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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТ ИКА РАБОТЫ кинекедечао вод

одота
Антуальность _работы ու

Необходимость изучения распространенности платиновых металлов
природе для решения геохимических проблем, a также установление

форм нахождения платиновых металлов в их основных промышленных
источниках требует разработки новых современных методов определе-
ния микроколичеств платины, золота И, особенно, осмия во многих
разнообразных природных объектах метеоритах, горных породах, МИ-
нералах, связанных ультраосновными И основными породами, таких,
как хромит, хальконидит, пирротин, магнетит И другие, минералах
платиновых металлов, самородной платины, осмия, ирридия.

Анализ большинства Этих природных материалов, содержащих ме-
нее одного грамма платиновых металлов на тонну, представляет зна-
чительную трудность. До последнего времени приходилось довольст-
воваться определением в таких объектах лишь платины, палладия И
золота. Теперь в них определяют все платиновые металлы (после про-
бирного обогащения), особенно осмий. В связи с возросшим значе-

нием элементов платиновой группы золота промышленности, осо-
бое внимание привлекает определение их продуктах полупродук-
тах технологической переработки рудного сырья, таких как концев-
траты "хвосты" обогатительных фабрик, медные никелевые шла-
мы, получаемые в процессе электролитического рафинирования меди
И никеля. Кроме того также анализируют богатые платиновыми метал-
лами материалы, концентраты, чистые металлы лома, сплавы, приме-
няемые различных областях техники, в ювелирных И зубоврачеб-
НЫХ изделиях, катализаторы в химических процессах органического
синтеза, в измерительных приспособлениях (термоперы др. ). Пла-
тиновые металлы применяются для создания лабораторных приборов И

посуды качестве высокотемпературных коррозионностойких электрон-
НЫХ материалов. Разнообразие в перечисленных материалах соотноше-
НИЯ платиновых металлов заставляют использовать при определении
осмия, платины золота самые различные методы их концентрирования,
отделения от неблагоприятных металлов, разделения И определения.
Все осуществляется физическими методами.

Анализ минералов из-за весьма малых навесок требует примене-
ния приемов минроанализа, чувствительных физико-химических мето-
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дов определения, частности экстракционно-восорбциоме
методов. Среди физико-химических методов по доступности, просто-
те исполнения, надежности, селективности, высокой чувствитель-
ности низким значениям предела обнаружения определяемого эле -

мента отличаются вистракционно-ббообщиомет методы.

Особенно высокая чувствительность экстракционно-абсорбщиоме

рических определений обеспечивается при применении оргенических
основ ных реагентов.

Таким образом, в связи с возрастающим применением в технике

и важной ролью осмия, платины золота все более возрастает ин-

терес к ИХ аналитической химии повышаются требования к методам

их определения. Это является актуальным вопросом современной ана-
литической химии платиновых металлов.

Цель настоящей работы заключалась в исследовании изыска.ии

новых органических основных красителей различного класса в качес-
тве реагентов для вкстракционно-вборбщимитр определе-
ния минрограммовых количеств осмия, платины золота. Одной из
целей работы является расширение ассортимента этих красителей

различного класса, содержащих гетероатомы.
Научная новизна. I. Впервые проведено систематическое иссле-

дование И возможность применения новых основ ных красителей раз-
личных классов для вистоакционно-вборбщиомет определе-
ния минроноличеств осмия (IY). Из трифонилметановых красителей
использован метиловый зеленый (M3) И фуксин (Фукс.) с содержа-
нием лиофильных (NHa) групп, из тиазиновых красителей - тионин

(TH), диметилтионин (ДМТ Аз.I), триметилтионин (TMT Аз.П)-тетра-
метилтионин - метиленовый голубой (МГ) толуидиновый голубой

(ТГ).
2. Впервые показана возможность применения новых основных

красителей акридинового ряда акридинового желтого (АЖ) тиази-
нового ряда метиленового голубого (мт) и толуидинового голубо-
го (ТГ) для акстракционно-восориометр определения микро-

количеств платины (IY).
3. Впервые поназана возможность применения ОСНОВНЫХ краси-

телей тиазинового ряда - тионина (TH), оксинового ряда - пирони-

на "Б" (ПБ) и азинового ряда ու нейтрального красного (НК) для
экстракционно-вбообщиомет ческого определения микроколичеств
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золота (ш) в сернокислой среде.

Для трех случаев изучены спектрофотометрические характерис-
тики реагентов - красителей экстракции соединений, на основании
чего определена реакционноспособная форма реагентов.

