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Исследована сорбция Au(III) и Pd(II) фитосорбентом ФС-744 на основе ячменной шелухи, 
химически модифицированных фосфорно-кислыми и аминогруппами. Показано, что сорбент 
ФС-744 количественно извлекает ионы золота(III) и палладия(II) из 1–4 М растворов 
хлороводородной кислоты. Время установления сорбционного равновесия не превышает 
10 мин. Исследована селективность сорбента ФС-744 по отношению к ионам золота(III) 
и палладия(II) в присутствии цветных и тяжелых металлов. Установлено, что Au(III) и 
Pd(II) количественно элюируется 5 %-ным раствором тиомочевины. Разработана методика 
сорбционно-атомно-эмиссионного определения золота и палладия, включающая сорбционное 
концентрирование, элюирование и их определение в десорбирующем растворе.
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Определение низких концентраций бла-
городных металлов в растворах сложного со-
става с преобладающим количеством щелоч-
ных, щелочно-земельных, цветных металлов 
и железа является сложной задачей.

Для отделения благородных металлов 
от сопутствующих элементов наиболее ча-
сто используется сорбционное концентриро-
вание с комплексообразующими и анионооб-
менными сорбентами [1, 2]. Большинство из 
предлагаемых для практического примене-
ния сорбентов малодоступны. В этой связи 

актуален поиск и исследование доступных и 
недорогих сорбентов, обладающих высокой 
сорбционной емкостью и селективностью 
по отношению к благородным металлам. 
Особый интерес представляют фитосорбен-
ты  – сорбенты на основе растительных ма-
териалов (отходы деревоперерабатывающих 
и предприятий пищевой промышленности), 
химически модифицированных различными 
функциональными группами [3]. В резуль-
тате обработки материалов растительного 
происхождения растворами, содержащими 
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мочевину, диметилформамид и ортофосфор-
ную кислоту, на его поверхности образуются 
аминофосфоновые группы через стадию об-
разования первичных аминогрупп. Измене-
нием соотношения концентрации реагентов 
достигается варьирование поверхностной 
концентрации фосфорно-кислых и амино-
групп. 

Фитосорбент № 744 (ФС-744) синтези-
рован в Российском университете дружбы 
народов. В результате обработки ячменной 
шелухи раствором, содержащим мочевину, 
диметилформамид и ортофосфорную кисло-
ту в низкой концентрации, на их поверхно-
сти, наряду с фосфорно-кислыми группами, 
имеются первичные аминогруппы. ФС-744 в 
отличие от фитосорбента № 728 (ФС-728) [4] 
характеризуется низкой степенью фосфори-
лирования, соответственно, поверхностные 
первичные аминогруппы за счет протониро-
вания в кислых средах выступают как анио-
нообменные, что позволяет извлекать из рас-
творов хлоридные комплексы благородных 
металлов. 

Исходные растворы Pd(II), Pt(IV) и 
Au(III) готовили растворением точной на-
вески металлов в смеси хлороводородной и 
азотной кислот (3:1). Раствор Pt(II) получа-
ли восстановлением Pt(IV) по методике [5]. 
Исходный раствор хлоридного комплекса 
серебра(I) готовили растворением металли-
ческого серебра в азотной кислоте и затем 
переводили в хлоридную форму. Исходные 
растворы Al(III), Cd(II), Co(II), Cr(III), Cu(II), 
Fe(III), Mn(II), Ni(II), Pb(II), Sr(II), Zn(II) го-
товили растворением точных навесок хлори-
дов металлов в 1 М HCl. Рабочие растворы 
получали соответствующим разбавлением 
исходных растворов. Сорбцию благородных 
металлов проводили в статическом и динами-
ческом режимах. В качестве сорбента исполь-
зовали ФС-744. 

При изучении сорбции в статическом 
режиме в пробирку с притертой пробкой вво-
дили 100 мкг металла в виде раствора в 2 M 
HCl, добавляли NaOH или HCl для создания 
необходимой кислотности и воду до общего 
объема 10 мл. Вносили 0,1 г сорбента, про-
бирку закрывали пробкой и интенсивно пере-
мешивали в течение 1 – 30 мин в зависимости 
от поставленной задачи. Раствор от сорбента 
отделяли декантацией.

Исследование сорбции в динамическом 
режиме осуществляли пропусканием раство-
ра через концентрирующий патрон, содержа-
щий 0,2 г сорбента, со скоростью 1 мл/мин с 
помощью перистальтического насоса.

Концентрацию металлов в растворе до 
и после сорбции определяли по анализу во-
дной фазы атомно-эмиссионным методом с 
использованием спектрометра с индуктивно-
связанной плазмой iCAP 6500 фирмы Thermo 
Scientific (США). 

ФС-744 имеет высокие кинетические ха-
рактеристики. При увеличении соотношения 
V/m от 102 до 103 время установления сорбци-
онного равновесия не превышает 5 мин и не 
зависит от природы металла.

