
У С П Е Х И Х И М И И

т. xxxil 1963 г. Вып. 2

УСПЕХИ ПРИМЕНЕНИЯ РЕАГЕНТОВ
ГРУППЫ АРСЕНАЗО-ТОРОНА В АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ

С. Б. Саввин

ОГЛАВЛЕНИЕ

1. Общий очерк применения . . 196
2. Основные свойства реагентов . . . . 196
3. Обеспечение избирательности 204
4. Природа цветных реакций 205
5. Области применения 207
6. Методы определения элементов (Th, U, Zr, Pu, Np, Am, Pa, редкоземельные

элементы, Sc, Be, Al, In, V, Nb, Та, Ti, Li, Ba, Sr, Bi, сульфаты, F) 209

1. ОБЩИЙ ОЧЕРК ПРИМЕНЕНИЯ

Синтезированные в 1941 г. Кузнецовым реагенты арсеназо 1 ' и
горон I 1 · 2 положили начало весьма обширному классу реагентов груп
пы арсеназо — торона:

SO,H

арсеназо I торон 1

Основная область применения реагентов — неорганический фотомет
рический анализ, а также комплексометрия, экстракция, соосаждение
Более 40 элементов могут быть открыты при помощи реагентов группы
арсеназо; для 20 из них разработаны количественные методы определе-
ния в различных объектах.

Органические реагенты, содержащие арсоно-группу AsO3H2, широко
применялись в неорганическом анализе и ранее. Наиболее известным
примером может служить фениларсоновая кислота. Наличие арсоно
группы способствует образованию особо устойчивых и прочных ком
плексов с рядом элементов: Zr, Nb, Th и некоторыми другими. Продук-
ты реакций элементов с фениларсоновой кислотой и многочисленными
ее производными являются неокрашенными соединениями; реагенты на
ходят в основном применение для весового определения элементов или
для отделения мешающих элементов.

Реагенты группы арсеназо характеризуются наличием, кроме арсо
но-группы, также азо-группы, расположенной в орто-положении к арсо
но-группе. Почти всегда в орто-положении к азо-группе расположена
окси-группа. В настоящее время реагентов этого класса известно не-
сколько десятков. Но только некоторые из них пока нашли широкое
практическое применение.
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Оказавшееся весьма удачным сочетание в одной сложной функцио
нальной группировке простых группировок AsO3H2, ОН и азо-группы

AsO3H2 НО ОН

\ — Ν = N —

позволило создать целый ряд реагентов, ценных в аналитическом отно-
шении. Благодаря наличию солеобразующей группировки АэОзН2

прочность образующихся комплексов достаточно высока, поэтому комп-
лексообразование наблюдается уже в кислых растворах. Наличие азо-
группы обеспечивает возникновение цветной реакции, а окси-группы— :
образование второго шестичленного цикла с катионом элемента, не .
только существенно упрочняющего комплекс, но также способствующего \
большему углублению окраски. I

Относительная сложность функциональной группировки приводит к |
тому, что реагенты группы арсеназо не являются специфичными для I
какого-либо одного элемента, но являются групповыми. Такая универ- · '
сальность удобна в том отношении, что позволяет определять ряд эле-
ментов с применением одного реагента. Зато обеспечение необходимой
избирательности всегда требует особых условий работы.

Исключительно ценные аналитические свойства арсеназо и получен-
ных позднее его аналогов способствовали широкому использованию
этих реагентов в анализе. Литература по аналитическому применению
этих реагентов насчитывает несколько сот наименований. Укажем на
обзорные работы по применению торона I 3 , арсеназо I 4 · 5 , арсеназо III6.

Реагенты группы арсеназо удачно дополняют дитизон, характерный
прежде всего для элементов группы сероводорода. Если для этих эле-
ментов, так же как для некоторых других, например, обладающих хро-
мофорным действием или склонных образовывать аммиакаты, давно
были известны удовлетворительные фотометрические методы их опре
деления, то для Th, Zr, Hf, U, Pa, Be, Al, редкоземельных и ряда других,
за немногими исключениями, вообще не было удобных и чувствитель-
ных методов определения7. Арсеназо оказался характерным именно для
этих «трудных» элементов.

Реагенты группы арсеназо синтезируются достаточно легко азосоче-
танием диазотированной орто-аминофениларсоновой кислоты или ее
производных с какой-либо азосоставляющей. В качестве последней осо-
бенно удобным оказалось применение хромотроповой кислоты: по чув-
ствительности получаемые реагенты превосходят многие из описанных
в литературе реагентов, используемых для фотометрического определе
ния различных элементов.

2. ОСНОВНЫЕ СВОЙСТВА РЕАГЕНТОВ

Не все реагенты, описываемые в этом разделе, одинаково широко
используются в аналитической практике. Наибольшее распространение
получили арсеназо I, торон I и арсеназо III.

Реагенты группы арсеназо представляют собой темно-красные по
рошки, легко растворяющиеся в воде с розовой окраской. Красно-оран
жевые порошки торона I и II растворяются с желто-оранжевой окрас-
кой. При комплексообразовании арсеназо I, II и III с элементами
обычно образуются фиолетовые, синие или даже, в случае арсеназо III.



Успехи применения реагентов группы арсеназо в аналитической химии 197

Π

зеленые окраски. При комплексообразовании реагентов группы торо-
на — производных R-соли и др. наблюдаются менее глубокие малино-
вые окраски.

Арсеназо I. Уже первые работы, посвященные изучению свойств ар-
сеназо 1 · 2 · 8 показали большую аналитическую ценность реагента
Прежде всего, это способность давать цветные реакции с элементами,
для которых ранее не было удобных методов определения. Высокая
чувствительность цветных реакций (молярный коэффициент погашения
порядка нескольких десятков тысяч)
позволяет открывать микроколиче-
ства элементов, начиная от 0,05—
0,1 у/мл элемента. Наконец, относи-
тельно высокая прочность компле-
ксов позволяет определять элемен- ^
ты уже в кислых растворах, что в
практике анализа имеет большое
значение.

Высокая чувствительность реак-
ций связана с относительно боль-
шим сдвигом спектра поглощения
комплекса по сравнению со спект-
ром реагента. На рис. 1 приведены
соответствующие спектры для реа-
гента и его комплекса с Th. Спектры
поглощения комплексов с другими
элементами близки к спектру комп- Рис 1. Спектр поглощения 1 - 10—s M
лекса с торием.

К настоящему времени с приме-
нением арсеназо I разработаны ме-
тоды определения U 9 - 2 0 , Th2°-3 2,Zr3 3^3 8, Sc 3 9, La4 0, Ce 4 1, 2TR 4 2 - 4 6

А147.48( Be 4 9- 5 1, Ti5 2, Nb 3 3 · 4 2 ·- 3 , Та 5 4, V I V 1 7, In 5 5 . Для многих других
элементов — Sn, Bi, Ga, Си, Pd11, Mg, Ca — описаны цветные реакции,
пригодные и для количественного определения.

Одной из особенностей арсеназо I является возможность достижения
хорошей избирательности за счет варьирования рН, что с другими реа-
гентами, например тороном II, не всегда можно осуществить. Примером
является избирательное определение Th на фоне больших количеств
РЗЭ 2 1 , Zr и Th на фоне UO2

2+, UO 2

2 + на фоне РЗЭ, Са и других эле-
ментов 5· 9 · 3 3 . Относительно небольшая прочность комплексов элементов
с арсеназо I (по сравнению с другими представителями этого класса
соединений) позволяет использовать реагент в качестве металлоиндика-
тора при комплексометрическом определении Pu56, Th5 '-5 9, 2TR6 0^6 2.
а также F (титрованием Th) 6з-б5^

Торон I. Реагенты группы торон синтезируются на основе ^-кисло-
ты, β-нафтола и других азосоставляющих — производных β-нафтолов.
Кроме торона I 1 · 2 известен и ряд аналогов4·5, например:

400 500 600 700

р
растворов арсеназо I (1) и его Th-

комплекса (2); рН 2,0

AsO,H, НО AsO,H,

SO,H

Экстракт торон Изо-торон
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ТАБЛИЦА 1

Некоторые спектральные характеристики
реагентов и их комплексов с элементами

По чувствительности цветных реакций торон несколько уступает ар-
сеназо. По-видимому, вследствие этого, а также некоторого упрощения
функционально-аналитической группировки круг элементов, взаимодей-
ствующих с тороном, ограничен, т. е. торон является более избиратель-
ным, чем арсеназо.

