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Аннотация: Представлены результаты исследования особенностей процессов растворения металлических платины, родия и 

иридия в растворах соляной кислоты в гидротермальных автоклавных условиях. В качестве окислителя использован пероксид 

водорода. Твердые и жидкие фазы приводили в контакт после достижения заданной температуры, что является критически 

важным при изучении кинетики растворения родиевой черни и платиновой пластинки ввиду высоких скоростей этих процес-

сов. Концентрации металлов в растворах определяли методами атомно-абсорбционной спектроскопии и масс-спектрометрии 

с индуктивно связанной плазмой. Формы нахождения хлорокомплексов родия, иридия и платины в растворах устанавливали 

спектрофотометрически. В результате экспериментов определены режимы количественного растворения платиновой пластин-

ки и родия (в виде аффинированного порошка и пластинки) и показано, что при t = 210 °С в среде 6М соляной кислоты с добавкой 

5 об.% пероксида водорода иридий, взятый в виде аффинированного порошка, переходит в раствор на 50 % в течение более 50 ч, 

тогда как платиновая пластинка растворяется полностью при t = 130 °С примерно за 120 мин. Согласно анализу кинетических 

данных с использованием модели сжимающегося ядра, родиевая чернь и аффинированные порошки родия и иридия растворя-

ются в автоклавных условиях в кинетическом режиме. Полученные результаты могут применяться как в аналитической химии 

для количественного определения инертных платиновых металлов, так и в аффинажном производстве для усовершенствования 

технологии переработки сырья, содержащего металлы платиновой группы (МПГ), и оптимизации подходов к синтезу чистых 

хлорокомплексных соединений МПГ.
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Abstract: The paper provides the results obtained in the study of the features of metallic platinum, rhodium and iridium dissolution in 

hydrochloric acid solutions under hydrothermal autoclave conditions. Hydrogen peroxide was used as an oxidizing agent. Solid and liquid 
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Введение

Будучи источником валютного резерва страны, 

металлы платиновой группы (МПГ) помимо этого 

находят еще широкое практическое применение в 

различных высокотехнологичных областях и по-

зволяют решать целый ряд экономических и эко-

логических задач. Вследствие термодинамической 

стабильности платиновые металлы при обычных 

условиях устойчивы к воздействию многих ре-

агентов, в частности различных минеральных 

кислот и щелочей [1]. Другой характерной особен-

ностью МПГ и их соединений является кинети-

ческая заторможенность многих процессов с их 

участием. 

Истощение запасов и устойчивый рост потре-

бления благородных металлов требуют решения 

задач их эффективного извлечения из руд и кон-

центратов [2—7], в том числе химически упорных, 

а также из вторичного сырья, основой которого 

выступают, главным образом, отработанные ка-

тализаторы и электронный лом [8—13]. Для этого 

используют пиро- и гидрометаллургические спо-

собы переработки, причем совершенствованию 

последних с каждым годом уделяется все больше 

внимания в связи с их высокой селективностью 

и меньшей нагрузкой на окружающую среду. Со-

временные гидрометаллургические технологии пе-

phases were brought into contact after reaching a predetermined temperature, which is critically important in the study of rhodium black and 

platinum plate dissolution kinetics due to the high rates of these processes. The concentrations of metals in solutions were determined by atomic 

absorption spectroscopy and inductively coupled plasma mass spectrometry. The forms of rhodium, iridium, and platinum chlorocomplexes in 

solutions were determined using the spectrophotometric method. As a result of the experiments, the conditions of platinum plate and rhodium 

quantitative dissolution (in the form of affined powder and a plate) were determined and it was shown that at 210 °C in 6M hydrochloric acid 

as a medium with the addition of 5 vol.% hydrogen peroxide, iridium taken in the form of affined powder went into the solution by 50 % within 

more than 50 h, while the platinum plate dissolved completely at 130 °C in about 120 min. Kinetic data analysis using the shrinking core 

model showed that rhodium black and affined rhodium and iridium powders dissolve under autoclave conditions in a kinetic mode. The results 

obtained can be used both in analytical chemistry for the quantitative determination of inert platinum metals and in refining production to 

improve the technology for processing raw materials containing platinum group metals (PGMs) and to optimize approaches to the synthesis of 

pure chlorocomplex compounds of PGMs.
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реработки благородных металлов представлены 

в обзорных работах [2, 14, 15]. В контексте дан-

ной статьи особый интерес вызывает метод вы-

сокотемпературного автоклавного окисления 

(Platsol-процесс), который предназначен для из-

влечения золота и МПГ из флотоконцентратов. 

