
Р - ^. На правах рукописи 

3 Май \ЪЬо 

БЕЛОВА ВЕРА ВАСИЛЬЕВНА 

ЭКСТРАКЦИЯ ПЛАТИНОВЫХ И СОПУТСТВУЮЩИХ 
МЕТАЛЛОВ БИНАРНЫМИ ЭКСТРАГЕНТАМИ НА ОСНОВЕ 
LMHHOB И ЧЕТВЕРТИЧНЫХ АММОНИЕВЫХ ОСНОВАНИЙ 

05.17.02 - Технология редких, рассеянных 
и радиоактивных элементов 

02.00.01 - Неорганическая химия 

Автореферат 
диссертации на соискание ученой cmett. 

доктора химических наук 

Москва -1996 



Работа выполнена в Институте химии и химик 
металлургических процессов СО РАН и Институте общей 
неорганической химии им. Н.С.Курнакова РАН 

Научный консультант: член-корреспондент РАН, 
доктор химических наук, профессор 
ХОЛЬКИН А.И. 

Официальные оппоненты: доктор химических наук, профессор 
СИНЕГРИБОВА О.А.; 

доктор химических наук, профессор 
РОЗЕН A.M.; 

доктор химических наук, 
старший научный сотрудник 
ЧУДИНОВ Э.Г. 

Ведущая организация: Институт геохимии и аналитическо 
химии им. В.И.Вернадского РАН (Москва) 

Защита состоится " _ А 5 _ " c-^-^Hi^tUf 1996 г. в ^^ час. н 
заседании диссертационного совета Д 053.34.12 в Российском химике 
технологическом университете им. Д.И.Менделеева по адресу: 12504' 
Москва А-47, Миусская пл., д. 9, в ауд. 1СЛ-^^^ - ^c^c^f 

С диссертацией можно ознакомиться в Научно-информационно 
центре РХТУ им. Д.И.Менделеева. 

Автореферат разослан j •'•<-<-^Zc^ \ 996 г. 

Ученый секретарь 
диссертацинного совета r^lilh^^^ Мухаметшина З.Б. 



ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ. 
Актуальность проблемы. 
Платиновые металлы и их сплавы,-Обладающие-уникальными физи

ко-химическими свойствами, находят все большее применение в ра з 
личных областях науки и техники, в связи с чем Hay4Hiie исследова
ния в области химии, технологии и анализа платиноидов являются 
актуальными. Одним из наиболее перспективных методов извлечения 
металлов платиновой группы из растворов как в технологических, так 
и аналитических целях, является экстракция, которая позволяет се 
лективно извлекать эти элементы из растворов сложного состава, в 
том числе из растворов с низкими содержаниями платиновых -металлов. 
В водных растворах галоидсодержащих минеральных кислот платиновые 
металлы присутствуют преимущественно в виде комплексных анионов, 
поэтому широкое распространение для извлечения этих элементов по
лучили экстрагенты анионообменного типа, из которых наиболее эф
фективными являются соли аминов и четвертичных аммониевых основа
ний (ЧАО) [ 1 - 3 ] . Исследования экстракции комплексных соединений 
платиновых металлов солями аминов и ЧАО проводились, главным обра
зом, в нашей стране Л.М.Гиндиным, В.Ф.Борбатом, Н.М.Синицыным, 
А.М.Орловым с сотрудниками. Было установлено, что экстракционная 
способность увеличивается от первичных к вторичным, третичным ами
нам и солям ЧАО вследствие увеличения основности этих органических 
оснований. Установлены составы экстрагируемых соединений платино
вых металлов и показано, что наряду с образованием в органической 
фазе ионных ассоциатов с мономерными комплексными анионами при эк
стракции хлорокомплексов образуются двухядерные для Pd( l l ) и поли
ядерные экстрагируемые формы для металлов-спутников. Кроме того в 
системах с аминами возможно образование комплексов с координиро
ванными молекулами аминов к атому платинового металла. Способность 
к этим реакциям увеличивается в ряду третичные < вторичные < пер
вичные амины. Хотя работы по исследованию экстракции платиновых 
металлов солями аминов и ЧАО ведутся с конца 50-х - начала 60-х 
годов, до сих пор не решен ряд принципиальных задач как в области 
фундаментальных исследований, так и особенно при практическом при
менении этих экстрагентов. Использование аминов и ЧАО в технологи
ческих процессах и при аффинаже платиновых металлов до сих пор 
ограничено из-за трудностей реэкстракции платиноидов из органичес
кой фазы. Причины этого в том, что в системах с аминами наряду со 
сравнительно мало устойчивыми, кинетически лабильными и относи
тельно легко реэкстрагируемыми ионными ассоциатами возможно обра
зование кинетически инертных комплексов с непосредственной коорди 
нацией амина к атому металла, реэкстракция которых практически 



невозможна. При экстракции платиновых металлов солями ЧАО в орга
нической фазе образуются термодинамически устойчивые соединения, 
реэкстракция которых также существенно затруднена. В связи с этим 
большой научный и практический интерес представляет переход к не-
.традиционным системам, содержащим в качестве экстрагентов соли 
органических кислот и органических оснований (бинарные экстраген-
ты), для которых, как было показано ранее [4], процессы реэкстрак-
ции существенно облегчаются. Бинарная экстракция платиновых метал
лов ранее практически не была исследована. Экспериментально иссле
дованы также экстракционные равновесия платиновых металлов в сис
темах с аминами различного строения, не изученными ранее другими 
авторами. Полученные данные по экстракции платиновых металлов ами
нами использовались для последующего анализа более сложных экст
ракционных систем с бинарными экстрагентами. 

Наряду с разработкой методов извлечения и разделения металлов 
платиновой группы из хлоридных растворов, актуальной является про
блема концентрирования и анализа платиновых металлов в сульфатных 
и сульфатно-хлоридных растворах, которые образуются при переработ
ке основного платиносодержащего сырья - анодных шламов меди и ни
келя. К началу наших исследований не было предложено группового 
экстрагента для извлечения платиновых металлов из сульфатных раст
воров. Поэтому представлялась целесообразной и разработка экстрак
ционных методов концентрирования элементов платиновой группы в 
аналитических целях. 

Цель работы заключалась в выявлении основных закономерностей 
экстракции комплексных соединений платиновых металлов бинарными 
экстрагентами, сравнении экстракционных характеристик бинарных 
экстрагентов и аминов различного строения, применении этих экстра
гентов для извлечения и разделения платиновых и сопутствующих ме
таллов в практических целях. 

Были поставлены следующие задачи: 
1. Установление составов экстрагируемых соединений платиновых 

металлов в системах с бинарными экстрагентами различного состава в 
зависимости от условий экстракции. Изучение взаимодействий компо
нентов в органической фазе в данных системах. 

2. Исследование зависимостей коэффициентов распределения пла
тиновых металлов от условий экстракции - кислотности водной фазы, 
концентрации компонентов в водной и органической фазах и других 
факторов. Количественное описание экстракционных равновесий в не
которых системах с бинарными экстрагентами. 

3 . Изучение распределения комплексных соединений платиновых 
металлов в системах с солями аминов с анионами минеральных кислот 
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в зависимости от составов водной и органической фаз, устайовление 
составов экстрагируемых соединений в этих системах. Количественное 
описание экстракционных равновесий в некоторых системах с солями 
аминов. - - - . 

4. Сравнение экстракционной спосоОности аминов различного 
строения, бинарных экстрагентов различного состава по отношению к 
комплексным соединениям платиновых металлов. 

5.Выявление экстракционных систем, перспективных для практи
ческого использования. Разработка новых методов'извлечения, разде
ления и концентрирования платиновых и сопутствующих металлов из 
хлоридных, сульфатных и сульфатно-хлоридных растворов: 

Научная новизна работы. 
Установлены основные закономерности экстракции платиновых 

металлов бинарными экстрагентами на основе аминов и ЧАО. Показано 
влияние соотношения констант анионообменной, бинарной, а также 
координационной (в системах с аминами) экстракции на распределение 
платиновых металлов. Установлено влияние кислотности водной фазы 
на экстракцию хлорокомплексных кислот платиновых металлов солями 
аминов и ЧАО с органическими анионами. Показано образование экст
рагируемых комплексов с координацией молекул амина к-атому металла 
при распределении платиновых металлов в системах с бинарными экст
рагентами на основе аминов. Установлена зависимость экстракционной 
способности бинарных экстрагентов от их состава. Полученные данные 
о составах экстрагируемых комплексов и распределении платиновых 
металлов позволили количественно описать сложные многокомпонентные 
системы с бинарными экстрагентами. Проведено сопоставление законо
мерностей экстракции аминами, ЧАО и бинарными экстрагентами на их 
основе. 

При исследовании экстракции комплексных соединений платиновых 
металлов хлоридами аминов установлено влияние взаимодействий ком-' 
понентов в водной и органической фазах на распределение платиновых 
металлов. Систематизированы данные по составу; экстрагируемых сое
динений палладия, образующихся в экстракционных системах с амина
ми, диаминами и ЧАО. Установлены, составы экстрагируемых соединешй 
при экстракции сульфатокомплексов платиновых г^еталлов 
п-октиланилином. Выявлено влияние составов образущихся экстраги
руемых комплексов на экстракционные равновесия в системах с амина
ми, в частности на зависимость коэффициентов распределения плати
новых металлов от кислотности водной фазы. Проведено количествен
ное описание экстракции палладия из солянокислых растворов в сис
темах с хлоридами' ди-н-октиламина и диамина. Выявленные составы 
экстрагисуемых соединений были подтверждены независимыми физико-



химическими методами. 
Таким образом, разработано новое научное направление в облас

ти химии экстракции - физико-химическое описание процессов распре
деления комплексных соединений платиновых металлов в системах с 
бинарными экстрагентами. 

