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Разработан экстракционно-фотометрический метод определения хрома (VI) а-паф- 
тнламином (а-НА). Определение возможно как в виннокислой, так и в щавелевокислой 
средах при pH 2.0—2,5. Взаимодействие хрома (VI) с а-НА каталитически ускоряется 
в присутствии Мп (II). Экстрагент—изоамиловый спирт. Подчиняемое™ основному закону 
фотометрии наблюдается в интервале 0,18—9,0 мкг Сг(У1)/.ил (*345 нм = 14200±500). 
Хром (VI) взаимодействует с а-НА со стехиометрическим отношением 2:3, образуя ниг- 
розопафталин, окрашенный в сине-фиолетовый цвет. Изучена избирательность опреде- 
енгя в присутствии М£, Са, Си, А1, Ж М ։, Мп, V и Ге. Мешают МпО~-, УО^՜- и 
Ге (1П)-иоиы. Разработана методика определения хрома в сталях и магнезптном кир
пиче. Относительная ошибка от 0,18 до 1.9%.

Рис. 3. табл. 2, библ, ссылок 4.

Согласно литературным данным [1,2], аромат- и бихромат-ионы в 
виннокислой среде взаимодействуют с а-НА, образуя интенсивное сине- 
фиолетовое окрашивание. На этом основан экстракционно-фотометри
ческий метод определения хрома (VI) а-НА, где в качестве подходяще
го экстрагента применяется изоамиловый спирт [3].

Настоящая работа посвящена изучению стехиометрии реакции, про
текающей между Сг (VI) и а-НА, выяснению интервала концентраций, в 
котором наблюдается подчиняемость основному закону фотометрии, 
изучению влияния сопутствующих элементов, а также разработке ме
тодики определения хрома в хромсодержащих образцах. Особое внима
ние уделено выяснению роли винной кислоты, т. к. в среде минеральных 

кислот взаимодействия СггО?7֊иона с а-НА не наблюдается.
Были сняты спектры поглощения изоамилспиртовых экстрактов 

образующегося соединения и виннокислого .раствора реагента (рис. 1).
Максимум светопоглощения экстракта реагента наблюдается в 

ультрафиолетовой части спектра. При 400 нм значение его оптической 
плотности практически равно нулю. Спектр поглощения экстракта сое
динения имеет два максимума: один—в ультрафиолетовой области 
(340—345 нм), второй—при 520 нм. В дальнейшем измерения оптической
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плотности экстракта соединения проводили п-ри 345 нм, т. е. при длине 
волны, при которой наблюдается заметное оветопоглощение продукта 
реакции, а значение оптической плотности экстракта «холостого» срав
нительно мало.

Рис. 1. Спектры поглощения нзоамплспиртовых экстрактов: 1 — .холостого" в 
виннокислой среде; 2—дифференциальная кривая ([Сг(\П)| 1,33-Ю՜4 г-ион'л);

3 — „холостого" в щавелевокислой среде (Л 0,5 см).

Изучены условия, оптимальные для экстракции образующегося сое
динения. Практически полисе извлечение соединения, а также достиже
ние максимального и постоянного значения оптической плотности 
экстракта наблюдается при Ы0-я—1,70-Ю՜8 М концентрации реа
гента и 1-10՜3 — 1,7-Ю՜3 М концентрации винной кислоты в водной 
фазе (pH 2-2,5).

Образующееся окрашенное соединение практически полностью пе
реходит в органическую фазу однократной экстракцией при встряхива
нии в течение 0,5 мин.

Экстрагирование осуществимо и из водной фазы, в 4 раза превос
ходящей по объему (УпО1 = 20 мл, Иорг = 5 мл). При этом сохра
няется максимальное значение оптической плотности и при извлечении 
в органическую фазу одновременно достигается концентрирование исход
ного раствора.

Реакция в водной фазе идет медленно и для достижения максималь
ной интенсивности окраски необходимо перед экстракцией ждать 20 мин. 
Оптическая плотность экстрактов постоянна в течение 30 мин.

Подчиняемое™ основному закону фотометрии наблюдается в ин
тервале 0,18—9,0 мкг Сг (У\)1мл (зм, о = 14200 ± 500). Мольное от
ношение реагирующих веществ было определено методами изомольных 
серий и сдвига равновесия (рис. 2,3).
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Из рисунков видно, что Ст(VI) и а-НА взаимодействуют в отноше
нии 2:3, образуя нитрозосоединение с характерным сине-фиолетовым ок
рашиванием.

2Сг,0?՜ +ЗИ.ЧН։ 4- 16Н + — 4Сг3+ + ЗЙМ = О + ИН։О

Рис. 2. Определение соотношения реа
гирующих компонентов (Сг (VI): а-11А) 
методом изомольных серий ([Сг։О2“]= 

=[в-НА] = 1,75«10՜4 М).

Рис. 3. Определение соотношения реа
гирующих компонентов (Сг (VI) ։ ։-НА) 

методом сдвига равновесия.

В оптимальных для определения Сг (VI) условиях изучено влияние 
некоторых ионов на избирательность неследуемой реакции (табл. 1).

Таблица I 
Избирательность экстракционно
фотометрического определения 

хрома а-НА в виннокислой среде

И о и
к (ион]
' [Сг (VI)]

Мйа+ 120
. Са։+ 60

Си2+ 30
А134՜ 15
м2+ 15
Мо®+ 5

* Мешают перманганат-, вана
дат- и Ре34 -ионы.

