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Постановка наукової проблеми та її значення. Метали платинової групи містяться в природ-

них та промислових об’єктах у досить малих кількостях. В основному для визначення досліджу-
ваних компонентів потрібно проводити їх відокремлення від основної матриці. Тому правильний 
вибір методів визначень платинових металів повинен забезпечувати високу відтворюваність, пра-
вильність, надійність, пробопідготовку та експресність досліджень. Узагальнення методів аналізу 
благородних металів сприятиме доцільності використання того чи іншого методу аналізу.  

Серед методів визначення металів платинової групи, які найбільш часто використовують, 
спектрофотометричні й люмінесцентні методи аналізу [5; 11; 28; 42]. Для підвищення чутливості їх 
поєднують із різними методами розділення, концентрування, сорбції, екстракції, що дає змогу 
забезпечити визначення металів платинової групи у межах 10-9–10-7 %.  

Існування великої кількості високочутливих органічних та неорганічних реагентів дає змогу 
проводити визначення благородних металів оптичними методами. 

Незважаючи на широке використання фізичних і фізико-хімічних методів аналізу для визначен-
ня платинових металів, оптичні методи аналізу й надалі залишаються одними із найпоширеніших. 
Вони мають низку переваг перед іншими методами аналізу: достатня чутливість і точність; висока 
селективність; хороша відтворюваність результатів; експресність і простота експериментальних до-
сліджень; низька собівартість аналізу; можливість використання нових високочутливих органічних 
реагентів. 

Мета дослідження − проаналізувати можливість визначення Рутенію фотометричними мето-
дами; провести коротку характеристику основних параметрів при визначенні металу платинової 
групи; вказати на переваги та недоліки під час фотометричного визначення Рутенію з різними 
реагентами. 

Виклад основного матеріалу й обґрунтування результатів дослідження. Сульфурвмісні спо-
луки, зокрема тіосечовина та її похідні, є одними з найпоширеніших органічних реагентів як для 
визначення Осмію, так і для визначення Рутенію. В [28] описано утворення комплексу рутенію (ІІІ) в 
солянокислому та водно-етанольному середовищі з фенілтіосечовиною синього кольору, що погли-
нається при λmax = 680 нм, а молярний коефіцієнт світлопоглинання становить 3900 л·моль-1·см-1. У 
цій системі утворюється три комплекси [Ru(H2O)(C7H6N2S)CI −

4 ], [Ru(H2O)(C7H6N2S)2CI3] та 
[Ru(H2O)(C7H6N2S)3CI +

2 ]. У водно-етанольному середовищі фотометричний метод дає змогу визна-
чити 6–80 мкг/л Ru, екстракційно-фотометричний метод – 0,5–6 мкг/мл Рутенію.  
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Інші похідні тіосечивини також успішно використовуються на практиці для визначення Руте-
нію. Так, N-феніл-N’ − ацетилтіосечовина в кислому середовищі утворює сполуку голубого кольору 
з ε = 4,7·103 л·моль-1·см-1 [49]. Автори [1; 27] також наводять дані про використання похідних тіосечо-
вини для визначення Рутенію. Визначення Ru (III) з похідним тіосечовини у хлоридних розчинах 
описано в [45] при підвищеній температурі. Максимальне вилучення досліджуваної сполуки спосте-
рігається при використанні хлороформу; λmax = 510 нм, молярний коефіцієнт світлопоглинання 
становить 2180 л·моль-1·см-1. Лінійність калібрувального графіка лежить у межах (0,17–5,2)·10-4 моль/л. 
Для визначення Рутенію заважають сполуки: Mo (VI), Cu (II), Pb (II), Bi (III), Tl (I), In (III), Te (IV), 
Cd (II), V (V), Hg (II), Ag (I), Co (II), NO2

-. 
У дослідженнях [34−36] показано закономірності сорбційного виділення Ru (III), Ru (IV) із 

хлоридних та нітритних розчинів силікагелями, що хімічно модифіковані похідними тіосечовини. 
Залежно від природи сорбенту (привитої на поверхні меркаптопропільної групи) утворюються 
комплекси складу [RuLCI5]2-, [RuL2CI4]2-, де L – меркаптогрупа. Недоліками таких методів є потреба 
у відповідності сорбентів для проведення експерименту, тривалість дослідження й потреба в підви-
щенні температури для більш повної сорбції, а також введення стану (ІІ) хлориду як основного 
компонента для забезпечення повної сорбції.  

