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СОРБЦIЯ КОБАЛЬТУ (111) СИЛIКАГЕЛЕМ, МОДИФIКОВАНИМ l-НIТРОЗО-2-НАФТОЛОМ,

ТА ii АНАЛIТИЧНЕЗАСТОСУВАННЯ

Запропонованоспосiб iммобiлiзацiil-нiтрозо-2-нафтолуна силiкагелi.Вивчено сорбцiю кобальту (111) модифткованим сорбентом.

Розроблево пiзуально-тестовий та сорбцiйно-спектрофотометричний методи визначення кобальту в (]итнiй та природних водах.

Надходження викидiв промислових виробництв

У бiосферу часто перевишуе здатнiсть до самоочи­

щения, що приводить до накопичення в грунт],

природних водах, повiтрi, флорi та фаунi токсичних

елементiв, зокрема кобальту.

Аналiз лiтературних даних показуе, що новий

напрямок аналiтичноi xiMii, пов'язаний з викори­

станням реагенпв, iммобiлiзованих на ловерхнi

рiзних носйв, € досить перслективним для тест-виз­

начення мiкрокiлькостей елементiв [1, 21 TaKi
реагенти повиннi бути високочутливими i селектив­
ними. Кртм того, вони повиннi добре закрiллюватись

на носй, i в iммобiлiзованому стаиi швидко взае­

модiяти 3 юном, що визначаеться.

ЦИМ вимогам значною мiрою вщповщае 1­
нiтрозо-2-нафтол (НН). Цей реагент, iмпрегно­

ваний на силiкагелi, ранiше буи застосований для

концентрування кобальту при визначеннi його у

рiчковiй та морськiй водi атомно-абсорбшйним

методом [3]. Розроблено також проточний метод

одночасного визначення нiкслю i кобальту за

допомогою iммобiлiзованого ННна гiдрофобi­

зованому силiкагелi "Дiаеорб-С16" [4]. Нами [5)
розроблений вiзуально-тестовий метод визначення

кобальту (11) у природних водах шляхом сорбцй

його у виглядi нгтрозонафтолату немодифiко­

ваним силiкагелем. Силiкагелi, модифiкованi ад­

сорбшею НН, ДЛЯ тест-визначення iоиiв кобальту

ранiше не застосовувалися.

у представленiй роботi дослiджено сорбшю

l-нiтрозо-2-наФтолу силiкагелем з метою розробки

твердофазного реагенту для вiзуально-теетового

та сорбцiйно-спектроФОтометричного визначення

кобальту (11) у водi.

У роботi використовували силiкагель "L 100/250"
фiрми "Chemapol" (СГ), який попередньо проми­

вали хлороводневою кислотою (1: 1) i дистильова­

ною водою до негативно! реакцii на хлорид-юни.

Вихiдний розчин кобальту (11) 3 концентрашею

0.1 моль/л готували 3 Со(NОЗ)2 (х. ч.) i стандарти­

зували комплексонометрично [6]. Спектри погли­

нання вимiрювали спекгрофотометром "СФ-46",

спектри дифузного вiдбиття - "Specord М-40".

Киелотнiеть середовища контролювали pH-метром

"Picollo-2".
Iммобiлiзацiю реагенту проводили з хлороформ­

ного i толуольного розчинiв. Дослтджсння кiнетики

сорбцй показало, шо для встановлення сорбцiйноi

рiвноваги достатньо 20 ХВ контакту фаз.

l-Нiтрозо-2-наФтол перекриеталiзовували з во­

ди. Сnроби перекристалтзацй ИН з органiчних

розчинникiв (ацетону, спирту) не приведи до бажа­

ного результату. Одержаний реагент мав коричневе

забарвлення, пiсля перекриеталiзацii з води ­
жовте. 'Горговий препарат (ч. д. ал мае в слектрi

поглииання два максимуми при 440 i 500 им, що

обумовлеио наявнiетю продуктiв окисления реаген­

ту, в той час як поглинання очищеного препарату

характеризуеться одним максимумом при 420 ИМ.

