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Исследована экстракция мнкрорраммовых количеств галлия дихлорэтаном из сер­
нокислой среды в присутствии хлорида натрия. Установлены оптимальные концентра­
ции серной кислоты и хлорида в водной фазе. Среднее значение кажущегося моль­
ного коэффициента погашения равно 1мв = 7,6-104. Днхлорэтановые экстракты об­
разующихся соединений подчиняются закону Бера в интервале концентрации 0,05— 
8,0 мкг/мл. Тремя различными спектрофотометрическими методами определено моль­
ное отношение компонентов в экстрагируемом ионном ассоциате (1:1). Изучена из­
бирательность экстракции хлоргаллата акрцдиновым оранжевым а присутствии рядт 
сопровождающих ионов. Экстракция трехкомпонентного соединения галлия осущест­
вима в присутствии заметно преобладающих количеств железа, алюминия, цинка, ин­
дия и других элементов.

Рис. 6. табл. I. библ, ссылок 2.Ранее для экстр акционно-фотометричеюкого определения микро- граммовых количеств рения .был предложен основной краситель—акри­диновый оранжевый NO {!].Представлялось интересным выяснить возможности использования этого реагента для определения других элементов, образующих анион­ные комплексы, и в частности, для экстракционно-фотометрического оп­ределения галлия. С целью повышения избирательности як-стракциз галлия 'исследования велись с применением сернокислой водной фазы, что позволяло регулировать концентрацию лиганда, т. е. хлор-нона.Экспериментальная частьИсходные растворы галлия готовили из безводного сернокислого галлия марки «х.ч.» в 6 н соляной кислоте. Раствор реагента-красителя получали растворением соответствующей навески в 6 М серной кислоте. В ходе работы использовали хлорид натрия марки «х. ч.» и 15 %-ный ра­створ хлорида титана в 4,5 н соляной .кислоте. Оптическую плотность исследуемых экстрактов измеряли на спектрофотометре СФ-4А.В качестве экстрагента для образующегося трехкомпонентного сое­динения были испробованы дихлорэтан, трихлорэтилен, хлороформ, че- тыреххлорнстый углерод, хлорбензол, бензол и др. Наиболее пригодным



866 В М. Тараян Е. Н. Овсспян, А. Н Погосяноказался дихлорэтан. При этом оптическая плотность «хологстото» до­бавлением хлорида титана (III) практически сводилась к нулю.Спектр поглощения дихлорэтанового экстракта хлоргаплата акри­динового оранжевого приведен на рисунке 1.Экстракция образующегося трехкомпонентного соединения из 1,0 М по хлориду натрия водной фазы увеличивается пропорционально кон­центрации .серной кислоты и достигает максимального значения при из­влечении галлия из 5,0—6,0 М по серной кислоте раствора. Одновремен­но с повышением кислотности снижается светопоглощение экстракта простой соли реагента. При указанной кислотности оно практически равно нулю, т. е. в органическую фазу избирательно извлекается только хлоргаллат акридинового оранжевого (рисунок 2).

Рис. 1. Спектр поглощения дихлор­
этанового экстракта хлоргаллата акри­
динового оранжевого NO. [GaCI^՜] —

= 4,3.10՜® М, [HjSOJ-6,0 М, 
[NaCl] = 1,0 М.

D

Рис. 2. Зависимость оптической 
плотности дихлорэтанового экстракта 
хлоргаллата акридинового оранже­
вого от кислотности водной фазы 
(кр. 1) (измерено по отношению к 
.холостому* — кр. 2). [ОаС1^՜] =4,3-

• ИГ6 М; [ЫаС1] = 1.0 М.Вторая серия опытов была посвящена определению оптимальной концентрации хлор-нона в водной фазе при 6,0 М концентрации серной кислоты (рисунок 3).Как видно из приведенных на рисунке 3 данных, в отсутствие хло­рида натрия экстракция галлия незначительна и имеет место только вследствие присутствия в растворе некоторого количества хлорида ти­тана (III). Вместе с тем оптическая плотность дихлорэтановых экстрак­тов достигает наивысшего значения при 1,0 М. концентрации хлорида натрия. Полученные результаты свидетельствуют о том, что галлий из­влекается в органическую фазу в виде ионного ассоциата- хлоргаллата акридинового оранжевого или же соответствующей метал­локомплексной кислоты HGaCl«. С этой целью были՛ поставлены опы­ты извлечения галлия в органическую фазу при оптимальной кислотно­сти и концентрации ащденда в отсутствие реагента-красителя. Получен­ный экстракт отделялся от водной фазы и встряхивался с прещваритель- 



Определение галлия 867но заготовленной другой водной фазой, содержащей в оптимальной кон­центрации серную кислоту, хлорид натрия и краситель—акридиновый оранжевый*.

Рис. 3. Зависимость оптической плотности дихлорэтанового 
экстракта трехкомпонентного соединения от концентрации 

хлорида натрия [ОаС!^] = 4,3-10-6М; [Н։5О4] = 6,0 М*.

