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Аннотация. Предложена альтернативная методика экстракционно-фотометрического опреде-
ления платины с хлоридом олова с предварительной экстракцией комплекса водорастворимыми 
спиртами и полиэтиленгликолем в присутствии высаливателя сульфата аммония. Относительное 
стандартное отклонение не превышает 0.02, продолжительность определения составляет 30 мин. 
Методика аппробирована на промышленных отходах, конденсаторном концентрате.

Ключевые слова:платина, хлорид олова, двухфазные водные системы.

Abstract. The alternative method for extraction-photometric determination of platinum with stannous 
chloride after preliminary extraction of the complex with water-soluble alcohols and polyethylene glycol 
in the presence of ammonium sulfate was proposed. The relative standard deviation does not exceed 0.02, 
the duration of analysis is 30 min. The method was approved on industrial waste, condenser concentrate.

Keywords: platinum, stannous chloride, two-phase water systems.

© Симонова Т. Н., Гонтарь Е. С., Дубровина В. А., 2017

Определение содержания платины в промыш-
ленных отходах и продуктах их переработки явля-
ется важной аналитической задачей для контроля 
извлечения аналита из сложного и непостоянного 
по составу вторичного сырья. Наибольшее рас-
пространение получили методы атомной абсорб-
ции и молекулярной абсорбционной спектрофо-
тометрии, отличающейся простотой, широким 
интервалом определяемых концентраций, при-
менением доступного дешевого оборудования [1]. 
Для спектрофотометрического определения пла-
тины в отработанном алюминиевом катализаторе 
и катодном шламе ГОСТ рекомендует наряду с 
атомно-абсорбционным спектрофотометрический 
метод определения аналита с хлоридом олова при 
массовой доле 0.1-0.5% [2]. Для повышения чув-
ствительности и избирательности определения 
платины в промышленных отходах используют 
предварительное экстракционное отделение оло-
вохлоридного комплекса от мешающих элементов 
[1]. При выборе экстрагентов наряду с полнотой 

извлечения, экономичностью учитывают их опас-
ность. В соответствии с принципами «зеленой» 
экстракции снижение опасности экстрагентов 
представляет интерес для аналитических лабора-
торий [3, 4]. Опасность экстрагента можно сни-
зить использованием водорастворимых спиртов, 
кетонов, негорючих, нелетучих полимеров в при-
сутствии высаливателя. Водорастворимые спирты 
в этих условиях насыщены водой и летучесть их 
уменьшается. В литературе описана экстракция 
хлоридных и оловохлоридных комплексов плати-
ны с применением водорастворимых экстраген-
тов [5, 6]. В работе китайских ученых предложена 
система н-пропиловый спирт – (NH4)2SO4 – Н2О 
для группового извлечения анионных комплексов 
платиновых металлов с SnCl2 и отделения от дру-
гих элементов [5].

Нами показана эффективность применения 
двухфазных водных систем (ДВС) для экстрак-
ционно-фотометрического определения платины 
на основе экстракции оловохлоридного комплек-
са различными водорастворимыми экстрагента-
ми [7].
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Цель данной работы – исследование меха-
низма экстракции оловохлоридного комплекса 
платины(IV) водорастворимыми экстрагентами 
и разработка на этой основе альтернативной ме-
тодики определения аналита в промышленных 
отходах, соответствующей принципам «зеленой» 
экстракции.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Использовали этанол, изопропанол (х.ч.), по-

лиэтиленгликоли ПЭГ-2000, (AppliChemGmbH), 
ПЭГ-115 (Реахим); (NH4)2SO4, NaCl (х.ч.), Sn-
Cl2∙2Н2О (ч.). Исходный раствор платины(IV) 
готовили растворением 0,1000 г металлической 
платины в 10 см3 смеси (3:1) HCl и HNO3 при на-
гревании и выпаривали досуха. К остатку прибав-
ляли 5 см3 концентрированной HCl и 0,1 г NaCl и 
выпаривали до влажного остатка. Остаток раство-
ряли в 20 см3 раствора HCl (1:1) и доводили объем 
раствора разбавленной (1:10) HCl до 100 см3. Рас-
творы платины(IV) с меньшими концентрациями 
готовили разбавлением исходных растворов HCl, 
разбавленной (1:10).

Спектрофотометрические измерения прово-
дили на фотоколориметре КФК-3, атомно-абсорб-
ционные – на спектрофотометре «Сатурн-3» по 
резонансной линии 265.9 нм в воздушно-ацетиле-
новом пламени.