Установлено, что реакционноспособными формами по отношению
к основным красителям являются хлоридные анионные комплексы ос=
мия (1У), иодидные анионные комплексы платины (1У) и бромидные
анионные комплексы золота (Ш). поджу,

Установлен и состав образующихся ионных ассоциатов.
Установлены оптимальные условия двухфазного распределения,

определены факторы извлечения, диапазоны определяемых концентра-
ЦИЙ осмия, платины И золота, определены доступные количества co-
путствующих и мешающих ионов.

Разра оотаны высокочувствительные селективные экстракционно-
абсорбциометрические методы определения осмия, платины и золота.

Разработенные методы были применены для определения осмия
(IY) катализаторах методом добавок, для платины (1У) в катали-
заторах органического синтеза, a также для определения золота(Ш)
в медно-никелевых сульфидных рудах, промышле ННЫХ водах ювелирных
производств в сточных водах. ԱՅԴ soon

Практическая ценность работы. Разработаны более 13 простых
надежных, избирательных высокочувствительных методик энстракцион-
но-абсорбциометрического определения осмия (IY), платины (1У) и ав
золота (Ш) катализаторах органического синтеза, в медно-никеле-
вых сульфидных рудах, в производственных растворах, в сточных во-
дах. Указанные красители применялись нами впервые и отличаются
высокой чувствительностью, селективностью, избирательностью, BOC-

производимостью и низким пределом обнаружения.
Оттиски опубликованных статей были затребованы специалистами

Филадельфийского университета, США.

Апробация работы. Основные результаты работы неоднократно до-
кладывались на научных сессинх профессорско-преподевател
состава Ереванского государственного университета в 1996-2000 го-
дах.

Публикации по теме _диссертации. Основной материал работы
опубликован в виде 13 научных статей и двух тезисов докладов НАН

PA.
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6
СТР УКТ УРА И ОББЕМ РАБОТЫ

Диссертационная работа состоит из двух частей: литературной
(глава I) экспериментэльной (глава 1). Первая часть диссерта-
ционной работы состоит из введения И литературного обзора.Обзор
литературы посвящен вистракционно-восорбщиоме методам
(с применением органичесних реагентов, содержащих гетероатомы)
определения осмия (rл.I), платины (гл.П) золота (rл.ш), с об+
суждением приведенных методов.В этих же главах даны общая харак-
теристика элементов осмия, платины И золота, их физические хи -
мические свойства И аналитические применения.

В экспериментальной части работы приводятся методики приго-
товления стандартных растворов осмия, платины И золота, описаны
техника эксперимента. Приведены данные по применению органичес-
ких растворителей. Приведены результаты исследования взаимодей-
ствия клоросмиат (rл.I), иодоплатинат (rл.П) И бромаурат (гл.Ш),
анионов с катионами органических основных реагентов - красителей
различного класса. Установлены оптимальные условия экстракции
для каждого элемента экотракционно-гбообщиомет метода-
ми. Проведенн обсуждение впервые полученных результатов.

Диссертационная работа изложена на 173 страницах машинопис-
ного текста, содержит 39 рисунков, 61 таблицу, библиографичесний
список, включающий 90 неименований отечественной И зарубежных
авторов.

ЭКСПЕРИИЕНТ АЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Использованные растворы, аппаратура план исследования.
Определение осмия (1У), платины (IY) золота (i)) экстрак-
ционно-абсорбциометрическ методами с органическими ос-

новными красителями.

I. Стандартный раствор осмия (IY) хлористоводородной кислоты
Hշ[OsCOTroтовили растворением точной навески оксида осмия (УШ)
из стандартной ампулы содержанием тетраоксида осмия (74%), по-
следнее растворя 5,0 N растворе хлористоводородной кислоты,
прибавляя по каплям 65%-ный раствор гидразин-гидрата нагрева-
ли до полного растворения оксида осмия (уա).

Рабочий раствор осмия (1У) - HeOsCle ГОТОВИЛИ разбавле-
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нием исходного стандартного раствора соляной кислоты с рН 2,0.

2. Стандартный раствор платины HaPt Can готовили Вовдов
растворением точной навески металличесной платины (99,99%) в

օգո
царской водке смеси ( HNO3 ) с последующим удалением ододов
Noz при помощи разбавленного раствора Растворы плати-
ны с меньшими концентрациями готовили перед употреблением из ис-
ходного раствора платины в разбавленной Не И использовали
течение рабочего дня.

