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Äëÿ èçâëå÷åíèÿ ïàëëàäèÿ (II) èç ðàñòâîðà íà ôîíå ñîïóòñòâóþùèõ êîìïîíåíòîâ ïðåä-

ëîæåí ïîëèñèëîêñàí, ìîäèôèöèðîâàííûé ãðóïïàìè ðóáåàíîâîäîðîäíîé êèñëîòû

(ÄÒÎÀÏ). Ñîðáåíò ñèíòåçèðîâàí âïåðâûå â Èíñòèòóòå îðãàíè÷åñêîãî ñèíòåçà ÓðÎ ÐÀÍ

ñ èñïîëüçîâàíèåì «çîëü-ãåëü»-òåõíîëîãèè. Ñîðáöèþ ïàëëàäèÿ (II) ïðîâîäèëè â óñëîâèÿõ

êîíêóðåíòíîãî ïðîöåññà â ïðèñóòñòâèè 9 âîçìîæíûõ ñîïóòñòâóþùèõ èîíîâ ìåòàëëîâ.

Â èíòåðâàëå pH îò 1,0 äî 4,0 ïàëëàäèé (II) â ñòàòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ êîëè÷åñòâåííî è ñå-

ëåêòèâíî èçâëåêàåòñÿ íà ÄÒÎÀÏ èç ðàñòâîðà, ñîäåðæàùåãî èîíû ïåðåõîäíûõ ìåòàë-

ëîâ, â òîì ÷èñëå, ïëàòèíû (IV). Äëÿ ïîëíîãî èçâëå÷åíèÿ ïàëëàäèÿ (II) â ôàçó ñîðáåíòà

íåîáõîäèìî 30 ìèí. Ïîêàçàíî, ÷òî ñîðáöèÿ ïàëëàäèÿ (II) èìååò îáðàòèìûé õàðàêòåð, êî-

ëè÷åñòâåííàÿ äåñîðáöèÿ èîíà ìåòàëëà ñ ïîâåðõíîñòè ñîðáåíòà âîçìîæíà ñ ïðèìåíåíèåì

1 %-ãî ðàñòâîðà òèîìî÷åâèíû â 1 Ì ñîëÿíîé êèñëîòå. Ïðè ñîðáöèè â äèíàìè÷åñêèõ óñëî-

âèÿõ äîñòèãíóòî îòäåëåíèå ïàëëàäèÿ (II) îò ïëàòèíû (IV) è ñîïóòñòâóþùèõ èîíîâ íåáëà-

ãîðîäíûõ ìåòàëëîâ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ÄÒÎÀÏ êîëè÷åñòâåííî èçâëåêàåò äî 0,2 ììîëü/ã

ïàëëàäèÿ (II). Ðàçðàáîòàíà ìåòîäèêà àòîìíî-àáñîðáöèîííîãî îïðåäåëåíèÿ ïàëëàäèÿ (II)

ñ ïðåäâàðèòåëüíûì êîíöåíòðèðîâàíèåì íà ìîäèôèöèðîâàííîì ïîëèñèëîêñàíå, êîòî-

ðàÿ àïðîáèðîâàíà ïðè àíàëèçå ìîäåëüíûõ è ïðîìûøëåííûõ ðàñòâîðîâ ñ âûñîêèì ñîëå-

âûì ôîíîì.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ñîðáöèÿ; ïàëëàäèé; ïîëèñèëîêñàí; äèòèîîêñàìèä; çîëü-ãåëü; àòîì-

íî-àáñîðáöèîííàÿ ñïåêòðîìåòðèÿ.

SORPTION-ATOMIC-ABSORPTION DETERMINATION OF PALLADIUM (II)

IN AQUEOUS SOLUTIONS USING DITHIOOXAMIDATED POLYSILOXANE
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Polysiloxane modified with groups of rubeanic acid (dithiooxamidated polysiloxane (DTOAP)) is pro-

posed for extraction of palladium (II) from the solution against the background of the accompanying

components. Sorbent was synthesized for the first time at the Institute of Organic Synthesis (Ural

Branch of the Russian Academy of Sciences) using “sol-gel” technique. Sorption of palladium (II) was

carried out under competitive conditions with 9 possible accompanying metals ions present. Palladium

(II) is quantitatively and selectively recovered under static conditions with DTOAP from a solution

containing transition metal ions, including platinum (IV). It takes 30 minutes for complete extraction
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of palladium (II). Reversible character of palladium (II) sorption is shown. Quantitative desorption of

metal ion from the sorbent surface is possible using a 1% solution of thiourea in 1 M hydrochloric acid.

Sorption under dynamic conditions provides separation of palladium (II) from platinum (IV) and con-

comitant ions of base metals. DTOAP provides quantitative extraction of palladium (II) in an amount

up to 0.2 mmol/g. The developed method of the atomic-absorption determination of palladium (II) with

a preliminary concentration on a modified polysiloxane was tested in analysis of model and industrial

solutions with a high saline background.

Keywords: sorption; palladium; polysiloxan; dithiooxamide; sol-gel; atomic absorption spectrometry.

Âíåäðåíèå ïëàòèíîâûõ ìåòàëëîâ è ñîåäèíåíèé

íà èõ îñíîâå â ñôåðó ïðîìûøëåííîãî èñïîëüçî-

âàíèÿ ñïîñîáñòâîâàëî ðàçâèòèþ ïðîèçâîäñòâà êà-

òàëèçàòîðîâ, íåôòåïåðåðàáàòûâàþùåé è àòîì-

íîé ïðîìûøëåííîñòè, ïîëóïðîâîäíèêîâîé, ìèê-

ðîïðîöåññîðíîé è ðàêåòíîé òåõíèêè [1]. Îáëà-

äàþùèå àíòèêàíöåðîãåííûìè ñâîéñòâàìè êîîð-

äèíàöèîííûå ñîåäèíåíèÿ ïëàòèíû è ïàëëàäèÿ,

íàïðèìåð, öèñ-äèàìèíäèõëîðïëàòèíó (II), øèðî-

êî èñïîëüçóþò â ìåäèöèíå [2]. Ñ êàæäûì ãîäîì

ïîòðåáëåíèå ïëàòèíîâûõ ìåòàëëîâ íåóêëîííî

ðàñòåò, â òî âðåìÿ êàê èñòî÷íèêè èõ â çåìíîé

êîðå ñòàíîâÿòñÿ ìåíåå äîñòóïíûìè. Ïî ýòîé ïðè-

÷èíå â íàñòîÿùåå âðåìÿ âñå áîëüøå óñèëèé ïðåä-

ïðèíèìàåòñÿ äëÿ ðàçâèòèÿ òåõíîëîãèè èçâëå÷å-

íèÿ öåííûõ êîìïîíåíòîâ èç ïðîìûøëåííûõ îò-

õîäîâ è âòîðè÷íîãî ñûðüÿ: îòðàáîòàííûõ êàòàëè-

çàòîðîâ, ýëåêòðîííûõ óñòðîéñòâ, ôèêñàæíûõ

ðàñòâîðîâ è ò.ä. Íèçêîå ñîäåðæàíèå ïëàòèíîâûõ

ìåòàëëîâ â ðàçëè÷íûõ îáúåêòàõ íà ôîíå ñîïóòñò-

âóþùèõ êîìïîíåíòîâ îáóñëîâëèâàåò íåîáõîäè-

ìîñòü èñïîëüçîâàíèÿ ïðåäâàðèòåëüíîãî êîíöåí-

òðèðîâàíèÿ è îòäåëåíèÿ àíàëèòà îò ìàêðîêîìïî-

íåíòîâ ïðîáû.

