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Исследовано взаимодействие бромидного ацидокомплекса ртути(II) с красителем 
тиазинового ряда—метиленовым зеленым. Показана возможность экстракции броммерку- 
риат-аниона как из бромистоводородной, так и из сернокислой среды, содержащей бро­
мид калия. Определены оптимальные условия комплексообразования и экстракции обра­
зующегося трехкомпонентного соединения. Рассчитаны кажущиеся мольные коэффи­
циенты погашения экстрактов броммеркуриата метиленового зеленого: 5Г=1,0-10։(бро- 
мнетоводородная среда), X = 8,0-10* (сернокислая среда). Установлено отношение 
компонентов в исследуемых ионных ассоциатах. Исследовано влияние некоторых сопут­
ствующих и посторонних элементов на избирательность экстракции ртути (II) метиле­
новым зеленым.

Рис. 5, табл. 1, библ, ссылок 3.

Экстракционно-фотомертическому определению микрограммовых количеств ртути(II) 
основными красителями посвещено немало исследований.

Вместе с тем взаимодействие галоидных ацидокомплексов ртути (II) с катионами 
тиазиновых красителей недостаточно исследовано [1,2]. В качестве соответствующего- 
реагента использован Азур II [3]. Исследования, проведенные с этими реагентами, 
показали, что основные красители тиазинового ряда имеют определенные преимуще­
ства по сравнению с широко применяемыми красителями трифенилметанового ряда. 
Почти не уступая последним в чувствительности, они характеризуются более широким 
интервалом оптимальной кислотности, заметной устойчивостью экстрактов обра­
зующихся окрашенных соединений во времени и отсутствием флуктуаций в экспери­
ментальных данных, т. е. хорошей их воспроизводимостью.Настоящее исследование посвящено изучению экстракции микро- граммовых количеств .ртути('1'1) нитропроизводным тетраметилтионина— метиленовым зеленым (М3).

Экстракция броммеркуриата М3 из бромистоводородной 
водной фазыВ качестве экстрагентов были испробованы различные органические растворители и в том числе эфир, бензол и его гомологи, а также три­хлорэтилен и четыреххлористый углерод. Перечисленные растворители



582 В. М. Тараян, Е. Н. Овсепян. H. С. Каримянне экстрагировали образующееся соединение. Последнее заметно извле­калось дихлорэтаном, но практическому применению этого экстрагента препяствовало высокое значение оптической плотности «холостого» опы­та. Более пригодными оказались бинарные смеси дихлорэтан-четырех- хлористый углерод и дихлорэтан-трихлорэтилен и, в частности, первая из них при отношении компонентов ЗЯ (рис. 1). Для соответствующего экстракта окрашенного соединения характерна полоса поглощения в об­ласти 660 нм (рис. 2, кр. 1).А
V

°,4

о,г

oj

Рис. 1. Оптическая плотность экстрактов броммеркуриата 
М3: 1, 2, 3, 4 — дихлорэтан: четыреххлористый углерод= 
111. 2:1, 3։ 1 и 4:1, соответственно; 5, 6—дихлорэтан- 
трихлорэтилен 1:1, 2:1; Г, 2', 3', 4', 5', 6' — экстракты 
.холостых* опытов. Среда бромистоводородная, [Н82+] = 

=5-10-’ М.iBce дальнейшие измерения проводились при этой длине волны.Установлено, что в оптимальном интервале кислотности (рН=4—5) (рис. 3), исследуемое соединение ртути (14) .максимально экстрагируется из5,5*10-5М по реагенту растворов однократной экстракцией в те­чение >1 минуты (три отношении фаз ldi, по 10 мл каждая).В указанных оптимальных условиях были определены пределы под­чиняемое™ экстрактов трехкомпонентного соединения ртути(П) ос­новному закону фотометрии (ОД—2Д мкг И^/мл). Кажущийся мольный коэффициент погашения экстракта окрашенного содинения равен 10®. Оптическая плотность последнего остается неизмененной в течение 1,5 часов.Из изомольной диаграммы «состав—оптическая плотность» следует, что экспериментальной точке соответствует отношение стехиометри­ческих коэффициентов реагирующих веществ 1:4 (рис. 4а). Кривые за-



Определение ртути 583
- построенные по опытным данным для зна1

тАчений п = 1 и 2 и представленные на рис. 46 (кр. 1 и 2), показы­вают, что условию прямолинейности удовлетворяет значение п = 1 (кр. 1).

Рис. 2. Спектры поглощения экстрактов броммеркуриата 
М3 и простой соли М3: 1, 1'— бромистоводородная 
среда; 2, 2' — сернокислая среда, [Hg2+ ] = 510՜® М.

Рис. 3. Зависимость оптической плотности экстрактов 
броммеркуриата М3 и соответствующего .холостого" 
от кислотности водной фазы: 1, 1'— среда бромисто­
водородная; 2, 2'— среда сернокислая, [Н£2+] = 

=5-10-® М.Данные, показывающие зависимость оптической плотности эк­страктов от концентрации красителя, были проанализированы и методом сдвига рвновесия. В логарифмических координатах тангенс угла наклона прямой близок к единице (рис. 4<в). Следовательно, всеми упомянутыми методами однозначно подтверждается, что катион реагента и броммер- куриат-анион входят в извлекаемый в органическую фазу ионный ассо­циат в отношении 1:11.
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Рис. 4. Определение мольного отношения компонентов в экстракте 
броммеркуриата М3: а — методом изомольных серий; суммарные 
концентрации: 1, 2 — 4,70-10~6; 3, 4— 2.8210-6; 5, 6-0,9410-5 М; 
б—методом Асмуса, в—методом сдвига равновесия. • — бромисто­

водородная среда; х — сернокислая среда.

