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В связи с ежегодным ростом объемов перера-
ботки бедных или упорных руд, содержащих благо-
родные металлы, возникает потребность в актив-
ном использовании вторичных сырьевых источни-
ков: отработанных катализаторов (автомобильных
и химических производств), радиоэлектронного и
конденсаторного ломов, а также техногенных отхо-
дов [1–3]. В таком сырье палладий и серебро при-
сутствуют совместно и содержатся в малых количе-
ствах, поэтому для их эффективного извлечения
применяют сорбционные методы, характеризуе-
мые избирательностью, простотой и экологиче-
ской безопасностью [1, 2, 4].

Как правило, промышленные растворы благо-
родных металлов представляют собой хлоридные
комплексы, различающиеся по составу и химиче-
ской инертности [1, 2, 4–7]. Следует также отме-
тить, что эти растворы являются многокомпо-
нентными, т.е. наряду с комплексами благород-
ных металлов содержат ионы железа (III) и ряда
цветных металлов (никеля, кобальта, меди, цин-
ка). Сопутствующие ионы присутствуют в коли-
чествах, значительно превышающих таковые
благородных металлов, а сами промышленные
растворы отличаются сложностью состава и раз-
нообразием степеней окисления и форм нахож-
дения компонентов [1, 2, 6, 7].

Поскольку сорбционные методы позволяют
извлекать ценные компоненты даже в следовых
количествах и в присутствии ряда сопутствующих
элементов, становится понятным интерес к ним
многих исследователей. При этом особое внима-

ние рядом авторов уделяется селективным иони-
там комплексообразующего типа [5, 8–13]. Одна-
ко остается актуальным и использование сильно-
основных анионитов для концентрирования
благородных металлов [11, 14–16].

Следует отметить, что как ионное состояние
палладия в хлоридных и солянокислых растворах,
так и его сорбционное извлечение из этих раство-
ров, рассмотрены весьма детально [1, 2, 4–6, 8–
19]. Однако отсутствуют литературные данные по
сорбционному извлечению палладия в присут-
ствии хлоридных комплексов серебра, а также по
сорбции этих комплексов, хотя их образование и
термодинамические свойства изучены сравни-
тельно давно [20, 21]. Ранее [22] нами исследова-
на сорбция хлоридных комплексов серебра из со-
лянокислых сред на анионитах различного типа
(сильно- и слабоосновных, а также комплексо-
образующего типа) и был установлен аномаль-
ный характер ионообменных равновесий в изу-
чаемых системах. Данная работа посвящена ис-
следованию ионообменного извлечения
хлоридных комплексов палладия (II) и серебра
(I) при их совместном присутствии в растворах
соляной кислоты.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Были выбраны иониты с разными функцио-

нальными группами, синтезированные компани-
ей Purolite Ltd. Их физико-химические характе-
ристики представлены в табл. 1. Перед работой
иониты были подготовлены согласно общепри-
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нятым методикам и переведены в хлоридную
форму. Исходный раствор палладия (II) с кон-
центрацией 5.55 ммоль/л готовили растворением
точной навески PdCl2 · 2H2O (“ч.д.а.”) в неболь-
шом объеме концентрированной HCl и последу-
ющим доведением раствора в мерной колбе на
50 мл до метки дистиллированной водой [17, 18].
Использовали растворы палладия (II) с концен-
трациями 0.025 и 0.25 ммоль/л в 2 и 4 М HCl.

Исходные растворы хлоридных комплексов
серебра (I) готовили путем растворения точных
навесок AgNO3 (“ч.д.а.”) в 2 или 4 М HCl. После
растворения проверяли полноту образования
комплексов в отдельной небольшой порции рас-
твора путем реакции с гидроортофосфатом калия
(в случае неполноты образования комплекса на-
блюдается желтое окрашивание) [23]. Концен-
трацию серебра в исследуемых исходных раство-
рах (7.1 ммоль/л) определяли методом потенцио-
метрического титрования с индикаторным
серебряным электродом и хлоридсеребряным
электродом сравнения [24]. Использовали рас-
творы хлоридных комплексов с концентрацией
по серебру 0.90–1.0 ммоль/л.

