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На XII Менделеевском съезде по общей и прикладной химии, состояв­

шемся в 1981 г. в Баку, были подведены итоги и намечены пути раз­

вития всех направлений химической науки, в том числе и аналитической

химии [2]. Достижения аналитической химии в СССР связаны с даль­

нейшей инсгрументализациейанализа, разработкой и внедрением новых

физических методов, развитием теории различных направлений ана­

литической химии, многоэлементного анализа, с расширением анализи­

руемых объектов [3]. Исследованы комплексообразующие аналитиче­

ские реагенты, являющиеся стабильными свободными радикалами, ком­

плексы которых после экстракции используют для определения метал­

лов методом ЭПР. Изучено комплексообразование ионов некоторых

переходных металлов с дитиокислотами фосфора, содержащими раз­

личные заместители циклического и ациклического строения. На приме­

ре комплексов никеля показано, что изменение констант устойчивости

в ряду этих соединений связано со стерическими эффектами замести­

телей у атомов фосфора. Исследовано электронное строение и свой­

ства разнолигандных комплексов переходных металлов с ~-дикетонами

и их N,N'- и S,S'-аналогами, а также с дитиофосфатами и дитиокарба­

минатами. Вычислены энергии образования однороднолигандных и раз­

нолигандных соединений, распределение электронной плотности и дру­

гие характеристики. Полученные результаты позволят объяснить свой­

ства известных соединений и предсказать свойства новых, еще не

изученных.

Рассмотрены теоретические аспекты возможности оценки рН, опи ..
саны электрометрические методы его измерения, а также стандартиза­

ции растворов [4]; проблемы автоматизации отдельных этапов анали..
тических методик - подготовительного, операционного, измерительного

и обработки результатов, а также автоматизации различных методов

анализа в металлургии [5]; роль и значение различных методов ана­

лигической химии в криминалистике [6-8].
Описан метод реакционной газовой экстракции [9], включающий

взаимодействие реагента с определяемым элементом с образованием

газообразного продукта реакции, затем последующую идентификацию

и количественное определение. Показано, что данным методом можно

определять более 20 элементов Периодической системы с большой ско­

ростью и хорошими метрологическими характеристиками.

Выделению, разделению и очистке плутония и трансплутониевых

элементов (Агп, Сгп, СУ, Bk и др.) при помощи неорганических сорбен­

тов с последующим их радиометрическим определением посвящена ра ..
бота r101· Отмечена перспективность применения для этой цели фос­

фатов циркония, олова, тория и др.

Опубликованы обзоры по применению мгновенного ядерного ана­

лиза [11]; по методам определения As, S, галогенов, С, Р [12], бла­

городных металлов и их сплавов [13], углерода, водорода, азота, кис ..
лорода в цветных металлах r14], редкоземельных элементов [151, рту­

ти и ее соединений [16], о селена в воздухе и биоматериалах [17], же­

леза в различных объектах [18]; по анализу вод [19,20], воздуха [21],
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геологических и археологических материалов [22, 23]. Рассмотрены ме­

тоды определения микроэлементов в малых пробах (образцы в несколь­

ко миллиграм мов и меньше) и локальный анализ следов элементов

геологических материалов, метеоритов и лунного грунта [24].
Большой интерес представляет анализ ссылок на работы по смеж­

ным областям знаний (~38 о/о), используемые в статьях по аналити­

ческой химии, х арактериэуюший аналитическую химию как интеграль­

ную науку [25].
В 1981 Г. проведены научные совещания и симпозиумы, в том чис­

ле VIII Международный микрохимический симпозиум [26] и Всесоюз­

ная конференция по автоматизации анализа химического состава ве­

ществ [27]. Опубликовано много монографий, сборников, пособий и

учебников по разным вопросам аналитической химии [28-59].
Новые органические реагенты и методы анализа. Для спекгрофото­

метрического и экстракционно-спектрофотометрическогоопрсделения

Fе (11, 111), си, Zп, Рd (11), мn (11), со, Ni, В i, Р11, V (1V) и 1-1 g (11)
широко применяются реагенты группы N-феНIIлтиосемикарбазонов.

Свойства этих реактивов сопоставлены со свойствами соответствующих

тиосемикарбазонов, Комплексы с N-фенилтиосемикарбазонами характе­

ризуются батохромным смещением полос поглощсния и более высоким

молярным коэффициентом поглощения [60].
Синтезирована группа новых органических реагентов - МОНО- И

биспирокатехинилазопроизводных бифени.па и спектрофотометрически

исследованы их свойства [61]. Исследовано влияние введения замести­

телей в ортоположение к азогруппам в лиазосоставляющей и состава

водно-органической среды на комплексообразующую способность реа­

гента. Получен l-пиколиденамино-2-нафтол,изучены его свойства и по­

казано, что наиболее чувствительны его реакции с ионами Cu(II), V(V),
Fe (11), Ni (11) и Со (11) (комплексы темно-красного цвета), Cd (11),
Ce(IV), Ga(I), In(I), Zn(II) и Mn(II) (комплексы оранжевого цвета),

РЬ (11) (осадок зеленого цвета), Аи (111) (осадок фиолетового или чер­

ного цвета) [62]. Реактив рекомендован ДЛЯ флуоримстрическогоопре­

деления ряда ионов по гашению флуоресценции.

Для гравиметрического и спекгрофотометрического определения

элементов, а также Д.НН экстракционного отделения и концентрирова­

ния предложены N-окиси третичных аминов и азосоединений [63]. По­

казано, что азосоелинения, содержащие N-окисную группу, а также

азоксисоединения характеризуются высокой селективностью. Пирпдил-:

2-альдегидгуанидгидразон рекомендован как специфический реагент

лля идентификации Со и Ni и в качестве реагента для спектрофотомет­
рического определения Pd(II), Си, Ni, Со и Fe(II) [64].

