
растворах ЦП и этония характеризуются максимумом спектра флуо­
ресценции при 560 нм.

На основании проведенного исследования выбраны оптимальные 
условия образования флуоресцирующего ионного ассоциата ЛГ — ЦП 
и разработан метод определения микроколичеств ЦП. Для разработки 
методики определения КПАВ были использованы растворы, содержа­
щие следовые количества ЦП. Максимальная /фЛ достигается через 
20 мин после сливания растворов. Результаты определения ЦП мето­
дом добавок приведены в табл. 2. Растворы ионных ассоциатов под­
чиняются закону Бугера — Бера в интервале концентраций 2-10—6 — 
4-10~5М (рис. 6). Предел обнаружения составляет 0,027 мкг для ЦП 
и 0,024 мкг для этония в 1 мл раствора.

Методика проведения опытов была следующей. В мерную колбу 
емкостью 25 мл вводили 0,5 мл Ю ^М  водного раствора Л Г и аликвот­
ную часть КПАВ, устанавливали pH 6 при помощи разбавленных рас­
творов Н25 0 4 и  ЫаОН и через 20 мин измеряли интенсивность флуо­
ресценции при Х макс =  560 нм. Концентрацию ЦП находили по градуи­
ровочному графику.

Предложенный метод определения КПАВ отличается экспрессно- 
стью, простотой выполнения и не требует применения экстракции для 
отделения ионных ассоциатов от избытка реагента.
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ЭКСТРАКЦИЯ КОБАЛЬТА (И) КАПРИНОВОИ 
И а-БРОМКАПРИНОВОЙ КИСЛОТАМИ 
В ПРИСУТСТВИИ АМИНОВ
Т. А. Онищенко, И. В. Пятницкий, В. В. Сухан, Ю. К. Онищенко, В. Н. Кашпор

В качестве экстракционного реагента при определении Со2+ в природ­
ных водах атомно-абсорбционным методом после предварительного 
экстракционного концентрирования металла используют пирролидин-
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дитиокарбаминат [1], позволяющий достичь 37-кратного обогащения. 
Эффективным реагентом для экстракционного концентрирования ко­
бальта может быть каприновая кислота [2]. В настоящей работе при­
ведены результаты исследования экстракции и концентрирования ко­
бальта гептановыми растворами каприновой и а-бромкаприновой кис­
лот в присутствии некоторых аминов.

а-Бромкаприновую кислоту синтезировали по [3]. Экстракцию ко­
бальта проводили 1 М растворами каприновой и а-бромкаприновой кис­
лот в гептане, а также гептановыми растворами кислот в присутствии

Рис- } '  Зависимость распределения Со2+ от pH при экстракции 1 М растворами капри- 
новой (1 4) и а-бромкаприновой кислот (5—7) в гептане. Экстрагент— 1 М раствор 
кислоты (1—5 ), 1 М раствор кислоты и 0,5 М пиридина (2, 6),  бензиламина (3, 7) и 
о-фенантролина (4). Ссо2+= 4 -1 0 -2 М; У0 =  1/В= Ю  мл.
Рис. 2. Спектры поглощения комплексов Со2+ с каприновой кислотой (1, 2) в гептане 
и в присутствии пиридина (3—5), бензиламина (6) и о-фенантролина (7—10). Ссо2+ =  
=  1'Ю-2 (1 6) и 5-10-3 М (7—10). Общая концентрация каприновой кислоты 0,1 (2) 
и 1 М (1, 3 10); пиридина 0,5 (3), 1 (4) и 2,5 М (5); бензиламина 0,5 М (6); о-фе­
нантролина 5 -10_3 (7), М О -2 (8), 1,5-10-2 (9), 5 - 1 0 -2  м  (10) равновесное pH вод­
ной фазы 7.4 (7—10), 7,2 (1, 2, 5), 7,02 (3), 6,86 (9)\ 1=1  см.

