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Ñïëàâû íà îñíîâå ìåòàëëîâ ïëàòèíîâîé ãðóïïû îáëàäàþò âûñîêîé õèìè÷åñêîé ñòîé-

êîñòüþ, ÷òî âûçûâàåò ðÿä òðóäíîñòåé ïðè èõ ðàñòâîðåíèè. Íà ñåãîäíÿøíèé äåíü ñðåäè

ãèäðîìåòàëëóðãè÷åñêèõ ìåòîäîâ ðàñòâîðåíèå â öàðñêîé âîäêå ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç íàèáîëåå

ýôôåêòèâíûõ ñïîñîáîâ âñêðûòèÿ êîððîçèîííî-ñòîéêèõ ñïëàâîâ. Îñíîâíîé íåäîñòàòîê ýòî-

ãî ìåòîäà — âûäåëåíèå òîêñè÷íûõ ãàçîîáðàçíûõ âåùåñòâ, òàêèõ êàê íèòðîçèëõëîðèä è îê-

ñèäû àçîòà. ×òîáû óìåíüøèòü îáúåì âûäåëÿþùèõñÿ ãàçîâ áåç ñíèæåíèÿ îêèñëèòåëüíî-âîñ-

ñòàíîâèòåëüíîãî ïîòåíöèàëà (ÎÂÏ) ñèñòåìû â äàííîé ðàáîòå ïðåäëîæåí ñïîñîá ðàñòâîðå-

íèÿ Pt – Rh ñïëàâà â HCl – HNO3 c äîçèðîâàííûì äîáàâëåíèåì HNO3 ïðè çàäàííîì çíà÷å-

íèè îêèñëèòåëü-âîññòàíîâèòåëüíîãî ïîòåíöèàëà ñèñòåìû. Ïîòåíöèàë ñèñòåìû, âûáðàí-

íûé íà îñíîâàíèè ïîòåíöèàëîâ ñèñòåì HNO3 – HCl – Pt è HNO3 – HCl – Rh, ñîñòàâèë 0,85

è 0,9 Â. Â ðàáîòå òàêæå èññëåäîâàíî âëèÿíèå äèñïåðñíîñòè è äåôåêòíîñòè Pt – Rh ñïëàâà

íà ïîêàçàòåëè åãî ðàñòâîðåíèÿ. Â ðåçóëüòàòå ïîêàçàíî, ÷òî ðàñòâîðåíèå Pt – Rh ñïëàâà ñ

ñîäåðæàíèåì ðîäèÿ 15 % â HCl – HNO3 ïðè ïîñòîÿííîì çíà÷åíèè ÎÂÏ = 0,9 Â ïî ñðàâíå-

íèþ ñ êëàññè÷åñêèì èñïîëüçîâàíèåì ñìåñè HCl è HNO3 â îáúåìíîì îòíîøåíèè 1:3 ïîçâî-

ëÿåò ñíèçèòü ðàñõîä àçîòíîé êèñëîòû íà 40 %, ñîêðàòèòü âðåìÿ ïðîöåññà, óâåëè÷èòü êîýô-

ôèöèåíò èçâëå÷åíèÿ êàê äëÿ ïëàòèíû, òàê è äëÿ ðîäèÿ, à òàêæå óìåíüøèòü îáúåì âûäåëÿ-

þùèõñÿ îêñèäîâ àçîòà â äâà ðàçà (òåîðåòè÷åñêèé ðàñ÷åò). Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðîöåññ ìåõàíî-

àêòèâàöèè ñïëàâà ñîêðàùàåò âðåìÿ ðàñòâîðåíèÿ è ïðèâîäèò ê ïðàêòè÷åñêè êîëè÷åñòâåí-

íîìó ðàñòâîðåíèþ îáðàçöà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ïëàòèíîðîäèåâûé ñïëàâ; ðàñòâîðåíèå; öàðñêàÿ âîäêà.
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A high chemical resistance inherent in the alloys based on platinum group metals is one of the reasons for

a number of difficulties that arise when dissolving such materials. Nowadays, the dissolution in aqua regia

is one of the most effective methods for dissolving corrosion-resistant alloys. The main disadvantage of

this method is a release of toxic gaseous substances such as nitrosyl chloride and nitrogen oxides. To de-

crease the volume of gases thus released without reducing the redox potential of the system, we proposed a

method of dissolving a Pt – Rh alloy in HCl-HNO3 with a controlled dosed supply of HNO3 at a given

value of the oxidation-reduction potential (ORP) of the system. The potential of the system has been cho-

sen proceeding from the potential for HNO3 – HCl – Pt and HNO3 – HCl-Rh systems and amounted to

0.85 and 0.9 V. The impact of the dispersion and the inherent flaw of PtRh alloys on the dissolution indices

of the alloy was also considered. It is shown that the dissolution of a Pt – Rh alloy with a rhodium content

of 15 % in HCl – HNO3 at a constant value of ORP = 0.9 V compared to the use of the classic mixture

(HCl:HNO3 = 1:3 vol.) provides a decrease in nitric acid consumption by 40%, reduction of the process

time, increase in the recovery factor for both platinum and rhodium, and a two-fold reduction of the vol-

ume of released nitrogen oxides (theoretical calculation). It is also revealed that the process of mechanical
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activation of the alloy reduces the dissolution time and leads to almost quantitative dissolution of the

sample.

Keywords: platinum rhodium alloy; dissolution; aqua regia.