3. Стэндартный раствор золота (ш) хлористоводоро ной кис-
лоты НАч запасной раствор приготовили растворением стан-
дартной ампулы (НАս ЧН20 - 48, 77%), в 0,5 соляной кис-
лоте. Для получения рабочих растворов исходный раствор разбавля-
ли дистиллированной водой или I,0 титр устанавливали
экстракционно-абсор бциометрическим методом при помощи метилено-
вого голубого

4. Растворы красителей готовили растворением точной навес-
ки препаратов соответствующем объеме дистиллированной ВОДЫ И

отфильтровали.
В случае неустойчивости водного раствора метилового зеле -

ного применялись только свежеприготовленные растворы.
5. Растворы кислот готовили разбавлением концентрированной

кислоты ( Н и HgSOP) водой, использованные кислоты соли
были квалификации "ось". "хч" или "чда". Нормальность растворов
уточняли при помощи аэрометра.

6. Растворы И (1.10-2м), солянокислого гидразина,
гидрата гидразина, посторонних мешающих ионов, приготовили
растворением соответствующих солей в определенном объеме дистил-
лированной воды. Был использован 10% ный раствор хлорида олова
(П) марки "ХЧ" готовили растворением соли в соляной кислоте
при нагревании.

7. Органические растворители были квалификации "хч" "чда"
дополнительной очистке не подвергались. Были применены в начест-
ве экстрагентов также бинарные смеси растьорителей.

ПР ИБОРЫ И АППАРАТ УРА

Методика исследования.

Спектры поглощения ВОДНЫХ растворов красителей, органических
экстрактов ионных ассоциатов "холостых", a также значения >
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измеряли на
ВОДНОЙ фазы
цию проводили
водородной

спектрофотометре СФ-16. Равновесные
измеряли на рН-мемтре милливольметре рH-121,

из хлористоводородной, бромистоводородной
водной фазы.

Формулы красителей.

значения рН Тиазиновые красители
экстрак-
иодисто-

Трифенилметановые красители H,N NH,
Тионин

-N(CH3),I CaHs

2+

(HCO,)2

HAN
-1+

NHE

NHZ N. (CH,)2

м(снз)2
Метиловый зеленый

Диметилтионин

NHE
Фуксин

movon
CH,NH N(CH,)2

I

Акридиновый краситель 190 և
Триметилтионин

онневодня
меннедонтава (II

HAN

-СНз

NH2

և

N(CH,),(CH,)2N

Тетраметилтионин

акридиновый желтый
ханнои котаедгоже
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10 II
ГЛАА А I. ЭКСТР АКЦИОННО-АБССРЕЦИОМЕТРИЧЕ ОПРЕДЕ-

ЛЕНИЕ МИКРССРР АММОВЫХ КОЛИЧЕСТВ ОСМИЯ (IY)
С ОСНОВНЫМИ КР АСИТЕЕ АМИ TP.ICEHITMET АНОВОГО

РЛДА

1.8. Скотракционно-босорбщиоме определе-
ու

ние микрограммовых количеств осмия (1У) ме-
ТИЛОВЫМ зеленым (M3) фуксином (Фукс.).

H,N N(HA) շ Для определения минрограммовых количеств осмия (IY) экстрак-
ционно-абсорбциометрическ методами И Фукс. (применялись на-

Толуидиновый Голубой
ми впервые).

Поназано, что гексахлоросмиат (IY) взаимодействует с катио-
Азиновый краситель нами И фукс. образованием ионных ассоциатов. Эффективными

экстрагентами оказались этилацетат с И бинарная смесь ДХЭ

с N (9,5+0,5)мл Фукс. Объемное соотношение водной И органи-
Нз ческой фаз I:I (по 10 МЛ каждая) в случае M3 И 2:I (по 10 5 мл

каждая) в случае фуксина. Были сняты спектры поглощения экстрак-

HAN N (CH3) тов ИА, "холостых" И ВОДНЫХ фаз красителей M3 И фуксина. Максиму-

I 12 мы светопоглощения наблюдаются при длине волны A=630 (с M3)

И =545 (с фукс.), снятых на спектрофотометре СФ-16.
Нейтральный Красный Установлены оптимальные условия образования И экстракциии гек-

сахлоросмиатов (IY) Фукс. Установлено, что мансимальные И

постоянные значения ОП наблюдаются при 3,0-3,5 И 2,0
Оксиновый краситель фуксином по При всех значениях кислотности максимум на кри-

ВЫХ светопоглощения органических экстрактов наблюдается при длине
волны соответственно 630 545 нм, ЧТО совпадает с максимумом
светопоглощения "холостого" экстракта "водных" растворов краси-

(CHS),N N(CH))2 телей. Эт о значит, ЧТО экстрагируемая форма является одна И та же

