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Изучена возможность извлечения и концентрирования Pd(II) из модельного нитратно-нитритного 
рафината пурекс-процесса высокоэффективным экстрагентом 4-[(гексилсульфанил)метил]-3,5-диме-
тил-1-фенил-1H-пиразолом (разбавитель — хлороформ). Показано, что 0.10 моль∙л–1 раствор экстра-
гента быстро (в течение 5 мин) и полностью извлекает Pd(II) с десятикратным концентрированием 
его в органической фазе и высокоселективным отделением от Fe(III), Pr(III) и Ni(II). Реэкстракция 
Pd(II) и соэкстрагированного Ag(I) осуществляется раствором 2 моль∙л–1 NH4OH + 10 г∙л–1 NH4NO3 
более чем на 99.9 и 97.1% соответственно.
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Пурекс-процесс является общепринятой в миро-
вой практике технологией переработки отработав-
шего ядерного топлива . Остающиеся после экстрак-
ционного извлечения урана и плутония рафинаты 
пурекс-процесса представляют собой высокоактив-
ные жидкие отходы сложного состава, содержащие 
продукты деления 235U и 239Pu (актиниды, лантани-
ды, благородные металлы Rh, Ru, Pd, Ag и другие эле-
менты), продукты коррозии аппаратуры и оболочек 
тепловыделяющих элементов (Fe, Ni, Cr, Ti и др .), 
2–4 моль∙л–1 HNO3 и до 0 .01 моль∙л–1 радиолитиче-
ской HNO2 [1, 2] . Присутствующие в рафинатах пла-
тиновые металлы оказывают негативное влияние на 
процесс остекловывания жидких отходов, работу пла-
вильного оборудования и целостность остеклованных 
отходов при захоронении . В связи с этим актуальна 
разработка технологии эффективного и селективного 

извлечения этих металлов из нитратно-нитритных 
рафинатов пурекс-процесса [2, 3] . Отработавшее 
ядерное топливо содержит от одного до несколь-
ких килограммов Pd на тонну исходного топлива в 
зависимости от типа реактора, вида топлива, глуби-
ны его выгорания, времени выдержки облученного 
топлива и других факторов . Отработавшее топливо 
рассматривается в качестве богатого возобновляемого 
техногенного ресурса палладия [2, 3] . Обсуждаются 
перспективы промышленного применения осколоч-
ного Pd (преимущественно в составе материалов для 
атомной энергетики в связи с его невысокой радиоак-
тивностью, обусловленной присутствием β-излучаю-
щего изотопа 107Pd) [3, 4] . 

При переработке отработавшего ядерного топлива 
в раствор переходит 70–100% палладия, а концен-
трация его в рафинатах пурекс-процесса составляет 
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0 .001–0 .005 моль∙л–1 [2, 5] . Перспективными гидро-
металлургическими методами извлечения Pd(II) из 
рафинатов являются сорбция (в том числе твердофаз-
ными экстрагентами) и жидкостная экстракция [6–8] .

Согласно данным литературы [7–9], для экстрак-
ционного извлечения Pd(II) из азотнокислых раство-
ров представляют интерес селективные комплексо-
образующие S- или (и) N-содержащие экстрагенты . 
Полидентатные экстрагенты извлекают Pd(II) эф-
фективнее монодентатных в результате различия в 
стехиометрии экстрагируемых соединений [9–13] . 
Изучена экстракция Pd(II) из реальных [10, 14] и 
модельных рафинатов пурекс-процесса рядом S- или 
N-содержащих комплексообразующих промышлен-
ных [5, 14–16] и полидентатных синтезированных 
экстрагентов [10, 12, 13, 17] . Большинство работ по 
данной теме выполнено с использованием модель-
ных азотнокислых растворов . Однако при изучении 
экстракции Pd(II) из модельных рафинатов необхо-
димо учитывать присутствие HNO2 в растворе, так 
как Pd(II), а также сопутствующие Ru(III) и Rh(III) 
образуют достаточно прочные комплексы с нитрит- 
ионами [2, 18, 19] . Следует отметить отсутствие в 
литературе сведений по экстракции Pd(II) из модель-
ных рафинатов полидентатными экстрагентами с тио-
эфирной группой и азотсодержащим ароматическим 
гетероциклом в структуре .