пиридина, о-фенантролина, бензиламина по методике, описанной в [2]. 
Согласно [2], при использовании хлороформных растворов каприновой 
кислоты максимальная экстракция кобальта наблюдается при pH 7—■ 
7,5. В этой области pH Со2+ гидролизуется, поэтому возникает необхо­
димость предотвращения гидролитических процессов. Известно, что 
а-бромпроизводные монокарбоновых кислот смещают изотермы экст­
ракции металлов в более кислую область по сравнению с незамещен­
ными кислотами [4]. Поэтому представляло интерес изучить экстрак­
цию комплексов кобальта растворами а-бромкаприновой кислоты. Учи­
тывая возможность пламенного атомно-абсорбционного определения 
металла в экстракте, в качестве растворителя был использован гептан.

На рис. 1 приведены кривые распределения комплексов кобальта 
при экстракции его гептановыми растворами каприновой и бромкап- 
риновой кислот. Распределение бромкаприната смещено в более кис­
лую область примерно на 1,5 единицы pH по сравнению с каприновой 
кислотой. Однако максимальная экстракция металла при этом заметно 
ниже: для каприната кобальта коэффициент распределения достигает 
5500, а для бромкаприната — только 200. Таким образом, бромирова- 
ние каприновой кислоты приводит к уменьшению экстрагируемое™ 
комплексов металлов, а значит, нивелирует те преимущества, которые 
получены вследствие сдвига кривых экстракции в более кислую 
область.

Влияние аминов на экстракцию кобальта одинаково в случае обе­
их кислот. Так, в присутствии пиридина коэффициент распределения 
кобальта увеличивается, а бензиламин расширяет интервал экстракций 
металла в более щелочную область и уменьшает коэффициент распре­
деления. В отличие от марганца [2], распределение кобальта уменьша­
ется и в присутствии бидентатного о-фенантролина.
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Комплексообразование кобальта с каприновой кислотой, а также 
с каприновой кислотой и аминами происходит ступенчато. Об этом сви­
детельствуют заметно отличающиеся спектры поглощения экстрактов 
комплексов, полученных при различных соотношениях компонентов 
(рис. 2). Молярные отношения Со2+ : каприновая кислота в экстраги­
рующихся соединениях определяли методом сдвига равновесия при по­
стоянном pH, концентрации кобальта и аминов и переменной концен­
трации каприновой кислоты (рис. 3). Фенантролин образует с Со2-1-

соотношение Со2+ : амин находили 
методом молярных отношений. Для 
определения числа координирован­
ных молекул пиридина в смешанном 
комплексе использовали экстракци­
онный вариант спектрофотометриче­
ского метода сдвига равновесия, 
измеряя оптическую плотность экс­
трактов при 320 нм, где наблюда-

устойчивые комплексы, поэтому

Рис. 3. Определение соотношения Со2+: каприновая кислота (1) в присутствии пиридина 
(2), бензиламина (3), о-фенантролина (4), а также соотношения Со2+: пиридин (5) в 
смешанных комплексах. Исходная концентрация Со2+ =  3-10-5 (1—4) и ЫО-2 М (5). 
Общая концентрация каприновой кислоты 1 М (5); пиридина (2), бензиламина (3) 
0,5 М; о-фенантролина 0,05 М (4); pH 7,2 (1, 2, 5) и 7,4 (3, 4)', Уо =  Р в =  10 мл.
Рис. 4. Зависимость Еп — С л при осциллополярографическом восстановлении Со2+ в
соединениях с каприновой кислотой и с аминами: 1 — каприновая кислота; 2 — то же 
в присутствии бензиламина; 3 — пиридин; 4 — бензиламин. Общая концентрация Со2+ =  
=  2-10-5 М; каприновой кислоты 1 М (3, 4)\ бензиламина 0,5 М (2). Равновесное pH 
7,3 (1, 4), 7,2 (3), 7,0 (2).

ется различие в спектрах поглощения бинарного и смешанных комп­
лексов. Для определения соотношения Со2+ : бензиламин, а также с 
другими аминами и каприновой кислотой применяли полярографию не­
водных растворов [5], используя зависимость Еп осциллополярограмм 
от концентрации кислоты или основания, учитывая, что наклон линей­
ной зависимости потенциала полуволны от логарифма активности ком-

* 0,058плексообразующего агента составляет р = —- —, где р — координацион­
ное число; п — число участвующих в процессе электронов (рис. 4). Из­
мерения проводили на полярографе ПО-5122 с ртутным дном в качестве 
электрода сравнения после разбавления экстрактов этанолом (1:2)  с 
добавкой 0,1 М LiCI как фонового электролита.

