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(1 м о л ь / л ) , 1,1 мл триди ст ил ля та и 0,3 мл раствора Н 2 0 2 ( 2 Х 
Х 1 0 ~ 4 м о л ь / л ) . Д а л е е содержимое первой кюветы вводили во 
вторую и через 5 с измеряли м а к с и м а л ь н у ю интенсивность Х Л . 
С о д е р ж а н и е анальгина находили по градуировочному г р а ф и к у , 
построенному в координатах I (отн. ед.) — концентрация аналь-
гина (нг /мл) . Д л я оценки правильности и воспроизводимости 
методики выполнен анализ трех растворов с содержанием 
анальгина 0,5; 4,0 и 20,0 нг/мл. Н а й д е н о соответственно 0 , 5 2 + 
± 0 , 0 6 ; 4 , 2 + 0 , 3 и 2 0 , 3 + 0 , 5 нг/мл (п=6; Р = 0,95). П р о д о л ж и -
тельность полного цикла а н а л и з а 20 мин. 

Таким образом, применение 4 - д и э т и л а м и н о ф т а л г и д р а з и д а , 
н а р я д у с фотоэлектрическим способом регистрации света, поз-
волило на два порядка снизить предел о б н а р у ж е н и я анальгина 
и в несколько раз сократить время а н а л и з а . 
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ЭКСТРАКЦИЯ КОМПЛЕКСОВ КОБАЛЬТА 
С АРОМАТИЧЕСКИМИ АМИНАМИ 

Э к с т р а к ц и я а м и н а м и применяется д л я извлечения и очистки 
различных веществ. Экстракция аминных комплексов м е т а л л о в 
типа аммонийных солей из кислых растворов изучена достаточ-
но подробно [1]. Ионы металлов , имеющие сродство к атомам 
азота, образуют комплексные соединения типа а м м и а к а т о в , ко-
торые хорошо экстрагируются монокарбоновыми кислотами [2]. 

В настоящей работе изучена экстракция хлороформом бен-
з и л а м и н а т н ы х комплексов к о б а л ь т а с анионами неорганических 
и органических кислот: галогенид-ионами, тиоцианатом, нитра-
том, перхлоратом, трихлорацетатом . Н а рис. 1 и з о б р а ж е н а з а -
висимость экстракции бензиламинатов к оба ль та с на званными 
анионами от рН. М а к с и м а л ь н о е извлечение м е т а л л а с неорга-
ническими нротивоионами имеет место в узком интервале р Н 
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(9,5... 10,0). В присутствии тиоцианата и трихлорацетата (кри-
вые 1 и 2) интервал р Н д л я практически полной экстракции 
к о б а л ь т а несколько шире, чем в присутствии других анионов 
(8. . . 10). Методом сдвига равновесия определено стехиометри-
ческое соотношение компонентов в экстрагирующихся соедине-
ниях, состав которых можно представить общей формулой 
СоВш 4 А 2 , где В т — м о л е к у л а бензиламина ; А — С1_, В г _ , I - , 
Б С Ы - N 0 - 3 , С10-4, СС1 3 СОО-. 

юо К 

50 

9 10 рН 

Рис. I. Экстракция кобальта 
холороформным раствором 
бензиламина (1,2 моль/л), из 
тиоцианатных ( / ) , трихлораце-
татных (2), нитратных (<?), 
иодидных (4), хлоридных (5), 
перхлоратных (б) и бромидных 
(7) растворов. С С о

2 + = 1,0 X 
X Ю - 3- моль/л, анионов — 

0,1 моль/л 

Рис. 2. Экстракция кобальта рас-
твором смеси о-фенилендиамина 
(0,1 моль/л) и бензиламина 
(1,2 моль/л) в хлороформе из иодид-
ных (1), хлоридных (2), бромидных 
(3), нитратных (4), трихлорацетатных 
(5), перхлоратных (б) и тиоцианат-
ных (7) растворов. СС о

