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Пред.~ожена тодика определения платины в иодидных коыплексах четырехва-
леНТНОi) П.1атины. Рассмотрены процессы, имеющие место в растворной системе
Pt(IV) - CI- - 1- - 20з2-.

Ранее [1] нами было показано, что йодометрическое опреДС.lение
содержаНI!Я окислите.1Я во фтор идах раЗ.1ИЧНЫХ элементов (ксенона,
редкоз мельных элементов, серебра, ЗО.'lOта), находящихся в высших
состояниях ОЮlслеШIЯ (с. о.), дает надежную информацию о с. о. этих
элементов. Однако IIзвестны объекты, для которых использование та-
кого способа анализа затруднено. Это относится к соединения 1 пла-
тины в высших с. о. Для них можно ожидать восстаНОВ.lения йодидом,
причем этот процесс теоретически может протекать даже до Pt(II).
Однако в реальных экспериментах не фиксируется стаби.'IЬНОГО конеч-
ного состояния (помимо выде.lения йода), если не определсны соот-
ветствующие условия. Это особенно хараl<терно в случае хотя бы час-
тичного оттитровывания йода растворами тиосульфата, что связано с
существованием сложных процессов при проведении аналитического
эксперимента. Например, процессы, обусловленные замещением ли-
гандов в соответствуюших комплексах платины (l-,иона на S20~- или
тетраПlOнат -SI0~-), сосуществованием комплексов Pt(IV), Pt(I1)
и т. д. В то же время классические титрометрические способы весьма
привлскательны из-за дешевизны, простоты и быстроты выполнения, а
также возможности их автоматизации. Поэтому в настоящей работе
изучали ,равновесия, существующие в растворах хлорокомплексов пла-
тины (IV) " в прйсутствии ионов 1- и S20з2- С целью установления воз-
можности определения в них П.,'Jатины.

В принципе подобные системы уже рассматривались. Так, извест-
ны исследования [2-7], в которых делается вывод о том, что имеются
затруднения при анализе, либо обусловливающие высокую погреш-
ность (по [2] выше 6 %), либо требующие концентрационных ограниче·
ний (согласно [3], способ работает при концентрации платины ниже
2 ~lГ/:\1Л- 0,01 М). Особенностью здесь является то, что некоторые
авторы склонны говорить о выделении йода при введении 1--IIOIIOB в
раствор K2PtCl6 [4]. другие же [6, 7] это опровергают. Очевидно, что
выде.'Iение йода и титрование его тиосульфатом ПОЗВО.'Iяет трактовать
этот процесс как иодометрическиЙ. Во всех oCTa.lbllbI: случаях это не
так. В СВЯЗII с ЭТЮ1 вопрос О выделении йода требует уточнения.

В настоящей работе в качестве исходного ИСПО.lьзоваНIIЯ K2PtCI6,

полученный по реК01ендуемой в ffi] меТОДIIКС и проанализированный
ана.l0ГИЧНО [9].

Растворы Х.l0рплатината и других соединений, упоминающихся в

• НаиБО.'lее распространено использование. растворов, подкисленных соляноii
Юlсдотоii, в связи с чем Х.10рокомплексы ЯВ.1ЯЮТСЯхорошей моделью.

5]



• Для каждого значения концентра-
ции платины проводили не менее 7 неза-
'ВНСНМЫХ опытов.

Типичиые результаты аналитических
опред лений при титроваиии растворами

тиосульфата ионов Ptl~-

99,6
89,3
84,2
.94,2

I потенцно-
.,етрнческая

Таблица 1

% Pt, HaRAeHO·

94,6
96,3
95,2
94,Б
96,0

95,3±I,О

внзуальная

фllксация тОЧКН эквнвалент-
ностн

среднее:

0,240(1,22)
0,600(3,07)
1,200(6,15)
1,800(9.22)
2,400(12,3).

I\ОlщентраЦIIЯ
ппатины.

