
рiвняння якого мае вигляд: а==О.lЗ·(СС03+-10-6
МОЛЬ/л)-О.ОО7.

Результати перевiрки метОДИКИ методом доба­

вок на прикладi вод рiзних категортй наведенi в

табл. 2.

РЕЗЮМЕ. Предложен способ иммобилизации l-НИТрОЗ0­
2-нафтола на сипикателе. Изучена сорбция кобальта (Ш)

модифицированным сорбентом. Разработаны визуально-тесто­
вый и сорБЦИОНllо-спектрофотометрический методы определе­

ния кобальта в питьевой и природных водах.

SUMMARY. Thc technique for immobilization of l-nitrozo-2­
naphthol оп the silica gel is proposed. The adsorption of cobalt (lH)
оп the modified sorbent was st\ldied. А visual-test and sorption­
spectrophotometric methods for determination соЬаlt in natural and
тар water аге developed.
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л. п. Цыганок, А. Н. Вакулич, о. В. Соколова

ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ МОЛИБДОВОЛЬФРАМОГАЛЛАТА С ОСНОВНЫМИ КРАСИТЕЛЯМИ

И ЕГО АНАЛИТИЧЕСКОЕ ИСПОЛЬЗОВАНИЕ

Предложен способ повышения чувствительности определения галлия в виде молибдовольфрамогаллата (МВГК), основанный

на предварительной избирательной экстракции и проведении реакции образования ассоциатов гетерополикомплекса (ГПК)

с красителями кристаллическим фиолетовым (КФ) в органической фазе. Сн - 0.05 мкг/мл, г-140000±8000.

Для определения малых содержаний галлия в

различных материалах чаще всего используют

экстракционно~тометрические методики, осно­

ванные на образовании окрашенных ассоциатов

ацидокомплексов галлия с катионами органических

красителей [1, 2]. Определению галлия мешают ряд

компонентов, в том числе Р, As и др. Нами ранее

была показана возможность использования в каче­

стве аналитической формы его молибденовых и

молибдовольфрамовых гетерополианиоиов (ГПА)

[3, 4]. Однако невысокая устойчивость ГПА не

позволяет определять низкие концентрации галлия.

В качес!.ве объекта исследования выбр~н
GaMol0W2040 -, более устойчивый, чем GaMo12040 -,
однако обладающий всеми преимущеетвами молиб­

деновых ГПК: более высокими экстракционной

способностью и окислительными свойствами.

Одии из приемов повышения чувствительности

определения элементов в виде гетерополикомплек­

сов (ГПК) - получение окрашенных малораство­

римых ассоциатов с органическими красителями

© л. П. Цыганок, А. Н. Вакулич, о. В. Соколова, 2000

(ОК). Последние хорошо растворимы в органических

растворителях [5]. Для солюбилизации малораство­

римых ассоциатов в последнее время используют

неионогенные ПАВ [6, 7].
Для образования GaMoloW20405

- в водных
растворах (рН З) необходимы 100-20О-кратные

избытки молибдовольфрамата (МВ) и нагревание

на кипящей водяной бане, в отличие от ГПА Р,

As, образующихс~ на холоде.

GaMOl0W2040 - и изополианионы (ИПА) молиб­

довольфраматов в подкисленных растворах образу­

ют окрашенные ассоциаты с представителем три­

фенилметановых красителей КФ в присутствии

НПАВ синтанола. Согласно данным о соотно­

шениях [ОК):[ГПА] и [ОК]:[ИПА), равных 1:5
и 1: 6, в водных растворах образуются ассоциаты

КФsGаМОlОW2040 и КФ6МО7-хWхО24 (рис. 1). Необ­

ходимость вводить большой избыток молибдоволь­

фрамата для образования ГПА галлия и невозмож­

ноеть разрушения ассоциата ИПА-ОК кислотой

(параллелъно разрушается и ассоциат недостаточно
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Рис. 1 Зависимость потлощения экстрактов (КФ)nGаМОlоW2040 (}), (КФ)nМО7-хWхО24 (2) от концентрации кристаллического

фиолетового. 1.. 590 им, l- 0.5 СМ, СОа -10-6, СМо - 2.4 ·10-3, Cw" 0.48 '10-3 моль/л.

