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Получены зависимости сорбции хлоридных комплексов палладия(II), золота(III) и платины(IV) из
индивидуальных и бинарных растворов сорбентами на основе сульфоэтилированного полиаллил-
амина и полиаминостирола. Установлено, что преобладающим механизмом сорбции золота(III) и
палладия(II) является комплексообразование с функциональными группами сорбентов, плати-
ны(IV) – ионный обмен. Показано, что возрастание степени сульфоэтилирования аминополимер-
ной матрицы приводит к уменьшению сорбции платины(IV) и, как следствие, к увеличению селек-
тивности сорбции палладия(II) относительно данного иона. Наиболее значительным этот эффект
является для сорбентов на основе полиаллиламина. Определены условия количественной десорб-
ции исследуемых металлов с поверхности сорбентов. Показано, что сорбция золота(III) сорбентом
на основе полиаллиламина осложняется его восстановлением в фазе сорбента.
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ВВЕДЕНИЕ
Разработка методик сорбционного разделения

и концентрирования благородных металлов в на-
стоящее время имеет важное практическое значе-
ние как с точки зрения извлечения ценных ком-
понентов из вторичного сырья и других объектов,
так и улучшения метрологических характеристик
существующих способов их аналитического опре-
деления. Особое значение при этом приобретают
селективные свойства используемых сорбентов.
Применение сорбционных материалов для селек-
тивного разделения и концентрирования близких
по свойствам ионов платиновых металлов позво-
ляет использовать для их конечного определения
недорогие и доступные методы анализа, напри-
мер спектрофотометрические, а также избежать
возможных наложений спектральных линий при
их атомно-спектроскопическом определении [1].

Во многих случаях [2, 3] промышленные рас-
творы благородных металлов являются соляно-
кислыми, в них ионы металлов присутствуют в
виде анионных хлоридных комплексов. При этом

концентрирование может протекать за счет элек-
тростатического взаимодействия с протонирован-
ными аминогруппами сорбента и/или за счет ком-
плексообразования с функциональными группа-
ми сорбента. Последний механизм является
преобладающим при сорбции ионов благородных
металлов серо- или серо- и азотсодержащими ма-
териалами – полимерами или неорганическими
оксидами, модифицированными тиольными [4],
тиомочевинными [5, 6], дитиокарбаматными [7],
дитиооксамидными [8], дипропилдисульфидны-
ми [9] и другими группами. Такие сорбенты в
большинстве случаев образуют устойчивые ком-
плексы со многими ионами благородных метал-
лов и позволяют осуществлять их групповое отде-
ление от избыточного количества сопутствующих
цветных металлов [9, 10]. В случае азотсодержащих
сорбентов могут реализовываться оба механизма
[3, 11, 12]. При преобладании электростатического
взаимодействия функциональных групп сорбента
с хлоридными комплексами ионов благородных
металлов процесс сорбции является неселектив-
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ным и для разделения целевых компонентов не-
обходимо подбирать условия их избирательного
элюирования [3].

Наименее распространенным классом сорб-
ционных материалов, применяемых для разделе-
ния и концентрирования благородных металлов,
являются сорбенты, функциональные группы ко-
торых содержат донорный атом кислорода [13].
Тем не менее применение таких сорбентов позво-
ляет в ряде случаев достичь более высокой селек-
тивности сорбции [14, 15]. Так, на примере хито-
зана нами показано [16], что селективность кон-
центрирования отдельных ионов благородных
металлов может быть значительно повышена пу-
тем введения в состав аминополимера сульфоэ-
тильных групп. Это приводит, во-первых, к
уменьшению основности атома азота в составе
аминогрупп сорбента (уменьшению степени про-
тонирования аминогрупп, устойчивости образуе-
мых ими комплексов) и, во-вторых, к возникно-
вению электростатического отталкивания между
сульфогруппами и отрицательно заряженными
хлоридными комплексами ионов благородных
металлов. Как следствие, значительно возрастает
селективность сорбционного концентрирования
палладия(II) в присутствии платины(IV).

