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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Îðãàíè÷åñêèå ñóëüôèäû (ÎÑ) ýêñòðàãèðóþò

õëîðîêîìïëåêñû Pt(II, IV) ïðè òåìïåðàòóðå

100 îÑ, Rh(III) – 150 îÑ, Ru(III) – ñâûøå 150 îÑ,

Ir – 130 îÑ. Èçáèðàòåëüíî ïðè ýêñòðàêöèè ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì ÎÑ  ìåòàëëû ïëàòèíîâîé ãðóïïû

(ÌÏÃ), èñêëþ÷àÿ ïàëëàäèé, âûäåëèòü íåâîçìîæ-

íî. Ýêñòðàêöèÿ Pt(II) ñóëüôèäàìè ïðè 80 îÑ õà-

ðàêòåðèçóåòñÿ íèçêîé ñòåïåíüþ èçâëå÷åíèÿ â

ýêñòðàêò (äî 78 %),  ñîýêñòðàêöèåé ðóòåíèÿ (äî

10 %) è ðîäèÿ (äî 5 %). Åñëè îñóùåñòâëÿòü ãëó-

áîêóþ ýêñòðàêöèþ Pt(II) ïðè òåìïåðàòóðå 100 îÑ,

òî â ýêñòðàêò ïåðåéäóò òàêæå åå ñïóòíèêè:

Rh(III) – íà 20 %,  Ru(III) – íà 30 % è Ir(III) –

ïðèìåðíî íà 3 %. Â ðåçóëüòàòå âîçìîæíî ïîëó-

÷àòü êîëëåêòèâíûé ýêñòðàêò ïëàòèíû è åå ñïóò-

íèêîâ áåç ýôôåêòîâ ðàçäåëåíèÿ [1].

Â ñâÿçè ñ ýòèì ñåëåêòèâíàÿ ýêñòðàêöèÿ

êàæäîãî ïëàòèíîèäà ñ èñïîëüçîâàíèåì ÎÑ

ñâÿçàíà ëèáî ñ åãî íåäîýêñòðàêöèåé, ëèáî ñ

ñîýêñòðàãèðóåìîñòüþ âñåõ ïëàòèíîèäîâ. Ïîýòî-

ìó îáúåêòîì èññëåäîâàíèÿ âûáðàí ýêñòðàêò

ñóììû Pt, Rh, Ru, Ir, êîòîðûé äàëåå ðàçäå-

ëÿåòñÿ íà ñòàäèÿõ ðåýêñòðàêöèè.
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Àííîòàöèÿ

Ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé ðåýêñòðàêöèè Pt, Ir, Rh è Ru èç îðãàíè÷åñêèõ ñóëüôèäîâ
âîäíûìè ðàñòâîðàìè ðÿäà ðåàãåíòîâ ïîä âîçäåéñòâèåì óëüòðàôèîëåòîâîãî (ÓÔ) ñâåòà. Ïîêàçàíî, ÷òî
ÓÔ-ñâåò îêàçûâàåò ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå íà ðåýêñòðàêöèþ ìåòàëëîâ ïëàòèíîâîé ãðóïïû. Îñóùåñòâëå-
íî îòäåëåíèå Rh è Ru îò Pt è Ir ðàñòâîðîì íèòðàòîâ íàòðèÿ, àììîíèÿ è ðîíãàëèòîì â ñîëÿíîé êèñëîòå.
Îáëó÷åíèå ÓÔ-ñâåòîì ñèñòåìû ýêñòðàêòà îðãàíè÷åñêèõ ñóëüôèäîâ è ñîëÿíîé êèñëîòû ïîçâîëÿåò îòäå-
ëèòü èðèäèé îò îñòàëüíûõ ïëàòèíîèäîâ è ñåëåêòèâíî ðåýêñòðàãèðîâàòü ðîäèé ðàñòâîðîì ãèïîõëîðèòà
íàòðèÿ. Îáñóæäàåòñÿ ìåõàíèçì àêòèâèðîâàíèÿ ïðîöåññà ðåýêñòðàêöèè ïðè îáëó÷åíèè ÓÔ-ñâåòîì, êîòî-
ðûé çàêëþ÷àåòñÿ â ëàáèëèçàöèè êîìïëåêñîâ è âîññòàíîâëåíèè öåíòðàëüíîãî àòîìà äî áîëåå íèçêèõ
ñòåïåíåé îêèñëåíèÿ.

Â ðàáîòå [1] îáñóæäàåòñÿ ðåýêñòðàêöèÿ

ìåòàëëîâ ïëàòèíîâîé ãðóïïû (ÌÏÃ) èç ýêñò-

ðàêòîâ ÎÑ àììèàêîì è âîäíûìè ðàñòâîðàìè

ñóëüôèäîâ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ. Àâòîðû îòìå-

÷àþò, ÷òî ïðîöåññ õàðàêòåðèçóåòñÿ íèçêèìè

êîýôôèöèåíòàìè ðàçäåëåíèÿ è âûñîêèìè òåì-

ïåðàòóðàìè ðåýêñòðàêöèè. Òàê, ðåýêñòðàêöèÿ

Pt, Rh è Ru  ðàñòâîðàìè ñóëüôèäîâ ùåëî÷-

íûõ ìåòàëëîâ âîçìîæíà ëèøü ïðè òåìïåðà-

òóðå 90–110 îÑ è äëèòåëüíîì êîíòàêòå ôàç,

à Ir ïîëíîñòüþ ðåýêñòðàãèðóåòñÿ òîëüêî ïðè

130–140 îÑ. Äàííûé ðåàãåíò ïîçâîëÿåò ïîëó-

÷èòü êîíöåíòðàò ñóììû ñóëüôèäîâ ÌÏÃ áåç

ðàçäåëåíèÿ íà èíäèâèäóàëüíûå ìåòàëëû.

