
МІНІСТЕРСТВО ВЩ І ОСВІТИ УКРАЇНИ 

КИЇВСЬКИЙ УНІВЕРСИТЕТ ім.ТАРАСА ШЕВЧЕНКА

На правах рукопису

НАЛДАФОВА ОКСАНА ЮРІІВНА

КОНЦЕНТРУВАННЯ ТА ВИЗНАЧЕННЯ МІКРОКІЛЬКОСТЕЙ 

АЛЮМІНІЮ І КОБАЛЬТУ У ПИТНІЙ ТА ПРИРОДНИХ ВОДАХ 

З ВИКОРИСТАННЯМ ВИСОКО МОЛЕКУЛЯРНИХ ЧЕТВЕРТИННИХ 

АМОНІЙНИХ СОЛЕЙ.

02.00.02 - аналітична хімія

А В Т О Р Е Ф Е Р А Т  

дисертації на здобуття наукового 

отупеня кандидата хімічних наук

Київ - 1992



Робота виконана на кафедрі аналітично! х ім ії Київського 

університету ім.Тараса Шевченка.

Науковий керівник: 

кандидат хімічних наук,

доцент Л .І .Савранеький

Офіційні опоненти: 

доктор хімічних наук,

професор В.В.Лукачина

кандидат хімічних наук,

старший науковий співробітник А.І.Самчук

Провідна установа:

Одеський фізико-хімічний інститут АН України.

Захист відбудеться (ІЇИ-Л 199ІР о 14й годині

на засіданні спеціалізованої ради К.068.І8.І2 при Київському 

університеті 4м.Тараса Шевченка /252017, м. Київ , Володимир- 

ська,64/.

З дисертацією можна ознайомитися у науковій бібліотеці 

Киїського університету.

Автореферат розісланий " /<Г " "7^Xjdk4 1992р.

Вчений секретар 

спеціалізовано! ради, /

к .х .н . .доцент В.Ф.Горлач

ЛННБ України ім.В.Стефаника

0 0 8 1 6 9 9 4  (.)

ан6 І* . В- Стгеонви<н» І 
\ Н У Р С '



ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ

Актуальність теми. Проблема забруднення об ’ єктів навколишнього се­

редовища, зокрема природних вод набував в останній час першочергово­

го значення через реальну загрозу здоров'ю людини. У зв’ язку з цим 

на перший план виступає питання контролю якості природних та питних 

вод.Розвиток наукових доробок в зазначеному напрямку виявляє ряд 

перспективних шляхів вирішення проблеми, зокрема концентрування мік- 

рокомпонентів вод з їх наступним визначенням у фазі концентрату, а 

також пошук високочутливих методів прямого визначення мікрокомпонен-

ТІВ.

Аналіз можна здійснювати із використанням складних високочутливих 

прилад ів,як і мають високу вартість та обмежено досяжні для більшос­

ті аналітичних лабораторій,а також за допомогою спрощених методів 

аналізу , що базуються на доступному обладнанні та не передбачають 

використання екзотичних реагент ів.Останнє більш актуальне у плані 

підвищення якості масового контролю вод.

У цьму зв’язку важливо виділити сорбційні та екстракційні методи 

концентрування з наступним визначенням елементів у фазі концентрату 

за допомогою доступного спектрофотометричного методу контролю,а та­

кож можливість модифікації реагент їв,що використовуються при аналі­

з і елементів .зокрема за допомогою міцел поверхнево-активних речовин 

/  ЦАР / ,я к і дозволяють багаторазово посилювати аналітичний сигнал, 

а саме: оптичні характеристики системи.

Активними компонентами згаданих методів концентрування та визначен­

ня є четвертинні амонійні солі /  ЧАС /  ,що широко застосовуються в 

аналітичній практиці як ефективні екстрагенти,модифікатори поверхні 

сорбент і в,а також як реагенти,котрим притаманні "посилюючі ефекти", 

якщо вони мають властивості ПАР.

Таким чином, використання високомолекулярних ЧАС дає можливість 

впровадити два типи аналітичних реакцій,що важливі при визначенні 

мікроелементів у водах: взаємодію у середовищі міцел ПАР,а також 

використання ЧАС як універсальних реагентів при модифікації сорбен­

тів та екстракційному концентруванні мікроелеменів.

Основними об ’ єктами дослідження були іони алюмінію та кобальту, 

які потребують ретельного контролю при аналізі вод та об ’ єктів на­

вколишнього середовища,завдяки своїй високій біологічній активності.