форма в области рН при высоких значениях кислотности. При оп-
Пиронин тимальной кислотности мансимальная И постоянная значения ОП полу-

чаются при концентрации реагентов красителей (1,0-2,0 мл).0,05%
растворов в обоих случаях. При двухминутном (с M3) И одноминут-
ном (с фукс.) встряхивании, a также однократной экстракции Факто-
ры извлечения генсахлоросмиатов (IY) И Фукс. равны 89,5%
97,77% соответственно. ОП экстрактов остается неизменной в тече-
НЛИ 4-x часов с M3, a в случае фуксина - 50 мин. Диапазон опре-
деляемых содержаний осмия составляет 2,6-27,8 миг 0s/10 МЛ с M3,

a в случае Фукс. 2,6-27,8 мигOs/10,0 МЛ Значения моляр.ных коэФ-
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фициентов светопоглощения

M3 = 4, 6.104 фукс. =1,0.10-5
=555

max
Мольное соотношение компонентов в образующемся ионном ассоциате
установлено методом прямой линии Асмуса. Кривые -A/ YVR- прямолинейны только при п=I И п=2 в случае
фуксином.

Изучено влияние ряда посторонних ионов на экстракцию ИА гек-
сахлоросмиата (1У) Фукс. Экстракция с фуксином более чув-
ствительна И селективна.

HOI
ГЛАВА 1.2. ЭКСТР АКЦИОННО-АБСОРБЦИОМЕТР ИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕ-

ЛЕНИЕ МИКРОГРАММОВЫХ КОЛ ИЧЕСТВ ОСМИЯ (I)) I
С ТИАЗИНОВЫМИ КРАСИТЕЛ ЯМИ

наутоле
1.2.a. окотракционно-вбсоббиомет опреде-

ление минрограммовых количеств осмия (IY)
с тетраметилтионином - метиленовым голубым
(МՐ) и толуидиновым голубым (ТГ).

Для определения микрограммовых количеств осмия (IY) экстрак-
ционво-вбсорбциометрическ методом тетраметилтионин или метиле-
новый голубой (МГ) толуидиновый голубой (ТГ) применялись на-
ми впервые. Установлено, что гексахлоросмиат-анион образует

TI соединения экстрагирующиеся с бинарной смесью ДXЭ+
CCIY (9,5+0,5) a в случае (дихлорэтаном) (ДХЭ). Максимумы
светопоглощения наблюдаются при длине волны =655 И

с соответственно.
Для стабилизации количественного образования хлоридного

анионного комплекса осмия (IY), a также выясне ния степени ВЛИЯ-
ния хлорид ионов на извлечения простой соли красителя была изу-
чена зависимость Oil органических экстрактов от концентрациии ХЛО-
рид ионов в водной фазе. Выяснилось, что за счет повышения кон-
центрации хлорид ионов (в виде Кс)повышается И значение оп
"холостых" экстрактов, следовательно, понижается значение
дифференциального ОП ИА увеличивается степень извлечения

-d
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простой соли красителей в органическую фазу. Установлены опти-
мальные условия образования И экстракции хлоросмиатов с Tr.
Было выяснено, что максимальные И постоянные значения ОП экстрак-
тов ИА наблюдаются в небольшом интервале нислотности рН 3,5-2,5

a случае - рH - 1,0-2,0 по Дальнейшие исследова-
ния проводились при кислотности водной фазы соответственно при3,0 с MI И рН 2,0 с по оптимальной нислотности
максимальные постоянные значения оп ИА получаются при концен-
трации (0,8-2,0 мл).0,05% раствора (1,5-2,0 мл).0,1% раст-
вора Tr. Экстракционное равновесие достигавтся при одноминутном
встряхивании обоих случаях. При однократной экстракции факторы
извлечения гексахлоросмиатом (IY) MI равны 99,3% И 95,43%
соответственно. ОП экстрактов ИА остэется неизменной в течении
с I час, a в случае 18 часов. Диапазон определяемых co-
держаний осмия составляет 10,I-46,35 MKr OS/IO с И
5,15-72,10 /10 МЛ с TF:

Mr =3,5.104 И =2,52.1046 _=60 нм - 655max
Пределы обнаружения (ПО), рассчитанные по 3s -критерию

Cmin i 0,15 миг 35 /мл с Cmin 0,09 с Tr. Функция прямоли-
нейна при П=2 соответственно MI TՐ, следовательно, мольное
соотношение гексахлоросмиата (IY) IK катионам MI TI в образо-
вавшихся ИА равно I:2 в обоих случаях.

