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Определены оптимальные условия экстракции бромталлата сафранина I изо- 
амилацетатом: кислотность водной фазы в интервале pH 4.0 2.0 н по серкой кис
лоте, концентрация бромид-ионов 2,0.10՜” — 2.0.10 3 молы.։, концентрация сафра
нина Т (0.8—2,0)10՜" молы л. время экстракции 1 мин. Максимум флуоресценции 
наблюдается при 560 нм. Прямолинейная зависимость интенсивности флуоресценции 
экстрактов от концентрации таллия сохраняется в интервале 0,05—2,5 мкг таллия 
в 10 мл водной фазы.

Разработана методика экстракцнонно-флуорнметрпческого определения таллия в 
халькопиритовой руде.

Рис. 2, табл. 1, библ, ссылок 2.

Ранее было показано [1], что хлорталлат-нон взаимодействует с 
сафранином Т с образованием ионного ассоциата. Органические экст
ракты интенсивно окрашены и могут быть использованы как для экст
ракционно-фотометрического, так и для экстракционно-флуориметри- 
ческого определения микроколичеств таллия [2].

Вместе с тем, при отделении таллия от мешающих ионов, а также 
при окислении таллия (I) до таллия (III) бромом, он присутствует в 
растворах в виде бромталлат-нонов. В этой связи представляется це
лесообразным исследовать реакционную способность бромталлат-ионов 
при их взаимодействии с сафранином Т.

Измерения интенсивности флуоресценции органических экстрактов 
проводили на спектрофлуориметре МРЕ-43 фирмы «Перкин-Элмер», 
равновесные значения pH водных фаз измеряли при помощи рН-мет- 
ра֊миллнвольтметра рН-121 со стеклянным электродом.

В качестве экстрагентов были испытаны представители различных 
классов органических растворителей, лучшим из которых оказался 
изоамилацетат, обеспечивающий в оптимальных условиях высокие зна
чения интенсивности флуоресценции экстрактов ионного ассоциата 
бромталлат—сафранин Т и практически не извлекающий простую соль 
данного красителя.

На спектрах светопоглощения и флуоресценции изоамнлацетатных 
экстрактов бромталлата сафранина Т максимум наблюдается при 
525 и 560 нм, соответственно (рис. 1).

Установлено, что в оптимальном интервале кислотности водной 
фазы от pH 4,0 до 2,0 н по серной кислоте (рис. 2) образующийся 
ионный ассоциат максимально извлекается в органическую фазу пу
тем однократной экстракции из 2,0-1 О՜6 —2,0-10՜3 моль/л по бромид- 
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комам и (0,8—2,0) • 10՜6 моль/л по сафранину Т растворов в течение 
одной -минуты при соотношении объемов водной и органической фаз 
1:1.

Интенсивность флуоресценции образующегося соединения остается 
-неизменной в течение 48 ч.

Прямолинейная зависимость между интенсивностью флуоресцен
ции и концентрацией таллия наблюдается в интервале 0,05 мкг 
(Sr = 0,ll)—2,5 мкг (Sr = 0,06) таллия в 10 мл водной фазы.

Была изучена избирательность извлечения бромталлата сафра
нина Т изоамнлацетатом в оптимальных условиях (табл. 1). Экстрак- 
ционно-флуориметричеокому определению таллия мешают золото (III) 
и сурьма (V).

Рис. 1. Спектры поглощения (1) и флу
оресценции (2) нэоамилаиетатных эк
страктов бромталлата сафранина 7': 
СТ|=9,8-10 ' МОЛЬ/Л, Скрасите.™ = 3,4- 
•Ю՜’ моль/л, СВг— — 1;0-10—3 моль/л, 

pH 0 по серной кислоте.

Рис- 2. Зависимость интенсивности 
флуоресценции экстрактов бромтал
лата сафранина Т от кислотности 
водной фазы: СТ1 9,8-10՜' моль/л, 
Скрасите.« — 3,4-10 $ МОЛЬ/Л, С^— = 

— 1,0-10՜3 моль/л, I = 1,0 см, 
к = 560 нм.

Сопоставление полученных данных с описанными ранее [2] свиде
тельствует о том, что замена солянокислой среды на сернокисло-бро- 
мидную приводит к повышению избирательности экстракции таллия 
в виде галогенталлатов. В частности, по отношению к никелю (II), цинку, 
марганцу (II), магнию, кобальту (II) избирательность выше от 2,5 до 4 
раз. Особенно существенно, что в данном случае выше избиратель
ность по отношению к марганцу, поскольку основным объектом, для 
которого разрабатывалась методика экстр акционно-флуориметриче- 
ского определения микроколичеств таллия, являются оксидные и суль
фидные марганцевые руды.

На основании полученных результатов разработана экстракцион- 
но-флуориметрическая методика определения таллия в сульфидной 
марганцевой руде.
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Ход определения. Навеску 0.1—0.5 г тонконзмельченнон ру ды об
рабатывают 10 м.г конц. азотной кислоты в конической лоябе вме
стимостью 100 -чл. После разложения пробы раствор упаривают до
суха, проводят денитрацию, доводят объем до 25 лл с помощью 3.0 М 
раствора серной кислоты, приливают 1 .чл 10% раствора брома л ос
тавляют на 5—10 мин. Избыток брома удаляют путем упаривания до 
влажных солей. После чего растворяют соли в 25 .«л 3.0 М раствора 
серной кислоты.

