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Актуальноеri. работы. Определение низких содержаний благородных металлов в 
геологических обращах и цветных металлов в природных и техногенных водах до 
настоящего времени остается актуальной задачей. Для определе1'ия низких 
концентраций элементов в основном используются физические и физико-химические 
методы анализа. Однако определение с их помощью микрокомнонентов с 
достаточной точностью не всегда возможно в виду сложности анализируемых 
объектов и низких концентраций ионов металлов. Офаниченная чувствительность и 
селективность инструментальных методов требует ггроведения предварительного 
выделения и коицетрирования элементов перед их гюследующим определением. Для 
повышения чувствигельности определения и устранения влияния мафичных 
компонентов используются различные способы конценфирования. Сорбционный 
метод является одним из наиболее перспективных, поскольку позволяет сочетать 
простоту аппаратурного оформления и высокую эффективность. В последнее время 
для концентрирования цвегных и платиновых металлов находят применение 
химически модифицированные силикагели (ХМС). Возможность закрепления на 
поверхности практически любой фуппы, позволяет создавать сорбенты с заданными 
свойствами: как для группового, так и для селективного концентрирования, вплоть до 
создания специфичных сорбентов. Для концетгфирования цветных и благородных 
мсташюв предложены силикагели, химически модифицированные аминогруппами, и 
силикагели, химически .модифицированные меркаптофуппами. В связи с этим 
представляют интерес силикагели, содержащие на повсрх1Юсти одновременно амино-
и меркаптогруппы, Легкость окисления меркаптофупп до дисульфидных tpynn 
предполагает проведение исследований по сорбционной способносги сорбентов с 
функциональными дисульфидиыми фуппами. Тиомочевина и ее производные -
высокоактивные и широко применяемые в химическом анализе реагенты, что 
позволяет предположить высокую эффективность сорбентов с закрепленными 
Фу1Ц1ами производных тиомочевины для выделения ряда цветных металлов. 
Цель работы. Исследование закономергюстей сорбционного выделения ионов 
благородных и цветных металлов силикагелями, химически модифицированными 
меркаптопропильными и дипропилдисульфидными группами, одновременно 
меркатгопропильными и аминопропильиыми фуппами, а также фуппами 
производных тиомочевины (К-аллил-№-пропилтиомочевины, Ы-бензоил-Ы'-
пропилтиомочевины, N-фeнил-N'-пpoпилтиoмoчeвины и Ы-этил-Ы'-
пропилтиомочевины) и разработка на основе проведенных исследований ряда 
сорбционно-спектроскоггических методик определения благородных и цветных 
металлов. 
Научная новизна. Впервые проведено систематическое исследование 
закономерпостей сорбционного выделения благородных и цветных метащгов 
силикагелями, химически модифицированными меркаптопропильными и 
дипропилдисульфидными фуппами. Показано различие механизмов взаимодействия 
ионов и составов поверхностных комплексов: при координации меркаптопропильные 
группы стабилизируют низшие степени окисления элементов, а 
дипропилдисульфидные - высшие. 

Проведены систематические исследования закономерностей сорбционного 
выде]теиия гглатиновых металлов в различных степенях окисления (Pt(n,IV), Rh(Ill), 
Ob(IV, Vlir), lr(III, IV), Ru(lll,IV), Pd(ll)), золота([11) и цветных металлов (Zn(II), 
NiXII), Co(ll), C:d(Il), CT(1II,VI), Pb(TI), Си^Щ, Re(Vn)) ^силикагелями. 
модифицированными одновременно мерка1Г10прог иЖЯ|&ийЛЧ(*'в|ЙАЛЬНАЯ1Льиыми 
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группами. Предложены механизмы взаимодейсгвия ионов платиновых, благородных 
и цветных металлов с функциональными фугтами сорбентов при нормальных 
условиях и при повышенной температуре. Определены условия количественною 
сорбционною выделения платиновых, благородных и цветных металлов, а также 
условия их сорбционного разде;гения. 

Впервые исследованы закономерности сорбциотюто выделения висмута(111) и 
рения(У11) сипикагелями, химически модифицированными меркаптопропилыгыми, 
липропилдиеульфидными фуппами, а также группами производных тиомочевины 
(N-aллил-N'-пpoпилтиoмoчeвииы, Ы-бензоил->1'-пропилтиомочепины, N-фенил N'-
пропилтиомочевины и N-этил-N'-пpoпилтиoмoчeвины). 

Впервые обнаружен эффект образования интенсивно окрашенных 
смешаннолигандньпс комплексов золота(1), серебра(1), ртути(1), медиО) с 
липропилдиеульфидными группами, закрепленными на поверхности силикагеля, и 
тиокетоном Михлера. Проведено исследование условий образования и 
спектроскопических характеристик смешаннолигапдных комплексов. 
Пряктичес1сая значимость. Определены оптимальные условия выделения, 
концентрирования и разделения платиновых металлов в различных степенях 
окисления, золота(П1), серебра(1) и цветных металлов с использованием силикагелей 
химически модифицированных меркаптопропильными, липропилдиеульфидными, 
одновременно аминопропильными и меркаптопропильными фуппами. Определены 
условия количественного выделения висмута(!11) и рения(У11) из растворов 
хлороводородной и азотной кислот с использованием силикагелей химически 
модифицированных фуппами производных тиомочевины (N-aллил-N'-
пропилтиомочевины, Ы-бензоил-Ы'-пропилтиомочевины, Ы-фенил-К'-
пропилтиомочевины и Ы-этил-К'-пропилтиомочевины). Образование окрашенных 
смешаннолигандных комплексов золота(1), серебра(1), ртути(1) с 
липропилдиеульфидными фуппами и тиокегоном Михлера, меди(1) с 
меркаптопропильными фуппами и тиокетоном Михлера на поверхносги силикагеля 
использованы при разработке сорбционно-фотометрических методик определения 
золота, серебра, ртути, меди с пределами обнаружения 0,05; 0,1; 0,1; 0,05 мкг, 
соответственно, при использовании 0,1 г сорбента. С использованием силикагелей, 
химически модифицирова1Гных MepKanTonponHjn,HbiMH и Ы-аллил-К'-
пропилтиомочевинными фуппами разработаны методики сор)бционно-
фотометрического определения висмута(111) и рения(У11) с пределами обнаружения 
0,01 и 0,4 мкг, соответственно, при использовании 0,1 г сорбента. Разработаны 
методики сорбциоино-атомно-абсорбционного и сорбционно-атомпо-эмиссионного (с 
индуктивно связанной плазмой) определения г(инка(11). никеля(11), кадмия(П), 
свинца(П) с использованием силикагеля, химически модифицированного 
меркаптопропильными фуппами, включающие сорбционное концентрирование 
элементов из водных растворов с рН 5-8, элюированис разбавленными растворами 
минеральных кислот- (1-2 М) и последуюндее определение в элюаге атомно-
спекгроскопическими методами. 
Апробация работы и публикации. Разработанные сорбционно-спектроскопические 
методики опробованы при определении золота в образцах золотосодержащих руд и 
концентратов, серебра в минеральных водах и меди в техно1енных водах, висмута в 
образце бронзы оловянной, рения в образцах алюмоплатинорениевых катализагоров, 
цветных металлов в природных высоко-солевых озерных водах. 