У визначенні платинових металів найчастіше використовують хлоридні комплекси, проте авто-
рам [12] вдалося застосувати бромокомплекси складу K3[Ru2Br9], K3[RuBr6]·H2O у воді або розведе-
ній кислоті в реакції з тіосечовиною, при цьому утворюється комплекс Ru:Thio у співвідношенні 1:10. 
Чутливість цих комплексів є досить малою. Для K3[RuBr6]·H2O (ε = 2050) рівновага тут досягається 
через 45 хв, а для K3[Ru2Br9] (ε = 2060) рівновага встановлюється через 18 год. Слід також зауважи-
ти, що при СRu ≥ 10-3моль/л у сильнокислому хлоридному середовищі випадає осад RuCI3·3Thio. 
Отож, використання цього методу дослідження можливе лише у розведених розчинах Рутенію. 

В усіх описаних випадках визначенню Рутенію заважає Осмій, оскільки також дає відповідні 
аналітичні сигнали з похідними тіосечовини. 

Серед сульфурвмісних органічних реагентів для визначення Рутенію використовують дитіокар-
бонові кислоти та їхні похідні. Утворення іонних асоціатів етилендиамінтетраацетату рутенію (ІІІ) з 
бензол-, 2-метоксибензол, 4-метоксибензолдітіокарбоновими кислотами можливе при рН = 3–7. Цей 
метод недостатньо чутливий, проте шляхом екстракції можна визначити Рутеній у присутності 
Паладію. Лінійний інтервал концентрацій становить для Рутенію 0,5–15,5 мкг/л, а для Паладію 
0,1−0,45 мкг/мл [25]. 

Аквахлоридний комплекс [RuCl4(H2O)2]- успішно можна екстрагувати сульфоксидами нафтового 
походження [13]. У праці [15] вивчено комплексоутворення у процесі екстракції хлорокомплексів 
рутенію [RuCl6]2-, [Ru(H2O)Cl5]2-, [Ru2OCl10]4-, [RuCOCl5]2-, [RuNOCl5]2- оксидом три-н-октиламіну різ-
ної концентрації в чотирихлористому карбоні. Проведення екстракції дипропілсульфідом, що харак-
теризується доброю вибірковістю і доступністю, описано у дослідженні [38]. В результаті взаємодії 
рутенію (ІV) з унітолом (2,3-димеркаптопропансульфонатом натрію) утворюється унітолхлоридний 
комплекс Рутенію, в присутності SnCl2

 екстрагується різними органічними розчинниками. Даний 
метод має погану відтворюваність, а час утворення комплексу з унітолом становить 5–15 хвилин при 
кип’ятінні в залежності від умов [22]. 

Всі вищезгадані методи дають змогу провести визначення Рутенію в нижчих ступенях окис-
нення: (ІІ), (ІІІ), (ІV), проте практично відсутні методи визначення Ru (VI).  

Авторами [1] досліджено комплексоутворення й екстракцію Ru (VI) з N’-бензолсульфоніл-N’’’- 
n-амінобензоїлбензамідразоном при рН = 0,5–1,5 і в 1 М НСІ при співвідношенні реагуючих компо-
нентів 1:1. Дана реакція проходить дуже швидко, але має досить низьку чутливість (ε = 6,37·103).  

Важливим завданням у визначенні платинових металів є їх відокремлення від інших елементів. 
Цю проблему вирішували й автори роботи [6], які усували заважаючий вплив іонів Алюмінію, що 
потрапляли у розчин солей Рутенію при сплавлянні проби з плавильною сумішшю в корундовому 
тиглі. При рН 11,5–11,8 альберон (хромазурол S) утворює комплексну сполуку з Рутенієм у присут-
ності Алюмінію у співвідношенні 1:1, (але при λmax = 600 нм, а молярний коефіцієнт світлопоглинання 
становив лише 14 000). Визначенню Рутенію заважають Be, Cd, Cu, Ni, Zr, Fe (III), Hf, In, Sc, Th, Ti, 
U (VI), рідкоземельні елементи. 
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Спектрофотометричне визначення Рутенію в присутності Лантану й Галію проводять із 8-окси-
хіноліном екстракцією розплавленим нафталіном. Кількісне визначення Ru проводять при рН 4,0–6,5. 
Закон Бера виконується у діапазоні 2,3–80,5 мкг Рутенію (ε = 1,15·104), 1,5–40,0 мкг La (ε = 1,70·104), 
4,0–98,5 мкг Ga (ε = 6,9·103). Але розроблений метод визначення Рутенію є тривалим [37]. 

