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ОНЦАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Ааягадьвооть т о т . В цооледнее десятядетие кадмнй, вжсмут 
ж ML соедкаеняя ааходат вое воэрасташцее прюмяение в шшпесхоё 
ядерной, полупроводниковой промвшенности в в другвх отраслях 
техшош и народного хозяйства. В свяэя о э п и возшссает &ео<Зходв-
мость paspatJoTXx жэбирательных ж высокочувствит&яьных методов их 
опредвденвя. 

Для определения как висмута, так и кадшд в разлжчных объек-
тах разработано больвюе количество ыетслкк. Физжчеокие методы ана-
лиза (атмшоабсорбциошшй, атомнофлуоресцевткый в др . ) в элактро-
хншческне (полярографический, оотенциомет^мчеоквй ж др . ) позволя-
ют определить следовые количества зтих элементов. Однако велжчвва 
сжгнала сильно зависит от состава основы. Дяя многих объектов стан-
дартные образцы отсутствуют. Яоэтсшу определвнже данных метамов 
в следовых колжчеотвах в отсутствжя стаадартаых образцов, блвзхвх 
по составу к аналаэи17е1АЫМ, часто носят полукодшчеотвеяный харак-
тер. Использование хвмических методов ааалжва дяя оаределевяя вяо-
мута ж кадмия не обеспечивает необходямой в вастояцее время чувот-
вительностж. Фотометрочеокие метохы ашлжаа зтях влеиевтов ( с дж-
тизоном, с основными красятеляив ж др . ) обладает достаточно высо-
кой точностью в чувствительно оты), но болыашство из них мааоое-
левтивны. Поэтому разработка окотракцаонво-фотометрячесяа мето-
дик определеняя зтжх метаждов явтшетоя ахтуахьной задачей, нуяда-
вдейся в решеажн. 

Джя определения малых концентрацкя ряда металлов наояи вяро-
кое премененив высокомолекул^фиые амины. Соля четвертичных а м ю -
нжевых основаняй (ЧАС) обладает рщоы преямуществ оо сравнению о 
аминаня: у нях меньшая степень асоогсжацня, овя оогводяют рабо-
тать как в кжолых» так ж в щелочных средах, проявляя прв втом 
большую жзбжрательнооть обмена. 

Однако в литературе отсутствуют данные о значеняж констант 
обмена галогенидных комплекоов большинства металлов на стандарт-
ный ион. Это объясняется, в основном, от<^отвием простого я 
надежного метода определения хоастант обмена тасокогядрофобнвх 
металлскомппексных анионов на стандартный анион. 

На кафедре аналитической хямяя БГ7 вм. BJA, Леняяа разрабо-
тан такой метод, основанный на использовании кислотных красите-
лей в качестве промеясуточкнх ионов. Этот метод широко испольэо-
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ван в настоящей работе для изучения обмена галогенидных комплек-
сов висмута и кадмия* 

Целью настоящей работн явилось установление основных факторов, 
влияющих на избирательность .анионообменной экстраюдаи (природа 
и кошд,ентращ1я лиганда, экстрагента, растворителя, j i i ) галогенид-
ных комплексов кадмия и висмзгга четвертичными аммониевыми солями 
в использование полученных дан^шх для разработки экстракционно-
фотометрических методик определения висмута и кадмия. 

Научная новизна. Впервые рассчитаны термодинамические констан-
ты обмена галогенидных комплексов кадмия и висмута на ряд анионов. 
Впервые определены константы анионообменного сродства ряда краси-
телей (TponeojDiH О, тропеолин 00, тропеолин ООО, бенгальский ро -
зовый, бутиловый оранжевый) и галогенидных комплексов висмута и 
кадмия по отношению к одному и тому же стешдартному иону (хлорид-
хон) . 

В работе установлены основные факторы, влияющие на избиратель-
ность анионообменной экстракции (природа и концентрация лиганда, 
экстрагента, растворителя, р11). Выяснен состав экстрагируемых г а -
логенидных комплексов висмута и кадмия ЧАС. 

Разработаны высокочувствительные экстракционно-фотометрические 
методики определения висмута и кадмия с ЧАС, которые превосходят 
по селективности ранее известные. 

Практическая ценность работы. Разработанные методики являются 
высокочувствительными, высокоизбирательными, отличаются простотой 
выполнения» точностью и хорошей воспроизводимостью результатов. Ме-
тодики внедрены в ЦЗЛ Гомельского завода радиотехнологического о с -
ващения и в учебный процесс на кафедре аналитической химии ЕГ7 жм. 
В.И, Ленина. 

Нп яяиртту выносятся следующие положения: 
! • Влияние природы растворителя и противоиона на равновесия 

анионообменной экстракщи кислотных красителей четвертичными аюло-
нневымв солями. 

2 , Прогнозирование констант обмена кислотных красителей на стан-
дартный хло;шд-ион с помощью метода инкрементов. 

