
Возможно, этот компонент содержит химически связанный кислород за счет 
частичного гидролиза ионов N f+ в приэлектродном слое в процессе элек­
троосаждения.

При содержании никеля в сплаве 68 и 76 ат. % осадки представляют со­
бой твердый раствор цинка в никеле (a-фаза), причем с увеличением со­
держания никеля параметр решетки увеличивается от 3,5760 до 3,5890 А 
(см. табл. 3). C учетом данных литературы о растворимости цинка в нике­
ле [9] можно предполагать образование пересыщенного твердого раствора 
цинка в никеле.

Таким образом, процесс формирования сплава в электролите, содержа­
щем два лиганда -  пирофосфат и аммиак, существенно отличается от про­
текающего из аммиакатного и хлоридного электролитов. Можно полагать, 
что в последнем случае осаждение цинка из раствора, содержащего значи­
тельную его относительную концентрацию, предшествует формированию 
интерметаллида. При значительном относительном содержании ионов Ni2* 
в растворе никель выделяется отдельно от интерметаллида, возможно, из- 
за уменьшения локальной концентрации ионов Zn2* в приэлектродном слое 
в процессе осаждения. Что касается электролита, содержащего два лиган­
да, то в этом случае, по-видимому, два металла могут осаждаться одно­
временно, чему способствует меньшее различие в редокс-потенциалах вос­
становления цинка и никеля из растворов, содержащих пирофосфат-ионы.
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Л. В. СОЛОВЬЕВА, И.А . БАШМАКОВ, И М. ГРИГОРЬЕВА, Ф.Н. КАПУЦКИЙ

СОРБЦИЯ ПЛАТИНЫ ИЗ КИСЛЫХ РАСТВОРОВ 
ДИЭТИЛАМИНООКСИПРОПИЛЦЕЛЛЮЛОЗОЙ В ФОРМЕ 

ДРЕВЕСНЫХ ОПИЛОК
Diethylaminooxypropylcellulose is synthesized by the reaction between alkali cellulose and 

diethylepoxypropylamin on the basis of cellulose raw materials such as wood sawdust. Ion exchange 
properties of diethylaminooxypropylcellulose in form of wood sawdust are studied on the model 
solutions of platinous hydrocloride acid. Diethylaminooxypropylcellulose in the form of wood sawdust 
may be successfully used for platinum extraction from platiniferous dilute solutions which are polluted 
by the cations of non-ferrous metals.

Выход развивающейся электроники на качественно новый уровень, а 
также создание экологически чистых двигателей внутреннего сгорания по­
путно поднимают проблему разработки экономически целесообразных тех­
нологий извлечения металлов платиновой группы (МПГ) из лома техниче-

ю
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ских устройств и отработанных автомобильных катализаторов. Технологии 
выщелачивания МПГ с помощью царской водки и восстановления до ме­
таллов различными восстановителями обеспечивают извлечение платины 
на 90 %. Однако в использованных технологических растворах еще остает­
ся до 10 % платины наряду с сопутствующими соединениями, количество 
которых может на несколько порядков превышать количество целевого 
компонента. Для извлечения следовых количеств МПГ из водных растворов 
сложного химического состава [1] несколько десятилетий применяются 
сорбционные методы. Однако концентрирование и извлечение МПГ с по­
мощью синтетических ионитов из отработанных растворов малорентабель­
но, хотя такие методы еще продолжают разрабатываться [1-4].

Крупнотоннажные отходы целлюлозосодержащего сырья (опилки, струж­
ки) целесообразно использовать для получения ионообменных материалов 
технического назначения. Одной из возможных областей применения таких 
ионитов может быть концентрирование и извлечение МПГ из сильнокислых, 
загрязненных катионами цветных металлов, хвостовых технологических 
растворов. За рубежом, например, для этих целей предлагается использо­
вать луковую шелуху [5] или скорлупу арахиса [6]. В литературе содержатся 
многочисленные сведения по изучению сорбционных свойств ионообмен­
ных материалов, полученных из высокоочищенной хлопковой целлюлозы 
[1, 7-10]. Вместе с тем сведения по прямой химической модификации не­
очищенного лигнинсодержащего сырья практически отсутствуют.

