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РЕЗУЛЬТАТЫ .И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Влияние кислотности среды. Данные, характеризующие влияние кис
лотности на экстракцию бензолом тройных соединений и солянокислых 
солей-реагентов, приведены на рис. 1. При извлечении -сурьмы родамином 
Ж  и родамином 6Ж  оптимальной кислотностью является 7,5 N  НС1, для 
пиронина Ж  и бутилродамина С соответственно 8 и 8—9 N  НС1, а в. 
случае родамина С максимальное извлечение сдвигается в менеё кис-
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Номера на кривых 1—5 соответствуют номерам красителей; V—5' — соот
ветственно для холостых опытов. 12 мкг вЬ(V ); 1,66 • 10-4 М К; /-=0,5 см

Рис. 2. Зависимость экстракции гексахло- 
ростибианатов ксантеновых красителей 
от состава смеси СС14 с дихлорэтаном
Номера на кривых 1—5 соответствуют номерам 
красителей; / '—5' — соответственно холостые. 

12 мкг БЬ(V); 1,66 ■ .10-« М Я; /==0,5 см

Рис. 3. Зависимость экстракции гекса- 
хлоростибианатов ксантеновых красите
лей от состава смеси СС14 с нитробен

золом
Обозначения те же, что и на рис. 2

лую область и находится при 4,5 N  НС1. Различие в оптимальных кислот
ностях экстракции объясняется различием основных свойств реагентов, 
которые уменьшаются в ряду родамин Ссродамин Ж ^родамин 6 Ж <  
Спиронин Ж ^бутилродамин С [14, 15], В этой же последовательности 
наблюдается и смещение оптимальной кислотности в более кислую об
ласть.

Оптимальная кислотность экстракции трехкомпонентного комплекса 
зависит и от природы растворителя. Так, при экстракции бензолом ион-
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ного ассациага, образованного 
ЭЬС1б~ и катионом бутилрода- 
мина С, оптимальная кислот
ность составляет 8—9 N НС1, 
а при экстракции СС14 — 6 N 
НС1.

Влияние природы раствори- 
теля, Тройные соединения сурь
мы с ксантеновыми красителя
ми извлекаются бензолом и его 
гомологами. Так как спирты, 
сложные эфиры, кетоны, альде
гиды, нитрилы, нитросоедине
ния, хлороформ и дихлорэтан 
заметно извлекают и простые 
соли реагентов, они не пригод
ны в качестве экстрагентов при 
экстракционно - фотометриче
ском определении сурьмы. Че
тыреххлористый углерод хоро
шо извлекает тройное соедине
ние сурьмы с бутилродамином 
С и практически не экстраги
рует простую соль реагента.

Была определена" также сте
пень извлечения трехкомпо
нентных комплексов цмесями 
растворителей. Ранее было по
казано [13, 16], что добавка по
лярных растворителей к инерт
ным сильно увеличивает сте
пень извлечения трехкомпо
нентных комплексов и почти 
не влияет на экстракцию про
стой соли реагента. В качестве 
инертного растворителя ис
пользовали СС14, а в качестве 
полярных добавок — нитробен
зол, 1,2-дихлорэтан и кетоны. 
Данные, полученные при экст
ракции Sb(V) в зависимости 
от состава смесей СС14 с ди
хлорэтаном и нитробензолов, 
приведены на рис. 2 и 3. Мак
симальное извлечение при ис
пользовании в качестве реаген
тов пиронина Ж, родамина Ж 
и 6Ж, а также бутилродамина 
С наблюдается при соотноше
нии СС14 : дихлорэтан 5:1 .  Оп
тимальное соотношение для 
смеси СС14 : нитробензол со
ставляет 11:1. При этих соот
ношениях растворителей про
стые соли реагентов почти не 
извлекаются, а экстракция 
комплекса максимальна. Для 
родамина С максимальная эк-
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. стракция наблюдается при соотношениях тех же растворителей, равных 
соответственно 2 : 1 и 5 : 1. Это, по-видимому, объясняется большей гид- 
рофильностью родамина С, содержащего карбоксильную группу. Дей
ствие кетонов аналогично действию дихлорэтана и нитробензола. Опти
мальные соотношения ССЦ : кетон для экстракции трехкомпонентных» 
соединений сурьмы приведены в таблице. 1