Доцільно розглянути методи визначення Рутенію в присутності благородних металів, що 
досліджено у працях [5; 11; 31; 41; 43].  

У дослідженні [31] описано взаємодію Rh (III), Ir (III) з α-бензилмонооксимом у присутності 
карбонат-іону. Утворення цих комплексів є довготривалим, а нагрівання до температури 95–98 °С при-
скорює процес. Рівновага для Ru (III) встановлюється за 1 годину й без нагрівання. Це й покладено в 
основу методу. Інтервал визначуваних концентрацій становить: Ru – 0,5–7,6 мкг/мл, Rh – 0,3–4,1 мкг/мл, 
Ir – 0,7–13,0 мкг/мл. 

Спорідненість властивостей Осмію та Рутенію завжди підвищує інтерес до цих металів і спону-
кає до розробки нових методів визначення. 

Досліджено взаємодію Pd (II), Rh (III), Pt (II, IV), Ir (IV) і Ru (IV) з ЕДТА [41]. Утворення комп-
лексонатів платинових металів відбувається при відповідному значенні рН, а підвищення темпера-
тури приводить до більш кількісного комплексоутворення. У [3; 10; 25] підтверджено утворення 
комплексу Рутенію з етилендиамінотетраацетатною кислотою на відміну від Осмію. Цей факт може 
бути покладений в основу визначення Рутенію у присутності Осмію. 

Проведено спектрофотометричне роздільне визначення Осмію й Рутенію при двох довжинах 
хвиль за допомогою 2-(5-бром-2-піридиазо)-5-діетиламінофенолу. Для Рутенію межа визначень при 
λmax = 620 нм складає 0,01 мкг/мл, для Осмію – 0,05 мкг/мл при λmax = 600 нм [11]. 

У дослідженнях [18; 48] описано одночасне визначення Осмію та Рутенію з їх тетраоксидів з 
використанням похідної спектрофотометрії другого та третього порядку. Визначення платинових ме-
талів у [41] підпорядковується закону Бера для Рутенію до 32 мг/мл, а для Осмію – 40 мг/мл. Значен-
ня ε = 4,8·103 л·моль-1см-1 при λmax = 480 нм для RuCI 2

6
−  і ε = 8,4·103л·моль-1·см-1 при λmax = 334,8 нм 

для OsCI 2
6 ,−  досягаються завдяки кількісному переходу RuO4 та у хлоридні комплекси [43]. 

Спектрофотометричне визначення Ru проводять у вигляді RuO −2
4 , RuO2, а Os – у вигляді OsO −2

4 . 
Завдяки власному забарвленню в 2М НСІ рутенат-іон поглинає при 465 нм зі значенням 
ε = 1740 л·моль-1·см-1. Закон Бера справедливий до 50 мг/мл. А RuO2 окиснюють до шестивалентного 
стану й тоді реєструють спектр поглинання, який ідентичний спектру поглинання рутенат-іону. Для 
осмат-іонів у кислому середовищі при 340 нм фіксують молярний коефіцієнт світлопоглинання 
рівний 2745 л·моль-1·см-1; закон Бера справедливий до 80 мг/мл. Запропонований метод одночасного 
визначення Осмію й Рутенію не має високої чутливості, а інші метали платинової групи будуть 
заважати, якщо їх концентрація буде більшою, ніж Рутенію [47]. 

Ці ж автори пропонують визначення OsO4 і RuO4 у сильнокислому середовищі. При кімнатній 
температурі RuO4 в 6–10 М НСІ переходить у хлоридну форму [RuCl6]2-, що має наступні характе-
ристики λmax = 480 нм, ε = 8,4·103л·моль-1·см-1, лінійність калібрувального графіка – 0,07–20 мг/мл. 
Осмій у цих умовах не переходить у хлоридний комплекс [OsCl6]2-, досягти цього можна лише три-
валим нагріванням до t = 90 °С протягом 1 години. Спектрофотометричне визначення проводять при 
334,8 нм, ε = 8,4·103 л·моль-1·см-1 . Цим способом можна провести визначення Pd, Rh, Pt, Ir, Au [40]. 

