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Изучены закономерности соосаждения меди в комплексное соединение − 

транс-дихлордиамминпалладий. Данная соль – основное соединение, 

используемое в практике аффинажа палладия. Медь является преобладающим 

неблагородным металлом в производственных осадках соли палладия, и ее 

содержание не должно превышать 0,005 %. Показано, что основной причиной 

загрязнения соли палладия медью является неизоморфное соосаждение Cu(I) в 

форме CuCl, а Cu(II) – в форме Cu(OH)2. 

 

В практике аффинажного производства метод кристаллизации является 

одним из основных используемых для разделения и очистки платиновых 

металлов. Производственные задачи предъявляют все возрастающие 

требования к чистоте платиновых металлов, в том числе и палладия, поэтому 

исследования, направленные на повышение чистоты конечного продукта, 

представляют собой весьма важную задачу. Кристаллизационные методы 

разделения обладают целым комплексом преимуществ, среди которых, в 

первую очередь,  можно отметить эффективность, простоту и технологичность 

подхода [1-4]. Финишную соль транс-дихлордиамминпалладия (ДДП), из 

которой далее непосредственно получают аффинированный палладий, 
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осаждают из аммиачного раствора палладия действием соляной кислоты до 

достижения значения рН около 1 [5, 6]. В аммиачном растворе при значении рН 

7-8 палладий находится в форме хорошо растворимого в водных растворах 

комплексного соединения – [Pd(NH3)4 ]Cl2.   

Отметим, что при переработке концентратов, содержащих металлы 

платиновой группы, основными сопутствующими примесными элементами 

являются медь, никель, железо и сурьма [4, 7]. 

Труднорастворимая в воде соль транс-дихлордиамминпалладия является 

незаряженным нейтральным комплексом плоскоквадратного типа. В 

аммиачных средах Cu, Ni находятся в форме, аналогичной Pd, т.е. 

[Ме(NH3)4]Cl2; Fe и Sb также могут присутствовать в виде амминых и аммино-

хлоридных комплексов. В кислых средах с низкой концентрацией Cu, Fe, Ni, Sb 

эти элементы находятся в форме частично или полностью гидратированных 

комплексов [8-10]. 

Цель настоящей работы заключалась в исследовании соосаждения в соль 

ДДП меди как основного из неблагородных примесных металлов (Cu, Ni, Fe, 

Sb), характерных для производственных осадков данной соли. 

Экспериментальная часть 

Исследования по изучению форм соосаждения меди, а также никеля, 

сурьмы, железа  в соль палладия при осаждении ее из аммиачных растворов 

проводили с раствором, содержащим: 82 г/дм3 Pd, 25 мг/дм3 Cu, 75 мг/дм3 Fe, 

по 15 мг/дм3 Ni и Sb. 

Эксперименты проводили при комнатной температуре следующим 

образом. В 100 мл раствора палладия (II) вводили хлоридную соль примесного 

металла, перемешивали механической мешалкой в течение 30 мин, а в случае 

неполного растворения или выпадения осадка гидроксида последний 

отфильтровывали, и в растворе атомно-абсорбционным методом (A Analyst-

400) определяли концентрацию примеси. После этого в различных вариациях 

осаждали соль ДДП действием соляной кислоты до достижения значения рН, 

равного 1. Соль отмывали на фильтре большим количеством (~1л) воды и 



анализировали. Анализ на содержание примесей проводили атомно-

абсорбционным методом после полного растворения пробы ДДП в соляной 

кислоте при добавлении HNO3. 

В качестве объектов исследования преимущественно использовали 

растворы, в которые вводили медь, т.к. именно она является основной (из 

неблагородных металлов) примесью в аффинированном палладии. Данный 

примесный металл вводили в двух формах: CuCl и CuCl2. В производственных 

растворах после обработки их восстановителем практически вся медь 

находится в форме бесцветного комплекса [Cu(NH3)2]Cl, который при 

окислении переходит в синее комплексное соединение [Cu(NH3)4]Cl2. 

