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КОМПЛЕКСОУТВОРЕННЯ Pt(IV) НА ПОВЕРХНI КРЕМНЕЗЕМIВ

IЗ СIРКОВМIСНИМИ ЛIГАНДАМИ, IММОБIЛIЗОВАНИМИ НА КРЕМНЕЗЕМАХ·

Дослiджено процеси сорбцii Pt(lV) 3 кислих розчинiв на кремнеземах з ковалентно закрiпленими молекулами N-пропiл-N­

бензоiл<феНiЛ,аллiл)тiосечовини, N-пропiл-N'-(1-дiетиmiокарбамiд-2,2,2-трихлоретилkеЧОВИJlИ та N-пропiл-N'-[1-(2-тiобензтiaзол)­

2',2',2'-хлоретил)сечовини. Показано, що найкращими експлуатацiйними характеристиками по вiдношенню до Pt(lV) серед ycix
синтезованих ХМК мають кремнеземи 3 [ммобцпаованими на поверхн! молекулами N-пропiл-N'-аллiлтiосеtIОВИНИ (А.ПТСС).

Вивчено вплив ультраэвуку та присутностi тюсечовини у вихiдних розчинах на процеси вилучения мiкрокiлькоетей платини

на Аптес. Виявленi особливостi комплексоутворення на поверхн] дозволяють розширити аналiтичнi можливосп хiмiчно

модифiкованих кремнеземш

Остаииiм часом у зв'язку ~ розробкою нових

методiв вилучення та концентрування мiкрокiль­

костей iоиiв благородних металiв значна увага

придшяеться дослiдженню сорбшйних процесiв на

ПО.верхнi кремнеземiв 3 iммобiлiзованими

еiрковмiеиими молекулами, якj проявляють високу

сорбцiйну активнiсть до цих металiв [1-5~ У данiй

роботi розглянута координацiя Pt(IV) на рiзного

типу кремнеземах з ковалснтно закрiпленими мо­

лекулами N-пропiл-N-бензоiл(фенiл,алiл)тiосечо­

вини, N-пропiл-N'-(1-дiетiлтiокарбамiд-2,2,2-трихло­

ретил)сечовини та N-пропiл-N'-[l-(2-тiобензтiазол)­

2',2',2'-хлоретил]еечовини, якi представлент в табл, 1.
Хiмiчно модифтковаш кремнеземи з ковалентно

закрiпленими на поверхнi молекулами N-пропiл-N'­

алкiл(арiл)тiоеечовини одержували подiбно [3].
Кремнеземи, хiмiчно модифiкованi вiдповiдними

сiрковмiсними похiдними тiосечовини, синтезували

шляхом взаемодй у-амiнопропiлкремнеземiв з

вiдповiдними гзотюшанатами [41 Коицентрацiю

прищеплених лiгандiв визначали гравiметричиим

(9] та спектроскогпчним [10] методами.

Розчин гексахлороплатинатноi кислоти готува­

ли згiдно 3 методикою [6] шляхом розчинення

точноi наважки металiчноi платини у царськiй водi.

Вмтст Pt(IV) у воднiй фазi визначали спекгрофото­

метричиим методом за допомоroю SnCl2 у хлори­

етоводневому середовицп згiдно 3 [5] iз викориетан­

ням спектрофотометра "СФ-26" та цилiндричних

шльнопайних кювет 3 притертими пробками (1 = 5
СМ). Мiкроконцентрацii платини (IV) у вихiдних та

рiвноважних розчинах (при ~ < 1 мкг/мл) визна­
чали на атомно-абсорбшйному епектрофотометрi

"Сатурн-З" 3 безполум'яним атомiзатором у наступ-

• Робота частково пiдтримана УНТЦ, проект N~ 376.
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"ому рсжимi: сушiння зразка при 100 ОС э пропу­

сканням струму азоту - 30 с, попередне озолiння

при 300 ОС У потоцi азоту - 10 С, озолiння при

800 ОС без потоку азоту - 5 с, атомiзацiя платини

при 2650 ОС У потоцi азоту - 5 с.