Практическая ценность работы. 
Разработаны методы анализа платиновых металлов в сульфатных и 

сульфатно-хлоридных растворах, продуктах медно-никелевого произ
водства, методики внедрены в практику ЦХЛ Норильского горно-
металлургического комбината и института "Гиредмет". Разработаны 
способ очистки водных кобальтовых растворов от никеля и других 
примесей с помощью бинарных экстрагентов, экстракционный способ 
извлечения и разделения платиновых металлов из кислых растворов. 

Основные положения, представленные к защите: 
1. Закономерности распределения хлорокомплексных кислот пла

тиновых металлов в системах с бинарными экстрагентами в зависимос
ти от составов водной и органической фаз, результаты эксперимен
тального исследования основных закономерностей экстракции платино
вых металлов бинарными экстрагентами различного состава. Выявлен
ные зависимости экстракционной способности бинарных экстрагентов 
по отнощению к платиновым металлам от физико-химических свойств 
исходных ионообменных экстрагентов. 

2. Установленное влияние взаимодействий компонентов в водной 
и органической фазах на распределение платиновых металлов в экст
ракционных системах с аминами, результаты экспериментального ис
следования закономерностей распределения комплексных соединений 
платиновых металлов в системах с первичным, вторичным, третичным 
аминами и диаминами. Установленные составы экстрагируемых соедине
ний платиновых металлов, образующихся в органической фазе при экс
тракции солями аминов и диаминов, количественное описание равнове
сий в системах с хлоридами ди-н-октиламина и диамина. 

3 . Новые способы извлечения, разделения, концентрирования и 
очистки цветных и благородных металлов с помощью бинарной экстрак
ции, методы анализа платиновых металлов в сульфатных, сульфатно-
хлоридных растворах и продуктах медно-никелевого производства. 

Апробация работы. Основные результаты работы докладывались и 
обсуждались на XI - xiv Всесоюзных Черняевских совещаниях по хи
мии, анализу и технологии платиновых металлов (Ленинград, 1979 г . ; 
Москва, 1982 г . ; Свердловск, 1986 г . ; Новосибирск, 1989 г . ) , XV 
Черняевском совещании по химии, анализу и технологии платиновых 
металлов (Москва, 1993 г . ) , V, VII - IX Всесоюзных конференциях по 
химии экстракции (Новосибирск, 1978 г . ; Москва, 1984 г . ; Красно-



ярок, 1987 г . ; Адлер, I99I г . ) , X конференции по экстракции (Уфа,» 
1994 Г . ) , Международной конференции по экстракции ISEC'88 (Москва, 
1988 г . ) , Национальной конференции "Горнорудный Пржибрам в науке и 

"технике" (ЧССР," Пржибрам, 1984 г.), VIII Наидональной конференции 
по атомной спектроскопии (Болгария, София, IS78 г . ) . Международной 
конференции по нетрадиционным и лазерным технологиям ALT 92 (Моск
ва , 1992 г . ) , XXVIII Международной конференции по координационной 
химии i ccc ' 90 (Германия, Гера, 1990 г . ) . Международном симпозиуме 
"Проблемы комплексной переработки руд" (Санкт-Петербург, 1994 г . ) , 
XIV Менделеевском съезде по общей и прикладной химии (Ташкент, 
1989 Г . ) , IV Всесоюзном совещании "Реакционная способность и био
логическая активность комплексов благородных металлов" (Черного
ловка, 1982 г . ) , IV Всесоюзной школе - ce^яшape по хшжи, анализу, 
технологии и применению платиновых металлов (Ужгород, I99I г . ) , 
Всесоюзном совещании по применению экстракции в технологии неорга
нических веществ (Апатиты, 1986 г . ) . Всесоюзной конференции "Раз
витие производительных сил Сибири и задачи ускорения научно-
технического прогресса (Красноярск, 1985 г . ) . Ш Межвузовском 
совещании - семинаре по экстракции (Донецк, 1987 г . ) . Московском 
сегяшаре по экстракции (Москва, 1994 г . , 1996 г . ) и других. 

По диссертационной работе опубликовано 58 печатных работ в 
виде статей, тезисов докладов и авторских свидетельств. 

Структура диссертации. Диссертационная работа состоит из вве
дения, 5 глав, общих выводов, С1шска литературы, включающего 3G6 
наименований и приложения. Названия разделов автореферата соответ
ствуют названиям глав диссертации. Объем работы составляет 373 
страницы машинописного текста, содержит 80 таблиц и 122 рисунка. 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ. 
I. Исходные вещества. Методика, эксперилентов и анализов. 
В главе I приведены методы получения, очистки и характеристи

ки используемых в работе исходных веществ: экстрагентов, раствори
телей, комплексных соединений платиновых металлов, минеральных 
кислот, солей и гидроксидов металлов. 

2. Эксщхтл?1я платпновьх лвталлов амифаничесииха ахинсиш.. 
В данной главе приведены результаты исследования экстракции 

платиновых металлов алифатическими аминами (вторичным и третич
ным), а также диаминами, исследование которых представляет особый 
интерес в связи с возможной бидентатной координацией их в экстра
гируемых соединениях и образованием двухзарядного аммониевого к а 
тиона. Исследования проводились с хлорокомплексами платины и , осо-
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бенно, палладия, для которого характерно наибольшее многообразие 
экстрагируемых форм. 

Амины (Am) как органические основания извлекают из водных 
растворов минеральные кислоты '(а также комплексные металлсодержа
щие кислоты) по реакции нейтрализации с образованием соответствую
щих солей (на примере одноосновных кислот нв): 

Константа экстракции записывается: 

°АтНВ(о) ' ТАтНВ(о) 
АшНВ ~ —'• * -^—^—^—^^—.^—^ (2) 

°Am(o)'.°B"^gj" "H'^je) l'Am(o) ' b'^g^ 

^̂ ® °Am' °AinHB' °B—концентрации амина, соли амина и анионов в~, 
7 - соответствукщие коэффициейты активности, ац+ - активность ио
нов водорода, индексы (б) и (о) обозначают водную и органическую 
фазы соотве'^ственно. 

Соли аминов извлекают анионные формы комплексов платиновых 
металлов ив?" из кислых растворов цо анионообменному механизму в 
соответствии с уравнением 
MB^g) + го AniHB(^) ^ (AmH)^MBĵ (^)+ m B^gj (3) 
с константой анионообменной экстракции 

°(AmH)^jllBjj(o)"S~(6) T(AmH)jjjBBjj(o)" Тв~(в) 

" '^АтНВ(о)' ' ' M B ^ ( 6 ) TAmHB(o) " ' « ^ ( б ) 
И коэффициентами распределения металлов 

^ J ^ - B ' °AmHB(o) 
%.= — ^ ш : (5) 

°В (б) 
где £jg _g - концентрационная константа анионообменной экстракции. 

Уравнения (3-5) отражают основное свойство анионообменных 
систем - протекание стехиометрического обмена анионов мезвду фаза
ми. Если количество экстрагируемых анионов м ^ " , извлеченных в 
органическую фазу^ не соответствует количеству анионов в", переше
дших в водную фазу, то этот факт указывает на протекание в системе 
неучтенных процессов, например, координационной экстракции, расп
ределения соли амина или экстрагируемого соединения в водную фазу 
и т .д . В системах с анионообменными экстрагентами может существо
вать ряд дополнительных взаимодействий в водной и органической 
фазах (например, самоассоциация соли амина, гидролиз комплексов 
платиновых металлов и др . ) , не приводящих к нарушению стехиометрии 
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анионного обмена, но влияхищх на экстракционное распределение. При 
записи равновесия анионообменной экстракции в виде уравнения (4) 
такие взаимодействия выражаются изменением коэффициентов активнос
ти компонентов. _ 

Наличие неподеленной пары электронов в молекуле амина обус
ловливает возможность протекания экстракции платиновых металлов по 
координационному механизму, который в основном реализуется для 
слабокислых и нейтральных растворов в условиях существования амина 
преимущественно в непротонированной форме (см. уравнение I) в со
ответствии с реакцией: 

С константой координационной экстракции 

^п(в) ^ ( o ) ™п(б) -^(o) 
(7) 

При постоянных активности экстрагента (CJ^(HCX.) ^̂  ^'^и{о)^' ^°~ 
эффициентов активностей компонентов в водной фазе (постоянная ион
ная сила, отсутствие гидролиза), в случае Тм(лт)_в "̂  °°"^* 
(неидеальность органической фазы полностью описывается образовани
ем комплекса м(Ат)^ ^̂ )̂ коэффициенты распределения металлов рав
ны: 

к „ , . „ ч о • с X 

% = ^ • ( 9 ' 
^В (б) 

где к„|.. V „ - концентрационная константа координационной экст-
^ 'х n-m 

ракции. 
На рис. I приведены расчетные зависимости коэффициентов рас

пределения платиновых металлов от кислотности водной фазы при эк
стракции аминами в условиях протекания процесса распределения то
лько по анионообменному механизму (кривая I ) , полученные по урав
нению (3) при постоянном значении Cg-/gj и х [̂((о)*"'̂  '^Ат(исх.)' 
Зависимость (2) рассчитана по уравнению (6) для случая коор
динационной экстракции. Из приведенных зависимостей видно, что 
увеличение значений рн водной фазы приводит к снижению Dĵ  при ани-
онообменной экстракции платиновых металлов и увеличению извлечения 
этих элементов в органическую фазу при протекании в системе коор--
динационной экстракции вследствие уменьшения концентрации соли 
амина и соответственно увеличения концентрации непротонировашюго 
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Рис.I.Расчетная зависимость 
Ig Dj, от кислотности водной 
фазы в системах с солями 
аминов при т=х=2, 
igK, •АшНВ 1; 
lg%B_B = 2 (1.3-5); 

п 
igK„ 
(4): 1 (5). 
°AmHB(HCX. )= ° ' ' ' ' 
°М(ИСХ.) 

