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Исследована флуоресцентная реакция хрома (VI) с красителем ксантенового ря­
да пиронином Ж. Установлены оптимальные условия экстракции образующегося 
ионного ассоциата смесью дихлорэтана с толуолом в соотношении 2:1. Разработанная 
методика применена для определения хрома в промстоках и отличается высокой чув­
ствительностью.

Рис. 1, табл. 2, библ, ссылок 5.

Одной из наиболее .важных характеристик качества воды является 
концентрация ионов токсичных металлов (в частности, хрома), по­
скольку они не поддаются био1разложению « накапливаются .в окру­
жающей среде. Требуется разработка чувствительных аналитических 
методов контроля не только сточных, но и очищенных промышленных 
вод. Экстракционно-флуориметрические методы определения элемен­
тов отличаются высокой чувствительностью. Данные о флуориметри- 
чееком определении хрома в литературе почти отсутствуют [5].

Для определения мнкрограммовых количеств хрома в .промстоках 
ранее нами были разработаны экстракционно-фотометрические мето­
ды с применением основных красителей трифенил метанового ряда [1 — 
3]. Наиболее чувствительным оказался бриллиантовый зеленый (<§ = 
1,01 106). Нижняя граница определяемых содержаний (Ст(П0,95) равна 
0,0432 мкг!мл.

Настоящая работа посвящена изучению флуоресцентной реакции 
хрома (VI) с пиронином Ж (ПЖ).

Экспериментальная часть

Стандартный раствор хрома (VI) готовили растворением в воде 
точной навески К2СГ2О7 (высушенного при 140°). Рабочие растворы 
получали разбавлением запасного раствора водой. Навеску красителя 
(С. I. 161280) растворяли в воде. Спектры (поглощения экстрактов сни­
мали на спектрофотометре СФ-4А, а спектры флуоресценции—на спек- 
трофлуориметре «Перкин-Элмер МРЕ-43»; pH водной фазы измеряли 
с помощью лампового потенциометра ЛПУ-01. Интенсивность флуорес-

17а



ценции экстрактов измеряли на приборе, собранном по видоизмененной 
схеме флуориметра ФО-1 [4]. В качестве скрещивающих светофильтров 
применяли цветные стекла: первичный СЗС-21+СЗС-22 и вторичный 
ОС-13-гОС-14. Максимум поглощения экстрактов ионного ассоциата 
хрома (VI) с ПЖ наблюдается при 555, а флуоресцентен—при 585 нм.

Рис. Зависимость интенсивности флуорес­
ценции ионного ассоциата хрома (VI) с ПЖ от 
концентрации НС’ в виной ֊|азе Й„ V՜.» 
= 7 мл. [Сг (VI)] 5,49-10 6 М.

Для выбора оптимального экстрагента испытаны различные орга­
нические растворители, а также их бинарные смеси. Критерием служи­
ло отношение значений дифференциальной флуоресценции (Д1) к 
флуоресценция (1о) холостого экстракта. Максимальное извлечение 
ионного ассоциата и относительно небольшое извлечение простой со­
ли ПЖ наблюдается при применении амеси (2:1) 1,2-днхларэтана с 
толуолом (табл. 1). Оптимальная кислотность водной фазы составляет 
pH 1 —1.0М НС1 (рис.), а концентрация красителя—^6,94-10՜5 М. Ме­
тодом повторного экстрагирования определен фактор извлечения (R® 
0,97). Экстракционное равновесие создается в течение 1 мин. Интенсив­
ность флуоресценции экстрактов остается постоянной в течение 4 дней. 
Прямолинейность градуировочного графика сохраняется в области со­
держаний хрома 0,14—1,4 мкг!мл. Рассчитанная по ЗБ-критерию ниж­
няя граница определяемых содержаний (С1П1ПО,95) равна 0,013 мкг/мл. 
Исследовано влияние различных ионов на экстракцию хрома. Определе­
нию 1 мкг хрома не мешают: 2,44-104-’кратные количества ионов А1, Со; 
1,12- 10‘-кратные М1, 2п; 1,2-Ю’-кратные Мп; 7,4-Ю'-кратные Бг, Мб; 
1,85-Ю'-кратные Се3+; 2-Ю’-кратные Си, V/; 12-кратные Бп; 4-крат­
ные Нй(П), Мешают: Ре (III), Т1 III), Аи (III).

Проведенные исследования позволили разработать методику опре­
деления малых количеств хрома, которая была применена для опреде­
ления хрома (VI) в сточных -водах гальванического производства.