Количественное извлечение хлороком-
плексов золота(III) и палладия(II) достигает-
ся из 1-4 М растворов хлороводородной кис-
лоты при комнатной температуре (рис. 1). В 
оптимальных условиях коэффициент распре-
деления составляет 1∙104 см3/г для золота(III) 
и 5∙103 см3/г для палладия(II). В этих условиях 
не наблюдается заметного извлечения цвет-
ных и ряда других металлов, что позволяет 
отделять от них золото и палладий. Заметное 
извлечение цветных и ряда других металлов 
наблюдается при рН>4 в результате их взаи-
модействия с поверхностными фосфорно-
кислыми группами по катионообменному 
механизму. Уменьшение степени извлечения 
золота(III) и палладия(II) при увеличении 
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pH>2 связано как с депротонизацией поверх-
ностных аминогрупп, так и с протеканием 
гидролиза с образованием аквакомплексов 
благородных металлов, сопровождающимся 
образованием нейтральных и положительно 
заряженных комплексов благородных метал-
лов.

Извлечение хлорокомплексов 
платины(II), платины(IV) и серебра(I) при 
комнатной температуре в диапазоне 1-4 М не-
значительно (рис. 1). 

Процессы взаимодействия хлороком-
плексов благородных металлов с аминогруп-
пами протекают по двум механизмам: анио-
нообменному и комплексообразующему. В 
первом случае при комнатной температуре 
происходит взаимодействие по анионообмен-
ному механизму и в результате Андерсонов-
ской перегруппировки амин координируется 
ионом металла [6]. При повышенных темпе-
ратурах взаимодействие протекает по меха-
низму комплексообразования. Поэтому для 
повышения степени извлечения платины(II) и 
платины(IV) проводили сорбцию при нагре-

вании. Повышение температуры с 20 до 70 и 
далее до 90 °С, увеличение времени контакта 
фаз до 20 мин приводит к увеличению степе-
ни извлечения Pt(II) из 1 М HCl с 30 до 50 и 
далее до 95 %, а Pt(IV) – с 15 до 70 и далее до 
98 %. В диапазоне 1 М HCl – pH 3 при ком-
натной температуре из всех сопутствующих 
металлов наблюдается заметное извлечение 
железа(III), образующего в хлоридных рас-
творах хлорокомплексы, сорбирующиеся по 
анионообменному механизму. При рН>3 про-
исходит гидролиз железа(III), приводящий к 
резкому снижению степени его извлечения. 

Различия в степени извлечения позволя-
ют проводить как отделение золота, палла-
дия и платины от серебра и сопутствующих 
металлов при повышенной температуре, так 
и отделение золота и палладия от платины 
и других металлов при комнатной темпера-
туре. 

Важной характеристикой сорбента в про-
цессах выделения ионов металлов является 
его сорбционная емкость. Для установления 
сорбционной емкости ФС-744 по благород-

Рис. 1. Зависимости степени извлечения ионов благородных, цветных и тяжелых металлов ФС-744 в 
статическом режиме от концентрации HCl и рН. V=10 мл, 0,1 г сорбента, время контакта фаз 10 мин, 
25 ºС
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ным металлам построены изотермы сорбции 
хлорокомплексов Au(III) и Pd(II) (рис. 2). Изо-
термы относятся к L-типу, что свидетельству-
ет о высокой сорбционной способности ФС-
744 по отношению к низким концентрациям 
ионов металлов. 

Из горизонтального участка изотерм 
определены сорбционные емкости, составля-
ющие 0,06 ммоль/г для Pd(II) и 0,07 ммоль/г 
для Au(III). В растворах 1-4 М HCl золото(III) 
присутствует в виде аниона [AuCl4]- [7], а 
палладий(II) в виде [Pd(H2O)Cl3]- [8]. Исходя 
из заряда хлорокомплексов благородных ме-
таллов (-1) и заряда протонированной амино-
группы (+1) соотношение взаимодействую-
щих компонентов равно 1:1. Таким образом, 
поверхностная концентрация аминогрупп 
составляет 0,06-0,07 ммоль/г, что практиче-
ски в 10 раз меньше концентрации фосфорно-
кислых групп, определенной по количеству 
сорбированных ионов цветных металлов [3].

Для использования в комбинированных 
методиках атомно-спектроскопического опре-
деления элементов особое значение приобре-
тает возможность десорбции сорбированного 
элемента. Для десорбции благородных ме-
таллов с комплексообразующих и анионооб-
менных сорбентов в аналитической практике 

широко используют растворы тиомочевины 
[9]. В основе процесса десорбции лежит об-
разование устойчивых катионных тиомоче-
винных комплексов благородных металлов. 
При определении металлов в элюате методом 
АЭС-ИСП желательно, чтобы концентрация 
тиомочевины была не выше 5 %. При исполь-
зовании 5 %-ного раствора тиомочевины в 0,5 
М растворе HCl золото, палладий и платина 
количественно (99,9 %) десорбируются с по-
верхности фитосорбента.