Ââåäåíèå

Ñïëàâû íà îñíîâå ðîäèÿ øèðîêî ïðèìåíÿþò

â ðàçëè÷íûõ ñôåðàõ: ïðè èçãîòîâëåíèè òåðìîïàð

â îáëàñòè âûñîêèõ òåìïåðàòóð äî 2000 °C [1], äå-

òåêòîðîâ â ðåàêòîðàõ äëÿ èçìåíåíèÿ ïîòîêà íåé-

òðîíîâ [2], êàòàëèòè÷åñêèõ ôèëüòðîâ-íåéòðàëè-

çàòîðîâ âûõëîïíûõ ãàçîâ àâòîìîáèëåé [3], à òàê-

æå â êà÷åñòâå ýëåêòðîêîíòàêòíûõ ìàòåðèàëîâ

[4]. Ïëàòèíîðîäèåâûå ñïëàâû õàðàêòåðèçóþòñÿ

âûñîêèì ñîïðîòèâëåíèåì ïîëçó÷åñòè ïðè òåìïå-

ðàòóðàõ âûøå 1000 °C, ÷òî â çíà÷èòåëüíîé ñòåïå-

íè îïðåäåëèëî èõ øèðîêîå ïðèìåíåíèå â ñòå-

êîëüíîé ïðîìûøëåííîñòè [5].

Áëàãîäàðÿ äîáàâêå ðîäèÿ, êîòîðûé ÿâëÿåòñÿ

êèíåòè÷åñêè çàòîðìîæåííûì ìåòàëëîì, óâåëè÷è-

âàåòñÿ êîððîçèîííàÿ ñòîéêîñòü òàêèõ ñïëàâîâ.

Òàê, ñïëàâ ñ ñîäåðæàíèåì ðîäèÿ 10 % óñòîé÷èâ â

àòìîñôåðå õëîðà, à ñ ñîäåðæàíèåì 40 % — â öàð-

ñêîé âîäêå. Ýòî, â ñâîþ î÷åðåäü, ñîçäàåò ðÿä ïðî-

áëåì, ñâÿçàííûõ ñ ïåðåðàáîòêîé ïîäîáíûõ ìàòå-

ðèàëîâ.

Íà ñåãîäíÿøíèé äåíü èçâåñòíî íåñêîëüêî

ìåòîäîâ âñêðûòèÿ ïîäîáíûõ ñïëàâîâ â çàâèñèìî-

ñòè îò ñîñòàâà ìàòåðèàëà. Â öåëîì ýòè ìåòîäû

ìîæíî ðàçäåëèòü íà ïèðî- è ãèäðîìåòàëëóðãè-

÷åñêèå. Ê ïèðîìåòàëëóðãè÷åñêèì ìåòîäàì, ïðè-

ìåíÿåìûì ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ, îòíîñÿò

ñïåêàíèå ñ ïåðîêñèäîì íàòðèÿ, ïåðîêñèäîì áàðèÿ

èëè áîëåå àêòèâíûì ìåòàëëîì (îëîâî, öèíê, ñâè-

íåö). Â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ ïèðîìåòàëëóðãè÷å-

ñêèå ìåòîäû âåñüìà ýíåðãîåìêè è íå ãàðàíòèðó-

þò âûñîêîé ñòåïåíè èçâëå÷åíèÿ ìåòàëëîâ ïðîáû

â ðàñòâîð [6].

Èç ãèäðîìåòàëëóðãè÷åñêèõ ìåòîäîâ ìîæíî

âûäåëèòü æèäêîôàçíîå õëîðèðîâàíèå è ðàñòâî-

ðåíèå â öàðñêîé âîäêå, òàê êàê äëÿ ýôôåêòèâíîãî

âñêðûòèÿ êîððîçèîííî-ñòîéêèõ ñïëàâîâ íåîá-

õîäèìû ñèñòåìû ñ âûñîêèì îêèñëèòåëüíî-âîñ-

ñòàíîâèòåëüíûì ïîòåíöèàëîì (ÎÂÏ). Ìíîãèå

èññëåäîâàíèÿ áûëè íàïðàâëåíû íà ïîâûøåíèå

ýôôåêòèâíîñòè âñêðûòèÿ áëàãîðîäíûõ ìåòàëëîâ

ïðè èñïîëüçîâàíèè ãèäðîìåòàëëóðãè÷åñêèõ îïå-

ðàöèé. Àëüòåðíàòèâîé ðàñòâîðåíèþ â öàðñêîé

âîäêå âûñòóïàåò ñîëÿíîêèñëîå âûùåëà÷èâàíèå ñ

ïðèìåíåíèåì â êà÷åñòâå îêèñëèòåëåé ïåðîêñèäà

âîäîðîäà [7] èëè ãàçîîáðàçíîãî õëîðà [8].

Ñîãëàñíî ëèòåðàòóðíûì äàííûì âðåìÿ âû-

ùåëà÷èâàíèÿ ìîæåò áûòü çíà÷èòåëüíî óìåíüøå-

íî çà ñ÷åò èñïîëüçîâàíèÿ ìèêðîâîëíîâîãî íàãðå-

âà, õîòÿ ìåõàíèçì âçàèìîäåéñòâèÿ ìèêðîâîëí ñ

ãèäðîìåòàëëóðãè÷åñêèìè ñèñòåìàìè ìàëîèçó÷åí

[9, 10].

Â óñëîâèÿõ îòñóòñòâèÿ ãàçîîáðàçíîãî õëîðà

àëüòåðíàòèâíûì ìåòîäîì âñêðûòèÿ ÿâëÿåòñÿ

ðàñòâîðåíèå â öàðñêîé âîäêå, ïîýòîìó âñêðûòèå

ïëàòèíîðîäèåâîãî ñïëàâà ìû ïðîâîäèëè, èñïîëü-

çóÿ èìåííî ýòîò ñïîñîá.

