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Для концентрирования палладия(II) предложены полимерные сорбенты с тиомо-

чевинными группами - ПВФ-ТМ, полученные сополимеризацией поливинилового спирта с 

формальдегидом и тиомочевинной. Для большего разрыхления поверхности в процессе 

синтеза сорбента ПВФ-ТМ в реакционную смесь вводили крахмал. Синтезированные по-

лимерные материалы исследованы методом ИК-спектроскопии. Установлено, что в син-

тезированном сорбенте имеются ациклические группы СН2–О–СН2, транс-форма эпокси-

группы и –О–СН2–О–, группы тиомочевины =С=S в составе цепи, что подтверждает со-

конденсацию реагентов. Текстура поверхности сорбентов исследована методом сканиру-

ющей электронной микроскопии. Сорбенты имеют развитую неоднородную поверхность, 

образованную многочисленными разветвленными волокнами. Изучена термостойкость 

сорбентов. Показано, что сорбенты устойчивы до 200 °С на воздухе и при 50 °С в раство-

рах 1М HCl. Исследованы закономерности извлечения палладия(II) синтезированными 

сорбентами. Количественное извлечение палладия(II) достигается в широком диапазоне 

кислотности от 2М HCl до pH 6. Время установления сорбционного равновесия не превы-

шает 5 мин. Сорбционная емкость по палладию(II) составляет 227 мкмоль/г. Изотермы 

сорбции удовлетворительно описываются моделью сорбции Ленгмюра. Сорбционные 

свойства синтезированных поливинилформальдегид-тиомочевинных материалов по от-

ношению к палладию сравнены со свойствами полимерных серосодержащих сорбентов, 

описанных в литературе. Преимуществом полученных сорбентов являются малые вре-

мена установления сорбционного равновесия и широкий диапазон кислотности раство-

ров, из которых наблюдается количественное извлечение палладия(II). Данные сорбенты 

могут быть рекомендованы для концентрирования палладия(II) из техногенных (промыв-

ных и сточных) вод аффинажного производства и из растворов после переработки вто-

ричных палладий содержащих материалов. 

Ключевые слова: поливинилформальдегид-тиомочевинный сорбент, тиомочевинные функцио-

нальные группы, сорбция, палладий(II) 
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Polymer adsorbents with thiourea groups - PVF-TU, obtained by copolymerization of pol-

yvinyl alcohol with formaldehyde and thiourea, are proposed for concentrating Pd(II). Starch was 

added to the reaction mixture to further loosen the surface during the synthesis of the PVF-TU adsor-

bent. The IR spectra of the adsorbents contain bands characteristic of the acyclic group CH2–O–CH2, 

the trans-form of the epoxy group and –O–CH2–O–, thiourea groups =C=S, which confirms the co-

condensation of the reagents. Scanning electron microscopy showed that the adsorbent has a de-

veloped surface formed by numerous branched fibers. The heat resistance of the adsorbents was 

studied. It is shown that the adsorbents are stable up to 200 °C in air and up to 50 °C in 1M HCl 

solutions. The regularities of Pd(II) extraction by the synthesized adsorbents are studied. Quanti-

tative extraction of Pd(II) is achieved in a wide acidity range from 2M HCl to pH 6. The time of 

establishing adsorption equilibrium does not exceed 5 min. The adsorption capacity for Pd(II) is 

227 μmol/g. Adsorption isotherms are satisfactorily described by the Langmuir adsorption model. 

These adsorbents can be recommended for concentrating Pd(II) from washing and waste waters of 

refining production and from solutions after processing secondary palladium-containing materials. 

Keywords: polyvinyl-formaldehyde-thiourea, thiourea functional groups, adsorption, palladium(II) 
 

ВВЕДЕНИЕ 

Палладий из-за своих специфических фи-

зико-химических и химических свойств относится 

к одному из важнейших материалов современной 

промышленности и используется во многих отрас-

лях – электронике, гальванике, производстве ката-

лизаторов и др. [1]. Растущий спрос на палладий 

определяет интерес к способам его извлечения из 

вторичных сырьевых источников, в том числе из про-

мышленных техногенных вод аффинажного произ-

водства, а также из растворов переработки палла-

дий содержащих отходов электронной промыш-

ленности. 