При определении благородных метал-
лов методом АЭС-ИСП интенсивность сиг-
нала может изменяться в присутствии тио-
мочевины. Исследовано влияние 5  %-ного 
раствора тиомочевины на характер градуи-
ровочной зависимости при определении 
палладия в различных режимах измерения 
(аксиальный, радиальный обзор плазмы) и 
различных длинах волн (324,270; 340,458; 
360,955; 363,470 нм). Наименьшее влияние 
оказывает присутствие тиомочевины в диа-
пазоне концентраций палладия 0,1-50 мкг/
мл при аксиальном режиме обзора. На рис. 
3 в качестве примера приведены градуиро-
вочные зависимости при определении пал-
ладия в 5  %-ном растворе тиомочевины и 
1 М растворе хлороводородной кислоты на 

Рис. 2. Изотермы сорбции Pd(II) (1) и Au(III) (2) сорбентом ФС-744

2

1
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длинах волны λ=340,458 нм и λ=363,470 нм 
и аксиальном режиме обзора плазмы. По-
лученные зависимости показывают возмож-
ность определения благородных металлов в 
тиомочевинных растворах по градуировоч-
ным зависимостям, построенным на основе 
его хлоридных растворов.

Для повышения степени извлечения и 
снижения относительных пределов обнару-
жения элементов за счет увеличения объе-
ма исследуемого раствора в аналитической 
практике используется динамическое сорб-
ционное концентрирование [10]. При сорб-
ционном концентрировании в динамическом 
режиме (концентрирующий патрон, содер-
жащий 0,2 г фитосорбента, скорость пропу-
скания 1 мл/мин) при комнатной температу-
ре степень извлечения палладия возрастает 
до 99,9 %.

Полученные результаты использованы 
при разработке комбинированной методики 

сорбционно-атомно-эмиссионного определе-
ния золота и палладия с применением сор-
бента ФС-744, включающей сорбционное 
концентрирование благородных металлов в 
динамическом режиме из 1М HCl, их десорб-
цию 5 мл 5  %-ного раствора тиомочевины, 
определение их содержания в десорбирую-
щем растворе атомно-эмиссионным методом 
с индуктивно связанной плазмой. При ис-
пользовании 100 мл исходного раствора и 5 
мл десорбирующего раствора коэффициент 
концентрирования равен 20.

Сорбционному концентрированию и по-
следующему атомно-эмиссионному опреде-
лению золота и палладия с использованием 
фитосорбента не мешают 1∙104 -кратные ко-
личества Mg(II), Pb(II), Cd(II), Mn(II), Ni(II), 
Co(II), Al(III), Ca(II), Sr(II), Zn(II) и солевой 
фон до 50 г/л по NaCl.

Правильность разработанной методики 
проверена при определении золота и пал-

Рис. 3. Градуировочные зависимости определения палладия(II) в 5 %-ном растворе тиомочевины и в 1 М 
HCl при λ=340,458 нм (а) и λ=363,470 нм (б) в аксиальном режиме обзора плазмы

Таблица. Результаты сорбционно-атомно-эмиссионного определения золота и палладия в стандартном 
образце состава медно-никелевой руды с использованием ФС-744 (n=3, P=0,95)

Элементы
Руда сульфидная медно-никелевая ВТ-1 ГСО № 929-76

найдено, г/т аттестованное значение, г/т
Pd 5,95±0,32 6,40 ± 1,12
Au 0,32±0,06 0,26±0,10
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ладия в стандартном образце состава суль-
фидной медно-никелевой руды ВТ-1 (табли-
ца). 

Фитосорбент 744 обладает достаточно 
хорошими сорбционными характеристиками: 
высокими значениями сорбционной емкости, 

малым временем установления сорбционного 
равновесия, высокой селективностью по отно-
шению к золоту и палладию и может исполь-
зоваться для выделения и их последующего 
определения атомно-спектроскопическими 
методами.
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The sorption of Pd(II), Au(III) by phytosorbent FS-744 on the basis of sawdust, modified by phosphate 
and primary amino groups was studied. Sorbents FS-744 quantitatively extracts ions of gold(III) and 
palladium(II) under 1–4 M hydrochloric acid. The equilibration time is less then 10 minutes. The 
selectivity of sorbent FS-744 to gold and palladium ions at the presence of non-ferrous and heavy metals 
was studied. Desorption of noble metal ions is carried out by 5 % thiourea solution. The technique 
of sorption-atomic-emission determination of gold and palladium, including sorption concentration, 
elution sorbed elements and their definition in the desorbed solution was developed.

Keywords: phytosorbents, sorption, atomic-emission determination, gold, palladium.


