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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ

Актуальность работы.Разработка и производство новых видов 

сталей и сплавов цветных металлов, увеличение доли промышленной 

продукции высокой категории качества неразрывно связаны с совер­

шенствованием методов химико-аналитического контроля. Достоверность 

'•чформации о химическом составе существенно повышается при приме­

нении методов, основанных на использовании различных аналитичес­

ких сигналов.

ГОСТ-ы на методы анализа черных и цветных металлов свидетель­

ствуют о том, что несмотря на широкое применение автоматизирован­

ных методов анализа, используемых химико-аналитическими службами 

металлургических заводов, методы, основанные на различных химичес­

ких превращениях, не утратили своей актуальности.

Перспективным направлением поиска новых аналитических форм 

является исследование комплексообразования с разными реагентами 

в водно-органических растворах, содержащих органические кислоты, 

в частности трихлоруксусную кислоту. За счет увеличения констант 

распределения и молярных коэффициентов поглощения комплексов, обра­

зующихся в ее растворах, можно ожидать повышения чувствительности 

и селективности.

Настоящее исследование является частью работы, выполняемой в 

соответствии с планом государственной стандартизации-раздел "Мет­

рологическое обеспечение народного хозяйства"

Цель работы.Целью данной диссертационной работы является ис­

следование возможности получения и условий применения аналитичес­

ких форм Fe(III). Мо(У), Мо(У1), образующихся в растворах C C I g C O O H  

и CCIgCOONa.

Для выполнения поставленной цели необходимо было решить сле­

дующие задачи:

-Исследовать комплексообразование Fe(III), Мо(У1), Мо(У) в 

растворах CCIgCOOH и CCIgCOONa с различными лигандами.

-■Изучить экстракцию Fe(III) из трихлорацетатных растворов 

кислородсодержащими растворителями.

-Выбрать оптимальные условия определения Fe и Мо, разрабо­

тать методики анализа, предусматривающие применение в качестве 

аналитических форм комплексов, образующихся в среде CCIgCOOH.



и CCIgCOONa.

-Аттестовать разработанные методики анализа и применить их 

для определения состава сплавов цветных и черных металлов.

Научная новизна.Впервые детально исследована экстракция ацидо- 

комплексов железа кислородсодержащими органическими растворителя­

ми и'ТБФ из растворов трихлоруксуной кислоты. Установлено, что при 

уменыпени.. кислотности происходит переход от экстракции металлсо­

держащей кислоты к экстракции координационно сольватированной со­

ли. На основе полученных данных предложены новые методы определе­

ния и отделения железа для спл®вов различного состава.

Впервые исследовано комплексообразование молибдена с устойчи­

выми к дейсті ю кислот дитиокарбаминатамь в растворах трихлоруксус- 

ной кислоты. Доказано ее дестабилизирующее дей~твие на связи Мо=0 

и Мо-О-Мо. Получены ранее неизвестные дитиокарбаминаты Мо(У) и 

Мо(У1). Показано, что в отличие от большинства описанных в литера­

туре комплексов Мо(У) с серосодержащими органическими лигандами 

диуиокарбаминат Мо(У) мономерен. Предложен новый вариант амперомет­

рического титрования молибдена.

Практическое значение работы. Разработан комплекс методов 

спектрифотометрического и экстракционно-спектрофотомётрического 

определения железа, позволяющих выполнить анализ при содержании его 

от 0,001 до 3% в сплавах различного состава, а также новый способ 

сброса макрокомпонента при анализе сплавов на основе железа. Пред­

ложен новый вариант амперометрического определения Мо гечсаметил*н- 

дитиокарбаминатом натрия в среде C C I g C O O H .

Дифференциальный спектрофотометрический метод определения 

0 , 8 - 3 ^  Fe, основанный на образовании в буферном растворе, содержа­

щем CCIgCOOH и C C I g C O O N a ,  координационно ненасыщенных ацетилацето- 

натов железа и экстракциснно спектрофотометрический гибридный ме­

тод определения 0 , 0 0 1 - 0 , 0 2  и 0 , 0 2 - 0 , 0 8 5 ?  Fe, основанный на пред­

варительном концентрировании экстракцией смесью T B f - C C I ^  из 

раствора CCIgCOONa с последующим лигандным обменом С*ЛдС00" и SCty 

аттестованы в НПО "Ги-'роцветметобработка" и использованы в аттеета 

ционном анализе образцов сплавов цветных металлов. Кроме того опи­

санные методы внедрены на предприятии п.я. Г - 4 1 8 4 ,  Днепропетровском 

государственном университете, заводе им. Коминтерна.
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На защиту выносятся следующие положения:

1. Результаты исследования распределения в двухфазных систе­

мах ТБФ-СС14 -Н20 и МБК-С6 Нб-Н2 0, содержащих CCIgCOCH, CCIgCOONa,
Fe (III), и поль CCIgCOOH в экстракционном извлечении комплексов 

Fe(III) с другими лигандами.