=2 ( 2 . 3 ) ; 4 

С„,„^, •,= 0,001; Cg-(g)= 2. 

амина согласно уравнению (1). При экстракции платиновых металлов 
СОЛЯМИ аминов как по анионооОменному, так и координационному меха
низмам зависимости igDjj от рН имеют более сложный характер. Коэф
фициенты распределения платиновых металлов в этом случае рассчиты
ваются по уравнению: 

% 

7 .п™ + 7 .п^ 

^Ъ (6) 
(9) 

Из уравнения (9) видно, что в области высокой кислотности водной 
фазы будет протекать преимущественно экстракция комплексных анио
нов мВд~ в виде ионных ассоциатов (Cĵ jnHB(o)^^°Ara(o) '̂ ^ ^^ высо
ких рН металлы экстрагируются в виде координационно-
сольватированных комплексов (С^^(о)^^^АтНВ(о)^' ^^ Р̂ *̂ " •'• ^^^^^^ 
3-5) приведены рассчитанные зависимости igDjj от рН при экстракции 
металлов по анионообменному и координационному механизмам в систе
мах с солями аминов. Из рисунка следует, что при относительно бли
зких значениях констант экстракции платиновых металлов по двум 
механизмам коэффициенты распределения мало меняются в широкой об
ласти кислотности водной фазы (кривая 3) , при относительном увели
чении константы координационной экстракции значения Dĵ  увеличива
ются с ростом рН вследствие увеличения экстракции металлов в виде 
координационно-сольватированных комплексов (кривая 4 ) . При относи
тельном снижении значений %(Ajn)xBn-m ^ уменьшаются при понижении 
кислотности водной фазы (кривая 5) . 

Экстракция хлорокомплексов платиновых металлов в системах с 
три-н-октиламином была изучена Л.М.Гиндиным, Н.М.Синицыным, 
В.Ф.Борбатом и др . . Для сравнения с полученными ранее данными и 
результатами изучения распределения платиновых металлов в системах 
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с бинарными экстрагентами на основе вторичного амина нами проведе
ны систематические исследования экстракции хлорокомплексных кислот 
платиновых металлов ди-н-октиламином. 

Рис. 2. Экстракция HgPdCl^ 0,025 
моль/л растворагст ДОА (I) и 
RgNHHA (2-5) в толуоле в зависи
мости от кислотности водной фазы 
RJNHHA: я-трет-бутилфенолят (2); 
каприлат (3); 4-этил-2-трет-бу-
тилсалицилат (4); ди(2-этилгвк-
сил)фосфат (5). 
°НС1+°Ъ1С1 = 3 моль/л. 

При изучении экстракции HgPdCl^ ди-н-октиламином (ДОА) 
(рис.2, кривая I) была получена зависимость коэффициентов распре
деления палладия от кислотности водной фазы, характерная для слу
чая экстракции комплексных анионов как по анионообменному, так и 
координационному механизмам (см. рис.1, кривая 4). Методами рас
пределения, химического анализа продуктов насыщения, данных элект
ронной и Ж-спектроскопии было показано, что из кислых растворов 
(1-3 моль/л HG1) в условиях Срд- ч < 4 С!э(исх ) экстракция палла
дия растворами ДОА в толуоле, который в этих условиях переходит в 
хлоридную форму в соответствии с уравнением ( I ) , описывается анио-
нообменной реакцией, причем экстрагируемое соединение сольватиру-
ется экстрагентом в органической фазе: 

При уменьшении кислотности водной фазы идет депротонизация 
амина (уравнение I ) , и в органической фазе образуются экстрагируе
мые соединения с координированными молекулами ДОА, причем процессы 
координации протекают в две стадии в соответствии с уравнениями: 

(R2NH2)[Pcl(R2NH)Cl2]jQj + п Н2га2С1^д) + 

( 11 ) 

(RjNHg )2PclCi.̂ nR2NH2Cl ^̂  

* ^(в) + ^1(в) 
(R2NH2)tP<i(R2^^°b^o) ' P<^(^NH)2Cl2(o) + HJgj + Cl"^g) (12) 
Процессы координации были исследованы спектрофотометрически при 
добавлении диоктиламина в толуольные экстракты, содержащие 
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(R2NH2)2l'd01.. Показано, что при увеличении отношения исходных 
концентраций В2Ш и тетрахлоропалладата диоктиламина наблюдается 
сдвиг \д^ в коротковолновую область и увеличение экстинкции 
(рис.3, кривые 2,3) по сравнению с исходным раствором (кривая I ) . 
Максимальное значение £ достигается щт соотношении концентраций 
дноктиламина и палладия, равном 1:1 (£427 = 195-10 л/моль-см) 
вследствие образования комплекса (я^т^)[7^(^2^)01 jl. При увели
чении этого соотношения до 2:1 и более (кртые 4,5) образуется 
комплексная форма Pd(R2NH)2Cl2 с Л^^^ = 390 нм (£390 = 150^11 
л/моль-см). Гипсохромный сдвиг полосы d-d перехода в исходном тет-
рахлоропалладате происходит в соответствии со спектрохимическим 
рядом, очевидно, вследствие замещения хлоролигандов во внутренней 
координационной сфере на молекулы ДОА, который является менее эле
ктроотрицательным лигандом. Увеличение значений экстинкции в ЭСП 
комплекса палладия с одной координированной молекулой амина, по-
видимому, происходит вследствие нарушения симметрии внутренней 
координационной сферы и частичного снятия запрещения d-d перехода. 

i 
WO «so 500 

i 

• " ч ' 
=*!!sA \ • ^ V ' 4 

0,5 \ ^ v T v / X r \ i 

Рис.З. ЭСП равновесных раст
воров (R2NH2)2^<iCl4 и R2NH В 
толуоле. 
4NH=°Pd=0 (1); 0,45 (2); 

'^ 0,95 (3); 1,9 (4) : 2,7 
(5). 

30 28 26 24 22 20 18 

Уменьшение коэффициентов распределения палладия при рН > 6,5 
(рчс.2, кривая I ) , в отличие от теоретической зависимости (рис.1, 
кривая 4) , обусловлено замедленной кинетикой экстракции палладия 
при образовании координационно-сольватированных комплексов, а так
же гидролизом комплекса палладия в водной фазе. 

В системах с три-н-октиламином (ТОА) при экстракции палладия 
из слабокислых растворов (рН ~ 6, Сс1~(в) ~ ^ моль/л) извлекается 
кинетически инертный координационно-сольватированный комплекс 
Pd(ll,N)2Cl2, состав которого был отфеделен методами химического 
анализа, электронной и ИК-спектроскопии экстрактов, а также при 
изучении комплексообразования в органических растворах. 

При исследовании взаимодействия (R,HH)2l'dCl4 с R,N в толуоль-
ных растворах было показано, что в ЭСП равновесных растворов при 
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Cp^=oonst присутствует изобестическая точка* что указывает на на
хождение в равновесии только двух форм палладия - исходного тетра-
хлоропалладата триоктиламина и координационно-сольватированного 
комплекса. Наблюдаемые изменения в спектрах поглощения (гипсохром-
ный сдвиг полосы поглощения и увеличение значений е̂ ^̂ ^̂ ), как и в 
случае с ДОА, объясняются координацией к атому Pd менее электроот
рицательных лигандов - молекул ТОА, вследствие чего происходит 
смещение максимума полосы поглощения в коротковолновую область в 
соответствии со спектрохимическим рядом. 

Различив в составе экстрагируемых соединений палладия, обра-
зукщихся в системах с ДОА и ТОА, мозкно объяснить большей устойчи
востью комплексного аниона [Pd(R2NH)ci,]~ вследствие наличия в 
молекуле ДОА протона, способного к образованию водородной связи с 
С1~-ионом во внутренней координационной ..сфере комплекса. 

