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Аннотация

Хелаторы на основе терпеновых бис(α-аминооксимов), нанесенные на малополярные сорбенты (уголь, Си-
бунит, Полисорб), являются эффективными селективными экстрагентами для извлечения палладия и золота 
из кислых водных растворов, содержащих смеси благородных металлов и 3d-элементов. Применение сорбен-
тов, импрегнированных новыми хелаторами, позволяет провести экстракцию в режиме жидкость–твердое, не 
прибегая к использованию какого-либо органического растворителя.
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время считается признанным, 
что антропогенные отходы становятся важными 
источниками благородных металлов [1, 2], при-
чем металлы платиновой группы и золото пред-
ставляют особый интерес для переработки [3]. 
На сегодняшний день они используются в авто-
мобильных катализаторах [4, 5], катализаторах ри-
форминга [6, 7], а также в электрическом и элек-
тронном оборудовании. По этой причине эколо-
гически безопасная экономичная переработка 
таких отходов и отработанных материалов и 
изделий имеет большое значение [8]. Изучаются 
процессы извлечения благородных металлов из 
промышленных отходов различного происхож-
дения с использованием разных методов [2, 9], 
однако в основе разрабатываемых схем пере-
работки вторичного сырья лежат разнообраз-
ные гидрометаллургические процессы, связан-
ные с первоначальным выщелачиванием и после-
дующей экстракцией растворителем [10]. Вместе 

с тем при извлечении благородных металлов 
образуются кислые продукты выщелачивания, 
и селективное извлечение благородных метал-
лов из получаемых матриц с использованием 
традиционных экстракционных процедур яв-
ляется довольно сложной задачей [11–16]. В ис-
следованиях с использованием жидкостной экс-
тракции применяются, как правило, те экстра-
генты, которые уже хорошо зарекомендовали 
себя в других гидрометаллургических процессах. 
В целом поведение при экстракции PtIV и PdII 
большинством коммерческих аминов и сольвати-
рующих экстрагентов сходно и не дает удовлет-
ворительных результатов, что является стимулом 
для разработки новых реагентов для селектив-
ной экстракции [12]. Перспективным подходом 
является использование полимерных материа-
лов как носителей адсорбированных или хими-
чески связанных хелаторов [17–22]. 

Авторы разработали новую группу реагентов 
для селективной экстракции благородных метал-
лов из хлоридных растворов [23]. Химическая 
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структура новых перспективных экстрагентов 
включает хелатор типа бис(α-аминооксима) с ди-
анилинометановым линкером, который встроен 
в монотерпеновое окружение. Хелатирующие 
группы способны образовывать достаточно устой-
чивые комплексы, которые за счет углеводород-
ного (терпенового) окружения и углеводородного 
(ароматического) линкера обладают повышенной 
липофильностью. Полученные новые экстра-
генты показывают высокую селективность при 
экстракции PdII из сложных смесей, содер-
жащих переходные элементы d-ряда, а при 
одновременном присутствии благородных ме-
таллов в водном растворе извлекают только 
PdII и AuIII. 

Экстракционное извлечение благородных ме-
таллов в системе жидкость–жидкость имеет ряд 
известных недостатков из-за необходимости ис-
пользования больших объемов органических рас-
творителей. Многие проблемы решаются при 
переходе к экстракции типа жидкость–твердое 
путем закрепления хелатора на подходящем 
носителе. Терпеновые бис(α-аминооксимы) яв-
ляются конформационно подвижными молеку-
лами. В то же время образование комплексов, 
ответственных за высокую селективность экс-
тракции, требует определенной пространствен-
ной организации хелатора, которая легко реали-
зуется в растворах из-за относительно низких 
барьеров конформационных переходов (с энер-
гией активации не выше 10 ккал/моль). A priori 
неясно, будут ли сохранять свои экстракцион-
ные свойства терпеновые бис(α-аминооксимы) 
после нанесения на сорбент. Поэтому в настоя-
щей работе исследована возможность использо-
вания новой группы экстрагентов ряда терпено-
вых бис(α-аминооксимов) в системе жидкость–
твердое за счет нанесения хелатора на твердый 
носитель (сорбент). 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Методы исследования

Спектры ЯМР регистрировали на спектромет
ре Bruker DRX 500 (Германия) при комнатной 
температуре (27–30 °C) на частотах 500.13 МГц 
для 1H и 125.75 МГц для 13C. Величины оптичес
кого вращения измеряли с помощью поляри-
метра PolAAr 3005 (Optical Activity, Велико-
британия). Микроанализ выполнен с использо-
ванием CHNS-анализатор EuroVector EA-3000 
(Италия).