2. Возможность и эффективность использования полученных ана­

литических форм для концентрирования и определения Fe в сплавах 

цветных металлов, а также для предварительного сброса макрокомпо­

нента при анализе сплавов черных металлов. .

3. Закономерности ионного обмена CCIgCOO" и S C N "  в двух­
фазной системе ТБФ-ССІ^-Н^О, содержащей ионы Fe(III)

4.Образование Мо(У) и Мо(У1) с устойчивыми к действию кислот 

дитиокарбаминатами неописанных в литературе комплексных соединений, 

дестабилизирующее действие CCIgCOOH на связи Мо=0 и Мо-О-Мо.

Возі эжность получения в растворах CCIgCOCH новых аналитических 
форм для определения Мо.

Апробация работы и публикации.Основное содержание работы до­

ложено на республиканской конференции "Ускоренные методы химичес­

кого контроля промышленности" (Донецк, 1980), У Всесоюзной конфе­

ренции "Органические реагенты в аналитической химии" (Киев, 1983), 

I I  Республиканской конференции по аналитической химии (Ужгород, 
1 9 8 5 ), I I I  межвузовском совещании-семинаре по экстракции (Донецк, 
1 9 8 7 ), Всесоюзном научно-техническом совещании "Система выпуска 

стандартных образцов состава цветной металлургии". По материалам 

работы опубликовано 4 статьи, получено авторское свидетельство.

Объем работы.Диссертация изложена на 132 страницах машино­

писного текста, включает 24 рисунка, 14 таблиц и список литерату­

ры, состоящий из 125 наименований. Диссертация состоит из введе­

ния, обзора литературы, экспериментальной части и выводов.

СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ

Первая глава представляет собой обзор литературы о свойст­

вах и возможностях применения некоторых аналитических форм железа 

и молибдена. Анализ рассмотренных методов определения̂железа в



сплавах цветных металлов и других объектах показал их недота- 

точную избирательность по отношению к элементам основы и преимущ­

ество гибридных методов, основанных на предварительном концентри­

ровании чкстракцией с последующим лигандным обменом и образова­

нием аналитической формы непосредственно в органической фазе. По­

казана перспективность изучения влияния C C I g C O C H  и C C I g C O O N I  а при 

получении аналитических концентр°тов железа.

На основании сопоставления свойств дитиокарбаминатов молиб­

дена обсуждена возможность увеличения числа координируемых дитио- 

каг'баминат-ионов. Сделан вывод о целесообразности исследования 

комплексообразования Мо(У1) и Мо(У) с устойчивыми к действию кис­

лот дитиокарбаминатами в растворах CCIgCOOH.

Вторая глава посвящена исследованию равновесий в двухфазных 

системах MBK-CgHg-HgO и ТБФ-ССІ̂ -̂О, содержащих CCIgCOOH и Fe(III)

Особенностью рассматриваемых экстракционных систем является 

значительное изменение pH в процессе экстракции за счет извлече­

ние молекулярных комплексов CCIgCOuH с активными органическими рас­

творителями.

Исхлдя из исследования экстрактов, содержащих ТБФ и CCIgCOOH, 

методом ИК-спектроскопии и некоторых литературных данных о пове­

дении этой кислоты в растворителях типа 1-2 дихлорэтана и высших 

спиртах для определения константы экстракции ( Кех ) и сольватных 

чисел ( n 1 принят способ расчета не учитывающий диссоциацию 

CCIgCOOH в органической фазе.

4

[S °J  - концетрация активного органического растворителя ТБФ или 

МБК. Значек "о" обозначает органическая фаза. - приведенный

коэффициент распределения.

Кех и п определяли графически ив за1 исимости Dz = f [5] .