Методами спектрофотометрии и протонного магнитного резонанса

изучены ионное состояние и структурные особенности некоторых моно ..
азососдинений на основе пирогаллола. Эти реактивы рекомендованы для

спектрофотометрического и экетракционно-спектрофотометричеСI<ОГО оп­

ределения Мо, W, Zr, Ga [65]. 2-Карбоксиани.гtИД малеиновой кислоты

предложен ДЛЯ селективного гравиметрического определения Zr и Th
II для раз..лелепия их бипа рных смесей [66]; 0- (l\J-п-пирро ..талииими­
но) бензолсульфокислота - для гравиметрического определснпя ванадия

(У) [67].
Методами электронной и ЯМР-СlIектроскопии установлсно место

локализации хромазурола-б в мицеллах НПАВ 11 показано, что орга­

нический реагент связан с молекулами ПАВ в мицелле благодаря си­

лам гидрофобного взаимодействия, а также водородной связи между

эфирным атомом кислорода полиоксиэтиленового слоя и протоном кар­

боксильной группы о-карбоксифенольной группировки хром азурола-Б.

Определяющую роль в спектральных эффектах при взаимодействии

хромазурола-S и НПАВ играет изменение характера гидратации реа­

гента [68].
Фотометрические, люминесцентные и хемилюминесцентные методы.

Предложен вариант метода первой производной в спектрофотометричс-
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еком анализс, который заключается 'В непрерывном изменении длины

волны в узком спектральном интервале по синусоидальному закону.

Разработан спектрофотометр, позволяющий регистрировать первую

пронаводную dА/dЛ. Этим методом можно определить элементы, когда

спектры поглощения реактивов и образующихся комплексов сильно пе­

рскрываются [69]. Сравнению спектрофотометрическихи эксгракцион­

но-фотометрическихметодов определения следовых количеств элементов

посвящена работа [70].
Для определения различных ионов в разных объектах предложены

спекгрофотометрические и экстракционно-спектрофотомстрическиеме­

тоды. Так, изучена экстракция ионных ассоциатов типа [МВ]+А- (где

М - Li, Na, К, Rb или Св, в - циклический полиэфир, А - анион ли­

кривовой кислоты или резазурина) толуолом и 1,2-дихлорэтаном. Опре­

делению натрия не мешают 1....1' Rb, Cs и 350-кратные количества калия.

МиоговаJlентные ионы маскируют ЭДТА [71]. Предложен экстракцион­

но-фотометрический метод определения ионов калия в виде разноли­

гандного комплекса с дибензо-18-краун-6 и тропеолином 00, предел

обнаружения 1 мкг/м.л [72], экстракционно-абсорбционнометрический

метод определения 0,03-0,33 мкг/мл золота с акридиновым жел­

тым [73].
Описан метод селективной экстракции магния хлороформом в виде

разнолигандного комплекса с 8-0КСИХИНОЛИНОМ и гетрабутиламмоний­

подидом с дальнейшим определением его после реэкстракции с хлорфос..
фоназо 111 [74] и экстракционно-фотомстрический метод определения

кальция в чугуне, основанный на образовании окрашенного комплекс­

ного соединения с пиразолон-5- (4-азо-l) -2,3-0ксинафтойной кислотой

[75]; предел обнаружения0,1 мкг/мл.

Опубликован обзор спектрофотометрических и люминесцентных ме­

тодов определения бериллия [76]. Отмечено, что наиболее перспектив­

ными реагентами на бериллий являются трифенилметановые красите­

ли в присутствии ПАВ.

ДЛЯ определения микрограммовых количеств лантана и церия в

присутствии 10----40-кратных количеств элементов иттриевой подгруппы

предложен и-нитрохлорфосфоназо. Элементы подгруппы иттрия мас­

кируют щавелевой кислотой [77]. Описан метод определения алюминия

и галлия в виде их разнолигандныхкомплексов с пирогаллоловым крас­

ным и бромидом цетилтриметиламмония [78]. Молярные коэффициенты

погашения равны t610=4,8·104 (Al) и 8615= 1,0·105 (Оа).

~Iз восьми изученных методов определения таллия наиболее чув­

ствительными (8= 1,03·105-6,4·104 при л'макс=595-640 им), селек­

тивными и точными оказались методы с применением бриллиантового

зеленого, кристаллического фиолетового и родамина Б [79].
Для определения титана широко применяются разнолигандныеком­

плексы, в том числе титан-тайрон-иминодиуксусная (нитрилотриуксус­

ная, диэтилентриамиипентауксусная)кислота [80], титантиазолид-азо..
пирокатехин - (2- (3, 4-диоксифенил) -азо-4-хлор-метил-5-карбметоксити-

азол) -диантипирилметан [81] и др.

Описаны экстракционно-спектрофотометрические методы определе­

ния фосфатов, основанные на экстракции хлоро-формом ионных ассо­

циатов, образуемых ионами 12-молибдофосфорной кислоты, ее восста­

новленном формы (молибденовой сини) или 11-молибдованадофосфор­

ной кислоты с катионом карбэтоксипентадецилтримеТИJIаммония или

катионами других четвертичных аммониевых оснований [82]. Метод

применен для анализа почв, растений и других объектов. Разработан

спекгрофотометрический метод определения ионов фтора, основанный

на образовании разнолигандного комплекса циркония с хромазуролом-S

и фторидом [83].
Предложен новый реагент для определения рутения (VI) - N'-бен­

зосульфонил-М'" ..л-аминобснэонлбенэамидрааон. Комплекс -экстрагиру­

}ОТ бута нолом и измеряют оптическую плотность при 460 им [84].
Изучены условия образования, экстракции и количественного оп-
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ределения палладия с бриллиантовым зеленым в роданидной. иодидной,

бромидной И хлоридной системах [85]. Наиболее чувствительным явля­

ется определениеPd в роданидной системе.

