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Исследование реакций восстановления 
и комплексообразования золота (III), селена (IV) 

и теллура (IV)

Е. Н. Овсепян, В. М. Тараян и Г. Н. Шапошникова

II. Взаимодействие золота fill) с тиомочевиной

Установлено, что при взаимодействии раствора Au (III) с раствором тиомоче
вины реакции комплексообразования предшествует реакция восстановления Au (III) 
до Au (I). Показано, что образовавшееся в первом этапе взаимодействия золота (III) 
и тномочевины соединение Au (I) далее реагирует с тиомочевиной с образованием 
комплексного катиона состава [Au(SCN,H,),]+.

Литературные данные о взаимодействии золота (III) с тиомоче
виной довольно ограничены и несколько противоречивы. Так, еще 
Рейнольдс [1] наблюдал, что при смешении насыщенного водного 
раствора тиомочевины с нейтральным раствором хлорида золота (III) 
возникает желтое окрашивание. В месте падения капли раствора зо
лота образовывался красноватый осадок, которому автор приписывает 
формулу SCN։H4AuC1։. По другим данным [2], одновалентное золото 
образует с тиомочевиной двухкоординированный комплексный ион. 
Соответственно этому предложена формула этого соединения:

[HNC(NH2)S(Au)S(NH,)CNH։]2SO4.
Шумская и Усатенко [3] применили указанную реакцию для 

амперометрического определения золота (III) по току окисления тио
мочевины. При этом было найдено, что ион золота реагирует с тремя 
молекулами тиомочевины, что соблюдается в широком интервале кис
лотности титруемых растворов.

В некотором противоречии с последней работой находятся ре
зультаты, полученные последующими авторами, также разработавшими 
амперометрический метод определения золота (III) тиомочевиной [4]. 
При этом отмечается, что взаимодействие золота (III) с тиомочевиной 
протекает с образованием соединения, где молярное отношение 
Au (ill): Thio = 2:3. Таким образам, в первых двух из цитируемых 
работ предложена формула для образующегося соединения Au (III) с 
тиомочевиной и не обсуждается механизм реакции, а последние две 
работы отмечают молярное отношение реагентов к концу титрования..

Было бы желательно рассмотреть валентность золота в обра
зующемся комплексном соединении, поскольку общеизвестны как
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восстановительные свойства тиомочевины, так и сравнительно высокое 
значение окислительно-восстановительного потенциала AuIU/Au° — си
стемы. Это позволило бы с большей определенностью говорить о 
составе образующегося комплексного соединения золота с тиомо
чевиной.

Исходя из всего изложенного, указанная реакция была иссле
дована методами потенциометрического и гетерометрического титро
ваний. Применялись следующие реактивы: золото х. ч., перекристал
лизованная тиомочевина. Соответствующие растворы готовились из 
вышеуказанных реактивов растворением определенной навески и 
последующим определением молярности раствора: золота (III) — мер- 
куроредуктометрическим методом [5], а тиомочевины — йодометриче
ским методом [6].

I. Исследование системы Au (III) — тиомочевина 
методом потенциометрического титрования

Измерения проводились на потенциометре ППТВ-1. Индикатор
ным электродом служили платиновый и золотой электроды, а элек
тродом сравнения — насыщенный каломельный электрод. Кислотность 
раствора в интервале pH 1 — 10 предва
рительно регулировалась с помощью 
pH-метра ЛП-58. Титрования проводи
лись и в 1— 4н растворах НО.

Результаты титрования раствора 
Au (III) тиомочевиной в интервале pH 
2—10 приведены на рисунке 1.

Кривая титрования, полученная с 
использованием золотого электрода (кри
вая 1), несколько отличается от кривой, 
полученной в тех же условиях, но с 
платиновым . индикаторным электродом 
(кривая 2). На первой из приведенных 
кривых наблюдается повышение значе
ния потенциала вплоть до молярного 
отношения Au (III): Thio = 1:1. Одно

Рис. 1. Потенциометрическое 
титрование 0,0056 М раствора 
Аи (III) 0,0052 М раствором 
тиомочевины (pH 2—10). Кри
вая 1 — Аи — индикаторный 
электрод. Кривая 2 — Р1 — ин

дикаторный электрод.
временно с повышением потенциала в 
титруемом растворе появляется желто-оранжевый нерастворимый оса
док. Дальнейшее добавление тиомочевины вызывает снижение значе
ния потенциала как золотого, так и платинового электрода и посте
пенное растворение осадка.

Скачок потенциала наступает при молярном отношении реаги
рующих компонентов, равном Au (III): Thio = 1:3. Раствор в указан
ной точке титрования совершенно прозрачен и бесцветен. Последую
щее добавление раствора тиомочевины новых скачков потенциала не 
вызывает. Возрастание значений потенциала золотого индикаторного 
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электрода в начальном этапе титрования следует объяснить восста
новлением Au (III) до Au (I), поскольку известно, что нормальный 
потенциал системы Au (I)/Au° (£°=1,51 вольта) положительнее по
тенциала Au (III)/Au°— системы (1,29 вольта). Аналогичное явление 
отмечено и при титровании Au (III) меркуронитратом [5|. Образую
щийся на этом этапе титрования Au (III) тиомочевиной осадок пред
ставляет собою труднорастворимый хлорид одновалентного золота. 
Последнее обстоятельство препятствует дальнейшему более глубо
кому восстановлению золота. При качественном исследовании указан
ного осадка в его составе азот не был обнаружен, но подтвердилось 
наличие хлор-иона.