Для экстракции платиновых'металлов диаминами ('Am) использо
вали дизамещенные (RgNgHgCCHg)̂ ) и тетразамещенные (R.N2(CH2)J^) 
диамины (R = С^^„; п = 2, 4, б). Показано, что при распределении 
хлорокомплексных кислот платины и палладия из 0,1-3 моль/л раство
ров НС1 в системах с тетраоктилалкилендиаминами значения л^^ и 
Dp̂  выше, чем при экстракции ДОА и ТОА в условиях равных концент
раций экстрагентов. Экстракционная способность хлоридов тетраок-
тилалкилендиаминов значительно выше, чем диоктилалкилендиамияов, и 
увеличивается в ряду R.N2(CH2)2-2HC1 < R,N2(CH2)^-2HCl < 
R,N2(CH2)g-2HCi. При экстракции палладия из хлоридных растворов 
тетраоктилалкилендиаминами в толуоле в органической фазе образуют
ся экстрагируемые соединения с мономерными (•AmH2)PdCl. и димерны-
ми анионами i'AsaE^)?^^^^. Из растворов с высокой концентрацией 
НС1 при избытке экстрагента экстракция протекает по анионообменно-
му механизму с образованием в органической фазе преимущественно 
ионных ассоциатов, содержащих комплексные анионы Pdci^~: 

PdCl|'^g) + 'Am-aHCl̂ Qj =» (•AmH2)PdCl4(o) + 2 Cl^gj (13) 
с константой экстракции: 

2 2 
'^мон.(о)-°С1~(в)-1'мон.(оГ'^+(б) к = 
°PdCl|~(6)-°9(o)-TpdCl|"(6)-1'3(o) . '̂'''•^ 

Образование димерных форм палладия можно представить в виде урав
нения межфазного распределения иди в виде процесса образования 
соединения с димерным анионом в органической фазе: 
2('AniH2)PdCl̂ (Q) :» ('AmHgjPdgClĝ Q) + 'АтгНСХ^^) (15) 
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с константоА димеризации: 
'̂ дим. (о)-^э (о)-Тдим. (о)-Тэ (о) 

^дим.= 1 (16) 
^мон. (о)"Тмон. (о) 

При распределении в органическую фазу мономерных и димерных форм 
палладия коэффициенты распределения в соответствии с уравнениями 

(14) и (16) выражаются следуицим образом: 

°мон.(о)* 2°дим.(о) ^ '°э(о) 2^'^дим.°9(оУ°Рс1(б) 

^Л(б) °С1 (б) *̂ С1 (в) 
TpdCl2,g>"'T8(o) % мои.(о) 

где R = к и ^да„^= Кда,.-^ ^ 
'мон.(о) 'дим. (о)* 'э(о) 

(При отсутствии гидролиза аналитическая концентрация <^^IQ) равна 
°PdCl^" ^' ^^ уравнения (17) видно, что доля димерных форм (вто
рое слагаемое) увеличивается при уменьшениии концентрации С1~-иона 
(CQQ^). с;пектрофотометрическими исследованиями и данными изотерм 
было показано, что при увеличении концентрации Pd в органической 
фазе экстракционное равновесие также смещается в сторону образова
ния соединений (•AmH2)P(i2Cig. Способность к образованию димерных 
форм в системах с диаминаш! зависит от их строения. Обнаруженная 
более высокая устойчивость комплексов (•AmH2)Pd2Clg при экстракции 
тетраоктилбутилен- и тетраоктилгексилендиаминами обусловлена более 
длинной углеводородной цепью (-сНо-)^ по сравнению с тетраоктилэ-
тилендиамином и вероятными стерическими эффектами при образовании 
соответствующих димерных форм. Образование внутримолекулярных во
дородных связей H ' . -c i способствует повышению устойчивости данных 
соединений. Для системы с тетраоктилэтилендиамином обнаружено об
разование при низкой кислотности водной фазы экстрагируемого комп
лекса с непосредственной координацией молекул диамина к атому Pd, 
что, очевидно, связано с относительно большей терлодинамической 
устойчивостью образующихся пятичленных циклов в этом комплексе. 

С использованием уравнений (14) и (16) были рассчитаны аффек
тивные константа образования ионных ассоциатов с мономерным комп
лексным анионом палладия (lgR=4,70+0,30) и константа образования 
димеров (igKwjjj, =-4,23+0,30) в системе с хлоридом тетраоктилбути-
лендиамина. Полученные значения к и "Едщ̂  позволяют рассчитать 
экстракционное равновесие в данной системе для различных условий. 
По уравнению зависимости Ср^/^ч от концентрации Pd в водной фазе: 
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^°9(ZCX.)°Pd(6)^°Cl"^gj1± * 2^"^ДИМ.°Рй(б)^ 
"Pd(o)" "̂ iz:̂  + КС Pd/ (c: Cl, 7^ +2K-E, •дим.°Pd(б)^ 

(18) 

• (6) - ^^^(б) ^^•^(6)-
рассчитывались изотермы экстракции палладия (рис. 4а), удовлетво
рительно совпадающие с экспериментальными данными. 

Из рассчитанных зависимостей долей мономерных и димерных экс
трагируемых соединений палладия в органической фазе от c^g^/g) при 
экстракции из 0,1 моль/л НС1 (рис. 46) видно, что доля мономеров 
существенно снижается, а димеров увеличивается с ростом концентра
ции палладия в водной фазе (см. уравнение 17). 

0,8 

НОЛЪ/1 

8 , 12 

Рис. 4. а) Экстракция палладия 
0,0025 моль/л раствором тетраоктилОу-
тилендиамина в толуоле из 3,1 (I) и 
0,1 моль/л (2) растворов HCi; 

рассчитаны по уравнению (18), 
о - экспериментальные данные; 
б) а - доли ('AmH2)PdCl^ (I) и 
(•AmH2)Pd2Glg (2) В органической фазе, 
рассчитанные для экстракции Pd из 
0,1 моль/л HG1. 

При сравнении полученных экспериментальщсс результатов, а 
также литературных данных по экстракции Pd из хлоридных растворов 
солягш ЧАО проанализировано влияние природы аминов на состав экст
рагируемых соединений в этих системах (табл. I ) . При экстракции Pd 
из растворов НС1 солями аминов, диаминов и ЧАО в органическую фазу 
извлекаются ионные ассоциаты (AmH2)PdCi., ('AmH2)PdGi. и 
(R,N)pPdcl, соответственно. В системах с ТОА, тетраоктилалкиленди-
аминами (п=4,6) и ЧАО образуются также ионные ассоциаты, содержа
щие димерный комплексный анион Pd2Cl|~. В экстракционных системах 
с первичным (п-октиланилин - ОА) и вторичным аминами образование 
димерных фзрм в органической фазе не наблюдается. Экстракция пал
ладия из слабокислых и нейтральных растворов может протекать по 
смешанному анионообменному и координационному механизмам с образо
ванием (АтН) [Pd(Am)ci-,] В системах с первичным и вторичным аминами 
и по координационному механизму с образованием в органической фазе 
Комплексов Pd(Am)2Ci2 в системах с первичным, вторичным и третич-



ным аминами. При экстракции палладия диаминами с короткой углево
дородной цепью (п=2) возмокно также образование координационно-
сольватированных соединений. 
Таблица I. 
Состав экстрагируемых соединений палладия в системах .с аминами и 
солями ЧАО. 

Экстрагенты 
Экстрагируемые соединения 

Примечание Экстрагенты 1-3 моль/л 
растворы НС1 слабокислые, 

нейтральные растворы 
Примечание 

R^NCl (R^NjgPdCl^ , 
(R4N)2Pd2Clg 

[3. 5] 

R3N 
(Нз1Ш)2Р<1С14 
(RjNHjgPclgClg 

Pd(R3N)2Cl2 

[3, 6] 

Напш 
данные 

RgNH (R2NH2)2PdCl4 (R2NH2)[Pd(R2NH)Cl3: 
Pd(R2NH)2Cl2 

Наши 
данные 

KNHg 
(ОА) 

(Bmj)^Vu.Gl^ (RNH3)[Pd(RNH2)Cl3i 

Pd(RNH2)2Cl2 

СЗ] 

R4N2(CH2)2 
(R4N2(CH2)2H2)P<iCl^ Pd(R4N2(CH^)2)nCl2 Наши 

данные 

R^NgCCHg)^ (R4N2(CH2)4H2)PdCl4 

{R4N2(CH2)4H2)P<i2Cl6 

(R4N2(CH2)4H2)Pd2Clg Наши 
данные 

K^N^(GE^)^ (R4N2(CH2)gH2)PdCl4 

(R4N2(CH2)6H2)Pa2Cl6 

(R^N2(CH2)6H2)Pd2Clg Наши 
данные 

3. Экстракция сульфатных комплексов плсшшновьа леталлов 
п-окптланшшнол. 
В процессе переработки сульфидных медно-никелевых руд плати

новые металлы частично переходят в сульфатные растворы. К началу 
наших исследований не было предложено экстрагента для группового 
концентрирования платиновых металлов из сульфатных растворов - с 
целью их анализа. Вместе с тем было известно, что п-октиланилин 
(ОА) эффективно извлекает хлорокомплексы платиновых элементов, в 
том числе редкие платиновые металлы, независимо от их степени оки-
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сления в отличив от других известных экстрагентов [3] . В связи с 
этим было проведено систематическое исследование экстракции суль-
фатокомплексов платиновых металлов в системе с октиланилином. 