Хелатний комплекс жовтого кольору утворює Ru (III) з 3-гідрокси-2-метил-1-феніл-4-піридином 
в інтервалі рН 5,5–8,5 або 3-гідрокси-2-метил-1-(4-толіл)-4-піридином при рН 6–8,5; комплекси 
екстрагуються органічним розчинником – дихлорметаном. Закон Бера виконується в інтервалі визна-
чуваних концентрацій 0,1−20 мг/см3 Рутенію. Молярний коефіцієнт світлопоглинання при довжині 
хвилі 393 нм сягає значення 1,35·104 л·моль-1·см-1, а при 367 нм – 1,29·104 л·моль-1·см-1. Розроблений 
метод дозволяє проводити екстракційно-фотометричне визначення Рутенію в присутності Родію та 
Паладію [40]. 

Ще С. І. Гінзбург зі співробітниками [2] описав простий спосіб визначення Рутенію з роданід-
іоном у вигляді комплексу Ru (ІІІ) синього кольору. Багато дослідників вважають, що існує декілька 
аніонних комплексів Рутенію: Ru(SCN) 4 ,−  Ru(SCN) 2

5 ,−  Ru(SCN) 3
6 ,−  Ru(SCN) 2,

+  RuSCN2-. При викорис-
танні тіоціанатів Осмій не заважає, оскільки максимум поглинання лежить в іншій області спектра, 
ніж для Рутенію. 
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Запропоновано екстракційно-фотометричний метод визначення Ru (III) у вигляді роданід-
них комплексів з ди(2-етилгексил)аміном. Утворення синього комплексу відбувається при 
СSCN- = 0,15−0,75 моль/л і 0,05–0,1 моль/л розчину ди(2-етилгексил)аміну в дихлоретані. У таких умо-
вах вилучаються два комплекси: Ru(SCN) 4

−  та Ru(SCN) 2
5 .−  Молярний коефіцієнт світлопоглинання 

становить 2,04·10-4; закон Бера виконується в межах 0,5–4 мкг/мл Ru (III) [4]. 
Вилучення роданідного комплексу рутенію (ІІІ) ізопропіловим спиртом відбувається при рН = 2 

і СSCN- = 0,4 моль/л. Межа визначення складає 0,07 мкг/см3. У дослідженні розглядається питання про 
відділення Рутенію від інших металів. У вивчених умовах не заважають Pt (II), Sc (III), Ce (III), 
Zr (IV), Hf (IV), Rh (III) [39]. 

У сильнокислому середовищі 0,6–2 М НСІ утворюється комплексна сполука Ru (II) з 1,10-фе-
нантроліном і роданід-іоном, яка вилучається органічними розчинниками. Такий метод є довготрива-
лим, тому що утворення бажаного комплексу можливе лише під час нагрівання t = 90–100 °С про-
тягом 25 хв. При λmax = 490 нм, ε =8,0·103 л·моль-1·см-1. Таким методом можна визначити Рутеній у 
присутності інших платинових металів [41]. 

Для визначення платинових металів запропоновано кверцетин та його похідні. У дослідженні [46] 
наведено визначення Os (VIII), Os (IV) в 0,05 М НСІ із кверцетином. А в праці [51] визначали Ру-
теній (RuOHCI5

2-) і Золото (AuCI4) із кверцетином та його похідним кверцетин-5’-сульфокислотою. 
Визначення Ru (IV) проводять при кімнатній температурі в кислому середовищі, закон Бера спра-
ведлиий до 30 мг/мл, ε291 = 5,0·103 л·моль-1·см-1. При визначенні Ауруму з тими ж реагентами реакція 
в аналогічних умовах проходить дуже повільно. Досягти максимального значення аналітичного сиг-
налу можна зі збільшенням температури до 50 °С. Максимум світлопоглинання комплексу спостері-
гається у короткохвильовій області при λmax = 291 нм, ε = 2,2·104 моль-1·см-1, закон Бера виконується 
до 12 мг/мл Au. 