Выбор концентраций палладия и серебра сде-
лан нами на основании приближения условий
эксперимента к производственным при извлече-
нии благородных металлов из первичных и вто-
ричных источников. В этих условиях исходные
концентрации палладия минимальны по сравне-
нию с концентрациями серебра и других конку-
рирующих ионов [1, 2].

Концентрацию Pd (II) и Ag (I) в контактирую-
щих солянокислых растворах определяли по
спектрофотометрическим методикам соответ-
ственно с нитрозо-R-солью и бромпирогаллоло-
вым красным [17, 18, 24]. Использовали свеже-
приготовленные растворы благородных метал-
лов, ионное состояние которых контролировали

путем снятия спектров поглощения в интервале
длин волн 190–700 нм на спектрофотометре
“Specol 1300” (Carl Zeiss, Jena-Analytic).

Сорбцию ионов Pd (II) и Ag (I) из 2 и 4 М рас-
творов HCl проводили в статических условиях
при соотношении твердой и жидкой фаз 1:100
(навески ионитов составляли 0.1–0.2 г, объем
контактирующего раствора – 10.0–20.0 мл) и тем-
пературе 20 ± 1°С. Время установления равнове-
сия составляло 24 ч (определено специальным
экспериментом).

Сорбционную способность изучаемых иони-
тов оценивали посредством обменной емкости
(ОЕ), степени извлечения палладия или серебра
(R, %), коэффициентов распределения (D) и ко-
эффициентов разделения (S):

(1)

где  и – соответственно коэффициенты
распределения при сорбции палладия (II) и се-
ребра (I).

Изотермы сорбции строили методом вариации
молярных отношений ионитов к количеству
ионов Pd (II) и Ag (I) в контактирующем растворе
[25, 26]. На основании полученных изотерм рас-
считывали коэффициенты равновесия ( ) со-
гласно закону действующих масс [27, 28]. В соот-
ветствии с этим законом, анионообменное рав-
новесие можно записать в следующем виде:

(2)

Тогда коэффициент этого равновесия принимает
вид:
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Таблица 1. Физико-химические характеристики изучаемых ионитов на основе стирола (Ст) и дивинилбензола (ДВБ)

Обозначения: ФГ – функциональные группы; ОЕ – обменная емкость по хлорид-иону; Н – гигроскопичность; α – набухае-
мость; МП – макропористый; Г – гелевый; ЧАО – четвертичное аммониевое основание; СА – смешанные амины; ПА – по-
лиакрилат; ПАГ – полиаминные группы; АГ – аминогруппы; ТАГ – третичные аминогруппы

Ионит Тип Структура ФГ ОЕ, ммоль/г Н, % α, %

Purolite A 500 сильноосновный анионит 
типа I

МП ЧАО, I тип 1.2 57–63 20

Purolite A 300 сильноосновный анионит 
типа II

Г ЧАО, II тип 1.4 40–45 10

Purogold™ S 992 комплексообразующий
анионит

МП СА 4.4 47–55 –

Purolite S 985 комплексообразующий
анионит на основе ПА–ДВБ

МП ПАГ 2.3 52–57 20

Purolite A 110 слабоосновный анионит МП первичные АГ 2.0 60–66 50
Purogold™ A 193 анионит смешанного типа МП ЧАO, I тип; ТАГ 3.8 46–56 22
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где  и  – молярные концентрации ионов в
растворе;  и – те же величины в ионите;  и

 – заряды ионов.
Раман-спектры исследуемых ионитов снима-

ли на раман-фурье-спектрометре RFS 100/S
Bruker. Спектры получали в результате 300 скани-
рований в интервале 100–3500 см–1. Кинетиче-
ские свойства ионитов исследовали методом
“ограниченного объема” [25, 26, 29]. По результа-
там рассчитывали кинетические параметры
(среднюю скорость процесса, время полуобмена
и коэффициенты диффузии).

Кроме статических условий, изучали совмест-
ную сорбцию хлоридных комплексов Pd (II) и Ag
(I), а затем их элюирование в динамическом ре-
жиме в стеклянных колонках диаметром ~1 см.
Предварительно набухшие в 4 М HCl иониты по-
мещали в колонку на высоту слоя 1.5 см, после че-
го пропускали 100.0 мл растворов палладия и се-
ребра со скоростью 1 мл/мин. Высоту слоя и ско-
рость пропускания раствора выбирали на
основании специальных экспериментов. Вытека-
ющий фильтрат собирали порциями по 5.0–
10.0 мл, в каждой из которых определяли содер-
жание ионов благородных металлов.

