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Одна из проблом атомно-абсорбционного анализа - устранение влия­

ния макрокомпонента на определение микропримесей. Этого В~1ИЯНИЯ

можно избежать введением в пробу различных спектроскопических

буферов или использованием высокотемпературного пламени. Однако

буферирование часто приводит к межэлементному влиянию и, следова­

тельно, усложпепию методики анализа. В таких случаях широко при­

меняют комбинированные приемы анализа, заключающиеся, например,

в предварительном отделении микропримесей от элемента-основы экс­

тракцией с последующим их определением в экстрактах [1].
Для экстракционного выделения элементов в широком интервале

рН можно использовать монокарбоновые кислоты с добавками орга­

нических азотсодержащих оснований [2]. Последующее атомно-абсорб­

ционное определение элементов в экстрактах позволяет значительно

упростить и ускорить анализ [3].
Цель нашей работы - разработать методики экстракционного ОТ­

деления 01' макроколичеств меди малых количеств свинца, железа, цин­

ка, никеля, кобальта и марганца для их последующего атомно-абсорб­

ционного определения. В качестве экстрагента мы использовали смесь

1М капроновой кислоты и 0,51\tl бензиламина в хлороформе. Концен­

трацию металлов в равновесных фазах измеряли атомно-абсорбцион­

ным методом по методике, описанной в работе [4].
Влияние бензиламина на экстракцию малого количества назван­

ных элементов капроновой кислотой показано на рис. 1. Все металлы

извлекаются практически количественно и в достаточно широких пре­

делах рН. Однако из-за перекрывания экстракционных кривых отде­

лить медь от остальных катионов металлов не удается. Поэтому мы

изучили влияние на экстракцию металлов тиомочевины как маскирую­

щего лиганда. Введение 1М раствора тиомочевины полностью маски­

рует извлечение большого количества меди. ИЗ рис. 2 видно, что в этих

условиях количественно извлекаются только свинец, железо и цинк в

интервале рН 4,5-7.
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При сжигании хлороформных растворов в ~изкотемпературном

пламени (пропан-бутана с воздухом) расходуется оольшое количество

горючего газа и выделяется хлористый водород с примесями фосгена.

Для удаления этих токсичных веществ требуется мощная вытяжная

система. Кроме того, предел обнаружения большинства изучаемых эле­

ментов слишком высок и составляет 1· 10-3 г- ион/л. Мы заменили хло­

роформ толуолом, который можно использовать также в качестве го­

рючего вещества. Изучили экстракцию названных элементов 1М рас­

твором капроновой кислоты в толуоле без добавки бензиламина и в
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Рис. 1. Экстракция катионов металлов хлороформным ра.створом 1 N\ капроновой

кислоты с 0,5 М бензиламином. СМе= 1·10-4 Г·ИОН/Л. Объемы фаз по 10 мл, Время

экстр акции 3 мин.

Рис. 2. Влияние 1 Лt\ раствора тисмочевины на реэкстракцию элементов после их НЗВ,,1С­

чспия хлороформным раствором 1 N\ капроновой кислоты с 0,5 1\1 бенаила .\1ИНОМ.

Ccu 2+= 8 · 10- 1, СМе = 1·10-4 Г • нон/л. Объем фаз по 10 мл.

его присутствии. Содержание металлов в толуольных экстрактах опре­

деляли атомно-абсорбционным методом по описанной ниже методике.

Экстракционное равновесие достигалось за 5 мин контактирования фаз.

В отсутствие амина железо, медь, свинец и цинк извлекали толуоль­

ным раствором капроновой кислоты практически количественно, а ос­

тальные элементы всего на 20-40 О/О (рис. 3). Из рис. 4 видно, что

введение 0,5 l\tl бензиламина в толуольный раствор капроновой кисло­

ты, как и в случае хлороформа, приводит к увеличению степени экст­

ракции и расширению оптимальных пределов рН количественного

извлечения металлов. Опыты показали, что при введении в экстракци­

онную систему тиомочевины можно отделить катионы некоторых ме­

таллов от меди, Эксперимент проводили следующим образом: экстра­

гировали элементы (В том числе и большие содержания меди) толу­

ольным раствором смеси 1М капроновой кислоты с 0,5 М бснзилами­

ном в течение 5 мин при оптимальных условиях. Затем в двухфазную

систему вводили 5 мл 1М раствора тиомочевины и реэкстр агировали

медь до обесцвечивания органической фазы. В водной фазе определя­

ли равновесное рН реэкстракции, а неводную фазу сливали в мерную

колбу емкостью 25 мл, доводили объем до метки метанолом, персме­

шивали и распыляли в атомизатор спектрофотометра «Сатурн». В ка­

честве фонового раствора использовали смесь метанола с толуолом в

соотношении 1 : 1, который распыляли через второй распылитель, ВМОН'"

