
ON ACTIVITY OF VANADIUM CATALYSTS FIXED ON
skicShosphate supports in sulfur dioxide ։ .

OXIDATION REACTION

К К TAGMAZ1AN V. V. KOSTYUCHENKO, S. V. LIPOCHKIN.
N. S.KrOROTCHESHNIKOV. A. Yu. KAZANSKI1 and I. V. OALCHENKOVA

It has been determined an activity as well as mechanical strength 
and specific surface of vanadium catalyst for sulfur dioxide oxidation 
fixed on combined supports; silicophosphate (white soot of BS-30 brand, 
modified by phosphorus pentoxide) — white soot of BS-30 brand.

It has been established that optimum content of phosphorus com
pounds additives in catalyst corresponds to 1,5% of P։O։ by weight.
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ИССЛЕДОВАНИЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ БРО,МОПЛАТИНАТА/ 
С МЕТИЛОВЫМ ЗЕЛЕНЫМ ЭКСТРАКЦИОННО- 

ФОТОМЕТРИЧЕСКИМ МЕТОДОМ

Е. Н. ОВСЕПЯН, Дж. А. МИКАЕЛЯН и ТЬЕН ЧАН КИМ

Ереванский государственный университет

Поступило 14 XI 1984

Для экстрагирования бромоплатнната метилового зеленого (М3) из сернокислых 
сред эффективными экстрагентами являются смеси дихлорэтана (ДХЭ) с четыреххло
ристым углеродом (Э։; %,% = !.0,5.7) или гексаном (Э11; V, . %=1,3). Экстенты 

интенсивно окрашены: «, = (1.73±0,09). 10» и = (1.66 ± 0.09) -10». Градуировоч
ный график включает концентрации платины (IV) в интервалах 0.16-А-5,8 (Э.) и 
ниате I С°°ТН°ШеНПе Р‘и М3 в экстрагируемом ионном ассо-

платииыавНкатализаторахбиТрудахКСТ*։а1<ЦИОННО фОТОМеТрИЧеС1£Н^ ‘

Рис. 5, табл. 3, библ, ссылок 3.
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Ранее нами было изучено взаимодействие хлоридного ацидоком- 
плекса платины (IV) с метиловым зеленым [1].

Настоящая работа посвящена изучению взаимодействия бромид
ного ацидокомплекса платины (IV) с М3 с целью повышения чувстви
тельности экстракционно-фотометрического определения платины.

Экспериментальная часть

Стандартный раствор платины готовили растворением точной на
вески металлической платины (99, 99%) в смеси НВг и НМО3 с после
дующей денитрацией разбавленной НВг. Раствор М3 готовили раство- 

: рением навески препарата марки Кеапа! (С. Л. 42590) в дистиллирован
ной воде. Значения равновесного pH водной фазы контролировали по
тенциометром ЛПУ—01 со стеклянным электродом, оптическую плот
ность (ОП) измеряли спектрофотометром СФ-4А.

Результаты и их обсуждение

Для извлечения бромоплатината М3 использовали различные чи
стые растворители и их бинарные смеси. Четыреххлористый углерод, 
бензол, толуол, лс-ксилол, изоамилацетат, гексан не экстрагирует ни 
простую соль М3, ни его соединение с бромидным ацидокомплекс'ом 
платины (IV). Этилацетат в значительной мере экстрагирует простую 
соль, но не экстрагирует бромоплатинат М3. Дихлорэтан (ДХЭ) экстра
гирует как простую соль красителя, так и его соединение с бромидным 
ацидокомплексом платины (IV).

Экстракция простой соли красителя подавляется при замене ДХЭ 
бинарными смесями ДХЭ-четыреххлористый углерод и ДХЭ-гексан.

.Как видно из данных табл. 1, наибольшее извлечение бромоплати
ната М3 наблюдается в случае использования бинарных смесей ДХЭ- 
четыреххлористый углерод и ДХЭ-гексан с объемными соотношениями 
1,0: 5,7 и I : 3, соответственно, которые и использовали далее. Для ста
билизации экстрактов во времени после разделения фаз к ним добав
ляли равный объем ацетона [2]. Извлечение бромоплатиновой кисло
ты в отсутствие М3 выбранными экстрагентами незначительно (5%).

Максимальное светопоглощение экстрактов исследуемого соедине
ния и водных растворов М3 наблюдается при одной и той же длине вол
ны—630 нм (рис. 1), характерной для. двухзарядной катионной формы 
М3. Следовательно, в образовании ионного ассоциата участвует двухза
рядный катион М3.

