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ВВЕДЕНИЕ '" ; ,,

В последние 10—15 лет в связи с все более расширяющимся
нением редких и рассеянных элементов в различных областях техники,,
а также успехами в области их металлургии значительно возрос интерес
к аналитической химии этих элементов, в частности к аналитической ;хи:--
мии таллия.

Существование таллия в двух сравнительно устойчивых валентных-;
состояниях (одно- и трехвалентном) позволяет разработать значи-
тельно большее число аналитических методов для таллия, чем для · ег©
аналогов — индия и галлия. Эти методы основаны на реакциях осажде-
ния иона одновалентного таллия (реже трехвалентного), и на реакциях;
окисления Т1+ до Т13+ или восстановления Т13 + до Т1+. По многим своим
свойствам ионы Т1+ и Т13 + значительно отличаются друг от друга. Осо-
бенно резко различие проявляется в склонности к комплексообразованию:
последняя отчетливо выражена у трехвалентного таллия и почти отсут-
ствует у Т1+. Способность трехвалентного таллия к образованию > ком-
плексных соединений до последнего времени почти не была изучена. В то
же время его разнообразные комплексные соединения открывают боль-
шие возможности в разработке избирательных и чувствительных анали-
тических методов. Опубликовано сравнительно большое число методов:
открытия и определения таллия, но ни справочник Фрезениуса и Янде-
ра' , ни обзор Андерсона 2 не дают полного представления о современ-
ном состоянии аналитической химии этого элемента. : :: и

В настоящем обзоре сделана попытка систематизировать аналитиче-
ские реакции одно- и трехвалентного таллия, опубликованные • преиму-
щественно за последние годы.

1. КЛАССИФИКАЦИЯ МЕТОДОВ ОПРЕДЕЛЕНИЯ ТАЛЛИЯ ;

Окрытие таллия. Таллий открывают по окрашиванию пламени · №
спектральным методом, а также по образованию характерных кристал-г
лов при действии на соли одновалентного таллия йодида калия, хлрро-
платината, хромата3, тиосульфата4, йодовисмутита s, мочевой кислоты6,.,
пикролоновой кислоты7, по появлению характерной окраски при дей-
ствии бензидина (или о-толуидина) на соли трехвалентного таллия,.

6 *:
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Предложена капельная реакция на таллий, основанная на том, что
одновалентный таллий в присутствии P t I V переходит в трехвалентный,
который мгновенно окисляет бенаидин (в отсутствие таллия реакция
протекает медленно) 8. Описано люминесцентное открытие таллия, оено-
ланное на том, что гидратированный ион Т1+ способен фотолюминесци-
ровать при внедрении его в решетку галогенида щелочного металла9.
•Открываемый минимум 0,00012 у Т1 при предельной концентрации
1 : 107. Метод применен для открытия таллия в рудах и минералах 10.

.Для открытия таллия можно воспользоваться и некоторыми другими
флуоресцентными реакциями η · 1 2 .

Методы определения таллия. При определении достаточно больших
количеств таллия наиболее надежны весовые методы, из которых наи-
большее значение имеют методы, основанные на осаждении таллия
в виде: 1) хромата ТЬСгО», 2) йо'дида T1J, 3) тионалидата CiaHioONSTl,
4) меркаптобензотиозолата C7H4NS2TI, 5) оксихинолината (С9Н6ОМ)зТ1,

>6) гексамминкобальтигексахлораталлата [Со(ЫН3)б]Т1С16, 7) тетрафе-
ниларсонийтетрахлораталлата [(C6H5)4As]TlCU, 8) диантипирилметан-
тетрабромоталлата C23H24O4N4 · НТ1Вг4.

Большое практическое значение имеют титриметрические методы,
основанные на применении в качестве титрантов растворов окислителей
одновалентного таллия, главным образом КМпО4, КВгОз, KJO3, KJO4,
или на применении раствора тиосульфата для титрования йода, выделя-
ющегося при взаимодействии трехвалентного таллия с йодидом калия.

Широко применяются потенциометрические методы определения
таллия с использованием в качестве индикаторного электрода платино-
вой спирали или пластинки. Другие электрохимические методы индика-
ции точки эквивалентности — амперометрический и кондуктометриче-
скии — не получили широкого применения, хотя первый, несомненно,
весьма перспективен.
.-.„,,Кулонометрическим методом определения таллия посвящены единич-
ные ; работы: методы основаны на окислении одновалентного таллия

.^некоторыми электролитически генерируемыми веществами (свободными
галогенами, феррицианидом).

Полярографические методы имеют большое значение при определении
таллия в промышленных объектах, после его выделения 'из раствора,
идпример, экстракционным методом.
; Из спектрофотометрических и фотометрических методов определения
таллия наибольшее значение имеют методы, основанные на осаждении
комплексных хлоридов (или реже бромидов) трехвалентного таллия
Т1Х4~ крупными катионами различных красителей трифенилметанового
ряда с последующим извлечением образующегося соединения подходя-
щим растворителем (бензол, толуол), и измерении оптической плот-
ности экстрактов; при этом сам краситель остается в водной фазе.
Наиболее часто применяются метилфиолетовтлй, родамин Б, бриллианто-
.въга зеленый, а также некоторые другие основные красители.

Высокой чувствительностью отличаются спектральные методы опре-
деления таллия, нашедшие широкое распространение в аналитической
практике. Присутствие таллия может быть обнаружено вдуванием по-
рошков таллийсодержащих материалов в ацетиленово-кислородное
пламя. Характерная зеленая линия 5360,46 А появляется при содержа-

гний таллия в анализируемом объекте 10~3—5· 10~~4% 13. Литература
по применению спектрального метода к определению таллия обширна.

'Описано спектральное определение таллия в цинке1 4·1 5, кадмии 1 6 · 1 7 · 1 8,
• свинцово-цинкавых рудах и продуктах их переработки19, свинце2 0·2 1,
почве22, пирите23, цинковой обманке24, рудах и минералах25, а также
применение этого метода в судебно-медицинской практике26.

Следовые количества таллия можно определять активационным ме-
ГГОДОМ27'2*;
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Методы отделения таллия от сопутствующих элементов и концентри-
рования. Экстракция дитизоната таллия при рН 10 из раствора, содержа-
щего цианид и цитрат, позволяет отделить этот элемент от многих эле-
ментов, образующих устойчивые цианидные и цитратные комплексы.
Однако наибольшее значение имеет экстракция диэтиловым эфиром из-
растворов, 4 Μ по НС1 или 1 Μ по НВг. В первом случае вместе с тал-
лием экстрагируются Fe, Ga, Hg, Sb, Au, Mo; во втором — достигается:
более избирательное отделение, так как в эфирную фазу кроме таллия;
переходят только Hg, Sb, и Аи. Последующее разделение этих эле-
ментов можно осуществить химическим методом: Hg и Аи выделить из
раствора цементацией на меди (Sb пр'и этом выделяется не полностью).
От сурьмы таллий можно отделять соосаждением малых количеств тал-
лия на гидроокиси железа в присутствии избытка щелочи 2 9 или при по-
мощи катионита СБС в присутствии лимонной, винной и щавелевой кис-
лот 30, при этом достигается отделение и от других элементов.