OcHOBirbic результаггы Д01сладывались на Международной научной конференции 
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«Молодежь и химия» (Красноярск. 2002 г.), на международном симпозиуме 
«Разделение и концентрирование в аналитической химии» (Москва. 2003 г.), на 
региональной научно-практической конференции «Химико-экологические проблемы 
цснарального региона России» (Орел, 2003 г), на 1 Международной 
геоэкологической конференции «Геоэкологические проблемы зафязнения 
окружающей среды тяжелыми мета/шами» (Тула, 2003 г.), на XVI I международной 
конференции молодых ученых по химии и химической технологии «МКХТ-2003» 
(Москва, 2003 г.), на II I всероссийской научной конференции «Химия и химическая 
технология на рубеже тысячелетий» (Томск, 2004 г.), на Всероссийской конференции 
«Аналитика России» (Долгопрудный, 2004 г.), на VII конференции «Аналитика 
Сибири и Дальнею Востока - 2004» (Новосибирск, 2004 г). По материалам 
диссертации опубликовано 13 статей и тезисы 2 докладов, получены 2 патента на 
изобретение. 
На 1ащиту выносятся: 
- Закономерности сорбционного выделения и концентрирования благородных и 

цветных металлов силикагелями, химически модифицированными 
меркаптопропильпыми и дипропилдисульфидными i-рупнами, силикагелями, 
модифицированными одновременно меркапто- и аминопропильными группами, а 
также фуппами производных тиомочевины. 

~ Представления о механизмах взаимодействия ионов благородных и цветных 
металлов с функциональными группами сорбентов и результаты исследования 
составов поверхнос[ных комплексов. 

- Рекомендации по применению химически модифицироватгых силикагелсй для 
выделения и концентрирования благородных и цветных металлов, а также их 
использования в различных вариантах сорбционно-спектроскопических методов 
определения. 

~ Комбинированные сорбционноч^аюмегрические мегодики определения золота, 
серебра, меди, p'lyin, висмута, рения с использованием силикагслей, химически 
модифицированных дипропилдисульфидными, меркаптопропильными и N-аллил-
N'-пропил I иомочевинными группами. 

- Комбинированные методики сорбциопно-атомно-абсорбциошюго и сорбционно-
атомно-эмиссионного (с индуктивно связанной плазмой) определения цветных 
металлов в природных водах. 

Cipyifiypa и объем работы. Диссертация состоит из введения, трех глав обзора 
лтеразуры, пяти пшв jKcnepHMeHLUiibHoK части, выводов, списка ли(ера1уры (194 
наименования). Работа изложена на 205 страницах мшиинописного текста, содержит 
88 рисунков и 13 таблиц. 
Об юр литературы. Систематизированы опубликованные данные но механизмам 
эксфакции благородных и цвегных металлов серу- и азотсодержащими реагентами. 
Обсуждены возможносги группового и селективного сорбционного выделения 
благородных и цветных металлов сорбентами с полимерной и неорганической 
матрицами, содержащими в сосгаве функциональных фупп агомы серы и азота. 
Рассмофено применение эгих сорбентов дкя создания сорбционцо-
спекфоскопических методик определения цветных и благородных металлов в 
сложных по составу объектах. 
Экспериментальная часть. Растворы палладия(11), miaTHHb((IV), ру-1ения(П1), 
осмия(У111), peHHK(VII), золога(111) готовили растворением ючных навесок 
коммерческих препаратов (PdCb, Н2[Р1С1б], К2[Яи(И20)СЫ, OSO4, NH4Re04, 



Таблица 1 . 
Силикагсли^ модифицированные меркапто-, амино- и дисульфидиь1ми ij^yjjnaMH 

Номер 
сорбсктй 

I 
II 
III 
IV 
V 

VI 

VII 
VIII 
IX 
X 
X I 

Обозняченис 
сорбента 

NH2-CI 
NH2-C2 
NIb-C3 
NHj-C 

SH:NHj-Cl 

SH:NH2-C2 

SH:NH2-C3 

SH-Cl 
SH-C2 
SII-C3 
SH-C 

Название сорбента 

Лминопропилсиликагель 
(АПС) 

Меркаизвпропилсиликагель 
(МПС) 

\ 

'у 

г 
/ 

Струк|уря 

— (CHj)3 NHj 

__ (CHj )3 SH 

— (СН2)з NH, 

\ (CHj) , SH 

KoHueHiрации 
привизых групп, 

ммоль/г 
NHj 
0,08 
0,40 
0,70 
0,88 
0,69 

0,56 

0,44 

-
-
-

SH 

-
-

0,14 

0,42 

0,75 

0,03 
0,13 
0,51 
1,31 

ss 

X I I 

' 
ss-c Дипропилдисульфидсиликаг ель 

(ДПДСС) 

\ 

\ 
'A 

— (CHj^j 

— (CHj), 

s 

s 
0,43' 

Таблица 2. 

Номер 
сорбента 

X IU 

X I V 

X V 

Силикагели, модифицированные производиыми тиомочевины 
Название сорбента 

(обозначение) 

Аллилпропилтиомочсвинный 
силикагель 
(ATMCl) 

Алл ил про II шп иомочевинный 
силикагель 
(АТМГ2) 

Эгилпропилтиомочевинный 
силикагель 
(ЭТМС) 

XV I 

XVI I 

Фсиилпропилтиомочевинный 
силикагель 
(ФТМС) 

Беиадилпропилтиомочсвинный 
силикагель 
(ВТМС) 

Структура 

-CCHj)3 N H - C - N H CHj^CH=CHj 

II 
s 

/ — (СНЛ NH-C-NH — < 0 
Л II 

/ — (СН2)з NI1-C - N H — С -

Ковцен! рации 
привитых 

групп, ммоль/i 

0,55 

0,12 

0,39 

0,35 

OcHOBd Sihcd gd 60 фирмы Meick, фракция 0,06 0,]6мм, удельная цоиерхность 370 м"/т срадний лиамемр пор -]2нм 
'Основа Silica ge! 60 фирмы Merck, фракция 0,16-0,20 мм 
"Основа силохром Г-80, фракция 0,1-0,2 мм, удельная поверхносгь - 80 м̂ /г, средний диамсф пор -̂ 0 пм 



7 
H[AuCl4l) квалификации «х.ч.» в 2М HCI. Растворы иридия(1У), платины(11), 
ролия(1П), осмия(1У) и OCMHH(VI) готовили растворением точных навесок 
препаративно синтезированных Н2[1гС1б]. KatPtCy, HifRhClj], KjfOsCld и 
KjfOsOjCUj н 2М HCI. Растворы рутения(1У) получали окислением рутения(111) 
перекисью водорода в 6М НС1 непосредственно перед проведением эксперимента. 
Раствор серебра в 6М HCI готовили из точной навески металлического серебра марки 
Ср999. 

Растворы цветных мегаллов готовили растворением соответствующих хлоридов 
или нитрапов квалификации «х.ч.» в 2М НС1 или Ш IINO3 сосггветственно. Исходные 
растворы висмуга п азотной и хлороводородной кислотах готовили растворением 
точной навески металлического висмуга марки Ви-0 в соответствующих кислотах. 

Растворы тиокетона Михлера (ТКМ) готовили растворением точной навески 
препарата квалификации «х.ч.» в димстилформамиде «х.ч.» или 96%-ном этаноле, 
очищенном перегонкой. 

В качестве сорбентов использовали силикагели, химически модифицированные 
производными тиомочевины, меркаптопропильными, аминопропильными и 
дипропилдисульфидными фуппами, синтезированные на кафедре неорганической 
химии Киевского национального университета им. Т.Г. Шевченко. Характеристики 
сорбентов приведены в таблицах I, 2. 