В аммиачном растворе палладия со значением рН 8,8 соли растворяли из 

расчета достижения концентрации меди 5 г/дм3. При этом большая часть медь 

осаждалась в форме гидроксидов или гидроксохлоридов, после 

отфильтровывания которых количественно определяли содержание меди в 

фильтрате. При введении CuCl концентрация меди составила 0,375 г/дм3, а в 

случае CuCl2 – 0,72 г/дм3. Из полученных растворов осаждали соль ДДП как 

непосредственно, так и после обработки окислителем, что предусмотрено 

существующей технологией. Результаты исследований осаждения 

представлены в таблице 1. 

Из сравнения результатов опытов 1 и 2 следует, что при введении CuCl 

содержание меди в ДДП в 2,5 раза выше, несмотря на то, что концентрация 

меди в исходных растворах в два раза ниже, чем при введении CuCl2. Это 

обусловлено тем, что в кислой среде аммиачное комплексное соединение 

[Cu(NH3)2]Cl разлагается с образованием труднорастворимой соли CuCl, 

растворимость которой составляет менее 0,1 г/дм3. Это было проверено на 

чистом растворе меди: получаемые осадки после высушивания в инертной 

атмосфере идентифицируются рентгенографическим методом как  CuCl.  

Из результатов опытов 3-5 видно, что уменьшение концентрации Cu(I) в 

исходном растворе до 0,150 г/дм3 резко снижает соосаждение меди в ДДП, а до 

0,080 г/дм3 – практически исключает.  



Предварительная окислительная обработка раствора существенно 

уменьшает соосаждение меди в ДДП, что иллюстрируется в опытах 6-9.  

Для меди (II) наблюдается довольно плавное снижение содержания ее в 

соли ДДП с 0,008% (опыт 10) до 0,001% и менее (опыты 12, 13) по мере 

уменьшения концентрации меди в исходном растворе. 

Таблица 1 
Результаты осаждения соли ДДП 

№ 

опыта 

ОВП раствора,  

мВ 

Медь в  растворе Содержание примеси 

Cu в ДДП, % Состояние  С, г/дм3 

1 240 Cu(II) 0,72 0,010 

2 180 Cu(I) 0,375 0,025 

3 180 Cu(I) 0,260 0,012 

4 190 Cu(I) 0,150 0,002 

5 180 Cu(I) 0,080 0,001 

6 740 Cu(II) 0,375 0,006 

7 740 Cu(II) 0,200 0,002 

8 740 Cu(II) 0,130 0,001 

9 750 Cu(II) 0,075 0,001 

10 700 Cu(II) 0,720 0,008 

11 740 Cu(II) 0,410 0,005 

12 710 Cu(II) 0,125 0,001 

13 720 Cu(II) 0,050 0,001 

Исходя из вышеизложенного, можно сделать вывод, что для уменьшения 

соосаждения меди (в виде самостоятельной фазы CuCl) необходима 

предварительная окислительная обработка раствора.  

Если поведение меди (I) и формы соосаждения ее в соль ДДП можно 

трактовать достаточно определенно и однозначно, то с медью (II) 

определенности нет. В принципе не исключаются все формы соосаждения: 

изоморфное, неизоморфное, адсорбция, окклюзия.  

Для оценки вклада адсорбции в соосаждение меди (II) в соль ДДП были 

проведены дополнительные эксперименты. Выявлено влияние факторов, от 

которых существенно зависит адсорбция: величина поверхности соли ДДП, 



концентрация меди в растворе, метод введения осадителя (НCl), наличие 

примеси многозарядных ионов. Для незаряженного комплекса [Pd(NH3)2Cl2] не 

вполне соблюдаются классические представления для гетерополярных осадков, 

но очевидно, что в конкурентной адсорбции могут на разных стадиях 

осаждения соли участвовать катионы NH4
+, [Сu(H2O)4]2+ и анионы Cl-, [СuCl4]2-. 

