
ճ Ա 3 Կ Ա Կ Ա Ն ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ 
АРМЯНСКИЙ ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ

XXI, № 10, 1968

НЕОРГАНИЧЕСКАЯ и АНАЛИТИЧЕСКАЯ химия

УДК 546.59+547.85

ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ЗОЛОТА (III) С НЕКОТОРЫМИ 
ТИАЗИНОВЫМИ КРАСИТЕЛЯМИ

В. М. ТАРАЯН и Д. А. МИКАЕЛЯН

Изучено взаимодействие золота(Ш) с тремя красителями тиазинового ряда: 
метиленовым голубым, толуидиновым голубым и метиленовым зеленым.

Установлено, что АиС1^-ион взаимодействует с указанными красителями в мо
лярном отношении 1 з 1. Образующиеся соединения экстрагируются смесью дихлор
этана с трихлорэтиленом (1:1).

Ранее различными авторами были предложены экстракционно
фотометрические методы определения золота(Ш) некоторыми основ
ными красителями: метиловым фиолетовым [1], кристаллическим фио
летовым [2] и родамином В [3].

Литературные данные о применении для указанной цели основных красителей 
тиазинового ряда почти отсутствуют. Сравнительно часто используемый для экстрак
ционно-фотометрических определений основной краситель тиазинового ряда — мети, 
леновый голубой образует с некоторыми анионными комплексами экстрагируемые 
дихлорэтаном ассоциаты. Из солянокислой среды дихлорэтан одновременно с опре
деляемыми соединениями в заметной мере экстрагирует и простую соль красителя, 
что сильно повышает оптическую плотность холостого опыта и мешает определе
нию. По-видимому, этим следует объяснить, что при определении золота(Ш) мети
леновым голубым в качестве экстрагента был предложен хлороформ [4].

Данная статья посвящена изучению возможностей применения 
некоторых тиазиновых красителей для экстракционно-фотометриче
ского определения золота(Ш). В качестве таковых были исследованы: 
метиленовый голубой I, толуидиновый голубой 11 и метиленовый зеле
ный III.
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Опыты показали, что все три красителя взаимодействч ют с АиСЦ - 
ионом в солянокислой среде.

Экспериментальная часть

Растворы красителей готовили растворением точной навески кра
сителя в соответствующем объеме воды, раствор золота(Ш) раство
рением х. ч. золота в царской водке с последующей денитрацией. 
Нормальность этого раствора устанавливали меркуроредуктометрн- 
чески с потенциометрической индикацией конечной точки титрования 
|5]. Оптическую плотность измеряли на спектрофотометре СФ-4А. 
Объем водной фазы составлял 10 мл, объем органической—10 мл. 
В качестве экстрагента применяли различные органические раствори
тели: дихлорэтан, трихлорэтилен, бензол и др. Среда во всех опытах 
была солянокислой. Из указанной среды дихлорэтаном хорошо эк
страгируются как сами красители, так и их соединения с золотом(Ш); 
бензол и трихлорэтилен не экстрагируют ни красители, ни их соеди
нения с золотом. Смесь дихлорэтана с трихлорэтиленом (1: 1) оказа
лась наиболее подходящим экстрагентом, поскольку этой смесью сами 
красители практически не экстрагируются, а образующиеся соедине
ния красителей с золотом(Ш) при однократной экстракции переходят 
полностью в экстракт и сообщают ему достаточно высокую оптиче
скую плотность.

На рисунках 1, 2 и 3 приведены спектры поглощения указанных 
экстрактов красителей и их соединений՛ с АиС1Г-ионом (pH« 1,0).

Из приведенных кривых следует; что՛ для экстрактов ассоциата 
АиС1Г с метиленовым голубым, а также экстракта самого красителя 
максимум светопоглощения отмечается при 655—660 нм. На спектрах 
экстрактов толуидинового голубого и его. соединения с АиС1Г-ионом 
максимум светопоглощения наблюдается՛ почти при той же длине 
волны (660 нм). Максимумы светопоглощения экстрактов метиле
нового зеленого и его соединения с золотом(Ш) заметно отличаются 
друг от друга (570 и 655 нм}.