Электронные спектрьг поглощения растворов регистрировали на 
спектрофотометре СФ-46, Оптическую плотность растворов измеряли на 
фотоэлекфоколоримстре КФК-2МП. Спектры диффузного отражения (СДО) 
регистрировали на спектрофагоколориметре «Пульсар». Спектры и интенсивность 
люминесценции регистрировали на спектрофлуориметре, созданном на базе 
монохроматора МДР-4. В качестве источника возбуждения использовали ртутно-
кварцевую лампу СВД-120А со светофильтром УФС-2. рН растворов контролировали 
при помощи мономера И-130. 

Контроль за распределением металлов осуществляли по анализу вол1юй фазы 
атомно-абсорбционным методом на спектрофотометрах Сатурн 2М с пламенным 
атомизатором (ацетилен-воздух) и Квант-2.ЭТА (КОРТЭК, Россия) с 
электротермическим атомизатором и атомио-эмиссионным (с индуктивно связанной 
плазмой) методом на спектрометре «Optima 2000 DV» (Perkin-Elmer, США). 

Спектры ЭПР регистрировали на радиоспектрометре "Radiopan SE/X-2544" в X-
диапазоне (частота ~ 9,П ГГц) при температуре 77 К. 
Горбиия чолота, серебра, цветных металлов силикагелями, зснмическн 
модифицированными меркаптопропильными и дипропилдисульфидными 
группами. Особый интерес представляет сорбция на силикаге.чях, химически 
модифицированных меркаптопропильными или диггропшгдисульфидными гру|гпами, 
элементов имеющих несколько степеней окисления, гюскольку при координации 
меркаптопропильпые группы восст'анавливают ионы мсталлов и стабилизируют 
низшие степени окисления, а дисульфидные - высшие. Кроме того, дисульфидные 
группы образуют менее прочные комплексы по сравнению с меркаптофушгами. 

При выде/гении из растворов в диапазоне от 4М НС1 до рН 8 степень извлечения 
золота(111) SH-C достигает 99,9%, а время установления сорбционпого равнопесия не 
ггренышаст ? мин. Степень извлечения серебра зависит oi природы и концентрации 
кислоты Количесгвенг.ое извлечение достигается в диапазоне от ЗМ азотной кис;юты 
до рП 8, а из растворов хлороводородной кислоты - в диапазоне рН 2-7. Время 
установления сорбг(ионного равновесия не )ависиг от природы кислоты и составляет 
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5 мин. Коэффициен! распределения, определенный т начальною участка изотермы 
сорбции, составляег МО^см'/г. 

При извлечении золота(111) SS-C время установления сорбционного равновесия 
составляс! 10 мин. Степень извлечения увеличивается от 69,0% до 99,5% при 
переходе or 4М НС1 к рН 2, а дальнейшее увеличение рН с 4 до 8 приводит к 
уменьшению степени извлечения до 54,0%. Аналогичное время установления 
сорбционного равновесия наблюдается и при извлечении серебра сорбентом SS-C из 
растворов HNOi или НС1. При сорбции серебра SS-C максимальная степень 
извлечения наб;полается в области рП 1-8 (рис. 1). Отличие в степени извлечения 
серебра SS-C из раст воров азотной и R, % 
хлороводородной кислот ы » диапазоне рН 2-
8 связано с конкурирующим влиянием 
хлорид-ионов в процессе координации 
серебра с функциональными группами 
сорбежа. Полученные зависимости степени 
извлечения от концентрации и природы 
кислогы свидетельствуют о более низкой 
координирующей способносги 
дисульфидных групп по сравнению с 
меркаптофуппами. Сорбционная емкость по 
серебру(1), определенная из горизонтального 
участка изотермы сорбции для трех образцов 
силикагеля с различным количеством 
закрепленных на поверхности 
меркаптопропильных групп SH-C1, SH-C2, 
SH-C3 и образца - силикагеля с 
динропилдисульфидными группами SS-C 
составляет 0,0.3; 0,12; 0,50 и 0,41 ммоль/г, 
что соответствует концентрации 
закрепленных па поверхности 
функциональных групп (|абл.1) и 
свидетельствует об образовании на 
поверхности (при максимальной степени ее 
заполнения) комплексов состава Ag:S = 1:l. Соотношение Ag:SS в поверхностном 
комплексе на SS-C, определенное из горизонтального участка изотермы сорбции, 
равно 1:1. При облучении ультрафиолетовым светом (Х=254 нм) SII-C с 
сорбированным золотом или серебром в фазе сорбента возникает желто-оранжевая 
люминесценция. Спектры люминесценции сорбатов представляют собой широкие 
бесструктурные nojrocu с максимумом при 575 (Аи) и 570 (Ag) нм. Даиное свечение 
характерно для комплексов зо;юта(1) и серебра(1), что свидетельствует о 
восстановлении золота(111) до золота(1) в процессе взаимодействия с 
мсркаптопропильными фуппами, ковалентно закрепленными на поверхности 
силика! еля по реакции: 

-IRSH 1 HKuCIJ - IllAu(SR),l t RS-SR ^ 4 HCl (1) 
/// ■->/ /^/.W 

Люминесценция в фазе SS-C с сорбированным золотом или серебром 
orcyiCTByer. Различия в процессах, взаимодейстзия и природе поверхностных 
комплексов ироявляю1ся и при обработке сорбатов растворами тиокстона Михлсра 

2 4 6 8 
. . . М рН 

Pucl. Зависимость степени извлечения 
сере6ра(1) силикаге^1ями, химически 
модифицированными 
мсркаптопропильными группами (1,3) и 
дипропилдисульфидными группами (2,4). 
от концентрации азотной (1,2), 
хлороводородной (3, 4) кислоты и рН 
(CAg-6 мкг/мл, V=IOMJI, Х-И мин, 0,1 г 
сорбента) 



(ТКМ), образующего в водных расгворах ин^eнcив^ю окрашенные в красный цвет 
комплексные соединения с 10лотом(!) и серебром(1). Так. при обрабо1ке М О ' ~ 
S-IO'^M растворами 1КМ в 20-80%-ном водном растворе чтиловою спирш SH-C 
сорбаюв, содержагцих на поверхносги золшо и серебро, окрашивания iroBepxHocTH в 
красный цве1 не наблюдается, что связано с образованием на поверхности 
координационно-насыщенных комплексов серебра(1) и золота(1) с двумя 
координированными меркаптопропильными группами согласно реакции (1) и 
добавление реагента (ТКМ) не приводит к окрашиванию сорбента. 

Обрабогка сорбатов SS-C, содержащих на поверхности золото или серебро, 
водно-этаьюльным раствором ТКМ приводит к окрашиванию сорбатов в красный 
цвет. В СДО наблюдается полоса, соответствующая комплексам золота(1) и серебра(1) 
с ТКМ с максимумами при 540 (Аи) и 520 (Ag) нм. Отсзтствие люминесценции 
позволяет сделать вывод о нахождении золота в поверхностном комплексе в степени 
окисления +3, а процессы, протекающие на поверхности силикагеля при обработке 
ТКМ, можно выразить схемой: 

^ - \у^ i k^X/S\ /CI 
4 ' lAun, -!: '4 "..А"ч,„'-2С1 
'V^>/s • я y-^ys/ \С1 /^чХЧ-, /CI Л . ' \ / Ь \ Д"1 п\ 

Ам + ТКМ '^ < SAu К Г ^* ' 
У yS/ 4 1 / • N / S / \ТкМ 

Йч^,/Чч / t l ^-■'^\ / I K M <: ; Аи f гкм=* 4 ■ ,Аи' •€[ л. ~УА/ МКМ H w A / \1КМ 
в процессе взаимодействия золота(П1) на поверхности SS-C с ТКМ происходит 

его восстановление до золота(1). 
Аналогичные явления наблюдаются при сорбции меди(11) и ртуги([1, 1), 