Èçâåñòíî, ÷òî ñìåñü àçîòíîé è ñîëÿíîé êèñ-

ëîò, èçâåñòíàÿ êàê öàðñêàÿ âîäêà, ÿâëÿåòñÿ ñèëü-

íûì îêèñëèòåëåì. Åå ñèëüíûå îêèñëèòåëüíûå

ñïîñîáíîñòè îáóñëîâëåíû îáðàçóþùèìèñÿ àòî-

ìàðíûì õëîðîì è õëîðèäîì íèòðîçèëà [11, 12]:

3HCl + HNO3 � Cl2� + NOCl� + 2H2O, (1)

3 2
3 2 2

HCl HNO Cl NOCl H O
, C

� � ��� � � � �
�t

, (2)

2 2
2

NOCl NO Cl
, Ct �

� ��� � � � . (3)

Èòîãî:

6 2 3 2 4
3 2 2

HCl HNO Cl NO H O
, C

� � ��� � � � �
�t

. (4)

Îäíàêî îñíîâíûì íåäîñòàòêîì èñïîëüçîâà-

íèÿ ýòîãî ñïîñîáà ÿâëÿåòñÿ âûäåëåíèå òîêñè÷íûõ

ãàçîîáðàçíûõ âåùåñòâ, òàêèõ êàê íèòðîçèëõëî-

ðèä è îêñèäû àçîòà. Â äàííîé ðàáîòå ïðåäëàãàåò-

ñÿ ñíèçèòü îáúåì âûäåëÿþùèõñÿ ãàçîâ áåç óìåíü-

øåíèÿ ÎÂÏ ñèñòåìû çà ñ÷åò äîçèðîâàííîãî äî-

áàâëåíèÿ HNO3.

Âòîðûì àñïåêòîì, èçó÷åííûì â ïðåäñòàâëåí-

íîé ðàáîòå, ÿâëÿåòñÿ âëèÿíèå èçìåíåíèÿ äèñ-

ïåðñíîñòè è äåôåêòíîñòè Pt – Rh ñïëàâà íà åãî

ðàñòâîðèìîñòü, ïîñêîëüêó èçâåñòíî, ÷òî ñêîðîñòü

ðàñòâîðåíèÿ çàâèñèò îò çíà÷åíèÿ ïëîùàäè ïî-

âåðõíîñòè òâåðäîé ôàçû. Îäíèì èç ñïîñîáîâ óâå-

ëè÷åíèÿ äèñïåðñíîñòè ÷àñòèö ÿâëÿåòñÿ ìåõàíî-

àêòèâàöèÿ: ïîìèìî èçìåëü÷åíèÿ, â ïðîöåññå ìå-

õàíîàêòèâàöèè ïðîèñõîäèò íàêîïëåíèå ñòðóê-

òóðíûõ äåôåêòîâ, ÷òî óâåëè÷èâàåò õèìè÷åñêóþ

àêòèâíîñòü ìàòåðèàëà [13].

Òàê, â ðàáîòå [14] óñòàíîâëåíî, ÷òî ìåõàíî-

àêòèâàöèÿ îêàçûâàåò íàèáîëüøåå âëèÿíèå íà ðî-

äèé ïî ñðàâíåíèþ ñ äðóãèìè ìåòàëëàìè ïëàòèíî-

âîé ãðóïïû (ÌÏÃ). Àâòîðàìè òàêæå áûëî èññëå-

äîâàíî âëèÿíèå ìåõàíîàêòèâàöèè íà ñïëàâ ìåäè

ñ äîáàâëåíèåì ïàëëàäèÿ, ðîäèÿ è ïëàòèíû. Ïîêà-

çàíî, ÷òî ïðè åãî ðàñòâîðåíèè â ñìåñè àçîòíîé è

ñîëÿíîé êèñëîò ïîñëå ìåõàíîàêòèâàöèè ñòåïåíü

èçâëå÷åíèÿ ïëàòèíû è ïàëëàäèÿ âûðîñëà íà

35 %, à ðîäèÿ — óâåëè÷èëàñü â äâà ðàçà ïî ñðàâ-

íåíèþ ñ âûùåëà÷èâàíèåì ñïëàâà áåç ìåõàíî-

àêòèâàöèè.

Öåëü ðàáîòû — èíòåíñèôèêàöèÿ ïðîöåññà

âñêðûòèÿ óïîðíîãî ñïëàâà íà îñíîâå ïëàòèíû è
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ðîäèÿ è èñïîëüçîâàíèå êîìïëåêñíîãî ïîäõîäà,

çàêëþ÷àþùåãîñÿ â ðàñòâîðåíèè ñïëàâà â ñìåñè

HNO3 – HCl îïòèìèçèðîâàííûì ñïîñîáîì ïîñëå

ïðåäâàðèòåëüíîé ìåõàíîàêòèâàöèè.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ è õàðàêòåðèñòèêà Pt

– Rh ñïëàâà. Ãðàíóëîìåòðè÷åñêèé àíàëèç ñïëà-

âîâ ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì àíàëèçàòîðà

ðàçìåðà ÷àñòèö Microtrac S-3500.

Ýëåìåíòíûé ñîñòàâ ðàñòâîðà èññëåäîâàëè ñ

èñïîëüçîâàíèåì àòîìíî-ýìèññèîííîãî ñïåêòðî-

ìåòðà c èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé iCAP-

6500 (Thermo Scientific Corp., ÑØÀ).

Ìîðôîëîãèþ ÷àñòèö ñïëàâà èññëåäîâàëè ñ ïî-

ìîùüþ ðàñòðîâîãî ýëåêòðîííîãî ìèêðîñêîïà

JEOL 6610 LV (ÐÝÌ).