Для концентрирования палладия(II) пред-

ложен широкий перечень сорбентов различной 

природы, структуры и с различными функциональ-

ными группами. К ним относятся сорбенты на ос-

нове угля [2-5], кремнеземов [6-8], полимерных 

матриц [9-16]. Наиболее высокой селективностью 

при извлечении палладия(II) из растворов с высо-

ким содержанием цветных и тяжелых металлов об-

ладают сорбенты с серосодержащими функцио-

нальными группами [6, 8, 17-20], в частности тиомо-

чевины. Функциональные тиомочевинные группы 

данных сорбентов позволяют извлекать благород-

ные металлы из разбавленных растворов хлорово-

дородной кислоты и отделять их от преобладаю-

щих количеств сопутствующих ионов цветных и 

других металлов [15, 17-22]. 

Наибольший интерес представляют сор-

бенты, получающиеся в результате соконденсации 

тиомочевины c другими реагентами [15, 17-20]. 

Преимуществом таких сорбентов является лег-

кость синтеза в водном растворе с использованием 

доступных реагентов и их высокая сорбционная 

емкость по благородным металлам. Однако боль-

шинство комплексообразующих смол характери-

зуются достаточно большими временами (60 мин и 

более) установления сорбционного равновесия при 

извлечении благородных металлов [16, 17, 20].  
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В настоящей работе представлены сорбци-

онные материалы, синтезированные последова-

тельной сополимеризацией тиомочевины с фор-

мальдегидом и поливиниловым спиртом, и резуль-

таты исследования их сорбционных свойств по от-

ношению к палладию(II). 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Реагенты. Исходный раствор Pd(II) с кон-

центрацией 2 г/л готовили растворением точной 

навески препарата PdCl2 (JSC «Aurat», Россия) в 

2 M HCl. Рабочие растворы с меньшей концентра-

цией ионов металла готовили разбавлением исход-

ных растворов. Для синтеза сорбентов использо-

вали поливиниловый спирт ПВС-11/2 (АО «Невин-

номысский азот», Россия), тиомочевину («Универ-

химик», Россия), формалин технический («Хим-

медсервис», Россия), крахмал (Россия); все реак-

тивы имели квалификацию х.ч. Необходимое зна-

чение рН растворов создавали с помощью NaOH, 

HCl квалификации ос.ч. 

Аппаратура. Концентрацию Pd(II) в вод-

ном растворе определяли атомно-эмиссионной спек-

трометрией с индуктивно связанной плазмой (АЭС-

ИСП) на спектрометре Optima5300DV («Perkin-

Elmer», США) на длине волны 324,27 нм. Спектры 

диффузного отражения сорбентов в диапазоне 380–

720 нм регистрировали на спектрофотоколори-

метре Пульсар (НПО «Химавтоматика», Россия). 

Спектры приведены в координатах функция Гуре-

вича-Кубелки-Мунка F(R)=(1-R)2/2R – длина волны, 

нм. Иономер SevenЕasyS 20 («Mettler-Toledo», 

Швейцария) с комбинированным электродом 

InLabExpertPro использован для контроля рН рас-

творов. ИК спектры полимерных сорбентов реги-

стрировали в диапазоне 400-4000 см-1, с разреше-

нием 4 см-1 на ИК-Фурье спектрометре Nicolet 

6700 («Thermo scientific», США) с приставкой 

SmartOrbit. Термогравиметрический и ДСК-анализ 

сорбентов проводили на термоанализаторе STA 

449C Jupiter («NETZSCH», Германия) в диапазоне 

температур 25-720 °С в платиновом тигле. Ско-

рость изменения температуры 10 К/мин. Микро-

скопические фотографии поверхности получены 

на сканирующем электронном микроскопе ТМ-

4000 («Hitachi», Япония).  

Синтез сорбентов ПВФ-ТМ и ПВФ-

ТМ/кр. В конические колбы с пришлифованной 

пробкой вносили 15,2 г тиомочевины и растворяли 

в 135 мл дистиллированной воды. Для сорбента 

ПВФ-ТМ/кр дополнительно на данном этапе вво-

дили 10 г крахмала для придания пористости. В по-

лученные растворы вводили 19 мл 37 %-ного фор-

малина, гидроксид натрия до рН 8,5-9,5. Смеси 

нагревали на водяной бане при 60-70 °С в течение 

30 мин. Затем в колбы вносили еще 13 мл 37% фор-

малина и 4,4 г поливинилового спирта, перемеши-

вали, выдерживая на водяной бане. После этого в 

растворы вводили 1 мл конц. HCl. Далее смеси вы-

держивали на водяной бане при постоянном пере-

мешивании и температуре 60-70 °С в течение 2 ч. 