В качестве исходных соединений использовали синтезированные 
соли - сульфат палладия Pdso^, комплексный сульфат платины ( и , 
IV) (iyiy[Pt^o^(so^)2(HSO^)g]), "желтый" сульфат родия 
(Bh^{so^)j'tH^o), трисульфат родия (Ш) 
(Gs н [Rh20(so^)^(HSO^)2]), оксотрисульфат иридия ( I I I , I I I , IY) 
(Ce^Q[0lr2(S0^)g]), а также соединения платиновых металлов в кон
центрированной серной кислоте, в которых сульфат иридия (III) 
существует в виде 1.^т^^{50^)^о^{Е^о) ]^^~^'^~^^, сульфат 
иридия (IY) - [irjj(so^)jjj(OH)jj.(H20) l^^"^'""^, комплексный сульфат 
рутения ( l l i . iY) - tK^^n°x^^°4bn'^~ 

Исследована экстракция серной кислоты октиланилином и показа
но, что в органической фазе образуются сульфат и гидросульфат в 
соответствии с уравнениями: 

^ 2- ^' 
гшН2(о) + 2 H | g ) + SO^^gj , (РШз)2804(о) (19) 

+ • 2 - ^ 
™^2(о) + 2Н(б) + S04(6) ' « ^ 3 ^ ° 4 ( о ) (20) 
Рассчитаны константы экстракции этих процессов, которые соответст
венно равны: lgK^=4,46+0,36 и l^=2,^5±0,05i 

При проведении поисковых исследований экстракции сульфата 
палладия различными экстрагентами было показано, что Pd полностью 
экстрагируется алкилдитиофосфорной кислотой и солями п-октиланили-
на. При использовании более, чем 2-кратного избытка гидросульфата 
ОА по отношению к исходной концентрации Pd в водной фазе палладий 
из 1-5 моль/л растворов HgSO. извлекается количественно, а при 
^Pd(Hcx )^ 2^9(исх ) наблюдается насыщение органической фазы с 
отношением Cp /̂QNiCg/jjj,̂ ^ i= 1:2. В ЭСЦ экстрактов палладия незави
симо от кислотности водной фазы появляется новая высокоэнергетиче
ская полоса поглощения с ?̂ д,̂ =̂, 305 нм, которую, вероятно, можно 
отнести к переходу с переносом заряда с лиганда на металл. В ИК-
спектрах продукта насыщения отсутствует полоса при 2620 см""*, соо
тветствующая частоте валентных колебаний группы (N-H'*'), и присутс
твуют полосы валентных и деформационных колебаний аминогруппы, 
смещенные в низкочастотную область, по сравнению со спектром сво
бодного амрша, что указывает на координацию аминогруппы к атому 
Pd. Данные химического анализа подтверждают образование коордрна-
ционно-сольватированного комплекса Pd(RNH2)2S0.. . 

При исследовании экстракции комплексного сульфата pt (II,IV) 
15 



солями октнланшшна в различных растворителях показано, что состав 
экстрагируемых соединений зависит от концентрации серной кислоты и 
црироды используемого растворителя. Методами распределения и ана
лиза продуктов насыщения органической фазы показано, что экстраги
руемые соединения, образущиеся 1фи экстракции сульфата Pt гидро
сульфатом ОА в хлороформе с добавкой спирта из 4 моль/л растворов 
серной кислоты, сохраняют внутреннюю координационную сферу исход
ного сульфатного комплекса, и экстракция протекает по анионообмен-
ному механизму. Цри уменьшении концентрации HgSO. в исходных вод
ных растворах Ft расщзеделяется в органическую фазу по смешанному 
механизму - с образованием координационно-сольватированных компле
ксов и ионных ассоциатов. При исхюльзовании растворителей (хлоро
форм, толуол) в отсутствии спирта независимо от концентрации HgSO^ 
в экстракционных системах с октиланилином образуются нерастворимые 
продукты, состав которых, установленный методами химического ана
лиза и ИК-спектроскопии, соответствует Pt2(RNH2).(so.)2(HSO.)2. 

Исследована экстракция "желтого" сульфата Bh растворами экст-
рагентов различных классов и показано, что наиболее высокое извле
чение родия из сернокислых растворов наблюдается в системах с со
лями ОА (20-30*). Для извлечения трисульфата Rh из использованных 
анионообменных экстрагентов - также наиболее эффективными являются 
соли октиланилина (61-65 Ж). Получение равновесных данных при экс
тракции трисульфата родия гидросульфатом ОА затруднено вследствие 
процессов акватации и гидролиза, протекающих в водной фазе. На 
основании данных анализа продуктов насыщения, полученных из свеже
приготовленных растворов сульфатного комплекса родия,- электронной 
и Ж-спектроскопии было установлено, что трисульфат родия распре
деляется в органическую фазу по анионообменному механизму. 

Цри исследовании экстракии сульфатных комплексов I r ( I I I ) , I r 
(IV) и I r ( I I I , I I I , IV) было установлено, что гидросульфат ОА изв
лекает эти соединения с высокими коэффициентами распределения. 
Сравнение экстракционной способности ОА с алифатическими первичны
ми аминами, среди которых наиболее эффективным является 
п-додециламин. [7] , показало, что ароматический амин проявляет бо
льшую экстракционную способность по отношению к сульфатным компле
ксам 1г. Показано, что при экстракции гидросульфатом ОА в толуоле 
экстрагируемость соединений 1г (IV) и I r ( I I I , I I I , IV) выше, чем 
комплексного сульфата I r ( I I I ) . При использовании в качестве раст
ворителя 2-этилгексанола экстрагируемость оксодисульфата выше, чем 
аквагидроксосульфата 1г (iv) вследствие увеличения полярности и 
донорно-акцепторных свойств используемого растворителя. Методом 
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насыщения выделено экстрагируемое соединение комплексного сульфата 
i r ( I I I , I I I , IV) с октиланилином, установлен его состав -
(ЕШ2)4.[01гз(зо^)б(Н20)з]. Методом рентгеноэлектронной спектроско
пии показано, что в экстрагируемом соединении также, как и в оксо-
трисульфате хг ( l i i , i l i , i v ) , присутствуют атомы i r со степенями 
окисления I I I и IV, отношение между которыми равно 2 : 1 . 

Изучена экстракция сульфата Ru солями ОА в зависимости от 
концентрации HgSO., NajSO. и продолжительности выдерживания раст-
юров перед экстракцией. Спектрофотометрическими исследованиями 
показано, что распределение Ru в органическую фазу из сернокислых 
растворов осуществляется по анионообменному механизму, а состав 
экстрагируемых соединений не зависит от кислотности водной фазы. 

На основании проведенных исследований впервые получен ряд 
новых соединений платиновых металлов с ОА и методами распределе
ния, электронной, ИК-, рентгеноэлектронной спектроскопии, химичес
кого анализа установлен их состав (табл. 2 ) . Из данных табл. 2 
видно, что устойчивость координационно-сольватированных соединений 
при экстракции сульфатных комплексов платиновых металлов возраста-
Таблица 2. 
(к)став экстрагируемых соединений платиновых металлов с 
октиланилином. 

Исходный Условия Экстрагируемое Механизм 
комплекс соединение экстракции 
Сульфат 1-5М HgSO^, PcKRNHglgSO^ координаци
Pd (II) хлороформ онный 

1-5М H2S0^ Ptj (RNHg )4(S0^)2 №0^)2 координаци
Сульфат толуол, онный 
ptdi.TV) хлороформ 

5М HgSO^, (RNH3)a[Pt^O^(SO^)3(HSO^)6] анионооб-
хлорофор» + 
20 об.» ROH 

менный 

Трисуль- 0,5-ЗМ H2S0^ (Rira3)glRh20(SO^)^(HSÔ )2] анионооб-
фат Rh(lll) толуол менный 
Оксоди- 0,5-5М HjSO^ (НННз)^[01Гз(ЗОд)5(Н20)з1 анионооб-
сульфат толуол менный 
1г (III, 
III. IV) 
ROH - 2-этилгвксанол 
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ет от Pt к Pd. Сульфат Pd экстрагируется по координационному меха
низму в широкой области кислотности водной фазы (1-5 моль/л 
HgSO^), в отличив от экстракции хлорокомплексов Pd октиланилином 
[3] , вследствие меньшей устойчивости комплексных анионов Pd в сер
нокислых'растворах. Редкие платиновые металлы из сернокислых раст
воров экстрагируются только по анионообменному механизму, а для 
сульфатного комплекса Pt, возможны различные механизмы экстракции в 
зависимости от составов водной и органической фаз. При экстракции 
сульфатных комплексов платиновых металлов октиланилином таюке по
казана высокая экстрагируемость металлов-спутников, как и при изв
лечении хлорокомплексов этих элементов, однако устойчивость исход
ных сульфатных комплексов в сернокислых растворах, особенно Bh, 
значительно ниже, что приводит к образованию малоэкстрагируемых 
гидролизованных форм платиновых металлов. Исключением является 
высокая устойчивость в водных растворах HgSO. оксодисульфата i r . 

4. Экстраиция платиновых летаХлов соляжа органических кислот 
V. органических оснований. 

Проведенные исследования (главы 2,3) и литературные данные 
показали, что хлоро-_и сульфатокомплексы платиновых металлов эф
фективно экстрагируются солями аминов и ЧАО с минеральными аниона
ми. Основная часть данной работы посвящена выявлению закономернос
тей экстракции комплексных соединений платиновых металлов бинарны
ми экстрагевтами на основе аминов и ЧкО. 

