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Изучено взаимодействие хлоридного анионного комплекса родия(III) с основным красителем 

тиазинового ряда тетраметилтионином (метиленовым голубым – МГ) в солянокислой среде. 

Образующийся ионный ассоциат (ИА) экстрагируется бинарной смесью дихлорэтан(ДХЭ)–четырех-

хлористый углерод(CCl4) в объемном соотношении 1:1 (по 2,5 мл). Установлены оптимальные 

условия образования ИА с МГ и его экстракции в органическую фазу для кислотной водной фазы, 

концентрации красителя, диапазон определяемых содержаний родия(III) и избирательность 

экстракции. Определен состав образующегося ИА. 

Табл. 1, библ. ссылок 15. 

 

Усовершенствование методов определения платиновых металлов возможно 
при сочетании эффективных способов их концентрирования, разделения, 
высокочувствительного и селективного определения. При анализе объектов, 
содержащих большие количества других элементов, необходимо 
предварительное концентрирование. Наиболее часто используют экстракцию, 
которая является более экспрессной. 

Развитие аналитической химии благородных металлов связано с поисками 
новых, особенно органических реагентов, главным образом, азот- и серусодер-
жащие. Однако последние имеют недостаточно высокую чувствительность и из-
бирательность, а также небольшой диапазон определяемых содержаний 
платиновых металлов. Из серусодержащих органических реагентов для опреде-
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ления платиновых металлов и золота в аналитической химии в последние годы 
с большим успехом применяются основные красители тиазинового ряда.  

Настоящее исследование посвящено изучению возможности применения 
основного красителя тиазинового ряда тетраметилтионина для экстракционно-
абсорбциометрического определения микрограммовых количеств родия(III), 
который для этой цели используется нами впервые. Поэтому поиск новых чув-
ствительных и селективных реагентов на родий(III) весьма актуален. Из 
основных красителей тиазинового ряда метиленовый голубой был применен 
для определения микрограммовых количеств золота(III) [1-5], палладия(II) [6, 
7], осмия(IV) [8] и платины(IV) [9] экстракционно-абсорбциометрическим 
методом. Известна также работа по определению осмия в виде роданидного 
комплекса с использованием метиленового синего [10]. Разработана новая 
экстракционно-абсорбциометрическая методика для определения 
микроколичеств родия(III) с тиазиновым красителем диметилтионином [11]. 

ЭкспериментальнаяЭкспериментальнаяЭкспериментальнаяЭкспериментальная    частьчастьчастьчасть 

Стандартный запасной раствор гексахлорродиата(III) готовили растворени-
ем навески RhCl3·4H2O в 6М HCl, нагревая раствор до 110o. Разбавляя раствор 
получаем рабочие растворы родия(III) необходимой концентрации. Водный 
раствор красителя МГ готовили растворением точной навески препарата марки 
“ч.д.а.” в соответствующем объеме дистиллированной воды. Разбавленные раст-
воры соляной кислоты готовили из 0,1N фиксанала HCl соответствующим раз-
бавлением. Концентрированные растворы соляной кислоты готовили из 
продажных концентрированных растворов, концентрацию проверяли 
аэрометром. 

Использованные органические растворители квалификации “х.ч.” и “ч.д.а.” 
дополнительной очистке не подвергались. В качестве экстрагента были при-
менены также бинарные смеси растворителей. Равновесные значения pH 
водной фазы контролировали при помощи pH-метра “pH-121” со стеклянным 
электродом. Оптическую плотность (ОП) водных растворов и органических 
экстрактов измеряли спектрофотометром “СФ–16”. Из большого числа 
органических растворителей, а также их бинарных смесей, опробованных для 
извлечения образующегося тройного соединения, наиболее эффективным 
оказалась бинарная смесь дихлорэтана (ДХЭ) с четыреххлористым углеродом 
(CCl4) в объемном соотношении (2,5+2,5 мл), соответственно. Объемное 
соотношение водной и органической фаз 2:1 (10-5 мл), соответственно. После 
экстракции наблюдается осаждение ИА с МГ между водной и органической 
фазами в твердом состоянии. После разделения органической фазы полученный 
осадок флотируется на стенках и дне делительной воронки. Осторожно 
разделяем и водную фазу. Полученный осадок, находящийся в делительной 
воронке, растворяется в ацетоне. Оптимальный объем ацетона 3,0 мл. Таким 
образом, в качестве экстрагента применили тринарную смесь ДХЭ+CCl4+ацетон 
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(2,5+2,5+3,0 мл). После растворения осадка в 3,0 мл ацетона перед измерением 
ОП экстрактов ИА и “холостого” добавляется еще 2,0 мл ацетона, чтобы 
обеспечить соотношение водных и органических фаз 2:1 (10-5,0 мл). 

