
Металл
Введено мв- Найдено золота,

l\1.еталл
\ Введено ме- Найдено золота,

талла, мкг мкг галла, мкг мкг

Никель 58,70 0,29±О,02 ЦИНК 0,25 0,29±О,О2

0,31 0,30±0,03
Кадмий 0,18 0,29±0,02

Кобальт 58,90 0,31±0,03
Железо 0,30 0,29±О,020,42 0,30±0,03 0,45 О,30±О,02

Медь 0,20 О,30±О,02

На основании полученных данных мы разработали методики ЭКСТ

ракционного оглеления золота от ряда металлов. В интервале рН 4,2
5,2 можно количественно отделить золото от макроколичеств Ni и Со

экстракцией 1 Л'\ раствором капроновой кислоты и 0,5 М бензи.памином

в СНСlз . В этих условиях кобальт и никель не экстрагируются. Отде

ление золота от меди, цинка и кадмия основано Н3 экстракции хлорид

ного комплекса Аи (111) хлороформными растворами пиридина при

рН 1,5-2,2, тогда как указанные металлы находятся в этих условиях

в неэкстрагируемой форме. При отделении золота от железа использо

вали смесь капроновой кислоты и бензиламина в присутствии винной

кислоты. Экстракция железа при рН 7,5-8,0 полностью маскируется.

Содержание металлов в обеих фазах после разделения контролирова

,ЛИ атомно-абсорбционным ме'!'О}1.ОМ. Полученные данные приведены в

таблице, из которой 8ИДНО, что предлагаемые методики дают уловлет

ворительныс результаты.
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ЭКСТРАКЦИОННО-ФОТОМЕТРИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ

СВИНЦА С БРОМИД-ИОНАМИ И МАЛАХИТОВЫМ ЗЕЛЕНЫМ

п. п. Киш, я. Р. Базель, и. с. Балог

Для экстракционно-фотометрического определения микроколичеств

свинца наиболее часто применяют ДИТИ30Н [1] и арсазен [2]. Эти ме ..
тоды являются довольно чувствительными, однако селективность их

невысокая. Определению свинца мешают Си, Ag, Zl1, Cd, Hg, In, Тl,

Bi, Sb, 50, Со, Ni, Ее и др. Кроме того, дитизон неустойчив и легко

окисляется, а необходимость применять для маскирования мешающих

катионов СN--иопоп уменьшает практическую ценность реактива. Дру ..
гие реагенты, применяемые для фотометрического определения свинца,

также являются малоселективными [3].
Высокой селективностью обладают методы, основанные на экст

ракции и фотометрировании ионных ассоциатов, образованных ацидо..
комплексами мета ..длов с ОСНОВНЫМИ красителями [4, 5]. Они представ..
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ляют несомненный интерес для определения свинца (подобных данных

в литературе мы не нашли) _ Нами установлено [6], что свинец в при

сутствии галогеинд-ионов и основных красителей образует также ЭКСТ

рагируемые комплексные соединения.

В настоящей работе изучены условия комплексообразования и

экстракции свинца с бромид-ионами и малахитовым зеленым (МЗ) и

разработана высокоизбирательная методика экстракционно-фотометри

ческого определения свинuа. liсходный раствор нитрата свинца гото-

А

0,6
0,4

0,4
~2

0.2

О 4. 6

Рис. 1. Зависимость оптической плотиости экстрактов от концентрации лигандов: 1
КВг при 4· 10-4 1\'1 МЗ; 2 -l\t\з при 0,4 М КВг; Г', 2' - соответственно для холостых

опытов (4·10-5 г-пон/л РЬ2+ , рН 3, экстрагент - бензол).

Рис. 2. Зависимость оптической плотности бензольных экстрактов тройного комплекса

свинца (1) и реактива (1') от кислотности водной среды (4·10-5 г ион/л РЬ2+.

0,4 г-ион/л Br-, 4·10- 4M МЗ, [=1 см).

вили растворением точной навески соли «ос. ч.» В бидистилляте. Кон

центрацию бромид-ионов в растворе создавали добавлением раствора

КВг «х. ч.». Растворы .L\I\3 в воде готовили по точной навеске хлорида

красителя, дважды перекристаллизованиого из метилового спирта.