Сорбцiю кобальту (111) вивчали в статичному

режимi. В стакани емнктю 50 мл вмiщували роз­

чини солi кобальту (.11) рiзноi концентрацй, 1 мл

30 %-го розчину пероксиду водню, створювали

певне рН в iнтервалi 1-7, розводили до 25 мл

дистильованою водою, вносили 0.2 г сорбенту, пе­

ремiшували певний час магнiтною мпцалкою, сор­

бент вщфшьтровували, висушували i вимiрювали

спектри дифузного втдбиття, Рiвноважну концент­

рацiю кобальту визначали екстракшйно-фотомет­

ричним методом з ИН (7~

Результати дослiдження величини сорбцй вiд

концентрацй НН у розчинах представлент на рис. 1.
Видно, що iзотерми сорбцii мають S-форму. Одер­

жанi з хлороформних та толуольних розчинiв

нiтрозонафтолу сорбенти (НН-СГ) характериву­

ються емнтстю за реагентом 4.6 i 6.0 мкмоль/г

вiдnовiдно. Розчиннiсть ИН В моль/л складас в

хлороформi 11.1, в толуол], - 2.9. Тобто, менша

розчиннiсть реагенту У розчиннику обумовлюе дещо

бiльшу емнтстъ його на поверхнi силiка.гелю.

Для дослiджения сорбцц кобальту готували

сорбент модифiкуванн.ям його нiтрозонафтолом 3

толуольиих розчишв, Для цього 100 МЛ розчину

l-нiтррзо-2-нафтолу в толуол! з концентрашею

8·10-4 МОЛЬ/л псремiшували з 2 г силiкагелю
магнiтною мiшалкою протягом 20 хв. Сорбент
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Рис. 3. Залежнiеть сорбцй iOHis СоЗ+ немодифгковаиим (/)
та модифiкованим l-нiтрозо-2-нафтолом (2) силпсагелем вiд

рН. CCo3+-4·10-6; Сии-4·10-4 моль/л (для J); V-25 мп;

mсорбенту- 0.1 г; t -10 Х В.

иеииi кобальту пероксидом водию i без нього,
Видно, що ДЛЯ пiдвищення чутливостi методу

визначення кобальту сорбцЬо треба проводити в

присутностi пероксиду водню.

KpiM кiлькоетi iммобiлiзованого реагента, па­

раметрами, якi визначають оптималънi умови

вилучения металу, е рН проби, об'еми розчинiв,

час контакту фаз, наявнiсть сторониiх iоиiв. Вплив

ycix цих факторiв на сорбцiю кобальту вивчено

детально.

На рис. 3 (крива /) наведена залежнicть ад­

сорбцй кобальту на поверхнi сорбенту вiд рН

розчину. Максимальне видучения iоиis кобаль­

ту (111) вщбуваеться в iнтервалi рН 3.5-7.0, що

сптвпадае з оптимальними умовами сорбцii

нiтрозоиафтолату кобальту (111) иемодифiкованим

силiкагелем (крива 2).
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Рис. 2. Спектри дифузного вiдбиття l-нiтрозо-2-нафтолу на

силiкагелi (/) та Со. (111) (2); Fe (111) (3); Cu (11) (4); Ni (11) (5);
Со (11) (6) на сорбентi шн-сп
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Рис. 1. Iзотерми сорбцii l-нiтрозо-2-нафтолу з толуольного (/)
та хлороформного (2) розчинiв на силiкагелL Т - 293.0±O.s К,

т-О,} г, V-25 мл.

вiдфiльтровували, висушували, промивали дисти­

льованою водою i знову висушували при кiмнатнiй

температурь

a~г

Для дослщження сорбцii кобальту викори­

стовували сорбент з емнгстю за реагентом

6.0 мкмоль/г.