Ìåõàíîàêòèâàöèþ ïðîâîäèëè ñ ïðèìåíåíèåì

ëàáîðàòîðíîé ïëàíåòàðíîé ìåëüíèöû ÀÃÎ-2Ñ.

Â ñïåöèàëüíûé ñòàêàí çàãðóæàëè ïîðîøîê ñïëà-

âà è ìåëþùèå òåëà — ñòàëüíûå øàðû (m =

= 200 ã) â îáúåìíîì ñîîòíîøåíèè 1:10. Âðåìÿ

ìåõàíîàêòèâàöèè ñîñòàâëÿëî 10 ìèí. Äàëåå

ñìåñü ñïëàâà è øàðîâ ïðîñåèâàëè ÷åðåç ñèòî äëÿ

óäàëåíèÿ øàðîâ.

Ýëåìåíòíûé ñîñòàâ ïîðîøêîîáðàçíûõ îáðàç-

öîâ èññëåäîâàëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ðåíòãåíî-

ôëóîðåñöåíòíîãî àíàëèçàòîðà Clever C-31 (ðåíò-

ãåíîâñêàÿ òðóáêà ñ Rh-àíîäîì, SSD äåòåêòîð ñ

ýëåêòðîîõëàæäåíèåì íà ýëåìåíòå Ïåëüòüå).

Îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûé ïîòåíöèàë

ðàñòâîðîâ èçìåðÿëè ñ ïîìîùüþ îäíîêàíàëüíîãî

ïîðòàòèâíîãî pH-ìåòðà/èîíîìåðà S8 Mettler To-

ledo Seven2Go ñ ýëåêòðîäîì Mettler Toledo ñåðèè

InLab Redox Ag/AgCl (òåìïåðàòóðíûé äèàïà-

çîí — 0 – 100 °C, òî÷íîñòü Redox — ±0,1 ìÂ).

Äëÿ âçÿòèÿ íàâåñîê èñïîëüçîâàëè àíàëèòè÷å-

ñêèå âåñû Mettler Toledo XS204.

Â ðàáîòå ïðèìåíÿëè ñëåäóþùèå ðåàêòèâû:

àçîòíàÿ êèñëîòà (ÃÎÑÒ 4461–77), ñîëÿíàÿ êèñ-

ëîòà (ÃÎÑÒ 3118–77), äèñòèëëèðîâàííàÿ âîäà,

ñïëàâ íà îñíîâå ïëàòèíû Pt – Rhx, ãäå x = 5, 10,

15 (ÃÎÑÒ 30649–99).

Îáúåêòîì èññëåäîâàíèÿ ÿâëÿåòñÿ ñòðóæêà

ïëàòèíîðîäèåâîãî ñïëàâà ñ ñîäåðæàíèåì ðîäèÿ

15 %. Â òàáë. 1 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ãðàíó-

ëîìåòðè÷åñêîãî àíàëèçà ñïëàâà, à íà ðèñ. 1 —

äèôôåðåíöèàëüíàÿ ãèñòîãðàììà ðàñïðåäåëåíèÿ

÷àñòèö ïî ðàçìåðàì.
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Òàáëèöà 1. Ðåçóëüòàòû ãðàíóëîìåòðè÷åñêîãî àíàëèçà Pt – Rh ñïëàâà

Table 1. Results of granulometric analysis of a Pt – Rh alloy

Ñðåäíèé ðàçìåð ÷àñòèö MV, îïðåäåëåííûé èç îáúåìíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ, ìêì 334,3

Ìèíèìàëüíûé ðàçìåð ÷àñòèö, ìêì 13,01

Äîëÿ ÷àñòèö ñ ìèíèìàëüíûì ðàçìåðîì, % 0,2

Äîëÿ ÷àñòèö ñ ìàêñèìàëüíûì ðàçìåðîì, % 0,2

Ïðåèìóùåñòâåííûé äèàïàçîí ðàçìåðîâ ÷àñòèö, ìêì 209,3 – 837,2

%
P

a
s
s
in

g

%
C

h
a
n

n
e
l

Ðàçìåð, ìêì

Ðèñ. 1. Äèôôåðåíöèàëüíàÿ ãèñòîãðàììà ðàñïðåäåëåíèÿ

÷àñòèö ïî ðàçìåðàì îáðàçöà ñïëàâà Pt – Rh15

Fig. 1. Differential histogram of the particle size distribu-

tion of a Pt – Rh15 alloy sample

Ðèñ. 2. Èçîáðàæåíèå ÷àñòèö ñïëàâà (óâåëè÷åíèå 50 è

250)

Fig. 2. Image of alloy particles (magnification 50 and 250)



Ñîãëàñíî èññëåäîâàíèÿì ãðàíóëîìåòðè÷åñêî-

ãî ñîñòàâà ñðåäíèé ðàçìåð ÷àñòèö ëåæèò â äèàïà-

çîíå 210 – 840 ìêì. Ãèñòîãðàììà èìååò áèìî-

äàëüíîå ðàñïðåäåëåíèå, òàê êàê ÷àñòèöû ñïëàâà

ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ñòðóæêó, ïîëó÷åííóþ ðàñ-

òî÷êîé ñïëàâà.

Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíî èçîáðàæåíèå ÷àñòèö,

ïîëó÷åííîå ìåòîäîì ðàñòðîâîé ýëåêòðîííîé ìèê-

ðîñêîïèè. Ïî ðåçóëüòàòàì ÐÝÌ âèäíî, ÷òî ñïëàâ

èìååò äåôîðìèðîâàííóþ ïîâåðõíîñòü. Äàííûé

ôàêò îáúÿñíÿåòñÿ òåì, ÷òî ïðè ñíÿòèè ñòðóæêè

÷àñòèöû äîïîëíèòåëüíî ëîìàþòñÿ âñëåäñòâèå

âûñîêîé òâåðäîñòè ñïëàâà.