У той же час,контроль за вмістом цих елементів ускладнений непев­

ністю аналітичного сигналу при визначенні алюмінію та необхідністю 

багаторазового концентрування кобальту через його низький вміст у 

воді.
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Дисертація є частиною госпбюджетно! теми № 47 "Створення нових 

високоефективних методів виділення,концентрування та визначення 

неорганічних та органічних речовин у природних та промислових об’ єк­

тах" , що виконується у відповідності э наказом МІнвузу України

# 78 від 21.03.91 р.

Мету та задачі роботи складали:вивчення екстракційних.сорбційних 

та спектрофотометричних характериститик систем,що включають високо- 

молекулярні ЧАС, ПАР різно! природи,а також комплексоутворгоюч1 аген­

ти, з метою підвищення надійності аналітичного сигналу при визначен­

ні мікрокількостей алюмінію та кобальту у воді.

Для досягнення поставленої мети нами вважалося за необхідне: до­

слідити умови взаємодії алюмінію з перспективним аналітичним реаген­

том ряду фенолкарбонових кислот - хромазуролом 0 у присутності сумі­

ші ПАР катіонного та неіоногенного типу,розглянути фактори,що обу­

мовлюють оптимальне покращення хіміко-аналітичних характеристик ре­

акц ії. З* ясувати можливість використання високомолекулярно І аміно- 

четвертинної солі йодиду дидещламіноетил-^с»-тридециламон 1ю /ДДАТД/  

як ефективного екстрагенту,а також модифікатора поверхні силікагелю 

для розробки селективного сорбційно-фотометричного методу визначення 

кобальту у воді у вигляді тетратіоціанату та групового концентруван­

ня важких металів,що входять до складу води.Вивчити можливості ви­

користання Інертного хелату Со / I I I /  - ПАП для високоселективного 

сорбційного концентрування кобальту.

Розробити нові вибіркові високочутливі та експресні методи прямо­

го визначення алюмінію та кобальту з метою вирішення актуальних 

практичних завдань аналізу вод.

Наукова новизна роботи: досліджені умови підвищення спектрофотоме­

тричних характеристик практично важливої реакції алюмінію з хрома­

зуролом С шляхом I I  виконання у присутності суміші катіонного та 

неіоногенного ПАР. Показана перспективність такого прийому.Зроблені 

узагальнення з приводу природи взаємодії та перспектив подальших 

розробок.

Показана перспективність використання ДДАТД як екстракційного ре­

агенту,що дозволяє застосувати екологічно безпечні екстрагенти - 

насичені аліфатичні вуглеводні для проведення концентрування.Роз­

роблено простий метод специфічної адсорбційно! модифікації силіка­

гелю за допомогою ДДАТД та подальше його використання для групового 

або індивідуального концентрування металів у вигляді їх тіоціанат- 

них ацлдокомплексів.Проведено порівняльну оцінку процесів сорбції 

та екстракції.

Показана важлива роль хімічної взаємодії модифікатора та носія за
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допомогою спектроскопічних методів,що обумовлює значну вибірковість 

обраних систем.

Визначено умови селективного концентрування кобальту у вигляді 

хелату С0/ПАН/ 2  немодифікованим силікагелем з подальшим спектрофото­

метричним або хемілюмінесцентним /ХЛ/ визначенням кобальту на рівні 

мкг.нг в л ітрі.

Практичне значення роботи. Розроблено комплекс методик визначення 

алюмінію у питній та природних водах на рівні (}р02 мкг/мл.Вибірко­

вість забезпечується введенням маскуючих агентів - хлориду гідрок- 

силаміну та І , ІО-фенантроліну. Визначення виконується спектрофото­

метричним методом,а також в автоматиному режимі з використанням про­

точного аналізатора Із СПФ детектором.

Метод випробуваний у трьох контрольно-аналітичних лабораторіях 

прикладного профілю.

Розроблено ряд методів визначення у водах кобальту сорбційно-фо- 

тометричним та сорбц1йно-ХЛ методами на рівні мкг,нг/л.

, На один з них отримано позитивне рішення на видачу патенту.

Виконано тестування кобальту у воді на рівні мкг/л за допомогою 

модифікованого силікагелю.

На захист виносяться:

1. Результати визначення умов взаємодії алюмінію з хромазуролом С

у розчинах оуміші ПАР катіонної та неіоногенної природи.Вивчення 

хімізму взаємодії.

2. Спосіб модифікації силікагелю високомолекулярною четвертинною

оіллю- йодидом дидециламіноетил-^ -тридециламонію, вивчення ос­

новних хіміко-аналітичних параметрів реакцій модифікованого си­

лікагелю з тіоціанатними комплексами кобальту та деяких інших ме­

талів,що містяться у воді з метою концентрування 1 визначення.

3. Вивчення екстракції аналогічних систем з використанням нетоксич­

ного ефективного екстрагенту - гептану.Співставлення екстракцій­

ного та сорбційного методів концентрування.

4. Пошуки підвищення ефективності сорбційного концентрування мікро- 

кількостей кобальту у вигляді хелату з ПАН із наступним визначен­

ням металу спектрофотометричними або ХЛ методами.

5. Методики концентрування та визначення мікрокількостей алюмінію, 

кобальту та деяких інших металів у воді.