3 , Метод изучения условных ж т ерю динамических констант обмена 
галогенидных комплексов металлов. 

4 , Влияние природы и концентрации лиганда, pll, природы раство-
рителя и противоиона на равновесия анионообменной экстракнуи raicv-
генидных комплексов висмута и кадмия. 

5 , Методики экстракционно-слектрофотометрического опредопечия 



вжсмута I кадмия в разлхчяых объектах. 
i^np^arafl рд^ТИ- Осаовше материалы дассертащш доложены на 

Ш«е1 Всесоюзно! конфвреящш по аналитической лвпги (г.Мжнск, 1979), 
на Уральской коаференщш "Новые фиэвко-хвмическве методн анадвза 
материалов металлургической, машиностроительной прошшяенности i 
объектов окружаодей среды" ( г . Свердловск, I960), на Республикан-
ской межвузовской конференщв маюдых ученых-химиков ( г . Цинск, 
1979), на Республиканском семинаре "Химические и ^взико-химичео-
кие методы анализа" ( г . №шск, 1979). 

По материалам диссертации опубликовано 7 работ 
в виде статей и тезисов докладов, получено одно положительное ре-
шение по заявке на авторское свидетельство. 

Объем и структура работы. Работа изложена на 153 отрвяшшх 
машнсдшсного текста, состоит из введения, обзора литературы, ако-
периментальной части, обсуждения результатов, выводов, списка ци-
тируемой литературы, вкличащего 213 ссывок. 

В литературном обзоре рассмотрены вопросы «фвдмеяия , кон-
центрирования и разделения металлов о использованием ЧАС и ашвов 
в качестве зкотрагентов. Лается обзор методшк определения ввсыута 
и кадавя. В зксперяментальной части (гл. П) описаны методики ио-
следоваяй. Главы Ш и 1У содержат полученные результаты, о обсу-
ждение, а также описание разработанных зкотражщояво-фотомвтрвчео-
XZZ методов определения висмута и кадшя и их практического щ и -
менеявя дня анализа различных объектов* 

т ш ш т ш ш я часть 

сЛспвймвнты проводились щж 29ailK. Ват использованы оле-
дувдие четвертичные швюниевые соли (ЧАС): трияошыоктадвциламао-
шм (ТГОДА). тркбутялоктадецилаашония (ТЮДА), триоктыоктадеци*-
амюоия (ТООДА). метилдигексилоктадецишмпнии (ИДГОДА), зтилдиа-
милоктедецилаиюния (ЭДАОДА), тризоашиоктадвцюммюния (ТИАОДА), 
метвлтриоктилавмония (МТОА), тетраоктилаиюния (ТОА), ношидйхв-
тилоктадецнлаиония (ЩЩОДА), дюютлдилауриаи^юния (ДИДЛА), « е -
тилтриамиламиония (МТАА), тетреамилашюния (ТАА). 

Иодидные соли »т )А , ТОА. ДМДЯА, МТАА, ТАА бшл в о л у ч е я н а о т -
лированием соответствуивями иодистыии алкЕяая диоктил-.дыаурил-
я диамилаишов, Остажьнне ЧАС были получены ступветатнм алкилиро-
ванием октадйП|шиогна и затем очищались от примесей айнов и про-



Дуктов осжоленвя в экстракционной системе октан-диметилфоряаигд. 
Очшпенный продукт содержал не менее 98$ основного вещества. Содер-
ханяе ашшов не превышало 0 ,01-0 ,05$. 

Была использованы следующие 1фасвтели квали^^аосахщи "чдв^гс!— 
дияитрофенол (са^-ДЕ^), пикриновая кислота ( Ж ) , метиловый оравхе-
вий (U0), метиловый красный (МК), тропеолнн-00 (ТОО), тропеолин О 
(ТО), тропеолин ООО (ТООО), бенгальский розовый (БР) и бутиловый 
оранжевый ( £ 0 ) . ЛослеАний был синтезирован лз дибутиланилина ж 
др|аэосоединения на основе сульфаниловой кислоты. Очистка 1фасите-
лей производилась экстракцией и перекристаллизацией. Органические 
растворители очищали перегонкой. Стандартные pacTBojxi готовили из 
металлического висмута и кадмия марки "о сч " . 

Измерения производили на спектрофотометрах СФ^ и AAS-I. Кио~ 
лотвость растворов контролировали на рНняетре рН-340 со стекляннш 
влектродон. Решения уравнений взаимосвязи экстрагируемости и кон-
центрации галогенид ионов производилось в вычислительном центре 
Q 7 им. В.И. Ленина на ЗВМ типа "Минск-22" и "Минск-32*. Измерения 
да атомво-абсорбфонном спектрофотометре AAS-I производились в 
жиституте физики АН БСС!Р. 