Наибольшее применение торон I нашел для определения тория 6 6" 8 9 .
Хорошая воспроизводимость результатов, удобные условия определения

(кислая среда — рН 0,7—1,2)
и высокая избирательность
делают метод весьма эффек-
тивным. Так, определению
тория не мешают более чем
100—1000-кратные количест-
ва РЗЭ, иОг2 + и других
элементов. При использова-
нии экстракционно-фото-
метрических вариантов опре-
деления, описываемых ниже,
допустимое отношение Th к
некоторым другим элемен-
там достигает 1 : 106.

В меньших масштабах
торон I используется для фотометрического определения Pu90, Np91,
ETR40, U I V 9 2 · 9 3 , Zr 9 4 , Be 5 0 · 9 5 · 9 6 , Li 9 7 " 1 0 0 , для комплексометрического
определения Th 101, U 102, Bi 1 0 3 · 1 0 4 , F 1 0 5- 1 0 7, SO4

2- 1 0 8 · 1 0 9 .
В табл. 1 приведены значения максимумов спектров поглощения реа-

гента и его комплекса с Th, смещение максимума Δλ, определяющее кон-
трастность реакции, а также значение λ (рабочее), выбранное с учетом
возможно большего нивелирования избытка реагента.

Арсеназо II. Реагент арсеназо I I 5 является аналогом арсеназо I, в
котором дважды повторяется функционально-аналитическая группиров
ка, характерная для арсеназо:

НО ОН

Реагенты

Арсеназо I
Торон I
Арсеназо II
Торон II
Арсеназо III

Максимум в спектре
поглощения, пцх.

реагент

500
475
510
480
540

комплекс
с Th

555
505
550
520
665

Δλ

55
30
40
40

125

λ (ра-
бочее)

580
545
600
560
665

HO,S SO,H
Арсеназо

Синтез арсеназо II описан в работе110. Особенностью реагента яв
ляется существенное повышение прочности образуемых им комплексов
с элементами, благодаря чему оптимальные значения рН взаимодей-
ствия с элементами сдвинуты в кислую область. Например, Th и Zr
можно определять в 0,1—0,6 N НС1. При этом помехи от маскирующих
анионов — сульфатов, фосфатов, фторидов резко уменьшены.

Избирательность действия арсеназо II приблизительно такая же,
как у арсеназо I: в кислых растворах реагент взаимодействует с Zr, Hf,
Ti, Th, U I V, F e l u , в слабокислых и нейтральных — с ΑΙ, In, Ga. UVI,
ΣΡ33, Cu, Be и в щелочных — с Са, Mg, Ba, Zn, Cd, Pb, Μη.

Для Th и UO22+ разработаны методики определения соответственно
в монацитах ш - 1 1 2 и в урановых рудах 113. Описан метод определения
Sc3 9. По-видимому, достаточно перспективно применение реагента для
определения Zr, Hf, ΣΡ33, VIV, Be и Ga5.
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Торон II также является аналогом соответствующего моноазосоеди
нения с удвоенной функционально-аналитической группой5

HO3S о н Н О А / — \ _ / — \ А О Н но SO3H

/ У—N=N-/ \ N = N — \ - - ~ /
/ \ / \
\ / \ /

торон II

Синтез торона II описан в работе1 1 0. Важной особенностью торона II,
отличающей его от торона I, арсеназо II и многих других реагентов,
является его способность образовывать с Th, Zr, U I V и Σ Ρ 3 3 весьма
прочные комплексные соединения, не распадающиеся даже в сильно
кислых растворах. К настоящему времени реагент нашел применение
для определения Th1 1 4. Кажется весьма перспективным его применение
для определения Zr и некоторых РЗЭ 5 · 1 И . Недостатком является малая
контрастность реакции.

Арсеназо III. Реагент арсеназо III получен автором настоящего об
зора в 1959 г.115. Свойства реагента описаны в работе6.

\ / '^ ' N ~ - 1 Ч _ „ - Ч у

Арсеназо III дает цветные реакции со многими элементами, хотя и
с меньшим количеством, чем арсеназо I. При этом проявляется его ос-
новная отличительная особенность — образовывать особо прочные внут-
рикомплексные соединения. Это приводит в основном к двум следст-
виям: определение элементов становится возможным в сильнокислых
средах (например, Th, Zr, Hf, Pa, L1IV до \0N HC1) и в присутствии
комплексообразующих анионов, которые обычно затрудняют прямое
определение элементов.

Чувствительность цветных реакций достигает 0,01—0,05 у/мл эле
мента. Наибольшей чувствительностью обладают методы определения
Th, Zr, U, Pa, Sc, РЗЭ, меньшей — Pb, Bi, Fe, Си, Са, Ва; наибольшей
избирательностью — методы определения Th 97· "s- 1 2 ^ TJ 115,126-128
2r6,129—135( j-[f i3if р з э i36) p a i37j д л я КОторых разработаны соответствую
щие методики определения в различных объектах. Обзор аналитическо-
го применения арсеназо III и механизм реакции приведены в б· 139.

В табл. 2 приведен список элементов, дающих цветные реакции с
арсеназо III, указаны образующиеся окраски, условия, чувствительность.

Другие аналоги арсеназо. В последние годы синтезировано большое
количество производных и аналогов арсеназо I, торона I и особенно арсе-
назо III. Первые исследования показали, что многие из полученных сое-
динений являются ценными в аналитическом отношении реагентами 116' 119.

Нитробромарсеназо (I) рекомендован для определения Li, а также для
экстракционно-фотометрического определения элементов138. Реагент II.
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ТАБЛИЦА 2

Цветные реакции арсеназо III

Элемент

Th
Zr
Pa
Hf
U I V

uof
Sc
J
La
Ce
Ca
Pb
Bi
Fe U I

Cu
Ba

Окраска
комплекса*

зеленая
зеленая
зеленая
зеленая
зеленая
зеленая
фиолетовая
зеленая
зеленая
зеленая
СИНЯЯ

синяя
фиолетовая
фиолетовая
фиолетовая
синяя

Область взаимодей-
ствия

0,01—10 N НС1
0,2 —12 N НС1

1-10 Μ HCl или H2SO4

0,2-12.Ν HCl
0,05—10 iVHCl

pH 1—4
pH 1—4
pH 3—4
pH 3—4
pH 3—4
pH 4—5
pH 4 - 5
pH 1,5—4,5
pH 1,5-3
pH 4,5-5
pH 4,5—5

Условия максимальной
чувствительности

9 JVHC1
9 N HCl
7 Μ H2SO4

9 N HCl
4 N HCl
pH 2,0
pH 1,7
pH 3,0
рН 3,0
рН 3,0
рН 5,0
рН 5,0

λ 665 ηιμ
λ 665 ηιμ
λ 660 ηιμ
λ 665 ηιμ
λ 670 ηιμ
λ 665 ηιμ
λ 675 ηιμ
λ 655 ηιμ
λ 655 ηιμ
λ 655 ηιμ
λ 655 ηιμ
λ 655 ηιμ

Молярный
коэффициент
погашения**

130000
120000
22000
95000

100000
53000
19000
55000
45000
47000
10000
10000

* Окраска реагента розовато-малиновая.
** Данные ориентировочные.

