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Для экстракционно-фотометрического определения микрограммовых количеств пла
тины применен основной краситель кристаллический фиолетовый. Найдены оптималь
ные условия экстракции, область подчиняемости основному закону фотометрии. Уста
новлены среднее значение кажущегося коэффициента молярного погашения н отноше
ние компонентов в извлекаемом ионном ассоциате. Изучены устойчивость экстрактов 
во времени и влияние различных ионов на избирательность экстракции платины. Разра
ботана методика экстракционно-фотометрического определения платины в катализато
рах и рудах.

Ранее для экстракционно-фотометрического определения микроколичеств платины 
применялись производные антипирина [Ь-6].

Рис. 4, табл. 3, библ, ссылок 7.

Настоящая работа посвящена изучению взаимодействия хлоридного 
и бромидного анионных комплексов платины (IV) с кристаллическим 
фиолетовым (КФ) с целью выяснения возможности применения обра
зующихся соединений для экстракционно-фотометрического определения 
микрограммовых количеств платины.

Исходный раствор платины (IV) готовили растворением точной на
вески металлической платины (99,99%) в царской водке (или в смеси 
НВг и HNO3) с последующим удалением NO2 выпариванием с разбав
ленной НС1 [7] или НВг. Растворы платины меньшей концентрации го
товили разбавлением исходного в НС1 или НВг. Использовали водный 
раствор кристаллического фиолетового (ч. д. а). Равновесные значения 
pH водной фазы контролировали потенциометром ЛПУ-01, стеклянным 
электродом. Значения оптической плотности измеряли спектрофотомет
рам СФ-4А.

Результаты и их обсуждение
/

При выборе экстрагента испытаны различные органические раство
рители и их бинарные смеси. Оказалось, что трихлорэтилен, тетрахлор
углерод, бензол и его гомологи практически не экстрагируют хлор- и 
бромплатинаты, а также простую соль красителя. Данные по другим 
экстрагентам приведены в табл. 1.

На основании данных табл. 1 предпочтение было отдано смеси ди- 
хлорэтан-ССЬ с соотношением 2 : 3 для хлорплатината КФ и 3 : 7 для 
бромплатината КФ, поскольку они обеспечивают высокое значение оп-
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тической плотности экстрактов исследуемых соединений и минимальную 
величину холостых экстрактов. Спектры поглощения экстрактов обра
зующихся хлор- и бромплатинатов КФ и простой соли красителя имеют 
максимум при 590 нм (рис. 1), что говорит об образовании ионного ас
социата. Для определения оптимальных условий экстр акционно-фото
метрического определения платины изучена зависимость оптической 
плотности дихлорэтан-тетрахлоруглеродных экстрактов от кислотности 
водной фазы в интервале pH 0,0—4,0 (рис. 2) (значения pH созданы с 
помощью Н25О4).

Таблица 1
Результаты, полученные при экстракции хлор- и бромплатинатов КФ 

органическими растворителями [Р11У] —5-10~® М; pH 1,0; [С1~] = [Вг—(=1-10~3 М; 
[КФ] = 1-10՜4 М; 1=590 нм. И„ = ^орг = 10 мл\ 1=1 см.

Ао — оптическая плотность холостого экстракта, А — оптическая плотность 
экстракта ионного ассоциата

Экстрагент Объемн. 
отношение

Среда — Н,5О4 + №Х
Х=С1 Х = Вг

Ао А Ао А

Изоамиловый спирт — >2,00 0,00 >2,00 0,00
Хлороформ — >2,00 0,00 >2,00 0,00
Дихлорэтан - трихлор-

этилен 1 >9 0,02 0,40 0,10 0,69
2:8 0,15 0;90 0,31 0,99
3:7 0,38 0,92 0,75 0,95
4:6 0,77 1,13 — —

5:5 1,90 1,13 — —
Дихлорэтан—ССЦ 1:9 0,02 0,03 — —

2:8 0,07 0,12 0,07 0,22
3:7 0,11 0,68 0,12 0,88
4:6 0,15 1.18 0,41 1,16
5:5 0,35 1,15 1,60 0,93
6:4 1,20 1,20 — —