Ìåòîäèêè âñêðûòèÿ Pt – Rh ñïëàâà. Ýêñïå-

ðèìåíòû ïî ðàñòâîðåíèþ ñïëàâà ïðîâîäèëè ñëå-

äóþùèì îáðàçîì.

Ìåòîä 1. Êëàññè÷åñêîå ðàñòâîðåíèå ñïëàâà â

ñìåñè àçîòíîé è ñîëÿíîé êèñëîò. Íàâåñêó ñïëà-

âà ìàññîé 10 ã ïîìåùàëè â êîëáó, äîáàâëÿëè

ñìåñü àçîòíîé è ñîëÿíîé êèñëîò â îáúåìíîì ñîîò-

íîøåíèè 1:3. Ðàñòâîðåíèå ïðîâîäèëè ïðè òåìïå-

ðàòóðå 80 °C â òå÷åíèå 3 ÷. Âî âðåìÿ ïðîöåññà

ðàñòâîðåíèÿ ôèêñèðîâàëè çíà÷åíèå ÎÂÏ êàæ-

äûå 30 ìèí. Ïî îêîí÷àíèè ýêñïåðèìåíòà ðàñòâîð

ôèëüòðîâàëè è àíàëèçèðîâàëè. Íåðàñòâîðèâ-

øèéñÿ ñïëàâ ïðîìûâàëè âîäîé, ñóøèëè, âçâåøè-

âàëè è àíàëèçèðîâàëè.

Ìåòîä 2. Ðàñòâîðåíèå ñïëàâà â ñìåñè àçîò-

íîé è ñîëÿíîé êèñëîò ñ ñîîòíîøåíèåì

HNO3:HCl = 1:4,8. Ñîîòíîøåíèå àçîòíîé è ñîëÿ-

íîé êèñëîò îïèñûâàåòñÿ õèìè÷åñêèìè óðàâíå-

íèÿìè (1), (2) è ñîñòàâëÿåò 1:3. Îäíàêî ïðè ðàñ-

ñìîòðåíèè óðàâíåíèé, îïèñûâàþùèõ âçàèìîäåé-

ñòâèå ìåòàëëîâ ñ êèñëîòàìè, ñîîòíîøåíèå ìåíÿ-

åòñÿ è ñîñòàâëÿåò HNO3:HCl = 1:4,8 îá.

3Pt + 18HCl + 4HNO3 =

= 3H2[PtCl6] + 4NO + 8H2O, (5)

Rh + 6HCl + HNO3 =

= H3[RhCl6] + NO + 2H2O. (6)

Àíàëîãè÷íî ïåðâîìó ýêñïåðèìåíòó ðàñòâîðÿ-

ëè êàê èñõîäíûé, òàê è ïîäâåðãøèéñÿ ìåõàíî-

àêòèâàöèè ñïëàâ.

Ìåòîä 3. Ðàñòâîðåíèå ñïëàâà â ñìåñè àçîò-

íîé è ñîëÿíîé êèñëîò ñ äîçèðîâàíèåì àçîòíîé

êèñëîòû îñóùåñòâëÿëè ñëåäóþùèì îáðàçîì. Íà-

âåñêó ñïëàâà ìàññîé 10 ã ïîìåùàëè â êîëáó, äî-

áàâëÿëè 47 ìë ñîëÿíîé êèñëîòû è íàãðåâàëè äî

òåìïåðàòóðû 80 °C, äàëåå ôèêñèðîâàëè çíà÷åíèå

ÎÂÏ è ïðèêàïûâàëè àçîòíóþ êèñëîòó (êîíö.) ïî

0,1 ìë äî îáúåìà, ïðè êîòîðîì äîñòèãàåòñÿ íåîá-

õîäèìîå çíà÷åíèå ÎÂÏ. Âðåìÿ ýêñïåðèìåíòà ñî-

ñòàâèëî 3 ÷.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Ðàñòâîðåíèå êàê ïëàòèíû, òàê è ðîäèÿ â öàð-

ñêîé âîäêå îáúÿñíÿåòñÿ îáðàçîâàíèåì óñòîé÷è-

âûõ êîìïëåêñîâ [PtCl4]
2–, [PtCl6]

2– è [RhCl6]
3–, ÷òî

âåäåò ê óìåíüøåíèþ ïîòåíöèàëà âîññòàíîâè-

òåëüíîé ñèñòåìû.

Èç-çà ïðåâàëèðóþùåé äîëè ïëàòèíà âíîñèò

áîëüøèé âêëàä â ïîòåíöèàë ñèñòåìû ïðè ðàñòâî-

ðåíèè ñïëàâà. Ïðè ýòîì ñòàíäàðòíûå çíà÷åíèÿ

ÎÂÏ äëÿ ïëàòèíû, ñëåäóþùèå: E
PtCl Pt

4

2	 /
=

= 0,73 Â è E
PtCl PtCl

6

2

4

2	 	/
= 0,68 Â [15]. Çíà÷åíèå

ñòàíäàðòíîãî ýëåêòðîäíîãî ïîòåíöèàëà â ñèñòåìå

àçîòíàÿ êèñëîòà — ñîëÿíàÿ êèñëîòà ñîñòàâëÿåò

0,96 Â [15].

