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Исследована экстракция хлоргаллата виктории голубой 4И (ВГ4Д) в зависимости 
от кислотности водной фазы, концентрации реагента-красителя, концентрации анионно
го лиганда и природы органического растворителя. Методом сдвига равновесия установ
лено, что соотношение компонентов (ВГ4Р:СаС14) равно 1,5—2.

Показано, что при извлечении хлоргаллата ВГ4Я смесью бензола с ацетоном 
(10:1) «экстрагируется п простая соль реагента.

Применение болЬе полярного растворителя—изоамилацетата, приводит к снижению 
как соотношения компонентов, так и величины оптической плотности примерно в 1,5 ра
за. Последнее обстоятельство служит дополнительным подтверждением явления со- 
экстракцнн простои соли красителя.

Рис. 6. библ, ссылок 10

Основные органические красители, обладающие высоким светопогло- 
щением, нашли широкое применение для экстракционно-фотометрическо
го определения микроколичеств многих элементов в виде трехкомпонент
ных соединений типа ионных ассоциатов. Определение стехиометрическо
го соотношения компонентов в этих извлекаемых в органическую фазу 
соединениях приводит в преобладающем большинстве случаев к значе
ниям п= 1.

Однако при исследовании экстракции ионных ассоциатов галоген- 
меркуриат- и перренат-ионов с основным красителем—метиловым зе
леным, было показано, что одновременно соэкстрагируется и простая 
соль реагента-красителя и тем самым число п становится заметно больше 
единицы [1—7]. Это явление представляет не только теоретический, но 
и практический интерес, поскольку способствует повышению чувствитель
ности соответствующего фотометрического определения примерно в 1,5— 
2 раза.

Данное исследование имеет целью еще на одном примере доказать 
возможность соэкстракции простой соли красителя и для дальнейшего 
практического его использования детально изучить условия, при которых 
оно наиболее четко выражено. В качестве подходящей была избрана си
стема хлоргаллат—анион—основной краситель виктория голубая 41?
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(ВГ4К)—органический растворитель, ранее изученная другими автора
ми для экстракционно-фотометрического определения галлия [8].

Интересующее нас явление исследовано в зависимости от кислот
ности водной фазы, концентрации реагент-а-красителя и лиганда, т. е. 
хлор-пона. а также от природы органического растворителя.

Экспериментальная часть

Запасной раствор галлия готовили растворением точной навески ме
таллического галлия (о. ч.) в соляной кислоте. Раствор красителя полу
чали растворением навески в дистиллированной воде. Кислотность вод
ной фазы регулировали серной кислотой. Оптическую плотность экстрак
тов измеряли на спектрофотометре СФ-4А. В качестве наиболее подхо
дящего органического растворителя была применена смесь бензола с 
ацетоном (10:1), извлекающая галлий однократной экстракцией прак
тически полностью [8]. Оптическая плотность экстрактов остается по
стоянной длительное время.

Экстракцию проводили в пробирках емкостью 60—70 мл с притер
тыми пробками, в которые вводили определенное количество стандарт
ного раствора галлия. Добавлением серной кислоты создавали необходи
мую кислотность, вводили рассчитанное количество хлористого натрия, 
0,5 мл 15—20% раствора Т1С1з, реагент—краситель, объем доводили до 
6 мл и встряхивали 3 мин. с равным объемом органического растворите
ля. После разделения фаз измеряли ОП экстрактов при длине волны 
605 нм. Параллельно ставили «холостые» опыты.

Влияние кислотности водной фазы и концентрации реагента-краси
теля на соотношение компонентов в экстрагируемом хлоргаллате ВГ4Р. 
Последование проводили методом сдвига равновесия при постоянной 
концентрации анионного лиганда (3,45 М ПаС1). Концентрация ВГ4И 
изменялась в интервале 1О՜5'5 — Ю՜4,5 М. Измерения проводили при 
четырех различных кислотностях водной фазы: 1,3,5 и 7 н (рис. 1).

Из приведенных данных следует, что при 1 н кислотности число 
л = 2 с дальнейшим повышением концентрации кислоты до 7 н ста
новится равным 1,1.

Далее были сняты кривые насыщения, т. е. зависимости оптической 
плотности экстрактов хлоргаллата ВГ4К от концентрации реагента-кра
сителя (рис. 2).

Из приведенных данных следует, что оптическая плотность указанных 
экстрактов в зависимости от концентрации красителя меняется аналогич
но, т. е. перегиб на кривых насыщения отмечается почти при одной и той 
же концентрации красителя. Разница наблюдается лишь в абсолютном 
значении оптической плотности, что можно объяснить прежде всего раз
личием в факторе извлечения.