АНИОНООВШШАЯ ЭКСТРАШЯ КИСЛОТНЫХ КРАСИТЕЛЕЙ 

Из табл. I видно, что значения в толуоле, как прави-

ло, большие величины. Это обусловлено эффекта гидрофобных взаямо-
действий. Справедливость этого заключения подтверящается тем, что 
7 красителей, имещих одинаковые ионогенные грушш, наблюдается 
четкая корреляция между значениями констант обмена и размерами ги-
дрофобного радикала. Так. нащшмер, Рд больше Сд tt при-
мерно на 1 ,5 порядка, Рд Нpj - больше Hp®- примерно на 3 ,5 по-
рядка. 

Термодинамическая выгодность распределения органических в е -
ществ между фазами определяется гидрофобными взаимодействиями. Ин-
кремент радикалов в свободную энергию распределения обусловлен, в 
основном, процессом разрушения гвдрофобной гидратации в непосред-
ствешюй близосп от их поверхности и восстановлением нормальной 
стигктурн воды вслед за их переходом в органическую фазу, а по8то> 
му распределение радикалов практически не зависит от природы орга-
нического растворителя. Инкременты полярных грухга, наоборот, в зна-
чительной мере определяются природой экстрагента. 
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Согласно принципу адцвтивности, свободная энергия распределе-
ния ыоле^^лы мелсду фазами, в первом приближении, складывается из 
энергий распределения отдельных групп. Имеющийся в настоящее время 
обширный экспериментальный материал позволяет рассчитывать инкре-
менты различных групп в логари^ константы обмена. Это делает в о з -
М07НШ априорное прогнозирование констант обмена. 

о 1/ 
в табл* 2 приведены значения ^ " o f - • найденные эксперимен-

тально и рассчитанные на основе принципа адлщтивности. 
Таблица 2 

о Значения ^ п 

Найдено Рассчитано 

9,68 9 ,80 

7,70 7 ,59 

1,50 1 ,47 

5,00 5 ,13 

6 ,90 6 ,94 

е д н ' с г 

Сд ^ с г 

В д к Г 

f g H ^ r 
Ниже приведены примеры применения метода инкрементов. 

U во-Логарифм рассчитан по уравнению: 

^ « и - = ?3 + B J _ c H , - = B , 2 0 + 3 . 6 0 = 9 , 8 0 
Логарифл ^ сс" рассчитан по уравнению 

Приведенные примеры иллюстрируют эффективность метода инкре-
ментов, j^p. 

Существенное влияние на значения оказывает природа 
органического растворителя. 

Добавки октанола к толуолу снижают сродство большинства кра-
сителей к жидкому аниониту, что объясняется сильнее выраженной 
сольватацией галогенид-иона молекулами спирта по сравне1шю о т о -
луолом. Аналогичный, но слабее выраженный эффект проявляют добав-
ки хлорофо1я«1а к толуолу, что обусловлено наличием атома водорода, 
проявляющего слабо кислые свойства. Мало влиют на анионообменное 



сродство ннертвыв • основные рас1ъор1тел1: октан, ам&яацетат, 
Абсодвтные зааченжя К зависят от природы протквоюва. 

Ыамдольше аваченжя констант семена наблвдаютоя в случае пдрофшг > 
т п оротквовонов , Вг" , а наиыеньшве в слЕучае пдрофобвых 
противононов. 

Спектры светопоглощенкя ионных ассоциатов 4iQKF в толуоле 
приведены на рис* 1-7. 
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i/Пвктры поглощения ионных ассоциатов тринонилоктадещи-
ашюнЕя с кислотными красителш||и: 
I — ТШДАНО, 2 — ТНОДАТОО. 3 — ТНОДАМК, 
4 — ТНОМБО, 5 — ТНОДА оС~ДНФ. 6 — ТНОДАШ, 
7 — ТНОДШ» 

АНИОНООеЛЕННАЯ ЖСТРАКЦИЯ ГАЛОГЕНВДШХ КОМШГИССОВ ВИСМУТА 
И КАдаШ ЧШЕРТИЧНЫШ АММОНИЕВЫМИ солями 

Реакция обивал красителя на анионный комплекс иеталаа 

характеризуется условной коивтантой обмена 

ТО LMeJag — концентрация всех фор! металла в водной фазе; 
го — валентность металла, п — модуль заряда комплекса. 
Г - Р В " B p - D " . 

Условная к о н с т ^ а обмена 1фасителя на однозарядный минераль-
шЛ анжов An Н описывается уравнением 

( I ) 

Н' (2) 
ОГВ Lllr J_ag 
шш равна териодинашпео-В идеальной области ксвцентра 

к о ! ховстанте обмена. 
Уеловим константа обмена анионного комплекса металла Н' на 

Afi 1ЛН К Р связана о териодинамической константой обмена Н 
соотношениями терм. 

