
ты меди и ж е л е з а , полученные с использованием описанных ранее [6, 
7] т р е х ф а з н ы х экстракционных систем, в которых происходит 100 %-
ное извлечение меди в среднюю равновесную органическую ф а з у и ж е ­
леза в верхнюю. 

Полученные экспериментальные д а н н ы е п р е д с т а в л е н ы в табл . 3, 
из которой следует , что п р е д л а г а е м а я методика м о ж е т быть с успехом 
использована д л я определения м и к р о г р а м м о в ы х количеств меди и ж е ­
л е з а в водных р а с т в о р а х . 
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КОНСТАНТЫ И О Н И З А Ц И И А Л И З А Р И Н О В О Г О КРАСНОГО S 
В В О Д Е И В О Д Н О - О Р Г А Н И Ч Е С К И Х С Р Е Д А Х 

В. Г. Сафронова 

Ализариновый к р а с н ы й S широко применяется в аналитической химии 
д л я определения многих элементов [1]. Он я в л я е т с я слабой двухос­
новной кислотой, константы ионизации которой определены в воде и 
имеют следующие значения : рКг 5,59 [2]; 5,5; 5,49; 6,10 [3]; 6,07; 5,6; 
5,49 [4]; р/С 3 9,5 [2]; 11,00; 10,85; 10,80 [3]; 11,10; 11,03; 10,85 [4] (первая 
константа ионизации относится к диссоциации с у л ь ф о г р у п п ы ) . Посколь­
ку применение водно-органической среды при комплексообразовании с 
а л и з а р и н о в ы м к р а с н ы м S повышает контрастность реакции и увеличи­
вает молярный коэффициент светопоглощения , что позволяет понизить 
предел о б н а р у ж е н и я катионов металлов [5], необходимо определить 
константы ионизации реагента в водно-органической среде. Т а к и е д а н ­
ные в л и т е р а т у р е отсутствуют, а данные , к а с а ю щ и е с я констант иониза­
ции в воде, противоречивы. 

Ализариновый к р а с н ы й S (AK) п е р е к р и с т а л л и з о в ы в а л и из этило­
вого спирта, сушили в пистолете Фишера , чистоту п р е п а р а т а контро­
лировали хроматографически . Д л я работы использовали растворы AK 
в воде, приготовленные по навескам . Р а с т в о р и т е л я м и с л у ж и л и этило­
вый спирт ( Э ) , ацетон ( А ) , д и м е т и л ф о р м а м и д ( Д М Ф А ) , диметилсуль-
фоксид ( Д М С О ) м а р о к «х. ч.» и «ч. д. а.», очищенные по известным 
методикам. Кислотность р а с т в о р а контролировали на ионометре уни­
версальном ЭВ-74. Д л я измерений в неводных средах иономер настра-
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Т а б л и ц а 1 
Значения констант ионизации AK после второго приближения 

Эквива­
лент 
NaOH 

рН PK2 

Эквивалент 
NaOH рн PK3 

О 4 , 3 1 6 , 1 6 0 , 8 7 , 4 0 . 
0 , 1 5 , 0 0 5 , 8 9 0 , 9 9 , 4 2 — 
0 , 2 5 , 4 6 6 , 0 0 1,0 10 ,11 1 0 , 9 3 

0 , 3 5 , 6 9 5 , 9 9 1,1 1 0 . 3 6 11,01 

0 , 4 5 , 8 6 5 , 9 6 1,2 л 1 0 , 6 2 . 10 ,81 

0 , 5 6 , 0 2 5 , 9 3 1 ,3 1 0 , 7 8 1 0 , 8 9 

0 , 6 6 , 4 2 6 , 1 2 •'' 1 ,4 10 ,81 1 1 , 1 6 

В , 0 1 ± 0 , 0 2 1,5 11 ,01 10 ,93 
В , 0 1 ± 0 , 0 2 

1,6 11,1 > — • 

1,7 1 1 , 2 — 
1 0 , 9 5 5 + 0 , 0 2 

Т а б л и ц а 2 
Константы ионизации AK в воде в зависимости от концентрации, определенные 
спектрофотометрическим методом ( Х = 5 4 0 нм, / = 0 , 5 ) 

AK, M 
T 

P K 2 

T 
PK 3 

AK. M 
T 

PK 2 

T 
РКз 

8 - 1 0 — 6 5 , 8 0 9 , 3 5 ю - 4 5 , 8 2 9 , 6 1 
1 , 6 - Ю - 5 5 , 9 3 9 , 3 3 ю - 3 5 , 9 9 11 ,01 
3 , 2 . Ю - 5 5 , 8 2 9 , 3 4 1 , 5 . 1 0 - 3 6 , 0 1 1 1 , 0 0 

Т а б л и ц а 3 
Константы ионизации AK в воде, определенные спектрофотометрическим методом 