Оскiльки практична цiннiсть сорбенттв значною

мiрою обумовлена вилученням юнш платини 3

кислих середовищ, нами вивченi залежноетi впливу

концентрацii хлороводневоi кислоти на етупiнь

сорбцй Pt(IV) на еинтезованих ХМК. 3найдено, що

сорбшя Pt(IV) на хптсс, ФП.тес та вптсс

практично не залежить вiд кислотносп середовища

(при молярнiй концентрацй не) = 0.1-3), в той час

як на ТБТХСС та ТКТХСС ступiиь сорбцй платини

рiзко змеНШУЕТЬСЯ iз збiльшенням концентрацii

киелоти у розчинi (рис. 1). Тому бiльш детально

еорбцiйнi процеси Pt(IV) вивчались на ХМК 3

iммобiлiзованими молекулами N-пропiл-N'-арiл­

(алкiл)тiосечовини.

Вщомо, що В присутиосп тiосечовиии та i1
похiдних У розчинах Pt(IV) вщновлюеться до Pt(II).
ПРИРОДИО припустити, що подiбний процее

вщбуваеться i при контакт! Pt(IV) 3 ХМК, ЩО

вивчалиеь - у РО3ЧИ.нах соляно! кислоти iоии

платинийу) iснують у виглядi комплексiв [PtCI6]2-,
якi на поверхнi Аптес, ФПТСС та Бптес

вiдновлюються до [PtC14]2- 3 подальшим утворенням
тiосечовинних комплексiв Pt(II) на поверхнi. Це

пiдтвсрджують данi електронних спектрiв ди­

фузiйного вiдбиття (ЕСДВ) одержаних комплексiв

платини (табл, 2).
За даними табл. 2, в ycix ЕСДВ комплексiв

платини епоетерiгаютьея смуги поглинання лiгандiв

в областi 39000 см-1, смуги переносу заряду "ме­
тал-лiганд" - бiля 32500 см-1, а також смуги
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Таблиця 1

3агальна характеристика сингезованих ХМК э iммобiлiзованими на поверхн] сiрковмiеиими лiгандами

I
Скорочена назва Концентрацiя закрiпnених лiгандi1

Силохром (носiй) Формупа закрiплених лiгандiв одержаного ХМК ММОЛЬ/г сорбенту

0.07

Бптес 0.16

О.lЗ

в-

ФПТСС 0.12

Аптес 0.11

0.46

ТБХСС 0.6

0.019

ТКТХСС 0.021

"С-80"

"C-120"

"С-80"

"С-80"

·'C-120"

"KCK-I"

"C-120"

"C-120"

"С-80"

-(СИ..,) "-NH- C-NH- с .._1F)-\"\
_3 11 11 ~/

s о

-(сН2)з-NН- ~-NH-CH2-CH=CH:

s

АБТПХС 0.0131

Таблиця 2
Характеристика електронних спектрiв дифумйного вiдбиття

комплексiв Pt(IV) з N ...пропiл-N'-бензоiJl(фенiл,алiл)­
тiосечовинними лiгандами, iммобiлiзоВ8НИМИ 118 поверхиi

кремнеземiв

Таблиця 3

Залежнiеть ступени сорбцii iOIliB платини на Алтее в

початковог концентрацй у розчин! в статичному режим! •
фонi 0.1 М HCI (масалптес :18 0.5 г, с1птсс - 0.46 ммоль/
Vp-нiаРt<IV> - 25 МЛ, fсорбtlii - 24 год)

91.43

93.14

94.86

96.55

97.60

98.27

98.27

6.0·10-7

2.4'10-6

3.6'10-6

3.6·10-6

5.0·10-6

6.0·10-6

1,2·10-5

МОЛЬ/JI

c.it{IV)

7.00·10-5

3.50-)0-5

7.00·10-5

1.05·10-4

2.09·10-4

3.47 ·10-4

6,93 ·10-4

--------.L.--------I Стушнь сорбцй, %сорбенту комплекезв Pt(lI)

Аптес 40600 39000

37000 32600

25400
ФПТСС 39600 38600

28000 32400
24000

Бптес 40500 39600
36000 32500

23200

Сорбент

поглинання в областi 23500-25500 см-!, харзктериi
для d-d переходiв Pt (11). Смуги поглинання в

областi 32500 см-1 обумовленi, швидше за ВСС,
дитiоиним характером комплексоутворення 3 поя­

вою на поверхнi сорбенпв хромофору PtS2C12.