Эксперименты проводили на аммиачном растворе палладия, содержащем 0,72 

г/дм3 двухвалентной меди в форме [Сu(NH3)4 ]Cl2. 

Из таблицы 1 видно (опыты 10-13), что содержание меди в соли ДДП 

приблизительно линейно зависит от концентрации ее в исходном растворе в 

пределах 0,125 – 0,720  г/дм3, что соответствует закону Генри, частному случаю 

изотермы Лэнгмюра. Исходя из того, что адсорбция чувствительна к условиям 

осаждения, проводили осаждение ДДП в вариантах: а) введение НCl по каплям 

до значения рН 1,0; б) – введение требуемого количества НCl сразу. 

Полученные результаты представлены в таблице 2, из которой видно (опыт 14, 

15), что соосаждение меди в соль ДДП практически нечувствительно к столь 

радикальному изменению условий осаждения. Введение многозарядных 

катионов (СаCl2) также не оказывает влияния на соосаждение меди (опыт 16). 

Так как величина абсорбции сильно зависит от удельной поверхности 

сорбента, были поставлены эксперименты со свежеосажденной и 

перекристаллизованной солью ДДП (опыты 17, 18), которая была осаждена из 

чистого раствора палладия (без меди). В пульпу со значением рН 1 вводили 

медь (II) до концентрации 10 г/дм3, и после перемешивания в течение 1 часа 

соль отмывали и анализировали. В первом варианте (опыт 17) раствор меди 

вводили в пульпу со свежеосажденной дисперсной солью, а во втором (опыт 

18) соль перекристаллизовывали с получением сравнительно 

крупнокристаллического осадка, а затем вводили медь. Из таблицы 2 следует, 

что адсорбция осадком ДДП меди даже при ее концентрации в растворе 10 

г/дм3 минимальна и не очень значительно зависит от удельной поверхности 

осадка. 

 



Таблица 2 

Результаты осаждения соли ДДП в присутствии меди 
№ 

опыта 
Условия осаждения Примечания Содержание Сu в 

ДДП, % 

14 Введение НCl по каплям 17 мл НCl 0,009 
15 Введение НCl сразу 17 мл НCl 0,010 
16 Введение НCl по каплям в присутствии 

CaCl2 10 г/л CaCl2 0,008 

17 Осаждение ДДП из чистого раствора 
палладия, а затем перемешивание 
свежеосажденной соли при введении в 
солянокислый раствор меди с 
концентрацией 10 г/дм3 

Перемешивание 
1 час 

 
0,012 

18 То же, но осажденную соль ДДП 
сначала перекристаллизовывали в 
течение 1 часа, а затем вводили раствор 
меди 

Перемешивание 
1 час 0,006 

19 Перекристаллизация соли из опыта 14 в 
воде 

Перемешивание 
1 час 0,008 

Вышеизложенное позволяет утверждать, что адсорбционный механизм 

соосаждения меди в соль ДДП при ее осаждении из аммиачного раствора 

палладия играет второстепенную роль. То же, вероятно, справедливо и в 

отношении окклюзии, так как даже практически мгновенное массовое 

осаждение соли ДДП не приводит к заметному увеличению количества 

соосажденной меди, по сравнению с медленным вводом осадителя. Малое 

влияние окклюзии и адсорбции иллюстрируется опытом 19, так как при 

перекристаллизации соли из опыта 15 уменьшается удельная поверхность 

осадка ДДП, строятся правильные кристаллы, но это мало сказывается на 

содержании меди в осадке. 

Маловероятным является и изоморфное соосаждение меди в соль ДДП, 

так как медь в этих условиях не образует соли типа [Сu(NH3)2Cl2] или других 

незаряженных комплексов. Остается принять предположение об образовании 

медью в ходе осаждения палладия из аммиачных растворов Pd – Cu 

собственной фазы, т.е. о неизоморфном механизме соосаждения меди. 

