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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ

Актуальність проблеми. Пошук корисних копалин, ство­

рення власної мінерально-сировинної бязи на Україні і не­

розривно пов’язані з цим питання охорони навколишнього се­

редовища набули на сьогоднішній день першочергового значе­

ння. У зв'язку з цим на пероий план постають питаний анялі* 

тичного контролю природних об’ єктів. При цьому ьиникає по­

треба в розробці нових методів аналізу природних об’ єктів, 

які мали б високу вибірковість і низьку ме<су виявлення, >цо 

дозволило б визначити метали на рівні 0 , 1  клерку або ня по­

рядок нижче встановленої величини гранично допустимої кон­

центрації.

В зазначеному напрямку перспективним шляхом вирішення 

проблеми є зокрема концентрування мікроелементів з їх нас­

тупним визначенням у фазі концентрату за допомогою ятомно- 

абсорбційної спектрофотометрії.

На сьогоднішній день атомно-абсорбційна спектрофотоме­

трія зарекомендувала себе од ідам із найбільш ефективних ме­

тодів аналітичної хімії. Проте, пряме атомно-абсорбційне 

визначення низького вмісту елементів в природних об’ єктах

- досить складна аналітична задача, і не завжди мокливе 

у зв’язку із впливом основи на аналітичний сигнал і недо­

статньою чутливістю. На наш погляд, одним із перспективних 

способів підвищеній чутливості і вибірковості АА~аналізу, 

поряд із вдосконаленням апаратури і використанням модифіка­

торів, є поєднання його із екстракційним і сорбційним кон­

центруванням.



Пошук ефективних аналітичних систем для атомно-абсорб­

ційного визначення елементів в природних об’ єктах показав, 

що найбільш перспективними можуть бути екстракти комплексів 

металів із ароматичними гідроксамовими кислотами /АГК/, Ці 

реагенти мають ряд переваг у порівнянні із традиційними.Це 

пери за все можливість використання АГК як універсальних 

реагентів для екстракційного концентрування і розділення 

елементів та при модифікації сорбентів. Особливий інтерес 

становить безпосередньо пряме введення екстрактів комплек­

сів металів в атомізатор - полум'я або графітову піч, що 

дозволить підвищити чутливість і вибірковість визначення.

Мета роботи. Дослідження екстракційних, сорбційних і 

спектрофотометричних характеристик нових аналітичних систем 

на основі комплексів металів із ароматичними гідроксамови­

ми кислотами для підвищення чутливості і вибірковості атом­

но-абсорбційного визначення мікроелементів в геологічних 

об’ єктах; розробка гібридних методів аналізу мінеральної 

сировини та об’ єктів навколишнього середовища.

У зв’ язку з цим в роботі були поставлені слідуючі за­

дачі.

1 . Вияснити можливість використання W  -циннямоїлфе- 

нілгідроксиламіну, дифенілтіокарбамілгідроксаойо^ї кислоти 

як перспективних екстрагентів для концентрування мікроеле­

ментів.

2. Дослідити умови сорбційного концентрування мікро­

елементів за допомогою поліакрилонітрильних і вугільних 

сорбентів модифікованих гідроксамовими кислотами.

3. Дослідити поведінку екстрактів комплексів в графі­

товій печі і полум’ ї : визначити оптимальні умови термічної
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обробки та механізм атомізації екст]>актів комплексів мета­

лів із гідроксамовими кислотами.

4. З’ ясувати вплив властивостей органічних розчишіикін 

і реагентів на формування аналітичного атомно-абсорбційно­

го сигналу і коефіцієнт атомного поглинання.

5. Розробити комплекс високочутливих методик екстряк-

ційно-атомно-абсорбційного визначення Си , ^ 6  , CoL , їтt , 

jVl , Со. У  a. , ^  , Be, V  , Mo, M<j , Ли , 7c  в

гіуд^.ких породах, мінералах і природних водах.

6 . Розробити методики сорбційн-'о-атомно-пбсорбційно-

го визначення U .  , ^ 6 . CdL , , Л и , Лд в природних

об’ єктах.

Наукова новизна. Сформульовано новий напрямок в аналі­

тичній хімії - атомно-абсорбційна спектрофотометрія екс­

трактів комплексів металів із ароматичними гідроксамовими 

кислотами та застосування її в аналізі гірських порід і 

мінералів.

