
метров р а с п а д а Г П Т Б , определенные химическим и хемилюминесцент-
ным методами , сопоставимы. 

Т а к и м образом , полученные д а н н ы е позволяют заключить , что хе-
милюминесцентный метод м о ж е т использоваться д л я расчета кинетиче­
ских х а р а к т е р и с т и к р а з л о ж е н и я гидропероксидов в присутствии коор­
д и н а ц и о н н ы х соединений с учетом промежуточного комплексообра­
зования . 
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Э К С Т Р А К Ц И О Н Н О - А Т О М Н О - А Б С О Р Б Ц И О Н Н О Е 
О П Р Е Д Е Л Е Н И Е С В И Н Ц А В М О Р С К О Й В О Д Е 
С П О М О Щ Ь Ю АТОМИЗАТОРА П Е Ч Ь — П Л А М Я 

А. Н. Захария, Л. Е. Долгушина, Н. Л. Оленович 

Д л я создания научно-обоснованных критериев выбора р а й о н а д а м п и н -
га и изучения поведения м а т е р и а л о в сбросов в морской среде необхо­
димо р а с п о л а г а т ь в ы с о к о н а д е ж н ы м и методами определения элементов-
токсикантов , в частности свинца. Ч а с т о д л я этих целей используют не­
п л а м е н н ы й в а р и а н т атомно-абсорбционного метода после предвари­
тельного концентрирования и отделения определяемых элементов от 
макрокомпонентов основы [ 1 — 4 ] . Известно , что наиболее существен­
ное влияние на величину абсорбционности А атомов свинца о к а з ы в а е т 
присутствие в анализируемых р а с т в о р а х сульфат- и хлорид-ионов [5 , 
б ] . Практический интерес в д а н н о м случае представляет а т о м и з а т о р 
п е ч ь — п л а м я , о б л а д а ю щ и й рядом преимуществ перед не всегда доступ­
ными коммерческими в а р и а н т а м и печей типа H G A и CRA. К ним от­
носят его универсальность , простоту изготовления и эксплуатации , низ­
кие пределы обнаружения , а т а к ж е меньшую подверженность резуль­
татов а н а л и з а отмеченным выше помехам. 

Ц е л ь исследования состояла в обосновании условий и р а з р а б о т к е 
высоконадежного и экспрессного экстракционно-атомно-абсорбцион-
ного метода определения свинца в морской воде, основанного на при­
менении атомизатора п е ч ь — п л а м я . Р а б о т у проводили на спектромет­
ре «Сатурн» , источником первичного излучения с л у ж и л а с п е к т р а л ь н а я 
л а м п а с полым катодом Л С П - 1 , аналитическая линия свинца 283,3 нм, 
ширина щ е л и монохроматора 0,2 мм, постоянная времени 0,5 с, под­
д и а п а з о н измерений 1:1. Абсорбционность атомов свинца (интеграль­
ные значения Qa) регистрировали на самопишущем приборе К С П - 4 с 
дополнительным реохордом; время пробега ш к а л ы 0,5 с. К о н с т р у к ц и я 
а т о м и з а т о р а печь—пламя аналогична предложенной в р а б о т е [ 7 ] . Печи 
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•(длина 50, д и а м е т р 6 мм) и з г о т а в л и в а л и из графитовых, стержней м а р ­
к и «ос. ч.» 7—4 с п о м о щ ь ю соответствующих стальных ф р е з . 

А н а л и з и р у е м ы е растворы (20—100 мкл) при помощи г р а д у и р о в а н ­
ной микропипетки вносили в углубление в средней части печи, высу­
ш и в а л и (T= ПО—120°, т = 3 0 с ) , п р о к а л и в а л и (7 /=400—450° , т = 2 0 с) 
и а т о м и з и р о в а л и при конечной т е м п е р а т у р е печи 2300° в течение 7 с, 
что соответствует мощности ее н а г р е в а 0,9 кВА. Т е м п е р а т у р у поверх­
ности печи контролировали P t — I r - т е р м о п а р о й и э т а л о н н ы м оптическим 
пирометром ЭОП-66 с точностью ± 2 5 ° . 