Влияние концентрации анионного лиганда (хлор-иона) на соотно
шение компонентов в экстрагируемом хлоргаллате ВГ4Р. Из вышеупомя
нутых данных видно (рис. 2), что максимальное извлечение хлоргалла-
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■'»։с. 1. Влияние кислотности одной фазы на соотношение компонентов в бен
золы։ ^֊ацетоновом экстракте хл ргаллата ВГ4й. [ОаС!^՜] ’,19-10-5 М, [ЫаС1] •=

=3,45 М. Хм։к = 605 н.п. I = 1 см.

Рис. 2. Зависимость оптической плотности бснзольио-ацетонового экстракта 
хлоргаллата ВГ4Р от концентрации реагента-красителя (при различной кис
лотности). [ОаС1^] = 1,19֊10՜՜5 М, [№С1] = 3,45 М, Хмак = 605 нм, 1 — 1 см.

та ВГ4К наблюдается при 5 н концентрации Н2ЗО4 в водной фазе. По
этому для определения оптимальной концентрации анионного лиганда 
процесс экстракции образующегося ионного ассоциата проводили при 
этой кислотности. Как следует из хода кривых рис. 3, снижение концен
трации №С1 приводит к сдвигу порога насыщения и соответствующий 
перегиб, наблюдаемый при более высокой концентрации красителя, при
водит к заметно низким значениям оптических плотностей соответствую
щих экстрактов (рис. 3, кр. 2 и 3). По-видимому, при относительно высо
кой концентрации анионного лиганда имеет место соэкстракция про
стой соли красителя, за счет чего и повышается оптическая плотность 
бензольно-ацетонового экстракта хлоргаллата ВГ4К. При снижении кон
центрации лиганда устраняется явление соэюстракции простой соли кра
сителя, вследствие чего снижается и соотношение компонентов в экстра 
тируемом ионном ассоциате, что и было подтверждеио методом сдвига 
равновесия (рис. 4).
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Рис. 3. Зависимое™ оптической плотности бензольно-ацетонового'’экстракта 
хлоргаллата ВГ4К от концентрации анионного лиганда. [СаС^՜] =1,19-10՜® М, 

Хма«=605«ж. /=1сл. 1-[№С1]=3.45М. [ВГ4К1 = п-10-4 М, 2-[МаС1]=2.63 М. 
[ВГ4Й] = п-10՜4 М. 3 - [МаС1] = 1,75 М, [ВГ4Р] = п-10՜3 М.

Рис. 4. Влияние концентрации анионного лиганда на соотношение компонен
тов в бензольно-ацетоиовом экстракте хлоргаллата ВГ4Р. [Н25О4] = 5 я, 
[ОаС14 ] = 1,19-10՜® М. 1 - (№С1 ] = 3,45 М, 1г ։ = 1,5, 2 — [1ЧаС1 ] = 2.63 М, 

1£<։ = 1,2, 3 —[КаС1] = 1,75 М, tg^ = l,O.

Влияние природы органического растворителя на соотношение ком
понентов в хлоргаллате ВГ4В. Следовало ожидать, что соэкстракция 
простой соли красителя при извлечении образующегося ионного ассо
циата будет в определенной мере зависеть и от природы применяемого 
для экстракции органического растворителя. В вышеописанных опытах 
в качестве такового был использован бензол с небольшой добавкой аце
тона (10:1). Представлялось интересным проверить влияние более поляр- 
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пых органических растворителей на соотношение компонентов в экстра
гируемом ионном ассоциате. В качестве подобного растворителя был ис
пробован изоамилацетат (ДП=4,63). Снята кривая зависимости свето- 
поглошения изоамилацетатных экстрактов хлоргаллата ВГ4К от кон- 
хонтрации реагента-краснтсля при оптимальной кислотности (5 я), н 
методом реэкстракции [9] определен фактор извлечения образующегося 
ионного ассоциата изоамилацетатом (0,65).

Рис. 5. Зависимость оптической плотности беизолыю-аиетоиового (1), изо- 
а ми л ацетатного (2) экстрактов хлоргаллата ВГ4К от концентрнции реагента— 

красителя. [СаС)7| = 1,19-10՜° М, [Н25О4]=5«, [ЫаСЦ - 3,45 М. /.мак =605 нм, 
/ = 1 см.

Полученные результаты представлены на рис. 5 (кр. 2) и сопостав
лены с кривыми, полученными для бензолыю-ацетонового экстракта 
(кр. 1).

