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INTERACTION CF D 1LOMITE WITH CALCIUM HYDROXIDE 
OR BURNT DOLOMITE UNDER THE HYDROTHERMAL CONDITIONS

K. G. ORI 301 1 \N, O. V. GRIGORIAN and 0. H. ORtObKIXN

The Influence of tempirature. duration of process mola՜ ratio of 
CaO/MgO as well as W : Sc correlation on the process for the synthesis 
< f produ t has been studied and Its optimal parameters have been estab
lished.

The temperature Is 13)°, dirration of the process is 30 mln, the 
molar of Ca,MgO Is equal to 0 8. It has been shown that the W:S 
corn-lath.»! doesi't imluence on the kinetic of the process within the 
investigation limits of W : Ss. The fine dispersed product which contains 
both CaCOj and auurphi.us M{.(OH՝։ as well as a small quantity of 
unreacted dolomite has been produced.

It has been established that it can be used in the compositions of 
the silica paints Instead of zinc oxide as an activated filler.
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Исследовано взаимодействие хлораурата с тионином. Образующееся соединение 
экстрагируется дихлорэтаном при кислотности водной фазы от pH 1,0 до 0,5 моль!л՝ 
по соляной кислоте. Кажущийся молярный коэффициент светопоглощения в5з8 =
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6,3-10*. Мольное соотношение между хлораурат-анионом и катионом тионина со
ставляет 1:1.

Научена избирательность экстракции золота по отношению к ряду элементов. 
Разработана методика экстракционно-абсорбциометрического определения золота в
катализаторах Я9&Ж

Рис. 3, библ, ссылок 3.

До настоящего времени в литературе описано небольшое число 
окрашенных комплексных соединений золота с органическими лиган
дами, которые использовались бы для его спектрофотометрического 
определения. По-видимому, этим объясняется то обстоятельство, что 
для определения микрограммовых количеств золота стали применяться 
экстра кпионно-абсорбциометрические методы с использованием основ
ных красителей различных классов.

Для получения полной информации о свойствах, а также для прог
нозирования пригодности реагента весьма перспективным является соче
тание сведений о внутренней структуре красителя с эксперименталь
ными данными.

Для решения поставленной задачи нами был изучен основный 
краситель тионин, который является представителем тиазинового ряда.

Ранее в работах сотрудников кафедры аналитической химии ЕГУ 
и лаборатории аналитической химии редких элементов ИОНХ АН Ар
мении [1—3] из основных красителей тиазинового ряда для опреде
ления микрограммовых количеств золота были применены диметил- 
тионин или Азур I, триметилтионин или Азур II и тетра метилтионин 
или метиленовый голубой в хлористоводородной и бромистоводородной 

■ средах.
Тионин для этой цели используется впервые.
Исходя из вышесказанного мы применили данный краситель 

преднамеренно, с тем, чтобы ответить на некоторые вопросы, пред
ставляющие интерес, а также попытаться дать обоснование для це
ленаправленного поиска наиболее высокочувствительных и селектив
ных реагентов при экстракционно-абсорбциометрическом определении 
золота (III).

Краситель тиазинового ряда тионин имеет следующую формулу:

Нами установлено, что хлораурат-анион образует с тионином со
единение, экстрагирующееся различными органическими растворителя
ми и их бинарными смесями. Наиболее пригодным экстрагентом ока
зался дихлорэтан, обеспечивающий максимальный полезный аналити
ческий сигнал при минимальном фоновом сигнале.

Спектры светопоглощения дихлорэтановых экстрактов хлораурата 
тионина, «холостых) экстрактов, а также водного раствора тионина 
представлены на рис. 1. Как видно из рисунка, максимальное свето- 
поглощение для всех случаев наблюдается при длине волны 588 нм 
(спектры сняты на спектрофотометре «СФ-16>).
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Для выяснения оптимальных условий экстракции была изучена 
зависимость оптической плотности экстрактов от кислотности водной 
фазы в широком интервале кислотности от pH 4,0 до 5,0 моль/л по 
соляной кислоте. Как видно из рис. 2, максимальное и постоянное 
значение оптической плотности наблюдается в интервале от pH 1,0- 
до 0,5 моль/л по соляной кислоте, ֊ ։

Рис 1. Спектры светопоглощения экстракта хлэраурата тионмна (I), 
холостого экстракта (3) н водного раствора тионика (2).

Ряс. 2. Зависимость оптической плот
ности экстрактов тионина от кислотности 
водной фазы: САи = 7,310՜® .иоль/л; 

стион. = 1.9-Ю՜4 моль/л.