Апробація роботи: Результати досліджень заслухані та обговорені на 

Всесоюзній конференції з екстракції /м.Адлер,1991 р . ,25-29.10/,Ре- 

гіонній конференції "Хіміки північного Кавказу-народному господар­

ству" /м.Нальчик,1991 р . ,24-28.0$./.Республіканській конференції з 

неорганічної х ім ії /м.Ужгород,1992 р . ,22-25.09/,Міжнародній конферен­



ц ії з рідинної екстракції органічних сполук/ м.Воронеж, І992,вересень/ 

на засіданні координаційної Ради АН України /лютий 1992 р..К иїв/,а 

також на наукових семінарах кафедри аналітичної хімії/червень та 

листопад І *92 р ,/

1цолінац ії: матеріали дисертації викладені у 5ти статтях,І патен­

ті та 4х тезах доповідей.

іл щкт.уоа та об ’єм роботи.Робота складається з вступу .огляду літера­

тури, п’яти розділів експериментальної частини, висновків, списку 

літератури та додатку. Робота викладена на 164 стор. машинописного 

тексту, включає 34 таОлиці та 37 рисунків.

ОСіЮБІШ ЗМІСТ РОБОТИ.

Ііершии розділ містить огляд літератури по темі дослідження. У 

ньому розглянуті основні проблеми та напрямки розвитку методів кон­

тролю питної води та поверхневих вод на вміст мікрокількостей мета­

лі в.иільш детально розглянуті аспекти покращення прямого визначен­

ня та сороціиного концентрування металів шляхом вибору сорбенту та 

пою модифікатора і виконання індикації у фазі сорбенту.

У другому розділі наведені характеристики реагентів,приладі в ,що 

використані у робот і,а також методики виконання експерименту.

Реакція алюмінію з хромазуролом С у присутності 

суміші катіонного та неіоногенного І1АР.

Проблема контролю вмісту алюмінію у воді ускладнюється низькою 

чутливістю оагатьох фізичних та фізико-хімічних методів визначення, 

а також ненадійністю аналітичного сигналу при спектрофотометричному 

визначенні внаслідок утворення колоїдних розчинів,що знижує відтво­

рення визначень.

идішми з кращих спектрофотометричних реагентів на алюміній в реа­

генти ряду фенолкарбонових кислот,зокрема хромазурол С /ЛАЗ/. 

*оди<*ікація цього реагенту за допомогою катіонного чи неіоногенного 

ішР. значно підвищує ефективність хелатоутворення. Б той же час ви­

користання систем АІ-ЛАЗ-]" Р вимагає жорсткого контролю концентра­

ційних умов через конкурентну дію ПАР по відношенню до металу,об­

меженої ооласті оптимального значення pH,а також значну залежність 

оптичних характеристик систем від умов взаємодії.

Подальші дослідження показали,що відзначені вади можливо значною 

мірою усунути ьри використанні суміші ПАР р ізної природи,зокрема 

к- та н-ПлР, про що свідчать і  дані літератури.При використанні та­

ких систем оптимально поєднується електростатична взаємодія реаген­

ту/ ало/ з к-ПАР та специфічна сольватація сполук міцелами н-ПАР.

Основні дослідження виконували з такими загально вживаними ПАР
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як цетилпіридиніи хлорид /ЦГ1/ та оксиетильований еф ір  алкілііенолу 

/О ІЬ ІО /. иуло знайдено,що суміш цГІ та ОГІ-ІО стаб іл ізує  спектрофото­

метричні характеристики системи АІ—Х̂ АЗ та підвищує чутливість реак­

ц і ї  Р и с . І . / .

Р и с .І . Спектри поглинання ХАо/І-м*/ та його комплексів з алюмінієм 

/у-»/у  в ід сутност і/І-5 / та присутності ПАР:ЦП/2,6/;0П-І0/3,7/ 

та суміші іЛ  і 0П-10/4,а,У /. С,моль/л:ЦП-2,4.І0” 4/2 ,6 / ,6 . І 0 -^ 

/4,о,»/,ОК-ІО- І0"с1/ о ,7 ,а / ,4 .Іи "4/4 ,в/іА І-7,4 .І0_6ДАЗ-аЛ0_5 

ргі=6.

оменшуьться кількість необхідних реагент і в, зокрема ЦІЇ,що усуває 

можливість його конкурентного впливу по відношенню до А І; розширюєть­

ся  область оптимальної кислотності розчинів.

У таблиці І наведені основні порівняльні характеристики систем з 

індивідуальними ІіАР Та у присутності їх  сум іш і, що ілюструють в ідз­

начені особливості.

Таблиця І .

характеристики комплексів,що утворюються в оистемі 

лі -лАЗ-ІіАР. С , моль/л: АІ - 7 ,4 .10-6, ХАЗ-6. 10“ 5 , ЦП-2,4 .10"4 , 

иІІ-І0-4.ІіГ4 ;суміш ПАРіч П-Ь.ІСГ^ОІ і- ІО ^ .ІС Г 4 .

