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Впервые предложена экологически безопасная экстракционная система на основе полипропиленгликоля
425 и хлорида натрия для экстракции Pt(IV) и Pd(II) из разбавленных солянокислых растворов. Проведено
исследование влияния исходной концентрации металла, кислотности среды, температуры, концентрации
HCl и содержания хлорида натрия в системе на межфазное распределение ионов платиновых металлов.
Установлен механизм экстракции исследуемых ионов металлов. Показано, что предложенная экстракци-
онная система потенциально может быть использована для разделения платины и палладия.
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ВВЕДЕНИЕ
Стремительный технический прогресс, интен-

сивный маркетинг и реклама и, как следствие, уве-
личение потребительского спроса привели к обра-
зованию большого количества отходов электрон-
ного и электротехнического оборудования. К 2021 г.
прогнозируется накопление более 50 млн тонн
электронного оборудования и товаров, не пригод-
ных для целевого использования, которое требует
незамедлительных решений в вопросе их перера-
ботки [1]. В отходах электроники содержится раз-
нообразный состав органических и неорганиче-
ских соединений, содержание которых зависит от
типа производителя и цели использования. К при-
меру, являясь незаменимым компонентом элек-
тронных устройств, печатные платы отличаются
довольно широким элементным составом, причем
содержание некоторых драгоценных и цветных ме-
таллов (например, Au, Pt, Pd, Cu и др.) в них может
быть выше, чем в минеральных ресурсах [2].

Электронная промышленность использует зна-
чительное количество драгоценных, в том числе
платиновых, металлов ввиду их высокой химиче-
ской стабильности, электропроводности и корро-
зионной стойкости для изготовления контактных
материалов, гальванических покрытий. При соот-
ветствующей переработке электронные отходы мо-
гут оказаться значимым вторичным сырьем таких
элементов. Металлы платиновой группы выщела-
чивают из компонентов электронных устройств с
использованием пероксида водорода, азотной,
серной, соляной кислот и их смесей. Дальнейшее
селективное извлечение ценных компонентов из

водных кислых растворов реализуется жидкостной
экстракцией, мембранным разделением, хромато-
графией, осаждением и другими методами [3–5].

Современные методы жидкостной экстракции
позволяют успешно решать вопросы гидрометал-
лургической переработки драгоценных металлов.
Анализ литературных данных показал, что наи-
больший интерес представляет извлечение пла-
тины(IV) и ее отделение от родственных металлов
[6]. Так как элементы платиновой группы спо-
собны образовывать комплексные соединения с
разнообразными лигандами (аква-, гидроксо-,
аквагидроксокомплексы и др. [4]) для их извлече-
ния из водных растворов предложен широкий
круг экстрагентов: Aliquat 336, Alamine 336, Lix
84I, Cyanex 923, PC 88A, трибутилфосфат, три-н-
октиламин, фосфиноксиды, сульфоксиды, би-
нарные экстрагенты и др. [7–12]. Cyanex 301 поз-
воляет проводить эффективное извлечение Pd(II)
из хлоридных растворов в диапазоне концентра-
ций HCl 0.5–9 моль/л вследствие прочного взаи-
модействия металла с экстрагентом, в то время
как экстракция Pt(IV) протекает со степенью из-
влечения менее 10%, что позволяет достигать вы-
сокой степени разделения Pd(II) и Pt(IV). Однако
недостатком использования фосфорсодержащих
органических кислот в качестве экстрагентов яв-
ляется сложность процесса реэкстракции метал-
лов из органической фазы.

В настоящее время активно развивается направ-
ление жидкостной экстракции без использования
органических растворителей [13–16]. Экстракци-
онные системы на основе водорастворимых поли-
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меров позволяют обеспечивать экологическую без-
опасность в процессах выделения и разделения ве-
ществ [17–19]. Двухфазные водные системы хорошо
изучены для задач выделения из водных растворов
органических и неорганических соединений [20–
22]. В ряде работ предложены технологические
схемы выделения и разделения ионов металлов из
растворов выщелачивания различных типов хи-
мических источников тока [23, 24].

Во многих работах предложен наиболее веро-
ятный механизм экстракции исследуемых метал-
лов (Fe(III), Tl(III), Au(III), Cr(IV) и др.) в поли-
мерную фазу в двухфазных водных системах
[25–28]. Металлы хорошо экстрагируется в по-
лимерную фазу в виде анионных комплексов
(напр., хлоридных, роданидных). Au(III), нахо-
дясь в форме стабильного хлоридного комплекса
[AuCl4]–, количественно экстрагируется в поли-
мерную фазу в системе полиэтиленгликоль 1500 –
сульфат аммония – вода в присутствии хлорид-
ионов [28]. Известно, что в технологических
растворах при высоких концентрациях Cl–

(>0.1 моль/л) преобладают анионные неаквати-
рованные хлорокомплексы Pt(IV) и Pd(II). По-
этому двухфазные водные системы представляют
собой потенциально перспективные экстракци-
онные системы для извлечения платиновых ме-
таллов из водных сред.