2+ = 3,4 X 
Х 1 0 - 5 моль/л, анионов — 0,1 моль/л 

Известно, что введение в экстракционную систему двух ами-
нов приводит к расширению пределов р Н д л я максимального 
извлечения м е т а л л о в монокарбоновыми кислотами [3]. М ы изу-
чили э к с т р а к ц и ю к о б а л ь т а из различных по анионному составу 
растворов в присутствии двух аминор — бензиламина ( В т ) и 
о -фенилендиамина ( Р Ь ) . При введении последнего к о б а л ь т экст-
рагируется х л о р о ф о р м н ы м раствором бензиламина в виде ин-
тенсивно окрашенных соединений. Н а рис. 2 приведена зависи-
мость оптической плотности экстрактов от рН. М а к с и м а л ь н о е 
значение оптическая плотность экстрактов с двумя а м и н а м и 
имеет при более широком интервале рН, чем при извлечении 
одним лишь бензиламином. Так, из нитратных растворов опти-
м а л ь н а я э к с т р а к ц и я происходит при рН 8,2 . . .9,1, из растворов 
иодида — 7,5 ... 9,3, т р и х л о р а ц е т а т а — 8,0 ... 9,8 и перхлората — 
8,2. . . 10,0. С помощью атомно-абсорбционного метода опреде-
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лено , что в у к а з а н н ы х интервалах р Н кобальт практически 
полностью извлекается в органическую фазу . П р е д в а р и т е л ь н о 
было установлено, что без бензиламина к о б а л ь т с одним л и ш ь 
о -фенилендиамином и у к а з а н н ы м и анионами не экстрагируется 
хлороформом. М о ж н о предположить , что экстракция окрашен-
ных соединений к о б а л ь т а обусловлена образованием в неводной 
ф а з е комплексов , в состав которых входят два амина . Методом 
сдвига равновесия установлено, что при экстракции ко бал ьта 
из нитратных растворов в органическую ф а з у переходят соеди-

5 9 рН 

Рис. 3. Экстракция капроновой 
кислотой (1 моль/л) в хлоро-

форме: 
кобальта ( / ) ; никеля (2); то ж е в при-
сутствии о-фенилендиамина (0,5 моль л) 
(3); кобальта в присутствии бензил-
амина 0,5 моль/л концентрации (4); 
то ж е для никеля (5); кобальта в при-
сутствии о-фенилендиамина (0,5 моль,л) 
(6); никеля в присутствии смеси ами-
нов (0,5 моль/л) (7); то ж е для ко-

бальта («). С м = 1,0-10-3 моль/л 

500 600 Л,нм 

Рис. 4. Спектры поглощения хлоро-
формных экстрактов кобальта и ни-

келя: 
1 — кобальт—смесь аминов—нитрат; 2 — 

кобальт—о-фенилендиамин—капроновая 
кислота; 3 — кобальт—смесь аминов—кап-
роновая кислота; 4 — никель—смесь ами-
нов—капроновая кислота: С С о 2 + = 1,2Х 
Х 1 0 - 4 моль/л, C N i

2 + = l , 4 -10- 4 моль/л; 
/ = 1 см, СФ-18 

нения с соотношением Со : РИ : В т : А = 1:1:2:2. Ионы ж е л е з а , 
меди и никеля в этих условиях т а к ж е извлекаются в виде 
о к р а ш е н н ы х соединений смесью двух аминов. О д н а к о экстрак-
ция ж е л е з а и меди м о ж е т быть з а м а с к и р о в а н а фторидом нат-
рия и тиомочевиной соответственно, а комплекс никеля окрашен 
менее интенсивно, чем соответствующий комплекс кобальта . 