имеющих химические свойства, подобные свойствам золота(111,1) и сер>ебра(1). Время 
уегановления сорбционного равновесия при выделении меди(1[) из азотнокислых и 
солянокислых растворов не зависит от природы привитой группы и cocraBjrHei 5 мин. 
Количественное извлечение (98-99%) достигается в диапазоне рИ 1-9 только при 
использовании SH-C (рис. 2). Коэффициенты распределения достигают МО"* см /г. 
При облучении ультрафиолеговым светом (̂ —254 нм) SH-C с сорбированной медью в 
фазе сорбента возникает жешо-оранжевая люминесценция. Максимум спектра 
люминесценции расположен при 575 нм. Наличие люминесценции свидегельствует о 
нахождении меди в новерхнос!ном комплексе в степени окисления 'г\. На SS-C 
максимальная степень извлечения наблюдается при рН>6 и не превышает 50% 
(рис. 2). В сггектре ЭПР SS-C сорбатов наблюдается разрешенный сигнал с 
парамефами g^ = 2,069 и g|| = 2,400, характерными для комплексов меди(11), 
имеющих 1-еомегрию плоского квадрата. Методом ЭПР образование незначительного 
количества комплексов медй(11) фиксируется также на SH-C (g^ = 2,069 и g[ | = 2,400), 
хотя при условии Cf-u" «С[.°. все ионы меди(П) должны восстазювиться до меди(1). 
Однако в процессе окисления меркантопропильных фупп на поверхности силикагеля 
образуются дипропилдисульфидные группы (схема (3)), с которыми происходит 
координация часги меди(11). Таким образом, протекание окислительно-
восстановительных процессов при сорбции меди(11) на поверхности SH-C 
сопровождается образованием на поверхности двух чипов комплексов меди с 
различной степенью окисления. Ртуть(1) количествсщю извлекается как SH-C, так и 
SS-C И) растворов от 1М HNOj до рН 6. 
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(3) 4RSH I Си ■ -|Cu(SR),) • RS-SR i 411 

При обработке ТКМ SH-C с 
со])бированной ртутью(1) не происходит 
окрашивания сорбента в красный цвет, а 
сорбаты с сорбированной медью в процессе 
обработки окрашиваются в красный цвет. 
Наблюдаемые эффекты связаны с тем, что 
координационное число меди(1), в отличие от 
ртути(1), равно четырем и на поверхности 
образуются соединения меди, имеющие 
свободные координационные места, по 
которым происходит присоединение 
внешнего лиганда - ТКМ. Обработка SS-C с 
сорбированной ртутью(1) приводит к 
окрашиванию поверхности в красно-
фиолетовый цвет. Обработка SS-C сорбатов, 
полученных сорбцией меди(11), не приводит к 
окрашиванию поверхности, что связано с 
нахождением меди в поверхностном 
комплексе в степени окисления +2. Медь(11) 
комплекса с ТКМ не образует. В присутствии 
восстановителя ~ аскорбиновой кислоты 
(210"' М) - обработка сорбатов М О ' - 510'' 
М растворами ТКМ в 20-80%-ном водном 
растворе этилового спирта приводит к 
интенсивному окрашиванию поверхности в 
красный цвет. В СДО наблюдается широкая 
полоса поглощения с максимумом при 520 
нм соответствующая комплексу меди(1) с 
ТКМ. 

время установления сорбционного равновесия при извлечении кадмия(11), 
цинка(11), свиица(И), никеля(11), 8исмута(111), хрома(!П) и хрома(У1) сорбентом SH-C 
не зависит от природы металла и не превышает 5 мин. Количественное извлечение 
кадмия(11), цинка(11), свинца(11), никеля(1Г), наблюдается в диапазоне рИ 4-9. 
Кальций(!1), магний(11), стронций(П), алюминий(Ш), никель(П) и щелочные металлы 
SH-C не извлекаются в широком диапазоне значений рН от 1 до 9. В слабо кислой 
области (рН 1-2) количественно извлекается кроме меди(11) только висмут(1П), что 
позволяет проводить их огделение от других цветных метшиюв. При рН 6 происходит 
фупповое выделение кадмия(11), свиица(11), цинка(11) и их отделе1гие or никеля(11) 
(рис. 3). При использовании SS-C максимальное извлечение ионов цветных металлов 
наблюдается при больших значениях рН, чем при сорбции SH-C, и и большинстве 
случаев количественного извлечения не достигается. 
Высоким сродсгвом среди цветных и тяжелых мегаллов к серосодержащим ли1аидам 
обладают висмут и })сний. Выделение висмута SH-C и SS-C зависит от природы 
кислоты. Количественное (99%) извлечение висмута SH-C при 20''С допигается 
только из 0,1" 2М ITNO3 со временем установления сорбционного рапмовесия пе 
превышающем 2 мин Из 0,1--4М НС! висмут SH-C не извлекается. При извлечении 

Рис.2. 'Зависимость степени извлечения 
меди(И) силикагедями SH-C (1) и SS-C 
(2), отрИ из хлоридиой (а) и нитратной 
(6) среды, (сси"^ 10 мкг/мл, У-Юмл, т-5 
мин, 0,1 г сорбента) 



и 

Рис.3. Зависимость степени извлечения 
eucMyma(III) (1), свинца(11) (2), 
кадмия(11) (3), цинка(и) (4), 
ко6альта(11) (5), сорбентом SH-C от 
рН (сме-5 мкг/мл, У-Юмл, 0,1 г 
сорбента, х=15 мин) 

висм)та SS-C наблюдается обратная 
зависимость. Висму! количественно 
извлскаелся SS-C из 1-4М НС1 со временем 
установления сорбпионного равновесия -10 
мин. Сорбция из растворов азотной кислоты 
отсутствует. Сорбционная емкость SH-C по 
висмуту, определенная из горизонтального 
участка изотермы сорбции, составляет 0,4 
ммоль/г, что свиде1ельствует об образовании 
на поверхности SH-C комплексных 
соединений висму1а(1П) состава Bi:L=l:3 в 
соответствии с уравнением: 

5R.su t ВГ- - IBi(SR),] * 5И (4) 
Л/ /// 

Реиий(УП) в виде Re04 не извлекается 
силикагелями SH-C и SS-C ни при комнатной 
температуре, пи при нагревании до 95°С в 
течение длительною времени (до 40 мин). В 
присутствии 1000-кратного количества 
лабилизирующе10 агента SnCb рений 
количественно извлекается SII-C из 1-5М 
НС1 при 20°С. Время установления сорбционного равновесия не превышае! 5 мин. 
Снижение степени извлечения при Снс1<1М связано с гидролизом хлорида олова(11), а 
при Снс|>6М с разрушением поверхношного слоя сорбента. В процессе сорбции 
рения(У11) из 1~5М HCI в присутствии SnCb на поверхности SH-C развивасгся 
розовая окраска. СДО сорбатов представляе!' широкую nojrocy с максимумом при 480 
нм. Сорбентом SS-C количесгвенное извлечение рения(У11) достигается из 2-ЗМ НС1 
при 95°С в присутствии 1000-кратно1О 
количеегва SnClj и времени конгакта фаз 20 мин. 

