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М е т и л т и м о л о в ы й  с и н и й — т е т р а н а т р и е в а я  соль  3, З 1 —  б и с д и ( к а р -  
б о к с и м е ти л )  а м и н о м е т и л т и м о л е у л ь ф о ф т а л е и н а  C 37H 40O i3N 2S N a 4 М. 
844,76 о б р а з у е т  при  р а зл и ч н ы х  зн а ч е н и я х  p H  к о м п л ек сн ы е  с оеди н ен и я  
с к а т и о н а м и  м ногих  м е т а л л о в  [1]. С а л ю м и н и е м  при pH  3,15— 3,53 м е т и л 
ти м о л о в ы й  синий о б р а з у е т  о к р а ш е н н ы й  к о м п л ек с  с о с та в а  ( 1 : 1 )  [2] [3]. 
В за и м о д е й с т в и е  идет  очень м ед л ен н о  в у с л о в и я х  к о м н атн о й  т е м п е р а т у 
ры и во м ного  р а з  у с к о р я е т с я  при н а г р е в а н и и  [1]. М е ти л т и м о л о в ы й  с и 
ний я в л я е т с я  одним  из н а и б о л е е  к о н т р а с т н ы х  ф о то м ет р и ч е с к и х  р е а к т и 
вов на ал ю м и н и й , х а р а к т е р и з у е т с я  м ал о й  ч у вств и те л ьн о с тью  к к о л е б а 
н и ям  p H  р а с т в о р а  и п о з в о л я е т  о п р е д е л я т ь  ал ю м и н и й  в п ри сутстви и  с л е 
д ов  ж е л е з а .  С п е ц и ф и ч е с к а я  ч у в с тв и те л ьн о с ть  его к ж е л е з у  ( I I I )  —  1,9 
и к  ж е л е з у  (11) — 2,9 [4 ] .  Н а м и  м е т и л т и м о л о в ы й  синий и с п о л ь зо в а н  при  
ф о то м ет р и ч е с к о м  о п р е д ел е н и и  сл ед ов  а л ю м и н и я  в ж е л е з е  в ы сокой  
чистоты .

П р е д л а г а е м а я  м ет о д и к а  о с н о в а н а  на  р а з л о ж е н и и  н а в е с к и  сол ян ой  
ки сл отой  при с л а б о м  н а г р е в а н и и ,  оки сл ен и и  ж е л е з а  д о  тр е х в ал е н тн о го ,  
у д а л е н и и  его э к с т р а к ц и е й  д и э т и л о в ы м  э ф и р о м , получении  к о м п л е к с а  
а л ю м и н и я  с м е т и л т и м о л о в ы м  синим и ф о т о м е т р и р о в а н и и  к о м п л е к с а  на  
Ф Э К -Н -5 7  при з е л е н о м  с в е т о ф и л ь т р е  с м а к с и м у м о м  п р о п у с к а н и я  
536 м мк. П р о д о л ж и т е л ь н о с т ь  а н а л и з а  3 —  4 ч а с а .  Ч у в с т в и те л ь н о с ть  м е 
т о д а —  M O 4  % . О т н о с и т е л ь н а я  о ш и б к а  о п р е д е л е н и я  ± 5 — 9 %.

П р и  р а б о т е  и с п о л ь зо в а н ы  т р и ж д ы  п е р е г н а н н а я  вод а , и зопиестиче- 
с к а я  с о л я н а я  к и сл о та ,  п о л у ч е н н а я  при  и зо те р м и ч е с к о й  п е р е го н к е  к о н 
ц е н т р и р о в а н н о й  с о л ян ой  кислоты . О с т а л ь н ы е  р е а к т и в ы  к в а л и ф и к а ц и и  
хч или  ч да . В од н ы й  0 ,1 % -н ы й  р а с т в о р  м ет и л т и м о л о в о го  синего п р и г о 
то в л ен  из и м п о р тн о го  п р е п а р а т а  ф и р м ы  « R e a ra l» .  И сх о д н ы й  с т а н д а р т 
ный р а с т в о р  а л ю м и н и я  с с о д е р ж а н и е м  1000 м кг  в 1 мл п р и го то в л е н  из 
с у л ь ф а т а  а л ю м и н и я  вы сокой  чистоты  (к л а с с  A 2 В Т У  3-334-60). Титр  
с т а н д а р т н о г о  р а с т в о р а  п р о в е р е н  весовы м  м етодом .

