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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 21 îêòÿáðÿ 2014 ã.

Èçó÷åíî êîìïëåêñîîáðàçîâàíèå òèòàíà ñ 2,6-äèìåðêàïòî-4-òðåò-áóòèëôåíîëîì â ïðèñóòñòâèè

ãèäðîôîáíûõ àìèíîâ. Îïðåäåëåíû ñîñòàâ, ìîëÿðíûå êîýôôèöèåíòû ïîãëîùåíèÿ, îïòèìàëüíûå

çíà÷åíèÿ pH äëÿ ýêñòðàêöèè îáðàçóþùèõñÿ ðàçíîëèãàíäíûõ êîìïëåêñîâ, èõ ìàêñèìóìû ñâå-

òîïîãëîùåíèÿ. Íà îñíîâàíèè ïðîâåäåííûõ èññëåäîâàíèé ðàçðàáîòàíû ìåòîäèêè ýêñòðàêöè-

îííî-ôîòîìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ òèòàíà, êîòîðûå àïðîáèðîâàíû ïðè àíàëèçå ðàçëè÷íûõ

îáúåêòîâ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: òèòàí; ýêñòðàêöèîííî-ôîòîìåòðè÷åñêèé ìåòîä; îïðåäåëåíèå.

Íàèáîëüøåå ðàñïðîñòðàíåíèå äëÿ ôîòîìåòðè÷åñêîãî

îïðåäåëåíèÿ òèòàíà ïîëó÷èëè ìåòîäû ñ ïðèìåíåíèåì

òàéðîíà, õðîìîòðîïîâîé êèñëîòû è äèàíòèïèðèëìåòà-

íà. Ê íàèáîëåå ÷óâñòâèòåëüíûì îòíîñÿòñÿ ðîäàíèä-

íûé ìåòîä (ñ ýêñòðàêöèåé) è ìåòîäû ñ ïðèìåíåíèåì

ôëóîðîíîâ [1]. Ðåàãåíòû, ñîäåðæàùèå ãèäðîêñèëüíóþ

è êàðáîêñèëüíóþ èëè äâå ãèäðîêñèëüíûå ãðóïïû

â îðòî-ïîëîæåíèè äðóã ê äðóãó, âçàèìîäåéñòâóþò

ñ òèòàíîì ïðåèìóùåñòâåííî â ñëàáîêèñëûõ ðàñòâîðàõ

ñ îáðàçîâàíèåì îêðàøåííûõ êîìïëåêñíûõ ñîåäèíå-

íèé [2]. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ òèòàíà èñïîëüçîâàëè 2-ãèä-

ðîêñè-5-õëîðòèîôåíîë, 2-ãèäðîêñè-5-áðîì-òèîôåíîë

è 2,6-äèìåðêàïòî-4-òðåò-áóòèëôåíîë [3 – 6].

Íàñòîÿùàÿ ðàáîòà ïîñâÿùåíà èññëåäîâàíèþ êîì-

ïëåêñîîáðàçîâàíèÿ òèòàíà ñ 2,6-äèìåðêàïòî-4-òðåò-

áóòèëôåíîëîì (ÄÌÁÔ) è ãèäðîôîáíûìè àìèíàìè

(Àì), à òàêæå âîçìîæíîñòè èñïîëüçîâàíèÿ îáðàçó-

þùèõñÿ ðàçíîëèãàíäíûõ êîìïëåêñîâ (ÐËÊ) äëÿ ôîòî-

ìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ òèòàíà.

ÄÌÁÔ ñ òèòàíîì îáðàçóåò îêðàøåííûé êîìïëåêñ,

íå ðàñòâîðèìûé â íåïîëÿðíûõ îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâî-

ðèòåëÿõ. Îïûòû ïî ýëåêòðîìèãðàöèè â U-îáðàçíîé

òðóáêå è ïî àíèîííîìó îáìåíó íà àíèîíîîáìåííèêå

ÝÄÝ-10 Ï ïîêàçàëè àíèîííûé õàðàêòåð îäíîðîäíî-

ëèãàíäíîãî êîìïëåêñà. Ïðè ââåäåíèè â ñèñòåìó ãèä-

ðîôîáíûõ àìèíîâ [àíèëèíà (Àí), N-ìåòèëàíèëèíà

(ìÀí), N,N-äèìåòèëàíèëèíà (äÀí)] íàáëþäàåòñÿ ýêñ-

òðàêöèÿ àíèîííîãî êîìïëåêñà â îðãàíè÷åñêóþ ôàçó

â âèäå ÐËÊ. Íà îñíîâàíèè ïîëó÷åííûõ äàííûõ ðàç-

ðàáîòàíû íîâûå âûñîêî÷óâñòâèòåëüíûå ìåòîäèêè ôî-

òîìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ ìèêðîêîëè÷åñòâ Ti â ðàç-

íûõ îáúåêòàõ.

