
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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первинноi та вторинноi кристалiзацiй а-твердого розчину на основ! галогенцпв талiю(1) та р-граничного твердого розчину I

основ! селенiду талiю. 3 використанням симплексного методу математичного планування на основ! лiтературних .
експериментальних цаних термiчного аналiзу побудовано проекцiю поверки] лiквiдусу системи TlSe-ТIСI-ТIВr I

концентрацiйний трикутник.

Рис. 1. Розташування дослiджуваних сплаыв та перетинiв

TISe-А 1 , TICI-B1t T18r-C1 на концентрацiйному трикутнику

тернарног системи ttSe-ТIСI-ТIВг.

Результати рентгентвського аналiзу дозволили

встановити фазовий склад сплавгв та поля

iеиування кристалiчноi фази вихiдпих компоиентiв

при температурi iзотермiчного перетину (483 К).

На основ! одержаних резулътатiв побудовано

дiаграми стану полiтермiчних перерiзiв TISe-А],

TICI-B], ТIВг-Сl (рис. 2) та загальний вигляд

терварнот системи TlSe-ТlСI-ТIВг (рис. З).

Дiаграма стану тернарнот системи TlSe-TICl-TIBr
вiдноситься до типу дiаграм 3 моиоварiантною

евтектичною рiвновагою L <:> а + {З, що обмежена

двома бiнарними системами евтектичного типу

TISe-TICl i TlSe-TIBr [6], та системою TICI-TIBr,
яка характеризу€ться необмеженою розчиннiстю

компоиентiв у рiдкiй i твердiй фазах [8, 9~ У

тернарнiй системi а-твердий розчин утворюеться на

домiwок Si, Fe, M~ Al, Cd, Sn, Cu, Ag, Bi, РЬ) склада

2.1 ·10-4 - 3.2·10- % (мас.),

Для досягнення постаалевот мети всередев

концентрашйного трикутника дослiджуваноi тег

нарнот системи TISe-TICI-TIBr синтезували 1
сллавiв. Склад сплавiв пiдбирали таким чином, що

вони знаходилися на трьох перетинаючих перерьзаз

TlSe-А}, TICI-Bl i ТIВг-С1 (рис. 1). Сплави сиите

зували однотемпературним методом у вакуумова

них до 0.13 Па кварцевих ампулах. Температурн

режими синтезу пiдбирали на основ] наявних

лiтературi дiаграм стану бiнарних систем TISc
TICl(Br) та TICI-TIBr [5-81 Максимальна темпе

ратура синтезу складала 763 К, гомогенiзуючиi

вiдпал проводили при 483 К протяroм 168 год

Отримаш сплави дослiджували методами дифе

ренцiйно-термiчного (ДТА) та рентгенофазовоп

(РФА) аналiзiв, результати яких зведенi в таблицi

1&
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7

69

ШВИДКИЙ розвиток науксемних технологiй за

остаииi роки стимуЛЮ€ роБОТИ В напрямку пошуку

нових перспективних матерiалiв. До таких

прiоритетних напрямкiв вщносяться дослiдження в

областi фiзики, xiMii твердого тiла та

напiвпровiдникового матерiалознавства, на iдеях i
результатах яких базуеться радюелектронтка та

напiвпровiдникова технтка. Одним iз найваж

ливiших завдань напiвпровiдникового ма

терiалознаветва € дослiдження характеру фiзико

хiмiчноi взаемодй в складних системах i побудова

вiдповiдних шаграм стану. Наявнтсть дiаграм стану

дае можливють на науковiй основ] пiдходити до

проблеи синтезу СПОЛУК та пщбору оптимальних

умов вирощування ix монокристалiв. Серед багато

чисельних i рiзноманiтних за складом сполук

найбiльша увага придшяеться ТИМ, на основ] яких

можна одержатв нов] матерiали, ЩО маютъ комп

лекс необхiдиих властивестей i придатнi для роботи

в широкому дiапззонi оптичного спектру вiд УЛЬТ

рафiолетовоi до iнфрачервоноi область До остаинiх

вiдносяться екладнi двоанiоннi сполуки, що утво

рюються В тернарних системах TI-Se-СI(Вг 1).
Ускладнення експериментальних робiт привело до

широкого використання паралельно 3 класичними

методами фiзико-хiмiчного аналiзу математичиих

метошв моделювання на ЕОМ. Це дае змогу энач

ною мiрою зменшити витрати матерiальиих ре

сурств та часу, а також розширити межi наукових

дослiджень.

Метою даноi роботи Е вивчення характеру

фгзико-хгмтчнот взаемодй та побудова поверхнi

лiквiдусу в тернарнiй систем! TISe-TICl-TIBr.
Синтез сплавiв для дослiдж.ення фазових

ртвноваг у тернарнiй системi TISe-TICJ-TIBr
здiйсиювали сплавлениям необхщно! кiлькостi сс

ленiду талiю (11), хлориду та бромiду талiю (1).
Селенiд талiю (11) синтезували 3 елементарних

компонентiв у вакуумованих дс О.lЗ Па кварцевих

ампупах [1, 2~ Для цього використовували талiй

(1"1-000> та селен (ос. ч. 17-3). Максимальна темпе

ратура синтезу складала 660 К, roмогенiзуючий

вщпал здiйснювали при температур] 423К протягом

96 год. Хлорид та бромiд талiю (1) синтезували

згiдно з методикою (3~ Для цъого викориетовували

хлорид i 6ромiд калiю, азотну кислоту марки "ос.