Следовательно, трехвалентное золото сначала восстанавливается 
тиомочевиной до одновалентного. Это было установлено непосред
ственным исследованием раствора Au (III), к которому предварительно 
была добавлена тиомочевина в эквимолекулярном соотношении, т. е. 
раствора, где молярное отношение Au (III): Thio = 1 :1. Подготов
ленный таким образом раствор, содержащий образовавшийся при 
смешении указанных реагентов осадок, потенциометрически титровался 
раствором меркуронитрата. Расход последнего соответствовал лишь 
одной трети количества, требуемого согласно уравнению:

2Aus+ + 3Hgl+ = 2Au° 4- 6Hg2+ ,

т. e. фактически имела место реакция:

2Аи3+ 4- Hg2+ = 2Au° 4- 2Hg2+ .

Тем самым подтвердилось предположение о восстановлении 
трехвалентного золота тиомочевиной до его одновалентного соедине
ния. Этот процесс, по-видимому, можно представить с помощью сле
дующих последовательных реакций:

/NHS ,NH ^NH
S=cr zt HS-Cf HS-Cf 4-H։O ^H։S4-O=C(NH.).

XNH2 ■ NH2 4NH,

AuC13 4֊ H2S = AuCl 4֊ S 4֊ 2HC1 
или

SC(NH2)9 4- AuCl3 4- H2O = AuCl 4֊ S 4֊ 2HC1 4֊ О = C(NH2)2.
При этом затрата тиомочевины будет соответствовать 1 молю ее на 
1 моль соединения трехвалентного золота. Другой механизм реакции, 
с экспериментально подтвержденной стехиометрией (1 : 1), нам пока 
что не представляется возможным. Исследования в этом направлении 
продолжаются.

Вторая часть кривой, т.е. от отношения реагирующих компо
нентов 1:1 и до 1:3, представляет собою ход реакции комплексооб
разования между хлоридом Au (I) и тиомочевиной. Таким образом, 
из затрачиваемых до наступления конца реакции трех молей тиомо-
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чевииы 1 моль идет на восстановление золота (III) до золота (I). а 
два моля принимают непосредственное участие в реакции комплексо
образования.

Следует отметить, что при титровании растворов золота с высо
кой кислотностью (1—4 н IICI) ход титрования не отличается от 
такового при pH =-2—10 (рисунок 2), с той только разницей, что 
выделение осадка не наблюдается, что следует объяснить образова
нием соответствующего комплексного соединения золота (I) при вы
сокой концентрации HCl (HAuCl,).

2. Исследование системы Au (III) — тиомочевина 
методом гетерометрического титрования

Система золото (III) — тиомочевина была исследована гетеромет- 
рическим методом. Измерения проводились при длине волны 465 ммк. 
Результаты приведены на рисунке 3.

Рис. 2. Потенциометрическое Рис. з. Оптическая плотность
титрование 0,0056 М раствора системы Au (III) — Thio.
Au (III) 0,0052 M раствором
Thio (1—4 н HC1). Индикатор

ный электрод — Au.

Максимум оптической плотности, обусловленный выделением 
осадка AuCl на первом этапе титрования наблюдается при отношении 
реагентов, равном 1:1. Далее реакция комплексообразования между 
осадком AuCl и тиомочевиной приводит к постепенному уменьшению 
оптической плотности, минимум которой наблюдается при отношении 
реагирующих компонентов =1:3. Таким образом, методом гетеро
метрического титрования также подтверждается, что реакция между 
хлоридом золота (111) и тиомочевиной протекает последовательно: 
сначала имеет место процесс восстановления Au (III) до Au (I), ко
торый в растворах с низкой кислотностью осаждается в виде трудно
растворимого AuCl. Процесс восстановления завершается в момент 
затраты 1 моля тиомочевины на 1 моль соли Au (III). Далее следует 
реакция комплексообразования между образовавшимся соединением 
Au (I) и тиомочевиной, требующая для своего завершения затраты 
еще 2 молей тиомочевины на моль соли Au (I).
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Вышеприведенное позволяет с уверенностью говорить о составе 
образующегося комплексного катиона; последний можно выразить 
формулой: [Au(SCN2HJ2]T.

Катионный характер комплекса был установлен методом мигра
ции при электролизе на бумаге.
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ՈՍԿՈՒ (III), ՍեԼԵՆՒ (IV) ՈՒ ԹեԼՈհՐՒ (IV) ՎեքԱԿԱնԳՆՄԱՆ 
եՎ ԿՈՄՊԼեՔՍՍԼԳՈՅԱՑՄԱՆ (ՆԵԱԿՑԽԱՆեՐհ ճեՏԱՋՈՏՈհԹՅՈհՆ

II. Ոսկու (III) փոխազդեցությունը թ|ւոմիզւսնյութի հետ

(7. *V. Հովսեփյան, Վ. Ս*. Թարւայան և. Գ». *V. Ծւսպոօնքւկովա

՜ ՜ . Ամփոփում

Անալիզի պոտենցիոմետրիկ և հետերոմետրիկ տիտրման եղանակներով 
հետազոտված է ոսկու (III) և թիոմիզանլութի միջև ընթացող ոեակցիալի 
մեխանիզմը։ Երկու, եղանակներով էլ հաստատված է, որ ոսկու (III) և թիո֊ 
միզան լութի միջև տեղի ունի և' վերականգնման, և՛ կոմպլեքսագոլացման 
ռեակցիա։ Վերականգնման ռեակցիան, հավանական է, պետք է պատկերացնել 
հետևլալ հավասարմամբ

S = C(NH։)։ + AuCl3 + H2O = AuCI փ Տ + 2HCI + O = C(NH2)2
Հաստատված է, որ ոսկու թիոմիղան լութ ա լին կոմպլեքսն ունի 

[Au(SCN2H4)2]+ բաղադրութիւնը։
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