тирсванный рядом с основным. Это дало возможность создать опти­

мальные условия распыления и сжигания толуольных экстрактов в про­

пан-бутан-воздушном пламени. Кроме того, указанную смесь можно

использовать в качестве горючей смеси без подачи пропан-бутана.
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Рис. 3. Экстракция катионов металлов толуоль­

ным раствором 1 М капроновой кислоты. СМе=

= 1·10-4 г·ион/л. Объем фаз по 10 мл. Время

экстракции 5 МИН.
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Из рис. 5 ВИДНО, что железо, свинец И цинк можно ПОЛНОСТЬЮ от­
делить от большого количества меди в интервале рН 5,5-7. Осталь­

ные элементы частично маскируются тиомочевиной в процессе реэкс­

тракции или количественная экстракция

их наблюдается в узком интервале рН.

Для определения железа, свинца и

цинка в бронзах и латунях навеску об­

разца (0,1-1,0 г, в зависимости от со­

держания определяемых элементов) вно­

сили в мерную колбу емкостью 50 мл,

растворяли в 10-15 мл азотной кисло­

ты (1: 1), кипятили до полного удале­

ния оксидов азота и коагуляции мета­

оловянной кислоты. После охлаждения

доводили дистиллированной водой до

метки и перемешивали. Затем в дели­

тельную воронку вместимостью 50 мл

вводили 10 мл смеси 1М капроно-

вой кислоты с 0,5М бензиламином в толуоле, немного воды, O,5~

1 мл 4 М щелочи и встряхивали содержимое воронки в тече­

ние 1 мин. Аликвотную часть исследуемого образца (2-5 мл) вносили

в делительную воронку и снова встряхивали в течение 5 мин, после

50
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Рис. 4. Влияние рН на степень экстракции катионов металлов толуольным раствором

1 М капроновой кислоты в присутствии 0,5 М бснзиламина. СМе= 1·10-4 г·ион/л.

Объем фаз по 10 мл. Время экстракции 5 мин.

Рис. 5. Влияние 1 .1.\1. раствора тиомочевины на реэкстракцию элементов после их

извлечения толуольным раствором 1 М капроновой кислоты с 0,5 М бенэиламипом.

Ccu2+=8·10- 1, Cl\-Iе=I·I0-4 г·ион/л. Объем фаз по 10 мл.

чего вводили 5 мл 1М раствора тиомочевины и реэкстрагировали медь

до осветления органического слоя. После разделения фаз намеряли рН

водного раствора, а органический слой переносили в мерную колбу

емкостью 25 мл, доводили до метки метанолом, перемешивали и распы ..
ляли в атомизатор спектрофотометра «Сатурн». Режим работы прибо ..
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ра при определении свинца, железа и цинка был практически одина ..
ков; щель монохроматора - 0,2 ММ, высота луча над плоскостью го­

рслки - 7 мм, напряжение на ФЭУ - 900 В, расход окислителя и

горючей смеси постоянный, поддиапазон измерений - для цинка 1: 1,
для желеаа и свинца 10: 1. Использовали аналитические линии: желе­

за - 248,3 нм, свинца - 283,3, цинка - 213,8. Показания прибора

регистрировали автоматическим потенциометром КСП-4. Оптимизацию

условий работы прибора проводили для достижения наилучшего соот­

ношения сигнала к шуму, что позволяет проводить анализ с достаточ­

ной точностью. В условиях эксперимента предел обнаружения состав­

ляет (на одно деление): для свинца - 0,07 мкгjмл, для жслеза ­
0,06 мкг/мл при толщине пламени 110 мм, дЛЯ цинка - 0,2 мкгjмл при

толшине пламени 15 ММ.