Êëàññè÷åñêîå ðàñòâîðåíèå ñïëàâà â ñìåñè

àçîòíîé è ñîëÿíîé êèñëîò. Â êà÷åñòâå ðåïåðíîé

òî÷êè äëÿ äàëüíåéøèõ èññëåäîâàíèé èñïîëüçî-

âàëè èçâåñòíûé ñïîñîá ïåðåâîäà äðàãîöåííûõ

ìåòàëëîâ â ðàñòâîð — ñìåñü àçîòíîé è ñîëÿíîé

êèñëîò â ñîîòíîøåíèè 1:3 îá. Ïî ðåçóëüòàòàì

ðàñòâîðåíèÿ çà 3 ÷ â ðàñòâîð ïåðåøëî 71,4 % ïëà-

òèíû è 81,2 % ðîäèÿ. Ïðè ýòîì çíà÷åíèå ÎÂÏ â

íà÷àëå ýêñïåðèìåíòà ñîñòàâèëî 0,90 Â, à ñïóñòÿ

òðè ÷àñà ñíèçèëîñü äî 0,85 ìÂ.

Ïàäåíèå ÎÂÏ ñèñòåìû ñâèäåòåëüñòâóåò î

òîì, ÷òî ñî âðåìåíåì åå îêèñëèòåëüíàÿ ñïîñîá-

íîñòü óìåíüøàåòñÿ ââèäó ñíèæåíèÿ êîíöåíòðà-

öèè âûñîêîàêòèâíûõ ïðîäóêòîâ, â òîì ÷èñëå, àñ-

ñîöèàòîâ, äèîêñèäà àçîòà, õëîðà è íèòðîçèëõëî-

ðèäà. Ïðåäïîëàãàåòñÿ òàêæå, ÷òî ðåàêöèþ ðàçëî-

æåíèÿ íèòðîçèëõëîðèäà óñêîðÿåò íàëè÷èå ñàìî-

ãî ñïëàâà â ñèñòåìå. Èçâåñòíî, ÷òî ïëàòèíîâûå

ìåòàëëû, â òîì ÷èñëå ïëàòèíà è ðîäèé, îáëàäàþò

âûñîêîé êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòüþ [16].

Ðàñòâîðåíèå ñïëàâà â ñìåñè àçîòíîé è ñîëÿ-

íîé êèñëîò ñ ñîîòíîøåíèåì HNO3:HCl = 1:4,8.

Ïî ðåçóëüòàòàì ðàñòâîðåíèÿ ñïëàâà ïðè äàííîì

ñîîòíîøåíèè êèñëîò çà 3 ÷ ñòåïåíü èçâëå÷åíèÿ

ïëàòèíû è ðîäèÿ â ðàñòâîð ñîñòàâèëà 73,7 è

63,5 % ñîîòâåòñòâåííî. Èçìåíåíèå îáúåìà ñîëÿ-

íîé êèñëîòû â ïðîöåññå ðàñòâîðåíèÿ ñïëàâà íå

ïðèâîäèò ê îùóòèìîìó ðåçóëüòàòó — íåçíà÷è-

òåëüíîå óâåëè÷åíèå ïåðåõîäà ïëàòèíû â ðàñòâîð

è, êàê ñëåäñòâèå, óáûëü ìàññû ñïëàâà. Îäíàêî

ñòîèò çàìåòèòü, ÷òî â ñëó÷àå ðîäèÿ ñèòóàöèÿ

íåîäíîçíà÷íàÿ. Â ðåçóëüòàòå îïûòà äîëÿ ðîäèÿ,

ïåðåøåäøàÿ â ðàñòâîð, ñîñòàâèëà 63,5 %, òîãäà

êàê ïðè êëàññè÷åñêîì âñêðûòèè îíà ñîñòàâëÿëà

81,2 %.

Äëÿ èññëåäîâàíèÿ êèíåòèêè ðàñòâîðåíèÿ

ñïëàâà âî âðåìåíè ñïëàâ ðàñòâîðÿëè â òå÷åíèå

9 ÷. Íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíà çàâèñèìîñòü ïåðå-

õîäà ïëàòèíû è ðîäèÿ â ðàñòâîð îò âðåìåíè.

Çà 9 ÷ ýêñïåðèìåíòà â ðàñòâîð ïåðåøëî 86 % ïëà-

òèíû è 81 % ðîäèÿ. Ïðè ýòîì ñòîèò îòìåòèòü, ÷òî

ñî âðåìåíåì ñêîðîñòü ðàñòâîðåíèÿ ñïëàâà ìåíÿ-

åòñÿ. Ïîñëå òðåõ ÷àñîâ ýêñïåðèìåíòà ñêîðîñòü
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ðàñòâîðåíèÿ ìåòàëëîâ óìåíüøèëàñü áîëüøå ÷åì

â 4 ðàçà. Ïîñëå 7 ÷ ðàñòâîðåíèÿ çàâèñèìîñòü ïå-

ðåõîäà ìåòàëëà â ðàñòâîð îò âðåìåíè âûõîäèò íà

ïëàòî, êàê â ñëó÷àå ïëàòèíû, òàê è ðîäèÿ.

Ïî ðåçóëüòàòàì îïûòà ìîæíî ñêàçàòü, ÷òî

ðàñòâîðåíèå ñïëàâà â ñìåñè êèñëîò ýôôåêòèâíî â

òå÷åíèå ïåðâûõ òðåõ ÷àñîâ, çàòåì ñêîðîñòü ðàñ-

òâîðåíèÿ çàìåòíî óìåíüøàåòñÿ. Ýòî ïîäòâåðæ-

äàåò ãðàôèê çàâèñèìîñòè çíà÷åíèÿ ÎÂÏ îò âðå-

ìåíè, íà êîòîðîì ìîæíî óâèäåòü òðè ÿâíûõ

ó÷àñòêà óáûâàþùåé ôóíêöèè.