В результаті дослідження поведінки екстрактів комплек­

сів металів із ароматичними кислотами в графітовій печі 

встановлено оптимальні умови їх термічної обробки та меха­

нізм атомізації.

Одержані експериментальні дані, які дозволили встано­

вити загальні закономірності з приводу впливу природи .ор­

ганічних розчинників і реагентів на формування аналітично­

го атомно-абсорбційного сигналу в неводному середовищі і 

коефіцієнт атомного поглинання.

Показана перспективність заст сування модифікаторів у 

зв’ язку із зростанням ефективності атомізації екстрактів 

комплексів.
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Одержані експериментальні дані розчинності комплексів 

металів із ароматичний гідроксамовими кислотами в органіч­

них розчинниках та їх бінарних сумішах. Виявлено та вивчено

«вице синергизму при розчиненні комплексів металів із аро­

матичними гідроксамовими кислотами в бінарних суміпах орга­

нічних розчинників: хлороФорм-метанол, хлороформ-ізоаміло- 

вий спирт, бензол-метанол. Розраховані коефіцієнти синерге- 

тичних ефектів. Показано, щ о  ЦАФГ'А і його аналоги мають 

високу екстракційну ємність.

Вивчені умови і хімізм екстракції комплексів металів із 

Я -циннямоїлфенілгідроксиламіном /ЦАФГ'А/ і його аналогами

- Я -циннамоїя - л/ -н-^олілфенілгідроксиляміном /ЦГФГА/ і 

диФенілтіокарбамілгідроксамовою кислотою /ДЇТГК/. Визначе­

ні значення констант екстракції комплексів Сц , ,

Л>е , M<j,2а. із ЦАФГА. Показано перспективність застосу­

вання ЦАФГА, ДОТІК як екстракційних реагентів для концен­

трування і розділення елементів та подальшого використання 

екстрактів в атомно-абсорбційному аналізі.

Встановлено високу сорбційну ємність вугільних і полі-

• . • . .
акрилонітрильних сорбентів модифікованих гідроксамовими і

тіогідроксамовими кислотами. Вивчені умови сорбційного кон­

центрування елементів за допомогою сорбентів типу

скію-датгк. гк-пан .

Практичне значення роботи. На основі проведених дослід­

жень розроблено систему аналітичного контролю мінеральної 

сировини із використанням гібридних методів.

Розроблено комплекс методик екстрякційно-атомно-абсорб- 

ціЯного визначення міді, свинцю, кадмію, цинку, нікелю, 

кобальту, гплію, індію, талію, ванадію, молібдену, заліза,



алюмінію, берилію, золота, магнію ь гірських породах, ру­

дах і мінералах.

Розроблено МЄТОПИКИ С0рбційн0-втом н0-абс0рбпійн0.г‘0 ВИГ'~ 

начення міді, Свинцю, кадмію, іцінку, золота, с р іб л а  із за­

стосуванням вугільних та поліакуилнітрильних волокнистих 

сорбентів, модифікованих гідроксамовими кислотами.

Розроблено методику пробірно-птомно-ябсорбційного виз­

начення платини і паладію в гірських породах.

Розроблена методика геохімічного моніторингу із засто­

суванням сорбентів, модифікованих ароматичними гідроксамо- 

вими кислотами як геохімічних бар'єрів.

Розроблені методики характеризуються низькою ме*ою ви­

явлення, високим відтворенням і точністю. Методики апробо­

вані та впроваджені в хіміко-аналітичних лабораторіях гео­

хімічного профілю: Інституту геохімії СВ РАН, ЦЦІ Приклад­

ної Фізики Іркутського університету, Білоруському геолого­

розвідувальному ЦДІ, Інституті геохімії та Фізики мінералів 

ПАН України.

Для розробки гібридних методів аналізу використовува­

ли колекцію мінералів т гірських порід Українського криста­

лічного щита. Всього було дослідкено хімічний оклад більпе 

2000 проб мінералів І гірських порід. Розроблені методики 

впроваджені в атестаційному аналізі гірських порід і міне­

ралів, грунтів і мулів для створення деркавних станпартних 

зразків слідуючих типів: СГД-2 ДСЗ 521-99; СДУ-1 

VM 233- 80; СГХ-3 ДСЗ^ 31-65; СДПС-1 ДСЗ /V* 2493-03;

СНС-2 ДСЗ 1345-79; СКД-1 ДСЗ 6103; ССВ-1 ДСЗ 6104; 

СІПС-2 ДСЗ/V; 134^-78.