Растворы сливали, полученные сорбенты извле-

кали из реакционных колб и промывали 100 мл го-

рячей (60 °С), затем 100 мл дистиллированной во-

дой комнатной температуры и высушивали на воз-

духе. Выход продукта составил 47%. 

Методика эксперимента. Сорбцию Pd(II) 

изучали в статическом режиме. В пробирки с при-

тертой пробкой вводили раствор, содержащий 10 мкг 

Pd(II), добавляли HCl или NaOH для создания не-

обходимого значения кислотности и дистиллиро-

ванную воду до 10 мл. Вносили 0,1 г сорбента 

ПВФ-ТМ или ПВФ-ТМ/кр, пробирки закрывали 

пробками и перемешивали в течение 1-40 мин. Рас-

творы декантировали и определяли в них остаточ-

ное содержание палладия методом АЭС-ИСП.  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЯ 

Синтезированные сорбенты ПВФ-ТМ и 

ПВФ-ТМ/кр исследованы методом ИК-спектро-

скопии. В ИК спектрах (рис. 1) имеется ряд харак-

теристичных полос, которые отнесены к колебаниям 

N–H во вторичных аминах при 3170 см-1, 3306 см-1 и 

3425 см-1. Колебания вторичного амида проявля-

ются в виде полосы при 1540 см-1, 1270 см-1. По-

лосы поглощения 1433, 1402, 1134 см-1 относятся к 

–N–(C=S)–; а полосы в области 1614-1622 и 1238-

1253, см-1 – к колебаниям –(C=S) [21, 22]. Сшивка 

компонентов при реакции сокондесации может быть 

подтверждена наличием полос поглощения, харак-

терных для простых эфиров СН2–О–СН2 1090 см-1, 

эпоксидной группы 960 см-1 и группы –О–СН2–О– 

при 940 см-1.  

Таким образом, наличие данных групп с 

различным сочетанием атомов O, S, N, отличаю-

щихся от исходных функциональных групп ве-

ществ, использованных при синтезе, может указы-

вать на химический характер взаимодействия при 

соконденсации реагентов в процессе синтеза. А до-

норные атомы N и S в структуре сорбента могут 

быть эффективны при извлечении палладия(II). 

Синтезированные сорбенты ПВФ-ТМ и 

ПВФ-ТМ/кр представляют собой пористые дис-

персные частицы (рис. 2). При 1000-кратном уве-

личении у них наблюдаются текстурные отличия. 
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Сорбент ПВФ-ТМ имеет два типа дисперсных ча-

стиц: округлой и разветвленной (дендритной) струк-

туры, которые образованны нитевидными волок-

нами. Частицы сорбента ПВФ-ТМ/кр представляют 

собой глобулы, имеющие более плотную текстуру 

поверхности.  

 

 
Рис. 1. ИК спектры сорбентов ПВФ-ТМ (1) и ПВФ-ТМ/кр (2) 

Fig. 1. IR spectra of adsorbents PVF-TU (1) and PVF-TU/st (2) 

 

 
а 

 
б 

Рис. 2. СЭМ-изображения сорбентов ПВФ-ТМ (а)  

и ПВФ-ТМ/кр (б) 

Fig. 2. SEM-images of adsorbents PVF-TU (a) and PVF-TU/st (б) 

 

Исследована термическая устойчивость по-

лимерных сорбентов ПВФ-ТМ и ПВФ-ТМ/кр. При 

нагревании сорбента ПВФ-ТМ в диапазоне темпе-

ратур 25-170 °С происходит удаление влаги, при-

водящее к потере массы на 2,5%. Дальнейший 

нагрев пробы от 180 до 350 °С сопровождается 

уменьшением массы на 61,2%. При температуре 

232,3 °С имеется эндотермический пик, который 

может быть связан с процессом пиролиза органи-

ческой основы пробы. В диапазоне температур 

400-650 °С потеря массы составила 30,6%. При 

нагревании сорбента ПВФ-ТМ/кр удаление влаги 

происходит в диапазоне температур 25-200 °С с по-

терей массы на 9,8%. Максимальное уменьшение 

массы сорбента происходит при нагреве от 200 до 

440 °С и составляет 59,8%. Эндотермический пик 

наблюдается при температуре 210,7 °С. При дальней-

шем нагреве образца потеря массы составила 27,6%. 

