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К вопросу о влиянии кислотности на экстракцию хлоргаллата основными 
красителями

(Представлено 11 /V11 1971)

Экстрагирование хлоргаллагов красителей проводят из сильнокис
лых (6—6,5 н по НС1) растворов. Такие жесткие условия применяются 
по-видкмому, как для предупреждения гидролиза соединении галлия в 
разбавленных растворах, так и для обеспечения низких значений опти
ческих плотностей холостых опытов.

Согласно литературным данным, некоторые анионные комплексы и. 
в частности, гидроксокомплексы сурьмы, извлекаются кислородсодержа
щими органическими растворителями (1՜5).

Рис I. Зависимость оптической плотности экстрактов хлоргаллата метило
вого челеного от pH волной фаты, /—бензол (Д։ол = 0.275), 2—этил а пета г 
• Д։Ол 0,585); 7 бутилацетат (Д։о, =0,365); 4—трихлорэтилен (Д։о_, = 

0.375) [ЫаС1]=5 М. (кр.] = 2-1О֊4 М.
Д։о., приведено для максимального значения Д։Ифферг..Ви»лы<ого

В этой связи, представлялось интересным исследовать возможности 
извлечения галлия основными красителями из водной фазы с относитель
но низкой концентрацией кислоты.

Для образования соответствующих ионных ассоциатов, в качестве 
основных красителей были использованы краситель трифенилметанового 
ряда метиловый зеленый и тиазиновый краситель метиленовый голубой.
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В работе применяли 1.43-10֊’ М запасной раствор хлорида галлия 
который соответственно разбавлялся дистиллированной водой Растворы 
красителей метилового зеленого и метиленового голубого готовнтн 
растворением навесок красителей в воде. Концентрацию хлор-нона регу
лировали добавлением хлорида натрия или хлорида лития. Органические 
растворители были марки «х.ч.э или «ч.д.а.» и дополнительной очистке 
не подвергались.

Оптическую плотность экстрактов -измеряли на спектрофотометре 
СФ-4А. равновесные значения pH на потенциометре ЛПУ-01

Трехкомпонентные соединения хлоргаллата с .метиловым зеленым 
извлекали из водной фазы в интервале значений pH 0—1.0, при 5М кон 
центрацнн хлорида натрия различными органическими растворителями 
или их бинарными смесями. Из них наиболее эффективными оказались 
бензол, этилацетат, бутшл ацетат и трихлорэтилен (рис. 1).

Наивысшей оптический плотностью отличается бензольный экстракт 
соединения хлоргаллата с метиловым зеленым в интервале pH 0.25—0,5

Для извлечения соединения хлоргаллата с метиленовым голубым 
наиболее пригодной оказалась бинарная смесь: дихлорэтан-бензол=1:1 
в интервале значений pH 0—0,5 (рис. 2).

Рис. 2. Зависимость оптической плотности экстрактов хлор галл ла мети
ленового голубого от pH водной фа«ы / дихлорэтан-бензол I I (Д1ОЛ “ 
0,218), 2—днхлорэтантрн хлор этилен »1:1 (Д10л = 0,2901; 3—дихлорэтан 

четырех хлор истый углерод» 1:1 (Д1<м -0.130)
Дкол приведено для максимальною течения Лаффере намного

На рис. 3 показаны спектры поглощения экстрактов хлоргаллата 
метилового зеленого при pH 0,25—0,5 (кривая /) и метиленового голубо
го при pH 0 — 0,5 (кривая 2). Оба спектра совершенно аналогичны ранее 
полученным при высокой кислотности (6н НС1) (б-7) (рис. 3).

Далее было исследовано влияние концентрации хлор-нона на опти
ческую плотность экстрактов системы: галлий—хлор-ион метиловый 
зеленый—бензол (рис. 4, а).

При этом концентрация хлор-иона регулировалась хлоридом натрия 
'рис. 4, а кривая /). Одновременно, «поскольку растворимость хлорида 
натрия не превышала 6М, пришлось для дальнейшего повышения кон
центрации хлор-иона, попользовать хлорид лнтня, растворимость которо- 
Гч> позволяла довести концентрациюадденда до 11,0 М (рис. 4, а, кривая 3) 



л тем самым достичь заметно большего извлечения образующегося ион
ного ассоциата в органическую фазу. Достойна внимания и большая раз
ница в значениях оптических плотностей экстрактов «холостых» (рис. 4. а 
кривые 2н4|, которые в случае с хлоридом лития заметно ниже.

Рис. 3 Абсорбционные спектры ассоциатов галлия с метиловым зеленым 
(I—рН«0.5) и метиленовым голубым (2—pH—0.25). [ОаС1ч]~ — 7.15-10—6 

М. [\аС1] = 5 М.

Аналогично, при изучении системы: галлий—хлор-ион—метиленовый 
голубой экстрагент (изообъемная смесь дихлорэтан бензол), была отме-

Рис 4, Зависимость оптической плотности экстрактов от содержания хло
рида в волной фазе, а—(кр = 2-10—4 М, метиловый зеленый, экстрагент- 
бензол. pH—0.5; б—{кр.]—3-1.10-4М. метиленовый голубой, экстрагент- 
дн хлор эта и-бен зол =» I: I. рН~0.25. / ֊дифференциальные значения оптич 
платности (МаС1); 2—значения оптич. плотностей холостого опыта; 3—диф
ференциальные значения оптич. плотностей (1лС1); 4—значения оптич.