Концентрацию ионов металлов в водных рас-
творах определяли методом атомно-эмиссион-
ной спектрометрии с микроволновой плазмой 
(АЭС-МП) на спектрометре Agilent 4100 MP-
AES (Agilent Technologies США). Оптимальные 
условия определения всех металлов в смесях 
произвольного состава методом АЭС-МП: вре-
мя чтения – 3 с, время отбора проб – 15 с, время 
стабилизации – 15 с, число репликатов – 3, ско-
рость насоса – 15 об/мин. Для обнаружения ме-
таллов использовались следующие эмиссион-
ные линии (λ, нм): 213.857 (Zn), 242.795 (Au), 
263.971 (Ir), 299.796 (Pt), 324.270 и 340.45 (Pd), 
324.754 (Cu), 345.351 (Co), 361.939 (Ni), 371.993 (Fe), 
372.803 (Ru), 403.076 (Mn), 425.433 (Cr), 588.995 (Na), 
670.784 (Li), 766.491 (K).

Материалы

Все использованные органические раствори-
тели были свежеперегнанными.

В качестве исходных соединений исполь-
зовали следующие природные монотерпены: 
(+)-3-карен с [α]20

578
 +16.0 (d4

20
 0.863), выделен-

ный из скипидара сосны (Pinus sylvestris L.), 
(1S)-(–)-α-пинен (Acros Organics, 98 %) и (R)-(+)-
лимонен (Aldrich, 97 %, энантиомерный избыток).

Соляная кислота (Реахим, квалификация 
“оc. ч.”, водный раствор 35–38 %), азотная кис-
лота (Реахим, квалификация “оc. ч.”, 70 % вод
ный раствор), тиомочевина (Реахим, квалифи-
кация “х. ч.”) и хлороформ (Реахим, квалифи-
кация “х. ч.”) использовались без дополнительной 
очистки. Водные растворы солей металлов гото-
вили на бидистиллированной воде.

Использовали следующие государственные 
стандартные образцы (ГСО) ионов металлов в 
1 М HNO

3
: MnII (ГСО 7266-96), FeIII (ГСО 7254-96), 

CoII (ГСО 7880-2001), NiII (ГСО 7265-96), CuII 
(ГСО 7255-96), ZnII (ГСО 7256-96). Остальные 
ГСО ионов металлов были в следующих рас-
творителях: RuIII (ГСО 146-052-440 в 10 % HCl), 
PdII (ГСО 8432-2003 в 2М HCl), PtIV (ГСО 8431-
2003 в 2М HCl), AuIII (ГСО 8429-2003 в 2 М HCl), 
LiI (ГСО 7780-2000 в 0.1 М НСl), NaI (ГСО 7474-98 
в H

2
O) и KI (ГСО 8092-94 в H

2
O).

В качестве источника CrIII использовали 
KCr(SO

4
)
2
•12H

2
O (додекагидрат сульфата 

хрома(III)-калия, квасцы хромокалиевые, Реахим, 
квалификация “ч. д. а.”). Соль IrCl

3
•(4–5)H

2
O с со-

держанием металла 50.57 % приобретена в компа-
нии Красцветмет (Россия). Соль RhCl

3
•3H

2
O по-

лучали из Rh, как описано в монографии [24] для 
так называемого водорастворимого хлорида родия.
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В качестве сорбентов, носителей хелаторов, 
использовали: уголь активированный аптечный 
(в таблетках); уголь АГ-3 (ГОСТ 20464-75, произ-
водства НПО ПЗС “Татсорб”); Сибунит-1562 [25]; 
Полисорб-4 (сополимер 40 % дивинилбензола и 
60 % стирола, удельная поверхность 60 м2/г). 
Фильтрование водных растворов выполняли с 
применением беззольных фильтров марки “Си-
няя лента”.