Комплексоутворення кобальту з iммобiлiзо­

ваним реагентом супроводжуеться змiною КОЛЬОРУ

сорбенту 3 жовтого на червоний. На рис. 2 на­

веденi спектри дифузного вiдбиття нн-сг У

вiдсутностi та в присутностi iоиiв кобальту (крива

J, 2). Видно, що максимальна рiзниця в спектрах

дифузного вiдбиття реагенту i комплексу спо­

стерггаеться при v == 24 ·103 см -1. 3 метою встанов-
лення оптимальних умов сорбцii кобальту з НН

була дослiджена залежнгстъ ступеня вилучення

його вiд умов окиснення. Практично повна

сорбцiя досягаетвся в присутностi пероксиду водню,

ргвновага встановлюеться за 10 хв перемiшування

розчинiв. У вiдсутностi пероксиду водню за 60 ХВ

досягаеться лише 50 %-иа сорбшя, На рис. 2 (кривi

2, 6) наведенi спектр" дифузного вiдбиття нн-сг

3 адсорбованим кобальтом при попередньому окис-

При дослiдженнi сорбцii залежно вiд об'ему

проби встановлено, що коефтшент дифузного вiд­

биття практично не змтнюеться до об'ему водноi

фази 100 МЛ, а потiм поступово зменшуеться. В

той же час при сорбцii нгтрозонафтолаттв кобаль­

ту на немодифiкованому силiкагелi концеитру­

вання iоиiв дослiджуваного металу можливе з

розчинiв об'емом не бiльше 50 мл.

Вiдомо [71 що залiзо (Ш), нiкель (11), мiдь (11),
якi часто € супутнiми елементами в ПрИроДНИХ

об'ектах, утворюють з НН забарвленi комплекенi

сполуки. 3 наведених спектргв дифузного вiдбиття

нiтрозонафтолатiв кобальту, залiза, мiдi i нiкелю на

силiкагелi (рис. 2) видно, ЩО визначенню iоиiв се"
заважають мiдь (11) i залiзо (111). Для усунення

впливу iоиiв со2+ використовували тюсечовину,
iоиiв Fe (11]) - цитратну кислоту. При концентрацй

тiосечовини 0.03 моль/л i цитратноi кислоти

0.07 моль/л можна визначати Со (11) на фонi 10- i
l00-кратних кiлькостей Си (11) та Ре (111) вiдповiдно.
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Таблиця 1

Тест-методи визвачення iоиiв кобальту у водi

lнтервал
Границя

концент- Лiтература
Реагент Носiй-модифiкатор рацiй

визначення Вплив стороннгх iOHio
Со (11), мг/л Со (11), мг/л

Амберлiт Шнопошуретан 0.5-5.0 0.3 Не заважаютъ Ре, Сц, Мп [9]

l-Нiтрозо-2-нафтол Целюлоза 0.05-1.0 0.03 (10]

ДДАТД, SCN СГ L 40/100 0.005-0.1 0.005 не заважають Fe. Cu, Мn, ZI1 на ршн] [8)
ГДК

Гйридил-азо-нафтол СГ С-120 0.2-2.0 0.03 [11]

Птридил-азо-нафтол Диски з пошакрш- 0.05-0.5 0.05 Заважають кратиi кiлькостi: Ni (5), Cu i [121
нiтрильного волокна Zn (10), Fe i Мп (100)

l-Нiтрозо-2-нафтол Немодифiкований 0.02-0.3 0.05 Не заважас Ni на piBHi гдк. Ре. Cu мас- (5)
сг L юо/зэо кують цитрат-ювами i тiосечовиною

Ni+2-нiтрозо-l-наф- Фiльтрувальний 0.5-10 0.44 Си маскуютъ посечовиною, Fe - NH4F [13]
тол +дифенiлгуанiдiн папiр

l-Нiтрозо-2-нафтол сг L 100/250 0.01-0.4 0.01 Cu маскують тюсечовиною, Fe - цитрат- Запропоно-

юнами, Ni - не заважае вано Н~'МИ

На основ] проведених дослщжень розроблена

методика сорбшйного концентрування 3 наступним

втауально-тестовим визначенням кобальту у водi

за допомогою модифiкованого НН силпсагелю.