.мГ/.,Л(NМОЛЬ)

работе, изучали методами электронной спектроскопии (спектрофото-
метр марки Specord UV - V/S, кварцевые кюветы с l=1O M~I, область

спектра 200-850 нм или 13,0-
-50,0'1000 ог1) и ПQтенциомет-
рически (потенциомеТР-ИОНО~lетр
ЭВ = 74, хлорсеребряный электрод).

В растворы иодида калия из-
вестной концентрации вводили али-
квоту раствора К2РtС1б*. Через 1 ч
после этоге осуществляли титрова-
ние раствора CTaHдapTHЫ~1 раство-
роы ТИОСУ.'1ьфата натрия (0,05 н.) с
визуальной и потенциометрической
фиксацией точки эквивалентности**.
Результаты представлены в таБЛ.l.

Видно, что наблюдается удов-
летворительная СХОДЮlOсть данных,
полученных при визуально ~ опре-
делении точки эквивалентности для
концентраций Pt от 1,2' 10-3 до
2·10-3 М.

При смешении растворов PtCI~-
и I--ионов наблюдается образо-
вание интенсивно окрашенных крас-
но-коричневых растворов (их ок-
раска похожа на окраску раство-

ров йода), их электронные спектры (табл. 2) показывают, что
при смешении исходных растворов происходит замещение хло-
ра на йод во внутренней координационной сфере платины с
образованием гексаиодплатинат (IV) ов. Эти растворы с концент-
рацией по платине более 2,5'10-3 М относительно устойчивы ** *
без доступа воздуха и овета так, что их титр во времени и~меняется
довольно слабо (не более чем на 3 % за месяц). После добавления к
ним ионов S20~- наблюдается кардинальное изменение спектра-
фиксируется появление ионов S40~- н PH~-. Специальные спектрофото-
метрические опыты показали, что превращение

PtI~- __ PtI~-

под действием S20~--ионов происходит очень быстро: практически
сразу после сливания растворов в спектрах имеется система полос, от-
вечающих PtI~- и S40~-. Интересно, что полосы поглощения ионов
PtI~- достаточно быстро исчезают в спектрах, и появляются полосы с
максимумами при 303, 268 и 227 нм (33,0; 37,0 и 44,0·1000 см-1 соот-
ветственно), относящиеся, вероятно, к продуктам глубокого взаимодей-
ствия тетраиодоплатината (II) с существующими в растворе ионами.
Всем этим изменениям соответствует визуа,1ЬНО наб.lюдаеыое измене-
ние окраски - после точки эквивалентности она становится лимонно-
желтой.

* Во всех опытах использовали «дегазированную:. воду.
н Соответствует переходу Pt(IV)-pt( 11).
*** В противном случае растворы нестабнльны IIз-за выделения осадка, вероят-

но, тетраиоднда платины.
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Таблица 2
Электронные спектры растворов и 11)( интерпретация

Способ прнготовлеllНЯ
раствора V· 1000 см-1 (г. л/"оль·с,,)

Исходный раствор 20,7 21,6 26,6 38,2 47,2
K2PtCl. (80) ( 100) (300) ( 2400) (3000)

Ptcl2- 20,7* 21,5* 26,4* 37,0* 49,2**6
[10] (30) (32) (200)

Раствор PtI~- 20,1 22,7 29,2 39,3 44.0
(PtC1~- + nК!) (1100) (850) ( 1650)

PtI~- 20.2** 22,7** 29,2** 39,5** 43,5**
[IOJ (1280) (830) ( 1700) (4000) (5900)

Раствор PtI~- - 22,5 25,7 30,3 -
f1oc..,e введения S20~- (140) (400) (400)

{PtI~- 16,23* 22,47* 25,70* 30,47~ -
[lIJ (4) (150) (440) (410)

Раствор после точкн
эквивалентности

Раствор KI. после его
титрования S!o~-

наблюдается релеевское рассеяние света 33,0; 37,0;
44,0

44,2

* d-d·переходы.
** Полосы переноса заряда лиганд-металл.