ч,", Одержанi халькогенiди та галогенiди талiю

додатково очищували методом зонно] перекри

еталiзацii. У Bcix випадках чистоту контролювали

хiмiко-епектральним аналiзом на приладi "IСП-30"

[4"J. Ступiиь чиетоти вихiдних речовин (по 8Micтy
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Рис. 2. Полпермтчн! перетини TlSe-А1 (,1); псь-в, (6); пвь-с, (8).

основ! хлориду та бромiду талiю (1), а Р-граничний

твердий розчин - на основ! ееленiду талiю (11).
Первиннi криеталiзацii твердих розчингв

вiдnовiдаютъ поверхням лееВ (а-твердий розчин),

СеС (,В-твердий РОЗЧИН), що перетинаються по

евтектичнiй лiнii С-е .i являють собою лiквiдус

системи. Евтектичний процес L ~ а + {з прохо

ДИТЬ В iнтервалi температур, а тому € монотектич

НИМ. у просторi, що обмежений точками АСеВЬ'а',

епiвiеиуютъ первиннi видiлення криеталiв а-твердо

го розчину i рiдина (L + а), а в простор! мiж

точками Сс'е - в рiвновазi знахОДЯТЬСЯ христали

,в-граничного твердого розчину на основ! сполуки

TlSe i рiдини (L + (3). Об'ем, що обмежений

точками Cc'b'b"c"TISea"a', характериаувться

ртвновагою мiж а- та ,8-твердими розчинами.

Поверхня солiдусу тернарнот сиетеми екла

даеться iз трьох частив. Перша - АаЪ'В вщповщае

температурам кiнця кристалiзацii а-твердого роз

чину, друга - Сс'С вщповщае температурам кiнця

кристалiзацii Р-твердого розчину, третя, лiнiйчата

поверхня солiдусу, - а'Ь'е'С (утворюеться великою

стороною конодного трикутника) вщповщае тсмпе-

Результати ДТА та РФА сплавiв системи Tlse-ТIСI-ТIВг

Фазовий Фазовий
Номер Тскзо, К Номер Тек30' К

склад склад

1 458, 580, 601 {з 10 580, 590, 610 а+fЗ

2 570, 592, 606 а+{3 11 585, 600, 675 а+fЗ

3 575, 595, 612 a+f3 12 665,720 а

4 585, 603, 657 а+/3 13 605, 70S а+{3

5 590, 600, 670 а+/3 14 590, 605, 670 a+fl
6 ". 598, 680 а+{3 15 595, 608, 680 а+fЗ

7 605,683 а A1 650, 689 а

8 725 а В. 595,680 а+р

9 585, 675 а+/1 С. 605,680 а+fЗ

--------
При м i т к а . Температури первинноi та вторинноi

кристашзацй сплавiв Аl, Вl, С наведено за даними робiт [6, 7].

ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ. ЖУРИ. 2000. Т. 66, N2 4

ратурам кiнця кристалiзацii евтектики а + {З. Мiж

поверхнею кiнця кристалiзацii а + ,3 твердих роз

чинiв та ловерхнями початку криеталiзацii а- i
Р-твердих розчинiв Е ще двi лiнiйчатi поверхнi, що

вiдповiдають початку кристалiзацii евтектики

а + [3 (утворент малими сторонами коиодного

трикутника), В простор], що обмежений даними

лiнiйчатими .поверхнями, розташована трифазна

область L + а + fЗ.

Однофазнi облаетi iеиування криеталiв опису

ютъся просторами: Аа'а"Ь"Ь'В (а) та Cc'c"TlSe <{3>.
Евтектична точка (е) в бiнарнiй систем] TISe-TIBr
мае координату 10 % (мол.) TIBr (594 К), евтектика

в сиетемi TISe-TICl вироджена з боку селевшу

талiю (11) (2~

Температури первиннот криеталiзацii еплавiв

системи в сукупностi 3 лiтературними даними

використовувалися як вихiдний масив для матема

тичноi побудови поверхнi лiквiдусу з використан

ням симплекеиих методiв на ЕОМ [9-11t Побудову
поверхиi лiквiдусу здiйенювали на основ! {З,4}-еим

плекеноi гратки, що описуеться полiномом 4-го

ступеня:

у = аlХl + Й2Х2 + азхз + a12x tX2 + а2ЗХ2ХЗ +
+ аlЗХlХЗ + b12X1X2(Xl - Х2) + ~ЗХ2ХЗ(Х2 - хз)+

+ ы1хtхз(хl1 хз) + C12XIX2(XI - Х2)2 +
+ С2ЗХ2ХЗ(Х2 хз)2 + СI3Х1ХЗ(Хl - хз)2 +

+ dlХ~Х2ХЗ + d2ХIХ~ХЗ + dЗХIХ2Х~.