Т а б л и ц а 1 
Основные параметры процесса получения аналитического концентрата, содержащего 
свинец ( п = 5 , Р=0 ,95 ) 

!Номер пробы Объем воды, л Введено Pb 1 

мкг 
Найдено Pb 
(С±6), мкг Sr •Коб 

1 2 0,25 0,23 + 0,03 0,12 0,92 400 
2 2 1,00 0,93+0,14 0,12 0,93 400 
3 2 2,5 2,37+0,29 0,10 0,96 400 
4 1 5,0 4,83+0,60 0,10 0,97 200 
5 1 10,0 9,65+1,32 0,11 0,96 200 
6 1 50,0 47,1+4,7 0,08 0,94 200 
7 0,5 100,0 96,7 + 7,2 0,06 0,97 100 

Свинец концентрировали из морской воды экстракцией в виде ди-
э т и л д и т и о к а р б а м и н а т а в четыреххлористом углероде и последующей 
р е э к с т р а к ц и е й 2 M р а с т в о р о м H C l . П р и м е н я л и раствор соляной кислоты, 

!Приготовленный насыщением бидистиллированной воды г а з о о б р а з н ы м 
H C l . Р а с т в о р д и э т и л д и т и о к а р б а м и н а т а натрия ( Д Д К ) о ч и щ а л и экст­
р а к ц и е й хлороформом. К морской воде (объемом 1—2 л) в делитель­
ной воронке п р и б а в л я л и 10—15 мл 1 %-ного раствора Д Д К и т р и ж д ы 
э к с т р а г и р о в а л и C C l 4 (по 30 мл на одну э к с т р а к ц и ю ) в течение 10— 
15 мин. Э к с т р а к т ы объединяли в делительной воронке на 100 мл и сви­
нец реэкстрагировали в течение 5—10 мин 2 M H C l (объем 5 м л ) . 

П р и н и м а я во внимание р а з н о о б р а з и е и сложность состава мор­
ской воды, уточняли основные п а р а м е т р ы процесса получения анали­
тических концентратов . К ним относятся коэффициент извлечения при­
меси Ки, п р е д с т а в л я ю щ и й д о л ю примеси, п е р е ш е д ш у ю в концентрат из 
исходного объема а н а л и з и р у е м о й пробы, и коэффициент обогащения 
Коб, представленный соотношением объема исходной пробы к конечно­
м у объему концентрата . Т а к и м о б р а з о м , Ka=C[Co, где С — с о д е р ж а ­
ние примеси в концентрате , мг, a C 0 — в исходной пробе; K06 = W/w, 
где W — объем исходной пробы, w — о б ъ е м концентрата , мл . Д л я ус­
тановления этих п а р а м е т р о в по методике , п р е д л о ж е н н о й в р а б о т е [ 8 ] , 
готовили синтетическую морскую воду, с о д е р ж а щ у ю известные д о б а в к и 
свинца (от 0,5 до 100 м к г - л - 1 ) . З н а ч е н и я Ks и Коб в полученных кон­
центратах находили эмиссионным спектральным методом после упа­
р и в а н и я реэкстракта на угольном порошке [ 9 ] . М ы установили , что 
независимо от с о д е р ж а н и я свинца в морской воде величина Ка состав­
л я е т 0,92—0,97 при /Соб= ЮО—400 (табл . 1 ) . 

Выбор оптимальных условий атомно-абсорбционных измерений при 
р а б о т е с атомизатором п е ч ь — п л а м я осуществляли , исходя из того, что 

э ф ф е к т и в н а я толщина U 1 п о г л о щ а ю щ е г о слоя атомов элемента в лю­
бой точке п л а м е н и по его высоте п над поверхностью печи м о ж е т быть 
аппроксимирована в ы р а ж е н и е м [10] 

„ 1 = _ 0 ^ , (1) 
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где По — скорость испарения атомов элемента с поверхности печи,. 
с м - с - 1 ; D — коэффициент диффузии , с м 2 - с - 1 ; Vo — скорость частиц га­
зов п л а м е н и , с м - с - 1 , р а в н а я UJS, где U — общий расход газов п л а м е н и 
в единицу времени, с м 3 - с ~ ! ; S — с у м м а р н а я п л о щ а д ь отверстий в на­
с а д к е к га зовой горелке М е к к е р а , с о с т а в л я ю щ а я в данном случае 
0,251 с м 2 . 

И з рис. 1 и 2 следует, что при з а д а н н о й мощности нагрева печи 
(0,9 кВА) о п т и м а л ь н а я высота h спектрометрируемой зоны п л а м е н и 

Рис. 1. Зависимость абсорбционности атомов Qa свинца от высоты h просвечиваемой? 
зоны пламени над поверхностью печи. 

Рис. 2. Зависимость абсорбционности атомов Qa свинца от скорости V частиц газов-
пламени. 

над ее поверхностью составляет 2,0—2,5 мм, а скорость частиц га зов 
п л а м е н и V — 2,0 м - с - 1 , что соответствует расходу ацетилена 0,7 и 
в о з д у х а — 2 , 3 л - м и н " 1 . Точность измерений Q a при этом х а р а к т е р и з у ­
ется величиной относительного стандартного отклонения Sr 0,06—0,14,. 
а н и ж н я я граница определяемых концентраций свинца с о с т а в л я е т 
2,0- Ю - 9 г, что соответствует 50 н г - л - 1 . 