' компоненти 

: реакці і

Стехіометрія: рЛ і^мах, І 

а і і КАЗ : опт .: нм :
Емах І 

.ІО "4 І

кр івн . : 

І0_ І 5 ;

АІ-лАЗ 1:1 5 ,5-5 ,8  545 5 ,3 _

АІ-aAj -lJI 1:3 о , 5-6,0 620 12 0,46

АІ —іСАо—и Г і-1 0 1:3 6 .9 - 7 ,І 640 ІЗ 2,20
АІ-лАо-цП-ОІі-І0 1:3 5 ,0—7 ,0  640 15 64

їли вставлення отриманих та літературних даних дозволяє виділити



фактори,що обумовлюють особливості реакції.

1. Утворення змішаних міцел катіонного та неіоногенного ПАР

/С к-ПАР нижче, G н-НЛР вище ККМ/,що мають більші розміри,вищу со- 

любілізаційну здатність та специфічні властивості субстрату ядра 

/зміна полярності.в’язкості розчину/.

2. Зміна протолітичних властивостей ХАЗ у розчині суміші ІІАР,зок­

рема,третьої константи Іонізації,що була визначена нами /  p K g  : ХАЗ- 

4,7 ; ХАЗ+ЦП - 5,2 ; ХАЗ+0П-І0 - 5,6 ; ХАЗ+ЩІ+0П-І0 - 5,9 / ;  це 

зміщує рівновагу Н2К2“±*. HR3"  у лівий бік.

3. Формування в оптимальних умовах взаємодії /pH 6 /  більш однозна­

чного координаційного вузла з участю гІдроксикарбоксильного угрупо­

вання ХАЗ.

4. Однозначність хелатоутворення 1,як наслідок - збільшення стійко­

сті взаємодії АІ-ХАЗ,що підвищує ефективність аналітичного застосу­

вання реакції.

Останню тезу Ілюструють умовні константи рівноваги в системі 

АІ-ХАЗ /таблиця І/,що були розраховані нами у присутності Індивіду­

альних ПАР та їх суміші.

Результати досліджень вказують на можливість більш ефективного ви- 

використання перспективної реакції на алюміній з ХАЗ у плані підви­

щення експресності та автоматизації процесу визначення алюмінію у 

водах.

У вв’язку з цим нами була показана принципова можливість викорис­

тання розробленої реакції у потоці з використанням проточного ана­

лізатора /фірма "f\tpUtm " , США/. При цьому кількість аналізів за 

годину можна збільшити до 50 проб,що заощаджує час роботи та вит­

рати реагентів.

На базі проведених досліджень розроблено методику контролю алю­

мінію у воді з порогом визначення 2 мкг/л. Конкурентний вплив за­

л іза / I I I /  та міді усувається введенням маскуючих агентів.

Результати визначення алюмінію у. водах р ізної природи наведені у 

таблиці 2 та свідчать пре достатню стабільність та відтворення да­

них. При необхідності використані суміші ПАР можна замінити на по­

дібні - цетилтриметиламоній бромід,Тритон Х-І00.Х-305.

Концентрування та визначення мікрокількостей 

кобальту у воді.

Низький вміст кобальту у водах /на рівні мкг/л та нижче/ обумов­

лює необхідність його попереднього концентрування незалежно від 

методу визначення.З цією метою нами були досліджені методи екстртк- 

ційного та сорбційного концентрування цього металу за допомогою

-  6 -



Таблиця 2.

Результати визначення алюмінію у воді. 

п=4, Р=0,95

- 7 -

: Характеристика 

І ІіОООИ води

АІ.мкг/ІО мл ґ
; введено : знайдено/-/ ;

Ііитна - 3,57 0,04

0,5 4,12 0,03

Тала - 0,57 0,09

-  " - 1,0 1,55 0,06

д&ерелх>на - 0,51 0,12

Річкова jil 0,69 0,09

- " - 3,0 3,72 0,05

Річкова Я2 - 0,31 0,15

- 0,30“

* атомно-ємісійнє визначення.

нової аміночетвертинної солі-дидециламіноетил-ji - тридециламонію 

'/аал'і'д/ ,  що є елективним аніонообмінним екстраі'ентом ряду мета - 

лїв у вигляді їх  ацидокомплексів. На відміну від інших реагентів 

цього типу, використання а*АТД дозволяв застосовувати малоток­

сичні розчинники -насичені аліфатичні вуглеводні /  —Gjq  ^

ііами були досліджені умови групового концентрування тіоціанат- 

них ацидокомплексів кобальту .цинку, міді та мангану за допомогою 

їх  екстракції гептаном за схемою ;

/Ч ‘‘ «■ и / е ф іш іг їм е ї  *  ( ш  п)гн* №s-)t'  / і /

da даними дослідів були розраховані умовні константи екстракції, 

що складали для металів відповідно ;£4-9 , І І . І 0 , Со -2,67.10 ,

in  - 4,17.10*°* та утворювали ряд- > Си * Cof>

Отриманий ряд узгоджується з результатами дослідження ступеню вилу­

чення металів у залежності від концентрації ДДАТД /  Рис. 2 / .