Дихлорэтан—гексан 1:9 0,00 0,00 0,00 0,00
2:8 0,00 0,08 0,00 0,10
3:7 0,00 0,13 0,02 0,26
4:6 0,06 0,76 0,08 0,41
5:5 0,15 1,00 0,10 0,75

Как видно из рис. 2, при повышении pH от 0,0 до 1,0 увеличиваются 
значения А и Ао, при дальнейшем же повышении pH значение Ао сильно 
возрастает, вследствие чего значение А падает. Поэтому в качестве ан
омального выбрано значение pH 1,0, при котором обеспечиваются мак
симальная величина оптической плотности экстрактов ионных ассоциа
тов и минимальное значение холостого экстракта.

Максимальное извлечение ионных ассоциатов платины с КФ в ор
ганическую фазу в зависимости от концентрации хлорид- и бромид-ио-
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нов имеет место при I • Ю՜4- 1 • 10՜2 М и 1 • 10՜5-б-10֊3 М, соответ
ственно, а для красителя - 6-Ю՜6-1,5-10 4 М. Экстракционное рав
новесие достигается через 40 с и значение оптической плотности экстрак
тов остается постоянным в течение 15 мин. Фактор извлечения хлор- и

Рис. 2. Зависимость оптической плот
ности экстрактов хлор-(1а) и бром-(1б) 
платинатов, хлорида (2а) и бромида 
(26) КФ. ,|PIIV] 510-° Л; [СГ1 = 

[Вг~|=1Ю :‘Л1; [КФ] 1Ю-*М;
Z 580 нм; I 1 см.

Рис. 1. Спектры поглощения экстрактов 
хлор (1а) и бром-(1б)-платинатов, хлорида 
(2а) и бромида (25) КФ. -5-10՜® М; 
pH 1,0; [С1-] = [Вг] = 1Ю-3 Л1, [КФ| =

—1-10“* М; 1-\ см.

бромплатннатов КФ в установленных оптимальных условиях определен 
методом'многократного экстрагирования и равен 96,5% для хлороплати
ната и 82,5% для бромплатината. Фактор извлечения хлор- и бромпла- 
тинатов в отсутствие КФ составляет 3,5%. В экстрактах при стоянии на
блюдается выпадение хлор- и бромплатннатов КФ, вследствие чего оп
тическая плотность экстрактов соединений падает во времени, поэтому 
окраску экстрактов стабилизировали, добавляя ацетон. Неустойчивость 
экстрактов соединений во времени следует объяснить тем, что ассоциаты 
переходят в органический слой недостаточно сольватированными и по
этому 'быстро выпадают в виде твердой фазы. В пользу правильности 
этого предположения говорит тот факт, что при добавлении к экстракту 
соединения растворителей с более высокой диэлектрической проницае
мостью, таких, как ацетон, этиловый и изоампловый спирты, диметил- 
форма;мид, оптическая плотность и устойчивость экстрактов увеличи
ваются. В пользу того, что перечисленные растворители способствуют 
дегидратации с образованием .более устойчивого и интенсивно погло
щающего сольвата, говорит следующий факт: добавление этих раст
ворителей ,в малом количестве (I—2 мл) приводит к помутнению эк
страктов в результате выделения мелкодисперсных частиц воды, легко 
отделяемой центрифугированием или прибавлением водопоглощающих 
веществ. Проверен также эффект Тиндаля до и после добавления аце
тона. До добавления эффект был положительным, после добавления— 
отрицательным, что говорит о гомогенности экстракта. Необходимое 
количество ацетона определено экспериментальным путем. Значение 
оптической плотности при этом остается постоянным в течение 72 ч.
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Диапазон определяемой концентрации платины 0,04—^5,00 мкг/мл (Бг= 
0,094-0,02) в случае хлорплатината КФ и 0,044-2,40 мкг/мл (Бг = 
ОД 04-0,5) в случае бромплатината КФ. Средние значения кажущегося 
коэффициента молярного погашения экстрактов хлор- и бромплатинатов 
КФ рассчитаны по данным градуировочных графиков и равны (2,20± 
0,07) • 103 и (1,80±0,08) • 105, соответственно, что превышает приведенные 
з литературе данные [1—6]. Соотношение реагирующих компонентов 
(Р1:КФ = 1:2) в образующихся соединениях определяли методами 
Асмуса (рис. 3), изомолярных серий (рис. 4) и сдвига равновесия.

