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Д л я  о п р е д е л е н и я  н е б о л ь ш и х  к о л и ч е с т в  п е р х л о р а т - и о н о в  п р е д л о 
ж е н ы  э к с т р а к ц и о н н о - ф о т о м е т р и ч е с к и е  м е т о д ы ,  о с н о в а н н ы е  н а  ф о т о м е т -  
р и р о в а н и и  э к с т р а к т о в  к о м п л е к с о в  п е р х л о р а т а  с  м е т и л е н о в ы м  г о л у б ы м  
[ 1 ] ,  с  б р и л л и а н т о в ы м  з е л е н ы м  [ 2 ]  и  м а л а х и т о в ы м  з е л е н ы м  [ 3 ] .  Н а ш и  
о п ы т ы  п о к а з а л и ,  ч т о  б о л е е  у с т о й ч и в ы е  д а н н ы е  п о л у ч а ю т с я  с  б р и л л и а н 
т о в ы м  з е л е н ы м  и б е н з о л о м  в к а ч е с т в е  э к с т р а г е н т а .  Э т о т  р е а к т и в  и с 
п о л ь з о в а н  н а м и  д л я  о п р е д е л е н и я  м и к р о к о л и ч е с т в  п е р х л о р а т - и о н о в  в 
в о д е .

П о  л и т е р а т у р н ы м  д а н н ы м  і [ 2 ] ,  б р и л л и а н т о в ы й  з е л е н ы й  д а е т  с 
и о н а м и  С Ю “  с о е д и н е н и е  з е л е н о г о  ц в е т а ,  х о р о ш о  э к с т р а г и р у е м о е  б е н 
з о л о м ,  т о л у о л о м  и м е т а к с и л о л о м .  О н  п о з в о л я е т  о т к р ы в а т ь  0 ,5  мкг/мл 
C l O Y  в п р и с у т с т в и и  С Ю 3”" и C l - . А в т о р а м и  у с т а н о в л е н о ,  ч т о  с о с т а в  
о б р а з у ю щ е г о с я  с о е д и н е н и я  Il : 1, м а к с и м у м  п о г л о щ е н и я  в в ы ш е у к а з а н 
н ы х  э к с т р а г е н т а х  6 1 9  ммк. О п т и ч е с к а я  п л о т н о с т ь  э к с т р а к т о в  о с т а е т с я  
п о с т о я н н о й ,  е с л и  с о е д и н е н и е  э к с т р а г и р у е т с я  п р и  p H  о т  7  д о  4 ,5 .  П р и  
э к с т р а к ц и и  б е н з о л о м  о п т и м а л ь н ы м  я в л я е т с я  1 5 - к р а т н ы й  и з б ы т о к  р е а к 
т и в а ,  п р и  э к с т р а к ц и и  т о л у о л о м  и л и  м е т а к с и л о л о м — 2 0 - к р а т н ы й  и з б ы 
т о к .  И з у ч е н о  т а к ж е  в л и я н и е  а н и о н о в  C l - , C l O Y  , C r 2O y -" , C r O 4"" , N O  " 
N O Y F -  и к а т и о н о в  L i + , K + , N H i f и B a 2+.

Э к с п е р и м е н т а л ь н а я  ч а с т ь

В о д а  и с п о л ь з о в а н а  д в а ж д ы  п е р е г н а н н а я ,  в с е  р е а к т и в ы  к в а л и ф и к а 
ц и и  ч. д .  а. и л и  X. ч.,  б е н з о л  —  д л я  к р и о с к о п и и .  И с х о д н ы й  с т а н д а р т н ы й  

р а с т в о р  с т и т р о м  C l O 4 1 0 0 0  мкг/мл г о т о в и л с я  и з  п е р х л о р а т а  н а т р и я ,  
в ы с у ш е н н о г о  д о  п о с т о я н н о г о  в е с а  п р и  5 0 ° С .  Р а б о ч и й  с т а н д а р т н ы й  р а 
с т в о р  с  т и т р о м  C l O Y  1IO мкг/мл г о т о в и л с я  в д е н ь  р а б о т ы  с  н и м .  0 , 4 % -  
н ы й  в о д н ы й  р а с т в о р  б р и л л и а н т о в о г о  з е л е н о г о  х р а н и л с я  в т е м н о й  с к л я н 
ке  и к а ж д ы е  IlO— 15 д н е й  г о т о в и л с я  с в е ж и й .

