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Список англоязычных сокращений и условных обозначений 

 [C4mim][NTf2] бис(трифторметансульфонил)имид 1-бутил-3-метилимидазолия 

[C4mim][PF6] гексафторфосфат 1-бутил-3-метилимидазолия 

[C8bet]Br бетаин, 1-бромоктан 

[DiOcAPmim][NTf2] бис(трифторметансульфонил)имид 1-метил-3-

диоктиламинопропилимидазолия 

[TOAH][NO3] нитрат триоктиламмония 

[TOAH][NTf2] бис(трифторметансульфонил)имид триоктиламмония 

A-C-PzPy N,N-диалкил-2-(3-(пиридин-2-ил)-1H-пиразол-1-ил)ацетамид 

A-PzPy N,N-диалкил-3-(пиридин-2-ил)-1H-пиразол-1-карбоксамид 

BTrzPhen1 2,9-бис-триазолил-1,10-фенантролин (с двумя этанольными боковыми цепями) 

BTrzPhen2 2,9-бис-триазолил-1,10-фенантролин (с двумя боковыми цепями 1,2-

бутандиола) 

CADTTCA 5, 11, 17, 23-тетракис-((п-хлорфенил)азо)-25,26,27,28-

тетракис((диметилтиокарбамоил)окси)тиакаликс[4]арен  

CPCM модель поляризуемого континуума, подобного проводнику 

CPI-MIP-AES атомно-эмиссионная спектрометрия с индуцированной микроволновой 

плазмой с непрерывным введением порошка 

CyphosIL 101 тригексил(тетрадецил)фосфония хлорид 

CyphosIL 104 тригексил(тетрадецил)фосфония бис 2,4,4-триметилпентилфосфинат 

D-3EI N-децилокси-1-(пиридин-3-ил)этанимин 

D-3MI N-децилокси-1-(пиридин-3-ил)метанимин 

D-4EI N-децилокси-1-(пиридин-4-ил)этанимин 

DFT теория функционала плотности 

DMDCHTDGA N,N'-диметил-N,N'-дицикло-гексилтиодигликольамид 

DOct-C-PzPy N,N'-диоктил-2-(3-(пиридин-2-ил)-1H-пиразол-1-ил)ацетамид 

DTDGA N,N,N’,N’-тетра-(2-этилгексил)дитиодигликольамид 

ECP эффективный остовный потенциал 

EOPO блок-сополимер полиэтиленоксида и полипропиленоксида 

GFAAS абсорбционная спектрометрия с графитовой печью 

HC301 бис(2,4,4-триметилпентил)дитиофосфиновая кислота 

HCPH хинолин-2-карбоксальдегид 2-пиридилгидразон 

HF метод Хартри-Фока 

HR CS GFAAS атомно-абсорбционная спектрометрия высокого разрешения с графитовой 

печью с источником непрерывного спектра 
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HSMDPP 4-[(гексилсульфанил)метил]-3,5-диметил-1-фенил-1Н-пиразол 

MADTTCA 5,11,17,23- тетракис -[(п-метоксифенил)азо]-25,26,27,28- тетракис[(диметил 

тиокарбамоил)окси]тиакаликс[4]арен 

P(FDA -со-DPPS) поли(1,1,2,2-тетрагидроперфтордецилакрилат-со-дифенилфосфиностирол) 

градиентный сополимер  

P(FDA-co-DPPS)-SH  градиентный сополимер поли(1,1,2,2-тетрагидроперфтор-

децилакрилат-со-дифенилфосфиностирол) с концевыми тиольными группами 

P-C10 N-децилпиперидин 

P-C12 N-додецилпиперидин 

P-C14 N-тетрадецилпиперидин 

P-C16 N-гексадецилпиперидин 

PFDA-SH поли(1,1,2,2-тетрагидроперфтордецилакрилат) с концевыми тиольными 

группами 

SMD универсальная модель сольватации 

S201 диизоамилсульфид 

SG@GO-IIP нанокомпозит на основе силикагеля/оксида графена 

TXRF рентгеновская флуоресцентная спектрометрия полного отражения 

Список русскоязычных сокращений и условных обозначений 

АК автомобильный катализатор 

БМДТЭ 1,2-бис((5-метил-1,3,4-тиадиазол-2-ил)тио)этан 

БМТДТЭ 1,2-бис((5-(метилтио)-1,3,4-тиадиазол-2-ил)тио)этан 

ГСО государственные стандартные образцы 

ДМДЧСА N,N’-диметил-N,N’-дициклогексилсукцинамид 

ИЖ ионные жидкости 

МП-АЭС атомно-эмиссионная спектрометрия с микроволновой плазмой 

МПГ металлы платиновой группы 

ЭС-МС масс-спектрометрия с ионизацией электроспреем 

ТБФ трибутидфосфат 

ТБФО трибутилфосфиноксид 

ТИБФС трисизобутил-фосфинсульфид 

ЭГБКС 2-[(2-этилгексил)тио]бензоксазол 

ЭТААС электротермическая атомно-абсорбционная спектрометрия 
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Введение 

Актуальность работы 

Благородные металлы (золото, серебро и платиноиды) имеют огромное значение для 

человечества. Кроме использования в ювелирном и монетном деле, благородные металлы имеют 

множество важнейших применений в микроэлектронике, для изготовления специальной 

аппаратуры, промышленных катализаторов, мембран в водородных технологиях, электротехнике 

и медицинских технологиях. Природные ресурсы этих металлов ограничены, но спрос на них со 

стороны промышленности постоянно увеличивается. Истощение природных ресурсов 

благородных металлов критически опасно, потому что эти металлы используются во многих 

ключевых для обеспечения жизнедеятельности технологических приложениях. 

Роль металлов платиновой группы (МПГ) и золота в современных отраслях 

промышленности очень высока, а сами эти металлы являются практически незаменимыми в 

связи с их уникальными физическими и химическими свойствами, такими как каталитическая 

активность, электрическая и теплопроводность, стабильность при высоких температурах и 

химическая стойкость [1]. Мировой спрос на Pt, Pd и Rh в 2019 году составил 240,5; 326,1 и 32,4 

тонны соответственно [2]. Высокий спрос и исчезающие запасы во всем мире приводят не только 

к обострению конкуренции в борьбе за природные источники этих металлов, но и вызывают 

потребность в поисках новых способов их получения, в частности, переработки отработанных 

катализаторов, отходов электронной промышленности, солнечных батарей и других продуктов, 

годных для вторичной переработки. 

В 2016 году во всем мире было извлечено из отходов более 121000 кг МПГ, что составляет 

23 % мировых поставок [3]. В дополнение к большей экономической выгоде вторичная 

переработка МПГ является более энергоэффективной и более экологически чистой. По оценкам, 

извлечение концентрированных МПГ из отработанных автомобильных катализаторов может 

сэкономить около 41 % стоимости энергии и сократить потребление воды на 391,5 м3 на 

килограмм МПГ по сравнению с добычей руды [4]. 

Извлечение МПГ обычно начинается с ряда предварительных манипуляций, таких как 

механическая обработка, прокаливание и химическая обработка, направленных на уменьшение 

размера частиц, удаление примесей или активацию [5]. Материал после предварительной 

обработки дополнительно обогащается гидрометаллургическими или пирометаллургическими 

процессами. В пирометаллургическом процессе МПГ отделяют от неметаллической фракции 

путем плавки с собирателями, флюсами и восстановителями. В процессе гидрометаллургии МПГ 

извлекаются с помощью систем окислительно-кислотного выщелачивания с использованием 

таких реагентов, как цианид, царская водка, серная кислота, перекись водорода или хлорид меди 

[6]. 
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Помимо вышеуказанных методов, таких как плавка с различными реагентами и 

окислительно-восстановительное выщелачивание, важным методом разделения и 

концентрирования благородных элементов является экстракция – метод разделения и 

концентрирования элементов, используемый в аналитической химии и основанный на 

распределении вещества между двумя несмешивающимися фазами. 

Гидрометаллургическое извлечение благородных металлов из руд или промышленных 

отходов различного происхождения приводит к образованию сильнокислых растворов сложных 

смесей, содержащих такие ионы переходных металлов как Ag(I), Hg(II), Co(II), Ni(II), Cu(II), 

Zn(II), Cd(II), Cr(III). Для последующего выделения целевых элементов из таких растворов 

используются разнообразные приёмы: жидкостная экстракция органическими растворителями и 

ионными жидкостями, метод мембранного разделения, метод сверхкритических флюидов, 

твердофазная экстракция, электроосаждение, фотовосстановление и другие [7]. Cелективное 

извлечение Au, Pd или Pt из такой матрицы является довольно сложной задачей, а наиболее 

распространенным методом по-прежнему является экстракция органическими растворителями.  

Органические вещества, способные образовывать комплексы с благородными металлами 

являются востребованными реагентами, используемыми в самых разных областях науки и 

технологии. Особенно важны вещества, способные к селективному, избирательному 

комплексообразованию. 

Такие вещества используются в разнообразных процессах: 

• в производстве цветных металлов – для извлечения и концентрирования благородных и 

платиновых металлов [8–14]; 

• при создании сенсоров для обнаружения металлов [15–19]; 

• в атомной промышленности – в экстракционных технологиях при обогащении и 

разделении природных актиноидов и в переработке отработанного ядерного топлива АЭС [20–

22]. 

Таким образом, экстракция является одним из наиболее эффективных методов для 

взаимного разделения платиновых металлов, и задача экстракционного извлечения МПГ 

является актуальной для гидрометаллургических процессов, а значит поиск соединений, 

извлекающих данные металлы селективно и эффективно, необходим. 

Степень разработанности темы исследования 

На сегодняшний день разработано множество экстрагентов для извлечения благородных 

металлов (азот- и серосодержащие, ионные жидкости, каликсарены и т.д.). Однако, несмотря на 

достигнутые успехи, исследовательские работы в этой области продолжаются повсеместно. 

Связано это, главным образом, с тем, что к настоящему моменту до сих пор не создано 

универсальных и идеальных экстрагентов, которые бы удовлетворяли всем требованиям к 
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эффективности, селективности и безопасности. Например, ионные жидкости, часто кажущиеся 

идеальным экстрагентом по эффективности и безопасности, пока еще являются слишком 

дорогостоящими. Широкомасштабное применение для экстракции реагентов, в составе которых 

есть фосфор и сера, вызывает множество проблем, связанных с безопасным обращением с 

самими реагентами и их предшественниками.  

В научной литературе отсутствует информация о применении лигандов с фрагментами 

терпенов в структуре в качестве экстрагентов для каких-либо элементов. При этом известно, что 

такие соединения образуют комплексы с переходными металлами, причем чаще всего не 

кристаллизующиеся. Кроме того, исходные монотерпены ((+)-карен, (-)-лимонен, (-)-ɑ-пинен), 

получаемые из растительного сырья, являются доступными, безопасными и придающими 

дополнительную гидрофобнность синтезируемым из них соединениям. Все это позволяет 

предположить перспективнность терпенсодержащих лигандов в исследованиях, направленных 

на экстракционное извлечение металлов. 

Цели и задачи 

Цель работы состояла в исследовании экстракционной способности новых органических 

полигетероатомных реагентов, содержащих в структуре терпеновые фрагменты, по отношению 

к ионам благородных металлам (Pd(II), Au(III), Ir(III), Ru(III), Pt(IV)).  

Достижение поставленной цели предусматривало решение следующих задач: 

• Определить оптимальные условия экстракции и реэкстракции ионов металлов новыми 

полигетероатомными экстрагентами (рН, время экстракции, соотношения фаз, концентрация 

ионов металлов и лиганда); 

• Установить влияние хелатирующего фрагмента, встроенного в политерпеновое 

окружение четырех новых классов терпенсодержащих лигандов, на эффективность и 

селективность экстракционного концентрирования МПГ; 

• Расчетными и квантовохимическими методами обосновать механизм экстракции и 

экстракционную способность полигетероатомных терпенсодержащих соединений по 

отношению к ионам благородных металлов;  

• Для выявленных наиболее перспективных экстрагентов изучить возможность их 

поверхностной иммобилизации на твёрдых носителях с целью создания новых материалов для 

селективной «твёрдофазной» экстракции металлов; 

• Разработать методики извлечения Pd из отработанных катализаторов (Pd/γ-Al2O3, Pd/C) с 

использованием исследуемых экстрагентов. 
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Научная новизна работы 

Впервые показано, что полигетероатомные терпенсодержащие лиганды четырех различных 

классов (бис(альфа-аминооксимы), аза-окса-терпеновые макроциклы, D2-симметричных 

макроциклы, дипинодиазафлуорены) являются селективными и эффективными экстрагентами Pd 

и Au. 

Квантовохимические расчеты ранее чаще всего использовались для объяснения 

экстракционного извлечения РЗЭ и актиноидов, а для благородных металлов были проведены 

впервые. 

Исследованные в работе экстрагенты были впервые успешно использованы при 

экстракционном извлечении Pd из отработанных катализаторов, а также при экстракции в 

системе жидкость – твердое. Импрегнирование терпенсодержащих экстрагентов на твердых 

носителях позволило экстрагировать металлы платиновой группы без применения небезопасных 

органических разбавителей. 

Теоретическая и практическая значимость работы 

Квантовохимические расчеты методами теории функционала плотности (DFT) и Харти-

Фока (HF) с оптимизацией геометрии лигандов, их протонированных форм и комплексов с 

учетом влияния растворителя позволяют применять их для прогнозирования экстракционных 

экспериментов, а также для объяснения полученных результатов по извлечению Pd и Au. При 

помощи таких расчетов было объяснено пеимущественное извлечение Pd по сравнению с Au. 

Рассчитанные значения констант экстракции и порядка реакции позволяют сделать 

предположения о механизме экстракции, стехиометрии полученных комплексов и увеличения 

извлечения металлов. 

Полученная в ходе данного исследования информация об извлечении МПГ из хлоридных 

сред может послужить основой для дальнейшей разработки методик выделения и разделения 

МПГ из различных объектов (отработанных и неотработанных катализаторов, руд и т.д.). 

Установленные экстракционные параметры часто позволяют достигать количественного (> 99 

%) извлечения Pd и высокого процентного извлечения Au (в среднем 60 – 80 %). Важно, что Pd(II) 

и Au(III) извлекаются совместно и отдельно от металлов 3d-переходного ряда (Cr(VI), Mn(II), 

Fe(III), Co(II), Ni(II), Cu(II), Zn(II)) и других ионов благородных элементов (Ru(III), Ir(III)), что 

говорит о высокой селективности исследуемых экстрагентов. Два соединения класса бис-альфа-

аминооксимов (на основе 3-карена и альфа-пинена) были успешно применены для извлечения Pd 

из реальных объектов – катализаторов доокисления (Pd/γ-Al2O3, Pd/C). При этом Pd был извлечен 

количественно. Был сделан переход от экстракции в системе жидкость – жидкость к системе 

жидкость – твердое. Бис(альфа-аминооксим) на основе альфа-пинена с дианилинометаном был 

импрегнирован на различные углеродные носители. Данная экстракционная система также 
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показала свою эффективность в извлечении Pd(II) и Au(III) из смеси с ионами металлов 3d-

переходного ряда и ионами остальных благородных металлов. Важно отметить, что в этом случае 

не используются токсичные органические разбавители, т.е. данный вариант экстракции 

безопасен, прост и удобен, что делает его перспективным при производстве и переработке МПГ. 

Методология и методы исследования 

Экстракцию в системе жидкость – жидкость проводили перемешиванием водного раствора 

ионов металлов с раствором терпенсодержащего лиганда в хлороформе в плоскодонной колбе на 

магнитной мешалке.  

При варьировании различных параметров экстракции (строение лиганда, кислотность 

среды, время экстракции, состав экстрагируемой смеси, концентрация металлов и лиганда) 

исследовалась зависимость от извлечения исследуемых элементов. 

Экстракция в системе жидкость – твердое включает в себя аналогичное перемешивание на 

магнитной мешалке водного раствора ионов металлов с твердым углеродным сорбентом или 

углеродным сорбентом с импрегнированным на него терпеновым соединением. 

Реэкстракцию в системе жидкость – жидкость и жидкость – твердое проводили 

аналогичным экстракции способом с использованием солянокислых растовров тиомочевины. 

Экстракционное извлечение Pd из отработанных катализаторов Pd/γ-Al2O3 и Pd/C 

проводилось после предварительного озоления в муфельной печи (в случае Pd/C) и разложения 

при нагревании на плитке с царской водкой обоих катализаторов. 

Для определения содержания ионов металлов в водной фазе «до» и «после» экстракции 

использовали атомно-эмиссионную спектрометрию с микроволновой плазмой (Agilent 

Technologies, модель 4100). 

Для квантовохимических расчетов исходных лигандов, их протонированных форм и 

комплексов с Pd(II) и Au(III) методом функционала плотности и методом Хартри-Фока 

использовали программный пакет ORCA. 

Положения, выносимые на защиту 

1. Результаты исследования экстракционной способности и селективности четырех различных 

классов полигетероатомных терпенсодержащих производных (альфа-аминоксимов, аза-

оксотерпеновых макроциклов, D2-симметричных макроциклов, дипинодиазафлуоренов) по 

отношению к ионам благородных и 3d-переходных металлов. 

2. Оптимальные условия экстракционного извлечения палладия и золота полигетероатомными 

терпенсодержащими производными четырех различных классов. 

3. Данные о возможности использования хелаторов аминооксимного ряда в системе «жидкость-

твердое» при импрегнировании их на углеродные твердые носители.  
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4. Методики высокоэффективного извлечения палладия из отработанных катализаторов с 

применением исследуемых лигандов. 

5. Результаты квантовохимического моделирования, позволившие предположить стабильные  

конформации экстрагируемых комплексов и объяснить полученные экспериментальные 

данные по экстракции.  

Апробация работы 

Основные результаты работы представлены на 6 российских и международных 

конференциях: XXII Международной научно-практической конференции студентов и молодых 

ученых «Химия и химическая технология в XXI веке» (Томск, 2021); XI Всероссийской научной 

конференции и школа «Аналитика Сибири и Дальнего Востока» (Новосибирск, 2021); 

Всероссийской молодежной научной школе-конференции «Актуальные проблемы органической 

химии» (Шерегеш, 2022); IV съезде аналитиков России (Москва, 2022); IV Всероссийской 

конференции по аналитической спектрометрии с международным участием (Ольгинка, 2023). 

XIII International Conference on Chemistry for Young Scientists «Mendeleev 2024» (Санкт-

Петербург, 2024). 

Личный вклад автора 

Автор лично подбирал и анализировал литературу по теме работы, профессионально 

освоил метод атомно-эмиссионной спектрометрии с микроволновой плазмой и подобрал условия 

для определения исследуемых в работе металлов данным методом. Автором были проведены все 

эксперименты по экстракции терпенсодержащими лигандами. Также автором производилось 

метрологическая обработка полученных результатов, расчеты порядка реакции взаимодействия 

Pd c лигандом и констант экстракции. Квантовохимические расчеты для исследуемых лигандов 

и их комплексов с металлами были проведены автором совместно с д.х.н., профессором 

А.В.Ткачевым. В обсуждении полученных результатов и подготовке их к публикации принимали 

участие научный руководитель и д.х.н., профессор А.В.Ткачев. 

Публикации 

По материалам диссертации опубликовано 5 статей в профильных научных журналах, 

рекомендованных ВАК и входящих в базы научного цитирования РИНЦ, Web of Science и 

Scopus, 3 из которых – в зарубежных журналах, 2 – в российских. Результаты работы доложены 

на конференциях различного уровня и опубликованы в 6 тезисах докладов. 

Степень достоверности результатов исследований 

Достоверность полученных результатов на каждом этапе работ обеспечивалась 

применением реагентов высокой степени чистоты, способа «введено–найдено», анализом 

стандартных образцов, применением современного весового, МС-ИЭР и МП–АЭС 
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оборудования. На момент проведения измерений все оборудование имело актуальное 

свидетельство о периодической поверке. 

  Соответствие паспорту специальности 1.4.2. Аналитическая химия 

Диссертационная работа соответствует п. 2. «Методы химического анализа (химические, 

физико-химические, атомная и молекулярная спектрометрия, хроматография, рентгеновская 

спектрометрия, масс-спектрометрия, ядернофизические методы и др.), п. 8 «Методы 

маскирования, разделения и концентрирования» паспорта специальности 1.4.2. Аналитическая 

химия. 

Объем и структура работы 

Диссертационная работа состоит из введения, 5 глав, основных результатов и выводов, 

списка литературы из 126 источников и 6 приложений. Изложена на 157 страницах 

машинописного текста, содержит 101 рисунок и 29 таблиц. 

Диссертационная работа выполнена в Федеральном государственном бюджетном 

учреждении науки Институт органической химии им. Н.Н. Ворожцова Сибирского отделения 

Российской академии наук (НИОХ СО РАН). Работа проводилась в рамках бюджетного проекта 

№ 122040400029-2 (FWUE-2022-0005) «Высокотехнологическая аналитическая платформа для 

исследований в области химической экологии, фармакогнозии, фитохимии, клинической и 

экспериментальной медицины и для обеспечения экологической, фармацевтической и 

продовольственной безопасности» при поддержке гранта РНФ-НСО № 23-23-10043 «Новые 

реагенты и материалы для извлечения благородных металлов» (руководитель – А.В.Ткачев). 

Благодарности 

Автор данного исследования выражает искреннюю благодарность сотрудникам 

Лаборатории терпеновых соединений и Лаборатории фоторезестивных материалов, 

синтезировавших и предоставивших вещества для исследований (к.х.н., с.н.с. ЛФМ Агафонцев 

Александр Михайлович, к.х.н., н.с. ЛТС НИОХ СО РАН Бизяев Сергей Николаевич, к.х.н., н.с. 

ЛТС НИОХ СО РАН Васильев Евгений Сергеевич), а также сотрудникам Лаборатории 

микроанализа, выполнившим элементный анализ (ведущий инженер Дерябина Юлия 

Михайловна, техник 1 категории Лазарева Надежда Викторовна). Также хочется поблагодарить 

к.х.н., с.н.с. ЦСИ НИОХ СО РАН Нефедова Андрея Алексеевича, выполнившего масс-

спектрометрические эксперименты. Особую благодарность автор выражает научному 

руководителю к.х.н., зав. ЛМА НИОХ СО РАН Тиховой Вере Дмитриевне и научному 

консультанту д.х.н., зав. ЛТС НИОХ СО РАН Ткачеву Алексей Васильевичу за постановку 

задачи, помощь при выполнении работы, бесценные замечания и наставления. Огромную 

признательность за поддержку и помощь в ходе всего выполнения работы автор выражает своей 

подруге м.н.с. ЛМА НИОХ СО РАН Петраковой Светлане Юрьевне. 
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Глава 1 Литературный обзор 

1.1. Основные принципы и механизмы экстракции 

Основные принципы и механизмы экстракции подробно изложены в книге [23]. Экстракция 

— это физико-химический процесс распределения вещества между двумя фазами, чаще всего 

между двумя несмешивающимися жидкостями (обычно между водой и органическим 

растворителем) и метод выделения, разделения и концентрирования веществ. Известны 

примеры, когда фазой может являться расплав какого-либо органического вещества (нафталин, 

дифенил, бензофенон), содержащий органический реагент, например 8-гидроксихинолин. После 

распределения вещества фазы охлаждают, расплав застывает и его отделяют от водной фазы. 

В некоторых экстракционных системах органическая или водная фаза может расслаиваться 

с образованием трехфазной системы, причем одна из фаз, часто очень небольшая по объему, 

содержит практически все экстрагируемое соединение. 

При экстракции одновременно протекают несколько процессов: 

• образование экстрагируемых соединений;  

• распределение экстрагируемых соединений между водной и органической фазами; 

• реакции в органической фазе (диссоциация, ассоциация, полимеризация). 

Для того чтобы ион металла перешёл из кислого водного раствора в органическую фазу в 

ходе жидкостной экстракции, требуется выполнение ряда следующих условий: 

1. необходимо нейтрализовать заряд. Ионы металла можно связать в незаряженный комплекс; 

комплексы, имеющие заряд, можно экстрагировать в виде ионных ассоциатов; 

2. необходимо обеспечить гидрофобность экстрагируемого соединения, т. е. должны, как 

правило, отсутствовать гидрофильные группы (-SO3H, -COOH, -ОН и др.) и внешняя 

органическая часть хелата должна быть достаточно объемистой и могла блокировать 

гидрофильную часть молекулы;  

3. требуется высокая энергия сольватации и низкая энергия гидратации экстрагирующихся 

соединений;  

4. экстрагируемые комплексы должны быть устойчивы; 

5. экстракция ионных ассоциатов (например, НnМХm+n)
1 ухудшается с увеличением заряда и 

уменьшением размера ионов. При прочих равных условиях обычно лучше экстрагируются 

однозарядные ионы, хуже — двух- и особенно трехзарядные.  

Экстракционные процессы могут быть классифицированы по следующим признакам:  

• природа и свойства экстрагентов;  

                                                           
1 По смыслу речь идет об ионных парах, но здесь мы сохранили терминологию учебного пособия [23]. 
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• тип соединения, переходящего в органическую фазу;  

• способы осуществления экстракции. 

1.1.1. Природа и свойства экстрагентов 

Экстракционные процессы по типу используемого экстрагента можно разделить на три 

группы: экстракция кислотными (катионообменными), основными (анионообменными) и 

нейтральными экстрагентами,  

Нейтральные экстрагенты, например трибутилфосфат, обладающие высокой донорной 

способностью, используют для экстракции незаряженных комплексов ионов металлов с 

анионами типа Cl
-
, Br

-
, I

-
, SCN

- (уравнение 1).  

 M(в)
n+ + nА(в)

−  + mТБФ(о) ⇄ MAn(ТБФ)m(о)  (1) 

Среди кислотных экстрагентов часто используют хелатообразующие реагенты и 

фосфорорганические кислоты. Реакция этих экстрагентов с ионами металла с некоторым 

упрощением может быть представлена в виде уравнения (2). 

 M(в)
n+ + nHL(o) ⇄ MLn(o) + nH(в)

+   (2) 

К оснóвным экстрагентам относятся такие кислородсодержащие соединения, как 

диэтиловый эфир, метилизобугилкетон, ТБФ, ТБФО и т.п., а также амины (RNH2, R2NH, R3N) 

(уравнение 3). 

 R4N+ X-
(o) + А(в)

−  ⇄ R4N+ A-
(o) + X(в)

−   (3) 

1.1.2. Тип соединения, переходящего в органическую фазу 

Координационно-несольватированные нейтральные соединения. К данной группе 

относятся соединения с преймущественно ковалентной связью: I2, хлориды, бромиды, иодиды, 

оксиды, поэтому они в заметной степени не гидратируются и не сольватируются. Эти соединения 

избирательно экстрагируются инертными растворителями (бензол, тетрахлорид углерода).  

Внутрикомплексные соединения. Различают координационно-насыщенные внутри-

комплексные соединения, в которых внутренняя координационная сфера иона металла 

полностью заполнена молекулами органического лиганда, и смешанолигандные 

внутрикомплексные соединения (координационно-ненасыщенные по отношению к 

экстракционному реагенту), в состав которых наряду с органическими входят другие, обычно 

монодентатные лиганды. Если координационно-ненасыщенное внутрикомплексное соединение 

образуется в водных растворах, то свободные координационные места занимают молекулы воды. 

Для обеспечения экстракции таких гидратированных внутрикомплексных соединений нужно 

вытеснить воду или блокировать ее молекулами какого-либо активного в координационном 
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отношении (или в отношении образования водородных связей) органического соединения, 

например кислородсодержащими растворителями или ТБФ. В этом случае экстракция должна 

существенно зависеть от природы растворителя. Для экстракции координационно-насыщенных 

комплексов природа растворителя не столь существенна. 

Координационно-сольватированные нейтральные комплексы. Во внутреннюю 

координационную сферу иона металла такого комплекса обычно входит неорганический лиганд 

(Cl
-
, Br

-
, I

-
, NO3

−) и экстрагент, например ScCl3(ТБФ)3, Zr(NO3)4(ТБФ)2, UO2(NO3)2(ТБФ)2 , 

UO2Br2(ТБФО)2. Следовательно, при образовании и экстракции подобных комплексов 

необходимо присутствие экстрагентов, имеющих электронодонорные атомы, например атом 

азота, кислорода или серы. К таким экстрагентам относят нейтральные экстрагенты. При подборе 

неорганического лиганда и экстрагента удобно руководствоваться принципом жестких и мягких 

кислот и оснований. 

Для благоприятного сочетания неорганического лиганда и экстрагента важна их разница в 

степени жесткости или мягкости. Например, при экстракции жестких металлов очень жесткое 

основание (как фторид-ион) практически не сочетается с жесткими кислородсодержащими 

экстрагентами; почти всегда эти металлы экстрагируются в виде ионных ассоциатов 

[BH
+
][ MFn

−]. Если разница в степени жесткости между лигандами небольшая (Cl
-
, Br

- 
и ТБФ), то 

в зависимости от концентрации компонентов могут экстрагироваться как смешанолигандные 

комплексы, так и ионные ассоциаты. 

Координационно-несольватированные ионные ассоциаты. Это соединения крупных 

гидрофобных катионов (например, тетрафениларсоний, тетрафенилфосфоний) с анионами ClO4
−, 

ReO4
−, MnO4

−, IO4
− и другими крупными анионами, которые не сольватированы или почти не 

сольватированы. Поставщиками крупных органических катионов могут быть основные 

красители — трифенилметановые, антипириновые и ксантеновые; дифенилгуанидиний и 

бензтиуроний. 

Комплексные кислоты общей формулы НnМХm+n, где m — заряд иона металла, а n обычно 

равно 1 или 2, например HFeCl4, H2CdI4, HNbF6, HSbCl6 экстрагируются лишь экстрагентами, 

способными к протонированию в кислой среде, а также солями четвертичных аммониевых 

оснований. Комплексные кислоты хорошо извлекаются как в макро-, так и в микроколичествах, 

что позволяет переводить в органическую фазу микроэлементы и матрицу. Экстракция 

описывается уравнением (4). 

 nH(в)
+ + M(в)

𝑚+ + (m+n)X(в)
−  ⇄ HnMXm+n(о)  (4) 

Экстракция комплексных кислот кислородсодержащими экстрагентами протекает по 

гидратно-сольватному механизму. Ион оксония в процессе экстракции сольватируется, образуя 



18 

крупный органический катион, который, взаимодействуя с анионом кислоты, образует ассоциат 

[H3O(H2O)pSn]n[МХm+n]. 

Экстракция комплексных кислот осуществляется оснóвными кислородсодержащими 

экстрагентами (диэтиловый эфир, метилизобугилкетон, ТБФ, ТБФО и др.) и аминами (RNH2, 

R2NH, R3N). Экстракция комплексных кислот зависит от следующих факторов: 

1. чем меньше заряд аниона, тем меньше гидратация и тем лучше извлекаются комплексные 

кислоты кислородсодержащими растворителями, хуже всего экстрагируются трехзарядные 

анионы; 

2. увеличение размера комплексного аниона благоприятствует экстракции; 

3. с увеличением устойчивости комплексного аниона расширяется интервал концентрации 

неорганического лиганда и ионов водорода, в котором осуществляется полная экстракция; 

4. увеличение электроотрицательности периферийных атомов комплекса способствует 

образованию водородных связей с молекулами воды, т. е. увеличивает гидратацию комплекса 

и приводит к понижению экстракции;  

5. снижение сольватирующей способности экстрагента по отношению к иону оксония приводит 

к ухудшению экстракции, разветвленный радикал экстрагента по сравнению с линейным 

обычно способствует ухудшению экстракции. 

1.1.3. Способы осуществления экстракции  

Периодическая экстракция представляет собой экстракцию вещества из водной фазы 

отдельными порциями свежего экстрагента. При достаточно высоких значениях коэффициента 

распределения однократная экстракция позволяет количественно извлечь вещество в 

органическую фазу. 

Непрерывная экстракция осуществляется при непрерывном и относительном перемещении 

двух фаз; одна из фаз, обычно водная, остается неподвижной. 

Противоточная экстракция. Последовательность операций в противоточном распределении 

заключается в том, что верхняя, как правило, органическая фаза переносится последовательно 

через серию экстракционных трубок и в каждой из них контактирует со свежими порциями 

нижней водной фазы до установления равновесия. Таким образом, на каждой стадии происходит 

распределение веществ между свежими порциями обеих фаз. Процесс установления равновесия 

и переноса повторяют несколько раз. Данный способ осуществления экстракции является 

эффективным даже при небольшой разнице в значениях коэффициентов распределения 

разделяемых веществ. 
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1.2. Исследования селективной экстракции металлов платиновой группы 

К настоящему времени для разделения МПГ были исследованы различные органические 

экстрагенты, которые можно разделить на три типа: фосфорсодержащие, азотсодержащие и 

серосодержащие. Примерами экстрагентов на основе фосфора являются трибутилфосфат (ТБФ), 

триоктилфосфиноксид и смеси триалкилфосфиноксидов, которые могут создавать серьезные 

экологические риски [24]. Азотсодержащие экстрагенты, такие как триоктиламин и 

триоктилдециламин, хорошо изучены благодаря высокой химической стабильности и 

превосходной селективности по отношению к МПГ [25]. Реакция протонирования в кислой среде 

способствует образованию ионной пары для извлечения анионных комплексов МПГ [26]. По 

сравнению с вышеуказанными экстрагентами серосодержащие экстрагенты (например, ди-н-

октилсульфид) обычно более стабильны в сильнокислом растворе [27]. 

Экстракционное поведение МПГ разнообразно. В силу различной геометрической 

структуры и зарядных характеристик хлорокомплексы МПГ можно отделить друг от друга из 

смеси исходных материалов. Реакционная способность хлорокомплексов МПГ отрицательно 

коррелирует с количеством зарядов, координационным числом и первой энергией ионизации 

центрального атома [28]. Хлорокомплексы с низкой плотностью заряда легче образуют ионные 

пары и демонстрируют лучшую кинетику экстракции. Кроме того, хлорокомплексы квадратно-

плоского строения экстрагируются лучше октаэдрических [29]. Таким образом, в большинстве 

случаев селективность по отношению к основным экстрагентам находится в следующем порядке: 

[PdCl4] ˃ [PtCl6] ˃ [RuCl5]. 