Контроль за розподілом здійснювали,використовуючи реакцію з ПАН 

в органічній фазі або контролюючи залишковий вміст металів у вод­

ній фазі реакцією з ПАР.

Характерною особливістю реакцій з д*ІАТД є взаємодія у нейтрально­

му та близькому до нього середовищі .оскільки у кислих розчинах 

при рН<4 відбуваються протонізація амінного азоту,що входить до скла­

ду реагенту, не знижуу розчинність ДдАТД у гептані і обумовлює фло­

тацію сполук на межі розподілу фаз. Зазначена особливість має важливе 

практичне значення,підвищуючи вибірковість взаємодії - за таких 

умов не екстрагується з ал ізо /ІІІ / на рівні його ГДК у воді, 

оалежність ступеню екстракції металів від pH розчину наведена на

уЛО,



За оптимальних умов з використанням 

гептанового розчину ДЯЛТД було здійс­

нено групове концентрування міді,цинку 

кобальту та мангану у вигляді !х тіо- 

ціанатних ацидокомплекс Ів.При цьому 

манган концентрується приблизно на 

60 %,а Іони інших металів на 98-99tr 

Контроль за повнотою концентрування 

здійснювали'атомно-абсорбційно.

65 (о IS  к? Нами ^Ула встановлена активна здат-
Рис. 2 Вплив концентрації'*^ нїсть ДДАТД закріплюватись на повер- 

ДЦАТД на екстракцію тіоці- хні кремнеземів,зокрема силікагелю 

анатів / І / ,  Си /2 / , JI 40/100, "Хемапол".

Со /3 / , /Чи/ 4/ .  0^=10“^ Використання силікагелів як носіїв 

Сд,С5- 4 .10~2моль/л. при сорбційному концентруванні має

ряд переваг у порівнянні з полімерними сорбентами - ненабухання, 

висяка ивидкість масообміну,значна хімічна та механічна стійкість. 

Виходячи з цього,ми розробили метод модифікації поверхні силікаге­

лю за допомогою ДЦЛТД без його хімічного закріплення.Це значно 

спрощує процес підготовки модифікованого сорбенту,сорбцІйнІ влас­

тивості якого практично не відрізняються від хімічно модифікованих 

силікагелів.В той же час з ’являється можливість спрямовано регулю­

вати вміст модифікатора на силікагелі.

Максимальна смність силікагелю по відношенню до ДДЛ'ГД становить 

5.10”^ моль/г, як робочу форму використовувала сорбент,що містить 

1.10-'* моль/г.

Аналіз даних літератури,а також Інформація отримана з 14 

спектрів иемодифІкованого та модифікованого силікагелю свідчать,

ЩО при модифікації відбувається гідрофобіз іція поверхні силікагелю, 

а закріплення Д^ТД проходить з участю силанольних груп сорбенту 

при активній ролі аміпного азоту ЧАС.Зідповідно в 14 спектрі моди­

фікованого силікагелю змушується відносна інтенсивність коливань 

*,а також Si-ОН при 700 см_ * і з ’являться 

відповідають коливанням С-Н груп 

ДДАТД.
Сорбцію металів здійснювали Із тіоціанатного середовища 1 додат­

ковими дослідами встановили,що тіоціанат-іон витісняє вихідний йо- 

дид-іон з поверхні модифікованого ДДАТД силікагелю, при цьої^ в 14 

спектрі з ’являється смуга при 2010 см , що відповідає коливанню 

Сї У  групи тіоцішіату.

^  1 JXWDCiri'1 w V/ЛЛ in c u  Qm и l^ i lv u u u  in *  н ^ і 'іи и іш

груп 0-H при 3400 см- *,a також S/-ОН при 700 см-* t з ’являються 

набір смуг при 3100-2800 см~*,що відповідають коливанням С-Н груп 

ДЛАТД.
Сорбцію металів здійснювали із тіоціанатного середовища і додат­

ковими дослідами встановили,що тіоціанат-іон витісняє вихідний йо- 

дид-іон з поверхні модифікованого ДДАТД силікагелю, при цьо»^ в 14 

спектрі з ’являється смуга при 2010 см"*, що відповідає коливанню 

С=У  групи тіоціанату.
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Закріплення ДЦАТД налає силікагелю властивостей аніоніту,обумов­

люючи сорбцію ацидокомплекс1 в метал їв,зокрема тіоціанатних.