Исследовали влияние кислотности, концентраций бромид-иона и 
М3 на полноту извлечения бромоплатината М3. Максимальное значе
ние ОП исследуемых экстрактов наблюдается при pH 1,14-1,2 по Нг5О, 
(рис. 2) и (0,1-»-5,0)-Ю՜8 М бромид-иона, независимо от природы 

■экстрагента, а также при (1.0-*-1,5)« 10՜4 или (0,8-+-1,5)՛ 10՜4 М М3 
.для Э։ и Эп, соответственно. В указанных оптимальных условиях 
ОП „холостых“ экстрактов не превышает значения 0,12 (И= 10 мл, 

• /=1,0 см).
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Практически полное извлечение бромоплатината М3 достигается 
одвокрптвой экстракцией при 1-2-минутноц£ 
влеэепии ^Р(ТГоП
стракции, равен 89,5% (Э։) и «о /0 ми 
ния ацетона стабильна в течение 6 суток.

Таблица 1
Зависимость значение ОП исследуемых и холостых 

экстрактов от состава экстрагента.
ср։=5.ю-в, СМЗ-1ЮЛ с--110-3м

Объемы 
компонентов 
экстрагейта, 

мл

ДХЭ-СС1« ДХЭ-С,Н14

•^лол дл А։ол ДЛ

1,0'9,0 0,09 0,58 0,08 0,08

1,5'8,5 0,13 0,87 0,09 0,48

2,5«7,5 0,23 0,97 0,13 0,80

3,0'7,0 0,54 0,87 0,23 0,94

5,0'5,0 0,83 0,67 0,84 0,75

Рис. 1. Спектры поглощения экстрактов Рис. 2 Зависимость ОП экстрактов
бромоплатината М3. Экстрагент 1—Эр бромоплатината М3 (1,2) я .холо-
2 —Эп. Ср։=5-10՜՜6, Смз=1,01(Г\ стых* экстрактов 2') от кислотао- 

с-=ю-8 м, /-1 см. сти ВОАНОЙ фазы: ’• *' “ э,։ 2 2'~э"-
Вг ’ СР։=510-в, С—-10՜4 М, /-1 см.

В оптимальных условиях экстрагирования была исследована за
висимость А = 1 [Р1] и установлено, что она прямолинейна до концен
трации платины 5, 8 и 2,5 мкг Р\.1мл. Нижняя граница определяемых со
держаний равна 0,16 и 0,04 мкг Р1/мл, соответственно. Средние значе
ния кажущегося коэффициента молярного погашения экстрактов ис- ■ 
следуемого соединения при 630 нм, рассчитанные по градуировочным 
графикам, равны .(1,73±0,09) • 105 и (1,66±0,9) • 105, соответственно. 
Молярное соотношение анионного комплекса платины (IV) и катиона 
М3 в экстрагируемом соединении, установленное методами прямой Лу
нин Асмуса (рис. 3), изомолярных серий .(рис. 4) и сдвига равновесия 
(рис. 5), равно_1 :2. Установлено также, что в ионном ассоциате соот
ношение Р1 и Вг равно 1 : 6, т. е. реакционноспособной формой является ■
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анион [Р1Вгв]2՜ [3]. Несмотря на то, что катион М3 двухзаряден, соот
ношение 1 :2 показывает, что М3 проявляет свойства однозарядного 
катиона. Это можно объяснить тем, что второй атом азота, несущий 

ларяд +1, экранирован группой С2Н5. На наш взгляд, реакционноспо
собную форму катиона М3 правильнее было бы представить следую- 

чцим образом:

(СН,),НН4С,СХ
« + ,(СН։):

чс.н.

Рис. 3. Графическое определение стехиометрического коэффициента ме
тодом прямой линин Асмуса. >СР1==5-10՜6, С— =10-։ М, pH 1,1. а —Э։, 

б — Э|։. При п-2 функция прямолинейна.

Рис. 4. Кривые состав—оптическая 
плотность системы бромоплатинат— 
М3. 1,3-Эп. 2, 4-Э,,2Сре + 

+СМ3. Х10*М: 1,2-0,5, 3,4 —1,0.

Ряс. 5. Определение соотношения Р(«М3 
методом сдвкга равновесия. pH 1,1; 

Ср1=5Л0՜6, С—=1-10՜® М.

В оптимальных условиях извлечения бромоплатнната М3 изучена из
бирательность определения платины. Данные сведены в табл. 2.
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Таблица

... С_ = 1-10՜8, Смз = 1.5-10՜4 М: Рн 1,0 <Э»> и 1,3 (Э|1) —/<

' г - Допустимые молярные отношения ионов при 9*с^’сиИ0НН0 
• - - фотометрическом определении 10 мкг ( *

иг

Ион элемента 
(Эл)

Эл/р։ Ион элемента 
(Эл)

Эл/Р1
•

Э։ ЭП Э) Эц

Сб 1,8-10« 3,6-10« Оэ (VIII) 5,8-10» 5,810»

2п 1,5-10« 3,1-10« Се (IV) 2,8-10» 5,7-10»

Со 1,7-10« 1,7-10« Я11 (Ш) 9,7-10 9,7-10

А1 1,1-10« 1,1-10« Сг (VI) 10 20

Ре (III) 5,4-10’ 5,4-Ю3 Мп (VII) 5 5

Мп (II) 4,6-10’ 9,2-ю3. МО7 50 2,5-10»

№ 4,3-10’ 8,6-Ю3 СГ՜ 1,6-10» 4-10»

Си (II) 1,3-10» 1,3-10»

Мешают равные количества Аи(П1) и Рб (II).