Настоящая работа продолжает исследование
свойств сульфоэтилированных аминополимеров
по отношению к ионам благородных металлов и

посвящена исследованию сорбции золота(III),
платины(IV) и палладия(II) материалами на ос-
нове полиаллиламина и полиаминостирола.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Объекты исследования представляют собой

сорбенты на основе сульфоэтилированного по-
лиаминостирола со степенями модифицирова-
ния 0.5, 0.7 и 1.0 (СЭПАС 0.5, СЭПАС 0.7 и
СЭПАС 1.0 соответственно) и сорбенты на осно-
ве сульфоэтилированного полиаллиламина, сши-
того эпихлоргидрином, со степенями модифици-
рования 0.5 и 1.0 (СЭПАА 0.5 и СЭПАА 1.0 соот-
ветственно). Синтез и идентификация сорбентов
описаны в работах [17, 18]. На рис. 1 и 2 представ-
лены структурные формулы сорбентов.

Значения статической обменной емкости
СЭПАС со степенями замещения 0.5, 0.7 и 1.0
составили 2.31, 2.59 и 2.79 ммоль/г [17] соответ-
ственно для СЭПАА со степенью замещения
0.5–2.00 ммоль/г [18]. В настоящей работе мето-
дом обратного кислотно-основного титрования
определена статическая обменная емкость по
гидроксид-ионам СЭПАА 1.0, значение которой
составило 1.37 ммоль/г.

Сорбцию палладия(II), платины(IV) и золо-
та(III) СЭПАС и СЭПАА исследовали в статиче-
ских условиях методом ограниченного объема.
Изучена сорбция исследуемых ионов металлов из
индивидуальных растворов объемом 50.0 мл при
их исходной концентрации (0.6–1.5) × 10–4 моль/л
в интервале рН 0.5–5.0 и в интервале концентра-
ций раствора HCl 0.5–2 моль/л. Необходимое
значение кислотности создавали с помощью рас-
творов HCl и NaOH, значение рН контролирова-
ли на иономере И-160МИ, растворы оставляли на
5 сут при периодическом перемешивании. После
проведения сорбции проводили разделение фаз
фильтрованием и определяли концентрацию

Рис. 1. Структурная формула сульфоэтилированного
палиаминостирола.
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Рис. 2. Структурная формула сульфоэтилированного полиаллиамина.
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ионов металлов в растворах методом атомно-
эмиссионной спектроскопии с индуктивно свя-
занной плазмой на спектрометре Thermo Scientif-
ic iCAP 6500. Аналогично исследовали сорбцию
ионов металлов СЭПАС и СЭПАА из бинарных
растворов, содержащих золото(III) и палла-
дий(II), палладий (II) и платину(IV).

Значение сорбции (а, ммоль/г) иона металла
рассчитывали в соответствии со следующим вы-
ражением:

(1)

где С0, С – концентрация исследуемого металла в
растворе до и после сорбции, моль/л; V – объем
раствора; M – молярная масса металла, г/моль;
g – масса навески сорбента.

Коэффициенты селективности сорбции пал-
ладия по отношению к платине (KPd/Pt) рассчиты-
вали как отношение коэффициентов распределе-
ния ионов металлов между раствором и сорбен-
том [19].

После сорбции ионов металлов проводили их
десорбцию с использованием 30.0 мл раствора ре-
генеранта (3.5 моль/л HCl) в течение суток. Кон-
центрацию ионов металлов в растворе после де-
сорбции определяли методом атомно-эмиссион-
ной спектроскопии. По полученным данным
рассчитывали степень десорбции как отношение
количества десорбированного иона металла к ко-
личеству сорбированного иона металла, умно-
женному на 100%.

0( ) ,C C Va
Mg
−=

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Влияние степени сульфоэтилирования сорбентов 
на извлечение ионов благородных металлов 