Т а б л и ц а 2 
Результаты экстракционно-атомно-абсорбционного определения свинца 
в морской воде ( п = 5 , Р = 0 , 9 5 ) 

Номер пробы 
Найдено атомно-абсорб-

ционным методом 
(С±б), м к г - л - 1 

Sr 
Найдено эмиссионным 

методом (С±6), 
м к г - л - 1 

Sr 

14 0,050 + 0,009 0,14 0,053 ±0,009 0,14 
39 0,082±0,11 0,11 0,087 ±0,016 0,15 
41 0,127±0,014 0,09 0,132±0,021 0,13 
28 0,287+0,036 0,10 0,279 ±0,045 0,13 
34 0,594 + 0,052 0,07 0,605 ±0,083 0,11 
21 1,61 ±0,24 0,12 1,55 +0,21 0,11 
3 0,983±0,146 0,12 0,972+0,121 0,10 

51 1,96 +0,17 0,07 2,04 ±0,30 0,12 
64 2,39 ±0,18 0,06 2,29 ±0,26 0,09 
53 2,61 ±0,29 0,09 2,57 ±0,38 0,12 

П р о в е р к у надежности результатов определения свинца в морской: 
воде, в зятой в различных райо на х Мирового океана , проверяли сопос­
тавлением полученных данных с д а н н ы м и эмиссионного спектрального ' 
а н а л и з а ( табл . 2 ) . Отмечена х о р о ш а я сходимость результатов двух 
методов. 

1. Воробьева С. E., Гончарова Н. Н. Атомно-абсорбционное определение свинца в раз­
личных объектах с использованием импульсных способов атомизации.— В кн.: Гео­
химические методы поисков. Методы анализа. Иркутск: Сиб. ин-т геохимии, 1977,. 
с. 188—193. 
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КАТАЛИТИЧЕСКОЕ В Л И Я Н И Е М Е Д И 
НА Х Е М И Л Ю М И Н Е С Ц Е Н Ц И Ю Л Ю М И Н О Л А 
С П Е Р К А П Р И Н О В О Й КИСЛОТОЙ 

Я. П. Скоробогатый, В. С. Зинчук, Н. А. Петровская, П. 3. Загнийная 

И с с л е д о в а н и ю хемилюминесцентной реакции люминола H 2 L с перок-
сидом водорода в присутствии ионов меди посвящено р я д р а б о т [1 — 
4 ] , но нет единого мнения относительно химизма каталитического 
действия меди в данной реакции . В связи с этим необходимо б ы л о 
исследовать влияние ионов меди при окислении л ю м и н о л а другими 
пероксидными соединениями, в частности высшими а л и ф а т и ч е с к и м и 
перкислотами . Последние я в л я ю т с я более сильными окислителями , 
чем пероксид водорода , в обычных условиях относительно устойчивы,, 
а в водных растворах р а з л а г а ю т с я с измеримой скоростью. 

Экспериментально было п о к а з а н о , что м а к с и м а л ь н ы й каталитиче ­
ский э ф ф е к т ионы меди п р о я в л я ю т в хемилюминесцентной реакции 
л ю м и н о л а с перкаприновой кислотой ( П К К ) . Д а н н о е сообщение посвя­
щено изучению каталитического влияния меди на интенсивность хе-
милюминесценции в реакции люминол — П К К — медь и скорость рас ­
п а д а перкислоты в условиях в о з б у ж д е н и я хемилюминесценции. 

В работе применяли р е а к т и в ы к в а л и ф и к а ц и и «ос. ч.», «х. ч.» и 
«ч. д. а.», которые очищали перекристаллизацией или перегонкой. Все 
р а с т в о р ы готовили на д в а ж д ы перегнанной воде. Л ю м и н о л — п р е п а р а т 
ф и р м ы «Хемапол» — очищали д в у к р а т н о й перекристаллизацией из 3 M 
р а с т в о р а H C l и растворяли в 0,1 M растворе N a O H . П е р к а п р и н о в у ю 
кислоту синтезировали из каприновой кислоты и перекиси водорода в 
сернокислой среде по методике [ 5 ] . С о д е р ж а н и е активного вещества 
в готовом п р е п а р а т е составляло 99—100 %• 

Вследствие малой растворимости перкислоты в воде в работе ис­
п о л ь з о в а л и ее свежеприготовленные этанольные растворы. Интенсив­
ность хемилюминесценции в относительных единицах и з м е р я л и на 
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