Hot терм. 
н ' М е С т - / н " " " Y н 
» fcn-

' М е С т 
н р -

(3) 

(4) 



f% 
где ok — коэф^^яцдбнт побочной реакцкв ясна Не^^^ , равшй от* 

нопвншо коацеатрацт всех $o|ii металла в водной фазе к ковцвнтрсн 
цки екограгяруеиой Форш в водной фазе. 

Иовользуя уравнеывя И)^^ ( 2 ) , ( 8 ) , оолучхи уравненхе ( 5 ) , поз> 
водяющее рассчитывать К^'Г^терм.) 

^ "" V " НР-
Ошсаннш методом наш были опредедеаы термодияямические • 

условные константы обмена галогенЕдкых комплексов висмута i кад-
ши на различные минеральные ионы. 

Методом билогарифмической завгсямости установлено, что вно^ 
нут экстралруется четвертичными аммониевыми сохши в виде Bi Г^ * 
а кадмий — Cd Г®". 

Рис. 8 . Билогарифмическая вавиоииооть коэф$нщента расиределенки 
хлоридного кошцевоа висмута от обратного к о в ^ ц в в н т а 
распределения бутилового ораняевого 

Аналогичный состав акстрагяруашх комплексов показал 
химический анализ. 

Таким образом» анионообменная экстракция галогенидинх комплек-
сов висяфта и кадмия ЧАС ошснвается уравнениями (6 ) и ( 7 ) : 

(6) 

( 7 ) 



10 

" Т ё В Д Г ^ 

[ О б о ] org 

P i o , 9 . BEioraio^^meoxafl завиоимость коэффнцЕента распределения 
иодвдного хококекса каднЕЯ от обратного хоэффицвеата рао-
првделенЕя бутилового оранжевого 

На рис. 10 ариведвва завкстюсть условных констант обмена 
бромвдных кошиекоов висмута от вонцентрацаи бромид-ионов. 

о - м' 
г^ 51-

Рио. 10. Бихогари^[юпеокая зависимость условной константы обмена 

п PJ,- от концентрации бромид-ионов 



13 

Видно» что эта за^сшюсть проходит через максицум. Такой 
характер завистюстг объясняется ишененим! характера коколексо-
образования висв^та с броинд-жовами в водной среде. Пр| малых 
концентрациях брохвд-ионов висмут находщтся преимущественно в фор* 
не низших комплексов, а поэтому услсшная константа обмена невели-
ка* В области максимума наибольшая часть висмута находштся в виде 
экстрагируемых комплексов Ь\ Бг^ * Дальнейшее повышение концентра-
ции бромид ионов приводит к образованию плохо экстраттрувщнхся 
комплексов состава и BiBr^ ионов* а поэтому условная кон-
станта обмена снижается. 

Аналогичный характер влияния концентрации галогенид ионов на 
условную константу обмена наблюпается и для хло^цных комплекоов 
ви^злогта. 

Для кадмия с ростом концентрации Вг иоас» в 1^ервале концен-
трацип 1.10"^ - 2 ,5 моль/л наблхщается рост Н' . 

Значения техмодинамических констант обмена галогенидных ком-
плексов висмута и кадщл расситывались по уравнения! ( 6 ) я ( 9 ) 
соответственно: 

" An- = Ь - • « 

где d и ^ — коэффициенты побочной реакции экстрагируемых ионов* 
В ряду хлоридные, бромиднне, иодидные комплексы висмута и кад^ 

мия наблюдается возрастание сродства к фазе Ч&С. Это объясняется 
ростсш размеров метадлокомплексного иона и уменьшением энергии 
гидратации в этом ряду. 

Значения термодинамических констант обмена щжведены в табл. 
3 и 4 , 

Сродство галогенидных комплексов висмута и кадиия к катиону 
ЧАС зависит от природы разбавителя и рН. Так, с увеличением рН на-
блюдается уменьшение 9кстраги|^емости металлов* Это можно обжяснить 
протеканием конкурирующей реакции гидролиза металла ж снижением 
концентрации экстрагируемой фо^мы металла. Вое растворителя по х а -
рактеру влияния на обмен 1:алогенидшгх комплексов висмута я кадиия 
на ЧАО Б0~ делятся на две группы. К первой группе относятся ак-
тивные растворители к CtlC?, , амилацетат, спирты), их добавки к 
толуолу умеиьшют сродство металпов к катиону ЧАО. Добаши к толу-
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лу инертша растворителей увелхчивают сродство метаыов х фазе 
ЧАС. Это объясняется тем, что галогенидвые комплексы висьотта i 
хадмжя хуже, чем 50" нон сольвати^^ютоя "ахпгвшши" добавкамв, 

^ В олуш^^ертных растворителей (октаи, РС?^ ) звачення 

Н gg- и t\ gg-^ возрастают, что ос^уоловлено слабоА сольватацией 
тахЕыв растворвтеляш ж жх смесяяа о тслуолсн» как комолехоов 
металлов, так и иовов Б0~. 