Спектрофотометрические характеристики. При снятии кривых погло
щения комплексы сурьмы с пиронином Ж  экстрагировали из 6 N НС1 
(в случае бензола — 8 N НС1), 
с родамином С — из 5 N  НС1, 
с родамином Ж  и 6Ж — 7 N 
НС1, а с бутилродамином С —
6 N- НС1. На рис. 4 приведены 
кривые поглощения трехкомпо
нентных комплексов сурьмы и 
простых солей реагентов при 
извлечении смесями раствори
телей. При извлечении други
ми растворителями спектры по

глощения имеют аналогичный 
характер, небольшой сдвиг 
максимумов поглощения, ве
роятно, связан с эффектом 
сольватохромии. Из кривых по
глощения были рассчитаны мо
лярные коэффициенты погаше
ния (см. таблицу). При расче
тах исходили из разности опти
ческой плотности экстрактов 
трехкомпонентного комплекса 
и реагента и учитывали коэф
фициент распределения сурьмы 
в виде ионного ассоциата. При 
равных объемах водной и орга
нической фазы молярный коэф
фициент погашения выражаем
ся соотношением
_ (®компл ■ х̂олост) "I- 1)
_  _  Е - с-1

Молярные коэффициенты пога
шения трехкомпонентных соединений для различных красителей и экст-. 
рагентов имеют значения 8,50-104— 1,18-105.

Чувствительность ксантеновых красителей повышается с увеличени
ем их молекулярного веса. По чувствительности определения сурьмы 
изученные реагенты располагаются в ряд: пиронин Ж <родамин 6 Ж <  
<Сродамин ССродамин Ж<Сбутилродамин С.

Методом повторной экстракции [17, 18] при равных объемах фаз 
были определены коэффициенты распределения (Е ) сурьмы и рассчита
на степень однократного извлечения (R). Полученные данные, приведен
ные в таблице, доказывают, что однократной экстракцией извлекается 
до 63—97% сурьмы. Наиболее полно сурьма извлекается смесями рас
творителей.

Из кривых поглощения были рассчитаны значения > которые
dr

характеризуют относительное извлечение простой соли реагента в усло
виях извлечения комплекса (Dк — оптическая плотность экстрактов 
трехкомпонентного комплекса, Dr — реагента). Данные, приведенные в

Рис. 4. Кривые поглощения гексахлоростибиа- 
натов ксантеновых красителей и простых солей 

этих красителей в органических экстрактах 
1 — IV (CCI, : CeH5N 02=16 : 1); 2—III (CCI, : C6H5N 0 2= 
—1 6 :1 ); 3 — 1 (CCI, ; С6Н6Ы02-1 6  : 1); 4 — V (CCI, :
: С2Н5С12-5 ,6  : 1); 5 — II (CCI, : C2H,C12=2,3 : 1). l ' - 5
соответственно для холостых. 1,66 • 10-5 M SbCle; 

1,66 • 10-4 M R; 1= CM
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таблице, показывают, что с увеличением размера катиона реагента 
растет экстракция простой соли реагента. Наименьшая экстракция на
блюдается для пиронина Ж, а наибольшая ■— для бутилродамина С.