Синтез хелаторов

Бис(α-аминооксимы) 1–3 синтезировали из 
соответствующих монотерпеновых углеводоро-
дов 3-карена, α-пинена и лимонена через про-
межуточные нитрозохлориды. Продукты реак-
ций очищали двукратной кристаллизацией и 
получали целевые соединения: 1) производное 
3-карена 1, т. пл. 170–171 °C (с разл., из ацето-
нитрила), [α]

D
28 +116 (c 0.56, тетрагидрофуран/

метанол, 1 : 1 по объему), чистота ≥99 % [26]; 
2) производное α-пинена 2 в виде аморфного 
порошка, осажденного из бензола добавлением 
ацетонитрила, [α]

D
26 –28.6 (c 1.872, EtOH), чи-

стота >98 % [23]; 3) производное лимонена 3, 
т. пл. 145–146 °C (с разл., из ацетонитрила), 
[α]

D
28 +49 (c 1.01, метанол), чистота ≥99 % [26]. 

Химическую чистоту подготовленных хелаторов 
оценивали по относительной интенсивности са-
теллитов 13С в спектрах ЯМР 1H [27]. 

Подготовка углеродных носителей (сорбентов)

Таблетки аптечного активированного угля вы-
держивали 6 ч при 450 °С для разрушения (об-
угливания) крахмала, содержащегося в качестве 
связующего. 

Порцию угля АГ-3 перемешивали с 70%-й 
хлорной кислотой при комнатной температуре 
48 ч, после чего сорбент отделяли фильтрова-
нием, промывали дистиллированной водой до 
нейтральной реакции и сушили 6 ч при 200 °С.

Порцию угля АГ-3 перемешивали с 35%-й 
хлорной кислотой при 100 °С 12 ч, после чего 
сорбент отделяли фильтрованием, промывали 
дистиллированной водой до нейтральной реак-
ции и сушили 6 ч при 200 °С.

Анализ элементного состава  
углеродных сорбентов 

CHN-Анализ сорбентов выполняли без пред-
варительной пробоподготовки. 

Для определения содержания металлов обра-
зец сорбента (0.200–1.45 г) выжигали в муфель-
ной печи до постоянной массы золы при темпе-
ратуре 1000 °C в течение 1–2 ч с выходом на 
заданную температуру за 1 ч 40 мин. Параллель-
но в муфельную печь помещали пустой фарфо-
ровый тигель и прокаливали в тех же условиях 
для обеспечения холостого опыта. В полученную 
золу и в пустой тигель холостого опыта добав-
ляли 4 мл царской водки (HNO

3
/HCl = 1 : 3 по 

объему) и нагревали на плитке 15 мин. Полу-
ченные растворы переносили в мерную колбу 
на 25 мл и доводили водой до метки, растворы 
перед анализом методом АЭС-МП фильтровали 
через бумажный фильтр. Результаты элемент-
ного анализа сорбентов представлены в табл. 1.

Приготовление хелаторов,  
нанесенных на твердый носитель (сорбент)

Навеску 0.02 г бис(α-аминооксима) растворя-
ют в 5.0 мл метилового спирта, добавляют 1.0 г 
сорбента и к полученной смеси при интенсив-
ном перемешивании при комнатной температу-
ре прибавляют по каплям 5.0 мл воды в течение 
10 мин. Смесь оставляют на 24 ч при комнатной 
температуре, периодически встряхивая, после 
чего фильтруют, фильтрат упаривают в вакууме 
досуха для контроля полноты осаждения хела-
тора на сорбент. Если количество несорбирован-
ного хелатора равно 5 мг, то считается, что на 1 г 
сорбента нанесено 15 мг хелатора, что состав-
ляет ≈1.5 %. Осадок с фильтром высушивают на 
воздухе при комнатной температуре до посто-
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янной вмассы, получая сорбент с нанесенным 
бис(α-аминооксимом) (15 мг/1 г, ≈1.5 %). Анало-
гичным способом готовят сорбенты, содержащие 
0.4 и 4.5 % хелатора.