Для выяснения оптимальных условий экстракции была изучена 
зависимость величины оптической плотности экстрактов от pH водной 
фазк. Заданное значение pH создавалось добавлением соляной кис
лоты и контролировалось потенциометрически. Для этого в делитель
ную воронку помещали 2,0 мл раствора золота, содержащего 10 мкг 
золота и добавлением соляной кислоты создавали требуемое значение 
pH. Затем прибавляли 0,5 мл 0,1%*ного раствора красителя, разбав
ляли водой до 10 мл и взбалтывали 2—3 минуты с 10 мл смеси ди
хлорэтан-трихлорэтилен (1:1). После разделения фаз измеряли оп
тическую плотность экстрактов при длине волны, соответствующей 
максимуму светопоглощения исследуемого соединения. Раствором срав
нения служил экстракт того же красителя.
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Из приведенных на рисунке 4 данных следует, что оптимальная 
кислотность при экстракции ассоциата золота(Ш) с метиленовым го
лубым и метиленовым зеленым pH 1,0, а для толуидинового голубого 
0,5 « НО.

Рис. 1. Кривые светопоглощеиия ди
хлорэтан— трихлорэтиленовых аб
страктов. Соединения АиС^-бона: 
I—с метиленовым голубым и П — 
6,26-10՜4 М раствора Метиленового 
голубого по отношению к экстра
генту; III—дифференциальная кривая

Рис. 2. Кривые светопоглощеиия ди
хлорэтан — трихлорэтиленовых эк
страктов. Соединения АиС1^"-нонэ:
1 — с толуидиновым голубым и II— 
1,63-10՜3 М раствора толуидинового 
голубого по отношению к экстра
генту; III—дифференциальная кривая

' (в 0,5 N НС1, (=10 мм).(pH 1,0, (=10 мм).

Рис. 3. Кривые светопоглощеиия ди
хлорэтан — трихлорэтиленовых эк
страктов. Соединения АиС1.7-иона: 
I — с метиленовым зеленым и II — 
5,4-10_‘1М раствора метиленового зе
леного по отношению к экстрагенту; 
1П—дифференциальная кривая (pH 1,0, 

(=10 мм).

Рис. 4. Оптическая плотность дихлор
этан—трихлорэтиленовых экстрактов в 
зависимости от кислотности водной 
фазы (среда солянокислая). Соединения 
АиС^-иона: 1 — с метиленовым голу
бым, 2 — с толуидиновым голубым и 
3—с метиленовым зеленым, по отноше- 
яню к экстракту красителя ((=10 мм).

■ При изменении кислотности в указанных на графиках интерва
лах, максимум на кривых светологлощения не смещается, что указы-
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вает на образование только одного соединения. Достаточно высокие 
коэффициенты распределения исследуемых соединений между орга
нической и водной фазами позволили ограничиться однократной эк
стракцией. Для практически полного извлечения АиСЦ и достижения 
постоянного значения оптической плотности достаточно применять 
8-кратный избыток метиленового голубого или метиленового зеле
ного и 35-кратный избыток толуидинового голубого.

Подчиняемость основному закону фотометрии наблюдается в 
широком интервале концентраций (рис. 5).

Калибровочный график был построен в следующих условиях: к 
водному раствору, содержащему золото (1—20ллг), добавляли необ
ходимое количество соляной кислоты и 10 мл 0,02%-ного метилено
вого голубого или метиленового зеленого, в случае с толуидиновым 
голубым—1,0 мл 0,1%-ного раствора. Затем встряхивали 2—3 минуты 
с 10 мл вышеупомянутой экстрагирующей смеси. Экстракты отде
ляли в сухие пробирки и через 5—10 минут измеряли их оптическую 
плотность в 1,0 мл кюветах по отношению к экстракту .глухого 
опыта“.

Кажущийся коэффициент молярного светопоглощения экстрактов 
соединения АиС1Г с метиленовым голубым, рассчитанный на основа
нии соответствующего калибровочного графика, равен 120000, для 
соединения с толуидиновым голубым—112000, а для соединения с ме
тиленовым зеленым—90000. Окраска указанных экстрактов очень 
устойчива и сохраняется без изменения несколько дней.

Все три красителя взаимодействуют с АиС1Г-ионом в молярном 
отношении 1:1, что было установлено следующими тремя методами.