Â êà÷åñòâå êîëëåêòèâíîãî ðåýêñòðàãåíòà

ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàí òàêæå ìåòàëëè÷åñ-

êèé öèíê. Öåìåíòàöèÿ âñåõ ÌÏÃ öèíêîì èç

ýêñòðàêòîâ ïðîõîäèò óñïåøíî ñ ïîëó÷åíèåì

êîíöåíòðàòà áëàãîðîäíûõ ìåòàëëîâ, îäíàêî

ôàêòîðû ðàçäåëåíèÿ îòñóòñòâóþò.

Â ñâÿçè ñ òåì ÷òî íà ñòàäèè ýêñòðàêöèè

ãëóáîêî ðàçäåëèòü ïëàòèíîâûå ìåòàëëû íå-

âîçìîæíî, ïðîáëåìà èõ ðàçäåëåíèÿ ðåøåíà

íàìè â ïðîöåññå ðåýêñòðàêöèè ðàçëè÷íûìè

ðåàãåíòàìè ñ èñïîëüçîâàíèåì ÓÔ-ñâåòà äëÿ

ëàáèëèçàöèè êîìïëåêñîâ.



628 Â. Â. ÏÀÒÐÓØÅÂ è äð.

Ôîòîõèìèÿ êîìïëåêñîâ ïëàòèíîâûõ ìåòàë-

ëîâ ïðåäñòàâëÿåò íàó÷íûé è ïðàêòè÷åñêèé

èíòåðåñ. Ðàíåå äîñòàòî÷íî ïîäðîáíî áûëè

èçó÷åíû àìèíîêîìïëåêñû ìåòàëëîâ ïåðâîãî

ïåðåõîäíîãî ðÿäà, à òàêæå ïîäîáíûå ñîåäè-

íåíèÿ ðîäèÿ è ïëàòèíû. Â ðÿäå ðàáîò [2–5]

îòìå÷åíî çíà÷èòåëüíîå óñêîðåíèå ðåàêöèé

îáìåíà è ãèäðîëèçà â êîìïëåêñàõ Pt(IV) ïîä

äåéñòâèåì ÓÔ-ñâåòà.

Îñîáåííîñòè ôîòîõèìèè àìèíîêîìïëåêñîâ

Pt, Rh èññëåäîâàíû â ðàáîòå [6]. Àâòîðû óñ-

òàíîâèëè, ÷òî â êîìïëåêñàõ Rh(III) íåçàâè-

ñèìî îò ýíåðãèè âîçáóæäåíèÿ ïðîòåêàþò òîëü-

êî ðåàêöèè çàìåùåíèÿ.

Òèï ïðåâðàùåíèé êîìïëåêñîâ ïëàòèíû (IV)

çàâèñèò îò ýíåðãèè ñâåòà, ñòðóêòóðû êîìï-

ëåêñà è ñîñòàâà êîîðäèíàöèîííîé ñôåðû.

Ôîòîõèìèÿ ñìåøàííûõ àöèäîàìèííûõ êîì-

ïëåêñîâ ïëàòèíû (IV) õàðàêòåðèçóåòñÿ ïðî-

òåêàíèåì äâóõ îñíîâíûõ òèïîâ ðåàêöèé: îêèñ-

ëåíèÿ – âîññòàíîâëåíèÿ è çàìåùåíèÿ.

Ñêîðîñòü ôîòîâîññòàíîâëåíèÿ öåíòðàëüíî-

ãî àòîìà âîçðàñòàåò ñ óâåëè÷åíèåì ýíåðãèè

ñâåòà. Òàêèì æå îáðàçîì çàâèñèò îò ýíåðãèè

ñâåòà è ñêîðîñòü çàìåùåíèÿ àöèäîëèãàíäîâ.

Óñòàíîâëåíî âëèÿíèå ñòðóêòóðû êîìïëåêñà,

ïðèðîäû àìèííîãî ëèãàíäà è êèñëîòíîé ãðóï-

ïû íà ñêîðîñòü îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëü-

íûõ ðåàêöèé è ðåàêöèé ôîòîçàìåùåíèÿ ëè-

ãàíäîâ. Ñäåëàí âûâîä î òîì, ÷òî ïåðâè÷íûì

àêòîì, îòâåòñòâåííûì çà òèïû íàáëþäàâøèõñÿ

ôîòîõèìè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé êîìïëåêñîâ

ïëàòèíû (IV), ÿâëÿåòñÿ ãîìîëèòè÷åñêèé ðàç-

ðûâ ñâÿçè ìåòàëë – ëèãàíä.