из индивидуальных растворов

На рис. 3, 4 и 5 приведены зависимости, харак-
теризующие влияние кислотности раствора и сте-
пени сульфоэтилирования сорбентов на основе
полиаминостирола и полиаллиламина на сорб-
цию золота(III), палладия(II) и платины(IV) со-
ответственно. Установлено, что в случае СЭПАС
в интервале рН 2–5 степень модифицирования
(СМ) полимера и кислотность раствора практиче-
ски не влияют на сорбцию золота(III). В интервале
концентраций соляной кислоты 0.5–2 моль/л на-
блюдается уменьшение сорбции золота(III) с ро-
стом степени модифицирования сорбента. В слу-
чае СЭПАА влияние степени сульфоэтилирова-
ния сорбента на сорбцию золота(III) из
солянокислых растворов более значительное: при
увеличении СМ сорбента от 0.5 до 1.0 степень из-
влечения рассматриваемых ионов при рН 1
уменьшается от 98 до 7%. Возрастание сорбции
золота(III), которое в растворе находится пре-
имущественно в виде анионных хлоридных ком-
плексов, с ростом рН, а значит с уменьшением
доли протонированных аминогрупп, указывает
на преобладание в механизме сорбции процесса
комплексообразования.

Аналогичными закономерностями характери-
зуется сорбция хлоридных комплексов палла-
дия(II) исследуемыми сорбентами (рис. 4). Во-
первых, в случае СЭПАС влияние степени сульфо-
этилирования СЭПАА на сорбцию палладия(II)
менее значительное, чем в случае СЭПАА. Во-вто-
рых, извлечение палладия(II) СЭПАА 1.0 значи-

Рис. 3. Влияние кислотности среды на сорбцию хлоридных комплексов золота(III) СЭПАС и СЭПАА с различными
степенями модифицирования. Исходная концентрация золота(III) 1 × 10–4 моль/л, g(сорбента) = 0.0200 г. 1 – СЭПАС
0.5, 2 – СЭПАС 0.7, 3 – СЭПАС 1.0 (а); 1 – СЭПАА 0.5, 2 – СЭПАА 1.0 (б).
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тельно возрастает с увеличением рН, достигая
максимального значения при рН 4–5.

В наибольшей степени степень сульфоэтили-
рования полиаминостирола и полиаллиламина
влияет на сорбцию хлоридных комплексов пла-
тины(IV) (рис. 5): при ее возрастании от 0.5 до 1.0
степень извлечения платины(IV) падает от 100 до
24% (рН 1.6) в случае СЭПАС и от 87 до 7% в слу-
чае СЭПАА (рН 1.1). Обращает на себя внимание
тот факт, что сорбция платины(IV) СЭПАС явля-
ется максимальной при рН 1.6. В данных услови-
ях функциональные аминогруппы сорбента в
значительной степени протонированы, это поз-
воляет предположить, что преобладающим меха-
низмом сорбции платины(IV) является электро-

статическое взаимодействие отрицательно заря-
женных хлоридных комплексов платины(IV) и
положительно заряженных аминогрупп сорбента.
При рН < 1.6 сорбция платины(IV) уменьшается
вследствие значительного увеличения концен-
трации хлорид-ионов в растворе и, как следствие,
конкуренции с их стороны за сорбционные цен-
тры. При рН > 1.6 извлечение хлоридных ком-
плексов платины(IV) падает по причине умень-
шения степени протонирования аминогрупп
СЭПАС.

Для исследуемых сорбентов наблюдается об-
щая закономерность уменьшения степени извле-
чения исследуемых ионов металлов из соляно-
кислых растворов с ростом степени их сульфоэ-