изучено влияние ряда посторонних ионов на экстракцию ИА гек-
сахлоросмиата (IY) ИГ И TT. Определению не мешают миллиграммовые
количества Al, Aly, Can, An Cd Со (п),4ln (П) анионы

И - в концентрации 0,5 моль/л. Определению мешают
Au (Ш), Po (П) и Р+ (1У) в обоих случаях. На основании

полученных данных разработаны методики экстракционно-абсорбцио-
метрического определения осмия (IY) в катализаторах органическо-
го синтеза методом добавок MI И Tr.

Проведена математическая обработка результатов определения
осмия (IY) в катализаторе Tr. Разработан экстракционно-абсорб-
циометрический метод определения микрограммовых количеств осмия
(IY) Tr погрешностью 5,5%.

© National Library of Armenia



14
1.2.6. Фкотражцоонно-восорбциоме

определение микрограммовых количеств вынадвы
осмия (1У) - диметилтионином _Азур I) неновня
и триметилтионином (Азур П).

Для определения микрограммовых количеств осмия (IY) экс-
тракционно-вбообоииетриче методами Аз.I и Аз.П при-
менялись нами впервые. Установлено, что гексахлоросмия (1))
взаимодействует с катионами Аз.I и As.II образованием ИА.
Эффентив нымии экстрагентами оказались бинарные смеси ДХЭ+ COLA

(9,0 +I,0) для a для Aall (4,0+I,0)мл соответственно:
Аз.I Аз.I для трех случаев.

Было установлено, что максимальные постоянные значения
энстрактов наблюдаются при 3,0. дальнейшие исследования
проводились при кислотности водной фазы соответственно при

3,0 по обоих случаях. При оптимальной кислотности
максимальные постоянные значения получаются при концен-
трации реагентов красителей (1,2-1, 7 мл) - 0,05% раствора Аз.I
и (1,2-1,4 мл)- раствора Аз.П. При одноминутном встря-
хивании обоих случаях, a также при однократной экстракции
факторы извлечения гексахлоросмиатов (IS) Аз.I Аз.I равны R=

=96,4% и 96,5% соответственно. экстрактов остается неизмен-
ной в течение 20 часов Аз.I a случае Аз.П-- 2часа. Диа-
пазон определяемых содержании осмия составляет от 2,5-56,6
мкг05/10 мл с Аз.I 1,25-38,5мит0,$/10

Аз.I - 19_800 Аз.I - 22.200
37-650

Отношение гексахлоросмиета к катиону Аз.I в образую-
щихся ИА равно I:2 в обоих случаях.

Изучено влияние ряда посторонних ионов на экстракцию ИА

в гексахлоросмиата (IY) Аз.I Аз.П. Определению не мешают

миллиграммовые количества In (п), (i), Col,
И анионы SOd, CO3-- 0,5 моль/п. Опреде-

лению мешают микрограммовые количества

I5
с Аз.1, a в случае Аз.П определению мешают микро-

граммовые количества (ш), (ш), po (П), NO3
ионы. На основании полученных данных разработана Me-

тодика экстракционно-ббообщиомет определения микро-
граммовых количеств осмия (IY) С Аз.I в катализэторах органи-
ческого синтеза методоы добавок. Коэффициент вариации =1,4%.

1.2.в. Экотракционыо-эбсорбциоме определение
микрограмшовых количеств осмия _II) тиазиновым
красителем тионином.

Для определения минрограшмовых количеств осмия (IY) экст-
сакционно-абообщиометсиче методом тионин (TH) применялся
нэми впервые. Бало установлено, что гексахлоросмиат (IY)
анион образует с TH соединение, экстрагирующееся дхэ явле-
нием осаднообразования. Образованный осадок флотируется дхэ И
адсорбируется на стенках делительной воронки. Осадок незначи-
тельно растворяется ДХЭ (Асоед./хол. - 0,005), но хорошо
растворилось в ацетоне. Таклы образом, после разделения орга-
нической дха жазы, водную "азу осторожно выливали так, чтобы
осадок флотировался дхэ И осаждался на стенках делитель-
нох воронки. воронке на осадок добавляли ацетон различных
количествах. шэксимальнь" объем ацетона 5,0 МЛ. Максимумы на
спектрах светопоглощения наблюдаются при длине волны =600 НЫ.
Оптимальная кислотность 1,0 по Максимальные постоян-
ные значения Oil полу чаются при концентрации резгента (1,2-
I,8 - 0,05% раствора TH. При двухминутном встряхивании И
однократной экстракции ( R =90,16%), ОП экстрактов ИА остает-
ся неизменной 24 чеса. Диэпазон определяемой концентрации ос-
мия составляет 2,58 - 30,9 мкг/10 МЛ водной фазе:

TH - 50000 Cmin 0,15
600 MM

мольное соотношение гнисахлоросмиата (IY) к катиону TH в обра-
зующемся ИА равно 1:2.