Èññëåäîâàíèþ ôîòîõèìè÷åñêèõ ðåàêöèé è

ðåàêöèé èçîòîïíîãî îáìåíà íåêîòîðûõ íèòðî-

çîêîìïëåêñîâ ïîñâÿùåíà ðàáîòà [7], â êîòî-

ðîé ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû, ñâèäåòåëüñòâóþ-

ùèå î òîì, ÷òî òàêèå êîìïëåêñû, êàê

[Ru(NO)Cl5]
2–, ñïîñîáíû ïðèñîåäèíÿòü èîíû

ÎÍ–, SH– â ïðèñóòñòâèè ÓÔ-ñâåòà ñ îáðàçî-

âàíèåì ñîåäèíåíèé [Ru(NO2H)Cl5]
3–,

[Ru(NOSH)Cl5]
3–. Îäíàêî ðàíåå ñ÷èòàëîñü [8],

÷òî îíè íå âñòóïàþò â ïîäîáíûå ðåàêöèè.

Íàìè ïðîâåäåíû èññëåäîâàíèÿ ïî âëèÿ-

íèþ ÓÔ-îáëó÷åíèÿ íà ðåýêñòðàêöèþ ïëàòè-

íîâûõ ìåòàëëîâ èç ðàñòâîðîâ ÎÑ. Ê ïðîöåñ-

ñàì ðåýêñòðàêöèè ÓÔ-îáëó÷åíèå ïðèìåíÿ-

åòñÿ âïåðâûå. Â ðàáîòå ðàññìîòðåíà ïðèí-

öèïèàëüíàÿ âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ ÓÔ-

ñâåòà äëÿ óñêîðåíèÿ ïðîòåêàíèÿ èçó÷àåìûõ

ðåàêöèé è âûäåëåíèÿ ìåòàëëà íåïîñðåäñòâåí-

íî èç ýêñòðàêòà.

ÌÅÒÎÄÈÊÀ ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÎÂ

Äëÿ ïðîâåäåíèÿ èññëåäîâàíèé â êà÷åñòâå

èñòî÷íèêà ÓÔ-ñâåòà ïðèìåíåíà ðòóòíàÿ êâàð-

öåâàÿ  ëàìïà ÏÐÊ-2, ìàêñèìàëüíàÿ îòíîñè-

òåëüíàÿ ýíåðãèÿ êîòîðîé ïðè äëèíàõ âîëí ÓÔ-

ñïåêòðà 365–366.3 íì ñîñòàâëÿåò 100 åä. Â êà-

÷åñòâå ðåýêñòðàãåíòîâ èñïîëüçîâàíû ðåàãåí-

òû, êîòîðûå ïðè íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ íå èç-

âëåêàþò ïëàòèíîâûå ìåòàëëû. Â êâàðöåâûå

äåëèòåëüíûå âîðîíêè ïîìåùàëè ýêñòðàêò ìå-

òàëëà (ÄÏÑ â òîëóîëå) è âîäíóþ ôàçó

(Vî :Vâ = 1 : 1).

Êîíöåíòðàöèÿ êàæäîãî ìåòàëëà ïëàòèíî-

âîé ãðóïïû â ýêñòðàêòå ñîñòàâëÿëà

4 ⋅ 10–3 ìîëü/ë. Ãðóïïîâîé ýêñòðàêò ïîëó÷à-

ëè ýêñòðàêöèåé õëîðîêîìïëåêñîâ ïëàòèíîâûõ

ìåòàëëîâ äèïðîïèëñóëüôèäîì â òîëóîëå ïðè

150 îÑ â àâòîêëàâå. Ýêñòðàêòû ñìåøèâàëè ñ

âîäíûìè ðàñòâîðàìè ñîîòâåòñòâóþùèõ ðåýêñ-

òðàãåíòîâ, âñòðÿõèâàëè, çàòåì äâóõôàçíóþ

ñèñòåìó ïîäâåðãàëè ÓÔ-îáëó÷åíèþ. Ðàññòî-

ÿíèå îò èñòî÷íèêà ÓÔ-ñâåòà äî èññëåäîâàí-

íûõ îáðàçöîâ 15–20 ñì. Îáëó÷åíèå ïðîâîäè-

ëîñü äî îáåñöâå÷èâàíèÿ îðãàíè÷åñêîãî ñëîÿ.

Çàòåì ðåýêñòðàêöèþ ïîâòîðÿëè åùå ðàç ñî

ñâåæåé ïîðöèåé ðåýêñòðàãåíòà.

Ïîñëå îáëó÷åíèÿ â òå÷åíèå îïðåäåëåííî-

ãî âðåìåíè îðãàíè÷åñêàÿ è âîäíàÿ ôàçû ðàç-

äåëÿëèñü è àíàëèçèðîâàëèñü íà ñîäåðæàíèå

ïëàòèíîâûõ ìåòàëëîâ.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ  È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé (òàáë. 1) ïîêàçû-

âàþò, ÷òî ÓÔ-ñâåò îêàçûâàåò ñóùåñòâåííîå

âëèÿíèå íà ïðîòåêàíèå ðåàêöèé ðåýêñòðàêöèè.