Таблица 3 
Л о г а р г ^ термодднашчесжях констант обмена галогенцдша 
комплексов висмута на стандартный хдорид~ион 

Растворитель ЧАС ^ ^ ц Н ^ ^ г ' 

Толуод^Хоб « Э т а н о л 4,82 7,94 
ToAyoJH-2o6 .^втенол 4,74 7,41 
Толуо**-10об.^ PHMj 4,62 8,16 
Толуо«4-50об. ^хтааа 6,06 9,Э6 
TaiyojH-25o6 .%ашлацетата 5,77 9,39 
Толуол+50;К GOf^ 5,80 9,47 

Таблица 4 
Дога]ра^ термодЕнамЕчеспх констант обмена галогенвдных 
комплексов кадмия на стандартный хлорид юн 

Растворитель ЧАС 

Толуолн-1об .^ктанол 11,17 11,34 19,49 
Толу ол^2об. Э т а н о л 10,99 11,11 19,24 
Толуодн-Юоб.* РНОе, 9,96 10,70 18,86 
Толуош-бОоб «Октана 12,75 14,05 21,31 
Toлyoлf 25об • ̂ СамЕяацетата 12,49 14,17 -

ToJTO*+50o6.^ CW. 12,85 13,86 21,44 
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НОВЫЕ ЖГ1?АШ0ННС^ШЛЕТРтаСКИЕ МЕВДЫ ШРШЛЕНИЯ 
ВИСМУТА И Ш Ш Я с ЧкС 

Разра($отанн высокочувствительвне иетодвки определения ввсяогта 
н кадмая в различных объектах. Изучена селективность методвк, С уче~ 
т(»1 высокого сродства броиидных комплексов висмута в $&зе ЧАОВг* раз-
работана акотракционно-фотометрическая методика определения вио-
мута, сущность которой основана на тем, что в интервале рн 0 - 2 
броыядный конплеко висмута количественно акстрагируетоя ЧАС. Опре-
деление висмута сврдится к фотсшетрированию органической фазы отно-
сительно раствора сравнения. В качестве раствора сравнения исполь-
зуется толуольный раствор бромида выошего четвертичного аммониево-
го основания. Оптичес1фо плотность измеряют на спектрофотометре 1фв 
А »390 нм. Калибровочный грйфпс строится аналогичным образом. Оп-

тимальная концентрация брсжвдной форш четвертичного основания 
1,10"^ • 1.10"^ моль/л, а бромид ионов — 0 ,2 моль/л, рН = С + I , 

Спектр поглощения бромвдаого комплекса висмута в толуоде х а -
рактеризуется узкой полосой с резким максимумом при \ = 390 нм 
(рис. I I ) . Он сильно отличается от спектров броиидных комплексов 
других металлов. Высокая надежность достигается тем, что для каждо-
го определения моошо снять спектр светопоглсщення акстракта и срав-
нить его 60 спектром стандартного тодуольвого раствора ЧАО BiRr . 

" Д - ^ 

Р и с . И . С п е ] ^ светопоглоще& т о л у о л ь ^ ! « р а с т р а ТНОДА BiBr^ 

Продолжительность определения 20 ш н . д|я с ш в о в ж 5 мии. д ш 
водных растворов, чувствительность по moaiyiy 5 . 1 0 " ' можь/л, отно-
сительная ошибка определения 1-2!( . Ври концентрации акотрагеята 
I . IQ моль/л определению висмута н е мешают: 1,10"®-кратннв коли-
чества вапочноземельннх металлов, Си , Дп,Ве, 500-кратныв коли-
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4 e c T B a F e , M n , S b , Si . P . Ь . ХОО-кратные кодвгчества РЬ , S n , 
а также 1 .10 -кратные количества ашюнов: сульфат» хлорвд, фторцд. 
Наш не оОварухеыо ахементов, которые прв н а л х ш в раотворе в рав> 
вон кодвчестве о ввсмуток ившиш определению. Путей увеличеквя ков -
центрацив акотрагвкта у^жио увелкчить селехтивнооть метсдшки. 

В тайд. 5 DpeseAeiCH результаты аналяза сйнява на основе меди 
о аттеотоваввым колхчествоу висмута ( 1 , 7 0 * 1 0 ' ^ ) . 