Лзучено влияние ряда посторонних ионов на экстра кцию ЛА
гексахлоросмиата (IY) TH.

Разработан анстранционно-обсорбциоме метод опре-
деления минрогрэммовых количеств осмия (IY) TH коэффициен-
том вариации =7,08".

одох ниетнови
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П.1. ЭКСТРАКИЛОННО-АБСОРБЦИОЖЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ MIKPO-

IPP КОЛИЧЕСТВ ITIT HH (IT) Т ААЗИНОВЫ. ivi КРАСИТЕ-

ТОЛУЛДИНОВЫЙ ГОЛУБЫ.

Для определения минрограмыовых количеств генсаиодоплати-

ната (IY) внотракционногоциометриче методами метиле-

новым голубым (MI)) толуидиновым голубым (Tr) применялись нами

впервые.
Установлено, что гексвиодоплатинат (IY) взаимодействует

катионами И Tr с образованием ИА. Эффективными экстрагентами
оказались бинарные смеси с MI дxЭ+CCE((++5)мn, a случае Tr
ДXЭ+CCE,(3,5+I,5) МЛ.Были сняты спектры поглощения. Максимумы
наблюдаются при длине ВОЛНЫ A =655нм с MՐ И =635нм с ТГ.Макси-

мальные постоянные вначения Oil экстрактсв наблюдаются

MI при 1,0; a В случае TT рН 2,0 по H250ч оптиыаль-

ной кислотности максимэльная постоянная значения Oul полу чаются

при нонцентрации лиганда - (0,4-0,6 мл).10-2: раствора иодида
калия с ill (0,7-0,9 мл).1.10-2ы - иодида калия с Tr. Оптишаль-

ная концентрация реагентов-красителей (1,4-2,0 мл)-0,05% раство-
ра И (1,4-2,0 мл).0,1" раствора Tr. При двухминутном встряхи-
вании в обоих случаях, a также при однонратной экстракции R =

97, и R =96,43? соответстьенно Tr Oll экстрактов ЛА

остается неизменно" в течение 50 часов с ար, a случае TI 24
часа. Диапазон определяемых содегжаний платины (1У) составляет

2,49-89,59 миг/10 4,98-62,2 миг/10 с Tr:

-товта Mr -= 76505 10 = 52000
67-655

Cmin =0,02 (мл с и Cmin = 0,09 мкր

(P =0,95 в обоих случаях). Мольное соотношение номпонентов

с И TT равно I:I. Опре делению не мешают миллиграммовые коли-
чества (П), Co (П), P%, Al, Co Հո
с a в ссучае с Tr Co()x No- 10 раз меньше, a
100 раз.

определение микро-
граммовых количеств платины акридиновым красите-
лем - акридиновыы желты..

Акридиновые красители являются хорошими реагентами для экс-

тракционно - абсорбциометряческого определения микроколичеств раз-
личных элементов. Однако, для благородных металлов до настоящего

времени редко применялись. Нами впервые было установлено, что
гексаиодоплатинат/1y/- анион взалмодействует с акридиновым желтым
7AK/, образуя ИА, который извлекается из водной фазы в органическую
изобутилацетатом. Оптимальное соотношение объемов водной И орга-
нической фаз составляет 2:1/10,0+ 5,0/ МЛ.

Максимальное светопоглощение наблюдается при длине волны
7= 460 что дает основания считать образуещееся в системе coe-
динение именно ИА. Максимальное постоянное значения бутил-
ацетатных экстрактов обеспечивается при рН 2,0 по серной кислоте,
Опытным путем доказано, что максимумы светопоглощения экстрактов
"холостого ", ИА И водного раствора одна и та же и в области рН
И при высоких значениях кислотности 460 нм). Выяснилось, что
при однократной встряхивании( R - 96,5%), при одноминутной экст-
ракции при концентрации иодида калия ( 1,0-2,0 мл).I.IO--м.
Оптимальная концентрация реагента- красителя(I,4-2,0мл)-0,05 раст--
вора АЖ. Значения экстрактов гексаиодоплатинатов АЖ остаются
неизменными в течение 2 ч. Диапазон определяемых содержаний платины
составляет 1,87 -36 Pt/мл.в водной фазе. - 2, I.IO% Chi=0,016
MKI pt/мл. Мольное отношение гексаиодоплатииата(1У) к катиону АЖ в
образовавшемся ионном ассоциате равно I:I.