Áåç âîçäåéñòâèÿ ÓÔ-ñâåòà çàìåòíîãî ïå-

ðåõîäà ìåòàëëà â ðàñòâîð ÷àùå âñåãî íå ïðî-

èñõîäèò, à ïðè îáëó÷åíèè ÓÔ-ñâåòîì ðåàê-

öèÿ èäåò òàê æå áûñòðî, êàê è ïðè íàãðåâà-

íèè èëè ïðè èñïîëüçîâàíèè îêèñëèòåëüíî-âîñ-

ñòàíîâèòåëüíûõ ñèñòåì. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ñêî-

ðîñòü è ãëóáèíà ðåýêñòðàêöèè ìåòàëëîâ ïðè

îáëó÷åíèè ïðîá çàâèñÿò îò ïðèðîäû ðåýêñò-

ðàãåíòà, íàõîäÿùåãîñÿ â êîíòàêòå ñ îðãàíè-
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÷åñêîé ôàçîé. Ïðèìå÷àòåëåí òîò ôàêò, ÷òî ñî-

ëÿíàÿ êèñëîòà (6–7 ìîëü/äì3), êîòîðàÿ áåç îá-

ëó÷åíèÿ íå âçàèìîäåéñòâóåò, íàïðèìåð, ñ

èðèäèåì, â ðàñòâîðàõ îðãàíè÷åñêèõ ìîíîñóëü-

ôèäîâ äàæå â æåñòêèõ óñëîâèÿõ (~100 îÑ), ïîä

äåéñòâèåì ÓÔ-ñâåòà âûäåëÿåò åãî âåñüìà ýô-

ôåêòèâíî. Ïîëíûé ïåðåõîä èðèäèÿ â âîäíóþ

ôàçó îñóùåñòâëÿåòñÿ çà 10 ìèí.

Åñëè â êà÷åñòâå ðåýêñòðàãåíòîâ èñïîëüçó-

þòñÿ êèñëûå ðàñòâîðû ãèäðîêñèëàìèíà, òèî-

öèàíàòà àììîíèÿ è òèîñóëüôàòà íàòðèÿ, òî

ðåàêöèÿ íå óñêîðÿåòñÿ. Ñëåäîâàòåëüíî, èñ-

ïîëüçóÿ ÓÔ-ñâåò â ñî÷åòàíèè ñ ðàçíûìè ïî

ïðèðîäå ðåýêñòðàãåíòàìè, ìîæíî îñóùåñòâ-

ëÿòü êîëè÷åñòâåííîå âûäåëåíèå ìåòàëëîâ èç

ýêñòðàêòîâ, êàê ñåëåêòèâíîå, òàê è êîëëåê-

òèâíîå. Òàê, èñïîëüçîâàíèå ïðè ôîòîõèìè÷åñ-

êîì ïðîöåññå (NH4)3PO4, (NH4)2CO3, NH4OH,

NaOCl, òèîìî÷åâèíû ïîçâîëÿåò âûäåëÿòü èç

îðãàíè÷åñêîé ôàçû ïëàòèíó, ðîäèé, èðèäèé

è ðóòåíèé â âèäå ðàñòâîðèìûõ â âîäå êîìï-

ëåêñíûõ ñîåäèíåíèé.

Ãëóáîêàÿ ðåýêñòðàêöèÿ ñóììû ðîäèÿ, èðè-

äèÿ, ðóòåíèÿ è îòäåëåíèå èõ îò ïëàòèíû ìî-

ãóò áûòü îñóùåñòâëåíû ïðè îáðàáîòêå ýêñòðàê-

òà âîäíûìè ðàñòâîðàìè Na2S2O5, Na2SO3,

NaClO3. Äëÿ ñåëåêòèâíîé ðåýêñòðàêöèè ðîäèÿ

è ðóòåíèÿ è îòäåëåíèÿ èõ îò ïëàòèíû, èðèäèÿ

ïðè ôîòîõèìè÷åñêîé ðåàêöèè ìîãóò áûòü èñ-

ïîëüçîâàíû ðàñòâîðû NaNO3 èëè NH4NO3 è ðîí-

ãàëèòà â ñîëÿíîé êèñëîòå ñ êîíöåíòðàöèåé

7 ìîëü/äì3. Äëÿ èçáèðàòåëüíîãî è êîëè÷åñòâåí-

íîãî âûäåëåíèÿ èðèäèÿ èç ýêñòðàêòà, ñîäåð-

æàùåãî äðóãèå ïëàòèíîâûå ìåòàëëû, â êà÷å-

ñòâå ðåýêñòðàãåíòà èñïîëüçóåòñÿ ðàñòâîð ñî-

ëÿíîé êèñëîòû ñ êîíöåíòðàöèåé 6–7 ìîëü/äì3.

Ðåýêñòðàêöèÿ ïëàòèíîâûõ ìåòàëëîâ àììè-

àêîì ïðè îáëó÷åíèè ÓÔ-ñâåòîì ïðîòåêàåò ñ

îáðàçîâàíèåì àììèàêàòîâ [Pt(NH3)4]Cl2,

[Rh(NH3)6]Cl3, [Ir(NH3)6]Cl3, [Ru(NH3)6]Cl3

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Ïîêàçàòåëè ðåýêñòðàêöèè Pt, Rh, Ir, Ru