Êîíöåíòðèðîâàíèå ñëåäîâûõ êîëè÷åñòâ ýëå-

ìåíòîâ îñóùåñòâëÿþò ðàçëè÷íûìè ôèçèêî-õè-

ìè÷åñêèìè ìåòîäàìè: ýëåêòðîëèòè÷åñêîãî îñàæ-

äåíèÿ, æèäêîñòíîé ýêñòðàêöèè, îñàæäåíèÿ è ñî-

îñàæäåíèÿ, à òàêæå òâåðäîôàçíîé ýêñòðàêöèè

(ÒÔÝ). Ìåòîä òâåðäîôàçíîé ýêñòðàêöèè (ñîðá-

öèè) ïîëó÷èë øèðîêîå ïðèìåíåíèå áëàãîäàðÿ

êîìïëåêñó âàæíûõ ñâîéñòâ: ýòî îòíîñèòåëüíî íå-

òðóäîåìêèé ïðîöåññ, êîòîðûé îáû÷íî ïðîâîäÿò

ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå, îí îòëè÷àåòñÿ ëåã-

êîñòüþ ðàçäåëåíèÿ ôàç è âîçìîæíîñòüþ àâòîìà-

òèçàöèè, õàðàêòåðèçóåòñÿ âûñîêèìè êîýôôèöè-

åíòàìè êîíöåíòðèðîâàíèÿ è íå òðåáóåò èñïîëüçî-

âàíèÿ áîëüøèõ êîëè÷åñòâ äîðîãîñòîÿùèõ ðàñòâî-

ðèòåëåé è ðàñòâîðîâ òîêñè÷íûõ ýêñòðàãåíòîâ [3].

Äëÿ èçâëå÷åíèÿ è êîíöåíòðèðîâàíèÿ èîíîâ

ïëàòèíîâûõ ìåòàëëîâ ïðèìåíÿþò ñîðáåíòû ïðè-

ðîäíîãî ïðîèñõîæäåíèÿ: óãëè, âîäîðîñëè ðàçëè÷-

íûõ âèäîâ, öåîëèòû, ôðóêòîâûå êîñòî÷êè [4 – 6]

è ñèíòåòè÷åñêèå ñîðáåíòû íà îñíîâå îðãàíè÷å-

ñêèõ è íåîðãàíè÷åñêèõ ìàòðèö. Â êà÷åñòâå òâåð-

äûõ ìàòðèö èñïîëüçóþò ðàçëè÷íûå ñìîëû Am-

berlite è Purolite, õèòîçàíû, ñîåäèíåíèÿ êðåìíèÿ

[7 – 10].

Êðåìíèéîðãàíè÷åñêèå ñîðáåíòû (êðåìíåçå-

ìû, ñèëèêàãåëè, ïîëèñèëîêñàíû) ïðèâëåêàþò

âíèìàíèå èññëåäîâàòåëåé ìåõàíè÷åñêîé, òåðìè-

÷åñêîé è õèìè÷åñêîé óñòîé÷èâîñòüþ. Îíè íå ïîä-

âåðæåíû íàáóõàíèþ è ïîñëå ïðîâåäåíèÿ êðàòêî-

âðåìåííîé àêòèâàöèè ëèáî ðåãåíåðàöèè ãîòîâû ê

ðàáîòå. Îñîáûé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿþò ìîäèôè-

öèðîâàííûå ïîëèñèëîêñàíû, ïîëó÷åííûå «çîëü-

ãåëü»-ìåòîäîì, êîòîðûå óæå ïîêàçàëè ñâîþ ýô-

ôåêòèâíîñòü â èçâëå÷åíèè ïàëëàäèÿ (II) è ïëàòè-

íû (IV) èç èíäèâèäóàëüíûõ ðàñòâîðîâ [11, 12].

Êðîìå òîãî, â ðàáîòå [13] ïîêàçàíî, ÷òî ïîëèñè-

ëîêñàí, ìîäèôèöèðîâàííûé êðàóí-ñîåäèíåíèÿ-

ìè, ñåëåêòèâíî èçâëåêàåò ïàëëàäèé (II) èç ñëîæ-

íîêîìïîíåíòíûõ ñèñòåì.

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ñåëåêòèâíûõ ñîðáåíòîâ ïî-

âåðõíîñòü òâåðäûõ íîñèòåëåé ìîäèôèöèðóþò S-

è N-ñîäåðæàùèìè ôóíêöèîíàëüíûìè ãðóïïàìè,

÷òî îáóñëîâëåíî âûñîêèì ñðîäñòâîì èîíîâ ïëàòè-

íîâûõ ìåòàëëîâ ê àòîìàì àçîòà è ñåðû. Ðóáåàíî-

âîäîðîäíàÿ êèñëîòà (äèòèîîêñàìèä) õîðîøî çàðå-

êîìåíäîâàëà ñåáÿ êàê ðåàêòèâ äëÿ ñïåêòðîôîòî-

ìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ ñëåäîâûõ êîëè÷åñòâ

èîíîâ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ [14]. Â íàñòîÿùåå

âðåìÿ åå èñïîëüçóþò â êà÷åñòâå ìîäèôèöèðó-

þùåãî ðåàãåíòà â öåëÿõ ïîëó÷åíèÿ ñîðáåíòîâ,

ïðèãîäíûõ äëÿ ñåëåêòèâíîãî èçâëå÷åíèÿ èîíîâ

áëàãîðîäíûõ ìåòàëëîâ [15 – 18].

Îáúåêò èññëåäîâàíèÿ íàñòîÿùåé ðàáîòû — äè-

òèîîêñàìèäèðîâàííûé ïîëèñèëîêñàí (ÄÒÎÀÏ),

ïðåäñòàâëÿþùèé ñîáîé ïîëèñèëîêñàíîâóþ ìàò-

ðèöó ñ ïðèâèòûìè ãðóïïàìè ðóáåàíîâîäîðîäíîé

êèñëîòû. Öåëü ðàáîòû — óñòàíîâëåíèå óñëî-

âèé êîëè÷åñòâåííîãî è ñåëåêòèâíîãî èçâëå÷åíèÿ

èîíîâ ïëàòèíîâûõ ìåòàëëîâ íà ÄÒÎÀÏ èç ñëîæ-

íûõ ñèñòåì.

Ñèíòåç ÄÒÎÀÏ îñóùåñòâëåí ïî «çîëü-ãåëü»-

òåõíîëîãèè â íåñêîëüêî ñòàäèé ïî ìåòîäèêå, îïè-

ñàííîé â ðàáîòå [19]. Àòòåñòàöèÿ îáúåêòîâ èññëå-

äîâàíèÿ ïðîâåäåíà â Èíñòèòóòå îðãàíè÷åñêîãî

ñèíòåçà ÓðÎ ÐÀÍ. Ìåòîäîì ýëåìåíòíîãî àíàëèçà

ðàññ÷èòàíî ñîäåðæàíèå ïðèâèòûõ äèòèî-

îêñàìèäíûõ ãðóïï â ÄÒÎÀÏ, êîòîðîå ñîñòàâèëî

0,68 ììîëü/ã.
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Ìåòîäèêà ñîðáöèîííîãî ýêñïåðèìåíòà

Ïðåäïîëàãàÿ ïðèìåíåíèå ñîðáåíòà äëÿ âû-

äåëåíèÿ ïàëëàäèÿ (II) èç ðàñòâîðîâ ñëîæíîãî ñî-

ñòàâà, ñîðáöèîííûå ñâîéñòâà ÄÒÎÀÏ èññëåäîâà-

ëè â óñëîâèÿõ êîíêóðåíòíîé ñîðáöèè â ñòàòè-

÷åñêîì ðåæèìå ìåòîäîì îãðàíè÷åííîãî îáúåìà.