Полученные данные по сорбции 
благородных и цветных металлов 
свидетельствуют о более низкой 
координирующей способности 
дипропилдисульфидных ipynn по сравнению с 
меркаптопропильными фуппами и стабилизации 
последними низших степеней окисления 
элементов. 
Сорбция шюридных комплексов золота и 
платиновых ме1аллов, а гакже ионов цветных 
мета;1лов силикагелями, химически 
модифицированными одновременно амино- и 
меркаи101руппами. У силикагслсй, химически 
модифицированных одновременно первичными 
аминогруппами и меркаптофуппами, имеется два 
центра, по которым может происходить 
взаимодействие хлоридиых комплексов 
благородных, ш1а]иновых и цвегпых металлов. 
11о'>10му представляет интерес определение 

рн 
4 2 2 4 ( 

с(НС1) М 
Рис.4. Зависимость степени 
излечения золота(111) сорбентами 
Nhh-C (1). SH NM2~Cl (2), SU NH2 
С2 (3), SH NH2-C3 (4). SH-^C (5) от 
концентрации хлороводородной 
киаюты и piI (с Аи Юмкг/мл, V-W 
мл, о, I г сорбента, I JOX', т 10 
мин) 

http://5R.su
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направления взаимодействия ионов металлов и возможность реализации на 
поверхности одного или нескольких типов комплексов с различной уегойчивостью 

С'орбенты, химически модифицированные одновременно меркапто- и 
аминогруппами (SH:NH2-C1, SH:NH2-C2 и SH:NH2-C3) количественно извлекают 
микроколичества золота в широком диапазоне KHCJIOTHOCTH (рис.4) со временем 
установления сорбциониого равновесия не превышающем 5 мин. На поверхности 
разнолигандных сорбентов в кислой среде (1-4 М HCI) образуется только наиболее 
устойчивый комплекс 30jioia(I) с меркаптогруппами, о чем свидетельствует наличие 
желто-оранжевой люминесценции охлажденных до 77К сорбатов (Х~575 нм) и 
отсутствие сорбции золота(1П) на силикагелях модифицированных первичными 
аминофуппами. 

Изотермы сорбции золота(111) 
SH:NH2-C1 относятся к L-типу 
и характеризуются наличием 
горизонтального участка (рис. 5). 
Сорбционная емкость, достигаемая при 
сорбции из 2М HCI меньше, чем 
сорбционная емкость, полученная при 
сорбции из растворов с рН 4. Полученные 
результаты показывают, что на 
поверхности SH:NH2-C1 при высоких 
концентрациях золота реализуется 
смешанный механизм сорбции. В процессе 
сорб1№и зо;юта(111) из растворов с рН 2-6 
на поверхности образуются два типа 
комплексов: Au(I) с меркаптопропильными 
фуппами и Au(IlI) с аминопропильными 
группами. Однако при низких 
концентрациях золото преимущественно 
координируется с мерка1гтопропильными 
кислотности. 

Направление взаимодействия с функциональными группами разнолигштдных 
сорбенгов определяется в первую очередь кинетической инертностью хлоридных 
комплексов платиновых металлов в реакциях замещения лигандов. 

Степень извлечения рутения(111) S}I:NH2-CI и SHNH2-C2 при 95''С достигает 
максимального значения (94 и 97% соответственно) из 2М НС1, а SH:NH2-C3 из 
4М НС) (93%). Максимальная cieiieHb извлечения рутения(1У) сорбентом SH:NH2-C1 
досги1ае1Ся из Ш НС! (90%), SH:NH2-C2 и SH:NH2-C3 из 2М НС1 (99,9%). В процессе 
сорбции рутения(111) и ругения(1У) на поверхности сорбентов образуются соединения, 
окрашенные в сине-зеленый цвет. В СДО сорбатхзв имеется слабо выраженный 
максимум при 580 нм. Сорбционная емкость, определенная из горизонтальных 
участков изотерм для сорбентов NH2:SH-C1 NH2:SH-C2 NH2:SH-C3 составила 
соответственно 0,12; 0,21 и 0,20 ммоль/г. На поверхности смешалгюлигандиых 
сорбенгов полученных в процессе сорбции Ru(Ill) и Ru(IV) образуются гоединения, 
обладающие разрешенными си1налами ЭПР, характеризующимися параметрами g_ " 
2,17 и g] j 1,96, соо1ветствующим комплексам состава |RuLCU|' и траис-
[КиЬгСЦ]^' , где I. - меркшпофупп'а, ковалеитно закрепленная па поверхности 
силикагеля. 

PucS. Изотермы сорбции зопота(1П) 
сорбентом SH NH2-CI (Г-10 мл, 0,1 г 
сорбента, t=20°C, г= 10 мин, снп~2М (1), 
pfM (2)) 

фуппами в широком диапазоне 
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Ра1Ноли1атшные сорбенты SHrNHj-Cl и SH:NH2-C3 количественно извлекают 

микроколичества OCMHM(VIII) В виде OsCi при комнатной температуре из 0,1-4 М 
H2SO4 и 1-6 М HCI с временем установления сорбционного равновесия не 
превышающим 5 мин. В указанном диапазоне 
концентраций кислот степень извлечения 
осмия(У1П) для SH:NHrCl и SU:NH2-C3 
составляет 98,0-99,5% соответственно. 
Коэффициенты распределения в этих условиях 
достигают 4,9-10̂  см /г для сорбента SH:NH2-C1 
и 2,0'10" см^г для сорбента SHiNHj-CS. В 
процессе сорбции осмияСУШ) поверхность 
SH:NH2-C1 и SH:NH2-C3 окрашивается в желто-
коричневый цвет. СДО сорбатов представляют 
собой ниспадающие кривые с двумя слабо 
выраженными максимумами при 440-450 нм и 
510-520 нм. Полученные результаты позволяют 
сделать вывод о взаимодействии осмия(У1П) в 
виде тетраоксида непосредственно с 
меркаптогруппами SH;NH2-C1 и SH:NH2-C3 по 
реакции: 

Ю Н - 2QsO. ' IOHCI ' IHJOiSAI,) •- 5S S - Uip (4) 

Протонированные в кислой среде 
аминофуппы не участвуют в реакциях 
комплексообразоиания и реакциях ионного 
обмена ввиду электроиейтральности тетраоксида 

Рис.6. Зависимость степени 
извлечения родия(111) NHi-C (I), 
SH:NH2-C1 (2), SHNHrC2(3), 
SHNH2-C3 (4), SH-C(5)от 
концентрации хлороводородной 
кислоты ирН (сщ,- Юмкг/мл, 
V^IO.wi, О, I г сорбента, t-95X:, 
t^'W мин) 

осмия. Комплекс fOsCIc] ' обладает высокой 
устойчивостью к реакциям aKBaitinnn и 
гидролиза и существует в водных растворах в 
широком диапазоне концентраций 
хлороводородной кислоты и рН и из 0,1-
4,0МНС1 сорбентами SH:NH2-C1 и SH:NH2-C3 
НС извлекается, но с увеличением рН до 4 
степень извлечения возрастает до 85-95%. 