Способи екстракційно-ятомно-абсорбційноіо визначення

.5



важких металів в породних об’ єктах підтверджені авторськими 

свідоцтвами.

На захист виноситься.

1 . Вивчення умов і хімізму екст5>акції комплексів мета­

лів із -ft -циннамотлФенілгідроксиламіном і його аналога­

ми. Результати розрахунку констант рксті^кції комплексів

Си /'2+/, Р 6 /2 + /, і *  /2 + /, * а  /3 *7 , Л е  /2 « /  із ЦАФГА.

2 . Результати вивчення сорбції іонів металів з викори­

станням вугільних і волокнистих ноліакрилнітрильних сор­

бентів модифікованих ароматичними гідроксамовими кислота­

ми. Дані про визначення сорбційної ємності, селективності 

сорбентів.

3. Результати дослідження умов і процесів атомізації 

екст)>внтів комплексів металів із ароматичними гідроксамо- 

ьими кислотами в полум’ ї та електротермічному атомі заторі - 

графітовій печі.

4. Результати дослідження впливу п)>ироди органічних 

розчинників і реагентів на Формування атомно-абсорбиіПно- 

го аналітичного сигналу і коефіцієнт атомного поглинання.

5. Комплекс методик окстрвкційно-атомно-абсорбційного 

визначення міді, свинцю, кадмію, берилію, цинку, нікелю, 

кобальту, талію, індію, галію, алюмінію, заліза, титану, 

ванадію в гірських породах, мінералах і природних водах.

6 . Методики соі>бційно-атомно-абеорбційного визначення 

міді, цинку, кадмію, свинцю в природних водах.

7 . Методики сорбційно-атомно-абсорбиіПного визначення 

золота, срібла, платини і паладію в геологічних об’ єктах.

Всі наукові висновки дисертації були вироблені і 

сформульовані автором дисертаційної роботи.

6  -
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Ащобація роботи. Основні результати роботи були 

представлені та обговорені на міжнародних, всесоюзних, рес­

публіканських конференціях, у тому числі: XI Міжнародна 

конференція по атомній спектроскопії /Иосква, 1990 р ./.Все­

союзна конференція по атомно-абсо}>бціЯному аналізу 

/м.Сіверо-Донецьк, ІУОв р . / ,  Всесоюзна конференція по мето­

дах концентрування в аналітичній хімії Діосква, 1977 р ./ ,  

Всесоюзна конференція "Органічні реагенти в аналітичній хі­

мії" "Київ, 1983 р . / .  Всесоюзна конференція по охороні віц 

забруднення стічними водами водойм внутрішніх морів Л'білі- 

сі, 1967 р ./ .  Всесоюзна конференція по геохімії техногене­

зу /Мінськ, 1991 р ./ .  Всесоюзна нарада "Теорія І практика 

геохімічних пошуків Діінськ, 1988 р . / ,  Республіканська кон­

ференція по аналітичній хімії Дчгород, 1985 р . / ,  Київ,

1979 р . / ,  Регіональна конференція "Аналітика Сиб іру-8 6 " ,  

Красноярськ, 1986 р . / ,  "Аналітика Сцбіру-90" /Іркутськ,

1990 р . / ,  Ааейбардканська республіканська конференція 

"Органічні реагенти в аналітичній хімії /Баку, 1979 р . / .  

Республіканська конференція "Рухомі форми токсичних елемен­

тів в грунтах України’’ /Київ, 1993 р./ .  !1а засіданні Науко­

вої ради з аналітичної хімії та екологічного контролю.Ака­

демія наук вищої ігколи України /Київ, 1995/.

Публікації. За матеріалами дисертації опубліковано 

робіт, з них 4 монографії і довідник, 6  авторських сві­

доцтв. Основні положення дисертації опубліковані в моної-ра­

фії "Аналітична хімія мінералів", яка перекладена на 

англійську мову і видана у Голандії.

Структура і об*ом роботи. Дисертаційна робота склада­

ється із вступу, 5 глав, висновків і списку цитованої лі-
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тератури. Вона викладена не , } 2  Г сторінці друкованого 

тексту і включає & 0 рисунків, ві таблицні.

Автор глибоко вдячний академіку ПАН України М. II,Щерба­

ку, професору Б.в.Міцкевичу, які сприяли розвитку даного 

наукового напрямку і здійснили підтримку на різних етапах 

досліджень.