Были сняты спектры поглощения органических экстрактов образующегося 
ИА, «холостого» опыта и водного раствора красителя. Во всех трех случаях 
максимум светопоглощения идентичный. Максимум наблюдается при одной и 
той же длине волны λ=650 нм (А«хол»=0,04). Таким образом, тетраметилтионин 
оказался реакционноспособным по отношению к хлорродиату(III). В основе 
взаимодействия лежит образование солеобразных соединений, называемых ион-
ным ассоциатом или трехкомпонентным комплексом. Для определения опти-
мальных условий экстракции была изучена зависимость ОП экстрактов ИА от 
кислотности водной фазы в интервале pH 4,0 до 2,0 моль/л по соляной кислоте. 
Максимальные значения ОП экстрактов, следовательно, и максимальное 
извлечение ИА тетрахлорродиата(III) тетраметилтионина наблюдаются при pH 
1,0 по соляной кислоте. Максимальное и постоянное значение ОП ИА 
получается при концентрации 1,0-1,4мл 0,05% раствора МГ. Образующийся ИА 
практически количественно извлекается в органическую фазу однократной 
экстракцией, а экстракционное равновесие создается в течение 1,0 мин. Фактор 
извлечения R=95,5%. ОП экстрактов ИА тетрахлорродиата(III) с МГ сохраняется 
в течение 25 мин. Диапазон определяемых содержаний родия(III) составляет с 
МГ 2,74–43,88 мкг Rh/10 мл. На основании данных калибровочного графика 
рассчитан средний молярный коэффициент погашения 

650

4 1 12,0 10 л моль смε − −= ⋅ ⋅ ⋅ . ОП рассчитан по 3S-критерию, Cmin=0,02 мкг/мл. 

Для определения стехиометрического соотношения реагирующих компонентов 
были использованы данные, полученные из кривой насыщения реагента (метод 
Асмуса). Функция прямолинейна при n=1 с МГ. Следовательно, мольное отно-
шение компонентов в образующемся ИА тетрахлорродиата к катиону МГ равно 
1:1.  

По литературным данным, комплексный анион [RhCl6]3- подвергается аква-
тации, при концентрации хлорид-иона меньше 6М [12–14] хлороаквокомплексы 
родия(III) обладают кислотными свойствами [15]. Следовательно, в установлен-
ных оптимальных условиях растворов существует [Rh(H2O)2Cl4]--форма, которая 
в водной фазе как слабая кислота взаимодействует с катионом основного краси-
теля тиазинового ряда МГ, который имеет +1 заряд, образуя ионный ассоциат. 
Реакция взаимодействия идет по уравнению: 

H[Rh(H2O)2Cl4]+RCl=R[Rh(H2O)2Cl4]+HCl, 
где RCl – молекула МГ. Поэтому мольное отношение компонентов в образую-
щемся ионном ассоциате тетрахлорродиата(III) к катиону МГ равно 1:1, т.е.  

[Rh(H2O)2Cl4]– : [МГ]+ = 1:1. 

В установленных оптимальных условиях было изучено влияние посторон-
них и сопутствующих элементов на избирательность экстракции ИА родия(III) с 
МГ 43,8мкг/10мл; не мешают 104-кратное количество Al(III), 103-кратные коли-
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чества Co(II), Zn(II), Mg(II), Ni(II), Cu(II), Cd(II), а из анионов C2O42- опреде-
лению мешают Au(III), Pt(IV), Pd(II), Os(IV) и Fe(III). 

Таблица 

Математическая обработка результатовМатематическая обработка результатовМатематическая обработка результатовМатематическая обработка результатов. n=5, P=0,95, tα=2,78, λ=650 нм  

Содержание родия, 
мкг 

( )
( )1

...
2

1

−
+−

= ∑
n

AA
S

 

Доверительный 
интервал 

n
StA ⋅± α
 

Коэффициент 
вариации 

%100⋅=
A

Sω  

введено найдено 
   

A  A  
 0,43 

 0,42 

 0,423 

0,41 

 0,415 

 

 

0,419 

 

  

 

 

0,0077 

 

 

  

0,419 0,01±  

 

 

1,83 

ՌՈԴԻՈՒՄԻՌՈԴԻՈՒՄԻՌՈԴԻՈՒՄԻՌՈԴԻՈՒՄԻ(III) (III) (III) (III) ՔԼՈՐԻԴԱՅԻՆՔԼՈՐԻԴԱՅԻՆՔԼՈՐԻԴԱՅԻՆՔԼՈՐԻԴԱՅԻՆ    ԱՆԻՈՆԱՅԻՆԱՆԻՈՆԱՅԻՆԱՆԻՈՆԱՅԻՆԱՆԻՈՆԱՅԻՆ    ԿՈՄՊԼԵՔՍԻԿՈՄՊԼԵՔՍԻԿՈՄՊԼԵՔՍԻԿՈՄՊԼԵՔՍԻ    
ՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ    ԹԻԱԶԻՆԱՅԻՆԹԻԱԶԻՆԱՅԻՆԹԻԱԶԻՆԱՅԻՆԹԻԱԶԻՆԱՅԻՆ    ՇԱՐՔԻՇԱՐՔԻՇԱՐՔԻՇԱՐՔԻ    ՀԻՄՆԱՅԻՆՀԻՄՆԱՅԻՆՀԻՄՆԱՅԻՆՀԻՄՆԱՅԻՆ    ՆԵՐԿԱՆՅՈՒԹՆԵՐԿԱՆՅՈՒԹՆԵՐԿԱՆՅՈՒԹՆԵՐԿԱՆՅՈՒԹ    

