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Возможность экстрагирования ионных ассоциатов меркуригало- 
идпых комплексов с основными красителями показана различными 
авторами (1՜9). Аналогичных данных по экстракции меркуросоединений 
нам обнаружить не удалось.

Известно, что одной из наиболее характерных особен костей мер- 
куросолей, несомненно обусловленной их строением, является свойство 
распадаться при взаимодействии с некоторыми аннонами-лигандами, 
согласно уравнению:

HgjJ ՜Հ ^‘Hg2 +
Так действуют в основном галоидные и некоторые псевдогалоидные 
ионы Равновесная реакция (I) количественно сдвигается вправо, в 
том случае, если концентрация образующегося меркури-иона будет 
незначительной вследствие образования устойчивого комплексного 
аниона ртути (П). Соответствующими экспериментами было показано, 
что практически полный сдвиг равновесия, т. е. связывание меркури- 
иона в ацидокомплекс можно обеспечить применением роданид-иона 
(|0’|։). Следовательно, в фвухфазной системе меркуросоль-роданид- 
основной краситель следовало ожидать образования и последующею 
извлечения в органическую фазу соответствующего ионного ассоциата.

Данное исследование посвящено изучению возможностей экстраги­
рования меркуро-иона в виде ионного ассоциата роданомеркурнат-иона 
с катионом основного красителя метилового зеленого (М3).

Запасной 0,1н. раствор меркуронитрата готовили растворением 
навески в 0,4 М растворе азотной кислоты. Концентрацию этою раст­
вора устанавливали йодометрически ("). Раствор основною красите - 
ля-метилового зеленого получали растворением навески препарата 
марки Rcanal (Colour Index №42590) в соответствующем объеме ди­
стиллированной воды. Ввиду некоторой неустойчивости растворов 
этого красителя во времени, использовали свежеприготовленные его 
растворы.
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Кислотность водной фазы регулировали серной кислотой. Опти­
ческую плотность экстрактов измеряли на спектрофотометре СФ-4А, 
а кислотность равновесной водной фазы стеклянным электродом иа 
потенциометре Л ПУ-01. I

Из органических растворителей, испытанных в качестве экстраген 
та для образующегося в водной (разе трехкомпонентного соединения, был 
избран бензол. Экстракционное равновесие устанавливалось за 0,5 мп 
нут. Оптическая плотность экстрактов стабилизируется через 10 ми­
нут и остается постоянной в течение 5—6 часов.

Влияние кислотности. Анализ спектров поглощения экстрактов об­
разующегося ионного ассоциата роданомеркурната ДАЗ показал, что 
реакционноспособной является однопротонированная форма катиона 
красителя с максимумом в области спектра 645 нм. Кривые свето- 
поглощеппя указанных экстрактов в зависимости от кислотности вод­
ной фазы показаны на рис. 1. Опыты проводили с тремя различными 
концентрациями реагента—ДАЗ.

Для полученных кривых характерны две «ступени» насыщения 
с соответствующими значениями оптических плотностей 0,31 и 0,61 
(кривые / и 2). Дополнительными опытами было установлено, что в 
довольно широком интервале концентрации полимеризация Д13 не 
наблюдается.

На основании этих данных был сделан вывод, что, по-впдпмо.му, 
в исследуемой системе экстрагируются ионные ассоциаты с различным 
соотношением основных компонентов. Обращает на себя внимание и то 
обстоятельство, что с уменьшением концентрации ДАЗ наблюдается 
сдвиг «ступеней» насыщения в сторону больших значений pH. Чем 
меньше концентрация ДАЗ, тем четче выражена первая «ступень» и при 

Рис. I. Зависимость оптической плот­
ности бензольных экстрактов от pH 
при различных исходных концентра­

циях метилового зеленого.
/, 2, 3—экстракты исследуемого сое­
динения (ДА); Г, 2', 3'—«холостые» 

экстракты.
[Нк5 1 = 20 мкг!\() мл, |МН4МС5] = 
=5'Ю-* М: Ув=Уо=10 мл\ 6֊ \см 
(М3], М; /,/'-1-10 <; 2,2-5.10֊’;

3,3'—3.10֊’

2 4 6 В Ю
[М3] 10*м 135* Н?$0л) А

Рис. 2. Влияние концентрации М3 
на оптическую плотность экстрактов 
исследуемого соединения при раз­
личных исходных кислотностях вод­

ной фазы.
/, 2, 3—экстракты исследуемого сое­
динения (АА); Г, 2', 3'—«холостые» 

экстракты.
/,/'—pH 1.0; 2.2'—pH 0.3; 3,3'—3.5н.
Н38О4. | 20 з<кг/10 мл\
[МН4МС5]=5.10-4 М; У„ Уо-10.ил;

Ь=1 см
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этом в менее кислой среде. При дальнейшем увеличении концентра­
ции М3 заметнее выделяется вторая «ступень».

Влияние концентрации М3. Влияние концентрации М3 на оптиче­
скую плотность бензольных экстрактов роданомеркуриата М3 было 
изучено детальнее при трех различных кислотностях водной фазы pH 
0,3, pH 1,0 и 3,5н. Н28О4. Результаты трех параллельных опытов в 
графическом варианте изображены на рис. 2.