При комнатной температуре синтезирован-

ные сорбенты устойчивы к воздействию растворов 

0,01-2 М HCl. При увеличении температуры до 50 °С 

сорбенты растворяются в 2 М HCl на 60-70% в те-

чение 60 мин. 

Сорбенты ПВФ-ТМ и ПВФ-ТМ/кр количе-

ственно (степень извлечения > 95%) извлекают 

Pd(II) в диапазоне кислотности от 2 М HCl до рН 6 

(рис. 3). Время установления сорбционного равно-

весия не превышает 5 мин. 

 

 
Рис. 3. Степень извлечения Pd(II) сорбентами ПВФ-ТМ (1) и 

ПВФ-ТМ/кр (2) в зависимости от кислотности раствора:  

СPd = 1 мкг/мл; Vр-ра = 10 мл; mсорб = 0,1 г; 25 °С; t = 5 мин 

Fig. 3. The extraction degree of Pd(II) by the adsorbent PVF-TU 

(1) and PVF-TU/st (2) depending on the concentration of HCl and 

pH of the solution: CPd = 1 μg/mL; Vsol= 10 mL; msorb = 0.1 g;  

25 °С; t = 5 min 

 

Сорбционная емкость ПВФ-ТМ и ПВФ-

ТМ/кр, определенная из горизонтальных участков 

изотерм сорбции, по Pd(II) не зависит от кислотно-

сти среды и составляет 227 мкмоль/г. Изотермы 

сорбции имеют L-образный вид (рис. 4), что свиде-

тельствует о высокой сорбционной способности 

данных сорбентов по отношению к низким концен-
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трациям Pd(II). В оптимальных условиях сорбци-

онного извлечения коэффициент распределения 

Pd(II) на обоих сорбентах составляет 1,7·103 см3/г. 

Сорбционная емкость сорбентов по Pd(II) не снижа-

ется при их хранении, как минимум, в течение 6 мес. 

Экспериментальные изотермы сорбции 

удовлетворительно описываются моделью сорб-

ции Ленгмюра. Значения коэффициентов корреля-

ции ≥ 0,995, расчетная максимальная сорбционная 

емкость составляет 256 мкмоль/г для ПВФ-ТМ и 

250 мкмоль/г для ПВФ-ТМ/кр, что свидетельствует 

об адсорбции палладия в виде монослоя на одно-

родных по энергии сорбционных центрах поверх-

ности с полным ее заполнением (KL = 43). Значения 

RL находятся в диапазоне 0-1, что говорит о благо-

приятном протекании адсорбции. 

 

 
Рис. 4. Изотермы сорбции Pd(II) сорбентами ПВФ-ТМ (1) и 

ПВФ-ТМ/кр (2): CHCl = 1 М; t = 5 мин 

Fig. 4. Isotherms of Pd(II) adsorption with PVF-TU (1)  

and PVF-TU/st (2) adsorbents: CHCl = 1 M; t = 5 min 

 

В процессе сорбции Pd(II) происходит 

окрашивание сорбентов в оранжевый цвет. Интен-

сивность окраски сорбента ПВФ-ТМ/кр после из-

влечения Pd(II) выше, чем у ПВФ-ТМ. Спектры 

диффузного отражения поверхностных комплек-

сов Pd(II) представляют собой ниспадающие кри-

вые в диапазоне длин волн 380-720 нм (рис. 5). 

Форма спектра диффузного отражения поверх-

ностных комплексов Pd(II) и его интенсивность не 

зависят от кислотности раствора и имеют идентич-

ный вид, как при сорбции Pd(II) из 1 М HCl, в ко-

торых Pd(II) находится в форме [PdCl4]2- и 

[Pd(H2O)Cl3]-, так и при сорбции из растворов с рН 2, 

в которых Pd(II) находится в виде смеси комплек-

сов [Pd(H2O)3Cl]+, [Pd(H2O)2Cl2]0, [Pd(H2O)Cl3]- 

[23]. Спектры диффузного отражения сорбентов 

ПВФ-ТМ и ПВФ-ТМ/кр с сорбированным Pd(II) 

идентичны спектрам поверхностных комплексов 

Pd(II) с тиомочевинными группами, ковалентно 

закрепленными на поверхности кремнеземов, что 

свидетельствует об извлечении Pd(II) сорбен-

тами ПВФ-ТМ и ПВФ-ТМ/кр за счет комплексо-

образования. 