Методики исследования

Калибровочные растворы для количествен-
ного определения Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Au, 
Pd, Pt и Ru готовили разбавлением водой стан-
дартных растворов (ГСО). Поскольку стандарт-
ные растворы солей иридия и родия были недо-
ступны, в случае этих металлов соли (IrCl

3
•5H

2
O 

или RhCl
3
•3H

2
O) растворяли в воде с полу-

чением маточного раствора с концентрацией 
2.57•10–4 М (для Ir) или 3.80•10–4 М (для Rh), 
из которого затем готовили калибровочные рас-
творы путем разбавления водой. Для всех пере-
численных элементов получены калибровочные 
зависимости интенсивности излучения от концен-
трации элемента, все графики были линейными 
с коэффициентом корреляции не менее 0.999. 

Пределы обнаружения (ПО) и пределы ко-
личественного определения (ПКО) в водных 
растворах для изученных элементов составили 
(ПО/ПКО, мкг/л): Li – 0.01/0.03, Na – 0.12/0.40, 
Mn – 0.25/0.83, Cr – 0.4/1.3, Cu – 0.6/2.0, K – 
0.65/2.1, Ni – 1.3/4.3, Fe – 1.6/5.3, Ru – 2.0/6.6, 
Zn – 2.8/9.3, Co – 15/50, Rh – 16/52, Pd – 16/52, 
Ir – 86/288, Pt – 28/92, Аu – 8.1/27. 

Для изучения экстракционной способности ма-
териалов готовили водный раствор с рН 1.23, со-
держащий смесь переходных элементов по 1 мг/л 
каждого металла в 0.01 М соляной кислоте: CrIII, 
MnII, FeIII, CoII, NiII, CuII, ZnII, LiI, NaI, KI, RuIII, 
RhIII, IrIII, PtIV, AuIII, PdII. Противоионами были 
хлорид-анион и нитрат-анион.

Все эксперименты по извлечению металлов 
проводились по одной и той же методике следую-
щим образом. Навеску 0.10 г сорбента с нане-
сенным хелатором добавляли к водному рас-
твору смеси выбранных солей металлов (50 мл, 
1 мг/л каждого металла, рН 1.23) при комнат-
ной температуре (+25 °С). Полученную смесь 
помещали в стандартную колбу Эрленмейера 
объемом 100 мл (высотой 105 мм и диаметром 
64 мм) и выдерживали при интенсивном пере-
мешивании (2000 об/мин) в течение 10 мин и 
30 мин (магнитная мешалка, магнитный якорь с 
тефлоновым покрытием длиной 40 мм и диаме-
тром 8 мм). После прекращения перемешивания 
водный раствор фильтровали через бумажный 
фильтр, и фильтрат анализировали на содер-
жание металлов методом АЭС-МП. Водные рас-
творы подвергали анализу до и после экстрак-
ции. Содержание, установленное для каждого 
металла, сравнивали с содержанием этого ме-
талла в исходной смеси. 

Эксперименты проводили 2–6 раз для каждо-
го твердого экстрагента с продолжительностью 
экстракции 10 и 30 мин. Анализ растворов до и 
после экстракции выполняли в трех повторнос
тях. Значения концентраций металлов, получен-
ные в результате экспериментов по экстракции, 
всегда имели коэффициент дисперсии ниже ±5 %.

Степень извлечения (экстракции) метал-
лов (E, %) рассчитывали следующим образом: 
E, % = 100•(c

i
 – c

f
)/c

i
, где c

i
 и c

f
 – соответственно 

начальная и конечная (после экстракции) кон-
центрации исследуемого металла в водной фазе.

Реэкстракция Au и Pd

К сорбенту с нанесенным хелатором, исполь-
зованному для экстракции, прибавляли 25 мл рас-

