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Изучены условия взаимодействия йодат-ионов с йодидом и метиленовьгм голубым в каче­
стве хромогенного реагента. Взаимодействие йодата с избытком йодида зависит от кислот­
ности среды. В разбавленных кислотах реакцияЮ 3 сГ~ проходит с выделением йода, кото­
рый окисляет краситель. В результате окислительной деструкции метиленового голубого 
происходит ослабление окраски реагента, которое пропорционально концентрации 
йодат-ионов в растворе. Исследованы спектры метиленового голубого, условия окислите­
льно-восстановительного взаимодействия, влияние кислотности среды и концентрации 
раствора реагента на полноту протекания реакции. Светопоглощение испытуемых раство­
ров измеряли на длине волны 664 им. Реакция образования свободного йода проходит бы­
стро и количественно при рН 4 - 5 . Для создания необходимой кислотности среды исполь­
зовали 1 М раствор уксусной кислоты. Найдена оптимальная концентрация метиленового 
голубого. Исследования положены в основу методики определения йодат-ионов в йодидах 
щелочных металлов. Чтобы предотвратить окисление йодида кислородом воздуха, анали­
зируемые растворы готовили с добавлением ацетата натрия. Для устранения влияния же­
леза (III) использовали пирофосфат натрия, который следует вводить после подкисления 
раствора и выделения йода. Правильность методики подтверждена при анализе модель­
ных растворов по схеме «введено — найдено» и реальных образцов способом варьирования 
навесок. Разработанная методика апробирована при определении йодат-ионов в йодидах 
цезия и натрия. Относительное стандартное отклонение не превышает 15 %. Предложен­
ная методика позволила увеличить чувствительность определения йодат-ионов в 10 раз по 
сравнению с ранее применявшейся для этой цели методикой, основанной на образовании 
йодокрахмального комплекса. 

К л ю ч е в ы е с л о в а : йодат-ион; йодид-ион; метиленовый голубой; окисление; йодиды ще­
лочных металлов; спектрофотомерия. 
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Conditions for interaction of the iodate ions with iodide and methylene blue as a chromogenic reagent 
were studied. The interaction of iodate with an excess of iodide depends on the medium acidity. In dilute 
acids, the reaction of IO3 with Г is accompanied with a release of iodine which oxidizes the dye. The ob­
served weakening of the color which is proportional to the concentration of iodate ions in the solution, re­
sults from the oxidative destruction of methylene blue. Spectra of methylene blue, conditions of the redox 
interaction, as well as the effect of the solution acidity and reagent concentration on the completeness of 
the reaction were studied. The light absorption of the solutions was measured at a wavelength of 664 nm. 
The reaction of the free iodine formation is rapid and quantitative at pH 4 - 5 . The desired acidity of the 
medium was attained using 1 M solution of acetic acid. The optimal concentration of methylene blue was 
determined. The results of the study formed a base for developing a technique of iodate ion determination 
in iodides of alkaline metals. The analyzed solutions were prepared with addition of sodium acetate to pre­
vent iodide oxidation by atmospheric oxygen. To eliminate the interfering effect of Fe (III), sodium 
pyrophosphate (which should be introduced after acidification of the solution and isolation of iodine) was 
used. The accuracy of the technique was proved in spike tests on the model solutions and real samples by 
the method of sample weight variation. The developed technique was tested in determination of the iodate 
ions in cesium and sodium iodides. The relative standard deviation does not exceed 15%. The sensitivity of 
the developed technique is 10 times higher compared to the technique based on the formation of an 
iodine-starch complex. 
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В в е д е н и е 

В монокристаллах галогенидов наиболее 
опасными являются кислородсодержащие приме­
си. Их присутствие даже в следовых количествах 
существенно ухудшает характеристики кристал­
лов [ 1 - 3 ] . При этом важны не только чрезвы­
чайные предосторожности на стадии подготовки 
сырья, но и последующие операции, в ходе кото­
рых происходят многочисленные твердофазные 
реакции и химические превращения примесей, 
приводящие к снижению радиационной стой­
кости и сцинтилляционной эффективности кри­
сталлов [4]. Поэтому задача надежного контроля 
содержания кислородсодержащих примесей, 
таких как йодат, в монокристалах галогенидов 
щелочных металлов является важной и акту­
альной для получения кристаллов с заданными 
свойствами. 