Рис. 3. Определение мольного соот
ношения между хлораурат-анконом и. 
катионом тионина в ионном ассочиате 

методом Асмуса.

При всех значениях кислотности максимум на кривых светопог
лощения органических экстрактов наблюдается при длине волны
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588 нм, что совпадает с максимумом светопоглощения самого краси
теля в водной фазе и «холостого» экстракта. Это косвенно свиде
тельствует о том, что экстрагируется одна и та же форма во всем 
исследованном интервале кислотности.

Была изучена также зависимость оптической плотности экстрак
тов ионного ассоциата от концентрации красителя. Максимальные и 
постоянные значения оптической плотности обеспечиваются при кон
центрации тионила (1,5—2,3) • 1 О՜4 моль[л в конечном объеме водной 
фазы. Образовавшийся трехкомпонентный комплекс (ионный ассоциат)’ 
переходит из водной фазы в органическую при 1-кратной экстракции 
в течение 1—2 мин. Степень извлечения составляет 90,6%.

Оптическая плотность дихлорэтановых экстрактов хлораурата 
тиопина, полученных в оптимальных условиях, остается неизменной, 
в течение полутора суток.

Диапазон определяемых содержаний золота 0,7—25,3 мкг в 10 мл. 
Исходя из данных градуировочного графика было рассчитано зна

чение кажущегося молярного коэффициента светопоглощения, которое 
оказалось равным esas = 6,3• 104. Значение предела обнаружения 
Си.,„ (0,95), рассчитанное по Зз-критерию, равно 0,03 мкг/мл.

Мольное соотношение между хлораурат-анионом и катионом тио
пина в образующемся ионном ассоциате было определено методом 
прямой линии Асмуса и оказалось равным 1:1 (рис. 3).

В найденных оптимальных условиях изучено влияние посторонних 
и сопутствующих элементов на избирательность экстракции золота 
тионином. Определению 15,4 мк.г золота в 10 мл водной фазы не ме
шают миллиграммовые количества магния, кальция, цинка, никеля, 
алюминия, кобальта, меди(II), силикат-ионов. Определению мешают 
соизмеримые количества таллия (III), сурьмы (V), платины (IV).

На основании полученных данных была разработана методика 
экстракционно-абсорбциометрического определения золота в катализа
торах. При этом в стандартном образце катализатора с паспортный 
содержанием золота 0,25% было найдено (0,247±0,005) %.

Описание методики
Навеску тонкоизмельченного образца катализатора массой около« 

0,1—0,2 г (взвешивают на аналитических весах с погрешностью не 
более 0,0002 г) переносят в коническую колбу вместимостью 100 мл, 
смачивают 5—8 мл дистиллированной воды, добавляют 10—15 мл 
конц. соляной кислоты и 3—5 мл конц. азотной кислоты. Затем на
крывают воронкой и нагревают на водяной бане. После прекращения 
бурной реакции раствор выпаривают до влажных солей. Эту опера-- 
цию повторяют 2—3 раза.

Добавляют 10—15 мл 0,1 моль!л раствора соляной кислоты՝ 
и нагревают до растворения осадка влажных солей, после чего упа
ривают на водяной бане для денитрации, повторяя операцию еще 
3—4 раза.



Раствор после денитрации отфильтровывают в мерную колбу 
вместимостью 100 мл и доводят до метки 0,1 моль!л раствором соля
ной кислоты. Для определения золота аликвотную часть полученного 
раствора (1,0—2,0 мл) переносят в делительную воронку, прибавляют 
1,0 мл 0,05% раствора тионина, создают оптимальную кислотность, 
доводя до объема 10 мл 0,1 моль!л раствором соляной кислоты и 
встряхивают в течение 2 мин с 10 мл дихлорэтана. После разделения 
фаз измеряют оптическую плотность органических экстрактов на 
спектрофотометре при длине волны 588 нм. Содержание золота в ис
следуемом образце катализатора рассчитывают по градуировочному 
графику или по методу добавок.

Основный краситель тионин оказался, таким образом, реакцион
носпособным по отношению к хлораурат-аниону. В основе взаимо
действия лежит реакция образования солеобразного соединения, из
вестного под названием «ионный ассоциат». Последнее подтверждает
ся тем, что спектры светопоглощения водных растворов красителя 
практически идентичны спектрам светопоглощения экстрактов образу
ющегося соединения, причем длины волн максимального светопогло
щения продукта реакции и самого красителя совпадают (рис. 1).