Таблица 5 
Результаты определения висмута в отацдартном образце 
И251 ддя химического анализа латуни Л-68 Jt 222-72 
по Государствениому реестру мер и измерительных при-
боров CXilCF (раздел "Стандартные образцы) 

К ю с а н а з е м НаДдено % Bi по НаЛдено % Bi по ГОСТ 
в г саяава ^ ^ ^ _ J 2 - 2 5 Cj, ir® . . 
2,0040 2 , 7 I . I C - f 2 . 8 3 . 1 0 - ^ 
2,5003 2 . 6 8 . 1 0 - 2 2 ,67 .10 -^ 
2.5008 2 , 7 2 . 1 0 - 3 2 , 6 9 . I 0 - f 
З̂ ОООО 2 , 6 8 . 1 0 - 3 2 , 9 3 . 1 0 - 3 
3,0013 2 . 7 5 . 1 0 - 3 2 ,85 .10-

• л-3 о ftft ТЛ-^ 
Э-3 2 , 8 5 . 1 0 - 3 

3',5020 2 , 7 0 . 1 0 - 3 2,8ВД0-
3,5008 2 , 7 0 . 1 0 - 3 2 , 8 2 . 1 0 - -
4,0008 2,72.10-3 2,90.10-® 

Определение висмута в « с т р а к т е можно щюизводить атомноаб-
сорбциовкш методом. Ымш выполнено опредедеинв висмута на атомно-
абсорбционном спектрофотометре о выгаолителышм уотройотвом 
для преобрааоваия э к о т м ц о пра Л - 223.06 ш , Ис1юль8овалось_ 
пламя воздух-ацетилен. ТолуольшЛ тоотракт. оодериаащй ЧАО BlBr^, 
необходимо разбавлять 1 :10 мепшолом (по об»виу ) . Чувствительность 
определения по висмуту I.O.IO"® моль/л. О я б к а опредаления состав-
ляет 2-15Л. 

Коэффициент молярвого поглощения ионного ассоотата ЧАОН) прв-
мерно в 2 . 8 раза больше, чем у ионного ассоцната ЧАО BlBr^. Поэто-
му использование в качестве « о т р а г е н т а галогенвдвого комплекса 
висмута ЧАОВО позволяет увеличить чувствительность определения вио-
иута в 2 , 8 раза. С учетом высокого сродства бромидних комплексов 
висмута к фазе ЧАС разработана методика определения висмута в водах, 
основанная на вытеснении БО бромидным комалексом висмута их ТНОДШ). 
Peaawee значение имеет ваЗор оптимального рИ. Пр? теэгап pit срод-
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ство БО к фазе ЧЛС резко снижается в поэтому возможно его вытесне~ 
ние в водную фазу даже бромид и о н ш . И наоборот, при высоких 
снижается сродство BiBr^R ТНОДШ) и поэтому возможно неполное вы-
теснение им БО в воднуп фазу. Этот э ^ е к т будет сильно проявляться 
щяи высоЕвх степенях заполнения фазы ЧАС бромидным к<»1плекссш вио -
мута. В качестве кр[терия для выбора оптимального рН возьмем равен-
ство концентраций непрознстрагировавшегося висмута и концентрацви 
ТНОМЬг при 50^ вытеснении из фазы ЧАС. Т. е . : 

[ B i B r ; ] , g = [ T t i o w B r ] „ ^ ^ i . (10) 
Иншш словами, приравняем количество БО, вевытесненное, коли-

честву ВО, которое вытесняется бромид ионом. При втсм ошибка за 
счет вытеснения БО бромид ионом будет компенсироваться опшбкой за 
счет недовытеснения БО Bi Вг^ в точке, где БО вытеснен жэ фазы ЧАС 
на 50^. Л л я 1 й ^ 3 

J'hcx. • ^ вг-(терм) ^ ^JJJ 

где мд — константа диссоциации бутилового оранжевого. 
Используя уравнение ( И ) , можно рассчитать оптимальную кон-

центрацию ионов водорода для любых исходных концентраций ТШДАБО, 
Сделанные выводы относятся к соотношению фаз экстракционной сиоте -
мы 1 : 1 . Так, для , равной 4,10"® моль/л, рН = 0 , 8 . Относитель-
ная ошибка составляет 1-2%, что подтверждается результатами с т а -
тистической обработки данных ддя модельных растворов, продставлеа-
ннх в табл. 6 . Чувствительность методики по висмуту 1,8.10~'' 'моль/ж. 

Таблица 6 
Результаты определения Bi в водах ( п » 10 , сх » 0 , 9 5 ) 

Введено Bi Найдено Bi S 
в мг£л ^JfE/i _ g jjr/л 

3,14 3 , 1 8 i 0 , 0 5 ~ 0 , 0 7 
2 ,14 2 , I6±0 ,04 0 ,06 

Увеличить чувствительность данной методики можно о помощью 
предварительного концентрирования висцута ЧАО в броиидвой форме 
и последующем проявлении экстракта водным раствором, оодержаоош 
бутиловый оранжевый, бромид ионы, серную кислоту. Концентрация 
проявителя выбирается такой, что было обеспечено шлное вытесни 
ние бромид ионов и не было вытеснения Bi Вг^ . Оптимальная в е л г ш -
на равновесной концентрации красителя в водной фазе для случал 

заполнения ЧАС висмутом 
0 , 7 [ R j ' B i B r ; ] - 0 . 3 [ f l ^ N ^ B 0 ' l (12) 
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может д т ъ рассчитана по фор|уле 