синтезированный Кузнецовым и Большаковой, оказался особенно полезным
для определения Be:

O . N -
\

AsO3H2

/
HO

1
\—N=N—/X

OH

1
—Br \

AsO3H2

/
^ — N = N —

HO
1

/ \

HO,S SO3H HO3S
^

CH2COOH

(I) (H)

Ценными в аналитическом отношении оказались аналоги арсеназо III—
бисазопроизводные хромотроповой кислоты и различных аминов с общей
формулой:

НО ОН
I I

R i — N = N — / \ / \ — Ν = Ν — Γ

HO3S SO3H

где R] и R2 — остатки различных замещенных анилина

AsO3H2

" \

HO3S ОН
\ /
/ \

С1
/
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Реагенты бисазопроизводные хромотроповой кислоты обладают общей
особенностью — образовывать с элементами комплексы высокой прочности.
Многие из них оказались интересными для определения Nb, Zr, Hf, U, Sr,
Sc, Ва и ряда других элементов ш ~ 1 4 5 .

Для экстракционного определения свинца предложен «арсазен»146

AsO3H2

Ο,Ν — С / >—N=N-

Описано много моноазосоединений — реагентов на основе о-аминофенилар-
соновой кислоты и различных азосоставляющих, например2 '1 4 7"1 4 9

AsO3H2 НО AsO3H2 НО

5 ^
SO,H

AsO,H2 НО NH,

•N=N—

HO3S SO3H

Все они в среде, близкой к нейтральной, дают цветные реакции с Th, Zr
и рядом других элементов. Образующиеся комплексы относительно непроч-
ны и легко разрушаются многими маскирующими комплексообразующими
веществами (сульфатами, фосфатами и т. д.). Эти и другие реагенты
существенно уступают реагентам на основе хромотроповой кислоты и
У?-соли и не нашли широкого аналитического применения.

Реагенты, не содержащие группу AsO3H>, формально не принадлежат
к реагентам группы арсеназо (т. е. содержащих мышьяк и азо-группу).
Однако весьма сильно проявляющаяся аналогия в аналитическом поведе-
нии реагентов делает целесообразным рассматривать их вместе с реагентами,
содержащими группу AsO3H2. При этом природа функциональной солеобра-
зующей группировки определяет лишь избирательность действия реагентов,
•'•пгда как механизм комплексообразования и цветных реакций остается
таким же.

Приведем несколько примеров. Реагенты III и IV пригодны для опре-
деления Ва и Sr в кислых средах до рН I 1 4 2 *

AsO3H2 НО ОН

) — N = N

HO3S ' SO3H

SO3H НО ОН HO3S

(III)

\

\ /_ N = N —

HO3S

— Ν = Ν — ζ

SO3H

(IV)

* В этих соединениях, при реакции с Ва и Sr группировка, включающая AsO3H2-
групну, не является функциональной.

(у Успехи химии, № 2
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В качестве металлоиндикаторов на ион Ва2 : при объемном определении
SO 2 r применяются реагенты III, V—VIII 1 4 2 ' и з

AsO3H2 НО ОН НООС
/ ! I \

/ Ъ

SOaH

(V)

SO3H НО ОН

ζ \—Ν=Ν-

HO3S

—N=N—

SO,H

-/

' \

SO3H НО ОН НООС
/ I I \
N — N = N — / \ / \ _ N=N—/

HO 3S " • SO3H

SO 3 H HO OH HO3S

' > — N = N — / \ / 4 , — N = N — <

HO3S SO.H

(VII)

(VIII)

Реагенты IX и X рекомендованы для определения урана ' :

PO3H2 HO OH

С1— Cl

HO OH H2O3P

N = N — /

HO3S SO3H

(X)

Датта и другие индийские исследователи описали целый ряд реаген-
ΊΟΕί на основе хромотроповой кислоты, пригодных для фотометрическо-
го определения Th, Zr и других элементов140·141. Наиболее известен
ди-SNADNS, часто применяемый в качестве металлоиндикатора150:

НО ОН

HO.S-

/
\

\

~ SO3H

\
HO,
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Мы не имеем возможности остановиться здесь на всех реагентах
этого класса, поскольку количество описанных в литературе реагентов
на основе хромотроповой, Η-кислоты и других азосоставляющих наф-
толсульфокислот настолько велико, что потребовался бы отдельный об-
зор для полного рассмотрения этого вопроса.

Другие реагенты, содержащие группу AsO3H2. Неокрашенные реа-
генты, содержащие арсоно-группу, применяются в основном как осади-
тели для тяжелых металлов, для их последующего весового определения:
или для отделения от других элементов. В настоящем обзоре они рас-
сматриваются менее подробно.

Фениларсоновая кислота (XI) наиболее известный реагент из этой
группы. Применяется в основном для осаждения циркония с отделением!

от прочих элементов 151-153 Кроме циркония, осадки образуют только"
Sri, Ti, Nb, Та и Ce I v. Влияние этих элементов может быть устранено
добавлением Н2О2. Олово предварительно необходимо отделить. Фенил-
арсоновая кислота применяется также для открытия Nb и Та 1 5 4 · 1 5 5 ,
S n I V 1 5 6 · 1 5 7 , Th в монацитовых песках в присутствии РЗЭ 158.

AsO,H, О AsO3H2

(XI)

НО—<̂  у— AsO,H3

(XIII)

H 2 N - < > — AsO3H ;

(XIV)

Антрахинон-а-арсоновак кислота (антрахас) (XII) применяется для
осаждения малых количеств Sn I V, Zr, Ti из разбавленных растворов 15Э.
Благодаря эффекту утяжеления наблюдается некоторое увеличение чув-
ствительности определения при переходе от фениларсоновой кислоты.

р-Оксифениларсоновая кислота (XIII) применяется для осаждения
и весового определения Ti 1 6 0 и Zr 1 6 1 . Арсаниловая кислота (XIV) при-
меняется для качественного определения Се 1 6 2 по цветной реакции (по-
явление красновато-коричневой окраски связано с хромофорным дей-
ствием Се) и циркония (образование белого осадка) 163.

Пропиларсоновая, аллиларсоновая и другие алкиларсоновые кисло-
ты применяются для осаждения Zr ! 6 4 · 1 6 5 .

Описан еще ряд реагентов с общей формулой

AsO,H,

(где R = H; ОН; NH2; СН3; С6Н5; NH—СОСН3; NH—СН2—СООН;
R',R" = H; Cl; NO2; СООН), пригодных для осаждения Sn 1V, Zr,
/rn 166-168 э т и соединения не нашли широкого применения.

6*
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К этому же классу реагентов-осадителей принадлежат и окрашенные
соединения, содержащие арсоно-группу, расположенную не в орто-по-
ложении к азо-группе. Механизм реакции здесь сводится к образова-
нию простых солей по АэОзНг-группе; образования внутрикомплексных
солей с резким изменением окраски в этом случае не происходит.

Наиболее изученным реагентом этого класса является р-диметил-
аминоазофениларсоновая кислота:

образующая с Zr соль буровато-красного цвета 169~172

N=N—/ \—As=O Zr O=As—S \—N=N

N(CH)2-HC1 HCl-(CH3)2N

i
Чувствительность реакции—10 у/мл, многие элементы не мешают. «
Азбкрасители на основе арсаниловой кислоты и азосоставляющих ;

/?-соли и хромотроповой кислоты 2 · 1 4 7^ 1 4 9: j

1ЛГ\ SO3H

I
НаОяЛз-/ \ _ N = N - < ; S H2O:iAs-/ Ч " " / Ч / Ч '

образуют с Zr, Th и другими элементами простые соли и также могут
быть использованы в качестве осадителей для этих элементов.

