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Изучена экстракция хлормеркурната и броммеркуриата кристаллического фиолетово­
го’ из сернокислой среды. Эффективными экстрагентами оказались: бензол (хлормер- 
куриат КФ) и изообъемная смесь бутилацетат-днизопропиловый эфир (броммеркуриат 
КФ). Максимум светопоглощения наблюдается в области 605 н 590 нм, соответственно. 
Кажущиеся коэффициенты мольного погашения бензольного экстракта ։п։ = 7,2-104> 
а бутилацетат-динзопропилового = 9,0-104. Подчиняемость основному закону фо­
тометрии: 0,19—6,5 мкг Нк/мл (хлормеркуриат КФ) и 0,19—5,6 мкг Не/мл (броммер­
куриат КФ). Отношение компонентов в обоих экстрагируемых ионных ассоциатах равно 
1:1. Изучено влияние посторонних и сопутствующих ионов.

Рис. 5, табл. 1, библ, ссылок 1.■Ранее было показано, что основной -краситель трифенилметанового рада КФ может быть применен в качестве реагента для экстракционно­фотометрического определения микрограммовых количеств ртути(И) в солянокислой и бромнстоводор одной средах [1]. Последнее обстоятель­ство не позволяло исследовать влияние концентрации галоидного иона на избирательность экстракции хлормеркурната или броммеркуриата КФ из соответствующей водной фазы.|В настоящем исследовании рассмотрено взаимодействие хлоридного и бромидного ащидокомплексов ртуги(И) с КФ в сернокислой среде и особенности извлечения образующихся ионных ассоциатов в органи­ческую фазу.
Экспериментальная частьРабочий раствор ртути (II) готовили разбавлением запасного ра- спвора, титр которого устанавливали титриметрически по гарантийному препарату хлорида натрия с индикатором—дифенилкарбазидом, а так­же потенциометрически. Во избежание гидролиза полученный раствор подкисляли серной кислотой.

Далее будет о5означаться КФ.



Определение ртути 489В ходе исследования были использованы водные растворы хлорида натрия, бромида калия и КФ. Кислотность водной фазы регулировали добавлением разбавленной серной кислоты. Равновесные значения pH водной фазы измеряли стеклянным электродом (ламповый потенцио­метр ЛПУ-01). Значения оптических плотностей экстрактов измеряли на спектрофотометре СФ—4А. В качестве экстрагентов были исследо­ваны многочисленные органические растворители и их бинарные смеси. Для извлечения хлормеркуриата КФ был избран бензол, а для соответ­ствующего бромидного соединения—бинарная смесь бутилацетат—ди- изопропиловый эфир в отношении 1э1.
Экстракция хлормеркуриата КФ. Водную фазу, содержащую все компоненты (кроме красителя), выдерживали 2 минуты, затем добав­ляли раствор красителя, бензол и извлекали образовавшееся трехкомпо­нентное соединение дважды (встряхивании в течение 2—3 минут) 5 мл экстрагента. По окончании процесса извлечения два объединенных эк­стракта оставляли на 20 мииут, после чего фотометрофовали. Опти­ческая плотность экстрактов устойчива в течение последующих 24 часов. Для спектра поглощения экстракта трехкомпонентното соединения ха­рактерен максимум при 605 нм (рис. 1).

по 190 гзо по но бго «м ио

Рис. 1. Светопоглощеиие экстрактов: 1—хлормеркуриата КФ (pH 1,8);
2 — броммеркуриата КФ (pH 1,2). Среда сернокислая. 1а, 2а —.холо­

стые'. Снято относительно растворителя. 0,56 мкг Н^/мл, Ь-1 см.Оптическая плотность достигает своего максимального и постоянного значения при pH 1,5—2,5. Дальнейшие измерения проводили при pH 1,8. соблюдая следующий порядок добавления реагентов: раствор рту­ти (II), кислота, раствор хлорида натрия, краситель, экстрагент (рис. 2).Рекомендуемая концентрация хлорида натрия и реагента-краси­теля 6-10՜2 и 2,6-10՜2 М, соответственно. •|Подчиняемость основному закону фотометрии наблюдается в ин­тервале 0,'19—6,5 мкг И^/мл. Среднее значение коэффициента мольного погашения экстракта хлормеркуриата КФ га05=605=7,2-Ю4.Отношение компонентов в извлекаемом в органическую фазу соеди­нении установлено методами изомольных серий, прямой линии Асмуса и 