Ранее межфазное распределение ионов плати-
новых металлов в двухфазных водных системах на
основе полипропиленгликоля не изучалось. Таким
образом, настоящая работа посвящена экспери-
ментальному исследованию экстракции Pt(IV) и
Pd(II) из разбавленных солянокислых растворов с
использованием системы полипропиленгликоль
425–хлорид натрия–вода.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для приготовления двухфазной водной систе-
мы использовали полипропиленгликоль со сред-
ней молекулярной массой 425 г/моль (Acros Organ-
ics) и хлорид натрия квалификации “х. ч.”. В боль-
шинстве экспериментов использовали систему
состава полипропиленгликоль 425 (30 мас. %)–хло-
рид натрия (8 мас. %)–вода за исключением экс-
периментов, в которых было исследовано влия-
ние содержания хлорида натрия на эффектив-
ность экстракции платины(IV) и палладия(II).

Для изучения экстракции исследуемых метал-
лов в качестве исходных водных растворов ис-
пользовали соли комплексных кислот металлов
состава H2[PtCl6] и H2[PdCl4] с концентрациями
0.005 и 0.0094 моль/л соответственно.

Экспериментальное исследование экстракци-
онных равновесий проводили при температуре
25°С и атмосферном давлении в градуированных
центрифужных пробирках с использованием тер-
мостатированного шейкера Enviro-Genie (Scien-
tific Industries, Inc.) при скорости вращения

45 об./мин. Время контакта фаз, необходимое для
установления экстракционного равновесия, опре-
делено предварительно и составило 30 мин. Образ-
цы центрифугировали при 2500 об./мин в течение
10 мин до полного расслоения фаз. Определяли
объемы полимерной и солевой фаз, значение рН
солевой фазы и концентрацию ионов металла.

Количественное определение ионов металлов
в исходном растворе и равновесных фазах после
экстракции осуществляли спектрофотометриче-
ским методом по известным методикам [29], осно-
ванным на комплексообразовании в видимой обла-
сти спектра при длинах волн 403 и 407 нм для плати-
ны(IV) и палладия(II) соответственно относительно
воды в стеклянных кюветах с длиной оптического
пути 10 мм; измерение оптической плотности прово-
дили на приборе ПЭ-5400УФ (ООО “Экросхим”).

Спектры поглощения в области длин волн от
190 до 1000 нм записывали на приборе Cary-60
(Agilent Tech.) в кварцевой кювете толщиной 1 мм
относительно воды.

Кислотность среды создавали с использовани-
ем серной кислоты и гидроксида натрия и кон-
тролировали рН-метром Starter 5000 (OHAUS) с
комбинированным электродом, калиброванным по
буферам, имеющим значения рН 1.68, 4.01, 7.00,
10.01 (при 25°С).

Все представленные эксперименты проводи-
лись не менее трех раз и обработаны методом ма-
тематической статистики.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В качестве альтернативной экологически без-
опасной экстракционной системы для извлече-
ния Pt(IV) и Pd(II) из разбавленных водных рас-
творов нами была предложена экстракционная
система на основе полипропиленгликоля 425 и
хлорида натрия. В солянокислых растворах в за-
висимости от концентрации хлорид-ионов, про-
тона и металла могут образовываться комплексы
различного состава [30]. Для оценки влияния ис-
ходной концентрации платиновых металлов на
коэффициент распределения была построена
изотерма экстракции для платины(IV) и палла-
дия(II) в диапазоне концентраций от 1 × 10–4 до
1 × 10–3 моль/л (рис. 1). На рис. 1 в случае экс-
тракции Pt(IV) наблюдается зависимость экспо-
ненциального характера, где коэффициент распре-
деления платины с увеличением исходной концен-
трации увеличивается с 0.49 до 1.34. Такая форма
кривой указывает на возможность эффективного
разделения Pt(IV) и Pd(II) в области высоких кон-
центраций в предложенной системе. Межфазное
распределение палладия в исследуемой двухфаз-
ной водной системе сопровождается постоянством
коэффициента распределения во всем диапазоне
концентраций металла (D ≈ 0.24), что видно исходя
из линейной зависимости изотермы экстракции.
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Электронные спектры поглощения равновесных
фаз после экстракции металлов могут дать понима-
ние о механизме экстракции Pt(IV) и Pd(II) в пред-
ложенной экстракционной системе. Исходя из
полученных спектров поглощения (рис. 2а), пла-
тина(IV) и палладий(II) в солевой и полимерной
фазе находятся в виде анионных хлорокомплек-
сов [PtCl6]2– и [PdCl4]2–, что подтверждается на-
личием максимумов поглощения при 262 нм для
платины; 223 и 281 нм для палладия [31].

