
Р а з р а б о т а н а методика прямого фотометрического определения Э Т 
в водных (0,1 и 0,5 %) р а с т в о р а х , применяемых д л я лечения р а з л и ч ­
ных з а б о л е в а н и й [ 9 ] . 

Ход а н а л и з а : 1,0 мл а н а л и з и р у е м о г о р а с т в о р а (ОД или 0,5 %) 
р а з б а в л я л и дистиллированной водой в мерной колбе на 25 мл . В м е р ­
ную колбу емкостью 25 мл п о м е щ а л и 5,0 (или 1,0 мл) полученного 
р а с т в о р а ЭТ, п р и б а в л я л и 0,5 мл р а с т в о р а Д С Ф Ф ( 1 O - 3 м о л ь / л ) , 3 м л 
ЭТ, 2,5 мл ацетатного буферного р а с т в о р а ( р Н 6,0) и д и с т и л л и р о в а н ­
ной водой доводили объем колбы до метки. Аналогично готовили р а с т ­
воры д л я построения градуировочного г р а ф и к а с с о д е р ж а н и е м 1 — 
20 м к г / м л ЭТ (рис. 2 ) . Оптическую плотность растворов и з м е р я л и на 
спектрофотометре ( Я = 5 3 0 нм) или на фотоэлектроколориметре , на ­
пример ФЭК-56 (светофильтр № 6 ) , относительно р а с т в о р а с р а в н е н и я , 
не с о д е р ж а щ е г о ЭТ. К о н ц е н т р а ц и ю ЭТ в а н а л и з и р у е м о м р а с т в о р е на­
ходили по градуировочному г р а ф и к у с учетом произведенного р а з б а в ­
ления . Фотометрическое определение ЭТ по приведенной методике воз­
м о ж н о т а к ж е и в изотонических р а с т в о р а х , с о д е р ж а щ и х 0,9 % х л о р и д а 
натрия . Д л я примера в т а б л и ц е п р е д с т а в л е н ы р е з у л ь т а т ы фотометриче­
ского определения ЭТ и статистическая о б р а б о т к а полученных д а н н ы х . 
М е т р о л о г и ч е с к а я х а р а к т е р и с т и к а у к а з ы в а е т на хорошую воспроизводи­
мость результатов а н а л и з а . 
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В Л И Я Н И Е О Р Г А Н И Ч Е С К И Х О С Н О В А Н И Й И М А С К И Р У Ю Щ И Х 
А Г Е Н Т О В НА Э К С Т Р А К Ц И Ю К А Р Б О К С И Л А Т О В П Р А З Е О Д И М А 

И. В. Пятницкий, В. А. Франковский 

О б р а з о в а н и е комплексов редкоземельных элементов с пропионовой и 
капроновой кислотами и их э к с т р а к ц и я хлороформом р а с с м а т р и в а л и с ь 
в [ 1 , 2 ] . В настоящей статье и з л о ж е н ы экспериментальные д а н н ы е о 
влиянии бензил- , дибутил- и т р и б у т и л а м и н а на э к с т р а к ц и ю п р а з е о д и м а 
в а л е р и а н о в о й , а - б р о м в а л е р и а н о в о й , капроновой и энантовой кислота ­
ми, растворенными в х л о р о ф о р м е , выяснено м а с к и р у ю щ е е действие 
цитрат - и тартрат -ионов на извлечение к а р б о к с и л а т о в и аминокарбок-
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с и л а т о в праз е одима в органическую фазу , определено соотношение 
компонентов в экстрагирующихся в органическую фазу бинарных и р а з -
нолигандных соединениях. Приготовление растворов и методика экспе­
римента описаны в [ 3 ] . 

Э к с т р а к ц и я празеодима х л о р о ф о р м н ы м и растворами капроновой 
кислоты в присутствии аминов и без них представлена на рис. 1. 