а) Метод изомолярных серий. Молярное отношение было уста
новлено при суммарных молярных концентрациях компонентов: 
1,27-Ю՜4, 2,54-Ю՜4 для метиленового голубого и 1,27-Ю՜4, 2,54- 
• 10՜4 , 3,81-10-4М для метиленового зеленого. В случае с толуиди
новым голубым, оптическая плотность изменялась незакономерно, 
вследствие чего пришлось ограничиться данными, полученными ни
жеописанными двумя методами (рис. 6).

б) Метод сдвига равновесия. Были использованы результаты 
зависимости экстракции от концентрации красителей. Полученные 
данные были проанализированы методом, аналогичным методу сдвига 
равновесия. В логарифмических координатах зависимость образования 
исследуемых соединений от концентрации красителя носит линейный 
характер и тангенс угла наклона прямой близок к единице (рис. 7).

в) Препаративный метод [6]. Определялось отношение концен
трации АиОГ-иона и основного красителя в органической фазе после 
выпаривания соответствующего экстракта на водяной бане досуха. 
Остаток растворяли в воде, разбавляли в 25 мл колбе до метки и по 
предварительно заготовленному графику (для водных растворов кра
сителя) находили содержание красителя, перешедшего в органиче-
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Рис. 5. Зависимость оптической плот
ности экстрактов (дихлорэтан—три
хлорэтилен) от концентрации соеди
нения АиС1^-иона с красителем: I— 
метиленовым голубым; И — толуи
диновым голубым; III — метиленовым 

зеленым (/=10 мм).

Рис. 6. Определение состава соедине
ния АиС1^-нона: I (а, б) — с метилено
вым голубым; II (а, б, в) — с метилено
вым зеленым методом изомолярных 

серий.

Рис. 7. Логарифмический график зависимости образования ассоциата золо
та (III) от концентрации красителя: I—метиленового голубого; II—толуидино
вого голубого; III — метиленового зеленого. [АиС1^"]орг — концентрация 
АиС^-иона или красителя в органической фазе; [АиСЦ՜]^ — концентрация 
АиС1^-иона в водной фазе; [крас.] — равновесная концентрация красителя в. 

водной фазе.
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скую фазу, с учетом поправки на его экстрагируемость в холостом 
опыте.

В условиях образования комплекса АиСЦ с вышеперечислен
ными реагентами изучено также влияние некоторых сопутствующих 
ионов, а именно: БеОз՜, ТеОз՜, 2п2+, РЬ2+՜, Ге3+՜, Си՜ ионов на 
точность определения золота(Ш). Результаты приведены в таблице.

Таблица
Влияние некоторых сопутствующих ионов на точность 

определения золота(Ш) экстракционно-фотометрическим 
методом (10 мкг золота).

Добавлено

Найдено, мкг

метиленовым 
голубым

толуидиновым 
голубым

.метиленовым 
зеленым

130 мкг Se 9,95 — 10,10

120 мкг Se —• 9,95 —

110 мкг Те — 9,90 10,15
100 мкг Те 9,95 — —

8 мг Си 9,95 9,90 —

12 мг Си — — 9,95
50 мг Zn 10,05 10,10 10,00
50 мг РЬ 10,05 9,95 9,90
50 мг Ре 10,00 10,10 10,00

Полученные результаты послужили для разработки чувствитель
ных экстракционно-фотометрических методов определения золота.
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ՈՍԿՈԻ (III) Փ11ԽԱԶԴԵՑՈԻԹՑՈՒՆԸ ՄԻ ՔԱՆԻ 0ՓԱՋԻՆԱՅԻՆ ՆԵՐԿԵՐԻ 2ԵՏ
Վ. IT. ԾԱՌԱՏԱՆ ԵՎ Ջ- Ա. ՄԻՔԱՑԵԼՅԱՆԱմփոփում

Ուսումնասիրված է AUG!? -իոնի փոխազդեցությունը թիադինային շարքի 
3 ներկերի' մ եթիլենային կապույտի, տոլուիդինային կապույտի և մեթիլենա- 
յին կանաչի հետ, Հաստատվել է, որ AuCl?-իոնը փոխազդում է վերոհիշյալ 
ներկերի հետ 1,1 մոլային հարաբերությամբ, Առաջացած միացություններն 
էկստրակցվում են դիքլորէթանի և տրիքլորէթիլենի խառնուրդով,
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