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Разработан экстракционно-флуориметрический метод определения следовых коли
честв галлия измерением яркости флуоресценции дихлорэтановых экстрактов хлоргал- 
лата акридинового оранжевого. Избирательность повышается предварительной экстрак
цией галлия бутилацетатом из 6 н растворов соляной кислоты. При определении галлия 
в образцах с содержанием его вЮ՜®—10՜4 ’/о стандартное отклонение средних резуль
татов равно 6—10%. При навеске в 5 г создается возможность его фЛуориметрического 
определения в пробах с содержанием галлия 10-6%- Метод применен для определения 
галлия в алюмосиликатных породах и солях алюминия. Отличаясь простотой, быстро
той и достаточной чувствительностью, метод обладает высокой избирательностью.

Рис. 2, табл. 2, библ, ссылок 6.

Из описанных в литературе экст]рак1лионнк>-флуюр(ип\1етричеаких ме
тодов определения галлия благодаря овоей чувствительности <и избира
тельности наибольшего .внимания заслуживают методы, в основу кото
рых положено использование в качестве реагента ксантенового-красителя 
родамина С [1—2]. Основной краситель акридиновый оранжевый (АО) 
был ранее рекомендован в качестве реагента для эксцраэдионно-флуори- 
метричеокопа определения рения [3] и таллия [4].

Данная статья имеет целью выяснить возможности применения АО 
в качестве реагента для экстракционно-флуориметричеоккхго определения 
микрограммовЫ’Х количеств галлия.

Экспериментальная часть

Исходный раствор галлия готовили растворением -металлического 
галлия марки <х. ч.» в 6 н соляной кислоте. В ходе работы использовали 
запасной 1,43<10՜4 М раствор паллия. Раствор реагента красителя полу
чали растворением соответствующей его навески в дистиллированной 
воде.

'В условиях оптимальной кислотности в водной фазе .образуется ион
ный ассоциат хлоргаллагга АО, хорошо экстрагируемый дихлорэтаном из
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равной по объему водной фазы [6,6]. Экстракт имеет зеленую флуоресцен
цию, интенсивность которой зависит от концентрации содержащегося в 
нем ионнюго ассоциата АО.

'Спектры поглощения этик экстрактов были сняты на приборах СФ-4 
и 1СФ-10, спектр флуоресценции—яга СФ-4 и УМ-2 с пристроенным к 
ним самопишущим потенциометром. Флуоресценцию возбуждали ртутно- 
кварцевой лампой ПРК-4 и репистри!рю(вали фотоумножителем ФЭУ-38. 
Максимум 'поглощения экстракта наблюдался при 500 нм, а макси
мум флуоресцентного испускания—при 525 нм. Для измерения яркости 
флуоресценции был сконструирован прибор по несколько видоизменен
ной схеме флуориметра ФО-։1. Возбуждение флуоресценции осуществля
ли лампой накаливания (8 в, 25 вт). Первичными светофильтрами слу
жили образцовые цветные стекла СЭС-21 -НСС4, а вторичным светофиль
тром—стекло ОС-113.

Рис. 1. Влияние кислотности вод
ной фазы на интенсивность флу
оресценции дихлорэтановых эк
страктов: 1 — ,холостого*,'2—хлор- 
галлата АО (измерено по отно
шению к .холостому*). (ОаС1^՜] — 
=7,15-10-6 М, [АО] =2,3-10~4М.

Рис. 2х Влияние концентрации АО на 
интенсивность флуоресценции дихлор
этанового экстракта хлоргаллата АО 
(измерено по отношению к .холостому*).

[ОаС17]=7,15-Ю-7 М-

Была изучена зависимость яркости флуоресценции дихло,рет.ашю®ого 
экстракта хлоргаллата АО от кислотности водной фазы (рис. 1).

Согласно данным рис. (1, экстракты, полученные из 5—7 н по соляной 
кислоте .водной фазы, при равной .концентрации галлия обладают одина
ковой флуоресценцией. Последняя остается постоянной в течение 5 ча
сов. В дальнейших опытах экстрагирование исследуемого ионного ассо
циата провощили из 6 н по соляной кислоте водной фазы.

Изучение влияния концентрации реагента АО ®а яркость флуорес
ценции показало, что оптимальной является его 2,3- 10—Б М концентрация 
в конечном объеме водной фазы (рис. 2).
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Для уменьшения флуоресценции «холостого» опыта в водную фазу 
вводили 0,5 мл 15—20%-ного раствора хлорида титана(Ш) в 6 н соля
ной кислоте [5].

Калибровочный график прямолинеен в интервале концентрации 
0,005—0,1 мкг (Эа/мл водной фазы.

Чувствительность метода, оцененная по удвоенному значению сред
ней квадратичной ошибки десяти параллельных «холостых» экстрактов, 
составляет 0,025 мкг ба/5 мл. Возможность определения указанного։ ко
личества галлия была подтверждена экопери ментально.

Серия опытов была посвящена изучению влияния сопутствующих 
галлию элементов на яркость флуоресценции. К 5 мл водной фазы, со
держащей 0,1 мкг Оа, вводили разные количества железа(1П), алюми
ния (III), цинка(П) и т. д. Предельно допустимые количества последних 
приведены в табл. 1.

