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Экстракционно-фотометрические методы определения рения 
использованием различных органических основных красителей, отл 
чаются высокой чувствительностью и заметной избирательность! 
Для указанной цели предложены различные трифенилметановые (։՜*' 
а также антипириновые красители (7՜9). Из красителей тиазиново 
ряда применен метиленовый голубой (10), а пригодность других кр 
сителей относящихся к этому ряду соединений, не исследована. П 
этому в качестве возможных реагентов для экстракционно-фотометр 
ческого определения рения, были изучены тиазиновые красители: т 
луидиновый голубой—(I), триметилтионин — (азур II) — (II), димети 
тионин —(азур I) — (III), отличающиеся друг от друга содержанием 
расположением метильных групп и метиленовый зеленый —(IV) — м< 
нонитропроизводное тетраметилтионина (метиленового голубого). Из;

чаемые красители реагируют с семивалентным рением. Образуй: 
щиеся соединения экстрагируются дихлорэтаном.

Оптическую плотность растворов измеряли на спектрофотометр 
СФ-4А. Объем водной фазы составлял 25 л/л, объем органической՜ 
19 ял. В сернокислой и в особенности солянокислой средах величин 
оптической плотности холостого опыта становится недопустимо высс
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. В среде же фосфорной кислоты, для каждого красителя при 
лечении дихлорэтаном наблюдается сравнительно небольшое ра
нение простых солей красителя. Вместе с тем оптическая плот-

ость холостого опыта в указанной среде достаточно постоянна и не 
1Ияет на точность определения. Поэтому наиболее целесообразным 
казалось экстрагирование из фосфорнокислой среды.

На рис. 1 приведены спектры поглощения дихлорэтановых 
^трактов соединений пеоренат-пона с вышеперечисленными краси-

Рис. 1. Кривые светопоглощения дихлорэтановых экстрактов соединений перре- 
нат-иона с красителями:

/ — с толуидиновым голубым ([крас.] = 6,5.10 " ТМ); 2 —с триметилтионином 
([крас.] = 2,56 10՜” М); 3 — с днметилтионином ([крас.] = 5-10՜1 М); 4 - с ме
тиленовым зеленым ([крас.] = 6,5՛ 10՜ ’ хМ); [РеО4 ]= 2,15-10 г-ион л, /=10л/.и.

(Измерено по отношению к холостому при оптимальных значениях pH).

Как у красителей, так и у соответствующих соединений рения 
максимум светопоглощения наблюдается при одной и той же длине 
юлны: для красителя I—660 ммк, II—660 ммк, III—655—660 ммк, 
'-֊655 ммк.

Для выяснения оптимальных условий экстракций была изучена 
ЭДисимость величины оптической плотности дихлорэтанового экстрак- 
а от р[ [ водной фазы. Заданное значение pH [создавали с помощью
фосфатных буферных растворов или фосфорной кислоты 
№али потенциометрически. Оптимальные условия среды
П|и перренат-иона с красителем 1 — pH 1,0—2,0, II —

и контроли- 
при экстрак- 
рН 1,9-6.3,

Н —pH 2,0-6,5 и IV-pH 0,9-2,3 (рис. 2).
При изменении кислотности в указанной области р! I максимум 

кривых светопоглощения не смещается, что указывает на образо- 
։ание одного соединения. Заметно высокие коэффициенты распреде
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ления исследуемых соединений между органической и водной фаза. 
ми позволили ограничиться однократной экстракцией, за исключен^ 
триметилтионина, при котором практически полное извлечение КеО՜ 
достигается двукратной экстракцией. Для полного извлечения перре

Рис. 2. Оптическая плотность дихлорэтанового экстракта в зависимости от кис
лотности водной фазы (среда фосфорнокислая):

1 соединения перренат-иона с красителем 1 по отношению к экстракту краси
теля; 2— соединения перренат-иона с красителем II по отношению к экстракту 
красителя; 3— соединения перренат-иона с красителем III по "отношению к эк
стракту красителя; -/—соединения перренат-иона с красителем IV по отношению 

к экстракту красителя. (/ = 10 мм).