Содержание платины в водной фазе после экс-
тракции определяли фотометрическим методом с 
SnCl2. Дополнительно концентрацию платины в 
органической фазе определяли атомно-абсорбци-
онным методом.

Предварительные исследования проводили в 
оптимальных условиях образования оловохло-
ридного комплекса платины(IV) в водных рас-
творах (1.2 М HCl и 0.2 М SnCl2) [1]. Для выбора 
оптимальных условий экстракции в делитель-
ную воронку вместимостью 250 см3 помещали 
раствор, содержащий 0.05 мг платины(IV), до-
бавляли 1.5 см3 концентрированной соляной кис-
лоты, различные количества 1 М раствора SnCl2, 
раствор перемешивали и оставляли на 10 минут. 
Затем добавляли 22 см3 насыщенного раствора 
(NH4)2SO4 и доводили объем водной фазы до 30 
см3 раствором HCl, разбавленной 1:5. Экстраги-
ровали 10 см3 экстрагента в течение 3 мин, что 
достаточно для установления экстракционного 
равновесия.

Кислотное разложение проб проводили по 
ДСТУ 2829.3-94 [2], щелочное сплавление – по 
методике, представленной в работе [8].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Образование хлоридных комплексов 

платины(IV) типа [PtCl6]2– является доминирую-
щим при разложении проб, содержащих драго-
ценные металлы [1]. Различное экстракционное 
поведение драгоценных металлов обусловлено от-
ношением величины заряда к радиусу аниона [6, 
9]. В работе [6] показано, что двухзарядные хло-
ридные комплексы [PtCl6]2–, [PdCl4]2–практически 
не извлекаются изопропанолом при концентрации 
NaCl, равной 4 М, а при концентрации NaCl 2.5 М 
– на 33 и 24 % соответственно. Степень извлече-
ния однозарядного комплекса золота(III) [AuCl4]– 
в этих условиях составляет 100%.

Нами показано [9, 10], что замена водорас-
творимого спирта на полиэтиленгликоль в этих 
условиях приводит к практически полному из-
влечению двухзарядных комплексов [PtCl6]2–, 
[PdCl4]2– (табл. 1). Различное экстракционное 
поведение двухзарядных хлоридных комплек-
сов аналитов объясняется влиянием содержания 
воды в органической фазе. Полиэтиленгликоль, 
содержащий до 70% воды, в большей степени экс-
трагирует гидратированные соединения, чем изо-
пропанол, содержание воды в органической фазе 
которого составляет до 30% [6, 11].

Таблица 1
Экстракция драгоценных металлов в ДВС 

(С(Ме)=10–3-10–4 М, С(Н+)=1 М, [Me]/[Cl]=1:17000)

Ион

Экстрагент– (NH4)2SO4 – H2O, R, %

ПЭГ
(НО-(СН2-СН2О)n-Н) C2H5OH C3H7OH

AuCl4
– 99 99 99

PdCl4
2– 98 40 25

PtCl6
2– 96 22 13

[PtCl2(SnCl3)]2– 97 96 95

Замена лиганда на SnCl2 приводит к образо-
ванию двухзарядного комплекса с рассредото-
ченным зарядом [PtCl2(SnCl3)]2– и эффективному 
извлечению платины как водорастворимыми по-
лимерами, так и спиртами (табл. 1).

Комплексообразование платины(IV) и хлори-
да олова(II) описывается уравнениями [12]:

SnCl2 + Cl– SnCl3
–,

PtCl4
2– + SnCl3

– PtCl3(SnCl3)2– + Cl– ,
PtCl3(SnCl3)2– + SnCl3

– trans-PtCl3(SnCl3)2– + Cl–,
trans-PtCl3(SnCl3)2– cis-PtCl3(SnCl3)2–.

Комплекс платины(IV) с SnCl2 экстрагируется 
этиловым, изопропиловым спиртами, полиэти-
ленгликолем на 95-99% в присутствии  высалива-
теля сульфата аммония (табл. 1).
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Изучено влияние концентрации SnCl2 на сте-
пень извлечения платины(IV) изопропиловым 
спиртом (рис. 1).