Результати дослiдження швидкоетi встановлен­

ня сорбшйнот ршноваги при вилученнi Pt(IV) з

кислих розчинiв на Аптее, ФПТСС та Бптес

наведено на рис. 2. Видно, ЩО ргвновага в еиетемi

"розчин платини (IV)-АПТСС" при механiчному

перемiшуваннi встановлюеться за 1-1.5 ГОД, для
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Одержан! результати зведенi в табл, 4.
Порiвнюючи данi цiеi таблицi з результатами по

сорбцй Pt(IV) на цИХ ХМК при механiчному

перемiшуваннi (ДИВ. табл, 5), можна зробити висно­

ВОК, ЩО ультразвук досить суттево прискорюс

процееи сорбцii платини на xiMiчно модифiкованих

кремнеземах. Але його дiя мае i негативнi наслiдки,

зокрема 5-7-хвилиина дiя У3-коливань призводить

ДО подрiбнення силткагелей до суспензтй, ЩО робить

практично неможливим нiддiлення твердоi фази вiд

рiдини пiсля проходження процесiв сорбцй, KpiM
того, 100 %-го вилучення платини з дослiджуваль­

них розчинiв на даних ХМК при дii ультразвуку

досягти не вдалось,

Екеперименти по вивченню дii НВЧ-ви­

промiнювания на процеси сорбцй Pt(IV) з розчинiв

0.1 М HCI на хптсс показали, що дiя НВЧ-вип­

ромiнювання, ЯК i ультразвук, суттсво прискорюе

процеси сорбцй, але не дозволяв доеягти кiлькiеиого

вилучення мiкрокiлъкостей Pt(IV).
Доеить несподiванi результати одержано нами

при вивченнi процесiв комплексоутворення Pt(IV) в

Рис. 2. Кiнетика сорбцii Pt(IV) на фон] 0.1 М HCl на Аптее

(Л, ФПТСС (2) та БПТСС (3) (tiT(IV) ... 1.045·10-3 М, cf - 0.1 ­
0.13 ммоль/г, маса сорбенпв 0.5 г),

Вщомо, що дiя пружних коливань ультразву­

кового дiапазону змтнюе швидкiстъ гетерогенних

реакшй, активуючи фiзико-хiмiчнi лроцеси на' межi

розподiлу фаз, а також збiльшуючи площу проход­

ження реакцii за рахуиок подрiбнення твердог

матриц! сорбенту. Нами були проведенi

дослiдження сорбцй Pt(IV) на Аптес, ТБхтес та

ТКТХСС в ультразвуковiй ванн]. Для цього вико­

ристовували експериментальну улътразвукову уста­

новку, розроблену на фгзичному факультет!

Киiвського унтверситету тмен! Тараса Шевченка,

Дослiдження проводили наступним ЧИНОМ: контак­

тну колбу 3 0.2500 чи 0.5000 г сорбенту i 25 мл

розчину PtCl4 певноi концентрацй на фоиi 0.1 М

НС} помiщали в ультразвукову ванну та гпддавали

дii ультразвуку протягом 1-7 хв.