На основании полученных данных был разработан экстракционно абсо
циометрический метод определения платины (IY) с АЖ в катализаторах
органического синтеза. В стандартном образце катализатора было 0,5%
платины, разработанным методом найдено 0,498% (Sz= 1,57.10-2).

ГЛАВА Ш. ЭКОТРАКСИОННО-АБСОРБШИМЕТ ОПРЕДЕЛЕНИЕ
ЗОЛОТА (Ш) С ОСНО ННЫМИ КРАСИТЕЛЯМИ.

Ш.I. Исследование экстракции соединения ааиидокомплекса
золота(Ш) с основным красителем тиазинового ряда-_
тионином в сернокислой среде._

Для экстракционно абсорбциометрического определения микрограм-
мовых количеств золота(Ш) ранее был использован тионин -(TH) в
соляновислой среде. Этот краситель применяется нами впервые
в сернокислой среде. Установлено, что бромаурат взаимодействует
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TH в сернокислой среде, образуя ИА, который экстрагируется бу-
тилацетатом. Оптимальная кислотность водной фазы рН 1,0 по
Hasov. Для количественного извлечения образующегося ИА доста-
точно однократного экстрагирования течение I мин (R =89,0%).
Оптимальное соотношение объемов органической и водной фаз от
I:I до I:3. Практически полное извлечение ИА бромаурата (Ш) TH

в органическую фазу имеет место при использовании (1,2-2,0 мл).
10-z моль/л лиганда - КВՆ И (0,8-2,0 мл).0,05%-ного раствора TH.

Диапазон определяемого содержания золота составляет 0,5-0,35мкг
Au/10 мл водной фазы: 8,0.104. Мольное соотношение компонен-
тов I:I. В оптимальных условиях образования экстракции бром -

аурата (Ш) TH изучено влияние ряда катионов анионом на избира-
тальность энстракции. Определению золота (Ш) мешают соизмеримые
количества PE (IY) И (П). На основании полученных данных раз-
работан экстрекционно-ассорбщиоме метод определения 30-
лота в катализаторах И золотосодержащих сульфидных рудах.

ա.2. Экстракционно-восорбщиоме определение
микроколичества золота (Ш) с основными красите-
лями оксинового ряда - пиронином "Б" и азинового
ряда - нейтральным красным.

Представитель оксинового ряда пиронин "Б" (ПБ)) И азиново-
го ряда нейтральный красный (НК) содержат гетероатомы кисло-
рода (ПБ) атома азота (НК) соответственно.

Нами изучена возможность применения красителей ДЛЯ оп-
ределения минрограммовых количеств золота (Ш) в сернокислой сре-
де вистрактонно-восорбщиомет методами. Использованные

красители для этой цели сернокислой среде в литературе не опи-
саны. Максимумы светопоглощения неблюдаются при длине волны

=555 (с ПБ) =535 (с НК) соответственно. оп дости-
гает максимального значения при концентрации лиганда(0,5-0, 7мл).
.10-2 (с ШБ) (1,0-2,0 мл).1.10 2 ( с НК) при концентра-
цИ И реагента ПБ (0,7-1,2).10 3 моль/л, a в случае НК (1,2-
2,0 мл).0,0125%. При однократной экстракции и одноминутном встря-
хивании в обоих случаях образовавшийся ИА переходит из водной
фазы органическую. Процент извлечения R =92,7% ПБ и
R =80,0% с НК . Образовавшийся ИА устойчив в течении 22 часов
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ПБ, a в случае - 8 часов. Диапазон определяемых содержений

золота составляет 2,2-30,0 МЛ водной фазы ПБ,_а в
случае НК - 0,5-10,0 миг 4u /5,0 мл водной фазы: % =LI.105 с
IIS, a в случае НК -Cmin =0,03 Au /лл, To =7,9.104
мольное отношение бромаурата к катионам ПБ и НК образующемся
ионном ассоциете равно I:I в обоих случаях. При исследовании
влияния посторонних ионов установлено, что определению 13,0 мкг
Auls,0 мл водной фазы не мешают миллиграммовые количества %9, Са

Ճո Со (П), Сч(п), молярныв количества нитрата ХЛО-

ридйонов, a в случае НК определение 5,0 МЛ можно

проводить в присутствии граммовых количеств миллиграммовых
количеств Co Ni Co, Ca(n), link))молярных количеств

хлорид нитрат-ионов. Определению мешают (1)), (П)
обоих случаях.