Существуют различные химические и инст­
рументальные методы определения оксоанионов 
йода. Методы фотометрического контроля про­
сты, достаточно чувствительны, не требуют на­
личия дорогостоящей аппаратуры. Эти методы 
являются востребованными для лабораторий лю­
бого уровня. 

В литературе описаны методы, основанные 
на взаимодействии йодата с синей молибдокрем-
ниевой кислотой [5] или с некоторыми необрати­
мо окисляющимися редокс-индикаторами: мети­
ловым голубым [6 - 10] или вариаминовым си­
ним [11]. Реакция взаимодействия йодат-ионов с 
индикаторами замедленна, чувствительность ее 
невелика. Авторы этих работ оценивали реакци­
онную способность иодат-ионов по отношению к 
красителям, используя в расчетах относительное 
количество вступившего в реакцию индикатора: 
отношение разности оптических плотностей кон­
трольной пробы и исследуемого раствора к опти­
ческой плотности контрольной пробы. 

Более перспективной для определения оксо­
анионов йода в йодидах щелочных металлов яв­
ляется реакция йодат-ионов с йодид-ионами с об­
разованием йод-йодидного комплекса Ig. Стехио­
метрия реакции способствует увеличению чув­
ствительности определения. 

В работах [12 - 14] использовано собственное 
поглощение Ig. Известен экстракционно-спектро-
фотометрический метод определения йодата, 
основанный на образовании ассоциата Ig с кати-
онным красителем бриллиантовым зеленым, ко­
торый экстрагируется четыреххлористым угле­
родом [15, 16]. 

При определении йодат-ионов в воде и пова­
ренной йодированной соли в качестве хромоген-

ного реагента используют редокс-индикаторы, 
такие как метиленовый голубой [17, 18], тионин 
или азурин В [19], малахитовый зеленый [20]. 
К кислому раствору анализируемого образца до­
бавляют йодид. Выделившийся в результате 
взаимодействия йодата с избытком йодида йод 
обесцвечивает индикатор. 

Определение йодатов в йодидах щелочных 
металлов основано на образовании комплексного 
соединения выделившегося в кислой среде йода с 
крахмалом [21]. Метод прост и достаточно чувст­
вителен, но на развитие окраски и ее устойчи­
вость в растворе влияют качество крахмала, его 
концентрация, кислотность раствора, солевой 
эффект и некоторые другие факторы, которые 
заметно уменьшают точность измерений. 

Наше исследование посвящено разработке 
надежного чувствительного метода определения 
микропримеси йодатов в йодидах щелочных 
металлов. 

Э к с п е р и м е н т а л ь н а я ч а с т ь 

Все используемые в работе реагенты были 
квалификации не ниже чда. В качестве стандарт­
ного использовали раствор йодат-ионов с концен­
трацией 1 мг/мл, приготовленный растворением 
в деионизированной воде точной навески йодата 
калия осч, высушенного в сушильном шкафу при 
температуре 150 °С. Растворы меньших концен­
траций готовили разбавлением в день использо­
вания. Использовали 2,5 • 10"4 М водный раствор 
метиленового голубого, 1 М раствор уксусной ки­
слоты и 2 М раствор ацетата натрия. Рабочие 
10 %-ные растворы йодидов щелочных металлов 
готовили с добавлением ацетата натрия до кон­
центрации 0,15 моль/л. 

Светопоглощение растворов измеряли с по­
мощью спектрофотометра СФ-2000. Для измере­
ния рН использовали иономер И-160. 

О б с у ж д е н и е р е з у л ь т а т о в 

Взаимодействие йодата с избытком йодида 
зависит от кислотности среды. В сильнокислой 
среде (рН < 2) образуются комплексные ионы I+, 
в разбавленных кислотах — 12 [22, с. 540]. Реак­
ция образования свободного йода проходит быст­
ро и количественно при рН 4 - 5 [22, с. 322]. Для 
создания необходимой кислотности среды ис­
пользуют хлороводородную кислоту [12], винную 
кислоту [21] или бифталат калия [22]. Мы полу­
чили лучшие результаты при использовании для 
этой цели 1 М раствора уксусной кислоты. В ходе 
реакции расходуются Н+-ионы, поэтому создава­
ли в растворе рН около 3. 
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Таблица 1. Результаты определения йодат-ионов в мо­
дельных смесях Csl по схеме «введено - найдено» (п = 4; 
Р = 0,95) 

Введено 10 3, мкг Найдено 10 3, мкг 
1,0 

3,0 

0,92 

3,09 

0,15 

0,25 

0,10 

0,05 

Таблица 2. Результаты определения йодат-ионов в 
йодидах щелочных металлов (п = 3 - 4; Р = 0,95) 

Образен Навеска 
образца, г 

Найдено Ю3, 
X • 104 % масс. 