3. ОБЕСПЕЧЕНИЕ ИЗБИРАТЕЛЬНОСТИ

Простейшим приемом увеличения избирательности является установ-
ление необходимой кислотности раствора. Как известно, область опти-
мальных значений рН взаимодействия реагента с элементами опреде-
ляется природой элемента. При этом для реагентов вида R — ОН заме-
чено определенное соответствие между цветными реакциями и реакциями
гидролиза 1 П . Так, в сильнокислых средах цветные реакции с окрашен-
ными реагентами дают лишь элементы, катионы которых весьма склон-
ны к гидролизу: Zr, Hf, U I V, Th; в умеренно кислых растворах цветную
реакцию дают, кроме перечисленных, еще Fe ш , Al, UO 2

2 + ; в слабокис-
лых и нейтральных ΣΡ39, Fe11, Си и в щелочных Са, Sr, Mg. Конечно,
этот ряд не имеет абсолютного характера и применим только к реаген-
там типа R -ОН.

Условия реакции находятся в непосредственной связи с природой
применяемых реагентов. Но для каждого реагента соотношение опти-
мальных значений рН реакций с элементами сохраняется всегда посто-
янным: легкогкдролизующиеся элементы взаимодействуют в более кис-
лой среде, прочие--в менее кислой.

Варьирование кислотности не единственный прием, повышающий
избирательность. Часто рекомендуют использовать и другой прием —
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связывание присутствующих мешающих элементов в бесцветные прочные
комплексы. Это возможно лишь тогда, когда определяемый элемент и
примеси образуют с применяемым комплексующим агентом в данных
условиях (при определенном рН) комплексы, резко различающиеся по
прочности. Широко известным примером является система UO 2

2 4 —
трилон Б — прочие элементы. При определении урана с арсеназо II
А1 хорошо маскируется сульфосалициловой кислотой, a Ti — винной кис-
лотой113. При определении урана с арсеназо III торий маскируется фто-
ридами 126. При определении тория с арсеназо III цирконий очень из-
бирательно маскируется щавелевой кислотой 11Г>. Можно привести мно-
жество других примеров такого рода.

Очень полезными оказываются иногда так называемые поверочные·
реакции, основанные на том, что при данных условиях избирательно
маскируется только определяемый элемент. Измеряя оптическую плот-
ность до и после прибавления маскирующего вещества, оценивают по-
мехи, вызванные присутствием прочих элементов. При определении
урана с арсеназо I предложено применять Н2О2

9, при определении то-
рия с арсеназо III — гексаметафосфат натрия1 2 0, при определении
РЗЭ —фосфаты4 2.

Другим приемом, повышающим избирательность, является использо-
вание так называемых экстракционно-фотометрических схем определе-
ния, описанных лишь в самое последнее время 1 3 8 · 1 7 4 . Здесь удачно со-
четаются в одну операцию экстракция и фотометрия, что обеспечивает
для некоторых элементов (Th 1 1 6 · 1 1 9 , U O 2

2 + 1 2 6 ) высокую избира-
тельность.

Во многих случаях комбинацией этих приемов для Th, Pa, Zr, Hi,
U I V, Pu, Np и и О 2

2 + удается достичь хорошей избирательности опреде-
ления. При анализе объектов сложного состава или объектов с низким
содержанием определяемых элементов, как правило, необходимо пред-
варительное отделение мешающих элементов.

4. ПРИРОДА ЦВЕТНЫХ РЕАКЦИЙ

В ряде работ 2 1 · 9 5 · 1 3 6 · 1 7 5 · 1 7 6 обсуждается механизм возникновения
цветной реакции. Комплекс арсеназо, например, с двухвалентным эле-
ментом можно изобразить следующим образом:

О

OAs' V
Η 0 Λ + ' 'О ОН

V
%+ ' Ό (

Для Al, Си и некоторых других элементов комплексообразовании
может идти и по окси-группам нафталинового ядра.

По общим правилам, цветная реакция возникает, если при взаимо
действии элемента с молекулой красителя создаются условия для не-
посредственного воздействия на атом или группу атомов молекулы
реагента, ответственных за цветность соединения, т. е. хромофорную
группу молекулы | ? 7 · I 7 S . В азокрасителях хромофором обычно считают
группу — N = N—, но точнее следует говорить о всей молекуле в целом
как единой сопряженной системе с π-связями. Поэтому, если в образо-
вании комплекса участвуют группы атомов (например, ОН-группы), не
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Л

0,5

0,4

посредственно связанные с общей сопряженной системой молекулы, то
и при этом будет наблюдаться цветная реакция. В то же время являет-
ся несомненным опытным фактом, что воздействие непосредственно на
азо-группу молекулы красителя вызывает больший оптический эффект,
чем воздействие на периферийную область молекулы. Например, комп-
лекс арсеназо с А1 лишь красно-фиолетового цвета, а с UO22"1" — синего.
К этому же выводу можно прийти, изучая спектры поглощения чистых
реагентов в концентрированной H2SO4, где имеет место протонизация
азо-груплы, и в щелочах, где происходит ионизация гидроксилов нафта-
линового ядра. В первом случае наблюдаются глубокие фиолетовые,
синие и зеленые окраски, соответствующие окраскам комплексов с
UO 2

2 + , Th и другими элементами. Во втором случае окраски менее глу-
бокие — красно-фиолетовые, соответствующие комплексам с А1 и Си.

Таким образом, резкое углубление окраски при комплексообразова-
нии связано, во-первых, с наведением на «хромофорный центр молеку-
лы» (изо-группу) некоторого положительного заряда и, во-вторых, с на-
ведением некоторого отрицательного заряда на остаток окси-группы
нафталинового ядра реагента. Здесь, чтобы подчеркнуть частично ион-
ный характер сзязи Μ ν + — О - , используется знак Μ .../... О (внутри-
молекулярная ионизация, по Кузнецову1·75·179-181). Диполь, образую-

щийся на концах системы сопряженных
связей, приводит к резкому изменению цвет-
ности реагента, т. е. к соответствующей
цветной реакции. Таким образом, катион
металла играет в этом случае роль своеоб-
разного, весьма сильного положительного
ауксохрома. В то же время, образующиеся
два шестичленных цикла, обладающие поч-
ти ароматическими свойствами, существен-
но способствуют упрочнению комплекса.

Комплексообразование элементов с ар-
сеназо III имеет ряд особенностей115·136·139.
Как было показано, в свободном состоянии
молекула арсеназо III симметрична, но не-
копланарна вследствие стерических препят-
ствий, создаваемых AsO3H2-rpynnaMH. При
комплексообразовании с элементами пла-
нарность молекулы может частично восста-
навливаться, что является дополнительным
фактором, способствующим значительному
углублению окраски 139.

Две функционально-аналитические груп-
пы молекулы арсеназо III входят в состав
двух слабо взаимодействующих между со-
бой, почти изолированных сопряженных си-

стем. Комплексообразование с элементами происходит только по одной
из них; это приводит к нарушению симметрии и возникновению двух по-
лос поглощения комплекса в видимой области (рис. 2). Уменьшение
реакционной способности второй функционально-аналитической группы
при комплексообразовании первой можно связать с возможностью наве-
дени-я некоторого положительного заряда на вторую азо-группу, что
затрудняет возможность образования второй связи М'г+—N. Удлинение
сопряженной цепи арсеназо III по сравнению с арсеназо I и связанная с
этим возможность распределения наведенного на первую азо-группу
положительного заряда, возможно, является одной из причин увеличе-

400 500

Рис. 2. Спектр поглощения
1 - 10—5 Μ растворов арсе-
назо III (/) и его Th-

комплекса (2)\ 9 N НС1.
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ния прочности связи Μ—Ν, что определяет прочность всего комплекса 139.
Ряд работ посвящен определению констант диссоциации арсеназо I

и торона I I 8 2- I 84 и констант нестойкости комплексов этих реагентов с
рядом элементов 1 7 6 · 1 8 5 . Полученные весьма интересные количественные
характеристики реагентов требуют особого рассмотрения.