Рассмотрены аналитические возможности фосфоресценции- излу­

чения молекул, связанного с. возбуждением их триплетного состояния,

отличающегося от флуоресценции большим временем затухания [86].
Исследованы люминесценция полиоксифпавоновых соединений (при­

родных глюкозидпроизводных И их аглюконов) и факторы, определя­

ющие их излучательную способность. Показана возможность исполь­

зования люминесценции для определения полиоксифлавонов в лекар­

ственных препаратах [87].
Изучено влияние поверхностно-активныхвеществ различных клас­

сов на флуоресцентные и спектрофотометрическиехарактеристики кра­

сителей основного!и кислотного характера и на флуоресценцию комп­

лексных соединений элементов 111 группы Периодической системы с

люмогаллионом ИРЕА и алюминия с кислотным хром сине-черным.

Показано, что наблюдаемые изменения в спектре поглощения и флуо­

ресценции органических реагентов и их комплексов с металлами в ион­

ных растворах ПАВ обусловлены образованием иоиных ассоциатов, а

в мицеллярных растворах - солюбилизирующим И стабилизирующим

действием мицелл ПАВ [88]. Оценены аналитические возможности

метода, основанного на измерении длительности фосфоресценции, ста­

билизированной мицеллами при комнатной температуре. Сконструи­

рован прибор для измерения длительности люминесценции (от микро­

секунд до секунд [89]). Разработаны люминесцентные методы опреде­

ления многих ионов, в том числе калия с 18-краун-6 и эозином [90],
магния в щелочной среде с 2-0кси-З-арсоно-S-хлорбензол-(l-азо-4)-3­
метил-l- (4-сульфофенил) -5-пиразолоном [91], кадмия с 2-пиридилгид­
разоном бензил-2-пиридилкетона [92], тербия с l-а-метил-~-(З,4-диокси­

фенил)-аланином [93]. Люминесцентное определение РЗЭ, циркония и

гафния основано на селективном лазерном возбуждении ионной лю­

минесценции образца, состоящего из кластеров, образованных при СОВ­

местном осаждении Sc, Ег, УЬ, Nd и Zr с осадком CaF2 [94], европия

с 1,1,l-трифтор-4- (2-тиенил) -2,4-бутандионом [95], циркония с N-п-хлор­

фенилбензгидроксамовой кислотой и морином [96], гафния с З-оксихро­

моном [97]. Для определения урана использована лазерная флуоримет­

рия [98], хлора - низкотемпературная люминесценция комплексных

соединений свинца и бромида [99].
Предложен новый кислородный датчик, в котором использованы

хемилюминесцентныесвойства 1,1,З,З-тетр аэтил_~2,2f-диимидазолидина в

присутствии 02 [100]. Разработаны хемилюминесцентныеметоды опре­

деления меди с 4-диметиламинофталгидразидом[101], сульфид-ионов

с гипобромитом [102], кобальта с гидразидом 4-диэтиламинофталевой

кислоты [103].
Таким образом, фотометрические и люминесцентные методы ана­

лиза развиваются главным образом за счет исследования и примене­

ния в анализе разнолигандныхкомплексов.

Экстракция, концентрирование.Рассчитано распределениеэлектрон­

ной плотности и электростатическогопотенциала для молекул салицил­

альдоксима и соединений, моделирующих известный экстрагент (окси­

оксим) LIX 65N. Электронные структуры рассмотренных молекул по­

добны, они различаются тонкими деталями электронного строения [104].
На примере экстракции родамина В, комплексов Fe (11) с 1,10-фенан­

тролином и V (У) с бензгидроксамовой кислотой изучено влияние фи­

зических свойств органических растворителей на экстракцию. Выведе­

ны уравнения зависимости степени экстракции от величины полярности,

вязкости, плотности и диэлектрической постоянной органических раство­

рителей [105]. Изучена экстракция при рН 5-6 ионных пар, образован­

ных однозарядными анионами (Сг, Бг, 1-, CI04- , бензолсульфонат­

нафталинсульфонат-, октансульфонат-ионы) и катионами красителей

(парарозанилин, кристаллический фиолетовый, этиловый фиолетовый,
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меТИ,,10ВЫЙ синий), органическими растворителями (1,2"ДИХЛОРЭ1

СНСlз , о ..дихлорбензол, хлорбензол, бензол, толуол). Показана за

симость константы экстракции от свойств растворителя, катиона к

сителя и аниона [106]. С большими трудностями связано определе:

летучих компонентов, обусловливающих запах биологических объ

ТОБ. В этом плане представляет интерес изучение полноты извлечеl

серосодержащих и карбонильных органических веществ из водного р

твора, содержащего 1 млн ;1.. каждого компонента, парофазным ме

дом с улавливанием летучих соединений на порапаке R, экстраКЦI

эфиром и адсорбцией на порапаке R из исходного водного растао,

Наибольшую полноту извлечения обеспечивают экстракция эфиром

адсорбция порапаком [107].
Влияние электролита-высаливателя на коэффициент распреде,

ния металла при экстракции внутрикомплексных соединений опредеэ

стся лвумя факторами: нараметрами, характеризуемыми линейной ~

висимостью логарифма коэффициента распределения от концентрац

высаливателя, и нелинейной составляющей - комплексообразовани

металла с анионами высаливателей, Предложен способ оценки возмо.