Рис. 4. Влияние кислотности среды на сорбцию хлоридных комплексов палладия(II) СЭПАС и СЭПАА с различными сте-
пенями модифицирования. Исходная концентрация палладия(II) СЭПАС 0.8 × 10–4 моль/л, СЭПАА 1.0 × 10–4 моль/л,
g(сорбента) = 0.0200 г. 1 – СЭПАС 0.5, 2 – СЭПАС 0.7, 3 – СЭПАС 1.0 (а); 1 – СЭПАА 0.5, 2 – СЭПАА 1.0 (б).
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Рис. 5. Влияние кислотности среды на сорбцию хлоридных комплексов платины(IV) СЭПАС и СЭПАА с различными сте-
пенями модифицирования. Исходная концентрация платины(IV) СЭПАС 1 × 10–4 моль/л, СЭПАА 0.6 × 10–4 моль/л,
g(сорбента) = 0.0200 г. 1 – СЭПАС 0.5, 2 – СЭПАС 0.7, 3 – СЭПАС 1.0 (а); 1 – СЭПАА 0.5, 2 – СЭПАА 1.0 (б).
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тилирования. Она объясняется, во-первых,
понижением основности атома азота в составе
аминогрупп полимера вследствие отрицательно-
го индуктивного эффекта со стороны сульфо-
группы и, как следствие, понижением устойчиво-
сти комплексов, образующихся в фазе сорбента.
Во-вторых, с ростом количества сульфогрупп в
составе матрицы возрастает электростатическое
отталкивание между ними и отрицательно заря-
женными хлоридными комплексами ионов бла-
городных металлов. Возрастание степени сульфо-
этилирования аминополимера наибольшее влия-
ние оказывает на сорбцию платины(IV): степень
ее извлечения СЭПАС и СЭПАА с максимальны-
ми степенями сульфоэтилирования не превыша-
ет 24 и 7% соответственно. Аналогичными зако-
номерностями характеризуется сорбция палла-
дия(II) и платины(IV) из солянокислых растворов
сорбентами на основе сульфоэтилированного хи-
тозана [16].

Влияние степени сульфоэтилирования сорбентов 
на извлечение ионов благородных металлов 

из бинарных растворов

На рис. 6 приведены зависимости сорбции
палладия(II) и золота(III) СЭПАС и СЭПАА с
различными степенями сульфоэтилирования от
кислотности раствора. В случае сорбента на осно-
ве полиаминостирола СМ сорбента не влияет на
селективность сорбции ионов металлов и степень
их извлечения: для всех исследуемых материалов
она является количественной. Увеличение степе-
ни сульфоэтилирования полиаллиламина приво-

дит в равной степени к уменьшению сорбции как
палладия(II), так и золота(III). Зависимости сорб-
ции рассматриваемых ионов СЭПАА от рН имеют
схожий вид. Очевидно, что комплексные соеди-
нения, образуемые золотом(III) и палладием(II) с
функциональными группами СЭПАА и СЭПАС с
различными степенями модифицирования, ха-
рактеризуются близкими значениями констант
устойчивости. Это обстоятельство позволяет ис-
пользовать рассматриваемые материалы для сов-
местного извлечения указанных ионов металлов.

Сорбция палладия(II) и платины(IV) СЭПАА
и СЭПАС при их совместном присутствии в рас-
творе характеризуется несколько другими зако-
номерностями влияния кислотности раствора и
степени сульфоэтилирования полимера на селек-
тивность извлечения. Во-первых, зависимости
сорбции палладия(II) и платины(IV) СЭПАС из
бинарных растворов отличаются от аналогичных
зависимостей, полученных для индивидуальных
растворов. Так, в присутствии палладия(II) сорб-
ция платины(IV) СЭПАС с различными СМ в
значительной степени подавляется. Это обстоя-
тельство дополнительно подтверждает преобла-
дание в механизме сорбции процесса комплексо-
образования иона металла с функциональными
аминогруппами сорбента. Во-вторых, рост степе-
ни модифицирования сорбентов приводит к воз-
растанию селективности сорбции палладия(II) в
присутствии платины(IV).

Значения коэффициентов селективности
сорбции палладия(II) по отношению к плати-
не(IV) СЭПАА и СЭПАС в зависимости от степе-

Рис. 6. Влияние степени модифицирования СЭПАС и СЭПАА на селективность сорбции хлоридных комплексов пал-
ладия(II) и золота(III) при их совместном присутствии в растворе. Исходная концентрация ионов палладия(II) и золо-
та(III) СЭПАС 1 × 10–4 моль/л, ионов палладия(II) СЭПАА 1.5 × 10–4 моль/л, ионов золота(III) СЭПАА 1.0 × 10–4 моль/л,
g(сорбента) = 0.0200 г. 1 – Au(III) СЭПАС 0.5, 2 – Au(III) СЭПАС 1.0, 3 – Pd(II) СЭПАС 0.5, 4 – Pd(II) СЭПАС 1.0 (а);
1 – Pd(II) СЭПАА 0.5, 2 – Pd(II) СЭПАА 1.0, 3 – Au(III) СЭПАА 0.5, 4 – Au(III) СЭПАА 1.0 (б).
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ни их модифицирования приведены в табл. 1 и 2
соответственно.