При комнатной температуре степень 
извлечения родия(111) из растворов НС1 не 
превышает 30%. В процессе сорбции 
поверхность сорбентов SH:NH2-C1, SH-Nn2-C2, 
SH:NH2-C3 окрашивается в розовый цвет 
характерный для хлорокомплексов родия(1П) в 
расгворе. В СДО сорбатов наблюдается 
выраженный максимум при 510 нм (рис. 7), 
соогветствуюший комп/гексу [Rh(H20)CU]"". С 
увеличением количества аминогрупп степень 
извлечения родия разнолигандными сорбентами 
возрастает, увеличивается и интенсивность 
полосы в СДО с максимумом при 510 нм. 
Полученные данные свидстельстную') об анионообмеином 

Рис 7. Спектры диффузного 
отражения NH2-C (I), S/1 Nli;-
С1 (2). SH Nlh-C3 (3), SII'C (4) 
сорбатов (till, -40мк?/мл, У-Юмл, 
О 1 г сорбента. 1-20°С, т~5 мин) 

механизме сорбции и 
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взаимодейсшии ролия(111) с первичными аминогруппами: 

?RN1I, lRI)(H,0)CI,r (кМ1, ),|ШпЛ/))С1,|' (^) 
■Zr/ Т-У/ 

При 95°С степень извлечения родия(1П) сорбентами SH:NH2-CI, SI1:NH2-C2, 
SII:NH2-C3 составляет 99,0-99,9% в широком диапазоне кислотности от 4М НС1 до 
рН 4 (рис. 6). Аналогичные зависимости наблюдаюгся при извлечения lr(IV), его 
степень извлечения SH:NH2-C1 и SIIiNHj-CS при комнажой температуре не 
превышает 90% при рН 1. При кон1акте с сорбентами происходи! изменение цвета 
раствора с коричневого на свет1ю-жел1ый, что связано с восстановлением иридия(1У) 
до иридия(111). Повышение температуры до 95°С приводит к увеличению степени 
извлечения Ir(IV) до 99% в диапазоне 4М НС1 - рН 4. Время установления 
сорбиионного равновесия при выделении родия([11) и иридия(111) 
смешаннолигандными сорбентами не превышает 10 мин. Коэффициен! 
распределения Rh(IlI) и Ir(IV), определенный из начального участка изотермы, в 
оптимальных условиях сорбции достигает МО'-МО' см'/г. 

Среди хлорокомплексов платиновых металлов при комнатной температуре с 
высокой степенью извлечения 98,0-99,9% в диапазоне 6М HCI - рН 4 
смепиннолигапдными сорбентами извлекаются только хлорокомплсксы палладия(11). 
Время уста1ювле1гая сорбционного равновесия не превышает 5 мин, а коэффициен! ы 
распределения сост-авляют 4,9-10̂  2,0-Ю", 1,010' см^г для SHiNHj-Cl, SH:NH2-C2, 
SH:NH2-C3, соотвстст'венно. В процессе сорбции палладия(11) поверхность 
силикагелей окрашивается в желтый цвет. Спектры диффузного огражеиия 
расположены патраниис видимой и ультрафиолетовой области и пpeдclaвJ!яю! собой 
ниспадающие кривые без максимумов и перегибов. 

При 20°С степень извлечения гшшипы(11) из 2М HCI SH;NH2-C1, SHrNHj-CS 
достигает 50%. Иовышспис температуры до 95°С приводит к увеличению aeiie!iH 
извлечения Р1(П) SH:NH2-C1, SH;NH2-C3 до 99% в диапазоне ЗМ ИС1 - рИ 2 и 
сокра1!1ению времени установления сорбционного равновесия с 20 до 10 мин 
yBejrH4eHHe рН до 6 приводит к снижению степени извлечения на Sn:NH2-Cl, 
Sn:NH2-C3 до 50-70%. Степень извлечения платины(1У) при комна1Т10й температуре 
в диапазоне 2М НС1 - рН 2 SHiNHj-Cl и SH:NH2-C3 составляет 97-99%. Увеличение 
рН до 4 приводит к снижению спепени извлечения на сорбеи1ах Sn:Nn2-Cl, SH:NH2-
СЗ до 70-80%. При температуре 95°С на сорбентах SH:NH2-C1, 8П:МП2-С3 степень 
извлечения платины(1У) остается постоянной в диапазоне 2М HCl-pFI 4 и составляет 
98-99%. В оптимальных условиях сорбции значения коэффициентов распредеа1ения 
платины и палладия достигают MO''-МО' CMVI. Коордииа!1ия платины с 
меркаптогруппами подтверждается наличием оранжево-красной люминесценции в 
фазе сорбента (77К) при его облучении ультрафиолетовым свеюм. Данное свечение 
характерно для комплексов платииы(11) с рядом серосудсржаших лигандов. 

Таким образом, кинетически инертные хлоридные комплексы платиновых 
металлов при комнатной температуре в кислых и слабокислых растворах (4М ПС1 -
рН 4) преиму(!1ественно сорбируются по апионообменному механизму за счет 
взаимодействия с про тонированными аминогруппами, а при |10вь!!!!енных 
1емпера!-урах по комплексообразуюшему механизму за счет коорди1!ации с 
меркаптопрогшльными i руппами. 

Среди цвгшых мel■aлJ!oв особый интерес предс!авляет сорбция меди(11), 
образующей устойчив!>1е !сомг!лексы как с серу-, гак и с аютсодержашими лигандами. 
В СДО NH2:SH-CI и NH2:SH-C2 в зависимости от количества сорбированной мсди(11) 
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присутствуют две полосы cl-d-переходов: Х̂ ах "" 620-650 нм (16130-15400 ем''), 

X,im=- 670 «90 нм (14900-14500 см '). Полоса d-d-перехола в области 14900-14500 см' 
' отвечает комплексу Си(И) с двумя NHj-i-pynnaMH, а полоса 16130-15400 см ' с 
тремя аминофуппами. Таким образом, на поверхности ХМС образуются комплексы 
Cu(II) с соотношением Си^^ : -NH2 = 1:2, 1:3. Спекары ЭПР комплексов меди(11). 
образующихся на поверхности исследуемых ХМС, обладают асимметрией сигналов, 
анизотропией и сверхтонкой структурой сигнала gn, характерными для 
координационных комплексов меди (II), имеющих геометрию плоского квадрага 
Кроме того, в фазе сорбентов насыщенных медью при их облучении УФ-светом при 
77К возникает желто-оранжевая люминесценция (Х=575 нм), свидетельствующая о 
наличии в фазе сорбента меди в степени окисления +1 и ее координации с 
меркаптопропильными группами. По данным ЭПР на поверхности разнодигандных 
SH:NH2-C сорбентов Cu(II) находится в окружении N,0, но не в N,S- окружении. Это 
явление объясняется различным расположением привитых амино- и 
меркаптопропильных фупп на поверхноо и силикагеля. Комплексообразование меди 
проходит по "двухъярусному" механизму: на "верхнем ярусе" происходит 
координация Cu(I) с меркапгопропильными группами, а на "нижнем ярусе", т.е. в 
плоскости SiOi, происходит 
координация Cu(II) с 
аминопропильными группами. 

Степень извлечения рения(УП) в 
виде аниона ReO^" из 0,5-5,0М НС) 
силикагелями, одновременно 
акзивированными меркаптогруппами 
и аминофуппами, при комнатной 
темпераггуре в отсутствии 
лабилизирующей добавки - хлорида 
олова(11) - увеличивается с 
увеличением концентрации 
первичных аминогрупп, но не 
превышает 30%, а в присутствии 
хлорида олова(и) составляет 95-
98%. В СДО наблюдается максимум 
при 480 нм, соответствующий 
максимуму в СДО силикагелей, 
химически модифицированных 
только меркагггопропильными 
фуппами. 
Сорбция висмута(111) и рения (VII) 
силикагелями, химически 
модифицированными 
производными гиомочевины. 
Время установления сорбционного 
рав1Ювесия при извлечении висмута 
силикагелями, химически 
модифицированными производными 
гиомочевины (ATMCI, ЭТМС, 
БГМС, ФТМС) не зависит oi 

CHN03' *" 

4 5 6 
Снг,| М 

Рис,8. Зависимость степени извлечения 
eucMyma(III) сорбентами ФТМС (1). ВГМС (2), 
ЭТМС (3) от концентрации азотной (а) и 
хчороводороОной (б) кисчоты (сщ 10 мкг/wi, 
V 10 мл.02гсорбента, f -20Т, г-10мин) 
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природы кислоты и природы saMeciHTCjiH в молекуле тиомочевины и составляет 5 
мин. Максимальная степень извлечения (99%) висмута из растворов азагпой кислоты 
при комнатной температуре достигается в диаттазоне 1,0-5,0М для АТМС1, 0,1-3 ОМ 
для ЭГМС, 0,1-2,0М для Ф1МС. 
Количественное изв;течение висмуза из 
растворов хлороводородной кислш ы 
наблюдается в диапазоне 0,5-2,5 М дая 
А1МС1, 0,1-3,0М для ЭТМС и 0,1-0,5 для 
ФТМС. Степень извлечения висмута БТМС 
в тттироком диапазоне концентраций 
азотной и хлороводородной кислот не 
превышает 20%. 