Описано отделение таллия от многих элементов, включая Hg, Ag,
Си, Cd, Zn и др., основанное на осаждении T1C1O4-4CS(NH2)2·

Хорошим методом концентрирования и одновременного отделения Т1
от сопутствующих элементов является соосажден'ие с йодидом сереб-
р а 3 1 · 3 2 , с гидроокисью марганца (IV) 33, с гидроокисью железа 3 3 а-3 3 6,.
с осадком, образованным я-диметиламиноазобензолом и натриевой
солью р-диметиламиноазобензол-р-сульфокислоты34. Изучен механизм
соосаждения таллия с сульфидами металлов группы сероводо-
рода 3 5 · 3 6 · 3 7 и с сульфидом цинка 3 7 а. Исследовано соосаждение таллия
с фосфатом кальция38, хроматом бария и свинца39, сульфатом свин-
ца 40, йодидом одновалентной меди или ртути 4Оа.

2. АНАЛИТИЧЕСКИЕ РЕАКЦИИ ИОНА ОДНОВАЛЕНТНОГО ТАЛЛИЯ

Ион одновалентного таллия по некоторым своим аналитическим
реакциям является аналогом катионов подгруппы соляной кислоты
(Pb 2 +, Hg2

2 +, Ag+), но в то же время проявляет сходство с ионами К + ,
Rb+, Cs+. Эта двойственная природа иона Т1+ может быть объяснена
следующим образом. По размерам радиуса (1,49 А) ион Т1+ сходен
с К + (1,33 A), Rb+ (1,49 A), Cs+ (1,65 А), а электростатическая функ-
ция z2jr, характеризующая склонность иона к образованию типично ион-
ных соединений для Т1+ (0,67), приблизительно одинакова с таковой
для Rb+ (0,67), К+ (0,75), Cs+ (0,61). Поэтому ион Т1+ образует мало-
растворимые соединения с теми же анионами, что и крупные катионы
щелочных металлов. Ион Т1+ осаждается такими крупными анионами,,
как [Co(NO2)6]

3-, [PtCl6]
2-, [BiJJ- или [BiJ5]

2-, Н4[Р(Мо2О7)6]
3-.

С другой стороны, ион Т1+ по способности к образованию соедине-
ний с ковалентной или близкой к ней связью (охарактеризованной Яци-
мирсвим41 как разность между потенциалом ионизации атома и тепло-
той гидратации образующегося иона) оказывается близким к иону Ag+.
Этим, по-видимому, можно объяснить тот факт, что анионы сравни-
тельно небольших размеров Cl~, Br~, J~ с легко деформируемой элек-
тронной оболочкой при сочетании с ионом Т1+, имеющим довольно*
высокую ковалентную характеристику, образуют малорастворимые
соединения, что связано с резким увеличением энергии решетки за счет
проявления ковалентной связи в кристалле. По этой причине реакти-
вами на Т1+ могут быть ионы и молекулы, склонные к образованию ко-
валентных связей, например, меркаптобензотиазол, тионалид, дитизон,
тиомочевина, соль Рейнеке.

Таким образом, для иона Т1+ известно большое число реакций осаж-
дения, однако селективность их, как правило, мала.
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А. РЕАКЦИИ ОСАЖДЕНИЯ ИОНА ОДНОВАЛЕНТНОГО ТАЛЛИЯ

Осаждение в форме хромата. Еще Крукс 4 2 · 4 3 · 4 4, открывший таллий
в 1861 г., заметил, что из щелочного раствора соли Т1+ при добавлении
KsCrO4 выделяется желтый, практически нерастворимый в воде осадок.
Впервые описали гравиметрическое определение Т1 в виде Т12Сг04 Броу-
нинг Ή Хюткине45, не указав, однако, раствор для промывания осадка.
Мозер и Брукль4 6 определяли растворимость Т12Сг04 в воде, спирте,
растворах NH3 и К2СгО4. Растворимость в воде при 20° оказалась рав-
ной 8,15· 10~5 моль/л, в 96%-ном спирте 1,14·10~5 молъ\л. На основании
полученных результатов ими разработана методика гравиметрического
определения таллия, состоящая в следующем: аммиачный раствор соли
Т1+ нагревают до кипения и при перемешивании добавляют такое коли-
чество КгСгО4, чтобы раствор содержал 2% избытка осадителя (кон-
центрация аммиака авторами не указана). После 12-часового стояния
'Осадок промывают декантацией 1%-ным раствором КгСгО4, а затем
•50%-ным спиртом до тех пор, пока промывная жидкость не будет бес-
цветной. Осадок высушивают при 120°. По методу Маха и Леппера47

осаждение следует проводить из растворов при концентрациях ΝΗ3 и
К2СгО4, равных 1,25%. Боднер и Терени48 проверили методику, про-
ведя параллельно перманганатометрическое определение таллия. В ра-
боте Башиловой49 также имеется указание на то, что оптимальной кон-
центрацией 1ΝΗ3 и КгСгО4 является 1 % · При помощи весов Шевенара
установлена возможная область температур для высушивания Т12Сг04,
составляющая 97—745°50.