На экстракцию МПГ сильно влияют такие условия, как основа (матрица) образца, вязкость, 

кислотность, концентрация ионов в растворе и температура [30].  

Высаливающие агенты могут увеличить гидрофобность и экстрагируемость в 

органическую фазу за счет общего ионного эффекта. Добавление неорганической соли также 

может увеличить плотность водной фазы, что способствует разделению фаз. В работе [31] 

исследовано влияние различных солей, таких как NaNO3, NaCl, NaSCN, LiNO3, LiCl, KSCN и 

KCl, на экстракцию Pt(IV) из растворов соляной кислоты с концентрацией 1,0 М. Показано, что 

наибольшим эффектом при извлечении Pt(IV) обладает LiCl благодаря активности Li+ и степени 

ионизации LiCl. Количество добавляемой соли зависит от кислотности раствора, типа и 

концентрации экстрагента и образования полимера или ассоциата. И хотя добавление соли 

способствует фазовому расслоению, однако, в то же время, это усугубляет коррозию 

оборудования.  

Метод экстракции с растворителями достаточно прост и может использоваться для 

растворов, содержащими высокие концентрации МПГ. Фракционное извлечение МПГ может 

быть достигнуто путем многократной экстракции и реэкстракции. Однако применение 
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токсичных и легковоспламеняющихся растворителей может создавать угрозу безопасности и 

приводить к загрязнению окружающей среды. Кроме того, с промышленной точки зрени, 

используемое в настоящее время экстракционное оборудование ограничено в автоматизации и 

обращении с легко эмульгируемыми системами.  

Для создания технологических схем, которые могут эффективно сократить потребление 

времени, труда и реагентов предложен метод микроэкстракции для разделения Pt(IV), Pd(II), 

Rh(III) и Ir(IV) только одним экстрагентом (1-гексил-3-метилимидазол-2-тионом) в хороформе 

[32]. Коэффициент разделения более 10000 достигнут за счет выбора таких условий, как 

концентрация экстрагента, концентрация HCl, общая концентрация металлов, высаливающих 

веществ.  

Трехфазная жидкостная экстракция используется для сокращения количества стадий 

очистки нескольких металлов. Система для трехфазной жидкостной экстракции обычно состоит 

из таких фаз, как органический экстрагент, водные двухфазные системы на полимерной основе, 

водный раствор неорганической соли или водный раствор углевода. Сообщалось о нескольких 

системах, применяемых в трехфазной жидкостной экстракции для одностадийного разделения 

Pt(IV), Pd(II) и Rh(III): раствор диизоамилсульфида (S201) в н-декане – рандом-сополимер 

полиэтиленоксида и полипропиленоксида (EOPO) – водный раствор Na2SO4 [33], S201 в нонане 

– EOPO – водный раствор Na2SO4, [34], S201 в додекане – ацетонитрил – водный раствор глюкозы 

[35] и S201 в нонане –– [C4mim][PF6] – H2O [36]. Характер распределения МПГ по фазам 

существенно зависит от рН и содержания соли. Применение трехфазной жидкостной экстракции 

выгодно для экономии времени и труда, но также увеличивает сложность и требует большого 

количества реагентов. 

1.2.1. Литературные данные, касающиеся селективного извлечения Pd и Pt 

1.2.1.1. Азотсодержащие экстрагенты 

Известно об успешном применении азотсодержащих лигандов, содержащих в структуре 

фрагмент 2-пиридилгидразона (Рисунок 1) [37]. HCPH является ациклическим тридентатным 

люминесцентным лигандом за счет наличия нескольких донорных фрагментов – атомов азота у 

пиридина, хинолина и имина. HCPH образовывал комплексы 1 : 1 с Ni2+, Cu2+, Zn2+, Pd2+ и 

комплексы 1 : 2 с Co2+, Fe2+. В Pd(L)Cl лиганд (L) в его анионной форме координируется 

тридентатным образом через пиридил-N, хинолин-N и остаток гидразина. HCPH был признан 

новым флуоресцентным хемосенсором для Pd2+. Лиганд может селективно извлекать 

значительное количество Pd2+ из водной смеси ионов металлов, при этом эффективность 

экстракции повышалась с 80 % до 95 % при увеличении молярного отношения HCPH к Pd2+ с 1 

до 3. Существенных помех не наблюдалось до 2-кратного превышения концентраций Cu2+ и Zn2+ 
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и 100-кратного превышения концентраций Co2+, Fe2+ и Ni2+ по сравнению концентрацией ионов 

Pd2+ (1,0 × 10-3 М) за счет растворимости палладиевого комплекса в дихлорметане. 

 

 

Рис. 1 – Хинолин-2-карбоксальдегид 2-пиридилгидразон (HCPH), [37] 

Достаточно подробно изучены простые N-алкилпиперидиновые лиганды при селективном 

разделении благородных элементов. В работе [38] исследована экстракция Pd(II) из 

солянокислых сред новыми экстрагентами на основе пиперидина (Рисунок 2): N-

децилпиперидином (P-C10), N-додецилпиперидином (P-C12), N-тетрадецилпиперидином (P-

C14) и N-гексадецилпиперидином (P-C16). Более 90 % Pd(II) из 0,1 М раствора HCl можно 

эффективно извлечь с помощью Р-С12, Р-С14 и Р-С16 в толуоле в соответствии с 

экстракционными механизмами (5 и 6): 

 Lorg + Haq
+  + Claq

−  = [LH+Cl-]org  (5) 

 PdCl4aq
2−  + 2[LH+Cl-]org = [LH+]2[PdCl4

2−]org+2Claq
−   (6) 

При этом экстракционное равновесие достигалось через 10 мин. Увеличение концентрации 

HCl отрицательно сказывается на эффективности извлечения Pd(II). Из рассмотренных растворов 

для реэкстракции наиболее эффективными являются 0,5 М водный раствор аммиака и 0,1 М 

раствор тиомочевины в 1 М HCl. Извлечение Pd(II) из органической фазы (P-C12) достигло почти 

100 %. Также исследована селективность экстракции Pd(II) синтезированным P-C12 по 

отношению к Rh(III), Pt(IV) и Au(III). Селективность экстракции Pd(II) относительно Rh(III) из 

0,1 и 3 М HCl оказалась наилучшей. Отделение Pd(II) от Pt(IV) или Au(III) не столь эффективно 

и зависит от кислотности водного раствора.  

P-C12 проявляет экстракционную способность по отношению к исследуемым ионам 

благородных металлов в следующем порядке: Au(III) > Pd(II) ~ Pt(IV) > > Rh(III) из 0,1 М HCl и 

Au(III) > Pt(IV) > Pd(II) > > Rh(III) из 3 М HCl. Pd(II), Pt(IV) и Au(III) могут быть успешно 

отделены путем реэкстракции из органической фазы. 

 

Рис. 2 – N-алкилпиперидины (R=С10–С16), [38] 

Экстракционные реагенты пиридинового ряда применяются при разделении Pt и Pd. В 

работе [39] изучали эффективность трех новых экстрагентов: N-децилокси-1-(пиридин-3-
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ил)метанимина (D-3MI), N-децилокси-1-(пиридин-3-ил)этанимина (D-3EI) и N-децилокси-1-

(пиридин-4-ил)этанимин (D-4EI) (Рисунок 3) при экстракции Pd. С этой целью исследовали 

влияние различных параметров на экстракцию Pd(II) из солянокислой среды, стабильность 

экстрагентов в многократных циклах экстракции/реэкстракции и способность их к разделению 

Pd(II) / Pt(IV). Кроме классических исследований экстракции растворителем, для извлечения 

Pd(II) использован метод диспергирования полых волокон на основе псевдоэмульсии. 

Извлечение Pd(II) таким методом также проверено с использованием коммерческого экстрагента 

– три-н-октиламина. Полученные результаты показали, что этанимин D-3EI обладает 

наибольшим потенциалом извлечения и реэкстракции Pd(II) среди испытанных реагентов. 

Использование 0,03 М D-3EI в толуоле в качестве мембранной фазы позволило быстро и 

эффективно удалить практически все металлы из водной фазы (100 мг/л Pd, 1,5 M HCl) и привело 

к извлечению Pd(II) выше 90 %. 

                                  

D-3EI                                             D-3MI                                           D-4EI 

Рис. 3 – Лиганды пиридинового ряда, [39] 

В работе [40] предложен новый способ полного разделения Pd(II), Pt(IV), Ir(IV) и Rh(III) из 

концентрированных солянокислых растворов с использованием экстракции разбавителем. В 

диапазоне концентраций HCl от 1 до 6 М 5,8-диэтил-7-гидроксидодекан-6-оксим (Рисунок 4) 

экстрагировал только Pd(II), а Pd(II) в насыщенном растворе из органической фазы 

реэкстрагировался тиомочевиной. Экстракция рафината, свободного от Pd(II), ТБФ в 6 М 

растворе HCl привела к селективной экстракции Pt(IV) от Ir(III) и Rh(III), а реэкстракция 

насыщенного ТБФ разбавленным раствором HCl привела к получению чистого раствора Pt(IV). 

Экстракция иридия ТБФ и раствором четвертичной аммониевой соли показала возможность 

восстановления Ir(IV) до Ir(III) в процессе экстракции 5,8-диэтил-7-гидроксидодекан-6-оксимом. 

После добавления NaClO3 в качестве окислителя к очищенному от Pd(II) и Pt(IV) рафинату 

экстракция полученного раствора четвертичной аммониевой солью привела к селективной 

экстракции Ir(IV) по сравнению с Rh(III). 
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Рис. 4 – 5,8-диэтил-7-гидроксидодекан-6-оксим, [40] 

1.2.1.1.1. Экстрагенты на основе амидов 

N,N’-диметил-N,N’-дициклогексилсукцинамид (ДМДЧСА) (Рисунок 5) впервые 

исследован авторами работы [41] как потенциальная молекула для жидкостно-жидкостной 

экстракции Pd(II) из хлоридных растворов. Оценено влияние нескольких параметров на 

экстракцию Pd(II), таких как время экстракции, концентрация соляной кислоты, экстрагента и 

ионов водорода. Равновесие экстракции Pd(II) устанавливается очень быстро (30 секунд), и 

процент извлечения (% E) увеличивается с концентрацией HCl, превышая 60 % для СHCl > 5 M. 

Несколько реэкстрагентов (дистиллированная вода, 1 М HCl, морская вода и раствор NaCl 20 г/л) 

были успешно использованы для перевода Pd(II) в новую водную фазу. Данные, полученные в 

результате пяти последовательных циклов экстракции-реэкстракции, демонстрируют 

стабильность ДМДЧСА. Попытка заменить 1,2-дихлорэтан другими более экологически 

безопасными разбавителями привела к гораздо худшим значениям % E для Pd(II). Были 

проведены испытания на селективность ДМДЧСА в отношении извлечения Pd(II) из 6 М HCl в 

присутствии Pt(IV), Fe(III), Zn(II), Al(III) и Ce(III), которые обычно находятся в растворах, 

полученных при гидрометаллургической обработке отработанных автомобильных 

катализаторов. Было замечено, что дополнительные ионы металлов не влияют на извлечение 

Pd(II) с помощью ДМДЧСА, хотя Fe(III) и Pt(IV) в значительной степени соэкстрагировались. 

Предложена схема экстракции растворителем, основанная на предварительном отделении Fe(III) 

трибутилфосфатом (ТБФ) и далее на последовательной реэкстракции Pt(IV) и Pd(II) из ДМДЧСА 

0,01 М раствором тиомочевины в 0,5 М HCl и морской водой, соответственно. Зависимость 

коэффициентов распределения Pd(II) от концентрации ДМДЧСА и кислотности, подтвержденная 

данными УФ-видимой спектроскопии, указывает на экстрагированные частицы ДМДЧСА×Pd(II) 

с молярным соотношением 2 : 1 и предполагает образование внешнесферной ионной пары и  

реакции, в которой экстрагируются как [PdCl4]
2-, так и HCl. 

 

Рис. 5 – N,N’-диметил-N,N’-дициклогексилсукцинамид (ДМДЧСА), [41] 

Авторами работы [42] были исследованы экстракция Pd2+ N,N-диалкил-2-(3-(пиридин-2-
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ил)-1H-пиразол-1-ил)ацетамидом (A-C-PzPy) и N,N-диалкил-3-(пиридин-2-ил)-1H-пиразол-1-

карбоксамидом (A-PzPy) (оба соединения на рисунке 6) из среды HNO3, а также 

комплексообразование Pd2+ с A-C-PzPy. Использование трет-бутилбензола в качестве 

разбавителя для A-C-PzPy обеспечило значительно лучшую экстрагируемость Pd2+ по сравнению 

с A-PzPy. Данное исследование продемонстрировало высокую экстрагируемость, высокую 

селективность, высокую емкость и быструю кинетику экстракции DOct-C-PzPy по отношению к 

Pd2+ из сильнокислого раствора HNO3 (до 5,0 моль/л). Зависимость логарифма коэффициента 

распределения ионов палладия от логарифма концентрации лиганда показывает образование 

экстрагированных форм Pd2+ с DOct-C-PzPy в соотношении 1 : 1. Анализы, проведенные с 

помощью масс-спектрометрии с электрораспылительной ионизацией (ESI-MS), инфракрасной 

Фурье-спектроскопии (FT-IR) и УФ-видимой спектрофотометрии, показали, что состав 

экстрагированных нейтральных комплексных форм представлял собой Pd(NO3)2(DOct-C-PzPy). 

Также аворами работы была показана высокая селективнсть разработанной экстракционной 

системы по отношению к ионам палладия среди многих других ионов переходных и 

редкоземельных металлов,  

                                                     

Рис. 6 – N,N-диалкил-2-(3-(пиридин-2-ил)-1H-пиразол-1-ил)ацетамид (A-C-PzPy, слева) и 

N,N-диалкил-3-(пиридин-2-ил)-1H-пиразол-1-карбоксамид (A-PzPy, справа), [42] 

1.2.1.2. Серосодержащие экстрагенты 

1.2.1.2.1. Экстрагенты на основе тиокаликсаренов 

В работе Senthil K. с соавт. [43] получен новый лиганд, а именно, 5,11,17,23-тетракис-((п-

хлорфенил)азо)-25,26,27,28-тетракис((диметилтиокарбамоил)окси)тиокаликс[4]арен 

(CADTTCA, Рисунок 7), который был применен для разделения и извлечения Pd(II) методом 

экстракции растворителем. Изучены такие экспериментальные параметры, как время контакта, 

разбавители, влияние концентрации H+ и Cl- и кислотоустойчивость. Максимальная способность 

поглощения Pd(II) составила 113 мг/л с использованием 0,25 мМ CADTTCA. Экстрагент показал 

высокую селективность и эффективность в отношении Pd(II) по сравнению с другими ионами 

металлов, присутствующими в растворе остатков автомобильного катализатора (АК), а именно: 

Pd(II), Pt(IV), Rh(II)), La(III), Al(III) и Ce(III). Процент извлечения Pd(II) составил 98 % после пяти 

циклов экстракции-реэкстракции. Вероятные механизмы экстракции были установлены 

посредством ИК-спектроскопии. 
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Рис. 7 – 5,11,17,23-тетракис-((п-хлорфенил)азо)-25,26,27,28-

тетракис((диметилтиокарбамоил)окси)тиакаликс[4]арен (CADTTCA), [43] 

В работе [44] изучался новый лиганд на той же основе – 5,11,17,23-тетракис-[(п-

метоксифенил)азо]-25,26,27,28-тетракис[(диметил тиокарбамоил)окси]тиокаликс[4]арен 

(MADTTCA, Рисунок 8) для экстракции Pd(II) из солянокислой среды с использованием 

хлороформа в качестве разбавителя. Показано, что эффективность экстракции зависит от 

концентрации HCl в диапазоне 0,1–5,0 М. Равновесное время экстракции MADTTCA было 

достигнуто при коротком времени контакта (15 мин), что сделало MADTTCA подходящим 

кандидатом для промышленного применения. Максимальная способность поглощения Pd(II) 

составила 417 мг/л при использовании 1,0 мМ MADTTCA. На основании полученных данных 

установлено, что стехиометрическое соотношение между Pd(II) и MADTTCA составляет 1 : 1. 

Показана высокая эффективность MADTTCA при извлечении Pd(II) из модельных растворов той 

же смеси металлов, что и в работе [43]. Более 99,9 % Pd(II) было реэкстрагировано с помощью 

0,1 М тиомочевины.  

 

Рис. 8 – 5,11,17,23- тетракис-[(п-метоксифенил)азо]-25,26,27,28- тетракис[(диметил 

тиокарбамоил)окси]тиакаликс[4]арен (MADTTCA), [44] 

Ряд работ Торгова В.Г. с соавт. посвящен использованию тиокаликсареновых лигандов для 

экстракции Pd. Так, в работе [45] проведено сопоставление экстракционных сойств 

каликас[4]арена, восьми тиокаликс[4]аренов с различными заместителями и 

каликс[4]арентиоэфира (Рисунок 9) и изучена координационная экстракция Pd при переходе от 

щелочных и слабокислых растворов к азотнокислым средам. Установлено повышение 

коэффициента распределения палладия на 2–3 порядка при переходе от каликс[4]аренов к 

тиокаликс[4]аренам. Показано, что в отличие от каликс[4]арентиоэфиров тиокаликc[4]арены 

перспективны для совместного извлечения палладия и серебра из щелочных сред и селективного 

извлечения палладия из азотнокислых растворов. А фосфорилированные в верхнем ободе 

тиокаликс[4]арены могут рассматриваться как бифункциональные экстрагенты для разделения 

осколочных радионуклидов. 
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Рис. 9 – Каликс[4]арен (1), тиакаликс[4]арены (2а-2ж), каликс[4]тиаэфир (3), [45] 

В работе [46] проведено сопоставление n-третбутилкаликс[4]арена и его ациклических 

аналогов при экстракции палладия из азотнокислых растворов моно- и поли(би)ядерных 

комплексов с участием протонированных молекул подандов и макроцикла (Рисунок 10). 

Показано, что поданды по своей экстракционной способности существенно не отличаются от 

макроцикла в связи с одинаковым харктером комплексоообразования (Pd : S = 1 : 1) и уступают 

монодентатному аналогу за счет образования квадратного комплекса (Pd : S = 1 : 2). 

             

Рис. 10 – н-третбутилтиокаликс[4]арены (1-3) и макроцикл (4), [46] 

1.2.1.2.2. Иные серосодержащие экстрагенты 

В работе [47] изучена экстракция Pd(II) из солянокислых растворов нонилтиомочевиной 

(Рисунок 11), растворенной в хлороформе, при постоянной ионной силе 1,0 М. Исследованы 

зависимости экстракции Pd(II) от концентрации экстрагента, концентрации ионов хлора, рН, а 

также температуры экстракции. Анализ экспериментальных данных показал, что Pd(II) 

экстрагируется в виде частиц PdCl2 × ((NH2)C(S)NHC9H19) (1) и PdCl2 × ((NH2)C(S)NHC9H19)2 (2) 

с соответствующими константами экстракции lgK1 = 5,0 ± 0,1 и lgK2 = 9,1 ± 0,1. Исследована 

реэкстракция Pd(II) из органической фазы с использованием различных реагентов. Исследование 

селективности нонилтиомочевины для Pd(II) по отношению к Pt(IV), Rh(III), Cu(II), Fe(III) и 

Zn(II) показало, что палладий извлекался почти количественно, а другие металлы 

экстрагировались незначительно (20–30 %). 
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Рис. 11 – Нонилтиомочевина, [47] 

В работе [48] изучена экстракция Pd(II) трис(изобутил)фосфин сульфидом (ТИБФС) 

(Рисунок 12) в керосине из азотнокислой среды. Исследовано влияние на экстракцию таких 

параметров, как температура и концентрации азотной кислоты, экстрагента, иона металла. 

Обнаружено, что стехиометрия экстрагированных частиц соответствует Pd(NO3)2 × ТИБФС. 

Реэкстракцию металлов проводили с помощью раствора тиосульфата, стабилизированного 

уксусной и борной кислотами. Результаты указывают на возможность отделения палладия от 

таких ионов, как Co(II), Fe(III), Cu(II), Cd(II) и Zn(II). Также проводили экстракцию Pd(II) из 

солянокислых и сернокислых сред. Затем разработанный метод применен для извлечения и 

выделения Pd и ионов других металлов из модельного раствора, близкого по составу к раствору, 

ожидаемому при выщелачивании отработанного автомобильного катализатора в соляной 

кислоте. 

 

Рис. 12 – Трис(изобутил)фосфин сульфид (ТИБФС), [48] 

В статье [49] впервые исследовано поведение Pd(II) при экстракции из солянокислой среды 

гетероциклическими дитиоэфирными лигандами, 1,2-бис((5-метил-1,3,4-тиадиазол-2-

ил)тио)этаном (БМДТЭ) и 1,2-бис((5-(метилтио)-1,3,4-тиадиазол-2-ил)тио)этаном (БМТДТЭ) 

(Рисунок 13) с использованием хлороформа в качестве разбавителя. Подробно изучено влияние 

концентрации соляной кислоты, экстрагента, иона водорода, иона хлора и разбавителей на 

экстракцию Pd(II). Количественная экстракция Pd(II) достигается очень быстро (5 минут) с 

использованием БМДТЭ, и в течение 30 минут с применением БМТДТЭ. Максимальная 

загрузочная способность БМДТЭ и БМТДТЭ по Pd(II) была определена как 124 мг/л и 118 мг/л, 

соответственно. Стехиометрия экстрагированных веществ во время экстракции была 

подтверждена 1H ЯМР. Оба экстрагента демонстрируют высокий процент извлечения (> 99 %) и 

селективность по отношению к Pd(II) из раствора остатка автомобильного катализатора (АК), 

содержащего ионы как металлы платиновой группы (МПГ) (Pd(II), Pt(IV) , Rh(II)), так и La(III), 

Al(III) и Ce(III). После реэкстракции Pd(II) из насыщенной органической фазы промытую водой 

десорбированную органическую фазу можно повторно использовать для дальнейшего 
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экстрагирования Pd(II). Оба экстрагента не теряют активность даже после пяти циклов 

последовательных экспериментов по экстракции и реэкстракции.  

 

 

Рис. 13 – 1,2-бис((5-метил-1,3,4-тиадиазол-2-ил)тио)этан (БМДТЭ, сверху) и 1,2-бис((5-

(метилтио)-1,3,4-тиадиазол-2-ил)тио)этан (БМТДТЭ, снизу), [49] 

Авторами работы [50] исследована экстракция Pd(II) из солянокислых растворов 

комплексообразующим реагентом 4-[(гексилсульфанил)метил]-3,5-диметил-1-фенил-1Н-

пиразолом (HSMDPP) (Рисунок 14), растворенным в толуоле или хлороформе. Реагент показал 

высокую эффективность при извлечении Pd(II) из 0,1–(5–6)М HCl. Pd(II) выделяют из 1 М HCl 

непротонированными формами реагента по координационному механизму с образованием 

экстрагируемого соединения [PdCl2μ-L]n (n > 2). Реагент координируется с ионами металла через 

атом азота и атом серы тиоэфира, что показано данными спектроскопии ЯМР 1Н и 13С. В 

интервале температур 10–40 °С извлечение Pd(II) из 1 М HCl является эндотермическим 

процессом. Pd(II) можно количественно реэкстрагировать раствором тиомочевины в соляной 

кислоте. Реагент (с толуолом в качестве разбавителя) может быть рекомендован для 

использования при концентрировании Pd(II) из растворов соляной кислоты и для селективного 

выделения Pd(II) из смеси Pt(IV), Cu(II), Ni(II), Fe(III) и Al(III). 

 

Рис. 14 – 4-[(гексилсульфанил)метил]-3,5-диметил-1-фенил-1Н-пиразол (HSMDPP), [50] 

В исследовании [51] для экстракции Pd(II) из многоэлементного водного раствора был 

синтезирован и впервые использован функционализированный экстрагент 2-[(2-

этилгексил)тио]бензоксазол (ЭГБКС) (Рисунок 15). Исследовано влияние концентрации ЭГБКС, 

концентрации HCl, соотношения органической/водной фазы, времени контакта и регенерации 

ЭГБКС. Эффективность извлечения Pd(II) составила почти 100 %, в то время как извлечение 

Pt(IV), Rh(III), Cu(II), Fe(III) и Ni(II), существовавших в исследуемом водном растворе, было 

менее 10 %, Раствор тиомочевины (1,0 моль/л) использовали в качестве эффективного 

реэкстрагента Pd(II), эффективность одностадийной реэкстракции Pd(II) превышала 98 %. 

Показано, что эффективность извлечения Pd(II) с помощью регенерированного ЭГБКС достигает 
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87% даже после 7 циклов. Механизм координации между ЭГБКС и Pd (II) был доказан с 

помощью спектров ИК, 1H ЯМР, 13C ЯМР и монокристаллической рентгеновской дифракции. 

Pd(II) координируется с двумя атомами Cl и двумя ЭГБКС, образуя молекулу PdCl2 × (ЭГБКС)2, 

в которой ЭГБКС координируется с Pd(II) через атом N в бензоксазольном кольце в качестве 

нейтрального монодентатного лиганда. 

 

Рис. 15 – 2-[(2-этилгексил)тио]бензоксазол (ЭГБКС), [51] 

                                  

                                    

Рис. 16 – Диоксадитиа-бензо-краун эфиры диолов 2g–2i и 3g–3i, [52] 

Новые макроциклические экстрагенты (Рисунок 16) были синтезированы в работе [52] и 

использованы в жидкостно-жидкостной экстракции (ЖЖЭ) для разделения палладия/платины 

(Pd/Pt) в продукте выщелачивания отработанного катализатора. Для улучшения смешиваемости 

и стабильности в органическом разбавителе (т. е. толуоле), 2g–2i были алкилированы с 

получением диметокси-BCES2O2 3g–3i. Эксперименты по ЖЖЭ показывают их высокую 

стабильность, эффективность экстракции и эффективность разделения (βPd2+/Pt2+ = 104–105) в 

сильнокислых растворах (~ 6M HCl). Наиболее подходящим экстрагентом был 3i, образующий 
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комплекс 3i-Pd2+ в соотношении металл : лиганд 1 : 1 с константой устойчивости Kex ~ 105. 

В работе [53] новый лиганд, а именно, N,N,N’,N’-тетра-(2-этилгексил)ди-

тиодигликольамид (DTDGA) (Рисунок 17) оценен для разделения и выделения палладия из 

модельного раствора, имитирующего отработанный катализатор, Модельный раствор готовили 

путем растворения солей металлов в концентрированной HCl и разбавления исходного раствора 

до соответствующей концентрации ионов металлов и кислоты. Полная экстракция палладия 

достигается в течение 5 минут. Проведены исследования влияния различных параметров на 

экстракцию палладия. При увеличении концентрации соляной кислоты до 3,0М экстракция 

палладия увеличилась, а затем оставалась постоянной при дальнейшем увеличении кислотности. 

Изучено влияние различных разбавителей на экстракцию палладия, и было обнаружено, что в н-

парафиновых разбавителях происходит количественное извлечение, причем оно уменьшается с 

увеличением полярности разбавителя. Определена стехиометрия извлекаемого палладия как 

PdCl2 × DTDGA. Более 99 % палладия реэкстрагировали однократным использованием 0,01 М 

тиомочевины в 0,1М HCl. При экстракции модельного раствора происходит незначительное 

извлечение Fe, Cr, Ni и Pt, а для палладия показана высокая селективность и экстрагируемость с 

использованием данного реагента. 

 

Рис. 17 – N,N,N’,N’-тетра -(2-этилгексил)дитиодигликольамид (DTDGA), [53] 

Статьи [54,55] посвящены исследованию экстракции палладия (II) из концентрированной 

хлоридной среды с помощью N,N'-диметил-N,N'-дицикло-гексилтиодигликольамида 

(DMDCHTDGA) (Рисунок 18) в толуоле. Оценено влияние концентрации экстрагента, рН и 

хлорид-ионов на коэффициент распределения Pd(II). Результаты, полученные УФ, 1H ЯМР, ИК 

и рамановской спектроскопией, способствовали выявлению механизма экстракции Pd(II) этим 

лигандом. Высказано предположение об образовании внутренней сферы комплексов [PdCl2L2] (L 

= DMDCHTDGA). Определение кажущихся молярных объемов указывает на то, что 

DMDCHTDGA мономерен в толуоле в тестируемом диапазоне концентраций. Данный лиганд в 

1,2-дихлорэтане способен совместно экстрагировать Pt(IV) и Pd(II) из концентрированных 

растворов соляной кислоты. Извлечение Pd(II) достаточно эффективно от 0,5М до 5,5М HCl и 

постепенно снижается при повышении концентрации HCl до 7,5М. Реэкстрагирование Pd(II) 
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достигается кислым раствором тиомочевины. Кинетика экстракции Pd(II) показывает, что его 

извлечение стремиться к количественному за 5–15 мин. 

 

Рис. 18 – N,N'-диметил-N,N'-дицикло-гексилтиодигликольамида (DMDCHTDGA), [54,55] 

1.2.1.3. Лиганды на основе ионных жидкостей 

Применение ионных жидкостей (ИЖ) в экстракции позволяет решить проблемы загрязнения 

окружающей среды и достижения промышленной безопасности, однако эти экстрагенты пока 

являются дорогостоящими и труднодоступными. Исследования ИЖ продолжаются и направлены 

на то, чтобы сделать их более конкурентоспособными, чем традиционные. 

1.2.1.3.1. Имидазолиевые ионные жидкости 

В работе [56] авторами была синтезирована гидрофобная ионная жидкость, включающую 

аминогруппу [DiOcAPmim][NTf2] (Рисунок 19). Ее экстракционное поведение по отношению к 

Pd(II), Ru(III), Rh(III) изучали в водном растворе азотной кислоты в зависимости от времени 

контакта, концентрации азотной кислоты, температуры и сосуществующих ионов металлов. 

Установлено, что наблюдается высокий процент извлечения Pd(II), Ru(III), Rh(III) в умеренно 

кислых условиях. Так, более 80% Pd(II), Ru(III), Rh(III) извлекалось из водной фазы в фазу 

ионной жидкости при изменении концентрации азотной кислоты от 0,1 до 1М. Катионный обмен 

между катионсодержащей ионной жидкостью с ионами металла описывали следующим 

уравнением (7): 

 n[DiOcAPmim]IL
+ + Maq

n+ ⇄ n[DiOcAPmim]aq
+  + MIL

n+  (7) 

С другой стороны, [DiOcAPmim][NTf2] является мягким лигандом-донором азота, который 

также проявляет сродство к мягким кислотам, уравнение (8). 

 Maq
n+ + n[DiOcAPmim]IL

+  ⇄ [M][DiOcAPmim]IL
(n+1)+

  (8) 

На второй стадии, при повышении [HNO3] до промежуточного уровня (1–2 М), происходит 

постепенное протонирование [DiOcAPmim]+. Процент извлечения Pd(II) несколько снижался при 

увеличении  концентрации HNO3 от 0,1 до 2М. При этом процент извлечения Ru(III) и Rh(III) 

резко снижался при изменении  концентрации HNO3 от 1 до 2М. И возможный основной 

механизм экстракции на этой стадии можно временно объяснить конкурирующими реакциями 

между МПГ с протоном, уравнение (9). 

2[DiOcAPmim]IL
+  + Maq

n+ + Haq
+  ⇄ [H][DiOcAPmim]IL

2+ + [M][DiOcAPmim]IL
(n+1)+

  (9) 
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В диапазоне концентраций HNO3 от 2 до 6 М постепенно увеличивался процент извлечения 

Pd(II), Ru(III), Rh(III). Результаты этой экстракции показали, что Pd(II) может быть экстрагирован 

с высоким процентом извлечения в широком диапазоне концентраций HNO3 до 6 М. Процент 

извлечения Ru(III) в этом диапазоне кислотности увеличился с 35 % до 83 %. Возможный 

механизм экстракции на этой стадии был описан следующим образом: в условиях более высокой 

концентрации кислоты протонированные аминогруппы работали как анионообменник в 

результате реакций протонирования. Pd(II) и Ru(III) образовывали комплексный анион с азотной 

кислотой, причем его количество увеличивалось с увеличением концентрации азотной кислоты. 

Таким образом, был сделан вывод, что это явление связано с механизмом анионного обмена. 

      

Рис. 19 – Ионная жидкость [DiOcAPmim][NTf
2
], [56] 

В качестве эффективного экстрагента для извлечения металлов платиновой группы (МПГ) 

авторами работы [57] успешно синтезирована полимерная ионная жидкость CP-AMIN (Рисунок 

20) на основе имидазолия. Обсуждалось влияние температуры, pH, времени реакции, количества 

CP-AMIN и концентрации хлорид-иона на процесс экстракции Pt(IV), Pt(II) и Pd(II) из кислых 

хлоридных сред. Показана высокая эффективность экстракции в различных условиях, а также 

селективность по отношению к МПГ в растворах с сосуществующими ионами металлов (Ni2+, 

Mn2+, Cu2+, Cd2+, Co2+ и Cr3+). Извлечение благородных металлов достигало 98 % при температуре 

60 °C. При этом кислый раствор тиомочевины полностью реэкстрагирует МПГ из CP-AMIN. 

После семи циклов экспериментов по экстракции-реэкстракции эффективность извлечения по-

прежнему сохраняется выше 85 %. Полученная в данной работе полимерная ионная жидкость, 

несомненно, обладает большим потенциалом в решении задач по экстракции МПГ из различных 

объектов благодаря простоте обращения, безопасности и экологичности. 