Äëÿ ýêñòðàêöèè ÐËÊ èñïîëüçîâàëè íåâîäíûå

ðàñòâîðèòåëè: õëîðîôîðì, 1,2-äèõëîðýòàí, ÷åòûðåõ-

õëîðèñòûé óãëåðîä, áåíçîë, õëîðáåíçîë, òîëóîë, êñè-

ëîë, èçîáóòàíîë, èçîïåíòàíîë è äèýòèëîâûé ýôèð.

Ýêñòðàãèðóåìîñòü êîìïëåêñîâ îöåíèâàëè êîýôôèöè-

åíòîì ðàñïðåäåëåíèÿ è ñòåïåíüþ ýêñòðàêöèè. Íàèëó÷-

øèìè ýêñòðàãåíòàìè îêàçàëèñü õëîðîôîðì, äèõëîð-

ýòàí è ÷åòûðåõõëîðèñòûé óãëåðîä. Ïðè îäíîêðàòíîé

ýêñòðàêöèè õëîðîôîðìîì èçâëåêàåòñÿ 97,8 – 98,2 %

òèòàíà â âèäå ÐËÊ. Äàëüíåéøèå èññëåäîâàíèÿ ïðî-

âîäèëè ñ õëîðîôîðìîì. Ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå íà

èíòåíñèâíîñòü îêðàñêè ýêñòðàêòîâ îêàçûâàåò ÷èñòî-

òà ïðèìåíÿåìîãî õëîðîôîðìà. Ïðèñóòñòâèå â íåì

ñïèðòà ñíèæàåò ïîãëîùåíèå ýêñòðàêòîâ. Ñîäåðæàíèå

òèòàíà â îðãàíè÷åñêîé ôàçå îïðåäåëÿëè ôîòîìåòðè-

÷åñêè ñ òàéðîíîì ïîñëå ðåýêñòðàêöèè, à â âîäíîé —

ïî ðàçíîñòè.

Âëèÿíèå êèñëîòíîñòè íà êîìïëåêñîîáðàçîâàíèå

èçó÷àëè â èíòåðâàëå pH 1 – 6. Äëÿ îáðàçîâàíèÿ è ýêñ-

òðàêöèè èîííûõ àññîöèàòîâ îïòèìàëüíûì ÿâëÿåòñÿ

çíà÷åíèå pH = 1,3 – 3,2. Ïðè pH � 1 è íèæå îïòè÷åñêàÿ

ïëîòíîñòü îáðàçóþùèõñÿ êîìïëåêñîâ çàìåòíî ñíè-

æàåòñÿ, ÷òî, î÷åâèäíî, ñâÿçàíî ñ óìåíüøåíèåì êîí-

öåíòðàöèè èîíèçèðîâàííîé ôîðìû (âåðîÿòíåå âñåãî,

â ðàñòâîðå êîìïëåêñû íàõîäÿòñÿ â íåäèññîöèèðîâàí-

íîì âèäå). Ïðè pH � 5,2 ýêñòðàêöèÿ àññîöèàòîâ ïðàê-

òè÷åñêè íå íàáëþäàåòñÿ, ÷òî, âèäèìî, ñâÿçàíî ñ ïîíè-

æåíèåì ñòåïåíè ïðîòîíèðîâàíèÿ àìèíîâ. Çàâèñè-

ìîñòü îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè îò pH ïðåäñòàâëåíà íà

ðèñ. 1. Íàëè÷èå îäíîãî ìàêñèìóìà îïòè÷åñêîé ïëîò-

íîñòè â óêàçàííûõ ïðåäåëàõ pH ïîäòâåðæäàåò ïðåä-

ïîëîæåíèå îá îáðàçîâàíèè îäíîãî êîìïëåêñíîãî

ñîåäèíåíèÿ.

ÐËÊ òèòàíà îáðàçóþòñÿ â ïðèñóòñòâèè áîëüøîãî

èçáûòêà êîìïëåêñîîáðàçóþùèõ ðåàãåíòîâ. Îïòèìàëü-

íûì óñëîâèåì îáðàçîâàíèÿ è ýêñòðàêöèè ýòèõ ñîåäè-

íåíèé ÿâëÿþòñÿ êîíöåíòðàöèè ÄÌÁÔ è Àì, ðàâíûå

0,96 · 10–3 è 0,25 – 0,28 ìîëü�ë ñîîòâåòñòâåííî.

ÐËÊ òèòàíà ñ ÄÌÁÔ è Àì óñòîé÷èâû â âîäíûõ

è îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëÿõ è íå ðàçëàãàþòñÿ â òå-
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÷åíèå òðåõ ñóòîê, à ïîñëå ýêñòðàêöèè — áîëüøå ìåñÿ-

öà. Ìàêñèìàëüíàÿ îïòè÷åñêàÿ ïëîòíîñòü äîñòèãàåòñÿ

â òå÷åíèå 20 ìèí. Ïðè ñëàáîì íàãðåâàíèè (äî 30 °C)

îêðàñêà ðàçâèâàåòñÿ ìãíîâåííî.