ОСНОВНІЙ 3.11СТ РОБОТИ

Пери» глава. У ній розглянуто основні проблеми та на­

прямки розпитку аналітичного контролю мінеральної сировини. 

Проведено порівняльну характеристику екстраКційно-атомно- 

абсо^пійних методів визначення елементів в природних об'єк­

тах.

Геологічні матеріали с одним із найскладнічіих об'єктів 

дли аналізу. Специфічність задач при аналізі гірських по­

рід. РУД і мінералів визначається тим, "цо при цьому виникає 

необхідність визначати більшість елементів періодичної сис­

теми в інтервалі концентрацій від 1 0 “ ^ до десятків процен­

тів і в широкому різноманітті природних сполук, які необ­

хідно попередньо розкласти і перевести в розчин.

Ня основі проведеного аналізу опублікованих робіт щодо 

екстракційно-атомно-абсорбційного аналізу систематизовані 

дані за визначуваним елементом, а також за природою об'єк­

тів, що аналізуються. Приведені екстракційні системи для 

концентрування і послідуючого визначення 49 елементів, а 

також значення чутливості визначення елементів в природних 

об'єктах.

В останні роки асортимент екстракційних реагентів для 

концентрування елементів в КАА-аналізі значно рознирився. 

Так, знайшли застосування такі ефективні екстрагенти як ви-



сокомолекуляриі аміни, карбонові кислоти, сульфіди наїсти, ди- 

фенілтіомочевина, ароматичні гідроксамові кислоти. Впровад­

ження цих реагентів в ЕАА-аналізі дозволило розробити мето­

дики визначення елементів із чутливістю до 1.10“ °%.

Показано, що подальший розвиток МА-спектросконії буде 

пов’ язаний насамперед із впровадженням нових ефективних екс­

трагентів, використанням електротермічних атомізаторін та

плазмені-их джерел, що дозволить підвищити відтворюваність
c l,

результатів і понизити мечу виявлення до

Розглянуто хіміко-аналітичні властивості ароматичних 

гідроксамових кислот. Показано, що ці реагенти мають цінні 

аналітичні властивості. ЦАФГА і його аналоги - бідентатні 

ліганди, які взаємодіють з багатьма метал-іонами із утво­

ренням важкорозчинних у воді і добре у органічних розчин­

никах хелатних сполук. У зв’ язку з тим, що ароматичні гі­

дроксамові кислоти є слабкі кислоти, реакції утворення їх 

комплексів із металами залекать від концентрації водневих 

іонів. Регулювання pH і використання маскуючих речовин 

дозволяє досягти вибірковості при екстракції. Постійний 

склад утворених сполук, низька розчинність у воді і досить 

висока в органічних розчинниках стійкість реагентів і їх 

комплексів із метал-іонами в кислому середовищі - всі ці 

властивості особливо ефективні для реалізації практичних 

англхтичних задач при використанні ароматичних гідроксамо­

вих кислот як екстракційних реагентів.

Зроблено висновок, що застосування екстрактів комплек­

сів металів із ароматичними гідр-ксамопими кислотами як

аналітичних форм для атомно-абсорбційного аналізу природ­

них об’ є кт*в більш перспективно в порівнянні із традицій-

-  9



ними методами у плані підвищення вибірковості і чутливості 

ьизначення.