Хроматный метод дает возможность определять таллий β присут-
ствии Be, A1, Fe, Cr, Zn, Cd, Ni, Co, Ag, Hg, Си, если последние перевести
в соответствующие комплексные соединения46, Хроматный метод нашел
применение для определения Т1+ в смеси с Т13 + в растворе, содержащем
НСЮ4. Метод сводится к осаждению Т1+ при добавлении Na2Cr04, NaCN,
этилового спирта и небольшого избытка аммиака5 1·5 2. Если раствор,
кроме смеси Т1+ и Т13+ содержит Fe 3 + , то щелочной раствор Fe(CN)6

3~
будет окислять Т1+ до Т13+, и результаты будут неверными. Форкхеймер
и Эппл 5 3 предложили отделять Т1+ от других ионов в 1 Μ перхлоратном
растворе осаждением раствором NasCrCv Таллий при этом осаждается ко-
личественно, причем по мнению авторов, образуется смесь хромата и би-
хромата. ДЛЯ перевода осадка в весовую форму (Tl2CrO4) его промывают
ив 1 Λί раствором ΝΗ3 и 1 Μ раствором NaCN, содержащим 1 г Na 2Cr0 4

:в 150 мл раствора.
Хроматному методу определения мешают такие элементы, как Bi, Pb,

Μη, Th, Zr, Ti, Ce, Ga, Sn, а также галогенид-ионы и ионы-восстанови-
тели. Малая селективность метода, высокий фактор пересчета на тал-
лий (0,77895) делают хроматный метод мало пригодным для широкой
аналитической практики. Более легко выполним метод хроматного
титрования, основанный на йодометрическом определении избытка
ионов СгО4

2~, не вошедших в реакцию с Т1+ 54. Возможно амперометри-
чеекое титрование таллия раствором КгСгО4 при потенциале ртутного
капельного электрода —0,6—0,7 V в присутствии комплексона III для
маскировки мешающих ионов55.

Осаждение β форме бихромата. Предложенный Башиловой5 6·5 7 метод
количественного определения таллия в виде бихромата основан на
осаждении одновалентного таллия из кислого или нейтрального рас-
твора при действии избытка хромового ангидрида. Крупнокристалличе-
ский осадок Т12СГ2О7 можно отфильтровывать после 2-часового стояния.
Сушат при 110—130°. Число мешающих ионов меньше, чем при осажде-
нии в форме Т12Сг04.

Осаждение β форме йодида. Распространенным, но менее чувстви-
тельным, чем хроматный метод, является осаждение таллия раствором
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KJ. йодид таллия выделяется из раствора в виде зеленовато-желтого
или оранжево-желтого мелкокристаллического осадка, который при
стоянии становится соломенно-желтым. Растворимость T1J составляет
2,4· 10^4моль/л; она на порядок выше,чем у Т12Сг04 (2,41 · 10~5моль/л).

Методика гравиметрического определения Т1 в виде йодида впервые
разработана Леппером58. Уксуснокислый раствор, содержащийТ1+, на-
гревают до 80—90° и осаждают 4%-ным раствором KJ, после охлажде-
ния осадок отфильтровывают через тигель, промывают раствором, со-
держащим 1% KJ и 1% СНзСООН, затем 80%-ным ацетоном и высуши-
вают при 120—130°. Фактор пересчета на таллий составляет 0,6170,
т. е. более благоприятен, чем в случае TbCrCU- Возможная область тем-
ператур высушивания T1J 70—473° 50. Предлагается выделять таллий
в форме йодида при анализе минерального сырья5 9, цинковой обманки60.
Метод осаждения можно сделать довольно избирательным, если к ук-
суснокислому раствору прибавить комплексов III для маскировки ме-
шающих ионов: Pb, Cu, Fe, Bi и др. 6 1. Реакцией осаждения таллия в

• форме йодида можно пользоваться для открытия таллия при содержа-
нии до 0,4% в металлическом свинце, если ионы РЬ^+ связать ацетатом
аммония62. Ионы Т1+ можно титровать стандартным раствором KJ с
бромфеноловым синим в качестве адсорбционного индикатораб 3·6 4.
Таллий успешно можно определять, обрабатывая осадок T1J металличе-
ским цинком в присутствии концентрированной соляной кислоты и тит-
руя йодид-ион стандартным раствором йодата калия6 5. Возможно ампе-
рометрическое66 и радиометрическое67 титрование Т1+ раствором KJ.

Осаждение в форме рейнеката. Сравнительно новым методом опре-
деления таллия является его осаждение из кислого, нейтрального 'или
слабощелочного раствора солью Рейнеке NH4[Cr(SCN)4(NH3)2]68'69> 70·
Найденная с использованием изотопа Т1204 растворимость рейнеката
таллия равна 8,7· 10"6 моль/л при 18°71, а найденная взвешиванием су-
хого остатка после выпаривания насыщенного раствора 5,3·
• 10~5 моль/л72. Осадок можно титровать β солянокислой среде раство-
ром KJO3 до исчезновения розовой окраски бензола73, определяя таким
образом до 0,2 мг Т1 в 25 мл. Определению не мешают катионы щелоч-
ных, щелочно-земельных элементов и катионы подгруппы сульфида.
По сравнению с описанными выше методами определения таллия, осаж-
дение в форме рейнеката имеет ряд преимуществ при наличии готового
реактива (малая растворимость, малый фактор пересчета на таллий)
и может быть широко рекомендовано.

Осаждение в форме йодата. Описанное Рао 7 4 осаждение таллия в
виде ТиО3 не может иметь большого практического значения из-за
довольно высокой растворимости осадка (1,85 - 10~3 моль/л).

Осаждение в форме кобальтинитрита. Штрекер 7 5 разработал грави-
метрическое определение таллия осаждением в виде кобальтинитрита.
Состав осадка не зависит от концентрации таллия и отвечает формуле
Т1з[Со(ГТО2)б]76· Длительное воздействие реактива ведет к изменению
состава осадка, причем образуется смесь Tl3[Co(NO2) б] и Tl2Na[Co(NO2)6].
Растворимость Т13[Со (NO2) 6], определенная с применением изотопа Со60

и неизотопного индикатора Cs134, составляет при 20° — 8·10~5 моль/л77.
В присутствии ионов серебра таллий образует малорастворимый осадок
Tl2Ag[Co(NO2)6], который хорошо растворяется в водноацетоновом
растворе NH4SCN; перешедшие в раствор ионы СО2 +, содержание кото-
рых эквивалентно количеству таллия, можно титровать раствором
комплексона III до исчезновения синей окраски роданидного соединения
кобальта78.

Осаждение различными ферроцианидами. По способности образовы-
вать смешанные ферроцианиды таллий напоминает катионы рубидия и
цезия. Работами Тананаева и Глушковой79 показано, что таллий обра-
зует малорастворимые ферроцианиды с магнием, кальцием и стронцием
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состава Tl2Me[Fe(CN)6], медью и никелем состава Tl2Cu3[Fe(CN)6]2 и
Tl4Ni4[Fe(SN6]3, лантаном и церием состава TlLa[Fe(CN)e]· 4Н2О,
Т1Се[Ре(СН)6]ЗН2О,уранилом состава Tl2(UO2)3[Fe(CN6]2, T14(UO2)4·
•[Fe(CN)6]3. Суспенаиями ферроцианидов меди, никеля, уранила можно,
по-видимому, пользоваться для выделения следов таллия. Предложено
потенциометрическое титрование таллия в присутствии ионов кальция
раствором ферроц'ианида калия с ферри-ферроцианидным индикаторным
электродом80, а также кондуктометрическое титрование таллия8 1.