Как видно из рис. 2, для тионина наблюдается широкий интервал 
оптимальной кислотности при извлечении ионного ассоциата в орга
ническую фазу. Одновременно можно заключить, что тионин в за
метно меньшей степени подвергается протонизации, и в образовании 
ионного ассоциата принимает участие однопротонированная форма 
тионина во всем интервале кислотности. И опять же во всем интер
вале кислотности состав получающегося ионного ассоциата выра
жается стехиометрическим соотношением катиона тионина к аниону 
хлораурата, равным 1:1.

Ранее для определения микрограммовых количеств золота (III) 
были использованы и другие представители тиазинового ряда [1—3]. 
Эти красители отличаются друг от друга числом метильных радика
лов в аминогруппах. Это метиленовый голубой (тетраметилтионин), 
Азур II (триметилтионин) и Азур Г (диметилтионин).

Чувствительность соответствующих экстракционно-фотометриче
ских методик определения золота характеризуется следующими значе
ниями молярных коэффициентов светопоглощения: 1,2-105 для мети
ленового голубого, 1,1-10® для Азура II, 6,8-104 для Азура I и 6,3-104 
для тионина.

Интенсивности окраски красителей и образованных их катионами 
ионных ассоциатов закономерно увеличиваются с увеличением числа 
метильных радикалов в аминогруппах. Вместе с тем, однако, сужает
ся интервал оптимальной кислотности при экстракции и уменьшается 
диапазон определяемых концентраций золота.

По-видимому, это объясняется тем, что с введением гидрофобных 
метильных радикалов в аминогруппы молекулы тионина уменьшается 
гидрофильность молекул красителей и образованных ионных ассоциа
тов, что облегчает экстракцию.
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Увеличение интенсивности окраски с введением электронодонор- 
иых метильных радикалов в аминогруппы, скорее всего, увеличивает 
силу осциллятора в системе сопряженных связей молекулы красителя.

Таким образом, зная структуру реагента в ряду подобных краси
телей (в данном случае—тиазиновых), можно с определенной сте
пенью достоверности прогнозировать метрологические характеристики 
экстракционно-фотометрических методик определения микроколичеств 
благородных металлов, в частности, золота с использованием указан
ных красителей.

ՈՍԿՈՒ ՄԻԿՐՈԳՐԱՄԱՑԻՆ ՔԱՆԱԿՆԵՐԻ ԷՔՍՏՐԱԿՅԻՈՆ-ԱՐՍՈՐՐՑԻՈՄԵՏՐԻ^ 
ՈՐՈՇՈԻՄՐ 2ԻՄՆԱՅԻՆ ՆԵՐԿԱՆՅՈՒԹ ԹԻՈՆԻՆՈՎ

Ն. 0. ԳՅՈԿՁՅԱՆ և 2. Գ. ԽԱՉԱՏՐՅԱՆ

Ուսումնասիրվել է քլորաուրատի փոխազդեցությունը թիոնինի հետ։ Գո
յացող միացությունը լուծահանվում է դիքլորէթանով pH 1,0—0,5 մոլ/լ ըստ 
աղաթթվի ջրային ֆաԺ ության պա լմաններում։ Լուսա կլանման թվացող
մոլյար գործակիցը կազմում է 6,3.10*։ թլորաուրատ-անիոնի և թիոնինի կա
տիոնի միջև մոլային հարաբերությունը 1 : 1 է։

Ուսումնասիրվել է նաև ոսկու լուծահանման ընտրողականությունը Ծի 
յարը տարրերի հանդեպ։ Մշակվել է կատալիզատորներում ոսկու կքստրակ- 
ցիոն-աբսորրցիոմետրիկ որոշման եղանակ։

EXTRAC1ION-AHSORPTIOMETR1.: DETERMINATION OF GOLD (III). 
MICROGRAM AMOUNTS USING BASIC DYE TIIONIN

N. O. GEOKCH1AX and H. O. KHA^H \TR»AX

The interaction between chloroaurate and thionln has been investi
gated. The generated compound is extracted by dichloroethane at aqueous 
phase acidity from pH 1,0 to 0,5 molll by hydrochloric acid. Seeming 
molar coefficient of extinction C5gg — 6,3-104. Molar ratio of chloroburate. 
anion and cation of thlonin is equal to 1:1.

The selectivity of gold (III) extraction in the presence of varlocus 
elements has been studied. A technique for extractlon-absorptlometrls 
determination of gold in catalysts has been elaborated
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