водной и органической фаз раствором NaOH. Найденное значение Кех

[C C In C O ffln S0] ■ I
---З----------- =  D K ----------- -

( C C I g C O O H ]  [S °]n [S °]
, где

[ C C I g C O O H  n S °] - концентрация молекулярных комплексов C C I g C O O H  

[ C C I j C O O H j  - концентрация недиссоциированных молекул C C I g C O O H ,[ C C I o C O O H j

[ S ° J  - ка

рассчитывали по результатам потенциометрического титрования



5

равно ІІ0,04 (для МБК) и 2І0.06 (для ТБФ),Нравно 2. Адекватность 

принятой модели проверяли расчетом константы диссоциации кислоты, 

основанном на интерпритации изотермы экстракции. Сопоставление 

найденных значений констант диссоциации с табличными позволяет 

считать правильным допущение об отсутствии диссоциации ССІдСОШ в 

органической фазе.

Закономерности извлечения железа в органическую фазу при эк­

стракции МБК и ТБФ из растворов, содержащих C C I g C O C H  и CCIgCOONa, 

изучали анализиру зависимости коэффициентов распределения (Д) 

и оптической плотности экстрактов (А) от кислотности, концентрации 

активного растворителя и трихлорацетата. Образование координа­

ционных связей Fe(III) с ионами CCIgCOO" исследовали методом ИК 
спектроскопии в области характеристических частот поглощения фраг­

мента COg- . В растворах ІБФ обнаружена интенсивная полоса поглоще­

ния при 1675 см" , которую можно отнести к v*as карбоксилат-иона 

в комплексе с Fe(III).

Как очевидно иэ рис. I характер соединений, экстрагирующихся 

ТБФ при изменении pH меняется. Аналогичная картина наблюдается и

при экстракции МБК. Ме­

тодом сдвига равновесия 

установлено, что при pH 

2,5(МБК) и при pH 2,2(ТБФ) 

в органическую фазу из­

влекается гидратированная 

и иольватированная ме­

таллсодержащая кислота- 

HFe(CCI 3 C00)4‘ 2 S » H 20 , 

проявляющая свойства 

кислоты средней силы. В 

растворах МБК эта кислота 

полимеризована. При pH

3,9 (МБК) и pH 3,3 (ТБФ) 

экстрагируется координа­

ционно сольватированннпя 

соль-Fe(СС13 С00)Э* 2 S , 

где б'ТБФ или МБК. 

Спектры поглощения коор­

динационно сольватироцвн

Рис. I. Зависимость коэффициента 

распределения и оптической плот­

ности экстракта от pH при экст­
ракции I М ТБФ.
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ных солей по сравнению с металлсодержащими кислотами характери­

зуются большими молярными коэффициентами поглощения, особенно при 

экстракции МБК,

Протекающий практически однозначно процесс экстракции Fe(III) 

ТБФ, при pH 2,7-3,3 может быть представлен уравнением:

fe3+ + ЗССІ3 СООН0  + 2 ТБФ°= Гє(ССІ3 С00)зСІБФ)2о + зн+;

[Н+ ] 3

Кех= Д-------------- -------—  , где

[ССІ3 СОШ °]3 [ТБФ° ] 2  

Д коэффициент распределения FeTIII), значение которого определя­

ли по экспериментально найденному содерганию Ре в органической и 

водной фазах. Кех рассчитывав с учетом констант диссоциации и 

распределения CCIgCOOH.

Постоянство величины Кех , вычисленное по приведенному выше 

уравнению, равно* (2,36± 0,04) 10 , свидетельствует об адекват­

ности изложенных выше представлений по экстракции Fe(III) из 

растворов CCI3 COQH.

Глава третья посвящена поиску оптимальных условий определения 

Fe в сплавах меди, никеля, кобальта. Результаты исследоьчния эк- 

страк ии кислородсодержащими органическими растворителями в при­

сутствии CCIgCOO" позволили предложить несколько путей решения 

этой проблемы. Это прежде всего экстракция Fe(III) смесью МБК- 

С6 Н6  для непосредственного экстракционно-спектрофотометрического 

определения и экстракция I М раствором 1БФ в СС1̂ для получения 

аналитического концентрата. Оптимальные кислотность проведения 

экстракции, концентрацию трихлорацетата и другие условия получе­

ния экстрактов подбирали сопоставлением соответствующих зависимо­

стей длг Fe и элементов основы- Си, Со, N 1 при концентрациях, со­

ответствующих составу анализируемых проб. Избирательность по отно­

шению к другим компонентам сплавов проверяли анализом ГСО раз­

личного состава.

