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Исследован процесс сорбции Pd(II) из солянокислых растворов в интервале рН 0.5–5.0 в присутствии 
Pt(IV) и ряда ионов неблагородных металлов поли(N-2-сульфоэтилаллиламином) со степенями моди-
фицирования сульфоэтильными группами 0.5 и 1.0, сшитыми эпихлоргидрином. Показано, что степень 
извлечения Pd(II) из многокомпонентных растворов, содержащих ионы переходных металлов — Cu(II), 
Ni(II), Co(II), Zn(II), Cd(II), Mg(II), Pt(IV), является наибольшей. Коэффициенты селективности 
KPd(II)/Pt(IV) возрастают с повышением содержания сульфоэтильных групп в аминополимере и 
увеличением рН, что свидетельствует о протекании сорбции Pd(II) преимущественно по механизму 
комплексообразования. Установлено, что равновесие сорбции в системах раствор солей металлов–
сорбент достигается в течение 240 и 120 мин контакта фаз для поли(N-2-сульфоэтилаллиламинов) 
со степенями модифицирования 0.5 и 1.0 соответственно. В динамических условиях исследуемый 
сорбент наряду с Pd(II) в значительной степени извлекает сопутствующие ионы металлов, что сви-
детельствует о значительном вкладе ионного обмена в механизм процесса сорбции.
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Модифицированные аминополимеры представ-
ляют собой класс сорбционных материалов, при-
меняющихся для разделения и концентрирования 
ионов благородных металлов. Свойства таких сор
бентов в значительной степени определяются при-
родой введенных в их структуру функциональ-
ных групп. Кроме того, определенное влияние на 
их свойства оказывает природа аминополимерной 
матрицы: ее термодинамическая гибкость, основ-

ность функциональных групп, входящих в структуру 
сорбента. В работах [1, 2] влияние природы матрицы 
сорбентов на сорбцию ионов благородных металлов 
продемонстрировано на примере пиридилалкилиро-
ванных и имидазолилметилированных аминополи-
меров. 

В существенной степени селективные свойства 
сорбентов на основе аминополимеров определяются 
механизмом процесса сорбции. Известно [3], что 
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сорбция платиновых металлов такими материалами 
в зависимости от условий эксперимента и природы 
реагирующих соединений может протекать как за 
счет комплексообразования, так и за счет электро
статического взаимодействия их анионных ком
плексов с протонированными аминогруппами сор-
бентов. 

Таким образом, природа сорбента и условия про-
ведения концентрирования являются основными ин-
струментами варьирования селективности сорбции 
ионов благородных металлов модифицированными 
аминополимерами. Выявление основных законо-
мерностей влияния природы полимерной матрицы, 
функциональных групп на селективные свойства 
сорбентов позволит не только выявить производные 
с наилучшими сорбционными характеристиками, но 
и получать материалы с заданными свойствами.

Настоящая работа является продолжением иссле-
дований сорбции платиновых металлов сорбентами 
на основе сульфоэтилированных аминополимеров 
[4]. Поскольку реальные объекты представляют собой 
сложные по составу системы, интерес представляет 
исследование сорбции ионов платиновых металлов 
из многокомпонентных растворов, содержащих ионы 
цветных металлов, часто им сопутствующих.

Цель работы — изучение сорбционных свойств 
сульфоэтилированного полиаллиамина по отноше-
нию к ионам Pd(II) в многокомпонентных солевых 
растворах.

Экспериментальная часть

В работе использовали полиаллиламин гидро
хлорид (MM = 160 кДа), эпихлоргидрин (99%, 
AlfaAesar, кат. № 043092) и 30%-ный водный рас-
твор винилсульфоната натрия (98%, AlfaAesar, кат. 
№ А15076) без дополнительной очистки. Степень 
модифицирования рассчитывали из данных C,H,N,S-
анализа, который проводили на автоматическом ана-
лизаторе 2400 Series II (Perkin Elmer). Строение суль-
фоэтильных производных подтверждали данными 
ИК-Фурье-спектроскопии с помощью спектрометра 
Nicolet 6700 (Thermo Scientific) с приставкой нару-
шенного полного внутреннего отражения с алмазным 
кристаллом и ЯМР 1Н спектроскопии — спектроме-
тра DRX-400 (Bruker BioSpin).