Целью настоящего исследования является создание ионообменного ма­
териала из предварительно неочищенного целлюлозного сырья (опилки де­
ревьев хвойных пород) для апробации его в процессе извлечения и концен­
трирования следовых количеств платины (IV) из сильнокислых отработан­
ных растворов. Методы получения высокочистой целлюлозы из древесного 
сырья включают длительную экстракцию жиров, восков, смол, удаление 
лигнина кипячением в разбавленных минеральных кислотах или щелочах, а 
также натронную варку древесины [11-13].

Простой эфир целлюлозы, содержащий комплексообразующие N-алки­
ламиногруппы и обладающий анионообменными свойствами, был синтези­
рован взаимодействием щелочной целлюлозы с диэтилэпоксипропилами­
ном в течение 3 ч при 70 °С [14]. Щелочная целлюлоза получена обработ­
кой древесных опилок в течение 40 мин при 30 °С 50 %-м раствором едкого 
натра (ТЖ модуль ванны равнялся 1:2). Хотелось бы отметить, что способ 
получения щелочной целлюлозы несколько сходен с натронным способом 
удаления лигнина.

^C2H5

[C6H7O2(OH)3In + XCH2-CH-CH 2-N ^  X

О C2H5

C2H5
/

[C6H7O2(OH)3-H O -C H 2-CH -CH2-ISOJn

ОН C2H5

Диэпоксипропиламин синтезирован в среде ацетона по реакции между 
эпихлоргидрином и диэтиламином в присутствии роданида калия.

/
CH2-CH -CH2CI + HN

V
C2H5

/
C2H5

 ̂ CH2-CH -CH2-N  + HCI. \/ ч
C2H5 О C2H5
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Полученная диэтиламинооксипропилцеллюлоза (ДЭАОПЦ) содержит 
2,6 % азота. Несмотря на то что исходное сырье -  древесные опилки -  не 
подвергали делигнификации, а для введения в их состав комплексообра­
зующих групп использовались те же методики, что и в случае высокоочи­
щенной целлюлозы, синтезированный анионит -  ДЭАОПЦ -  обладает до­
вольно высокой обменной емкостью -  1,85 ммоль/г. Достигнутая емкость 
анионита на основе древесных опилок не уступает емкости многих синтети­
ческих ионообменных материалов, используемых для извлечения МПГ. Не­
ожиданным и полезным свойством ДЭАОПЦ оказалась ее низкая зольность 
(0,02 мае. %), что позволяет использовать методику термического отжига 
как способ концентрирования МПГ (получение их в виде порошков).

Возможность применения ДЭАОПЦ в форме модифицированных опилок 
для извлечения платины (IV) в виде [PtCI6]2- из разбавленных растворов ис­
следована нами в статических условиях на модельных растворах платино­
хлористоводородной кислоты. Концентрация исходных растворов по плати­
не составляла от 10-3 до 10-2 моль-л-1, объем раствора 40 мл, масса навес­
ки ДЭАОПЦ 0,2 г. Степень извлечения металла в фазу сорбента оценивали 
как по остатку платины (IV) в растворе после отделения сорбента фильтро­
ванием, так и непосредственно по его содержанию в фазе сорбента после 
сжигания опилок с образованием платиновой черни. Время установления 
кажущегося равновесия в распределении платины (IV) между фазой сор­
бента и фазой раствора контролировалось по изменению показателя pH 
раствора. Характер зависимости (рисунок) степени извлечения платины (IV) 
показывает, что максимальное извлечение (до 80 %) достигается через 2 ч 
при исходной концентрации платины 35-10^ моль-л-1 и значении pH, равном 
1,94.