у табл. 1 наведена порiвняльна характеристика

вiдомих в лiтературi та запропонованого в данiй

роботi тест-мстодiв визначення кобальту (11) у водi.

Iнтенсивнiсть забарвлення сорбенту пропор­

цiйна вмтсту кобальту в дiапазонi 0.5-20 мкг в

пробi, що дозволяе вiзуально визначати кобальт при

BMicтi його на рiвиi значно нижче гдк (0.01 мг/л).

Запропонований вiзуально-тестовий метод ВИЗ­

начення iоиiв кобальту експресний, еколопчно

чистий, не потребус нових важко доступних

реагеитiв; його висока чутливiсть, задовшьна точ­

нють i вiдтворюванicrь результатiв дозволяютъ засто­

совувати тест-систему для отримання напiвкiль­

кгсних резулътатiв при масовому аналiзi вод

рiзних категоргй,

Со (11) у водi визначали наступним чином

Вшбирали проби води в ползетиленов! фляги,

вiдфiльтровували завиеi i конеервували, додаючи

20 МЛ розчину хлороводнево! кислоти <1: 1) на 1 л

води. Для руйнування органiчних сполук, що

мiстятъся В природнiй водi (гумусов] та фуЛЬВОКИС­

лоти, бiлковi сполуки, вiльнi та зв'язанi

амiнокислоти, екладнi ефiри i Т. п), проводили

мiнералiзацiю проби за методикою [81
у стакани емнютю 250 мл вводили 25-100 мл

досэцджуваног ВОДИ, 2.5 МJ) пероксиду 80ДНЮ (25 %),
10 мл 2 %-го розчину тюсечовини, 5 мл 30 %-го

розчину цитратнот кислоти, додають 0.5 г си­

лгкагелю, модифiкованого l-нiтрозо-2-нафтолом,

перемiшують 10 ХВ магнiтною мiшалкою. Сор­

бент вiдфiльтровували, висушували при кiмиат­

нiй температурi i порiвнювали забарвлення сор­

бенту зi шкалою.
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Для приготування кольоровот шкали в стакани

емнтстю 50 мл вводили розчин солi кобальту (11) з

вмктом 0.0; 1.0; 2.0; 4.0; 8.0 i 20 мкг, 1 мл пероксиду

водню (25 %), 5 мл 2 %-го розчину тiосечовини,

2 мл розчину цитратнот кислоти (30 %), доводили

дистильованою водою до 25 мл, додавали 0.5 г

силiкагелю, модифiкованого I-нiтрозо-2-наФтолом, i
перемiшували магнiтною мiшалкою протягом 10 хв,

Сорбент вiдфiльтровували, висушували. Шкала

стiйка на протязi року.

Методику можна також використати для

кiлькiсного визначення кобальту (11) в етацiонарнiй

лабораторп за спектрами дифузного вiдбиття.

Для лобудови градуювального графiка готу­

ЮТЬ зразки сорбенту, як для лриготування шкали,

вимiрюють спектри дифузного вiдбиття. За одер­

жаними даними будують градуювальний графгк,

Таблиця 2
Результати вязначення кобальту (11) у вош методом едв

(n-4; Р-0.95; mсг-ни- 0.5 г; рН 4.0)

Об'см
со2+, мкг

Проба
проби, мл IЗнайдено •

Sr
Введено

25 2 2.2 0.07
25 6 5.9 0.04

100 6 5.7 0.04
11 25 2 2.3 0.08

25 6 5.8 0.04

100 6 6.3 0.04
III 25 2 2.3 0.08

25 6 6.3 0.04

100 6 6.1 0.04

• ±0.2.
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рiвняння якого мае вигляд: а==О.lЗ·(СС03+-10-6
МОЛЬ/л)-О.ОО7.