100

з

1,51,00,5

80

f1.

i 80

f

~ --. • ..
о

ЯК ВИДНО 3 табл. З, ртвноважна концентрашя

iоиiв металу в розчинi над сорбентом, у певних

межах, € постiйною величиною. Це явище можна

пояснити тим [7], що завдяки обмеженню ступенiв

свободи iммобiлiзованих лiгандiв ix значна чаетина

при cf » ~ (де cf - концентрацiя iммобiлiзо-

ваних лiгандiв на поверхнi кремнезему, ~ ­
початкова концентрашя металу в розчинi) не мае

шякого впливу на iоии металу, що координуються

па поверхнъ Виходячи з ЦЬОГО, зрозумiла причина

рiзкоro погiршення еорбцiйноi активноетi еорбентiв

по вiдношенню ДО певного металу при ленному

переходi вiд макро- до мiкрокоицентрацiй: зi змен­

шенням етупеня заповнення поверхиi металом

эбшьшуетъся доля iопiв металу, що знаходиться у

розчинi, тобто зменшуеться значения ступеня вилу­

чення iоиiв цього металу,

Оскiльки в аналiзi мiкрокiлъкоетсй благород­

них металiв комплексоутворюючi сорбенти

доцiльно використовувати, перш за все, для селек­

тивного вилучения i попереднього концентрування,

ТО нами вивченi фактори зовиiшнього впливу, якi

сприяютъ збiльшенню ступеня вилучения iоиiв

платини 3 розчинiв, а також прискорюють встанов­

лення рiвноважного процесу комплексоутворення

на поверхнi сорбенту. В якостi факторiв зовнiшнъоro

впливу нами були використанi як СУТО фiзичнi (дiя

ультразвукових хвиль та НВЧ-випромiнювання), так

i еуто хiмiчнi (введения тюсечовини у вихiднi

розчини Pt(IV».

Рис. 1. Вплив кислотностi середсвища на сорбцiю Pt(lV) на

синтезеваних ХМК: Алтее (1);ФПТСС (2); вптсс (3); ТБТХСС
(4); ТКТХСС (5).

Фптес - за 2 год. На Бптес сорбцiя платини

вщбуваеться набагато повiльнiше, нiж на Аптес

та ФПТСС, як i у випадку вилучення Pd(II). Це

пов'язано, швидше за все, 3 особливостями поведiнки

N'-бензоiлтiосечовинних груп на поверхнi кремне­

зему [З~
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Таблиця 4

Кiнетиха сорбцii Pt(IV) з 0.1 М НСl на кремнеземах з

iммобiлiзованими S-вмiеними оргашчними лiгандами iз засто-

суванням ультразвуку (тут i 8 табл. 5 ~t(IV) - 1.045'10-4 М,
Vp-Hi8 - 25 МЛ, маса сорбентiв 0.5 г)

Час сорбцй, Ступiнь сорбцй Pt(lV), %

ха
лптее ТБТХСС ТКТХСС

1 94.26 91.38 94.26
2 95.98 91.38 94.26

3 97.13 91.38 94.26

6 97.13 87.37 94.26
24 97.13 85.64 94.26

Таблиця 5
Кiнетика сорбцii Pt(lV) 3 0.1 М не) на кремнеземах

iммобiлiЗОВ8I1ИМИ S-вмiсними органiчиими лiгандами пр]

иехавгчному перемiшуваннi

Час сорбцй, Ступiнь сорбцii Pt(lV), %

год
Аптес ТБТХСС ТКТХСС

1 98.47 95.40 94.26

2 98.47 96.55 94.26

3 98.85 96.55 94.26

6 98.85 96.55 97.13

24 98.85 98.47 97.13

Рис. з. Вплив концентрацii посечовини у вихiдних розчинах

Pt(IV) на стугпнь вилучения iOHis платини в статичних умовах:

1 - cgt(IV) - 0.8; 2 - ~t(IV) - 0.1 мкг/мл (СНС1 - 0.1 М).