Ìàêñèìàëüíûé àíàëèòè÷åñêèé ñèãíàë ïðè êîì-

ïëåêñîîáðàçîâàíèè òèòàíà ñ ÄÌÁÔ è Àì íàáëþäàåòñÿ

ïðè 430 – 440 íì (ðèñ. 2). Ìàêñèìóì ïîãëîùåíèÿ

ÄÌÁÔ — 280 íì. Áàòîõðîìíûé ñäâèã ñîñòàâëÿåò

150 – 160 íì. Êîíòðàñòíîñòü ðåàêöèé âûñîêà: èñõîä-

íûå ðåàãåíòû ïî÷òè áåñöâåòíû, à êîìïëåêñû — æåë-

òîãî öâåòà. Ìîëÿðíûå êîýôôèöèåíòû ïîãëîùåíèÿ

å = (2,6 – 2,8) · 104.

Ñòåõèîìåòðèþ èññëåäóåìûõ êîìïëåêñîâ îïðåäå-

ëÿëè ìåòîäàìè ñäâèãà ðàâíîâåñèÿ è îòíîñèòåëüíîãî

âûõîäà [7]. Ïðèâåäåííûå íà ðèñ. 3 äàííûå ïîêàçûâà-

þò, ÷òî â ñîñòàâå ÐËÊ íà îäèí ìîëü ìåòàëëà ïðèõîäèò-

ñÿ ïî äâà ìîëÿ ÄÌÁÔ è Àì. Ìåòîäîì Íàçàðåíêî áûëî

óñòàíîâëåíî, ÷òî êîìïëåêñîîáðàçóþùåé ôîðìîé òèòà-

íà ÿâëÿåòñÿ TiO2+ [8, 9]. Ïðè ýòîì ÷èñëî ïðîòîíîâ, âû-

òåñíÿåìûõ èç îäíîé ìîëåêóëû ÄÌÁÔ, îêàçàëîñü ðàâ-

íûì åäèíèöå.

Â ÈÊ-ñïåêòðàõ êîìïëåêñà â îáëàñòè 780 – 810 ñì–1

ïîÿâëÿåòñÿ èíòåíñèâíàÿ ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ, îáóñëîâ-

ëåííàÿ âàëåíòíûì êîëåáàíèåì ãðóïïû [Ti=O]2+.

Èñ÷åçíîâåíèå ÿðêî âûðàæåííîé ïîëîñû ïðè

2580 ñì–1, íàáëþäàåìîå â ñïåêòðå ÄÌÁÔ, è ïîÿâëåíèå

â ñïåêòðå êîìïëåêñà äâóõ ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ, îäíà èç

êîòîðûõ ñìåùåíà â ñòîðîíó ìåíüøèõ ÷àñòîò, ãîâîðèò

î òîì, ÷òî îäíà èç –SH ãðóïï ó÷àñòâóåò â îáðàçîâàíèè

êîìïëåêñà. Íàáëþäàåìîå óìåíüøåíèå èíòåíñèâíîñòè

ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ â îáëàñòè 3200 – 3600 ñì–1 ñ ìàê-

ñèìóìîì ïðè 3460 ñì–1 è ïîÿâëåíèå øèðîêîé ïîëîñû

â îáëàñòè 3050 – 3180 ñì–1 ïîêàçûâàåò, ÷òî –OH ãðóï-

ïà ïðèíèìàåò ó÷àñòèå â îáðàçîâàíèè êîîðäèíàöèîí-

íîé ñâÿçè â èîíèçèðîâàííîì ñîñòîÿíèè. Îáíàðóæåíèå

ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ ïðè 1380 ñì–1 óêàçûâàåò íà íàëè-

÷èå ïðîòîíèðîâàííîãî àíèëèíà [10, 11].

Ïðîèçâåäåííûå ðàñ÷åòû ïîêàçàëè, ÷òî ÐËÊ â îðãà-

íè÷åñêîé ôàçå íå ïîëèìåðèçóþòñÿ è íàõîäÿòñÿ â ìî-

íîìåðíîé ôîðìå (ã = 1,05 – 1,08) [12].