Особенность данной технологии — использова-

ние хлорид-ионов в сернокислой среде при тем-

пературах ≤220 °С.

Для приготовления особо чистых растворов 

платиновых металлов применяют электролити-

ческие методы их растворения под действием по-

стоянного или переменного тока в растворах ми-

неральных кислот [16, 17]. Наиболее эффективно 

перевод металлов платиновой группы в раствор 

можно проводить при повышенных температурах 

и давлениях, что позволяет снять кинетические 

затруднения [6, 7]. Для этого используют автокла-

вы, применение которых не приводит к потерям и 

загрязнению примесями ценных металлов, позво-

ляет интенсифицировать процессы растворения и 

снизить экологическую нагрузку на окружающую 

среду [18—21]. Использование автоклавных процес-

сов актуально не только для чистых металлов, но и 

для руд, содержащих благородные металлы, что ак-

тивно применяется во многих компаниях [21—24]. 
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Однако, несмотря на стремительное развитие авто-

клавных технологий, работы по исследованию рас-

творения чистых металлов в автоклавных условиях 

немногочисленны. В то же время понимание меха-

низма и основных факторов, влияющих на процесс 

растворения металлов, позволит разработать и оп-

тимизировать существующие схемы переработки 

платиносодержащего сырья. 

Несомненна большая роль автоклавных тех-

нологий в пробоподготовке упорного сырья для 

последующего аналитического определения МПГ. 

Эффективность переработки металлсодержащего 

сырья, выбор схемы извлечения ценных компо-

нентов, выявление причин изменения эксплуа-

тационных свойств используемых материалов во 

многом определяются уровнем аналитического 

сопровождения работ. Современные высокочув-

ствительные физико-химические методы анализа 

позволяют определять в широком интервале кон-

центраций ценные компоненты в объектах ме-

таллургического производства. Применение этих 

методов требует разработки экспрессных методов 

разложения анализируемых материалов с полу-

чением устойчивых растворов с низким солевым 

фоном. В работах [21, 25, 26] показано, что разло-

жение проб, содержащих металлические родий 

и иридий, наиболее эффективно проводить в за-

крытых системах при температурах около 200 °С в 

растворах соляной кислоты с добавками окисли-

телей — азотной кислоты, диоксида марганца или 

хлората калия.

Таким образом, определение оптимальных ус-

ловий количественного растворения инертных 

платиновых металлов в гидротермальных услови-

ях (температура, окислитель, продолжительность 

процесса) представляет практический интерес для 

разработки аналитических методов их определения 

и совершенствования процессов выщелачивания из 

упорных руд, концентратов и вторичного сырья.

Цель настоящего исследования заключалась 

в установлении параметров растворения метал-

лических платины, родия и иридия в растворах 

хлороводородной кислоты с добавками пероксида 

водорода в закрытых системах при повышенных 

температурах.

Методика исследований

В данной работе использовали: воду дистилли-

рованную (ГОСТ Р 58144-2018); HCl — «ОСЧ 20-4» 

(ГОСТ 14261-77); H2O2 (ГОСТ 177-88); родиевую 

чернь, синтезированную по методике [27]; аффи-

нированный родий (ГОСТ 12342-2015); аффини-

рованный иридий (ГОСТ 12338-2020); пластину 

родиевую толщиной 0,15 мм (доля родия не менее 

99,9 мас.%); пластину платины (ГСО 11082-2018—

11085-2018) толщиной 0,10 мм (доля платины не 

менее 99,9 мас.%).

Электронно-микроскопический анализ, под-

твердивший наличие чистых аффинированных 

порошков родия и иридия (рис. 1), проводили на 

сканирующем электронной микроскопе ТМ4000 

(Hitachi, Япония) с системой микроанализа «Quan-

tаx 70» (Bruker, Германия). 