Ксефппенти полгному являють собою лiнiйиу

комбiнацiю значенъ, що спостерiгаються у вузлах

симплекснот гратки, та розраховуються за резуль

татами дослiдiв. Кiлькiсть коефппенпв полiному

вщповщае кiлькоетi точок еимплекеноi гратки та

розраховуетъся за формулами:

аl = Yl, а2 =::: У2, аз = Уз,

a12 = 4Y12 - 2Yl - 2У2 i т.д.;

Ь12 = 8 / З( - у1 + 2Уll2 - 2Yl22 + У2) i т.д;

Cl2 = 8 / З( - УI + 4Уll2 - 6Yl2 + 4У122 - У2) i т.д,;
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Рис. З. Просторева дiаграма стану тернарнот системи TISe
TlCI-ТIВг.

dl = З2(ЗУ1l23 - У1223 -- У1233) +
+ 8/3(4Уl - у2 - Уз) - 16(Y12 + УIЗ) - 16/ ЗУ1l2З·

Полiном 3 розрахованими коефщкнтами вико

риетовували для визначення залежностi

у = f(Xl, Х2, хз)

(де у температура первиннот кристалiзацii

сплавгв, К; Xl' Х2' ХЗ - концентрацй компонентiв,

ЩО утворюють тернарну систему). Для цъого не

обхiдио пiдставити значения впливаючих факторiв

Xl' Х2, ХЗ У рiвняння регресй,

А

Рис. 4. Проекцiя поверхнi шквщусу на концентрашйний три

кутник сиетеми TISe-ТIСl-ТlВ.·.

За результатами, що одержан! на осноы мате

матичних розрахунктв, та iз урахуванням експери

ментальиих даних термiчного аналiзу, побудована

проекцiя поверхнi лiквiдусу системи TlSe~TICl
TIBr на концентрацiйиий трикутник, яка прсдстав

лена на рис. 4.
Лiквiдус тернариоi системи TISe-TICl-TIBr

склада€ться з ДВОХ поверхонь перв·инноi кри

сталiзацii, що перетинаються по лiнii моиотектичноi

рiвноваги TlSe-е. Первиннiй кристалiзацii а-твер-

T1Cl

TICI (699 К)

Т1Sе

T1Se (605 К)

\ 600 К

е1 (595 К)

605 К

10К

620 К

650 К

ТlBr

TfBr(723 К)

дого розчииу на ОСнов! хлориду та бромiду талiю

(1) вщповшае площина, що обмежена лiнiями TICl
TlSe-е-TIBr. Площина, що вщповщае областi пер

винноi криеталiзацii Р-граничного твердого розчину

на основ! селенiду талiю (11), обмежена лiнiями

TISe-е-ТlSe. Падiння температури по лiнii моно

варiaитноi рiвноваги проходить вiд 605 до 595 К.

Аналiз експериментальних даних та резуль

тапв, що одержанi шляхом математичного ллану

вання, вказуе на добру узгоджуванютъ мiж ними

та на адекватнiсть полiному четвертого стуленя, що

описуе залежнiеть У = f (Хl, Х2, хз). Максимальне

вiдхилення експериментальних даних термiчного

аналiзу вiд розрахункових в трьох коитрольних

точках (сплави NCl 4, 10, 14) не переВИЩУЕ 3 %.

РЕЗЮМЕ. Методами ДТА и РФА изучен характер физи

ко-химического взаимодействия в тройной системе TISe-TICI
TIBr. Данная система характеризуется моновариантным

эвтектическим взаимодействием L ~ а + {J и ограничена двумя

бинарными системами эвтектического типа TISe-ТIСI и TISe
TIBr, а также системой TICI-TIBI· с несграниченной раствори

мостью компонентов как в жидкой, так и 8 твердой фазе. В

данной тройной системе а-твердый раствор образуется на основе

хлорида и бромида талия (1), аР-граничный твердый раствор

- на основе селенила талия (11). Исходя из математических

расчетов, полученных с помощью симплексного метода матема

тического планирования, а также с учетом экспериментальных

данных ДТА и РФА, построена проекция поверхности ликвидуса

системы TlSe-llСI-ТШг на концентрационный треугольник.

SUMMARY. The phase relations in thc triple TlSe-ТIСI-ТIВг

system has Ьееп estabIished using the experimental data of ОТА

and X-Ray diffraction апаliзт. The phase diagram of this system
belongs . the monovariant eutcctic equilibration L .. а + f3 туре,

which is Hmited Ьу two TISe-TICt and TlSe-TIBr binary eutectic
type systems and TICI-TIBr system with unlimited solid solutions.
The a-solid solution is found оп the base of TICI and TIBr, the
,8-limited soHd SOIUtiOll is found оп the Ьазе of TJSe. The liquidus
surface proection was plotted Ot1 the base of ехрегппетпа!

temperature data and calculated Ьу simplex method. The sirnplex
model provides а very good УН to the experirnental da ta and well
discribe the phase relations in analisis system.
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