 

Рис. 20 – Полимерная ионная жидкость на основе имидазолия, [57] 
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Смесь ионных жидкостей [C8bet]Br/[C4mim][NTf2] (Рисунок 21), представленная в работе 

[58], использовали в качестве новой экстракционной системы для извлечения Pd(II) из растворов 

ионов металлов. Коэффициенты разделения KPd/M (M = Cu, Fe, Ni, Zn, Co) превышают 103. 

Обнаружено, что тиомочевина является эффективным реэкстракционным агентом. После трех 

циклов эффективность извлечения составила более 91,0 %. Исследовано также прямое 

электроосаждение палладия из смешанной фазы ионной жидкости. Комплекс Pd(II) в системе 

[C8bet]Br/[C4mim][NTf2] исследовали методом циклической вольтамперометрии при 348 К. 

Полученные результаты свидетельствуют о существовании трех типов комплекса Pd(II) в 

системе [C8bet]Br/[C4mim][NTf2]. Восстановление Pd(II) до Pd(0) в этой системе необратимо. 

Однородное черное покрытие получено путем осаждения при постоянном потенциале при -1,7 В 

на никелевой фольге. Состав покрытия представляет собой металлический палладий, что 

подтверждено с помощью энергодисперсионной рентгеновской спектрометрии, рентгеновской 

фотоэлектронной спектроскопии и просвечивающей электронной микроскопии высокого 

разрешения. После трех циклов непрерывной экстракции-электроосаждения извлечено более 

90,0 % палладия. 

                            

Рис. 21 – Смесь ИЖ [C8bet]Br (слева) и [C4mim][NTf2] (справа), [58] 

1.2.1.3.2. Алифатические ионные жидкости 

В качестве экстрагентов для элементов платиновой группы авторы [59] исследовали смеси 

протонных ионных жидкостей бис(трифторметансульфонил)амида триоктиламмония 

[TOAH][NTf2] (Рисунок 22) и нитрата триоктиламмония ([TOAH][NO3]). Показано практически 

количественное извлечение Pd(II) и Pt(IV) из 0,1 М соляной кислоты. В тех же условиях Na(I), 

Mg(II), K(I), Ca(II), Mn(II), Fe(III), Co(II), Ni(II), Cu(II), Zn(II), Ru(III), Rh(III) и Cd(II) 

экстрагировались незначительно. Установлено, что извлечение Pd(II) и Pt(IV) увеличивается с 

увеличением содержания [TOAH][NO3] в смеси. Металлы можно реэкстрагировать раствором 

азотной кислоты, а избирательное удаление платины можно было осуществлять, контролируя 

концентрацию азотной кислоты. Эта экстракционная система обеспечивает эффективный метод 

разделения Pd и Pt в кислых хлоридных средах, пригодна для повторного использования, проста 

в обращении, безопасна и безвредна для окружающей среды. 
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Рис. 22 – Бис(трифторметансульфонил)амида триоктиламмония ([TOAH][NTf2]), [59] 

В работе [60] изучали селективность экстракции Pd(II) относительно Ni(II), Cu(II), Pb(II), 

Fe(III), Rh(III), Ru(III) и Pt(IV) солями четвертичного фосфония: тригексил(тетрадецил)фосфония 

хлорида (CyphosIL 101) и тригексил(тетрадецил)фосфония бис(2,4,4-триметилпентилфосфинат) 

(CyphosIL 104) (Рисунок 23) в толуоле. Более 99 % Pd(II) было экстрагировано данными ИЖ из 

0,1 М HCl в присутствии Ni(II), Cu(II), Pb(II), Fe(III), Rh(III) и Ru(III), при этом остальных 

металлов в органическую фазу переносится менее 10 %. Отделение Pd(II) от Pt(IV) не столь 

эффективно; извлекается около 70–75 % Pd(II) и 60–68 % Pt(IV). Селективность экстракции Pd(II) 

относительно Pb(II), Fe(III) и Pt(IV) зависит от кислотности водного раствора и с увеличением 

концентрации HCl селективность снижается. Pd(II) можно успешно отделить от Pt(IV) путем 

реэкстракции Pd(II) из органической фазы 0,5 М раствором аммиака. 

                           

Рис. 23 –Тригексил(тетрадецил)фосфония хлорид (CyphosIL 101, слева) и 

тригексил(тетрадецил)фосфония бис(2,4,4-триметилпентилфосфинат) (CyphosIL 104, справа), 

[60] 

1.2.1.4. Другие варианты извлечения Pd и Pt 

Отдельно можно выделить исследования с использованием CO2-фильных полимеров в 

сверхкритическом диоксиде углерода для извлечения палладия из отработанных катализаторов 

[61]. 

Три фторированных полимера, содержащих комплексообразующие звенья (поли(1,1,2,2-

тетрагидроперфтордецилакрилат) с концевыми тиольными группами) гомополимер PFDA-SH, 

поли(1,1,2,2-тетрагидроперфтордецилакрилат-со-дифенилфосфиностирол) градиентный 

сополимер P(FDA-со-DPPS) и градиентный сополимер P(FDA-co-DPPS)-SH (все полимеры на 

рисунке 24) с концевыми тиольными группами были синтезированы и успешно использованы 
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для извлечения палладия из коммерческих катализаторов на носителе Al2O3 (гранулы и таблетки 

с 0,5 мас.% и 5 мас. % загрузки Pd, соответственно). Эти неразрушающие экстракции 

проводились в среде сверхкритического диоксида углерода в мягких условиях (40 °C и 25 МПа). 

Анализ катализаторов Pd/Al2O3 методом атомно-эмиссионной спектроскопии с индуктивно-

связанной плазмой до и после экстракции подтвердил удаление палладия из каталитических 

носителей. Из промышленных нанесенных катализаторов извлекалось до 40 % палладия. 

         

 

Рис. 24 – Фторированные полимерные соединения: PFDA-SH (верхний слева), P(FDA-со-

DPPS) (верхний справа), P(FDA-co-DPPS)-SH (нижний), [61] 

1.2.2. Литературные данные, касающиеся селективного извлечения Au 

Основной сложностью, препятствующей повсеместному внедрению жидкостной 

экстракции в гидрометаллургические процессы, является подбор экстрагента, который должен 

быть максимально селективен в отношении золота, стабильным в сильнокислых и 

окислительных средах, минимально растворяться в водной фазе и т.д. И еще одним важным 

требованием, предъявляемыми к промышленным экстрагентам, является возможность 

проведения реэкстракции либо с получением концентрированных водных растворов очищенного 

металла, либо с образованием в фазе реэкстрагента осадка, содержащего металл. Поскольку 

извлечение золота проводят из растворов вскрытия, содержащих как другие металлы платиновой 

группы, так и неблагородные металлы и элементы, и имеющих высокую кислотность и 

окислительно-восстановительный потенциал, поиск эффективного и селективного экстрагента, 

позволяющего извлекать золото из обедненных водных растворов, содержащих примеси других 

металлов, является актуальной задачей. 
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Для извлечения золота из водных растворов описаны различные типы органических 

экстрагентов: сольватирующие (нейтральные), катионообменные, оснóвные и другие. Хорошо 

изученными и распространенными являются нейтральные экстрагенты (спирты, простые и 

сложные эфиры, кетоны и т.п.). Однако все применяемые экстрагенты обладают рядом 

недостатков и ограничений, препятствующих их широкому внедрению в промышленные 

процессы получения золота. 

В частности, используемые нейтральные экстрагенты имеют высокую растворимость в 

воде, низкие коэффициенты распределения золота, низкие факторы разделения золота с другими 

элементами, в том числе благородными металлами (рутений, родий, палладий, осмий, иридий, 

платина, серебро), отличаются необходимостью в нескольких ступенях экстракции для 

достижения максимальной степени извлечения, сложностью реэкстракции и химической 

нестабильностью в сильнокислых средах. 

В промышленности для селективной экстракции золота из солянокислых растворов 

используют дибутиловый эфир диэтиленгликоля (Рисунок 25) [62]. Однако этот экстрагент 

обладает рядом недостатков: высокая растворимость в воде, низкая скорость расслаивания фаз, 

необходимость восстановления золота в органической фазе из-за невозможности жидкостной 

реэкстракции. Более дешевым альтернативным экстрагентом является метилизобутилкетон. 

Недостатками этого экстрагента являются низкая стабильность в нитратных средах, высокая 

равновесная концентрация в воде (около 20 г/л) и легковоспламеняемость, что затрудняет его 

промышленное использование. 

 

Рис. 25 – Дибутиловый эфир диэтиленгликоля (дибутилкарбитол), [62] 

Известен способ извлечения золота из солянокислого раствора, включающий экстракцию 

Au(III) с использованием в качестве экстрагента вторичных алифатических спиртов с числом 

атомов углерода С7–С12, преимущественно гептанол-2, октанол-2, нонанол-4, деканол-5, 

додеканол-5 или их смеси [63]. Эффективность этого метода показана только для солянокислых 

сред. 

Недостатком способа извлечения золота из солянокислых растворов экстракцией 1-фенил-

2-бутилтиоэтаном или бутил(фенилэтинил)селенидом в толуоле [64] является низкая степень 

извлечения золота. Использование селеносодержащего экстрагента позволяет довести 

извлечение золота до количественного. Однако селенид является более дорогостоящим, 

токсичным и сложным в получении реагентом. 

В литературе имеется пример экстракции золота из соляно- и азотнокислых растворов 

другими серосодержащими реагентами – алифатическими сульфидами [65]. 
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Помимо диалкилсульфидов для экстракции золота из хлоридных и нитратных растворов 

были изучены другие серосодержащие соединения: диалкилсульфоксиды и диалкилсульфоны. 

[66]. Представители этих классов соединений обладают более высокой химической 

стабильностью, однако являются малоэффективными экстрагентами золота. Показано, что 

коэффициент распределения золота при экстракции ди-н-октилсульфоном из раствора, 

содержащего 1 М азотной кислоты, составил 2,5, а из хлоридного раствора с концентрацией 

кислоты 1 М – 0,7. С увеличением концентрации кислот коэффициенты распределения 

снижались. Тем не менее, сульфоны являются перспективными экстрагентами золота из водных 

растворов в силу их инертности по отношению к сильным окислителям. 

В работе [67] способ извлечения золота из водно-солевых растворов заключается в 

экстракции сульфонами, их смесями или их растворами в органических разбавителях, с 

последующей реэкстракцией восстановительными или щелочными реэкстрагентами. При этом 

для экстракции применяют сульфоны общей формулы R1-SO2-R2, в которой R1 и R2 являются 

алкильными заместителями, содержащими от 7 до 10 атомов углерода. При этом увеличивается 

селективность и степень извлечения золота. Кроме того, способность данных реагентов к 

регенерации позволяет перерабатывать большие объемы водных растворов с использованием 

минимального количествоа экстрагента.  

Как и для МПГ, для экстракции золота в последнее время стали активно исследовать 

ионные жидкости. 
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Рис. 26 – ИЖ с катионами: 1-бутил-3-метилимидазолий, 1-гексил-3-метилимидазолий, 1-

метил-3-октилимидазолий, 1-бутил-2,3-диметилимидазолий, 1-бутил-1-метилпирролидиний, 

метилтриоктил-аммоний и анионами: тетрафторборат, гексафторфосфат, 

бис(трифторметансульфонил)амид и бис(пентафторэтансульфонил)амид, [68] 

В работе [68] исследована экстракция Au(III) из 0,10 М соляной кислоты в различные 

апротонные ионные жидкости при 25 °С. В качестве экстракционных растворителей исследовано 

11 видов ИЖ (Рисунок 26); катионы представляли собой 1-бутил-3-метилимидазолий, 1-гексил-

3-метилимидазолий, 1-метил-3-октилимидазолий, 1-бутил-2,3-диметилимидазолий, 1-бутил-1-

метилпирролидиний и метилтриоктил-аммоний; анионы представляли собой тетрафторборат, 

гексафторфосфат, бис(трифторметансульфонил)амид ([NTf2]
-) и 

бис(пентафторэтансульфонил)амид. Металл экстрагировали в виде анионного тетрахлораурата 

([AuCl4]
-) во все непротонные ИЖ с высокими коэффициентами распределения (> 100). 

Коэффициент распределения Au(III) сильно различается (максимум в 480 раз) в зависимости от 

вида ИЖ, а также зависит от количества извлеченного Au(III). Эти зависимости коэффициента 

распределения объяснены как функции произведения растворимости используемой ИЖ, при 

этом рассматривалась равновесная модель, включающая экстракцию ионной пары [AuCl4]
- 

катионом ИЖ в водной фазе и ионный обмен [AuCl4]
- с анионом ИЖ в фазе ИЖ. С практической 

целью исследовалась также обратная экстракция Au(III) из фазы ИЖ ([BMIm][NTf2]); почти 

количественная десорбция была возможна с использованием кислых растворов тиомочевины. 

Сводная информация о соответствии лигандов, применяющихся для селективного 

извлечения МПГ и Au, требованиям, которые предъявляются к экстракционным реагентам, 

представлена в таблице 1. 
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Таблица 1 – Соответствие экстракционных систем, предназначенных для экстракции Pd и Au, требованиям, предъявляемым к экстрагентам 

Лиганд Селективность Эффективность Гидрофобность Безопасность Доступность 
Недостатки 

экстрагентов 

HCPH [37] 

Селективен к Pd и Pt в 

присутствии некоторых 

металлов 3d-переходного 

ряда 

Высокая, но 

извлечение не 

доходит до 

количественных 

значений 

Гидрофобный 

Разбавитель 

CH2Cl2 

небезопасен 

Неизвестно 

Небезопасность 

хлорсодержащи

х разбавителей 

N-алкилпиперидины 

[38] 

Невысокая, зависит от 

кислотности среды 

Высокая по 

отношению к 

Au(III), Pt(IV) и 

Pd(II) 

Гидрофобные 

Разбавители 

толуол, 

нитробензол, 1,2 

– дихлорбензол, 

хлороформ 

небезопасны 

Доступны 

Невысокая 

селективность, 

небезопасность 

разбавителей 

Лиганды 

пиридинового ряда 

[39] 

Высокая по отношению к 

Pd(II) 

Высокая по 

отношению к 

МПГ 

Гидрофобные 

Разбавитель 

толуол 

небезопасен 

Доступны 
Небезопасный 

разбавитель 

5,8-диэтил-7-

гидроксидодекан-6-

оксим [40] 

Высокоселективен по 

отношению к Pd(II) среди 

ионов благородных 

металлов 

Эффективен по 

отношению к 

Pd(II) 

Гидрофобный 

Разбавитель 

керосин 

небезопасен 

Неизвестно 

Небезопасный 

разбавитель, 

экстрагент 

проверен только 

для ионов 

благородных 

металлов 

ДМДЧСА[41] 

Недостаточно селективен, 

так как одновременно с 

Pt(IV) соэкстрагируется 

Fe(III)  

Невысокая, 

необходимо 

использование 

HCl от 5М 

Не известно 

Разбавитель 1,2-

дихлорэтан не 

безопасен 

Неизвестно 

Недостаточная 

селективность, 

небезопасный 

разбавитель 
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Лиганд Селективность Эффективность Гидрофобность Безопасность Доступность 
Недостатки 

экстрагентов 

A-C-PzPy и A-PzPy 

[42] 

Высокоселективны по 

отношению к Pd(II) 

Эффективны по 

отношению к 

Pd(II) 

Гидрофобные 

Разбавители 

толуол и 

хлороформ не 

являются 

безопасными 

Неизвестно 
Небезопасные 

разбавители 

Азокаликсарены  

[43; 44] 

Высокоселективны по 

отношению к Pd(II) 

Высокоэффектив

ны по 

отношению 

Pd(II) 

Гидрофобные 

Хлорсодер-

жащие 

разбавители 

небезопасны 

Не являются 

доступными 

Небезопасность 

хлорсодержащи

х разбавителей 

Тиакаликc[4]арены 

[45] 

способны совместно c Pd 

извлекать Ag 

Некоторые 

производные 

эффективны по 

отношению к 

Pd(II) 

Низкая  

Используемые 

разбавители – 

толуол, 

триметилбен-

зол, дихлорэтан 

Не являются 

доступными 

Низкая 

растворимость, 

небезопасные 

разбавители,  

н-Третбутилтиака-

ликс[4]арены и 

макроцикл [46] 

нет данных 

Эффективны по 

отношению к 

Pd(II) 

Низкая  

Используемые 

разбавители – 

толуол, 

дихлорэтан 

Не являются 

доступными 

Низкая 

растворимость, 

небезопасные 

разбавители 

Нонилтиомоче- 

вина [47] 

Недостаточно 

селективный, способен к 

извлечению некоторых 

благородных элементов и 

металлов 3d- переходного 

ряда 

Эффективен по 

отношению к 

Pd(II) 

Гидрофобный 

Разбавитель 

хлороформ 

небезопасен 

Является 

доступным 

экстракционным 

реагентом 

Недостаточная 

селективность и 

небезопасность 

хлороформа 

ТИБФС [48] 

Селективен к Pd(II) 

относительно некоторых 

металлов, не относящихся 

к благородным 3d и 4d-

ряда 

Эффективен по 

отношению к 

Pd(II) 

Гидрофобный 

Разбавитель 

керосин 

небезопасен 

Является 

доступным 

экстракционным 

реагентом 

Небезопасность 

разбавителя 
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Лиганд Селективность Эффективность Гидрофобность Безопасность Доступность 
Недостатки 

экстрагентов 

БМДТЭ и БМТДТЭ 

[49] 

Селективны по 

отношению к Pd(II) среди 

МПГ и некоторых РЗМ 

 

Высокоэффектив

ны. 

Количественное 

извлечение Pd(II) 

Гидрофобные 

Разбавитель 

хлороформ 

небезопасен 

Неизвестно 
Небезопасность 

разбавителя 

HSMDPP 

[50] 

Высокоселективен по 

отношению к Pd(II) из 

смеси с Pt(IV), Cu(II), 

Ni(II), Fe(III) и Al(III) 

Эффективен по 

извлечению 

Pd(II) 

Гидрофобный 

Разбавители 

толуол и 

хлороформ 

небезопасны 

Неизвестно 
Небезопасность 

разбавителей 

ЭГБКС 

[51] 

Высокоселективен по 

отношению к Pd(II) из 

смеси с Pt(IV) Rh(III), 

Cu(II), Fe(III) и Ni(II) 

Высокоэффектив

ны. 

Количественное 

извлечение Pd(II) 

Гидрофобный 

Разбавитель н-

гептан можно 

считать 

экологически 

безопасным 

Неизвестно Отсутствуют 

BCES2O2 [52] 
Высокоселективны по 

отношению к Pd(II) 

Эффективны по 

отношению к 

Pd(II) 

Гидрофобные 

Разбавитель -

трет-бутил 

бензол. обладает 

низкой 

летучестью и 

токсичностью, и 

другими 

преймуществами

, но при этом все 

равно не 

является 

абсолютно 

безопасным 

Неизвестно 

Небезопасный 

разбавитель, 

неизвестна 

доступность 

экстрагентов 

DTDGA [53] 

Селективен по отношению 

к Pd(II) среди металлов 

3d-переходного ряда и 

МПГ 

Высокоэффектив

ен. 

Количественное 

извлечение Pd(II) 

Гидрофобный 

Разбавители н-

парафинового 

ряда можно 

считать 

безопасными 

Неизвестно Отсутствуют 
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Лиганд Селективность Эффективность Гидрофобность Безопасность Доступность 
Недостатки 

экстрагентов 

DMDCHTDGA 

[54,55] 

Селективен по отношению 

к Pd(II) и Pt(IV) 

Является 

эффективным 

реагентом 

Гидрофобный 

Разбавители 

толуол и 

дихлорметан 

небезопасны 

Неизвестно 
Небезопасность 

разбавителей 

[DiOcAPmim][NTf2] 

[56] 

Селективна по отношению 

к МПГ 

Является 

эффективным 

реагентом по 

отношению к 

МПГ 

Гидрофобная 

ИЖ 

ИЖ считается 

безопасной 

Не является 

доступной 

Низкая 

доступность 

Полимерная ионная 

жидкость на основе 

имидазолия [57] 

Селективен по отношению 

к Pd(II) и Pt(IV) 

Является 

эффективным 

реагентом 

Гидрофобный 
Является 

безопасной 

Не является 

доступной 

Низкая 

доступность 

[C8bet]Br/[C4mim] 

[NTf2] 

[58] 

Селективна по отношению 

к Pd(II) из смеси с 3d-

переходными элементами 

Смесь ИЖ 

является 

эффективной по 

отношению к 

Pd(II) из смеси с 

3d-переходными 

элементами 

[C8bet]Br – 

гидрофильная 

ИЖ, 

[C4mim][NTf2] 

– гидрофобная 

ИЖ 

Смесь ИЖ 

безопасна 

Не является 

доступной 

Низкая 

доступность 

[TOAH][NTf2] и 

[TOAH][NO3]  

[59] 

Селективна к Pd(II) и 

Pt(IV) среди некоторых 

щелочных и переходных 

металлов и остальных 

МПГ 

Является 

эффективным 

реагентом по 

отношению к 

Pd(II) и Pt(IV) 

Гидрофобные 

ИЖ 

Смесь ИЖ 

является 

безопасной и 

безвредной для 

окружающей 

среды 

Не является 

доступной 

Низкая 

доступность 

CyphosIL 101 и 

CyphosIL 104 

[60] 

Недостаточно высокая по 

отношению к Pd(II) среди 

других благородных и 

неблагородных элементов 

Высокоэффектив

ны. 

Количественное 

извлечение Pd(II) 

Гидрофобные 

Разбавитель 

толуол 

небезопасен  

Не являются 

доступными 

Низкая 

доступность 
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Лиганд Селективность Эффективность Гидрофобность Безопасность Доступность 
Недостатки 

экстрагентов 

Фторированные 

полимеры + 

сверхкритический 

диоксид углерода 

[61] 

Селективность 

относительно других 

элементов не 

устанавливалась 

Система 

способна к 

извлечению 

Pd(II) из 

Pd/Al2O3, но 

эффективность 

на данный 

момент 

невысокая 

Гидрофобный 

Данную 

экстракцион-ную 

систему можно 

считать 

безопасной 

Неизвестно 
Нет данных по 

селективности 

ИЖ на основе 

имидазолия, 

пирролидилиния, 

аммония 

[68] 

Высокоселективны к 

Au(III) 

Высокоэффектив

ны к Au(III) 
Гидрофобный 

ИЖ считаются 

безопасными 

Не являются 

доступными 

Низкая 

доступность 
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1.2.3. Реэкстракция металлов платиновой группы 

Обратное извлечение (реэкстракция) МПГ, экстрагированных в органическую фазу, имеет 

важное значение для разделения и концентрирования элементов, а также для повторного 

использования экстрагента. При этом основная проблема состоит в их неселективном переходе 

из органической обратно в водную фазу, что усложняют разделение данных элементов. 

В литературе известно множество различных реэкстракционных систем, применяемых для 

извлечения благородных элементов из органических фаз. Некоторые из таких систем 

представлены в таблице 2 [31, 38, 40, 42, 44, 49, 52, 53, 58, 59, 68]. 

Из представленной таблицы можно сделать вывод о том, что для реэкстракции Pd(II) и 

Au(III) чаще всего используются различные солянокислые растворы тиомочевины, а для Pt(IV) 

наиболее удачным примером из литературы является использование 0,01 М HCl.  
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Таблица 2 – Реэкстракционные системы, применяемые для извлечения благородных элементов из органических фаз 

Извлекаемый 

из 

органической 

фазы ион 

металла 

Реэкстрагент с 

наибольшими 

показателями 

извлечения 

иона металла 

Начальные условия 

экстрагирования 

Условия 

реэкстра-

гирования 

Процент 

реэкстракции 

Селективность 

реэкстрагирования 

относительно 

остальных ионов 

МПГ 

Ссылка на 

литератур-

ный 

источник 

Pt(IV) 

0,75 М 

тиомочевина + 

5,0 М HCl 

Органическая фаза: 0,005 

М триоктиламин. 

Водная фаза: 0,0005 М 

Pt(IV), 1 М HCl. 

Разбавитель: керосин 

Соотношение фаз: 1. 

Время: 3600 с 

В работе не 

представлено 

100 

(на пятой 

стадии 

реэкстракции) 

Не проверялась в 

работе 
[31] 

Pd(II) 

 

0,5 М водный 

раствор NH3 

Начальная водная фаза: 

[металл] = 0,5 мМ в 0,1 М 

HCl; органическая фаза: 

0,01 М P-C12 в толуоле. 

Не 

обозначены в 

работе 

100 

Селективно 

относительно Pt(IV) и 

Au(III) 

[38] 

Pd(II) +  

Pt(IV) + Au(III) 

0,1 М 

тиомочевина + 

0,1 М или 1,0 М 

HCl 

 

Начальная водная фаза: 

[металл] = 0,5 мМ в 0,1 М 

HCl; Органическая фаза: 

0,01 М P-C12 в толуоле. 

Не 

обозначены в 

работе 

100 

Невысокая. 99 % Pd и 

15 % Pt (0,1М 

тиомочевина + 0,1М 

HCl) 

99 % Pd и 50 % Pt 

(0,1М тиомочевина + 

1,0М HCl) 

[38] 

Pd(II) 

 

0,1 – 1,0 М 

тиомочевина 

Органическая фаза: 0,06 

М 5,8-диэтил-7-

гидроксидодекан-6-

оксим. Водная фаза: 100 

мг/л Pd(II), Pt(IV), Ir(IV) и 

Rh(III) в 6 М HCl. 

Разбавитель: керосин. 

Соотношение фаз: 1  

Соотношение 

фаз: 1 
100 

Не проверялась в 

работе 
[40] 
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Извлекаемый 

из 

органической 

фазы ион 

металла 

Реэкстрагент с 

наибольшими 

показателями 

извлечения 

иона металла 

Начальные условия 

экстрагирования 

Условия 

реэкстра-

гирования 

Процент 

реэкстракции 

Селективность 

реэкстрагирования 

относительно 

остальных ионов 

МПГ 

Ссылка на 

литератур-

ный 

источник 

Pt(IV) 0,01 М HCl 

Органическая фаза: 1,3 М 

ТБФ. 

Водная фаза: 100 мг/л 

Pt(IV), Ir(IV) и Rh(III) в 6 

М HCl. 

Разбавитель: керосин 

Соотношение фаз: 1 

В работе не 

представлено 
98 

Не проверялась в 

работе 
[40] 

Pd(II) 

 

0,01 М 

тиомочевина + 

0,01 М HNO3 

Органическая фаза: 5,0 

мМ DOct-C-PzPy. 

Водная фаза: 1,0 мМ 

Pd(NO3)2, 3,0 М HNO3. 

Разбавитель: трет-

бутилбензол. 

Время: 30 мин. 

Соотношение фаз: 1 

Не 

обозначены в 

работе 

100 
Не проверялась в 

работе 
[42] 

Pd(II) 

 

0,1 М 

тиомочевина + 

1,0 М HCl 

Соотношение фаз: 1. 

Скорость: 300 

встряхиваний/мин 

 

Время: 5 мин. 99,9 
Не проверялась в 

работе 
[44] 

Pd(II) 

 

0,1 М 

тиомочевина + 

1,0 М HCl, 5 % 

NH3 

Соотношение фаз: 1. 

Скорость: 300 

встряхиваний/мин. 

Соотношение 

фаз: 1. 

Время: 5 мин. 

> 99 % для 

каждого 

реэкстрагента 

Не проверялась в 

работе 
[49] 

Pd(II) 

 

1 М 

тиомочевина 

Органическая фаза: 8 % 

ЭГБКС. Водная фаза: 100 

мг/л Pd(II), 0,1 М HCl 

Разбавитель: н-гептан 

Время: 40 мин. 

Соотношение фаз: 1 

Время: 60 

мин. 

Соотношение 

фаз: 1 

98,8 

Селективно 

относительно ионов 

Pt(IV) и Rh(III). Почти 

100 % извлечение 

Pd(II), 6,0% Pt(IV), 

6,6% Rh(III) 

[51] 
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Извлекаемый 

из 

органической 

фазы ион 

металла 

Реэкстрагент с 

наибольшими 

показателями 

извлечения 

иона металла 

Начальные условия 

экстрагирования 

Условия 

реэкстра-

гирования 

Процент 

реэкстракции 

Селективность 

реэкстрагирования 

относительно 

остальных ионов 

МПГ 

Ссылка на 

литератур-

ный 

источник 

Pd(II) 

 

0,15 М 

тиомочевина + 

1,0 М HCl 

Органическая фаза: 5 мл 

[лиганд]=5 

× 10-3M. Водная фаза: 5 

мл 2 M HCl, содержащая 

[Pd]=[Pt]=4,0 × 10-4 M. 

Разбавитель: толуол. 

Время: 50 мин. 

Время: 30 

мин. 
100 

Селективно 

относительно ионов 

Pt(II). Коэффициент 

разделения КPd/Pt=104 

[52] 

Pd(II) 

 

0,01 М 

тиомочевина + 

0,1 М HCl 

Органическая фаза: 

0,0025 DTDGA/ 

н-додекан. 

Водная фаза: 1,0 × 10-3 М 

Pd, 3,0 М HCl. 

Время: 10 мин. 

Соотношение фаз: 1 

Время: 10 

мин. 

Соотношение 

фаз: 1 

98,8 
Не проверялась в 

работе 
[53] 

Pd(II) 

 

1,2 М 

тиомочевина + 

0,5 М HCl 

Органическая фаза: 
[C8bet]Br в 0.5 mL 

[C4mim][NTf2], 

C[C8bet]Br = 0,04 М . 

Водная фаза: 2 М Pd(II). 

Время: 30 мин. 

Соотношение фаз: 0,2 

 

Время: 30 

мин. 

Соотношение 

фаз: 0,2 

> 99 % 
Не проверялась в 

работе 
[58] 

Pd(II) + 

Pt(IV) 
8,0 М HNO3 

Органическая фаза: 10 

мас. % [TOAH][NO3] в 

[TOAH][NTf2]. 

Водная фаза: 0,10 М HCl 

Соотношение фаз: 0,5 

 

 

Соотношение 

фаз: 0,5 

47 % Pd, 86 % 

Pt 

Обратная экстракция 

остальных катионов не 

изучалась 

[59] 
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Извлекаемый 

из 

органической 

фазы ион 

металла 

Реэкстрагент с 

наибольшими 

показателями 

извлечения 

иона металла 

Начальные условия 

экстрагирования 

Условия 

реэкстра-

гирования 

Процент 

реэкстракции 

Селективность 

реэкстрагирования 

относительно 

остальных ионов 

МПГ 

Ссылка на 

литератур-

ный 

источник 

Au(III) 

1,0 М 

тиомочевина + 

1,0 М HCl 

Водная фаза: C(Au(III)) = 

5,0 × 10−3 М, 0,10 М HCl 

Органическая фаза: 

в зависимости от 

плотности ИЖ 

рассчитывался объем до 

соотношения фаз: 0,83-

0,10 

Соотношение 

фаз: 0,10 

Время 

реэкстракции: 

1 час 

(механич. 

встряхивание 

при 

комнатной 

температуре) 

Близок к 

количественно

-му 

Не исследовалась в 

работе 
[68] 
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1.3. Применение квантовохимических расчетов в исследованиях экстракции 

металлов 

В последние годы квантовохимические расчеты все чаще стали использоваться в 

исследованиях экстракции металлов различных групп. Чаще всего – при изучении экстракции 

лантаноидов и актиноидов, но встречаются работы, в которых такие вычисления оптимизируют 

или объясняют экстракционные процессы для щелочных металлов, металлов 3d-переходного 

ряда и благородных элементов. Оптимизируется геометрия лигандов и их комплексов с 

металлами, исследуется топология атомных зарядов, строятся диаграммы электронных 

плотностей атомов и т.д. 

В обзоре [69] представлены результаты теоретического моделирования структуры и 

свойств комплексов актинидов и лантанидов с донорными органическими лигандами, 

используемыми в качестве селективных экстрагентов для разделения этих элементов при 

переработке жидких высокоактивных отходов в ядерном топливном цикле. Обсуждены 

преимущества и недостатки различных типов лигандов, в том числе фосфинодитиоевых кислот, 

три- и полидентатных лигандов с О-донорными центрами, лигандов на основе N-гетероциклов с 

более мягкими N-донорными центрами и амидов N-гетероциклических карбоновых кислот, 

содержащих оба типа донорных атомов. Авторы утверждают, что надежные результаты с 

прогностической ценностью можно получить только с использованием пост-методов Хартри-

Фока с учетом эффектов электронной корреляции на уровне не ниже MP4(SDQ) (многочастичная 

теория возмущений Мёллера-Плессе четвертого порядка с включением одиночных, двойных и 

четверных возбуждений) и (или) методов теории функционала плотности, основанных на  

градиентном приближении с неэмпирически построенными и гибридными функционалами. 

Наиболее широко используемые гибридные функционалы: PBE, PW91 и BP86. К гибридным 

функционалам плотности обычно относятся B3LYP и PBE0. 

Авторами исследования [70] впервые установлена и систематически изучена экстракция 

лития из рассолов новых нетрадиционных нефтегазовых месторождений с помощью 

синергетической системы β-дикетона. Синергетическая система, состоящая из дибензоилметана 

и триоктилфосфиноксида (Рисунок 27), была проверена на экстракцию лития посредством 

высокоточного расчета DFT, а синергетические эффекты были выявлены с помощью анализа ИК-

спектров. Оптимизация геометрии β-дикетона и фосфиноксида была реализована в газовой фазе 

на уровне B3LYP/def2SVP, который широко использовался при расчете DFT связывания металла 

с лигандом. Энергии связи комплексов были получены на уровне PWPB95-D3(BJ)/def2-QZVPP 

для достижения высокой точности. 