Рис. 1. Влияние концентрации SnCl2 на степень 
извлечения платины(IV) (С(Pt(IV))=5.1∙10-5 М, 
C(HCl)=1.2 М)

С увеличением концентрации SnCl2 степень 
извлечения платины(IV) увеличивается в связи 
с образованием комплекса анионного типа. Мак-
симальное извлечение платины(IV) наблюдается 
при C(SnCl2)=0.2 М, что согласуется с литератур-
ными данными образования комплекса в водной 
фазе. Результаты исследования зависимости сте-
пени извлечения платины(IV) от концентрации 
SnCl2 использованы для определения состава 
экстрагируемого соединения. Состав анионной 
части ассоциата [PtCl2(SnCl3)2]2– в соответствии с 
работой [13] подтвержден методом сдвига равно-
весий. Тангенс угла наклона билогарифмической 
зависимости равен двум. Дополнительно уста-
новлено, что без SnCl2 платина(IV) не экстраги-
руется изопропанолом. Аналогичным образом 
определяли количество молекул изопропанола в 
соединении. Для этого изучали степень извлече-
ния платины(IV) толуол-изопропанольными рас-
творами. Исследования проводили в оптимальных 
условиях: С(Pt(IV))=5.1∙10-5 М, C(HCl)=1.2 М, 
C(SnCl2)=0.2 М. Чистый толуол не экстрагирует 
оловохлоридный комплекс платины(IV). Тангенс 
угла наклона билогарифмической зависимости 
распределения аналита равен ~4. Следовательно, 
в органическую фазу извлекается соединение со-
става: {M2[PtCl2(SnCl3)2]·4C3H7OH·mH2O}, где 
М=NH4

+. Состав [PtCl2(SnCl3)2]2–приведен в соот-
ветствии с литературными данными о строении 
комплекса [13]. Аналогичный состав установлен 
для соединения платины с полиэтиленгликолем.

Экстракцию комплекса платины(IV) с хлори-
дом олова(II) изопропанолом и полиэтиленглико-
лем можно представить уравнениями:

{M2[PtCl2(SnCl3)2] ·kH2O} (B) + [M2SO4·pH2O] 
(B)+ [nC3H7OH·mH2O] (O)↔ {M2[PtCl2(SnCl3)2] ·mH2O 
·nC3H7OH} (O) + [M2SО4·(k+p)H2O] (B)

и
{M2[PtCl2(SnCl3)2] ·kH2O} (B) + [M2SO4·pH2O] 

(B)+ [mH2O∙ПЭГ] (O)↔ { M2[PtCl2(SnCl3)2]·mH2O 
·ПЭГ} (O) + [M2SО4·(k+p)H2O] (B),

где М=NH4
+ или H+.

Состав комплексов в органической фазе под-
тверждается спектрофотометрическими иссле-
дованиями. Максимум поглощения в экстрактах 
совпадает с водной фазой и находится при λ=403 
нм, что характерно для комплекса платины(IV) с 
SnCl2 [14].

Для разработки альтернативной методики 
определения аналита проведено сравнительное 
изучение кислотного и щелочного способов раз-
ложения проб лома и отходов радиоэлектронной 
аппаратуры для экстракционно-фотометрическо-
го определения платины(IV) (табл. 2).

Таблица 2
Результаты экстракционно-фотометрического опре-

деления платины(II) в пробе лома и отходов радио-
электронной аппаратуры (n=12, P=0.95)

Метод С±δ Sr

Кислотное разложение 0.33±0.01 0.03

Щелочное сплавление 0.28±0.01 0.04

Различные методы разложения образцов не 
оказывают влияния на воспроизводимость резуль-
татов анализа. Время разложения двумя методами 
примерно одинаково и составляет около 2-2.5 ча-
сов. Использование сплавления с гидроксидом на-
трия позволяет уменьшить влияние органических 
компонентов пробы и требует применения пла-
тиновой посуды. Для определения платины(IV) 
в ломе и отходах радиоэлектронной аппаратуры 
можно использовать оба способа разложения.

На основе проведенных исследований раз-
работана методика экстракционно-фотометриче-
ского определения платины(IV) в ломе и отходах 
радиоэлектронной аппаратуры.