Определение железа, свинца и цинка 8 стандартных образцах на основе

меди (а=0,95)

I Содержанне I Количество сз

Марка образца по паспорту. % определений s S± t'n

Свинец

М 88)< 0,098 10 0,011 0,10±О,007

М 106х 0,025 10 0,0034 0,023±О,002

М 137Х 0,010 10 0,0021 0,ОО9±0,002

М 254 х 0,40 16 0,029 О,40±0,02

М545х 0,24 10 0,022 0,25±0,О2

М 234х 1,19 12 0,038 1,15±O,02

)Келезо

М246х 0,050 8 0,0045 О,049±0,О04

М 233)( 0,72 16 0,031 0,72±0,02
м 234.>< 1,00 16 0,057 0,97±0,03
М 253~< 0,:372 16 0,019 0,384±O,OI
М254х 0,285 16 0,018 О,27±О,ОI

М 152х 0,086 16 0,0086 О ,О89±О ,005

Цинк

М545х 0,083 8 0,0072 0,085±0,О06

М 106Х 0,302 8 0,0089 О,298±0,007

Результаты анализа стандартных образцов приведены в таблице,

из которой видно, что использование смеси капроновой кислоты с бен­

зиламином для экстракционного отделения микроколичеств свинца,

железа и цинка с их последующим атомно-абсорбционным определе­

нием в экстрактах можно успешно применять для аттестации сплавов

на основе меди. Предлагаемая методика имеет преимущества перед

методиками, рекомендуемыми ГОСТ, прежде всего в экспрессности и

возможности определения элементов из одной навески. Так, при опре-

делении железа, свинца и цинка в бронзах и латунях требуется отде­

ление меди электролитическим способом [5], а при использовании

атомно-абсорбционного метода необходимо буферирование растворов,

что ведет к усложнению методики из-за межэлементного влияния.
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ХЕМИЛЮМИНЕСЦЕНТНОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ ЗОЛОТА

ПРИ ПОМОЩИ СИЛОКСЕНА

Ф. Ф. Григоренко, л. и. Дубовенко, л. А. Стецкович

При действии перманганата, бихромата, ванадата и других сильных

окислителей на суспензию силоксена в кислой среде возникает яркая

хемилюминесценция (ХЛ), интенсивность которой зависит от количе ..
ства силоксена и от концентрации окислителя [1]. Нами обнаружено,

что свечение силоксена вызывает также тетрахлороауратная кислота.

В настоящей работе изучена ХЛ реакция силоксена (Sil) с

HAuCl4 с целью выяснить возможность определения малых количеств

золота в растворе. Был использован силоксен, синтезированный из си­

лицида кальция по известной методике [2, 3]. Исходный раствор зола...
та готовили растворением навески металлического золота высокой чис­

ТОТЫ в смеси концентрированных азотной (еос, ч.») и соляной (ех, ч.»)

кислот (1 : 3) с последующим упариванием раствора досуха и повтор­

ным растворением остатка в HCl. Полученный исходный раствор

HAuCl4 (0,0560 молей в 5М растворе Hel) хранили в кварцевой колбе.

Менее концентрированные растворы готовили ежедневно перед рабо­

той разбавлением ИСХОДНОГО. Все растворы приготавливали на биди­

стиллированной воде, полученной перегонкой дистиллированной воды

в кварцевом аппарате. Интенсивность ХЛ измеряли на хемилюминес­

центном фотометре с ФЭУ~19А [4].
Кинетические кривые ХЛ в системе HAuC14-Sil-НNОз при раз­

личных концентрациях I-IАuСI4 приведены на рис. 1. Видно, что с уве­

личением концентрации тетрахлороаурата интенсивность ХЛ растет.

Интересно было выяснить хсмилюминесцентную активность HAuC1 4 по

сравнению с активностью других, уже изученных окислителей. Для

этого определяли относительный квантовый выход XJI тетрахлороаура­

1 а с силоксеном по отношению к перманганату калия, квантовый выход

которого приняг равным единице [5]. Опыты проводили по следующей

методике. В кювету вводили 2,5 МеН 2М раствора серной кислоты и

.бицисгилляг В таком количестве, чтобы конечный объем был 5 мл. За­

тем добавляли 0,002 г SiI, определенное количество раствора HAuCl4

и через заданные промежутки времени, при периодическом перемеши­

вании смеси, записывали силу тока, которая пропорциональна мнтен­

сивности свечения. Раствор HAuCl 4 добавляли до тех пор, пока новая

.его порция больше не вызывала свечения. По полученным данным

строили график, отражающий изменение интенсивности свечения J во

времени т от начала реакции до полного прекращения свечения. Сум­

му свечения определяли по весу вырезанной площади под кривой

.J=f(T) [3].
После прекращения свечения твердый продукт реакции отфильтро­

вывали через стеклянный фильтр. В фильтрате определяли концентра­

цию оставшегося HAuC1 4 фотометрическим методом по реакции с тио­

кетоном Михаера [6]. Количество HAuC14, затраченное на окисление
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