Ранее нами установлено, что комплексообра-
зующий бидентатный экстрагент класса амино-
сульфидов 4-[(гексилсульфанил)метил]-3,5-диме-
тил-1-фенил-1Н-пиразол (разбавитель — хлороформ) 
характеризуется высокой эффективностью при из-
влеченииPd(II) из азотнокислых растворов и вы-
сокой селективностью по Pd(II) относительно та-
ких компонентов рафинатов пурекс-процесса, как 
Fe(III), лантаниды(III) и Ni(II), при кислотности 
водной фазы 2–4 моль∙л–1 HNO3 . Эффективность 
извлечения Pd(II) данным экстрагентом выше, а вре-
мя установления равновесия экстракции (30 мин) 
меньше, чем при экстракции монодентатными экс-
трагентами дигептилсульфидом (12 ч) и пенкона-
золом (50–60 мин) . Его высокое экстракционное 
сродство к Pd(II) позволяет в неравновесных ус-
ловиях быстро (за 5 мин) и полностью извлекать 
ионы данного металла из азотнокислого раствора 
при небольшом стехиометрическом избытке экстра-
гента в системе [9] . 4-[(Гексилсульфа нил)-метил]-
3,5-диметил-1-фенил-1Н-пиразол эффективнее 
экстрагирует Pd(II) из раствора 3 моль∙л–1 HNO3 
(соотношение исходных концентраций сPd:сL = 1:2, 
коэффициент распределения DPd ~ !03 [9]), чем би-
дентатные экстрагенты N,N′-диэтил-N,N′-дитолил-

2,9-диамид-1,10-фенантролин (сPd:сL = 1:3, DPd ~ 220 
[13]) и N,N-диоктил-2-[3-(пиридин-2-ил)-1H-
пиразол-1-ил]ацетамид (сPd:сL = 1:5, DPd = 214 [12]) . 
4-[(Гексилсульфа нил) метил]-3,5-диметил-1-фенил-
1Н-пиразол c выходом 88% получен взаимодействием 
фенилгидразина с 3-[(гексилсульфанил)метил]пен-
тан-2,4-дионом [20] — продуктом трехкомпонентной 
конденсации ацетилацетона, формальдегида и гексан-
тиола [21] . Синтез экстрагента отличается простотой 
и низкой энергозатратностью, не требует сложного 
оборудования и осуществляется с применением от-
носительно недорогих и доступных промышленных 
реагентов .

Цель работы — оценка возможности примене-
ния 4-[(гексилсульфанил)метил]-3,5-диметил-1-фе-
нил-1Н-пиразола (разбавитель — хлороформ) для 
селективного и эффективного экстракционного из-
влечения и концентрирования Pd(II) из нитратно-ни-
тритного раствора, моделирующего состав рафината 
пурекс-процесса по ряду компонентов . 

Экспериментальная часть

В качестве экстракционного агента использова-
ли 4-[(гексилсульфанил)метил]-3,5-диметил-1-фе-
нил-1Н-пиразол) (далее реагент L),

 

полученный по методике [20] взаимодействием 
3-[(гексилсульфанил)метил]пентан-2,4-диона (син-
тезированного по методике [21]) с гидрохлоридом фе-
нилгидразина (х .ч ., Merck, кат . номер 1 .07253 .0100) в 
кипящем этаноле (высшей очистки, АО «Башспирт») 
в течение 12 ч и очищенный хроматографированием 
на колонке с силикагелем MN Kieselgel 60 (0 .063–
0 .2 мкм), элюент — этилацетат–гексан, объемное 
соотношение 1:2 (растворители квалификации х .ч ., 
AО «ЭКОС-1») . Индивидуальность реагента L под-
тверждали данными элементного анализа, ИК- и ЯМР 
1Н и 13С спектроскопии . Элементный анализ выпол-
няли на CHNS-анализаторе Euro ЕА 3000 (HEKAtech 
GmbH) . ИК-спектры соединения регистрировали на 
спектрофотометре IR Prestige-21 (Shimadzu) в области 
4000–400 см–1 (тонкая пленка), спектры ЯМР — на 
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спектрометре Bruker Avance-III 500 MHz (рабочая 
частота 500 .13 МГц по 1H и 125 .76 МГц по 13C), 
растворитель CDCl3 (Carl Roth GmbH + Co . KG, кат . 
номер EG 212742), внутренний стандарт — тетраме-
тилсилан (99 .7%, Merck) . Чистота соединения состав-
ляла не менее 95% согласно данным газожидкостной 
хроматографии . Растворы реагента L в хлороформе 
(х .ч ., АО «ЭКОС-1») готовили по точным навескам .