Таблица 1
Избирательность экстракционно-флуориметрического 

определения галлия [СаС]« ]=2,86-10՜7 М|

Элемент
,, [ион]

Элемент „ [ион]
л “ [СаС^՜] д ~ [ОаС14՜]

А1 1,6-10’ Ое 1,0-10’
Са 4,4-10’ Со 8,6-10’
мй 7,0-10’ Аз(У) 1,1-10’
Ип 1,4-10« У 4,0-10’
Ге(1П) 1,0-10« Те(1У) 8,0-10’
са 1,5-10« 5е(1У) 8,4-10’
№ 3,0-10« 1п 4,0-10’
Мп(П) 6,6-10« Си 5,5-10’
Ве 4,0-10’ Ни(П) 3,5-10’
Бс 8,0-10’ Аи(1П) 1,7-10
Т1(1П) мешает БЬ(У) 5,4

/С целью дальнейшего 'повышения избирательности проводили пред
варительную экстракцию галлия бутил,ацетатом. На основании полу
ченных данных разработан метод экстр акциюннолфлуюриметричеокого оп
ределения галлия в алюмосиликатных породах и солях алюминия. На
дежность и чувствительность метода проверены введением добавок.

Результаты экстракцианнотфлуориметрического определения галлия 
АО обработаны методом математической статистики (табл. 2).

Ход определения. Навеску алюмосиликата в 0,5—<1,0 г разлагают 
сплавлением с безводным карбонатом натрия*.  Сплав растворяют в 6 н 

* При определении галлия в солях алюминия навеску оразу же растворяют в 50 .ил 
6 н соляной кислоты, экстрагируют бутилацетатом и т. д.
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растворе соляной кислоты, доводят объем полученного раствора той же 
кислотой до 50 мл и экстрагируют равным объемом бутилацетата. Затем 
реэкстралируют галлий дистиллированной водой. Водную фазу выпари
вают до состояния влажных солей. Добавляют 1,75 мл 0,01 %-наго водно
го раствора АО; '1,75 мл 12 я НС1 и 1,25 мл 15%-иого раствора хлорида 
титана в 6 я соляной кислоте. Объем полученного раствора доводят до 
25 мл 6 я соляной кислотой.

Таблица 2
Результаты экстракционно-флуориметрнческого определения 

галлия основным красителем АО (а = 0,95; л = 4—5)
Содержа
ние*  Оа, 

%

Найдено 
Оа. ’/о

Коэффи
циент 

вариации
Доверит, интервал

5.0-10՜4 5,4 -10՜4 4,2 (5,4±O,4)1O՜4
1,5-Ю՜4 1,52-10՜4 4,4 (1,52±0,08)-10՜4
5,6-10՜տ 5,64-Ю՜5 5,2 (5,64± 0,4)-10՜տ
i.s-io՜6 1,37-Ю՜8 13,8 (1,37±0,25)-10-®

* Определено экстракцнонно-абсорбциометрическим методом [6] (л-10՜4 •/,) с 
дальнейшим разбавлением пробы (л- 10~Б %).

** В этом случае целесообразнее предварительно разлагать навеску алюмосиликата 
плавиковой кислотой.

|К .аликвотам по 2,5 мл добавляют различные количества стандарт
ного раствора галлия (при применении метода добавок) и доводят объем 
исследуемых растворов до 5 мл 6 я раствором соляной кислоты. Добав
ляют 5 мл дихлорэтана и встряхивают в течение '1 минуты. Затем изме
ряют флуоресценцию экстранета; содержание галлия определяют с по
мощью калибровочного графика, построенного методом добавок.

При определении таллия в образцах с содержанием его 10՜5—Ю՜4 °/0 
стандартное отклонение средних результатов равно 5—110%. При навес
ке в 5 г**  создается возможность его флуориметр«чеокого определения в 
пробах с содержанием галлия ։10՜8 %.

Отличаясь простотой, быстротой и достаточной чувствительностью, 
метод обладает высокой избирательностью.

ԳԱԼԼԻՈԻՄԻ է֊ՔՍՏՐԱԿՑԻՈՆ-ՖԼՈԻՈՐԻՄԵՏՐԻԿ ՈՐՈՇՈՒՄ

Լ. Ա. ԳՐԻԳՈՐՑԱՆ, Ա. Ն. 4ՈՂՈՍՅԱՆ և Վ. Մ. ԾԱՌԱՏԱՆ

Ամփոփում

է գալյիումի հետքային քանակնե՛րի որոշման էքստրակցիոն- 
ֆյուորիմետրիկ եղանակ, հիմնված ակրի դինային նարնջագույնի քլորգալլատի
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դիքլորէթանային էքստրակտների ֆլոլորեսցենցիայի պայծառության չափման 
վրա, Ընտրողականությունը մեծանում է 6ն աղաթթվի լուծույթից գալյիումը 
բուտիլացետատով նախապես էքստրակտելու միջոցով։ 10 —10 */ 0 պարու
նակությամբ նմուշներում գայլի ում որոշելիս միջին արդյունքների ստանդարտ 
շեղումը հավասար է 5—10^լ 5գ կշռանքի դեպքում հնարավորություն է ըս- 
տեղծվում այն որոշել 10 6 °/0 պարունակող նմուշներում։ Եղանակը կիրառվել 
է ալյումա սիլիկատային նմուշներում և ալյում ինիումի աղերում գալլիոլմ ը 
որոշելու նպատակով։

Մեթոդն աչքի է ընկնում պարզությամբ, արագությամբ, բավարար զգայ
նությամբ և բարձր ընտրողականությամբ։

EXTRACTIVE-FLUOROMETRIC DETERMINATION OF GALLIUM

L. A. GRIGORIAN, A. N. POGHOSSIAN and V. M. TARAYAN

An extraction — fluorometric method for the determination of traces 
of gallium has been worked out by measuring the intensity of fluoresence 
of dlchlorethan extracts of gallium chloride using acridine orange. If gal
lium is extracted in advance from 6 N hydrochlorin acid solutions by 
butylacetate then the specificity of the method is increased. It has been 
shown that the method may be used to determine gallium in alumoslll- 
cates or in aluminium salts containing 10՜8 % Ga-
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