Процесс бинарной экстракции хлорокомплексных кислот платино
вых металлов H^ci^^ можно представить в общем виде на примере со
лей ЧАО и органических кислот следуюощм уравнением: 
m Н|е) + МС1^0) + ш R^NAj^) :. (R^N)„ICC1 (̂̂ ) + ю НА(„) (23) 

с константой равновесия 
^(RjfS)^ai^M-^(o)' T(R4N)^MCl^(o)-T^(o) 

^ .^ '^*(6)-°MCl^(6)-°R4NA(o) TlICl^(e)-TR^NA(,0) 

Выражение для коэффициентов распределения анионов платиновых ме
таллов имеет вид: 
^8DMC1^ = ^ ^ V C l n * " ^^^^то) - » ^вСнА(о) " "̂  Р^, (25) 

T M C 1 ^ ( 6 ) - 1 R ^ N A ( O ) 

гда \MCl^ = V ° l n — 3 - (26) 
f(R^N)„,MCln(o)-lHA(o) 
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- концентрационная константа экстракции. 
Из уравнения (25) следует, что коэффициенты распределения 

анионов МС1^ в системах с бинарными экстрагентами зависят от кис
лотности водной фазы в отличие от анионообменной экстракции. Изу
чение зависимостей коэффициентов распределения анионов от рН вод
ной фазы является наиболее важным для систем с бинарными экстраге
нтами, т. к. по характеру этих зависимостей определяется область 
рН, в которой распределение описывается закономв1ИОСтями бинарной 
экстракции. С другой стороны, зависимости Djjg-̂  от рН дагт ифзр-

п 
мацию об условиях эффективного извлечения и реэкстракции анионов. 
Как видно из уравнения (25), значения %C7 уменьшаютсй с ростом 
рН водной фазы. На рис.5 представлены рассчитанные зависимости 
igD^Qĵ  от значений рН при различных, константах экстракции (криш1в 
1-3), которые в условиях постоянства концентраций R̂ KA. ('пСцдт 
^^ °R NA(HCX )) '̂  ^ имеют прямолинейный характер с тангенсом угла 
наклона, равным "-ш". При распределении ^ С 1 ц ЩИ соизмеримых 
°11С^(исх.) и \тжи.) зависимости igi^ci^ от рН водюй фазы 
имеют криволинейнй характер вследствие снижения кош^внтрзции би
нарного экстрагента (рис.5, кривые 4 ,5) . При экстракции бинарными 
экстрагентами из растворов с высокой концентрацией минеральной 
кислоты возможно протекание процессов ее бинарной экстракции с 
образованием солей аминов и ЧЛО с минеральными анионами: 

^ie) + °17в) + ^ ^ ( о ) ^ ^ ° 1 ( о ) * НА(о) (27) 

В условиях практического отсутствия бинарного акстрагввта в орга
нической фазе распределение платиновых металлов ошссавается урав
нением анионообменной реакции ( для системы с COJQBGI ЧАО): 

MCl^e) + ш R^HCl(^j :. ^ W+^^n '̂ClnCo) -̂  •» «1(8) <29) 
Можно показать, что константа бинарыиВ экстращиж lyici^j BSSZSID-
связана с константой бинарной экстракции HCi и кснстамзий анково-
обыеннов экстракции: 

Цри этом кривые расщвдэленкя шатиювнх ifSTaucs от 1]к:лкпвостж 
водной фазы, рассчитанные по ураввенио (25) Срис. 6, вривве 2,*4). 
отличаются от зависимостей,- рассчитанных дха оксган с бшняцшмш 
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Ц^пи^ 

"%*Я*(.) 

Ряс. 5 . Расчетные зависимости 

igDjiQ, от рн водной фазы при ю=2. 

l e ^ ^ C L = 2 (1.4.5); 3 (2); 4 (3); 

'Ы^НАСИСХ. j^'"" °НА(ИСХ. )=°*'" 
с т- =0,1 (4); 1 (5). 

исх^ (исх.) 

°С1~(в) = 2-

Рис. 6. Расчетные зависи
мости igDncx_ О'' кислот
ности водной фазы при т=2. 
1^НИ£,1 =4(1,2); 2(3-5); 
l^Qj^=0 (2,4.5). 

°R^NA(HCX. )'*•''' °НА(ИСХ)= 
О'"" Сс1-(в)=2 (1-4). 

акстрагентани без учета распределения по анионообменному механизму 
(кривые 1.3). В области высокой концентрации минеральной кислоты 
(CQj^-/gj=coiist) значения DgQi практически не зависят от Qg+zg», 
как и при анионообменной экстракции, а в области высоких значений 
рН ^ Q i уненьшаптся в соответствии с закономерностями бинарной 
экстракции (уравнение 25) . В случае увеличения кислотности водной 
фазы путем добавления минеральной кислоты (с, , ,- Ф oonBt) значения 
O^Qĵ  будут уменьшаться щш увеличении си., (рис. 6, кривая 5) в 
соответствии с величиной ^ л т _лт • 

В отличие от экстракции бинарными экстрагентами на основе 
Ч&О, щщ экстракции комплексных кислот платиновых металлов солями 
аминов'и органических кислот, особенно в области низкой кислотнос
ти водной фазы, могут также щютекать процессы координации молекул 
амина к платиновсжу металлу в соответствии с уравнением (в) . В 
этом случае характер зависимости D^QI ОТ значений рН водной фазы 



I охфвделяется относительной термодинамической устойчивостью ионных 
пар (AmH)jjjiccijj, координационно-сольватированных комплексов 
M(Am)̂ cljj_uj и бинарного экстрагента АШНА. 

Вакным достоинством бинарной экстракции является возможность 
варьирования экстракционных свойств экстрагентов при использовании 
органических катионов и органических анионов различной природы 
[4] . Как следует из уравнения, связывающего константу бинарной 
экстракции хлорокомплексной кислоты % „„, с физико-химическими 
константами для исходных систем с ионообменными экстрагентами: 

^ш ' '^cin-OH 

для одного и Tcfro же бинарного экстрагента величина %^jjj,^ опре
деляется значевием %ci _он (константой обмена аниона МС1̂ ~ на 
он~-ион). Таким образом, порядок экстрагируемости комплексных кис
лот платиновых металлов бинарным экстрагентом будет соответство
вать анионообменному ряду для солей ЧАО. При экстракции платиновых 

- ~ металлов бинарными экстрагентами с одинаковыми органическими кати
онами и различными органическими анионами экстрагируемость бинар
ных экстрагентов будет в основном определяться значениями констант 
кислотной диссоциации к^ соответствующих органических кислот. 

Изучено распределение HgPdci, (рис. 2) и H2PtClg в системах с 
солями диоктиламина и органических кислот при постоянной концент
рации С1~-иона. Спектрофотометрическими исследованиями показано, 
что при экстракции Pd и Pt из 1-3 моль/л HG1 в условиях существо
вания экстрагентов прешлущественно в хлоридной форме экстракция 
протекает по анионообменному механизму с образованием в органичес
кой -фазе ионных ассоциатов (BgNHĝ â *̂ -̂'-̂  ^ (Rg^^a^^^-'-e соответс
твенно. Процесс осложняется взаимодействиями экстрагируемых соеди
нений и RgNHgCi с органическими кислотами. При экстракции Pd в 
области низкой кислотности водной фазы также, как в системе с ДОА, 
в органическую фазу извлекаются координационно-сольватированные 
комплексы (R2NH2)[Pd(R2NH)ci2] И Pd(R2NH)2Cl2. Различия В значени^ 
ях Dp^ при экстракции Pd диоктиламином (рис. 2, кривая I ) и его 
солями - алкилфенолятом (кривая 2) и каприлатом (кривая 3) обусло
влено взаимодействиями экстрагируемых комплексов и экстрагента с 
алкилфенолом и каприловой кислотой. Системы с алкилсалицилатом и 
алкилфосфатом диоктиламина (рис. 2, кривые 4, 5) характеризуются 
существенным снижением Dp^ при уменьшении кислотности водной фазы. 
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Уменьшение Dp̂ ^ обусловлено преимущественным влиянием процесса экс
тракции по бинарному механизму вследствие значительной устойчивос
ти солей RjNH-HA, которая в случав алкилсалицилата ДОА может быть 
связана с образованием дополнительной межмолекулярной водородной 
связи, а в случае алкилфосфата - существенно большим значением Kg 
алкилфосфорной кислоты по сравнению с константами кислотной диссо
циации алкилфенола и каприловой кислоты (см. уравнение 31). Необ
ходимо отметить, что в данных системах из растворов с низкой кис
лотностью в органическую фазу частично распределяются координаци-
онно-сольватированные комплексы палладия. 

Распределение HgPtcig в системах с солями ДОА и органических 
кислот из 1-3 моль/л растворов НС1 осуществляется по анионообмен-
ному механизму с образованием экстрагируемых соединений 
(R2NH2)2^tcig. При этом значения коэффициентов распределения pt в 
системах с солями RgNH-HA при извлечении из кислых растворов мень
ше, чем при экстракции хлоридом диоктиламина, что свидетельствует 
о преимущественном влиянии взаимодействия органических кислот с 
хлоридом ДОА по сравнению с взаимодействием с экстрагируемым сое
динением платины. Распределение HoPtcig из растворов с низкой кис
лотностью осуществляется преимущественно по бинарному механизму, и 
экстракционная способность бинарных экстрагентов уменьшается в 
соответствии •с увеличением значений к_ соответствующих органичес
ких кислот (уравнение 31). 