[ 6 0 - ] (13) 
где жоходвая ковцентрацня ЧЛО в толуолн-бО^ октава бжнарной 
снеси. Уравнение (13) вывеаено из условия, что 

= ( W ) 
т «в , выбараетоя такая концентрацвя красителя, чтобы количество не^ 
вытесненного брома было равно количеству вытесненных коьшлехсов 
ЫВг^. 11];я этом ошибка за счет недовытеснения Вг нюнов полностью 
компенсяруется ошибкой sa счет зытеснеявя bi&r^ . Чувствитель-
ность методики моль/л по висмуту. С учетом Ю-кратвого 
вониентрирования чувствительность достигает Х.б.ХО'^моль/л. Охфе-
делению виоцута о псающью етой методики не мешают Х.Ю^-кратныЙ 
избыток O u , l i i , C o , F e , C a , M g , S b , A 8 , S i , P . 2 n , W.Sn,Hg .Относитель-
ная ошибка — 3-4^. Результаты анализа модельных водных растворов 
представлены в табл. 7 . 

Таблица 7 
Результата статистической обработп определений 

висмута в модельных растворах 

Л Введено Число Найдено ОС S. 
ijiaisB^ ^ 

1 . 7 ( ^ , 0 2 

ОС 
MOMJL 

I 1,70 10 1 . 7 ( ^ , 0 2 0,95 0,033 
2 2,10 10 2,12^0,03 0,95 0,041 

С учетом высового сродства бромидша комплексов кадаоя к 
фазе ЧАС разработаны методики акстракцконно-^тометрического опре-
деления калюя. Сущность методиш заклшаетоя в следующем. В ха*> 
честве органической фазы используется толуольный раствор бромида 
высшего чбтвертичш>го амюниевого основания, содержащего не менее 
X атомов углерода, t в водвую фазу вводятся бромид натрия или ка-
лия в ацетатный буфер* После отделения органшеской фазы от вод-
ной кадаей реекстрагирогвг аймачным буферным раствором в присут-
ствии брсшид-иовов в воду и соределяют в вшде комплекса с 4>(-пн-
ридж1-азо-)реэорцинсм (ПАР). Оптическую пютность измеряют ^ Л= 
= 495 им. Оптимальная концентрация бромидной форш ЧАО 1,10 
моль/л, бромид-ионов Z.IC^-e.IO' '^ моль/л. Экстракция кад|лш про-
ходит при рЫ=6, создаваемш вцетатнш буфером. Ревкстракция про-
изводится аммиачяш буферным раствором 10-12 s присутствии 
бромид-ионов моль/л. в качестве раствора сравнения 
жмюдьзуется волгой раствор ПАР в отсутствии ионов кадмия. Опре-
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делению кадмия с помощью этой методики яе мешает 1.10^-кратяый н э -
быгок Bi , Sb , S n , Z h , Fe »Cu , T? . Ь . Si , P b . P . 
Чувствительность определения I,IO~® мсль/л, относительная ошибка 2%» 

Определение кадмия в экстракте можно производить фотсшетрв-
чески; в сильно щелочной среде ( 2 , 5 моль/л НОН или МаОН ) в присут-
ствии избытка дитизона ионный ассоциат(ЧА0)^Р(1В!^разруиавтоя и о б -
разуется дитизонат кадмия, Пгйаведем конкретную методику определе-
ния кадщя. 

Пример I . Анализ модельных водных растворов 
К 10 мл анапизирушого раствора кадшя Хфиливают 10 ш; 4 ^ л ь / ж 

раствора бромида калия, 10 ш ацетатного буферного растворе (рН = 
= 6 , 0 ) в разбавляют водой до 100 мл. Раствор вливают в делительную 
воронку и добавляют 10 ми толуольяого раствора тринонилоктадецил-
амюния в бромидной форме» Интенсивно встряхивают воронку в течение 
одной минута. После расслоения и отстаивания фаз собирается орга -
ническая ^ з а и к ней добавляется 5 ш 5 иоль/л КОН , 5 мл воды и 
I мл 1»10" моль/л раствора дитизона в толуоле, I их 1 ,10~^оль/л 
раствора тридецилоксибензолсульфокислотн (ТДОВСК) в толуоле. ХДОБСК 
добавляется с целью уменьшить холостой ошл д о нуля. Фотометрврова-
ние производится при Л 515 ым. Концентрация в а о т я находится по 
калибровочному графику. Чувствительность п о ^ д т у т 1,10"® ыохь/ж. 
Относительная ошбка 2^5%, Определеншо кадмия не мешают 1 , 1 0 - к р а т -
ный избыток Си , S n , Fe , РЬ , Bi , S b , Hg , Z n , Si , щелочно-ве-
мельша металлов, таллия. 