Для приготовления водных растворов использова-
ли раствор Pd(NO3)2 (ч ., Завод химических компонен-
тов «Экотек»), предварительно обработанный азотной 
кислотой для разрушения гидролизованных и поли-
ядерных форм палладия(II) [16]; HNO3 (х .ч ., ООО 
«Научно-производственная «Кам ская химическая ком-
пания»), Fe(NO3)3·9H2O (х .ч ., ЗАО «Уралхимресурс»), 
Pr(NO3)3·6H2O (х .ч ., Новосибирский завод редких 
металлов), Ni(NO3)2·6H2O (ч .д .а ., АО «Уральский 
завод химических реактивов»), AgNO3 (х .ч ., АО 
«ЛенРеактив»), NaNO3 (ч .д .а ., ООО «ХлоренХима»), 
NaNO2 (ч .д .а ., ОАО «Азот», г . Березники), NH4NO3 
(ч .д .а ., АО «ЛенРеактив»), 25%-ный водный раствор 
аммиака (ч .д .а ., ООО «Сигма Тек»), тиомочевину 
(х .ч ., ООО «НПф Невский химик») . В работе исполь-
зовали свежеприготовленные азотнокислые и ни-
тратно-нитритные растворы, содержащие Pd(II) . Для 
приготовления сложных нитратно-нитритных раство-
ров использовали индивидуальные растворы нитра-
тов Ni(II), Fe(III), Pr(III) и Ag(I) в 2 моль∙л–1 HNO3, 
стандартизованные титриметрическими методами, 
указанными в работе [16], и стандартизованный азот-
нокислый (2 моль∙л–1 HNO3) раствор нитрата Pd(II) .

Концентрацию Pd(II) в индивидуальных азотно-
кислых и нитратно-нитритных растворах опреде-
ляли спектрофотометрическим методом с SnCl2,* 
применимым для анализа таких растворов [16], на 
спектрофотометре Specord M40 (Carl Zeiss Jena); 
в индивидуальных тиомочевинных, нитритных и 
аммиачных реэкстрактах — таким же методом по-
сле перевода Pd(II) в аликвоте реэкстракта в фор-
му хлоридных солей способом, описанным в работе 
[16] . Концентрацию Ag(I) в индивидуальных водных 
растворах и реэкстрактах определяли методом 
Фольгарда .** Концентрацию Pd(II) и Ag(I) при со-
вместном присутствии в нитратно-нитритных водных 
растворах сложного состава и аммиачном реэкстракте 
определяли методом атомно-абсорбционной спектро-

* Гинзбург С. И., Езерская Н. А., Прокофьева И. В., 
Федоренко Н. В., Шленская В. И., Бельский Н. К. 
Аналитическая химия платиновых металлов . М .: Наука, 
1972 . С . 321 .

** Коростелев П. П. Приготовление растворов для хи-
мико-аналитических работ . М .: Наука, 1964 . С . 197 .

скопии на спектрофотометре Hitachi 508 (Hitachi), 
пламя ацетилен–воздух, аналитическая длина волны 
247 .6 и 328 .1 нм для Pd(II) и Ag(I) соответственно . 
Концентрацию ионов металлов в экстракте рассчи-
тывали по разности концентраций в водной фазе до 
и после экстракции с учетом объемного соотношения 
водной (В) и органической (О) фаз .

Экстракцию и реэкстракцию ионов металлов осу-
ществляли в делительных воронках при температуре 
21 ± 1°С и интенсивном перемешивании . Время рас-
слоения фаз составляло 30–60 с . Реэкстракцию про-
водили при В:О  = 1:1 и времени контакта фаз 10 мин .

Обсуждение результатов

Комплексообразующие свойства реагента L об-
условлены присутствием в его структуре электро-
нодонорных атомов тиоэфирной серы и азота N2 
пиразольного цикла, способных образовывать донор-
но-акцепторные связи с ионами металлов — мягких и 
переходных кислот по классификации Пирсона . Pd(II) 
извлекается из азотнокислых растворов (2 моль∙л–1 
HNO3) реагентом L с образованием комплексного 
экстрагируемого соединения типа [Pd(NO3)2μ-L]n 
(n > 2), в котором реагент в качестве мостикового ли-
ганда координирован к ионам Pd(II) через донорные 
атомы S и N2 [9] .