У другій главі розглянуто результати дослідження екс­

тракції елементів за дорогою ароматичних гідроксамових кис­

лот. Попередньо проведено дослідження розчинності комплексів 

металів із ЦАФГА, ЦГФГА, БТФГА і ДОТГА. Показано, що 'вони 

добре розчиняються в органічних розчинниках. Так, в неполяр­

них розчинниках розчинність комплексів росте в слідуючому 

ряду ССІ4  С .!^  < СЯС1 3. В ряду спиртів розчинність комплек­

сів збільшується від ізоамілового до метилового. Встановле­

но, що найкращим розчинником для гідроксаматів металів є 

хлороформ і МІБК. Вивчання розчинності гідроксаматів металів 

в бінарних сумішах органічних розчинників хлороФорм-ізоамі- 

ловий спирт, бензол-ізоаміловий спирт, хлороФорм-бензол,ізо­

аміловий спирт-метанол при різному їх співвідношенні, пока- 

аує, що для деяких систем в залежності від природи вибраних 

розчинників спостерігаються синергетичні ефекти. Поява си­

нергетичних ефектів частіше всього має місце при поєднанні 

цонорного і апротонного розчинників і обумовлена, очевидно, 

сольватацією. Розраховані значення коефіцієнтів синергетич­

них ефектів, а також двухфазних констант стійкості комплек­

сів. У зв’язку з тим, що розчинність комплексів в органіч­

них розчинниках і екстрагування взаємно пов’ язані процеси 

і змінюються симбатно, попередні дослідження дали змогу 

прогнозувати вибір органічних розчинників та їх сумішей 

цля екстракційного концентрування металів у вигляді ком­

плексів із ароматичними гідроксамовими кислотами.

В роботі використовували екстракційні реагенти: М - 

циннпмоїлфенілгідроксиламін /ЦАФГА/, w  -циннамоїл- - 

п-толілфенілгідроксиламін і дифенілтіокарбомілгідроксамо-

10 -
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ву кислоту /даггк/. Вибір цих реагентів обумовлений тим, іцо 

вони мають високу екстракційну ємність, а екстракти комплек 

сів досить стійкі до дії окислювачів, світла. Для визначен­

ня оптимальних умов екстракції комплексів металів із ЦАФГА 

/деГГК, ЦГФГА/ вивчали залежність ступеню екстракції ком­

плексів від pH розчину та концентрації реагентів

Проведені дослідження дали змогу з'ясувати, що комплек­

си металів із ароматичними кислотами утворюються і екстрагу­

ються при різних умо вах кислотності середовища і надлишку 

реагенту. Так, із сильнокислого середовища рН- ^ 1  екстрагують 

оя ніобій /5 +/ ,  тантал /5 + / .  молібден /б + /, титан /■**•*•/, цир­

коній /4 + / ;  із кислого середовища при pH 2-3 - галій /З * /  

вісмут /Э+-/, залізо /3*-/; із слабокислого середовища при 

pH 3-6 - мідь /2 + /, індій /3*-/, свинець /2+/;при pH 5,5-

7 ,8  - талій /3+-/, нікель /2 + / , кобальт /2 + / , кадмій /2 * / ,  

цинк /2 + / ; при pH 7-8 - магній /2 + / , берилій /2 + / , стронцій 

/2 + / . Аналіз екстракційних кривих показує, що екстракція 

метал-іонів за допомогою ЦАФГА /ЦГФГА.ДФТГК/ відбувається 

у вигляді електронейтральних координаційно насичених спо­

лук у відповідності з рівнянням:

МІЇ + + п/ 
Константа рівноваги екстракції буде мати слідуючий вигляд:

І М .+ І Л Х Х І Ї  / 2 /
О

звідки Xg- Ц ъ  ~ п p K  - п tq 1УСЯ 10 t 

де М Я/ - рівноважна концентрація комплекса ь органічній 

фазі; Jffh - рівновакна концентрація ЦАФГА /ДТТГК.ЩІ'-ТІ'А/ в
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органічній ^ ’ізі; %  - коефіцієнт розподілу.

Використовуючи одержане рівняння 2 , були розраховані 

значення констант екстракції комплексів ЦАФГА із Усь , Уп .

Си. Л > , & і . 2 а , Ь е  і -Mq . які відповідно дорівшоть 

1 .2 .1 0+6; 3 ,3 .1 0 +2; 2 ,3 ;  1. К Г 3 ;5.3 .10- 7 ; 2,4.10~9;

2 ,2 .1 0 -7 j3,2 .10- 14.

Зн значенням Y^\/% -циннамоїлфенілгідроксиламінати 

М'-талів розміщуються в слідуючий ряд: ^  /0 ,9 5 / ;  С«і / 2 ,3 / :

/ 3 .4 / ,  Гб /3 ,9 5 / ,  Z *  / 6 , 1 / .  * « ,  / 6 .2 / ,  Л е  / 6 ,0 / .  

М1 / 9 .5 / .

Таким чином, значення Г^і/ 2  і ^  C>t комплексів ме­

талів із ЦАФГА суттєво відрізняються, що дало можливість 

розробити методики екстракційного розділення ряду елементів. 

Встановлено, >цо умови екстракційного розділення молібдену 

та вольфраму; молібден кількісно екстрагується 0 ,05  М розчи­

ном ЦАФГА в хлороформі при pH 1-4 в присутності 1 М розчину 

тартрпту амонію, а вольфрам в цих умовах не екстрагується. 