Цi факти можна пояснити вiдновленням Pt(IV>
до Pt(II) 3 утворенням тiосечовинних комплексгв

двовалентног платини, якi взаемодпогь з поверхнею

Аптес з утворенням рiзнолiгандних комплексiв

складу (Рt(АПТСС)2(ТhiО)2JCI2. Бiльш докладно про­

цеси комплексоутворення H2PtC~ з N-пропiл-N'­

алiлтiосечовинними лiгандами, закрiпленими на

кремнеземах, у присутностi тюсечовини описано у [61
Пiдтвердженням даних мiркуваиъ може бути

факт суттсвот змiни швидкостi сорбцй Pt(IV) на

Аптес у присутноетi тiосечовини. Знайдено, щс

введения lOOO-кратних надлишкiв тiосечовини }
вихiднi розчиии H2PtC~ дозволяе вже за 1 ХI

сорбувати на Алтее 76.6 %вiд початковоi кiлькоетi

юшв платини у розчинi, а за годину досягти

кiлькiеного вилучення мiкрокiлькоетей ллатини э

розчину над сорбентом. Змiна швидкоетi сорбцй

Pt(IY.) на Алтее ДО3ВОЛЯ€ ловнiстю вилучати iоии

платини в широкому iнтервалi концентрашй у

динамiчному режим! при самовiльному пропусканнз

розчинiв H2PtC~ через колонку 3 Алтее (маса

сорбенту в колоицi 0.1 г, дiаметр колонки 6 ММ,

висота шару сорбенту в колонцi 7 ММ).. В той Ж~

час без тюсечовини ступiиь вилучення тих же

кшькостей платини в аналогiчних умовах складае

лише 61-64 %. Кртм того, знайдено, що введения

102-104-мольних надлишкiв тiосечовини у вихiднi
розчини H2PtCl6 стабцпзуе процее вилучсння, ро­

бить його практично незалежним вiд киелотноетi

розчинiв в областi 0.1-3 М Hel.
Отриманi результати мають важливе лрактичне

значения 3 багатьох ПРИЧИН. Як показано нище,

введения тiосечовини у вихiднi розчиии Pt(IV)
сприяс збiлъшенню стуленя сорбцii iоиiв платини

на Аптес i значно прискорюе процеси встановлен­

ня сорбцiйноi ртвноваги. Це дозволяе досягти

кiлькiеного вилучення мiкрокiлькоетей платини у

кислих середовищах як у статичному, так i в

динамiчному режимах. KpiM того, при введеннi

тюсечовини у розчии вщбуваеться вiдновлення ряду

iопiв ...;.. Cu(II) до Cu(I), Аu(III) до Au(I), Pt(IV) до

Pt(II). Завдяки цьому виключаеться можливiеть

проходження подiбних процесiв на ловерхнi

АПТСС, що ДО3ВОЛЯ€ значно збiльшити строк

служби сорбенту i викориетовувати його в ПРОТОЧ­

ио-iнжекцiйному аналiзi. 1 зрештою, постiйнiсть

стуленя вилучення платини 3 кислих розчинiв, Щ()

мiстять рiзиi мольнi сЛiвв~ношення Thio:Pt (вiд

кiлькох одиниць до 10), дозволяв вводити

тiосечовину в розчин для ii повноi сорбцй,

орiентуючись на широкий концентрашйний

iнтервал металу, що визначаютъ, Так, введения у

82 ~

LgC~/C~

2

о

розчинах хлористоводневоi кислоти на Аптее у

присутноетi тiоеечовини у вихiдних розчинах (ДИВ.

рис. 3). Як слщуе 3 ЦЬОГО рисунку, введения

невеликих кiлькостей тiосечовини у вихiднi розчи­

ни H2PtCl6 СПрИЯЕ пiдвищенню ступеня сорбцii

платини, а при 102 - 104-мольних надлишках Thio
по вiдношенню до початково] концентрацiiPt(IV) у

розчинi вдаетъся досягти кiлькiеного вилучення

иавiтъ мiкрокiлькоетей платини. Встановлено, ЩО

вилучення Pt(IV) на Аптее у присутностi

тюсечовини вщбуваеться саме за рахунок комплек­

еоутворення j практично не залежить вщ типу

кремнеземноi матрицi (табл, 6).
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Таблиця 6