Л-1 П-2 п-з i/v"

»0-
81 80֊ 800-

60- 600-

40 400-

20- 200-1

100-1000֊

п-3

6 1 2 3 4 5 6 7 l/A-1/m,
)---- 1---- 1---- 1---- 1----1---- 1---- г

а <1 2 3 4 5 67 8

Рис. 3. Определение соотношения реа
гирующих компонентов (Р1П:КФ) в 
экстрактах хлор-(а) и бром-(б) плати
натов КФ методом прямой линии Ас
муса. [Р11У]=5-10-6 М; [С1~] = [Вг~] = 

= 1-10՜3 М; к=590 нм; 1=1 см.

Рпс. 4.-Изомолярные диаграммы системы 
хлорплатината КФ (1а, 2а) и бромпла
тината КФ (16, 26). 1 — [PtIV] + [КФ] — 
= 10՜* М, 2-[Р11У] + [КФ] = 510-5 М. 
pH 1,0; [С1~]=[Вг~]=1.10“3М; Х= 

= 590 нм; 1=0,3 см.

&

2

Число галогенид-ионов в экстрагирующихся соединениях определя
лось следующим образом: 20 экстрактов выпаривали для удаления ор
ганического растворителя, полученный остаток растворяли в НаБО«, про
водили цементацию платины (IV) и освобождающиеся галогенидниояы 
оттитровывали амперометрически растворам АёЬЮ3. Было установлено, 
что в изучаемых системах экстрагируются гексагалогеноплатинаты КФ. 
Данные об избирательности экстракции платины кристаллическим фио
летовым приведены в табл. 2.

Определению мешают равные количества Н£П, Аи111, Рё" и МОГ- 
На основании результатов исследования была разработана методика 
определения платины в катализаторах и рудах.

Ход анализа

Навеску тонкоизмельченного образца (1,00 г) переносят в 100 мя 
коническую колбу, смачивают 2—3 мл воды, добавляют 10 мл омеои кис
лот (9 мл конц HC1-J-1 мл конц. HNO3 или 9 мл конц. НВг+1 мл конц. 
HNO3) и выпаривают до объема в 2—3 мл. Охлаждают раствор, при
бавляют новую порцию омеои кислот. В случае применения смеси 
HCI+HNO3 эту операцию повторяют 5—6 раз, а в случае применения 
смеси HBr-j-HNO3—15—20 раз для полного разложения пробы. Раст
вор упаривают до влажных солей, прибавляют 20 мл 0,2 М НС1 (или 
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НВг).'нагревают до кипения, фильтруют (красная лента) в стакан ем
костью 250 ж л. Промывают остаток на фильтре горячей 0,2 М НС1 (или 
НВг), выпаривают фильтрат на водяной бане до влажных солеи, оста
ток обрабатывают 5 мл горячей 0,1 М НС1 (или НВг), переносят раст
вор в 25 мл мерную колбу и доводят до метки 0,1 М раствором НС1 (или 
НВг). Аликвот (0,5+2 мл) переносят в делительную .воронку, добав
ляют 5 мл 0,05 М H2SO4, 10 мл 0,01 М КС1 (КВг), 1,0 мл 1 • 10՜3 М КФ. 
воду (до общего объема 10 мл) и 5 жл смеси дихлорэтан-СС14 (2:3). В 
случае экстракции бромплатината КФ применяют 5 мл смеси дихлор- 
этан-СС14 (2:7). Образующиеся ионные ассоциаты экстрагируют в те
чение 1 мин, отделяют экстракт, к нему добавляют 5 мл ацетона и пере
мешивают. Через 15 мин измеряют оптическую плотность экстракта 
при 590 нм по отношению к соответствующему холостому экстракту.

Результаты определения платины приведены в табл. 3.