Досліджені умови екстракційного відділення ванадію у ви­

гляді його комплексу із ЦАФГА від Си , 9Ь , <£п. і Лі • із

0,1-1 М розчину IjgSO^. Вияснені умови екстракційного розді­

лення Ає  і Mq у вигляді комплексів із ЦАФГА при pH 7,8-

0 ,6  в присутності 0 .1  М розчину ВДГА. а також - і Ч п  

у вигляді комплексів із ДРТГК при pH 1 ,8 .

Проведені дослідження екстракційного концентрування 

Си , . Л і. CcL за допомогою ЦАФГА /Д5ТГК/. При

цьому було проведено вивчення залежності ступеню вилучення 

мікроелементів від співвідношення об'ємів водної і органіч­

ної фаз; концентрацій екстрагуючого реагенту та часу екс- 

трчкції. Одержані дані свідчать про те, до практично повне



вилучення досліджуваних комплексів спостерігається при спів 

відношенні Va: від 1:1 до 1:'о0, а також при 10-20-крат-

ноцу надлишку реагенту за 3-5 хв.

Таким чином, одержані результати показують, що ЦАФГА 

/ЦГФГА.деГТК/ - ефективні екстракційні реагенти для концен­

трування І розділення мікроелементів. Ці реагенти мають ви­

соку екстракційну ємність і стійкість як в кислому, так і 

лужному середовищі.

В третій главі розглянуто результати дослідження со[<б- 

ції мікроелементів поліакрилонітрильними і вугільними сор­

бентами, які модифікували гідроксамовими кислотами.

Нами досліджені сорбційні властивості волокнистих полі- 

акрилонітрильних і вугільних сорбентів типу ГКПАН, СКНО-

цафга, скно-датгк.

Дослідження ступеню вилучення метал-іонів на модифікова­

них сорбентах від кислотності в статичному режимі показує, 

що оптимальні умови в більшості випадків аналогічні умовам 

екстракції відповідних елементів за допомогою ЦАФГА ДОТІК 

/рис. { / .  Практично повне вилучення металл-іонів -

Си /2 + / . * / / 2 + / .  Zn  /2 + / . CcLt2 + /. Be /2 + / . &Э /З*-/,

Jn  /З * / ,  Л и  /3 + /, V  /5 + / , ftto / 6 + /  на модифікованих 

сорбентах відбувається при співвідношенні маси сорбенту 

до об’ єму розчину ґП-У  =1 : 1 . 1 0 а, або на 1 л розчину необ­

хідно 1 г сорбенту.

При сорбції мікроелементів та ГКЛАН, СКІЮ-ДФГГК рівно- 

вага наступає через 45-60 хв. Коефіцієнт концентрування 

важких металів досягає 1.10^. В той же час при порівнянні

-  13 -
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Гип. і Залежність ступеню рилучення мікроелементів 

волокнистим сорбентом ГК-ПАН від pH 

розчину. 1 - У  ; 2 -/По, :З  - F?;

4 -fla; 5 - Си ; б - Зп ; 7 _  рб .

8 -Cd\ 9 - 10 - В*; 11 - /V/' ;

12 - Со; 13 - Л и
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сорбції мікроелементів на немоди^ікованих вугільних сорбен­

тах типу СКНО, БАВ показує, що вихід у dSasy концент|>ату fte.

Jn , Уа. . Cd , Мо не кількісний і складав бО^-ЯО*. 

Аналіз ізотерм сорбції показує, що максимальна еорбційна 

ємність ГКПАН для Ч/а, Мо, Лч , Сч, Рб , ОЛ, V  , ТІ ,

Ztt • Cd t -Be. відповідно становить, мг/г: 126, 124,

336, 102, 90, 103, 76, 123, 71, 56, 10. Встановлено високу 

сорбційну ємність сорбентів СКНО-ДФТГК, ТІОПАН, які проявля­

ють найбільшу спорідненість до халько<*ільних елементів. По­

казано, що модифікованому вугільному сорбенту ОШО-ДОТГК ха­

рактерна порівняно із СКНО, БАВ більш висока вибірковість

сорбції відносно Ли , Ад , C-U , flS , Cd  в присутності 

5 7
10 -10 -кратних кількостей К , % С &  , Лід, М /і .