П е р в ы м и  о п ы т а м и  б ы л о  у с т а н о в л е н о ,  ч т о  н а и б о л е е  п о л н о  э к с т р а 
г и р у е т с я  о к р а ш е н н ы й  к о м п л е к с  п р и  3 - к р а т н о й  э к с т р а к ц и и  б е н з о л о м .  
П е р в ы е  2 р а з а  и с п о л ь з у е т с я  п о  10 мл  б е н з о л а ,  п о с л е д н и й  р а з  5  мл.  О п 
т и ч е с к а я  п л о т н о с т ь  б е н з о л ь н о г о  э к с т р а к т а  п р а к т и ч е с к и  н е  м е н я е т с я  в 
т е ч е н и е  2 4  ч а с о в  ( т а б л .  1 ) .  И з б ы т о к  р е а к т и в а  д о л ж е н  б ы т ь  р е г л а м е н 
т и р о в а н ,  т а к  к а к  с у в е л и ч е н и е м  е г о  п о в ы ш а е т с я  и о п т и ч е с к а я  п л о т н о с т ь  
р а с т в о р а  ( т а б л .  2 ) .
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Т а б л и ц а  I

Устойчивость бензольных экстрактов комплекса перхлората 
с бриллиантовым зеленым во времени. 

Содержание C lO f 10 мкг, объем колбы 25 мл, 
кювета с толщиной 2 см, раствор сравнения — бензол

Срок хранения экстрак
та, час. од 0,5 1 3 10 24

Оптическая !плотность 0,535 0,530 0,533 0,530 0,532 0,550

T а б л иц а 2
Влияние избытка (реактива на оптическую 

плотность бензольных экстрактов комплекса. 
Объем колбы 25 мл, кювета с толщиной слоя 

2 см, светофильтр № 8, концентрация 
реактива 0,4%

Cl OF
мкг

Добавлено 
раствора 

брил, зел., мл
Оптическая
плотность

0 0,25 0,002
0 0,50 0,002
0 1,0 0,003
0 2,0 0,013
0 2,5 0,019

10 0,25 0,500
10 0,50 0,516
40 1,0 0,530
10 2,0 0,537
10 2,5 0,534

Н а  р и с .  1 !п р и в е д е н ы  п о -  
л уч  е н н  ы е  и  а м и  сіп е к т р  о ф о  - 
т  оіметір ич е е ™  е  к р и в  ы е  б  ей  - 
з  о  л  ын ы X э  к с т р а  KTOB х о л  о - 
с т о й  п р о б ы  (11), р а с т в о р а  с  

2 мкг C l O i - ( 2 )  и  р а с т в о р а  
с  5  мкг С Ю +  ( 3 )  в 2 5  мл  в 
к ю в е т а х  с  т о л щ и н о й  с л о я  
5  см н а  с п е к т р о ф о т о м е т р е  
С Ф - 4 А .  П о  н а ш и м  д а н н ы м ,  
м а к с и м у м  ! п о г л о щ е н и я  о т в е 
ч а е т  н е  6 1 9  [ 2 ] ,  а 6 3 8  ммк.
П р а в и л ь н о с т ь  н а ш и х  д а н 
н ы х  ( п о д т в е р ж д е н а  и з м е р е 
н и е м  о п т и ч е с к о й  п л о т н о с т и  
р а с т в о р о в  с  о д и н а к о в о й  к о н 
ц е н т р а ц и е й  C l O  Г н а  ф о -  
T O K O  л о р и  м е т р  е -н  е ф  е  л о м  е т р  е
Ф Э К Н - 5 7  п р и  с в е т о ф и л ь т р е  №  7  с  м а к с и м у м о м  п р о п у с к а н и я  в 6 1 0  ммк 
и с в е т о ф и л ь т р е  №  8  с  м а к с и м у м о м  п р о п у с к а н и я  в 6 5 6  ммк ( т а б л .  3 ) .  
П о с л е д н и й  с в е т о ф и л ь т р ,  к а к  б о л е е  б л и з к и й  к м а к с и м у м у  п о г л о щ е н и я ,  
о к а з а л с я  б о л е е  ч у в с т в и т е л ь н ы м .