Из рис. 5 следует, что перегиб на кривых насыщения наблюдается 
примерно при одном и том же значении концентрации реагента-краси
теля, но оптическая плотность бензольно-ацетонового экстракта заметно 
выше оптической плотности изоамил ацетатного. Если учесть более низ
кий фактор извлечения в случае с изоамилацетатом (0,65) и пересчитать, 
какова была бы оптическая плотность этих экстрактов при факторе из
влечения, характерном для смеси бензола с ацетоном (0,94), то полу
чается, что она могла возрасти примерно до 0,60, не более. Однако экс
периментальные данные говорят об оптической плотности, примерно 
равной 0,40—0,42.

Сравнительно низкое значение оптической плотности изоамилаце
татного экстракта хлоргаллата ВГ4Е следует объяснить отсутствием яв
ления соэкстракцни, чему способствовала природа растворителя. Эго 
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подтверждается и определением соотношения компонентов в ионном ас
социате, извлеченном изоамилацетатом (ВГ4Е: ОаС1” = 1:1) (рис. 6).

Рис. 6. Определение мольного отношения компонентов в бензольно-ацетоно- 
вом (1) и изоамилацетатном (2) экс<рактах хлоргаллата BP4R. [ОаС1^"]=1,19- 

• 10՜8 М, [H։SO4] = 5 н, [NaCI] = 3,45 М, Хи։к= 605 нм, 1 = \ см.

Возможность извлечения ионного ассоциата с соотношением компо
нентов, равным 1,5—2՛ можно, по-видимому, объяснить переходом в орга
ническую фазу смешанного ионного ассоциата (хлоргаллата ВГ4К и 
простой соли ВГ4К) с межмолекулярной водородной связью [101.

Из вышеприведенного следует, что соэкстракцию простой соли кра
сителя с образующимся ионным ассоциатом можно регулировать, де
тально исследуя основные факторы, влияющие на него, и тем самым спо
собствовать заметному повышению чувствительности определения, что 
представляет несомненный практический интерес.

ՔԼՈՐԳԱԼԱՏ-ԻՈՆ-ՀԻՄՆԱՅԻՆ ՆԵՐԿԱՆՅՈՒԹ-ՕՐԳԱՆԱԿԱՆ ԼՈՒԾԻՑ 
ՍԻՍՏԵՄՈՒՄ ՀԱՐԱԿԻՑ ԷՔՍՏՐԱԿՑԻԱՅԻ ԵՐԵՎՈՒՅԹԻ ՄԱՍԻՆ

Վ. Մ. (աւ-ԱՅԱՆ և Ա. Ն. «1ՈՂՈՍՅԱՆ

Ուսումնասիրված է վիկտորիա երկնագույն 4!^ (ՎԵ 41^քլորդալատի 
էքստրակցիան կախված ջրային ֆազի թթվայնությունից, ռեակտիվ ներկա
նյութի և անիոնային լիդանզի կոնցենտրացիաներից, ինչպես նաև օրգանա
կան չուծիչի բնույթից։

Հավասարակշռության տեղաշարժի եղանակով հաստատված է, որ կոմ
պոնենտների հարաբերությունը էքստրակտված ասոցիատում (ՎԵ 4ւ? ! ՕյՇԱ ) 
հավասար է 1,5—2։

Ցույց է տրված, որ բենզոլ-ացետոն (10։1) խառնուրդով ՎԵ 4]է-ի քլոր- 
գալատի կորզման դեպքում միաժամանակ հարակից էքստւսրկտվում է ռեա֊ 
դենտի հասարակ աղը։

Ավելի 1ոլծիչի' իղոամիլացետատի կիրառում ը հանգեցնում է
ինչպես կոմպոնենտների հարաբերության, այնպես էլ օպտիկական խտության 
մեծության նվազմանը մոտավորապես 1,5 անդամ։
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Վերջին հան ղամանքր ԼՐ ա 9 ո լ3Ւ ւ հաստատում է ներկանյութի հասարակ 
աղի հարակից Աբստրակցիայի լիաստր։

ON THE PHENOMENON OF COEXTRACTION IN THE SYSTEM 
OF CHLORGALLATE ION AND BASIC DYE-ORGANIC SOLVENT

V. At TARAYAN and A. N. POOHOSSIAN

It has been shown, that extraction of chlorgallate victoria blue 4R 
(VB 4R) in a mixture benzene—aceton (10: 1) a simple salt of the dye 
is coextracted. The ion-associate relation of the component is equal to 
1 : 1,5. In a more polar solvent the coextraction of the simple salt is 
decreased.
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