Изогермы сорб1(ии висмута из 2М 
HNO3 на силикагелях, химически 
модифицированных производными 
тиомочевины, имеют Ьч)бразный вид. 
Сорбционная емкость по висмуту, 
определенная из горизонтальных участков 
изотерм сорбции, составляет 0,21, 0,25 и 
0,17 ммоль/г для АГМС1, ЭТМС и 
ФТМС соответственно. Сопоставление 
полученных значений с количеством групп 
ткреплеиньтх на поверхности силикат еля (табл.2) позволяет 

CHCI.M 

Рис.9. Зависимость степени извлечения 
ре11ия(У11) сорбентами ATMCl(l), 
ЭТМС(2), ЫМС(З), ФТМС(4) от 
концентрации llCl (Спе~6 мкг/мп, 0,1 г 
сорбента, t^95X:, т-=10мин) 

сделать вывод об 
образовании на поверхности координационных соединений с соотношением Bi:Thio 
-1:2. 

В ripoTiecce сорбции поверхность силикагелей. химически модифицированных 
производными тиомочевины, отсрашивается в желтый цвет, характерный для 
тиомочевинных комплексов висмута. Форма спектра и положение максимума 
зависит от природы функциоттальной групгты и природы кислоты. После сорбции из 
растворов хлороводородной кислоты СДО представляют собой широкие ттолосы с 
хорошо выраженттыми максимумами, а при сорбции слабо вьтраженные максимумы 
наблюдаются у сорбатов ФТМС и ЭТМС. 

В присутствии хлорида олова(П) при комнатной температуре степень извлечеттия 
рения(УП) сорбентами АТМС1. ФТМС, БТМС и ЭТМС не превышает 15-20%. 
Повышение температуры до 95°С приводит к увеличению степени извлечения до 
99%, при времени установления сорбционною равновесия не превышающем 10 мин. 
Константы скорости реакции увеличиваются с повышением темперагуры. 

Зависимость степени извлсчетшя рс1тия(У11) от концентрации ПС1 ттриведена на 
рис. 9. Максимальттая степень извлечеттия pcHHH(VIl) на уровне 99,9% АГМС1, 
ЭТМС, БТМС наблюдается в широком диапазоне коттцснт раций ПС1. Зависимость 
датя ФТМС носит экстремальный харапер с максимумом степени извлечения из 2М 
HCI. В СДО АТМС1 сорбатов ттаблтодается хорошо вьтражеттный максиму при 420 им. 
а ЭТМС сорбатов - слабо выраженный максимум в области 380-440 ттм. СДО БТМС и 
ФТМС сорбатов представляют собой ттиспадаютцие кривые, расположенные на 
границе ультрафиолетовой и видимой области, без выраженттых максимумов. 
Горбциоино-спекпросконическос определение элементов с использованием 
химически модифицированных силикагелей. Разработанные сорбциоттно-
спектроскопичсскис методики опробованы при определении золота в образтих 
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Таблица 3, 

Результаты сор6ционно-фотоме1ричсского определения элементов с 
использованием химически модиф^ицированных силикш елей (п=5, Р=0,95) 

Сорбент 

SS-C 

Реагент Образец 
Найдено X ± tpS/Vn 

Сорбционно-
фотометрическим 

методом 
Лггестационные 

данные 

»олото, г/т 

ТКМ 

Руда золотосодержа1цая 
СОПЗСР-1-99 
Концентрат флотационный 
золотосодержащий 
СОП ЗСК-3-99 
Шлак 
Штейн 

3,5±0,3 

107+* 

1,17±0,08 
160±6 

3,3±0,3 

103±6 

1,12+0,06* 
166±5* 

висмут, %к^с 

SH-C 
АГМС2 

тиомоче-
вина 

Бронза оловянная 
БрОЮЩ 
ГСОМ1216Х 

0,014±0,001 

0,015+0,001 
0,0148+0,0006 

рений, %„асс 

SH-C 

АТМС2 
SnClj 

SH-C ТКМ 

Алюмоплатинорениевый 
катализатор 
партаяХ» 1378-8 
Ч°1фобы71-СА 

медь, мг/л 
Ванна промывки №!4 

0,17±0,01 

0,18+0,01 
0,18+0,01** 

1,0+0,2 
Ванна промывки Ш6 \ 8,0±0,2 

1,00+Л,01* 
7,80±0,01* 

*Атомио-абсорбциоиным методом 
**Атомно-эмиссионным методом 

Таблица 4. 
Результаты определения металлов в высоко солевых озерных водах республик Тыва и 
Хакасия с использованием силикагеля, химически модифицированного 
меркаптопропильными группами (п=5, Р=0,95) 

Элемен г 

Zn 

Cd 

Pb 

~ " " N i 

Количество 
добавки, 

мкг/л 
0 
10 
20 
0 
1 
2 
о" 
1 
2 
0 
1 

L_ 2 

Найдено металла х + tpS/V 
Озеро Хадын 

(Тыва) 
]5,9±0,9 
26±1 
36±1 

7,9+0,4 

3,4±0,2 
4,4±0,3 
5,5+0,3 

^ 0,77±0,05 
1,73±0,08 
2,75+0.08 

Озеро Дус-холь 
(Тыва) 

5,05+0,06 
10,1+0,4 
25,1+0,5 
5,85+0,08 
2,8+0,1 
3,8+0,2 

0.45+0,03 
1,4+0,1 
2,4+0.1 

1,66±0,07 
2,63+0,08 
3,62+0,08 

1, мкг/л 
Озеро Шира 

(Хакасия) 
23,3+0,5 
33,2+0,6 
43,3+0,6 

0,99+0,05 
1,9+0,1 
2,9±0,2 

1,21+0,07 
2,2±0,1 
3,2+0,1 

1,96+0,07 
2,9+0,1 
3,910,2 
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золотосодержащих рул и коннентратоп, висмута в оловянной бронзе, рения в 
образцах алюмоплатиноренисвых катали иторов, цветных металлов в природных 
высоко солевых озерных водах Тывы, Хакасии и Красноярского края. Результаты 
определения приведены в габл. 3, 4. Me-ipojrorHnecKHe характеристики сорбционно-
спекгросконических методик приведены в габл.5. 