Определение кадмия в экстракте можно производить ат<»шоабсорб-
пионным методом. Определение кадмия в экстракте производилось на 
атомноабсорбционном спектрофотометре AKSl с внчислительшм y c i y 
ройством для преобразования экстившш при Д = 228,60 нм. Исполь-
зовшось пламя воздух-ацетилен; толуольный экстракт, оодержал|Ий 
(yAOjgOdBr^, необходимо раэбавхять 1 :10 метанолом по объему. Чувст-
вительность опредедения по кадмию моль/л. Ошибка определе-
ния составляет 2 -15^. 

В Ы В О Д Ы 

I . Методом промежуточного иона,в качестве которого испольэова-
нн анионы кислотных красителей, впервые изучена экстракция ряда 
красителей (тропеолин О, тропеолин 0 0 , тропеолин ООО, бенгальский 
розовый, бутиловый оранжевый) и гадогенидншс комп&ексов висмута а 
кадмия ЧАС и рассчитаны условные в термодинамические значения кон-
стант их обмена на хлорид-ион. 
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7отаиовдеыо, что метод шшреуднтов груш в логарв^ коа-
отант распределевия позволяет удовлетвоцштедьно щюгкозгровать эааг-
ченжя конставт обмена хислотиых краштедвВ на ста1Шфтвый хлорид-
ю н . 

3 . Путш химического акаоЕза экотракта» а также методом анакв-
за бглогари^шпеской зависимоотв коэф^вцвента распредвдвяия метал-
ла от обратаого ковф^яциента распределения красителя уотаадвлено, 
что висмут шогираларуется в виде аниошпа хсткексов Bi Г^ « а 

od r f : 
4 . с ростом рН ашюнообменное сродство виомута в каркая ж ^ е 

четвертичной аммоя1№ой соли падает. Это объясняется ростом вовцеа-
традай неакстрагируемых галрокошиекоов этих металлов. 

5 . Добавки кжслых растворителей к толуолу уменьшают сродство 
галогенндных комплеЕсов кадмия ж висмута к фазе трвнониловтадециь 
аммовхя, а основнис ш инертных - - увеличивают. Зги эффекты объясни 
нн x^iaBTepou сольватации конкурирующих анионов. 

6 . Разработаяв методщси селективного концвшфврования висмута 
и кад>шя в 4взв ЧАС. основанные на анионооЛненной исотракщш гало-
гвнидных комидекоов. Методики повволяют концентрировать кадмий ж 
ввснут 10® pas. При етом достигается их отделение от избытка Си, 
№ . C o . F e . O a . M g . S b . k s . S i , Р а друтах элементов. 

.7* Разработана выоокоселевтнвная методика ощределения висмута, 
которая основана на фотометрии ионного асоощата ЧАО Bi Вг̂ ^ при 
а 390 нм. Не Обнаружено алемватов, которые давали ба аналоппный 
лпевтр о ЧАО из брокидных сред или мешала обнаружению висмута, 
Чувотвительность определения по висмуту 5 . 1 0 " ' мояь/л. Точность 
определения 

8 . Разработано два варианта 8встра1сцнонао-фж««т1ячесвого 
определения вим^та с помощью кислотных красителей. По первому ва-
ракшту анионные комплекон висмута селективно извлекаются раотвораи 
трияонклоктадевдииивюнжя в форме бутилового оранжевого. По количе-
ству вятесненного красжтеля опраделяется количество металла. Чувст-
вительность методики по шсмуту 1 ,8 ,10" моль/л. 

Определению висмута не мешает 1000-^фвтный избыток Be , Z n , 
Ni ,Cu , Р , Us , Oa . M g , W . 500-кратный избыток F e , S b . второй в&-
риант основав на предварительном концентрирования висмута и после-
дующем проявлении экстракта раствором красителя. Чувствительность 
определения 1,8.10"® моль/л по висмуту. Определению етомута не ме-
шает IOOOO-жратннй избыток Со , Z n , Hi , Си , Ид , S n , P , A s , B e , 
Са . M g . ftf . Fe , S b . S i . Точность опредмения 2%, 
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9 «Разработано два варианта ахотракционно-фотшвтхяческого 
опредаления кадшя. По первому из них кадмий концентрируется ЧАОВг 

И8 бромидной среды, ревкстрагируется из экстракта аммиачным б у -
фером и определяется в ре экстракте фотометрически с ПАР. По второ-
му ва1жанту кадмия экстрагируется ЧАС из бромидной среды, затем 
экстракт проявляется раствором дитизона из сильно щелочной среды, 
и кадмия определяется в ввде двтизовата. Методики отличаются вы-
сокой точностью (2%), селективностью и чувствительностью (1,10"® 
моль/л по кадмию), определению кадмия не мевает 1,10 -кратный и з -
быток O u . S n , Fe , 2 n , 8 b . S i • ТЕ , щелочноземельных металлов, 
висмута. Точность определения 2-5^. 
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