
21L34U.I|UL 11112 ‘M’Slll’frSIIH.libPb U’lUT-birbUSb 2b>illl>3SLbP 
ДОКЛАДЫ АКАДЕМИИ НАУК АРМ Я II СКОП ССР 
— —- — -

УДК >46 683 + 547 86

АНАЛИТИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

Ч н и ► "ppi 1՛ н.ь нт \l I \pv՝,ii. ь. । ССР В М Тарами
Ф В Миртояи. Ж В Саркисян, Ж. М Арстамян

К особенностям экстракции хлорталлат-аниона

(Представлено 29/Х 1979)

Известно, что реакционноспособной формой по отношению к кати­
ону основного красителя (ОК) является TICI՜ — аннон, который образует 
с ОК хорошо экстрагирующиеся ионные ассоциаты. Характерно, что экс­
тракция этих соединении обычно осуществляется из сравнительно кис­
лых по HCI растворов (*). Замена соляной кислоты смесью iljSO« и 
KCI позволила установить возможность количественного извлечения 
таллия 1111) также и из слабокнслых сред, если одновременно регу­
лируется концентрация реагента-красителя (։).

В настоящем исследовании проведено изучение процесса извле­
чения хлорталлата ОК в «аннсимости от кислотности, при различной 
исходной концентрации хлорнд-нона и постоянной концентрации ОК 
При этом преследовалась цель выяснить вопрос, имеющий сугубо тео­
ретический интерес: как и«меняется состав извлекаемого хлорталлат- 
нона в зависимости от кислотности среды и концентрации хлорнд-нона 
Этому могла бы способствовать легкая гндролнзуемость солен таллия 
(J), тем более, что во«можность экстракции гндроксокомплсксных анио­
нов в виде их ионных ассоциатов с ОК ранее была описана (* “)֊

В качестве ОК использован краситель трнфеннлметаноного ряда 
метиловый зеленый (М3). 'ж

Реагенты и аппаратура Запасной раствор таллия (I) готовили 
растворением сульфата таллия (I). марки «ч» в определенном объеме 
дистиллированной воды Титр раствора устанавливали броматометрн- 
чески (,։и). Разбавлением этого раствора получали растворы задан­
ной концентрации Окисление таллии (I) проводили хлорной водой в 
солянокислой среде.

Раствор красителя готовили растворением навески препарата мар­
ки Reanal (Colour Index № 42590) в рассчитанном объеме дистиллиро­
ванной воды. В связи с некоторой его неустойчивостью во времени ис­
пользовали только свежеприготовленные растворы красителя Кислот­
ность регулировали серной кислотой, хлорнд-ноны вводили в виде хло­
рида калия.
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Оптическую плотность (ОП) экстрактов измеряли спектрофото­
метром СФ-4А. а pH равновесной волной фазы — стеклянным электро 
дом (потенциометр ЛПУ-01) В качестве наиболее подходящего орга­
нического растворителя, извлекающего таллий однократной экстрак 
имей практически полностью и не экстрагирующего простую соль М3, 
был использован бензол. Экстракционное равновесие устанавливало^ 
за I мин. Оптическая плотность бензольных экстрактов остается по­
стоянной длительное время.

Влияние кислотности и [КС1 ] на экстракцию таллия Была неуче­
на зависимость ОП исследуемых экстрактов от кислотности среды, при 
различных исходных концентрациях хлорид-нона и постоянной кон 
центрацин реагента-красителя. Результирующие данные приведены на 
рисунке.

Зависимость ОП мсслелуемых экстрактов от кислот­
ности среды.