Различные соли триоктиламина: п-трет-бутилфенолят, каприлат, 
ди(2-этилгексил)фосфат и 5-трет-бутил-2-гексадецилоксибензолсуль-
фонат использовали для экстракции хлорокомплексных кислот Pd и Pt 
(рис. 7 ) . Методами распределения при различных составах водной и 
органической фаз и спектрофотометрическими исследованиями показа
но, что такие, как в системах с ДОА, распределение платиновых ме
таллов из кислых растворов (1-3 моль/л НС1) протекает по анионооб-
менному механизму, т.к. ТОА в,этих условиях присутствует в органи
ческой фазе в виде хлорида, за исключением системы с алкил(арил)-
сульфонатом. Значения Djj меняются незначительно при различной 
кислотности в условиях С(11~(б)~ ooJ^t- По сравнению с D^ для хло
рида ТОА (рис. 7, кривая I) коэффициенты распределения в присутст
вии органических кислот (кривые 2-5) уменьшаются, что указывает на 
преобладающее влияние взаимодействия R,NHCl с НА по сравнению с 
взаимодействиями соединений (R^mDjPcici. и (R^inDgPtclg с органи
ческими кислотами. При этом влияние усиливается в ряду алкилфос-
форная < каприловая кислоты < алкилфенол < алкил(арил)сульфокисло-
та. В последнем случае падение п^ в основном объясняется образова-
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нием бинарного экстрагента. 
В области низкой кислотности волной фазы равновесие (27) сме

щается в сторону образования бинарных" экстрагентов RONHA, И расп
ределение компонентов между фазами определяется закономерностями 
бинарной экстр'акции минеральных кислот, вследствие чего наблюдает
ся уменьшение значений Dj, с ростом рН (рис. 7, кривые 2-5) в отли-

1%% «9% 
;, J . ^ ^ 1, » = ^ I >ч \(3 

i-—.~,,,,,__^ 

-0,5 -0,25 0 Ч- 2 Ч Д\? 
5 \ Д 

Рис. 7. Экстракция HgPdci. (а) и HgPtcig (б) 0,025 моль/л раство
рами p̂ NHCl (1) и RjNHA (2-5) В толуоле В зависимости от кислот
ности водной фазы. R îJHA: тг-трет-бутил$внолят (2); каприлат (3); 
ди(2-этилгексил)фосфат <4); б-трет-бутил-г-гексадецилоксибензол-
сульфонат (5) триоктиламина. Онс1'''̂ ъ1С1~-̂  моль/л. 

чие от исходной системы с R,NHCl (кривые I ) . В системах с Pd, как 
было установлено спектрофотометрическими исследованиями, при рН >4 
экстрагируется также координационно-сольватированный комплекс 
Pci(R2N)2Cl2. Полученные результаты показали, что в области проте
кания экстракции преимущественно по бинарному механизму (pH>2) 
экстракционйая способность бинарных экстрагентов умеЩ1шается в 
ряду каприлат > алкилфосфат > алкилфенолят > алкил(арил)сульфонат 
ТОА (рис. 7), что в основном соответствует увеличению Кд органиче-
сюйс кислот, за исключением системы с п-трет-бутилфенолом (кривые 
2 ) . Методом распределения хлорид-иона в системах с R̂ NHCl + хНА 
было показано, что алкилфенол образует с хлоридом ТОА прочные со-
льваты R̂ NHCl-mHA, поэтому коэффициенты распределения Pd и Pt в 
системе с алгатфенолом ниже, чем при экстракции каприлатом и ал-
килфосфатом-ТОА. В системах с алкил(арил)сульфонатом ТОА распреде
ление хлорокомплексных кислот платиновых металлов по бинарному 
механизму протекает в широкой области кислотности водной фазы 
вследствие смещения равновесия (27) в сторону образования R^NHA. 
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Соли ЧАО характеризуются большей экстракционной способностью 
по сравнению с солями аминов, причем в этих системах распределение 
платиновых металлов осуществляется только по анионообменному меха
низму [2,3]. Поэтому соли ЧАО и органических кислот представляют 
большой интерес для изучения их в качестве бинарных экстрагентов, 
т.к. процессы реэкстракции в этих системах протекают значительно 
легче по сравнению с исходными системами. 

Изучено распределение хлорокомплексов палладия, платины (IV) 
и иридия (ГУ) в системах с солями тетраоктиламмония и органических 
кислот в толуоле и хлороформе при OQ^-,Q^ = const (рис. 8 ) . 

^^. 

Рис, 8. Экстракция HgPdCl, (а) и HgPtoig (б) растворами R^NCI (I ) 
и R.NA (2-5) в толуоле в зависимости от кислотности водной фазы. 
R̂ NA: п-трет-буиый9Нолят (2); каприлат (3), 4-этил-2-трет-
бутилсалицилат (4), ди(2-этилгвксил)фосфат (5) тетраоктиламмония. 
°НС1 + °11С1 = 3 моль/л. Сд, моль/л: 0,005 (а); 0,004 (б). 

Экстракция платиновых металлов из кислых растворов (1-3 
моль/л НС1) в системах с алкилфенолятом, каприлатом, алкилфосфатом 
и алкилсалицилатом осуществляется по анионообменному механизму 
(уравнение 29), осложненному сольватацией компонентов органической 
фазы молекулами образующихся органических кислот. При экстракции 
хлорокомплексов Pd в органической фазе присутствуют мономерные 
(R^N)2PdCl. и димерные (R.N)2Pd2Clg формы, соотношение концентра
ций которых зависит от избытка экстрагента и, в отличив от исход-. 
ных систем с R.NCl, от природы органической кислоты. В отличив от 
каприлата теграоктиламмония, при экстракции палладия 0,025 моль/л 
растворами алкилфосфата ('^•р/хысх )f 4,54'10~-^ моль/л) в области 
кислотности I моль/л НС1 - рН ~ 6 в органическую фазу извлекаются 
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преимущественно тетрахлоропалладаты тетраоктиламмония. При исполь
зовании 0,005 моль/л растворов бинарных экстрагентов в системах с 
алкилфенолятом и алкилсалицилатом тетраоктиламмония при гкстракции 
из кислых растворов извлекаются обе формы палладия, тогда как при 
экстракции каприлатом и алкилфосфатом тетраоктиламмония в органи
ческой фазе образуются преимущественно димерные комплексы. Вероят
но, что на устойчивость экстрагируемых соединений Pd в органичес
кой фазе в системах с солями тетраоктиламмония в органических кис
лот, помимо взаимодействий молекул НА С соответствующей солью ЧАО 
(R.NCi или R.NA) влияют тэкже взаимодействия органических кислот с 
мономерными и димерными формами палладия. 

Распределение ра в системах с солями тетраоктиламмония из 
слабокислых растворов (рН >2) в условиях существования экстрагента 
преимущественно в форме R.NA можно представить в виде уравнений: 
2Н+3) + PdClljB) + 2Н4»А.рНА(^) :, {Я^Ю^^йа^-п^Ш.^^^ + 
+ (2+2р-п^)НА(р) (32) 

(2п^-п2-2-гр)НА(^) + гн+3) + 201-^3) (33) 

(в приведенных уравнениях учтена в явном виде сольватация молеку
лами НА бинарного экстрагента и экстрагируемых соединений). 

Если в органической фазе образуются только димерные формы 
(например, при дефиците экстрагента), то равновесие можно записать 
2Н"(в) + 2PdCl|-^g) + гК^НА.рНА^^, ^ (К^ЮзРйзСХб'ПзНА^^) + 

+ (2+2p-n2)HA(Qj + aCl'^g) (34) 

Из уравнения (33) видно, что при бинарной экстракции палладия, в 
отличие от экстракции хлоридом тетраоктиламмония, на состав экст
рагируемых соединений влияет не только избыток экстрагента, но и 
кислотность водной фазы. При уменьшении концентрации ионов водоро
да равновесие (33) смещается в сторону образования димерных форм 
палладия, что наблюдается при экстракции, например, каприлатом 
тетраоктиламмония из слабокислых растворов при избытке экстраген
та. Уменьшение п^ при увеличении рН водной фазы (рис,8) обусловле
но протеканием процессов распределения по бинарному механизму 
(уравнения 32-34). Незначительное изменение Dp, в широкой области 
кислотности водной фазы при экстракции каприлатом и алкилфенолятом 
.тетраоктиламмония (рис. 8а, крииге 2, 3) связано с большей устой
чивостью экстрагируемых соединений Pd по сравнению с соответствую-
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щими солями R.NA. Экстракционная способность бинарных экстрагентов 
различного состава в основном коррелирует со значениями Kg соотве
тствующих органических кислот. Системы с бинарными экстрагентами 
на основе алкил(арил)сульфокислот представляют значительный инте
рес, т .к . в них при эффективном разделении платиновых металлов 
значительно облегчается процесс реэкстракции. В этих системах рас-
щзеделвние платиновых металлов по бийарновлу механизму осуществля
ется в широкой области кислотности от 3 моль/л НС1 до рН ~7, всле
дствие высокой устойчивости этих бинарных экстрагентов. Константы 
экстракции НС1, определенные для 5-трвт-бутил-2-гвксадвцилоксибен-
золсульфоната тетраоктиламмония в толуоле и хлороформе (уравнение 
28), весьма малы и составляют соответственно: %цд^=(Э,3 + 
0,73)•10"'*^ и K"'gQĵ =(0,57 ± 0,09) •Ю"'''. Изучено влияние составов 
водной и органической фаз на экстраидаю хлорокомплексных кислот 
платиновых металлов алкил(арил)сульфонатом тетраоктиламмония. По
казано, что при экстракции палладия в органической фазе преимущес
твенно образуется экстрагируемый комплекс с димерным анионом 
(R^N)2Pci2Cl6. сольватированный молекулами бинарного экстрагента и 
органической кислотй, а при экстракции иридия извлекавтер ионный 
ассоциат (R.N)2lrGlg, сольватированный молекулами R̂ NA. 