Н а м и  и з у ч е н о  т а к ж е  в л и я 
н и е  х л о р и д - ,  іброім ид-,  б ір о м а т -  
и  х л о р а т - и о н о в  н а  т о ч н о с т ь  о п -  
ір е д е л  е н и я  п ѳ р х л  o p  а т - и о н  а с  
б р и л л и а н т о в ы м  з е л е н ы м .  Р е 
з у л ь т а т ы  э т и х  о п ы т о в  п р и в е д е 
ны  в т а б л .  4. И з  э т и х  д а н н ы х  
в и д н о ,  ч т о  п е р в ы е  3  а н и о н а  з а 
м е т н о  н е  и з м е н я ю т  о п т и ч е с к у ю  
п л о т н о с т ь  р а с т в о р о в  д а ж е  т о 
г д а ,  к о г д а  и х  к о н ц е н т р а ц и я  н а  
2  п о р я д к а  в ы ш е  к о н ц е н т р а ц и и  
іп ер хл  о р  а т -и он -а . Х л о р  а т -и о н
ім е ш а е т  о п р е д е л е н и ю .

О п р еделени е следов  
иерхлорат-ионов  в воде

К  Ю мл  а н а л и з и р у е м о й  
в о д ы  в  п р о б и р к е  е м к о с т ь ю  2 0 —  
2 5  мл  д о б а в л я ю т  1 мл  0 ,4 %  - 
HOTO в о д н о г о  р а с т в о р а  б р и л л и 
а н т о в о г о  з  ел  ей  о г о , п е р  е м  епги - 
в а ю т ,  п е р е н о с я т  в  д е л и т е л ь -  
ц у ю  в о р о н к у  и  э к с т р а г и р у ю т

400-500 А м як

Рис. 1. Спектр ©фотометрические кривые 
бензольных экстрактов бриллиантового зе
леного и его комплекса с перхлорат-ионом:
1)— холостой опыт; 2) — 3 мкг CjOF ; 3) — 

5 мкг ClOF .



Зависимость оптической плотности бензольных 
экстрактов комплекса от светофильтра.

Эбъем колбы 25 мл, кювета с толщиной слоя 3 см

Т а б л и ц а  3

Оптическая плотность

с ю ь
м кг Светофильтр № 7, 

Х=6Н) ммк
Светофильтр № 8, 

À. ==656 м мк

1,0 0,089 0,1211
1,0 0,088 ! ^ 0,120
8,0 0,420 0,615
8,0 • 0,420 0,615
5,0 0,760 0,920
5,0 0,760 0,920

о б р а з у ю щ и й с я  к о м п л е к с  3  
п о р ц и я м и  б е н з о л а .  П е р в ы е  
2 п о р ц и и  п о  fIO мл,  п о с л е д 
н я я  5 мл. П о с л е  д о б а в л е н и я  
к а ж д о й  п о р ц и и  б е н з о л а  
в с т р я х и в а ю т  с о д е р ж и м о е  
в о р о н к и  1 м и н у т у ,  о с т а в л я 
ю т  с т о я т ь  2 — 3  м и н у т ы  и п о 
с л е  р а з д е л е н и я  ф а з  с л и в а 
ю т  в о д н у ю  ф а з у  ч е р е з  к р а 
н и к  в т у  ж е  п р о б и р к у ,  а б е н 
з о л ь н ы й  э к с т р а к т  ч е р е з  г о р 
л ы ш к о  в о р о н к и  п е р е н о с я т  в 
с у х у ю  м е р н у ю  к о л б о ч к у  е м -

Т а б л и ц а  4

Влияние некоторых анионов на оптическую плотность бензольного экстракта 
комплекса перхлората с бриллиантовым зеленым.

Содержание CfO + 10 мкг, объем колбы 25 мл, кювета с толщиной слоя 2 см

Добавлено Cl- , мкг 0 25 50 100 500 1000 10000
Оптическая плотность 0,530 0,520 0,518 0,520 0,530 0,520 0,530
Добавлено Br- , мкг 0 5 15 25 50 900 1000
Оптическая плотность 0,530 0,551 0,554 0,554 0,555 0,558 0,590
Добавлено BrO +, мкг 0 10 25 50 100 1000 —
Оптическая плотность 0,530 0,530 0,555 0,531 0,560» 0,565 —
Добавлено C lO + , мкг 0 10 15 20 25 50 100
Оптическая плотность 0,530 0,565 0,610 0,666 0,675 0,80 1,06
Добавлено SO4- , мкг 0 10 25 50 100 1000 юооо
Оптическая плотность 0,530 0,530 0,535 0,528 0,536 0,523 0,530