Построение калибровочного графика

И з  исход н ого  с т а н д а р т н о г о  р а с т в о р а  алю м игіия  с с о д е р ж а н и е м  
1000 м кг  в 1 мл н е п о ср ед ств ен н о  п е р е д  у п о тр е б л е н и е м  готови тся  р а с т 
вор, с о д е р ж а щ и й  1 м кг  а л ю м и н и я  в 1 мл. В р я д  м ер н ы х  кол б очек , е м 
костью  50 мл, в н оси тся  по 5 і м л  а ц е т а т н о г о  б у ф е р н о го  р а с т в о р а  с p H  3,3,
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по 2 мл 5% -н ого  свеж еприготовл енного  р а с тв о р а  аскорбиновой  к и сл о 
ты, треб уем ы е  объем ы  свеж еприготовл енного  с т а н д а р тн о го  р ас тв о р а  
ал ю м и н и я  с с о д ер ж а н и е м  1 мкг в 1 мл, соответствую щ ие 0, 1, 2, 3 и т. д. 
до  10 м кг ал ю м и н и я  и по 1 мл 0 ,1% -ного  водного р а с тв о р а  м етилтим оло- 
вого синего. Все в зб а л т ы в а е т с я ,  н а гр е в а е тс я  и кипятится  3 минуты д л я  
о б р а зо в а н и я  ко м п л ек са  ал ю м и н и я  с м ети л ти м олов ы м  синим. П осле  б ы 
строго  о х л а ж д е н и я  с о д ер ж и м о е  к а ж д о й  кол б очки  довод ится  ацетатны м  
б уф ером  до м етки  и перем еш и вается . Ч ер ез  10 м инут оптические плотн о 
сти раство р о в  и зм ер яю тс я  на Ф Э К -Н -57  при зеленом  светоф и л ьтре  №  5 
с м ак си м у м о м  п р о п у с к а н и я  536 м м к в кю ветах  с толщ иной  слоя 50 мм. 
Р а с т в о р  сравн ен и я  — тр и д и сти л л ат .  И з  оптической плотности  каж д о го  
р а с т в о р а  вы читается  о п ти ч еск ая  плотность р а с т в о р а  с нулевы м  сод ер 
ж а н и е м  ал ю м и н и я  и строится  кал и б ровоч н ы й  граф и к . Т а к  к а к  оптиче
ские свойства  р а с т в о р а  м етилтим олового  синего при хран ен и и  и зм е н я 
ются, кал и б ровоч н ы й  гр а ф и к  приходится  часто  об новлять . Б о л ее  точ
ные р е зу л ьта ты  п олучаю тся  при построении кал и б ровоч н ого  т р а ф и к а  
од новрем енно  с определением  ал ю м и н и я  в пробе. О п ред ел ен и е  м ож ет  
бы ть закончено  и без к ал и б ровоч н ого  гр а ф и к а  по ниж еп ри вед ен н ой  
методике.

Ход анализа

Н а в е с к а  ж е л е з а  0,5 г вносится в кварц евы й  стаканчи к , з а л и в а е т с я  
10 м л  изопиестичеокой соляной кислотой ~ 8 N ,  слетка  п о д о гр е ва е тс я  
в течение 10— 15 минут д о  полного р а зл о ж е н и я .  Д л я  окисления  ж е л е за  
до тр ех в ал ен тн о го  к со л ян о ки сл о м у  р а с тво р у  прибаівляется  15 к а п е л ь  
азотной  кислоты  ( 1 : 1 ) .  О кислы  а зо та  у д а л я ю т с я  н агр еван и ем . Р а с тв о р  
о х л а ж д а е т с я ,  п ер ел и в ается  в д елительную  воронку  ем костью  200 мл, 
с та к а н ч и к  о п о л а ск и ва е тс я  5 мл ~  8 N изопиестической соляной  кислоты. 
И з  6 N сол ян оки слого  р а с тв о р а  ж е л е зо  э кстр аги р у ется  диэт,иловым 
эф и ром  в виде хл орид ны х  ком плексов . Э к с тр а к ц и я  п овто р яется  тр е х 
кр атн о  порциям и  э ф и р а  по 20 мл при трехм инутном  встряхи ван и и . По 
окончании э к с тр а к ц и и  вод н ы й  слой сп ускается  в стаканчи к , следы  э ф и 
ра у д а л я ю т с я  п ри  с л а б о м  подогревании , раствор  о х л а ж д а е т с я ,  н е й т р а 
л и зуется  гидроокисью  ам м он и я  до  p H  ~  3,0, переносится в м ерную  к о л 
бу емкостью  50 мл и а ц етатн ы м  б уф ером  р а з б а в л я е т с я  д о  метки.