|Т1 (Ш)| 4,9-10-* М, 1М31-5.Ы0-» .М.
|КС1|. М: I 10-»; 2-10 ’. 3-10 ». 4-10 •

При снижении исходной концентрации хлорнд-иона область оптн 
мальнон для извлечения хлорталлага М3 кислотности смещается в 
сторону менее кислых сред Так. при I Ю“*М концентрации хлорнд-но- 
иа эта область включает значения pH от 2 до 3,5 (рисунок, кривая -/) 
Десятикратное повышение исходной концентрации хлорнд-иона расши­
ряет область оптимальной кислотности р!I 1.0—3,7 (кривая <?) При 
заметно большей кислотности 3 и Н»5О« — pH 1.5 (кривая I) и I и 
I |3БО« pH 1,4 (кривая 2) увеличение исходной концентрации хлорид­
нона приводит к максимальному извлечению хлорталлата М3. Далее 
степень извлечении хлорталлага .43 падает н начиная с pH 2.5 вновь 
возрастает, достигая максимального значения в области pH 4.0 (кривая 
2). Появление «минимума», по-видимому, связано с подавлением экст­
ракции рассматриваемого соединения в результате конкурирующих 
реакций в водной фа«е Увеличение времени контакы фаз в данном
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случае не привело к сглаживанию минимума на кривых / и 2. что по 
зволяет считать его равновесным <*•). t՝֊ ЯНН

Возможность количественного извлечения хлорталлата 43 при 
несьма различных кислотностях интересна и в дальнейшем может быть 
использована для повышения избирательности определения таллия 
dill С другой стороны, факт извлечения таллия из слабокислых 
сред, и тем более при заметно малых концентрациях хлорид-нона, на­
водит на мысль о возможном изменении состава извлекаемого хлор- 
тзллат-нона. т. е. о возможности экстракции гндроксохлорндов тал­

ия (111)
Состав извлекаемого анионного комплекса. После извлечения хлор­

таллата .43 при определенных концентрационных условиях соответ­
ствующие экстракты были проанализированы на содержание TI (III) и 
хлорнд-нона 4етоднка заключалась в следующем; несколько экстрак­
тов хлорталлата 43 (условия получения приведены в таблице), содер­
жащих в сумме МО—120 мкг таллия, центрифугированием и продолжи­
тельным отстаиванием тщательно отделяли от остатков водной фазы. 
Затем экстракты выпаривали на водяной бане до сухих остатков, до­
бавляли 5 мл 1.0 N не содержащей хлорнд-ионЬ азотной кислоты, и 
нагревание продолжали до полного обеспечивания реагента-красите­
ля* Полученные растворы разбавляли водой до 25— 30 мл и амперо-

Влнвннс кислотности волной флы на состав извлекаемого в органическую фазу

Пр» таарительиыми опытами было установлено. что в описанных условиях но- 
■
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метрическим титрованием 10 4 ЛА раствором Ак*мО։ определяли кон­
центрацию хлорид иона Параллельно проводили холостой опыт и п 
полученные результаты вносили поправку Концентрацию перешедше­
го в экстракт таллия устанавливали с помощью соответствующего гря 
дунровочного графика. При этом, и и особенности при отклонении от 
оптимальной кислотности. учитывали также фактор и «влечении хлор- 
галлата М3.

Состав хлорндного комплекса таллия меняется с изменением кон­
центрации кислоты в водной фале, а именно, с ее повышением (Удер­
жание хлорнд-нона в экстрагируемом анионном комплексе таллнч по­
вышается (таблица).

Полученные данные свидетельствуют о том. что из 1\ раствора 
11.50» при соответствующей концентрации хлорид нона извлекается 
ионный ассоциат, содержащий Т1С1»-аннонныА комплекс. С пониже­
нием кислотности извлекаются гндроксокомплексы таллия состава 
[Т1(ОН)СЬ] и (Т1(ОП>։С1;) (pH 1.2֊3,2).апрмрП4.2(Т1(ОН)։С1] • 
аннон При 10 ’ЛА концентрации хлорнд-нона гидроксокочплене после։ 
него состава извлекается в области pH 2.5—3.0.

Вышеизложенное позволяет принять что хлоридные комплексы 
таллия, как и ранее описанные комплексы сурьмы и та тлни (*'”). мо­
гут извлекаться в органическую фазу и в координационно ненасыщен­
ном по хлорид-нону состоянии.
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| T1։()H)/.L| (pH = 3. 2 > fTl(OH)jCl) (pll-ss4. 2)

\tLpft, npnbifq p»»ttjt4t-fpm p ("ihp \—*UUIU»tfnjtt( I •ilUiitUUjMtllUiilllUtX I JUIUtp inlpfl- 

\Ap*tJ |':’l| : .< I hmp^pLpninpn^JujJ^i
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