Энергию связи (ΔE) и свободную энергию Гиббса (ΔG) комплексов Li+ можно определить 

как разницу между энергией комплекса и лигандов в координации. 

https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/geometry-optimization
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/density-functional-theory
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/gibbs-free-energy
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∆E=∑Eпродукты−∑Eреагенты  

∆G=∑Gпродукты−∑Gреагенты 

ΔE обычно использовали для характеристики аффинности связывания. Как правило, чем 

более отрицательное значение ΔE, тем больше |ΔE| и тем стабильнее комплекс. ΔG использовали 

для определения того, является ли реакция самопроизвольной. 

В данной работе все исходные структуры экстрагентов были построены в Gaussview. Для 

оптимизации геометрии использовалось программное обеспечение Gaussian 09. ORCA 5.0.3 

использовался для одноточечных расчетов DFT энергии. Multiwfn 3.8 применялся для 

выполнения топологического анализа атомных зарядов на основе электронной плотности (также 

известного как «Атомы в молекулах» (AIM) или анализ заряда Бадера), а также для создания 

диаграмм электронной плотности атомов. Наконец, Шермо 2.3.3 был применен для расчета 

группы конформаций и получения конформационно-взвешенных термодинамических данных. 

Графики с цветовой картой были визуализированы с помощью программного обеспечения Visual 

Molecular Dynamics (VMD 1.9.3). С увеличением числа фосфооксигрупп в оксиде фосфина 

постепенно увеличиваются расстояние Li-O и ∆E. И наоборот, с увеличением длины алкильной 

цепи в оксиде фосфина величина расстояния Li-O и ∆E уменьшалась. В этом отношении 

триоктилфосфиноксид с наименьшим количеством фосфоокси-групп и самой длинной 

алкильной цепью может быть многообещающим оксидом фосфина с превосходной 

координационной способностью при экстракции Li+. На основании предыдущих результатов 

было предсказано, что дибензоилметан и триоктилфосфиноксид будут лучшими экстрагентами 

и синергистами, соответственно, для экстракции Li+. Таким образом, на основании приведенного 

выше теоретического анализа считалось, что в этом исследовании будет использоваться 

синергистическая система экстракции дибензоилметан-триоктилфосфиноксид. В результате 

после трехступенчатой противоточной экстракции эффективность экстракции Li+ достигла 98,1 

% при концентрации дибензоилметана 0,25 моль/л, концентрации триоктилфосфиноксида 0,25 

моль/л. 

                               

Рис. 27 – дибензоилметан и триоктилфосфиноксид, [70] 

Авторами работы [71] квантовохимическими методами на уровне теории DFTB3LYP с 

использованием полноэлектронного расщепления изучено комплексообразование девяти 

подандов полиэфирного типа (Рисунок 28) с различным числом донорных атомов кислорода (4–

10) по отношению к катионам щелочных металлов Li+, Na+ и K+. Оптимизированные структуры 

https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/topological-analysis
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/thermodynamic-data
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комплексов демонстрируют закономерное увеличение среднего расстояния катион–кислород с 

увеличением координационного числа. Также было обнаружено, что двугранные углы OC–CO 

плеч поданда увеличиваются с увеличением координационного числа и размера катиона. Для 

каждого катиона обнаружены максимальные значения числа сильных взаимодействий катиона с 

кислородом (эффективных координационных чисел) (шесть для Li+, семь для Na+ и восемь для 

K+). Рассчитанные значения термодинамических параметров связывания свободных и 

сольватированных катионов подандами позволили оценить константы связывания в вакууме, в 

воде и в дихлорметане. Расчетные константы экстракции катионов имитируют 

экспериментальные тенденции экстракции, но их значения намного превышают 

экспериментальные значения. Для эффективной коррекции значений были определены 

масштабные коэффициенты. Для каждого поданда отношения рассчитанных констант 

экстракции Li+ (или Na+) и соответствующих констант для K+ (называемые селективностью 

экстракции) сравнимы с соответствующими экспериментальными значениями. 

                    

Рис. 28 – Поданды полиэфирного типа, [71] 

В исследовании [72] был синтезирован новый лиганд 2,2'-((этан-1,2-

диилбис(азанилилиден))бис(метанилилиден))бис(4-((3-(4-метил-1Н-имидазол-1-ил)-5- 

(трифторметил)фенил)диазенил)фенол (Рисунок 29) и его комплексы с Co(II), Ni(II) и Cu(II). Эти 

соединения были идентифицированы с помощью элементного анализа, ЯМР, ИСП-ОЭС, ИК, 

термического анализа, магнитной восприимчивости и методов молярной проводимости. С 

использованием метода DFT/B3LYP и базисного набора 6-311G(d,p) оптимизирована 

молекулярная геометрия синтезированных соединений, определены химические сдвиги, частоты 

колебаний, энергии HOMO(SOMO)-LUMO, получены диаграммы молекулярного 

электростатического потенциала соединений в основном состоянии. В расчетах использовался 

базис LANL2DZ, представляющий собой эффективные остовные потенциалы для ионов Co(II), 

Ni(II) и Cu(II). Когда все теоретические данные, полученные в результате квантовохимических 

расчетов, сравнили с экспериментальными данными, было обнаружено, что они согласуются 

между собой. Кроме того, с использованием нескольких пикратов переходных металлов, включая 

Mn(II), Pb(II), Cd(II), Zn(II), Ni(II), Co(II), Cu(II), Hg(II) и Fe(II), исследовали экстракционную 

способность лиганда. Лиганд продемонстрировал большое сродство к ионам Co(II) и 

значительную скорость удаления катиона Co(II) из водной среды при экстракции. 
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Рис. 29 – 2,2'-((этан-1,2-диилбис(азанилилиден))бис(метанилилиден))бис(4-((3-(4-метил-

1Н-имидазол-1-ил)-5- (трифторметил)фенил)диазенил)фенол, [72] 

Исследователи в работе [73] предлагают теоретический метод, основанный на расчетах 

DFT и COSMO-RS, для прогнозирования селективности при экстракции La(III) и Ce(III) 

растворителем с использованием β-дикетонов в качестве экстрагента на основе керосина или 

имидазолиевой ионной жидкости в качестве разбавителя. Для расчета селективности модели 

требуются три важные части информации: стехиометрия экстракции, тип и структура 

экстрагента/синергетического агента и разбавителя. Поэтому на первом этапе экспериментально 

определяют стехиометрию экстракции. Используя эти результаты для проведения расчетов DFT 

и COSMO-RS, термохимические параметры (коэффициенты распределения между водой и 

органической фазой) позволили рассчитать селективность. Результаты показывают, что 

теоретически рассчитанная селективность близко согласуется с экспериментальными 

результатами даже при использовании ИЖ в качестве разбавителя, что демонстрирует 

применимость этого метода. Установлено, что селективность можно повысить, используя β-

дикетоны с объемными функциональными группами. 

В работе [74] Чандрасекар, А. и соавторы провели обширное исследование использования 

три-втор-бутилфосфата для разделения U(VI) и Th(IV), сравнивая эффективность разделения с 

три-н-бутилфосфатом (оба соединения на рисунке 30). Установлено, что в случае три-втор-

бутилфосфата коэффициенты и селективность разделения тория и урана выше по сравнению с 

три-н-бутилфосфатом. Авторы проводили расчеты электронной структуры с использованием 

теории функционала плотности. Теоретически рассчитанные энергии комплексообразования с 

поправкой на растворитель (н-додекан) для образования комплексов U(VI) и Th(IV) с три-н-

бутилфосфатом и три-втор-бутилфосфатом хорошо согласуются с экспериментальными 

наблюдениями. Для всех расчетов использовалась программа Turbomole. Для атомов U и Th 

использовались 60 остовных электронов, апроксимированных псевдопотенциалами, а также 

соответствующие базисные наборы def-SV(P) (14s13p10d8f1g)/[10s9p5d4f1g]. Все атомы 

основной группы рассматривались на общеэлектронном уровне с использованием базисных 

наборов def2-SV(P). Геометрия лигандов и их комплексов с нитратами U(VI) и Th(IV) была 

оптимизирована с использованием теории функционала плотности с использованием обменного 
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функционала Беке в сочетании с корреляционным функционалом Пердью (BP86) с обобщенным 

градиентным приближением. Оптимизация, а также расчет энергий комплексообразования 

проводились с учетом поправки D3. При расчетах для исходных лигандов и всех комплексов. с 

использованием подхода COSMO учитывались эффекты сольватации водной и органической 

фазой. 

В исследовании [75] авторами изучалось поведение Ce(IV) в третьей фазе. Авторы 

уточняют, что третья фаза образуется, когда концентрация металла, перешедшего в 

органическую фазу, превышет порог, известный как предельная органическая концентрация. При 

этом органическая фаза расщепляется на богатую экстрагируемым металлом третью фазу и 

бедную металлом богатую разбавителем фазу, что затрудняет процесс извлчения. Три-втор-

бутилфосфат и три-н-бутилфосфат оценивали на предмет эффективности экстракции и порогов 

образования третьей фазы. Три-втор-бутилфосфат показал превосходную экстракцию, а также 

устойчивость к образованию третьей фазы по сравнению с традиционно используемым 

экстрагентом три-н-бутилфосфатом. Помимо экспериментальных исследований, также 

проводились квантовохимические расчеты с использованием теории функционала плотности. 

Энергетика комплексообразования этих экстракционных систем с Ce(IV) с поправкой на 

растворитель рассчитана и находится в хорошем согласии с экспериментальными 

наблюдениями. На протяжении всего исследования программа ORCA 3.0.3 использовалась для 

оптимизации геометрии и расчета свободных энергий связи. Авторы утверждают, что данные 

расчеты чрезвычайно полезны и дают ценную информацию об экспериментах по экстракции, 

проведенных в этом исследовании. Геометрии комплексов были оптимизированы в рамках DFT 

с использованием функционала PBE в сочетании с базисным набором TZVP. Для церия 28 

остовных электронов внутренней оболочки были заменены эффективным остовным 

потенциалом (ECP), созданным с использованием квазирелятивистских методов, а явно 

обработанные электроны были описаны стандартными базисными наборами def2-TZVP. Все 

геометрии комплексов были проверены как минимальные путем расчета частот их 

гармонических колебаний. Кроме того, энергетика рассчитанных структур оценивалась с 

использованием функционала M06-2X в сочетании с полноэлектронным базисным набором 

SARC def2-TZVP, а релятивистские эффекты были включены в ZORA, как это реализовано в 

ORCA 3.0.3. Эффекты растворителя были рассчитаны в рамках модели COSMO с 

использованием радиусов всех атомов по умолчанию. 

https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/solvation
https://www.sciencedirect.com/topics/chemical-engineering/gibbs-free-energy
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Рис. 30 – три-н-бутилфосфат и три-втор-бутилфосфат, [74–75] 

В работе [76] изучали механизм разделения Am(III)/Eu(III) PypzH на молекулярном уровне, 

геометрические структуры, природу связи и термодинамическое поведение комплексов Am(III) 

и Eu(III) с модифицированными лигандами PypzH. алкильными цепями (Cn-PypzH, n = 2, 4, 8. 

Рисунок 31) систематически исследовались с использованием скалярной релятивистской теории 

функционала плотности. Согласно анализам естественных орбиталей связи и квантовой теория 

атомов в молекулах, связи M-N проявляют определенную степень ковалентного характера, а в 

связях Am-N проявляется большая ковалентность по сравнению со связями Eu-N. 

Экстракционная способность и селективность Am(III)/Eu(III) лиганда PypzH действительно 

улучшаются за счет добавления алкилзамещенных цепей, что согласуется с экспериментальными 

наблюдениями. Установлено, что энергетические уровни ВЗМО и НСМО повышаются, когда 

PypzH модифицирован алкильными цепями, тогда как длина алкильной цепи не оказывает 

очевидного влияния на энергетические уровни ВЗМО и НСМО. Этот результат предполагает, что 

PypzH становится более активным за счет модификации пиразола алкилзамещенными цепями. 

Сродство к протону было получено с использованием свободных энергий Гиббса при уровне 

теории BP86//ECP60MWB-SEG/6-311G* в газовой фазе и водном растворе. Эта работа может 

помочь понять механизм экстракции Am(III) и Eu(III) лигандами Cn-PypzH и предоставить 

ценную информацию для разработки новых гомотетичных N-донорных лигандов для разделения 

Am(III)/Eu(III). 

                    

Рис. 31 – PypzH и Cn-PypzH (n = 2, 4, 8) слева и справа соответственно, [76] 

Авторы работы [77] исследовали селективную реэкстракцию Am(III) относительно Eu(III) 

и Cm(III) с двумя водорастворимыми производными 2,9-бис-триазолил-1,10-фенантролина 

BTrzPhen1 (с двумя этанольными боковыми цепями) и BTrzPhen2 (с двумя боковыми цепями 1,2-

бутандиола) (оба соединения на рисунке 32) по теории функционала плотности. 

Исследователями был выбран гибридный функционал B3LYP, использующий нелокальную 

корреляцию экспрессии LYP, и функционал III VWN для локальной корреляции, широко 
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используемый в теоретических исследованиях актинидных комплексов. Были приняты во 

внимание квазирелятивистские эффективные остовные потенциалы (RECP). 60, 60 и 28 остовных 

электронов были заменены RECP для Am, Cm и Eu соответственно. Кроме того, для валентных 

электронов применялась дочерняя схема сегментированного сжатия (ECP60MWB SEG для Am, 

ECP60MWB-SEG для Cm и ECP28MWB-SEG для Eu). Для других легких атомов (C, H, N, O) в 

оптимизационном расчете использовался стандартный базис Попла 6-31G(d), а для расчета был 

выбран более крупный базис 6-311G(d,p) других свойств. В данной работе не учитывалось спин-

орбитальное взаимодействие. Два лиганда BTrzPhen1 и BTrzPhen2 были впервые 

оптимизированы на уровне теории B3LYP/6-31G(d). Для сравнения их электронных структур 

был проведен анализ естественных орбиталей связи на более высоком теоретическом уровне 

методом B3LYP/6-311G(d,p). В дальнейшем карты молекулярного электростатического 

потенциала (ESP) двух лигандов были рассчитаны с помощью программ Multiwfn 3.4 и 

визуализированы с помощью программного обеспечения VMD. Молекулярную геометрию и 

реакции образования комплексов металл-лиганд моделировали с использованием 

M(BTrzPhen)(NO3)3 и [M(BTrzPhen)2(NO3)]
2+. Селективность Am(III) по Eu(III) и Cm(III) с 

BTrzPhen2 была успешно воспроизведена с помощью анализа свободной энергии реэкстракции. 

Кроме того, свойства связи между катионами металлов и координированными лигандами 

(модельными комплексами) были изучены в рамках порядка связей Майера и квантовой теории 

атомов в молекуле. Было обнаружено, что разница в ковалентности между связями An-N и Eu-N 

является ключевым фактором разделения Am(III)/Eu(III), тогда как селективность Am(III) по 

отношению к Cm(III) BTrzPhen2 может быть объяснена конкуренция донорных атомов за 

предпочтение связывания катиона в пользу Am(III) и Cm(III).  

 

Рис. 32 – 2,9-бис-триазолил-1,10-фенантролиновые лиганды 

(R=H для BTrzPhen1; R = –CH2OH для BTrzPhen2), [77] 

В работе [78] экстракция ряда лантанидов с помощью Cyanex301, т.е. бис(2,4,4-

триметилпентил)дитиофосфиновой кислотой (HC301. Рисунок 33), смоделирована методом 

расчета теории функционала плотности с учетом образования как внутрисферных, так и 

внешнесферных комплексов. Оптимизируются внутрисферный комплекс Ln(C301)3 и 

внешнесферный комплекс Ln(H2O)9(C301)3 с последующим анализом энергии взаимодействия, 
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длины связи, порядков лапласовских связей и заселенностей Малликена. Степень ковалентности 

связей Ln-S и Ln-O во внутри- и внешнесферных комплексах увеличивается соответственно по 

мере прохождения ряда лантанидов. Популяционный анализ Малликена указывает на важную 

роль участия 5d-орбитали в связывании при формировании комплексов внутренней и внешней 

сферы. Для расчета экстракционных свободных энергий Гиббса (ΔGextr) установлены два 

термодинамических цикла, касающиеся образования внутри- и внешнесферных комплексов, а 

сканирование поверхности с релаксированной потенциальной энергией используется для 

моделирования кинетического комплексообразования аниона C301 с гидратированными ионами 

металлов. Легкие лантаниды могут образовывать как внутрисферные, так и внешнесферные 

комплексы, тогда как тяжелые лантаноиды образуют внешнесферные комплексы только при 

двухфазной экстракции. После принятия данных об образовании внутрисферных комплексов для 

легких лантанидов и внешнесферных комплексов для тяжелых лантанидов тренд рассчитанных 

значений −ΔGextr хорошо согласуется с экспериментальными коэффициентами распределения 

при пересечении серия Ln(III). Результаты этой работы помогают теоретически понять поведение 

экстракции Cyanex301 по отношению к различным Ln(III). 

 

Рис. 33 – Бис(2,4,4-триметилпентил)дитиофосфиновая кислота (HC301), [78] 

В случае благородных металлов квантовохимические расчеты в работах, касающихся их 

извлечения, на сегодняшний момент немногочисленны. Далее будут приведены некоторые такие 

примеры исследований. 

В исследовании [79] хиральные аза-окса-терпеновые макроциклические лиганды (Рисунок 

34) изучались в качестве селективных экстрагентов Pd(II) и Au(III) среди других благородных 

элементов, щелочных металлов и элементов 3d-переходного ряда. Лигадны данного типа 

оказались селективными к Pd(II) и Au(III), у некоторых из них также наблюдалась высокая 

эффективность извлечения Pd. Для объяснения результатов экстракционных экспериментов 

проводили квантовохимические расчеты ΔΔG˚extr методом DFT с учетом влияния растворителя 

при помощи моделей CPCM и SMD, функционала PBE0, базисного набора def2-SVP. Упрощения 

расчета кулоновского и обменного взаимодействий задавались с использованием RIJCOSX и RI-

JK. TightSCF и VerytightSCF использовались в качестве критериев итеративной сходимости 

самосогласованного поля. Для комплексов PdCl2 с лигандами данного типа наблюдалось 

хорошее согласие экспериментальных данных с теоретически рассчитанными. 
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Рис. 34 – Общая структура аза-окса-терпеновых макроциклических лигандов, [79] 

Авторами работы [52] был выполнен квантовохимический расчет геометрии лигандов 

диоксадитиа-бензо-краун эфиров диолов (CE) и их комплексов с Pd2+. Авторы отмечают, что 

понимание механизмов координации между экстрагентами и Pd2+ имеет важное значение для 

выяснения влияния структур лигандов на их селективность по отношению к Pd. Расчеты теории 

функционала плотности в газовой фазе показывают оптимизированные структуры 2g-2i и их 

комплексов с Pd2+  с использованием базисного набора B3LYP с LACVP**. Различные начальные 

конфигурации CE-PdCl2 были исследованы на основе известных рентгеновских кристаллических 

структур дитиакрауновых CE. DFT выявляет стабильные цис- и транс-изомеры комплексов 2g-

Pd2+, тогда как только транс-изомер возможен для 2h-Pd2+ и для 2i-Pd2+. Экстрагент 2i показал 

при расчете идеальный размер полости для Pd2+, что согласовывалось с наилучшими 

результатами по извлечению палладия данным лигандом в системе жидкость-жидкость. 

Рассчитанные энергии связи комплексов также показывают, что 2i является наиболее 

стабильным (2i >> 2h > 2g), что согласуется с экспериментальными значениями K’ex. 

1.4. Методы определения содержания благородных элементов 

Для определения содержания благородных металлов «до» и «после» экстракции наиболее 

часто используются методы спектрофотометрии [37], [48], [50], [55], [58], атомно-эмиссионной 

спектрометрии с индуктивно-связанной плазмой [43–44], [49], [53], [60], [61] и атомно-

абсорбционной спектрометрии [38–39], [41], [47], [51], [54], [57], [59], [68].  

Важно отметить, что в работах по экстракционному извлечению металлов платиновой 

группы чаще всего есть информация только о том, каким методом проводилось определение 

данных элементов без указания методики определения и описания возможных проблем, которые 

при этом могут возникнуть. Только в некоторых исследованиях присутствует информация о 

специфике определения МПГ каким-либо методом. Рассмотрим примеры таких работ. 

Экспрессная экстракционно-спектрофотометрическая методика для определения Pt(II) на 

микроуровне с использованием нового синтезированного лиганда семейства флавоноидов, 3-
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гидрокси-2-(4-метоксифенил)-4H-хромен-4-она (Рисунок 35), представлена в исследовании [80]. 

Стремительное образование хелатного комплекса темно-коричневого цвета выявили в щелочных 

условиях при рН = 8,79. Полученный комплекс коричневого цвета экстрагировали в неводных 

органических растворителях, при этом максимальная интенсивность окраски проявлялись в 

дихлорметане в диапазоне длин волн 500–514 нм. Образовавшийся комплекс сохранял 

устойчивость окраски в течение 5 дней, что подтверждает его стабильность. Было установлено, 

что стехиометрическое соотношение образованного комплекса Pt(II) с 3-гидрокси-2-(4-

метоксифенил)-4H-хромен-4-оном составляет 1 : 2. (M : L). Линейность наблюдалась в диапазоне 

концентраций 0,42–1,48 мг/л Pt(II). Соответствующие параметры полученного стабильного 

комплекса Pt(II) с 3-гидрокси-2-(4-метоксифенил)-4H-хромен-4-оном, включающие молярный 

коэффициент ослабления, чувствительность Сэнделла, % RSD, коэффициент регрессии и предел 

обнаружения оценивали как 7,1206 × 104 л × моль-1 × см-1, 0,0027 мкг × см-2, 0,302 %, 0,9948 и 

0,011 мкг × мл-1, соответственно, при 507 нм. Чтобы получить более глубокие знания о 

структурных характеристиках комплекса, были применены квантовохимические расчеты с 

использованием DFT. 

 

Рис. 35 – 3-гидрокси-2-(4-метоксифенил)-4H-хромен-4-он, [80] 

Авторами исследования [81] описан простой и чувствительный метод определения 

поверхностного загрязнения платиной после применения цисплатина, карбоплатина и 

оксалиплатина. После извлечения Pt из тампонов и предварительного концентрирования 

методом CPE (the cloud point extraction) обнаружение проводилось с помощью атомно-

абсорбционной спектрометрии с графитовой печью (GFAAS). Проводили предварительное 

концентрирование соединений платины в водном растворе с диэтилдитиокарбаматом в качестве 

хелатирующего агента и неионогенным поверхностно-активным веществом Triton X-114 в 

качестве экстракционной среды. Для повышения чувствительности метода оценивали основные 

факторы, влияющие на эффективность метода СРЕ, такие как рН раствора образца, концентрации 

диэтилдитиокарбамата и неионогенного поверхностно-активного вещества, равновесную 

температуру и время инкубации. Коэффициент концентрирования 29 был получен для 10 мл 

раствора платины при концентрации 10 г/мл. В оптимальных условиях предел обнаружения 

составил 0,2 нг/мл, что соответствует 2,0 нг платины на тампоне. Поглощение было линейным в 
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диапазоне 0,7 и 15 нг/мл. Предлагаемый метод был применен для определения поверхностного 

загрязнения соединениями платины с достоверными результатами. 

Для выявления возможных проблем при определении МПГ различными методами 

необходимо также обращаться к исследованиям по определению содержания благородных 

элементов в различных объектах без предварительной экстракции. 

Все описанные далее методы, используемые для определения содержания благородных 

металлов, могут быть применены и в случае их предварительного разделения и 

концентрирования. 

1.4.1. Электрохимические методы 

В работе [82] описывается новый метод определения платиновых металлов. В 

разработанной процедуре используется электрод из угольной пасты, модифицированный in situ 

катионными поверхностно-активными веществами типа соли четвертичного аммония. Этап 

предварительного концентрирования основан на особом механизме накопления, включающем 

образование ионной пары; детектирование проводят катодным сканированием в режиме 

дифференциальной импульсной вольтамперометрии. Метод оказался удобным для определения 

трех тяжелых платиновых металлов Pt, Ir и Os, тогда как для остальных элементов (Ru, Rh, и Pd) 

был практически неприменим. Платиновые металлы первой группы могут быть предварительно 

сконцентрированы в хлоридсодержащих средах-носителях через комплексные анионы PtCl6
2−, 

IrCl6
3− и OsCl6

2−, при этом центральный атом каждого вида легко восстанавливается при 

вольтамперометрическом сканировании. Инверсионные сигналы как для Pt(IV), так и для Ir(III) 

пропорциональны концентрации в диапазоне (1–10) × 10–6 М. При оптимизации особое внимание 

уделялось механизму накопления, выбору ключевых экспериментальных условий и 

интерференционным эффектам от посторонних ионов с потенциальной способностью к ионному 

спариванию (AuCl4
−, TlCl4

−, CrO4
2−, MnO4

−, SCN- и I-). Разработанный метод был апробирован как 

на модельных растворах, так и на реальных образцах промышленных сточных вод, показывая в 

обоих случаях удовлетворительные аналитические характеристики. 

В сообщении [83] описана методика последовательного определения Pd(II), Pt(II), Rh(III) 

методом квадратноволновой адсорбционной инверсионной вольтамперометрии и Pb(II) методом 

квадратноволновой анодной инверсионной вольтамперометрии в объектах окружающей среды 

(осадки, почвы и поверхностные воды) при наличии возможных помех от металлов, не 

относящихся к благородным, в том числе при высоких соотношениях концентраций. Фоновые 

электролиты: 0,1 моль/л HCl, 0,1 моль/л HCl + 1,8 × 10–4 моль/л диметилглиоксима и 0,6 ммоль/л 

формальдегида + 1,2 ммоль/л гидразина (формазоновый комплекс) в 0,1 моль/л HCl. 

Вольтамперометрические измерения проводились с использованием в качестве рабочего 

стационарного электрода с подвесной ртутной каплей, платиновой проволоки в качестве 
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вспомогательного и Ag|AgCl|KClsat в качестве электрода сравнения. Правильность была 

подтверждена анализом стандартных эталонных материалов (CCRMP-CANMET-TDB-1 и 

CCRMP-CANMET UMT-1 (горные породы), морская вода BCR-CRM 403 и пресная вода NIST 

SRM 1643d). В случае эталонных материалов водного стандарта в растворы добавляли элементы 

с известными концентрациями, последовательно проверяя аналитический выход («введено-

найдено»). При наличии взаимной интерференции метод стандартных добавок значительно 

улучшал разрешающую способность вольтамперометрического метода даже в случае очень 

высоких отношений концентраций элементов. После настройки на стандартных материалах 

аналитическая процедура была перенесена и применена к донным отложениям, почвам и 

поверхностным водам, отобранным в непосредственной близости от автомагистрали и в устье 

реки По. Проведено сравнение со спектроскопическими измерениями. Предел обнаружения Pd 

составил для водных образцов 0,019–0,025 мкг/л, Pt – 0,015–0,021 мкг/л.  

1.4.2. Спектральные методы 

1.4.2.1. Рентгеновская спектрометрия полного отражения 

В работе [84] разработана аналитическая методология, основанная на лабораторной 

рентгеновской флуоресцентной спектрометрии полного отражения (TXRF), для определения 

примесей катализаторов, содержащих МПГ (Rh, Pd, Ir и Pt), в различных типах 

фармацевтических субстанций. Авторы отмечают, что образцы для проведения анализа должны 

быть предоставлены в виде тонких пленок. Авторами была проведена оценка различных методов 

пробоподготовки (растворение и разложение твердых фармацевтических образцов), а 

разработанные методики прошли валидацию в соответствии в соответствии с Фармакопеей 

США. Пределы количественного определения, полученные для МПГ, находились в диапазоне 2–

4 мг/кг, что соответствует действующему законодательству. Из полученных результатов видно, 

что разработанный метод TXRF может быть реализован в фармацевтической промышленности в 

качестве интересного дополнительного аналитического инструмента к другим методам атомной 

спектроскопии для увеличения производительности лаборатории.  

В исследовании [85] авторы сосредоточились на возможных применениях данного метода 

для количественного определения таких активных ингредиентов, как золото и платина, в 

следовых концентрациях (диапазон мкг/л) в матрице биологического происхождения (клеточные 

суспензии). Были исследованы общие аспекты пробоподготовки, а также выбранные важные 

параметры эффективности метода (точность, предел обнаружения). В целом, TXRF представляет 

собой полезный вариант для количественного определения металлов в низком диапазоне (мкг/л) 

концентраций с приемлемой точностью и воспроизводимостью. 
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1.4.2.2. Спектрофотометрия 

В работе [86] был впервые синтезирован новый реагент – 4-[N'-(4-имино-2-оксо-

тиазолидин-5-илиден)-гидразино]бензолсульфоновой кислоты (Рисунок 36) для 

спектрофотометрического определения ионов Pd(II). Найдены оптимальные условия для 

образования комплексов. Молярный коэффициент поглощения при λ = 438 нм составляет 7,5 × 

103 л моль–1 см–1, закон Бугера-Ламберта-Бера соблюдается в диапазоне концентраций 0,2–2 

мкг/мл Pd(II). Предел обнаружения составляет 0,07 мкг/л. Показана хорошая селективность по 

отношению к таким металлам, как Pt, Rh, Ni, Co, Cu, Ag и ряду других. Метод успешно 

использован при определении палладия в интерметаллидах (сплавах с иттербием и оловом, с 

иттербием и галлием) и резисторе SP-35B. Точность данного метода подтверждена 

вольтамперометрическим методом и атомно-абсорбционной спектрметрией. 

 

Рис. 36 – 4-[N'-(4-имино-2-оксо-тиазолидин-5-илиден)-гидразино]бензолсульфоновая 

кислота, [86] 

1.4.2.3. Атомно-абсорбционная спектрометрия 

В статье [87] описывается потенциал атомно-абсорбционной спектрометрии высокого 

разрешения с графитовой печью и источником непрерывного спектра для определения Pt, Pd и 

Rh после разделения и концентрирования гетероцепным полимерным S, N-содержащим 

сорбентом (Рисунок 37). Рассмотрены 2 способа пробоподготовки отработанных 

автокатализаторов на керамической основе: автоклавное разложение в смеси кислот HCl : HNO3 

(3 : 1) и высокотемпературное сплавление с K2S2O7. Оба метода не могут быть напрямую 

использованы для анализа с помощью HR CS GFAAS. При первом способе происходит неполное 

выщелачивание образцов автокатализаторов, кремний полностью остается в осадке, а родий 

лишь частично переходит в раствор. Второй метод позволяет полностью перевести аналиты в 

раствор, однако фоновый сигнал, обусловленный химическим составом флюса, перекрывает 

аналитическую зону. Pt, Pd и Rh, содержащиеся в растворе отработанных керамических 

автомобильных катализаторов после разложения, можно эффективно отделять и 

концентрировать гетероцепным полимерным S, N-содержащим сорбентом, обладающим 

высокой сорбционной емкостью, селективностью и устойчивостью к разбавленным кислотам. 

Выбранные условия анализа HR CS GFAAS позволяют определять Pt, Pd и Rh с хорошими 
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метрологическими характеристиками. Концентрации Pt, Pd и Rh в двух образцах автомобильных 

выхлопных катализаторов находились в пределах 0,00015–0,00050; 0,170–0,189; 0,0180–0,0210 % 

мас., соответственно. Относительное стандартное отклонение не превышало 5 %. Достигнутые 

пределы обнаружения составили 6,2·× 10-6 % масс. для Pt, 1,8·× 10-6 % масс. для Pd и 3,4·× 10-6 % 

масс. для Rh. Пределы определения составили 1,1·× 10-5 % масс. для Pt, 6,9·× 10-5 % масс. для Pd 

и 8,3·× 10-5 % масс. для Rh. Для контроля точности определения МПГ в сорбционных 

концентратах методом HR CS GFAAS был проведен межметодический сравнительный 

эксперимент с применением атомно-эмиссионной спектрометрии с индуктивно-связанной 

плазмой в качестве сравнительного метода. Достоверность полученных результатов 

подтверждена методом «введено-найдено». 

 

Рис. 37 – Гетероцепной полимерный S, N-содержащий сорбент, [87] 

В работе [88] предлагается метод концентрирования на основе модифицированного 

активированного угля для определения следов Pt в геологических образцах методом отбора проб 

углеродной суспензии для атомно-абсорбционной спектрометрии с графитовой печью (GFAAS). 

Показано, что амфотерный углерод обладает самой высокой адсорбционной емкостью и 

селективностью по отношению к ионам Pt(IV). Было подробно изучено влияние хлоридов и 

нитратов на способность ионов Pt(IV) адсорбироваться модифицированным активированным 

углем из разбавленного водного раствора для определения платины в твердых материалах после 

стадий выщелачивания, которая обычно включает применение царской водки. Исследования 

методом рентгеновской фотоэектронной спектроскопии подтвердили, что поверхностное 

восстановление ионов Pt(IV) до Pt(II) является основным механизмом адсорбции платины на 

активированном угле. Определение платины после ее концентрирования на модифицированном 

активированном угле проверено и подтверждено с применением аттестованных стандартных 

образцов (SARM 7, WPR 1). Предел обнаружения Pt(IV) данным методом составил 0,96 мкг/л. 

Предложенный метод успешно применен для определения Pt в четырех образцах магматических 

руд, добытых с разной глубины с использованием стандартного метода градуировки. 
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1.4.2.4. Масс-спектрометрия 

В исследовании [89] описывается метод, основанный на использовании масс-

спектрометрии с индуктивно связанной плазмой (ИСП-МС) для определения содержания Pd, Pt 

и Rh на уровне нг/л в моче. Предварительная обработка образцов проводилась тремя способами 

– простым разбавлением, разложением в микроволновой системе с добавлением HNO3 и H2O2 и 

обработкой УФ-излучением в течение 90 минут с такими же добавками. Подробно исследована 

роль сопутствующих элементов, таких как Cd, Cu, Mo, Pb, Rb, Sr и Zn. Их влияние на 

представляющие интерес изотопы, т.е. 106Pd, 195Pt и 103Rh, количественно определяли как 

кажущуюся среднюю концентрацию мешающих элементов при ожидаемых уровнях в моче. Они 

оказались в диапазоне 0,0030–0,0035 нг/л. Полученные данные показали, что нельзя не учитывать 

влияние 106Cd и 40Ar66Zn на 106Pd, а также 206Pb2, 
87Sr16O и 40Ar63Cu на 103Rh. Повторяемость 

измерений не превышала 3%, а результаты определения хорошо согласовывались с ожидаемыми 

значениями. Метод был применен к образцам мочи 30 подростков из городских и пригородных 

районов Рима. Полученные данные позволяют определить Pt у этих субъектов на уровне или 

ниже 1 нг/л, а содержание Pd и Rh – на уровне около 10 нг/л. 