PH PK^ рН PK^ 

[ А К ] = 2 - 1 0 - 5 М , Я = 5 4 0 нм, 1 = 2 с м , / = 0 , 1 

4 , 2 0 0 , 0 2 — 8 , 0 0 0 , 2 0 — 
4 , 9 0 0 , 0 5 5 5 , 7 1 8 , 5 4 0 , 2 2 9 , 2 5 
5 , 2 0 0 , 0 6 5 5 , 6 8 8 , 8 0 0 , 2 3 5 9 , 2 6 
5 , 4 0 0 , 0 8 0 5 , 7 0 9 , 0 0 0 , 2 5 0 9 , 2 9 
5 , 7 0 0 , 1 1 5 , 7 0 9 , 4 0 0 , 2 8 0 9 , 2 4 
5 , 9 5 0 , 1 3 5 ; 5 , 7 0 9 , 7 8 0 , 3 0 0 9 , 2 8 
6 , 1 5 0 , 1 5 0 5 , 7 4 1 1 , 0 0 0 , 3 3 5 * — 
6 , 2 5 0 , 1 6 0 5 , 7 0 

1 1 , 0 0 0 , 3 3 5 * 

7 , 5 0 0 , 2 0 , — 
p A T f = 5 , 7 0 ; p / q = 5 , 8 0 р К ^ = 9 , 2 6 ; p/Cj=9,36 

[ A K ] = I O - 3 М , ?I=540 н м , I = 0 , 1 с м , / = 0 , 5 

4 , 0 0 0 — 9 , 0 0 0 , 3 1 — 
5 , 8 2 0 , 0 6 5 , 8 4 1 0 , 2 0 0 , 4 5 10 ,83 
5 , 6 6 0 , 1 2 5 5 , 8 3 10 ,35 0 , 5 3 1 0 , 8 6 
5 , 8 2 0 , 1 6 0 5 , 8 0 1 0 , 4 8 0 , 6 2 10 ,88 
6 , 0 0 0 , 1 8 0 5 , 8 6 1 0 , 7 0 0 , 6 5 1 0 , 8 2 
6 , 4 2 0 , 2 5 0 5 , 8 0 1 1 . 1 0 0 , 8 0 10 ,81 
7 , 0 0 0 , 3 0 , ;.' — 1 1 , 7 0 0 , 9 6 10 ,84 

12 ,80 1,05 — 

J>/C*=5 ,83; р / С ^ = 5 , 9 9 p/fj= 1 1 , 0 1 ; р/С^= 10 ,84 
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нвали , к а к и д л я измерений в воде, по водным с т а н д а р т н ы м буферным 
р а с т в о р а м . И н д и к а т о р н ы й э л е к т р о д в ы д е р ж и в а л и в течение трех суток 
в исследуемом растворителе . И з м е р и в кислотность в водно-органиче­
ской среде, учитывали поправку на изменение д и ф ф у з и о н н ы х и фазовых 
потенциалов [6, 7] . Д л я спектрофотометрических измерений использо­
вали спектрофотометры «Specord UV-VIS» , СФ-5, фотоэлектроколори-
метр Ф Э К - 5 6 М . 

Т а б л и ц а 4 

Константы ионизации AK в водно-органической среде ( [ А К ] = 2 - 1 0 ~ 5 М, Х=540 н м , 
1=2 с м , / = 0 , 1 ) 

Концент­
Ацетон ДМФА ДМСО Этанол 

рация 
органи­
ческого 

раствори­
теля, об. % 

PK2 PK2 PK2 PK 3 PK2 PK 3 PK 2 PK3 

10 5 , 8 6 9 , 3 2 5 , 8 3 9 , 2 7 5 , 8 6 9 , 3 2 5 , 8 6 9 , 3 2 
2 0 . - , 5 , 8 4 9 , 4 7 5 , 8 3 9 , 3 2 5 , 9 1 9 , 1 6 5 , 8 6 9 , 3 5 
3 0 5 , 8 4 9 . 4 7 5 , 8 3 9 , 2 9 5 , 9 1 9 , 1 6 5 , 8 6 9 , 3 2 
40 5 , 8 4 9 , 4 7 5 , 8 3 9 , 2 9 5 , 9 1 9 , 1 6 5 , 8 6 9 , 3 2 
50 6 , 1 0 9 , 4 4 6 , 0 6 9 , 2 5 5 , 9 4 9 , 2 7 5 , 9 8 9 , 3 5 
60 , 6 , 2 8 9 , 2 4 6 , 1 3 9 , 4 2 6 , 0 0 9 , 2 5 6 , 0 2 9 , 2 9 
7 0 6 , 4 3 9 , 1 2 6 , 4 8 9 , 3 4 6 , 1 3 9 , 3 4 6 , 2 3 9 , 1 4 
80 6 , 4 5 9 , 2 1 6 , 7 1 9 , 3 4 6 , 3 5 9 , 2 7 6 , 3 7 9 , 2 0 

Константы ионизации AK в воде определяли рН-потенциометриче-
ским и спектрофотометрическими методами [8, 9]. Д л я определения 
потенциометрическим методом в термостатируемой ячейке ионометра 
при 2 0 + 1 ° титровали 20 мл смеси 5 • 1 O - 3 M AK и 0,1 M растворы LiCl 
и N a O H . В н а ч а л е находили п р и б л и ж е н н ы е значения констант иониза­
ции AK: р Д г = 5 , 9 , р / С з = 10,85. Точные значения после второго прибли­
ж е н и я представлены в т а б л . 1. 