Ìåõàíèçì îáðàçîâàíèÿ ÐËÊ ìîæíî ïðåäñòàâèòü

ñëåäóþùèì îáðàçîì. Èîíû òèòàíà ïðè âçàèìîäåé-

�������	�
���
�������
�����������	��������������� ��� ��������� �� �E

0,3

0,6

pH2 3 4 5

R

1

1 2

3

Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü ñòåïåíè èçâëå÷åíèÿ òèòàíà â âèäå ÐËÊ îò

pH âîäíîé ôàçû: 1 — Ti (IV)-ÄÌÁÔ-Àí; 2 — Ti (IV)-ÄÌÁÔ-

ìÀí; 3 — Ti (IV)-ÄÌÁÔ-äÀí (CTi = 4,16 · 10
–5

ìîëü�ë; CÄÌÁÔ =

= 0,96 · 10
–3

ìîëü�ë; CÀì = 0,25 – 0,28 ìîëü�ë; ÊÔÊ-2; ë =

= 440 íì; l = 0,5 ñì)
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Ðèñ. 2. Ñâåòîïîãëîùåíèå ÐËÊ òèòàíà ñ 2,6-äèìåðêàï-

òî-4-òðåò-áóòèëôåíîëîì è ãèäðîôîáíûìè àìèíàìè: 1 — Ti

(IV)-ÄÌÁÔ-Àí; 2 — Ti (IV)-ÄÌÁÔ-ìÀí; 3 — Ti

(IV)-ÄÌÁÔ-äÀí (ÑÔ-26, l = 1 ñì)
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Ðèñ. 3. Îïðåäåëåíèå ñîîòíîøåíèÿ êîìïîíåíòîâ ìåòîäîì ñäâèãà ðàâíîâåñèÿ äëÿ Ti (IV)-ÄÌÁÔ-Àí (à) è Ti (IV)-ÄÌÁÔ-ìÀí (á )

(CTi = 4,16 · 10
–5

ìîëü�ë; ÑÔ-26; ë = 440 íì; l = 1 ñì)



ñòâèè ñ äâóìÿ ìîëåêóëàìè ÄÌÁÔ îáðàçóþò äâóõ-

çàðÿäíûé àíèîííûé êîìïëåêñ, êîòîðûé ýêñòðàãè-

ðóåòñÿ ñ äâóìÿ ìîëåêóëàìè ïðîòîíèðîâàííîãî Àì.

Ñîñòàâ ýêñòðàãèðóåìûõ êîìïëåêñîâ ìîæíî ïðåäñòà-

âèòü ôîðìóëîé [TiO(RH)2](ÀìH)2.

Ýêñòðàêòû èîííûõ àññîöèàòîâ òèòàíà ïîä÷èíÿþò-

ñÿ îñíîâíîìó çàêîíó ñâåòîïîãëîùåíèÿ ïðè êîíöåíòðà-

öèÿõ 0,05 – 12 ìêã�ñì3. Óðàâíåíèÿ ãðàäóèðîâî÷íûõ

ãðàôèêîâ: y = 0,014 + 0,01x; y = 0,016 + 0,0108x è y =

= 0,014 + 0,011x äëÿ êîìïëåêñîâ [TiO(ÄÌÁÔ)2](AíH)2,

[TiO(ÄÌÁÔ)2](ìÀíH)2, [TiO(ÄÌÁÔ)2](äÀíH)2 ñîîò-

âåòñòâåííî. Ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ òèòàíà â âèäå óêà-

çàííûõ êîìïëåêñîâ, ðàññ÷èòàííûå ïî óðàâíåíèþ èç

ðàáîòû [13], ñîñòàâëÿþò 0,014; 0,011 è 0,010 ìêã�ìë

ñîîòâåòñòâåííî.

Â òàáë. 1. ïðèâåäåíû îñíîâíûå ñïåêòðîôîòîìåò-

ðè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ÐËÊ òèòàíà.

Ñ öåëüþ îöåíêè ïðèìåíèìîñòè ýêñòðàêòîâ ÐËÊ

äëÿ îïðåäåëåíèÿ òèòàíà èçó÷åíî ìåøàþùåå âëèÿíèå

ïîñòîðîííèõ èîíîâ (òàáë. 2). Óñòàíîâëåíî, ÷òî áîëü-

øèå êîëè÷åñòâà ùåëî÷íûõ, ùåëî÷íîçåìåëüíûõ ýëå-

ìåíòîâ, ÐÇÝ, Cl
�
, Br

�
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2�
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è C O
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2�
íå ìåøàþò

îïðåäåëåíèþ òèòàíà, êàê è íåáîëüøèå êîëè÷åñòâà

òàðòðàò-, õëîðèä-, ñóëüôàò- è ìîëèáäàò-èîíîâ. Ìåøà-

þò îïðåäåëåíèþ íèòðèò-, íèòðàò-, ôòîðèä-, îêñàëàò-

è öèòðàò-èîíû. Ìåøàþùåå âëèÿíèå Få (III) óñòðà-

íÿëè òèîãëèêîëåâîé êèñëîòîé, V (IV) — àñêîðáèíî-

âîé êèñëîòîé, Cu (II) — òèîìî÷åâèíîé, à Mo (VI)

è Nb (V) — îðòîôîñôàò-èîíîì. Áîëüøèå êîëè÷åñòâà

Fe (III) ìîæíî ìàñêèðîâàòü îðòîôîñôîðíîé êèñëîòîé.