Показатели точности предлагаемых методик анализа определя­

ли на базе ГСО. При обработке малых выбоек ( п =3) использовали 

приемы оперативного контроля точности результатов измерений. 

Допуокг>емче расхождения результатов параллельных определений ус-
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танавливали в соответстві'ч с ГОСТ. При обработке больших выборок 

( п =8-20) аттестованное содержание железа в ГСО сравнивали с 

результатом анализа по t критерию.

Максимальная чувствительность определения Ге экстракцией 

МБК из трихлорацетатных растворов достигается при pH 3,9 (начало 

экстракции 2,2 ). В органическую фазу извлекается координационно 

о̂льватированная соль. Си поглощающих свет соединений не образу­

ет, Со и N1 в органическую фазу не извлекаются. Определению не 

мешают 6000 красные количества Си, Со, N1 .
При экстракции I М раствором ТБФ оптимально условия разде­

ления Fe и Си достигаются при p H  2,0-2,5 ( p H  начала экстракции 

1,5.) Со и N1 в органическую фазу не извлекаются. Этот процесс 

использован для получения аналитического концентрата, анализ ко­

торого выполняли различными реагентами, применяемыми при фотомет­

рическом определении Fe ( K S C N  , о-фенантролином, ц̂етилацетоном), 

а также реагентами, применение которых для этих целей не описано 

(триацетилацетоном, ди-параметоксибензоилметаном, 2 -̂трибензоил- 

окс’фенилакрилоилнафтолом)). Исходя из чувствительности доступно­

сти и удобства эксперимента для дальнейшего рассмотрения выбраны 

K S C N  (определение 0,001-0,1!?) и ацетилацетон (определение 0,1- 

-1%). В присутствии тиомочевины, связывающей некоторое количество 

соэкстрагированной Си,и H N O g ,  предотвращающей восстановление 

Fe(III), лигандный обмен между C C I g C O O -  и S C N T  протекает количес­

твенно. В этих условиях p H  водной фазы перед начетом экстракции, 

а также концентрации тиомочевины и H N O g  в растворе, применяемом 

для реэкстракции, могут варьироваться в широких пределах. Опреде­

лению не мешают Ю 5  кратные количества Си , Со, N1.

При экстракции ацетилацетоната Fe(III) активными органически­

ми растворителями роль ионов C C I g C O O ^  не исчерпывается возникно­

вением буферной системы, поддерживающей pH на уровне 2-3. В при­

сутствии C C I g C O O "  в органическую фазу могут извлекаться как ней­

тральные ацетилацетоната, так и ионные ассоциаты, катионная часть 

которых представляет собой координационно ненасыщенные ацетил­

ацетоната, что способствует количественному извлечению железа при 

более низких концентрациях ацетилацетона. Экстрацию в присутствии 

C C I g C O O -  можно представить следующими уравнениями:

Fe3+ + ЗАА" = Fe(AA)g°
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Fe3+ + n  AA" + (3-n )ССІ3 С00" = Fe(AA)h (CCI3 COO)3_° 

Fe(AAb(CCI 3 C00)3_ n° +(3-n)HAA° = Fe (AA)3'?+ (3-n JCCIgCOOH0

Здесь и далее НАА-ацетилацетон, АА~- ацетилацетонат-ион. Сниже­

ние концентрации ацетилацетона позволило уменьшить влияние меди

и, в ка: эй-то степени, упростить экстракционно-спектрофотометри­

ческий метод определения, основанный на экстракции ацетилацетона- 

та железа в присутствии тиомочевины, маскирующей медь.

Заметная растворимость (І-дикетонатов Fe в водно-спиртовых 

растворах, высокая избирательность определения в кислых средах 

и возможность использования буферной си темы CCI3 COOH-CCI3COONa 

для создания необходимых условий комплексообразования обусловила 

интерес к изучению возможности определения Fe без применения эк­

стракции. Следует отметить, что несмотря на большой объем иссле­

дований, посвященных изучению (Ъ-дикетонатов железа, только в од­

ной из ранних работ рассмотрено определение его в водном растворе. 