Экстракция броммеркуриата М3 из сернокислой 
водой фазыПредварительными опытами была установлена оптимальная концен­трация бром-иона в конечном объеме водной фазы (4-10՜3 — 10՜2 М). Последняя регулировалась добавлением раствора бромида калия.Из исследованных нами экстрагентов наилучшей оказалась бинар­ная смесь дихлорэтан-трихлорэтилен в отношении 3:2(рис. 5). Соот­ветствующий спектр поглощения имеет максимум в области к =660 нм (рис. 2, кр. 2). Дальнейшие измерения проводились при этой эффектив­ной длине волны.■В оптимальных условиях кислотности (pH =4,5 до 1,5 н Н25О4, рис. 3, кр. 2) образующийся ионный ассоциат максимально извлекается 

в органическую фазу однократной экстракцией—встряхиванием в те­чение 1 минуты, при отношении фаз 1 : 1 (по 10 мл каждая) и оптималь­ной концентрации реагента 3,7-1 О՜5 М в конечном объеме водной фазы.Прямолинейная зависимость оптических плотностей исследуемых экстрактов от концентрации ртути(II) наблюдается в интервале ОД—



Определение ртути 5853,0 мкг Н&мл. Кажущийся мольный коэффициент погашения экстракта оказался равным 8-Ю4. Отношение компонентов в экстрагируемом сое­динении было установлено тремя спектрофотометрическими методами. Из изомольной диаграммы «состав—оптическая плотность» следует, что максимум на кривых соответствует стехиометрическому отношению компонентов 1:1 (рис. 4а, кр. 2,4,6). Аналогичные результаты были по­лучены методами Асмуса (рис. 46, кр. 3 и 4) и сдвига равновесия (рис. 4в, кр. 2).

Рнс. 5. Оптическая плотность экстрактов 
броммеркуриата М3 (среда сернокислая): 
1,2,3—смеси дихлорэтан: трихлорэти- 
лен = 1:1, 1:1, 3 : 2; 4, 5, 6 — смеси ди­
хлорэтан ։ четыреххоористый углерод = 
1«1, 2:1, 312; измерено по отношению к 
холостым* — 1', 2', 3', 4', 5', 6', соответ­

ственно.

7 аблица

„ (ион]
К~ (НгЧ

бромистово­
дородная сернокислая

А1®+ 4,0-10* 1,2-10’
Сб2+ 4,4-10* 3,5-10*
Со2+ 5,5-10* 1,2-10’
Ы12+ 1,3-10« 2,7-10*
М£2* 4,1-10* 1,6-10’
Мп2՜1՜ 9,0-10* 1,8-10’
Ре3+ 4,4-10’ 1,7-10’
Си2+ 4,0-10’ 1,3-10’
Ип2+ 7,7-10* 1,9-10*
Са2+ 7,7-10* —

ыог 3,0-10* 9,8-10’
5О2~ 8,4-10’ —
АэО3՜ 1,3-10* 4,0-10’
РЬ2+ 9,8-10’ —

Данные, касающиеся избирательности экстракции броммеркуриа- та М3 из бромистоводородной и сернокислой среды, приведены в таб­лице.Ионы таллия(Ш), золота(Ш) и сурьмы|(У) экстрагируются одно­временно с ионами ртути(Ы). Оба варианта достаточно избирательны, но извлечение ртути(П) из сернокислой водной фазы обладает более широким интервалом оптимальной кислотности.
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Ուսումնասիրված է սնդիկի (II )բրոմիդային ա ցիդակոմ պլեքսի փոխազ­
դումը թիազինային շարքի ներկանյութ' մեթիլենային կանաչի հետ։ Ցույց է 
տրված բրոմ մ երկ ուրիատ ֊՛անիո՛նի էքստ րա կամ ան հնարավորությունը ինչպես 
բրոմ այրածն ական, այնպես էլ ծծմբաթթվական միջավայրից, կալիումի բրոմի- 
դի ներկայությամբ։ Որոշված են առաջացող եռկոմպոնենտ միացության կոմ- 
պլեքսագոյացմ ան և էքստրակցիայի օպտիմալ պայմանները։

Հաշված են մեթիլենային կանաչի բրոմմերկոլրիա՚տի էքստրակտի թվացող 
մարման մոլային գործակիցները' — =705 ( բրոմաջրածնա կան թթվի միջա­

վայր), ճ =8,0-10* (ծծմբաթթվական միջավայր)։
Որոշված է հետազոտվող իոնային ասոցիատներում բաղադրիչների հա- 

րւսբերությունըւ Ուսումնասիրված է մեթիլենային կանաչի հետ սնդիկի առա­
ջացրած միացության էրստ րակտմ՚ան վրա որոշ ուղեկցո ղև օտար տարրերի 
ազդեցությունը։

INTERACTION OF BROMOMERCURIC ANION WITH METHYLEN OREEN
V. M. TARAYAN, Ye. N. HOVSEPIAN and H. S. KARAMIANThe possibility of bromomercuric anion extraction from both hydro­gen bromide and sulphuric acid solutions, containing potassium bromide has been established. The optimal conditions of complex formation and the extraction of the compounds formed have been determined.
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