Â êà÷åñòâå ìåøàþùèõ âûáðàíû èîíû ìåòàëëîâ

IIÀ ãðóïïû (ìàãíèÿ è êàëüöèÿ), ïîñêîëüêó îíè

ÿâëÿþòñÿ ìàêðîêîìïîíåíòàìè ðàçëè÷íûõ ïðè-

ðîäíûõ îáúåêòîâ (ìåòåîðèòîâ, ãîðíûõ ïîðîä, ðóä,

ìèíåðàëîâ), èîíû ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ (êîáàëü-

òà, íèêåëÿ, ìåäè, êàäìèÿ, öèíêà, ìàðãàíöà, ïëà-

òèíû), êîòîðûå ÷àñòî ñîïóòñòâóþò ïàëëàäèþ è,

êðîìå òîãî, ÿâëÿþòñÿ îñíîâíûìè êîíêóðåíòàìè

ïðè ñîðáöèè, òàê êàê îáëàäàþò ñðîäñòâîì ê àçîò-

è ñåðîñîäåðæàùèì ôóíêöèîíàëüíûì ãðóïïàì,

à òàêæå ñâèíåö, ïðèñóòñòâóþùèé â ïàëëàäèéñî-

äåðæàùèõ ìèíåðàëàõ â êà÷åñòâå îñíîâíîãî êîì-

ïîíåíòà (ìåäíî-íèêåëåâûå ðóäû, çâÿãèíöåâèò è

äð.). Äëÿ ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòà â êîíè÷å-

ñêóþ êîëáó ñ ñîðáåíòîì ìàññîé 10 ìã äîáàâëÿëè

50,0 ñì3 ñîðáöèîííîãî ðàñòâîðà, ñîäåðæàùåãî

1 · 10–4 ìîëü/äì3 èîíîâ ìåòàëëîâ (C0), ñ çàäàííûì

çíà÷åíèåì êèñëîòíîñòè ñðåäû, êîòîðóþ ñîçäà-

âàëè àöåòàòíûì áóôåðíûì ðàñòâîðîì. Ñèñòåìû

îñòàâëÿëè ïðè ïåðèîäè÷åñêîì ïåðåìåøèâàíèè

â òå÷åíèå îïðåäåëåííîãî ïðîìåæóòêà âðåìåíè,

çàòåì îòäåëÿëè ðàñòâîð îò ñîðáåíòà ôèëüòðîâà-

íèåì è îïðåäåëÿëè îñòàòî÷íóþ êîíöåíòðàöèþ

èîíîâ ìåòàëëîâ â ðàñòâîðå ìåòîäîì àòîìíî-

àáñîðáöèîííîé ñïåêòðîìåòðèè ñ àòîìèçàöèåé â

ïëàìåíè (ÏÀÀÑ) ñ èñïîëüçîâàíèåì ñïåêòðîìåòðà

Solaar M6 (Thermo Scientific, ÑØÀ). Ïðè ïðî-

âåäåíèè ñîðáöèîííûõ ýêñïåðèìåíòîâ â äèíàìè-

÷åñêèõ óñëîâèÿõ ãîòîâûé ñîðáöèîííûé ðàñòâîð

ñ pH 3,0, ñîäåðæàùèé 1 · 10–4 ìîëü/äì3 èîíîâ ìå-

òàëëîâ, ïðîïóñêàëè ÷åðåç êîíöåíòðèðóþùèé ïà-

òðîí, çàïîëíåííûé ÄÒÎÀÏ, ôèëüòðàò íà âûõîäå

èç ïàòðîíà ñîáèðàëè ïîðöèÿìè ïî 10,0 ñì3 è îï-

ðåäåëÿëè â íåì ñîäåðæàíèå èîíîâ ìåòàëëîâ ìåòî-

äîì ÏÀÀÑ. Êîëè÷åñòâî ñîðáèðîâàííîãî èîíà ìå-

òàëëà íà åäèíèöó ìàññû ñîðáåíòà ðàññ÷èòûâàëè

ïî ôîðìóëå: a = (C0 – C)V/g, ãäå C0 è C — êîíöåí-

òðàöèè èîíîâ ìåòàëëà â ðàñòâîðå äî è ïîñëå ñîðá-

öèè ñîîòâåòñòâåííî, ìîëü/äì3; V — îáúåì ñîðáöè-

îííîãî ðàñòâîðà, äì3; g — ìàññà ñîðáåíòà, ã.

Ìåòîäèêà èçâëå÷åíèÿ ïàëëàäèÿ. Àïðîáàöèþ

ÄÒÎÀÏ äëÿ êîíöåíòðèðîâàíèÿ ïàëëàäèÿ (II) èç

ðàñòâîðîâ, ñîäåðæàùèõ ðÿä ñîïóòñòâóþùèõ èî-

íîâ ìåòàëëîâ, ïðîâîäèëè â ñòàòè÷åñêèõ è äèíà-

ìè÷åñêèõ óñëîâèÿõ. Â ïåðâîì ñëó÷àå ê àíàëèçè-

ðóåìîìó ðàñòâîðó, ñîäåðæàùåìó ïàëëàäèé (II),

ïëàòèíó (IV) è ðÿä äðóãèõ èîíîâ ïåðåõîäíûõ è

ùåëî÷íîçåìåëüíûõ ìåòàëëîâ, äîáàâëÿëè àöåòàò-

íûé áóôåðíûé ðàñòâîð ñ pH 3,0. Ãîòîâûé ðàñ-

òâîð äîáàâëÿëè ê íàâåñêå äèòèîîêñàìèäèðîâàí-

íîãî ïîëèñèëîêñàíà è ïåðåìåøèâàëè â òå÷åíèå

30 ìèí. Çàòåì ñîðáåíò îòäåëÿëè îò ðàñòâîðà

ôèëüòðîâàíèåì, ïðîìûâàëè äèñòèëëèðîâàííîé

âîäîé è îñòàâëÿëè ñóøèòüñÿ ïðè êîìíàòíîé òåì-

ïåðàòóðå. Âûñóøåííûé ñîðáåíò çàëèâàëè 1 %-

íûì ðàñòâîðîì òèîìî÷åâèíû â 1,0 Ì õëîðîâîäî-

ðîäíîé êèñëîòå (25,0 ñì3) è îïðåäåëÿëè ñîäåðæà-

íèå èîíîâ ìåòàëëîâ â ðàñòâîðå ìåòîäîì ÏÀÀÑ.

Êîíöåíòðèðîâàíèå ïàëëàäèÿ (II) â äèíàìè÷å-

ñêèõ óñëîâèÿõ îñóùåñòâëÿëè ïî ñëåäóþùåé ìåòî-

äèêå: ÷åðåç êîíöåíòðèðóþùèé ïàòðîí ÄÈÀÏÀÊ,

çàïîëíåííûé äèòèîîêñàìèäèðîâàííûì ïîëèñè-

ëîêñàíîì, ïðîïóñêàëè îïðåäåëåííûé îáúåì ñîðá-

öèîííîãî ðàñòâîðà; ôèëüòðàò íà âûõîäå èç ïà-

òðîíà ñîáèðàëè è îïðåäåëÿëè ñîäåðæàíèå â íåì

èîíîâ ìåòàëëîâ ìåòîäîì ÏÀÀÑ. Ñîðáåíò ïðîìû-

âàëè äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé è ïðîïóñêàëè ðàñ-

òâîð ýëþåíòà îáúåìîì 5,0 ñì3, íàãðåòûé äî òåì-

ïåðàòóðû 70 °C. Ðàññ÷èòûâàëè êîëè÷åñòâî ñîðáè-

ðîâàííîãî è äåñîðáèðîâàííîãî èîíà ìåòàëëà.

Êèñëîòíîñòü ñðåäû èãðàåò âàæíóþ ðîëü ïðè

ðàáîòå ñ ñîðáåíòàìè: îíà îêàçûâàåò âëèÿíèå íà

õèìè÷åñêóþ ôîðìó è ðåàêöèîííóþ ñïîñîáíîñòü

ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï ñîðáåíòà è èîíà ñîðáàòà

è, êàê ñëåäñòâèå, îïðåäåëÿåò ñåëåêòèâíîñòü ñîðá-

öèîííîãî ìàòåðèàëà ê òåì èëè èíûì êîìïîíåí-

òàì ðàñòâîðà. Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ñåëåê-

òèâíûõ ñâîéñòâ ÄÒÎÀÏ â ñòàòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ

ïðåäñòàâëåíû â âèäå çàâèñèìîñòè ñîðáöèè èîíîâ

ìåòàëëîâ îò pH ðàñòâîðà íà ðèñ. 1.