Выбор оптимальных условий определения в присутствии больших коли­

честв Си потребовал уточнения констант нестойкости комплексов Fe 

с ацетилацетоном. Характер зависимости кажущегося МКП ( 6  ) от 

концентрации ацетилацетона при разных pH позволил выделить об­

ласти концентраций лиганда, при которых протекают реакции:

Fe + НАА = FeAA2+t Н+ ; FeAA2++ НАА = Fe(AA)2+ Н+

В этой области концентраций для расчета ступенчатых констант ус­

тойчивости можно применить относительно простые методы.

JSi и Si рассчитывали по углу наклона и отрезку, отсекаемому на 

оси абсцисс зависимостью й/Гаа]от б . Для расчета jig и Sg 

определяли значения и рг по

на оси ординат зависимостью ---  ,
[АА~] $ • [АА]

от 1/8 , ё рассчитывали из значения оптической плотности и

концентрации Fe.

Анализ диаграмм распределения комплексов Ре(IIт) с ацетил­

ацетоном и спектров поглощения ацетилацегонатов Fe(III), Си(II) 

позволил оценить влияние элементов основы и выбрать оптимальные 

условия дифференциально-спектрофотометрического метода определе­

ния Fe в водно-спиртовых растворах без применил экстракции и от-

наклону и от̂езк̂ отсекаемому
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деления от основы.

Характеристика разработанных методов определения Fe,приведе­

на в табл. I.

Таблица I

Характеристика методов определения железа

Глава ч етвертая посвящена использованию экстракции из три- 
хлорацетатных растворов для сброса Fe при анализе сплавов на его 
основе. Количественная экстракция дости гается  при низкой кислот­
ности и относительно низкой концентрации анионов, образующих 
экстрагируемый комплекс. Рассмотренный метод рекомендован для 
о тд елен и я  Fe при определении 0 ,0 2 - 0 ,5 ^  N1 в углеродистой стали.

Глава пятая посвящена исследованию комплексообр&зования 
Мо(У) и Мо(У1) с устойчивыми к действию кислот дитиокарбаминатами 
в растворах CCIgCOOH.

При концентрации CCIgCOOH 2 моль/л и более пирролидин-(ПрДТК), 
пиперидин- (ЦДТК) и гексаметилендитиокарбаминаты (ГЦДТКІ натрия 
образуют с Мо(У) и Мо(У1) растворимые, экстрагируемые хлорофор­
мом соединения.Спектры поглощения экстрактов и водных растворов 
совпадают. Положение максимумом не зависит от характера замести­
телей у а зо та  и от молярного отношения ДТК:Мо. Хроматограммы ха­
рактеризуются на)ичием одной окрашенной зоны- коричневой для 
Мо(У) и оранжево-желтой для Мо(У1>. Зависимости оптических плот-

Метод определения ВДШ
Интервал опреде­
ляемых содержаний 
Ре,%

Экстракция смесью МБК-CgHg, опре- (Z,2-0,1) 1$  
деление оптической плотности три- 
хлорацетатного комплекса.

Экстракция I М раствором ТБФ в (3,0І0,С19)ІСг 
ССІд, определение оптической 
плотности с ацетилацетоном.

Экстракция I М раствором ТБФ в (1,8±0,1) 10 
СС14 , лигандный обмен и определе­
ние оптической плотности с (cSdh .

0 ,02-0,8

0 ,1-0,8

0 ,001-0.02 
О)02-0,68

Дифференциально-спектрофотометри­ 0,8-3

ческий метод определения в водно­
спиртовых растворах.
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Рис. 2. Спектры поглощения ДИТИО- 
карбаминатов Мо, полученных в 

растворах З М CCIgCOOH и описан­

ных в литературе.

Мо02 (ДГК) 2  (II, Мо(ДТК)4ВрЬ (2), 

Мо2 С̂(ДТК) 4  (5), Мо(ДТК) 4  (6 ), 

экстракты из раствора CCIgCOOH 

Мо(У1) (3), Мо(У) и Мой) в 

присутствии Nag S 2  0§(Ц),

ностей экстрактов и процентов 

извлечения Мо в органическую 

фазу от молярного отношения 

ДТК:Мо имеют резкие изломы 

при 4 для Мо(У) и 3 для 

Мо(У1).