У порівнянні з екстракцією сорбція металів відбувається у більш 

широкому діапазоні pH /рис. 3е*/, оскільки протон І зація змінного азо­

ту не впливає суттєво на закріплення ацидотІоціанатів метал їв.В 

-рой же час у кислому середовищі ДЦАТД менш стабільно утримується 

поверхнею сорбенту,що робить ре­

зультати менш відтворюваними.Крім 

того*у кислому середовищі суттєво 

заважає залізо /111/.Тому оптима­

льні умови сорбції лишаються та­

кими ж як 1 при екстракції /pH - 

5-7 / .

Максимальна сорбційна ємність за 

металом в умовах дослідів складає 

~0,6.10“'* моль/г,що поступається 

по ємності полімерним сорбентам, 

однак достатня для виконання-сор­

бційного концентрування мікроком- 

понентів вод. При необхідності 

ємність можна збільшити за рахунок 

підвищення концентрації ДЦАТД. 

атів тіОцІалатів металів в Однорідність зерніння та рівно-

залежності від pH розчийу. мірність забарвлення сорбенту обу-

а-екстракція; б-сорбція. мовлюють доцільність використання

модифікованого силікагелю для подальшого контролю вмісту кобальту 

з використанням методу твердофазовоІ спектрофотометрії.

Аналогія спектрів дифузного відбивання та поглинання екстракту 

Тіоцізнатного комплексу кобальту гептановим розчином ДЦАТД ,а  та­

кож результати визначення стехіометрії компонентів реакції мето­

дами молярних співвідношень /сорбція/ та зсуву рівноваги /екстрак­

ц ія/ дозволяють вважати,що в обох випадках утворюються сполуки

о сталу? (ЛМ W .А процеси екстракції, та сорбції проходять

переважно за схемою І.

З метою сп{вставлення процесів сорбції та екстракції нагли були 

розраховані умовні константи обміну аніонних ацидокомплексїв мета­

лів на проти іон реагенту з використанням методу проміжного обміну*

5  б 7 &
Рис.3 .Розподіл ДЦАТД — --- -

*  Касішапсо ,Starotoineta G.L. e t . a l  / /  Fres. Z. Anal.Cheai. - 

1989. - 335. Ki 11. - і5. 104-1Ю.



лк проміжний реагент був використаний барвник метилоранж /МО/. 

Обчислення виконували за схемами:

* ЛІ = йц&АІ *- 6« /2 /

nR<V6~0 * Я Ї ' + п б і /З /

Внаслідок складності визначення[*fc/C]y розчині .умовну констан- 

ту обміну розраховували за формулою:

fe T  /4 /

де GM(J- загальна концентрація у водній фазі часток, що містять 

метал ,в умовах рівноваги.

./мовна константа обміну металокомплексного аніону на протиіон 

ЧАС матиме вигляд :

(к*-У /й/

Стосовно досліджуваних систем.умовні константи обміну розрахо­

вували за схемою:
и ** у- Ш $ ' / *<г ч* / 6/
i#ct ■ "  і* о  I 'W j /

Отримані значення наведені у таблиці 3.

Таблиця 3.

jfмовні константи обміну для екстракційних та сорбційних 

систем. СМв=ІС” моль/л, С^сі =Іи”амоль/л, рН=б, п=3.
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: Іон ; екстракція сорбція

: металу ' смо моль/л: КоаМі ] 0мо.«ол^л 4  Кобм *%0О

.10
ЛО"4 і

Сч" 1,03 1 ,610,1 3,9 1 ,3 * 0 ,1

Со" І ,ід) 1 ,6* 0,2 4,7 3 ,110 ,2

2п* 1 .41 10,01 0,5 5,5 4,61 0,2

tfe s ' . 0,21
К*<* о

3,Ь .ІС3 2,6
К *Гі

1,5.10а

'.'Тримані результати дозволяють зроОити висновок про аналогію 

у послідовності утворення асоціатів при екстракції та сорбції



і розташувати метали за міцністю комплексів,що утворилися у ряд: 

2п> а< *а> ^п )Л іри  цьому сорбція проходить менш активно ніж ек­

стракція, що узгоджується з відомими даними про зменшення стабіль­

ності сполук на поверхні сорбенту.Ці ефекти пов’язують з просто­

ровими утрудненнями.

Стабільне закріплення ДЦАТД на поверхні силікагелю дозволяє ви­

конувати сорбцію у статичному і динамічному режимах.Останній вико­

ристовується при об ’ємі проби І л і більше,що підвищує чутливість 

визначення.

З використанням динамічного режиму сорбції був розроблений ме­

тод концентрування та^ визначення кобальту у воді на рівні мкг/л 

при об'ємі проби І л, з наступним визначенням металу на поверхні 

сорбенту за допомогою спектрів дифузного відбивання,або з викорис­

танням методу твердофазової спектрофотометрії.Виконання визначення 

в області pH 5-6 дозволяє усунути вплив заліза III,що суттєво 

спрощує визначення кобальту у питній та природних водах.

Результати визначення кобальту наведені у таблиці 4.

Таблиця 4.