ного концентрирования и разделения металлов при использовании в

саливания [108]. Изучена возможность применения м акроциклическ

соединений в качестве экстрагентов [109].
Разработаны способы разделения макроколичеств серебра и сви

ца, а также химико-спектрального определения 0,05-2 мкг сереб]

с помощью диантипирилметана [11 О]. Изучены [111] условия раздел

ния La, Рг и УЬ из водных тартратных растворов экстракцией хлор

формными растворами 8-0ксихинолина и хлорида тетра-х-гептиламм

ния (R4NCl). Экстракция галогенидного ассоциата таллия с бриллиа:

товым зеленым использована для разработки непламенного экстракц

онио-атомно-абсорбционного определения 10-6-10-··-5 о/о таллия

осадочных породах [112]. Разработаны методики фотометрического о]

ределения тория (~l· 10-4 О/о) В горных породах и рудах после экс

ракции его органическими кислотами (с7-с9) . Метод позволяет О'

делить микрограммовые количества тория от макроколичеств МНОГЕ

ионов [113]. Предложена методика экстракционно-фотометрическоr

определения ванадия (IV) с использованием триоксифлуоронов [114~

Для определения селена в геологических материалах предложен эз«

тракционно-атомно-абсорбционныйметод [115]. Соединения Se (IV)
2,З-диаминонафталином экстрагируют бутилацетатом, метилизобутилке

тоном или толуолом. С целью отделения Те (IV) от Sп, РЬ и Fe и дл

определения теллура в железосодержащих материалах предложен

экстракция теллура из растворов галогенводородных кислот тетраза

мещенными алкилдиаминами: тетрабутилэтилендиамином, гетрагексил

этилендиамином, тетраоктилэтилендиамином [116]. Установлено, чп

родий В присутствии SnC12 взаимодействует с l-фенил-3-тиобензои.птио

карбамидом, образуя комплекс, который экстрагируется этилацетатом

Эта реакция рекомендована для экстракционно-спектрофотометрическо

го определения РОДИЯ [117]. Описан также метод экстракционно-атом

но-абсорбционного определения платины и палладия в технологически)

производственных растворах после предварительной экстракции их [
виде комплекса с гексилдиантипирилметаном в СНСlз [118].

Изучены вопросы количественного концентрирования следовых

количеств ионов методом э.пектродиализа [119]. Разработан химико­

спектральный метод определения 0,25-5,0 мкг золота, позволяющий

увеличить степень его концентрирования на 1-2 порядка [120]. Пред­

ложен атомно-абсорбционный метод определения золота после пред­

варительного электрохимического концентрирования на Рt-электроде

[121]. Описан метод инструментального аэрозольного концентрирова­

ния перед атомно-абсорбционным определением РЬ, Cd и Zn с исполь­

зованием электростатической улавливающей установки [122]. Разрабо­

тан чувствительный и селективный метод определения следовых коли­

честв РО43-, основанный на концентрировании его в виде синего фос ..
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форномолнбденового комплекса на ионообменной смоле и спектрофото­

метрическом измерении тонкого слоя смолы при 700 нм [123].
Были продолжены работы по крнсталлизационному концентриро­

ванию микрокомпонентов. Изучены условия спектрофотометрического

определения СIОз- в хлориде калия и ионов хлора в иодиде цезия

с предварительнымконцентрированием [124].
Кинетические методы. Описана кинетическая модель струевой си­

стемы с градиентной камерой (работающей в режиме идеального пе­

ремешивания) и показана возможностъ использования этой системы

для титриметрических определений [125]. Разработаны методы опре­

деления микроколичеств серебра, основанные на его каталитическом

действии в реакции окисления торона и азекармина персульфатом [126],
золота с использованием реакции окисления азина 2,2-ДИIIИРИДИJIкето­

на [127], ртути с примененисм л-нитрозодифеппламнна в качестве

входящего лиганда в реакцию замещения с 1\.4[Fe(CH)6] [128]. Предло­

жены новые методы определения олова, основанные на ингибировании

каталитического действия Fe (111) при окислении сульфата 4-амино-N,

N-ДИЭТИJIамина перекисью водорода [129], ванадия - на реакции окис­

ления тайрона персульфатом аммония в фосфорнокислой среде [130],
ванадия (IV) и (У) - на использовании каталитического действия ва­

надия (V) на реакцию окислительного сочетания N-фенил-n-фенилен­

диамина с N,N-диметиланилином в присутствии бромата и тартрата,

действующихв качестве активаторов [131].
Разработан кинетический метод определения мышьяка, основанный

на каталитическом действии его в реакции восстанов~ения молибдата

до молибденовой сини аскорбиновой кислотой [132]. Следовые коли­

чества селена (1·10-5-1·10-3 о/о) рекомендовано определять по его ка­

талитическому действию на реакцию пикрата с сульфид-ионами [133].
Предложены индикаторные реакции для определения ионов бромида

с пределом обнаружения 0,06-0,1 мкг/мл, основанные на окислении

о-фенилеидиамина, 2,2,5-тримеТИ"ТJ-6-0кси-I,2-дигидрохино.пина,о-диани­

зидина, дифенилкарбазидаили о-толидина пероксидом водорода в силь..
нокислой среде [134]. Разработаны методы определения рутения по