Â èññëåäóåìîì èíòåðâàëå êèñëîòíîñòè â íàè-

áîëüøåé ñòåïåíè èçâëåêàåòñÿ ïàëëàäèé (II).

Ñîðáöèÿ èîíîâ íåáëàãîðîäíûõ ìåòàëëîâ áëèçêà ê

íóëþ (ñì. ðèñ. 1); ýêñïåðèìåíòàëüíûå òî÷êè äëÿ

êîáàëüòà (II), êàäìèÿ (II), öèíêà (II), íèêåëÿ (II),

ìàðãàíöà (II), ñâèíöà (II), êàëüöèÿ (II) è ìàã-

íèÿ (II) ñîâïàäàþò â ïðåäåëàõ ïîãðåøíîñòè, ïî-
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Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü ñîðáöèè èîíîâ ìåòàëëîâ ÄÒÎÀÏ îò

çíà÷åíèÿ pH ðàñòâîðà â óñëîâèÿõ êîíêóðåíòíîé ñîðáöèè:

1 — Pd (II); 2 — Pt (IV); 3 — Cu (II); 4 — Co (II), Cd (II),

Zn (II), Ni (II), Mn (II), Pb (II), Ca (II), Mg (II) (àöåòàò-

íûé áóôåðíûé ðàñòâîð; g = 0,0100 ã; dçåðíà < 0,071 ìì;

C0 = (1 – 2) · 10–4 ìîëü/äì3)



ýòîìó îíè èçîáðàæåíû â âèäå îäíîé ñóììàðíîé

êðèâîé 4. Îòêëîíåíèåì îò ïðÿìîëèíåéíîãî âèäà

çàâèñèìîñòè ñîðáöèè ïàëëàäèÿ (II) ïðè pH 3,0

íåëüçÿ ïðåíåáðåãàòü, ïîñêîëüêó äàííûé ðå-

çóëüòàò âîñïðîèçâîäèòñÿ âî âñåõ ýêñïåðèìåíòàõ

è âûõîäèò çà ãðàíèöû äîâåðèòåëüíîãî èíòåðâà-

ëà. Â äèàïàçîíå çíà÷åíèé pH îò 1,0 äî 4,0 ïàëëà-

äèé (II) ïîäàâëÿåò ñîðáöèþ ïëàòèíû (IV) ïî ñðàâ-

íåíèþ ñ ñîðáöèåé èç èíäèâèäóàëüíûõ ðàñòâîðîâ

[20] è ñåëåêòèâíî èçâëåêàåòñÿ èç ðàñòâîðà, ñîäåð-

æàùåãî âñå èññëåäóåìûå èîíû ìåòàëëîâ.

Ïîíèæåíèå ñîðáöèè ïëàòèíû (IV) ïî ñðàâíå-

íèþ ñ ïàëëàäèåì (II) ñ óâåëè÷åíèåì êèñëîòíîñòè

ñðåäû ìîæåò áûòü ñëåäñòâèåì âëèÿíèÿ ïî êðàé-

íåé ìåðå äâóõ ôàêòîðîâ. Âî-ïåðâûõ, ïî ëèòåðà-

òóðíûì äàííûì [16] çíà÷åíèå êîíñòàíòû óñòîé-

÷èâîñòè êîìïëåêñà ïàëëàäèÿ (II) ñ ãðóïïàìè ðó-

áåàíîâîäîðîäíîé êèñëîòû, çàêðåïëåííûìè íà

ïîâåðõíîñòè êðåìíåçåìà, âûøå, ÷åì äëÿ ïëàòè-

íû (IV) â 5 ðàç. Âî-âòîðûõ, ìàëàÿ ñòåïåíü èçâëå-

÷åíèÿ ïëàòèíû (IV) ìîæåò áûòü ñâÿçàíà ñ îáðàçî-

âàíèåì î÷åíü óñòîé÷èâûõ (lg Kóñò = 33,9) èíåðò-

íûõ êîìïëåêñîâ ñîñòàâà [PtCl6]
2– ïî ñðàâíåíèþ

ñ ëàáèëüíûìè õëîðèäíûìè êîìïëåêñàìè ïàëëà-

äèÿ (II) (lg Kóñò [PdCl4]
2– = 12,24), ÷òî ïðåïÿòñòâó-

åò îáðàçîâàíèþ êîìïëåêñîâ ñ ôóíêöèîíàëüíûìè

ãðóïïàìè äèòèîîêñàìèäèðîâàííîãî ïîëèñèëîêñà-

íà [21].

Ïðèâëå÷åíèå îáðàçîâàíèÿ àêâà- è ãèäðîêñî-

êîìïëåêñîâ ïëàòèíû (IV) è ïàëëàäèÿ (II) ê îáú-

ÿñíåíèþ çàêîíîìåðíîñòè ñîðáöèè äàííûõ èîíîâ,

â òîì ÷èñëå, ïîíèæåíèÿ ñîðáöèè ïëàòèíû (IV),

íå ïðåäñòàâëÿåòñÿ âîçìîæíûì, ïîñêîëüêó êîí-

ñòàíòû óñòîé÷èâîñòè ýòèõ êîìïëåêñîâ â óñëîâèÿõ

íàøåãî ýêñïåðèìåíòà â ëèòåðàòóðå îòñóòñòâóþò.

Ïîýòîìó äëÿ ïîëó÷åíèÿ îäíîçíà÷íîé òðàêòîâêè

ïðîòåêàþùèõ ïðè ñîðáöèè ïðîöåññîâ íåîáõîäèìî

ïðîâåäåíèå äîïîëíèòåëüíûõ èññëåäîâàíèé.

Ïðè èçó÷åíèè âëèÿíèÿ pH ðàñòâîðà íà ñîðá-

öèþ ïëàòèíû (IV) è ïàëëàäèÿ (II) óñòàíîâëåíî,

÷òî äëÿ îòäåëåíèÿ ïàëëàäèÿ (II) îò ïîñòîðîííèõ

èîíîâ ìåòàëëîâ íàèáîëåå áëàãîïðèÿòíà ñèëüíî-

êèñëàÿ ñðåäà (pH < 4). Äëÿ ñîâìåñòíîãî èçâëå-

÷åíèÿ ýòèõ èîíîâ íåîáõîäèì ðàñòâîð ñ pH > 3.

Ëèòåðàòóðíûå äàííûå ïî ñîðáöèè ïëàòèíû (IV)

è ïàëëàäèÿ (II) íà äèòèîîêñàìèäèðîâàííûõ ñîð-

áåíòàõ ïîäòâåðæäàþò ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû:

äëÿ èçâëå÷åíèÿ ïàëëàäèÿ (II) íà ìîäèôèöèðî-

âàííîì õèòîçàíå îïòèìàëüíûì ÿâëÿåòñÿ èíòåð-

âàë pH îò 2,0 äî 2,5 [18]; çàêðåïëåíèå ðóáåàíîâî-

äîðîäíîé êèñëîòû íà ìàòðèöå èç ïîëèáåíçèìè-

äàçîëà ïîçâîëÿåò èçâëåêàòü ïëàòèíó (IV) ïðè pH

2,0 è ïàëëàäèé (II) ïðè pH 1,3 [15], íà äèòèîîêñà-

ìèäèðîâàííîì êðåìíåçåìå ïðîèñõîäèò ñîâìåñò-

íîå èçâëå÷åíèå èîíîâ ïëàòèíîâûõ ìåòàëëîâ ïðè

pH 5,2 [16].

Íà îñíîâàíèè ïîëó÷åííûõ äàííûõ äëÿ ïðîâå-

äåíèÿ ïîñëåäóþùèõ ñîðáöèîííûõ ýêñïåðèìåíòîâ

âûáðàíî çíà÷åíèå pH 3,0, ïîçâîëÿþùåå êîëè÷å-

ñòâåííî èçâëå÷ü ïàëëàäèé (II).