После насыщения ионитов сорбируемыми
ионами проводили элюирование ионов палладия
солянокислым раствором тиомочевины (80 г/л в
0.5 М HCl), а серебра – 1%-ным раствором амми-
ака. Элюаты собирали фракциями по 10.0 мл, в
каждой из которых определяли концентрации из-
влекаемых ионов спектрофотометрическим ме-
тодом: палладия в тиомочевинном растворе – по
собственной окраске комплексов при длине вол-
ны 331 нм [30], а серебра – с рубеановодородной
кислотой [24, 30].

Все полученные результаты подвергали стати-
стической обработке. Средняя ошибка для трех
параллельных измерений не превышала 6%.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Как указывалось выше, комплексообразова-

ние палладия в хлоридных и солянокислых средах
подробно изучено в работах [1, 17–19]. Так, в рас-
творах с концентрацией HCl ≥ 1 моль/л домини-
руют комплексы [PdCl4]2–, которые весьма устой-
чивы. Их общая константа устойчивости оцени-
вается равной lgβ4 = 11.12 – 12.24 [1, 17]. Что же
касается комплексов серебра, то согласно дан-
ным [20, 21, 31, 32], в исследуемых нами 2 и 4 М
растворах HCl наиболее вероятно присутствие се-
ребра в форме [AgCl2]–. В спектрах поглощения
исходных солянокислых растворов Pd (II) и Ag (I)
максимумы поглощения соответствуют приве-
денным комплексным формам, т.е. согласуются с
литературными данными.

AC BC

AC BC Az
Bz

Предварительно исследовали сорбционные
свойства изучаемых ионитов при извлечении Pd
(II) и Ag (I) из индивидуальных солянокислых
растворов. Выявили, что степени извлечения
палладия (II) из 2 и 4 М HCl варьируются от 81 до
99%, а для серебра (I) в тех же условиях – от 57 до
99%. При этом для большинства ионитов измене-
ние кислотности среды практически не влияет на
результат сорбции. Поэтому представляло инте-
рес исследование извлечения благородных метал-
лов при их совместном присутствии в солянокис-
лых растворах. Результаты приведены в табл. 2.

Как видно из представленных данных, степень
извлечения палладия (II) в присутствии серебра
(I) на большинстве исследуемых ионитов зависит
от кислотности среды (увеличивается с уменьше-
нием концентрации HCl). Особенно резко такие
различия проявляются у комплексообразующих
анионитов Purolite S 985 и Purogold™ S 992, а так-
же у сильноосновного анионита II типа Purolite A
300. Для прочих сорбентов зависимость от кон-
центрации HCl не столь выражена. Такое поведе-
ние ионитов можно объяснить снижением кон-
курирующего влияния хлорид-ионов в 2 М HCl
по сравнению с 4 M раствором. Что касается
сорбционного концентрирования хлоридных
комплексов серебра (I) в присутствии палладия
(II), то их степени извлечения остаются в целом
на том же уровне, что и при сорбции из индивиду-
альных растворов, хотя более выражено влияние
кислотности контактирующих растворов. Следу-
ет отметить, что взаимное влияние хлоридных
комплексов Pd (II) и Ag (I) проявляется в сниже-
нии сорбционных параметров при извлечении
палладия (II) из 4 М растворов HCl.

В табл. 2 приведены рассчитанные нами коэф-
фициенты разделения палладия и серебра при их
совместной сорбции, значения которых также
подтверждают более высокую сорбционную спо-
собность исследуемых ионитов к хлоридным
комплексам серебра (I) в среде 4 М HCl (S < 1).
По-видимому, это можно объяснить как конку-
рирующим влиянием хлорид-ионов, так и ано-
мальной сорбцией хлоридных комплексов сереб-
ра (I), выявленной нами в [22]. При уменьшении
концентрации HCl до 2 моль/л для большинства
изучаемых анионитов их сорбционная способ-
ность к хлоридным комплексам палладия возрас-
тает, что выражается в увеличении коэффициен-
тов распределения.