5. ОБЛАСТИ ПРИМЕНЕНИЯ

Фотометрия является основной областью применения реагентов груп-
пы арсеназо. Можно отметить две особенности, характерные для реа-
гентов этого класса. Первая — это способность образовывать прочные
комплексы, что для аналитических целей представляет несомненный
интерес, так как позволяет работать в сильнокислых растворах, где
отсутствуют гидролиз, образование ионами элемента медленно реаги-
рующих многоядерных ионов и другие нежелательные явления. Вос-
производимость результатов и надежность определения резко увеличи-
ваются, отпадает необходимость тщательного поддержания рН, техни-
ка работы упрощается; влияние анионов сводится к минимому. Особен-
но прочные комплексы образуют бисазопроизводные хромотроповой
кислоты — арсеназо III и его аналоги.

Второй особенностью является высокая чувствительность цветных
пеакций. Для некоторых элементов определяемый минимум составляет
0,1—0,01 у1мл, а молярный коэффициент погашения 100—150· Ю 3 1 1 6 1 1 9 .
Высокая чувствительность связана как с характером спектров погло-
щения комплекса и реагента, так и с высокой прочностью образующихся
комплексов, что позволяет полностью связывать элемент даже при вы-
соком разбавлении 1 1 9 · 1 8 7 - 1 8 8 .

Описано применение арсеназо I в качестве ингредиента органиче-
ского соосадителя, позволяющего концентрировать Р и 1 8 9 · 1 9 0 , Am I 9 0,
РЗЭ 191 из разбавленных растворов. Теория действия органических сооса-
дителей и особенности их аналитического применения обсуждены в ра-
боте 192. В качестве ингредиента соосадителей используют метиловый
фиолетовый и некоторые другие основные красители, которые все интен-
сивно окрашены. Возможно, однако, использование неокрашенных ор-
ганических соосадителей. В этом случае полученные после фильтрова-
ния осадки могут быть растворены в небольших объемах органических
растворителей, где соосаждаемый элемент непосредственно фотометри-
чески определяется по окраске его комплекса с реагентом. Таким обра-
зом, концентрирование сочетается с одновременным определением. Озо-
ление органического осадка или разложение его кислотами не требует-
ся. Такие приемы дают исключительные возможности в отношении
удобства определения элементов в их чрезвычайно разбавленных рас-
творах 138. Описан метод соосаждения дифенилгуанидиниевой соли комп-
лекса тория с арсеназо III на носителе — соли дифенилгуанидиния с
анионом антрацен-а-сульфокислоты, позволяющий определить то-рий
при разбавлении 1:1-109 П 9.

Также новой областью применения реагентов группы арсеназо яв-
ляются, так называемые экстракционно-фотометрические приемы ана-
лиза 1 3 8 · 1 7 4 . Как известно, избирательность и чувствительность метода
может быть повышена, если фотометрирование сочетается с предвари-
тельной экстракцией элемента. При этом фотометрирование удобнее
проводить непосредственно в органической фазе, без реэкстракции. Но
для этого пригодны только реагенты, растворяющиеся в органических
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растворителях, например дибензоилметан, тогда как содержащие суль-
фо-группы реагенты группы арсеназо в неводных растворителях не рас-
творяются.

Как было показано, гидрофильность сульфо-групп и их анионное со-
стояние, препятствующее экстракции, устраняется при образовании ими
простых солей с тяжелыми органическими катионами, содержащими
10—12 и более атомов углерода. Наиболее подходящим оказался катион
дифенилгуанидиния i[(C6H5NH)2CNH2]+i:!8'174. Для трех- и в некоторых
случаях для четырехзарядных катионов при их комплексообразованин
с реагентом возможно сохранение некоторого катионного заряда, кото-
рый компенсируется введением подходящего для экстракции аниона.
В качестве гидрофобных анионов могут быть использованы роданиды,
перхлораты, хлорацетаты. Гидрофильность комплекса, вызываемую на-
личием распределенных по различным местам молекулы частичных за-
рядов, удается значительно уменьшить, если применять экстрагенты,
молекулы которых способны замещать в сольватах молекулы воды 193.
В качестве экстрагентов наиболее удобным оказалось применение бу-
тилового и амилового спиртов. Возможно применение гексилового и
бензилового спиртов, циклогексанона, раствора этилового спирта в хло-
роформе 138· U 8 .

В работе1 9 3 экстракция внутрикомплексных соединений рассматри-
вается с точки зрения координационной насыщенности или ненасыщен-
ности центрального атома. По данным авторов193, экстракция наблю-
дается только в тех случаях, когда все координационные места атома-
комплексообразователя насыщены применяемым реагентом, молекулами
другого присутствующего в системе вещества, способного к координа-
ции, молекулами органического растворителя и т. д. Эти вопросы по-
дробно рассмотрены в обзоре Золотова (см. стр. 220).

Примерами разработанных экстракционно-фотометрических методов
могут служить определение урана1 2 6 и тория 1 1 6 · 1 1 9 с арсеназо III.

Экстрагируемосгь известных реагентов может быть повышена при
использовании их бром-, хлор- или нитро-производных.

В последние несколько лет реагенты группы арсеназо начинают ши-
роко использоваться в качестве металлоиндикаторов при комплексомет-
рических определениях элементов. Описаны методы объемного опреде-
ления Th5 7"5 9· 102, Р З Э 6 0 " 6 2 , Ри 5 6 . Для обеспечения высокой чувстви-
тельности и точности объемного определения должно существовать не-
которое соотношение между прочностью комплексов элемента с метал-
лоиндикатором и применяемым комплексообразователем; это соотноше-
ние зависит от природы элемента, условий (рН), концентрации и других
факторов 60. В этом отношении реагенты группы арсеназо представляют
большие возможности. Действительно, из большого числа описанных
соединений всегда можно выбрать ряд реагентов, дающих цветную
реакцию с данным элементом, ко различающихся по прочности образу-
емых комплексов. Для этого особенно удобны реагенты бисазопроиз-
водные хромотроповой кислоты, которые позволяют путем замены ра-
дикала Rz при сохранении цветной реакции для данного элемента по-
лучать реагенты, дающие комплексы, сильно различающиеся между со-
бою по прочности 11Я. Для определения прочности комплексов в этих
случаях особенно удобно пользоваться методом «частных показателен
непрочности» 194. Этот прием дает исключительные возможности в от-
ношении быстроты получения необходимых данных. Примером является
метод определения РЗЭ, позволяющий с точностью 1—2% определять
менее чем 1 —2 у/мл индивидуального элемента 6 а.
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При комплексометрическом определении легкогидролизующихся эле-
ментов (Zr, Th, U I V) или элементов, склонных образовывать оксо-ионы
(А1, Сг), титрование желательно проводить в сильнокислых растворах.
В этом случае полезными могут оказаться некоторые бисазопроизводные
хромотроповой кислоты.

В качестве осадителвй реагенты группы арсеназо не нашли широко-
го применения. Описан метод осаждения Zr с арсеназо I 1 9\ Интересен
метод отделения Th и Zr от прочих элементов адсорбцией их комплексов
с тороном 1 на активированном угле1 9 6. По-видимому, для этих целей,
так же как и для соосаждения с окрашенными и бесцветными осадите-
лями, более пригодны реагенты с большим молекулярным весом: арсе-
назо II, торон II, Вт- и г\тО2-производные арсеназо III.

Совсем мало изучено применение реагентов для хроматографическо-
<Ό разделения элементов, хотя это может открыть некоторые новые воз-
можности.

6. МЕТОДЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ ЭЛЕМЕНТОВ

Торий. Этот элемент, аналитическая химия которого ранее представ-
ляла серьезные трудности, в настоящее время может быть определен
фотометрически практически в любых объектах даже в кларковых кон-
центрациях. Наибольшее число работ посвящено применению торона I.
После первых работ, в которых была описана цветная реакция, условия
определения и избирательность1·2, появился ряд обстоятельных статей,
описывающих определение тория в разных объектах 6 6 - 8 9 .