С целью выяснения роли винной кислоты были применены и другие 
органические кислоты, как содержащие окси-груплу, так и без нее. Уста
новлено, что реакция с равным успехом протекает в присутствии уксус
ной, бензойной, фталевой, а также щавелевой кислот, но с различной
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скоростью. Тот факт, что взаимодействие Cr (VI) с а-НА возможно 
только в присутствии органически« кислот, наводит на мысль, что окис
лителем для а-НА является не Сг2О։--ионы, а продукт окисления орга
нической кислоты тем же бихроматом. Косвенным доказательством та
кого предположения является ускорение реакции в присутствии Мп(II) 
и завершение ее за 5 мин. вместо 20. Согласно некоторым авторам [4], 
двухвалентный марганец катализирует процесс окисления оксикислот 
бихроматом. Последнее можно представить в виде следующих последо
вательных реакций:

Cr (VI)—f-З.Мп (II) 12 Cr (111) 4-3Mn(lll)

Мп (III) 4- CjOj- 22 [Mn-CjOJ '

(MnC,O4l+ —► Мп (II) i- CjOJ-

Затем были сняты апектры поглощения изоамилспиртовых экстрак
тов образующегося соединения и реагента в присутствии щавелевой 
кислоты. Полученные спектры совпадают со спектрами, приведенными 
на рис. 1, за исключением «холостого», оптическая плотность которого прч 
эффективной длине волны (у = 345 нм) почти в 2 раза меньше, чем в 
виннокислой среде (рис. I, кр. 3).

Установлено, что в оксалатной среде определению хрома (VI) а-НА 
не мешают 15-кратный избыток Ь՝е3+ и 2270-кратный избыток Mg-+. Та
ким образом, определение Cr (VI) а-НА более целесообразно проводить 
в щавелевокислой среде в присутствии Мп (II), позволяющего намного 
ускорить ход определения.

Разработана методика определения хрома в сталях и магнезитном 
кирпиче.

Ход определения. Навеску стали или кирпича растворяют серной 
кислотой (1:5), Cr (III) окисляют до Cr (VI) персульфатом аммония (в 
присутствии AgNCh), предварительно доводя кислотность раствора до 
pH 1—2. После удаления избытка окислителя разлагают МпО7 до
бавлением конц. HCLno каплям до исчез ново над малиновой окраски. Fes+ 
осаждают аммиаком, избыток NH«OH удаляют кипячением и разбав
ляют раствор до определенного объема. К аликвотной части раствора 
добавляют 1 мл реактива (в случае кирпича оксалатный раствор), раз
бавляют до 20 мл водой и экстрагируют через 20 мин. 5 мл изоамнло- 
вого спирта, встряхивая 0,5 мин.

Измеряют оптическую плотность экстракта по сравнению с «холо
стым» при Х=345 нм (при анализе стали) и Х=520 нм (при анализе кир
пича). Содержание хрома определяют по калибровочному графику. По
лученные данные приведены в табл. 2.

е
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Peiy,i!>'aru определения хрома в сталях и кирпиче т-НА (п 4)՝
Таблица 2

Проба
Содержание 
Сг в стан
дарте. ®/։

Найдено
Сг т-ПА, •/,

Отк. 
ошибка. %

Сталь № 337 0,723 0,737 +1,9
Сталь № 391а 10,850 10,866 +0,18
Магнезитиый кирпич >4 82 0,164 0.165 40,61

ՔՐՈ1Г (VI)-h ԷՔՍՏՐԱհՑԻՈՆ-ՖՈՏՈՄնՏՐՒԿ ՈՐՈՇՈՒՄԸ 
a-ՆԱՖԹԻԼԱՄԻՆՈՎ

и. Վ. ՎԱՐԴԱՆՅԱՆ և Վ. Մ. ԲԱՌԱՑԱՆ

Մշակված է քրոմ (VI)֊ի որոշման էքստրակցիոն-ֆոտոմետրիկ եղանակ 
U-նաֆթիլամինով։ Որոշումը հնարավոր է ինչպես դին ե թթվային, այնպես էյ 
о քսալաթթ վա յին միջավայրում, որտեղ pH 2,0—2,5։ Քրոմ (VIJ-ի և ՀԼ-նաֆ- 
թիլամինի միջև ընթացող ռեակցիան կատալիտիկորեն արա դանում է Мп(П)-/» 
ներկայությամբ։

Էքստրագենտն իզոամիլսպիրտն է։ Ֆոտոմետրիայի հիմնական օրենքին 
ենթարկման սահմաններն են 0,18—9,0 ւքկ<լ Сг(\’1)/։Г( (sMJ h.j = 14200 |- 500)։ 
Քրոմ (VI)-ր փոխազդում է ՀԼ-նաֆթիլամինի հետ 2:3 մոլային հարաբերոլ֊ 
թյամբ։ Ուսումնասիրված է ռեակցիայի ընտրողականությունը Mg(II), Са(П), 
Cu(II), Al(III), Ni(ll), Mo(V), Mn(VII), V(V) ե Fe(III) ներկայությամբ, 
հանգարում 6ЬМпО| , VO3 և Fe(lll) իոններյչ։ Մշւոկվւսծ է .քրոմի որոշման 
մեթոդիկա պողպատներում և մագնեզիտային աղյուսում։ Հարաբերական 
սխալը 0,18—1 ,9°/q սահմաններում է։

EXTRACTION-PHOTOMETRIC DETERMINATION OF Cr(VI) 
WITH a-NAPHTYLAMINE

S. V. VARTANIAN and V. M. TARAYAN

Cr(VI) can be determined by the extraction-photometric method 
with a-nuphtylamine in tartratic and oxalic acid mediums. It has been 
shown that the presence of Mn(II) speeds up the reaction. It has been 
shown, that Cr(VI) and a-naphtylamine react in 2:3 mol ratio.
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