Далее были получены изотермы сорбции хло-
рокомплексов палладия (II) в присутствии сереб-
ра (I) на исследуемых ионитах. На рис. 1 эти кри-
вые представлены для анионитов смешанного ти-
па Purogold™ A 193 и сильноосновного Purolite A
500. Известно [25, 26, 29], что по виду изотерм
сорбции для бинарных систем можно судить о се-
лективности ионитов: если ионообменник погло-
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щает предпочтительно ионы контактирующего
раствора, то кривые имеют выпуклый вид, в отли-
чие от вогнутых изотерм в случае селективности к
иону, находящемуся первоначально в фазе иони-
та. При равной селективности наблюдаются ли-
нейные изотермы. В нашем случае исследуемая
система включает как комплексные хлориды пал-
ладия и серебра, так и хлорид-ионы. Так как кон-
центрация последних намного превышает кон-
центрации комплексов благородных металлов, то
в начале сорбционного процесса система выгля-
дит так, как если бы в ней находились только эти
ионы, чему соответствует линейная область пред-
ставленных на рис. 2 изотерм [25]. Однако по ме-
ре дальнейшего протекания процесса присут-
ствие других ионов, несомненно, оказывает вли-
яние на равновесие обмена хлоридных
комплексов палладия (II). Такое влияние может

выражаться рядом факторов, таких как измене-
ние доннановского потенциала и давления набу-
хания, непосредственное влияние участников
ионного обмена, проявление разной степени дис-
социации полифункциональных ионитов, элек-
троселективность [25, 33], что приводит к виду
изотерм сорбции, отличающихся от их вида в би-
нарных системах. Следует отметить, что исследо-
вание ионообменных равновесий в многокомпо-
нентных системах представляет собой все еще ма-
лоизученную область.

На основании полученных изотерм сорбции
нами рассчитаны коэффициенты равновесия,
представленные в табл. 3. Из этих данных видно,
что изучаемые иониты проявляют различную сте-
пень сродства к палладию (II). Известно, что для
бинарных систем селективность ионитов к извле-
каемым ионам выражается в том, что значения

Таблица 2. Сорбционное извлечение палладия (II) и серебра (I) при совместном присутствии из солянокислых
сред (С0(Pd) = 0.025 ммоль/л; С0(Ag) = 0.90 и 0.95 ммоль/л соответственно в 2 и 4 М HCl)

Ионит
C0(HCl), 
моль/л

Pd (II) Ag (I)
S

lgD R, % lgD R, %

Purolite A 500 4 1.23 ± 0.074 63 ± 4 1.36 ± 0.082 70 ± 4 0.74
2 1.20 ± 0.072 61 ± 4 1.66 ± 0.099 82 ± 5 0.35

Purolite A 300 4 0.85 ± 0.051 40 ± 2 1.11 ± 0.067 56 ± 3 0.50
2 2.42 ± 0.15 96 ± 4 1.38 ± 0.082 71 ± 4 11

Purogold™ S 992 4 0.78 ± 0.047 39 ± 2 1.36 ± 0.082 70 ± 4 0.31
2 2.18 ± 0.11 94 ± 5 1.11 ± 0.067 56 ± 4 12

Purolite S 985 4 0.70 ± 0.042 33 ± 2 1.51 ± 0.091 76 ± 5 0.20
2 2.29 ± 0.12 95 ± 5 2.03 ± 0.12 91 ± 6 1.8

Purolite A 110 4 1.11 ± 0.067 56 ± 4 1.18 ± 0.071 60 ± 4 0.87
2 1.18 ± 0.071 60 ± 4 1.11 ± 0.067 56 ± 3 1.2

Purogold™ A 193 4 0.90 ± 0.054 44 ± 3 1.34 ± 0.081 69 ± 4 0.36
2 1.20 ± 0.072 61 ± 4 1.53 ± 0.092 77 ± 5 0.47

Рис. 1. Изотермы сорбции хлоридных комплексов палладия (II) в присутствии хлоридных комплексов серебра (I) на
анионитах Purogold™ A 193 (а) и Purolite A 500 (б) при концентрации HCl 2 (1) и 4 моль/л (2).
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коэффициентов равновесия меньше единицы