Состав экстрагирующихся соединений. Состав экстрагирующихся 
соединений определяли методами изомолярных серий, тангенсов угла 
наклона и сдвига равновесия. В некоторых случаях состав определяли и

ъ

Рис. 5. Влияние кислотности на экстрак
цию бензолом хлоридных комплексов 

элементов с родамином С
1—20 мкг А и (Ш ); 2—20 мкг ТЦШ ): 3—12 мкг 
БЬ(У); 4—200 мкг Н*(И): 5-80 мкг Ре(Ш ); 
5—14 мкг Оа(Ш ); 1,66 • 10—1 М Д; 1-0,5 ем-, 

Хдф —540 нм

В

Рис. 6. Влияние кислотности на 
экстракцию бензолом хлоридных аци- 
докомплексов элементов с родами

ном Ж
2—40 мкг Р е (ІІЇ) ; Яэф —510 нм; другие обо

значения те же, что и я а  рис. 5

препаративным методом после отгонки экстрагента на водяной бане. Во 
всех случаях в экстрагируемых ионных ассоциатах соотношение БЬ : И 
равно 1 : 1, где К — однозарядный катион ксантеновых красителей.

Кинетика экстракции. Равновесие экстракции трехкомпонентного со
единения сурьмы при использовании различных красителей и экстраген
тов достигается за 0,5—1 мин. Оптическая плотность окрашенных экст

рактов комплекса устойчива в а протя
жении нескольких часов.

Влияние соотношения объемов фаз. 
Изучение влияния соотношения УнгО' 
: Уо на оптическую 'плотность бензоль
ных экстрактов показало, что опти
мальным является отношение 1:1.  
Для родамина С оптическая плотность 
экстракта комплекса не изменяется до 
Ун*о: Уо=5 (при фиксированном 1Лэ= 
=  6 мл),  что дает возможность прово
дить концентрирование сурьмы.

Селективность реагентов. В усло
виях образования 5ЬС1б~ образуются 
и анионные галогенидные комплексы 
золота, ртути, галлия, таллия, железа 
и др., которые также могут давать 
тройные соединения с ксантеновыми 
красителями и извлекаться органиче

скими растворителями. Нами определялась степень извлечения АиСЦ- , 
НдСЦ- , ОаСЦ~, ТЮЦ- и РеС^-  с родамином С, родамином Ж  и бутил- 
родамином С в зависимости от кислотности среды. При экстракции по
сторонних .металлов с первыми двумя красителями в качестве раствори
теля использовали бензол, а в случае бутилродамина С — четыреххло
ристый углерод. Данные, приведенные на рис. 5, 6 и 7, показывают, что 
определению сурьмы при Использовании в качестве реагентов родами

Рие. 7. Влияние кислотности на 
экстракцию ССЦ хлоридных аци- 
докомплексов металлов с бутил- 

родамином С
Обозначения и условия те же, что и на 

рис. 5
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на С и родамина Ж  не мешает только ртуть. В случае бутилродамйца С %  
(рис. 7) определение сурьмы можно проводить в присутствии ртути, же
леза и таллия. При использовании ССЦ в качестве экстрагента можйЫц 
проводить определение золота с бутилродамином С в присутствии ртути, 
железа и галлия, которые обычно мешают определению золота извесТ-- 
ными экстракционно-фотометрическими методами. Можно отметить так
же значительную экстракцию бензолом тройного соединения РеСЦ- с 
родамином Ж.

По селективности ксантеновые красители могут быть расположены в 
ряд: бутилродамин О родам ин  С>родамин Ж>родамин 6Ж>пиро- 
нин Ж. '

/выводы

Спектрофотометрически изучены комплексообразование и экстрак
ция сурьмы(V) с ксантевовыми красителями (хлоридные растворы). 
Экстрагируются донные ассоциаты с соотношением БЬ : краситель, рав
ным 1 : 1. Оптимальная кислотность экстракции зависит от основности 
красителей. С увеличением основности красителя оптимальная экстрак
ция достигается в более кислой среде. Изучено влияние природы органи
ческого растворителя на экстракцию сурьмы(У) и найдены спектрофо
тометрические характеристики экстрагируемых комплексов. Молярный 
коэффициент погашения комплексов достигает 8,50 • 104 — 1,18-105. Одно
кратной экстракцией при соотношении фаз 1 : 1 извлекается 63—97% 
5Ь(У). По чувствительности и селективности лучшим реагентом для 
экстракционно-фотометрического определения сурьмы является бутил- 
родамин С.
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