•Рис. 1. Влияние аминов на экстракцию празеодима 1 M капроновой кислотой в хлоро­
форме: / — без амина; 2— бензиламин; 3— дибутиламин; 4 — трибутиламин. (Здесь 
и на рис. 2—4 исходная концентрация празеодима — 8,2•1O - 3 г-ион/л, аминов — 

-0,5 моль/л; объемы фаз по 20 мл.) 

Рис. 2. Экстракция празеодима из тартратных растворов 1 M капроновой кислотой в 
хлороформе (/) и в присутствии аминов: 2—бензиламин; 3 — трибутиламин; 4 — 
дибутиламин. (Исходная концентрация винной кислоты — 0,1 моль/л.) 

Видно, что наиболее благоприятное влияние на извлечение карбокси-
л а т о в п р а з е о д и м а в органическую ф а з у о к а з ы в а е т бензиламин: преде­
л ы р Н оптимальной экстракции резко расширяются по сравнению с 
экстракцией в отсутствие амина . Е с л и ж е в экстракционный реагент 
ввести д о б а в к и дибутил- и т р и б у т и л а м и н а (кривые 3 и 4), то их влия­
ние на э к с т р а к ц и ю празеоди м а капроновой кислотой незначительное . 
Причины такого влияния ди- и т р и б у т и л а м и н а описаны в [ 4 ] . 

Т а б л и ц а 1 
Условия экстракции карбоксилатов и аминокарбоксилатов празеодима хлороформом * 

Система 
Пределы рН оп­

тимальной экстрак­
ции 

R. % 

Валериановая кислота 5,4--6,4 97—98 
Валериановая кислота+бензиламин 6,8--8,0 100 
Валериановая кислота+дибутиламин 7 ,3--8,2 100 
Валериановая кислота+трибутиламин 7 ,3--7,9 68—70 
а-Бромвалериановая кислота 4,0--4,8 95—97 
а-Бромвалериановая кислота+бензиламин 4 ,3--7,2 100 
а-Бромвалериановая кислота+трибутиламин 5,3--6,0 85—87 
Энантовая кислота 5,5--8,5 100 
Энантовая кислота+бензиламин 5,2+-10,0 100 
Энантовая кислота+трибутиламин 6,0--7,5 100 

* Исходная концентрация празеодима 8,2 - 1 0 — 3 г -ион/л, карбоновых кислот — 
1 моль/л, аминов — 0,5 моль/л; объемы фаз по 20 мл. 

Условия экстракции п р а з е о д и м а валериановой , сс-бромвалериано-
вой и энантовой кислотами в присутствии органических оснований при­
ведены в табл . 1, из которой т а к ж е следует, что наиболее эффективной 
донорной добавкой в экстракционный реагент является бензиламин. 

Н а м и определено соотношение компонентов в экстрагирующихся 
к а р б о к с и л а т а х и а м и н о к а р б о к с и л а т а х празеодима . В отсутствие органи-
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•ческих оснований в х л о р о ф о р м и з в л е к а ю т с я соединения состава P r A 3 X 
X 3 H A д л я капроновой и энантовой кислот, P r A 3 X x H A , где х > 3 — 

д л я валериановой и а - б р о м в а л е р и а н о в о й кислот; в присутствии аминов 
с о с т а в комплексов в ы р а ж а е т с я формулой P r A m 2 A 3 . Соотношение ком­
понентов определяли на основании зависимостей I g D — р Н , I g D — 
J g [ H A ] 0 и I g D — I g [ A m ] 0 . Э к с п е р и м е н т а л ь н ы е д а н н ы е по изучению 

Рис. 3. Экстракция празеодима из тартратных растворов 1 M валериановой кислотой в 
хлороформе (1) и в присутствии аминов: 2 — трибутиламин; 3 — дибутиламин; 4— 
бензиламин. (Исходная концентрация винной кислоты —0,1 моль/л.) 
Рис. 4. Экстракция празеодима из цитратных растворов 1 M валериановой кислотой в 
хлороформе (1) и в присутствии аминов: 2 — бензиламин; 3 — дибутиламин; 4 — трибу­
тиламин. (Исходная концентрация лимонной кислоты — 0,1 моль/л.) 