Îðòîôîñôîðíàÿ êèñëîòà íåñêîëüêî ñíèæàåò èíòåí-

ñèâíîñòü îêðàñêè êîìïëåêñîâ òèòàíà âñëåäñòâèå êîì-

ïëåêñîîáðàçîâàíèÿ ñ íèì. Öèðêîíèé íå îáðàçóåò îêðà-

øåííûõ êîìïëåêñîâ ñ ÄÌÁÔ, îäíàêî â åãî ïðèñóò-

ñòâèè íåñêîëüêî óìåíüøàåòñÿ ïîãëîùåíèå êîìïëåêñîâ

òèòàíà.

Èçó÷åíèå ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ

êîìïëåêñîâ òèòàíà ñ ÄÌÁÔ è Àì ïîçâîëÿåò ñäåëàòü

âûâîä îá èõ ïðèìåíèìîñòè äëÿ ôîòîìåòðè÷åñêîãî

îïðåäåëåíèÿ òèòàíà, íà îñíîâàíèè ÷åãî áûëè ðàçðàáî-

òàíû ìåòîäèêè åãî ýêñòðàêöèîííî-ôîòîìåòðè÷åñêîãî

îïðåäåëåíèÿ.

Èñõîäíûå 2,08 · 10–2 Ì ðàñòâîðû Ti (IV) ãîòîâèëè

ñëåäóþùèì îáðàçîì: 0,835 ã ÷èñòîãî TiO2, ïðîêàëåí-

íîãî ïðè òåìïåðàòóðå 900 °C, ñïëàâëÿëè ñ 8 ã K2S2O7

â êâàðöåâîì òèãëå. Ïðîçðà÷íûé ïëàâ îõëàæäàëè è ðàñ-

òâîðÿëè â 150 ìë ãîðÿ÷åé H2SO4 (1:2). Ðàñòâîð ïîñëå

îõëàæäåíèÿ ðàçáàâëÿëè ñåðíîé êèñëîòîé (1:5) â ìåð-

íîé êîëáå åìêîñòüþ 500 ìë [1]. Êîíöåíòðàöèþ ðàñòâî-

ðà òèòàíà óñòàíàâëèâàëè ãðàâèìåòðè÷åñêè — îñàæäå-

íèåì òèòàíà â âèäå åãî ãèäðîîêñèäà è âçâåøèâàíèåì

TiO2 [14]. Ðàáî÷èå ðàñòâîðû ñ êîíöåíòðàöèåé

0,1 ìã�ìë ïîëó÷àëè ðàçáàâëåíèåì îñíîâíîãî ðàñòâîðà

0,5 Ì ñåðíîé êèñëîòîé. Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè 0,01 Ì

ðàñòâîð ÄÌÁÔ. Àíèëèí, N-ìåòèëàíèëèí è N,N-äè-

ìåòèëàíèëèí èñïîëüçîâàëè â ñâåæåïåðåãíàííîì âèäå.

Â êà÷åñòâå ýêñòðàãåíòà ïðèìåíÿëè î÷èùåííûé õëîðî-

ôîðì. ÄÌÁÔ î÷èùàëè ïåðåîñàæäåíèåì èç ýòàíîëü-

íûõ ðàñòâîðîâ ñ äîáàâëåíèåì âîäû è çàòåì ïåðåãîí-

êîé. Ïîñòîÿííóþ èîííóþ ñèëó ì = 0,1 ïîääåðæèâàëè

ââåäåíèåì ðàññ÷èòàííîãî êîëè÷åñòâà KCl. Äëÿ ñîçäà-

íèÿ íåîáõîäèìîé êèñëîòíîñòè ðàñòâîðîâ ïðèìåíÿëè

0,1 Ì HCl è àöåòàòíûé áóôåðíûé ðàñòâîð.

Îïòè÷åñêóþ ïëîòíîñòü îðãàíè÷åñêîé ôàçû èçìå-

ðÿëè ñ ïîìîùüþ ÊÔÊ-2 è ÑÔ-26. Äëÿ èçìåðåíèÿ ðàâ-

íîâåñíîãî çíà÷åíèÿ pH âîäíîé ôàçû èñïîëüçîâàëè

èîíîìåð È-120.2 ñî ñòåêëÿííûì ýëåêòðîäîì. ÈÊ-ñïåê-

òðû ðåãèñòðèðîâàëè ñ ïîìîùüþ ñïåêòðîìåòðà UR-20.