Для получения сульфоэтилированного полиал-
лиламина и его сшитых производных использовали 
ранее разработанные методики [5].

Сорбция Pd(II) и Pt(IV) в присутствии Cu(II), 
Ni(II), Co(II), Zn(II), Cd(II) и Mg(II) сульфоэтили-

рованным полиаллиламином исследована в стати-
ческих условиях методом ограниченного объема из 
солянокислых растворов в интервале рН 0.5–5.0. 
Концентрация каждого иона металла составляла 
1∙10–4 моль·л–1, объем исследуемого раствора — 
50.0 мл, навеска сорбентов — 0.0200 г. Навески сор
бентов взвешивали на аналитических весах BL60S 
(Sartorius), класс точности ±0.7 мг. Необходимое 
значение кислотности создавали с использова-
нием 0.1 моль·л–1 растворов HCl (х.ч., ООО ОРТ 
«Химреактивы») и NaOH, значение рН контролиро-
вали на иономере И-160МИ (ООО «Измерительная 
техника»). Кинетику сорбции ионов металлов иссле-
довали при постоянном перемешивании с использо-
ванием перемешивающего устройства ПЭ-6410 М 
(АОЗТ «Экрос»). По истечении определенного 
времени (5, 10, 20, 30, 60, 120, 180, 240 и 300 мин) 
контакта сорбента и раствора разделяли фазы филь-
трованием. При исследовании влияния концентра-
ции сильных электролитов в растворе на сорбцию 
Pd(II) использовали KNO3 и KCl (оба — х.ч., АО 
«ВЕКТОН»).

Концентрации ионов металлов в растворах до и 
после сорбции определяли методом атомно-эмисси-
онной спектроскопии с индуктивно связанной плаз-
мой на спектрометре Thermo Scientific iCAP 6500. 
Значение сорбции а (ммоль·г–1) иона металла рас-
считывали по разности концентраций растворов до 
и после взаимодействия с сорбентом. Коэффициенты 
селективности сорбции Pd(II) по отношению к Pt(IV) 
KPd/Pt рассчитывали как отношение соответствующих 
коэффициентов распределения ионов металлов меж-
ду раствором и сорбентом [3, 6].

Сорбцию Pd(II) и Pt(IV) сульфоэтилированным 
полиаллиламином со степенью модифицирования 
1.0 из одно- и многокомпонентной систем в дина-
мических условиях исследовали путем пропуска-
ния исследуемого раствора с рН 4.0 со скоростью  
2 мл·мин–1 через концентрирующий патрон с 0.0100 г 
сорбента. Выходящий из патрона раствор собирали 
порциями по 10.0 мл. По результатам эксперимента 
строили динамические выходные кривые в коорди-
натах с/с0–объем пропускаемого раствора V (мл). 
Динамическую емкость q (мкмоль·г–1) сорбентов 
рассчитывали по формуле

	 q = 1000    ,	  (1)

где V0 — общий объем выходящего раствора, пропу-
щенный через сорбент до уравнивания концентраций 
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выходящего и исходного раствора (мл); c0 — концен-
трация исходного раствора (ммоль·мл–1); V — объем 
порции выходящего раствора (л); c — концентрация 
в порции выходящего раствора (моль·л–1); g — масса 
навески сорбента, 0.0100 г.

Обсуждение результатов

Получение сорбционных материалов осуществля-
ли путем последовательной обработки полиаллил
амина винилсульфонатом натрия и эпихлоргидрином 
по схеме

Реакция присоединения полиаллиламина к винил-
сульфонату натрия протекает количественно, что по-
зволяет получать производные с необходимой величи-
ной степени модифицирования аминогрупп полимера, 
определяемой мольным соотношением реагентов.

