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В настоящее время для  колориметрического определения алю ми
ния ряд авторов применяет новый реактив — ксиленоловый оран ж е
вый. Впервые этот реактив был применен Отомо М акото [1] для опре-
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деления алюминия в чистых солях и несколько позднее Будишинским 
для определения алюминия в соединениях урана [2].

Оба автора дают противоречивые характеристики комплекса кси- 
ленолового оранжевого с алюминием и несовпадающие рекомендации 
по условиям проведения реакции. He внесли ясность в этот вопрос и 
статьи Тихонова [3] и Ахмеды [4]. Все рекомендации этих авторов све
дены в табл. 1. Учитывая этот разнобой, мы провели работу по изуче
нию оптимальных условий определения алюминия с ксиленоловым 
оранжевым.

Д л я  работы применялись следующие растворы и оборудование: 
ксиленоловый оранжевый фирмы «Хемапол», (ЧСС Р) концентрация — 
10“ 3 м. Исходный раствор алюминия готовился из металлического 
алюминия, содержащего 99,9»% основного вещества. Титр стандартного 
раствора устанавливался весовым аммиачным методом. Разбавленные 
растворы с концентрацией IO- 3  M готовились в день применения путем 
соответствующего разбавления исходного стандартного раствора. Б у 
ферные растворы готовились по прописи Бабко [5]. Контрольные про
верки pH проводились при похмощи «Мультоскопа 5» (фирма Labora- 
torni pristroje, Ч С С Р) со стеклянным электродом. Оптическая плот
ность растворов зам ерялась  на спектрофотометре СФ-10.

Экспериментальная часть

Д л я  выбора оптимальной кислотности растворов была изучена з а 
висимость оптической плотности растворов комплекса ксиленоловый

оранжевый — алюминий в ди ап а
зоне pH =  1— 11 при 10-кратном 
избытке реактива. На рис. 1 по
казана зависимость оптической 
плотности комплекса алюминия 
с ксиленовым оранжевым от pH 
раствора. Концентрация алю ми
н и я — I O " 3 М, концентрация 
р е а к т и в а — 1 0 ~ 2 М, объем р а 
с тв о р а — 25 мл,  толщина слоя — 
50 мм, А =  556 ммк, раствор срав
нения — раствор реактива.

К ак  видно из графика, опти
ческая плотность достигает свое
го максимума при pH =  3 ,3+0,2 . 
При рекомендуемой Будешин- 
ским [2] кислотности, равной 
2,28 единиц pH, оптическая плот
ность комплекса не достигает 
своего максимального значения, 
что приводит к значительной по
тере чувствительности.

На рис. 2 показаны спектро
фотометрические кривые реакти
ва в кислой и щелочной средах и 
его комплекса с алюминием. Кон
центрация Al— I O " 3 М, концент
рация реактива — IO- 3  М, объ
ем раствора — 25 мл,  толщина 

слоя — 3 мм, pH раствора — 3,2, раствор сравнения — вода.
К ак  видно из графика, ксиленоловый оранжевый обладает очень 

большой контрастностью (ДХ =  Хмец— A h r ) ,  равной 114 ммк. Такая  
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Рис. 1. Зависимость оптической плотно
сти комплекса алюминия с ксиленоловым 

оранжевым от pH раствора.
Cai =IO - 3  М, Cr =  10"2 М, Ѵ=25 мл, 
1 =  50 мм, А =  556 ммк, раствор срав

нения — реактив



высокая контрастность реактива является его несомненным преиму
ществом.

Из литературных данных известно, что комплекс алюминия с кси- 
леноловым оранжевым образуется очень медленно. Наши опыты по-

Т а б л и ц а  2
Устойчивость нагретого раствора 
комплекса алюминия с ксиленоло- 

вым оранжевым во времени

№
замера

Время от 
момента 
нагрева 
в часах

Оптическая
плотность

1 0 1,22
2 0,25 1,20
3 0,50 1,18
4 1,00 1,18
5 2,00 і , і і
6 3,50 і , п
7 24,00 1,56

Рис. 2. Спектрофотометрические кривые реак
тива и его комплекса с алюминием. 1 — реак
тив, 2 — реактив и комплекс Al. 3 — комплекс Al. 
CAi==IO-SMj CR-SM, V =  25 мл, 1 =  3 мм, pH

=  3,2. Раствор сравнения — вода

казали, что нагревание р а 
створа до кипения резко 
ускоряет достижение м ак
симальной оптической плот
ности. Однако при длитель
ном стоянии плотность 
уменьшается.

Определение состава 
комплекса проводилось по 
методу Остромысленского—
Ж оба. Н а рис. 3 показан 
график изомолярной серии 
при pH =  3,2. Концентрация алюминия — IO- 3  М, концентрация реакти
в а — 1 0 ~ 3 М, объем раствора — 25 мл,  толщина слоя — 3 мм, раствор 
сравнения — вода.

К ак  видно из графика, соотношение коэффициентов в реакции об
разования комплекса равно I : 1. Отмеченный М акото [1] комплекс 
состава 1:2 при p H =  3,3 нами не обнаружен. Молярный коэффициент 
погашения, рассчитанный по данным изомолярной серии и по методу 
насыщения, равен 3,01 • IO4 ммоль —1 см2. Это говорит о высокой чув
ствительности ксиленолового оранжевого к алюминию. Относительная 
разность молярных коэффициентов погашения комплекса и реактива 
(фотометрическая чувствительность по А. К. Бабко) найдена равной 

3* IO2. Молярный коэффициент погашения реактива при длине волны 
555 ммк  равен IO2 ммоль — 1 см2. Абсолютная разность молярных коэф
фициентов погашения (Ag) для ксиленолового оранжевого равна 3 • I О4. 
Спектрофотометрическая чувствительность реактива к алюминию равна 
0,023 мкг/см2.