каталитическому действию в реакции окисления дифениламина пери­

одатом калия [135], а также по индикаторной реакции окисления N·
метилдифениламин-4-сульфокислоты ванадатом аммония [136] и се·

лективный каталитический метод определения ИрИДИЯ на фоне суммы

соединений платиновых металлов с использованием реакции окисления

Hg (1) церием (IV) в качестве индикаторной [137].
Хроматографические методы. Строение летучих комплексов метал;

лов, методы их исследования, разделения и опрелелении приведсны в

монографии [138]. Анализируя пути развития аналитических методов

разделения, авторы работы [139] отмеча.пи, что будущее принадлежит

жидкостной и газовой хроматографии, проточному фракционированию,

термодиффузии, зональной седиментации по скоростям, изоэлектрнче­

скому фокусированию. Наряду со спектральными и электрохимическн ..
ми хроматографические методы являются основнымп В химической и

микробиологической промышленности [140]. Описано широкое исполь­

зование Аг- и Не-п.пазмы в качестве источников возбуждения при оп­

ределении элементов в жидкостной и газовой колоночной хроматогра­

фИИ [141]. Аналитические, физика-химические и приборные аспекты

хроматографии с использованием жидкокристаллических сорбентов де­

тально обсуждаются в обзорах [142, 143].
Анализ сложных газовых смесей, содержащих NO, NНз , N2, 02,

N20, СО, СО2 , Н2 И органические соединения, может быть выполнен гх­

н ГЖХ-методами [144]. Разработан метод количественного определения

NFt -иона в солях кг.вг; мг.зьг; NF4BiF6, NF4SnFs, основанный на
гидролизе и последующем газохроматографическом определении NFз
[145]. Показана возможность разделения и количественного определе­

ния Zn, Си, Ni в виде их бис- (трифторэтил) -дитиокарбаминатов мето­

дОМ ГЖХ [146].
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В обзоре по разделению и определению металлов в виде хелатов

при помощи высокоэффективной жидкостной хроматографии или жид­

костной хроматографии высокого давления обсуждается поведение ди­

тиокарбаминатов металлов, хелатов с лигандами, содержащими донор­

ные атомы серы и азота, ~-кетоиминатов, ~-дикетонатов металлов и др.

[147]. Жидкостная хроматография высокого давления использована

также для разделения 8-0ксихинолинатов V, Мо, W, Со и Cr [148],
дитизонатов металлов [149], для определения редких и редкоземельных

элементов [150]. Методы, основанные на сочетании жидкостной хро­

матографии и масс-спектрометрии [151-153], жидкостной хроматогра­

фии с флуоресцентным детектированием [154], имеют некоторые пре­

имущества.

Электрохимические методы. Эти методы широко представлены в

аналитическом контроле. На развитие полярографии в предстоящем

десятилетии определяющее влияние окажут два обстоятельства [155]:
замена традиционного капающего ртутного электрода на стационарную

висящую ртутную каплю и широкое применение мини-ЭВМ. Стацио­

нарный электрод, благодаря постоянной площади его поверхности,

позволяет шире применять нестационарные методы вольтамперометрии,

а использование ЭВМ дает возможность автоматизировать процессы

измерений, накоплений и обработку экспериментальных данных.

При рассмотрении новых направлений в развитии электроаналити­

ческих методов особое внимание уделяется созданию новых типов элек­

тродов, микроэлектродов, электрохимических детекторов [156]. В ин­

версионной вольтамперометрии и в амперометрическом титровании ши­

рокое распространение получил углеситаловый электрод [157],облада­

ющий малой пористостью, высокой химической стойкостью, хорошей

электропроводимостью. Некоторые преимущества имеет угольный па­

стовый электрод [158]. Опубликованы обзоры по методам амперомет­

t?ического и кулонометрического определения платиновых металлов

L159], по применению N-бензоилфенилгидроксиламина и его аналогов

в электрохимическихметодах анализа [160].
Способность атомарного водорода, высвобождающегося при элек­

трохимической декрисгаллизации металлического образца, взаимодей­

ствовать со стабильным свободным радикалом - 2,2,6,6-тетраметил-4­

оксипиперилин-Т-оксилом - положена в основу анодно-титриметриче­

ского определения водорода в нержавеющих и углеродистых сталях

[161]. Определение цианид-ионов при помощи импульсной или перемен­

нотоковой полярографии основано на их способности сдвигать потен­

циал окисления ртути в отрицательную область [162]. Теория прямой

потенциометрии и потенциометрического титрования, конструкции и

состав ион-селективных электродов (ИСЭ), проблемы их использова­

ния для определения следовых количеств ионов рассмотрены в обзорах

[163-165].
Много работ посвящено изготовлению и изучению свойств исэ.

Для потенциометрическоготитрования металлов в 2- и 3-компонентных

смесях, а также для определения галогенидов, тиолов и сульфоамидов

предложен дитиокарбаминат-селективный электрод, приготовленный

последовательным осаждением на графитовом стержне сульфида сереб­

ра и диэтилдитиокарбамината меди [166]. Электроды с жидкими мем­

бранами на основе солей четвертичных аммониевых или фосфониевых

оснований применяются для определения [В(С6НБ ) 4 ] - [167], SCN-
[168], моно- И динитрофенолов [169], катионных и анионных ПАВ

[170]. Изучены свойства пленочных электродов на основе солей каль­

ция с МОНО- и диэфирами 4-(1,1,3,3 -тетраметилбути.п)фенилфосфорноЙ

кислоты [171]. Лучшими характеристиками обладают электроды на

основе диэфиров: их теоретическая электродная функция по ионам

Са2+ сохраняется в интервале 10-1-10-8 М.