Установлено, что рост степени модифицирования 
сорбента приводит к сужению интервала рН сорбции 
Pd(II) и к уменьшению сорбции Pt(IV) (рис. 1). Как 
следствие, возрастают и коэффициенты селективно-
сти сорбции Pd(II) по сравнению с сорбцией Pt(IV) 

Рис. 1. Влияние рН на сорбцию ионов металлов полиаллиламином со степенью модифицирования сульфоэтильными 
группами 0.5 (а) и 1.0 (б), сшитым эпихлоргидрином.
Исходная концентрация ионов металлов 1·10–4 моль·л–1.
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(табл. 1). Наблюдаемые закономерности объясняются, 
во-первых, уменьшением основности атома азота 
аминогрупп в составе сорбентов с ростом содержа-
ния 2-сульфоэтильных групп, характеризующихся 
отрицательным индуктивным эффектом, во-вторых, 
возрастанием электростатического отталкивания 
между сульфогруппами и отрицательно заряженны-
ми хлоридными комплексами Pd(II) и Pt(IV). В целом 
установленные закономерности сорбции ионов пла-
тиновых металлов согласуются с закономерностями, 
установленными нами ранее для бинарных растворов, 
содержащих Pd(II) и Pt(IV) [6].

Вид зависимостей сорбции Pd(II) и Pt(IV) суль-
фоэтилированным полиаллиламином от кислотности 
раствора, а именно рост их сорбции с ростом рН, что 
соответствует уменьшению количества протониро-
ванных аминогрупп, позволяет предположить, что 
наиболее значительный вклад в механизм сорбции 
исследуемых ионов благородных металлов вносит их 
комплексообразование с сорбентом путем образова-
ния координационных связей с донорными атомами 
в составе их функциональных групп. 

Установлено, что сопутствующие ионы Cu(II), 
Ni(II), Co(II), Zn(II), Cd(II) и Mg(II) в незначительной 
степени извлекаются сульфоэтилированным полиал-
лиламином. С ростом степени модифицирования их 
сорбция в некоторой мере возрастает. Наибольшее 
мешающее влияние на сорбцию Pd(II) из многоком-
понентных растворов оказывают ионы меди(II).

Ранее нами была исследована сорбция Pt(IV) и 
Pd(II) из бинарных растворов материалами на ос-
нове других сульфоэтилированных аминополиме-
ров: хитозана, полиаминостирола, полиэтиленимина. 
Установлено, что все исследуемые сорбенты харак-
теризуются общей закономерностью возрастания се-
лективности сорбции Pd(II) в присутствии Pt(IV) [6]. 
Однако для сульфоэтилированного полиаминости-
рола этот эффект является наименее значительным 
и реализуется только в ограниченном интервале рН 
1.2–2.7. При этом материалы на основе полиэтилен

имина и полиаминостирола в максимальной степени 
извлекают Pd(II) во всем интервале кислотности от 
рН 0.5–5.0, а сорбенты на основе хитозана и полиал-
лиламина — в интервале рH 4–5. Это обстоятельство 
может свидетельствовать о меньшей устойчивости 
комплексов, образуемых последними с ионами ме-
таллов, а следовательно, потенциально о наиболее 
высокой селективности сорбции отдельных ионов 
металлов при их сорбции из многокомпонентных 
растворов.

В целом сульфоэтилированный полиаллиламин 
со степенью модифицирования 1.0 характеризуется 
большей селективностью сорбции Pd(II) в присут-
ствии Pt(IV) по сравнению со многими сорбционны-
ми материалами. Известно, что сорбенты на основе 
полимерных материалов с функциональными ами-
ногруппами, а также функциональными группами 
тиомочевины и четвертичных аммониевых оснований 
извлекают ионы платиновых металлов совместно 
[7–10], так же как и биосорбенты на основе природ-
ных материалов [11, 12], которые, однако, в большей 
степени сорбируют Pd(II). 

Наиболее подробно по сравнению с другими мо-
дифицированными аминополимерами исследованы 
материалы на основе хитозана [13]. Так, известно, 
что сорбент на основе хитозана, сшитого карбоксиме-
тилцеллюлозой, извлекает совместно Pt(IV) и Pd(II) 
в присутствии ряда ионов переходных металлов [14]. 
Сорбенты на основе сшитого глутаровым альдегидом 
хитозана, сополимера хитозана и полиэтиленимина, а 
также хитозана, модифицированного тиомочевиной, 
из бинарных растворов в большей степени извлекают 
Pd(II) по сравнению с Pt(IV), однако разделение этих 
ионов с использованием рассматриваемых сорбен-
тов невозможно [15]. Коэффициенты селективности 
KPd(II)/Pt(IV) для сорбентов на основе сшитого глута-
ровым альдегидом хитозана и хитозана, модифици-
рованного тиомочевиной, принимают значения >4.5, 
для хитозана, модифицированного рубеановодород-
ной кислотой, — >6.5 [16].