Таблица 2
Допустимые количества элементов при 

экстракционно-фотометрическом определении
10 мкг PtIV/10 мл [С!՜] ֊ [Вг_]=10՜3 М;

[КФ] = 10՜4 М. pH 1.0

Элемент
О)

Соотношение Э : Pl

хлорплатннат 
КФ

бромплатинат 
КФ

Mg 4,0-10« 8,0-10«
Cd 1,8-10* 2,7-10«
Zn 1,2-10* 2,3-10«
Al 1,1-10* 1,1-10«
Со" 6,8-10’ 8,5-10’
Feni 3.6-103 7,2-10’
Мпп 1,2-10’ 4,8-10’
NI11 8,5-10’ 1,7-10’
Си11 6,3-10’ 1,2-10’
OgVIH 2,0-10’ 1,2-10’
Ce'v 1,4-10’ 2,8-10’
RhnI 1.0-10’ 2,9-10’

Результаты определения платины в катализаторах и рудах 
в виде хлорплатнната (I) и бромплатината (II) КФ л =6; р=0,95

Таблица 3

Соедн- Образец
Содержа

ние Pt Найдено 
Pt %

-, ZPS
Srнение в образ

цах, % (*)
Л± Vn

I Катализатор № 1 0,100 0,104 0,104 + 0,003 0,03
№ 2 0,200 0,210 0,210 + 0,003 0,01

II Катализатор № 1 0,100 0,100 0,100 + 0,002 0,02
№ 2 0,200 0,197 0,197 + 0,003 0,02

Полнметаллич. руда 0,390 0,380 0,380 + 0,020 0,04
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ՊԼԱՏԻՆԻ ՄԻԿՐՈԳՐԱՄԱՅԻՆ ՔԱՆԱԿՆԵՐԻ ԷՔՍՏՐԱԿՑԻՈՆ-ՖՈՏՈՄԵՏՐԻԱԿԱՆ 
ՈՐՈՇՈՒՄԸ ԲՅՈՒՐԵՂԱՅԻՆ ՄԱՆԻՇԱԿԱԳՈՒՅՆՈՎ ՜

Ե. Ն. 2ՈՎՍԵՓՅԱՆ, Ջ. Ա. ՄԻՔԱՅԵԼՅԱՆ և ՏԵՆ ՋԱՆ ԿԻՄ

Պլատինի մ իկրոգրամ ային քանակների էքստրա կցիոն-ֆո տոմ ետրի ական 
որոշման համար կիրառվել է բյուրեղային մ ան իջա կա գույնը։ Գտնված են 
էքստրակցիայի օպտիմալ պայմ անները, ֆոտոմետրիայի հիմնական օրենքին 
ենթարկվելու и ահ մ անները, դուրս է բերված մարման մոլյար գործակցի միջին 
արժեքը և կոմպոնենտների հարաբերությունը էքստրա կտվող իոն ական ասո- 
ցիատում։ Ուսումնասիրված է էքստրակտների կայունությունը կախված ժամա
նակից և տարբեր իոնների ազդեցությունը պլատինի էքստրակցիայի ընտրողա- 
կանության վրա։

Մշակվել է կատալիզատորներում և հանքերում պլատինի միկրոգրամային 
էրստրակցիոն-աբսորբցիր.մետրիական որոշման եղանակ։

EXTRACTIVE-ABSORPTIONOMETRIC DETERMINATION OF 
MICROGRAM AMOUNTS OF PLATINUM WITH 

CRYSTALLINE VIOLET

E. N. OVSEPIAN, J. A. MIKAEL1AN and T!EN CHAN KIM

Crystalline violet was used fnr the determination of microgram 
amounts of platinum.

Extraction optimal conditions and limits ol obeying the fundamental 
law of photometry have been established, as well as the mean value of 
the molar extinction coefficient and the ratio of the components in the 
ionic associate to be extracted have been derived. The stability of the 
extracts depending on time and the influence of various ions upon the 
selectivity of the extraction of platinum have been investigated. An ex- 
tractive-absorptionometric method has been developed for the determi
nation of PtCle-ions on catalysts and in ores.
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