
характер свечения в изученных реакциях разный. В присутствии кобаль
та, ванадия и свинца хемилюминесценция возникает сразу же при сме
шивании компонентов, затем быстро гаснет. Яркое и длительное свече
ние наблюдается в присутствии осмия, платины и меди. 

Изучено влияние концентрационных условий на возникновение хе-
милюминесценции в каталитических реакциях. Наибольший хемилюми-
несцентный эффект наблюдается при концентрации лофина 2•1O - 4 — 
1O - 3 M и периодата 5•1O - 5 —5•1O - 4 M. Хемилюминесценция в изученных 
реакциях возникает только в щелочной среде. Оптимальная концентра
ция щелочи 1,2•10" 2M для Os (VIII) , 2 -10- 2 для Pt (IV), 8• 10~3 для 
Pb (II) , 4 - Ю - 3 для Cu (II) и Со (II) , M O - 2 M для V (IV). 

С использованием приведенных выше оптимальных концентрацион
ных условий построены графики зависимости максимальной интенсив
ности свечения от концентрации ионов металлов; графики оказались 
линейными и пригодными для определения осмия, платины, свинца, ва
надия, кобальта и меди. Предел обнаружения осмия составляет 4X 
X l O - 3 мкг/мл, платины — 4•1O - 1 . Относительное стандартное отклоне
ние Sr равно 0,01 для Os (VIII) и 0,02 для Pt (IV). Линейность графика 
наблюдается при содержании 0,004—0,04 мкг/мл Os и 0,4—4 мкг/мл Pt. 
Предел обнаружения свинца 4•1O - 2 мкг/мл, 5 Г = 0 , 0 3 . Линейный график 
при содержании 0,04—0,4 мкг/мл Pb (II) . Предел обнаружения вана
дия 1 • 10~! мкг/мл, 5 Г ~ 0 , 0 6 , линейность интервала 0,1 — 1 мкг/мл V (VI). 
Предел обнаружения Со (II) , Cu (II) 1 -10 2 мкг/мл, S r = 0 , l и 0,06 со
ответственно, линейность интервала 0,01—0,1 мкг/мл Cu (II) или Со (II) . 

Таким образом, каталитические хемилюминесцентные реакции ло
фина с периодатом достаточно чувствительны и избирательны. 
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ОПРЕДЕЛЕНИЕ ИТТРИЯ (III) КИНЕТИЧЕСКИМ МЕТОДОМ 
С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ РЕАКЦИИ ВОССТАНОВЛЕНИЯ 
МОЛИБДАТА ЭТИЛГИДРАЗИНОМ 

В. К. Руденко 

Ранее была исследована скорость реакции восстановления молибдата 
до сини различными восстановителями в присутствии фосфат- [1] и 
германат-ионов [2] . Установлено, что скорость реакции восстановления 
молибдата ускоряется также ионами иттрия (III) и скорость реакции 
наибольшая при использовании таких восстановителей, как аскорби
новая кислота, этилгидразин, олово (II) , и при прочих равных услови
ях зависит от концентрации ионов иттрия ( I I I ) . Такая пропорциональ
ная зависимость, как указывалось [1] , свидетельствует об образовании 
иттриймолибденовой сини, молярная концентрация которой равна мо
лярной концентрации иттрия (III) , поскольку весь иттрий (III) связан 
молибдатом. Поэтому реакция может быть использована для определе
ния иттрия (III) кинетическим методом. Калибровочный график для 
определения иттрия (III) приведен на рисунке. 
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Методика определения была следующей. В три отростка сосуда-
смесителя [2, 3] вводили: в первый 5 мл 2 ,5•10- 2 M раствора молибда-
та натрия, во второй 5 мл 2 ,5•10- 1 M раствора этилгидразина и 1,2 мл 
1 M раствора H 2 SO 4 , в третий — раствор хлорида натрия. Общий объем 
раствора в смесителе дополняли водой до 25 мл. Смеситель помещали 
в термостат и термостатировали 10—15 мин при 25°. Затем растворы 

ЮдЛ 

0,177 

6 вСцщШ'М 
J-

0,522 Су(ш,тг/мл 

Калибровочный график для опреде
ления микроколичеств иттрия (III) 
(концентрация M o O 4

2 - — 5•1O - 3 М, 
этилгидразина — 5 • 1 O - 2 М; рН 1,4; 
/ = 2 5 ° ) . 