В растворах H 2 S 0 4 , НС104  

и разбавленных растворах 

C C I g C O O H  продукты реакции не­

растворимы, характер спект­

ров поглощения зависит от 

кислотности раствора, избыт­

ка дитиокарбамината и харак­

тера заместителей у азота. 

Хроматограммы характеризуют­

ся наличием нескольких окра­

шенных зон. Комплексообразо- 

вание протекает ступенчато.

Интересна роль C C I g C O C H  

Введение незначительных коли­

честв ее (0 ,0 1 -0 , 1  моль/л) 

в хлорно-, серно- и даже со­

лянокислые растворы Мо(У) 

приводит к сильному сдвигу 

процесса комплексообразования 

в сторону образования дитио- 

карбаминатов с молярным отно­

шением ДТК:Мо равным 4.Введе­

ние C C I g C O O H  в кислые раст­

воры Мо (УI) препятствует вос­

становлению Мо(У1) до Мо(У) избытком ДТК.

На рис.-2 приведены электронные спектры поглощения дитиокар- 

баминатв Мо(У1) и Мо(У), полученных нами, в растворах CCIgCOOH, 

а также, заимствованные из литературы, спектры поглощения дитио- 

карбаминатов Мо'УІ), Мо(У), Мо(1У). Существенное отличие соедине­

ний полученных нами очевидно.

При попытке выделения индивидуальных соединений Мо(У1) и 

Мо(У) с ПДТК и ГМДТК вначале получены аддукты, юторые согласно
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данным потенциометрического и термогравиметрического исследования 

содержат от 15 до 20% CCIgCOQH и от 6  до І0& HgO. Их хроматограм­

мы характеризуются наличием одной окрашенной зоны.

В ЯК спектрах адцуктов дитиокарбаминатов молибдена с CCIgCOCH 

обнаружено характеристическое поглощение свободной группы С=0.

У ПДТК Мо(У1) при 1770,1720 см-1, у ГВДГК Мо(У) при 1750,1720 см , 

смещение ее в область низких ьолновых чисел указывает на образова­

ние нормальной Н-связи или комплекса с переносом протона. Интен­

сивные полосы поглощения при 1500 см“ у аддукта ПДТК Мо(У1) и 

при 1520, 1500 см- 1  у аддукта ЩЦТК Мо(У) следует отнести к вален­

тным колебаниям связи C - N  , их положение свидетельствует о повыше­

нии кратности этой связи при переходе в координированное состояние 

и бидентатности дитиокарбаминовых групп в исследуемых соединениях.

В ИК спектрах дитиокарбаминатов Мо(У) не обнаружено полос поглоще­

ния, характерных дла групп Мо=0 и Мо-0-Мо. В спектре аддукта 

ДЦТК Мо(У1) к колебаниям группы Мо=0 уверенно можно отнести интен­

сивную узкую полосу при 930 см-'''. Появление полос поглощения при 

1540 и 1560 см- у аддукта ЦЦТК Мо(У1) можно объяснить разными при­

чинами. С одной стороны, в данном случае возможно расщепление -̂л/> 
объясняющееся неравноценностью дитиокарбаминовых групп по отношению 

к группе Мо=0. С дпугой стороны, исходя из числа координированних 

дитиокарбаминовых групп и степени окисления Мо логично предположить, 

что в состав исследуемого комплекса входит ион CCIgCOO- .

Устойчивость к нагреванию и действию д/aQH позволили получить 

нейтральные ПДТК и ГВДГК Мо(У), их элементный состав подтвержда­

ет образование дитиокарбаминатов с молярным отношением ДТК:Мо= 4. 

Хлорид в выделенных соединениях не обнаружен. ИК спектры нейтраль­

ных комплексов содержат только полосы бидентатных ди̂иокарбамино- 

вых групп. Спектр ЭПР ГМДТК Мо(У) изотропен, он состоит из одиноч­

ной линии с параметрами д. =1,982^0,0005; Н=17. Электронные спек­

тры хлороформных экстрактов имеют максик,мы при 297, 400, 460 и 

530 нм с МКП равными 64М0±200, 5800ІІ00, 5560ІТ00, 1870±50.