3а.лежнiеть ступеня вилучеиия Pt(IV) на Алтее у ПРИСУТ­

носп надлиwкiв тiосечовиии у вихiдних розчинах в статич­

ному режимi вiд типу сорбенту (Vвих• p-His - 2s МЛ. маса

сорбентiв - 0.25 г, dl-hiО - 100 мкг/мл, 'fсорбцii - 1 ГОД)

Стутинь вилучения плаТИIIИ,%

~t, li-hio
Алтее на основ! Аптее на

Силохром

мкг/мл -а: силiкагелю фiрми основ! силох-
"C-12O"

"Chemapol" рому "С-80"
(0.2 - 0.35)

(0.1 - 0.2) (0.2 - 0.35)

0.05 2'103 100 93.24 33.24

0.10 1·103 100 96.67 25

0.68 1.47 ·102 100 100

1.36 73.52 100 100

2.74 36.55 100 100

5.47 18.27 100 100

розчин, що аналiзуютъ, тюсечовини конпетрашею

100 мкг/мл дозволяе проводити кiлькiеиу сорбцiю

платин.и з розчинiв концентрашею 0.1-100 мкг/мл.

Проведенi нами доелiдження по десорбцii iоиis

платини 3 поверхнi Аптес 4-6 %-М розчином

тюсечовини показують, що величина десорбцй за­

лежить вiд кiлькостi координованоi на сорбент]

платиии i повна десорбшя платини в динамiчному

режимi досягаеться лише при трьохразовому про­

пуеканнi 4-6 %Thio. За допомогою iнших елюентiв

<SnCI2, Nа2S20з) кращих результатiв досягти не

вдалось, Враховуючи вищезгаданi факти, а також

високу селективнiсть Алтее по вiдиошенню до

благородиих металiв укислотних розчинах [31 нами

запропоновано для одночасного аналiзу

мiкрокiлькоетей платини, палашю, золота та срiбла

у складних за свотм хiмiчним складом розчинах

застосову вати еорбцiйно-рентгенофлуореецентний

метод аналiзу з використаиням АПТСС [7].

Iнститут бiоколоiдноi XiMii НАН Укратни, Киiв

РЕЗЮМЕ. Исследованы процессы сорбции Pt<lV) из кислых

растворов на кремнеземах с ковалентно закрепленными моле­

куnами N-пропил-N-бензоил(фенил.аллил)-тиомочевины. N-npo­
пил-N'-(l-диэтилтиокарбамид-2,2.2-трихлорэтил)мочевины и

N-ПРОf1ил-N'-[1-(2-тиобензтиазол)-2',2',2'-хлорэтил]мочевины. По­
казане, что лучшими эксплуатационными характеристиками по

отношению к Pt<IV) из всех синтезированных ХМК обладают

кремнеземы с иммобилизованными на поверхности молекулами
N-пропил-N'-аллилтиомочевины (АПТМС). Изучено влияние

ультразвука и присутствия тисмочевины в исходных растворах

на процессы извлечения микроколичеств платины на АПТМС.

Выявленные особенности компяексообразования на поверхности
ПОЗВОЛЯЮТ расширить аналитические возможности химически

модифицированных кремнеземов.

SUMMARY. Processes о, the sorption of Pt(lV) ions fcom
acidulous solutions оп silicas with covalently fixed molecules of
N-propil- N'-benzoil(phenil.al ilHhiourea, N-propil-N'-(l­
diеthуlthiосагЬаmid-2,2,2-tгiсhlогеthуОuгеаand N-propil-NJ-[1-(2­
thiоЬепztiаzоl-2',2',2'-tгiсhlогеthуI>uгеа had Ьееп investigated. It has
Ьееп shown that silicas with immobilized N-propil-N'-ali.lthiourea
molecules (APTUC) had the best ехрюцег characteristics among
the а1l synthesised chernically modified silicas. The influence of
ultra-sound апо presence о' the thiourea in starting sotutions to the
processes of верагапоп 01 microquantities ос platinum оп APTUC
had Ьсеп studied. Discovered peculiarities of the formation af
complexes ОП the surface silicas allows to widel1 analytical
possibilities о' chemically modified silicas.
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