Несколько более чувствительными являются методы с применением
арсеназо I. Эта реакция детально изучена Кузнецовым и Никольской 21.
Метод описан в японских 2 9~3 2 и других 2 2 - 2 8 работах. В работе Зайков-
ского и Герхард для маскирования Zr и Ti предложено использовать
винную кислоту22'23.

Определение Th с арсеназо II выполняется в 0,2 /V НС1 при услови-
ях, когда влияние многих прочих элементов сведено к минимуму, a Zr и
Ti маскируются фосфатами. Описано определение Th в монацитах ! м ,
гранитах, некоторых минералах 112.

Торон II позволяет выполнять определения в сильнокислых средах,
где влияние сульфатов и фосфатов невелико, a Zr и Ti маскируются
щавелевой кислотой114. Разработан метод определения микроколичеств
ThO2

1 1 4.
Метод с арсеназо III, по-видимому, наиболее перспективен6 '"'. Ус-

ловия определения: 3,0—9,0 Μ НС1, 1,5—2%-ная Н2С2О4 для маскирова-
ния Zr, 0,002% арсеназо III. Чувствительность 0,1—0,05 у/мл Th 6 · 1 1 5 .
Сульфаты, фосфаты, оксалаты не мешают. Разработан метод опреде-
ления микроколичеств тория1 1 9, тория в цирконах117, в металлическом
вольфраме 124, в продуктах, содержащих Nb и Ti | 2 \ горных поро-
дах 1 1 8 · 1 2 0, других объектах 9 7 · 1 2 1 1 2 3 . Разработан экстракционно-фото-
метрический метод с арсеназо III, позволяющий определить, например
1 γ Th в 1 л раствора119. Описаны методы соосаждения Th с арсеназо
III с неокрашенными и индифферентными соосадителями 119· 12°.

В отсутствие циркония определение тория проводят в НС! 1 : 1
(~6 Μ НС1), не вводя щавелевую кислоту. Максимальная чувствитель-
ность наблюдается в 8 Μ НС1. Используя 50 мм кювету для фотометри-
рования возможно определить 0,01 у/мл Th 119. Учитывая высокую кис-
лотность, недопустимо присутствие любых окислителей, например,
HNO3, C1, которые иногда присутствуют в технических кислотах. ДЛЛПРР
пользоваться перегнанной соляной кислотой.
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Описан ряд методик применительно к конкретным объектам. Разли-
чие в основном определяется методом разложения вещества и схемой
отделения основы; фотометрирование выполняется практически при
одних и тех же условиях. При анализе горных пород может быть ис-
пользована следующая схема: 0,1—0,5 г породы с содержанием тория
0,0001% и выше, предположительно содержащих 1—25 γ Th, разлагают
HF. Упаривают, остаток смачивают HF и обрабатывают водой. Отфильт-
ровывают, остаток обрабатывают НСЮ4 + НС1. Упаривают, остаток рас-
творяют в НС1, добавляют реагент и фотометрируют ш .

Метод определения тория в цирконах предусматривает сплавление
навески 0,1 г с бифторндом калия при 800—900°. Плав затем обрабаты-
вают H2SO4 (1:1) и упаривают до полного удаления фтора. Растворяют
в НС1 и прозодят фотометрирование117.

Метод определения тория в силикатных породах основан на отделе-
нии Zr, Ti и РЗЭ ионным обменом на катионите КУ-2 в Н-форме.
Титан не сорбируется из 1 Μ НС1; РЗЭ вымываются 2 Μ НС1; цирко-
ний— 0,5%-ной Н2С2О4; торий затем количественно элюируют насыщен-
ным раствором (NH4)2C2O4. Определение тория проводят с арсеназо III
в 5 Μ НС1 не отделяя оксалатов, которые не мешают. Чувствительность
10~3—Ю^4% тория в образце125.

Описано концентрирование тория из морской или речной воды с по
следующим фотометрическим определением тория в осадках с арсе-
назо III «мокрым сжиганием» и отделением тория переосаждением от
присутствующих в воде загрязнений. Из объема 20 л морской или речной
воды может быть выделено и определено до 0,5—1 у Th 12°.

Сочетание высокой чувствительности с хорошей избирательностью,
особенно по отношению к анионам, позволяет рекомендовать метод с
арсеназо III для экспрессного определения микроколичеств тория, при-
сутствующего в виде ThO2. Объект, содержащий ThO2, -можно растворить
в H2SO4 и далее определять не отделяя сульфатов. Необходимость в
таких определениях встречается при экстрагировании и упаривании рас-
твора, при санитарно-гигиенических определениях тория в аэрозолях, в
биологических объектах, в крови и в других случаях.

Уран. При определении урана наиболее часто используется высоко-
чувствительная реакция с арсеназо I 1 9 - 2 0 . Мешают Zr, Th, Ti, Al, Fe,
редкоземельные и некоторые другие элементы. При небольших количе-
ствах прочих элементов можно элиминировать их влияние добавлением
трилона Б или использовать способность комплекса 1Юг2+ с арсеназо
разрушаться при добавлении Н 2 О 2

9 · 1 9 7 . Определение проводят при
рН 4,5—6. Удачным приемом повышения избирательности является со-
четание экстракции с фотометрией1 2 6·1 9 7 '1 9 8. Другим приемом резкого
повышения избирательности является предварительное восстановление
урана до U I V, который определяют в условиях определения Th.

Описан метод комплексометрического определения U I V с использо-
ванием арсеназо I в качестве металлоиндикатора. Предлагаются ме-
тоды хроматографического отделения урана от примесей199. Весьма
перспективен метод определения урана с предварительным экстрагиро-
ванием UV I метилэтилкетоном в присутствии комплексона 111200.

Торон 1 предложен для определения υ ΐ ν 9 2 > 9 3 . Определение проводят
is кислой среде — 0,1 — 0,3 N НС1, многие элементы не мешают.

С арсеназо II разработан метод определения урана в рудах с ис-
пользованием легкоплавких экстрагентов для отделения урана от при-
месей113. Сульфаты и относительно большие количества фосфатов не
мешают. Fe111, VIV, Си, РЗЭ и частично Al, Ti и Th маскируются каль-
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циевой солью трилона Б. А1 хорошо маскируется сульфосалнциловой
кислотой, Ti — винной, Th — фторидами п з .

Арсеназо III пригоден для определения как UO22+ (рН 1,5—2), гак
и U l v (4—10 N НС1)115. Разработан экстракционно-фотометрический
вариант определения урана в рудах, заключающийся в экстрагирова-
нии комплекса 1Юг2+ с арсеназо III бутанолом из раствора, насыщен-
ного трилоном Б и содержащего I\F для маскирования Th и других эле-
ментов 126. Высокоизбиратсльным является метод определения U I V 1 2 7 .
Из анализируемого раствора отбирают две аликвотные порции, в
одной из них уран восстанавливают металлическим Zn и аскорбиновой
•кислотой. В обе порции добавляют реагент, устанавливают кислотность
4,5 N НС1 и измеряют оптическую плотность второго раствора против
первого. Таким образом влияние прочих элементов нивелируется. Цир-
коний маскируется Н2С2О4. Мешают большие количества тория. При
определении урана в особо сложных объектах требуется удаление хотя
бы основной массы мешающих элементов. Обзор методов отделения
урана, тория и плутония дан в работе4.

Описан метод определения урана в рудах, минералах и растворах
сложного состава, заключающийся в экстракции уранила 20%-ным рас-
твором трибутилфосфата в ССЦ из раствора, содержащего нитрат ам-
мония и комплексон III. Уран реэкстрагируют раствором арсеназо III
и фотометрируют. Метод позволяет определять уран при его содержа-
нии в анализируемых растворах от 0,002 у/мл и выше 128.

Цирконий и гафний. Цирконий также является одним из элементов,
для которых применение реагентов группы арсеназо приносит большой
аналитический эффект. Известны методы с арсеназо 13 3^3 8, тороном 1 9 4.
Описаны цветные реакции с арсеназо II и тороном I I 5 .