[25, 33]. Рассчитанные нами значения  для ис-
следуемых ионитов при извлечении Pd (II) из ин-
дивидуальных растворов составляют 0.37–0.68
для 2 М HCl и 0.13–0.94 для 4 М HCl. Как видно
из табл. 3, значения коэффициентов равновесия в
тройной системе сильно отличаются от таковых
для бинарной системы. Однако, так как концен-
трации конкурирующих хлорид-ионов и хлоро-
комплексов серебра (I) намного превышают кон-
центрацию палладия (II), то иониты все-таки
проявляют сродство к палладию, о чем можно су-
дить по данным табл. 2.

Далее методом раман-спектроскопии исследо-
вали механизм ионообменных процессов, проте-
кающих при сорбции хлоридных комплексов Pd
(II) и Ag (I). Раман-спектры представлены на
рис. 2 для сильноосновного анионита Purolite A
500 и комплексообразующего сорбента Purolite S
985. В рамановских спектрах анионита Purolite A

500 появившиеся полоса в области 275–303 см–1

(рис. 2а, спектр 2) и пик при 268 см–1 (спектр 3),
(ср. со спектром ионита в исходной форме –

�

�K
спектр 1), соответствуют колебаниям связей Me–

Cl хлоридных комплексов Pd (II) и Ag (I) в фазе

сорбента, что указывает на анионный обмен меж-

ду противоионами анионита и хлорокомплекса-

ми благородных металлов [34, 35].

Аналогичные изменения обнаружены и в ра-

ман-спектрах анионита Purolite S 985 (рис. 2б).

Следует, однако, заметить, что при сравнении

спектра ионита, насыщенного хлоридными ком-

плексами серебра (рис. 2б, спектр 3), со спектром

исходного образца (спектр 1), наблюдаются изме-

нения интенсивностей пиков и появление новых

полос в областях 900–1000, 2845–2870, 2900–

2915, 2860–2885 и 2950–2975 см–1, характеризую-

щие изменения алкильных групп полимерной це-

пи [36]. Это указывает на то, что матрица ионита

Purolite S 985 претерпевает деформацию вслед-

ствие аномальной сорбции хлоридных комплек-

сов серебра [22].

Итак, в изучаемых системах сорбционное из-

влечение хлоридных комплексов Pd (II) и Ag (I)

протекает по анионообменному механизму:

Рис. 2. Фрагменты раман-спектров анионитов Purolite S 985 (а) и Purolite A 500 (б): 1 – в исходной Cl–-форме; 2 – на-
сыщенные раствором Pd (II); 3 – насыщенные раствором Ag (I); С0(HCl) = 4 моль/л; C0(Pd) = 0.25 ммоль/л; C0(Ag) =
= 0.95 ммоль/л.
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Таблица 3. Коэффициенты равновесия ( ) при сорбционном извлечении палладия (II) в присутствии серебра

(I) из солянокислых сред

Ионит 2 M HCl 4 M HCl Ионит 2 M HCl 4 M HCl

Purolite A 500 16 ± 1 21 ± 1 Purolite S 985 8.4 ± 0.5 7.8 ± 0.4

Purolite A 300 14 ± 1 17 ± 1 Purolite A 110 6.2 ± 0.4 16 ± 1

Purogold™ S 992 14 ± 1 5.1 ± 0.3 Purogold™ A 193 5.4 ± 0.3 7.8 ± 0.4

�

�K
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КОНОНОВА и др.

где  = Pd; Ag;  = 4 (для Pd) и 2 (для Ag);  = 2
(для Pd) и 1 (для Ag).

Нами исследованы также кинетические свой-
ства изучаемых анионитов. Предварительно ме-
тодом прерывания установлен внутридиффузи-
онный тип кинетики согласно классической мо-
дели Бойда [25, 26, 29], после чего рассчитаны
кинетические параметры, представленные в табл.
4. Из этих данных видно, что иониты обладают
отличными кинетическими свойствами по отно-
шению к палладию (II) даже в присутствии кон-
курирующих хлорид-ионов и хлорокомплексов
серебра (I).