Кислотность среды регулировали добавлением ацетатно-аммиачной

буферной смеси ИЛИ серной кислоты. Значения pI--I растворов измеряли

на pH-метре 121 со стек..1ЯННЫМ электродом, оптическую плотность

растворов - на фотоэлекгроколориметре ФЭК-56. Спектры потлощения

снимали на СФ-18.

ДЛЯ ВЫЯСНСНИ51 оптимальных условий образования и экстракции

трехкомпонентного соединения свинца изучено влияние кислотности

среды, концентрации бромид-ионов 11 реагента, природы растворителя

и времени экстракции на коэффициент распределения свинца. В каче

стве экстрагентов были испытаны а ..лифатические и ароматические уг

леводороды, спирты, кетоны, эфиры уксусной кислоты, галогенопроиз

водные углеводородов и некоторые другие органические растворители_

Лучшие результаты получены в случае применения бензола и его

гомологов.

Оптическая плотность экстрактов трехкампонентного комплекса

свинца имеет максимальное и постоянное значение в интервале кон

центрации бромид-ионов в водной фазе 0,4-0,5 с-мое]». Дальнейшее

увеличение концентрации бромид-ионов в водном растворе приводит

к уменьшению оптической плотности экстрактов, что связано с образо

ванием высокозарядных бромидных комплексов свинца, которые не

экстрагируются с NtЗ. Для достижения максимальной оптической плот

ности экстрактов комплекса концентрация МЗ в водном растворе

должна быть равной 4·10-4 ~\1. (lO-кратный избыток красителя)

(рис. 1).
Оптимальная кислотность водной фазы при извлечении трехком

понентного комплекса свинца бензолом находится в пределах рН 2-4
(рис. 2), где оптическая плотность экстрактов мало изменяется с из

менением рН раствора. Равновесие экстракции устанавливается за

40 с. Оптическая плотность окрашенных экстрактов трехкомпонентного

524 УКРАИНСКИй ХИЛ'1ИЧЕСКИй ЖУРНАЛ, 1983. Т. 49. Х!! 5



соединения свинца не изменяется в течение 1 ч. Закон Бера для окра ...
шенных экстрактов соблюдается при концентрации РЬ 0,1-12 мкгjмл.

Оптимальное соотношение фаз при извлечении бензолом Vв : Va= 1 : 1.
Дальнейшее увеличение объема водной фазы (при фиксированном

Vo=5 мл) приводит к уменьшению оптической плотности экстрактов

трехкомпонентного комплекса свинца. В оптимальных условиях комп

лексообразования и экстракции с.няты спектры поглощения трехком

понентного комплекса свинца и реагента. Максимум логлощения экст-

А

{},8

Рис. 3. Спектры ноглощения бен- 0,1;
зольных экстрактов тройного КОМ

плекса свинца (1) и реактива (1')
(4·10-5 г-ион/л рЬ2+ , 0,4 г,ионf.н

Br-, 4·10-4 М N\З, рН 2, [=
=0,5 см). О ~=--_.&-. ....L-. -L..- ---..L-_~

рактов комплекса находится при 640 им (рис. 3); условный молярный

коэффициент погашения Е = 32000.
Методами изомолярных серий, относительного выхода и методом

сдвига равновесия установлено) что в оптимальных условиях образу

ется и экстрагируется комплекс, в котором с.оотношение рЬ2+ : Br- :
:М3= 1 : 3: 1. Спектры поглощения экстрактов комплекса и водного

раствора l\t\з аналогичны. Это характерно при образовании ионных

ассоциатов. Сост ав экстрагируемого соединения МО)КНО выразить общей

формулой (МЗ) rРЬВгз].
Изучено влияние посторонних ионов на оптическую плотность

экстрактов комплекса свинца. Определению 20 мкг свинца не мешает

граммовое количество щелочных и щелочно-земельных мсгаллов,

500-1000-кратное количество Al, Cr, Ni, Со, 300-кратное -Мп (11),
Ре (11), lOO-кратнос - Zn, Ge и Т! (1), 50-кратное - Fe (111), Б-крат

ное - 511 (11) И (IV), In, 2-кратное - Си, равное количество Sb (111) 11

Cd. Мешают определению Hg, Af.~ и Bi (111). Свинец можно определять

в присутствии сульфатов, тартр агов и 300-500-кратного количества

фторидов, хлоридов, ацетатов и 100-кратного - нитратов. Трилон 5,
тиомочевина, окса.тат и тиссульфат-ионы занижают результаты.