Рис. 2 Зависимость IgАо~А от Ig[КФ] ДIIЯ определеllИЯ состава асооциатов (КФ),.GаМОIOW2040: J - CGa - JO-6, 2 - СОа - 2 010-6 MOJI.bIЯ

Рис. 3. Градуировочный график для определения галлия (А - 590 11М, 1- 0.5 см).

ным промыванием 3 мл 1 М H2S04. Таким образом

отпадает необходимость использования холостого

раствора. Экстракт фотометрируется относительно

смеси растворителей.

Методами молярных отношений и сдвига

равновесия подтвержден состав ассоциатов и

ступенчатый характер присоединения катионов

КФ в экстрактах (сначала 3 КФ, затем еще 2):
(КФ)ЗН2GаМОl0W2040 и (КФ)s GaMoloW2040
(рис. 2). Эти данные вполне согласуются с нерав­

ноценностью протонов в ГПК галлия [8, 9]. По
уравнению (1) оценены условные константы не­

стойкости ассоциатов:

где А - оптическая плотность в любой точке

кривой (рис. 1), до участка насыщения она про­

порциональна концентрации ассоциата; Ао ­
оптическая плотность на участке насыщения или

перегиба; (Ао-А) пропорциональна равновесной
концентрации ГПА. Рассчитанные величины РКН
равны lЗ.28± 0.30 для тризамещенного ассоциата

и 20.27± 0.83 для пятизамещенного и свидетель­

ствуют о достаточно высокой устойчивости изу­

чаемых соединений.

Градуяровочный график для определения гал­

лия линеен в интервале концентраций 0.05­
5. мкг/мл. Уравнение градуировочного графика А =
О.ОО± 0.05) "CGa' коэффициент корреляции 0.9933,
Еэф == 140000± 8000 (рис. З). Определению галлия ме­

W~ в соотношении 1:1 ионы РО4Зi Asoi-, FеЗ+,
Те ", Ni2+, В соотношении 1:10 - Zn ", АIЗ+, Si9-з2­
не м~шает до соотношения 1: 100. Влияние РО4 - и

AS04 - легко устраняется предварительной экстра­

кцией в МИБК их ГПА, поскольку они образуются

на холоде, в отличие от ГПА галлия.

Разработанная методика апробирована на смо­

делированных растворах методом добавок индий­

галлиевых сплавов с различным содержанием

устойчивого ГПА), ПрИВОДЯТ к более высокому

поглощению холостого раствора, чем раствора

(ОК)sГПА. Несмотря на наблюдаемую пропорцио­

нальную зависимость поглощения от концентрации

ГПА галлия, использовать эту реакцию в аналити­

ческих условиях нецелесообразно. Для ПОВЫlllения

чувствительности определения галлия и, в случае

необходимости его отделения от Р, Лs, была ИСПОЛЬ­

зована избирательная экстракция ГПА метилизобу­

тилкетоном (МИБК) [8].
В колбу на 25 мл вносили раствор:'1 2.5 мл

10-4 МОЛЬ/Л Gа(NОз)з, 2.5 мл 10- моль/л
Na2Mo04, 0.5 мл 10-2 моль/л Na2W04, рН раство­
ра доводили 0.05 М серной кислотой до 3. Смесь
нагревали 20 мин на кипящей водяной бане,

после охлаждения доводили до метки дистилли­

рованной водой. Раствор молибдовольфрамата го­

товили аналогично.

В делительную воронку вносили 5 МЛ ПрИNГ

товленного раствора ГПК или ИПК, 5 мл МИБК и

2.2 ил 5 М H2S04. Содержимое воронки встряхива­

ли 30 с. После отделения ВОДНОЙ фазы в экстракт

доб!вляли 5 мл водного раствора красителя (0.4 мл

10- М КФ и 4.6 мл Н20). Осадок ассоциата фло­

тируется на границе раздела фаз и растворяется в

5 мл ацетона, который легко смешивается с МИБК.

Органическая фаза фотометрируется относительно

смеси МИБК + ацетон.

Спектры логлощения экстрактов ассоциатов

ГПА и ИЛА аналогичны спектрам водных рас­

ТВОроВ. Поглощение экстрактов ассоциата ИЛА

выше, чем ассоциата ГПА, что связано с частич­

ной экстракцией избытка молибдовольфрамата и

красителs. .
Показано, что частично экстрагирующийся с

ГПА молибдовольфрамат можно полностью реэк­

етрагировать 1.5М H2S04 дО прибавления красителя

(две промывки по 3 мл) .
Избыток красителя после образования ассоци­

ата вымывается практически полностью трехкрат-

А
19Ао- А == n Ig[КФ] - IgК.. , (1)
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галлия. ГОТОВИЛИ 0.2 М раствор Iп(NОз)з раство­

рением 2.2964 г индия (99.999 % In) в 5 мл

азотной кислоты (1: 1) и разбавлением до 100 мл.