Осаждение в форме сульфида. Осаждение в виде мало растворимого
сульфида не может служить надежным методом определения таллия
из-за сильно выраженных адсорбционных свойств осадка и его легкой
окисляемоети на воздухе. Есть указание на возможность определения
малых количеств таллия радиометрическим титрованием раствором
Na2S, содержащим изотоп S3 5 8 2. Возможно фотометрическое определе-
ние ΤΊ в виде сульфида 83.

Некоторые другие реакции осаждения неорганическими ионами.
Реакция Т1+ с Na2S2O4

 8 4 · 8 5 , используется для нефелометрического опре-
деления таллия. Возможно кондуктометрическое титрование одно-
валентного таллия раствором KSeCN 8 6 и раствором KSCN87.

Осаждение галлия органическими реагентами. Применение органи-
ческих реагентов для осаждения одновалентного иона таллия дает воз-
можность значительно повысить чувствительность, а в некоторых слу-
чаях и селективность его определения. Малую растворимость имеет тет-
рафенилборталлий; растворимость его, найденная радиометрическим
путем, составляет 6· 10~7 моль/ляв. Чувствительность реакции осажде-
ния 9 у/мл Т1. Уэндландт89 разработал гравиметрическое определение
таллия с применением тетрафенилборнатрия; осадок высушивают при
100—105° и взвешивают. Проведено кондуктометрическое титрование
тетрафенилборнатрием90. Радиометрическое титрование применено к
различным техническим продуктам91.

Наиболее характерны для Т1+ реакции осаждения органическими

реагентами, содержащими группы —SH или S = C \ . Одновалентный
таллий осаждается меркаптобензтиазолом92, тионалидом93·94, причем
в тартратно-цианидном щелочном растворе возможно отделение таллия
от всех важнейших элементов. Микрогравиметрическое определение
таллия тионалидом производится следующим образом: к нагретому до
80° раствору, содержащему 3—6 мг таллия, добавляют раствор 25—
35 мг тионалида в ацетоне; перед осаждением Т1+ добавляют также
0,5 мл 10%-ного раствора СНзСООЫа; 0,25 мл 20%-ного раствора
KCN и 0,5 мл 2 N раствора NaOH. Осадок высушивают при 110°

Диэтилдитиокар'бавдинат натрия и другие дитиокарбадинаты 9 5~9 8

образуют с ионом Т1+ малорастворимые внутрикомплексные соедине-
ния. Дитизон образует с Т1+ довольно устойчивое соединение с констан-
той нестойкости К=4,35· 10~699, которое используется для экстракцион-
ного отделения таллия от сопутствующих элементов, мешающих его
фотометрическому определению100"102.

В литературе имеются указания на осаждение таллия различными
другими органическими реагентами, например, З-меркапто-4-окситолуо-
лом1 0 3, β-семикарбазоном изатина и р-семикарбазоном-Г4-бензилизати-
на 104, тиопроизводным салицилового альдегида 105, 8-меркаптохиноли-
ном1 0 6, тиоацетамидом 107, о-меркаптоацетамидо-р-нитрофенолом 108,
р- (меркаптоацетамидо) -ацетанилидом 109.

Б. РЕАКЦИИ ОКИСЛЕНИЯ ОДНОВАЛЕНТНОГО ТАЛЛИЯ

Нормальный окислительно-восстановительный потенциал системы
ТР+/Т1+ равен 1,222 V в 1 N H2SO4110. Одновалентный таллий восста-
навливает до синей формы кремнемолибденовую кислоту, что дает воз-
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можность фотометрическим методом определять 0,7—0,4 мг таллия в
10 мл раствора60.

В кислом растворе при концентрации ионов С1~, достаточной для
связывания Т13+ в устойчивый хлоридный комплекс, одновалентный
таллий количественно восстанавливает КМпО4 до Mn 2 + 1 U - 1 1 3 , в щелоч-
ной ареде — до МпО2 или К2МПО4 в присутствии ВаС12

1 1 4·1 1 5. Соли
одновалентного таллия применяются для титрования избытка перман-
ганата калия после окисления перекиси водорода и гидразинаИ 6,
Pb 2 + , Se4 +, Te4 +, Сг3 + 117. Соли Т13 + избирательно восстанавливают
МпО4"" в присутствии СГ2О7118. Возможно перманганатометрическое
определение таллия в присутствии КВг и индикаторов виктория рубино-
вая, кислотный красный 10 В, метиловый оранжевый, индигокармин П 9 .

В качестве окислителя Т1+ Дешмукх120 предложил щелочной рас-
твор йода с последующим титрованием избытка йода тиосульфатом. Он
использовал также селенистую кислоту, восстанавливающуюся одно-
валентным таллием до элементарного селена 121.

В среде 37—28%-ной НС1 ион Т1+ восстанавливает JO4~ до JC1 ш .
Аналогично реагирует Т1+ с K7Cu(JO6)2

1 2 3.
Ион Т1+ восстанавливает и другие кислородсодержащие окислители,

например KJO3, КВгО3. Можно титровать Т1+ раствором KJO3 в присут-
ствии KJ 124, а также в присутствии НС1 1 2 5. Описано хлораминометри-
ческое титрование таллия в среде НС1 с индигосульфоновой кислотой 125,
периметрическое с ферроином в качестве индикатора 126, ванадатометри-
чеекое в присутствии JC1 как катализатора 127. Возможно потенциомет-
рическое титрование таллия раствором КВгО3 в кислом растворе в при-
сутствии Na2HPO4 для связывания Fe 3 + 128.

В щелочном растворе одновалентный таллий легко окисляется рас-
твором K3Fe(CN)6; точку эквивалентности можно установить потенцио-
метрическим методом129. Таллий можно окислить также хлорной или
бромной водой (избыток последних удаляют кипячением; в случае брома
избыток окислителя можно удалять либо фенолом, либо сульфосалици-
ловой кислотой). Можно проводить окисление одновалентного таллия
персульфатом аммония или калия в растворе, содержащем около
1 моль/л свободной H2SO4.

Указанные реакции используются в некоторых кулонометрических
методах. Описано кулонометрическое титрование одновалентного тал-
Лия в щелочном растворе генерированным Fe(CN)6

3~ 130, С12 или Вг2

 ш

с установлением точки эквивалентности потенциометрическим или ампе-
рометрическим методом.

Ион Т1+ окисляется на вращающемся платиновом электроде1 3 2·1 3 3,
причем потенциал полуволны сдвигается в сторону более положитель-
ных значений с понижением рН раствора.