Известно, что нефтяные сульфиды и диалкилсуль-
фиды (триэтилбензол) с высокой селективностью из-
влекают Pd(II) из модельных нитратно-нитритных ра-
финатов относительно большинства сопутствующих 
элементов (коэффициенты разделения βPd/M ~ 105–
107) за исключением ионов Ag(I) (βPd/Ag ~ 13,  
DAg = 63) [5] . Имеющий в структуре слабоосновное 
пиразольное кольцо хелатообразующий экстрагент 
N,N-диоктил-2-[3-(пиридин-2-ил)-1H-пиразол-1-ил]-
ацетамид (трет-бутилбензол) характеризуется хо-
рошей селективностью по отношению к Pd(II) при 
извлечении его из модельного азотнокислого рафи-
ната относительно Ag(I) (βPd/Ag = 1 .5∙103, DAg = 0 .09) 
и ряда других элементов [12] . В нитратно-нитритных 
рафинатах пурекс-процесса (2–4 моль∙л–1 HNO3) до-
минирующими формами Ru(III) и Rh(III) являются 
катионные и нейтральные комплексные соедине-
ния: акванитрозонитро- и акванитрозонитронитрат-
ные комплексы Ru(III) [19], димерные и тримерные 
(μ-OH, μ-ONO2) аквагидроксонитратные и моно-
ядерные акванитрокомплексы Rh(III) [2], кинетиче-
ски инертные в реакциях внутрисферного замеще-
ния лигандов . Поэтому при обычной температуре 
и малом времени контакта фаз изучаемый реагент, 
подобно диалкилсульфидам [5], вероятно, не будет 
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извлекать Ru(III) и Rh(III) из нитратно-нитритных 
рафинатов, однако может экстрагировать Ag(I) .

Реагент L с высокой эффективностью извлекает 
Pd(II) из растворов 1–5 моль∙л–1 HNO3 (коэффициент 
распределения DPd ~ 103) (рис . 1, кривая 1) . В изучен-
ном диапазоне концентраций кислоты Ag(I) экстраги-
руется реагентом L хуже Pd(II) . Экстракция Ag(I) мак-
симальна при кислотности водной фазы 1 моль∙л–1 
HNO3 (рис . 1, кривая 2) и уменьшается с увеличением 
концентрации кислоты . Зависимость степени извле-
чения Ag(I) реагентом L от концентрации HNO3 ана-
логична полученной для (RS)-1-[2-(2,4-дихлорфенил)- 
пентил]-1H-1,2,4-триазола (пенконазола) [22] .

Кислотно-основные свойства реагента L обуслов-
лены наличием в его структуре пиразольного кольца 
и близки к свойствам пенконазола [9] . Снижение 
экстракции Ag(I) с ростом концентрации кислоты 
выше 1 моль∙л–1 обусловлено, вероятно, увеличением 
степени протонирования данных реагентов от 12–13 
(1 моль∙л–1 HNO3) до 101–103% (5 моль∙л–1 HNO3) [9, 
22] . Более высокая эффективность извлечения Ag(I) 
из растворов 2–4 моль∙л–1 HNO3 реагентом L (рис . 1, 
кривая 2) по сравнению с пенконазолом (хлороформ + 
+ 15 об% н-октанола) [22] обусловлена, вероятно, 
координацией реагента L к ионам металла не только 
через донорный атом азота N2 непротонированно-
го гетероцикла, но и через атом тиоэфирной серы . 
Поскольку соэкстракция Ag(I) может понизить эф-
фективность извлечения Pd(II) реагентом L, для изу-

чения экстракции Pd(II) из раствора, моделирующего 
состав рафината пурекс-процесса, выбрано наименее 
благоприятное условие для разделения данных ме-
таллов — кислотность водной фазы 2 моль∙л–1 HNO3 .