Результати визначення кобальту у питній / І , І І /т а  артезіанській - 

/III/ водах після сорбційного концентрування модифікованим

- I I  -

.цдАІД силікагелем. С,;,;д^л=0>1 ммоль/г; п=4; Р=0,95.

: Проба: 
1 води :

Об’ єм 
проби, 

мл

Режим ; 
сорбції :

Со,мкг : с*
введено : знайдено •V

І 500 статичн. - 2,0

- " - 500 Id 20,5 0,03

- " - 1000 динам. 28 31,7 • 0,04

II 1000 -  " - - 3,0 0,19

- " - Юии - ". - 14 17,1 0,04

III юоо -  " - - не виявлено -

1000 ' 28 25,5 0,05

Ііри груповому концентруванні застосовубали атомно-абсорбційний 

метод контролю.^ цьому випадку метали десорбували з поверхні- сор­

бенту сумішшю гептану з ацетоном /1 :1 / - 5 мл.розводили бутанолом 

до 'tib мл і  виконували вимірювання.

яув також розроблений метод напівкількісного візуального визна­

чення кобальту у воді з порогом визначення о мкг/л /1/10 ГдК/ при 

об’ ємі проби І л.це дозволяє виконувати експресне тестування ко- 

иальту у воді.



іаким, чином,використання ДЦАТД як реагенту при екстракційному 

та сороціиному концентруванні мікрокількостей кобальту, міді, 

цинку дозволяє розробити прості методи контролю вмісту цих еле­

ментів у воді. Ііри цьому екстракційний варіант більш простий за 

виконанням та здійсненням атомно-абсорОційного контролю,а засто­

сування сорбційного концентрування дозволяє отримати більш ви - 

сокі ступені збагачення.

кодифікація силікагелю за допомогою ДДАТД перспективна у плані 

підвищення експресності.простоти концентрування та визначення 

такого мікроелементу як кобальт,для виділення якого з води пот­

рібні проОи великих ОО'ЄМІВ .

Виходячи з важливості розробки способів концентрування ко­

бальту, нами був розглянутий ще один варіант ,який базується 

на застосуванні хелатоутворення.

Оороціине концентрування кобальту у вигляді хелату 

з ПАН.

для концентрування мікроелементів може бути ефективним вико­

ристання їх  здатності сорбуватися немодифікованим силікагелем 

у вигляді хелатів.

цей принцип був застосований нами для сорбційного концентру­

вання кобальту з водних розчинів на рівні його ГДК у воді у виг­

ляді хелат> з ГіАіі. Кінетично інертний,стійкий до д ії кислот,хе - 

лат Go ІІАЙ̂  активно утримується силікагелем,зокрема,марки Л 40/І0С 

"лемагюл". Гіри цьому має значення катіонна природа хелату,оскі­

льки силікагелю притаманні властивості слабкого катіоніта. Все 

це загалом обумовлює значну вибірковість сорбції та ї ї  практичне 

значення. У порівнянні з полімерними катіонітами силікагель має 

зазначені раніше переваги, а висока однорідність зерніння,рів­

номірність забарвлення сорбованого хелату.зручність відокремлен­

ня від розчину після сороц ії обумовлюють доцільність подаль­

ших розробок.

па відмін,, від розчині в, окислення кобальту, при сорбції від­

бувається практично одразу і не потребує введення окисників.

Оклад хелату Оув підтверджений ідентичністю спектрів дифуз - 

ного відбивання сорбенту та абсорбційних спектрів екстрактів, 

лелат міцно утримується поверхнею оорбенту і десорбується су­

мішшю с і*', гіЛ та ацетону /1 :1 / без руйнування. 

j творення хелату відбувається у слабкокислому середовищі/рН 5-6/

12
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Створення вихідного кислого середовища перешкоджає комплексоутве­

ре ннк> кобальту . В той же час наступне підкислення розчину після 

утворення хелату обумовлює високу вибірковість реакції, що ілюструє 

рис 4. Іаким чином, сорбція із слабкокислого середовища з подальшим 

підкисленням проби стосовно аналізу питної вода /або поверхневих под/ 

обумовлює ефективність відокремлення Go від супутніх металів, а 

можливість детекції на поверхні без десорбції оптимально спрощує

Досліди показали, що рівновага сорбції 

встановлюється на протязі 30-60 хвилин 

в залежності від об ’ єму проби /100-500 

мл/. Ііри вмісті кобальту 2-Ю мкг у пробі 

достатньою є 2.10“^ М концентрація ПАН. 

Створення 0,5 М концентрації ПСІ обу­

мовлює десорбцію сторонніх металів.