Анализ полученных данных (рис. 3, 4) показывает, что при избыт­
ке каприновой кислоты Со (II) экстрагируется в виде соединения с мо­
лярными отношениями 1 : 3. В присутствии всех изученных аминов на 
1 моль кобальта приходится по 2 моля каприновой кислоты. При из­
бытке о-фенантролина соотношение кобальта, фенантролина и капри­
новой кислоты равно 1 : 3 : 2  (см. рис. 2, 3). Такое же соотношение ха­
рактерно для экстрагирующегося соединения кобальта с пиридином и 
каприновой кислотой, а в случае бензиламина оно равно 1 : 4 : 2 .  Для 
комплекса кобальта с бензиламином и каприновой кислотой наклон 
прямолинейного участка зависимости IgD от pH равен 1, для всех дру­
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гих соединений — 2, что указывает на отщепление при комплексообра- 
зовании одного и двух ионов водорода соответственно.

Нами также установлено, что экстрагирующиеся комплексы в геп­
тане при концентрации металла 10~5—5-1СНМ находятся в мономер­
ном состоянии. Таким образом, состав комплексов может быть пред­
ставлен общими формулами СоАг-НА, СоРу3А2, СоРЬеп3Аг, С0БА4А2. 
Степень экстракции металла связана с соотношением объемов водной
и органической фаз уравнением [6]: #  = ------- ^ — . Для комплекса Со2+

D + i±
с пиридином и каприновой кислотой максимальная величина коэффициента 
распределения составляет 10 000. При этом для Я =99%  УВ(У0 должно 
составлять 100, фактически кобальт экстрагируется количественно при изме­
нении объемов водной и органической фаз только от 1:1 до 80:1, что, 
видимо, обусловлено гидролизом катиона Со2+ при недостаточном избытке 
капринат-ионов в водном растворе.

Последнее можно устранить, используя более концентрированный 
раствор каприновой кислоты, например 2 М, что обеспечивает 100-крат­
ное концентрирование кобальта.

На основании полученных данных мы разработали способ атомно­
абсорбционного определения кобальта в экстрактах. Для измерений 
использовали спектрофотометр С-302. Источником излучения служила 
лампа ЛК-3 (Си, Ag, Аи, Со, №, Бе) о линией 240,7 нм. Рабочий ток 
лампы составлял 40 мА, напряжение ФЭУ — 1 кВ. В качестве горючего 
использовали аэрозоль экстракта, окислитель — воздух с расходом 
90 делений по шкале ротаметра при давлении 2,5 атм. Поглощение из­
меряли на высоте 9 мм от плоскости горелки при ширине щели 0,16 мм, 
обогревая атомизатор, который периодически промывали этанолом. При 
трехкратном расширении шкалы измерительного прибора калибровоч­
ный график линеен в интервале концентраций 0,3—4 мкг/мл Со в 
экстракте.

Исследование влияния других ионов на атомно-абсорбционное оп­
ределение кобальта в экстракте показало, что более чем 1000-кратные 
количества Мп2+, Бе3+, С<12+, РЬ2+, Си2+ и 2п2+ не влияют на аналити­
ческий сигнал кобальта, а никель при более чем 200-кратном избытке 
усиливает его.