Ðåýêñòðàãåíò Âðåìÿ Êîíöåíòðàöèÿ Ñòåïåíü èçâëå÷åíèÿ ìåòàëëà*, %

ðåýêñòðàêöèè, ðåýêñòðàãåíòà Pt Rh Ir Ru

ìèí

NH4OH   15 7 Ì 100/48.0 100/0 100/0 100/13.0

480 7 Ì 100/100 100/0 100/0 100/50.0

(NH4)2CO3   40 1 Ì 100/0 100/0 100/0 100/0

120 1 Ì 100/0 100/0 100/0 100/0

NaOCl   60 1 Ì 100/0 100/0 100/0 100/80.0

120 Àêòèâ. Cl2 100/0 100/0 100/0 100/98.1

Thio + HCl     6 0.5 Ì Thio â 2 M HCl 100/74.4 –/0 –/0 –/3.3

  10 100/100 –/0 –/0 100/9.9

  20 100/100 –/0 –/0 100/24.4

  90 100/100 –/0 –/0 100/–

180 100/100 100/0 100/0 100/–

NaNO3   30 8 Ì â 7 Ì HCl 0/0 0/65.1 0/0 100/91.0

èëè NH4NO3   60 12/0 100/85.0 0/0 100/100

â HCl 120 18.3/0 100/100 0/0 100/100

Ðîíãàëèò 120 1 Ì â 2 Ì HCl 0/0 100/0 100/0 100/0

NaClO3 240 0.4 Ì 0/0 100/0 100/0 100/0

Na2S2O5,   60 Íàñûù. ð-ð 0/0 100/0 100/0 100/0

Na2SO3 480 0/0 100/0 100/0 100/0

HCl   20 6–7 Ì 0/0 0/0 100/0 0/0

600 11.8/0 100/0 100/0 100/0

(NH4)3PO4 480 1 Ì 100/0 100/0 100/0 0/0

*Ïåðâîå çíà÷åíèå – ïðè ÓÔ-îáëó÷åíèè, âòîðîå – áåç îáëó÷åíèÿ.
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(ðèñ. 1). Ðóòåíèé ðåýêñòðàãèðóåòñÿ ðàñòâîðîì

(NH4)2CO3 ñ îáðàçîâàíèåì ñîåäèíåíèÿ “ðóòå-

íèåâàÿ êðàñíàÿ” (ðèñ. 2). Ðàñòâîð ñîëÿíîé

êèñëîòû (7 ìîëü/äì3) èçâëåêàåò èðèäèé  â

ôîðìå [IrCl6]
3– (ðèñ. 3, à). Ðîäèé ðåýêñòðà-

ãèðóåòñÿ ùåëî÷íûì ðàñòâîðîì ãèïîõëîðèòà

íàòðèÿ ñ îáðàçîâàíèåì ñèíèõ ðàñòâîðîâ
$

3
RhO , +

2
RhO , RhO3+ (ñì. ðèñ. 3, á). Ðåýêñò-

ðàêöèÿ ïëàòèíû, ðîäèÿ, èðèäèÿ è ðóòåíèÿ

ðîíãàëèòîì ñîïðîâîæäàåòñÿ îáðàçîâàíèåì

îñàäêîâ ñóëüôèäîâ.

Ñëåäîâàòåëüíî, ÓÔ-îáëó÷åíèå, îêàçûâàÿ

çíà÷èòåëüíîå âëèÿíèå íà ñêîðîñòü ðåýêñòðàê-

öèè, íå âëèÿåò  íà ñîñòàâ ðåýêñòðàãèðóåìûõ

ñîåäèíåíèé. Ïðîâåäåíî îáëó÷åíèå ÓÔ-ñâåòîì

ýêñòðàêòîâ áåç ðåýêñòðàãåíòà. Â çàâèñèìîñòè

îò ðàññòîÿíèÿ îò èñòî÷íèêà ñâåòà è ïðîäîë-

æèòåëüíîñòè îáëó÷åíèÿ ïðîá èç ýêñòðàêòà ìî-

ãóò áûòü âûäåëåíû ñîëè ðàçëè÷íîãî ñîñòàâà

è îñóùåñòâëåíî ôîòîðàçëîæåíèå ñîëåé ñ ïî-

ëó÷åíèåì ìåòàëëà. Ïðîâåäåí õèìè÷åñêèé àíà-

ëèç ïîëó÷åííûõ ñîëåé è óñòàíîâëåí èõ âîç-

ìîæíûé ñîñòàâ. Â òàáë. 2 ïðèâåäåíû ñîñòàâ è

ñâîéñòâà ñîëåé, âûäåëåííûõ èç ýêñòðàêòîâ.

Ïî äàííûì ðåíòãåíîãðàôè÷åñêîãî àíàëèçà,

âûäåëåííûå ñîëè èìåþò àìîðôíóþ ñòðóêòóðó,

ìåòàëëè÷åñêèé ðóòåíèé – ïîëóàìîðôíóþ.

Èç ðóòåíèåâîãî ýêñòðàêòà íàì óäàëîñü âû-

äåëèòü ñîëè RuCl3, RuCl2 è ÷àñòè÷íî ìåòàë-

ëè÷åñêèé ðóòåíèé. Èç èðèäèåâîãî ýêñòðàêòà

ïîëó÷åíà ñîëü IrCl2, èç ïëàòèíîâîãî – PtCl4,

PtCl2, èç ðîäèåâîãî – RhCl3 (ïî äàííûì õè-

ìè÷åñêîãî àíàëèçà).

Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ïðè ÓÔ-îáëó-

÷åíèè ðàçëîæåíèå êîìïëåêñîâ â îðãàíè÷åñ-

êîé ôàçå ïðîòåêàåò ïî ðåàêöèÿì

PtCl4 ⋅ 2ÄÏÑ → PtCl4 + 2ÄÏÑ

Ðèñ. 1. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ àììèà÷íûõ ñîåäèíåíèé

Ru (1), Rh (2), Ir (3), Pt (4), ïîëó÷åííûõ ïðè ðåýêñòðàê-

öèè ðàñòâîðîì NH4OH. T = 20–40 oC.

