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Экстрагирование различных элементов в виде тройного соедине­
ния металл-анион-краснтель, нашло широкое применение для опреде­
ления мнкрограммовых количеств некоторых элементов.

Экстракция галоидных ацидокомплексов ртути в виде ионных ас­
социатов с катионами основных красителей мало изучена. Так, из мно­
гочисленных трнфеннлметановых, ксантеновых, тиазиновых, оксазинз- 
вых и других основных красителей, .для вышеупомянутой цели предло­
жены: малахитовый зеленый ('-), бриллиантовый зеленый (3-4), 
кристаллический фиолетовый (5) и краситель тиазинового ряда—мети­
леновый голубой (6). В последнем случае изучена экстракция иодидно- 
го ацидокомплекса ртути. Нижеизложенное исследование посвящено 
изучению возможностей экстракции хлорндного и бромидного ацидо­
комплексов ртути в виде их соединений с катионом основного красите­
ля—метиленового голубого*.

* В дальнейшем будет обозначаться МГ

Исследование экстракции хлоридного ацидокомплекса ртути (И). 
Из довольно большого числа органических растворителей (а также их 
смесей), опробованных для извлечения тройного соединения, ни одни 
не дал положительных результатов, за исключением смеси дихлорэтан- 
дибромэтан (1:1). Для соответствующих экстрактов комплекса и реа­
гента характерна полоса поглощения в области спектра 660 нм (рис. 1).

С целью установления оптимальных для экстракции условий, была 
изучена зависимость оптической плотности дихлорэтан-дибром этаново­
го экстракта соединения и простой соли красителя от кислотности вод­
ной фазы. За оптимальное значение кислотности была принята кислот­
ность, при которой наблюдалась как максимальная разность в светз- 
поглощеннн экстракта соединения и реагента, так и сравнительно низ­
кое значение оптической плотности «холостого» (Д = 0,07—0,09).

5 становлено, что в интервале кислотности pH 1,0 1,5 (рис. 2) изо- 
объемная смесь дихлорэтан-дибром «тан (по 5 .ил) за 1,5—2 минуты 

96



практически полностью извлекает образующееся тройное соединение 
ртути (II) и максимальная оптическая плотность достигается в 
|։25-10 4 М. по реагент)’ растворах.

Рис. I Спектры поглощения экстрактов ассоциата МГ с 
хлорндпым комплексом ртути (II); /—дихлорэтан дябром 
этан (1:1). (/ дифференциальная кривая. Г<—«холостой»). 
2—дихлорэтан-трихлорэтилен (1:1); Л—дихлорэтан-трихлор­

этилен (4:3)

Четкая подчиняе.мость основному закону фотометрии наблюдаете»։ 
в интервале концентраций ртути 0,1 1,0 мкг Н&мл. На основании 
этих данных было рассчитано среднее значение кажущегося молярно-

Рис 2. Зависимость Оптической платности «кстрактов ассо­
циатов ацндокомплексов ртути <11) с МГ ит кислотности 
водной фазы /—ассоциата хлорндного аннона ртути (II): 
2—ассоциата бромидного аниона ртути, среда бримнетооо- 
дородная; <$—ассоциата бромидного аниона ртути, среда 

сернокислая

го коэффициента светопоглошения дихлорэтан-дибром этановых эк- 
трактов соединения хлорндного ацидоко.мплекса ртути (II) с МГ (7 =

1,1-ТО»).
При экстракции указанной смесью растворителей из сернокислой 

среды, содержащей хлорид натрия, имело место недопустимо высокое 
извлечение просгон соли красителя и одновременно сравнительно низкое 
дифференциальное значение оптической плотности экстракта соедине­
ния. Вследствие этого сгот вариант далее не был развит.

Исследование экстракции бромидного ацидокомплекса ртути (П). 
Извлечение соответствующего тройного соедннелня ртути (II) осущест- 
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вл ял и из различных сред: I) разбавленного раствора бромнстоводород 
ной кислоты, 2) из сернокислого раствора с добавлением бромида ка­
лия. Независимо от упомянутого состава водной фазы экстракция прон­
зилась смесью дихлорэтан-трихлорэтилен (3:2). Максимум светопог.ю 
тения для обоих экстрактов отмечается при 655 нм (рис. 3).

Р

Рис 3 Спектры поглощения лнхлорэтан-трнхлорятнленовых 
экстрактов соединенна МГ с бромидным анионом ртути (II г 
/—в среде бромпстоводородной кислоты; 2— в сернокислой 

среде в присутствии бромида.