Таблица 1
Коэффициенты селективности ионов Pd(II) по отношению к ионам Pt(IV) при сорбции ионов металлов  

из многокомпонентных растворов

Степень модифицирования  
сульфоэтилированного полиаллиламина

Коэффициент селективности KPd(II)/Pt(IV) при pH

1.11 2.19 3.10 4.10 5.06

0.5 0.83 1.52 11.7 28.6 32.7
1.0 — 2.85 9.09 150 162

П р и м е ч а н и е. «—» — отсутствие адсорбции.
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Некоторыми сорбентами так же, как и сульфоэти-
лированным полиаллиламином со степенью модифи-
цирования 1.0, в наибольшей степени по сравнению 
с остальными сопутствующими ионами металлов из-
влекаются ионы Cu(II) [17], а в ряде случаев — Cu(II) 
и Ni(II) [18, 19]. Закономерно, что степень извлечения 
Cu(II) при этом увеличивается с ростом рН и дости-
гает максимальных значений при рН 3–4 [17, 20], что 
объясняется преобладанием комплексообразования в 
механизме сорбции.

Для уточнения механизма сорбции исследова-
но влияние концентрации сильных электролитов 
в растворе на сорбцию Pd(II) сульфоэтилированным 
полиаллиламином со степенью модифицирования 
1.0 (рис. 2). Установлено, что присутствие KNO3 в 
растворе в концентрации вплоть до 1 моль·л–1 не 

оказывает влияния на сорбцию Pd(II). В то же вре-
мя возрастание концентрации Cl– (KCl) в растворе 
приводит к значительному уменьшению сорбции 
Pd(II) сульфоэтилированным полиаллиламином со 
степенью модифицирования 1.0. Это обстоятельство 
объясняется образованием устойчивых хлоридных 
комплексов Pd(II). Соответствующая реакция явля-
ется конкурирующей с реакцией комплексообразо-
вания Pd(II) с функциональными группами сорбента. 
Аналогичный результат получен авторами работы 
[21] при исследовании сорбции Pd(II) сшитым глута-
ровым альдегидом хитозаном.

Кинетику сорбции ионов металлов сульфоэти-
лированным полиаллиламином с различными сте-
пенями модифицирования исследовали при рН 4.0, 
при котором наблюдается наиболее высокая селек-
тивность сорбции Pd(II) по сравнению с Pt(IV) и 
относительно небольшое мешающее влияние со сто-
роны сопутствующих ионов неблагородных метал-
лов (рис. 3). Установлено, что исследуемые сорбен-
ты в наибольшей степени извлекают Pd(II) во всем 
диапазоне времени контакта фаз от 5 до 300 мин. 
Равновесие в системах раствор солей металлов–сор
бент устанавливается в течение 240 и 120 мин для 
сульфоэтилированного полиаллиламина со степенью 
модифицирования 0.5 и 1.0 соответственно. Однако 
значительные количества ионов металлов сорбиру-
ются сульфоэтилированным полиаллиламином уже 
в первые минуты контакта фаз. В течение первых 
5–10 мин контакта фаз сорбентами в значительной 
степени извлекаются Cu(II) и Ni(II), но в дальнейшем 
наблюдается подавление их сорбции ионами благо-
родных металлов. Ионы Cd(II), Co(II), Zn(II), Mg(II) 
сорбентом со степенью модифицирования 0.5, а так-
же ионы Cd(II), Co(II), Zn(II), Mg(II), Ni(II) сорбентом 

Рис. 3. Кинетические кривые сорбции Pd(II) и Pt(IV) в присутствии ионов переходных металлов полиаллиламином 
со степенью модифицирования сульфоэтильными группами 0.5 (а) и 1.0 (б), сшитым эпихлоргидрином, рН 4.0. 

Исходная концентрация ионов металлов 1·10–4 моль·л–1.

Рис. 2. Влияние содержания KCl и KNO3 в растворе на 
сорбцию Pd(II) полиаллиламином, сшитым эпихлорги-
дрином, со степенью модифицирования сульфоэтиль-

ными группами 1.0, pH 4.0.
Исходная концентрация Pd(II) 1·10–4 моль·л–1.
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со степенью модифицирования 1.0 в условиях экспе-
римента не извлекаются, поэтому соответствующие 
зависимости на рис. 3 не представлены.