Равновесие экстракции Pd(II) реагентом L из ни-
тратно-нитритного раствора при данной концентра-
ции кислоты устанавливается за 10 мин (рис . 2, кри-
вая 1), что в 3 раза быстрее, чем при его экстракции 
из азотнокислых растворов (1–4 моль∙л–1 HNO3) в 
аналогичных условиях [9] . Известно, что скорость 
экстракции ди-н-октилсульфидом присутствующих в 
нитратно-нитритных растворах (0 .010 моль∙л–1 HNO2, 
2–3 моль∙л–1 HNO3) акванитритных комплексов 
[Pd(H2O)4–n(NO2)n]2–n (n = 1, 2) выше скорости извле-
чения аквакатиона Pd2+ . В связи с этим Pd(II) экстра-
гируется диалкилсульфидами из нитратно- нитритных 
растворов быстрее, чем из азотнокислых [18] .

Равновесие экстракции Ag(I) из азотнокислого 
(рис . 2, кривая 2) и нитратно-нитритных растворов 
(0 .010, 0 .050 моль∙л–1 NaNO2; 2 моль∙л–1 HNO3) в 
аналогичных условиях устанавливается в течение 
5 мин . Высокая скорость экстракции Pd(II) и Ag(I) 
не позволяет использовать кинетический фактор для 
разделения данных металлов .

Ранее нами показано, что присутствие до 
2 моль∙л–1 NaNO3 или до 0 .5 моль∙л–1 NaNO2 не ока-
зывает негативного влияния на степень извлечения 
Pd(II) из 2 моль∙л–1 раствора HNO3 [9] . В анало-

Рис . 1 . Влияние исходной концентрации HNO3 на сте-
пень экстракционного извлечения Pd(II) (1) и Ag(I) (2) 

из индивидуальных растворов .
Объемное соотношение водной и органической фаз В:О = 

= 1:1, время контакта фаз 45 мин .
Исходные концентрации ионов металла в водной фазе и реа-
гента L в органической фазе: 1 — сPd = 0 .0052 моль∙л–1, сL = 
= 0 .010 моль∙л–1; 2 — сAg = 0 .0098 моль∙л–1, сL = 0 .030 моль∙л–1 .

Рис . 2 . Кинетические кривые экстракции Pd(II) (1) и 
Ag(I) (2) из растворов 2 моль·л–1 HNO3 .

Объемное соотношение водной и органической фаз 
В:О = 1:1 .

1 — 0 .010 моль·л–1 NaNO2, исходные концентрации ио-
нов металла в водной фазе и реагента L в органической 
фазе сPd = 0 .0053 моль∙л–1, сL = 0 .0040 моль∙л–1; 2 — сAg = 

= 0 .0098 моль∙л–1, сL = 0 .020 моль∙л–1 .
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гичных условиях (В:О = 1:1, сPd = 0 .0050 моль∙л–1, 
сL = 0 .0052 моль∙л–1) при длительности контакта фаз 
10 мин присутствие 0 .010 моль∙л–1 NaNO2 также не 
влияет на степень извлечения Pd(II) (EPd > 99 .9%) 
из растворов 2–4 моль∙л–1 HNO3 . При экстракции 
Ag(I) из раствора 2 моль∙л–1 HNO3 (В:О = 1:1, сAg =  
= 0 .0097 моль∙л–1, сL = 0 .020 моль∙л–1, 10 мин) изме-
нение концентрации NaNO3 от 0 до 1 моль∙л–1 или 
NaNO2 от 0 до 0 .20 моль∙л–1 приводит к незначи-
тельному увеличению коэффициента распределения 
Ag(I): от 0 .81 до 1 .13 и 1 .07 соответственно . Можно 
ожидать, что умеренный солевой фон рафинатов пу-
рекс-процесса и присутствие радиолитической HNO2 
[1, 2, 5, 12–15] не будут снижать эффективность из-
влечения Pd(II) и Ag(I) реагентом L .