Методом ИСП-МС авторами исследования [90] изучена зависимость внутренних 

стандартов от расхода гелия в столкновительной ячейке для определения Cd, Pb, Pd, Pt, Rh и Sn 

в пробах рыб и моллюсков. Bi, Ge, In, Sc и Y были выбраны в качестве внутренних стандартов с 

учетом их массы и энергии первой ионизации. Эксперименты «введено-найдено» проводили при 

трех уровнях концентрации (1, 5 и 10 мкг/л) для оценки точности метода анализа двух образцов 

с разными матрицами (мышцы и жабры). Результаты оценивались с помощью 

самоорганизующейся карты (SOM). Лучшими парами аналит/внутренний стандарт были 

следующие: 114Cd+/74Ge+, 195Pt+/74Ge+ и 208Pb+/74Ge+. Для 103Rh+, 106Pd+ и 120Sn+ бóльшая точность 

достигнута без использования внутреннего стандарта. Газообразный гелий (2,8 мл/мин) 

использовался в столкновительной ячейке для всех аналитов, за исключением Sn, и 

аналитический выход составлял от 98 до 101 % при оптимальных условиях. Пределы 

обнаружения составили для Cd – 0,043, Pb – 0,682, Pd – 0,175, Pt –0,003, Rh– 0,01 и Sn – 0,024 

мкг/г. Использование SOM в качестве инструмента исследовательского анализа оказалось 

эффективным подходом к выбору наиболее подходящих внутренних стандартов. 

1.4.2.5. Атомно-эмиссионная спектрометрия 

В статье [91] представлена количественная информация по спектральным интерференциям 

при определении Pt, Pd и Rh в присутствии сложной матрицы, содержащей Al, Ca, Fe, Mg, Mn, P 

и Ti в атомно-эмиссионной спектрометрии с индуктивно-связанной плазмой (радиальный обзор, 

частота 40,68 МГц). При использовании выбранных линий анализа были получены следующие 
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пределы обнаружения в нг/г: Pt–1700, Pd–1440, Rh–900. Достигнутые пределы обнаружения 

демонстрируют возможности и ограничения прямого метода ИСП-АЭС при определении Pt, Pd 

и Rh в геологических и экологических материалах. База данных спектральных интерференций в 

присутствии алюминия может быть использована для определения элементов платиновой 

группы в автомобильных катализаторах. Точность результатов анализа была экспериментально 

продемонстрирована с использованием двух проанализированных сертифицированных 

эталонных материалов: SARM 7 (платиновой руды) и сертифицированного эталонного материала 

использованного автокатализатора SRM 2556. 

Также интересным литературным примером использования метода ИСП-АЭС может 

служить исследование [92], в котором определение следовых количеств Au, Pd и Pt в 

экологических и геологических пробах было выполнено с применением электротермического 

испарения (ЭИ ИСП-АЭС). Авторами разработана смола YPA4 как твердофазный экстрагент и 

химический модификатор. Смола, содержащая аналиты, была приготовлена в виде суспензии и 

непосредственно введена в графитовую печь без какой-либо предварительной обработки. Было 

обнаружено, что в присутствии YPA4 Au и Pd могут количественно испаряться при более низкой 

температуре – 1900 °С. По сравнению с традиционным электротермическим испарением 

температура испарения снижена на 700 °С, а пределы обнаружения Au и Pd уменьшены в 3 раза 

и составили 75 и 60 пг, соответственно. Однако было обнаружено незначительное влияние YPA4 

на определение Pt этим методом, предел обнаружения 217 пг. Предложенный метод был 

применен для определения следовых количеств Pd и Pt в осадках сточных вод, а также 

сертифицированного геологического эталонного материала GBW07293 и эталонного материала 

автокатализатора NIST SRM 2557. Полученные значения очень хорошо совпали с 

установленными значениями. 

Примером исследования, в котором для изучения благородных металлов (Au, Ag, Pt, Pd, Ir, 

Os, Rh, Ru) применяется сцинтилляционная атомно-эмиссионная спектрометрия является работа 

[93]. Проведен анализ черных сланцев золоторудного месторождения Сухой Лог (Иркутская 

область, г. Россия), причем определено как валовое содержание благородных элементов в пробах, 

так и состав, и размер частиц, содержащих эти элементы. Предполагаемые размеры частиц золота 

и их распределение подтверждены результатами сканирующей электронной микроскопии в 

сочетании с энергодисперсионным рентгеновским микроанализом. Результаты 

сцинтилляционной атомно-эмиссионной спектрометрии удовлетворительно согласуются с более 

ранними данными энергодисперсионного рентгеновского микроанализа по видам благородных 

элементов, но обнаруживают гораздо большее количество и разнообразие ассоциаций элементов. 

Пределы обнаружения, установленные для данного метода, составляют для Au – 0,004, Ag – 0,05, 

Pt – 0,03, Pd – 0,0013 ppm, и не более 0,005 ppm для Ir, Os, Rh, Ru. 
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Авторы работы [94] исследовали гранулы хелатообразующих смол Metalfix Chelamine двух 

разных размеров (150 – 300 и 40 – 80 мкм) и сравнивали их применение для сорбции ионов Au, Ir, 

Pd, Pt, Rh и Ru из среды HCl, HNO3 и смесей HCl и HNO3. Количественное извлечение Au, Ir, Pd 

и Pt установлено для смолы с размером частиц 150 – 300 мкм и для растворов, подкисленных HCl 

и HNO3 (3 : 1) до концентрации 0,50 моль л–1. Извлечение Rh и Ru в этих условиях было ниже 50 

%. Для десорбции исследовали растворы различных реагентов: HCl, HNO3, KCN, KI, KSCN и 

(NH2)2CS. Наиболее эффективно действовал KCN. Кроме того, было показано, что такие 

элементы как Al, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb и Zn в данных условиях не удерживаются смолой. 

Выбранные условия удерживания и элюирования Au, Ir, Pd и Pt были успешно применены для 

определения этих благородных металлов в образце анодного шлама.  

1.4.2.5.1. Атомно-эмиссионная спектрометрия с микроволновой плазмой  

Атомно-эмиссионная спектрометрия с микроволновым индуцированием плазмы (МП-

АЭС) впервые была описана в 1963 году [95], однако до публикации [96] в 2008 году и 

представления прибора фирмой Agilent в 2011 году не получила широкого распространения. 

В исследовании [97] при анализе геологических материалов на Au, Ag, Pd и Pt с помощью 

атомно-эмиссионной спектрометрии с микроволновым возбуждением плазмы разработан новый 

метод введения пробы – непрерывное введение порошка непосредственно в вертикальную 

горелку прибора (CPI-MIP-AES). Предварительное концентрирование определяемых 

микроэлементов проводили на активированном угле перед проведением измерений МИП-АЭС. 

Предлагаемый метод основан на селективной сорбции благородных металлов, которые 

впоследствии вводятся в плазму в виде сухого аэрозоля, состоящего из аналитов, собранных на 

сорбенте. Были оптимизированы техническая конструкция и условия эксплуатации новой 

системы ввода проб, основанной на концепции псевдоожиженного слоя. Калибровку проводили 

с использованием лабораторных стандартов, полученных путем сорбции интересующих 

металлов из стандартных растворов на активированном угле. Точность (RSD) обычно составляет 

1–4 % на уровне концентраций 1 мкг/г. Пределы обнаружения Ag, Au, Pd и Pt составили 24, 43, 

57 и 550 нг на 1 г активированного угля, соответственно. Предложенная методика была 

использована для определения Au, Ag, Pd и Pt в платиновой руде SARM-7, а также Au и Ag в 

сертифицированных стандартных образцах китайской почвы GBW 07405. С использованием 

метода стандартных добавок было показано, что предложенный метод показывает хорошую 

точность и прецизионность. 

Хельмеци и др. [98] использовали МП-АЭС для определения Au геологических пробах 

различного минералогического состава после разделения и предварительного концентрирования 

с использованием различных методов экстракции растворителем. Было обнаружено, что 
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модифицированная «царская водка» с увеличенной долей азотной кислоты (смесь 5 : 1 HNO3 : 

HCl), используемая в сочетании с песчаной баней, эффективна в разложении некоторых 

геологических проб  и обеспечивает извлечение 95–98 % Au за 35 минут. А сфокусированное 

инфракрасное разложение заняло всего 15 минут и обеспечило более высокое извлечение в 

диапазоне от 95 до 104 % для Au. Однако высокие концентрации Fe в двух исследованных CRM 

(OREAS 700 и OREAS 77a) вызывали спектральные помехи, которые препятствовали точному 

определению методом МП-АЭС. Вероятно, перед определением с помощью МП-АЭС 

необходимо удалить Fe из органической фазы путем реэкстракции, как и в случае с FААS и 

GFAAS [99]. Для предварительного концентрирования Au использовали 2-октанон, который 

оказался эффективнее метилизобутилкетона (МИБК). При этом 2-этилгексанол также был 

эффективен для извлечения золота, но при его использовании требуется длительное время для 

разделения фаз и увеличенное время промывки и вымывания, что делало его менее 

привлекательной средой для экстракции. Предел обнаружения золота при использовании 2-

октанона составил 2,0 мкг/л. Одна из первых работ на новом атомно-эмиссионном спектрометре 

с микроволновой плазмой Agilent 4100 в 2013 году была выполнена В.Баларам и с соавт. [100]. 

Она посвящена определению благородных металлов (Au, Ag, Pt, Pd) в образцах горных пород и 

руд. При этом определение Au и Ag проводили непосредственно после растворения озоленной 

пробы в царской водке, а для отделения и определения Pt и Pd использовали метод пробирного 

анализа NiS с последующим соосаждением с теллуром. Полученные пределы обнаружения 

находились в диапазоне 0,5–5 нг/мл для всех металлов. Проведен успешный анализ Au и Ag в 10 

GRM, Pd и Pt в 6 GRM. 

В обзоре [101], опубликованном в 2020 году, В. Баларам повествует о том, что в последнее 

время метод МП-АЭС использовался для анализа нескольких металлов в концентрациях от 

процентов до нг/мл в различных материалах, от питьевой воды до самых сложных геологических 

материалов, таких как горные породы и руды. Метод показал многообещающие результаты в 

качестве количественного аналитического инструмента, и многие исследовательские группы 

применяли МП-АЭС в различных областях, таких как геология, экология, пищевая 

промышленность, здравоохранение, энергетика, сельское хозяйство, фармацевтика. Прибор 

фирмы Agilent также использовался для методов холодного пара, генерации гидридов, 

фотохимической генерации паров, газовой хроматографии и высокоэффективной жидкостной 

хроматографии для чувствительного и точного определения таких элементов, как Hg, As и Se. 

Автор утверждает,что дальнейшие разработки могут быть сосредоточены на устранении 

некоторых недостатков существующих систем, таких как надежность источника и новая 

конструкция спектрометра для одновременного измерения длин волн, что позволит 

конкурировать с методами на основе ИСП. 
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Заключение к Литературному обзору и постановка задачи 

 

Получение благородных металлов – это чрезвычайно важный и сложный процесс, одним из 

этапов которого является выделение целевых элементов из сложной смеси ионов металлов, 

полученных при гидрометаллургическом выщелачивании геологических образцов или 

различных промышленных отходов. Одним из самых распространенных на сегодняшний день 

способов такого выделения является жидкостная экстракция с использованием различных 

лигандов и разбавителей. Поиск и исследование новых перспективных систем для экстракции 

представляет большой интерес и интенсивно происходит во всем мире, однако каждый из вновь 

исследованных экстрагентов имеет те или иные недостатки: 

− большинство азотсодержащих экстрагентов требуют использования хлорсодержащих или 

легковоспламеняющихся разбавителей; 

− экстрагенты, в составе которых есть сера или фосфор, серьезно загрязняют окружающую 

среду; 

− многие экстрагенты не являются высокоселективными, а экстрагируют лишь группу 

металлов; 

− ионные жидкости, которые на первый взгляд, являются почти идеальными по 

селективности и безопасности, требуют сложных синтетических манипуляций и дорогостоящих 

исходных реагентов.  

Именно поэтому в работе была поставлена задача исследования новых экстрагентов на 

основе монотерпеноидов. Примеров их использования в процессах экстракции в литературе не 

встречается. При этом исходные вещества для их синтеза – монотерпены – доступны и недороги, 

синтез большинства этих лигандов не составляет сложности. 

Квантовохимические расчеты чаще всего применялись для объяснения результатов 

экстракционных экспериментов и предсказания возможных механизмов экстракции лантанидов 

и актинидов, однако огромный потенциал этих методов возможно использовать и для 

благородных металлов. 

На основании анализа литературных данных был сделан выбор метода контроля за 

результатами проведенных экстракционных экспериментов. Метод МП-АЭС обладает 

необходимой в данных исследованиях экспрессностью, экономичностью, достаточной 

точностью и приемлемыми пределами обнаружения определяемых элементов. 
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Глава 2 Экспериментальная часть 

2.1. Исходные вещества 

2.1.1. Реактивы 

В качестве исходных растворов использовали следующие государственные стандартные 

образцы РФ (ГСО) ионов металлов. Концентрация металлов и номера всех использованных ГСО 

приведены в таблице 3.  

IrCl3 × 4,5H2O с содержанием металла 50,57 % был приобретен в компании «Красцветмет» 

(Российская Федерация). 

В качестве источника Cr(III) использовали KCr(SO4)2 × 12H2O (квасцы хромокалиевые, 

РЕАХИМ, чда). 

Соляную кислоту (РЕАХИМ, осч, 35–38 %), азотную кислоту (РЕАХИМ, осч, 70 %), 

хлороформ, (РЕАХИМ, хч), толуол (РЕАХИМ, чда), четыреххлористый углерод (РЕАХИМ, чда), 

аммиак (РЕАХИМ, осч, 25 %), ацетонитрил (КРИОХРОМ, осч) и тиомочевину (РЕАХИМ, чда) 

использовали без дополнительной очистки.  

Таблица 3 – Список ГСО 

Элемент № ГСО 
Аттестованное 

значение, мг/мл 

С × 10-2, 

моль/л (М) 

Границы 

относительной 

погрешности 

аттестованного 

значения ГСО 

(P = 0,95), % 

Фон 

Al(III) 7269-96 1,00 3,60 ± 1,0 1 M HNO3 

Cr(IV) 7257-96 1,00 1,90 ± 1,0 H2O 

Mn(II) 7266-96 1,00 1,80 ± 1,0 1 M HNO3 

Fe(III) 7254-96 1,00 1,80 ± 1,0 1 M HNO3 

Co(II) 7880-2001 1,00 1,70 ± 1,0 1 M HNO3 

Cu(II) 7255-96 1,00 1,60 ± 1,0 1 M HNO3 

Zn(II) 7256-96 1,00 1,50 ± 1,0 1 M HNO3 

Ru(III) 146-052-440 0,99 1,00 ± 0,5 10 % HCl 

Pd(II) 8432-2003 1,00 0,90 ± 1,0 2 М HCl 

Pt(IV) 8431-2003 1,00 0,50 ± 1,0 2 М HCl 

Au(III) 8429-2003 1,00 0,50 ± 1,0 2 М HCl 

Li(I) 7780-2000 1,00 14,0 ± 1,0 0,1 М HCl 

Na(I) 7474-98 1,00 4,50 ± 1,0 H2O 

K(I) 8092-94 1,00 2,60 ± 0,6 H2O 

2.1.2. Приготовление необходимых растворов 

Раствор Ir(III) 100 мг/л готовили из точной навески IrCl3 × 4,5H2O (19,77 мг в колбе на 100 

мл), растворяя и доводя до метки бидистиллированной водой. 
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Раствор Cr(III) 100 мг/л готовили из точной навески KCr(SO4)2 × 12H2O (48 мг в колбе на 

50 мл) растворяя и доводя до метки бидистиллированной водой. 

Отдельные растворы всех указанных в таблице 4 ионов металлов с концентрациями 

каждого иона по 100 мг/л готовили разбавлением ГСО в соответствующем фоне. 

Растворы для построения градуировочных зависимостей готовили по отдельным группам: 

ионы 3d-элементов (Cr(III), Mn(II), Co(II), Cu(II), Zn(II)), ионы Fe(III), ионы щелочных элементов 

(Li(I), Na(I), K(I)), ионы металлов платиновой группы (Ru(III), Pd(II), Ir(III), Pt(IV)) в диапазоне 

концентраций каждого иона металла от 0,5 до 5,0 мг/л при помощи отбора соответствующих 

аликвот из растворов с концентрацией 100 мг/л, смешиванием в колбе и доведением до метки 

бидистиллированной водой. 

Растворы для построения градуировочных зависимостей Au(III) с концентрациями 0,5–5,0 

мг/л готовили разбавлением 100 мг/л, добавляя в колбы рассчитанную алликвоту 

концентрированной HCl до концентрации кислоты равной 2 М после доводения раствора до 

метки бидистиллированной водой.  

Растворы для построения градуировочных зависимостей Al(III) с концентрациями 0,2–5,0 

мг/л готовили из 100 мг/л, отбирая соответствующие аликвоты в колбы и доводя растворы до 

метки бидистиллированной водой. 

Все смеси металлов для проведения экстракционых опытов готовились при помощи 

смешивания в колбе соответствующих аликвот из растворов ионов металлов с концентрациями 

100 мг/л, доводя до метки бидистиллированной водой. 

0,01 М и 1,0 М растворы тиомочевины в соляной кислоте готовили, растворяя точную 

навеску тиомочевины в кислоте концентрации соответственно 0,1 М и 1,0 М. 

2.1.3. Исследованные лиганды 

Все соединения, используемые для экспериментов по извлечению металлов, были 

синтезированы в лаборатории терпеновых соединений НИОХ СО РАН (Рисунки 38–41).  
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Рис. 38 – Альфа-аминооксимы (структуры 1–6) 

           

       

             

 

Рис. 39 – Аза-окса-терпеновые макроциклы (структуры 7–12) 
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Рис. 40 – D2-симметричные (13–15) и C2-симметричная (16) терпенсодержащие структуры 

    

    

   

Рис. 41 – Производные дипинодиазафлуоренов (структуры 17–22) 
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2.1.4. Твердые сорбенты и катализаторы 

В качестве твердых сорбентов – носителей лиганда (хелатора) 4 для экстракции ионов 

металлов в системе жидкость – твердое использовали уголь активированный в таблетках, уголь 

АГ-3 (НПО ПЗС Татсорб), Сибунит-1562 [102] и Полисорб-4 (сополимер 40 % дивинилбензола и 

60 % стирола с удельной поверхностью 60 м2/г). 

Катализатор Pd/γ-Al2O3 был предоставлен Институтом катализа СО РАН (ИК СО РАН). 

Катализатор Pd/C был предоставлен лабораторией терпеновых соединений НИОХ СО РАН. 

2.2. Приборы и оборудование 

Концентрации ионов металлов в водных растворах определяли с помощью микроволново-

плазменной атомно-эмиссионной спектрометрии (МП-АЭС) на приборе фирмы Agilent 

Technologies, модель 4100.  

Комплексы в органических растворах изучали методом масс-спектрометрии высокого 

разрешения на спектрометре Bruker MicroTOF-Q (ионизация электрораспылением – МС-ИЭР) в 

группе масс-спектрометрии НИОХ СО РАН. 

Кислотность растворов определяли с помощью рН-метра Анион 4100 (Россия). 

Для взвешивания образцов использовали весы Sartorius CP224S и CP225D (Германия). 

Гранулы катализатора Pd/γ-Al2O3 измельчали в мельнице IKA A 11 B (Германия).  

Разложение катализатора Pd/C проводили в электропечи СНОЛ 6/11-В (Россия).  

Элементный анализ выполняли на автоматическом CHNS-анализаторе EURO EA 3000. 

Перемешивание растворов во время экстракционных экспериментов осуществлялось с 

помощью магнитных мешалок DLAB EcoStir (Китай). 

Приготовление необходимых растворов осуществляли при помощи мерной посуды 2 класса 

точности (ГОСТ 1770-74, ГОСТ 1770-64). 

Для построения моделей лигандов и их комплексов с PdCl2 и AuCl2 применяли программу 

ChemBio3D Ultra 14.0. Полученные координаты атомов использовали для всех дальнейших 

квантовохимических расчетов в информационно-вычислительном центре Новосибирского 

государственного университета (ИВЦ НГУ) с использованием программного комплекса ORCA 

4.1.0 и ORCA 5.0.3 [103]. 

2.3. Методика эксперимента 

2.3.1. Проведение экстракционных экспериментов 

2.3.1.1. Экстракция в системе жидкость – жидкость 

Первичные эксперименты по извлечению металлов проводились при помощи 

механического встряхивания водной и органической фазы в делительной воронке, а дальнейшие 
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эксперименты перемешиванием фаз в конической колбе объемом 100 мл на магнитной мешалке 

с постоянной во всех опытах скоростью 2000 об/мин при комнатной температуре (23–25 оС).  

При подборе оптимальных параметров экстракционных экспериментов варьировали: 

− время от 2 до 30 мин;  

− разбавители: хлороформ, толуол и четыреххлористый углерод;  

− концентрацию лиганда в органическом разбавители от 0,2 × 10-3 М до 2,4 × 10-3 М; 

− объемное соотношение органической фазы к водной фазе от 0,1 до 1,0; 

− кислотность водной фазы (pH) от 0,3 до 3,0.  

После завершения экстракции ожидали расслоения фаз, которое происходило в течение 60 

минут, затем автоматической пипеткой отбирали примерно 5 мл водной фазы и определяли 

концентрацию металлов «до» экстракции в контрольном растворе и в растворе «после» 

экстракции методом МП-АЭС. 

До проведения экстракционных экспериментов было выполнено определение всех 

металлов в приготовленных из ГСО модельных смесях методом МП-АЭС, получены данные по 

повторяемости, внутрилабораторной воспроизводимости, правильности.  

2.3.1.2. Реэкстракция в системе жидкость – жидкость 

После проведения экстракции методом, описанным в разделе 2.3.1.1. отбирали всю 

органическую фазу в коническую колбу объемом 100 мл, добавляли раствор 0,01 М тиомочевины 

+ 0,1 М HCl до соотношения фаз равного таковому в экстракционном опыте, перемешивали на 

магнитной мешалке со скоростью 2000 об/мин в течение 10 минут.  

После реэкстракции ожидали расслоения фаз, отбирали водную фазу и сравнивалипо с 

содержанием металла после экстракции методом МП-АЭС. 
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2.3.1.3. Приготовление образцов для регистрации масс-спектров комплексов лигандов ряда 

аза-окса-терпеновых макроциклов с PdCl2 и AuCl2 

Получение комплексов с PdCl2. В пенициллиновый флакон емкостью 10 мл поместили 15–

17 мг аза-окса-терпенового лиганда и 1 мл хлороформа, перемешивали до растворения, 

добавляли 1 мл 0,1 М HCl и необходимый объем стандартного раствора хлорида палладия в 

ацетонитриле (30–50 мкл) для получения мольного соотношения лиганд : PdCl2 = 10 : 1. Смесь 

перемешивали 15 мин при комнатной температуре, после остановки перемешивания и 

разделения слоев, нижний слой отбирали дозатором, переносили в чистый пенициллиновый 

флакон и оставляли на открытом воздухе в вытяжном шкафу до полного испарения хлороформа. 

После самопроизвольного испарения растворителя во флаконе оставалось желтоватое твердое 

вещество. Часть продукта (1 мг) обрабатывали CH3CN (1 мл) при интенсивном перемешивании 

до полного растворения твердого вещества (20 мин, комнатная температура). Полученный 

раствор фильтровали, чтобы получить образец, пригодный для экспериментов по масс-

спектрометрии с ионизацией электроспреем (ЭС-МС). 

Получение комплексов с AuCl2. Раствор AuCl3 в 2,0 М водн. HCl (0,1 мг Au(III)/мл, 5–8 мл 

в зависимости от макроцикла) добавляли при комнатной температуре к раствору одного из 

макроциклов 8, 9, 10, 11, 12 или 13 (15–17 мг) в CHCl3 (1 мл) (мольное соотношение 

лиганд:AuCl3=10:1). Реакционную смесь перемешивали в течение 15 мин. Органическую фазу 

отделяли и оставляли на воздухе в открытой колбе. После самопроизвольного испарения 

растворителя во флаконе оставалось желтоватое твердое вещество. Часть продукта (1 мг) 

обрабатывали CH3CN (1 мл) при интенсивном перемешивании до полного растворения твердого 

вещества (20 мин, комнатная температура). Полученный раствор фильтровали, чтобы получить 

образец, подходящий для экспериментов МС-ИЭР. 

2.3.1.4. Исследование экстракционной способности терпенового лиганда 4 в циклах 

экстракции – реэкстракции 

К 5 мл раствора лиганда 4 в CHCl3 с концентрацией 0,6 мг/мл в конической колбе объемом 

100 мл добавили 25 мл раствора смеси ионов металлов 3d-переходного ряда, благородных и 

щелочных элементов (Fe(III), Cr(III), Mn(II), Co(II), Cu(II), Zn(II), Ru(III), Pd(II), Ir(III), Pt(IV), 

Au(III), Li(I), Na(I), K(I)) с концентрацией каждого иона 1 мг/л и pH=1,2. Перемешивали на 

магнитной мешалке со скоростью 2000 об/мин в течении 10 минут (первый цикл экстракции). 

Полученную органическую фазу далее использовали для реэкстракции как указано в пукте выше 

2.3.1.2. Водную фазу нейтрализовали избытком аммиака до щелочной реакции, добавляли 5 мл 

CHCl3, перемешивали 10 мин. Полученную органическую фазу отделяли и экстрагировали новую 

порцию раствора тех же ионов металлов в описанных условиях (второй цикл экстракции). 
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2.3.1.5. Выявление мольного соотношения Pd – лиганд 4  

Для построения зависимости, позволяющей установить мольное соотношение Pd – лиганд 

4, были приготовлены растворы Pd(II) с концентрациями от 4,8 до 12,0 мг/л и растворы лиганда 

4 в CHCl3 с концентрациями от 0,08 до 1,0 мг/мл. Растворы органической и водной фазы 

смешивали соответственно их концентрациям (от наименьшей к наибольшей). Время экстракции 

составляло 10 мин. Соотношение фаз (О : В) = 0,2. Скорость перемешивания: 2000 об/мин. После 

завершения экстракции ожидали расслоения фаз, которое происходило в течение 60 минут, затем 

автоматической пипеткой отбирали примерно 5 мл водной фазы и определяли концентрацию 

металлов в контрольном растворе «до» экстракции и растворе «после» экстракции методом МП-

АЭС. 

2.3.1.6. Экстракция в системе жидкость – твердое 

В ходе экспериментов по экстракции в системе жидкость – твердое навеску твердых 

сорбентов (угли, Сибунит, Полисорб) или сорбентов, импрегнированных лигандом 4 из ряда 

бис(альфа-аминооксимов), с массами от 70 до 200 мг (Сибунит и Полисорб) и от 450 до 2000 мг 

(уголь марки АГ-3) смешивали в конической колбе объемом 100 мл со смесью ионов металлов 

3d-переходного ряда, ионами благородных и щелочных элементов (Cr(III), Mn(II), Co(II), Cu(II), 

Zn(II), Ru(III), Pd(II), Ir(III), Pt(IV), Au(III), Li(I), Na(I), K(I)) с концентрацией каждого иона 1 мг/л 

и pH=1,2. Перемешивали на магнитной мешалке со скоростью 2000 об/мин. Время экстракции 

варьировалось от 10 до 30 минут. 

Водную фазу после экстракции отфильтровывали с помощью бумажного фильтра «Синяя 

лента».  

Содержание металлов в водной фазе «до» и «после» экстракции определялось методом МП-

АЭС. 

2.3.1.7. Реэкстракция в системе жидкость – твердое 

Перед началом реэкстракции сорбент (Полисорб-4 с нанесенным на него лигандом 4) 

предварительно отделяли от водного раствора ионов металлов после описанной выше процедуры 

экстракции при помощи водоструйного насоса. 

Далее отделенный и высушенный твердый носитель переносили в плоскодонную колбу, 

добавляли 25 мл раствора 0,01 М тиомочевины + 0,1 М HCl, перемешивали на магнитной 

мешалке со скоростью 2000 об/мин в течении 2,5 часов.  

Водную фазу отфильтровывали с помощью бумажного фильтра и определяли содержание 

металлов после экстракции и реэкстракции методом МП-АЭС. 

2.3.2. Подготовка углеродных сорбентов  

Таблетки аптечного угля выдерживали 6 ч при 450 ˚C для разрушения (обугливания 

крахмала), используемого как связующее. 
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Порцию угля марки АГ-3 перемешивали в течение двух суток с 70% хлорной кислотой при 

комнатной температуре. Далее сорбент фильтровали, промывали дистиллированной водой до 

нейтральной реакции и сушили при 200 ˚C 6 часов (образец АГ-3_1). 

Порцию угля марки АГ-3 перемешивали в течение 12 часов с 35% хлорной кислотой при 

температуре 100 ˚C. Затем повторяли аналогичную описанной ранее процедуру отделения 

сорбента и высушивания (образец АГ-3_2). 

2.3.3. Определение процентного содержания металла в углеродных сорбентах 

Образцы сорбентов (уголь АГ-3, АГ-3_1, АГ-3_2 и Сибунит-1562) с массами навесок от 

0,200 до 1,45 г озоляли в муфельной печи до постоянной массы при температуре 1000 C в 

течение 1–2 часов с выходом на заданную температуру за 100 мин. Параллельно в муфельную 

печь помещали пустой тигель и прокаливали в тех же условиях для обеспечения холостого опыта. 

В полученную золу и в пустой тигель холостого опыта добавляли царскую водку объемом (4 мл) 

и нагревали на плитке 15 мин. Полученные растворы переносили в мерную колбу ёмкостью 25 

мл и доводили водой до метки бидистиллированной водой, растворы перед анализом методом 

МП-АЭС фильтровали через бумажный фильтр «Синяя лента». 

2.3.4. Определение содержания металлов на атомно-эмиссионном спектрометре с 

микроволновой плазмой 

Построение градуировочной зависимости проводили перед каждой серией измерений. По 

необходимости экстракционного эксперимента учитывали холостой опыт, при котором в водной 

фазе отсутствовали ионы металлов. 

Операционные параметры МП-АЭС представлены в таблице 4. Используемые в работе 

эмиссионные линии элементов представлены в таблице 5. 
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Таблица 4 – Операционные параметры МП-АЭС 

Параметры 
Cr, Mn, Fe, Co, Cu, Zn, Ru, 

Pd, Ir, Pt, Au, Li, Na, K, Al 

Время чтения, с 3 

Время забора пробы, с 15 

Время стабилизации, с 15 

Число репликаций 3 

Число пикселей 3 

Скорость насоса, об/мин 15 

Предел коэффициента корреляции 0,999 

Ввод пробы вручную 

 

Таблица 5 – Эмиссионные линии элементов 

Элемент Эмиссионная линия, нм 

Al 396,152 

Cr 425,433 

Mn 403,076 

Fe 371,993 

Co 345,351 

Cu 324,754 

Zn 213,857 

Ru 372,803 

Pd 324,270*; 340,458** 

Ir 263,971 

Pt 299,796 

Au 242,795 

Li 670,784 

Na 588,995 

K 766,491 

*Использовалась в случае смеси палладия 

со всеми остальными элементами 

**Использовалась в случае смеси палладия 

с 3d - металлами 

2.3.4.1. Оценка правильности, повторяемости и воспроизводимости производимых 

методом МП-АЭС измерений 

Для оценки правильности использовали раствор, применяемый для экспериментов по 

экстракции металлов ((Cr(III), Mn(II), Fe(III), Co(II), Cu(II), Zn(II), Ru(III), Ir(III), Pt(IV), Au(III), 

Pd(II), Li(I), Na(I), K(I)) (по 1 мг/л каждого металла), который был прготовлен так, как описано в 

пункте 2.1.2. 

Градуировочные зависимости были получены для каждого элемента по заведомо 

приготовленным градуировочным растворам (пункт 2.1.2).  

Измерения концентрации металлов в растворе для экстракции проводили 5 раз в первый 

день и 5 раз во второй день. Затем для каждого из дней отдельно и для них вместе рассчитывали 

среднее значение, инструментальную погрешность и доверительный интервал. 
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Для оценки повторяемости и воспроизводимости измерения концентрации металлов в 

градуировочных растворах с концентрациями 0,5; 3,0 и 5,0 (или 10,0) мг/л проводили 5 раз в 

первый день и 5 раз во второй день. Затем для каждого из дней отдельно и для них вместе 

рассчитывали среднее значение, СКО и ОСКО.  

При обработке полученных в ходе измерений данных о концентрациях металлов 

использовали критерий Фишера и критерий Граббса для объединения выборок и исключения 

возможных выбросов. 

Абсолютную погрешность приготовленных концентраций ионов металлов рассчитывали 

по закону сложения погрешностей. 

2.3.5. Выполнение квантовохимических расчетов 

В программе ChemBio3D Ultra 14.0 геометрию лигандов и их протонированных по 

аминогруппе форм оптимизировали с использованием метода молекулярной механики. Затем 

строили модели комплексов лигандов и их протонированных форм с PdCl2 или AuCl2 (одна или 

две молекулы в зависимости от строения лиганда). Присоединяли PdCl2 или AuCl2 по аминному 

и оксимному атомам азота (бис(альфа-аминооксимы) и лиганды с фрагментами типа 

азакраунэфиров) или пиридиновым атомам азота в случае производных дипинодиазафлуорена 

так, чтобы металлоцикл получался плоским и атомы хлора также располагались в одной 

плоскости с металлоциклом.  