Â ãðàäóèðîâàííûå ïðîáèðêè ñ ïðèòåðòûìè ïðîá-

êàìè ââîäèëè 0,1 – 0,8 ìë èñõîäíîãî ðàñòâîðà òèòàíà ñ

èíòåðâàëîì 0,1 ìë, 2,4 ìë 0,01 Ì ðàñòâîðà ÄÌÁÔ è

1 – 1,2 ìë Àì. Íåîáõîäèìîå çíà÷åíèå pH óñòàíàâëè-

âàëè äîáàâëåíèåì 2 ìë 0,1 Ì HCl è 5 ìë àöåòàòíîãî
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Òàáëèöà 1. Îñíîâíûå ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ÐËÊ Ti (IV) c ÄÌÁÔ è Àì

Ñîåäèíåíèå pH ë, íì
Êîíòðàñòíîñòü,

íì
å · 10–4

Îáëàñòü ïîä÷èíåíèÿ

çàêîíó Áåðà, ìêã�ë

TiO (ÄÌÁÔ)2(ÀíH2) 1,3 – 2,8 430 150 2,6 0,05 – 10

TiO (ÄÌÁÔ)2(ìÀíH2) 1,4 – 3,0 435 155 2,7 0,05 – 12

TiO (ÄÌÁÔ)2(äÀíH2) 1,5 – 3,2 440 160 2,8 0,1 – 12

Òàáëèöà 2. Âëèÿíèå ïîñòîðîííèõ èîíîâ íà îïðåäåëåíèå òèòà-

íà (IV) â âèäå ÐËÊ ñ ÄÌÁÔ è Àì (ââåäåíî 50,0 ìêã Ti (IV))

Èîí

Ìîëüíûé

èçáûòîê

èîíà

Ìàñêèðóþùèé

ðåàãåíò

Íàéäåíî

Ti, ìêã
S

r

Co (II) 220 — 50,0 0,03

Ni (II) 220 — 50,2 0,03

Al 220 — 49,8 0,04

Fe (II) 300 — 49,6 0,04

Mn (II) 200 — 50,4 0,05

Fe (III) 80 Òèîãëèêîëåâàÿ

êèñëîòà

50,2 0,04

Cd 210 — 30,2 0,03

Zr (IV) 75 Îðòîôîñôàò

íàòðèÿ

30,5 0,05

Cu (II) 80 Òèîìî÷åâèíà 50,8 0,05

V (IV) 80 Öèàíèä

êàëèÿ

49,6 0,05

W (VI) 25 Îðòîôîñôàò

íàòðèÿ

49,8 0,04

Mo (VI) 5 Îðòîôîñôàò

íàòðèÿ

50,3 0,05

Cr (III) 350 — 50,2 0,02

Nb (V) 75 — 50,2 0,06

Ta (V) 75 — 50,2 0,05



áóôåðíîãî ðàñòâîðà. Îáúåì îðãàíè÷åñêîé ôàçû äîâî-

äèëè äî 5 ìë õëîðîôîðìîì, à âîäíîé ôàçû — äî 20 ìë

äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé. Ïîñëå ïîëíîãî ðàññëàè-

âàíèÿ ôàç îðãàíè÷åñêèé ñëîé îòäåëÿëè è èçìåðÿëè åãî

îïòè÷åñêóþ ïëîòíîñòü ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ñ

èñïîëüçîâàíèåì ÊÔÊ-2 ïðè 440 íì (l = 0,5 ñì).

Â òàáë. 3 ïðèâåäåíû äàííûå, ïîçâîëÿþùèå ñðàâ-

íèòü àíàëèòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ðàçðàáîòàííûõ

ìåòîäèê îïðåäåëåíèÿ òèòàíà (IV) ñ óæå èçâåñòíûìè

[1, 2] ìåòîäèêàìè. Ïî îñíîâíûì õàðàêòåðèñòèêàì

ïðåäëîæåííûå ìåòîäèêè ïðåâîñõîäÿò ñóùåñòâóþùèå.

Ðàçðàáîòàííûå ìåòîäèêè áûëè àïðîáèðîâàíû ïðè

îïðåäåëåíèè òèòàíà â ðàçëè÷íûõ îáúåêòàõ.

Îïðåäåëåíèå òèòàíà â ìåòàëëè÷åñêîì àëþìèíèè.

Ìåòàëëè÷åñêèé àëþìèíèé ñîäåðæèò (%): Ti —

2,4 · 10–2, Zr — 1,5 · 10–2, Cu — 2,9 · 10–2, Pb —

3,7 · 10–2, As — 4,9 · 10–3, Si — 0,19, Fe — 0,31, Zn —

6,5 · 10–2, Ni — 9,1 · 10–3, Mg — 2,2 · 10–3, Mn —

1,3 · 10–2.

Íàâåñêó ìåòàëëè÷åñêîãî àëþìèíèÿ (1 ã) ðàñòâîðÿ-

ëè ïðè íàãðåâàíèè â 20 ìë HCl (1:1). Ðàñòâîð ïåðåíî-

ñèëè â ìåðíóþ êîëáó åìêîñòüþ 25 ìë è äîâîäèëè îáú-

åì äî ìåòêè äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé. Àëèêâîòíóþ

÷àñòü (1 ìë) ïîìåùàëè â äåëèòåëüíóþ âîðîíêó è îïðå-

äåëÿëè òèòàí ïî ðàçðàáîòàííûì ìåòîäèêàì. Ðåçóëüòà-

òû îïðåäåëåíèÿ ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 4.