На рис. 2б представленные спектры поглоще-
ния платины и палладия в видимой области, на ко-
торых широкие полосы, соответствующие d–d-пере-
ходам, подтверждают нахождение платиновых ме-
таллов также в форме анионных хлорокомплексов.

Кислотность среды имеет определяющее вли-
яние на экстракцию ионов платиновых металлов.
Изучено влияние значений рН солевой фазы на
экстракцию Pt(IV) и Pd(II) в исследуемой системе
в диапазоне от 0 до 5. Как видно, с уменьшением
значений рН в системе достигается повышение эф-
фективности экстракции исследуемых ионов ме-
таллов. Введение дополнительного протона приво-
дит к повышению протонирования полимера, что
способствует экстракции анионных комплексов
Pt(IV) и Pd(II).

Экстракция ионов благородных металлов, при-
сутствующих в водных растворах в виде анионных,
нейтральных или катионных комплексов, может
характеризоваться образованием координацион-
но-сольватированных соединений разной степени
прочности. К примеру, возможна сольватация про-
тонов минеральных кислот сульфоксидами и по-

Рис. 1. Изотермы экстракции Pt(IV) и Pd(II) в системе ППГ 425 (30 мас. %)–NaCl (8 мас. %)–H2O: [Me]исх = 1 × 10–4 моль/л.
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Рис. 2. Электронные спектры поглощения полимерной
и солевой фаз после экстракции Pt(IV) и Pd(II) системе
ППГ 425 (30 мас. %)–NaCl (8 мас. %)–H2O: (а) –
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Рис. 3. Зависимость коэффициента распределения Pt(IV) и Pd(II) от равновесных значений рН солевой фазы в систе-
ме ППГ 425 (30 мас. %)–NaCl (8 мас. %)–H2O в присутствии H2SO4: [Me]исх = 1 × 10–4 моль/л.
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Рис. 4. Электронные спектры поглощения полимерной (а) и солевой (б) фаз после экстракции Pt(IV) в системе ППГ 425
(30 мас. %)–NaCl (8 мас. %)–H2O с разными значениями рН.
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следующее электростатическое взаимодействие
сульфоксикатиона с анионными комплексами ме-
талла [32]. Диаграммы Пурбе для систем Pd–Cl–
H2O и Pt–Cl–H2O показывают, что при стандарт-

ных окислительно-восстановительных потенци-
алах термодинамически устойчивыми комплек-
сами исследуемых ионов металлов являются

анионные формы [PdCl4]2– и [PtCl6]2– в широком

диапазоне рН [4]. Для установления механизма
экстракции исследуемых металлов в системе
ППГ 425–NaCl–H2O фотометрическим методом

были определены составы экстрагируемых форм
платины и палладия. На рис. 4 и 5 представлены
электронные спектры поглощения Pt(IV) и Pd(II)
в равновесных полимерной и солевой фазах при
различных значениях рН в диапазоне от 0 до 5. Из
полученных спектральных данных видно, что при

рН < 5 в обеих фазах платиновые металлы преиму-

щественно существуют в форме анионных хлоро-

комплексов гексахлороплатинат- и тетрахлоропал-

ладат-ионов. К тому же при уменьшении значений

рН равновесной солевой фазы наблюдается значи-

тельное увеличение доли данных комплексов в

полимерной фазе.

На основании полученных данных предложен

механизм экстракции платиновых металлов в ис-

следуемой двухфазной водной системе. Распреде-

ление хлорокомплексных кислот платиновых ме-

таллов в системе ППГ 425–NaCl–H2O может

быть представлено следующими уравнениями:

(1)( ) ( ) [ ]( )
++ + ↔ниж.ф. верх.ф. верх.ф.

ППГ ППГ ,H Н

Рис. 5. Электронные спектры поглощения полимерной (а) и солевой (б) фаз после экстракции Pd(II) в системе ППГ
425 (30 мас. %)–NaCl (8 мас. %)–H2O с разными значениями рН.
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(2)

Схожий механизм экстракции ионов Cr(IV) и
Fe(III) в двухфазных водных системах был уста-
новлен в ранее опубликованных работах [25, 26].