При совместном присутствии Pd(II) и Ag(I) и 
одинаковых концентрациях ионов данных метал-
лов в нитратно-нитритном растворе Ag(I) извлека-
ется реагентом L значительно хуже Pd(II) (табл . 1) . 
Увеличение концентрации реагента L сопровождается 
ростом извлечения Ag(I) и уменьшением фактора 
очистки палладия от серебра . При отсутствии Ag(I) 
в растворе такого состава полное извлечение Pd(II) за 
одну ступень экстракции (EPd > 99 .9%) с десятикрат-
ным концентрированием его в экстракте достигается 
при концентрации реагента L 0 .070 моль∙л–1 . В при-
сутствии Ag(I) для этого необходима более высокая 
концентрация — 0 .10 моль∙л–1 (табл . 1) . Следует от-
метить, что данная концентрация реагента L в 3 раза 
меньше оптимальной концентрации менее эффек-
тивных монодентатных экстрагентов диалкилсуль-
фидов (триэтилбензол), предложенных для полного 
извлечения Pd(II) из модельного нитратно-нитрит-
ного рафината пурекс-процесса за одну ступень экс-
тракции с десятикратным концентрированием Pd(II) 
в экстракте [5] . Высокая эффективность реагента L 
позволяет уменьшить время контакта фаз для полного 
извлечения Pd(II) при небольшом стехиометрическом 
избытке реагента L в экстракционной системе . Так, 

при времени контакта фаз 5 мин и сL = 0 .10 моль∙л–1 
получены результаты, идентичные таковым для дан-
ной концентрации экстрагента и времени контакта 
фаз 10 мин (табл . 1) .

В насыщенном экстракте палладия(II), полученном 
при извлечении Pd(II) из нитратно-нитритного раство-
ра при сL = 0 .0040 моль∙л–1, и в насыщенном экстракте 
серебра(I), полученном при кислотности водной фазы 
1 моль∙л–1 HNO3 и сL = 0 .020 моль∙л–1, соотношение 
концентрации экстрагированного металла и исходной 
концентрации реагента L (сM,орг:сL) составляет 1:0 .98 
и 1:1 .11 соответственно (табл . 2) . Это свидетель-
ствует об образовании экстрагируемых соединений 
Pd(II) и Ag(I) c молярным соотношением ме талл:L = 
= 1:1 в условиях насыщения органической фазы .

Известно, что Pd(II), извлеченный комплексообра-
зующими экстрагентами, эффективно реэкстраги-
руется растворами NH4OH и азотнокислыми рас-
творами тиомочевины [5, 12–16] . Изученные нами 
комплексообразующие реэкстрагенты (табл . 2) не по-
зволяют разделить Pd(II) и Ag(I) на стадии реэкстрак-
ции . Оптимальным реэкстрагентом для совместного и 
наиболее полного извлечения данных металлов из ор-
ганической фазы является раствор 2 моль∙л–1 NH4OH, 
содержащий 10 г∙л–1 NH4NO3 . Элементный состав и 
ИК-спектр реагента L, выделенного из органической 
фазы после реэкстракции Pd(II) данным раствором 
(табл . 2), промывки водой и испарения разбавителя, 
соответствуют характеристикам исходного реаген-
та L . Это свидетельствует о хорошей химической 
устойчивости реагента L в экстракционных условиях 
при коротком контакте с растворами 2 моль∙л–1 HNO3 
и аммиачного реэкстрагента . 

В оптимальных условиях проведены экстрак-
ционное концентрирование Pd(II) из нитратно-ни-
тритного раствора, моделирующего состав рафината 
пурекс-процесса по ряду компонентов (моль∙л–1): 
HNO3 — 2, NaNO2 — 0 .010, NaNO3 — 0 .075, Pd(II) — 
0 .0050, Ag(I) — 0 .0018, Pr(III) — 0 .018, Fe(III) — 

Таблица 1
Влияние исходной концентрации экстрагента на параметры экстракционного концентрирования Pd(II) и Ag(I) 
(степень извлечения EM, концентрационные коэффициенты распределения DM и фактор очистки палладия от 

серебра EPd/EAg) из раствора, содержащего HNO3 — 2, NaNO2 — 0 .010, Pd(II) — 0 .0050, Ag(I) — 0 .0050 моль∙л–1

сL, моль∙л–1 Степень  
извлечения Pd(II), %

Коэффициент  
распределения Pd(II)

Степень  
извлечения Ag(I), %

Коэффициент  
распределения Ag(I)

Фактор очистки  
палладия от серебра

0 .070 94 .2 162 .4 3 .0 0 .31 31 .4
0 .082 98 .7 759 .2 9 .0 0 .99 11 .0
0 .100 >99 .9 >9990 16 .0 1 .90 ~6 .3