На основании полученных результатов разработана методика
вкотрекционногбщиюметриче определения золота в катали-
заторах с ПБ, a также разработана методика экстранционно-абсорб
циометрического определения золота НК в производственных раст-
ворах Ерев анской ювелирной фабрики.

В В Д ... нникоет

I. Впервые, для определения микрограммовых количеств осмия
(1)), использованы основные красители трифенилметанового ряда
метиловый зеленый фуксин И тиазинового ряда тионин, диметил-
тионин, триметилтионин, тетраметилтионин, a также толуидиновый
голубой.

2. Впервые нами доказана ВОЗМОЖНОСТЬ взаимодействия в ВОД-

ной фазе гексаиодоплатинат (IY) аниона с основ нымии красителями
акридиновым желтыы - тетраметилтионином И толуидиновым

голубым.
3. впервые изучено взаимодействие бромаурат-аниона с основ-

НЫМИ красителями тиазинового рнда - тионином, оксинового ряда -
пирониноы В азинового ряда - нейтральным красным сернокис-
лой среде.

4. На основании установленных нами оптишал БНЫХ условиях
энстракции, разработано более I3 методик экстракционно-аосорб-
циомегрического определения микрогрвымовых количеств осмия (IY),
платины (IY) золота (ա) катализаторах, сульфидных рудах

© National Library of Armenia



20
промстоках. Приведена математическая обработка результатов.

Разработанные нами методики отличаются: I) простотой ВЫПОЛ-

нения эппаратура вполне доступна для производственных лабора-
торий; 2) высокой чувствительностью, низким пределом обнаруже-
ния, имеют большую избирательность; 3) быстротой выполнения.
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Արամ Արտաշի Եղիազարյան

Օրգանական հիմնային ներկանյութերի կիրառումը

օսմիումի, պլատինի և ոսկու միկրոքանակների որոշման համար

Աշխատանքը նվիրված է օսմիումի (IV), պլատինի (IV) և ոսկու (11)) հալոգե=
նիդային անիոնային կոմպլեքսների փոխազդեցությանը տարբեր դասերի օրգա=

նական հիմնային ներկանյութերի հետ: Հետազոտվել և հաստատվել են այդ փոխ-

ազդեցությունից առաջացած իոնական ասոցիատների լուծահանման օպտիմալ

պայմանները:

Նշված տարրերի միկրոքանակների որոշման համար կիրառվել է էքստրակ-

ցիոն-աբսորբցիոմետրական եղանակը:

Առաջին անգամ օսմիումի (IV) որոշման համար կիրառվել են տրիֆենիլմե-

թանային շարքի երկլիցք կատիոն մեթիլ կանաչը և միալիցք կատիոն ֆուքսինը

աղաթթվային միջավայրում:

Առաջին անգամ օսմիումի (IV) որոշման համար կիրառվել են նաև թիազինա-

յին շարքի ներկանյութեր թիոնինը, դիմեթիլթիոնինը, տրիմեթիլթիոնինը, տետրա-

մեթիլթիոնինը և տոլուիդինային կապույտը աղաթթվային միջավայրում:

Որպես լիգանդ յոդիդ-իոնը օգտագործելը հնարավորություն է ստեղծել իրա-

կանացնելու պլատինի լուծահանումը օրգանական հիմնային ներկանյութեր

ակրիդինային դեղինով, մեթիլենային կապույտով և տոլուիդինային կապույտով
ծծմբաթթվային միջավայրում:

Առաջին անգամ ոսկու (111) որոշման համար կիրառվել են թիազինային շար-

քի ներկանյութ թիոնինը, օքսինային շարքի ներկանյութ պիրոնին Բ-ն և ազինային

շարքի ներկանյութ չեզոք կարմիրը, որպես լիգանդ օգտագործելով բրոմիդ-իոնը

ծծմբաթթվային միջավայրում:

Ուսումնասիրված և հաստատված լուծահանման օպտիմալ պայմանների հի-

ման վրա մշակվել են տասից ավելի մեթոդիկաներ կատալիզատորներում, սուլֆի-

դային հանքերում, ինչպես նաև ոսկերչական գործարանների արտադրական

ջրերում օսմիումի (IV), պլատինի IV) և ոսկու (111) միկրոքանակների էքստրակցի-

ոն-աբսորբցիոմետրական որոշման համար: Մշակված եղանակները աչքի են ընկ-
նում իրենց բարձր զգայունությամբ, պարզությամբ, հուսալիությամբ, կատարման

արագությամբ և իրականացման համար չեն պահանջում թանկարժեք սարքավո-

րումներ:

Նմե՜ս
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