Результати перевiрки метОДИКИ методом доба­

вок на прикладi вод рiзних категортй наведенi в

табл. 2.

РЕЗЮМЕ. Предложен способ иммобилизации l-НИТрОЗ0­
2-нафтола на сипикателе. Изучена сорбция кобальта (Ш)

модифицированным сорбентом. Разработаны визуально-тесто­
вый и сорБЦИОНllо-спектрофотометрический методы определе­

ния кобальта в питьевой и природных водах.

SUMMARY. Thc technique for immobilization of l-nitrozo-2­
naphthol оп the silica gel is proposed. The adsorption of cobalt (lH)
оп the modified sorbent was st\ldied. А visual-test and sorption­
spectrophotometric methods for determination соЬаlt in natural and
тар water аге developed.
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л. п. Цыганок, А. Н. Вакулич, о. В. Соколова

ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ МОЛИБДОВОЛЬФРАМОГАЛЛАТА С ОСНОВНЫМИ КРАСИТЕЛЯМИ

И ЕГО АНАЛИТИЧЕСКОЕ ИСПОЛЬЗОВАНИЕ

Предложен способ повышения чувствительности определения галлия в виде молибдовольфрамогаллата (МВГК), основанный

на предварительной избирательной экстракции и проведении реакции образования ассоциатов гетерополикомплекса (ГПК)

с красителями кристаллическим фиолетовым (КФ) в органической фазе. Сн - 0.05 мкг/мл, г-140000±8000.

Для определения малых содержаний галлия в

различных материалах чаще всего используют

экстракционно~тометрические методики, осно­

ванные на образовании окрашенных ассоциатов

ацидокомплексов галлия с катионами органических

красителей [1, 2]. Определению галлия мешают ряд

компонентов, в том числе Р, As и др. Нами ранее

была показана возможность использования в каче­

стве аналитической формы его молибденовых и

молибдовольфрамовых гетерополианиоиов (ГПА)

[3, 4]. Однако невысокая устойчивость ГПА не

позволяет определять низкие концентрации галлия.

В качес!.ве объекта исследования выбр~н
GaMol0W2040 -, более устойчивый, чем GaMo12040 -,
однако обладающий всеми преимущеетвами молиб­

деновых ГПК: более высокими экстракционной

способностью и окислительными свойствами.

Одии из приемов повышения чувствительности

определения элементов в виде гетерополикомплек­

сов (ГПК) - получение окрашенных малораство­

римых ассоциатов с органическими красителями
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(ОК). Последние хорошо растворимы в органических

растворителях [5]. Для солюбилизации малораство­

римых ассоциатов в последнее время используют

неионогенные ПАВ [6, 7].
Для образования GaMoloW20405

- в водных
растворах (рН З) необходимы 100-20О-кратные

избытки молибдовольфрамата (МВ) и нагревание

на кипящей водяной бане, в отличие от ГПА Р,

As, образующихс~ на холоде.

GaMOl0W2040 - и изополианионы (ИПА) молиб­

довольфраматов в подкисленных растворах образу­

ют окрашенные ассоциаты с представителем три­

фенилметановых красителей КФ в присутствии

НПАВ синтанола. Согласно данным о соотно­

шениях [ОК):[ГПА] и [ОК]:[ИПА), равных 1:5
и 1: 6, в водных растворах образуются ассоциаты

КФsGаМОlОW2040 и КФ6МО7-хWхО24 (рис. 1). Необ­

ходимость вводить большой избыток молибдоволь­

фрамата для образования ГПА галлия и невозмож­

ноеть разрушения ассоциата ИПА-ОК кислотой

(параллелъно разрушается и ассоциат недостаточно
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