Определение платины в ломе и отходах ради-
оэлектронной аппаратуры

Навеску образца массой 1-5 г растворяют в 30 
см3 смеси HNO3 и HCl (1:3) и нагревают до пре-
кращения реакции выделения оксидов азота. За-
тем раствор охлаждают и фильтруют через фильтр 
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«синяя лента» в мерную колбу вместимостью 100 
см3, промывают фильтр концентрированной HCl, 
доливают до метки этой же кислотой и переме-
шивают. Аликвотную часть раствора объемом 10 
см3 помещают в стакан вместимостью 250 см3, до-
бавляют 5 см3 раствора H2SO4, разбавленной 1:1, 
и упаривают до объема 5-10 см3. Затем добавля-
ют 5 см3концентрированной HCl и упаривают до 
влажных солей. Повторяют указанную обработку 
до полного удаления оксидов азота. Охлаждают, 
остаток растворяют в 10 см3 HCl, разбавленной 
1:20. Фильтруют через фильтр «синяя лента» в 
мерную колбу вместимостью 50 см3, промывают 
фильтр 20 см3 этой же кислоты, присоединяют 
промывные воды к фильтрату, добавляют 7.2 см3 
концентрированной HCl, доводят дистиллирован-
ной водой до метки и перемешивают. Отбирают 
10 см3 анализируемого раствора и упаривают до 
начала кристаллизации солей (объем 1-2 см3), до-
бавляют 1.5 см3 концентрированной HCl и коли-
чественно переносят в делительную воронку вме-
стимостью 250 см3. Добавляют 6 см3 насыщенного 
раствора NH4Cl, 5 см3 1 М раствора SnCl2, переме-
шивают и оставляют на 10 мин. Затем добавляют 
17.5 см3 насыщенного раствора (NH4)2SO4. Экс-
трагируют 10 см3 изопропанола в течение 3 мин. 
После разделения органическую фазу отделяют и 
фильтруют через фильтр «белая лента» в кювету 
с толщиной оптического слоя 1 см. Оптическую 
плотность измеряют при длине волны 403 нм. 
Содержание платины в анализируемом растворе 
находят по градуировочному графику, проведен-
ному через все стадии анализа, включая экстрак-
ционное извлечение.

В изученных условиях определению платины 
не мешают Cu(II), Ni(II), Co(II) в соотношении 
1:1000, Fe(III) – 1:100, Ag(I) –1:30, V(V), W(VI) 
– 1:20, SO4-ионы и др. Палладий в изученных 
условиях не извлекается и не мешает определе-
нию платины. Мешающее влияние оказывает 
золото(III) при соотношении 1:10, его можно уда-
лять предварительной экстракцией в виде бро-
мидных комплексов.

Правильность разработанной методики оце-
нена методом «введено – найдено» и сравнением 
с атомно-абсорбционным методом (табл. 3).

Преимущества предложенной методики по 
сравнению со стандартной приведены в табл. 4.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Предложена двухфазная водная система эта-

нол (изопропанол, ПЭГ-2000) – (NH4)2SO4 для 
избирательного извлечения оловохлоридного 
комплекса платины(IV) с последующим спек-
трофотометрическим его определением. Изуче-
ны оптимальные условия экстракции комплекса 
платины(IV) с водорастворимыми экстрагентами. 
Разработана альтернативная методика спектрофо-
тометрического определения аналита с предвари-
тельным экстракционным отделением ПЭГом и 
изопропанолом. Проведено сравнительное изуче-
ние кислотного и щелочного разложения проб при 
определении платины. Методика отличается по-
вышением чувствительности, избирательности, 
экологической безопасности и аппробирована на 
отходах, ломе радиодеталей и конденсаторном 
концентрате.

Таблица 3
Результаты определения платины, масс. % (n=12, Р=0.95)

Объект анализа
Найдено

Предложенный метод Sr
Метод сравнения (атомно-аб-

сорбционный) Sr

Конденсаторный концентрат 1.18±0.02 0.02 1.17±0.01 0.02

Отходы металлов платиновой 
группы от радиодеталей

Введено Найдено предложенным методом Sr

0.079 0.082±0.003 0.02
0.124 0.121±0.004 0.02

Таблица 4
Характеристики предложенной методики экстракционно-фотометрического определения платины(IV) с хло-

ридом олова(II) в промышленных отходах и стандартной методики

Характеристика методики Стандартная фотометрическая методика
по ДСТУ 2829.3-94 Предложенная методика

Интервал определяемых 
содержаний, мас. % 0.1-0.5 0.01-1

Предел обнаружения, мкг/см3 2 0.5

Избирательность мешают Pd(II) и Ni(II) Pd(II) и Ni(II) в соотношениях 
1:1000 не мешают определению

Симонова Т. Н., Гонтарь Е. С., Дубровина В. А.
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