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Трифенилметановые красители (бриллиантовый, малахитовый, мети
ловый и йодный зеленый, а также метиловый и кристаллический фиоле
товый) изучались как реагенты для экстракционно-фотометрического 
определения сурьмы. Лучшими признаны бриллиантовый зеленый, кри
сталлический фиолетовый и малахитовый зеленый. Однако при выборе 
и оценке реагентов необходимо учитывать и их селективность.

Трифенилметановые красители (ТФМК) не селективны на сурьму. 
Экстракционно-фотометрическому определению сурьмы в виде ЭЬСКб 
мешают элементы, которые образуют хлоридные комплексы и реагиру
ют с ТФМК аналогично сурьме.

При использовании метилового и кристаллического фиолетового оп
ределению сурьмы мешают Оа(Ш ) [1],А и(Ш ),Т1(Ш ), Ке(УП), ^ ( П )  
и значительные количества Си(П), А1(Ш) и 2п(П ), [2, 3], Ре(Ш ) [4], 
БпДУ) и Аз(У) [5].

В присутствии этих элементов сурьму отделяют экстракцией: в виде 
купфероната [6], амилацетатом или диэтиловым эфиром в виде иодида 
[7], этилацетатом в виде хлорида [8]. Применяют также дистилляцию 
сурьмы в виде стибина [9] и хлорида [10]. Для разделения сурьмы и тал
лия используют различные pH осаждения аммиаком [11].

Экстракционно-фотометрическому определению сурьмы с использо
ванием бриллиантового зеленого мешают Аи(Ш ), Т1(Ш) [12, 13, 14], 
Са(Ш ), 1п(Ш ) и 1п{\\)  [15], Сб(П), ВЦШ ), Нд(П), 5п(П) [15]. 
Сурьму отделяют цементацией на металлическом олове [14, 16] или со- 
осаждением с гидроокисью железа [17].

Некоторые пути повышения селективности основных красителей опи
саны [18]. Влияние природы ТФМК на селективность экстракционно-фо
тометрического определения элементов не рассматривалось. Между тем 
в ряду ТФМК возможны различия в реакционной способности реаген
тов и в экстрагируемое™ образованных ими ионных ассоциатов, обус
ловленные тонкими различиями в структуре красителей. Устойчивость 
ионных ассоциатов, образованных анионными комплексами различных 
металлов с одним и тем же красителем, зависит от природы металла. 
Прочность связи в звеньях кристаллический фиолетовый — хлоридный 
анионный комплекс металла уменьшается в ряду 5ЬС1~б>АиС1~4>  
>Т1С14-  [19]. Можно найти такую кислотность, при которой ЭЬСЦ-  бу
дет извлекаться, а ионы, образующие менее стойкие комплексы с основ
ными красителями, не будут экстрагироваться.

Нами исследованы некоторые приемы повышения селективности экс
тракционно-фотометрического определения сурьмы с использованием 
ТФМК: регулирование кислотности среды и подбор кислоты, подбор рас
творителя и красителя. Изучено влияние природы основного красителя,
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экстрагента, кислотности среды и природы кислоты на экстракцию хло
ридных комплексов G a(III), Tl(III), Au(III), Hg(II) и Fe( 1П) сТФМК.

В качестве реагентов на сурьму лучшими среди ТФМК [1] признаны 
однозарядные бриллиантовый зеленый и кристаллический фиолетовый, 
а также двухзарядный краситель — метиловый зеленый. Кислотность 
водной фазы создавали НС1 или H2S 04 х.ч. Концентрация ионов С1~

Рис. 1. Экстракция бензолом (а) и хлорбензолом (б) хлоридных анионных комплек
сов элементов с бриллиантовым зеленым в зависимости от кислотности среды 

/ — 12 мкг ЭМУ); 2 — 20 мкг Т1(Ш ); 2 — 20 мкг Аи(Ш ); 4 — 70 мкг ОаШ І); 5 — 56 мкг Ре(Ш ); 
6 — холостой опыт; I — 0,5 см; Аэ ф ф =630 нм

Рис. 2. Зависимость оптической плотности экстрактов при извлечении амилацетатом 
(а), хлороформом (б) и бензолом (в и г) соединений кристаллического фиолетового 

с хлоридными анионными комплексами элементов от кислотности водной фазы 
5 — 80 мкг Ре(Ш ); Аэф ф = 5 8 0  нм-, др. обозначения на рис. 1.