Значение оптической плотности полученного таким образом дихлор- этанового экстракта сопоставлялось со значением оптической плотности экстракта, (полученного в оптимальных условиях, но с Предварительным добавлением к исследуемой водной фазе реагента-красителя. Получен­ные данные свидетельствовали о том, что извлечение таллия в органи­ческую фазу происходит преимущественно за счет образования хлор- галлата акридинового оранжевого. В отсутствие реагента-красителя, г. е. в виде соответствующей металлокомплексной кйслоты НОаС!«, эк­страгируется примерно одна треть извлекаемого акридиновым оранже­вым количества галлия. Далее (был определен (фактор извлечения [2] исследуемого ионного ассоциата, который оюзался равным 0,78. При этом извлечение галлия в слой дихлорэтана осуществлялось однократ­ной экстракцией при изообъемном отношении фаз (по (10 мл). Эк­стракционное равновесие устанавливалось в течение одной минуты, а оптическая плотность полученного экстракта не 'менялась в течение ра­бочего дня. Подчиняем ость основному закону фотометрии соблюдается в интервале концентрации 0,06—8/) мкг Са/мл. Среднее значение кажу­щегося мольного коэффициента погашения равно £500=7,6-10*.Мольное отношение хлоридного аниона галлия к катиону краси­теля определяли тремя различными спектрофотометрическими метода­ми: изомсльных серий (рис. 4), прямой линии Асмуса (рис. 5) и сдвига равновесия (рис. 6). Полученные данные однозначны и указывают на следующее отношение компонентов в образующемся трехкомпоиентно* соединении: СаСЕГ : крас. = 1:1.
Концентрации реагента в конечном объеме 1,3-10 * М.
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Рис. 4. Изомольная диаграмма системы: хлоргаллат- 
анион — акридиновый оранжевый NO с суммарной 
концентрацией: 1—8,58-Ю՜4 М; 2-7,15-10՜* М,

3 — 5.72.10՜* М [Н,5О4] = 6,0 М.

Рис. 5. Определение мольного отношения хлоргаллат 
аннона к катиону красителя методом прямой Асмуса 
1ОаС14՜] = 4,3-10՜® М, [Н։5О4] = 6,0 М (при п = 1 

функция прямолинейна).



Определение галлия 869Проверена избирательность экстракции микрограммовых коли­честв галлия в 'Присутствии различных элементов (табл.). Экстракция

Рис. 6. Логарифмический график за­
висимости образования экстрагируе­
мого трехкомпонеитного соединения 
от концентрации красителя [ОаС1^] =

4,3-10՜6 М, [Н։5ОЧ] =6,0 М.

Таблица 
Избирательность экстракции галлия 

в присутствии различных ионов 
((ОаС1^) = 2,86-10՜® М).

Ион
[ион]

Ион
[ион]

[ОаС1՜] [ОаС17]

А13+ 1400 мк2+՜ 75000
Ре3+ 32000 Са2+ 9000
гп2+ 36000 1п3+ 850
Си2+ 30 Се4+ ПО
№2+ 1500 Տշ3+ 80
Мп2՜*՜ 1400 Ве2+ 400
Со2+ 3000 уЗ+ 40
Сб2* 1500 Аэ(У) 240

трехкомпонентного соединения галлия осуществима в присутствии за­метно превосходящих количеств железа, алюминия, цинка, индия и других элементов. Мешают золото, сурьма, таллий и ртуть. Разрабо­танный экстракционно-фотометрический метод определения галлия про­верен на стандартных образцах.
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Վ. Մ. ԲԱՌԱՑԱՆ, Ե. Ն. 2ՈՎՍԵՓ9Ս.Ն և Ա. Ն. ՊՈՂՈՍՑԱՆ
Ամփոփում

Ուսումնասիրված է գալիումի միկրո գրամ ային քանակների էքստրակ­
ցիան դիքլորէթանով ակր ի դին ալին նարնջագույն ներկանյութի հետ ծծմրա- 
թըթվական միջավայրից, նատրիումի քլորիդի ներկայությամբ։ Հաստատ­
ված են ծծմբական թթվի և նատրիումի քլորիդի կոնցենտրացիաները ջրային 
ֆազում։ թվացող մարման մոլային գործակցի միջին արժեքը հավասար է Լ։օց = 7,6-10*։ հ ոյացող միացության դիքլորէթանային էքստրակտները են­
թարկվում են Ոերի օրենքին կոնցենտրացիայի 0,05—8,0 մկգ ՕՅ/մլ միջակայ­
քում։ Երեք տարբեր սպեկտրաֆոտոմետրիկ եղանակներով որոշված է բա­
ղադրամասերի մոլային հարաբերությունն էքստրակցիայի ենթարկվող իո- 
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նական ասոցիատոլմ (1,1), Հետազոտված է մի շարք ուղեկցող իոների ներ­
կայությամբ էքստրակցիայի ընտրողականությունը. Գալիումի եռակոմպո- 
նհնտ միացության էքստրակցիան իրականանայի է երկաթի, ալյումինիոլմի, 
ցինկի, ինդիումի և այլ տարրերի նկատելիորեն գերակշռող քանակների ներ­
կայությամբ.
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