В гидрометаллургических процессах металлы
платиновой группы содержатся в солянокислых
растворах выщелачивания, где содержание HCl
может варьироваться в зависимости от условий

процесса. К тому же концентрация ионов Cl– явля-
ется определяющим фактором в образовании пре-
обладающих форм хлорокомплексов платины в
растворе [33]. На рис. 6 представлена зависимость
степени извлечения платины(IV) и палладия(II)
от исходной концентрации HCl в диапазоне от 0
до 2 моль/л в системе ППГ 425–NaCl–H2O, даль-

нейшее увеличение концентрации кислоты в
двухфазной водной системе приводит к ее гомо-
генизации. Из рис. 6 видно, что увеличение со-
держания HCl приводит к возрастанию степени
извлечения ионов платины и палладия. Макси-
мальный коэффициент распределения достигает-
ся при концентрации HCl ~2 моль/л. Похожий
эффект наблюдался в работе [34] по извлечению
исследуемых металлов, где в качестве экстрагента
выступал Cyanex 921.

Изучено влияние исходной концентрации
хлорида натрия в системе ППГ 425 (30 мас. %)–
NaCl–H2O на межфазное распределение иссле-

дуемых металлов. На рис. 7 представлены зависи-
мости количественных характеристик экстрак-
ции платины и палладия от содержания NaCl в
системе в диапазоне от 6 до 17 мас. %. Из получен-
ных данных видно, что с увеличением содержа-

[ ]( ) [ ]

[ ]( )

− +

− +
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MeCl  2 ППГ

MeCl 2ППГ .

х

х

Н

H

ния NaCl в двухфазной водной системе происхо-
дит снижение эффективности экстракции Pd(II)
практически до 0, а в случае Pt(IV) наблюдается об-
ратное поведение. Наиболее устойчивой формой Pd

в хлоридных растворах является [PdCl4]
2–, однако

при низких концентрациях Cl– могут образовывать-

ся также комплексы состава [Pd(H2O)nCl4 – n]
2 – n.

Коэффициент разделения Pt(IV) и Pd(II) в
системе состава ППГ 425 (30 мас. %)–NaCl
(17 мас. %)–H2O равен 71.5. Такая экстракцион-

ная система потенциально может использоваться
для задач разделения платины(IV) и палладия(II).

Рис. 6. Зависимость степени извлечения Pt(IV) и

Pd(II) от содержания соляной кислоты в системе
ППГ 425 (30 мас. %)–NaCl (8 мас. %)–H2O: [Me]исх =

= 1 × 10–4 моль/л.
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Рис. 7. Зависимость коэффициента распределения Pt(IV)

и Pd(II) от содержания хлорида натрия в системе ППГ

425 (30 мас. %)–NaCl–H2O: [Me]исх = 1 × 10–4 моль/л.
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Рис. 8. Зависимость степени извлечения Pt(IV) и
Pd(II) от температуры в системе ППГ 425 (30 мас. %)–
NaCl (8 мас. %)–H2O: [HCl] = 1.4 моль/л; [Me]исх =
= 1 × 10–4 моль/л.
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ЗАХОДЯЕВА, ЗИНОВЬЕВА

В ходе исследования были получены экспери-
ментальные зависимости степени извлечения
Pt(IV) и Pd(II) от температуры в диапазоне от 25
до 65°C (рис. 8). Как видно из рисунка, обе кри-
вые имеют тенденцию к снижению степени извле-
чения при повышении температуры. Это говорит о
том, что процесс экстракции металлов в системе
ППГ 425–NaCl–H2O является экзотермическим.

Высокая эффективность экстракции при нормаль-
ных условиях показывает преимущество предло-
женного метода извлечения платины(IV) и палла-
дия(II) из солянокислых растворов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В ходе проведенных исследований изучено
межфазное распределение Pt(IV) и Pd(II) в эко-
логически безопасной экстракционной системе
полипропиленгликоль 425–хлорид натрия–во-
да. Рассмотрено влияние параметров системы и
условий проведения процесса на экстракцию
исследуемых металлов. Установлен механизм из-
влечения Pt(IV) и Pd(II). Предложенная экстрак-
ционная система потенциально может быть ис-
пользована для селективного извлечения Pt(IV) и
Pd(II) из разбавленных солянокислых растворов
без применения дополнительных реагентов.

Исследование выполнено при финансовой
поддержке РФФИ в рамках научного проекта
№ 18-29-24170.
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