П р и м е ч а н и е . Условия экстракции: объемное соотношение водной и органической фаз В:О = 10:1, время контакта 
фаз 10 мин .
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0 .020, Ni(II) — 0 .0020, — и реэкстракция извлечен-
ных Pd(II) и Ag(I) . За одну ступень экстракциии при 
сL = 0 .10 моль∙л–1, В:О = 10:1 и времени контакта 
фаз 5 мин из модельного раствора извлекается бо-
лее 99 .9% Pd(II) с десятикратным концентрирова-
нием в экстракте и 18 .9% Ag(I) . Фактор очистки  
EPd/EAg = 5 .3 . Раствором, содержащим 2 моль∙л–1 
NH4OH и 10 г∙л–1 NH4NO3, при В:О = 1:1 за 10 мин 
из экстракта полностью (>99 .9%) реэкстрагируется 
Pd(II) и 97 .1% Ag(I) . Концентрация Pd(II) и Ag(I) в 
реэкстракте составила 0 .0505 и 0 .0033 моль∙л–1 со-
ответственно .

Выводы

Комплексообразующий экстрагент 4-[(гексил-
сульфанил)метил]-3,5-диметил-1-фенил-1Н-пира-
зол (разбавитель — хлороформ) перспективен для 
быстрого, высокоэффективного и селективного из-
влечения Pd(II) из кислых нитратно-нитритных (2–
4 моль∙л–1 HNO3, 0 .010 моль∙л–1 NaNO2) растворов с 
умеренным солевым фоном . В оптимальных условиях 
(сL = 0 .10 моль∙л–1, В:О = 10:1, время контакта фаз 
5 мин) экстрагент позволяет за одну ступень экс-
тракции полностью извлечь Pd(II) из модельного 
рафината пурекс-процесса с десятикратным концен-

трированием его в экстракте и высокоселективным 
отделением от сопутствующих элементов Fe(III), 
Pr(III) и Ni(II) . Совместно с Pd(II) экстрагируется 
18 .9% Ag(I) . Оптимальным реэкстрагентом для наи-
более полного извлечения Pd(II) и Ag(I) из экстракта 
является 2 моль∙л–1 раствор NH4OH, содержащий 
10 г∙л–1 NH4NO3 .

4-[(Гексилсульфанил)метил]-3,5-диметил-1-фе-
нил-1Н-пиразол удовлетворяет таким требовани-
ям, предъявляемым к экстрагентам для извлечения 
Pd(II) из жидких высокоактивных отходов [5, 7], как 
высокая эффективность, хорошая селективность, 
возможность быстрого и полного извлечения Pd(II) 
за минимальное число ступеней экстракции (за од-
ну ступень), легкая и полная реэкстракция Pd(II) . 
Его синтез отличается простотой и осуществляется 
с применением доступных реагентов . Соединение 
представляет интерес для дальнейшего изучения и 
возможного применения в качестве экстракционного 
агента для извлечения Pd(II) из нитратно-нитритных 
рафинатов пурекс-процесса .
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Таблица 2
Реэкстракция Pd(II) и Ag(I) из индивидуальных экстрактов

Металл

Экстракция Реэкстракция
концентрация  

компонентов водной 
фазы, моль∙л–1

сL, моль∙л–1
объемное соотношение 

водной  
и органической фаз

экстракт 
сM,орг,  

моль∙л–1

состав реэкстрагента, 
моль∙л–1

степень  
реэкстракции, 

%

Pd(II) Pd — 0 .0053
NaNO2 — 0 .010
HNO3 — 2 .0

0 .0040 1:1 0 .0041 NaNO2 — 1 .0
NH4OH — 2 .0

74 .7
98 .1

Pd(II) Pd — 0 .0050
NaNO2 — 0 .010
HNO3 — 2 .0

0 .100 10:1 0 .050 NH4OH — 2 .0

NH4OH — 2 .0,
NH4NO3 — 1 .1

Тиомочевина — 1 .0,
HNO3 — 0 .1

95 .0

99 .2

93 .1

Ag(I) Ag(I) — 0 .098
HNO3 — 1 .0

0 .020 1:1 0 .018 NaNO2 — 1 .0
NaNO2 — 2 .0

42 .8
57 .5

Ag(I) Ag(I) — 0 .0096
HNO3 — 2 .0

0 .030 1:1 0 .0060 NH4OH — 2 .0

NH4OH — 2 .0,
NH4NO3 — 1 .1

82 .7

99 .5

П р и м е ч а н и е . Время контакта фаз при экстрации Pd(II) и Ag(I) составляло 5 и 10 мин соответственно .
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