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При изучении равновесий в растворах реагентов приоритет принадлежит оптическим методам, так как они высоко информативны, а применяемая аппаратура доступнее по сравнению с другими методами. В их число входит цветометрия, которая дает дополнительные сведения о системе и улучшает метрологические характеристики методики определения благодаря своей высокой чувствительности.
В спектрофотометрии применяют органические реагенты с высокими молярными коэффициентами поглощения, например, эриохромового черный Т (ЭХЧ-Т), который часто используют для определения неорганических ионов. В литературе много сведений об ЭХЧ-Т, но не везде указаны условия их определения (рН, ионная сила и др.), а цветометрические данные вовсе отсутствуют. Последовательная диссоциация функциональных групп приводит к изменению окраски реагента. Наличие нескольких контрастных форм и их интенсивные окраски позволяют применить ЭХЧ-Т в качестве противоиона при экстракционно-фотометрическом определении органических веществ.
В ходе исследования получены спектры поглощения ЭХЧ-Т в зависимости от рН раствора при различной ионной силе (0–0.5). Установлено, что при ионной силе 0.1 и выше оптическая плотность растворов практически не изменяется. Для устранения влияния мешающих ионов раствор реагента готовили в 0.005 М растворе ЭДТА. При увеличении рН окраска раствора изменяется от желтой через синюю в красную, максимумы поглощения соответствуют 350, 610 и 540 нм. Резкий батохромный сдвиг от 350 до 610 нм объясняется появлением водородной связи между диссоциированной и недиссоциированной гидроксильными группами, которая при дальнейшем увеличении рН раствора исчезает, в результате чего происходит гипсохромный сдвиг от 610 до 540 нм. Желтая и синяя формы устойчивы в течение 1 ч, а красная – в течение 40 мин, что связано с нестойкостью реагента в щелочной среде. При хранении 7.0 × 10-4 М раствора ЭХЧ-Т более 2 дней оптические характеристики его форм ухудшаются. Построенная диаграмма распределения форм ЭХЧ-Т в зависимости от кислотности среды позволяет теоретически определить оптимальный интервал рН взаимодействия реагента с определяемым веществом. Для каждой формы в оптимальных условиях ее существования получены спектрофотометрические и цветометрические характеристики в зависимости от концентрации реагента в растворе. Молярные коэффициенты поглощения желтой, синей и красной форм равны (3.39 ± 0.01) × 103, (2.64 ± 0.01) × 104 и (8.95 ± 0.01) × 103 соответственно (l = 1.0 см, n = 9, P = 0.95).
Все цветометрические функции (ЦФ) линейно зависят от концентрации реагента. Наиболее чувствительной ЦФ является координата Z в системе XYZ, которая для желтой, синей и красной форм составляет (2.59 ± 0.03) × 104, (5.91 ± 0.06) × 106 и
(3.13 ± 0.01) × 105 соответственно (l = 0.5 см, n = 9, P = 0.95). Узкие доверительные интервалы молярных коэффициентов поглощения и молярных коэффициентов ЦФ говорят о высокой воспроизводимости и об отсутствии ассоциатов в растворе. Молярные коэффициенты ЦФ, рассчитанные по аналогии с молярными коэффициентами поглощения в спектрофотометрии, превышают последние в 20–200 раз (для синей формы), что говорит об увеличении чувствительности методик с участием ЭХЧ-Т в соответствующее число раз.
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