Поскольку в производственных условиях
сорбционные процессы осуществляют в основ-
ном в динамических условиях, представляет ин-
терес исследовать сорбционные свойства анио-
нитов в динамическом режиме. Для этой цели вы-
браны сильноосновный анионит Purolite A 500 и

− −+ ↔ +RCl [MeCl ] R [MeCl ] Cl ,
m

n m nm m

Me n m

сорбент комплексообразующего типа Purolite S
985 ввиду их наилучших кинетических свойств
(табл. 4). Для динамической сорбции выбрана
концентрация HCl 4 моль/л, чтобы максимально
приблизить условия эксперимента к производ-
ственным.

Выходные кривые на примере анионита Puro-
lite A 500 приведены на рис. 3, из которого видно,
что в динамическом режиме на сорбционное кон-
центрирование хлоридных комплексов палладия
(II) практически не оказывает влияния присут-
ствие хлоридных комплексов серебра (I). Анало-
гичный вид выходные кривые имеют и для анио-
нита Purolite S 985, т.е. не зависят от типа функ-
циональных групп сорбентов. Это, вероятно,
связано со значительным конкурирующим влия-
нием хлорид-ионов. Степени извлечения хлорид-
ных комплексов палладия (II) за цикл сорбции в
динамических условиях составляют 69 и 82% для
анионитов Purolite A 500 и Purolite S 985 соответ-
ственно, что существенно превышают данные,
полученные в статических условиях (табл. 2).

Известно [36], что чем более селективен ионит
к извлекаемым ионам, тем сложнее осуществить
десорбцию этих ионов из данного ионита. Это
правило нашло подтверждение в полученных на-
ми данных по элюированию благородных метал-
лов. Так, десорбция серебра происходит на уров-
не 95 и 99% для Purolite S 985 и Purolite A 500 со-
ответственно, в то время как палладий удается
извлечь на уровне 73 и 31% соответственно для тех
же ионитов. Однако, несмотря на, казалось бы,
низкую степень десорбции палладия из анионита
Purolite A 500, эту степень извлечения можно счи-
тать приемлемой для одного цикла сорбции – де-
сорбции. По-видимому, для применения указан-
ного сорбента в производственных условиях бу-
дет необходимо осуществить несколько таких
циклов, что будет предметом специального ис-
следования.

Таким образом, на основании полученных ре-
зультатов анионит комплексообразующего типа

Таблица 4. Кинетические характеристики изучаемых анионитов при сорбции палладия (II) в присутствии сереб-
ра (I) в солянокислых средах (С0(Pd) = 0.025 ммоль/л; C0(Ag) = 0.90 и 0.95 ммоль/л соответственно в 2 и 4 М HCl)

Обозначения:  – коэффициент внутренней (гелевой) диффузии;  – время полуобмена;  – средняя скорость процесса.

Ионит

2 M HCl 4 M HCl

,

см2/с
, с , 

ммоль/(г с)

,

см2/с
, с , 

ммоль/(г с)

Purolite A 500 2.3 7.0 17.3 2.4 6.6 17.7

Purolite A 300 3.8 6.0 17.7 1.6 14.3 7.9

Purogold™ S 992 51 5.4 18.0 33 8.5 4.3

Purolite S 985 2.9 5.4 17.3 1.8 8.6 13.7

Purogold™ A 193 42 6.6 18.6 40 7.0 16.4

× 6
10SD

1/2t ν × 5
10 × 6

10SD
1/2t ν × 5

10

SD 1/2t ν

Рис. 3. Фрагменты выходных кривых при сорбции
хлоридных комплексов благородных металлов на
анионите Purolite A 500 из растворов с концентрацией
HCl 4 моль/л: 1 – сорбция Pd (II) из индивидуальных
растворов, 2 – сорбция Pd (II) в присутствии Ag (I),
3 – сорбция Ag (I) в присутствии Pd (II); C0(Pd) =
= 0.025 ммоль/л; C0(Ag) = 0.95 ммоль/л.
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Purolite S 985 можно рекомендовать для исполь-

зования в технологических схемах при совмест-

ном извлечении Pd (II) и Ag (I) из солянокислых

растворов.
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ионитов.
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