зависимости IgD от I g [ A m ] 0 при экстракции п р а з е о д и м а 1 M раствора ­
м и валериановой и а - б р о м в а л е р и а н о в о й кислот при переменных коли­
чествах бензиламина в органической ф а з е приведены в т а б л . 2. Угловой 
к о э ф ф и ц и е н т графической зависимости IgD от I g [ A m ] 0 равен 2, то 
есть в экстрагирующихся а м и н о к а р б о к с и л а т а х п р а з е о д и м а с о д е р ж а т с я 
д в е молекулы бензиламина . Аналогичные д а н н ы е получены и д л я 
других изученных нами систем. 

Т а б л и ц а 2 
Зависимость Ig D от Ig [Am] 0 при экстракции празеодима 1 M растворами 
валериановой и а-бромвалериановой кислот при переменных количествах 
бензиламина в органической фазе* 

Валериановая кислота (рН э к =7,7— 7,9) а-Бромвалериановая кислота (рН э к =6,7—6,9) 

—lg IAm] 0 

Содержание металла, 
мг 

I g D —lg [Am] 0 

Содержание металла, 
MT 

I g D —lg IAm] 0 

Органичес­
кая фаза 

Водная 
фаза 

I g D —lg [Am] 0 

Органичес­
кая фаза 

Водная 
фаза 

I g D 

1,30 6,76 16,44 —0,40 1,40 4,57 18,63 —0,61 
1,00 13,20 10,0 0,12 1,30 6,02 17,18 —0,45 
0,82 16,60 6,60 0,40 1,00 13,63 9,57 0,15 
0,70 19,07 4,13 0,66 0,82 17,11 6,09 0,45 
0,61 20,32 2,88 0,86 0,70 19,14 4,06 0,67 

Исходная концентрация празеодима 8 ,2•1O - 3 г-ион/л; объемы фаз по 20 мл 

П р и изучении экстракции п р а з е о д и м а валериановой , б р о м в а л е -
риановой , капроновой и энантовой кислотами в отсутствие органиче­
ских оснований при р а з л и ч н ы х исходных концентрациях п р а з е о д и м а 
8 , 2 - Ю - 4 , 8,2• 10—3 и 8,2• 10—2 г - и о н / л оказалось , что в а л е р и а т ы и бром-
в а л е р и а т ы празеодима при увеличении исходной концентрации метал ­
л а склонны к ассоциации. П о э т о м у нами в ы б р а н ы условия , при кото­
р ы х заметной ассоциации к а р б о к с и л а т о в в органической ф а з е не про­
исходит. 
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Э к с т р а к ц и я празеодима из т а р т р а т н ы х растворов капроновой к и с ­
лотой в присутствии аминов представлена на рис. 2. Видно, что вин­
ная кислота частично маскирует катионы празеодима и э к с т р а к ц и я по­
нижается по сравнению с экстракцией в отсутствие тартрат-ионов . Ана­
логичные д а н н ы е о влиянии винной и лимонной кислот на э к с т р а к ц и ю 
в а л е р и а т о в и а м и н о в а л е р и а т о в п р а з е о д и м а представлены на рис. 3, 4,. 
из которых следует, что цитрат-ионы о к а з ы в а ю т более заметное маски­
р у ю щ е е действие , чем тартрат -ионы. 