Ьуло встановлено, що граничне визна­

чення кобальту може бути істотньо зни­

жене при використанні гібридного сорб- 

^ в рГ1 Ц і йно-хем і люмінесцентного метолу ,ІЦО поєд- 

Рас.4? оалежність ступеш ВУК концентрування з подальшим визна- 

сорбції хелатів металів з ченшш Мальту по реакції окислення

ІІАН від кислотності розчину: 4-диетшіатиофталгідРазиду після дясорб

I-5-створеної до сорбції, 1-0- «**• Виошш чутливість аналітичного 
після сорбц ії.I -&,2-Ca ,j-F . сигналу дозволяв визначати кобальт на 

4_2и o-Afn рівні 20 нг/л .Висока вибірковість

сорбціиного відокремлення кобальту обумовлює значне покращення умов за­

стосування хемілюмінесцентної методики, сприяє підвищенню метрологіч­

них характеристик. Зазначений метод був застосований для аналізу 

води, а також стандартної злакової суміші.

Таблиця 5 ілюструє результати визначення кобальту. При визна­

чена! методом твердофазової спектрофотометрії користувались даними 

вимірювання спектрів дифузного відбивання , застосовуючи як пробу 

порівняння воду відповідного гатунку без введення солі кобальту, в 

яку вводили всі реагенти та наважку сорбенту, що складала С,3 г.

При використанні гібридного методу кількість сорбенту зменшували 

/  и ,І г /.

і'аким чином, аналітичне застосування досліджених реакцій поляг?* 

у розробці високочутливих,експресних та екологічно чистих методик 

прямого визначення алюмінію у водах /табл.2/,а також концентру і--‘м

і визначення кобальту /табл.4,о/ на рівні мкг /  нг/ в літрі, 

н.етодики відзначаються використанням відомих,доступних аньм
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Таблиця 5.

Результати визначення кобальту у воді.

% = 100, ЬОО* мл, П=4, Р=0.,-35

* Тип 
спроби вади

метод
визначення :

оО.МКГ 
введено : знайденому!

Ііитна ТФ СІіФ І,В I ,t il 0,05

3.5 3,44 0,04

мінеральна 4,2 4,07 0,03

- " - S.6* 5,70 0,04

питна Хл *
2,1 0,05

2,0 4,0 0,04 '

Отанд.суміш Хл 8 ,З .І0 "Ь^

алаків/Оо-Ь.ІО“Ь/» /

них реагенті в,простотою інструментального забезпечення, 

ііксгіресність виконання реакцій при визначенні алюмінію,а також викорие 

стання динамічного способу сорбційного,концентрування кобальту з вод 

«> вагомим фактором для подальшого використання методів в автоматично­

му режимі та у потоці, ^е обумовлює перевагу розробок у порівнянні 

із  стандартними методами визначення алюмінію та кобальту завдяки 

підвищенню продуктивності аналізу та зменшення його вартості.

Перспективними можуть вважатися подальші розробки з використанням 

Гідр різної природи, зокрема, ^торвмісних, що показують цікаві резу­

льтати впливу, на важливі аналітичні реакц ії;а також експресних тес­

тових методів визначення важких металів у воді за допомогою їх 

сорбційного концентрування сорбентом А^-ДДАТД.

доцільність розробок підтверджена трьома актами про використання 

га позитивним рішенням на видачу патенту на спосіб визначення ко- 

оальту у воді.

Висновки.

І . оиьчено хімізм взаємодії алюмінію з хромазуролом С у присутності 

суміші катіонного та неіоногенного І1АР.

Показана практична цінність модифікаиії реакції алюмінію з хрома­

зуролом о за допомогою суміші ПАР,що дозволяє підвищити однозначність 

спектрофотометричних характеристик реакції,розширити концентраційні 

умови 4 проведення, підвищити експресність та чутливість визначення» 

ца дозволяє використати метод для прямого визначення алюмінію у 

питніь в о д і , а також виконувати визначення у потоці,що значно підвищує 

продуктивність роботи ,
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2. Досліджена можливість застосування виоокомолекулярно! аміночет- 

вертинної амонійно! солі - ДДАТД для групового екстракційного кон­

центрування тіоціанатних комплексів міді.цинку,кобальту та мангану 

з використанням малотоксичних розчинників-насичених аліфатичних ву­

глеводнів; знайдено склад утворених комплексів та вивчено хімізм 

взаємод і І .

3. Встановлена здатність ДЦАТД активно закріплюватись на поверхні 

силікагелю з наданням йому властивостей аніоніту.Вивчена сорбція 

тіоціанатних ацидокомплексів кобальту,міді,цинку та мангану моди­

фікованим сорбентом.

Зроблена порівняльна характеристика екстракційного та сорбційного 

методів концентрування.

4. Показана перспективність використання кінетично інертного хелату 

Co IIAHg для селективного сорбційного концентрування кобальту немо- 

дифікованим силікагелем та подальшого визначення у фазі сорбенту 

методами тверцофазової спектрофотометрії та хемілюмінесценції.

5. Розроблено комплекс методик високоефективного визначення алюмі­

нію у водах,у тому числі в автоматичному режимІ,а також концентру­

вання та подальшого визначення кобальту у воді на рівні мкг.нг/ л

з використанням немодиф І кованого та модифікованого ДДАТД силікагелю 
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