Îïðåäåëåíèå òèòàíà â ñòî÷íîé è ìîðñêîé âîäå.

Äëÿ àíàëèçà âçÿëè ÷åòûðå ðàçíûõ îáðàçöà âîäû: äâà

îáðàçöà ñòî÷íîé (Àçåðíåôòÿã ÍÏÇ) è äâà ìîðñêîé

(ã. Áàêó, Êàñïèéñêîå ìîðå) âîäû. Ïðîáû ñòî÷íîé (0,5 è

1 ë) è ìîðñêîé (1,5 è 2 ë) âîäû èñïàðÿëè, ïîëó÷åííûé

òâåðäûé îñòàòîê ðàñòâîðÿëè â âîäå, îáðàáàòûâàëè

2 ìë HNO3, íàãðåâàëè ïðè 60 – 70 °C äî ïîëíîé îòãîí-

êè HNO3. Ïîñëå ýòîãî ñìåñü ôèëüòðîâàëè è ïåðåíîñè-

ëè â êîëáû âìåñòèìîñòüþ 25; 50; 100 è 200 ìë ñîîò-

âåòñòâåííî. Ïðè ôîòîìåòðè÷åñêîì îïðåäåëåíèè òèòà-

íà àëèêâîòíóþ ÷àñòü (15 ìë) ïîìåùàëè â äåëèòåëüíóþ

âîðîíêó, ñîçäàâàëè îïòèìàëüíîå çíà÷åíèå pH = 3, ïðè-

áàâëÿëè 2,5 ìë 0,01 Ì ðàñòâîðà ÄÌÁÔ è 1,0 – 1,2 ìë

Àì è îïðåäåëÿëè òèòàí ïî ðàçðàáîòàííûì ìåòîäèêàì.

Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 5. Ïðà-

âèëüíîñòü îïðåäåëåíèÿ óñòàíîâëåíà ìåòîäîì äîáàâîê.

Êàê âèäíî èç òàáë. 5, ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ òèòàíà â

ñòî÷íîé è ìîðñêîé âîäå ñâèäåòåëüñòâóþò î äîñòàòî÷-

íîé íàäåæíîñòè ïðåäëàãàåìûõ ìåòîäèê.

Îïðåäåëåíèå òèòàíà â ñòàëè. Íàâåñêó îáðàçöà

ñòàëè (ñîñòàâ, %: 0,09 — Ti; 1,58 — Mn; 1,72 — Cr;

0,12 — Ni) ìàññîé 1 ã ïåðåíîñèëè â ñòàêàí åìêîñòüþ

100 ìë è ðàñòâîðÿëè â 20 ìë ñåðíîé êèñëîòû (1:4).

Äîáàâëÿëè 3 ìë ïåðãèäðîëÿ, ðàçáàâëÿëè äèñòèëëèðî-

âàííîé âîäîé äî 40 ìë è êèïÿòèëè 25 ìèí. Ñîäåðæè-

ìîå ñòàêàíà ïåðåíîñèëè â ìåðíóþ êîëáó åìêîñòüþ
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Òàáëèöà 3. Ñðàâíèòåëüíûå õàðàêòåðèñòèêè ìåòîäèê ôîòîìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ òèòàíà (IV)

Ðåàãåíò pH Ðàñòâîðèòåëü ë, íì å · 10–4
Îáëàñòü ïîä÷èíåíèÿ

çàêîíó Áåðà, ìêã�ìë

Îòíîøåíèå

Me:R:Àì

Äèàíòèïèðèëìåòàí 0,4 – 4 Ì HCl Âîäà 380 1,8 0,01 – 1,0

Òàéðîí 4,3 – 9,6 — 410 1,0 0,3 – 3,0

Õðîìîòðîïîâàÿ êèñëîòà 3,5 — 470 1,2 0,1 – 4,0 1:2

Äèõëîðõðîìîòðîïîâàÿ êèñëîòà 2,0 — 490 1,12 0,1 – 5,0

Òàéðîí + òðèáóòèëàìèí 4,0 – 5,5 Õëîðîôîðì 380 1,8 — 1:3:5

Õðîìîòðîïîâàÿ êèñëîòà + òðèáóòèëàìèí 4,5 – 5,0 Õëîðîôîðì 425 2,7 — 1:2:4

ÄÌÁÔ + Àí 1,3 – 2,8 Õëîðîôîðì 430 2,6 0,05 – 10 1:2:2

ÄÌÁÔ + ìÀí 1,4 – 3,0 Õëîðîôîðì 435 2,7 0,1 – 12 1:2:2

Òàáëèöà 4. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ òèòàíà â ìåòàëëè÷åñêîì