Из значений коэффициентов селективности
видно, что как сорбенты на основе полиаллил-
амина, так и сорбенты на основе полиаминости-
рола характеризуются закономерностью возрас-
тания селективности извлечения палладия(II) по
сравнению с платиной(IV). В случае СЭПАС дан-
ная закономерность соблюдается в интервале рН
1.2–2.7. При сорбции ионов металлов СЭПАА на-
блюдается наиболее значительное возрастание
коэффициентов селективности с ростом СМ сор-
бента, при этом значения являются максималь-
ными при рН 3.0–5.0.

Подводя итог исследованию влияния природы
аминополимерной матрицы на сорбцию ионов
благородных металлов, можно заключить, что
взаимодействие СЭПАС с ионами металлов со-
провождается образованием более устойчивых
комплексных соединений по сравнению с
СЭПАА. Этот вывод сделан на основании того,
что, во-первых, рост степени модифицирования
СЭПАА в гораздо большей степени влияет на
сорбцию ионов благородных металлов, уменьшая
ее; во-вторых, рассматриваемые ионы извлека-
ются СЭПАА в гораздо более узком интервале
кислотности по сравнению с СЭПАС. В-третьих,
на основании сравнения зависимостей сорбции
платины(IV) и палладия(II) сульфоэтилирован-
ными аминополимерами при индивидуальном
(рис. 4, 5) и совместном присутствии в растворе
(рис. 7) можно заключить, что повышение селек-
тивности сорбции палладия(II) с ростом СМ по-
лиаминостирола связано с подавлением сорбции
платины(IV) в присутствии палладия(II), в случае

же СЭПАА степень извлечения платины(IV) в
равной степени падает с ростом СМ полиаллил-
амина при сорбции как из бинарных, так и из ин-
дивидуальных растворов. В целом меньшая
устойчивость комплексов, образуемых функцио-
нальными группами СЭПАА с ионами металлов,
приводит к большей селективности сорбции палла-
дия(II) данным сорбентом по сравнению с СЭПАС,
что полностью согласуется с известным принципом
достижения высокой селективности [20].

Несмотря на то, что аминогруппы в составе
полиаминостирола связаны непосредственно с
бензольным кольцом, согласно литературным
данным [21], они характеризуются большей ос-
новностью по сравнению с полиаллиламином
[22]. Этим обстоятельством объясняется более
низкая устойчивость комплексов СЭПАА с иона-
ми благородных металлов по сравнению с
СЭПАС. Определенный вклад в высокую устой-
чивость комплексов СЭПАС с ионами металлов
также вносит благоприятное расположение ами-
ногрупп в его составе: они в большей степени уда-
лены друг от друга по сравнению с СЭПАА, что
приводит к уменьшению электростатического от-
талкивания между сорбированными ионами ме-
таллов.

Регенерационные свойства сорбентов на основе 
сульфоэтилированных аминополимеров

Десорбция благородных металлов с поверхно-
сти сорбентов во многих случаях осложняется об-
разованием чрезвычайно устойчивых комплекс-
ных соединений или протеканием окислительно-
восстановительных процессов в фазе сорбента [8,
23]. Регенерационные свойства СЭПАА исследо-
вали при использовании в качестве десорбентов
3.5 моль/л HCl и 1%-ного раствора тиомочевины
в 2 моль/л HCl. Показано, что палладий количе-
ственно десорбируется с поверхности СЭПАА
30.0 мл 3.5 моль/л соляной кислоты, платина –
30.0 мл 1%-ного раствора тиомочевины в 2 моль/л
HCl.