Т а б л и ц а 1 
Определение иттрия (III) с использованием 
реакции восстановления молибдата 
этилгидразином* 

Y(III), мкг/мл 
Вероятное квад

ратичное отклоне
ние Введено Найдено 

Вероятное квад
ратичное отклоне

ние 

0,110 0,109 0,0129 
0,289 0,290 0,0140 
0,600 0,599 0,0138 

: Число измерений равно 5. 

перемешивали и записывали кривую изменения оптической плотности 
раствора сини в течение 9 мин, спустя 1 мин после помещения раствора 
в термостатируемую камеру фотоэлектроколориметра. 

Для характеристики скорости реакции пользовались пропорцио
нальной ей величиной изменения оптической плотности за определенное 
время: Д = Л 9 — A 2 , где Ag — оптическая плотность на девятой минуте 
реакции, Л 2 — на второй минуте. Мерой скорости реакции является 6А, 
равная разности скоростей реакции в присутствии иттрия (III) и без 
него. Данные по определению иттрия кинетическим методом с исполь
зованием реакции восстановления молибдата этилгидразином приведе
ны в табл. 1. Чувствительность определения составляет 3•1O - 1 мкгУмл. 

Т а б л и ц а 2 

Влияние посторонних ионов на результаты определения иттрия (III) (C Y ( Ш ) = 5 , 4 - 1 0 

С м о О 2 - = 5 - 1 0 " 3 ' С э т и л г „ д р = 5 - 1 0 - 2 М; рН 1,4) 

Ион C Y (Ш) : Сиона* 6А Ион C Y (Ш) ; Сиона 6А 

Fe (II) 1:200 0,042 Hg( I ) 1:20 0,042 
1:300 0,040 

Hg( I ) 
1:37 0,040 

Zn (II) 1:150 0,042 Cr(III ) 1:0,2 0,042 
1:200 0,040 

Cr(III ) 
1:0,4 0,039 

Со (II) 1:150 0,042 Sb (V) 1:0,1 0,042 
1:200 0,040 

Sb (V) 
1:0,2 0,039 

Cd (II) 1:150 0,042 Pb (II) 1:0,2 0,042 Cd (II) 
1:200 0,039 

Pb (II) 
1:0,3 0,038 

Ni (II) 1:1000 0,042 W(VI) 1:0,15 0,042 
1:1600 0,039 

W(VI) 
1:0,2 0,040 

Sn (IV) 1:0,15 0,042 Y(V) 1:0,08 0,042 
1:0,2 0,040 

Y(V) 
1:0,8 0,046 

Hg (II) 1:0,12 0,042 P b 4

1 - 1:12 0,042 
1:0,2 0,039 1:30 0,047 

* Приведены два значения Cy (Ш) :С И 0 Н а : первое—влияние постороннего иона еще не наблю
дается, второе—его действие начинает проявляться. 
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Нами исследовано также влияние посторонних ионов на результа
ты определения иттрия ( I I I ) . Данные о влиянии посторонних ионов на 
скорость реакции приведены в табл. 2. 

Ионы Fe (II) , Zn ( I I ) , Со ( I I ) , Cd (II) , Ni (II) начинают замедлять 
реакцию при концентрациях, на 2—3 порядка превышающих концент
рацию иттрия. Замедляющее действие ионов Hg (II) , Cr ( I I I ) , Sb (V), 
Pb (II) , W (VI), которое проявляется при концентрациях, не превыша
ющих концентрацию иттрия (III) , вероятно, объясняется способностью 
этих ионов реагировать с M o O 4

2 - и вследствие этого смещать равнове
сие образования иттриймолибденовой кислоты. Ускоряющее действие 
Y (V), P O 4

3 - следует объяснить их способностью также образовывать 
легко восстанавливающиеся до сини гетерополикислоты. 
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В монографии рассмотрены методы модификации пленкообразующих полиуретанов 
различными классами полимерных соединений. О б о б щ е н ы результаты исследований 
методов синтеза пленкообразующих полиуретанов, модифицированных эпоксидны
ми олигомерами, ненасыщенными и кремнийорганическими соединениями. Приве
дены данные по формированию «сшитых» модифицированных полиуретановых плен
кообразующих систем. Рассмотрено влияние модификатора на физико-химические, 
термические и защитные свойства модифицированных полиуретанов, показаны об
ласти их применения. 
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