Заслуживает внимания метод кондуктометрического титрования

нитрат-ионов раствором фенантролината серебра в спиртово-водном

растворе, основанный на образовании малорастворимого разнолиганд-
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ного комп.пекса - ди- (1,Юэфенантролин) серебро (1) нитрата [172].
Рассмотрены достоинства и ограничения метода кулонометрического

титрования [173]. В данном методе исключаются ошибки оператора,

сокраLЦается ПРОДОЛlКительность и увеличивается точность анализа.~е­

10Д легко поддается автоматизации и широкому применению компью­

теров. Разработан кулонометрический метод определения Аи (111) гене­

рированным Fe (11) с потенциометрической и биамперометрической ин­

дикацией конечной точки [174]. Для электрогенерирования хлора,

используемого в качестве кулонометрического титранта при определе­

нии органических и неорганических восстановителей, предложен

стеклографитовый электрод [175].
Атомно-абсорбционный, эмиссионный, спектральный и пламенно­

фотометрический методы. Опубликованы обзоры по спектроскопическим

методам определения следовых количеств хрома [176], атомно-абсорб­

ционным методам определения селена [177], атомно-абсорбционным,

атомно-эмиссионным, атомно-флуоресцентным и другим инструменталь­

ным методам определения мышьяка [178]. Рассмотрены теоретические

положения атомно-флуоресцентной спектрометрии [179], показаны ее

преимущества перед атомно-абсорбционной спектрометрией.

На основании изучения механизма атомизации веществ в электро­

термической атомно-абсорбционной спектрометрии и анализа абсолют­

ных скоростей процесса Со, Си, Fe, Ni, РЬ и Sn отнесены к группе

испаряющихся металлов, Са, Cd, Mg, Mn, Zn, Al, Cr - к группе терми­

чески диссоциирующих оксидов, Мо и V - к группе термически диссо­

циирующих карбидов [180].
Возросло число работ, посвященных изучению влияния основы со­

путствующих веществ, растворителей на атомное поглощение элементов

и устранению этого влияния. Показано, что на атомное поглощение

висмута не оказывают влияние НNОз и HCl04, а HCl, H2S04, HF и

НЗРО4 занижают его [181]. Отмечается влияние фосфатной основы при

определении As, Sb, Se и Те, обусловленное наличием в парах молекул

Р2, поглощающих излучение определяемых элементов [182]. Мешающее
влияние многих элементов при определении Sb в виде SЬНз устраняет­

ся добавлением КI и гидроксиламина [183].
Главной причиной влияния органических растворителей на анали­

тический сигнал является неравномерность скорости и эффективности

распыления [184], обусловленная изменением дисперсности аэрозоля

и физических свойств вводимого в пламя раствора. Однако в случае

соблюдения идентичных условий и применения растворителей одинако­

вого состава при анализе стандартных и испытуемых растворов резуль­

таты характеризуются высокой надежностью. Экстракция органически­

ми растворителями комплексных соединений с последующим атомно­

абсорбциометрическим определением широко применяется в анализе.

Так, золото извлекается в виде его комплекса с пиразолон-б- (4-азо-l')­

2'-нафтолом [185], ка,П,МИЙ [186], сурьма, мышьяк, селен [187] -с ди­

тиокарбаминатами метилизо-бутилкетоном, теллур - с бромидом три­

октилметиламмония бутилацетатом [188].
Методы молекулярной эмиссионной спектрометрии успешно приме­

няют для определения многих немсталлов и некоторых металлов с низ­

кими пределами (до 1·10-9 г) обнаружения [189]. Разработаны мето­

дики низкотемпературного изотопно-спектрального определения Н, N,
О и С в полупроводниковых материалах с пределами обнаружения
10-5-10-7 О/О [190].

Рентгеноспектральные методы. Расширяются исследования возмож­

ностей рентгеноспектрального анализа (РСА) с протонным возбужде­

нием, отличающегося высокой чувствительностью, производительностью

и экспрессностъю [191-193]. Этот метод перспективен для элементного

количественного анализа аэрозолей воздуха [191]. Для элементов с

порядковыми номерами 20-35 пределы обнаружения составили 5 нг/м3 ,

дЛЯ РЬ, Cd, Si - 10-50 нг/мЗ• В одном измерении метод позволяет

определять более 20 элементов. При анализе аэрозолей, фракциониро-
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ванных по размерам, и при использовании тонких первичных пучков

для 25 элементов достигнуты пределы обнаружения 0,01-0,6 нг/мЗ

[192]. Метод РСА с протонным возбуждением применяетс.я для ана­

лиза образцов, содержащих РЗЭ и позволяет определять РЗЭ при

100-кратном избытке одних относительно других с пределом обнаруже­

ния 0,5-5 млн д. И воспроизводимостью 3-5 О/О [ 193]. Этот метод

используется также для послойного анализа полупроводниковых ма­

териалов [194].
Продолжаются поиски наиболее оптимальных вариантов рентгено­

ф.п:уоресцентного анализа (РФА). Так, предложены два метода сниже­

ния пределов обнаружения элементов до нанограммовых количеств в

РФА с фотонным возбуждением спектра [195]. Один базируется на

получении линейно поляризованного монохроматического 'V-пучка и

подавлении образования рассеянных фотонов из пробы, другой - на

применении рефлектора для полного отражения рентгеновских лучей,

что способствует значительному снижению фона. Разработаны вари­

анты РФА тяжелых элементов непосредственно в технологических рас­

творах [2; 195]. Для возбуждения флуоресценции используется Рс-анод

с мощностью ~ 3 кВт. Пределы обнаружения U, Np, Ри, ТЬ, Ац, Pt, Bi
составляют 10-7-10-8 о/о [2]. РФА применен также для контроля за­