Полученные нами данные о влиянии посторонних катионов и анио

НОВ на определение свинца в виде бромидного комплекса с малахито

вым зеленым показывают, что этот метод пре80СХОДИТ по избиратель

ности дитизоновый и все другие известные фотометрические методы

[3, 7]. При определении свинца с М3 дЛЯ устранения влияния многих

элементов отпадает необходимость проводить предварительное экстрак

ционное отделение свинца в виде иодидных комплексов или диэтил

дитиокарбамата 11 использовать для маскирования высокотоксичный

цианид калия, как в дитизоновом методе [7]. 1-1а основании получен-

Результаты определения свинца в различных объектах (n=6; Р=о,95)

Анализируемый материал
Введено

РЬ, мкг

Найдено РЬ,

Э8 вычетом

введенного

(х), %

Относительное Доверитель-
стандартное ный интервал

отклонение з, х ±есх.

КAl(S04)2012H20

NiS04,7H20

CoS04·7H20

ПолупроводниковаяпленкаPb-Ge-S

0-12

0-10

0-12
0-16

1,6.10-3

1,3·10-3

5,9.10-3
55,2

0,031

0,038

0,034
0,019

l,6±O,05

1,3±0,О5

5,9±О,21

55,2±1,1
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ных данных разработана метидика экстракционно-фотометрического

определения свинца. Правильность анализа проверяла методом доба ..
ВОК. Результаты приведены в таблице.

в пробарки С притертыми пробками помешали исследуемый раствор, добавляли

0,5 мл 4 1\1 I(Br, 1 мл 2·10-3 М раствора МЗ и доводили объем ацетатно-аммиачным

буферным раствором с рН 3 до 5 М.Н. Добавляли 5 мл бензола и экстрагировали 1 мин,

отделяли органическую фазу, центрифугпровали и измеряли оптическую плотность

экстрактов в кювете с толщиной слоя 1 см на спектрофотометре при 640 нм или на

ФЭК-56 со светофильтром М2 8 относительно экстракта холостого опыта. Количество

свинца находили 110 калибровочному графику, построенному аналогично.

Для опреде..пения свинца в сернокислых солях алюминия, никеля, кобальта навеску

соли (0,05-0,5 г) растворяли в бидистиллято, псрспосили в цробирки С притертыми

пробнами и далее поступали, как при определении свинца в чистых солях.

При определении свинца в полупроводниковых пленках Pb-Ge-S подложку с

нанесенной па НСС топкой пленкой помешали на ДНО стакана объемом 50 МЛ, добавля

ли 2 мл H:'-JОз (1: 1)) 2-3 капли бромной воды и при нагревании плспку растворяли.

Затем тефлоновыми щипчиками вынимали подложку и ополаскивали 5 мл бидистиллята.

Массу пленки находили по разности масс с подложкой до И после растворопия. Раст

вор выпаривали до влажных солей, остаток растворяли в 5 :\1..'1 0,1 М H2S04 И перено

сили в мерную колбу емкостью 25 МЛ. Добавлением 0,5 М раствора КОН пейтр ализо

вали до рН 3-5 и доводили до метки бидистиллятом. Отбирали а..'1ПКВОТНУЮ часть

раствора (5-20 мкг РЬ) н далее определение ПРОВОди.пи, как описано' выше.
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Чувствительные методы оп ределения ртути, являющейся элементом-ин

дикатором месторождений различных металлов, представляют интерес

для геохимиков при анализе полиметаллических руд. В полупродуктах

и отходах металлургического производства требуется систематический

контроль содержания примеси ртути как одного из опаснейших метал

лов-токсикантов.

В данной работе описан непламенный атомно-абсорбционный ме ..
тод определения ртути в полупродуктах и отходах свинцово-цинкового

производства [1]. Метод основан на измерении поглощения света

253,7 им атомами ртути, выделяемыми из анализируемого раствора

потоком воздуха после ее восстановления до элементного состояния.

В работе использовали атомно-абсорбционный фотометр на основе

монохроматора СФ-4 и фотоумножителя ФЭУ-71, описанного ранее

[2]. Источником резонансного излучения ртути служила бактерицид ..
.ная лампа БУВ-15. )\'\ежду источником света и входной щелью моно-
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