Результаты исследования возможности реге-
нерации поверхности СЭПАА после сорбции зо-
лота(III) приведены в табл. 3. Установлено, что
десорбция золота с поверхности СЭПАА в обоих
случаях не является количественной, что связано

Таблица 1. Влияние рН раствора на коэффициенты селективности сорбции палладия(II) по отношению к пла-
тине(IV) СЭПАА с различными степенями модифицирования

Степень 
модифици-

рования

KPd(II)/Pt(IV)

pH 0.6 pH 1.1 pH 2.1 pH 3.0 pH 4.0 pH 4.8

0.5 0.73 0.84 2.20 12.6 63.6 37.2
1.0 – 0.93 2.50 103 103 748@ @

Таблица 2. Влияние рН раствора на коэффициенты се-
лективности сорбции палладия(II) по отношению к
платине(IV) СЭПАС с различными степенями моди-
фицирования

Степень 
модифици-

рования

KPd(II)/Pt(IV)

pH 1.2 pH 1.9 pH 2.7 pH 3.6 pH 4.1

0.5 3.6 11 26 190 163
0.7 15 19 33 107 83
1.0 27 26 39 38 38
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с частичным восстановлением золота в фазе сор-
бента. На это также указывает значительное по-
темнение сорбента после сорбции золота(III) в
интервале рН 3.0–4.5. Показано, что степень де-
сорбции золота с поверхности СЭПАА суще-
ственно больше при использовании в качестве
регенеранта раствора тиомочевины (табл. 3). При
этом после обработки сорбента раствором данно-
го регенеранта он приобретает свой исходный
цвет.

В отличие от сорбентов на основе полиаллил-
амина, в случае СЭПАС количественная десорб-
ция всех исследуемых металлов (золота, палла-
дия, платины) достигается с применением 30.0 мл
1%-ного раствора тиомочевины в 2 моль/л HCl.
Сорбция ионов металлов при этом не сопровож-
дается изменением окраски сорбента, что в сово-
купности с данными исследования десорбции
свидетельствует об отсутствии протекания в фазе

СЭПАС окислительно-восстановительных про-
цессов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Выявлены закономерности сорбционного
концентрирования ионов благородных металлов
в виде их хлоридных комплексов сорбентами на
основе сульфоэтилированных полиаллиламина и
полиаминостирола. Показано, что преобладаю-
щим механизмом сорбции золота и палладия яв-
ляется комплексообразование с функциональны-
ми группами сорбентов, платины – электроста-
тическое взаимодействие с протонированными
аминогруппами исследуемых модифицирован-
ных аминополимеров. Установлена перспектив-
ность использования СЭПАС для совместного
извлечения золота(III) и палладия(II) с последу-
ющей десорбцией 1%-ным раствором тиомоче-
вины в 3.5 моль/л HCl из бинарных растворов.

Рис. 7. Влияние степени модифицирования СЭПАС и СЭПАА на селективность сорбции хлоридных комплексов плати-
ны(IV) и палладия(II) при их совместном присутствии в растворе. Исходная концентрация ионов металлов 1 × 10–4 моль/л,
g(СЭПАС) = 0.0200 г. 1 – Pd(II) СЭПАС 0.5, 2 – Pd(II) СЭПАС 0.7, 3 – Pd(II) СЭПАС 1.0, 4 – Pt(IV) СЭПАС 0.5, 5 –
Pt(IV) СЭПАС 0.7, 6 – Pt(IV) СЭПАС 1.0 (а); 1 – Pd(II) СЭПАА 0.5, 2 – Pd(II) СЭПАА 1.0, 3 – Pt(IV) СЭПАА 0.5, 4 –
Pt(III) СЭПАА 1.0 (б).
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Таблица 3. Степени десорбции золота с поверхности СЭПАА с различными СМ

Примечание. Прочерк в таблице означает, что в выбранных условиях золото(III) не сорбируется.

рН исходного раствора 3.5 моль/л HCl 1%-ный раствор тиомочевины
в 2 моль/л HCl

СЭПАА 0.5 СЭПАА 1.0 СЭПАА 0.5 СЭПАА 1.0
0.6 3.1 – 53.6 –
1.0 2.5 – 55.7 –
2.1 2.6 – 63.3 –
3.1 2.6 5.6 64.0 47.2
4.0 2.4 7.0 70.3 40.6
5.0 2.7 16.7 67.9 41.7
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Использование СЭПАА для концентрирования
золота(III) осложняется восстановлением данно-
го иона в процессе сорбции. Однако сорбент с
максимальной степенью модифицирования мо-
жет быть рекомендован для селективного кон-
центрирования палладия(II) в присутствии пла-
тины(IV).
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