Зависимость распределения платины меж­
ду сорбентом (Сс, ммоль-г“') и раствором 
(кривая 1), а также степени извлечения 
(«, %) (кривая 2) от концентрации платины 

(IV) в растворе (Cp-IO3, ммоль-л“')

T а б л и ц а  1

Степень извлечения платины (IV) из модель­
ных растворов различной кислотности

Концентрация платины 
(IV) в исходном 

растворе, 
моль-л- ’

PH
исходного
раствора

pH раствора 
после 

сорбции

Степень 
извлечения 

платины (IV),
%

0.0035 1.94 2.35 77.7
0,0035 4,90 5,79 88,3
0.0035 8.20 6.90 74,8

Изучена зависимость степени из­
влечения платины (IV) при изменении 
показателя pH исходного раствора от 
сильнокислого к слабокислому и ще­
лочному (табл.1). Показатель pH раст­
вора доводили до требуемого значе­
ния добавлением раствора едкого ка­
ли.

Степень извлечения платины не­
значительно меняется при изменении pH раствора от сильнокислого к ще­
лочному значению и максимальна при слабой кислотности раствора. Из­
влечение платины (IV) в исследуемой области кислотности растворов про­
исходит за счет донорно-акцепторного взаимодействия ее анионного аци- 
докомплекса с диэтиламиногруппировками сорбента [8].

Этот результат позволил провести концентрирование платины (IV) 
ДЭАОПЦ в форме модифицированных опилок методом колоночной хрома­
тографии из кислого (рН=1,4) хвостового раствора с содержанием примес­
ных катионов (табл. 2).

Эксперименты по колоночной хроматографии хвостовых растворов пе­
реработки платинового шлама проводились в стеклянных трубках диамет-
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ром 0,02 м. 10 г модифицированных дре­
весных опилок равномерно распределялись 
по колонке мягким уплотнением (упаковоч­
ная плотность составила 0,15 г мл-1). Свер­
ху для предохранения частиц от флотации 
добавлялась стеклоткань. После увлажне­
ния через колонку медленно пропускался 
1 л сильнокислого хвостового раствора. По 
окончании прохождения всей порции рас­
твора колонка промывалась водой и верти­
кальный пакет опилок делился на три рав­
ные части по высоте колонки. Секции вы­
сушивались и сжигались до образования 
золы, в которой содержание платины опре­
делялось методом атомно-эмиссионной 

спектроскопии. В озоленных опилках из верхней трети колонки содержится 
50 % платины и 80 % палладия от их количеств в исходном растворе. Кро­
ме того, золота найдено в десятикратно меньшем количестве, чем платины: 
очевидно, в 1 л исходного раствора его содержание не превышало 0,2 мг, 
что выходит за рамки пределов обнаружения данным методом. Сорбент 
ДЭАОПЦ практически количественно извлекает следы платины (IV), золота 
(III) и палладия (II) из очень разбавленного по целевым компонентам 
(от 1СГ3 до 5-1Cf2 ммоль л“1) кислого раствора, содержащего большие (от 10 
до 2-103-кратные) количества ионов железа (III), меди (II), цинка (II), нике­
ля (II) и свинца (II).

Таким образом, дешевое целлюлозосодержащее сырье -  модифициро­
ванные опилки из хвойных пород деревьев в форме комплексообразующего 
анионита ДЭАОПЦ могут быть использованы для извлечения следовых ко­
личеств платины (IV), золота (III) и палладия (II) из разбавленных по катио­
нам драгметаллов солевых растворов сложного состава и отделять драгме­
таллы от больших количеств неблагородных металлов.
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T а б л  ица  2

Содержание примесных катионов 
в отработанном технологическом 

растворе (данные атомно­
эмиссионного анализа)
Катион

концентрация, 
ммоль- л"1

Pl(IV) 0,051
Pd(Il) 0,028
Zn(II) 0,17
Cu(II) 0,13
Fe(III) 1,93
Pb(II) 0,0053
Ni(II) 0,012
Sn(II) не обнаружен
Au(III) не обнао\/жен
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