грязнения атмосферы серой. достигнут предел обнаружения серы­

0,004 мкг/мл. Отмечается псрспективность использования в космических

экспериментах РФА с применением 109Сd-источника (22,2 кэВ) [196].
Масс-спектрометрия. Совершенствуются методы искровой масс­

спектрометрии (МС), которые особенно удобны для определения при­

месей в металлах и сплавах благодаря малой зависимости от матри­

ЦЫ, высокой чувствительности (ниже млн д.) И отсутствию необходимо­

сти предварительной химической обработки образцов. Разработаны

методики масс-спектрометрического анализа алюминия, ниобия, меди,

РЗЭ [197, 198]. Сочетание искровой МС с полностыо автоматизиро­

ванной системой фоторегистрации позволило разработать удобный и

быстрый метод определения 50 элементов в атмосфере с пределом

обнаружения <0,1 млн Д. [199].
Для элементного анализа растворов металлов Сц, Cd, Сг применен

метод МС с плазменным ионным источником [200]. Достигнут предел

обнаружении по Cd 2 млрд д.

Лазерный микрозондовый анализ (ЛАММА) широко применяется

при анализе следов элементов в чистых металлах и сплавах и в ис­

следованиях пропессов их миграции в случае ВЫСОких температур

[201], при анализе аэрозолей в биологии, медицине и метеорологии

[202]. Сочетание ЛАММА с МС вторичных ионов и спектроскопией

электронов Оже позволяет получить не только количественну-о инфор-

мацию о наличии следов элементов (В том числе легких) в разных ме­

таллах и сплавах, но и профиль распределения их по глубине [20Э].

Ультравысокая чувствительность определения элементов в сочетании

с высокой селективностью получена в результате комбинации спектро­

скопии резонансной ионизации с МС [204]. Так, возможно определение

1 атома Na в присутствии 1012 атомов кремния.

Радиоактивационные методы анализа. Наиболее широко применя­

ется нейтронно-активационный анализ (НАА). Описан ряд методик

нейтронно-активационного определения следов РЗЭ в сталях [205], Na,
Br, Си в резисторах [206], Na, К, Мп, Ni и Си в металлическом нио­

бии [207], золота в рудах [208]. Часто применяется сочетание экстрак­

ционного выделения элементов с дальнейшим определением их мето­

дом I-li\А [209-211]. В [209] описана методика одновременного опре­

дслепия \V, Мо, Re, Zr и Та в геохимических объектах с радиохимиче­

ским выделением этих металлов из облученной пробы экстракцией с

три-х-октиламинооксидом, Разработаны методики определения фосфора

(5·10-10 о/о) в Al, Fe, Мо с предварительным выделением его динигра-

тами лиалкилолова [210]. Предложена методика определения Sb и As
с избирательной экстракцией их иодидов при различной кислотности
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[211]. Созданы установки для недеструктивного НАА горных пород по

мгновенному y-излучеНИIО, позволяющие быстро и с высокой чувстви­

тельностью (млн д.) определять примеси В, Cd, Stn, Gd, К, F, Cl, \'
[212]. Разработаны методики многоэлементного количественного ана­

лиза с применением активации быстрыми нейтронами с энергией

14 МэВ и потоком 10121 иjсм 2·с В сочетании с быстродействующей пнев­

мопочтой и использованием многоканальных у-спектрометров с Ge (Li)­
детектором [213].

Циклическая активация применена в методе НАА с использованием

короткоживущих изотопов, позволяющем производить быстрый анализ

высокочистых металлов и биологических объектов для определения

;'"Ow'80 элементов [214,215].
Описан высокочувствительныйи высокоизбирательныйметод опре­

деления U в полупроводниковых материалах, основанный на регистра­

ции треков осколков деления 235U при помощи твердотелых детекторов

[216]. Достигнут предел обнаружения U<0,04 млрд Д.

В ряде методов применяется активация тяжелыми ионами (4Не,

180, чл. 9Ве, 12С, 14N) [217, 218]. Разработаны методики недеструк­

тивного активационного определения нанограммовых количеств В, Si,
С с использованием пучка ионов 18Оn+ С энергией 15-44 МэБ [217].
Активация ЗНе и 4Не используется для микроопределения кислорода в

сплавах золото - медь [218]. Использование пучка тяжелых ионов 6Li,
9Ве, 7Ве, 12С, 14N с энергией ;'"ow' 1 МэБ позволило разработать очень

чувствительные и избирательные методы определения элементов с

атомными номерами ~8 (N, Li, Ве) в стекле, графите, минералах, ме­

таллическом ниобии [219, 220]. Преимущества указанных методов в

том, что тяжелые ионы индуцируют несколько ядерных реакций в опре­

деляемом элементе, что позволяет выбрать наиболее чувствительную

и селективную для данного элемента.

Для промышленности благодаря экспрессности и экономичности

представляют интерес у-активационные методы. Разработаны методики

определения 28 элементов в каменном угле [221], азота и фтора в

атмосферных аэрозолях [222], золота в рудах [223].
Методы ЭПР, ИКС, спектроскопии магнитооптического вращения.