Csl 

Csl 

Csl 

Csl 

Nal 

1,0 

0,5 

0,5 

0,5 

0,5 

0,5 

1,12 

1,05 

0,41 

0,71 

2,08 

1,09 

0,10 

0,06 

0,14 

0,07 

0,06 

0,05 

В нейтральной или щелочной среде йодид не 
окисляется кислородом воздуха, поэтому анали­
зируемый раствор при приготовлении подщела­
чивали ацетатом натрия до рН 7 - 8 , готовили 
его перед использованием. 

В качестве хромогенного реагента мы ис­
пользовали метиленовый голубой, реакция окис­
ления которого йодом достаточно чувствительна. 
Спектр поглощения метиленового голубого пред­
ставлен на рисунке (кривая 1). Выделившийся в 
кислой среде йод окисляет индикатор, в резуль­
тате окислительной деструкции красителя проис­
ходит ослабление окраски, которое пропорцио­
нально концентрации йодата в растворе (см. ри­
сунок, кривые 2 - 4). 

Найденная оптимальная концентрация мети­
ленового голубого составила 5 • 10"6 моль/л. 

Большое значение имеет время приготовле­
ния фотометрируемых растворов. Эксперимен­
тально установлено, что перед добавлением реа­
гента должно пройти 40 - 60 с, чтобы полностью 
прореагировал весь йодат, а затем нужно сразу 
нейтрализовать раствор, чтобы предотвратить 
окисление йодида кислородом воздуха. Светопо-
глощение контрольного раствора, не содержаще­
го аналита (А0), и испытуемых растворов измеря­
ли на длине волны 664 нм относительно воды че­
рез 5 - 1 0 мин после приготовления раствора. Ос­
лабление окраски реагента в результате взаимо­
действия с выделившимся йодом рассчитывали 
по формуле: Д А = А 0 - А И С П . Хотя оптическая 
плотность растворов со временем несколько 
уменьшается, значение АА остается практически 
постоянным по меньшей мере в течение 40 мин. 

Спектры поглощения метилового голубого без йодата (1) 
и с йодатом в концентрации (мкг/мл): 0,04 (2); 0,06 (3); 
0,2 (4) 

Уменьшение оптической плотности раство­
ров метиленового голубого пропорционально 
концентрации йодата в интервале 0,02 -
0,2 мкг/мл. Градуировочные зависимости строи­
ли с добавлением анализируемого образца, чтобы 
учесть все процессы, проходящие в растворе. 
Градуировочный график описывается уравнени­
ем: АА = (2,856 ± 0,037) с, величина свободного 
члена незначима, коэффициент корреляции ра­
вен 0,9998. 

Проведенные исследования легли в основу 
разработанной методики определения йодат-
ионов в йодидах щелочных металлов. Для устра­
нения влияния железа (III), которое может при­
сутствовать в образце йодида, использовали пи-
рофосфат натрия в концентрации 0,002 моль/л, 
который следует вводить после подкисления рас­
твора и выделения йода, так как он повышает рН 
раствора. 

Проверка методики при анализе модельных 
смесей по схеме «введено - найдено» (табл. 1) и 
реальных образцов методом варьирования наве­
сок (табл. 2) показала ее правильность и отсут­
ствие значимой систематической погрешности. 
В табл. 2 приведены результаты определения 
йодат-ионов в йодидах цезия и натрия. 

З а к л ю ч е н и е 

Таким образом, изучены условия взаимодей­
ствия йодат-ионов с йодидом и метиленовым го­
лубым, исследования положены в основу методи­
ки определения Ю 3 -ионов в йодидах щелочных 
металлов. Разработанная методика позволила 
увеличить чувствительность определения IOg в 
10 раз по сравнению с ранее применявшейся для 
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этой цели методикой, основанной на образова­
нии йодокрахмального комплекса. 
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