При электролитическом окислении одновалентного таллия в опреде-
ленных условиях можно выделить таллий количественно в виде Т12О3,
однако метод не дает достаточно точных результатов ш . Из аммиачного
раствора NH4NO3 таллий выделяется на аноде количественно, если в
анализируемом растворе содержатся ионы Си2 +, являющиеся деполяри-
затором и предотвращающие выделение таллия на катоде1 3 5. Из металли-
ческого кадмия таллий выделяют электролизом из аммиачного раствора·
при потенциале 2 V и силе тока 0,2—0,4 А1 3 6. Методом внутреннего
электролиза с катодом Pb/РЬОг из сернокислого раствора с рН 1,5 тал-
лий выделяется количественно в виде Т12О3, причем стократные количе-
ства Ag, Cd, Zn не мешают определению 137.

В. РЕАКЦИИ ВОССТАНОВЛЕНИЯ ОДНОВАЛЕНТНОГО ТАЛЛИЯ ДО МЕТАЛЛА

Восстановление на ртутном капельном электроде (полярографиче*
ские методы). Ион Т1+ легко восстанавливается на ртутном капельном
электроде, при этом потенциал полуволны сравнительно мало зависит
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от природы фона ш . Поведение иона Т1+ изучалось неоднократно в свя-
зи с исследованием влияния ионной силы на величину диффузионного
тока 139, определением коэффициентов диффузии в растворах различных
электролитов140. В последние годы опубликованы полярографические
характеристики таллия (/ d £»/«> D) в различных неводных средах: эти-
ленгликолеU I, этилендиамине142, формамиде143, смесях формамида с
ацетамидом 144, водно-спиртовых растворах индифферентных электроли-
тов 145, абсолютированном этиловом спирте146, водно-диоксановых
средах 147.

Широкое практическое применение получило полярографирование
таллия в водных растворах. Полярографический метод успешно приме-
няется при определении примесей таллия в цинке высокой степени чи-
стоты 148, свинце 149, кадмии 1 5 0 · 1 5 1 · 1 5 2 , индии 153, солях цинка в присутст-
вии олова 154.

Восстановление на других катодах (электролитические методы).
Выделяющийся на катоде металлический таллий представляет собой
губчатую массу, плохо держащуюся на электроде и легко окисляющую-
ся на воздухе134. Ион Т1+ выделяют из раствора, содержащего разбав-
ленную азотную кислоту и бензойную кислоту, на ртутном катоде155.
Результаты получаются несколько завышенными: максимальная ошибка
•6,25%, что можно объяснить окислением таллия. Опубликован метод
выделения Т1204 электролизом из раствора Т1204 С1О4

156.

Г. РЕАКЦИИ КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЯ ОДНОВАЛЕНТНОГО ТАЛЛИЯ

Подобно иону Ag+, ион Т1+ образует с галогенид-ионами не очень
устойчивые комплексные соединения, которые были изучены спектро-
фотометрическим методом и методом растворимости. Спектрофотомет-
рическим методом 1 5 7 доказано существование в растворе недиссоцииро
ванных молекул Т1С1 'и Т1Вг, показано также, что при прибавлении
избытка галогенида к раствору Т1Х появляются новые полосы поглоще-
ния, максимумы которых смещаются в сторону инфракрасных волн, что
связано с появлением ионов ΤΙΧί , Т1Хз~ , Т1Х4~ . Описано спектрофото-
метрическое определение таллия в присутствии РЬ и Bi по поглощению
Т1С1 при 245 /ημ 1 5 8 и определение таллия по флуоресценции иона Т1С1з2"̂
при 2537 А 159. Куо Хао-Ху и Скотт1 6 0 на основе изучения растворимости
Т1С1 в растворах хлоридов щелочных металлов доказали существование
иона Т1С1Г с константой нестойкости 0,68. Данные были проверены теми
же авторами спектрофотометрическим методом161. Методом раствори-
мости рассчитаны константы нестойкости для ионов ТЛВг2~, Т1Вг3~

 162,

ти2", тиз~ ти|- 1 6 3.
Потенциометрическим методом и методом растворимости исследова-

лись роданидные комплексы1 6 4·1 6 5, которые обладают еще меньшей
устойчивостью, чем галогенидные комплексные анионы.

Изучалось комплексообразование Т1+ с S2O3

2~ 166. Новаковский и
Рязанцева1 6 7 выделили соединения Na[Tl(S2O3)] и K[T1(S2O3)] с кон-
стантами нестойкости порядка 10~2. Поляр ографически установлено су-
ществование комплекса Na[Tl(S2O3)] с рК 1,91 168.

Установлено образование комплексов Т1+ с гистамином 169, пирофос-
фатом 170, цитратом 171.

Для иона Т1+ характерно образование тиомочевинных комплексов,
которые могут быть осаждены тяжелыми анионами: перхлоратом,
пикратом, рейнекатом172. Образование игольчатых кристаллов
T1[SC(NH2)2]4C1O4 позволяет достаточно надежно открывать таллий173.
Это же соединение дает возможность количественно отделять таллий от
сопутствующих элементов 174.
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Соединение таллия с этилендиаминтетрауксуснои кислотой образует-
ся лишь при высоких значениях рН 175, поэтому комплексонометрическое
определение таллия затруднительно. Описано спектрофотометрическое
титрование Т1+ раствором комплексона III при 222 ηΐμ 176 при рН 10.
Соединение таллия с этилендиаминтетрауксуснои кислотой обладает
малой устойчивостью, подтверждением чего могут служить результаты
высокочастотного титрования эквивалентных количеств Т1+ и кислоты
раствором NaOH 177. Показатели констант нестойкости соединений ΤΙ ~
с нитрилтриуксусной и этилендиаминтетрауксуснои кислотами соответ-
ственно равны при 25° 3,44 (μ 1,4) и 5,81 (μ 1,0) 1 7 8 (μ —ионная сила).

3. АНАЛИТИЧЕСКИЕ РЕАКЦИИ ИОНА ТРЕХВАЛЕНТНОГО ТАЛЛИЯ

Ион трехвалентного таллия наряду с ярко выраженными окисли-
тельными свойствами проявляет также большую способность к ком-
плексообразованию как с неорганическими, так и с органическими адден-
дами. По убывающей устойчивости комплексных соединений ионы трех-
валентных элементов располагаются в ряд, начинающийся с таллия:
T l > B i > S b > F e > C r > A l 179.