В общей массе физических методов анализа удельный вес методов

ЭПР, ЯМР, ИКС и других невелик. Интересен бездисперсионный метод

ИК-спектроскопии с применением в качестве источника излучения по­

лупроводникового лазера (IПl-хGахАS1-УРУ), позволяющий определять

концентрации соединений с ОН-группами в водно-органических смесях

(пода - диоксан, вода - ацетон, метанол - ацетон, этанол - циклогек-

сан) [224]. Предложен метод определения 10-4 О/О кислорода в селене

высокой чистоты по ИК-полосам Se02 [225]. Описан однолучевой ИК­

спектрометр MIRAN-980, снабженный программируемым микропроцес­

сором, позволяющий производить анализ 10 компонентных смесей мень­

ше чем за 2 с (226]. Разработан комбинированный метод определения

W [227], основанный на образовании парамагнитного комплекса W5+
с тиоцианатом в кислой среде с последующим анализом на спектромет­

ре ЭПР Вариан V-4502 при температуре жидкого азота. Определению

0,5-400 мкгjмл W не мешает Мо. Сочетание метода ЭПР с экстрак­

цией хелатов Со2+ и Ni2+ со спин-меченым иминооксимом позволяет

определять 10-6-10-7 М концентрации этих комплексов [228].
Использованию спектроскопии магнитооптичеекого вращения (эф­

фект Фарадея) в комбинации с электротермической атомизацией для

определения пикограммовых количеств Аи, Мп, Со и Ni посвящена ра­

бота Г229].

Гравиметрический и титриметрический методы анализа. Описан

синтез тетракис (4-трет-бутилфени.п:) борат магния, который предложен

в качестве реагента для гравиметрического определения натрия [230].
Гравиметрический метод используют для определения кремния в виде

12-молибдосиликата хинолина r231], палладия и платины с 2,4,6-три­

бромфеналом в виде [Ме (NI-IЗ)4] [ОС6Н2Вгз ] 2 [232].
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Рассмотрены теория термометрического титрования и принципы

устройства соответствующей аппаратуры [233]. Разработан метод

комплексонометрического титрования кальция в присутствии магния с

использованием бис (аминоэтил) гликолевого эфира N, N, N', N'-тетра­
уксусной кислоты (ЭТМА) и палладиазо 111 в качестве индикатора

[234]. Рассмотрено состояние ионов Zr (IV) в водных растворах, и

разработаны методики комплексонометрического определения 10-5-
10-4 М циркония С фотометрической индикацией конечной точки титро­

вания и с использованием в качестве индикаторов семиксилеНОЛО80ГО

оранжевого (прямое титрование) и 4- (2-пиридилазо) -резорцина (обрат­

ное титрование) [235].
Изучена возможность использования некоторых индикаторов для

комплексонометрического определения Fe (111) при низких значениях

рН. Лучшими являются диантипирилметан при рН 1-1,3 и метилтимо­

ловый синий при рН 1,4-1,6. Разработан комплексонометрическийме­

тод определения железа в металлическом марганце с метилтимоловым

синим в качестве индикатора [236].
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экстгхкция РА3НОЛИГАНДНЫХ КОМПЛЕКСОВ МЕДИ

С 14-ЧЛЕННЫМИ ТЕТРААЗАМАКРОЦИКЛИЧЕСКИМИ

ЛИГАНДАМИ И РОДАНИДОМ (ПЕРХЛОРАТОМ)

А. ю. Назаренко, Т. А. Титаренко

Тетраазамакроциклические лиганды образуют весьма прочные соедине­

ния с катионами 3d-переходных металлов [1, 2]. Фотометрическоеопре..
деление меди в виде комплекса с макроциклическим полиамином LI-­
5,7,7,12,14, 14..гексаметил-Г, 4, 8, ll-тетраазациклотетрадека-4, Пчшеном

описано в работе [3]. Некоторые азотсодержащие макроциклы

были применсны для экстракции меди в присутствии пикрата [4],
~-дикетонов [5]; показана возможность экстракции комплексов меди с

L1 И рядом анионов [6]. Необходимо было более детально исследовать

возможность экстракции комплексов меди с различными 14-членными

макроциклическими полиаминами и неорганическими анионами - рода­

нидом и перхлоратом.

Препараты 5,7,7,12,14, 14-гексаметил-1 ,4,8,l1-тетраазациклотетраде­
ка-ч.Пэдиена (LI), 7,14-диметил-5,7,12,14-тетраэтил-l,4,8,ll-тетраазацик·

лотетрадека-4,l1-диена (L11) в виде диперхлоратов, 5,7,7,12,14, 14-гекса­
метил-] ,4,8, Пэтетраааациклотетрадекана (рац-форма L1п и иеэо-форма

LIV) получены 110 методикам [2]. 5,l2-Диметил-7,14..дифенил .. l,4,8,11­
тетраазациклотетрадека-4, ll ..диен (Lv) синтезирован по [7].

нзс~СН, CzHs CzHs НзС~СНз Сr,Н5уУСНЗ

нзс1 '~ НэСYi( изе N N N N

CN'HH'N) (N, N, С ~() ( 'н н )

~СНЗ NН \) N' N СИЗ '~NIIN
\1 1/ С,~,iз "1- L..
~"нзс~снз СНзС СНз C2Hs Cf" S НзС ,115

LI L u IJ~~ 1 Lo!y L!

Комплексы меди со всеми этими лигаядами легко образуются в

водных (с Lr, LIII, LIV) либо спиртовых (с LII И Lv) растворах и могут

быть выделены R виде перхлоратов [2]. Полученные таким способом

ирепараты очишали иерекристаллиаацией из воды; исходные водные

растворы (~10-3 моль/л) готовили растворением навесок. Ввиду выео ..

630 мкг-хпнскии ХИМИЧЕСКИй ЖУРНАЛ, 1983. т, 49. N2 б