Д л я экстракции окрашенных комплексов к о б а л ь т а с двумя 
а м и н а м и применяли т а к ж е раствор капроновой кислоты в хло-
роформе . Н а рис. 3 видно, что к а п р о н о в а я кислота в смеси 
с одним бензиламином количественно экстрагирует кобальт в 
интервале р Н 7,5 . . . 11,0, а с д о б а в к а м и о -фенилендиамина 
степень извлечения составляет 92 % в интервале р Н 6,0. . . 11,9. 
П р и экстракции смесью кислоты с бензиламином и о-фенилен-
диамином к о б а л ь т т а к ж е переходит в неводную ф а з у практи-
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чески полностью в виде интенсивно о к р а ш е н н о г о с о е д и н е н и я 
з ш и р о к о м и н т е р в а л е р Н 5 ,9 . . . 11,7. Это п о д т в е р ж д а е т целесо-
о б р а з н о с т ь и с п о л ь з о в а н и я д л 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 к о б а л ь т а смеси к а п р о н о в о й кислоты, б е н з и л а м и н а 
и о - ф е н и л е н д и а м и н а . М е т о д о м сдвига р а в н о в е с и я у с т а н о в л е н о , 
что в о р г а н и ч е с к у ю ф а з у в э т о м с л у ч а е переходит соединение 
с с о о т н о ш е н и е м Со : РИ : В ш : 1:1:2:2, где I? — анион к а п р о -
новой к и с л о т ы . К а п р о н а т н и к е л я т а к ж е э к с т р а г и р у е т с я практи-
чески полностью в присутствии б е н з и л а м и н а и о - ф е н и л е н д и -
а м и н а в ш и р о к о м и н т е р в а л е р Н (см. рис. 3 ) , о д н а к о интенсив-
ность о к р а с к и э к с т р а к т а з н а ч и т е л ь н о с л а б е е , чем к о б а л ь т а . И з 
рис. 4 видно, что н а и б о л е е интенсивно п о г л о щ а е т э к с т р а к т 
к а п р о н а т а к о б а л ь т а с д в у м я а м и н а м и ( м о л я р н ы й к о э ф ф и ц и е н т 
с в е т о п о г л о щ е н и я с о с т а в л я е т 1 ,6-10 4 при 500 н м ) . И н т е н с и в н о с т ь 
п о г л о щ е н и я э к с т р а к т о в к а п р о н а т а к о б а л ь т а с о - ф е н и л е н д и а м и -
ном ( 8 = 1 , 4 - 1 0 4 при 525 нм) и к о м п л е к с а с д в у м я а м и н а м и и 
н и т р а т о м ( е = 1 , Ы 0 4 при 535 нм) н е с к о л ь к о меньше . 

Н а о с н о в а н и и проведенных и с с л е д о в а н и й н а м и б ы л а р а з р а -
б о т а н а 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 а я м е т о д и к а о п р е д е л е н и я 
к о б а л ь т а при 300 -кратном и з б ы т к е никеля , о п р о б о в а н н а я н а 
р а с т в о р а х чистых солей м е т а л л о в , а т а к ж е при о п р е д е л е н и и 
к о б а л ь т а в р у д а х и ф е р р и т а х . 

О п р е д е л е н и е в р а с т в о р а х ч и с т ы х солей. В д е л и т е л ь н у ю во-
ронку п о м е щ а ю т 2 мл р а с т в о р а К>Юз к о н ц е н т р а ц и е й 2,5 м о л ь / л 
( д л я с о з д а н и я постоянной ионной с и л ы ) , д о в о д я т о б ъ е м ф а з ы 
водой до 9 мл , д о б а в л я ю т 10 м л р а с т в о р а к а п р о н о в о й к и с л о т ы 
(1 моль /л ) с б е н з и л а м и н о м (0,5 моль /л ) и о - ф е н и л е н д и а м и н о м 
(0,5 м о л ь / л ) в х л о р о ф о р м е и э к с т р а г и р у ю т в течение 3 мин при 
р Н 8 . . . 10. З а т е м в в о д я т в в о р о н к у 1 мл р а с т в о р а , с о д е р ж а щ е г о 
0 ,06 . . . 0,3 мг к о б а л ь т а и 20 мг никеля , и снова э к с т р а г и р у ю т 
в течение 3 мин. Ч е р е з 10 мин и з м е р я ю т о п т и ч е с к у ю плотность 
на Ф Э К - 5 6 при с в е т о ф и л ь т р е № 4. С о д е р ж а н и е к о б а л ь т а опре-
д е л я ю т по г р а д у и р о в о ч н о м у г р а ф и к у , построенному в а н а л о г и ч -
ных у с л о в и я х с введением 300-кратного и з б ы т к а н и к е л я . Р е з у л ь -
т а т ы приведены в т а б л . 1. П р е д е л о б н а р у ж е н и я к о б а л ь т а со-
с т а в л я е т 0,3 мкг /мл . 