Полученные д а н н ы е были п о д т в е р ж д е н ы спектрофотометрическим 
методом: в термостатируемую ячейку ионометра п о м е щ а л и 25 мл сме­
си растворов AK и хлористого лития д л я создания постоянной ионной 
силы раствора . Н е б о л ь ш и м и порциями д о б а в л я л и 0,1 — 1 M раствор 
N a O H . После д о б а в л е н и я к а ж д о й порции и з у ч а е м ы м раствором про­
м ы в а л и ячейку иономера и кювету спектрофотометра до получения 
стабильных показаний приборов. Снимали спектры поглощения рас­
творов, в ы б и р а л и аналитическую длину волны и и з м е р я л и оптическую 
плотность растворов . Р а с ч е т с м е ш а н н ы х констант ионизации проводили 
по формуле 

Р / с " = Р Н + A = A , 

где Aiy Am, А — оптическая плотность ионной ф о р м ы , молекулярной и 
смеси соответственно. 

С учетом ионной силы раствора I з а п и с ы в а л и термодинамические 
константы ионизации: 

Р/С = ? * - + 0 , 5 0 5 У Т 

1 + 1,6 Vi 

И с с л е д о в а н и я п о к а з а л и , что в зависимости от концентрации AK 
получаются р а з л и ч н ы е константы ионизации (табл . 2 ) . Это, очевид­
но, связано с ассоциацией реагента . М о ж н о выделить две пары конс­
тант ионизации, которые у ж е не зависят от концентрации AK: при 
А К < 3 - 1 0 - 5 М, р / ( г = 5 , 8 0 , р / ( з = 9 , 3 5 — д л я мономерной ф о р м ы ; при 
А К > 1 0 ~ 3 М, р Л 2 = 5 , 9 9 , р / С з = 11,01 — д л я ассоциата . Р е з у л ь т а т ы пред-
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с т а в л е н ы в табл . 3, они хорошо согласуются с д а н н ы м и , полученными 
потенциометрически. 

Б ы л о изучено влияние органических растворителей — этанола , аце­
т о н а , Д М Ф А и Д М С О — на константы ионизации мономерной ф о р м ы 
AK- Спектрофотометрическим методом определяли константы иониза­
ц и и A K при концентрации органических растворителей 10, 20, 30, 40, 
50, 60, 70 и 80 об. % и постоянной ионной силе (табл . 4 ) . К а ж д а я конс­
т а н т а ионизации я в л я е т с я средней из 6—10 измерений, м а к с и м а л ь н а я 
о ш и б к а в определении составляет + 0 , 0 5 единиц рК. П р и переходе 
от водной среды к водно-органической незначительно изменяется толь­
ко рК.2 при концентрации органического растворителя > 5 0 об. %, что, 
очевидно, связано с сольватацией AK; р ^ з практически не изменяется . 
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В Л И Я Н И Е ИОННОГО ФОНА НА Э К С Т Р А К Ц И Ю 18-КРАУН-6 
И ЕГО К О М П Л Е К С О В С КАЛИЕМ И С В И Н Ц О М 

А. Ю. Назаренко, Н. И. Гуриненко 

Э к с т р а к ц и я катионов м е т а л л о в в виде ионных ассоциатов с м а к р о -
циклическими п о л и э ф и р а м и и р а з л и ч н ы м и а н и о н а м и была исследована 
р а н е е [1—5]. С целью более детального описания происходящих при 
этом процессов в р я д е р а б о т определены константы распределения мак-
роциклических полиэфиров м е ж д у водой и соответствующим органиче­
ским растворителем [1—5] . О д н а к о лишь д л я одной системы — экстрак­
ции дихлорметаном п и к р а т а к а л и я в присутствии 18-краун-6 — изучено 
влияние ионной силы [5]. В данной статье рассмотрено влияние ионно­
го фона на константу распределения 18-краун-6 м е ж д у хлороформом и 
водой и на константы экстракции однозарядного катиона к а л и я и двух-
з а р я д н о г о катиона свинца в виде ионных ассоциатов с 18-краун-6 и 
о д н о з а р я д н ы м анионом к р а с и т е л я метанилового желтого . Ассоциаты 
з т и имеют п р и к л а д н о е значение д л я определения к а л и я и свинца [4]. 

В работе применяли п р е п а р а т 18-краун-6 производства И О Х СО 
А Н С С С Р . Водные р а с т в о р ы солей натрия , к а л и я , лития («ос. ч.») и 
хлороформный раствор 18-краун-6 готовили по н а в е с к а м , растворы нит­
ратов свинца, м а г н и я и алюминия с т а н д а р т и з о в а л и комплексонометри-
ческим методом. Х л о р о ф о р м « ф а р м » о ч и щ а л и по методике, приведен­
ной в работе [6], пятикратной промывкой р а в н ы м объемом воды. Оп­
тическую плотность растворов измеряли на спектрофотометре СФ-26. 
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