490 С. П. Лебедева, В. М. Тараян, Е. Н. Овсепяисдвига равновесия. При этом был получен однозначный результат: ка­тион красителя взаимодействует с хлормеркуриат-анионом в отношении 1:1 (рис. 3,4 и 5), т. е. в образовании ионного ассоциата принимают уча­стие однопротонированный катион красителя и [Н^С1“]-анион.

Рис. 2. Зависимость оптической плотности экстрактов от 
кислотности водной фазы: 1—хлормеркуриат КФ; 2—бром- 
меркуриат КФ. Снято относительно растворителя, 1а, 2а — 

«холостые*. 0,56 мкг И%/мл, й=1 см.

Рис. 3. Определение отношения компонентов в соединениях: 
1 — хлормеркуриата КФ (pH 1,8); 2 — броммеркуриата КФ 
(pH 1,2) методом изомольных серий. 1 — 0,3724-1О՜՜4; 2 —

0,2793 10՜* М, Ъ = \ см.

Экстракция броммеркуриата К.Ф. Порядок добавления реагентов аналогичен вышеуказанному. К водной фазе, содержащей все компонен­ты, кроме красителя, по истечении 2 минут добавляли краситель и обра­зующийся ионный ассоциат извлекали однократной экстракцией. При этом водную фазу объемом в 10 мл в течение 1,5 минут встряхивали с равным объемам изообъемной смеси бутилащетат-динвопропиловый эфир. Оптическая плотность экстракта броммеркуриата КФ остается постоян­ной в течение 10 часов.Для спектра поглощения экстракта соответствующего трехкомпо­нентного соединения характерна полюса поглощения при 590 нм. Интер­вал оптимальной кислотности при экстракции броммеркуриата равен 



Определение ртути 491pH 1,2—2,0 (рис. 2). Избранная концентрация бромида калия и краси­теля: 1,0-10՜2 и 3,5-Ю^М, соответственно.Подчиняемость основному закону фотометрии соблюдается в интер­вале 0,19—5,6 мкг 'Н.^/мл. Среднее значение кажущегося коэффициента мольного погашения экстракта образующегося соединения равно Е։во = 9,0-10*.

Рис. 4. Определение отношения компонентов в соедине­
ниях: 1 — хлормеркуриата КФ (pH 1,8); 2—броммерку- 
рната КФ (pH 12) методом прямой линии. 0,56 мкг 

И В/мл, 6=1 см.Отношение компонентов в ионном ассоциате определяли методами изомолвных серий, прямой линии Асмуса и сдвига равновесия. Соглас­но полученным .результатам (рис. 3,4 и 5), подобно хлоридной системе, ртуты(Ы) извлекается однозарядным катионом красителя в виде трех­координированного однозарядного [Н§Вг^1.иона֊

Рис. 5. Определение отношения компонентов в соедине­
ниях; 1 — хлормеркуриата КФ (pH 1,8); 2 — броммерку- 
рната КФ (pH 1,2) методом сдвига равновесия. 0,56 мкг 

НЯ/мл, 6=1 см.В вышеописанных оптимальных условиях экстракции было изучено влияние сопутствующих и постронних ионов на избирательность извле­



492 С. П. Лебедева, В. М. Тараян, Е. Н. Овсепянчения хлормеркуриата КФ и броммеркуриата Кф в органическую фазу (табл.).В обоих вариантах определению мешают золото, таллий, сурьма и свинец.
Таблица

Влияние сопутствующих и посторонних элементов на избирательность 
экстракции соединений галогеиидных ацидокомплексов ртути с КФ

Ион
_ [нон]* [ион]**

Ион К,К'- (НйС13-1 [НйВг3-]

Са 16150 21300 141 12900 12890
Мй 1700 2130 А1 5380 8590
Мп 8600 9600 Ре(Ш) 1075 1070

■са 1075 1070 Си 1290 11800
гп 15000 12890 ыог 215 430
Со 21500 23600 Вг~ 2150 —
ро®- 11550 1070 С Г — 25600

* [ион] — концентрация постороннего иона, которая еще не ме­
шает определению.