ՏԵՏՐԱՄԵԹԻԼԹԻՈՆԻՆԻՏԵՏՐԱՄԵԹԻԼԹԻՈՆԻՆԻՏԵՏՐԱՄԵԹԻԼԹԻՈՆԻՆԻՏԵՏՐԱՄԵԹԻԼԹԻՈՆԻՆԻ    ՀԵՏՀԵՏՀԵՏՀԵՏ    ԷՔՍՏՐԱԿՑԻՈՆԷՔՍՏՐԱԿՑԻՈՆԷՔՍՏՐԱԿՑԻՈՆԷՔՍՏՐԱԿՑԻՈՆ----ԱԲՍՈԱԲՍՈԱԲՍՈԱԲՍՈՐԲՑԻՈՄԵՏՐԻԿՐԲՑԻՈՄԵՏՐԻԿՐԲՑԻՈՄԵՏՐԻԿՐԲՑԻՈՄԵՏՐԻԿ    
ԵՂԱՆԱԿՈՎԵՂԱՆԱԿՈՎԵՂԱՆԱԿՈՎԵՂԱՆԱԿՈՎ    
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ԱԱԱԱ. . . . ԱԱԱԱ. . . . ԵՂԻԱԶԱՐՅԱՆԵՂԻԱԶԱՐՅԱՆԵՂԻԱԶԱՐՅԱՆԵՂԻԱԶԱՐՅԱՆ    ևևևև    ՀՀՀՀ. . . . ԳԳԳԳ. . . . ԽԱՉԱՏՐՅԱՆԽԱՉԱՏՐՅԱՆԽԱՉԱՏՐՅԱՆԽԱՉԱՏՐՅԱՆ        

Հետազոտված է ռոդիումի(III) փոխազդեցությունը թիազինային շարքի 
հիմնային ներկանյութ տետրամեթիլթիոնինի հետ: Առաջացած իոնական ասո-
ցիատը միանվագ լուծահանվում է (R=95,5%) դիքլորէթան–տետրա-
քլորածխածին–ացետոն (համապատասխանաբար 2,5+2,5+3մլ) տրինար 
խառնուրդով pH 1,0 աղաթթվային միջավայրից: Առավելագույն 
լուսակլանումը դիտված է λ=650նմ ալիքի երկարության տակ: Ներկանյութի 
օպտիմալ քանակությունն ապահովվում է 1,0–1,4մլ 0,05% լուծույթի 
ավելացմամբ: Իոնական ասոցիատի օպտիկական խտության արժեքի և 
ռոդիումի(III)-ի կոնցենտրացիայի միջև ուղղագծային կախումը դիտվում է 
2,74–43,88մկգRh/10մլ սահմանում: Հաստատվել է առաջացած իոնական 
ասոցիատի բաղադրությունը: Մարման մոլային գործակցի միջին արժեքը 

( )650

42,0 10ε = ⋅ լ·մոլ-1·սմ-1: 
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STUDY OF INTERACTION OF RHODIUM(III) CHLORIDE ANIONS 
COMPLEX WITH THIAZINE RAW ORGANIC BASIC 

TETRAMETHILTHIONINE  

N. O. GEOKCHYAN, M. J. GEGCHYAN, J. A. MICKAELYAN,  
A. A. EGHIAZARYAN and H.G. KHACHATRYAN 

An interaction between rhodim(III) chlorice acidocomplex and thiazine raw organic 
basic dye tetramethylthionine has been studied. Compound forming in the system is 
extracted by dichloroetane–carbon tetrachloride–acetone tri-component mixture 
(correspondingly 2,5+2,5+3ml) from pH 1,0 by hydrochloric medium. The maximal 
ligth absorption is observed at 650nm wavelenght. The optimal concentration of dye may 
be provided by addition of 1,0–1,4ml of 0,05% solution. Linear dependense of the ionic 
associate optimal absorption on the rhodium(III) concentration is observed within 2,74–
43,88mkgRh per 10ml solution range. The molar coefficient of extinction 

650

4 1 12,0 10 l mol cmε − −= ⋅ ⋅ ⋅ . The influence of a series of interfering and 

accompanying elements on the determination of the rhodium(III) has been studied. An 
extraction-absorptiometric method for determination of rhodium by tetramethylthionine 
has been elaborated.  
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