Полученные результаты говорят о том, что ксиленоловый оран ж е
вый является одним из лучших реактивов на алюминии. Определить 
константу нестойкости полученного комплекса методом Бабко нам не 
удалось. Однако ориентировочно эту величину определить можно, исхо
дя из следующего наблюдения: при прибавлении к раствору комплекса
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водного раствора трилона Б разруш ение комплекса протекает очень 
медленно. Это говорит о том, что константы нестойкости алюминиевых 
комплексов с ксиленовым оранжевым и трилоном Б сравнительно 
близки и, вероятно, вы раж аю тся  величинами одного и того ж е  порядка.

Рис. 3. Определение состава комплекса методом Остро- 
мысленского—Жоба. С Al =  10 3 М, С R =  ю “ 3 М.
V — 25 мл, I =  3 мм, pH =  3,2. Раствор сравнения —

вода

По данным [6], силовой показатель комплекса алюминия с трилоном Б г 
т. е. отрицательный логарифм его константы диссоциации, равен 16, 13. 
Очевидно, что и силовой показатель комплекса алюминия с ксиленоло- 
вым оранж евым близок к этой величине.

Л итературные данные о специфичности реактива при pH 3— 3,5 
приведены в табл. 1. Двухвалентное ж елезо  с ксиленоловым оранжевым 
в реакцию не вступает, что позволяет в необходимых случаях маскиро
вать ж елезо  тиогликолевой кислотой.

С учетом результатов изучения свойств комплекса алюминия с кси
леноловым оранж евы м нами разработан  метод определения алюминия 
с этим реактивом в конденсаторной двуокиси титана. Анализ выполняет
ся следующим образом: навеску двуокиси титана весом 0,1000 г поме
щ ают в серебряный или никелевый тигель. Анализируемый продукт 
предварительно долж ен быть тщ ательно просушен при IlO0C до посто
янного веса. В тигель прибавляю т 3,0 г сухого едкого кали, содержимое 
тщательно перемешивают и нагреваю т н а  плитке с открытой спиралью 
для удаления воды, присутствующей в едкой щелочи. После полного 
расплавления всей щелочи тигель помещают в муфельную печь, нагре
вают в течение одного часа при 700°С, охлаж даю т и его содержимое вы
щ елачиваю т кипящей водой. Полученную суспензию фильтруют в мер
ную колбу емкостью 250 мл,  осадок на фильтре промывают 4—6 раз ки
пящей водой и отбрасывают. Содержимое колбы охлаж даю т до комнатной
98



температуры, доводят до метки водой и тщательно перемешивают.
Д л я  определения алюминия из полученного раствора берут алик

вот, равный 50 мл,  переносят его в мерную колбу емкостью " 250 мл, 
затем последовательно прибавляют 1 каплю 0,0Ь%-ного раствора 
тропеолина 0 0 ,  и по каплям концентрированную соляную кислоту до 
появления красной окраски раствора. Избыток кислоты осторожно ней
трализуют 5}%-ным расвтором едкого кали до перехода окраски в слабо 
заметный желтый цвет. Затем  в колбу прибавляют 50 мл  буферного 
раствора с pH 3 ,2то3,3 и 10 мл  0,1|%-ного раствора ксиленолового оран
жевого. Раствор перемешивают, нагревают на электрической плитке до 
кипения, охлаж даю т до комнатной температуры, доводят до метки бу
ферным раствором и тщательно перемешивают. Полученный окраш ен
ный раствор фотометрируют на фотоколориметре ФЭКН-57 на фоне 
реактива при зеленом светофильтре с максимумом пропускания 
в 555 ммк. Расчет результатов анализа проводят по калибровочной кри
вой. Д анны е для построения калибровочного графика получают при 
тех ж е условиях и в соответствии с инструкцией, приложенной к при
бору.

Приготовление буферного раствора с pH 3,2то3,3

75,85 г гликоколя и 50,50 г кристаллического хлористого натрия 
растворяют и доводят в мерной колбе до 1 л  водой. Из полученного I N  
раствора гликоколя отбирают 90 мл  и переносят в другую литровую 
мерную колбу, добавляю т 10 мл  I N  раствора HCl, доводят дистиллиро
ванной воды до метки и тщательно перемешивают. pH полученного бу
ферного раствора проверяют на рН-метре.

П роверка точности метода была проведена путем анализа искус
ственных смесей. Полученные данные приведены в табл. 3.

Т а б л и ц а  3
Результаты проверки разработанного метода на искусственных смесях

No
опыта

Алюминия, г Ошибка определения

взято найдено абсолютная,
г

относительная
%

1 0,00128 0,00120 —0,00008 —6,2
2 0,00422 0,00412 —0,00010 —2,3
3 0,00115 0,00107 —0,00008 —6,9
4 0,00737 0,00725 —0,00012 - і , б

К ак  видно из полученных результатов, точность определения алю 
миния в конденсаторной двуокиси титана соответствует обычной точ
ности фотометрического анализа.

Выводы

1. Найдены оптимальные условия для фотометрического определе
ния алюминия с ксиленоловым оранжевым.

2. Изучены основные аналитические характеристики комплекса 
алюминия с ксиленоловым оранжевым: молярный коэффициент пога-
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шения, фотометрическая и спектрофотометрическая чувствительность, 
контрастность и устойчивость комплекса во времени.

3. П редложен метод определения алюминия в конденсаторной дву
окиси титана с ксиленоловым оранжевым.
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