Основываясь на отмеченном в ряде цитированных работ значитель­

ном переносе электронной плотности с атомов серы серосодержащего 

лиганда на Мо и, вызванной этим, дестабилизацией связей Мо= 0  мож­

но полагать, что в указанные дитиокарбаминаты входит группа -СН.
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Глава шестая посвящена исследованию условий потенциометричес­

кого и амперометрического определения Мо дитиокарбаминатами в 

рястворах CCIgCOOH. Для этой цели выбрана реакция Мо(УІ) с ПрДТК 

и ГМДГК натрия. Оптимальные значения потенциала индикаторного 

электрода установлены сопоставлением вольт-амперных характеристик 

растворов, содержащих дитиокарбаминаты натрия и молибдена. Эквива­

лентные точки кривых амперометрического и потенциометрического тит­

рования соответствуют молярному отношению ДТК:Мо равному 3. Пред­

ложен новый вариант амперометрического титрования Мо, основанный 

на образовании ГМДГК Мо(У1) в 2 М растворе CCIgCOOH. Метод испочь- 

зован для анализа молибденсодержащих препаратов.

Глава седь: ая посвящена аттестации методов определения Fe в 

сплавах цветных металлов. Сопоставление чувствительности и селек­

тивности методов, описанных в литературе и предлагаемых нами 

(см. табл 2 ) показывает, что метод экстракционно-спектрофотомети- 

ческого определения, основанный на концентрировании Fe экстракци­

ей I  М ТБФ и лигандном обмене CCIgCOO" с S C  N1^ имеет преимущества 

как с точки зрения чувствительности так и с точки зрения селектив­

ности. Несомненный интерес имеет и дифференциально-спектрофотомет­

рический метод определения Fe, основанный на образовании в водно­

спиртовом растворе, содержащем CCIgCOOH и CCIgCOONa, координацион­

но ненасыщенных ацетилацетонатов Fe. Его преимуществом является 

простота выполнения определения и высокие метрологические харак­

теристики.

Указанные методы аттестованы. Полученные результаты приведе­

ны в табл 3.

Таблица 3

Метрологические характеристики методов определения железа

Показатели

Мет ©п,

Экстракционно-спектро- ДифЛеренциально-спеК' 
фотометрии _)ский трофотометрический
То.0 0 1 -0 .0 2 Я Fe) (оГб-ЗЯ F e і

Правильности 

Воспроизводимосг и 

Сходимости

0,02 0,025 

0,05 0,20 

0 . 2 0  0 . 2 1



ш Аналитическая форма Метод отделения 
или маскирования

МКП Оптимальное 
содержание 
Fe в фотометри- 
руемом растворе , 
мкг/мл.

Объект анали за, 
определяемая 
м ассовая доля,
%

Селективность

т '  2 3 4 5 6 7

- • Тиоционат. Предварительная 
экстракция 2-2 ди- 
пиридилом в присут­
ствии CCIgCOOH.

1 ,5  I0 4
-

2 . Ионный ассоциат 
тиоцианатного 
комплекса F e ( I I I )  
с трибензилэтил- 
аммонием.

Маскирование меди 
тиомочевиной. 
Экстракция 1-2 ди­
хлорэтаном. 
Равновесие у ста­
навливав ся мед­
ленно .

2 ,7 9  I0 4 2 Сплав меди 
0 ,0 2 -0 8

Не -мешают 
в мг/мл-
А К 0 .0 6 ) ,
M ndJ

3 . Смешанный комплекс 
ж е л е з а ( І І І )  с 
N -окси-Ы фенил- 
N -(2-метил)фенил- 
бензамидина и тио- 
ционата.

Маскирование меди 
тиомочевиной. 
Экстракция бен­
золом.

2 ,4 Не мешают
в мг/мл 
Си (1 9 ) , 
Со(57)

4 . Смешанный комплекс 
F e (I I I ')  с N -окси -  
Ыфенил-N -o- хлоро- 
фенил-п-толуамидйна 
и тиоционата.

1 ,23  Ю4 2 ,0 Допустимое 
массовое 
соотношение 
С и (5 ).А 1(б00 ). 
Со(80б) , Cd(I 06с

Таблица 2

Сопоставление фотометрических методов определения железа

►— ( 
СО



I 2 3 4 5 6 7

5. Тиоиианат. Предварительная 
экстракция энан- 
товой кислотой. 
Маскирование 
аминоуксусной 
кислотой.

1,9 Ю4 0,4 . -Сплав меди- 
никеля 
Более 0,02

-

6 . Комплекс с 
тироном.