Полученные координаты всех атомов использовались при дальнейших расчетах, связанных 

с оптимизацией геометрии, расчета свободной энергии Гиббса (∆∆G˚) или энтальпии (∆∆H˚) для 

лигандов, их протонированных форм, комплексов лигандов или их протонированных форм с 

PdCl2 или AuCl2 методами DFT или HF на указанном ранее вычислительном кластере. 

В случае дипинодиазафлуореновых комплексов оптимизация полученной стартовой 

геометрии проводилась ступенчато: применяли метод DFT с функционалом PBE0 [104] и 

базисным набором def2-SVP [105], а далее с тем же методом и функционалом использовали 

базисный набор def2-TZVP, RIJCOSX для упрощения расчета кулоновских и обменных 

взаимодействий [106], VerytightSCF в качестве критерия итеративной сходимости 

самосогласованного поля и D3BJ [107, 108] для учета дисперсионного взаимодействия. Влияние 

растворителей (хлороформ или вода) учитывалось при помощи SMD модели сольватации [109]. 

Для комплексов с лигандом 3 и 4 из ряда бис(альфа-аминооксимов) применяли DFT PBE0 

def2-SVP D3BJ SMD и CPCM для ионных пар [110]). 

Для расчетов по аза-окса-терпеновым лигандам использовали: DFT PBE0 def2-SVP D3BJ 

SMD. Для описания атомов Pd и Au был выбран эффективный остовный потенциал def2-ECP 

[111]. 
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Ионные пары учитывали для всех возможных заряженных частиц (бис(альфа-

аминооксимы) и аза-окса-терпеновые лиганды). В случае аза-окса-терпеновые лигандов 

учитывали рыхлые ионные пары с хлорид-анионом, для бис(альфа-аминооксимов) учитывали 

как рыхлые, так и тесные ионные пары с хлорид-анионом. Построение моделей тесных ионных 

пар протонированных форм соединений 3 и 4 для последующего расчета проводили следующим 

образом: Cl- располагали вдоль связи N-H со стороны наименее стерически нагруженного 

водорода на расстоянии 1,8–1,9 ангстрем. В случае заряженных комплексов с AuCl2 тесную 

ионную пару строили, добавляя к исходному комплексу хлорид-анион на расстоянии 2,9 

ангстрем от атома золота с пространственно менее нагруженной стороны металлоцикла так, 

чтобы атом хлора был в вершине четырехугольной пирамиды. Для расчета рыхлых ионных пар 

соединений 3, 4, 7–12 отдельно рассчитывали энтальпии для хлорид-аниона аналогично расчетам 

энтальпий для аммонийных солей, учитывая влияние растворителя. В процессе расчета 

энтальпий ионных пар для Cl- добавляли отдельный базисный набор, содержащий диффузные 

функции (TZVPPD). 
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Глава 3 Исследование экстракционных свойств терпенсодержащих 

лигандов 

Главная задача настоящей работы – выявление потенциала полигетероатомных 

производных природных монотерпенов как перспективных экстрагентов переходных металлов. 

В Лаборатории терпеновых соединений НИОХ СО РАН синтезировано множество новых групп 

хиральных лигандов, которые в разное время исследовались сотрудниками Института 

неорганической химии им. А.В.Николева СО РАН в процессах получения комплексов различных 

переходных металлов [112–114]. Использование в качестве исходных соединений для синтеза 

потенциальных экстрагентов природных терпенов как продуктов переработки возобновляемого 

растительного сырья, с одной стороны, обеспечивает практически неиссякаемую сырьевую базу 

для получения перспективных реагентов, а с другой стороны, обеспечивает повышенную 

гидрофобность получаемым реагентам (лигандам) и комплексам за счет включения в структуру 

объемных углеводородных фрагментов. Во многих предыдущих исследованиях по синтезу 

комплексов переходных металлов с терпеновыми лигандами отмечались трудности при 

получении кристаллических фаз, образование которых затрудняется наличием разветвлённых 

углеводородных фрагментов – остатков терпенов, препятствующих плотной упаковке 

координационных соединений. Однако причины упомянутых трудностей оборачиваются 

преимуществами при использовании терпеновых лигандов в качестве экстрагентов: именно 

наличие объёмных, разветвленных углеводородных фрагментов имеет решающее значение для 

эффективного извлечения переходных металлов из водных растворов за счёт повышения 

растворимости образующихся комплексов в малополярных органических растворителях и за счёт 

препятствий для формирования кристаллических фаз образующихся комплексов при извлечении 

металлов из водных растворов. 

3.1. Использование атомно-эмиссионной спектрометрии с микроволновой 

плазмой для анализа водных растворов до и после экстракции 

Для контроля результатов, полученных в экстракционных экспериментах, был выбран метод 

атомно-эмиссионной спектрометрии с микроволновой плазмой, как наиболее экономичный, 

доступный и обладающий необходимой точностью и чувствительностью. 

Исследуемые в экстракционных экспериментах модельные растворы были приготовлены из 

ГСО и содержали следующие элементы: благородные металлы (Ru, Pd, Ir, Pt, Au), переходные 

металлы (Cr, Mn, Fe, Co, Cu, Zn, Al) и щелочные металлы (Li, Na, K). Выбор именно этих 

благородных элементов обусловлен прежде всего их наибольшей востребованностью и 

распространенностью, перечисленные переходные металлы чаще всего встречаются в 

промышленных оттходах, наряду с благородными. Щелочные металлы были добавлены к смеси 
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в связи со строением исследуемых лигандов, исходя из предположения, что такие лиганды, как 

аза-окса-терпеновые макроциклы, часто способны к экстрагированию именно щелочных 

металлов.  

Градуировочные зависимости были получены по растворам, приготовленным как описано в 

пункте 2.1.2. Полученные графики представлены в Приложении А. 

Для оценки приемлемости данного метода в проводимом исследования оценивали пределы 

обнаружения и пределы количественного определения каждого из элементов. Результаты 

представлены в таблице 6. 

Таблица 6 – Пределы обнаружения и пределы количественного определения элементов 

Элемент 
Эмиссионная 

линия, нм 

ПО, мкг/л 

(бидистиллированная вода) 

ПКО, мкг/л 

(бидистиллированная вода) 

Al 396,152 1,9 6,2 

Cr 425,433 0,30 1,0 

Mn 403,076 1,0 3,3 

Fe 371,993 27 90 

Co 345,351 10 33 

Cu 324,754 0,50 1,7 

Zn 213,857 3,2 11 

Ru 372,803 2,0 6,6 

Pd 
324,270*; 
340,458** 

16** 52** 

Ir 263,971 86 290 

Pt 299,796 28 92 

Au 242,795 1,8 6,0 

Li 670,784 0,010 0,030 

Na 588,995 0,12 0,40 

K 766,491 0,65 2,2 

*Использовалась в случае смеси палладия со всеми остальными элементами 

**Использовалась в случае смеси палладия с 3d-металлами 

 

С учетом того, что для экстракции использовались модельные растворы с концентрацией 1–

5 мг/л, полученные ПКО достаточны и приемлемы для экстракционных экспериментов. 

Кроме того, поскольку в литературе практически не встречается описания определения 

благородных металлов с использованием этого оборудования, была проведена метрологическая 

оценка (повторяемость, внутрилабораторная прецизионность, правильность) определения Ru, Pd, 

Ir, Pt, Au в водных растворах на атомно-эмиссионном спектрометре Agilent 4100. Результаты 

представлены в виде таблиц 1–8 в Приложении А. 

Полученные метрологические характеристики позволяют определять благородные металлы 

на данном оборудовании для анализа водных растворов до и после экстракции с необходимой 



82 

точностью. Определение переходных и щелочных металлов данным методом проводилось 

неоднократно, показано в литературе и руководстве по эксплуатации, поэтому не требует 

дополнительных проверок. 

3.2. Подбор оптимальных экстракционных параметров 

В начале исследования подбор экстракционных параметров пытались проводить с 

использованием лиганда 1, однако при этом не извлекалось в органическую фазу ни одного из 

ионов металлов 3d-переходного ряда, ни Pd(II), что вероятно объясняется гидрофильностью 

морфолинового фрагмента в структуре данного соединения. 

Среди исходных соединений [115] (+)-3-карена, (-)-альфа-пинена, (+)-лимонена только (+)-

3-карен имеет 100% энантиомерную чистоту, и, как следствие, бис(альфа-аминоксим) 3 является 

стереоизомерно гомогенным. По этой причине, во избежание возможного влияния 

стереоизомерного состава на экстракционные процессы, все последующие эксперименты по 

подбору экстракционных условий были проведены с использованием соединения 3 в качестве 

экстрагента. Возможно, эти условия не являются оптимальными для всех исследованных 

соединений, однако важно было сравнить их свойства при одинаковых условиях 

экстрагирования. 

3.2.1. Влияние концентрации Pd(II) на его извлечение 

Благородные металлы, и в частности Pd, встречаются в природе и в промышленных отходах 

наряду с 3d-элементами, поэтому была исследована селективность извлечения ионов палладия 

из растворов, содержащих смесь ионов 3d-элементов (Cr(IV), Mn(II), Fe(III), Co(II), Cu(II), Zn(II)) 

в концентрации каждого иона равной 1 мг/л (молярное соотношение Ме : Pd ≈ 2 : 1). В интервале 

концентраций 0,8–5,0 мг/л Pd(II) из водной фазы соединением 3 экстрагировался только Pd(II), а 

ионы металлов 3d-ряда не экстрагировались [115]. На рисунке 42 видно, что степень извлечения 

Pd(II) увеличивается с увеличением его концентрации в водном растворе и доходит до значений 

близких к количественным (> 98 %) при концентрации 5,0 мг/л.  
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Рис. 42 – Влияние концентрации Pd(II) в водной фазе на экстракцию Pd(II) соединением 3 

в CHCl3, [115] 

3.2.2. Влияние концентрации лиганда 3 на извлечение Pd(II) 

Было изучено влияние концентрации лиганда 3 на степень извлечения Pd(II) из смеси с 

ионами металлов 3d-переходного ряда (Cr(IV), Mn(II), Fe(III), Co(II), Cu(II), Zn(II)) [115]. 

При использовании водной фазы с концентрацией индивидуальных ионов 3d-металлов и 

Pd(II) равной 1,0 мг/л каждого иона увеличение концентрации соединения 3 в растворе 

хлороформа от 0,2 × 10-3 М до 2,4 × 10-3 М (0,10–1,27 мг/мл) приводит к увеличению степени 

извлечения Pd(II), а при концентрации 2,4 × 10-3 М (1,27 мг/мл) извлечение Pd(II) становится 

количественным (Рисунок 43), а ионы 3d-металлов все еще не извлекаются (таблица 9, 

Приложение А). 
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Рис. 43 – Влияние концентрации лиганда 3 в CHCl3 на извлечение Pd(II) из водной фазы с 

[Pd(II)] = 1,0 мг/л. %E = 100 × (1-e^(C(лиганда)+1)), [115] 
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3.2.3. Влияние кислотности среды на извлечение Pd(II) 

Эффективность извлечения Pd(II) сильно зависит от кислотности среды. В данном опыте 

была исследована зависимость извлечения Pd(II) из раствора со смесью с ионами элементов 3d-

переходного ряда [115]. 

Используя водный раствор аммиака (1 : 10) для корректировки рН от 0,3 до 3,0, мы 

обнаружили, что количественное (> 99 %) извлечение ионов палладия (1 мг/л) наблюдается при 

рН ≈ 1,0 (Рисунок 44). Как и в предыдущих экспериментах, извлечение ионов 3d-металлов 

(Cr(IV), Mn(II), Fe(III), Co(II), Cu(II), Zn(II)) с концентрацией 1 мг/л каждого иона не происходило 

при всех исследованных значениях pH (таблица 10, Приложение А).  
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Рис 44 – Влияние рН водной фазы на экстракцию Pd(II) соединением 3 в CHCl3; [Pd(II)] = 

1.0 мг/л, [ионы 3d-металлов, каждый] = 1.0 мг/л. %E = 51+49/(1+e15(0,8pH-1,15), [115] 

3.2.4. Влияние соотношения фаз на извлечение Pd(II) 

Объемное соотношение фаз (органической к водной) может оказывать влияние на степень 

извлечения Pd(II) из раствора в смеси с ионами металлов 3d-переходного ряда, поэтому также 

было исследовано. 

Соотношения органической и водной фазы (О:В) варьировались от 0,2 до 1,0. Как показано 

в таблице 7, при всех исследуемых соотношениях извлечение было близко к количественному, 

при этом ионы металлов 3d-переходного ряда (Cr(IV), Mn(II), Fe(III), Co(II), Cu(II), Zn(II)) не 

извлекались. Наиболее эффективным (E > 99 %) оказалось соотношение 0,2, которое и 

используется в дальнейших экспериментах.  

  

95 % 
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95 % 

57 % 

51 % 



85 

Таблица 7 – Извлечение Pd(II) в зависимости от соотношения фаз 

Соотношение фаз 

О : В 
E(Pd(II)), % 

Е(Cr(IV), Mn(II), 

Fe(III), Co(II), 

Cu(II), Zn(II)), % 

0,2 > 99 < 5 

0,4 95,7 < 5 

0,6 97,1 < 5 

1,0 97,1 < 5 

3.2.5. Зависимость извлечения Pd(II) от разбавителя 

Подбор разбавителя имеет большое значение при проведении экстракционных 

экспериментов, так как при смене разбавителя меняются растворимость лиганда в нем и 

константа распределения реагента между водной и органической фазами, что влияет на 

извлечение элементов. 

В наших экспериментах были использованы неполярные разбавители, широко 

используемые в литературе при экстракционных экспериментах (хлороформ, четыреххлористый 

углерод и толуол), так как исследуемые лиганды хорошо в них растворяются, и они имеют 

четкую границу раздела с водной фазой. 

В ходе смены разбавителя с хлороформа на четыреххлористый углерод или толуол при тех 

же концентрациях 0,6 мг/мл не было выявлено существенной разницы в степени извлечения 

ионов палладия из смеси с ионами металлов 3d-переходного ряда (Cr(IV), Mn(II), Fe(III), Co(II), 

Cu(II), Zn(II)) лигандом 3 (таблица 8). 

Таблица 8 – Извлечение Pd(II) лигандом 3 в зависимости от разбавителя 

Разбавитель E(Pd(II)), % 

Е(Cr(IV), 

Mn(II), Fe(III), 

Co(II), Cu(II), 

Zn(II)), % 

Концентрация 

лиганда, мг/мл 

CHCl3 96,0 < 5 

0,6 CCl4 95,0 < 5 

PhCH3 97,3 < 5 

3.2.6. Зависимость извлечения Pd(II) от времени экстракции 

Время экстракции варьировалось от 5 до 25 мин. При этом скорость перемешивания была 

постоянной – 2000 об/мин. Концентрация Pd(II) и ионов металлов 3d-переходного ряда 

составляла 1 мг/л каждого. 

Установлено, что экстракция Pd(II) из водных растворов раствором соединения 3 в CHCl3 

происходит достаточно быстро. Начиная с 10 мин интенсивного перемешивания двухфазной 

системы вода-хлороформ извлечение Pd(II) становится практически количественным (Рисунок 

45). 
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Рис. 45 – Влияние времени перемешивания (мин) на экстракцию Pd(II) соединением 3 в 

CHCl3; [Pd(II)] = 1.0 мг/л, [ионы 3d-металлов, каждый] = 1.0 мг/л. %E = 100 × (1-e-0,43t), [115] 

3.2.7. Селективность извлечения Pd(II) из смеси, содержащей ионы благородных 

металлов 

Степень извлечения также зависит от состава смеси для экстракции. Если в составе 

присутствуют ионы металлов, способные также образовывать стабильные прочные комплексы с 

реагентом, то степень извлечения целевого аналита может снижаться.  

Поэтому в данном эксперименте изучалась селективность извлечения Pd(II) из растворов, 

содержащих ионы остальных благородных элементов (Au(III), Ru(III), Ir(III) и Pt(IV)) при 

соотношениях ионов палладия к каждому из ионов благородных металлов равном 1 : 1 и 5 : 1 

[115]. 

Обнаружено, при одновременном присутствии в водном растворе благородных металлов 

извлекаются только Pd(II) и Au(III), тогда как Ru(III), Ir(III) и Pt(IV) полностью остаются в водной 

фазе, а Pd(II) и Au(III) извлекаются количественно вне зависимости от соотношения (таблица 9). 

Данный факт совместного извлечения Pd(II) и Au(III) и неизвлечения остальных ионов 

благородных металлов можно объяснить тем, что ионы Pd(II) и Au(III) имеют одинаковую 

электронную конфигурацию d8, а это, по всей видимости, способствует образованию стабильных 

прочных и гидрофобных плоскоквадратных комплексов с соединением 3, которые переходят в 

органическую фазу. 

Таблица 9 – Извлечение Pd(II) и Au(III) лигандом 3 из смеси благородных металлов  

Соотношение 

концнтраций (мг/л) 

Pd : Me  

E(Pd(II)), 

% 

E(Au(III)), 

% 

E(Pt(IV)), 

% 

E(Ru(II)), 

% 

E(Ir(II)), 

% 

1 : 1 > 99 > 99 ˂5 ˂5 ˂5 

5 : 1 > 99 > 99 ˂5 ˂5 ˂5 

 

80 % 

85 % 

88 % 

71 % 

97 % 

98 % 

> 99 % > 99 % 
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3.2.8. Селективность извлечения Pd(II) из смеси, содержащей ионы благородных 

металлов и металлов 3d-переходного ряда  

Для того чтобы определить, влияет ли присутствие ионов 3d-металлов на извлечение Pd(II), 

был приготовлен ряд модельных смесей, содержащих, кроме ионов палладия, также избыток 

ионов переходных (1,0–5,0 мг/л) и благородных (0,0–5,0 мг/л) металлов. Составы смесей 1–5 

приведены в таблице 10 [115]. 

Таблица 10 – Составы модельных смесей, использованных для изучения селективности 

извлечения Pd(II) 

3d – 

элементы 

Ион 

металла 

Концентрация иона, мг/л 

Смесь 1, 

мг/л 

Смесь 2, 

мг/л 

Смесь 3, 

мг/л 

Смесь 4, 

мг/л 

Смесь 5, 

мг/л 

Cr(III) 1,0 1,0 1,0 5,0 5,0 

Mn(II) 1,0 1,0 1,0 5,0 5,0 

Fe(III) 1,0 1,0 1,0 5,0 5,0 

Co(II) 1,0 1,0 1,0 5,0 5,0 

Cu(II) 1,0 1,0 1,0 5,0 5,0 

Zn(II) 1,0 1,0 1,0 5,0 5,0 

Благородные 

металлы 

Ru(III) 1,0 1,0 1,0 0,2 0,0 

Ir(III) 1,0 1,0 1,0 0,2 0,0 

Pt(IV) 1,0 1,0 1,0 0,2 0,0 

Au(III) 1,0 1,0 1,0 0,2 0,0 

Pd(II) 0,2 5,0 1,0 0,2 0,2 

 

Результаты экстракции представлены на рисунке 46. 

 

Рис. 46 – Влияние относительного содержания Pd(II), ионов благородных и ионов 3d-элементов 

на экстракцию Pd(II) и Au(III) лигандом 3 в CHCl3 
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Оказалось, что наличие ионов 3d-элементов в водных растворах не влияет на извлечение 

ионов палладия, которое составляет более 99 %, и Ru(III), Pt(IV), Ir(III), которые по-прежнему не 

извлекаются. Однако, степень извлечения Au(III) существенно меняется от 48,5 % при 

соотношениях Аu : Pd = 5 : 1, (3d-Me) : Pd = 5 : 1 до 18,7 % при соотношениях Аu : Pd= 1 : 1, (3d 

-Me) : Pd=25 : 1. Причиной этого может быть влияние ионов металлов 3d-переходного ряда на 

извлечение Au(III) за счет, по-видимому, процессов образования комплексов с ионами 3d-

элементов в водной фазе и расходования лиганда на эти реакции. 

Таким образом, в ходе предыдущих опытов были подобраны оптимальные параметры 

экстракции ионов палладия лигандом 3 в системе жидость – жидкость из смеси с ионами других 

благородных элементов и металлов 3d-переходного ряда (таблица 11). 

Таблица 11 – Параметры экстракции в системе жидкость – жидкость 

Параметр экстракции Значение параметра 

Концентрация ионов металлов, мг/л 1,0 

Состав фона Cl-, NO3
- 

Разбавитель CHCl3 

Концентрация лиганда, М 1,2 × 10-3 

Соотношение фаз 0,2 

Кислотность среды (pH) 1,2 

Время, мин 10 

Кратность экстракции 1 

Скорость перемешивания, об/мин 2000 

Температура, K 298 

 

Данные параметры экстракции применялись в исследованиях экстракционной способности 

всех лигандов. 

3.3. Циклы экстракции и реэкстракции 

Стоит отметить, что в экспериментах, связанных с оценкой возможности повторного 

использования терпенового лиганда, соединение 3, в составе которого присутствует 3-кареновый 

фрагмент, было заменено на соединение 4 с альфа-пиненом в структуре как наиболее стабильное 

в кислой среде. В данном эксперименте оценивали возможность многократного использования 

лиганда 4 в циклах экстракции – реэкстракции в системе жидкость – жидкость с целью экономии 

экстрагента. 

Была выполнена экстракция раствора смеси ионов металлов 3d-переходного ряда, 

благородных и щелочных элементов с концентрацией каждого иона 1 мг/л в подобранных ранее 

условиях (первый цикл экстракции). Затем терпеновый лиганд 4 был возвращен из его 

протонированной формы, находящейся в водной фазе, в органическую фазу в исходном 

непротонированном виде так, как описано в пункте 2.3.1.3. Далее лиганд 4 был снова применен 
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для экстракции новой порции раствора ионов металлов в тех же условиях (второй цикл 

экстракции).  

Органическая фаза, полученная после первого цикла экстракции, использовалась для 

реэкстракции извлеченных ионов металлов обратно в водную фазу как указано в пункте 2.3.1.2. 

Результаты использования соединения 4 в циклах экстракции и реэкстракции представлены на 

рисунке 47. 

 

Рис. 47 – Извлечение ионов палладия и золота в циклах экстракции лигандом 4 

По полученным данным можно сделать вывод о том, что лиганды ряда бис-альфа-

аминооксимов пригодны для повторного использования в процессах экстракции, а процентное 

извлечение этих ионов остается на том же уровне (E(Pd) > 99 % для первого и второго цикла 

экстракции, E(Au) = 71,7 % и 68,5 % для первого и второго цикла экстракции соответственно). 

При реэкстракции солянокислым раствором тиомочевины после первого цикла экстракции 

установлено, что в водную фазу реэкстрагируется 56,9 % Pd(II) и более 100 % Au(III). Это связано 

с неполным извлечением ионов золота при первом цикле экстракции и возможным захватом 

водной фазы, в которой остается Au(III), при разделении фаз автоматической пипеткой. При этом 

засчет селективности используемого экстрагента ионы 3d-переходного ряда не влияют на 

извлечение Pd(II) и сами при этом не извлекаются. 

3.4. Выявление мольного соотношения Pd – лиганд 4  

Для установления механизма экстракции важно выявление соотношения металл – лиганд. 

Для лигандов этого ряда соотношение металл – лиганд может 1 к 1 или 2 к 1 соответственно, так 

как в структуре данных соединений присутствуют две аминные и оксимные группы в альфа-

положении относительно друг друга, через которые и происходит координирование молекул 
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PdCl2. Рассмотрим каждый вариант отдельно и выведем координаты зависимости таким образом, 

чтобы можно было оценить, какое из возможных соотношений получается экспериментально. 

Соотношение 1 к 1: 

PdCl4
2-

(в) + L(орг) = PdCl2L(орг) + 2Cl
-
(в) 

Kex(Pd) = 
[PdCl2L(орг)]

𝛽4  × [Pd2+(в)] × [Cl−(в)]2 × [L(орг)]
 

Прологарифмируем данное выражение: 

lg[PdCl2L(орг)] = lgKex(Pd) + lg 𝛽4 + lg[Pd2+(в)] + lg[Cl-(в)]2 + lg [L(орг)] 

lgKex(Pd) и lg 𝛽4 являются константами, поэтому их сумму можно обозначить как lgC: 

lg[PdCl2L(орг)] = lgC + lg[Pd2+(в)] + lg[Cl-(в)]2+lg[L(орг)] 

Для случая с соотношением 2 к 1 можно записать следующий предполагаемый механизм: 

2PdCl4
2-

(в) + L(орг) = Pd2Cl4L(орг) + 4Cl
-
(в) 

Kex(PdCl2) = 
[Pd2Cl4L(орг)] 

𝛽24 ×
[Pd2+(в)] 2 × [Cl−(в)]4 × [L(орг)]

 

Тогда получим аналогичное выражение: 

lg[Pd2Cl4L(орг)] = lgC + lg[Pd2+(в)]2 + lg[Cl-(в)]4 + lg [L( орг)] 

Для того, чтобы можно было определить экспериментально получаемое соотношение 

металл – лиганд, нанесем полученные данные на диаграмме в координатах: lg[𝑃𝑑 −

комплекс(орг)]/[L(орг)]) от + lg[Pd2+(в)] × lg[Cl-(в)]2 (Рисунок 48). В зависимости от углового 

коэффициента (k), равного 2 или 1 можно определить какое соотношение металл – лиганд 

получается в экстракционном эксперименте. 

 

 

 

 

 

 

 

        

Рис 48 – Зависимость, показывающая соотношение металл – лиганд 
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Как видно из полученных данных, угловой коэффициент одинаков для обеих построенных 

прямых, при этом он ближе всего к 2, что подходит под соотношение металл – лиганд равное 2 к 

1 и означает образование бис-хелатного комплекса. 

3.5. Расчет порядка реакции по ионам палладия 

Предпринята попытка теоретического расчета порядка реакции по палладию для того, 

чтобы подтвердить или опровергнуть предположение о том, что палладий экстрагируется в виде 

биядерного комплекса с терпеновым лигандом 3 [115]. 

Исходя из того, что известен состав комплекса терпенового соединения 3 с PdCl2, ранее 

полученного в Институте неорганической химии, а именно Pd2Cl4L (L-терпенсодержащий лиганд 

3), можно написать предполагаемую реакцию его образования: 

nPdCl4
2-

(в) + L(орг) = Pd-комплекс(орг) 

Тогда, для нахождения порядка реакции по ионам Pd (так мы определяли изменение его 

концентрации по времени), можно записать кинетической уравнение, исходя из закона 

действующих масс (заряды опущены):  

𝑑[𝑃𝑑]

𝑑𝑡
 =-k[Pd]n[L][Cl]4n (1), где [Pd] – равновесная концентрация ионов палладия, [L] – 

равновесная концентрация лиганда, n-порядок реакции (по Pd), k – константа скорости реакции. 

Выражение (1) можно переписать в виде: 

𝑑[Pd]

[Pd]𝑛= -k[L][Cl]4n dt (2) 

Теперь, если проинтегрировать левую часть выражения (2) по n, а правую часть того же 

выражения по t, получаем:  

[Pd]1−𝑛

1−𝑛
 = -k[L][Cl]4n t (3) 

Прологарифмируем обе части выражения, предварительно умножив их на -1 (3): 

ln(
[Pd]1−𝑛

𝑛−1
) = ln(k[L][Cl]4n t) (4) или по-другому: (1-n)ln([Pd]) - ln(n-1) = ln(k[L][Cl]4n) +ln(t)  (5) 

ln(k[L]) и ln(n-1) являются константами, поэтому выражение (5) имеет вид, аналогичный 

уравнению прямой: y=-ax-b, в котором y=lnt, a = n-1, b = ln(n-1) + ln(k[L][Cl]4n). 

Теперь можно построить график полученной прямой, пользуясь данными кинетической 

зависимости, описанной ранее (Рисунок 49): 
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Рис. 49 – Зависимости lnt (t – время экстракции) от ln[Pd] ([Pd] – равновесная 

концентрация палладия), [115] 

Откуда находим, что n = 2,3, что практически совпадает со стехиометрическим 

коэффициентом в реакции комплексообразования. 

Таким образом, рассчитав порядок реакции, можно предположить, что Pd(II) вполне 

вероятно переходит в органическую фазу в виде биядерного комплекса с лигандом 3. 

3.6. Селективность извлечения Pd(II) из смеси, содержащей ионы металлов 

3d-переходного ряда, лигандами класса альфа-аминооксимов 

В данной части работы изучалась селективность лигандов 3–6 с фрагментами монотерпенов 

в структуре и соединения 2, не содержащего в составе монотерпен, по отношению к Pd(II) из 

смеси с ионами металлов 3d-переходного ряда (Cr(IV), Mn(II), Fe(III), Co(II), Cu(II), Zn(II)) [115]. 

Результаты по извлечению Pd(II) представлены на рисунке 50. 

По полученным данным видно, что терпенсодержащие лиганды (3–6) данного ряда 

являются селективными по отношению к Pd(II), причем наиболее эффективный из них лиганд 4 

(98,5%). Стоит отметить, что в этом ряду соединений нетерпеновый лиганд 2 наименее 

эффективен в извлечении Pd(II) (54,3 %) , что объясняется его меньшей гидрофобностью 

относительно терпенсодержащих соединений. Было отмечено, что соединение 6, не являющееся 

бис(альфа-аминоксимом), проявляет схожие экстракционные свойства с бис(альфа-

аминооксимами) 3–5 по отношению к ионам палладия. 
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Рис. 50 – Степень экстракции (% E) Pd(II) из кислого водного раствора (pH = 1,2), содержащего 

ионы 3d-элементы (Cr(VI), Mn(II), Fe(III), Co(II), Cu(II), Zn(II)) и Pd(II) в результате 

однократной экстракции под действием растворов соединений 2–6 в CHCl3 при 298K, [115] 

3.7. Расчет энтальпии перехода из хлороформа в воду (∆∆H˚) на примере 

бис(альфа-аминооксимов) 3 и 4, их протонированных форм в виде ионных пар и 

комплексов с PdCl2 и AuCl2 

Экспериментальное установление строения комплексов терпенсодержащих соединений с 

благородными элементами, образующихся в ходе экстракции, является сложной задачей, 

поскольку органическая фаза после экстракции содержит растворитель и лиганд в большом 

количестве, а комплексы различного строения и состава в малых содержаниях. Однако, изучение 

строения образующихся комплексов важно для установления механизма экстракции и 

объяснения полученных в ходе экстракционных экспериментов данных и предсказания 

экстракционных процессов среди лигандов со схожими структурами. 

3.7.1. Поиск стабильных конформаций для бис(альфа-аминооксимов) 3 и 4, 

их протонированных форм в виде ионных пар и комплексов с PdCl2 и AuCl2 

Для структурно нежестких молекул, таких как бис(альфа-амимнооксимы) 3 и 4, очень 

важным первичным этапом расчетов является нахождение наиболее стабильной конформации 

молекул (конформации с наименьшей энергией), протонированных форм и комплексов. Это 

нужно для корректного сравнения рассчитанных далее энергий перехода всех форм и комплексов 

с исходной молекулой по одной наиболее стабильной конформации. 

Полученные наиболее стабильные конформации лигандов 3 и 4 имеют C2-симметрию и 

изображены на рисунке 1 (приложение Б). Найденные наиболее стабильные конформации 
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протонированных форм и комплексов с лигандами 3 и 4 приведены далее на рисунках 2–6 

(приложение Б). 

Используя полученные координаты молекул, рассчитывали ∆∆H˚ между хлороформом и 

водой, имея в виду следующие межфазовые равновесия: 

L(CHCl3) ⇄ L(H2O) 

L×PdCl2(H2O) ⇄ L×PdCl2(CHCl3) 

L×2PdCl2(H2O) ⇄ L×2PdCl2(CHCl3) 

(L×2AuCl2)
2+

(H2O) ⇄ (L×2AuCl2)
2+

(CHCl3) 

(L×AuCl2)
+

(H2O) ⇄ (L×AuCl2)
+

(CHCl3) 

LH+
(CHCl3) ⇄ LH+

(H2O) 

(LH+×PdCl2)
+

(H2O) ⇄ (LH+×PdCl2)
 +

(CHCl3) 

(LH+×AuCl2)
2+

(H2O) ⇄ (LH+×AuCl2)
2+

(CHCl3) 

LH2
2+

(CHCl3) ⇄ LH2
2+

(H2O) 

Рассчитанные структуры лигандов 3 и 4, их протонированных форм и комплексов с PdCl2 

и AuCl2 изображены на рисунках 1–8 (приложение В).  Отметим, что все комплексы соединений 

3 и 4 с AuCl2 имели структуру аналогичную палладиевым комплексам. 

Важно, что в случае всех положительно заряженных частиц при расчетах необходимо 

учитывать противоион для получения корректных данных об энтальпиях в обоих растворителях. 