При изучении влияния избытка реагента на экстракцию исследуе­
мого соединения, было установлено, что для достижения максимальной 
оптической плотности необходима 1,25.16 * м концентрация красите­
ля в конечном объеме.

Методом повторной экстракции было показано, что 10 мл вышеука­
занной экстрагирующей смеси, при отношении фаз 1:1, практически пол­
ностью извлекают соединение ртути в органическую фазу. Равновесие- 
экстракции достигается за 1—2 минуты. Оптическая плотность экстрак­
та остается постоянной в течение 48 часов.

Рис 4. Определение отношения компонентов в соединении 
МГ с бромидным анионом ртути ill), и) методом нюмоляр- 
них серий, б) метолом прямой, а) методом сдвига равновесия, 

(среда / серкнелая; 2 бромнеюнолоролняя)

98



Оптимальная кислотность водной фазы, при извлечении из бромн- 
стоводородной среды, pH 2,5—3,0 (рис. 2). Вместе с тем пропорцио­
нальность .между концентрацией ртути и оптической плотностью эк­
стракта, при pH 3,0 наблюдается в растворах, содержащих 0,1—2,8 миг 
Нг/лл, а при pH 2,5 0,1 —1,9 мкг Н%1мл.

В случае экстрагирования из сернокислой среды в условиях опти­
мальной кислотности (0,3—I,Он. 11.50,1, из 5 10 ' М. по бромиду ка­
тя растворов, пределы подчиняемое™ закону Бера: 0.1 1.0 мкг Нд/мл.

Среднее значение кажущегося молярного коэффициента светопо- 
глощення в первом случае равно = 1,3.10՛, во втором—(сернокис­
лая среда) он несколько ниже 7 “1,2.10®.

Состав извлекаемых в органическую фазу соединений исследовали 
различными спектрофотометрическими методами (рис. 4). Из изомоляр- 
нон диаграммы «состав оптическая плотность» при 655 нм (рис. 1а) 
видно, что экстремальной точке соответствует отношение стехиометри­
ческих коэффициентов реагирующих веществ 1:1. Суммарные концен­
трации равны: 0,94.10 5 М, 2,82.10 5 Мн 4.7-10“® М.

Кривые зависимости—— —У построенные по опытным данным
I/# \тп/

для значений п, равных 1 и 2 представленные на рисунке 4 6 показы­
вают, что только п=1 удовлетворяет требованию прямолинейности.

Были использованы и результаты зависимости экстракции от кон­
центрации красителя. Полученные данные были проанализированы ме­
тодом, аналогичным методу сдвига равновесия. В логарифмических 
координатах зависимость образования исследуемых соединений от кон­
центрации красителя носит линейный характер и тангенс угла наклона 
прямой близок к единице (рис. 1. »*։

Таким образом, тремя независимыми методами однозначно установ­
лено, что искомое отношение компонентов в экстрагируемых соединени­
ях равно 1:1.

На основании полученных результатов можно придти к выводу, что 
из находящихся в равновесии в водной фазе бромидных анионов ртути 
(11рВгч и Н^'Вг, I в реакцию взаимодействия с катионом кра­
сителя МГ, вступает однозарядный НдВг; нон. Последнее хорошо 
согласуется с теорией экстракционных процессов, утверждающей, что 
наиболее благоприятные условия создаются при экстракции однозаряд­
ного катиона однозарядным анионом (•).

В заключение следует отметить, что избирательность экстракции 
хлорцдного аиндокомплекса ртути (П) из солянокислой среды смесью 
Дихлорэтан-дибромэтан ограничена.

При экстракции из раствора разбавленной бромистоводородной 
.кислоты, ионы алюминия, кадмия, железа, кобальта, кальция, никеля, 
чинка, марганца, свинца, и мышьяка (V) практически не мешают. До­
пустимо присутствие в 2000 раз превосходящих количеств ионов меди 
(П). Экстракция из сернокислой среды (в присутствии бромида) отли­
чается несколько большей избирательностью, в частности, по отноше-
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НИК) к иону меди. В обоих случаях мешают ноны галлия (III), 30лога (III) 
сурьмы (V) и ннтат-ионы. '

Из изложенного следует, что при почти равной чувствительности ч 
избирательности, описанные два варианта экстракции бромидного аци- 
докомплекса ртути (II) отличаются друг от друга только лишь об­
ластью оптимальной кислотности.
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