Проведено количественное описание распределения HgPtcig в 
системе с алкил(арил)сульфонатом тетраоктиламмония в хлороформе. 
По данным распределения платины в зависимости от составов водной и 
органической фаз в соответствии с уравнением 
22'(в) + ^^°4~{в) + 2К4^А.рНА(о) * (R4N)2PtClg.nHA(o) + 
+ (2+2p-n)HA(Qj (36) 
было определено значение 2+2p-n=i. Поскольку образование димерного 
аниона НА̂  для сульфокислот сложного состава не характерно, то-
есть р=0, получаем, что экстрагируемый комплекс сольватирован 
одной молекулой НА. 
По уравнению 

^ t • °НА(о) 

'^ ^ <^ Н^(б) '̂  R4NA(o) 
С использованием данных распределения HgPtcig в зависимости от ис
ходной концентрации Pt рассчитана константа экстракции платины из 
2 моль/л НС1 (К„ р^„, = 0,56+0,06). Экспериментальная зависимость 

с 6 
Dp̂  от исходной концентрации бинарного экстрагента удовлетвори
тельно совпадает с расчетной кривой, построенной с использованием 
полученного значения константы. 
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Таким образом, на основании проведенных исследований установ
лено, что при экстракции хлорокомплексных кислот Pc[(il), P t ( iv ) и 
I r ( iv ) различными солями тетраоктиламмония, аминов и кислородсо
держащих органических кислот в органическую фазу извлекаются ион
ные ассоциаты, содержащие хлорокомплексные анионы платиновых ме
таллов. На распределение комплексных кислот платиновых элементов 
оказывают влияние кислотность водной фазы и взаимодействия компо
нентов органической фазы с органическими кислотами. Экстракционная 
способность бинарных экстрагентов с различными органическими анио
нами в основном понижается с увеличением значений констант кислот
ной диссоциации соответствующих органических кислот. При экстрак
ции HgPdCi. и HgPtcig установлено, что в области кислотности от 3 
моль/л НС1 до рН ~2 экстракция платиновых металлов бинарными экст-
рагентами, содержащими одинаковые органические анионы и различные 
органические.катионы, увеличивается в ряду солей ДОА < ТОА < тет
раоктиламмония, что соответствует увеличению основности этих орга
нических оснований. 

Значитедтный интерес представляют бинарные экотрагенты на 
основе диалкилдитиофосфорных кислот, образухщих устойчивые комп
лексные соединения с гшатиновыиш металлами при непосредственной 
координации анионов через атомы серы. Исследовано распределение 
HgPdCi. в системах с ли(2-этилгексил)дитиофосфатами тетраоктилам
мония и аминов в толуоле. Показано, что при экстракции алкилдитио-
фосфатом тетраоктиламмония значения гхр̂  (15,8) выше, чем при экст
ракции Pd хлоридом тетраоктиламмония (Dp^ = 4,2), а также ди(2-
9тилгексил)дитиофосфорной кислотой (Dp^ =0,70) при равных исходных 
концентрациях экстрагентов и металла (Сд = 0,005 моль/л, Cp̂ ĵ  = 
4,7-10"^ моль/л, Cĝ -ĵ  = I моль/л). На экстракцию Pd бинарным экст-
рагентом, хлоридом тетраоктиламмония и алкилдитиофосфорной кисло
той практически не влияет кислотность водной фазы (при G^J^-,g^= 
const) . Спектрофотометрическими исследованиями было показано, что 
состав экстрагируемых соединений зависит от соотношения концентра
ций Pd и экстрагента в органической фазе. В условиях избытка R̂ NA 
в органическую фазу извлекается алкилдитиофосфат палладия, а в 
условиях дефицита бинарного экстрагента экстрагируется комплекс, 
отличающийся по составу от соединений, образующихся в исходных 
системах с R.NC1 и диалкилдитиофосфорной кислотой* йетодами расп
ределения в зависимости от составов водной и органической фаз, при 
изучений комплексообразования в органических растворах, данными 
электронной и ИК-спектроскопии йоказано, что состав комплекса, 
образувдегося в условиях, близких к насыщению, соответствует сое-
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динению (R^N)[Pcici2A], в котором алкидцитиофосфат-ион бидентатно 
координирован к атому Pd. В системах с .алкилдитйофосфатами ТОА, 
ДОА и ОА при экстракции палладия в условиях избытков этих экстра-
гентов независимо от природы органического катиона и кислотности 
водной фазы в органической фазе также образуется ди(2-этилгексил)-
дитиофосфат палладия. При экстракции HoPdCi. растворами RjNHA и 
HgNH'HA в толуоле в условиях дефицита бинарных экстрагентов в ор
ганической фазе образуются комплексы со смешанными лигандами. 

Таким образом, при экстракции хлорокомплексов палладия алкил
дитйофосфатами тетраоктиламмония и аминов в широкой области кис
лотности водной фазы образуются экстрагируемые соединения с коор
динированными к атому палладия алкилдитиофосфат-ионами, поскольку 
этот лиганд является более мягким по сравнению с С1~-ионом и ами
нами в соответствии с принципом ЖМКО [8] . По этой же причине не 
наблюдается образования координационно-йольватированных комплексов 
с координированными молекулами аминов в системах с их солями с 
алкилдитиофосфорной кислотой, как это имеет место при экстракции 
палладия диоктиламином и триоктиламином из слабокислых растворов 
(см. раздел 2 ) . Аналогичные данные были получены нами для 
3,к-содержащих экстрагентов различного строения. 

5. Воэложные аналитическив и технологические приленения 
экстракционньа: процессов с со'лялп, алинов и четвертчних сииониевъа: 
оснований. 

Результаты исследований по экстракции платиновых металлов 
солями аминов и бинарными экстрагентами на основе аминов и ЧАО 
послужили основой для разработки экстракционных методов извлечения 
металлов платиновой группы из растворов сложного состава с целью 
их аналитического применения и позволили дать ряд рекомендаций по 
технологическому использованию экстракционных систем с бинарными 
экстрагентами в гидрометаллургии платиновых и цветных металлов. 

При _изучении условий анализа элементов платиновой группы в 
сульфатных растворах метод атомно-абсорбционной спектрофотометрии 
(ААС) с использованием пламенного (Pd, Rh) и непламенного (Ru, I r , 
Pt , Hh, Pd) способов атомизации может успешно использоваться при 
условиях содержания этих металлов выше нижней границы их определе
ния и соотношении неблагородных металлов к платиновым элементам 
ниже значений i- io-^-i ' io^. В тех случаях, когда эти условия не 
соблюдаются, а именно, необходимо проводить концентрирование пца-
тиновых металлов, был использован экдтракционный метод, а в качес
тве экстрагента применялся п-алкиланилин (АА). 
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Были проведены исследования по наховдению оптимальных условий 
количественного извлечения металлов платиновой группы из сульфат
ных растворов с использованием в качестве экстрагента хлорида АА. 
На основе получешшх результатов разработан комплекс методов опре
деления платиновых металлов в сульфатных и сульфатно-хлоридных 
производственных растворах, продуктах медно-никелевого производст
ва, включающий различные способы обработки водных растворов перед 
экстракцией, условия проведения экстракционного концентрирования, 
в том числе после пробирной плавки, анализ экстрактов атомно-
аОсорбционными и спектральными методами: 
- Экстракционное концентрирование платиновых металлов из сульфат
ных и сульфатно-хлоридных растворов хлоридом АА и атомно-
абсорбционное определение этих- металлов в экстрактах с использова
нием графитовой кюветы HGA-74-. 
- Экстракционное концентрирование платиновых металлов из сульфат
ных и сульфатно-хлоридных растворов, содержащих низкие концентра
ции pt и Pd (<5-10 мг/л), смесью хлорида АА и нефтяных сульфидов с 
последущим определением этих металлов в экстрактах методом ААС с 
использованием графитовой кюветы. 
- Экстракционно-спектральное определение платиновых металлов' и 
золота в продуктах медно-никелевого производства (катодном никеле, 
медно-никелевом купоросе и карбонате никеля) с низкими содержани
ями этих элементов (io~^ - 10"'''%). Экстракционное концентрирование 
платиновых металлов и золота смесью хлорида АА и нефтяных сульфи
дов проводится как из растворов кислотного разложения анализируе
мых продуктов, так и после пробирного концентрирования этих про
дуктов на никелевый штейн. 

Разработанные методы внедрены в ЦХЛ Норильского горно-
металлургического комбината. 

Исследованы возможности применения бинарных экстрагентов раз
личного состава для извлечения платиновых и сопутствующих металлов 
в целях их извлечения, разделения и концентрирования. 

Проведена разработка нового экстракционного способа извлече
ния и разделения платиновых металлов с использованием бинарных 
экстрагентов. По данным распределения платиновых и сопутствующих 
(медь, никель, железо) металлов в системах с солями тетраалкилам-
мония и анионами различных органических кислот выбраны наиболее 
перспективные бинарные зкстрагенты. Так, систелш с бинарными экст-
рагентами на основе относительно сильных алкил(алкокси)ароматичес
ких сульфокислот характеризуются эффективным отделением платины и 
палладия от платиновых металлов-спутников (в степени окисления 
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