ТАБЛИЦА 1 

Результаты элементного анализа сорбентов 

Материал Содержание элементов, %

по данным АЭС-МП по данным CHN-анализа

Cr Mn Fe Co Cu Zn C H N

Уголь АГ-3 1.6•10–3 0.11 0.71 1.0•10–3 2.0•10–3 2.2•10–4 74.7 0.68 0.63

Уголь АГ-3а 4.9•10–5 1•10–2 0.44 1.6•10–4 1.1•10–3 3.8•10–4 80.7 0.52 0.66

Уголь АГ-3б 4.4•10–5 3.9•10–3 0.27 НПО 7.1•10–4 НПО 79.4 0.48 0.64

Уголь активированный 
аптечныйв

1.5•10–3 0.6•10–2 3•10–2 1.8•10–3 2.3•10–3 1.6•10–3 95.6 НПО НПО

Сибунит-1562 2.4•10–4 9.8•10–4 1.4•10–2 НПО 1.8•10–4 НПО 95.0 0.88 НПО

Полисорб-4 – – – – – – 91.6 8.00 НПО

а После обработки 70%-й хлорной кислотой при комнатной температуре.
б После обработки 35%-й хлорной кислотой при 100 °С.
в После прокаливания при 450 °С. 
Примечания. 1. НПО – ниже предела обнаружения. 2. Прочерк – измерения не проводили.
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твора тиомочевины (1 М) в соляной кислоте (1 М) 
и полученную суспензию перемешивали 2 ч при 
комнатной температуре. После прекращения 
перемешивания водную фазу отделяли филь-
трованием через бумажный фильтр. Фильтрат 
анализировали на содержание металлов мето-
дом АЭС-МП и определяли степень реэкстрак-
ции металла (в %) как отношение количества 
металла, поглощенного сорбентом с нанесенным 
хелатором, к количеству металла, обнаруживае-
мому в растворе тиомочевины после реэкстрак-
ции. Степень реэкстракции составила 97±2 % 
для Pd и 91±3 % для Au.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Полученные хелаторы 1–3 характеризуются 
высокой гидрофобностью за счет того, что хела-
тирующее α-аминооксимное ядро находится в 
окружении углеводородных фрагментов терпе-
новой природы, а два аминоксимных фрагмента 
соединены углеводородным мостиком из 4,4′-ди-
замещенного дифенилметана. Являясь произ-
водными N-алкиланилина, соединения 1–3 спо-
собны растворяться в водных кислотах, однако 
наличие в молекулах объемных алкильных групп 
и дифенилметанового фрагмента делает обра-
зующиеся аммониевые соли чрезвычайно гид
рофобными. Будучи импрегнированными на 
неполярный сорбент (уголь или полимер на осно-
ве стирола и дивинилбензола), соединения 1–3 
не склонны переходить в водную фазу при об-
работке водными растворами кислот и остаются 
на поверхности твердого носителя. Расчетными 
методами было показано, что комплексы α-амино
оксимов с PdCl

2
 и AuCl

3
 должны быть менее 

полярными, чем протонированные формы са-
мих хелаторов (α-аминооксимов) [23, 28]. Это 
позволяет полагать, что комплексы, образую-
щиеся из хелаторов и PdCl

2
 (AuCl

3
), также долж-

ны удерживаться на неполярном сорбенте. Такое 
предположение подтверждается результатами 
экспериментов по экстракции. Так, если водный 
раствор смеси солей металлов обработать сор-
бентом, импрегнированным хелаторами 1–3, то 
оказывается, что PdII и AuIII переходят из вод
ной фазы на сорбент (рис. 1). 

Углеродные сорбенты ведут себя не одинако-
во в экспериментах по экстракции. Во-первых, 
все использованные сорбенты (аптечный акти-
вированный уголь, уголь АГ-3 и Сибунит) со-
держат то или иное количество 3d-металлов 
(аптечный активированный уголь – меньше, 
уголь АГ-3 – больше). Как показано на примере 

угля АГ-3, предварительная обработка кислота-
ми позволяет заметно снизить содержание ме-
таллов в материале, но не позволяет удалить их 
полностью (см. табл. 1). Поэтому в эксперимен-
тах по экстракции наблюдается многократное 
увеличение содержания некоторых 3d-металлов 
в водной фазе после экстракции (Fe, Mn), что, 
очевидно, искажает результаты экспериментов. 
Во-вторых, все использованные углеродные сор-
бенты не являются чистым углеродом и содер-
жат некоторое количество гетероатомов (N, O), 
которые входят в состав функциональных групп, 
способных координировать к переходным метал-
лам. За счет этого сами сорбенты в некоторой 
степени связывают (экстрагируют) благородные 
металлы из тестируемых смесей. Уголь при ком-
натной температуре может сорбировать Pd в 
количестве до 1 мг/г [29, 30] и выступать в ка-
честве восстановителя по отношению к ионам 
золота при экстракции в условиях хлоридного 
фона [31]. И это также искажает результаты 
экспериментов по селективной экстракции с ис-
пользованием изучаемых хелаторов. Наимень-
шие связанные с этим эффекты наблюдаются в 
случае Сибунита. Использование аптечного угля, 
содержащего минимальное количество примес-
ных элементов, сопряжено с другой проблемой: 
после выжигания связующего (крахмала) мате-
риал превращается в порошкообразную субстан-