Удельную поверхность родиевой черни опре-

деляли методом низкотемпературной адсорбции 

азота с помощью анализатора ASAP-2420 (Micro-

meritics, USA) при температуре 77 К.

Методом газовой адсорбции установлено, что 

удельная поверхность черни родия составила 

5 м2/г, а размеры частиц, согласно данным элек-

тронной микроскопии, — около 0,1 мкм. Усреднен-

ный размер частиц аффинированного порошка ро-

дия, который был использован в настоящей работе, 

составляет 100 мкм, что соответствует удельной по-

верхности 0,005 м2/г. Рассчитанная удельная пло-

щадь родиевой пластинки — 0,001 м2/г.

Усредненный размер частиц аффинированно-

го порошка иридия составляет 80 мкм, что при-

близительно соответствует удельной поверхности 

0,003 м2/г.

Эксперименты по растворению металлов осу-

ществляли в кварцевых автоклавах объемом от 20 

до 30 см3, конструкция которых описана в рабо-

тах [26, 27]. В кварцевый автоклав помещали ме-

талл (в виде порошка или пластинки) в количестве 

100 мг, заливали 10 мл соляной кислоты, вводили 

0,5 мл пероксида водорода. Кварцевый реактор 

закрывали фторопластовой крышкой, фиксиро-

вали в титановом кожухе [27]. Автоклав нагре-

вали в термостате до заданной температуры при 

постоянном перемешивании в вертикальной 

плоскости. В ходе растворения наблюдали изме-

нение окраски раствора. По истечении заданного 

времени автоклав доставали и охлаждали. Оса-

док отделяли от раствора, многократно промы-

вали дистиллированной водой до отрицательной 

реакции на хлорид-ион, высушивали до посто-

янной массы и взвешивали. Концентрации ме-

таллов в растворах определяли методами атомно-

абсорбционной спектроскопии — «AAnalyst-400» 

(PerkinElmer, США) и масс-спектрометрии с ин-



Металлургия редких и благородных металлов

Izvestiya. Non-Ferrous Metallurgy  •  2021  •  Vol. 27  •  № 5 53

дуктивно связанной плазмой — ICP-MS 7500a 

(Agilent, США).

Формы нахождения хлорокомплексов родия, 

иридия и платины в растворах определяли спек-

трофотометрически. Съемку электронных спек-

тров поглощения проводили на спектрофотометре 

«AvaSpec 2048L» (Avantes, Нидерланды) в диапазо-

не длин волн 190—700 нм.

Конструкция автоклавов позволяет прово-

дить эксперименты с разделением фаз, когда 

твердая фаза помещается в стаканчик, закре-

пленный в верхней части автоклава, а в квар-

цевый реактор заливаются жидкие реагенты. 

В данном случае смешение фаз осуществляли 

путем включения перемешивания после прогре-

ва системы до требуемой температуры. При изу-

чении кинетики растворения родиевой черни и 

платиновой пластинки такое условие приведе-

ния в контакт реагирующих компонентов явля-

ется обязательным ввиду высокой скорости этих 

процессов. 

Результаты исследования 
и их обсуждение

Наиболее приемлемыми окислителями для 

растворения платиновых металлов являются кис-

лород и хлор. Их ввод в автоклав можно осуществ-

лять непосредственно в газообразном состоянии, 

если это предусмотрено конструкцией ректора. 

Другой способ ввода — выделение газообразного 

продукта в результате химической реакции, на-

пример разложения пероксида водорода: 

2H2O2 = 2H2O + O2.  (1)

Образование хлора идет в результате протека-

ния процесса 

H2O2 + 2HCl = 2H2O + Cl2 (2)

и при непосредственном вводе газообразного кис-

лорода в систему: 

O2 + 4HCl = 2Cl2 + 2H2O. (3)

Рис. 1. СЭМ-изображение исходных аффинированных порошков и энергодисперсионный спектр 

по отображаемой области

а – родий; б – иридий

Fig. 1. SEM image of initial affined powders and energy-dispersive spectrum on the area displayed

а – rhodium; б – iridium

a

б
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При температурах до 150 °С, согласно термо-

динамическим расчетам, равновесие реакции (3) 

смещено в сторону исходных веществ, а свыше 

150 °С — в сторону газообразного хлора. 