О п р е д е л е н и е в р у д а х и ф е р р и т а х . Н а в е с к у о б р а з ц а 0,1 г 
р а с т в о р я ю т в 10 мл НЫОз (1:1) при н а г р е в а н и и . В с л у ч а е не-
полного р а с т в о р е н и я ф е р р и т а д о б а в л я ю т 5 мл НС1 (1 :1 ) . По-
л у ч е н н ы й р а с т в о р п о м е щ а ю т в м е р н у ю к о л б у на 50 мл, д о в о д я т 
водой до метки и п е р е м е ш и в а ю т . А л и к в о т н у ю часть р а с т в о р а 
2 мл переносят в м е р н у ю к о л б у на 25 мл, в в о д я т 5 мл чистого 
б е н з и л а м и н а , 2,5 мл р а с т в о р а о - ф е н и л е н д и а м и н а к о н ц е н т р а ц и е й 
1 м о л ь / л и 1 г сухого ф т о р и д а н а т р и я ( д л я с в я з ы в а н и я ж е л е з а ) , 
р а з б а в л я ю т водой до метки и п е р е м е ш и в а ю т . З н а ч е н и е р Н 
полученного р а с т в о р а д о л ж н о быть в п р е д е л а х 8 . . . 10. Аликвот -
ную часть р а с т в о р а 10 мл переносят в д е л и т е л ь н у ю в о р о н к у 
и в з б а л т ы в а ю т с р а в н ы м о б ъ е м о м х л о р о ф о р м а в течение 3 мин. 
Ч е р е з 10 мин и з м е р я ю т оптическую плотность органической ф а -
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з ы на ФЭК-56 , с в е т о ф и л ь т р № 4. С о д е р ж а н и е к о б а л ь т а опре-
д е л я ю т по г р а д у и р о в о ч н о м у г р а ф и к у , п о с т р о е н н о м у |для 
р а с т в о р о в , с о д е р ж а щ и х никель . П р е д е л о б н а р у ж е н и я к о б а л ь т а 
0,4 м к г / м л . Р е з у л ь т а т ы о п р е д е л е н и я п р и в е д е н ы в т а б л . 2. 

Таблица 1. Экстракционно-фотометри-
ческое определение кобальта с о-фени-
лендиамином, бензиламином и капро-

новой кислотой (введено 20 мг N1) 

Таблица 2. Экстракционно-фотометри-
ческое определение кобальта с о-фе-

нилендиамином, бензиламином 
и нитратом 

Введено Найдено Относительная 
Со, мг Со, мг ошибка, % 

0,088 
0,147 
0,206 
0,265 
0,295 
0,236 
0,177 
0,118 
0,059 

0,094 
0,153 
0,212 
0,271 
0,300 
0,241 
0,182 
0,122 
0,059 

6,8 
4.1 
2 ,9 
2 . 3 
1.7 
2.2 
2.8 
3.4 
0 , 0 

Образец 

Содер-
жание 

кобаль-
та по 

паспор-
ту. % 

Найдено 
кобальта, % 

Кобальтовая 
руда 294 7,50 7 , 4 9 + 0 , 0 3 
Феррит 5 ВИП 
№ 6 2,09 2 , 0 8 ± 0 , 0 2 

Среднее 2,6 

Р а з р а б о т а н н ы е м е т о д и к и просты в выполнении , д о с т а т о ч н о 
ч у в с т в и т е л ь н ы и п о з в о л я ю т о п р е д е л я т ь к о б а л ь т в п р о м ы ш л е н -
ных о б р а з ц а х в присутствии к а л ь ц и я и ж е л е з а . 
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ЭКСТРАКЦИОННОЕ РАЗДЕЛЕНИЕ МЕДИ, КОБАЛЬТА, 
НИКЕЛЯ И СУММЫ РЕДКОЗЕМЕЛЬНЫХ ЭЛЕМЕНТОВ 

О п р е д е л е н и е с у м м ы р е д к о з е м е л ь н ы х э л е м е н т о в с п о м о щ ь ю 
а р с е н а з о I I I — - о д и н из л у ч ш и х м е т о д о в а н а л и з а д о в о л ь н о ши-
р о к о г о к р у г а о б ъ е к т о в . О д н а к о при высокой ч у в с т в и т е л ь н о с т и 
метода т р е б у е т с я у с т р а н е н и е м е ш а ю щ е г о в л и я н и я многих эле-
ментов [1] . Т а к , д л я о т д е л е н и я ж е л е з а , т и т а н а , циркония , меди , 
г а л л и я , о л о в а п р и м е н я ю т м н о г о к р а т н у ю э к с т р а к ц и ю к у п ф е р о -
ном [2] , в р я д е с л у ч а е в — м а с к и р о в а н и е , н а п р и м е р с у л ь ф о с а л и -
ц и л о в о й кислотой [3] . П р и а н а л и з е м а г н и е в ы х с п л а в о в [4] 
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