Максимальное извлечение роданомеркуриата М3 имеет место.при 
^6.10“5М концентрации М3 (pH 1,0). При этом обеспечивается значе­
ние оптической плотности 0,61. При pH 0,3 значение оптической плот­
ности 0,61 достигается при использовании более высокой концентрации 
МЗ??2,10 4М (кривая 2). Последняя характеризуется двумя «ступеня­
ми» насыщения со значениями оптических плотностей 0,31 и 0,61. В 
сравнительно более кислой среде—3,5н. Н28О4 достаточно четко выра­
жается первая «ступень». Дальнейший рост оптической плотности 
экстрактов от 0,31 до 0,61 происходит заметно медленнее и достигает 
максимального значения (0,61) при концентрации М3 2.10-3М(на 
графике эта часть кривой не приведена). Дополнительными опытами 
было показано, что при pH 1,0 зависимость А—[М3] также выража­
ется двуступеньчатой кривой насыщения, если уменьшить избыточную 
концентрацию роданид-иона. Результаты опытов одной из таких 
серий показаны в виде кривой / на рис. 3. Последняя характеризу-

а . а ■ а .а ■ а а. > ■ ■ ■> ----- -
/ЭД7Э 2 3 4 $

[Ис8՜] ю ’ * [нс 8} Ю* м

Рис. 3. Зависимости оптической плотности 
экстрактов от концентрации М3 (I, 1 ) 

и роданид-иона (2, 2').
I +1 == 20 лосг/10 мл\ pH 1.0; \’п \’о

10 мл՝, Ь 1 см. 1,2— экстракты исследу­
емого соединения (лА); Г.2'—.холостые" 
экстракты: 1.Г—|МН4МС81 = 2,5.10

2,2'—[МЗ]=7*10֊5 М
ется двумя четко выраженными «ступенями» насыщения со значениями 
оптических плотностей экстрактов 0,31 и 0,61.

Такую же зависимость выражают результаты изучения экстракции 
исследуемого трехкомпоиентпого соединения при постоянно во трас гаю 
щей концентрации роданид-иона (кривая 2 на рис. 3).

Рис. 4. Определение мольных отношений 
компонентов в экстрагируемом соединении. 

/-МС8֊:Н§2 п=1ё’=3; 2.3 М3:
। п-2—п 1; 3 п=2
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Таким образом, образование экстрагирующихся соединений различ­
ного состава имеет место как при изменении кислотности, так и при 
различной концентрации реагентов: красителя и родаиид-иона. Для 
подтверждении этого предположения методом сдвига равновесия был 
определен состав соединения, образующегося в условиях, соответст- 
вающих первой «ступени» кривых / и 2 рис. 3. Полученные резуль­
таты показаны на рис. 4. Прямая / (рис. 4) позволяет принять, что 
соотношение Н£֊’ : МС8 в роданомеркуриат-аиионе равно 1:3, т. е. 
образующийся из меркуро-иона На2 —ион входит в состав экстраги­
рующегося ионного ассоциата в виде Н£(МС5)( однозарядного анио­
на. Прямая 2 (рис. 4) свидетельствует о том, что первая «ступень» с 
оптической плотностью экстрактов в 0,31 обусловлена экстракцией 
ионного ассоциата МЗНр(\С8)з (отношение М3 : Н£(МС8).} =1:1). 
Такое же отношение компонентов получено при обработке данных, 
соответствующих первой «ступени» кривых 2 и 3 рис. 2. Далее экспе­
риментально было установлено, что экстракты с оптической плотностью 
0,31 (первая ступень кривых) соответствуют практически полному 
извлечению ртути. Следовательно, оптическая плотность 0,61, получа­
емая при заметно более высокой концентрации красителя, обуславли­
вается одновременной экстракцией образующегося ионного ассоциата 
и простой соли красителя. В пользу такого предположения говорят и 
данные о составе ионного ассоциата, полученные методом сдвига 
равновесия в условиях, когда оптическая плотность экстрактов равна 
0,61 (кривая / на рис. 2). Эти данные нанесены на рис. 4 (прямая 3) и 
говорят о том, что (£3=2, т- е- отношение М3 : Н§2 =2:1, Изменение 
состава экстрагирующегося соединения логично будет объяснить 
соэкстракцией простой соли красителя и состав его выразить формулой 
МЗН£(МС5)з. МЗМС8. Это, по-видимому, объясняется и сравнительно 
высокой избыточной концентрацией родаиид-иона, обеспечивающей 
одновременное извлечение как ассоциата, так и простой соли красителя.
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վԿ է ներկանյութի հասարակ աղի' ոոդանիդի հարակից Լրստրադման երե­
վույթ ր։

Այդ կապակցությամբ, հիմնային ներկանյութի կատիոն֊ սնդիկ (Ո)֊ււո֊ 
դանիդ էրաորադվոդ եոկսմպոնենտ միացության րաղադրութ յունր սխեմա- 
տիկորեն կարելի է արտահա յտել հետևրպ ֆորմուլտյով.\\^'ՏԼ քրԿ
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