в случае H2S 04 составляла 0,5 г-ион/л. Концентрация реагентов в вод
ной фазе составляла 1,6 -10-4 М. Экстракцию проводили 1 мин при рав
ных объемах фаз (6 мл). В качестве экстрагентов использовали бензол 
и амилацетат, а также признанные лучшими [1] при извлечении SbCl~6 
с ТФМК — хлорбензол, хлороформ, дихлорэтан и смесь (5:1) бензола 
с нитробензолом.

Данные, характеризующие зависимость извлечения бензолом и хлор
бензолом хлоридных комплексов некоторых элементов с бриллиантовым 
зеленым от концентрации НС1 в водной фазе, приведены на рис. 1. При 
использовании бензола (см. рис. 1,а) сурьму можно определять в при
сутствии железа, если извлечение окрашенного комплекса проводить при 
кислотности < 2  н. по НС1. Незначительное влияние оказывает и галлий 
при кислотности < 1  н. по НС1. Таллий и золото мешают определению 
сурьмы во всем интервале кислотности. Применение в качестве экстр
агента хлорбензола (рис. 1, б) менее удобно, так как в этом случае посто
ронние элементы сильно мешают определению сурьмы во всем интерва
ле кислотности (1 —12 н. по НС1).

По селективности к SbCl_6 малахитовый зеленый мало отличается от 
«бриллиантового зеленого.
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На рис. 2 приведена зависимость экстракции различными раствори
телями хлоридных комплексов некоторых элементов е кристаллическим 
фиолетовым от кислотности водной фазы и природы кислоты. Железо 
не мешает экстракционно-фотометрическому определению сурьмы при' 
использовании всех изученных растворителей. Сурьму в присутствии гал
лия можно определять при извлечении окрашенного комплекса бензо
лом (в широком интервале кислотности (1—4 и. по НС1) и амилацета
том (1—2 н. НС1). Сурьму в присутствии таллия можно определять при 
использовании бензола (кислотность > 3 н . но НС1). Если для улучше
ния экстракции сурьмы используют растворители с более высокой ди
электрической проницаемостью, например, амилацетат (см. рис. 2,а) или 
хлороформ (см. рис. 2,6), то это приводит к снижению селективности.

Золото мешает определе
нию сурьмы при использо
вании всех изученных рас
творителей. Применение 
H2SO4 в качестве среды 
(рис. 2, г) расширяет интер
вал извлечения сурьмы 
(1—8 н. по H2S04), однако 
не повышает селективность. 
При изучении экстракции 
хлоридных комплексов эле
ментов с метиловым фиоле
товым получены данные, 
аналогичные экстракции 
комплексов этих элементов 
с кристаллическим фиолето
вым.

Кривые на рис. 3 харак
теризуют зависимость экст
ракции различными раство
рителями хлоридных комп
лексов некоторых элементов 
с метиловым зеленым от 
концентрации НС1 в водной 
фазе. Ga (III), Fe(III), 
In (III) и Hg(II) не мешают 
экстракционно - фотометри
ческому определению сурь
мы при использовании всех 
изученных растворителей во 
всем интервале кислотности 
среды (0,1—8 н. по НС1). 
Мешающее влияние тал
лия (III) устраняется, если' 