Так как в данном исследовании экстрагировали ионны металлов из солянокислых сред, то 

наиболее вероятным противоионом в нашем случае являлся хлорид-анион, вклад которого в 

энтальпии и учитывался. Рассчитанные структуры ионных пар изображены на рисунках 1–5 

(приложение Г). На рисунке 51 показаны рассчитанные значения ∆∆H˚ между хлороформом и 

водой для тесных ионных пар для заряженных форм и комплексов лигнадов 3 и 4 с PdCl2 и AuCl2. 
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Рис. 51 – Рассчитанная ∆∆H˚ перехода между хлороформом и водой для протонированных 

форм и комплексов с PdCl2 и AuCl2 лигандов 3 и 4 

(верхняя и нижняя диаграммы соотвественно) 

(DFT PBE0 def2-SVP с разными моделями учета влияния растворителя SMD и CPCM) 

Из данных на диаграммах можно сделать вывод о том, что CPCM модель сольватации, по-

видимому, описывает рассчитываемые ионные пары точнее по сравнению с SMD моделью ввиду 

того, что известен метод очистки аминов путем перевода в водную фазу в виде аммонийной соли 

в реакции с кислотой и дальнейшего возврата в органическую фазу через подщелачивание 

аммонийной соли и удаления протона. 
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∆∆H˚ между хлороформом и водой для рыхлых ионных пар рассчитывали по формуле: 

∆∆H˚ = (∆H˚(аммонийная соль) + ∆H˚(Cl-))
CHCl3

 – (∆H˚(аммонийная соль) + ∆H˚(Cl-))H2O 

Данные о значениях ∆∆H˚ для тесных и рыхлых ионных пар представлены в таблице 1 

(приложение Г) для всех заряженных форм и комплексов лигандов 3 и 4 с SMD и CPCM 

моделями сольватации. 

Далее на рисунке 52 представлены результаты расчета ∆∆H˚ для лигандов 3 и 4, их 

протонированных форм и комплексов с PdCl2 и AuCl2 в их стабильных конформациях между 

хлороформом и водой.  

Рис. 52 – Рассчитанная ∆∆H˚ перехода между хлороформом и водой для лигандов 3 и 4, их 

протонированных форм и комплексов с PdCl2 и AuCl2  

(верхняя и нижняя диаграммы соотвественно) 

(DFT PBE0 def2-SVP с моделью учета влияния растворителя SMD) 

При положительных значениях ∆∆H˚ равновесие системы сдвигается в сторону водной 

фазы, а при отрицательных значениях ∆∆H˚ в сторону хлороформа. 

Таким образом, из рассчитанных данных следует, что лиганды 3 и 4, их 

монопротонированные формы, все комплексы с PdCl2 и комплекс с одной молекулой AuCl2 

находятся в фазе хлороформа. 
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Дипротонированные форма соединений 3 и 4, комплексы лигандов 3 и 4 с двумя 

молекулами AuCl2, комплексы протонированной формы лиганда 3 с AuCl2 находятся в фазе воды. 

Данный квантовохимический расчет подтверждает экспериментально установленный 

ранее факт экстракции Pd(II) бис(альфа-аминооксимами) из 3-карена и альфа-пинена с 

дианилинометаном (3 и 4 соответственно). 

Важно отметить, что расчет ∆∆H˚ вместо ∆∆G˚ во всех представленных случаях допустим 

ввиду незначительного энтопийного вклада по сравнению с энтальпийным в значение энергии 

Гиббса и ∆∆G˚ ≈ ∆∆H˚ (Для лиганда 3 рассчитанное значение ∆∆H˚ составляет – 13 ккал/моль, а 

значение T∆∆S˚ = 2,6 ккал/моль). 

Далее (также полагая, что ∆∆G˚ ≈ ∆∆H˚) можно оценить термодинамическую константу 

распределения (K0
D) в условия равновесия (∆∆G = 0) различных форм лиганда и их комплексов 

через отношение активностей форм в хлороформе и воде: 

(𝑎)
(𝐶𝐻𝐶𝑙3)

(𝑎)(𝐻2𝑂)
 = e-∆∆G˚/RT = K0

D 

При I→ 0 (концентрации всех ионов в растворе очень малы) K0
D ≈ KD и 

термодинамическая константа распределения близка к реальной, которая соответствует 

отношению равновесных концентраций вещества в орагнической фазе к водной фазе (KD = 

[𝐴](𝐶𝐻𝐶𝑙3)
[𝐴](𝐻2𝑂)

). 

Рассчитанные константы распределения форм с лигандами 3 и 4, находящиеся в 

межфазовом равновесии, представлены в таблице 12. 

Таблица 12 – Рассчитанные константы распределения для форм с лигандами 3 и 4, 

находящиеся в межфазовом равновесии 

Формы, находящиеся в 

межфазовом равновесии 

K0
D ≈ KD  

(3) 

K0
D ≈ KD 

(4) 

L 1,58 × 109 3,45 × 1010 

LH+ 5,08 × 104 1,03 × 104 

LH2
2+ 5,91 × 10-8 7,88 × 10-11 

L × PdCl2 2,62 × 1010 3,76 × 108 

L × 2PdCl2 2,66 × 109 1,02 × 109 

(L × AuCl2)
+ 6,25 × 105 2,13 × 103 

(L × 2AuCl2)
2+ 2,55 × 10-9 2,51 × 10-8 

(LH+ × PdCl2)
+ 5,23 × 107 4,28 × 104 

(LH+ × AuCl2)
2+ 1,53 × 10-5 3,77 × 10-8 

Полученные данные могут быть полезными при теоретическом описании экстракционных 

процессов. 
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3.8. Селективность извлечения Pd(II) из смеси, содержащей ионы 

благородных металлов и металлов 3d-переходного ряда, лигандами класса аза-окса-

терпеновых макроциклов 

Результаты процентного извлечения для разных групп ионов металлов в зависимости от 

строения аза-окса-терпеновых макроциклов [79] представлены на рисунке 53. 

 

Рис. 53 – Степень экстракции (% E) элементов из кислого водного раствора (pH = 1,2), 

содержащего ионы щелочных металлов (Li(I), Na(I), K(I)), 3d-элементы (Cr(VI), Mn(II), Fe(III), 

Co(II), Cu(II), Zn(II)) и благородные металлы (Ru(III), Pd(II), Ir(III), Pt(IV), Au(III)) в результате 

однократной экстракции под действием растворов соединений 7–12 в CHCl3, [79] 

Из полученных результатов видно, что исследуемые соединения так же, как и 

рассмотренные ранее вещества, являются селективными по отношению к некоторым ионам 

металлов платиновой группы, а именно к Pd(II) и Au(III). Остальные металлы не извлекаются. 

Стоит отметить близкое к количественному излечение Pd(II) (> 90 %) соединениями 11–12, 

близкое к количественному для соединения 9 (94,2 %). Наблюдалась высокая эффективность 

извлечения Au(III) этими же лигандами, равная 81,3 % – 85,4 %. Нетерпеновый лиганд 7 

демонстрирует меньшие значения по извлечению Pd(II) (63,4 %) по сравнению с терпеновыми 

лигандами 9–12, а также Au(III) (74,8 %) относительно соединений 9, 11, 12. Лимоненовое 

производное 8 нестабильно при контакте с сильнокислой водной фазой и подвергается 

различным химическим превращениям (изомеризация и присоединение HCl [116]), что 

объясняет его худшие экстракционные свойства по сравнению с остальными лигандами данного 

класса. 
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3.8.1. Регистрация масс-спектров комплексов аза-окса-терпеновых макроциклов с PdCl2 и 

AuCl2 

Данная часть исследования направлена на экспериментальное подтверждение образования 

комплексов ионов извлекаемых металлов (Pd(II) и Au(III)) с лигандами 7–12 ряда аза-окса-

терпеновых макроциклов в органической фазе [79]. Комплексы были получены так, как описано 

в пункте 2.3.1.3. 

Поскольку ЭС-МС регистрирует ионы в полярных средах, то образцы комплексов лигандов 

с Pd(II) и Au(III) после удаления хлороформа растворяли в ацетонитриле. 

Стоит отметить, что для группы лигандов ряда аза-окса-терпеновых макроциклов ранее не 

было известно ни одного комплекса с ионами переходных металлов. 

Во-первых, были приготовлены известные моноядерные комплексы L×PdCl2 из терпеновых 

α-аминооксимов и изучено их поведение в экспериментах по масс-спектрометрии с 

электрораспылительной ионизацией. Детектирование положительных ионов показывает только 

следы молекулярного иона [L×PdCl2]H
+, тогда как основным Pd-содержащим ионом оказывается 

ион [L×PdCl]+, который, по-видимому, образуется за счет элиминирования HCl. Таким образом, 

терпеновые α-аминооксимы комплексы L×PdCl2 нестабильны в условиях масс-спектрометрии и 

дают интенсивный положительно заряженный ион [L×PdCl]+ за счет элиминирования Cl− . 

Далее, точно таким же образом, были изучены органические растворы, образованные 

смешением (в условиях, близких к процедуре экстракции) водного раствора PdCl2 или водного 

AuCl3 и раствора макроциклов 7–12 в органическом растворителе. 

Результаты масс-спектрометрического исследования состояли в следующем:  

• после обработки аза-окса-терпеновых макроциклов 7–12 водным раствром PdCl2 при 

соотношении L : Pd(II) = 10 : 1 (моль/моль) в режиме регистрации положительных ионов 

детектируется молекулярный ион исходного макроцикла (ионы LH+, LNa+) и ион 

соответствующего Pd-комплекса (ион [L×PdCl]+); 

• после обработки аза-окса-терпеновых макроциклов 7–12 водным раствром AuCl3 при 

соотношении L : Au(II) = 10 : 1 (моль/моль) в режиме регистрации положительных ионов 

детектируется молекулярный ион исходного макроцикла (ионы LH+, LNa+), но не фиксируется 

никаких положительно заряженных ионов, содержащих атомы Au. В режиме регистрации 

отрицательно заряженных ионов детектируются AuCl2
-
 и AuCl4

-
. Возможно, что хлорокомплексы 

Au(III), являясь значительно менее устойчивыми, чем соответствующие комплексы Pd(II), в 

условиях электроспрея разрушаются. 

Таким образом, эксперименты ЭС-МС подтверждают переход ионов металлов (Pd(II), 

Au(III)) в органическую фазу и четко указывают на образование соответствующих комплексов 

L×PdCl2. Поскольку все макроциклы 7–12 ведут себя аналогично при экстракции по отношению 
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к экстракции Pd(II) и Au(III), можно предположить, что химия комплексообразования должна 

быть аналогичной. Известно, что комплексы PdCl2 гораздо более устойчивы, чем 

соответствующие хлорокомплексы Au(III). Более низкую стабильность комплексов Au(III) 

может объяснить ЭС-МС: более стабильные комплексы L×PdCl2 устраняют Cl− для получения 

обнаруживаемых комплексов [L×PdCl]+, тогда как менее стабильные хлорокомплексы Au(III) 

легко разлагаются под действием электрораспыления и производят положительно заряженные 

ионы лиганда (аза-окса-терпенового макроцикла) и отрицательно заряженные Au-содержащие 

хлорокомплексы. 

3.8.2. Расчет свободной энергии Гиббса (∆∆G˚) перехода комплексов аза-окса-терпеновых 

макроциклов с PdCl2 между хлороформом и водой 

Важно отметить, что в случае аза-окса-терпеновых макроциклов образование бис-

хелатного комплекса с PdCl2 невозможно из-за того, что после присоединения одной молекулы 

PdCl2 по аминному и оксимному азотам оставшаяся пара азотсодержащих групп имеет 

неблагоприятную ориентацию для образования дополнительного металлоцикла (Приложение Д).  

В данной работе была рассчитана свободная энергия Гиббса (∆∆G˚) перехода комплексов 

аза-окса-терпеновых макроциклов 7–12 с PdCl2 между хлороформом и водой [79]. (Рисунок 54) 

Из данных диаграммы очевидно, что ввиду отрицательных рассчитанных значений ∆∆G˚ 

равновесие для палладиевых комплексов аза-окса-терпеновых макроциклов 7–12 между водой и 

хлороформом смещается в сторону хлороформа. Данный теоретический факт согласуется с 

экспериментальными данными о том, что лиганды данного типа извлекают ионы палладия. 

Причем рассчитанная величина ∆∆G˚ для нетерпенового соединения 7 больше, чем для 

остальных терпеновых (8–12), что согласуется с процентными значениями по экстракции Pd(II). 

 

Рис. 54 – Свободная энергия Гиббса перехода комплексов аза-окса-терпеновых 

макроциклов 7 – 12 с PdCl2 из воды в хлороформ (DFT PBE0 def2-SVP D3BJ SMD), [79] 
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На примере аза-окса-терпенового макроцикла 9 был выполнен расчет ∆∆G˚ для лиганда 9, 

его протонированной формы, комплексов протонированнной формы с Pd(II) и Au(III) и 

комплексов лиганда с Pd(II) и Au(III). Полученные данные представлены на рисунке 55. 

Рис. 55 – Рассчитанная свободная энергия Гиббса перехода из водной фазы в 

органическую для аза-окса-терпенового макроцикла 9, его протонированной формы и 

комплексов с золотом и палладием с (DFT PBE0 def2-SVP D3BJ SMD), [79] 

Из данной диаграммы видно, что свободное макроциклическое соединение 9 ожидаемо 

находится в органической фазе хлороформа (∆∆G˚ < 0). Лиганд 9, контактируя с H+ из водной 

фазы образует монокатион (LH+), который, по результатам расчетов для рыхлой ионной пары с 

Cl-, переходит в водную фазу (∆∆G˚ < 0). Протонированные формы комплексов лиганда с PdCl2 

и AuCl2 находятся в водной фазе, как и комплекс исходной формы лиганда с AuCl2 (рыхлая 

ионная пара с Cl-). 

Комплекс исходной формы лиганда с AuCl2 заряженный и более гидрофильный по 

сравнению с его комплексом с PdCl2, что объясняет лучшую экстрагируемость Pd(II) по 

сравнению с Au(III) данным лигандом. 

Неполноту извлечения Pd(II) и Au(III) можно объяснить присутствием комплексов ионов 

этих благородных металлов с протонированной формой лиганда в водной фазе. 

Стоит отметить, что модель учета влияния растворителя (SMD) рассматривает 

растворитель как сплошной поляризуемый континуум, не учитывая возможных специфических 

взаимодействий (водородных и координационных связей) между молекулами комплекса и 

молекулами растворителя, что может быть в некоторых случаях недостаточным для точного 

описания процессов комплексообразования с помощью квантовохимимческих вычислений.  
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3.9. Селективность извлечения Pd(II) из смеси, содержащей ионы благородных 

металлов и металлов 3d-переходного ряда, лигандами ряда D2 и C2-

симметричных макроциклов 

Поскольку данные соединения (структуры 13–16) так же, как и остальные лиганды (кроме 

1), проявляют значительную гидрофобность и легко растворяются в малополярных органических 

растворителях, они так же были испытаны в качестве экстрагентов переходных металлов. Для 

этого использовали водный раствор с рН = 1,2, содержащих смесь 3d-переходных элементов 

(Cr(VI), Mn(II), Fe(III), Co(II), Cu(II), Zn(II)) и благородных элементов (Ru(III), Ir(III), Pt(IV), 

Au(III), Pd(II)) (по 1 мг/л каждого металла) в 0,01 М соляной кислоте [117]. 

Согласно измерениям, новые D2-симметричные макроциклы способны извлекать 

некоторые ионы благородных металлов (Au(III), Pd(II), Pt(IV)) из сложной смеси, содержащей 

ионы переходных и щелочных металлов (Рисунок 56).  

 

Рис. 56 – Процент извлечения (% E) некоторых благородных элементов из кислых водных 

сред (рН = 1,2), содержащих ионы благородных металлов (Ru(III), Pd(II), Ir(III), Pt(IV), Au(III)) 

и ионы 3d-элементов (Cr(VI), Mn(II), Fe(III), Co(II), Cu(II), Zn(II)) с растворами соединений 13–

16 в CHCl3, [117] 

Примечательно, что соединения 13–16 проявляют селективность и не извлекают другие 

ионы благородных металлов (Ru(III), Ir(III)), а также ионы 3d-элементов. Несмотря на то, что все 

синтезированные макроциклические соединения имеют одинаковое тетраеновое 

макроциклическое ядро 1,12,14,25-тетраокса-2,5,8,11,15,18,21,24-октаазацикло-гексакоза-

2,10,15,23-тетраенового типа, они проявляют заметно различающиеся экстракционные свойства. 

Соединение 15 оказалось исключительно селективным к Au(III), а соединение 14 по сравнению 

с лигандами 13,15,16 экстрагирует Au(III) со значениями, близкими к количественным (> 90 %). 

Данная группа лигандов в целом показала значительно более высокую эффективность в 
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извлечении ионов золота относительно ионов палладия по сравнению с группой аза-окса-

терпеновых макроциклов. 

3.10. Селективность извлечения Pd(II) из смеси, содержащей ионы 

благородных металлов и металлов 3d-переходного ряда, α-пиненовыми 

производными дипинодиазафлуоренов 

Известно, что 4,5-диазафлуорен является перспективным бидентатным лигандом, 

обеспечивающим образование комплексов с разнообразными металлами, в том числе и с 

благородными [118–122]. Отличие таких структур – производных дипинодиазафлуорена от 

множества известных производных 4,5-диазафлуорена заключается в их высокой 

липофильности, которая обеспечивается наличием в структуре молекулы гидрофобных 

пространственно нагруженных углеводородных фрагментов терпеновых молекул. Соединения 

17–22 также, как и остальные соединения, исследуемые в работе, демонстрируют значительную 

гидрофобность и легко растворяются в малополярных органических растворителях.  

Соединения 17–22 протестированы в качестве экстрагентов для переходных металлов. Для 

этой цели использовали кислый водный раствор, содержащих смесь щелочных металлов (Li(I), 

Na(I), K(I)) и переходных элементов (Cr(VI), Mn(II), Fe(III), Co(II), Cu(II), Zn(II), Ru(III), Ir(III), 

Pt(IV), Au(III), Pd(II)) в 0,01 М соляной кислоте (по 1 мг/л каждого металла). 

Оказалось, что соединения 17–22 способны избирательно экстрагировать Pd(II), Au(III) и 

Ru(III) из сложных смесей (Рисунок 57) [123]. Несмотря на то, что дипинодиазафлуорены 

образуют комплексы с другими переходными металлами [124; 125], в наших экспериментах 

экстракции других металлов не происходило. Вероятно, при достаточно высокой кислотности 

водных растворов смеси металлов (pH  1) и непродолжительном времени экстракции (10 мин) 

комплексы других металлов с дипинодиазафлуоренами 17–22, кроме Pd(II), Au(III) и Ru(III), 

оказываются неустойчивыми, либо кинетика их образования является медленной. 

При однократной экстракции все исследованные соединения 17–22 демонстрируют схожую 

селективность: степень извлечения ионов палладия составляет 88–100 %, ионов золота – 42–91 

%, ионов рутения – 10–19 %. Наилучшую эффективность извлечения Pd(II) показывают 

соединения 17, 19, 21 и 22, по Au(III) – соединения 17 и 21. Наличие карбонильных групп заметно 

снижает степень извлечения золота (соединения 18, 19 и 20), хотя не наблюдается зависимости 

степени извлечения Au(III) от количества карбонильных групп.  
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Рис. 57 – Степень экстракции (% E) элементов из кислого водного раствора (pH = 1,2), 

содержащего ионы щелочных металлов (Li(I), Na(I), K(I)), 3d-элементы (Cr(VI), Mn(II), Fe(III), 

Co(II), Cu(II), Zn(II)) и благородные металлы (Ru(III), Pd(II), Ir(III), Pt(IV), Au(III)) в результате 

однократной экстракции под действием растворов соединений 17–22 в CHCl3, [123] 

3.10.1. Расчет энтальпии перехода из хлороформа в воду (∆∆H˚) и строения комплексов с 

PdCl2 и AuCl2 на примере соединений ряда дипинодиазафлуоренов  

3.10.1.1. Получение расчетной плоской геометрии комплекса простейшего 

дипинодиазафлуорена 17 с PdCl2 

Для структурно жесткой молекулы комплекса дипинодиазафлуорена 17 с PdCl2 важно при 

помощи квантовохимических расчетов добиться его плоской геометрии. Рассматривалась только 

та часть комплекса, которая должна быть теоретически плоской (обозначено синим цветом на 

рисунке 58). 

 

Рис. 58 – Комплекс PdCl2 с простейшим дипинодиазафлуореном 17, в котором синим 

цветом обозначена теоретически плоская часть молекулы 

Важнейшим шагом после получения начальных координат атомов комплекса PdCl2 с 

дипинодиазафлуореном 17 является предварительная оптимизация его геометрии перед 

выполнением точных расчетов уже с учетом влияния растворителя. Это необходимо для точного 
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нахождения минимума на поверхности потенциальной энергии, в котором (логично 

предполагать) молекула данного комплекса будет плоской и C2-симметричной. 

Полученная при помощи квантовохимических расчетов структура комплекса является 

плоской в той части, которая и должна быть теоретически плоской. Следовательно, данный 

двухступенчатый алгоритм расчета действительно оказался пригоден для подобных плоских 

структур и поэтому был использован нами далее для комплексов с лигандами ряда 

дипинодиазафлуоренов. Структуры всех рассчитаных комплексов подробно представлены в 

Приложение Е (Рисунки 1–6) 

Стоит отметить, что комплекс лиганда 17 с AuCl2 после расчетов по данному алгоритму 

получается аналигочным по структуре, плоским и C2-симметричным. 

3.10.1.2. Исследования стабильности комплексов кислородсодержащих дипинодиазафлуоренов 

19-20 с PdCl2 и AuCl2 с различной координацией палладия и золота 

В случае простейшего дипинодиазафлуорена 17 строение комплекса с PdCl2 или AuCl2 

однозначно ввиду того, что координация возможна только через два атома азота, 

присутствующих в молекуле. 

Если в молекуле дипинодиазафлуорена присутствуют два или три кислорода (19 и 20), то 

PdCl2 или AuCl2 могут координироваться не только через два азота (обозначим как NN-

координация), но через азот и кислород (обозначим как NO-координация). Структуры 

возможных комплексов, полученные с помощью квантовохимических расчетов, представлены на 

рисунках 59-60. 

          

Рис. 59 – Комплекс дикислородного дипинодиазафлуорена 19 с PdCl2 с NN и NO-

координацией 

           

Рис. 60 – Комплекс трехкислородного дипинодиазафлуорена 20 с PdCl2 с NN и NO-

координацией 
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Квантовохимические расчеты были применены для выяснения наиболее 

предпочтительного варианта координации PdCl2 и AuCl2 в случае двух- и 

трехкислородсодержащих дипинодиазафлуоренов 19 и 20. 

По полученным структурам комплексов можно сделать вывод о том, что они не являются 

плоскими (в отличие от случая комплекса с простейшим дипинодиазафлуореном 17) из-за 

дисперсионного взаимодействия атомов хлора с атомами кислорода. По той же причине 

нарушается C2-симметрия для комплексов палладия и золота с трехкислородным 

дипинодиазафлуореном 20 с NN-координацией (атомы палладия и хлора располагаются не в 

одной плоскости с атомами азота). 

В таблице 13 представлены результаты расчета ΔH˚ для различных вариантов координации 

PdCl2 и AuCl2 с кислородсодержащими дипинодиазафлуоренами 19 и 20 в хлороформе. 

Таблица 13 – Результаты расчета ΔH˚ для различных вариантов координации PdCl2 и AuCl2 с 

кислородсодержащими дипинодиазафлуоренами 19 и 20 в хлороформе 

Комплекс 

∆H˚CHCl3 

(между NN- и
 

NO-координацями), DFT,  
ккал/моль 

∆H˚CHCl3 

(между NN- и
 

NO-координацями), HF,  
ккал/моль 

19 × PdCl2 -3,13 323 

20 × PdCl2 1,38 304 

(19 × AuCl2)
+ -4,39 0,063 

(20 × AuCl2)
+ 0,126 5,02 

 

В таблице 14 представлены результаты расчета ΔH˚ для различных вариантов координации 

PdCl2 и AuCl2 с кислородсодержащими дипинодиазафлуоренами 19 и 20 в воде. 

Таблица 14 – Результаты расчета ΔH˚ для различных вариантов координации PdCl2 и AuCl2 с 

кислородсодержащими дипинодиазафлуоренами 19 и 20 в воде 

Комплекс 

∆H˚H2O 

(между NN- и
 

NO-координацями), DFT,  
ккал/моль 

∆H˚H2O 

(между NN- и
 

NO-координацями), HF,  
ккал/моль 

19 × PdCl2 -2,63 1,32 

20 × PdCl2 2,13 6,59 

(19 × AuCl2)
+ -4,20 0,126 

(20 × AuCl2)
+ 1,57 5,90 

 

Таким образом, комплексы лиганда 20 с PdCl2 и AuCl2 стабильнее по расчетам методом 

DFT и HF с NO-координацией в обоих растворителях (хлороформ и вода), что означает 

образование именно такого варианта комплексов в ходе экстракции. 
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В случае лиганда 19 вариант координации с PdCl2 и AuCl2 не был выявлен однозначно и 

зависил от метода квантовохимического расчета. Данный вопрос остается открытым. 

3.11. Расчет констант экстракции исследованных лигандов 

В зависимости от строения терпенсодержащие лиганды способны к комплексообразованию 

с разным количеством молекул PdCl2. Так лигады ряда дипинодиазафлуорена 17–20 и аза-окса-

терпеновых макроциклов 7–12 присоединяют одну молекулу PdCl2 (по двум азотам в случае 

лиганда 17 и по атомам кислорода и азота в случае лигандов 18–20 как было показано 

квантовохимическими расчетами ранее). Следовательно, соотношение металл : лиганд может 

быть только 1 к 1.  

Рассчитывая доли хлоридных форм с Pd2+ через справочные константы устойчивости 

хлорокомплексов Pd2+ и функцию закомплексованности Ледена при концентрации хлорид-ионов 

равной 0,08 М в смеси ионов металлов 3d-переходного ряда, щелочных и благородных 

элементов, можно сделать вывод о том, что в данном растворе для экстракции будет преобладать 

форма PdCl4
2- (96,71 %).  

И для тех случаев, когда соотношение металл : лиганд равно 1 к 1, механизм можно записать 

следующим образом: 

PdCl4
2-

(в) + L(орг) = PdCl2L(орг) + 2Cl
-
(в) 

Откуда следует, что выражение для константы экстракции имеет вид: 

Kex(Pd) = 
[PdCl2L(орг)] × [Cl−(в)]2

[PdCl42−(в)] × [L(орг)]
, где в квадратных скобках указана равновесная 

концентрация.  

Далее, выражая равновесную концентрацию PdCl2 через константы устойчивости 

хлорокомплексов Pd2+ (𝝱), из предыдущей формулы получаем:  

Kex(Pd) = 
[PdCl2L(орг)]

𝛽4 × [Pd2+(в)] × [Cl−(в)]2×[L(орг)]
 

Выражая равновесную концентрацию [Pd2 + (в)] через аналитическую концентрацию 

ионов палладия и функцию Ледена, получаем: Kex(Pd) = 
[PdCl2L(орг)] × Ф𝑃𝑑2+

𝛽4 × 𝐶0
𝑃𝑑2+ × [Cl−(в)]2 × [L(орг)]

, где функция 

Ледена выражается как Ф𝑃𝑑2+ =  ∑ 𝛽𝑖[𝐶𝑙−]𝑖6
𝑖=1 . 

Также можно допускать, что аналитическая концентрация лиганда примерно равна его 

равновесной концентрации (𝐶L(орг) ≈ [L(орг)]) и окончательное выражение для константы 

экстракции принимает вид: 

Kex(Pd) = 
[PdCl2L(орг)] × Ф𝑃𝑑2+

𝛽4 × 𝐶0
𝑃𝑑2+ × [Cl−(в)]2 ×𝐶L(орг)

 

В случае лигандов ряда бис(альфа-аминооксимов) 2–5 наиболее вероятным процессом 

является присоединение двух молекул PdCl2 с образованием бис-хелатных комплексов. То есть 



108 

в данном случае соотношение металл : лиганд равняется 2 к 1. Поэтому также можно 

предполагать следующий механизм экстракции: 

2PdCl4
2-

(в) + L(орг) = Pd2Cl4L(орг) + 4Cl
-
(в) 

Следовательно: Kex(Pd) =  
[Pd2Cl4L(орг)]×[Cl−(в)]4

 [PdCl42−(в)]2 × [L(орг)]
 

Делая аналогичные преобразования, получаем: Kex(PdCl2) = 
[Pd2Cl4L(орг)] × Ф2𝑃𝑑2+

𝛽24 × (𝐶0
𝑃𝑑2+)2 × [Cl−(в)]4 × 𝐶L(орг)

 

Для лигандов из класса D2-симметричных макроциклов 13–16 возможно присоединение до 

четырех молекул PdCl2 за счет размеров данных лигандов. Предполагаемый механизм 

экстракции будет следующий: 

4PdCl4
2-

(в) + L(орг) = Pd4Cl8L(орг) + 8Cl
-
(в) 

Следовательно: Kex(Pd) =  
[Pd4Cl8L(орг)]×[Cl−(в)]8

 [PdCl42−(в)]4 × [L(орг)]
 

Делая аналогичные преобразования, получаем: Kex(Pd) = 
[Pd4Cl8L(орг)] × Ф4𝑃𝑑2+

𝛽44 × (𝐶0
𝑃𝑑2+)4 × [Cl−(в)]8× 𝐶L(орг)

 

В таблице 15 представлены численные результаты по расчетам констант экстракции. 

 

Таблица 15 – Рассчитанные константы экстракции палладия для исследуемых 

терпесодержащих лигандов 

Номер лиганда 
Соотношение  

металл : лиганд 
Kex(Pd) 

2 2 : 1 1,2 × 103 

3 2 : 1 2,0 × 103 

4 2 : 1 2,2 × 103 

5 2 : 1 1,8 × 103 

7 1 : 1 2,563 

8 1 : 1 2,425 

9 1 : 1 4,087 

10 1 : 1 3,808 

11 1 : 1 4,527 

12 1 : 1 4,396 

13 4 : 1 2,8 × 108 

14 4 : 1 2,5 × 108 

17 1 : 1 3,835 

18 1 : 1 3,567 

19 1 : 1 3,930 

20 1 : 1 3,494 

 

Таким образом, в случае тех лигандов, для которых во время экстракции возможно 

образование комплексов с двумя и четырьмя молекулами PdCl2, расчетная константа экстракции 

на несколько порядков больше. 
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Глава 4 Экстракция благородных металлов в системе жидкость – 

твердое 

Очень важной частью данного исследования, в том числе с экологической точки зрения, 

является проверка возможности отказа от органических растворителей при извлечении металлов 

платиновой группы при помощи перехода от экстракции в системе жидкость – жидкость к 

системе жидкость – твердое. Такие экссперименты были проведены с применением твердых 

неполярных углеродных сорбентов, на которые был нанесен лиганд 4 из ряда бис(альфа-

аминооксимов) [126]. 

Лиганд 4 является гидрофобным за счет наличия в молекуле объемных алкильных групп и 

дифенилметанового фрагмента. Поэтому для того, чтобы импрегнированный на сорбент лиганд 

не переходил в водную фазу в процессе экстракции, необходимо было выбрать именно 

неполярный сорбент. Использовали наиболее доступные и удобные для экспериментов варианты 

неполярных сорбентов – несколько видов углей (уголь АГ-3, активированный уголь, Сибунит-

1562) и Полисорб-4. 

В таблице 16 представлены результаты элементного анализа сорбентов. 

Таблица 16 – Результаты элементного анализа сорбентов 

Материал 

Содержание элементов, % 

по данным МП-АЭС 
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-3_1 
4,9 × 

10-5 

1,0 × 

10-2 
0,44 

1,6 × 

10-4 

1,1 × 

10-3 

3,8 × 

10-4 
80,7 0,52 0,66 

Уголь АГ-3_2 
4,4 × 

10-5 

3,9 × 

10-3 
0,27 НПО 

7,1 × 

10-4 
НПО 79,4 0,48 0,64 

Уголь 

аптечный 

1,5 × 

10-3 

0,6 × 

10-2 

3,0 × 

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 НПО НПО НПО НПО НПО НПО 91,6 8,00 НПО 

НПО – ниже предела обнаружения 

 

Из данных таблицы видно, что все используемые в данной работе углеродные носители 

содержат металлы 3d-переходного ряда. Очистка с помощью кислот угля марки АГ-3 позволяет 

снизить содержание металлов в данной группы в материале, но не удалить их полностью. В 

экстракционных экспериментах с применением данных сорбентов наблюдалось увеличение 

концентрации этих металлов в водной фазе после экстракции, искажающее результаты 

экспериментов. Кроме того, оказалось, что угли не являются по составу чистым углеродом, а 
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содержат некоторое количество гетероэлементов (N и O), которые входят в состав 

функциональных групп, способных координировать переходные металлы. Поэтому данные 

сорбенты способны сами извлекать некоторые металлы платиновой группы, что также искажает 

результаты экспериментов по извлечению благородных элементов сорбентами с 

импрегнированными лигандом 4. Из угольных сорбентов наиболее чистым и не содержащим 

гетероэлементов является Сибунит, однако засчет развитой поверхности он способен 

сорбировать все благородные элементы неселективно и без участия лиганда. 

Наиболее подходящим выбран Полисорб-4, который не содержит гетероатомов и 

переходных металлов в структуре и, будучи не импрегнирован лигандом, не извлекает 

исследуемые металлы. 

4.1 Результаты извлечения благородных металлов углеродными сорбентами 

и сорбентами, импрегнированными лигандом 4 

На рисунке 61 представлены результаты по извлечению благородных металлов 

углеродными сорбентами с импрегнированным лигандом 4 в зависимости от носителя, 

концентрации лиганда и времени экстракции. 

 

Рис. 61 – Результаты извлечения благородных металлов углеродными сорбентами 

импрегнированным лигандом 4 в зависимости от времени экстракции 

1 – 0,4% хелатора 4 на Полисорбе-4 (10 мин); 2 – 0,4% хелатора 4 на Полисорбе-4 (30 мин); 

3 – 1,5% хелатора 4 на Полисорбе-4 (10 мин); 4 – 1,5% хелатора 4 на Полисорбе-4 (30 мин);  

5 – 4,5% хелатора 4 на Сибуните-1562 (10 мин); 6 – 4,5% хелатора 4 на Сибуните-1562 (30 мин), 

[126] 

Таким образом, извлечение некоторых ионов благородных металлов с использованием 

терпенсодержащих лигандов можно проводить не только в системе жидкость – жидкость, но и в 
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системе жидкость – твердое, импрегнируя лиганды ряда бис(альфа-аминооксимов) на 

неполярные углеродные сорбенты Сибунит-1562 и Полисорб-4. 