Âàæíîé õàðàêòåðèñòèêîé ñîðáöèîííûõ ìàòå-

ðèàëîâ ÿâëÿåòñÿ ñêîðîñòü äîñòèæåíèÿ ðàâíî-

âåñèÿ. Åñëè ñîðáöèÿ ïðîòåêàåò ìåäëåííî, òî óâå-

ëè÷èâàþòñÿ âðåìÿ, íåîáõîäèìîå äëÿ êîíöåíòðè-

ðîâàíèÿ, è ýôôåêòèâíîñòü ðàçäåëåíèÿ ýëåìåí-
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Ðèñ. 2. Êèíåòè÷åñêèå êðèâûå ñîðáöèè èîíîâ ìåòàëëîâ

íà ÄÒÎÀÏ â óñëîâèÿõ êîíêóðåíòíîé ñîðáöèè: 1 — Pd (II);

2 — Pt (IV); 3 — Cd (II), Zn (II), Ni (II), Mn (II), Pb (II),

Ca (II), Mg (II) (àöåòàòíûé áóôåðíûé ðàñòâîð, pH 3,5;

g = 0,0100 ã; dçåðíà < 0,071 ìì; C0 = 1 · 10–4 ìîëü/äì3)
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Ðèñ. 3. Èçîòåðìû ñîðáöèè èîíîâ ìåòàëëîâ íà ÄÒÎÀÏ:

1 — Pd (II); 2 — Pt (IV) (àöåòàòíûé áóôåðíûé ðàñòâîð; pH

3,0; g = 0,0100 ã; dçåðíà < 0,071 ìì; T = 293 ± 2 Ê)

Òàáëèöà 1. Çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòîâ êîððåëÿöèè ïðè àïïðîêñèìàöèè èçîòåðì ñîðáöèè ïàëëàäèÿ (II) è ïëàòèíû (IV)

Èîí
Èçîòåðìà

Ëåíãìþðà

Èçîòåðìà

Ôðåéíäëèõà

Èçîòåðìà

Ðåäëèõà – Ïåòåðñîíà

Èçîòåðìà

Ëåíãìþðà – Ôðåéíäëèõà

Èçîòåðìà

Òîòà

Ïàëëàäèé (II) 0,970 0,898 0,996 0,995 0,997

Ïëàòèíà (IV) 0,951 0,863 0,990 0,995 0,999



òîâ. Êèíåòè÷åñêèå êðèâûå ñîðáöèè èîíîâ ìåòàë-

ëîâ íà ÄÒÎÀÏ ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 2.

Â õîäå èññëåäîâàíèÿ êèíåòè÷åñêèõ ñâîéñòâ

ÄÒÎÀÏ óñòàíîâëåíî, ÷òî äàííûé ñîðáåíò çà

30 ìèí ïðàêòè÷åñêè ïîëíîñòüþ èçâëåêàåò ïàëëà-

äèé (II), ïðè ýòîì ñòåïåíü èçâëå÷åíèÿ ñîïóòñò-

âóþùèõ èîíîâ ìåòàëëîâ íå ïðåâûøàåò 43 %.

Èçó÷åíèå çàâèñèìîñòè ðàâíîâåñíîé ñîðáöèè

ïàëëàäèÿ (II) è ïëàòèíû (IV) íà ÄÒÎÀÏ îò èñ-

õîäíîé êîíöåíòðàöèè èîíîâ ìåòàëëîâ ïðè èíäè-

âèäóàëüíîì ïðèñóòñòâèè â ðàñòâîðå ïðîâîäèëè â

ñòàòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû

ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 3.

Ïîëó÷åííûå èçîòåðìû ñîðáöèè ïàëëàäèÿ (II)

è ïëàòèíû (IV) íàèëó÷øèì îáðàçîì àïïðîêñèìè-

ðóþòñÿ èçîòåðìàìè ñîðáöèè Ðåäëèõà – Ïåòåðñî-

íà, Ëåíãìþðà – Ôðåéíäëèõà è Òîòà äëÿ ãåòåðî-

ãåííûõ ïîâåðõíîñòåé (òàáë. 1)

Óðàâíåíèå èçîòåðìû Òîòà ïîçâîëèëî ðàññ÷è-

òàòü ïàðàìåòð amax — ïðåäåëüíîå çíà÷åíèå ñîðá-

öèîííîé åìêîñòè ñîðáåíòà ïî èîíàì ìåòàëëà

[22]:

a
a C

a C
e

T

q q
�

�

max

/( )
,

1

ãäå ae è amax — êîëè÷åñòâî ñîðáèðóåìîãî èîíà ìå-

òàëëà íà åäèíèöó ìàññû ñîðáåíòà â ñîñòîÿíèè

ðàâíîâåñèÿ è ìàêñèìàëüíàÿ ñîðáöèîííàÿ åì-

êîñòü ñîîòâåòñòâåííî, ììîëü/ã; C — ðàâíîâåñíàÿ

êîíöåíòðàöèÿ ñîðáàòà â âîäíîé ôàçå, ììîëü/äì3;

aT — êîíñòàíòà ñîðáöèè Òîòà, (ììîëü/äì3)q; q —

êîýôôèöèåíò ãåòåðîãåííîñòè.

Ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ amax ïðåäñòàâëåíû â

òàáë. 2. Äëÿ îöåíêè ýôôåêòèâíîñòè ÄÒÎÀÏ â îò-

íîøåíèè èçâëå÷åíèÿ ïàëëàäèÿ (II) è ïëàòèíû

(IV) ðàññ÷èòàííûå çíà÷åíèÿ ñîðáöèîííîé åìêî-

ñòè ñðàâíèëè ñ ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè.

Ñðàâíåíèå çíà÷åíèé îáìåííûõ åìêîñòåé

ïî ïàëëàäèþ (II) è ïëàòèíå (IV) (ñì. òàáë. 2)

ïîêàçûâàåò, ÷òî ÄÒÎÀÏ ïîçâîëÿåò èçâëåêàòü

èîíû ïëàòèíîâûõ ìåòàëëîâ â êîëè÷åñòâå, â íå-

ñêîëüêî ðàç ïðåâûøàþùåì çíà÷åíèÿ ñîðáöèîí-

íîé åìêîñòè êðåìíèéîðãàíè÷åñêèõ ñîðáåíòîâ,

îïèñàííûõ â ëèòåðàòóðå, ÷òî îáóñëîâëåíî âûñî-

êîé êîíöåíòðàöèåé ïðèâèòûõ ãðóïï íà åãî ïî-

âåðõíîñòè. Èñêëþ÷åíèå ñîñòàâëÿåò òèîêàðáîìîè-

ëèðîâàííûé ïîëèñèëîêñàí [11, 12], ñîðáöèîííàÿ

åìêîñòü êîòîðîãî ïî èîíàì ïëàòèíû (IV) ïî÷òè

â äâà ðàçà âûøå, ÷åì ó èññëåäóåìîãî â íàñòîÿùåé

ðàáîòå ÄÒÎÀÏ.

Ñîîòíîøåíèå êîíöåíòðàöèè ôóíêöèîíàëü-

íûõ ãðóïï ÄÒÎÀÏ è ñîðáöèîííîé åìêîñòè ïî-

çâîëèëî íàì ðàññ÷èòàòü ìàêñèìàëüíîå êîëè÷åñò-

âî èîíà ìåòàëëà, ñâÿçûâàåìîãî îäíèì ëèãàíäîì.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî îäèí èîí ïëàòèíû (IV) ñâÿçû-

âàåòñÿ îäíîé äèòèîîêñàìèäíîé ãðóïïîé (ÄÒÎÀ),

ò.å. ìîëüíîå ñîîòíîøåíèå Pt: ÄÒÎÀ ðàâíî 1:1.

Äëÿ ïàëëàäèÿ (II) ñîîòíîøåíèå Me:ÄÒÎÀ ñîñòàâ-

ëÿåò 2:1.