Метод использовали для определения кобальта в речной воде. 
Пробы отбирали в соответствии с [7]. Для предупреждения мешающего 
влияния органических веществ воду кипятили с перманганатом, избы­
ток которого разлагали гидроксиламином. Методика определения была 
следующей: 800 мл речной воды подкисляли 4 мл НЫ03 (р =  1,34), на­
гревали до кипения, прибавляли 1 мл 1 М раствора КМпС>4 и кипятили 
10 мин. Вводили 4 мл 1 М раствора гидроксиламина гидрохлорида, 
пробу охлаждали и переносили в делительную воронку емкостью 1 л. 
Прибавляли 10 мл 1 М гептанового раствора каприновой кислоты, со­
держащего 0,5 моль/л пиридина, и при перемешивании постепенно вво­
дили 6,2 мл 10 М раствора № ОН для создания равновесного pH вод­
ной фазы в пределах 7,1—7,3. Экстрагировали в течение 5 мин, после 
расслоения органическую фазу фильтровали через бумажный фильтр 
и распыляли экстракт в атомизатор прибора С-302. В качестве эталон­
ного раствора использовали воду, предварительно очищенную от ко­
бальта описанным способом. Определение проводили методом добавок, 
вводя в анализируемую воду 9,8 мкг Со2+, Р =  0,95, число опытов 7. 
В результате экстракционно-атомно-абсорбционного определения ко­
бальта в речной воде при х =  10,57, уг =  0,18 содержание его составляло 
0,97±13 мкг/л, предел обнаружения — 0,3 мкг/л. 1

1. Brooks R. R., Presly B. I., Kaplan I. R. APDC— MIBK extraction system for the de­
termination of trace elements in saline waters by atomicabsorption spectrometry.— Ta- 
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ЗАКОНОМЕРНОСТИ ОБРАЗОВАНИЯ ТРЕХФАЗНЫХ СИСТЕМ 
ВОДНЫЙ РАСТВОР ЭЛЕКТРОЛИТА— ПОЛЯРНЫЙ— 
НЕПОЛЯРНЫЙ ОРГАНИЧЕСКИЕ РАСТВОРИТЕЛИ
И. В. Пятницкий, В. А. Франковский, М. С. Бондаренко

Опубликовано значительное количество работ, в которых отмечается 
факт образования трех жидких фаз при экстракции. Но лишь весьма 
ограниченное число работ посвящено изучению равновесия в трехфаз­
ных экстракционных системах [1—4]. Все существующие трехфазные 
экстракционные системы (ТЭС) можно отнести к трем различным ти­
пам, основное отличие которых заключается в составе компонентов и 
механизме образования средней фазы [5]. Нами был получен совер­
шенно новый тип трехфазных систем, включающих водный раствор 
электролита, полярный и неполярный органические растворители, по­
казана их перспективность [6].

Данная работа посвящена экспериментальному исследованию об­
разования трех фаз в системах: водный раствор хлоридов лития, нат­
рия, калия, аммония, нитрата и сульфата аммония — полярный (аце­
тонитрил, ацетон, диоксан, этанол, изопропанол) — неполярный (гек­
сан, гептан, декан или додекан) органические растворители.

Методика эксперимента была следующей. В делительную воронку 
емкостью 50 мл вводили 0,5—10 мл 4 М раствора электролита, воду в 
таком количестве, чтобы объем водной фазы был равен 10 мл, 10 мл 
ацетонитрила и 10 мл алкана. Содержимое делительной воронки пере­
мешивали 5 мин. После расслоения фазы разделяли и измеряли их 
объемы мерным цилиндром с ценой деления 0,1 мл.

При изучении влияния природы полярного растворителя поступали 
так: в делительную воронку емкостью 50 мл вводили 0,5—10 мл 2 М 
раствора сульфата аммония, воду в таком количестве, чтобы объем вод­
ной фазы был равен 10 мл, 10 мл полярного органического раствори­
теля (изопропанола, ацетона, этанола или диоксана), 10 мл гексана 
или додекана. Как и в предыдущем случае, фазы после 5-минутного 
контактирования разделяли, а затем измеряли объем каждой из них.

Существование трехфазной экстракционной системы в значитель­
ной степени зависит от природы и концентрации электролита-высали- 
вателя. Из рис. 1 и 2 видно, что для каждого электролита существует 
свое пороговое значение концентрации (СПОр), необходимое для начала 
трехфазного расслоения. До достижения этого значения в равновесии 
находится две фазы. С ростом концентрации высаливателя на границе 
раздела водно-ацетонитрильной и алкановой фаз образуется, а затем
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