Для обработки кинетических кривых сорбции 
Pd(II) и Pt(IV) сульфоэтилированным полиаллил
амином использовали кинетические модели сорбции: 
модели псевдопервого, псевдовторого порядка [22] и 
модели Еловича [23]. В результате математической 
обработки кинетических кривых определены следу-
ющие параметры: ae — количество сорбированно-
го металла на единицу массы сорбента в состоянии 
равновесия (ммоль·г–1); k1 — константа скорости 
сорбции модели псевдопервого порядка (мин–1); k2 — 
константа скорости сорбции модели псевдовторого 
порядка (г·ммоль–1·мин−1); α — начальная скорость 
сорбционного процесса (г·ммоль–1·мин–1); β — кон-
станта уравнения Еловича, соответствующая степени 
занятости поверхности сорбента и энергии активации 
хемосорбции (г·ммоль–1), а также значения коэффи-
циентов детерминации r2 (табл. 2). С использованием 
полученных параметров по формуле [24]

	 ν = k2ae2	 (2)

рассчитаны значения начальной скорости сорбции 
Pt(IV) и Pd(II) ν (ммоль·мин–1·г–1) сульфоэтилиро-
ванным полиаллиламином.

Установлено, что степень модифицирования сор
бентов практически не влияет на значения равно-
весной сорбции, константы и начальной скорости 
сорбции Pd(II). Pt(IV) характеризуется существенно 
более низким значением начальной скорости сорбции 
по сравнению с Pd(II), что соотносится с общим ви-
дом соответствующих кинетических кривых сорбции 
(рис. 3, а). Это обстоятельство может объясняться бо-
лее высокой кинетической инертностью образуемых 
в водных растворах комплексов Pt(IV) по сравнению 
с Pd(II) [25].

Сорбция Pt(IV) и Pd(II) сульфоэтилированным по-
лиаллиламином с разными величинами степени моди-
фицирования в динамических условиях исследована 
как из индивидуальных, так и из многокомпонентных 
(рис. 4) растворов. Установлено, что в динамических 
условиях сохраняется закономерность уменьшения 
сорбции Pt(IV) с ростом степени модифицирования 
сорбента. При этом Pt(IV) сульфоэтилированным 
полиаллиламином 1.0 в условиях эксперимента прак-
тически не извлекается, что является благоприятным 
обстоятельством с точки зрения достижения высокой 
селективности сорбции Pd(II). Несмотря на тот факт, 
что в статических условиях степень модифицирова-
ния сорбента не влияет на значения максимальной 
сорбции Pd(II) в условиях эксперимента, в динами-
ческих условиях емкость сульфоэтилированного по-

Таблица 2
Кинетические параметры сорбции, полученные в результате обработки интегральных кинетических кривых 

сорбции ионов благородных металлов сульфоэтилированным полиаллиламином при рН 4.0 с использованием 
кинетических моделей сорбции 

Используемая модель 
расчета Параметр

Степень модифицирования сульфоэтилированного полиаллиламина
0.5 1.0

Pd(II)Pd(II) Pt(IV)

Псевдопервый порядок k1
ae
r2

0.07
0.19

0.982

0.04
0.11

0.916

0.08
0.18

0.976
Псевдовторой порядок k2

ae
ν
r2

0.52
0.21

0.023
0.988

0.37
0.13

0.006
0.967

0.65
0.19

0.023
0.995

Модель Еловича α
β
r2

0.11
32.6

0.936

0.01
40.7

0.994

0.19
30.2

0.962

П р и м е ч а н и е. ae — количество сорбированного металла на единицу массы сорбента в состоянии равновесия, 
ммоль·г–1; k1 — константа скорости сорбции модели псевдопервого порядка, мин–1; k2 — константа скорости сорбции 
модели псевдовторого порядка, г·ммоль·мин−1; α — начальная скорость сорбционного процесса, г·ммоль·мин–1; β — 
константа уравнения Еловича, г·ммоль–1.
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лиаллиламина по Pd(II) значительно уменьшается 
(табл. 3). На соответствующих выходных динамиче-
ских кривых сорбции (рис. 4, а) отсутствует участок 
до проскока ионов металла в элюат. Показательно, 
что уменьшение исходной концентрации Pd(II) при-
водит к возрастанию значений динамической емкости 