Такая экстракционная система (лиганд на неполярном носителе) также остается 

селективной и эффективной по отношению к Pd(II) и Au(III) среди остальных благородных ионов 

металлов и ионов металлов 3d-переходного ряда, которые не извлекались. Можно отметить, что 

процентное извлечение ионов золота и палладия логично возрастает при увеличении времени 

экстракции с 10 до 30 мин во всех случаях за исключением извлечения Au(III) 1,5 % хелатором 4 

на Полисорбе-4. Эффективность извлечения Pd(II) и Au(III) доходит до количественных 

значений или близких к количественным (> 99 %) за 30 мин (вместо 10 мин в случае жидкостно-

жидкостной экстракции) с использованием Полисорба-4 и Сибунита-1562. Снижение 

эффективности извлечения Pd(II) и Au(III) с увеличением концентрации хелатора 4 на 

Полисорбе-4 можно объяснить тем, что была известна концентрация хелатора 4 за счет 

взвешивания сорбента «до» и «после» нанесения хелатора, но не была известна упаковка молекул 

хелатора на твердом носителе. 

При этом очень важно, что экстракция в системе жидкость – твердое проводится без какого-

либо органического разбавителя и ее можно считать экологически безопасной. 
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Глава 5 Исследование селективности извлечения Pd из отработанных 

катализаторов. 

Процесс извлечения Pd из отработанных катализаторов на сегодняшний день является 

необходимым с точки зрения экологической безопасности, а также экономии драгоценного 

металла. Данная часть работы направлена на практическое использование терпенсодержащих 

лигандов с изученными ранее экстракционными свойствами для непосредственной переработки 

катализаторов Pd/γ-Al2O3, Pd/C с целью извлечения Pd. 

5.1. Отработанный Pd-содержащий катализатор доокисления на основе γ-

Al2O3 

Данный катализатор предоставлен для данного исследования Институтом катализа СО РАН 

и представляет собой белые прочные гранулы диаметром 1–2 мм. Проведено предварительное 

исследование гранул катализатора методом CЭМ-ЭДС на приборе FlexSEM1000 II с энерго-

дисперсионной приставкой AzTec One. Показано, что Pd распределяется в гранулах 

неравномерно, и его оценочное содержание от 0,01 до 0,05 %. 

Методика выделения Pd из данного катализатора: 

1. Гранулы катализатора были измельчены с использованием мельницы IKA до мелкого белого 

порошка. 

2. Точную навеску (от 100 до 300 мг) порошка растворяли в 5 мл царской водки (HCl : HNO3 = 

3 : 1) при нагревании на электроплитке с закрытой спиралью, кипятили до «влажных солей». 

3. Полученный раствор количественно переносили в мерную колбу на 25 мл, доводя до метки 

после остывания бидистиллированной водой. 

4. Полученный раствор фильтровали через бумажный фильтр «синяя лента» и определяли в нем 

содержание Pd методом МП-АЭС. 

5. К данному раствору прибавляли 5 мл раствора лиганда 3 или 4 в хлороформе и проводили 

экстракцию согласно 2.3.1. 

6. После окончания экстракции и расслоения фаз брали на анализ 5 мл водной фазы и 

определяли в ней содержание Pd методом МП-АЭС. 

Кроме того, было выполнено определение содержания Pd в исследуемом катализаторе 

независимым методом с использованием атомно-абсорбционного спектрометра AA 280 FS 

фирмы Varian. Условия съёмки: ток лампы 5 мА, пламя – ацетилен-воздух. Длина волны 244,8 

nm, ширина щели монохроматора 0,2 нм, оптимальная рабочая область концентраций 0,1–15 

мкг/мл. Пробоподготовку образцов проводили с использованием азотной кислоты (конц.) при 

нагревании 95 оС в течение 2 часов. Использование азотной кислоты вместо царской водки 

привело к несколько заниженным по сравнению с МП-АЭС результатам (таблица 17). 
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Таблица 17 – Результаты экстракции Pd из отработанного катализатора на основе γ-Al2O3 

Навески, 

мг 

(исходные) 

C 

(Pd), 

мг/л 

C (Al), 

мг/л 

C (Pd) в 

растворе 

«после» 

экстракции, 

мг/л 

C (Al) в 

растворе 

«после» 

экстракции, 

мг/л 

Разбав-

ление 

% Pd в 

катализаторе 

МП-

АЭС 
ААС 

100,0 

195,3 

287,4 

1,11 

2,37 

3,45 

200 

410 

650 

0,01 

0,02 

0,01 

195 

405 

655 

25 

0,029 

± 

0,003 

0,0210 

± 

0,0010 

 

Показано, что Pd полностью извлекается из отфильтрованного раствора после разложения 

с помощью терпенсодержащего лиганда как соединением 3, так и соединением 4. Найденное 

содержание Pd составило 0,029 % для отработанного Pd/γ-Al2O3. 

Важно отметить, что двухсоткратный избыток алюминия относительно палладия не мешает 

извлечению последнего. 

5.2. Палладий на угле 

Данный отработанный катализатор предоставлен для данного исследования Лабораторией 

терпеновых соединений НИОХ и представляет собой черный мелкодисперсный порошок. 

Методика выделения Pd из данного катализатора: 

1. Точную навеску порошка (от 100 до 200 мг) помещали в фарфоровый тигель и проводили 

отжиг угля в муфельной печи при температуре 1000 оС до постоянного веса, параллельно с 

пустым тиглем для контроля холостого опыта. 

2. Полученную золу в тигле растворяли в 5 мл царской водки (HCl : HNO3 = 3 : 1) при нагревании 

на электроплитке с закрытой спиралью, кипятили до «влажных солей». 

3. Полученный раствор количественно переносили в мерную колбу на 25 мл, доводя до метки 

после остывания бидистиллированной водой. 

4. Полученный раствор фильтровали через бумажный фильтр «синяя лента» и определяли в нем 

содержание Pd методом МП-АЭС. 

5. К данному раствору прибавляли 5 мл раствора лиганда 4 в хлороформе и проводили 

экстракцию согласно 2.3.1. 

6. После окончания экстракции и расслоения фаз брали на анализ 5 мл водной фазы и 

определяли в ней содержание Pd методом МП-АЭС. 

Содержание Pd в Pd/C составило 2,40 %, что соответствует стандартному диапазону 

содержания Pd в данной каталитической системе (1–8 %) (таблица 18). 

Кроме того, важно отметить, что зола представляла собой смесь PdO c оксидами различных 

3d-переходных элементов (Cr, Mn, Fe, Cu, Zn), причем значительное их содержание было 

обнаружено в растворе после разложения катализатора. Благородных элементов (Ru, Pd, Ag, Ir, 
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Pt, Au) в полученном растворе обнаружено не было. Содержание 3d-переходных элементов в 

пересчете на Pd/C варьировалось от 3,8 × 10-5 % до 3,8 × 10-3 %., при этом экстракция данных 

элементов не происходит. 

Таблица 18 – Результаты экстракции Pd из отработанного каталлизатора Pd/C 

Навески, мг 

(исходные) 
C (Pd), мг/л 

C (Pd) в 

растворе 

«после» 

экстракции, 

мг/л 

Разбавление 
% Pd в 

катализаторе 

98,4 

208,1 

211,1 

104,38 

197,86 

203,78 

0,25 

0,36 

0,05 

25 2,48 ± 0,37 

 

Таким образом, продемонстрирована высокая перспективность практического применения 

экстрагентов класса бис(альфаминоксимов) с терпенсодержащими фрагментами при 

селективном выделении Pd из отработанных катализаторов различного состава. 
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Основные результаты и выводы 

1. Обнаружено, что полигетероатомные терпенсодержащие производные бис(альфа 

аминооксимов), аза-окса-терпеновых макроциклов, D2-симметричных макроциклов, 

дипинодиазафлуоренов способны к селективному и эффективному извлечению ионов 

Pd(II), Au(III), иногда Pt(IV) и Ru(III), из смеси ионов благородных, щелочных и 3d-

переходных металлов. Причем процентное извлечение Pd(II) и Au(III) в некоторых 

случаях доходит до количественного (> 99 %) или близко к нему. Кроме того, D2-

симметричный лимоненсодержащий лиганд обладает исключительной селективностью к 

Au(III). 

2. На примере бис(альфа-аминооксима) с дифенилметановым линкером и фрагментом 3-

карена были подобраны оптимальные экстракционные параметры (время экстракции, 

концентрация лиганда, pH, соотношение фаз, разбавитель) для экстракции Pd(II) и 

Au(III) в системе жидкость – жидкость. 

3. В результате выполненного моделирования квантовохимическими методами (DFT) 

структуры моно- и биядерных комплексов Pd(II) и Au(III) с исследованными лигандами, 

а также их протонированных форм, найдены самые стабильные конформации, а для них - 

расчётные значения разности энергии сольватации для водной и органической фазы 

(хлороформ), позволившие объяснить полученные экспериментальные данные. 

4. Показана возможность применения терпенсодержащих лигандов ряда бис(альфа 

аминооксимов), а именно – бис(альфа-аминооксима) с фрагментом альфа-пинена, для 

перехода от селективной экстракции Pd(II) и Au(III) в системе жидкость – жидкость к 

системе жидкость – твердое с использованием неполярных углеродных носителей 

(Сибунит-1562 и Полисорб-4). При этом схожее с экстракцией в системе жидкость – 

жидкость процентное извлечение Pd(II) и Au(III) достигается в течение 30 минут. 

5. Бис(альфа-аминооксимы) с дифенилметановым линкером и фрагментами 3-карена и 

альфа-пинена успешно применены для извлечения Pd из отработанных катализаторов на 

основе γ-Al2O3 и углерода. Количественного извлечения палладия удалось достичь в 

обоих случаях, в том числе при двухсоткратном избытке алюминия относительно Pd. 
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Приложение А 

Градуировочные графики исследуемых элементов 
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*Погрешность введенного значения рассчитана с учетом погрешности аттестованного значения 

ГСО и двухэтапного разбавления (пипетки на 5 мл, колбы на 50 мл и 500мл) 

 

Таблица 1 – Правильность по модельной смеси, приготовленной из ГСО благородных 

элементов (введено*-найдено). День 1 

Введено: 1,00 ± 0,03 1,00 ± 0,03 1,00 ± 0,03 1,00 ± 0,03 1,00 ±0,03 

Найдено 

(День 1) 

Pd Pt Ir Ru Au 

1,08 1,02 1,08 1,01 1,14 

1,10 1,00 1,10 1,02 1,13 

1,11 1,02 1,11 1,02 1,14 

1,13 1,00 1,08 1,01 1,12 

1,11 0,99 1,09 1,02 1,06 

Среднее, мг/л 1,11 1,01 1,09 1,02 1,22 

Инструментальная 

погрешность, 5%отн 
± 0,06 ± 0,05 ± 0,05 ± 0,05 ± 0,06 

Δ (n = 5, P = 0,95) 0,02 0,02 0,02 0,01 0,06 

 

 

Таблица 2 – Правильность по модельной смеси, приготовленной из ГСО благородных 

элементов (введено*-найдено). День 1 и 2 

Введено: 
1,00 ± 0,03 1,00 ± 0,03 1,00 ± 0,03 1,00 ± 0,03 1,00 ±0,03 

Pd Pt Ir Ru Au 

Найдено 

(День 1) 

1,08 1,02 1,08 1,01 1,14 

1,10 1,00 1,10 1,02 1,13 

1,11 1,02 1,11 1,02 1,14 

1,13 1,00 1,08 1,01 1,12 

1,11 0,99 1,09 1,02 1,06 

Найдено 

(День 2) 

1,05 1,05 1,04 0,96 1,16 

1,10 1,05 1,08 0,98 1,04 

1,10 1,06 1,09 1,00 1,05 

1,09 1,05 1,02 0,99 1,07 

1,10 1,06 1,01 0,99 1,06 

Среднее, мг/л 1,10 1,03 1,07 1,00 1,10 

Инструментальная 

погрешность, 5%отн 
± 0,06 ± 0,05 ± 0,05 ± 0,05 ± 0,06 

Δ (n = 10, P = 0,95) 0,00 0,03 0,02 0,00 0,00 
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Таблица 3 – Правильность по модельной смеси, приготовленной из ГСО переходных элементов 

(введено*-найдено). День 1 

Введено: 1,00 ± 0,03 1,00 ± 0,03 1,00 ± 0,03 1,00 ± 0,03 1,00 ± 0,03 1,00 ± 0,03 

Найдено 

(День 1) 

Cr Mn Fe Co Cu Zn 

0,98 0,96 1,18 1,06 1,01 1,00 

0,98 0,97 1,18 1,06 1,01 1,00 

0,98 0,97 1,18 1,06 1,01 1,01 

0,97 0,97 1,18 1,06 1,01 1,01 

0,97 0,96 1,19 1,05 1,01 1,00 

Среднее, мг/л 0,98 0,97 1,18 1,06 1,01 1,00 

Инструментальная 

погрешность, 

5%отн 

± 0,05 ± 0,05 ± 0,06 ± 0,05 ± 0,05 ± 0,05 

Δ (n = 5, P = 0,95) 0,01 0,01 0,01 0,01 0,00 0,01 

 

Таблица 4 – Правильность по модельной смеси, приготовленной из ГСО переходных элементов 

(введено*-найдено). День 1 и 2 

Введено: 1,00 ± 0,03 1,00 ± 0,03 1,00 ± 0,03 1,00 ± 0,03 1,00 ± 0,03 1,00 ± 0,03 

Найдено 

(День 1) 

Cr Mn Fe Co Cu Zn 

0,98 0,96 1,18 1,06 1,01 1,00 

0,98 0,97 1,18 1,06 1,01 1,00 

0,98 0,97 1,18 1,06 1,01 1,01 

0,97 0,97 1,18 1,06 1,01 1,01 

Найдено 

(День 2) 

0,97 0,96 1,19 1,05 1,01 1,00 

0,98 0,96 1,07 1,05 1,01 1,02 

0,98 0,95 1,02 1,05 1,02 1,02 

0,98 0,95 1,01 1,05 1,02 1,03 

0,99 0,95 1,01 1,06 1,02 1,01 

0,98 0,96 1,02 1,05 1,02 1,02 

Среднее, мг/л 0,98 0,96 1,10 1,06 1,01 1,01 

Инструментальная 

погрешность, 

5%отн 

± 0,05 ± 0,05 ± 0,06 ± 0,05 ± 0,05 ± 0,05 

Δ (n = 10, P = 0,95) 0,00 0,01 0,06 0,00 0,00 0,01 
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Таблица 5 – Повторяемость (сходимость) по стандартным растворам для градуировки на благородные элементы  

(минимальное, среднее и максимальное значение концентрации). День 1 

 Pd Pt Ir Ru Au 

Расчетная 

концентрация 

в стандартном 

растворе, мг/л 

0,5 3,0 10,0 0,5 3,0 10,0 0,5 3,0 10,0 0,5 3,0 10,0 0,5 3,0 5,0 

Концентрация, 

определенная 

в стандартном 

растворе, мг/л 

(День 1) 

0,47 3,32 10,54 0,53 3,23 10,04 0,62 3,48 10,19 0,50 3,15 10,17 0,43 3,00 5,50 

0,49 3,34 10,62 0,53 3,28 10,22 0,66 3,48 10,29 0,51 3,17 10,09 0,49 3,25 5,52 

0,49 3,3 10,60 0,55 3,27 10,13 0,64 3,47 10,32 0,51 3,15 10,14 0,50 3,32 5,55 

0,50 3,32 10,59 0,54 3,3 10,21 0,65 3,47 10,32 0,50 3,17 10,11 0,51 3,36 5,51 

0,50 3,32 10,48 0,55 3,27 10,15 0,64 3,47 10,37 0,51 3,17 10,13 0,52 3,39 5,57 

Среднее, мг/л 0,49 3,32 10,57 0,54 3,27 10,15 0,64 3,47 10,30 0,51 3,16 10,13 0,49 3,26 5,53 

СКО, мг/л 0,01 0,01 0,06 0,01 0,03 0,07 0,02 0,01 0,07 0,01 0,01 0,03 0,03 0,16 0,03 

ОСКО, % 2,50 0,43 0,53 1,85 0,78 0,71 2,31 0,16 0,65 1,08 0,35 0,30 6,85 4,89 0,51 
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Таблица 6 – Повторяемость (сходимость) по стандартным растворам для градуировки на переходные элементы  

(минимальное, среднее и максимальное значение концентрации). День 1 

 Cr Mn Fe Co Cu Zn 

Расчетная 

концентрация 

в стандартном 

растворе, мг/л 

0,5 3,0 5,0 0,5 3,0 5,0 0,5 3,0 5,0 0,5 3,0 5,0 0,5 3,0 5,0 0,5 3,0 5,0 

Концентрация, 

определенная 

в стандартном 

растворе, мг/л 

(День 1) 

0,44 2,82 5,04 0,49 3,01 5,12 0,47 3,18 5,13 0,51 2,95 4,91 0,51 2,92 4,8 0,51 2,96 4,73 

0,44 2,82 5,02 0,49 2,99 5,20 0,48 3,11 5,20 0,50 2,95 4,93 0,51 2,92 4,82 0,51 2,96 4,76 

0,44 2,86 5,07 0,49 3,01 5,17 0,48 3,14 5,18 0,51 2,95 4,90 0,50 2,91 4,85 0,51 2,96 4,79 

0,44 2,83 5,02 0,49 2,94 5,15 0,48 3,16 5,17 0,51 2,98 4,91 0,50 2,95 4,84 0,51 2,96 4,76 

0,44 2,86 5,02 0,49 3,02 5,13 0,49 3,13 5,19 0,5 2,97 4,90 0,50 2,93 4,85 0,51 2,96 4,74 

Среднее, мг/л 0,44 2,84 5,03 0,49 2,99 5,15 0,48 3,14 5,17 0,51 2,96 4,91 0,50 2,93 4,83 0,51 2,96 4,76 

СКО, мг/л 0,00 0,02 0,02 0,00 0,03 0,03 0,01 0,03 0,03 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,02 0,00 0,00 0,02 

ОСКО, % 0,00 0,72 0,44 0,00 1,07 0,62 1,47 0,86 0,52 1,08 0,48 0,25 1,09 0,52 0,45 0,00 0,00 0,48 
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Таблица 7 – Внутрилабораторная прецизионность (воспрозводимость) по стандартным растворам для градуировки на благородные 

элементы (минимальное, среднее и максимальное значение концентрации). День 1 и 2 

 Pd Pt Ir Ru Au 

Расчетная 

концентрация 

в стандартном 

растворе, мг/л 

0,5 3,0 10,0 0,5 3,0 10,0 0,5 3,0 10,0 0,5 3,0 10,0 0,5 3,0 5,0 

Концентрация, 

определенная 

в стандартном 

растворе, мг/л 

(День 1) 

0,47 3,32 10,54 0,53 3,23 10,04 0,62 3,48 10,19 0,50 3,15 10,17 0,43 3,00 5,50 

0,49 3,34 10,62 0,53 3,28 10,22 0,66 3,48 10,29 0,51 3,17 10,09 0,48 3,25 5,52 

0,49 3,30 10,60 0,55 3,27 10,13 0,64 3,47 10,32 0,51 3,15 10,14 0,50 3,32 5,55 

0,50 3,32 10,59 0,54 3,3 10,21 0,65 3,47 10,32 0,50 3,17 10,11 0,51 3,36 5,51 

0,50 3,32 10,48 0,55 3,27 10,15 0,64 3,47 10,37 0,51 3,17 10,13 0,52 3,39 5,57 

Концентрация, 

определенная 

в стандартном 

растворе, мг/л 

(День 2) 

0,53 3,00 9,38 0,50 3,01 9,38 0,51 3,19 9,95 0,52 3,07 9,78 0,54 2,92 5,34 

0,50 2,99 9,32 0,51 3,00 9,41 0,52 3,18 9,96 0,51 3,07 9,78 0,54 3,21 5,42 

0,52 3,01 9,39 0,51 3,05 9,31 0,51 3,21 9,97 0,50 3,05 9,87 0,54 3,33 5,43 

0,50 2,99 9,44 0,50 2,99 9,32 0,53 3,22 9,91 0,51 3,06 9,85 0,54 3,31 5,47 

0,50 2,98 9,44 0,51 2,99 9,37 0,54 3,21 10,00 0,50 3,07 9,74 0,54 3,34 5,46 

Среднее, мг/л 0,50 3,16 9,98 0,52 3,14 9,75 0,58 3,34 10,13 0,51 3,11 9,97 0,51 3,24 5,48 

СКО, мг/л 0,02 0,17 0,62 0,02 0,14 0,42 0,06 0,14 0,19 0,01 0,05 0,18 0,03 0,16 0,07 

ОСКО, % 3,27 5,46 6,21 3,72 4,46 4,32 11,10 4,31 1,84 1,33 1,69 1,76 6,79 4,94 1,24 
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Таблица 8 – Внутрилабораторная прецизионность (воспрозводимость) по стандартным растворам для градуировки на переходные элементы 

(минимальное, среднее и максимальное значение концентрации). День 1 и 2 

 Cr Mn Fe Co Cu Zn 

Расчетная 

концентрация 

в стандартном 

растворе, мг/л 

0,5 3,0 5,0 0,5 3,0 5,0 0,5 3,0 5,0 0,5 3,0 5,0 0,5 3,0 5,0 0,5 3,0 5,0 

Концентрация, 

определенная 

в стандартном 

растворе, мг/л 

(День 1) 

0,44 2,82 5,04 0,49 3,01 5,12 0,47 3,18 5,13 0,51 2,95 4,91 0,51 2,92 4,8 0,51 2,96 4,73 

0,44 2,82 5,02 0,49 2,99 5,20 0,48 3,11 5,20 0,50 2,95 4,93 0,51 2,92 4,82 0,51 2,96 4,76 

0,44 2,86 5,07 0,49 3,01 5,17 0,48 3,14 5,18 0,51 2,95 4,90 0,5 2,91 4,85 0,51 2,96 4,79 

0,44 2,83 5,02 0,49 2,94 5,15 0,48 3,16 5,17 0,51 2,98 4,91 0,5 2,95 4,84 0,51 2,96 4,76 

0,44 2,86 5,02 0,49 3,02 5,13 0,49 3,13 5,19 0,5 2,97 4,9 0,50 2,93 4,85 0,51 - 4,74 

Концентрация, 

определенная 

в стандартном 

растворе, мг/л 

(День 2) 

0,46 3,00 5,15 0,47 2,91 4,90 0,46 3,04 4,99 0,51 2,95 4,83 0,50 2,94 4,80 0,49 2,98 4,69 

0,46 2,99 5,17 0,47 2,93 4,93 0,47 3,04 4,96 0,51 2,93 4,82 0,50 2,96 4,79 0,49 2,93 4,71 

0,46 2,97 5,14 0,47 2,88 4,89 0,48 3,01 4,99 0,51 2,95 4,82 0,50 2,94 4,82 0,49 2,95 4,73 

0,46 2,98 5,19 0,47 2,900 4,96 0,48 3,04 4,98 0,51 2,9 4,82 0,50 2,96 4,81 0,49 2,94 4,73 

0,46 2,94 5,26 0,47 2,93 4,90 0,47 3,05 5,00 - 2,9 4,83 0,50 2,94 4,82 0,49 2,95 4,76 

Среднее, мг/л 0,45 2,91 5,11 0,48 2,95 5,04 0,48 3,09 5,08 0,51 2,94 4,87 0,50 2,94 4,82 0,50 2,95 4,74 

СКО, мг/л 0,01 0,08 0,09 0,01 0,05 0,13 0,01 0,06 0,10 0,00 0,03 0,05 0,00 0,02 0,02 0,01 0,01 0,03 

ОСКО, % 2,34 2,60 1,67 2,20 1,73 2,56 1,77 1,96 2,01 0,87 0,89 0,95 0,84 0,58 0,44 2,11 0,48 0,60 
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Таблица 9 – Концентрации ионов металлов в водном растворе после экстракции 

(исходный раствор: 1 мг/л каждого иона металла, разные концентрации лиганда 3) 

С 

лиганда 

3, М 

С(Pd(II)), 

мг/л 

С(Cr(IV)), 

мг/л 

С(Mn(II)), 

мг/л 

С(Fe(III)), 

мг/л 

С(Co(II)), 

мг/л 

С(Cu(II)), 

мг/л 

С(Zn(II)), 

мг/л 

0,2 0,39 1,01 1,00 1,02 1,00 1,01 1,05 

0,6 0,16 1,00 1,05 1,02 1,00 1,00 1,03 

1,2 0,03 0,99 1,03 1,01 1,00 1,00 0,98 

2,4 0,01 0,98 1,01 1,01 1,02 1,00 0,97 

 

 

Таблица 10 – Концентрации ионов металлов в водном растворе после экстракции 

(исходный раствор: 1 мг/л каждого иона металла, разные pH) 

pH С(Pd(II)), 

мг/л 

С(Cr(IV)), 

мг/л 

С(Mn(II)), 

мг/л 

С(Fe(III)), 

мг/л 

С(Co(II)), 

мг/л 

С(Cu(II)), 

мг/л 

С(Zn(II)), 

мг/л 

0,3 0,02 1,00 1,00 1,03 1,00 1,00 0,96 

1,0 0,00 1,00 1,00 1,03 1,00 1,00 0,99 

1,2 0,02 0,98 1,02 1,04 1,00 1,00 0,98 

1,5 0,41 0,97 1,01 1,04 1,01 1,00 0,97 

2,8 0,49 0,97 0,98 1,05 1,01 1,00 1,00 
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Приложение Б 

Стабильные конформации лигандов, протонированных форм и комплексов 

соединений 3 и 4 

  

 

 

Рис. 1 – Наиболее стабильные C2-симметричные конформации лигандов 3 и 4  

(слева и справа соответственно) 

  

 

 

Рис. 2 – Наиболее стабильные конформации протонированных форм лигандов 3 и 4. 

(слева и справа соответственно) 

H C N O 

H C N O 
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Рис. 3 – Наиболее стабильные конформации дипротонированных форм лигандов 3 и 4. 

(слева и справа соответственно) 

  

 

 

Рис. 4 – Наиболее стабильные конформации комплексов лигандов 3 и 4 с PdCl2. 

(слева и справа соответственно) 

H C N O 

Cl H C N O Pd 
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Рис. 5 – Наиболее стабильные конформации комплексов лигандов 3 и 4 с двумя молекулами 

PdCl2. (слева и справа соответственно) 

 

 

 

 

Рис. 6 – Наиболее стабильные конформации комплексов протонированных форм лигандов 3 и 4 

с PdCl2 (слева и справа соответственно) 

 

  

Cl H C N O Pd 

Cl H C N O Pd 
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Приложение В 

Расчеты для протонированных форм и комплексов соединений 3 и 4 

  

 

 

 

Рис. 1 – Рассчитанные C2-симметричные конформации лигандов 3 и 4  

(слева и справа соответственно) 

(DFT PBE0 def2-SVP SMD) 

 

 

  

 

 

 

Рис. 2 – Рассчитанные конформации протонированных форм лигандов 3 и 4. 

(слева и справа соответственно) 

(DFT PBE0 def2-SVP SMD) 

H C N O 

H C N O 
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Рис. 3 – Рассчитанные C2-симметричные конформации дипротонированных форм лигандов 3 и 

4. (слева и справа соответственно) 

(DFT PBE0 def2-SVP SMD) 
 

 

 

 

 

 

Рис. 4 – Рассчитанные комплексы лигандов 3 и 4 с AuCl2  

(слева и справа соответственно) 

(DFT PBE0 def2-SVP SMD) 

  

Cl H C N O Au 

H C N O 
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Рис. 5 – Расcчитанные комплексы протонированных форм лигандов 3 и 4 с AuCl2 

 (слева и справа соответственно) 

(DFT PBE0 def2-SVP SMD) 

 

 

 

 

 

Рис. 6 – Рассчитанные комплексы лигандов 3 и 4 с PdCl2  

(слева и справа соответственно) 

(DFT PBE0 def2-SVP SMD) 

  

Cl H C N O Au 

Cl H C N O Pd 
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Рис. 7 – Рассчитанные комплексы лигандов 3 и 4 с 2PdCl2 

 (слева и справа соответственно) 

(DFT PBE0 def2-SVP SMD) 

 

 

  

 

 

 

Рис. 8 – Рассчитанные комплексы лигандов 3 и 4 с 2AuCl2  

(слева и справа соответственно) 

(DFT PBE0 def2-SVP SMD) 

  

Cl H C N O Pd 

Cl H C N O Au 
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Приложение Г 

Расчеты для ионных пар комплексов и протонированных форм соединений 3 и 4 

 

 

 

 

Рис. 1 – Рассчитанные протонированные формы (тесная ионная пара с Cl-; TZVPPD) лигандов 3 

и 4 (слева и справа соответственно) 

(DFT PBE0 def2-SVP SMD) 

 

 

 

 

 

Рис. 2 – Рассчитанные C2-симметричные конформации дипротонированных форм лигандов 3 и 

4 (тесная ионная пара с Cl-; TZVPPD) (слева и справа соответственно) 

(DFT PBE0 def2-SVP SMD) 

  

Cl H C N O 

Cl H C N O 
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Рис. 3 – Рассчитанные комплексы лигандов 3 и 4 с AuCl2 (тесная ионная пара с Cl-; TZVPPD) 

(слева и справа соответственно) 

(DFT PBE0 def2-SVP SMD) 

 

 

  
 

 

 

 

Рис. 4 – Рассчитанные комплексы лигандов 3 и 4 с 2AuCl2 (тесная ионная пара с Cl-; TZVPPD) 

(слева и справа соответственно) 

(DFT PBE0 def2-SVP CPCM) 

  

Cl H C N O Au 

Cl H C N O Au 
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Рис. 5 – Рассчитанные комплексы протонированных форм лигандов 3 и 4 с PdCl2  

(тесная ионная пара с Cl-; TZVPPD) (слева и справа соответственно) 

(DFT PBE0 def2-SVP SMD) 

  

Cl H C N O Pd 
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Таблица 1 – Разность энтальпий между хлороформом и водой для ионных пар протонированных форм и комплексов лигандов 3 и 4 с 

различными моделями сольватации (SMD и CPCM) 

Ионные пары 

заряженных частиц и 

комплексов с PdCl2 и 

AuCl2 

Лиганд 3 Лиганд 4 

SMD модель сольватации 
CPCM модель 

сольватации 
SMD модель сольватации 

CPCM модель 

сольватации 

Тесная 

ионная 

пара ∆∆H˚, 

ккал/моль 

Рыхлая 

ионная 

пара ∆∆H˚, 

ккал/моль 

Тесная 

ионная 

пара ∆∆H˚, 

ккал/моль 

Рыхлая 

ионная 

пара ∆∆H˚, 

ккал/моль 

Тесная 

ионная 

пара ∆∆H˚, 

ккал/моль 

Рыхлая 

ионная 

пара ∆∆H˚, 

ккал/моль 

Тесная 

ионная 

пара ∆∆H˚, 

ккал/моль 

Рыхлая 

ионная 

пара ∆∆H˚, 

ккал/моль 

LH+_Cl- -10,91 5,72 7,36 15,67 -12,33 6,66 7,65 27,65 

L2H+_2Cl- -10,77 34,11 10,68 60,36 -10,06 38,03 11,28 60,37 

(LH+×PdCl2)
+_Cl- -9,71 3,90 11,59 34,37 – 5,82 10,14 29,37 

(LH+×AuCl2)
2+_2Cl- -8,70 30,82 14,66 60,27 – 34,38 15,23 59,77 

(L×AuCl2)
+_Cl- -9,59 4,23 12,40 28,46 -8,45 7,59 12,03 28,35 

(L×2AuCl2)
2+_2Cl- – 35,97 21,80 62,41 – 34,62 22,11 62,18 

«–» – расчеты не проводились 
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Приложение Д 

 

Рис. 1 – Структура комплекса аза-окса-терпенового лиганда 8 с PdCl2 
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Приложение Е 

Расчеты для комплексов дипинодиазафлуоренов 

 

 

 

 

Рис. 1 – Рассчитанная структура комплекса PdCl2 с простейшим дипинодиазафлуореном 17 

(различные проекции молекулы, DFT def2-SVP, затем def2-TZVP с учетом влияния 

растворителя) 

 

 

 

 

 

Рис. 2 – Рассчитанная структура комплекса AuCl2 с простейшим дипинодиазафлуореном 17  

(различные проекции молекулы, DFT def2-SVP, затем def2-TZVP с учетом влияния 

растворителя) 

Cl H C N O Pd 

Cl H C N Au 
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Рис. 3 – Комплекс трехкислородного дипинодиазафлуорена 19 с PdCl2 с NN и NO-

координацией (различные проекции молекул, слева и справа соответственно). 

1) DFT PBE0 def2-SVP; 

2) DFT PBE0 def2-TZVP 

Cl H C N O Pd 
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Рис. 4 – Комплекс трехкислородного дипинодиазафлуорена 19 с AuCl2 с NN и NO-

координацией (различные проекции молекул, слева и справа соответственно). 

1) DFT PBE0 def2-SVP; 

2) DFT PBE0 def2-TZVP 

Cl H C N O Au 
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Рис. 5 – Комплекс трехкислородного дипинодиазафлуорена 20 с PdCl2 с NN и NO-

координацией (различные проекции молекул, слева и справа соответственно). 

1) DFT PBE0 def2-SVP; 

2) DFT PBE0 def2-TZVP 

Cl H C N O Pd 
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Рис. 6 – Комплекс трехкислородного дипинодиазафлуорена 20 с AuCl2 с NN и NO-

координацией (различные проекции молекулы, слева и справа соответственно).  

1) DFT PBE0 def2-SVP;  
2) DFT PBE0 def2-TZVP 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Cl H C N O Au 