Хорошие результаты получены при использовании арсеназо III.
Представляющаяся возможность работать в сильнокислых средах — от 2
до 11 N НС1, т. е. в условиях, где практически совершенно не имеют
место гидролиз и образование многоядерных катионов циркония, обес-
печивает высокую стабильность результатов и хорошую воспроизводи-
мость анализа 6 · 1 2 9- 1 3 5. Многие анионы и катионы, кроме Th, Hf, U I V,
фторидов и оксалатов, не мешают. Все это позволяет в большинстве слу-
чаев даже при определении Zr в сложных объектах (рудах 1 3 0 · 1 3 3 , сплавах
на основе А1, Си, Mg, Ti 131· 1 3 2 и других объектах) отделения прочих эле-
ментов или обогащения циркония не проводить.

Светопоглощение комплекса Zr с арсеназо III и, следовательно, чув-
ствительность реакции резко зависит от кислотности раствора. В 9JV HC1
чувствительность в несколько раз выше, чем в 2 /V НС16.

Гафний определяется приблизительно при тех же условиях и с той же
избирательностью, что и Zr. Некоторое различие в поведении комплексов
Zr и Hf с арсеназо I 2 0 1 при изменении кислотности позволило разрабо-
тать методы раздельного определения Zr и Hf при их совместном присут-
ствии.

С арсеназо III гафний определяется приблизительно при тех же
условиях и с той же избирательностью, что и цирконий. Зависимость
чувствительности реакции от кислотности такая же резкая, как и в
случае циркония: в 6—11 Μ НС1 она максимальна.

При определении Zr и Hf в их совместном присутствии может быть
использована следующая схема: сумму Zr и Hf фотометрируют при
двух значениях рН, при которых наблюдается в первом случае совпа-
дение, а во втором — наибольшее расхождение между интенсивностя-
ми окраски соответствующих комплексов Zr и Hf. По полученным дан-
ным легко рассчитать содержание как Zr, так и Hf. По данным Елин-
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сона и Мирзояна, в случае арсеназо III фотометрировать сумму Zr + Hf
следует в 1 Μ НС1 и 4 Μ НС1 1 3 1. Метод заключается в следующем:
10—20 мг металлического гафния растворяют в HF. Удымляют в H2SO4.
Остаток растворяют в 4 Μ НС1 и переносят в мерную колбу на 500 мл.
Отбирают аликвотную порцию, содержащую не более 50 γ Hf, раствор
нагревают и по охлаждении прибавляют 2 мл 0,05%-ного раствора арсе-
назо III. Доводят до 50 мл 4 Μ НС1 и фотометрируют против реагента.
Содержание циркония находят по калибровочной кривой. Определению
мешают Th, U I V и Ti. Точность метода ±20% при содержании 0,5% Zr
и гс 10% при содержании 1% Zr.

Плутоний. Описан метод определения Ρ υ ΐ ν с тороном I. Реакцию
проводят в среде ΗΙ\Ό3 или НС1, кислотность 0,05—0,25 N. Мешают U I V,
Τη, Zr, в меньшей степени Се111, Fe111, UV I. Точность ± 1 % 90. Арсеназо I
используют в качестве металлоиндикатора при комплексометрическом
определении 0,1—0,2 мг/мл P u l v с трилоном Б в среде 0,1—0,2 Ν HNO3.
UO 2

2 + не мешает в количествах до 140-кратных56.
Разработан метод соосаждения плутония. При использовании систе-

мы арсеназо — метиленозая голубая, при рН 2—6,3 и разбавлении
1 : 2· 109 (0,1 γ Pu в 200 мл) соосаждение практически полное189.

Нептуний. В среде 0,3—0,5 Μ ΗΝΟ3 торон I образует с Νρ4 + окра-
шенный комплекс с молярным коэффициентом погашения 14 500. Точ-
ность определения 0,5—5 γ Νρ составляет ±2—4%· Фотометрируют при
γ 540 Λίμ91. С арсеназо III Np 4 + определяют в 4—6 Μ ΗΝΟ3, молярный
коэффициент погашения при 665 ηΐμ равен 100 000. U, Pu I V, Th, и Zr
отделяют экстракцией в виде комплексов с ди-2-этилгексилортофосфор-
ной кислотой в СС14

 2 1 0. Описана реакция Pa v с арсеназо I I I 2 П и с хлор-
фосфоназо I I I 2 1 2 .

Америций. Для выделения следов америция из разбавленных раство-
ров в качестве ингредиентов соосадителен могут быть использованы
реагенты группы арсеназо, в частности арсеназо I 19°. В качестве по-
ставщика тяжелых органических катионов применяются основные краси-
тели: метиленовый фиолетовый и другие. Соосаждение проводят при
рН 5—8. При разбавлении 1:1· 1012 (0,00002 γ Am в 200 мл) наблюдает-
ся практически количественное соосаждение америция. Для соосаждения
америция на каждые 200 мл объема необходимо ввести 200—400 мг
ингредиентов соосадителя 19°.

Протактиний. Для Ра описана высокоизбирательная реакция сарсе-
назо III. Арсеназо III дает цветную реакцию с Pa v в широком интер-
вале кислотности: от слабокислой до 10 Μ H2SO4 и более концент-
рированных. Окраска комплекса зеленая, устойчивая более суток. Реак-
ция может быть выполнена и в экстракционно-фотометрическом вариан-
те. По данным Палыпина, Мясоедова и Палей, комплекс протактиния с
арсеназо III полностью извлекается изоамиловым спиртом из сернокис-
лых (>4 W) растворов137. По тем же данным, молярный коэффициент
погашения комплекса разен 22· 103, закон Бера сохраняется в области
концентрации 0,3--3,1 \/мл Ра.

Возможность экстракции комплекса Ра с арсеназо III из сильнокис-
лых растворов обеспечивает высокую избирательность реакции. В экс-
стракт, кроме протактиния, извлекаются только следы Th, UIV, Zr. но и
пх влияние полностью устраняется после промывки экстракта раство-
ром щавелевой кислоты в 7 N H2SO4.

Метод работы следующий: 0,2—1 мл исходного раствора, содержа-
щего 1 —10 γ Ра, помещают в пробирку с притертой пробкой, прибавляют
0,8 мл 1·10~4 Μ раствора арсеназо III и концентрированной .H2SO4
с тем, чтобы конечная кислотность была 7—8 N по H2SO4. Раствор
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встряхивают с 2 мл изоамплового спирта, предварительно насыщенного
7 /V H2SO4. Экстракт сливают в пробирку для центрифугирования. По-
вторяют экстракцию с 1 мл спирта, экстракты соединяют и центрифу-
гируют для лучшего разделения фаз.

Верхний органический слой переносят в 10-мм кювету и фотомет-
рируют против реагента при 660 ηΐμ. Если не исключено присутствие
Th, U I V и 7л, экстракт перед центрифугированием промывают 1мл
~0,5 Μ раствора щавелевой кислоты в 7 Лт H2SO4

 137. Описана реакция
Ра с хлорфосфоназо I I I 2 1 3 .

Редкоземельные элементы. Арсеназо I и торон I предложены для ко-
личественного определения редкоземельных элементов в различных объ-
ектах. Условия определения с арсеназо I: рН 6—8, чувствительность
0,2—0,4 у/мл 4°-4 6·2 0 2·2 0 3. Многие элементы мешают; поверочная реак-
ция— немедленное исчезновение окраски при введении фосфатов42. Ис-
пользование приема спектрофотометрирования при двух различных тем-
пературах позволило разработать метод прямого определения редко-
земельных элементов в присутствии тория. Метод основан на том, что
при переходе от 20 к 80° для раствора с рН 3,7 при 576 ηΐμ оптическая
плотность комплекса тория с арсеназо I не изменяется, тогда как для
комплекса арсеназо с РЗЭ она возрастает. С применением калибровоч-
ной кривой можно в препаратах тория определять 1,2% н более редко-
земельных элементов202.