У працях [7; 33] запропоновано метод визначення Рутенію з барвником трифенілметанового 
ряду – ксиленовим оранжевим (КО). КО утворює комплексну сполуку червоного кольору з Ru (IV) у 
співвідношенні Me : R = 1 : 1 при pн = 6,0. Молярний коефіцієнт світлопоглинання становить 
3,23·103 л·моль-1·см-1 при λmax =575 нм. Визначенню Ru (IV) заважають Al (ІІІ), V (IV), Cd (II), Cu (II), 
Ni (II), Zr (IV), Fe (III), Hf (IV), Zn(II), Co (II), Pb (II), платинові метали, крім Os (IV): Ru (IV) у 
співвідношенні 1:50.  

Ці ж автори показали й можливість визначення Ru (IІ) з КО. В інтервалі рН = 2,55,0 утворюється 
комплекс Ru2КО з ε = 2,88·104 л·моль-1·см-1 при λmax = 583 нм. Забарвлена сполука утворюється. 
протягом 150 хвилин при кімнатній температурі., а при нагріванні на водяній бані до 100 °С час 
утворення комплексу скорочується до 90 хвилин. При визначенні Ru (IV) з КО чутливість є низькою, 
а з Ru (IІ) чутливість збільшується, проте збільшується і час проведення експерименту, що не робить 
цю методику експресною [50]. 

Методики визначення рутенію (IV) з трифенілметановим барвником – хромазуролом S наведено 
в [8; 16], а з еріохромціаніном R при рН = 11,50–11,80 у роботі [33]. 

Основні барвники похідні 2-[2-(4-дієтиламінофеніл)-вініл] –1,3,3 – триметил – 3Н-індолію впер-
ше запропоновано авторами у дослідженнях [15; 17−21; 26; 48] для визначення рутенію (VI). 
Встановлено, що в результаті окисно-відновної взаємодії під час визначення рутенію (VI) у кислому 
середовищі з йодид-іонами, що відновлюються до молекулярного йоду в присутності галогенід-іонів 
(Br-, I-) і катіонами основних поліметинових барвників утворюються стійкі іонні асоціати складу 
[[I2Br-]·R+] та [[I2І-]·R+], що добре екстрагуються органічними розчинниками. Доведено, що окисно-
відновне екстракційно-спектрофотометричне визначення рутенію (VI) можна проводити в присутності 
осмію (VI). 

Пропоновані методики дають змогу провести визначення рутенію (VI) у присутності лужних 
металів, Cl−, PO4

3-, SO4
2-, SCN– – іонів, 50-кратних кількостях йодид, цитрат-, тартат-іонів, 2500-крат-

них кількостях Al (ІІІ), Zn (ІІ), Cr (ІІІ), Ni (ІІ), Co (ІІ), Mn (ІІ), 200-кратних кількостях Cd (ІІ), Te (IV), 
40-кратних кількостях Pb (ІІ), Cu (ІІ), 10-кратних кількостях Bi (ІІІ). Особливо слід зазначити можли-
вість визначення Ru (VI) на фоні 200-кратних надлишків Ru (ІІI), Заважають визначенню метали, що 
з йодид-іонами утворюють нерозчинну сполуку, ванадат-, перенат-, хлорат іони. 

У праці [16] описано використання основного карбоціанінового барвника для екстакційно-фото-
метричного визначення рутенію (III) й осмію (IV) з однієї аліквоти. Вивчено та оптимізовано умови 
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визначення осмію та рутенію. Встановлено, що введення у водну фазу невеликої кількості водороз-
чинних органічних розчинників приводить до покращення екстракції. 

Визначення Ru (ІІІ, IV) можливе при використанні і азороданінів та їх похідних у широкому 
інтервалі концентрацій мінеральних кислот та їх сумішами [9; 29; 30]. Але у всіх випадках комп-
лексоутворення проходить дуже повільно, а щоб збільшити швидкість реакції потрібно реакційну 
суміш нагрівати до температури 70 °С. Чутливість методу коливається у межах (1,4–2,6)·104, залежно 
від форм комплексів і середовища. 

Висновки й перспективи подальших досліджень. Проведено узагальнювальну характерис-
тику визначення Рутенію фотометричними методами. Показано можливість визначення Рутенію у 
різних ступенях окиснення та в присутності інших металів платинової групи. Наведено фотометрич-
ні методи визначення Рутенію з органічними та неорганічними реагентами й барвниками різної 
природи. 
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