Äëÿ èññëåäîâàíèÿ ðåãåíåðàöèîííûõ ñâîéñòâ

ÄÒÎÀÏ â êà÷åñòâå äåñîðáåíòîâ áûëè âûáðàíû
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Òàáëèöà 2. Ñîðáöèîííàÿ åìêîñòü ñîðáåíòîâ íà îñíîâå îêñèäà êðåìíèÿ ïî èîíàì ïàëëàäèÿ è ïëàòèíû

Ñîðáåíò

Ñîðáöèîííàÿ åìêîñòü

ñîðáåíòà, ììîëü/ã Ëèòåðà-

òóðà
Pd (II) Pt (IV)

Ñèëèêàãåëü, ìîäèôèöèðîâàííûé àìèíîïðîïèëüíûìè ãðóïïàìè 1,362 — [7]

Ñèëèêàãåëü, ìîäèôèöèðîâàííûé öèñòåèíîì 0,81 0,75 [8]

Ñèëèêàãåëü, ìîäèôèöèðîâàííûé äèôåíèëêåòîíìîíîòèîñåìèêàðáàçîíîì 0,73 — [9]

Ñèëèêàãåëü, ìîäèôèöèðîâàííûé òèîôåí-2-êàðáàëüäåãèäíûìè ãðóïïàìè 0,046 — [10]

Ïîëèñèëîêñàí, ìîäèôèöèðîâàííûé òèîìî÷åâèíîé 0,650 1,203 [11, 12]

Ïîëèñèëîêñàí, ìîäèôèöèðîâàííûé àìèíîïðîïèëüíûìè ãðóïïàìè >0,90 2,52

Ïîëèñèëîêñàí, ìîäèôèöèðîâàííûé öèñ-äè(àìèíîöèêëîãåêñèë)-18-êðàóí-6 0,782 — [13]

Êðåìíåçåì, ìîäèôèöèðîâàííûé äèòèîîêñàìèäíûìè ãðóïïàìè 0,198 0,103 [16]

Ñèëèêàãåëü, ìîäèôèöèðîâàííûé äèòèîîêñàìèäíûìè ãðóïïàìè 0,035 — [17]

Ñèëèêàãåëü, ìîäèôèöèðîâàííûé äèìåòèëãëèîêñèìîì 0,038 — [23]

Ñèëèêàãåëü, ìîäèôèöèðîâàííûé 2-ìåðêàïòîáåíçîòèàçîëîì 0,169 0,033 [24]

Ñèëèêàãåëü, ìîäèôèöèðîâàííûé ðîäàíèíîì 0,122 — [25]

Ñèëèêàãåëü, ìîäèôèöèðîâàííûé äèïèðèäèíàìèíîì >0,733 — [26]

Ñèëèêàãåëü, ìîäèôèöèðîâàííûé òèîìî÷åâèíîé 0,284 0,394 [27, 28]

ÄÒÎÀÏ 1,403 0,641 Íàñòîÿùàÿ

ðàáîòà

«—» — íåò äàííûõ.



1 %-íûé ðàñòâîð òèîìî÷åâèíû â 1 Ì õëîðîâîäî-

ðîäíîé è ñåðíîé êèñëîòàõ, 1 Ì ðàñòâîð àçîòíîé

êèñëîòû, 0,5 %-íûé ðàñòâîð äèýòèëäèòèîêàðáà-

ìèäà, 0,5 Ì ðàñòâîð ÝÄÒÀ. Èçó÷àëè äåñîðáöèþ

ïàëëàäèÿ (II) è ïëàòèíû (IV), èçâëå÷åííûõ íà

ïîëèñèëîêñàí èç èíäèâèäóàëüíûõ ðàñòâîðîâ.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî èñïîëüçîâàíèå ñîëÿíîêèñ-

ëîãî ðàñòâîðà òèîìî÷åâèíû ïîçâîëÿåò äîáèòüñÿ

100 %-íîé äåñîðáöèè ïàëëàäèÿ (II), â òî âðåìÿ

êàê ñòåïåíü äåñîðáöèè ïëàòèíû (IV) íå ïðåâû-

øàåò 25 %.

Äëÿ îöåíêè âîçìîæíîñòè èçáèðàòåëüíîãî

êîíöåíòðèðîâàíèÿ ïàëëàäèÿ (II) íà ÄÒÎÀÏ â êà-

÷åñòâå àíàëèçèðóåìîãî îáúåêòà âûáðàí ìîäåëü-

íûé ðàñòâîð ñ âûñîêèì ñîëåâûì ôîíîì, ñîäåð-

æàùèé, ïîìèìî ïëàòèíîâûõ, èîíû ïåðåõîäíûõ

è ùåëî÷íîçåìåëüíûõ ìåòàëëîâ. Äàííàÿ çàäà÷à

àêòóàëüíà äëÿ èçâëå÷åíèÿ ïàëëàäèÿ (II) èç ðàñ-

òâîðîâ âûùåëà÷èâàíèÿ ðóäû, ñòî÷íûõ âîä ãèäðî-

ìåòàëëóðãè÷åñêèõ ïðîèçâîäñòâ, îòõîäîâ ãàëüâà-

íè÷åñêîãî þâåëèðíîãî ïðîèçâîäñòâà. Â òàáë. 3

ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû êîíöåíòðèðîâàíèÿ

èîíîâ ìåòàëëîâ èç ìîäåëüíîãî ðàñòâîðà â ñòàòè-

÷åñêèõ óñëîâèÿõ.

Óñòàíîâëåíî (ñì. òàáë. 3), ÷òî ïðè ñîðáöèè èç

ìîäåëüíîãî ðàñòâîðà ñëîæíîãî ñîñòàâà èçâëåêà-

åòñÿ 96,4 % èñõîäíîãî êîëè÷åñòâà ïàëëàäèÿ (II).

Ïëàòèíà (IV) èçâëåêàåòñÿ äèòèîîêñàìèäèðîâàí-

íûì ïîëèñèëîêñàíîì íà 40,2 %, à ñîäåðæàùèåñÿ

â àíàëèçèðóåìîì ðàñòâîðå èîíû íåáëàãîðîäíûõ

ìåòàëëîâ — íå áîëåå ÷åì íà 10 %. Òàêèì îáðà-

çîì, ïðèìåíåíèå ÄÒÎÀÏ ïîçâîëÿåò çíà÷èòåëüíî

óïðîñòèòü ñîñòàâ àíàëèçèðóåìîé ïðîáû è ñïîñîá-

ñòâóåò ÷àñòè÷íîìó ðàçäåëåíèþ èîíîâ ïëàòèíî-

âûõ ìåòàëëîâ.

Íà ïðåäëîæåííûé ñïîñîá ïîëó÷åíî ïîëîæè-

òåëüíîå ðåøåíèå î âûäà÷å ïàòåíòà íà èçîáðåòå-

íèå [29].

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ âñå áîëüøå âíèìàíèÿ óäå-

ëÿåòñÿ äèíàìè÷åñêîìó âàðèàíòó ñîðáöèè ñ ïðè-

ìåíåíèåì êîíöåíòðèðóþùèõ êîëîíîê. Äèíàìè-

÷åñêèé âàðèàíò ñîðáöèîííîãî ìåòîäà îòëè÷àåòñÿ

âûñîêèìè êîýôôèöèåíòàìè êîíöåíòðèðîâàíèÿ,

óñòðàíÿåò íåîáõîäèìîñòü ðàçäåëåíèÿ ôàç ïîñëå

ñîðáöèè è îòêðûâàåò âîçìîæíîñòü àâòîìàòèçà-

öèè âñåãî öèêëà àíàëèçà, âêëþ÷àÿ ñòàäèþ ïðîáî-

ïîäãîòîâêè [3]. Èçâåñòíî, ÷òî ïðè ïåðåõîäå îò

ñòàòè÷åñêîãî âàðèàíòà ñîðáöèè ê äèíàìè÷åñêîìó

óëó÷øàåòñÿ ýôôåêòèâíîñòü ðàçäåëåíèÿ êîìïî-

íåíòîâ àíàëèçèðóåìîãî ðàñòâîðà çà ñ÷åò ìíîãî-

÷èñëåííîãî ïîâòîðåíèÿ öèêëîâ ñîðáöèÿ-äåñîðá-

öèÿ ïðè äâèæåíèè ïðîáû ÷åðåç êîëîíêó ñ ñîðáåí-

òîì, â ðåçóëüòàòå ÷åãî èçáèðàòåëüíî èçâëåêàåòñÿ

àíàëèò.