проводить экстракцию окрашенного соединения сурьмы бензолом (см. 
рис. 3, а) при кислотности > 3  н. по НС1, смесью (5:1) бензола с нитро
бензолом (см. рис. 3, б) в интервале кислотности 3—7 н. по НС1, хлоро
формом (см. рис. 3, в) при кислотности >1 н. по НС1 и дихлорэтаном 
(см. рис. 3, г) при кислотности > 7  н. по НС1. Определение сурьмы воз
можно в присутствии золота(III) при использовании в качестве экстр
агента бензола (1—4 н. НС1), хлороформа (1,5—5 н. .НС1), дихлорэтана 
(6—8 н. НС1), а также смеси (5:1) бензола с нитробензолом (3—7 н. 
НС1). Лучшим экстрагентом при определении сурьмы с метиловым зеле
ным следует считать смесь (5:1) бензола с нитробензолом. В этом слу
чае чувствительность больше и оптическая плотность экстракта комплек
са сурьмы незначительно изменяется с изменением кислотности среды:

Рис. 3. Зависимость оптической плотности экстрак
тов при извлечении бензолом (а), смесью (5 : 1) 
бензола с нитробензолом (б), хлороформом (в) и 
дихлорэтаном (г) соединений метилового зеленого 
с хлоридными анионными комплексами некоторых 

элементов от кислотности водной фазы
7 — 12 мкг 5Ь(У); 2 — 20 мкг Т1 (III) ; 3 — 20 мкг Аи (III); 
4—70 мкг О а(III); 5—Н2 мкг Ре(Ш ); 6—170 мкг 1п(Ш); 
7 — 200 мкг Н£(П); 8 — холостой опыт; /= 1  см; Аэфф — 

= 630 нм
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твблизи оптимального значения, а простая соль реагента практически не 
извлекается.

Двухзарядные реагенты метиловый и йодный зеленый образуют экс
трагируемые соединения только со 5ЬС1~6 — ионом, который дает более 
прочные соединения с катионами двухзарядных красителей, чем АиС1~4 
и Т1С1-4. Данные, полученные при экстракции сурьмы с метиловым зе

леным, аналогичны данным для йодного зеленого. Двухзарядные трифе- 
нилметаноные красители — метиловый зеленый и йодный зеленый при 

• определенных условиях являются избирательными реагентами на 
.сурьму.

Для экстракционно-фотометрического определения сурьмы (V) в при
сутствии ДаДИ), Т1 (III), 1п(Ш), Аи(Ш ), Нд(П) и Ре(Ш ) следуетис- 
пользовать метиловый зеленый, а в качестве экстрагента смесь (5:1) 
бензола с нитробензолом. Однократной экстракцией извлекается до 94% 
сурьмы. Определению сурьмы не мешают также граммовые количества 
щелочных и щелочноземельных металлов, 2п, Сб, Со, N1, А1, Ш(Ш), 
Сг(III), 5,п(1У), Те(1У), Эе (IV), Аэ(У) и др. элементов.

Исходя из полученных данных, ТФМК по селективности при экстрак
ции 5ЬС1_6 могут быть расположены в убывающий ряд: метиловый зеле
ный «йодный зеленый>кристаллический фиолетовый ̂ метиловый фи
олетовый >  малахитовый зеленый>бриллиантовый зеленый. Этот ряд 
-противоположен ряду ТФМК, расположенных по реакционной способно
сти к БЬСИб [1], т. е. по селективности и реакционной способности, а так
же чувствительности ТФМК располагаются в обратном порядке.

ВЫВОДЫ

Изучено влияние природы трифенилметанового красителя (ТФМК), 
растворителя, природы кислоты и кислотности среды на экстракцию хло- 
ридных ацидокомплексов 5Ь(У), Аи(Ш ), Т1(Ш), Са(П1), Н§ (II), 
Ре(Ш ) и др. элементов с ТФМК. По селективности при экстракции 
ЭЬСРб изученные ТФМК можно расположить в ряд: метиловый зеле
ны й« йодный зеленый ̂ кристаллический фиолетовый ̂ метиловый фио- 
летовый>малахитовый зеленый>бриллиантовый зеленый. По чувстви
тельности ТФМК располагаются в обратном порядке.
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