àëþìèíèè (n = 6; P = 0,95)

Ðåàãåíò
Ñîäåðæàíèå

Ti, · 10–2 %

Ñõîäè-

ìîñòü,

%

S · 10–3 S
r

Òàéðîí + òðèáóòèëàìèí 2,36 ± 0,13 98 1,2 0,05

Õðîìîòðîïîâàÿ êèñëîòà +

+ òðèáóòèëàìèí 2,38 ± 0,13 97 1,2 0,05

ÄÌÁÔ + Àí 2,45 ± 0,08 102 0,75 0,03

ÄÌÁÔ + ìÀí 2,44 ± 0,10 99 1,0 0,04

ÄÌÁÔ + äÀí 2,36 ± 0,10 98 0,94 0,04

Òàáëèöà 5. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ òèòàíà ñ ÄÌÁÔ è äÀí â

ñòî÷íîé è ìîðñêîé âîäå (n = 6; P = 0,95)

Íîìåð

îáðàçöà

Ìåòîä ãðàäóèðîâ÷íîãî

ãðàôèêà
Ìåòîä äîáàâîê

Ñîäåðæàíèå

Ti, · 10–6 %
S · 10–7 s

r

Ñîäåðæàíèå

Ti, · 10–6 %
S · 10–7 s

r

Ñòî÷íàÿ âîäà

1 3,28 ± 0,18 1,74 0,053 3,33 ± 0,15 1,49 0,045

2 3,30 ± 0,18 1,68 0,051 3,35 ± 0,15 1,40 0,042

Ìîðñêàÿ âîäà

1 3,35 ± 0,16 1,54 0,046 3,44 ± 0,10 0,10 0,030

2 3,36 ± 0,15 1,41 0,042 3,42 ± 0,09 0,08 0,025

Òàáëèöà 6. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ òèòàíà â îáðàçöå ñòàëè ñ

127à (n = 6; P = 0,95)

Ðåàãåíò
Ñîäåðæàíèå

òèòàíà, %

Ñõîäè-

ìîñòü, %
S · 10–3 s

r

Òàéðîí +

+ òðèáóòèëàìèí

0,092 ± 0,003 98 2,576 0,028

ÄÌÁÔ + Àí 0,089 ± 0,002 99 1,958 0,022

ÄÌÁÔ + ìÀí 0,091 ± 0,002 102 1,729 0,019

ÄÌÁÔ + äÀí 0,089 ± 0,002 101 2,225 0,025



50 ìë è äîâîäèëè äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé äî ìåòêè.

Àëèêâîòíóþ ÷àñòü (1 ìë) ïîìåùàëè â äåëèòåëüíóþ

âîðîíêó, äîáàâëÿëè 1 ìë 10 %-íîãî ðàñòâîðà òèîñóëü-

ôàòà íàòðèÿ è îïðåäåëÿëè òèòàí ïî ðàçðàáîòàííûì

ìåòîäèêàì. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ïðåäñòàâëåíû â

òàáë. 6.

Òàêèì îáðàçîì, èçó÷åíî êîìïëåêñîîáðàçîâàíèå

òèòàíà ñ 2,6-äèìåðêàïòî-4-òðåò-áóòèëôåíîëîì â ïðè-

ñóòñòâèè àíèëèíà, N-ìåòèëàíèëèíà è N,N-äèìåòèëà-

íèëèíà. Ìîëÿðíûå êîýôôèöèåíòû ïîãëîùåíèÿ îáðà-

çóþùèõñÿ ðàçíîëèãàíäíûõ êîìïëåêñîâ ñîñòàâëÿþò

(2,6 – 2,8) · 104, îïðåäåëåíû òàêæå ñòåõèîìåòðè÷åñêèé

ñîñòàâ, ìàêñèìóìû ïîãëîùåíèÿ (430 – 440 íì) è îïòè-

ìàëüíûå çíà÷åíèÿ pH îáðàçîâàíèÿ (1,3 – 3,2) ÐËÊ.

Ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ ïîçâîëèëè ðàçðà-

áîòàòü ìåòîäèêè ýêñòðàêöèîííî-ôîòîìåòðè÷åñêîãî

îïðåäåëåíèÿ òèòàíà, ïðåâîñõîäÿùèå ïî ðÿäó õàðàêòå-

ðèñòèê ñóùåñòâóþùèå ôîòîìåòðè÷åñêèå ìåòîäèêè.

Íîâûå ìåòîäèêè áûëè àïðîáèðîâàíû ïðè àíàëèçå ðàç-

ëè÷íûõ îáúåêòîâ (ìåòàëëè÷åñêîãî àëþìèíèÿ, îá-

ðàçöîâ ñòàëè, ìîðñêîé è ñòî÷íîé âîäû).
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