сульфоэтилированного полиаллиламина со степенью 
модифицирования 1.0 (табл. 3). Вышеперечисленные 
обстоятельства позволяют заключить, что преоблада-
ющим механизмом сорбции Pd(II) в динамическом 
режиме в отличие от статического является электро-
статическое взаимодействие хлоридных комплексов 

Рис. 4. Динамические выходные кривые сорбции ионов металлов Pd(II) (а), Pt(IV) (б), Pd(II), Cu(II) (в) в присутствии 
ионов Pt(IV), Ni(II), Co(II), Zn(II), Cd(II) и Mg(II) полиаллиламином со степенью модифицирования сульфоэтильны-
ми группами 0.5 и 1.0, сшитым эпихлоргидрином (СЭПАА 0.5 и СЭПАА 1.0 соответственно), из индивидуальных 

(а, б) и многокомпонентных (в) растворов.
с0 — исходная концентрация ионов металлов (моль·л–1), pH 4.0, масса сорбента 0.0100 г, скорость пропускания раствора 

2 мл·мин–1.

Таблица 3
Значения динамической емкости сульфоэтилированного полиаллиламина по ионам благородных металлов, 

pH 4.0

Сорбент Исходная концентрация  
иона металла, моль·л–1

Динамическая емкость, мкмоль·г–1

Pd(II) Pt(IV)

Сульфоэтилированный полиаллиламин 0.5 2·10–4

1·10–4
749
—

—
215

Сульфоэтилированный полиаллиламин 1.0 5·10–5

2·10–4

1·10–4

125
36.9
—

—
—
3.7

П р и м е ч а н и е. «—» — в данных условиях сорбция рассматриваемых ионов металлов не исследовалась.
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ионов платиновых металлов с протонированными 
аминогруппами сорбента. 

Установлено, что в динамических условиях, так 
же как и в статических, сульфоэтилированный по-
лиаллиламин со степенью модифицирования 1.0 
в наибольшей степени извлекает Pd(II) (рис. 4, в; 
табл. 4). Однако ионы Pt(IV), Cu(II), Ni(II), Co(II), 
Zn(II), Cd(II) и Mg(II) также в значительной степени 
извлекаются исследуемым сорбентом. Наименьшее 
мешающее влияние на сорбцию Pd(II) при этом ока-
зывает Pt(IV). Вероятно, что в сорбцию сопутствую-
щих ионов неблагородных металлов в данном случае 
вносит существенный вклад электростатическое вза-
имодействие с сульфогруппами в составе сорбента, 
которое протекает менее селективно по сравнению с 
комплексообразованием. Таким образом, для выбора 
условий, соответствующих большей селективности 
сорбции Pd(II) сульфоэтилированным полиаллил
амином со степенью модифицирования 1.0 в дина-
мических условиях (кислотности раствора, скорости 
его пропускания, массы сорбента и т. д.), требуются 
дополнительные исследования. Тем не менее на дан-
ном этапе сорбент может быть рекомендован для се-
лективного извлечения Pd(II) из многокомпонентных 
растворов в статических условиях. 

Выводы

Установлено, что сорбенты на основе сульфоэти-
лированного полиаллиламина в наибольшей степени 
извлекают Pd(II) из многокомпонентных растворов, 
содержащих Pd(II), Cu(II), Ni(II), Co(II), Zn(II), Cd(II), 
Mg(II), Pt(IV), как в статических, так и в динами-
ческих условиях. Рост степени модифицирования 
сорбента сульфоэтильными группами приводит к 
значительному уменьшению сорбции Pt(IV), что 
является благоприятным фактором с точки зрения 
достижения высокой селективности сорбции Pd(II). 
Показано, что сорбция ионов платиновых металлов в 
статических условиях протекает преимущественно по 
механизму комплексообразования, в динамических — 
электростатического взаимодействия их хлоридных 
комплексов с протонированными аминогруппами 
сорбента. Показана перспективность использования 

сорбента с наибольшей степенью модифицирования 
для селективного концентрирования Pd(II) из раство-
ров сложного состава.
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