 

 
Рис. 5. Спектры диффузного отражения и фотографии сор-

бентов ПВФ-ТМ (1) и ПВФ-ТМ/кр (2) после извлечения 

Pd(II): СPd = 25 мкг/мл, Vр-ра = 10 мл, mсорб = 0,1 г, 1 M HCl 

Fig. 5. Diffuse reflectance spectra and photographs of adsorbents 

PVF-TU (1) and PVF-TU/st (2) after Pd(II) extraction:  

СPd = 25μg/mL, Vsol = 10 mL, msorb = 0.1 g, 1 M HCl 

 

Свойства сорбента ПВФ-ТМ по отноше-

нию к Pd(II) сравнены с сорбционной емкостью и 

условиями его извлечения некоторыми полимер-

ными сорбентами, описанными в литературе (таб-

лица). Как видно из таблицы, максимальная сорб-

ционная емкость ПВФ-ТМ по Pd(II) сопоставима с 

сорбционной емкостью других полимерных сор-

бентов с тиомочевинными группами [15, 17], а пре-

имуществами предложенного сорбента является 

возможность извлечения Pd(II) из более кислых 

сред и малое время установления сорбционного 

равновесия [15-20]. Кроме того, сорбент ПВФ-ТМ 

не требует длительного предварительного выдер-

живания в дистиллированной воде перед проведе-

нием сорбции в отличие от других полимерных 

смол [24, 25]. Исходя из приведенных результатов, 

ПВФ-ТМ может быть рекомендован в качестве не-

дорогого сорбента для извлечения Pd(II) из техно-

генных вод промышленных предприятий. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Получены полимерные сорбенты с тиомо-

чевинными группами реакцией соконденсации 

тиомочевины, формальдегида и поливинилового 

спирта - ПВФ-ТМ и ПВФ-ТМ/кр. Методом ИК-

спектроскопии показано наличие в составе сорбен-

тов серосодержащих групп (=С=S). Синтезирован-

ные сорбенты термически устойчивы на воздухе до 

200 °С и в растворах 1 М HCl при комнатной тем-

пературе в течение 60 мин. Изучены сорбционные 

характеристики ПВФ-ТМ и ПВФ-ТМ/кр по отно-
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шению к Pd(II). Показано, что синтезированные сор-

бенты характеризуются малыми временами уста-

новления сорбционного равновесия (5 мин) и ши-

роким диапазоном кислотности растворов (от 2 М 

HCl до рН 6), из которых достигается количествен-

ное извлечение Pd(II). Сорбционная емкость сор-

бентов ПВФ-ТМ и ПВФ-ТМ/кр по Pd(II) сохраня-

ется при их длительном хранении, как минимум, в 

течение 6 месяцев. Таким образом, сорбенты ПВФ-

ТМ и ПВФ-ТМ/кр могут быть рекомендованы для 

извлечения Pd(II) из техногенных вод или из рас-

творов переработки вторичного сырья. 

 
Таблица 

Сравнительные данные сорбционных характеристик некоторых полимерных сорбентов по отношению к 

Pd(II), приведенных в литературе 

Table. Comparative data for the adsorption of Pd(II) by various adsorbents reported in the literature 

Сорбент рН 
Время  

сорбции 

Сорбционная 

емкость 
Источник 

Меламин-формальдегид-тиомочевинная смола 4 20 мин 144 мкмоль/г [15] 

Меламин-формальдегидная смола  2-4 60 мин 860 мкмоль/г [16] 

Тиомочевино-формальдегидная смола 4 180 мин 300 мкмоль/г [17] 

Полиакриламино-тиомочевинные волокна  2 10 мин 1,56 ммоль/г [19] 

Мембраны из нановолокон поливинилового 

спирта/малеинового  

ангидрида/акрилоилтиоамидного мономера 

 

1,1 

 

60 мин 

 

69,9 мг/г (45 °С) 

 

[20] 

ПВФ-ТМ 2-0,01 М НСl 5 мин 227 мкмоль/г Эта работа 
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