в растворах после точки эквивалентности фиксируется появление
коллоидной серы, что обусловливает релеевское рассеяние света *, эф-
фективно маскирующее полосы поглощения ионов, присутствующих в
системе. Коллоидные растворы оказываются чрезвычайно устойчивы-
ми, так как не изменяются ни во времени, ни при нагревании. В связи
с этим состав присутствующих комплексов по спектроскопичеСКЮ1 дан-
ным установить не представляется воз южным.

Здесь, однако, нельзя исключить образование компл ксов плати-
ны (II) с тетратионат-ионами, поскольку в ультрафиолетовой части
спектра удается обнаружить соответствующие полосы поглощения (см.
табл. 2).

Итак, можно констатировать, что при введении в раствор Ptl~-тио-
СУilьфата снача.'lа обгазуются Рtl~--ионы (именно к этому переходу
1Ы и относим соответствующие резу.'1ьтаты титрования), достаточно

быстро взаимодействующие с $20~- или $ .•06- ионами с выделение 1

коллоидной серы и формированием, по-видимому, тетратионатных ком-
плексов платины 11). Однако, как показали наши эксперименты, это
не м шает анализу, так как при реальном титровании затрачивается
не так много времени, чтобы можно бы.'IО говорить О существенном
ВЛИЯНИИпобочных реаlЩИЙ на ход анализа.

* ПреИ,lущественно в ВII;J.ИМОЙобдаСТlI, очевидно, из-за низких коэффициентов
экстинкции соответствующих полос поглощения.
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Методика анализа

10 мл свежеприготовленного 15%-го раствора КI помещают в мер-
ную колбу емкостью 25 м, вводят туда аликвоту раствора гексахлор-
платината, содержащего 30-60 ~If Pt, и доводят до ~!етки водой *.
Через 1 ч аликвоту этого раствора, содержащую примерно 4 мг Pt, по-
мещают в коническую колбу и объем доводят водой до 50 мл. Этот
раствор быстро титруют 0,05 н. а2S20з до оранжевой окраски, а за-
тем при интенсивном перемешивании продолжают титрование, но уже
меД.lеНI!О, фиксируя переход окраски IIЗ слабо-оранжевой в ли юнно-
желтую. Титрование удобно вести на белом фоне в присутствии СВИ-
дете.'1Я, ПРИГОТОВ.lенного непосредственно перед ана.1ИЗОМ _•.

Возможно потенциометрическое нахождение точки эквивалентно-
СП!. ОНО особенно эффективно, когда в систе.'!е наряду с гексаИОДП.lа-
тинат (IV) -ионами присутствует и 12. В этом С.lучае на соответствую-
щей потенцио lетрической кривой наблюдается два скачка потенциа.lа,
причем восстановлению йода отвечает первый скачок, а восстановле-
нию П.lатины - второй.

В связи с возможностью анализа систем 12-Ptl~- предлагаемым
способом представляет интерес рассмотреть вопрос о выделении йода
из соответствующих гексаиодплатинатов (IV). Проводились попытки
обнаружения йода методами экстракции (экстраг нт - ССI4) и хро lа-
тографии (в варианте восходящей бумажной ХРО.lатографии). Оба
эти метода фиксируют очень небольшие КО.lичества йода, все же суще-.
ствующие в растворах Pt!~- , однако находящиеся за пределами чувст-
вительности потенциометрического метода. ВОЗ.1Ожно, что эти ,неБО.1Ь-
шие содержания 12 обус.l0влены lIмеющимися равновесиями в раствор-
ной системе, а их фиксация является реЗУ.lьтатом С~lещения соответст-
вующего равновесия за счет воздействия метода определения йода.

Таким образом, в работе показана возможность .ана.ll1за ИОДllД-
ных КОМП.lексов платины (IV), а также иода (на фоне ptr ~-) при
ана.lнзе соединений ШIатины в более ВЫСОI<ИХс. О., нежели + 4.

Работа выполнена при финансовой поддержке Российского фонда
фунда lентальных ИСС.1едованиЙ (93-03-5836).
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• Раствор приобретает интенсивную красно-коричневую окраску. Его храият в
закрытом сосуде в те !НОМместе.

** Раство!) «свидетеля» готовят СJJllВанием раствора PtI62- с избытком тио-
сульфата.