А. РЕАКЦИИ КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЯ ИОНА ТРЕХВАЛЕНТНОГО ТАЛЛИЯ

Гидроксокомплексы. Трехвалентный таллий легко дает малораство-
римую гидроокись при гидролизе уже в кислом растворе. Показано, что
светопоглощение растворов Т1(С1О4)3 увеличивается с уменьшением
концентрации НС1О4 за счет образования Т1ОН2+, Т1(ОН)2

+, причем
образуются лишь одноядерные комплексы180. Численное значение рК
первой константы гидролиза составляет 0,2 181, при кислотности 0,5 —
2 Μ основные ионы типа ТЮН2 + в растворе отсутствуют. Бидерманн 182,
изучив гидролиз потенциометрическим методом, нашел

к _ [(тюн)»+][Н+1 _ 7 Я ш к _ [ т к о н £ [ н 1

Произведение растворимости Т1(ОН)3 составляет при 25° 10~ 4 3 6 1 8 1;
JQ-43,8 183. JQ-45 + 0,2 184

Старик 185, исследуя состояние малых количеств таллия в сернокис-
лом растворе (изучались 10~4М растворы) в зависимости от рН раство-
ра, показал, что при рН 3 трехвалентный таллий находится полностью
в коллоидном состоянии, но почти одновременно происходит коагуляция,
из чего был сделан вывод, что гидроокись таллия не образует устойчи-
вого положительно заряженного коллоида. Коагуляция заканчивается
при рН 7; при рН>7 образуется довольно устойчивый отрицательно
заряженный коллоид. Возможно фотометрическое определение таллия
в форме Т1(ОН)3, стабилизированной добавлением желатины186.

На легкой гидролизуемости солей трехвалентного таллия основано
использование их в качестве индикаторов в алкали-ацидиметрии 187.
Система Т13+/Т1+ в присутствии KJ может быть использована как кис-
лотно-основный индикатор 188.

Нитратные комплексы. Измерение окислительно-восстановительного
потенциала системы Т13^/Т1+ в растворе азотной кислоты показало, что
имеет место некоторое снижение его по сравнению с раствором, содер-
жащим хлорную кислоту при одинаковой концентрации. Так, в 1 Μ
НС1О4 потенциал составляет 1,260 V183, в 1 Μ ΗΝΟ3 1,230 V189. Более
поздние работы по изучению ускорения изотопного обмена между
Т1С1О4, меченным Т1204, и Т1(СЮ4)3 в присутствии ΝΟ3~ также доказы-
вает наличие комплексообразования Т13+ с ГЧОз̂  52. Пешанская 1 9 0 спект-
рофотометрическим методом определила константу равновесия этой
реакции, равную 1,5 при 18° Ή μ = 3,5. Берне и Уитекер 191 показали, что



10 20 А. И. Бусев и В. Г. Типцова

при изменении ионной силы от 0,57 до 3,0 константы равновесия меня-
ются от 8,3 до 2,0.

Сульфатные комплексы. Снижение окислительно-восстановительного
потенциала системы Т13+/Т1+ в растворах H 2 SO 4

1 9 2 заставляет предпо-
лагать возможность комплексообразования Т13+ с SO4~, не уступающе-
го по величине комплексообразованию в растворах HNO3. Более деталь-
но оно не изучено. Однако величина произведения растворимости, опре-
деленная из результатов изучения гидролиза сернокислых растворов
трехвалентного таллия (Ю~ 3 8 1 8 5 и 10~ 3 7 Ш ) , выше, чем произведение
растворимости, определенное из результатов изучения гидролиза пер-
хлоратных растворов, что также свидетельствует о комплексообразова-
нии в системе Т13 + — SO4~.

Цианидные комплексы. Ускорение изотопного обмена в системе
Т1+ — Т13 + в присутствии ионов CN~ несомненно связано с образованием
комплексов трехвалентного таллия T1(CN)2+, T1(CN)2+, T1(CN)3

1 9 4.
Галогенидные комплексы. Наиболее полно изучены хлоридные и

бромидные комплексы. Факт их существования установлен еще Спенсе-
ром и Абеггом 1 9 5 по измерению потенциала системы Т13+/Т1+ в присут-
ствии 'галогенид-ионов и подтвержден позднее Хьюгесом и Гариером 196.
В последние годы образование хлоридных комплексов изучалось при
исследовании изотопного обмена между Т1С1О4 и Т1(СЮ4)3

197. Бену а ш

потенциометрическим методом при μ = 0,1—0,2 и 25° нашел численные
значения рК (показатель константы нестойкости) комплексных галоге-
нидов соответственно равными: Т1СР+ (pKi = 8,l), T1C12

+ (рКг = 5,5),
Т1С18 (pKs = 2,2), T1C1 1 (РК 4 = 2,6), Т1Вг2+ (pKi-9,7), TlBr2+ (рК=6,9),
Т1Вг3 (РК=4,6),Т1ВгГ (РК=2,7).

Пешанская и Валлада-Дюбуа 1 5 7 · 1 9 8 получили следующие значения
рК галогенидных комплексов: Т1С12+ (рК = 6,25), Т1С12+ (рК = 5,15),
TICio (рК = 3,10),Т1СЦ- (рК=2,5), Т1С15

2- (рК = 1,80), Т1Вг2+ (рК=8,9),
Т1Вг2

+ (рК=7,5), Т1Вг3 (рК=5,7), ТЮгГ (рК = 4,0), TlBrS" (рК=3,1)
Т1Вгб3~ (ρ·Κ = 2,4).

Более сложным является изучение системы Т13+—J~, так как в
этом случае процесс комплексообразования конкурирует с процессом
окисления-восстановления 1 9 8 а. йодированием T1J в спиртовой среде по-
лучены T1J3 и продукты его взаимодействия с диоксаном ' " .

В водном растворе, содержащем KJ я T1J3, образуется T1J -Г, т. е.
комплекс трехвалентного таллия, на что имеется указание в работе
Шарпа 2 0 0 и что подтверждается спектрофотометрическим исследованием
растворов, содержащих J~ и Т13+ в различных молярных отношени-
ях 2 0 1 . Рассчитана константа нестойкости комплекса TU4~ (рК=32,15) 2 0 2.

Исследованные галогенидные комплексы обладают большой устой-
чивостью. Они получили широкое применение для определения таллия,
так как они могут 'быть осаждены различными органическими и неор-
ганическими катионами с высоким молекулярным весом и могут быть
экстрагированы органическими 'растворителями из сложных по составу
смесей.