Ïîìèìî èçìåíåíèÿ ñîîòíîøåíèÿ êèñëîò â

ïðîöåññå ðàñòâîðåíèÿ, â ðàáîòå òàêæå áûëî èñ-

ñëåäîâàíî âëèÿíèå ìåõàíîàêòèâàöèè íà ïðîöåññ

ðàñòâîðåíèÿ ïëàòèíîðîäèåâîãî ñïëàâà. Â òàáë. 2

ïðåäñòàâëåíû îñíîâíûå õàðàêòåðèñòèêè ãðà-

íóëîìåòðè÷åñêîãî ñîñòàâà ñïëàâà äî è ïîñëå

ìåõàíîàêòèâàöèè. Ïî äàííûì àíàëèçà âèäíî,

÷òî ïîñëå ìåõàíîàêòèâàöèè ðàçìåð ÷àñòèö ñóùå-

ñòâåííî óìåíüøèëñÿ.

Â ðåçóëüòàòå ýêñïåðèìåíòîâ óñòàíîâëåíî, ÷òî

ïîñëå 10 ìèí ìåõàíîàêòèâàöèè ñïëàâà ïîëíûé

ïåðåâîä ïëàòèíû è ðîäèÿ â ðàñòâîð äîñòèãàåòñÿ

çà 1 ÷àñ. Ïðè ýòîì ðàñòâîðåíèå ñïëàâà áûëî ïðî-

âåäåíî êàê ïðè êëàññè÷åñêîì ñîîòíîøåíèè êè-

ñëîò, òàê è ñ áóëüøèì îáúåìîì ñîëÿíîé êèñëîòû.

Äàííûé ôàêò îáúÿñíÿåòñÿ óìåíüøåíèåì ðàçìåðà

÷àñòèö, à òàêæå, êàê ïðåäïîëàãàþò àâòîðû, íàêî-

ïëåíèåì ñòðóêòóðíûõ äåôåêòîâ.

Ðàñòâîðåíèå ñïëàâà â ñìåñè àçîòíîé è ñîëÿ-

íîé êèñëîò ñ äîçèðîâàíèåì àçîòíîé êèñëîòû.

Îïèñàííûå âûøå ýêñïåðèìåíòû ïðèâîäÿò ê âû-

âîäó, ÷òî äëÿ ïîääåðæàíèÿ âûñîêîãî çíà÷åíèÿ

ÎÂÏ ñèñòåìû íåîáõîäèìî àçîòíóþ êèñëîòó ââî-

äèòü äîçèðîâàííî.

Â êà÷åñòâå ïîñòîÿííîãî çíà÷åíèÿ ÎÂÏ ñèñ-

òåìû â òå÷åíèå âñåãî âðåìåíè ðàñòâîðåíèÿ âû-

áðàëè äâà çíà÷åíèÿ — 0,85 Â è 0,90 Â îòíîñè-

òåëüíî Ag/AgCl. Ïðè âûáîðå çíà÷åíèÿ àâòîðû ðó-

êîâîäñòâîâàëèñü òåì, ÷òî ìàêñèìàëüíî âîçìîæ-

íîå çíà÷åíèå ÎÂÏ ñèñòåìû HCl – HNO3 – PtRh

ñîñòàâëÿëî 0,90 Â îòíîñèòåëüíî Ag/AgCl. Â

òàáë. 3 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû âñåõ ýêñïå-

ðèìåíòîâ ïî ðàñòâîðåíèþ ïëàòèíîðîäèåâîãî

ñïëàâà.

Ðàñòâîðåíèå ìåõàíîàêòèâèðîâàííîãî ñïëàâà

ïðîèñõîäèò çà ìåíüøåå âðåìÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ

ðàñòâîðåíèåì èñõîäíûõ ñïëàâîâ. Ïðè ðàñòâîðå-

«Çàâîäcêàÿ ëàáîpàòîpèÿ. Äèàãíîcòèêà ìàòåpèàëîâ». 2023. Òîì 89. ¹ 10 9

Òàáëèöà 2. Îñíîâíûå õàðàêòåðèñòèêè ãðàíóëîìåòðè÷åñêîãî ñîñòàâà Pt – Rh ñïëàâà

Table 2. The main characteristics of the granulometric composition of a Pt – Rh alloy

Ñïëàâ Èñõîäíûé
Ìåõàíîàêòè-

âèðîâàííûé

Ñðåäíèé ðàçìåð ÷àñòèö MV, îïðåäåëåííûé èç îáúåìíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ, ìêì 334,3 157,4

Ìèíèìàëüíûé ðàçìåð ÷àñòèö, ìêì 13,1 6,5

Ìàêñèìàëüíûé ðàçìåð ÷àñòèö, ìêì 1408,0 352,0

Ïðåèìóùåñòâåííûé äèàïàçîí ðàçìåðîâ ÷àñòèö, ìêì 209,3 – 837,2 148,0 – 296,0

Òàáëèöà 3. Ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòîâ ïî âñêðûòèþ Pt – Rh ñïëàâà (n = 3; P = 0,95)

Table 3. Results of experiments in opening Pt – Rh alloy (n = 3; P = 0.95)

Ñïîñîá âñêðûòèÿ
Âðåìÿ,

÷

Ñòåïåíü èç-

âëå÷åíèÿ Pt

â ðàñòâîð, %

Ñòåïåíü èç-

âëå÷åíèÿ Rh

â ðàñòâîð, %

Ñîîòíîøåíèå

HNO
3
:HCl,

îá.