ната и достижения постоянного значения оптической плотности, до 
статочно применять 40-кратный избыток красителя I, 20-кратный из 
быток красителя 11, 2.50-кратный избыток красителя III и 25֊кратны( 
избыток красителя IV.

Подчиняемость основному закону фотометрии наблюдается в ши 
роком интервале концентрации Re (0—20?/25 мл). Кажущиеся моляр 
ные коэффициенты погашения дихлорэтановых экстрактов соедине 
ний перрената с красителями соответственно равны: Е66о .и.«л= 91 000 
Еббо .«.кА- =108000, Еб55֊бб(» ммк = 74000 и Еб55 ммк = 74000:

Окраска дихлорэтановых экстрактов очень устойчива и сохра 
няется без изменения несколько дней. Все четыре красителя взаимо 
действуют с перренат-ионом в молярном отношении 1:1. Молярные 
отношения были установлены тремя методами*.

а) Метод изомолярных серий. Молярное отношение при взаи- 
модействии перренат-иона с исследуемыми тиазиновыми красителям։ 
оыло установлено при суммарных концентрациях компонентог 
2,16-10՜5 и 1,08-10֊5 М (рис. 3).

о) Метод сдвига равновесия. В этом случае были использова- •г
вы результаты зависимости экстракции от концентрации красителя. 
11ри этом полученные данные были проанализированы методом ана- 
логичным методу сдвига равновесия (П)..В логарифмических коорди
натах зависимость образования соединения от концентрации красителя 
носит линейный характер и тангенс угла наклона прямой близок 
к единице (рис. 4).

В случае с толуидиновым голубым и диметилтиопином при определении со՜ 
։ ник iniii ( рением меюдом изомолярных серий, оптическая плотность нс- 

и.lx растворов изменялась незакономерно, вследствие чего пришлось ограни^ 
данными, полученными двумя методами: методом сдвига равновесия и нрс- 

паративным методом
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в) Препаративный метод. В этом случае отношение концентра
ми перренат-иона и основного красителя определяли в органической 
ьазе после выпаривания соответствующего экстракта на водяной ба
не досуха. Остаток растворяли в воде, разбавляли в 25-миллилитро-

Рис. 3. Определение состава соединения перренат-иона с красителем II (1в и 10) 
и красителем IV (2а иТ2£) методом изомолярных серий.

Рис. 4. Логарифмический । рафик зависимости образования ассоциата ог кон
центрации красителя:

I— красителя 1; 2 красителя II; 3 — красителя III; 4 красителя IV. |Ие] орг. 
концентрация рения (или красителя) в органической фазе, |Ке| вод. концентра
ция перренат-иона в водной фа »е, (краситель)—равновесная концентрация кра

сителя в водной фазе.

юй колбе до метки и по предварительно заготовленном} калиоро- 
^чному графику (для водных растворов красителя) находили содер
жание красителя перешедшего в органическую фазу, с учетом по- 
'Равки на его экстрагируемость в холостом опыте (1_). Количество 
Прешедшего в экстракт перрената определялось роданидным методом.
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В условиях образования комплексов ։'перрената с вышеперечи 
сленными красителями изучено также поведение некоторых сопут 
ствующих ионов, а именно: молибдат-, вольфрамат- и ванадат-ионов 
Установлено, что в случае с красителями I, III и IV допустимо при 
сутствие 30 — 50 раз превосходящих количеств указанных анионов, j 
в случае с красителем II — не мешают: 15-кратный избыток вольфра 
ма и 10-кратный избыток молибдена. Ванадий мешает экстракцион 
но-фотометрическому определению перрената триметилтионином. Раз 
работана методика экстракционно-фотометрического определения ре 
ния вышеперечисленными красителями тиазинового ряда.
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