Таблица
Избирательность экстракции бромталлата сафранина Г. 

СТ1 — 9,8-10՜ ' .коль. Л. Скрюттел« = 3.4-10 .коль Л. 
Գ:տօ. 0.5 .моль л ________

Элемент С»леи. СТ1 Элемент СТ1

Кобальт 5.1-10՛ Магний 5.1 10֊

Медь 2.0-1О> Цинк 5,1-10֊

Кальций 3,0- 1С-՜֊ Железо 2,6֊10֊

11икель 6,1-10֊ Хлориды 5.1 10՛

Алюминий 2,010’ Нитраты 6,110'
Марганец 4,110֊

Аликвотную часть полученного раствора переносят в делительную 
воронку, добавляют серной кислоты так, чтобы в конечном объеме 
водной фазы ее концентрация составила 1.0 н. добавляют 1.0 .ид 
0,01 М раствора бромида калия и 1,5 .ял 0,05 % раствора сафранина Т. 
Доводят объем водной фазы до 10,0 .чл и экстрагируют равным объе
мом изоамллацетата в течение 1 мин.

После разделения фаз измеряют интенсивность флуоресценции ор
ганического экстракта при 560 нм. Содержание таллия в анализируе
мом препарате определяют с помощью градуировочного графика или 
методом добавок.

В стандартном образце марганцевой сульфидной руды с аттесто
ванным содержанием таллия 0,042% определено но предложенной ме
тодике (0,039 ± 0,003) % при степени надежности Р = 0,95 и и = 5.

ԹԱԼԻՈՒՄ (111)-Ի ՈՐՈՄԻԴԱՑԻՆ ԱՑԻԴՈԿՈՄՊԼԵՔՍԻ ԵՎ ՍԱՖՐԱՆՒՆ 
Տ-Ի ՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅԱՆ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆԸ

Ջ. Ա. Ա-|’ՔԱ31>ԼՑԱՆ. Վ. ժ. ԱՐԾՐՈ1-Ն1' և Հ. Դ. ԽԱՉԱՏՐՅԱՆ

Ուսումն ա սիրվե լ է ս աֆրանին Տ֊ի բրոմթալաւոի ԼբստրակըիաՆ ծծըմ֊ 
բաթ թվային լուծույթներից ֆլյոլորիմ ետրական հ ղան ս։ կ ո վ» Համ ակար զում 
զոյացող եոկոմպոնենտ միացությունը լոլծահանվում է իղոամիլացեւոատովի

Որոշվել են էքստրակցիայի օպտիմալ պայմանները (թթվությո,նը' բԼք 
մինչև 2,0 ն ըստ ծծմբական թթվի, բրոմիղ-իոնն երի կոնցենտրա

ցիան 2,0.10 ®—2.0.10֊3 մոլ/լ, ս աֆրանին Տ֊ի կոնցենտրացիան' (0,8— 
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—2,0). 10՜6 մոլ/լ, էքստրակցիայի տևողությունը' 1 րոպե)։ Ֆլյոլորեսցենցիայի 
մաքսիմ ում ը նկատվում է 560 նմ-ի տակ։ Օրգանական էքստրակտների 
ֆլյուորեսցենցիայի ինտենսիվության և թալիումի կոնցենտրացիայի միջև 
ուղղագծային կախվածությունը պահպանվում է 0,05—2,5 մկգ/մլ տիրույ
թում։

Մշակված է խալկոպիրիտային հանքում թայիոլմի որոշման նոր էքս- 
տրակցիոն֊ֆլյոլորիմետրական եղանակ։

AN INVESTIGATION OF INTERACTION BETWEEN THALIUM (III) 
BROMIDE ACIDOCOMPLEX AND SAFRANINE T

J. A. MIKAELIAX, V. J. ARTSROUNI and H. G. KHACHATRIAN

Optimum of extraction conditions of bromothallate of safranine T 
■with iso-amylacetate; acidity of aqueous phase Ph 4.0—2.0 (in respect of 
sulfuric acid), safranine T concentration (0,8—2.0)-10՜5 molil, bromide 
ions concentration 2.0-10՜4’— 2.0-10՜3moljl, the extraction time 1 min. 
Maximum of fluorescense was observed at 560 nm, the stralght-Hne plot 
of fluorescense intensity of extracts against thallium concentration is ob
served within the concentration range of 0.05—2.5 mkg of thallium in 
10 ml of aqueous phase.
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РЕАКЦИИ ГАЛОГЕНТЕТРАГИДРОПИРАНОВ
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Впервые обобщены реакции а-, [5- и у-галогентетрагидропнранов.
Библ, ссылок 170.

В последиие несколько десятилетий появилось большое число об
щих и частных способов получения галогенпроизводных тетрагидропи
ранов на основе доступного химического сырья. Благодаря этому га
логентетрагидропираны стали исключительно доступными полупродук
тами органического синтеза. Они применяются для синтеза феромонов, 
душистых веществ, стероидов, лекарственных препаратов, природных 
соединений и т. д.
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