2_
Добавлено SOi3 , мкг 0 10 100 1000 — — —
Оптическая плотность 0,536 0,550 0,570 0,606 — —

к о с т ь ю  2 5  мл. З а т е м  п е р е н о с я т  и з  п р о б и р к и  ! в о д н у ю  ф а з у  (в д е л и т е л ь 
н у ю  в о р о н к у ,  о с т а т к и  и з  с т е н о к  п р о б и р к и  с м ы в а ю т  н о в о й  п о р ц и е й  б е н 
з о л а  и  п о в т о р я ю т  э к с т р а к ц и ю .

П о с л е  3 - й  э к с т р а к ц и и  д о в о д я т  о б ъ е м  д о  м е т к и  б е н з о л о м ,  п е р е м е 
ш и в а ю т  и  и з м е р я ю т  о п т и 
ч е с к у ю  п л о т н о с т ь  э к с т р а 
к т а  н а  ф  OTOiKO л о р и  м е т р е - 
н е ф е л о м е т р е  Ф Э іК Н - 5 7  ів 
к ю в е т а х  с  т о л щ и н о й  с л о я  
ів 2 с м  п р и  к р а с н о м  с в е т о 
ф и л ь т р е  №  8  с  м а к с и 
м у м о м  п р о п у с к а н и я  в  
6 5 6  ммк . Р а с т в о р о м  »сра
в н е н и я  с л у ж и т  б е н з о л .

Д л я  'п о с т р о е н и я  к а 
л и б р о в о ч н о г о  г р а ф и к а  
о п ы т ы  с  о п р е д е л е н н ы м и  
о б ъ е м а м и  » с т а н д а р т н о г о  

р а с т в о р а  C l O Г  п р о в о д я т 
с я  в  т е х  ж е  у с л о в и я х .  
О б ъ е м  в о д н о г о  р а с т в о р а  
п е р е д  э к с т р а к ц и е й  д о в о -

£<5 5,0 IS IO 12.5 f5 CCO4 мхг

Pm. 2. Калибровочный график. Объем колбы 
25 мл, кювета с толщиной слоя 2 см, светофильтр 

№ '8, концентрация реактива 0,4%.
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Т а б л и ц а  5

Проверка точности фотометрического определения 
перхлорат-иона с бриллиантовым зеленым 

методом добавок в !водопроводной воде

Взято для Добавлено Найдено Относительная
анализа воды, 

мл C lO 4 , мкг C l O4 , мкг ошибка, %

10 HO
10 HO
20 10
20 10
30 10
30 10

10,1 + i
10,2 + 2
10,0 0
9,85 — 1.5

10,0 0
9,75 - 2 .5

діи т ся  в о  в с е х  о п ы т а х  д о  
1 0 — 12 мл. К а л и б р о в о ч 
н ы й  лраф иік, п о с т р о е н н ы й  
в в ы б р а н н ы х  у с л о в и я х ,  
п о д ч и н я е т с я  з а к о н у  JTа м -  
б е р т а - Б ѳ р а  п р и  с о д е р ж а 
н и и  C lC R 4 о т  0  д о  15 мкг 
( р и с .  Q).

Т о ч н о с т ь  м е т о д а  п р о 
в е р е н а  'м е т о д о м  д о б а в о к .  
Ч а'сть  'п о л у ч е н н ы х  д а н 
н ы х  п р и в е д е н а  в  т а б л .  5.

Выводы

И з у ч е н ы  о п т и м а л ь н ы е  у с л о в и я  э к с т р а к ц и о н н о - ф о т о м е т р и ч е с к о г о  
о п р е д е л е н и я  с л е д о в  п е р х л о р а т - и о н о в  в в о д е  с  б р и л л и а н т о в ы м  з е л е н ы м  
и б е н з о л о м  в к а ч е с т в е  э к с т р а г е н т а .  Ч у в с т в и т е л ь н о с т ь  м е т о д а  1 0 “ 5 %.  
П р о д о л ж и т е л ь н о с т ь  а н а л и з а  1 ч а с .  О т н о с и т е л ь н а я  о ш и б к а  н е  п р е в ы 
ш а е т  ± 5 % .
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