*♦ [НйС1^՜] = [НеВгп = 9,31. Ю-7 м.

Из изложенного следует, что чувствительность определения микро- граммовых количеств ртути КФ в сернокислой среде в случае с бром- меркуриат-анионом выше.■Сопоставление полученных данных с ранее описанными для соля­нокислой и бромиктоводородной сред [|1] свидетельствует о том, что в сернокислой среде интервал оптимальной кислотности и подчиняемостч основному закону фотометрии заметно шире при несколько заниженной чувствительности определения.Что же касается избирательности экстракции трехкомпонентных соединений ртути (II) из различных сред, то она заметно выше при из­влечении из сернокислой среды, особенно в отношении к иону меди (броммермуриат КФ). Несколько иная закономерность наблюдается в случае ионов кадмия, свинца и нитрата.На основании всего изложенного была разработана методика эк­стракционно-фотометрического определения микрограммовых количеств ртути (II).
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ԲՅՈՒՐԵՂԱՅԻՆ ՄԱՆՈՒՇԱԿԱԳՈՒՅՆ ՆԵՐԿԱՆՅՈՒԹՈՎ ՍՆԴԻԿԻ (II) 
ՀԱԼՈԳԵՆԱՅԻՆ ԿՈՄՊԼԵՔՍԱՅԻՆ ԱՆԻՈՆՆԵՐԻ ԷՔՍՏՐԱԿՑԻԱՆ 

ԾԾՄԲԱԹԹՎԱՅԻՆ ՄԻՋԱՎԱՅՐԻՑ

II. 4. ԼԵՈԵԴԵՎԱ, Վ. Մ. ԹԱՌԱՅԱՆ և Ե. Ն. ՀՈՎՍԵՓՅԱՆ

Ամփոփում

Ուսումնասիրված է բյուրեղային մանուշակագույն ներկանյութով քլոր֊ 
մերկուրիատի և րրոմմ երկուրիատի էքստրակցիան ծծմբաթթվային միջա- 
վայրից։ էֆեկտիվ էքստրագետներ են բենզոլը ( քլո րմ երկոլրիատ-բմ) և բոլ- 
տիլացետատ֊դիիզոպրոպիլեթեր հավասարածավալ խառնուրդը (բրոմմեր- 
կոլրիատ-բմJt Լուսակ լան ման մաքսիմումները դիտվում են համապատաս֊ 
խանաբար 60S և 590նմ մարզում։ Թվացող մարման մուային գործակիցներն 
են' րևնզոլային էքստրակտի համար 6W5 ~ 7 ,2 • 10*, իսկ բուտիլացետատ֊դի֊ 
իղոպրոպիլային եթեր էքստրակտի համար е$о0 = 9,0 • 10*։ Ֆոտոմետրիայի 
հիմնական օրենքին ենթարկվելու ՛սահմանն է 0,19—‘6,5 մկգ Hg/մլ (քլորմեր- 
կոլրիատ֊զմ) և 0,19—5,6 մկգ Hg/ մլ (բրոմմե րկոլրիատ-բմ)։

Էքստրակցիայի ենթարկվող իոն ական ասոցիատն երում բաղադրի շների 
հարաբերակցությունը 1 ։1 է։

. »’ *

EXTRACTION OF MFRCURY(II) HALIDE COMPLEX ANIONS 
FROM SULPHURIC ACID SOLUTIONS BY CRYSTAL VIOLET

S. P. LEBEDEVA, V. M. TARAYAN and Ye. Л. HOVSEP1AN
I

Extraction of chloromercuric and bromomercuric complex anions 
from sulphuric acid solutions by crystal violet has been studied.

It has been found that benzene and butyl acetate-diisopropyl ether 
1 :1 mixture are effective extragents correspondingly for chloromercuric 
and bromomercuric complex anions.
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