В мерную колбу на 25 мл вносили 1.5 мл

0.05 М H2S04, 1.2 мл 0.2 М раствора In(NОэ)з, рас­

считанное количество раствора Gа(NОз)з, 0.6 мл

10-1 М Na2Mo04, 1.2 мл 10-2 М Na2W04, нагревали
20 мин на кипящей водяной бане, после охлажде­

ния разбавляли до метки. Далее поступали, как

указано выше в методике. Результаты приведсны

в таблице.

Данные статистической обработки результатов опреде­

ления галлия в растворах иммитатов In-Ga сплавов

(n-5. Р-О.95)

РЕЗЮМЕ. Вивчено реакцlю YTBopeHH~ забарвленого

асоцiату молiбдовольфрамогалатуGaMOJQW2040 - 3 бараником

криеталiчним фiолетовим (КФ) у водному розчинi та екстрактах

в метилiзобутилкетонi. Встановлено склад асоцiату t ошнена його

стiйкiсть в екстракт], Розроблено чутпиву методики визначення

галiю (Сн - 0.05 мкг/мл), Попередня вибiркова екстракцiя гете­
рополiанiону та продовження реакцii з барвником безпоеередньо
в екстракт! усунули необхiднJеть застоеування холостого розчи­

ну. E-140000±8000.

SUMMARY. The геасйоп of ~orma1jon colored associations
о! molibdongstogatlat (GaMolOW2040 -) with dye of crystal violet
<СУ) in watcher solutions and metulisobutilcetone extracts. The
associate constitution and its stability constants in .ехтгасв wcre
studied. The sensitive methods of determination of gallium (с­

0.05 mkg/ml) was worked ош, With the ргееепт extraction of
heteropolyanion апd formation of associate in extract we have
removed the influence of idle solution, Е -140000 ±8000.

Но-
Найдено Найдено,мер Il, '10 SXi Sr

сплава эс, % x+~, %

Полученные данные свидетельствуют об отсут­

ствии систематической ошибки и достаточной вос­

производимости результатов.

Таким образом, нами впервые изучена реакция

молибдовольфрамогаллата с красителями (КФ), по­

зволившая разработать чувствительную экстракци­

онио-фотометрическую методику, в которой нет

необходимости использовать холостую пробу бла­

годаря избирательной экстракции ГПА и образова­

нию ассоциата в экстракте; CH(Ga) == O.05 мкг/мл;

Е =140000:± 8000.

1
2

3
4

().О50

0.100
0.125
0.175

0.054

0.100
0.123
0.171

0.005

0.006

0.0н
0.012

0.О54±0.ОО5 0.09

O.lOO±O.006 0.06

0.123±О.Оll 0.09

0.171 ±O.012 0.07
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й. с. Балог, В. А. Андрух, и. л. Мушкало, и, Терек

ЭКСТРАКЦИОННО-ФОТОМЕТРИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ СЕЛЕНА (IV)
N, N'-ДИМЕТИЛИНДОДИКАРБОЦИАНИНОМ

Исследованы условия образования и экстракции ионных ассоциатов в системе селен (lV)-иодид-БРОМИД-ИОllы-N,N'-ди­

метилиндодикарбоцианин-органи~~ский растворитель. Условный молярный коэффициент светопоглощения экстрагируе­

мого соединения составляет 4.05 ·10 дм3 'моль-1 ·СМ-1 при 658 ИМ. Разработана методика экстракционно-фотометрического
определения селена в полупроводниковых пленках.

Для определения микроколичеств селена ши­

роко применяются методы, основанные на взаимо­

действии в кислой среде селена (IV) с иодид-ионами

и фотометрировании образовавшегося иода в виде

© й. С. Балог, В. А. Андрух, и. Л. Мушкало, Й. Терек, 2000

ионного ассоциата (ИА) триодида с основными

красителями. В качестве таких реагентов изучены:

бриллиантовый зеленый [1, 21 малахитовый зеленый

[1, 21 кристаллический фиолетовый [2-41 голубой
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