1 Êëàññè÷åñêîå ðàñòâîðåíèå ñïëàâà 9 71,4 ± 1,4 81,2 ± 2,4 1,0:3,0

2 Ðàñòâîðåíèå ñïëàâà ïðè ñîîò-

íîøåíèè HNO
3
:HCl = 1:4,8 îá.

Èñõîäíûé ñïëàâ 9 73,7 ± 1,5 63,5 ± 1,9 0,6:3,0

Ïîñëå ìåõàíîàêòèâàöèè 1 98,3 ± 1,7 98,6 ± 1,4

3 Ðàñòâîðåíèå ñïëàâà ìåòîäîì

äîçèðîâàíèÿ HNO
3

Ïðè ÎÂÏ 0,85 Â 3 60,9 ± 1,2 60,9 ± 1,2 0,3:3,0

Ïðè ÎÂÏ 0,90 Â 3 84,2 ± 1,7 87,1 ± 2,6 0,6:3,0

Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü ñòåïåíè ïåðåõîäà ïëàòèíû è ðîäèÿ

â ðàñòâîð îò âðåìåíè

Fig. 3. Time dependence of platinum and rhodium transi-

tion into solution



íèè èñõîäíîãî ñïëàâà ïî ðåçóëüòàòàì ýêñïåðè-

ìåíòîâ âèäíî, ÷òî íàèáîëåå ýôôåêòèâíûì ñïîñî-

áîì âñêðûòèÿ ÿâëÿåòñÿ ìåòîä ñ äîçèðîâàííûì

ââåäåíèåì àçîòíîé êèñëîòû. Âàæíûì óñëîâèåì â

òàêîì ðàñòâîðåíèè ÿâëÿåòñÿ ïîñòîÿííîå ïîääåð-

æàíèå çíà÷åíèÿ ÎÂÏ ðàâíûì èëè âûøå 0,9 Â.

Ïðè ýòîì ðàñõîä àçîòíîé êèñëîòû, çàòðà÷åííîé â

îïûòå ñ åå äîçèðîâàíèåì â äâà ðàçà ìåíüøå, ÷åì

â îïûòå ñ êëàññè÷åñêèì ñîîòíîøåíèåì êèñëîò.

Ïî ïðèáëèçèòåëüíûì ðàñ÷åòàì ïðè òàêîì

ñïîñîáå âñêðûòèÿ ïðîèñõîäèò óìåíüøåíèå îáúå-

ìà âûäåëÿþùèõñÿ îêñèäîâ àçîòà â äâà ðàçà, ÷òî

òàêæå ÿâëÿåòñÿ íåìàëîâàæíûì ïðåèìóùåñòâîì.

Îäíàêî çà âûáðàííûé ïðîìåæóòîê âðåìåíè

íå óäàëîñü ïîëíîñòüþ ïåðåâåñòè ìåòàëëû â ðàñ-

òâîð. Àâòîðàìè áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî äëÿ ïîëíî-

ãî âñêðûòèÿ îáðàçöà ñïëàâà íåîáõîäèìî óâåëè-

÷èòü âðåìÿ â 1,5 ðàçà.

Òàêèì îáðàçîì, íà îñíîâå ïîëó÷åííûõ ðå-

çóëüòàòîâ ðåêîìåíäóåòñÿ ïðîâîäèòü ðàñòâîðåíèå

ñïëàâîâ ñ ñîäåðæàíèåì ðîäèÿ 15 % ñ äîçèðîâàí-

íûì ââåäåíèåì àçîòíîé êèñëîòû ïðè ïîñòîÿííîì

ïîääåðæàíèè ÎÂÏ ðàâíûì 0,9 Â. Äëÿ óñêîðåíèÿ

ïðîöåññà ðàñòâîðåíèÿ ïðåäâàðèòåëüíî ìîæíî

ïðîâåñòè ìåõàíîàêòèâàöèþ ñïëàâà.

Çàêëþ÷åíèå

Èçó÷åíî ðàñòâîðåíèå ñïëàâà íà îñíîâå ïëàòè-

íû ñ äîëåé ðîäèÿ 15 % â ñìåñè àçîòíîé è ñîëÿíîé

êèñëîò. Óñòàíîâëåíî, ÷òî íàèáîëåå ýôôåêòèâíî

ïðîöåññ ðàñòâîðåíèÿ Pt – Rh ñïëàâà ïðîòåêàåò â

ñìåñè ñîëÿíîé è àçîòíîé êèñëîò ïðè ïîñòîÿííîì

çíà÷åíèè ÎÂÏ 0,9 Â. Ïîääåðæàíèå íåîáõîäèìîãî

çíà÷åíèÿ ÎÂÏ äîñòèãàåòñÿ ïóòåì äîçèðîâàííîãî

ââåäåíèÿ àçîòíîé êèñëîòû. Ðàçðàáîòàííàÿ ìåòî-

äèêà ïîçâîëÿåò ñîêðàòèòü îáúåì íåîáõîäèìîé

äëÿ ïðîöåññà àçîòíîé êèñëîòû íà 40 %, îáúåì âû-

äåëÿþùèõñÿ â ïðîöåññå ðàñòâîðåíèÿ ãàçîîáðàç-

íûõ âåùåñòâ — â äâà ðàçà, à òàêæå óìåíüøèòü

âðåìÿ ðàñòâîðåíèÿ ñïëàâà (â òðè ðàçà). Ïîìèìî

ýòîãî, áûëè ïîëó÷åíû äàííûå î ïîëîæèòåëüíîì

âëèÿíèè ìåõàíîàêòèâàöèè íà ïðîöåññ ðàñòâî-

ðåíèÿ ñïëàâà (óâåëè÷åíèå ñêîðîñòè ðàñòâîðåíèÿ

â 9 ðàç).
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