На основании результатов вышеприведенных исследований раз
работан экстракционно-фотометрический метод определения платины, 
который апробирован анализом катализаторов и полиметаллической 
руды.- •

Выполнение определения. Навеску тонкоизмельченного образца ру
ды или катализатора (1,0 г) переносят в 100 мл коническую колбу, сма
чивают 2—3 мл воды, добавляют 10 мл конц. НВг («ч.>), 1—2 мл конц. 
НЫОз (<ч.>) и выпаривают до объема 2—3 мл. Охлаждают раствор, 
прибавляют новые порции указанных кислот и продолжают выпари
вание. Эту операцию повторяют 5—6 раз, а затем выпаривают до 
влажных солей. Охлаждают раствор, прибавляют 20 мл 0,2 М НВг, на
гревают до кипения и фильтруют через бумажный фильтр (красная 
лента) в стакан емкостью 250 мл. Промывают остаток на фильтре 
100 мл горячей 0,2 М НВг, выпаривают фильтрат на водяной бане до
суха и сухой остаток несколько раз обрабатывают разбавленной НВт 
(1:20), в каждом случае выпаривая до влажных солей. Растворяют 
влажный остаток в 5 мл горячей 0,1 М НВг, переносят раствор в 25 мл 
мерную колбу и разбавляют до метки 0,1 М.раствором НВг. Аликвот
ную часть раствора (0,5—2,0 мл) переносят в делительную воронку, 
добавляют 6 мл 0,1 М Н։5О4, 1,0 мл 0,01 М КВг, 1,5 мл 11НММЗ и 
разбавляют водой до объема 10 мл. Встряхивают с 5 мл Э1 или ЭП 1— 
2 мин. После расслаивания отделяют органическую фазу в пробирку, 
добавляют 5 мл ацетона и хорошо, перемешивают. Через 10—15 мин из
меряют ОП экстрактов при 630 нм. Содержание платины (IV) опреде
ляют по градуировочному графику.

Результаты определения приведены в табл. 3.
Разработанная методика по чувствительности и диапазону опреде-- 

К0Н2ентРаций превышает аналогичную для солянокислой сре- ДЫ III. • *.
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Таблица 3
Результаты определения платины в катализаторах и полиметаллической руде. 

т = 1,0 г,- 'п = 6, a = 0,9S, ta = 2,45

Образец
% Pt 
в об
разце

_ t.-s Sr

Э։ эи
— ’ % п

Катализатор № I 0,10 0,103+0,005 0,103+0,004 0,046 0,038
Катализатор № 11 0,20 0,189+0,008 0,198+0,008 0,043 0,040

1 Полиметаллическая руда 9,39 0,408+0,004 0,385+0,016 0,009 0,042
Լ Дунит ,... . •/ »

Մ Ե ԹԻ ԼԱՅԻՆ ԿՄՆԱՅԻ 2ԵՏ ՈՐՈՄՈՊԼԱՏԻՆԱՏԻ ՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅԱՆ 
2ԵՏԱԶՈՏՈԻՄԸ ԿՈՐԶՄԱՆ-ՖՈՏՈՄԵՏՐԻԱԿԱՆ ԵՂԱՆԱԿՈՎ

Ե. Ն. ՀՈՎՍԵՓՅԱՆ, Ջ. Ա. ՄԻՔԱՑԵԼՅԱՆ ե ՏՅԵՆ ՏԱՆ ԿԻՄ !

Ցույց է տրված, որ ծծմբաթթվական միջավայրից մ էթիլային կանաչի 
բրոմոպլատինատի կորզման համար արդյունավետ կորզիչներ են հանդիսա
նում դիքլորէթանի և ածխածնի տետրաքլորիդի իւաոնուրդները։ Կորզվածք- 
ներր ինտենսիվորեն գունավորված են ^ = (1,73 + 0,09) .10s և Տյ։=ք1.66 + 

+ 0,09), 105։ Պլատինի (IV) և մեթիլային կանաչի հարաբերությունը կորզվող 
իոնային ասոցիատում կազմում է 1 : 2: Մշակված է կատալիզատորներում և 
հանքերսլմ պլատինի որոշման կորզման-ֆոտոմետբիական եղանակ։

AN INVESTIGATION OF INTERACTION OF BROMOPLATINATE, 
WITH METHYLENE GREEN BY EXTRACTION-PHOTOMETRIC 

METHOD

E. N. HOVSEP1AN, J. A. MIKAEL1AN and TIEN CHAN KIM

It has been found that the mixture of dlcbloroethane with tetra
chlorocarbon or hexane in a ratio of 1.3 is the effective extractant of 
bromoplatinate of methylene green from sulfuric media. The extraction- 
photometric method:for platinum determination in catalysts and ores has 
been elaborated.
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