Таблица 5. 
Метрологические характеристики методик сорбционно-спектроскопического 

определения элементов с использованием химически модифицированных 
силикагелей (n=S, Р=0,95) 

Определяемый 
элемент Сорбент Реагент 

Диапазон 
определяемых 
содержаний, 
мкгнаО,! г 
сорбента 

Предел 
обнаружения 

мкг на 
0,1 г 

мкг/мл 
* 

Сорбционно-фотометрический метод 
Re 

Bi 
.Ag„. „_ „ 
Au 
Hg 
Cu 

ATMC2 
SH-C 
ATMC2 
SH-C 
SS-C 
SS-C 
SS-C 
SH-C 

SnCl2 

тиомочевина 
TKM 
TKM 
TKM 
TKM 

1 -100 
2-100 
0,1 - 250 
2-150 
0,5 -10 
0,2 -10 
0,5 - 50 
0,2 - 50 

Сорбционно-атомно-абсорбционный 
Cd,Zn,Pb,Ni SH-C элюснт -

2M ННОз 

0,4 
0,4 
0,03 
0,5 
0,1 
0,05 
0,1 
0,05" 

0,04 
0,04 
0,003 
0,05 
0,01 
0,005 
0,01 
0,005 

Sr 

0,07 
0,06 
0,06 
0,08 
0,07 
0,06 
0,06 
0,07 

метод 

- -ъ.о' 0,03 

Сорб|(ионно-агомно-эмиссион11ый метод (с индуктивно связанной плазмой) 
Cd, Zn, Pb, Ni SH-C элюент -

2М HNO, 
5'10-' |0,03 
** * - сорбция из 16 мл раствора, при использовании 100 мл раствора предел 

обнаружения снижается в 10 раз 
** - сорбция из 1000 мл раствора 

ВЫВОДЫ 
1. На основании проведенных исследований закономерностей сорбционного 
выделения благородных и цветных металлов силикагелями, химически 
модифицированными меркаптопропильны.ми, дипропилдисульфидными фуппами, 
одновременно мерка1тгопропильными и аминопропильными фуппами. в зависимости 
от концентрации и природы привитых фупп, состава комплекса и степени окисления 
элемента в нем, природы и концентрации кислоты, присутствия лабилизируютего 
агента, определены оптимальные условия их количественного выделения и 
концентрирования. 
2. С использованием люминесценгщи, спектроскопии диффузного отражения, 
эффекта образования смешаннолигандных комплексов элементов с тиокегоном 
Михлера показано, что при взаимодействии с меркаптопропильными фуппами на 
поверхности силика1еля образуются координициоино-ртасьнцснные соединения 
золота, серебра, меди и ртути в низшей степени окисления (+1) с двумя 
координированными функциональными группами. На поверхности силикагеля, 
химически модифицированного дипропилдисульфидными фуппами, указан 1ые 
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элементы образуют коорлинаиионно-ненасыщенные соединения (золото и медь 
находятся в повсрхнопном комплексе в степени окисления +3 и 42 соответственно), 
способные координирова1ь внешний ]н«аня - тиоке'гон Михлера с образованием 
интенсивно окрашенных в красный цвет соединений элементов. 
3. Показано, что сорбция кинетически инертных хлорокомплексов платиновых 
металлов (Pt(Il,IV), Rh(in), Os(lV), 1г(П1), Rii(lII,IV)) силикагелями. 
модифицированными од1Ювременно меркаптопропильными и аминопропильными 
группами, при 20"С из кислых и слабокислых растворов хлороводородной кислоты 
осуществляется по анионообменному механизму за счет взаимодействия с 
протонированными первичными аминогруппами При повышенной температуре 
(95°С) хлоридные комплексы кинетически инертньрс платиновых металлов 
извлекаются из растворов 4М НС1 - рН 8 по комплексообразующему механизму за 
счет взаимодействия с меркаптопропильными группами. Кинетически лабильные 
соединения платиновых металлов (хлорокомплексы Pd(II), Os(VIII) в виде OSO4) 
количественно извлекаются разнолигандными сорбентами при 20°С в широкой 
области концентраций х;юроводородной кислоты по комплексообразуюгцему 
механизму за счет взаимодействия с меркаптопропильными [рунпами. 
Коэффициенты распределения платиновых металлов в оптимальных условиях 
сорбции досгигают значений MO''-МО' см'/г. Дагп1ые спектроскопии диффузного 
отражения, ЭПР и люминесценции показывают, что в процессе 
комплсксообразования с меркаптопропильными группами, содержащимися на 
поверхности разнолигандньгх сорбентов, гтроисходиг восстановление платиновых 
металлов до низших степеней окисления. 
4. Цветные металлы (цинк(11), никель(11), кобальт(11), кадмий(11), хром(1П, VI), 
медь(11), свинсц{11)) количественно (99%) извлекаются силикагелями, химически 
модифицирова(ШЫМИ меркаптопропильными 1руппами и одновреметпю 
меркаптопропшшными и аминопроггальными фуппами, из растворов с рН 2-8. 
Сорбция протекает по комплексообразующему механизму. На силикагеле, химически 
модифицирова1шом дииропилдисульфидиыми фуппами, сорбция большинства 
цветных и тяжелых металлов не является количественной. 
5. На примере золага(11!) и меди(11) показано, что в процессе их сорбционного 
вьщеления на 1Юверхности разнолигазщных сорбентов образуегся несколько типов 
комплексов и реализуется двухъярусное их расположение относительно поверхности 
силика1'еля. Золото(Л1) и мсдь(11) координированы с первичными аминогруппами и 
частично с дипропилдисульфидными фуштами, образующимися в процессе 
окисления меркаптопропильных фупп, а 30jioTo(r) и медь(1) координированы с 
меркаптопропильными фуппами. 
6. Найдены оптимальные условия сорбционного выделения висмута(111) и рения(У11) 
силикшелями, химически модифицированными гругшами производных тиомочевины 
(N-aiiflHJi-N'-nponHnT иомочениной, N-бeнзoил-N'-npoпиJn иомочевиной, N-фeнил-N'-
процилт иомочевиной и N-этил-N'-пponилтиoмoчeвинoй). Количественное ичвлечение 
(98-99%) висмута достигается из 1 4М растворов азотной и хлороводородной 
кислот при комнатной температуре, а рения при 95°С в присутствии лабилизирующей 
добавки хлорида олова(11) со временем установления сорбционного равновесия не 
1трсвып1ающем 5 мин. 
7 Определены ошимальные условия образования на HOBCIJXHOCTM химически 
модифицированных силикагелей иптеисивтю окрашенных смешан1юлиганлных 
комплексов золо1а(1), серебра(1), ртути(1) с дипроли.1|дису;1ьфидными ipynimMH и 
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тиокегоном Михлера. мели(1) с меркаптопропильпыми группами и тиокетоном 
Михлера, iwcMyia(III), рения(1У) с меркапгопропильными, дипропилдисульфилными 
группами и фуппами производными тиомочевины. 
8. Образование окранюнных соединений зол(гга(1) (?чпах=̂ 540 нм), серебра(1) 
(̂ nuix̂ 520 нм), ргути(1) ().„,ах=570 нм) с дипропилдисульфилными фу[тами, 
ковапентно закрепленными на поверхности силикагеля, и тиокетоном Михлера, 
меди(1) (Хтои=510 нм) с меркаптопропильными группами и тиокетоном Михлера, 
висмута(111) (̂ тм=420 нм) и рения(1У) (X^^-iSO нм) с меркаптопропильпыми 
группами и группами производных тиомочевины использовано при разработке 
методик сорбционгго-фотометрического определения этих элементов с пределами 
обнаружения 0,05 (Аи); 0,1 (Ag); 0,1 (Hg), 0,05(Cu), 0,03 (Bi), 0,4 (Re) мкг/0,1 i 
сорбента 
9. Разработанные сорбционно-фотометрические методики опробованы при 
определении золота в образцах золотосодержащих руд, концентратов и продуктов их 
переработки, серебра и ртути в модельных растворах, меди в технологических водах 
гальванического производства, висмута в образце бронзы оловянной, рения в 
образцах алюмоплатшгорениевых катализаторов. Разработанные методики 
сорбцио(П10-атомно-абсорбциоиного и сорбционно-атомно-эмиссионного 
(с индуктивно связшнюй плазмой) определения цинка(11), калмия(11), свинца(11), 
никеля(11) использованы при анализе природных высоко солевых озерных вод. 
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