Процессы окисления металлических платины, 

родия, иридия в растворах соляной кислоты в при-

сутствии окислителя термодинамически разреше-

ны. В случае использования пероксида водорода 

соответствующие реакции можно представить 

следующими уравнениями:

Pt + 6HCl + 2H2O2 = H2PtCl6 + 4H2O, (4)

Ir + 6HCl + 2H2O2 → H2IrCl6 + 4H2O, (5)

2Rh + 12HCl + 3H2O2 → 2H3RhCl6 + 6H2O. (6)

Электронные спектры поглощения растворов, 

полученных после растворения платины, ири-

дия и родия, отвечают, соответственно, следую-

щим комплексным формам: [PtCl6]2–, [IrCl6]2–, 

[RhCl6]3–.

В таблице приведены результаты расчетов из-

менения энергии Гиббса для реакции (4), которые 

подтверждают высокую термодинамическую ве-

роятность протекания этого процесса. Для реак-

ций (5) и (6) расчеты проведены не были в связи с 

отсутствием достоверных данных по энтропиям и 

теплоемкостям гексахлорородиата (III) водорода и 

гексахлороиридата (IV) водорода, однако, с учетом 

значений стандартных окислительно-восстано-

вительных потенциалов соответствующих пар [1], 

следует полагать, что изменения энергии Гиббса 

при растворении родия или иридия имеют тот же 

порядок величины. Для родия, как менее благо-

родного металла, значения ΔG 0 должны быть более 

отрицательными.

В то же время, как показывает практика, пове-

дение платиновых металлов в растворах характе-

ризуется серьезными кинетическими затруднени-

ями, причем химическая стойкость по отношению 

к кислотам и окислителям увеличивается в после-

довательности Pt — Rh — Ir. При этом реакционная 

способность конкретного металла определяется 

его степенью дисперсности: у черней она наиболь-

шая, далее идут порошки и губка, а наименее ак-

тивны компактные материалы. 

Как отмечено выше, в данной работе в виде чер-

ни был взят только родий, но в области умеренных 

температур даже он практически не растворяется. 

При t = 190 °С количественное растворение родие-

вой черни достигается за τ = 60 мин (рис. 2, а). 

При этой температуре родиевая пластинка 

инертна, и за 240 мин в раствор переходит менее 

1 % родия. Увеличение температуры до 200 °С по-

зволяет растворить до 6 % родия за 600 мин, а при 

t = 210 °С достигается практически полный пере-

Рис. 2. Зависимость степени растворения родия 

в среде 6M HCl + 5 об.% H2O2 от времени процесса

а –чернь, t = 190 °С; б – пластинка, t = 200 °С (1) и 210 °С (2)

Fig. 2. Dependence of the degree of rhodium dissolution 

in the 6M HCl + 5 vol.% H2O2 medium on process time

а – black, t = 190 °С; б – plate, t = 200 °С (1) and 210 °С (2)

Термодинамические характеристики реакции (4)

Thermodynamic data of reaction (4)

Т, К ΔH0, кДж ΔS0, Дж/(моль·К) ΔG0, кДж

300 –374,5 86,4 –400,4

330 –389,8 37,8 –402,3

360 –405,1 –6,6 –402,8

390 –421,6 –50,6 –401,9

420 –440,3 –96,6 –400,0
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ход его в раствор (рис. 2, б). Отметим, что аффини-

рованный родий растворяется количественно при 

t = 200 °С примерно за 240 мин.

Платина — наименее инертный из изучаемых в 

работе металлов, однако в открытой системе для до-

стижения количественного растворения пластинки 

в смеси соляной и азотной кислот необходимы тем-

пературное воздействие и достаточно продолжи-

тельное время. В автоклаве платиновая пластинка 

достаточно быстро растворяется даже при t = 100 °С 

(рис. 3): в растворе 6М соляной кислоты с добавкой 

пероксида водорода (уравнение (4)) за τ = 240 мин в 

раствор перешло ~86 % платины. При увеличении 

температуры до 130 °С для количественного раство-

рения достаточно около 120 мин.