Ход определения. Пробу воды (50 мл) упаривают досуха, оста­
ток растворяют в pH 1 НС1, раствор переносят в ^мерную колбу емко­
стью 100 мл, доливают до метки pH 1 НС1*. В делительной воронке к

При наличии мешающих ионов к пробе воды добавляют 300 мг железа (III), 
0,5 г МН4С1, раствор нагревают до 70—80°, приливают по каплям МН4ОН до сла­
бого запаха аммиака, фильтруют, осадок промывают горячей водой. Фильтрат пере­
носят в фарфоровую чашку, упаривают досуха и далее продолжают анализ по вы­
шеописанной методике.

174



аликвотной части раствора добавляют pH 1 НС1, до конечного объема 
иодной фазы 4,5 мл, приливают 0,5 мл 0,05% раствора ПЖ, 7 мл смеси 
дихлорэтана с толуолом (2:1), встряхивают 1 мин, органическую фа­
зу отделяют и измеряют интенсивность флуоресценции. Содержание 
хрома находят по градуировочному графику или 'методом добавок. Ре­
зультаты приведены в табл. 2.

Таблица 1 
Зависимость интенсивности флуоресценции экстрактов

ионного ассопиата хрома (VI) с ПЖ от природы экстрагента.
((Сг(УЬ)- 5,4910-6М, [ПЖ) = 1Д.10-‘М. pH 1 НС1)

Экстрагент , М отн. ед. Д///о

Дихлорэтан 23 0.16
Хлороформ 17 0,18
Трихлорэтилен 0 0
Четыреххлористый углерод 0 0
Бензол 0 0
Толуол 0 0
Этиланетат 0 0
Бутиланетат 0 0
Изоамилагетат 0 0
Дихлорэтан толуол 1 : 1 2 0,59

. 2:1 16 0.94

. 3:1 28 0,83

. 4։ 1 31 0.79
Дихл ՝рзтан: Сензол, 1:1 6 0,43

2:1 15 0,50

Правильность результатов анализа 
Проверка методом дэбавзк (Р=0,95, п = 7)

Таблица 2

Хром, мкг
Бг-Ю՜1' 1.

5 
— . мкг

V*введено найдено

2,19 — . 1,02 0,020
2,0 4,10 1.91 -1,92 0,035
2.0 4,14 1.95 —1,90 0,035
2,0 4,24 2,05 1,79 0,037
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ՔՐՈՄԻ ԷՔՍՏՐԱԿՑԻՈՆ-ՖԼՈԻՈՐԻՄԵՏՐԻԿ ՈՐՈՇՈՒՄԷ ՊԻՐՈՆԻՆ Ժ-ՈՎ 
ԿԵՂՏԱՋՐԵՐՈՒՄ

ժ. Մ. ԱՌՍՏԱՄՅԱՆ, է. Հ. ԴՐԻԳՕՐՅԱՆ և Կ. Վ. ԱՍԱՏՐՅԱՆ

Ուսումնասիրված է բրոմի (VI) և քսանտենային շարքի ներկանյութ պի- 
րոնին Ժ-ի ֆլյոլորեսցենտային ռեակցիան։

Առաջացած իոն ական ասոցիատր լուծաՀ անվում է դիքլորէթանի և տո- 
լուոլի (2'.1) խառնուրդով։ Հաստատված են քրոմի լուծահանմ ան օպտիմալ 
պայմանները' ջրային ֆազի թթվությունը, ներկանյութի, քրոմի կոնցենտ­
րացիան, լուծահանման ընտրողականությունը և այլն։ Մեթոդը կիրառվել է 
գալվանական արտադրության կեղտաջրերում քրոմի մ իկրոգրամ ային քա­
նակների որոշման համար։

EXTRACTION-FLUORIMETRIC DETERMINATION OF 
CHROMIUM BY PYRONINE G IN WASTE WATERS

Zh. M. ARSTAMIAN, 1- H. GRIGORIAN and К. V. ASSATRIAN

A fluorescence caused by the reaction of chromium (VI) with py- 
ronlne G has been investigated. It has been shown that ion associate 
could be extracted by the mixture of dichloroethane-toluene (2:1). The 
process could be used as a very sensitive method for determination of 
chromium in vaster waters.
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ОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 547.841

НОВОЕ В ХИМИИ 1,4-БЕНЗОДИОКСАНА

С. О ВАРТАНЯН, А. С. АВАКЯН к Э. А. МАРКАРЯН

Институт тонкой органической химия нм. А. Л. Мнджояиа 
АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 17 VII 1987

Производные 1,4-бензо  диоксановой ■гетероциклической системы в 
настоящее время представляют собой широко известную, сравнительно 
хорошо изученную и весьма перспективную пруппу соединений. Интерес 
к этим соединениям обусловлен не только нх биоло^ичесюими свойства-
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