Таллий экстрагируется эфиром из растворов, содержащих НС1, в
виде HT1CU203 (H2TICI5 эфиром не экстрагируется); это используется
при определении таллия в свинце204, в токсичных материалах205, .моче
и :веществе волос2 0 6, а также в некоторых других случаях207. В форме
хлоридных комплексов возможно отделение таллия от всех элементов,
кроме Аи и Hg, методом хроматографии на бумаге с .применением
в качестве подвижного растворителя бутанола, насыщенного 1 N
p j Q 208, 209, 210

Экстракцию таллия из растворов, содержащих НВг, проводили
впервые Вада и И ш и 2 П . В дальнейшем она неоднократно изучалась
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многими авторами2 1 2·2 1 3-2 1 4. Экстракция 'бромида таллия применяется
при определении его в оловянно-кадмиевых сплавах215, при анализе
руд и продуктов переработки цветных металлов 151. Изучалась также
экстракция таллия из растворов, содержащих HJ, «о 'практического
'применения она не нашла 2i2-2i4_

Мейер2 1 6 и Ренц 2 1 7 показали возможность осаждения хлоридных
комплексов таллия различными азотсодержащими органическими ос-
нованиями. Изучалось осаждение хлоридов трехвалентного таллия хло-
ридами некоторых двухвалентных металлов218. Некоторые реакции
осаждения имеют аналитическое значение, например осаждение ,в фор-
ме [(C6H5)4A's]TlCl4 является хорошим гравиметрическим методом оп-
ределения таллия219, мешают определению МпО4~, Ю Г . СЮ Г, SCN-,
ΝΟΓ, J~, Br~, ReOT- Осадителями могут быть (C6H5)4AsCl и
(C6H5)4SbCl220. При действии на раствор соли трехвалентного таллия,
содержащий избыток хлорид-ионов, раствором [Со(]ЧНз)б}С1з выделяет-
ся мелкокристаллический осадок [Со(ЫН3)б]Т1С16, нерастворимый в
НО, спирте и эфире. На основе данной реакции разработано гравимет-
рическое определение таллия в чистых солях и в сплавах с РЬ 2 2 1 , радио-
метрическое определение с использованием Т1 2 0 4 или Со 6 0 2 2 2 · 2 2 3 . Осаж-
дением при помощи комплексных катионов кобальта получены
[Co(iEn)3]TlCl6, [Со(Еп)2С12]Т1С14, [Co(En)2(NO2)2]H2[TlCl6]

224.

Чувствительность реакций осаждения может быть значительно по-
вышена, если вместо хлоридных комплексов использовать бромидные.
•О'Пйсано микрокристаллоскопическое открытие трехвалентного таллия
в форме 'бромидных комплексов уротропином и акридином 2 2 5. Сандри 2 2 6

применил НТ1Вг4 для открытия пиридина, α-пиколина, хинолина, уро-
тропина, холина, бетаина, кофеина, теобромина, теофиллина и амида
никотиновой кислоты, Бусев и Типцова227 изучали реакции осаждения
'бромидных комплексов некоторыми производными пиразолона, в ре-
зультате чего 'был разработан гравиметрический метод определения
таллия осаждением диантипирилметаном 2 2 7 · 2 2 7 а . Разработано2 2 7 6 спек-
трофотометрическое определение Т1 при помощи диантипирилметана и
диантипирилпропилметана.

Аналитическое применение могут найти и йодидные комплексы, на-
пример, можно открывать таллий осаждением в форме йодоталлатов
кокаина, стрихнина, кодеина, пилокарпина, атропина228, хинолина 2 2 9,
пиридина225, цезия230.

Бесцветные хлоридные и бромидные комплексы таллия после осаж-
дения их катионами некоторых красителей могут быть экстрагированы
«еполярными органическими растворителями, а окрашенный экстракт
может быть использован для фотометрического определения таллия.
Для этой цели применяются .метиловый фиолетовый (кристаллфиоле-
товый) 23i-238_ Молярный коэффициент погашения экстракта образую-
щегося соединения составляет 48 000 при 570 т\х и 64 000 при 620 /ημ234,
оптимальная кислотность по данным Гурьева 1 N по НС1, по данным
Щемелевой 0,08—0,2 N по НС1, избыток окислителя должен отсутство-
вать, так как разрушает краситель. Закон Бера выполняется в интерва-
ле концентраций 0,2—2,5 уТ\/мл231.

Трехвалентный таллий можно определять в виде соединения Т1СЦ~
или TlBrJ с родамином Б 2 3 9 · 2 4 0 . Молярный коэффициент погашения
87 000 при 560 >ημ, экстракт флуоресцирует при 580 /ημ. Описано опре-
деление таллия с бриллиантовым зеленым 2 4 1" 2 4 3. Максимум оптической
плотности находится при кислотности 0,08—0,16 N по НВг, молярный
коэффициент погашения 70 000. В качестве осадителя Т1С14~ предложен
тетраметилдиаминодифенилантипирилкарбинол244. Молярный коэффи-
циент погашения экстракта равен 68 000 при 638 ηΐμ, причем закон Бера

• соблюдается при концентрации таллия 0,1—2 у/мл. Применяются и неко-
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торые другие красители 2 4 5. Все фотометрические методы, основанные на
этом принципе, требуют предварительного отделения таллия от Аи,
Hg, Sb.

Ацетатные комплексы. Весьма устойчивы ацетатные комплексы
трехвалентного таллия. Меллер и Кинг246 показали, что, используя
ацетатные комплексы, можно отделить Т13+ от Fe 3 + при рН 4,5 в при-
сутствии избытка ацетата натрия. Торопова247 рассчитала константы
нестойкости ацетатных комплексов ТЦСН3СОО) + и Т1(СН3СОО)з на
основе измерения окислительно-восстановительного потенциала системы
Т13+/Т1+ ;в присутствии ацетата и нашла их соответственно равными
3,1 · 10~12 и 5,6- 10~16. С щавелевой кислотой трехвалентный таллий реа-
гирует, по-видимому, восстанавливаясь до одновалентного состояния247.

Тартратные комплексы. Изучена относительная устойчивость тарт-
ратных комплексов трехвалентного таллия по сравнению с устойчи-
востью аналогичных комплексов галлия, индия, алюминия248.

Комплексы с некоторыми аминами. Выделены комплексные соеди-
нения с 2,2'-дипиридилом состава [TlDp2] (NO3) з, [Tl(Dp)3](NO3)3,
[Tl(Dp)2](C104)3. Определена лотенциометрическим методом константа
нестойкости комплекса Tl(Dp) 3

3 + 5±2,5· 10~26249. Получены смешанные
комплексные соединения таллия с галогенид-ионами и аммиаком250,
этилендиамином, 2,2'-дипиридилом, 1,1-о-фенантролином251.