Ïðè ïðîïóñêàíèè ñîðáöèîííîãî ðàñòâîðà ÷å-

ðåç êîíöåíòðèðóþùèé ïàòðîí, çàïîëíåííûé äè-

òèîîêñàìèäèðîâàííûì ïîëèñèëîêñàíîì, ïîëó÷å-

íû äèíàìè÷åñêèå âûõîäíûå êðèâûå, ïðåäñòàâ-

ëåííûå íà ðèñ. 4.

Çàâèñèìîñòè (ñì. ðèñ. 4) ñâèäåòåëüñòâóþò

îá îòäåëåíèè ïàëëàäèÿ (II) îò ñîïóòñòâóþùèõ

èîíîâ ìåòàëëîâ. Ïî ïîëó÷åííûì äèíàìè÷åñêèì

êðèâûì ñîðáöèè èîíîâ ìåòàëëîâ ðàññ÷èòàíà

ïîëíàÿ äèíàìè÷åñêàÿ îáìåííàÿ åìêîñòü (ÏÄÎÅ)

äèòèîîêñàìèäèðîâàííîãî ïîëèñèëîêñàíà, çíà-

÷åíèå êîòîðîé ïî èîíàì ïàëëàäèÿ (II) ñîñòàâèëî

0,71 ììîëü/ã, ïî èîíàì ïëàòèíû (IV) —

0,32 ììîëü/ã, à ïî èîíàì íåáëàãîðîäíûõ ìåòàë-

ëîâ — ìåíåå 0,1 ììîëü/ã.

Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî íà÷àëüíûé ó÷à-

ñòîê êðèâîé ñîðáöèè ïàëëàäèÿ (II) ëåæèò íà îñè

àáñöèññ. Ýòî óêàçûâàåò íà êîëè÷åñòâåííîå èçâëå-

÷åíèå èîíà ìåòàëëà â äèàïàçîíå äî 0,2 ììîëü/ã è

îïðåäåëÿåò âîçìîæíîñòü ïðèìåíåíèÿ äèòèîîêñà-
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Òàáëèöà 3. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ èîíîâ ìåòàëëîâ ìåòîäîì àòîìíî-àáñîðáöèîííîé ñïåêòðîìåòðèè ïîñëå êîíöåíòðè-

ðîâàíèÿ íà ÄÒÎÀÏ

Èîí ìåòàëëà
Ââåäåíî

â ðàñòâîð, ìã

Ñîäåðæàíèå â ðàñòâîðå

ïîñëå äåñîðáöèè, ìã

Ñòåïåíü

èçâëå÷åíèÿ, %

Pd (II) 0,563 0,543 96,4

Pt (IV) 0,641 0,258 40,2

Cu (II), Ni (II), Co (II), Cd (II), Zn (II), Pb (II),

Mn (II), Ca (II), Mg (II) 0,4 – 1,0 Ìåíåå 0,1 Ìåíåå 10
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C

Ðèñ. 4. Äèíàìè÷åñêèå êðèâûå ñîðáöèè èîíîâ ìåòàëëîâ

ÄÒÎÀÏ â óñëîâèÿõ êîíêóðåíòíîé ñîðáöèè: 1— Pd (II);

2 — Pt (IV); 3 — Cu (II); 4 — Co (II), Cd (II), Zn (II), Ni (II),

Mn (II), Pb (II), Ca (II), Mg (II) (àöåòàòíûé áóôåðíûé ðàñ-

òâîð; pH 3,0; ñêîðîñòü ïðîïóñêàíèÿ ðàñòâîðà — 2 ñì3/ìèí;

g = 0,0500 ã; 0,125 < dçåðíà < 0,071 ìì; C0 = 2 · 10–4

ìîëü/äì3; T = 293 ± 2 Ê)



ìèäèðîâàííîãî ïîëèñèëîêñàíà äëÿ àíàëèòè÷å-

ñêèõ öåëåé.

Â öåëÿõ îöåíêè ïðèìåíèìîñòè ÄÒÎÀÏ äëÿ

àíàëèçà ðåàëüíûõ îáúåêòîâ ìû ïðîâåëè ýêñïåðè-

ìåíò ïî ñîðáöèîííîìó êîíöåíòðèðîâàíèþ ïàëëà-

äèÿ (II) èç ñëîæíûõ ñèñòåì ñ åãî ïîñëåäóþùèì

îïðåäåëåíèåì àòîìíî-àáñîðáöèîííûì ìåòîäîì.

Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ àíàëèçèðóåìîãî ðàñòâî-

ðà â ìåðíûå êîëáû âìåñòèìîñòüþ 500,0, 100,0

è 50,0 ñì3 (V1) ïîìåùàëè àëèêâîòíûé îáúåì ñòàí-

äàðòíîãî îáðàçöà ðàñòâîðà ïàëëàäèÿ (II) (ÃÑÎ

8432 – 2003) äëÿ ñîçäàíèÿ êîíöåíòðàöèè èîíà

ìåòàëëà â êîíå÷íîì ðàñòâîðå 0,01, 0,1 è

1,0 ìã/äì3. Òàêèì îáðàçîì, ñîäåðæàíèå ïàëëàäèÿ

(II) â àíàëèçèðóåìîì ðàñòâîðå ñîñòàâëÿëî íå ìå-

íåå 5 ìêã. Êðîìå îïðåäåëÿåìîãî èîíà, â êàæäóþ

êîëáó äîáàâëÿëè ðàçíûå êîëè÷åñòâà ðàñòâîðîâ

ñîëåé ìåäè (II), íèêåëÿ (II), êîáàëüòà (II), ìàðãàí-

öà (II), êàäìèÿ (II), öèíêà (II), êàëüöèÿ (II), ìàã-

íèÿ (II), áàðèÿ (II), ñòðîíöèÿ (II) è ïëàòèíû (IV)

è âíîñèëè ìåðíûì öèëèíäðîì íåîáõîäèìûé îáú-

åì õëîðîâîäîðîäíîé êèñëîòû äëÿ ñîçäàíèÿ êè-

ñëîòíîñòè 1 ìîëü/äì3 HCl.

Ïîëó÷åííûå ðàñòâîðû ïðîïóñêàëè ÷åðåç êîí-

öåíòðèðóþùèé ïàòðîí ÄÈÀÏÀÊ, â êîòîðûé

ïðåäâàðèòåëüíî ïîìåùàëè íàâåñêó ÄÒÎÀÏ ìàñ-

ñîé 0,030 ± 0,005 ã, ñî ñêîðîñòüþ 3 – 4 ñì3/ìèí.

Ïîñëå ïðîïóñêàíèÿ ïðèãîòîâëåííîãî ðàñòâîðà

ñîðáåíò â ïàòðîíå ïðîìûâàëè 10 ñì3 äèñòèëëèðî-

âàííîé âîäû. Äëÿ äåñîðáöèè ïàëëàäèÿ (II) ñ ïî-

âåðõíîñòè ÄÒÎÀÏ ÷åðåç ïàòðîí ïðîïóñêàëè

5,0 ñì3 1 %-íîãî ðàñòâîðà òèîìî÷åâèíû â 1 Ì ñî-

ëÿíîé êèñëîòå, íàãðåòîãî äî òåìïåðàòóðû 70 °C.

Ïîëó÷åííûå ñðåäíèå çíà÷åíèÿ êîíöåíòðàöèè

ïàëëàäèÿ (II), ðàññ÷èòàííûå ïî ÷åòûðåì ïàðàë-

ëåëüíûì îïðåäåëåíèÿì, ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 4.