Рис. 1. Степень экстракции (E, %) палладия (Pd), золота (Au) 
и других металлов исследованной смеси неполярными сор-
бентами, импрегнированными бис(α-аминооксимом) пинано-
вого ряда 2 из водного раствора смеси металлов с pH 1.23 
(по 1 мг/л каждого иона CrIII, MnII, FeIII, CoII, NiII, CuII, ZnII, 
LiI, NaI, KI, RuIII, RhIII, IrIII, PtIV, AuIII, PdII) при комнатной 
температуре (+25 °С): 1 – 0.4 % хелатора 2 на Полисорбе-4, 
время экстракции 10 мин; 2 – 0.4 % хелатора 2 на Полисор-
бе-4, время экстракции 30 мин; 3 – 1.5 % хелатора 2 на По-
лисорбе-4, время экстракции 10 мин; 4 – 1.5 % хелатора 2 
на Полисорбе-4, время экстракции 30 мин; 5 – 4.5 % хелато-
ра 2 на Сибуните-1562, время экстракции 10 мин; 6 – 4.5 % 
хелатора 2 на Сибуните-1562, время экстракции 30 мин.
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цию, которая образует с тестируемым водным 
раствором солей устойчивую суспензию, разде-
ление которой требует специальных усилий.

Синтетический сорбент (Полисорб) – сополи-
мер стирола и дивинилбензола – лишен пере-
численных недостатков: он не содержит пере-
ходных металлов и гетероатомов и по этой при-
чине не способен сам по себе экстрагировать 
какие-либо переходные металлы.

Все исследованные хелаторы ведут себя как 
экстрагенты схожим образом, однако производ
ное 3-карена 1 с трехчленным углеродным цик
лом в структуре и производное лимонена 3 с 
двойной углерод-углеродной связью менее стой-
ки в кислых условиях и в присутствии сильных 
кислот постепенно разрушаются за счет кислотно-
катализируемых процессов (изомеризация, цик
лизация). По этой причине самым перспектив-
ным представляется производное α-пинена 2, 
которое устойчиво в присутствии минеральных 
кислот при комнатной температуре. Сравнение 
степени экстракции металлов полученными ма-
териалами в системе жидкость–твердое (см. 
рис. 1) и растворами самих хелаторов в системе 
жидкость–жидкость [23] показывает, что скорость 
экстракции (сорбции) в системе жидкость–твер-
дое ожидаемо уменьшается из-за диффузион-
ного фактора [19]. Селективность экстракции в 
отношении PdII и AuIII также несколько разли-
чается для хелатора 2, нанесенного на Сибунит 
и Полисорб. Причины этого пока не ясны и тре-
буют дальнейшего изучения.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Хелаторы на основе терпеновых бис(α-амино
оксимов), нанесенные на малополярный сорбент 
(уголь, Сибунит, Полисорб), сохраняют свою кон-
формационную подвижность, свойственную им 
в растворенном состоянии, способны к комплек-
сообразованию с переходными металлами и за 
счет этого сохраняют свойства селективных 
экстрагентов для извлечения некоторых благо-
родных металлов (Pd и Au) из кислых водных 
растворов, содержащих смеси благородных ме-
таллов и 3d-элементов. Применение сорбентов, 
импрегнированных новыми хелаторами, позво-
ляет провести экстракцию в режиме жидкость–
твердое, не прибегая к использованию какого-
либо органического растворителя.

Работа выполнена при поддержке Российского 
научного фонда и Правительства Новосибирской об-
ласти, грант ¹ 23-23-10043, https://rscf.ru/project/ 
23-23-10043/.
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