Ðèñ. 2. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ «ðóòåíèåâîé êðàñíîé» (1) ïîñëå

ðåýêñòðàêöèè RuCl3 ⋅ 3R2S (ðàñòâîð 1 Ì (NH4)2CO3,

T = 30–40 oC) è [Ru(NH3)6]Cl3 (2) (ðàñòâîð 1 Ì NH4OH,

T = 20–40 oC).

Ðèñ. 3. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ: à – H3[IrCl6], ïîëó÷åííîãî

ïðè ðåýêñòðàêöèè IrCl3 ⋅ 3R2S ðàñòâîðîì 7 Ì HCl ïîä âîç-

äåéñòâèåì ÓÔ-ñâåòà; á – êîìïëåêñà ðîäèÿ, ïîëó÷åííî-

ãî ïðè ðåýêñòðàêöèè RhCl3 ⋅ 3R2S ñèñòåìîé NaOCl ⋅ HCl.

T = 20 oC.
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PtCl2 ⋅ 2ÄÏÑ → PtCl2 + 2ÄÏÑ

IrCl3 ⋅ 3ÄÏÑ → IrCl3 + 3ÄÏÑ

2IrCl3 → 2IrCl2 + Cl2

RhCl3 ⋅ 3ÄÏÑ → RhCl3 + 3ÄÏÑ

RuCl3 ⋅ 3ÄÏÑ → RuCl3 + 3ÄÏÑ

RuCl3 → RuCl2 + 1/2Cl2

RuCl2 → Ru + Cl2
Òàêèì îáðàçîì, ïî ñðàâíåíèþ ñ èçâåñòíû-

ìè ìåòîäàìè ïåðåðàáîòêè ýêñòðàêòîâ îáëó-

÷åíèå ÓÔ-ñâåòîì îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðîâ

ïîçâîëÿåò:

à) ïðîâîäèòü ðåýêñòðàêöèþ ïðè íîðìàëü-

íûõ óñëîâèÿõ, ÷òî ñóùåñòâåííî óïðîùàåò

òåõíîëîãèþ ïîëó÷åíèÿ ÷èñòûõ ìåòàëëîâ;

á) ïîâûøàòü ñòåïåíü èçâëå÷åíèÿ è êà÷åñò-

âî ìåòàëëà çà ñ÷åò èçáèðàòåëüíîãî âûäåëå-

íèÿ åãî ïðè ðåýêñòðàêöèè.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî îñîáåííî ïåðñïåê-

òèâåí ýòîò ñïîñîá â îòíîøåíèè ðóòåíèÿ. Ðÿä

ðåàãåíòîâ â ñî÷åòàíèè ñ ÓÔ-ñâåòîì ìîæåò

èñïîëüçîâàòüñÿ äëÿ àíàëèòè÷åñêèõ öåëåé. Íà-

ïðèìåð, òèîìî÷åâèíó ìîæíî èñïîëüçîâàòü

äëÿ îïðåäåëåíèÿ ðóòåíèÿ â ðàñòâîðàõ îðãà-

íè÷åñêèõ ìîíîñóëüôèäîâ, à èðèäèé îïðåäå-

ëÿòü â âèäå [IrCl6]
3– (ðåýêñòðàãåíò –  ðàñòâîð

7 Ì HCl).

ÂÛÂÎÄÛ

Èíèöèèðîâàíèå ðåàêöèé ðåýêñòðàêöèè (ðå-

àêöèé âíóòðèñôåðíîãî çàìåùåíèÿ ìîëåêóë

R2S íà äðóãèå àääåíäû) ìîæíî îñóùåñòâëÿòü

íå òîëüêî òåðìè÷åñêèì ïóòåì, èñïîëüçîâà-

íèåì óñêîðÿþùèõ ðåàãåíòîâ, íî è ôîòîõè-

ìè÷åñêè. Ïîñêîëüêó âèäèìûé ñâåò íå äåéñòâó-

åò íà ðàññìàòðèâàåìûå ðåàêöèè, òî àêòèâè-

ðîâàíèå ïðîöåññà ðåýêñòðàêöèè îñóùåñòâëÿ-

ëîñü ÓÔ-ñâåòîì îò ðòóòíî-êâàðöåâîé ëàìïû

ÏÐÊ-2. Â ýòîì ñëó÷àå ðåýêñòðàêöèÿ ïðîòåêà-

ëà çíà÷èòåëüíî ýôôåêòèâíåé, ÷åì ïðè òåð-

ìè÷åñêîì èëè îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëü-

íîì âîçäåéñòâèè. Ïðè ÓÔ-îáëó÷åíèè ïðîèñ-

õîäèò ëàáèëèçàöèÿ êîìïëåêñîâ è îòùåïëåíèå

R2S èç âíóòðåííåé ñôåðû ýêñòðàãèðîâàííî-

ãî êîìïëåêñà (ïðè ôîòîâîçáóæäåíèè ñâÿçü

Ìå–SR2 îñëàáëÿåòñÿ).