Комплекс с этилендиаминтетрауксусной кислотой. Подобно всем
трехвалентным металлам, таллий образует соединение с комплексо-
ном III, устойчивое в кислой среде2 5 2, что может быть использовано для
амперометрического титрования таллия при рН 1—1,2 по току восста-
новления Т13+ на вращающемся платиновом электроде. На образовании
комплексоната таллия, более устойчивого в щелочной среде, чем комп-
лексонат магния, основано разработанное Флашкой комплексонометри-
ческое определение таллия2 5 3. Возможно прямое титрование трехва-
лентного таллия с 1-(2-пиридилазо)-2-нафтолом в качестве индикатора252

ксиленоловым оранжевым254. Кроме того описано непрямое комплексо-
нометрическое определение таллия с применением для обратного
титрования солей цинка и индикатора бензидин-ферроцианида255, солей
тория и индикатора ализарина S 176. солей Fe 3 + и индикатора сульфоса-
лициловой кислоты256, солей ванадия и индикатора дифенилкарбазида
или дифенилкарбазона257, солей кобальта и индикатора роданида258, со-
лей цинка для потенциометрического титрования избытка комплексона с
ртутным электродом в качестве индикаторного259.

Комплексные соединения с 8-оксихинолином и его производными.
Трехвалентный таллий количественно осаждается 8-оксихинолином260-261

при рН 3,7-—3,8; осадок можно высушивать при 120° и взвешивать в
виде моногидрата. Кривая погашения растворов в хлороформе имеет
максимум погашения при 400—402 ηΐμ, молярный коэффициент пога-
шения составляет 6790. Возможно определение этим методом
1,2—5 у Т\/мл261, но растворы легко разлагаются от действия ультра-
фиолетовых лучей. Произведение растворимости 8-оксихинолината тал-
лия равно 4 · 10~33 2 6 2. Таллий осаждается также дибромоксихиноли-
ном 260, 2-метил-8-океихинолином и 5-нитрозо-8-оксихинолином 263. Изу
чены термогравиметрическим методом соединения таллия с 8-оксихино-
лином 264, 2-метил-8-оксихинолином 2 6 5.

Комплексные соединения с различными дитиокарбаминатами. Трех-
валентный таллий количественно осаждается диэтилдитиокарбамина-
том95, причем образующееся соединение экстрагируется СС14; максимум
погашения экстракта находится при 426 ηΐμ, молярный коэффициент
погашения равен 1330. (Возможно фотометрическое определение не очень
малых количеств Т1 (600 ·γ/25 мл). Различные двузамещенные дитио-
карбаматы также осаждают ион Т1 3+ 9 8 · 2 6 6. Возможно радиометрическое
титрование трехвалентного таллия натриевой солью 1-дитиокарбокои-
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5-метилпиразолина 2 6 6. Показана 2 6 6 а возможность последовательного ра-
диометрического титрования Т1Ш — In111 и Τ1ΠΙ — Zn11 при помощи
] -дитиокарбокси-3 метил-5-фенилпиразолина.

Некоторые другие комплексные соединения таллия с органическими
реагентами. Получены внутрикомплексные соединения трехвалентного
таллия с различными производными ксантогеновой кислоты состава
(ROCS2)3T1, где R = CH3, C2H5, i-C3H7, n-C4H9, втор.-С6Н„ 2 6 7. Как реак-

тивы «а трехвалентный таллий исследованы некоторые хромотроповые

азокраоители268, прячем краситель

N(CH 3)

оказался весьма чувствительным реактивом на таллии, так как дает
•возможность открыть 0,05 у/мл. Есть указание на образование соеди-
нения таллия с нитрозофенилгидрокеилами'ном, Ьаитрозонафтилгидро-
кси л амином269.

Б. РЕАКЦИЯ ВОССТАНОВЛЕНИЯ ТРЕХВАЛЕНТНОГО ТАЛЛИЯ

Соли трехвалентного таллия могут быть восстановлены йодидом
калия, при этом выделяется свободный йод, который можно титровать
раствором тиосульфата2 7 0·2 П. Эта же реакция может быть применена
для фотометрического определения таллия по интенсивности синей
окраски йода с крахмалом2 7 2·2 7 3. Описан полумикрометод определения
таллия, основанный на титровании трехвалентного таллия в сернокис-
лой среде стандартным раствором йодида калия с крахмалом в качестве
индикатора201.

Трехвалентный таллий легко окисляет многие органические соеди-
нения, что сопровождается заметным цветовым эффектом и служит для
фотометрического определения таллия. Так, трехвалентный таллий дает
красно-фиолетовую окраску с полосой поглощения 350—540 /ημ с р-фе-
нетидином при рН 3,12 7 4 и с пирамидоном; при этом растворы подчи-
няются закону Бера при концентрации 0,05—5 мг таллия в 50 мл; опре-
делению не мешают Pb, Bi, Zn, Cd2 7 5; фиолетовое окрашивание с
/э-аминофшолеульфатом276, при этом Fe 3 + , Zn, Cd, As, Cu при концент-
рации до 0,5 мг/мл не мешают определению. Трехвалентный таллий
также окисляет бенвидин с образованием окрашенного в синий цвет
раствора, устойчивость окраски зависит от рН раствора277. Электро-
химическое восстановление изучено мало и не имеет большого значе-
ния. Смит и Нелсон278 изучали поведение трехвалентного таллия на
ртутном капельном электроде в хлоридных растворах, Хюкс и Хаш —
в пер хлор атных279, однако практического применения результаты ра-
боты не имеют из-за 'близости потенциала восстановления ио»а трехва-
лентного таллия к потенциалу анодного растворения ртути. Удобнее
использовать для аналитических целей восстановление трехвалентного
таллия на платиновом электроде. Сонлива280 наблюдала на вращаю-
щемся платиновом электроде обратимую окислителыю-восста'Новитель-
ную волну для системы Т13+/Т1+280.

В настоящее время известно довольно большое число аналитиче-
ских методов определения таллия, основанных «а реакционной способ-
ности иона одновалентного таллия, главным образом на реакциях его
осаждения. Совершенно недостаточное внимание до сих пор уделялось
разработке методов, основанных на реакционной способности иона
трехвалентного таллия. Между тем, исследование возможности иополь-
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зования подобных реакций, в первую очередь реакций комплексообра-
зования, в аналитической химии является весьма перспективным, так
как приведет к значительному расширению круга аналитических мето-
дов для таллия.

Исследовательская работа по изучению и использованию комплекс-
ных соединений трехвалентного таллия в аналитической химии долж-
на помочь в какой-то степени преодолеть недостатки существующих
методов определения таллия и разработать новые, отвечающие совре-
менным требованиям в отношении простоты, скорости, точности, изби-
рательности и чувствительности методы определения таллия.
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