Маскирование 
лимоннокислым 
аммонием и 
тиосульфатом 
натрия.

6,5 І03 Сплав меди 
до 0,014

Допустимое
массовое
соотношение
Си(10000),
Zn(4000),Al(I000)
Mn(I5001

7. Комплекс с фенил- 
флуороном сенсиби­
лизированный три­
тоном X.

— 1,19 Ю 5 0 , 2 Сплавы меди, 
алюминия 1

і

8 . Комплекс с глицин- 
крезоловым красным. 
Определение прово­
дят в 60% CCIgCOOH.

Маскирование тио­
мочевиной.

2,5 І04 0 , 6 Сплавы меди, 
цинка
0,0038-0.08

Не мешают в мг 
Zn(I00),Sb(5) 
Со(31, AI,Mn(I)

9. Предлагаемый метод. 
Тиоцианат.

Экстракция I М ТБФ 
в присутствии 
ССІоСОШ.
Маскирование оста­
тков меди тиомо­
чевиной.

1 , 8  Ю4 0,25
или
1,25

Сплавы меди, 
никеля, ко­
бальта
0 ,0 0 1 -0 . 0 2

0 |0 2 - 0 ,Й8

Допустимое мас­
совое соотноше­
ние -Cu.NL Со, 
Мп, Zn  (ІООйСО

— і

продолжение таблицы 2
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выведи

1.Методами молекулярной спектроскопии в УФ, видимой и ИК 

областях спектра, электропроводности изучено распределение и ком- 

плексообразование в двухфазных системах MBK-CgHg-HgO, ТБФ-ССІ̂ - 

Н2 0, содержащих CCIgCOOH и ионы Ре(Ш).При изменении кислотно­

сти характер экстрагируемых соединений меняется. Из более кислых 

растворов экстрагируется комплексная металлсодержащая кислота 

HPe(CCIgC00 ) 4  2 S H 2 0, при уменьшении кислотности - нейтральная 

координационно сольватированная соль Fe(CCIgCOO)g 2 S . Най­

дены константы экстракции CCIgCOOH и Fe(CCIgC00)g 2ТЬФ.

2. Экстракция F e C ^ I ^ кислородсодержащими органическими рас­

творителями и ТВЗ̂Агервыё использована в анализе. Предложен ком­

плекс методов,позволяющих определять 0,001-3^ Ре в сплавах цвет­

ных металлов.

3. Методами тонкослойной хроматографии, спектрофотометрии в 

видимой, УФ и ИК областях спектра, дериватографии, элементного 

анализа, ЭПР исследовано взаимодействие Мо(У) и Мо(УІ) с устойчи­

выми к действию кислот дитиокарбаминатами в сильнокислых средах. 

Установлено существенное влияние C C I g C O O H  на дестабилизацию свя­

зей Мо=0 и Мо-О-Мо а также окислительно-восстановительное превра­

щение Мо (УI ■) в Мо(У).Доказано образование мономерного дитиокарба- 

мината Мо(У), представляющего собой комплекс с 4-мя бидентатными 

дитиокарбаминовыми группами, и дитиокарбамината Мо(У1), представ­

ляющего собой разнолигандный комплекс, содержащий 3 бидентатных 

дитиокарбаминовых группы. Указанные соединения в литературе не 

описаны.

4. Реакция комплексообразования Мо(У1) с дитиокарбаминатами 

в 2  М растворе C C I g C O O H  использована для амперометрического опре­

деления Мо в молибденсодержащих продуках.

5. Проведено сопоставление разработанных методов определения 

Fe с описанными в литературе. Экстракционно-спектрофотометричес- 

кий метод определения 0,001-0,02 и 0,02-006$ Fe а также дифферен­

циально-спектрофотометрический метод определения 0.8-3^ Fe аттес­

тованы. Установлено соответствие экспериментальных показателей НТД„ 

Методы применены при аттестации сплавов: МІЖ 3021,0№І; ЛА77-2У; 

ЛН65- ‘i; JIMuKA&8-2tJ  - 1; ЛНМцКО-9-5; ЛА68; MHO,6; ЛК80-3; ЛМц57-3-І 

МНЮ; ЛМцАЖК; С70-7-5-2-2-І; ЛКС66-І-5-3; ЛКНА80-І-І
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