Н а основании полученных д а н н ы х о влиянии маскирующих аген­
тов на э к с т р а к ц и ю к а р б о к с и л а т о в и аминокарбоксилатов празеодима-
о к а з а л о с ь в о з м о ж н ы м р а з д е л и т ь сопоставимые количества п р а з е о д и м а 
и ж е л е з а ( I I I ) . К а к видно из рис. 2, празеодим количественно извле­
кается в органическую ф а з у при р Н 7,3—8,2, если водная ф а з а содер­
ж и т 0,1 моля винной кислоты, а в качестве экстракционного реагента 
использовать смесь 1 моль капроновой кислоты с 0,5 моля бензилами-
на. Э к с т р а к ц и я ж е л е з а (111) в этих условиях практически п о д а в л е н а . 
Т а к , если в о д н а я ф а з а (20 мл) с о д е р ж и т 23,1 мг празеодима и 23,3 мг 
ж е л е з а , то в у к а з а н н ы х условиях после экстракции в органической ф а з е 
у д а е т с я о б н а р у ж и т ь 2 3 , 0 ± 0 , 2 мг п р а з е о д и м а . 

1. Гаврилова Э. Ф., Макарчук Т. JI., Пятницкий И. В. Экстракция редкоземельных эле­
ментов капроновой кислотой.— Укр. хим. журн., 1979, 45, № 11, с. 1106—1110. 

2. Пятницкий И. В., Макарчук Т. JI., Гаврилова Э. Ф. Исследование устойчивости ком­
плексных соединений пропионовой и капроновой кислот с катионами редкоземельных 
элементов в водных растворах.— Там же, 1976, 42, № 1, с. 1191—1194. 

3. Влияние аминов на экстракцию лантана и скандия капроновой и бромкапроновой' 
кислотами / В . В. Сухан, И. В. Пятницкий, В. А. Франковский, Н. А. Липковская.— 
Там же, 1979, 45, № 9, с. 883—886. 

4. Сухан В. В., Пятницкий И. В., Франковский В. А. Экстракция цинка и кадмия смеся­
ми карбоновых кислот с аминами.— Там же, 1975, 41, № 12, с. 1308—1312. 

Киевский государственный университет Поступила-
им. Т. Г. Шевченко 15 апреля 1982 г.. 

УДК 541.49:547.31 

Х Е М И Л Ю М И Н Е С Ц Е Н Т Н О Е И С С Л Е Д О В А Н И Е 
В З А И М О Д Е Й С Т В И Я Г И Д Р О П Е Р О К С И Д А ТРЕТИЧНОГО БУТИЛА 
С Ц И А Н О К О М П Л Е К С А М И М О Л И Б Д Е Н А (0, II, IV) 

Н. Б. Врецена, М. В. Никипанчук, Б. И. Черняк 

В р а б о т е [ 1 ] , посвященной исследованию кинетики и х и м и з м а ж и д к о -
фазного окисления нонена- i в присутствии цианокомплексов молибдена . 
(0, II, IV) установлено, что инициирующей реакцией процесса окисле­
ния я в л я е т с я взаимодействие м е ж д у гидропероксидом, третичного бу­
тила ( Г П Т Б ) и молибденовыми комплексами . В связи с этим необхо­
димо было подробнее изучить химизм р а с п а д а гидропе'роксида в присут­
ствии цианокомплексов молибдена (0, II, I V ) . В работе [2] проведено 
исследование взаимодействия Г П Т Б и у к а з а н н ы х комплексных соедине­
ний спектрофотометрическим и иодометрическим методами. 

В д а н н о й р а б о т е д л я описания кинетических закономерностей р а с ­
п а д а гидропероксида применен хемилюминесцентный метод. И з у ч а л а с ь 
система , состоящая из навески цианокомплекса молибдена , Г П Т Б , 
инертного растворителя ССЦ, при т е м п е р а т у р е 60° на хемилюминесцент-
ной установке , аналогичной описанной в работе [ 3 ] . 

П р е д в а р и т е л ь н о изучено влияние концентрации Г П Т Б и количест­
ва к а т а л и з а т о р а на интенсивность свечения. Зависимость интенсивнос­
ти свечения от количества к а т а л и з а т о р а представлена на рис. 1 (кри­
в ы е 4—6). Видно, что д л я всех комплексных соединений функции / = 
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