В пользу этого предположения  свидетельствуют данные о поведении 

меди (II) в кислотных и водно-аммиачных растворах в интервале значений  рН 



1-9. При движении значения рН снизу, т.е. при нейтрализации кислых 

растворов меди аммиаком осаждение меди в форме гидроксида (Cu(ОН2 ) ) 

начинается при значении рН ~ 5,0-5,5, а при значении  рН > 8 фиксируется 

обратное растворение осадка в аммиаке, которое завершается при значениях рН 

порядка 9-10. В этом случае минимальная концентрация меди в растворе 

достигает 0,005-0,010 г/дм3 при значении рН около 6,0-6,5. При движении по 

шкале значений рН вниз, т.е. при нейтрализации аммиачных растворов соляной 

кислотой, осаждение гидроксида меди начинается при значении рН ~ 7,5, а 

растворение осадка гидроксида начинается при значении рН 4,5 и завершается 

при рН ~ 3,5. Минимальная концентрация меди в этом случае (0,030 – 0,050 

г/дм3) достигается при значении рН в районе 5,0 – 5,5. 

Рассмотрим возможное поведение меди при осаждении соли ДДП из 

аммиачных растворов Pd – Cu. Известно, что при введении соляной кислоты 

осаждение [Pd(NH3)2Cl2] наблюдается  при значении рН ~ 6,0. В этих условиях 

мелкие кристаллы ДДП неустойчивы и при прекращении ввода HCl вновь 

переходят в раствор. Массовое осаждение ДДП начинается при значении рН 

<5. В этих же условиях (рН 5-7) большая часть меди выделяется в форме 

гидроксида, причем частицы Cu(ОН)2 выступают центрами кристаллизации 

соли ДДП, облегчая тем самым стадию зародышеобразования. При массовом 

осаждении соли палладия зародыши остаются в центре растущих кристаллов 

ДДП, так как условия для растворения Cu(ОН)2 еще не достигнуты. При 

завершении же осаждения соли палладия микрочастицы гидроксида меди 

оказываются в центральных частях кристалла ДДП. Вследствие этого Cu(ОН)2 

не может перейти в раствор даже при финишном значении рН~1,0. 

Прямое подтверждение факта присутствия Cu(ОН)2 в кристаллах ДДП 

методом рентгенографического анализа при столь малом содержании меди 

(0,010%) невозможно. Локальный микрозондовый анализ для плохо 

сформированных мелких кристаллов ДДП однозначно четкой информации 

также не дал, но для некоторых кристаллических агрегатов при их 

раскалывании отмечено увеличение содержания меди от периферии к центру. 



Проведены эксперименты, позволяющие косвенно подтвердить 

неизоморфное соосаждение меди в соль ДДП в форме гидроксида. Если верно 

предположение, что основное количество меди осаждается в интервале рН 3,5-

4,5, то первая фракция ДДП, осажденная при снижении значения рН до 5, 

должна быть существенно обогащена по меди, а остальное количество – более 

чистое по сравнению с солью ДДП, осажденной на 100% сразу. Установлено, 

что в первой фракции соли (35% от общей массы соли) содержание меди 

(0,008%) в ~4 раза выше, чем во второй (0,002%). Осаждение соли полностью 

дает содержание меди в ДДП 0,004%. 

Следовательно, результаты экспериментов подтверждают высказанное 

предположение.  Использован также прием обратного введения аммиачного 

раствора палладия в соляную кислоту. Установлено, что при этом содержание 

меди (0,002 %) в несколько раз ниже, чем при традиционном способе 

осаждения. Это вполне объяснимо, так как в данном случае формирование соли 

ДДП происходит в очень кислом растворе и условий для образования Cu(ОН)2 

нет. 

Аналогичные эксперименты проводили по изучению закономерностей  

осаждения соли ДДП в присутствии Fe, Ni, Sb. Установлено, что в этом случае 

реализуется преимущественно адсорбционный механизм соосаждения, и при 

реальных концентрациях  Fe, Ni, Sb в аммиачных растворах палладия 0,02-

0,1 г/дм3 их содержание в осаждаемой финишной соли ДДП не превышает 

(0,001 – 0,003) %. 
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