Разработан метод определения отдельных редкоземельных элементов
с арсеназо III 1 3 6 . Чувствительность 0,01—0,05 μ/мл элемента, рН 1,5—
3,5, A], Fe, Mg, Na, К, SO4

2~, Cl~, Н2РО4~ не мешают, многие прочие
элементы оказывают сильное влияние. Описан метод последовательного
комплексометрического определения Th и Σ Ρ 3 3 2 0 4 .

Описан метод спектрофотометрического титрования РЗЭ комплексо-
iioxi III с арсеназо 1 в качестве индикатора205. Метод позволяет опреде-
лять от 5 до 500 γ РЗЭ с точностью ± 6 % .

Скандий. С арсеназо I скандий определяют при рН 6; молярный ко-
эффициент погашения 11 500, чувствительность 0,04 у/мл Se39. С арсена-
зо II определение проводят при рН 5,0, чувствительность 0,1 у/мл39.
Метод с арсеназо III позволяет работать в более кислых растворах —
при рН 1,8, в условиях, где не имеет места образование мпогоядерных
катионов скандия. Для Sc почти так же, как и для Zr, это имеет особо
большое значение.

Фотометрическое определение скандия выполняют следующим обра-
зом: к —9 мл 0,08 Μ по НС1 раствора, содержащего 5—30 у Sc, добав-
ляют 0,5 мл 0,1%-ного раствора арсеназо III и доводят водой до 10 мл.
Фотометрируют против воды в 10-мм кювете при 680 ιημ206. Описано
применение арсеназо III в качестве комплексометрического индикатора
при объемном определении Sc. Возможность работать в кислой среде
(рН ~1) обеспечивает быстрое протекание реакции и одновременно
большую избирательность.

Описана реакция Sc с хлорфосфоназо I I I 2 1 4 · 2 1 5 . Реакция развива-
ется при рН 3—4, коэффициент молярного погашения при λ 680 равен
9113.

Бериллий. С арсеназо I Be открывается в нейтральной среде—при
рН 6—6,5 (уротропин4-НС1), чувствительность 0,02 у/мл Be49-"'1. Многие
элементы могут быть избирательно замаскированы: А1 — тартратами или
трилоном Б, F e m , РЗЭ, Си — оксалатами, U — перекисью водорода,
Th — вольфраматами49. С тороном I определение проводят при рН 12,4
(боратная буферная смесь); разработаны методы определения Be в алю-
миниевых сплавах 95~97.
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Алюминий. Для определения А1 используется арсеназо 18·47·48. Реак-
ция выполняется в слабокислой среде, при рН 4,3, чувствительность
0,05 у/мл. Определению не мешают Fe 2 + , Mg, Μη, щелочноземельные и
щелочные металлы, а также сульфаты. При определении А1 большое
значение имеет способ работы. Вследствие склонности А1 образовывать,
оксо-ионы и многоядерные ионы, необходимое рН следует устанавли-
вать осторожным добавлением ацетата натрия или уротропина лишь
после прибавления реагента. Некоторые о-оксидиазопроизводные хро-
мотроповой кислоты позволяют выполнять определение А1 в более кис-
лой среде. Метод термоспектрофотометрии дает возможность определять
А1 на фоне In, Ga и других элементов202.

Индий. Описан метод определения In с арсеназо I, позволяющий
определять 0,8—50 μ/мл Ιη,ρΗ 4,8; не мешают щелочные и щелочнозе-
мельные металлы, NH4, Co, Ni, Zn, Cd, Pd 5 5 .

Ванадий. Для ванадия характерна цветная реакция с арсеназо I ! 7 .
Определение выполняется при рН 6, маскирующие комплексообразую-
щие вещества мешают. Описана цветная реакция VIV с арсеназо II ш .

Ниобий. Ниобий может быть открыт с арсеназо 13 3·4 2·5 3. Условия оп-
ределения: рН 2, чувствительность 0,5—1 у 1мл. Реакция мало конт-
растна.

Тантал. Цветная реакция Та описана с арсеназо I 4 2 · 5 4 . Разработан
метод определения Та в Ti-сплавах, содержащих 0,5—30% Та. Чув-
ствительность 0,3 у 1мл Та, среда 1—2 N НС1.

Титан. Описан метод определения Ti с арсеназо I в боридах титана и
хрома. Условия: рН 2,5—3, чувствительность 0,01—0,25 мг Ti в 100 мл52.
Более перспективно применение дихлорхромотроповой кислоты2 1 6·2 1 7.

Литий. Для определения Li предложены торон, нитроторон, нитро-
арсеназо и некоторые другие производные98. Реакция выполняется в
2% КОН, открываемый минимум 1 у Li; Са и Mg не мешают9 9·1 0 1.
Описан метод определения Li в А1- и Cu-сплавах. Наиболее удобно ко-
лориметрировать 0,1—0,7 мг Li в объеме 50 мл при рН 14, в присут-
ствии 0,7 мл 0,1%-ного раствора торона 10°.

Барий, стронций. Некоторые аналоги арсеназо (например, реаген-
ты III и IV) предложены для определения Ва и Sr 142. Определение вы-
полняется в кислой среде при рН 1 -2, чувствительность 0,04—0,1 у/мл
элемента.

Висмут. Описан метод фотометрического103 и комплексометрического
определения Bi при рН 1,3 с тороном I в качестве металлоиндика-
тора 104. С арсеназо III при рН 1,5—4,5 наблюдается отчетливая цветная
реакция 6.

Сульфаты. Описано несколько методов объемного определения
сульфатов титрованием их раствором ВаС12 или Ва(СЮ4Ь· В качестве
металлоиндикаторов на ион Ва2 + предлагаются торон I Ш8· 109, реагент
V 143, реагенты VI—VII142.

Фтор. Известен ряд методов объемного определения фтора титрова-
нием солями тория. В качестве металлоиндикаторов на ион Th4 + предла-
гают торон I ! 0 5- 1 0 7 и арсеназо I 6 3 · 6 5 . Наибольшее распространение полу-
чил метод с тороном I. Ряд методов основан на маскировании фторида:

ми других, кроме тория, элементов, например алюминия (в присутствии
арсеназо I) 2 0 8 · 2 0 9 .
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По масштабам применения, универсальности и эффективности ана-
литического действия реагенты группы арсеназо занимают одно из
первых мест в неорганическом фотометрическом анализе. Особенностью
реагентов являются высокая чувствительность — до 0,01 у/мл элемента
и высокая прочность образуемых ими комплексов. Последнее позволяет
выполнять определения в сильнокислых средах. Методы определения
элементов, образующих высокозарядные катионы Pa, Th, Zr, Hf, Pu, Np
и некоторых других с реагентом арсеназо III, характеризуются высокой
избирательностью. При анализе объектов, содержащих указанные эле-
менты, определение во многих случаях может быть выполнено без от-
деления прочих элементов. Это позволило использовать ряд методов
в качестве экспрессных при контроле производства. Кроме фотометрии,
реагенты находят широкое применение для концентрирования элементов
из разбавленных растворов в качестве ингредиентов соосадителей, при
объемных комплексометрических определениях в качестве металлоин-
дикаторов, при экстракционно-фотометрических определениях элемен-
тов.

Легкость синтеза как основных реагентов — арсеназо I, торона I,
арсеназо III,— так и ряда производных и доступность используемых
для синтеза продуктов способствует все более широкому использованию
реагентов группы арсеназо в практике неорганического анализа. Ши-
рокий выбор соединений, синтез которых не представляет трудностей,
позволяет для каждого конкретного случая, при определении элемен-
тов в определенных сочетаниях, использовать наиболее подходящий
реагент — более избирательный, легко экстрагирующийся, полнее
осаждающий или образующий комплексы с заданной прочностью.
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