Ïîêàçàíî (ñì. òàáë. 4), ÷òî ïðè ðàçëè÷íîì ñî-

äåðæàíèè èîíà ìåòàëëà â ðàñòâîðå ïàëëàäèé (II)

êîëè÷åñòâåííî èçâëåêàåòñÿ íà ôîíå ñîïóòñòâóþ-

ùèõ â ðàñòâîðå èîíîâ íåáëàãîðîäíûõ ìåòàëëîâ è

ïëàòèíû (IV).

Ðàçðàáîòàííàÿ íàìè ìåòîäèêà áûëà òàêæå

àïðîáèðîâàíà ïðè àíàëèçå ðàñòâîðîâ Pd 600 è

ACTIVATOR PD600, èñïîëüçóåìûõ äëÿ àêòèâà-

öèè íåêàòàëèòè÷åñêîé ìåäíîé ïîâåðõíîñòè ïå-

ðåä ïðîöåññîì õèìè÷åñêîãî íèêåëèðîâàíèÿ è ñî-

äåðæàùèõ, ïîìèìî ïàëëàäèÿ (II), äî 5 % ñîëÿíîé

êèñëîòû. Ðàññ÷èòàííûå ïî äâóì ïàðàëëåëüíûì

îïðåäåëåíèÿì çíà÷åíèÿ ñîäåðæàíèÿ ïàëëàäèÿ

(II) â ðàñòâîðàõ ACTIVATOR PD600 è Pd 600 ñî-

ñòàâèëè 3,05 è 2,58 % ñîîòâåòñòâåííî, ÷òî ñîãëà-

ñóåòñÿ ñ àòòåñòîâàííûìè çíà÷åíèÿìè (3 è ìåíåå

3 % ñîîòâåòñòâåííî). Òàêèì îáðàçîì, ïðåäëàãàå-

ìóþ ìåòîäèêó ìîæíî èñïîëüçîâàòü äëÿ àíàëèòè-

÷åñêîãî êîíöåíòðèðîâàíèÿ ïàëëàäèÿ (II) èç ðàñ-

òâîðîâ ñ âûñîêèì ñîëåâûì ôîíîì.

Ñðàâíåíèå ïîëó÷åííûõ â íàñòîÿùåé ðàáîòå

ðåçóëüòàòîâ ñ ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè ïîçâîëÿ-

åò çàêëþ÷èòü ñëåäóþùåå: â îòëè÷èå îò èçâåñòíûõ

ìåòîäîâ îïðåäåëåíèÿ ïàëëàäèÿ (II) ïðåäëàãàåìàÿ

ìåòîäèêà íå òðåáóåò èñïîëüçîâàíèÿ òîêñè÷åñêèõ

ðàñòâîðèòåëåé, êàê îïèñàíî â ðàáîòå [23], èñêëþ-

÷àåò ïðîöåäóðó ïðèãîòîâëåíèÿ áóôåðíûõ ðàñ-

òâîðîâ, êîòîðàÿ îïèñàíà â ðàáîòàõ [7, 9, 10, 23].

Êðîìå òîãî, â ðàññìàòðèâàåìîé ìåòîäèêå äëÿ ðå-

ãåíåðàöèè ïîâåðõíîñòè ñîðáåíòà è äåñîðáöèè

ïàëëàäèÿ (II) òðåáóåòñÿ ìåíüøèé îáúåì (íå áîëåå

5,0 ñì3) ðàñòâîðà ýëþåíòà ïî ñðàâíåíèþ ñ óêàçàí-

íûì â ðàáîòàõ [7, 24].

Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî äèòèîîêñàìèäè-

ðîâàííûé ïîëèñèëîêñàí âûãîäíî îòëè÷àåòñÿ îò

äðóãèõ ìàòåðèàëîâ, ïðèìåíÿåìûõ äëÿ ðàçäåëå-

íèÿ ïàëëàäèÿ è ïëàòèíû: îí õàðàêòåðèçóåòñÿ âû-

ñîêîé ìåõàíè÷åñêîé ïðî÷íîñòüþ è òåðìè÷åñêîé

óñòîé÷èâîñòüþ; íå íàáóõàåò â âîäíûõ è îðãàíè-

÷åñêèõ ñðåäàõ è íå òðåáóåò ïðåäâàðèòåëüíîé ïîä-

ãîòîâêè, êàê â ñëó÷àå îðãàíè÷åñêèõ ñîðáåíòîâ.

Ïî ñðàâíåíèþ ñ íåîðãàíè÷åñêèìè ñîðáåíòàìè

ïðèðîäíîãî ïðîèñõîæäåíèÿ ÄÒÎÀÏ îáëàäàåò

âûñîêîé èçáèðàòåëüíîñòüþ èçâëå÷åíèÿ ïàëëàäèÿ

(II). Óñòàíîâëåíî, ÷òî îïðåäåëåíèþ ïàëëàäèÿ (II)

íå ìåøàþò 300-êðàòíûå èçáûòêè ìåäè (II), íèêå-

ëÿ (II), êîáàëüòà (II), êàäìèÿ (II), öèíêà (II), ìàð-

ãàíöà (II), êàëüöèÿ (II), ìàãíèÿ (II), áàðèÿ (II) è

ñòðîíöèÿ (II), à òàêæå 100-êðàòíûå èçáûòêè ïëà-

òèíû (IV).

Ðàçðàáîòàííàÿ íàìè ìåòîäèêà àòòåñòîâàíà

â ÔÃÏÓ «ÓÍÈÈÌ», ïîëó÷åíî ñâèäåòåëüñòâî

îá àòòåñòàöèè ¹ 251.0092/01.00258/2016 îò

27.06.2016 ã.

Òàêèì îáðàçîì, â õîäå èññëåäîâàíèÿ ñîðáöè-

îííûõ ñâîéñòâ äèòèîîêñàìèäèðîâàííîãî ïîëèñè-

ëîêñàíà îïðåäåëåíû óñëîâèÿ ñåëåêòèâíîãî âûäå-

ëåíèÿ ïàëëàäèÿ (II) èç ðàñòâîðîâ ñëîæíîãî ñîñòà-

âà, åìêîñòü ñîðáåíòà è óñëîâèÿ êîëè÷åñòâåííîé

äåñîðáöèè èîíà ìåòàëëà ñ ïîâåðõíîñòè ñîðáåíòà.

Íà îñíîâàíèè ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ðàçðàáî-

òàíà ìåòîäèêà ñîðáöèîííî-àòîìíî-àáñîðáöèîííî-

ãî îïðåäåëåíèÿ ïàëëàäèÿ (II) ñ ïðèìåíåíèåì

ÄÒÎÀÏ, âûãîäíî îòëè÷àþùàÿñÿ âûñîêîé èçáè-

ðàòåëüíîñòüþ, ýêñïðåññíîñòüþ è èñïîëüçîâàíèåì

îáùåäîñòóïíûõ è íåòîêñè÷íûõ ðåàãåíòîâ. Ïîêà-
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Òàáëèöà 4. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ïàëëàäèÿ (II) â

âîäíûõ ðàñòâîðàõ ñ ïðåäâàðèòåëüíûì êîíöåíòðèðîâàíè-

åì íà ÄÒÎÀÏ (n = 4; P = 0,95)

Íîìåð

îáðàçöà

Ñîäåðæàíèå ïàëëàäèÿ (II)

â àíàëèçèðóåìîì

ðàñòâîðå, ìã/äì3

Íàéäåíî

ïàëëàäèÿ (II),

ìã/äì3

1 1,00 ± 0,03 1,01 ± 0,02

2 0,100 ± 0,003 0,100 ± 0,007

3 0,0100 ± 0,0002 0,0098 ± 0,0008



çàíà ïåðñïåêòèâíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ èññëåäóå-

ìîãî äèòèîîêñàìèäèðîâàííîãî ïîëèñèëîêñàíà

äëÿ àíàëèçà ðåàëüíûõ îáúåêòîâ.
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