Ïðè ôîòîõèìè÷åñêîì âîçáóæäåíèè öåíò-

ðàëüíûé àòîì – êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëü, –

íàõîäÿñü â âîçáóæäåííîì ñîñòîÿíèè, ïðèîá-

ðåòàåò áîëüøóþ ñïîñîáíîñòü ê ïðîòåêàíèþ àê-

òîâ çàìåùåíèÿ – îáìåíà ïî ðåàêöèÿì

Pt(II)Cl2 ⋅ 2R2S → Pt*(II)Cl2 ⋅ 2R2S

Pt*(II)Cl2 ⋅ 2R2S + 4L → [Pt(II) ⋅ 4L]â. ô

    + 2R2S + 2Cl–

ÒÀÁËÈÖÀ 2

Ðåçóëüòàòû âûäåëåíèÿ ìåòàëëîâ èç ýêñòðàêòîâ ïðè îáëó÷åíèè ÓÔ-ñâåòîì

Òèï Âðåìÿ Ñòåïåíü Âûäåëåííûé ïðîäóêò

ýêñòðàêòà îáëó÷åíèÿ, ÷ èçâëå÷åíèÿ, Ñîñòàâ Õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà Âíåøíèé âèä

 % êðèñòàëëîâ

PtCl2 ⋅ 2ÄÏÑ 6–8 ~100 PtCl2 Íå ðàñòâîðÿåòñÿ â âîäå Çåëåíîâàòî-

è HCl, âîäíûé ðàñòâîð æåëòûå

ñî SnCl2 îêðàøåí

â æåëòûé öâåò

RhCl3 ⋅ 3ÄÏÑ 4–5 ~100 RhCl3 Íå ðàñòâîðÿåòñÿ â âîäå Êðàñíûå

è êèñëîòàõ

IrCl3 ⋅ 3ÄÏÑ 7–9 ~100 IrCl2 Íå ðàñòâîðÿåòñÿ â êèñëîòàõ, Ñåðûå

ðàçáàâëåííûõ ùåëî÷àõ

RuCl3 ⋅ 3ÄÏÑ 3–4 ~100 RuCl3 Ëåãêî ðàñòâîðÿåòñÿ â âîäå ×åðíûå

ñ îáðàçîâàíèåì êðàñíîâàòûõ

ðàñòâîðîâ, ïðè íàãðåâàíèè

ãèäðîëèçóåòñÿ ñ âûäåëåíèåì

Ru(OH)3

Ïðèìå÷àíèå. *ÄÏÑ – äèïðîïèëñóëüôèä.
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Rh(III)Cl3 ⋅ 3R2S → Rh*(III)Cl3 ⋅ 3R2S

Rh*(III)Cl3 ⋅ 3R2S + 6L → [RhL6]â. ô

    + 3R2S + 3Cl–

ãäå Pt*(II) è Rh*(III) – âîçáóæäåííûå ñîñòî-

ÿíèÿ, L – àòàêóþùèé ëèãàíä (çàðÿä ó êîìï-

ëåêñà îïóùåí). Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ïîñêîëüêó

ñâåò ÿâëÿåòñÿ äîíîðîì ýëåêòðîíîâ äëÿ êîìï-

ëåêñîâ â îðãàíè÷åñêîé ôàçå, à êîìïëåêñû –

àêöåïòîðîì ýëåêòðîíîâ, òî íåëüçÿ èñêëþ÷èòü

âîçìîæíîñòü ïðîòåêàíèÿ ðåäîêñ-ïðîöåññîâ,

÷òî îñîáåííî õàðàêòåðíî äëÿ ðóòåíèÿ, ïðî-

ÿâëÿþùåãî ñêëîííîñòü ê âîññòàíîâëåíèþ äî

ìåòàëëà. Òàêæå óñòàíîâëåíî [6], ÷òî äëÿ ôî-

òîõèìèè àìèíîêîìïëåêñîâ ðîäèÿ òèïà

[RhA5X]2+, [RhA4X2]
+ ðåàêöèè îêèñëåíèÿ –

âîññòàíîâëåíèÿ íå õàðàêòåðíû. Ìîæíî ïðåä-

ïîëîæèòü, ÷òî ïðîòåêàíèå ðåàêöèé ðåýêñò-

ðàêöèè ïîä äåéñòâèåì ÓÔ-ñâåòà âûçâàíî ôî-

òîïåðåíîñîì ýëåêòðîíà, ÷òî ïðèâîäèò ê âîñ-

ñòàíîâëåíèþ öåíòðàëüíîãî àòîìà è îáðàçîâà-

íèþ â îðãàíè÷åñêîé ôàçå ëàáèëüíîãî êîìï-

ëåêñà, â êîòîðîì ïðîèñõîäèò îòùåïëåíèå ìî-

ëåêóë ýêñòðàãåíòà.

Â çàâèñèìîñòè îò ïðèðîäû ñðåäû è ðåýêñò-

ðàãåíòîâ ñïîñîáíîñòü ìåòàëëîâ ê ðåýêñòðàêöèè

ìåíÿåòñÿ, íà ÷åì îñíîâàíî èõ ñåëåêòèâíîå

ðàçäåëåíèå ïðè ñîâìåñòíîì ïðèñóòñòâèè. Òàê,

ðåýêñòðàêöèÿ èðèäèÿ (III) â ñðåäå 7 Ì HCl ïîä

äåéñòâèåì ÓÔ-ñâåòà ïðîòåêàåò ëåã÷å ïî ñðàâ-

íåíèþ ñ Rh, Pt, Ru (êîëè÷åñòâåííîå èçâëå÷å-

íèå èðèäèÿ îñóùåñòâëÿåòñÿ çà 10 ìèí, à Rh,

Ru, Pt íå èçâëåêàþòñÿ ñîâñåì).