плотностей холостого опыта

чена та же закономерность извлечения трехкомпонентного соединения 
(рис. 4, 6, кривые / и 3) и соответствующей соли красителя (рис. 4, б 
кривые 2 и 4). ‘у . -
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По-вндимому, влияние добавления упомянутых солей, в особенности 
хлорида лития, может быть объяснено его высаливающим действием 
Как известно, первой и наиболее важной функцией высалнвателя явля
ется создание высокой концентрации комплексообразующего аниона, ко
торая согласно закону действующих масс, увеличивает концентрацию 
анионного комплекса и таким образом способствует экстракции. Следу
ющими факторами являются: связывание воды нонами высалнвателя 
а также уменьшение диэлектрической постоянной водной фазы с возра
станием концентрации соли, что способствует образованию ионных ас
социатов. Последнее хорошо подтверждается экспериментальными дан
ными, а именно с повышением концентрации высалнвателя возрастает 
оптическая плотность исследуемых экстрактов и соответственно значения 
кажущихся молярных коэффициентов погашения. Так, для экстракта 
метилового зеленого при 6н концентрации НО Ё =105 (*), а для метиле

нового голубого при той же кислотности =8,5-10‘. Соответственно при 
pH 0,25—0,5 для экстракта соединения метилового зеленого. ^_ = 1.25-10:> 
и для экстракта соединения метиленового голубого (pH 0—0.5) 
£ «1,210е.

Молярные отношения компонентов катион красителя : хлоргзллат- 
нон, в образующихся соединениях были определены методами: изомо- 
лярных серий, сдвига равновесия и прямой линии Асмуса.

Во всех случаях результаты однозначны и искомое отношение ока 
залось равным 1:1. Состав анионною комплекса галлия был определен 
методом сдвига равновесия. При этом было установлено, что отношение 
иона галлия к хлор-нону в анионном комплексе равно I 4. Последнее 
указывает на то, что реакционноспособным является СаС1~ -анионный 
комплекс. В отсутствии катионов красителей извлечение галлия теми же 
экстрагентами в органическую фазу, практически не имеет места.

Проверена также избирательность экстракции по отношению к же
лезу (III), алюминию и цинку. Показано, что экстракция практически 
неосуществима в присутствии указанных ионов.

Из вышеизложенного следует, что экстракцию галлия основными 
красителями проводят при высоких кислотностях не для предупреждения 
гидролиза, а для обеспечения избирательности.

Поэтому представляется интересным исследовать возможности по 
вышения избирательности экстракции, что несомненно повысит практи
ческое значение вышеописанного, более чувствительного варианта экс 
тракционно-фотометрического определения галлия.

Ереванский государсненный
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Հայկական 111Ա ԴԱ րղթակի<յ-անր]ամ Վ. 1Г. НН|ЩЛ11Ъ, b. Ն. Հ|)ՎՍեՓ31ԼՆ, 
II. Ն. ՊՈՂՈՍ5ԱՆ

Հի । I Г» in յ |ւ Г| Г»|,|’1|И1Г։рп|»Ьг|| fibin f լորզալաւոի Լ f Ատրակցիայի վրա 
ppi|nipjiuG ազդեցության հարցի շուրթը

էհ սումնասիրված է գալիումի էքստրակցիայի հնա րավորութ յուն ր հիմնա
յին ներկան յու թերի' մեթիլային կանաչի ք Լ ք и տ ր Ш գ են տ * ր են դո լ , pll =0,50 և 
մ եթ իլենա յին կապույտի ( է ըստ րա գենտ—դիբլորէթան— ր են դոյ = / լ1 , pH = 
0,25 I հետ։

Յույց /, տրված, որ ջրային ֆադոսէ քլորիդի (ՍյՇԼ Լյ<317 համապա
տասխան կոնցենտրացիայի ապահովումը գալիումի էքստրակցիայի պայ
ման է ստեղծում նաև ցածր թթվության տակ։ Լիթիումի քյորիղի կիրաոոլ- 
թյունր հնարավորություն Լ ստ եղծում մ եծ ացնելոլ գալիումի կորդումր ջրային 
ֆազից' Հասարակ աղի Հարաբերորեն ցածր կորդման դեպքում։

Բարձր ոլ ցածր թթվութ յունների տակ կորցվող միացություններն ունեն 
նույն բաղադրությունը, ինչը հաստատվում է կլանման սպեկտրների անալո
գիայով և ներկանյութի կատիոնի նկատմամբ րլորդալատ անիոնի մոլային 
Հարաբերության որոշմամր։

Հ ավա սա բա կշո֊ութ յան տեղաշարժի եղան ա կով ո րոշված է նաև գալիում ի 
մոլային »’աբաբերոլթյոլնր քլոր անիոնի նկատմամբ։ Այն հավասար է 1.4ւ Մո
լային մարման թվացող գործակիցները հավասար են ՀԼ=1,2.10$ մեթիլենս։- 
յին կապույտ և ^ = 1,25.10$ մեթիլային կանաչ ներկանյութերի համար։։

Л ИТЕРАТУРА-%РаМИЪПЬРЗПЬЪ

I H. M. Neumann, J. Amer. Chern. Soc. 76. 2611 (1954) 2 Г. Af. Дакар, Б. 3. Иофа. 
A. H Несмеянов. «Радиохимия>. № 5. 428. 1963 3 Б. 3. Иофа, Г, М. Дакар, «Радиохи
мия». № 6. 411, 1964. ♦ В. А. Брюханов, Б. 3. Иофа, С. И Семенов, «Радиохимия», 
№ II. 362. 1969. 5 Г. М. Дакар, Б. 3. Иофа, «Радиохимия», № 7. 125. 1965. * В М. Та 
раян. Е. Н Овсепян. А И. Погосян. «Заводская лаборатория», № 6. 656, 1970 7 В. М. 
Тариян. Е. И Овсепян, .4 И. Погосян, «Арм хим. журнал», т. 23, 996 (1970).