А н ал и з  п р о д о л ж а е т с я  д а л е е  с аликвотной  частью  полученного  
р а с тв о р а .  О б ъ ем  а л и к во та  зави си т  от с о д е р ж а н и я  алю м иния . П ри  м а 
л ом  со д ер ж а н и и  ал ю м и н и я  д а л ь н е й ш и м  о п е рац и ям  а н а л и за  м о ж е т  п о д 
ве р га ть ся  весь раствор , полученны й при р а зл о ж е н и и  наівески.

П р и  со д ер ж а н и и  ал ю м и н и я  в п р е д ел а х  IO"3 % в м ерную  кол б у  е м 
костью  50 мл вносится а л и квот  в 10 мл, 2 мл свеж еп р и го то в л ен н о го  
5% -н ого  р а с т в о р а  аскорбин овой  кислоты  д л я  восстан овлен и я  с л ед о в  ж е 
л е з а  и 1 мл 0 ,1% -ного  р а с т в о р а  м етилтим олового  синего. Все н а г р е в а 
ется и кипятится  3 минуты д л я  о б р а зо в а н и я  ком п л ек са  а л ю м и н и я  с м е 
ти лтим оловы м  синим, за те м  бы стро  о х л а ж д а е т с я ,  д овод и тся  до метки 
а ц етатн ы м  б уф ером  и перем еш и вается . Ч ерез  все стадии  а н а л и за  
(вкл ю ч ая  экстр акц и ю ) п роводится  и х ол остая  проба , а в случае  о кон 
чания  определения  без кал и б ровоч н ого  т р а ф и к а  т а к ж е  точная  порция 
стан д ар тн о го  р а с т в о р а  алю м иния . Ч е р е з  10 минут оптические плотности 
раство р о в  ком плексов  з а м е р я ю т с я  на Ф Э К -Н -57  при зеленом  свето 
ф и льтре  №  5 с м ак си м ум ом  п р оп ускан и я  в 536 м м к в кю ветах  с т о л щ и 
ной слоя  50 мм. Р а с т в о р  сравн ен и я  — тр и д и сти л л ат .

П ри  окончании оп ред еления  без и с п ол ьзован и я  кал и б ровоч н ого  
гр а ф и к а  с о д ер ж а н и е  ал ю м и н и я  в івесовых процентах  вы числяется  
по ф ор м у л е

Qi   С а і(Р х — Po) • 10* IO2   C a i(Dx— D 0) 1Q_ 3
(D ot.— D o) • IO6 (D ct.— D o)
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где C ai — со д ер ж а н и е  а л ю м и н и я  в с тан д ар тн о м  растворё ;
D ct — оп ти ч еская  плотность  ком п л ек са  ал ю м и н и я  с м етилтим оло- 

вым синим  в с т а н д а р тн о м  растворе;
D x — оптическая  плотность ком п л ек са  в ан а л и зи р у е м о м  растворе; 
D 0 — оп ти ч еская  плотность ком п л екса  в холостой пробе;
10 — коэф ф ициент пересчета  на гр ам м о ву ю  навеску.
Р е зу л ь та т ы  статистической  о б работки  полученны х э к с п е р и м е н та л ь 

ных д анны х  п ред ставл ен ы  в таб л . 1.

Т а б л и ц а  1
Р е з у л ь т а т ы  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  а л ю м и н и я  с м е т и л т и м о л о в ы м  с и н и м

в ж е л е з е  в ы с о к о й  ч и с т о т ы

И з м е р я е м а я
в е л и ч и н а п х - 1 0 - 3 S*-

IO- 3 S I -I O " 3 CL T г -IO- 3
Р е з у л ь т а т

э к с п е р и м е н т а
О т н о с и 
т е л ь н а я
о ш и б к а

Al, % 

Al, %

18
20

4,100
4,149

0,43
0,80

0,100

0,179

0,95
0,95

2,110
2,093

0,210
0,3715

4,31 • 10~3— 3,89 • 1Ö“ 3 
4,62-ТО-3—*3,77 -JOr3

± 5 ,1 2

± 9 ,0 3

Выводы

Р а з р а б о т а н а  м етоди ка  ф отом етрического  определения  алю м иния  
с метилтимоловьгм синим в ж е л е зе  высокой чистоты. Ч увствительность  
— 1 • IO-4 %. Точность определения  ± 5 — 9 % .
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