Áûñòðûé ïåðåõîä èðèäèÿ èç îðãàíè÷åñêîé

ôàçû â âîäíóþ ïî ñðàâíåíèþ ñ ðîäèåì, ðóòå-

íèåì è ïëàòèíîé îáóñëîâëåí, âåðîÿòíî, òåì,

÷òî ïîãëîùåíèå ÓÔ-ñâåòà èðèäèåì ïðîèñõî-

äèò èíòåíñèâíåå, ÷åì ïîãëîùåíèå Rh, Pt, Ru

è HCl. Êðîìå òîãî, èçâåñòíî, ÷òî â ñèëüíî-

êèñëîé ñðåäå èîíû õëîðà ñïîñîáíû âîññòàíàâ-

ëèâàòü èðèäèé. Â íàøåì ñëó÷àå íå èñêëþ÷åíà

âîçìîæíîñòü âîññòàíîâëåíèÿ èðèäèÿ ðàäèêà-

ëîì õëîðà, êîòîðûé îáðàçóåòñÿ â ðàñòâîðå HCl.

Ñêîðîñòü ïðîòåêàíèÿ ðåýêñòðàêöèè çàâèñèò

îò äîíîðíîé ñïîñîáíîñòè ëèãàíäîâ-ðåýêñòðàãåí-

òîâ. Ïîýòîìó â äàííîì ñëó÷àå ìîæíî ãîâîðèòü

îá îáðàçîâàíèè â îðãàíè÷åñêîé ôàçå ïðîìåæó-

òî÷íîãî ñîåäèíåíèÿ ñ ëèãàíäîì-ðåýêñòðàãåíòîì

(âìåñòî õëîð-ëèãàíäà) âî âíóòðåííåé ñôåðå.

Ñ ó÷åòîì âçàèìíîãî âëèÿíèÿ ëèãàíäîâ ñêî-

ðîñòü çàìåùåíèÿ âî âíóòðåííåé ñôåðå êîìï-

ëåêñà áóäåò çàâèñåòü è îò òîãî, êàêîé ëèãàíä

íàõîäèòñÿ â òðàíñ-ïîëîæåíèè ê íåìó.

Íàéäåíî, ÷òî ïðè ôîòîõèìè÷åñêîé ðåýêñ-

òðàêöèè, êàê è òåðìè÷åñêîé, ñðåäà îêàçûâà-

åò íåìàëîå âëèÿíèå íà ëàáèëèçàöèþ ñâÿçè

Ìå–S. Íàïðèìåð, ýôôåêòèâíîñòü äåéñòâèÿ

òèîìî÷åâèíû íà ïðîöåññ ðåýêñòðàêöèè Rh, Pt

â ñðåäå HCl âûøå, íåæåëè â âîäå.

Âûñîêóþ ýôôåêòèâíîñòü ïðîöåññà ðåýêñ-

òðàêöèè ïëàòèíîâûõ ìåòàëëîâ ïðè îáëó÷å-

íèè ìîæíî îáúÿñíèòü è òåì, ÷òî ïðè ÓÔ-

îáëó÷åíèè ïðîèñõîäèò àêòèâàöèÿ è ìîëåêóë

ðåýêñòðàãåíòà, ò. å. óñèëåíèå äîíîðíûõ

ñâîéñòâ âñòóïàþùèõ ëèãàíäîâ, ÷òî âûçâà-

íî ïðîìåæóòî÷íûì îáðàçîâàíèåì ñâîáîäíûõ

ðàäèêàëîâ.

Ïðîöåññ ôîòîõèìè÷åñêîé ðåýêñòðàêöèè

çàâèñèò è îò ïðèðîäû ýêñòðàãåíòà. Åñëè ëè-

ãàíäîì ÿâëÿåòñÿ ñèíòåòè÷åñêèé ñóëüôèä

(ÄÏÑ, ÄÁÑ, ÄÃÑ), òî ðåýêñòðàêöèÿ ïðîòåêà-

åò íåñêîëüêî áûñòðåå, ÷åì â ñëó÷àå íåôòÿ-

íûõ ñóëüôèäîâ.

Òàêèì îáðàçîì, ñóòü ìåõàíèçìà ðåýêñò-

ðàêöèè ïëàòèíîâûõ ìåòàëëîâ ïðè âîçäåé-

ñòâèè ÓÔ-ñâåòà çàêëþ÷àåòñÿ â ëàáèëèçàöèè

êîìïëåêñà è âîññòàíîâëåíèè öåíòðàëüíîãî

àòîìà – êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëÿ – äî áîëåå

íèçêèõ ñòåïåíåé îêèñëåíèÿ, ò. å. ïåðåâîä åãî

â ôîðìû, áîëåå ñêëîííûå ê ðåàêöèÿì çàìå-

ùåíèÿ –îáìåíà.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå Êðàñíîÿð-

ñêîãî êðàåâîãî ôîíäà íàóêè è ÐÔÔÈ (ãðàíò ¹ 05-

05-97713).
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