В работе [26] показано, что иридий даже в виде 

черни с поверхностью 1 м2/г является достаточно 

инертным материалом при t < 195 °С, а аффиниро-

ванный иридий нерастворим в данных условиях. 

В связи с этим изучение процессов растворения 

аффинированного иридия, как и родия, прово-

дили при более высоких температурах. На рис. 4 

приведены кинетические зависимости перехо-

да аффинированного иридия в раствор. Для его 

заметного растворения требуется значительный 

подъем температуры (до 210 °С) и продолжитель-

ное время вскрытия (>50 ч).

Для анализа кинетических данных по раство-

рению (выщелачиванию) часто используют модель 

сжимающегося ядра [28—31], согласно которой 

процессы с участием частиц сферической формы, 

протекающие в кинетическом режиме, описыва-

ются уравнением

kcτ = 1 – (1 – x)1/3, (7)

в смешанном режиме — 

kmτ = 1/3ln(1 – x) + (1 – x)–1/3 – 1, (8)

а в случае затруднения диффузии через слой твер-

дых продуктов

kdτ = 1 – 2/3x – (1 – x)2/3. (9)

Если лимитирующей стадией является пленоч-

ная диффузия, то для мелких и крупных частиц 

используются, соответственно, уравнения (10) и 

(11) [29]:

kfsτ = 1 – (1 – x)2/3,  (10)

kflτ = 1 – (1 – x)1/2.   (11)

В уравнениях (7)—(11) kc, km, kd, kfs, kfl — соот-

ветствующие константы скоростей; x — степень 

превращения (растворения) металла.

Поскольку в нашем случае нерастворимые про-

дукты в поверхностных слоях не образовывались, 

уравнение (9) в расчет не принимали. 

Обработка полученных данных показала, что 

кинетика растворения родиевой черни и аффини-

Рис. 3. Зависимость степени растворения 

платиновой пластинки в среде 6M HCl + 5 об.% H2O2 

от времени при t = 100 °С (1) и 130 °С (2)

Fig. 3. Dependence of the degree of platinum plate 

dissolution in the 6M HCl + 5 vol.% H2O2 medium on time 

at t = 100 °С (1) and 130 °С (2)

Рис. 4. Зависимость степени растворения 

аффинированного иридия в среде 6M HCl + 5 об.% H2O2 

от времени при t = 200 °С (1) и 210 °С (2)

Fig. 4. Dependence of the degree of affined iridium 

dissolution in the 6M HCl + 5 об.% H2O2 medium on time 

at t = 200 °С (1) and 210 °С (2)
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рованных порошков родия и иридия лучше всего 

описывается уравнением (7), что свидетельствует 

о кинетическом режиме протекания процессов. 

Критерием соответствия уравнения эксперимен-

тальным данным служило значение коэффици-

ента корреляции (R2) прямой, построенной в ли-

нейных координатах. В случае аффинированного 

порошка иридия при обеих температурах (200 и 

210 °С) значение R2 для функциональных зависи-

мостей 1 – (1 – х)1/3 = f(t) составило 0,99; для черни 

и аффинированного порошка родия коэффици-

ент корреляции оказался в диапазоне 0,96—0,98. 

Что касается остальных режимов, анализ уравне-

ний (8), (10), (11) показал, что R2 лежит в интервале 

от 0,53 до 0,90.

Заключение

В данной работе были определены параметры 

растворения компактных платины и родия. Пла-

тиновая пластинка количественно растворяется в 

6М соляной кислоте с добавкой 5 об.% пероксида 

водорода при t = 130 °С и τ = 2 ч. Для растворения 

родиевой пластинки не менее чем на 98 % в такой 

же реакционной среде необходимы температура 

210 °С и время 12 ч.

Иридий, взятый в виде аффинированного по-

рошка, в среде 6М соляной кислоты с добавкой 

5 об.% пероксида водорода при t = 210 °С переходит 

в раствор на 50 % в течение более 50 ч. 

Установлено, что родиевая чернь и аффиниро-

ванные порошки родия и иридия растворяются в 

автоклавных условиях в кинетическом режиме.
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