Таким чином, іммобілізація Функціонально-аналітичних

гідроксамових і тіогідрокСамових кислот на поверхні полі- 

акрилонітрильного волокна і вугілля сприяє підвищенню сорб- 

ЦІЙНОЇ (.. ІНОСТІ і вибірковості сорбції по відношенню ДО окремих 

груп елементів.

Реакцію взаємодії іонів метлів із досліджуваними cojrien- 

тами можна виразити слідуючими рівняннями:

повідно; п  - число лігандів, що взаємодіють з одним іоном 

металу; z  - заряд Іону комплексоутворювача.

Константа рівноваги такої реакції буде  мати ниіляд

груп
—  С  — м —

"о 'он ’
— С -  / V —

//[ + п RH &  + п н*  /з/
це Л Н , R/Н *Ъ- хелатний сорбент і сорбований комплекс від-

[*«]' ҐМ Z,J
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після перетворення одержимо вираз

Ідк = п - Ід[*~] / 5 /

Використовуючи рівняння 4 ,5 , знаходили значення констант 

рівноваги процесів сорбції метал-іонів на сорбенті ГК—ПАН.

Розроблено методики сорбційного концентрування Z?З, 0nt 

Ті, Р& , С СІ, Cu, Be, Ли, W  із використанням модифікова­

них волокнистих поліакрилонітрильних і вугільних сорбентів 

ГК-ПЛН, СКНО-ЦАФГА, СКИ0-Д5ТГК при атомно-абсорбційному 

аналізі гірських порід і природних вод.

Нами розроблено методику геохімічного моніторингу навко­

лишнього середовища із використанням сорбентів СКНО-ДФГГК, 

СКНО-ЦАФГА і ГК-І1АН. Пр.и цьому, сорбенти в капронових мішеч- 

кях розміщали в районі пошуків родовищ або виявлення техно­

генного забруднення безпосередньо в грунт, природні води,мул. 

Після наснчення сорбентів мігруючими металами їх вилучали і 

аналізували. Встановлено, що вміст елементів в штучних гео­

хімічних бар'ерах-сорбентах, що насичувались біля джерел за­

бруднень в природних умовах, більш контрасний у порівнянні

з їх Фоновим вмістом в грунтах, мулах, воді. Це суттєво по-
І

леппує виявити ореоли розсіювання глибокозалягаючих рудних 

тіл, а тако-* техногенне забруднення навколишнього середовища.

Таким чином, застосування поліакрилонітрильних і вугіль­

них ео^ібентів, які модифікували ароматичними гідроксамовими 

кислотами, перспективно у плані підвищення ефективності кон­

центрування мікроелементів і послі дуючого їх АА-визначення в 

природних об’ єктах.

Четверга глава присвячена дослідженню поведінки екстрак­

тів комплексів металів із ароматичними кислотами при атомі- 

замтї їх в графітовій печі та полум’ ї. При ньому було встано- 

но основні закономірності з привуод впливу властивостей
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органічних розчинників і реагентів на формування аналітич­

ного атомно-абсорбційного /АА / сигналу. При надходженні про­

би в полум’ я або газову суміш графітової печі, які являють 

собою низькотемпературну плазму, відбувається цілий ряд про­

цесів: випаровування, дисоціація, іонізація, збудження мо­

лекул і атомів, атомізація і рекомбінація.

Цілком очевидно, що створити єдину фізико-математичну 

модель, яка дала б можливість кількісно оцінити вплив всіх 

факторів на хід процесів, склад плазми та форі^ування аналі­

тичного АА-сигналу - надзвичайно складна задача і яка в ба­

гатьох випадках не має практичного розв'язку.

В атомній абсорбції, так як і в молекулярній спектро­

фотометрії, поглинання світла визначається законом Ламбер­

та Вугера-Бера

Л - tcj J0 / J  -- fc б С 

Цей закон є найбільш універсальним для узагальнення явиц 

і властивостей поглинаючого середовища та оцінки його спек­

трофотометричних характеристик і вирішення багатьох аналі­

тичних задач.

Нами було досліджено атомне поглинання екстрактів ком­

плексів металів і розчинів комплексів металів^органічних 

розчинниках при атомізації їх в ацетилен-повітряному полу­

м 'ї та графітовій печі. Аналіз одержаних результатів дав 

змогу виділити слідуючі характерні особливості атомного 

поглинання комплексів.

1. Введення металів у вигляді екстрактів комплексів

в полум'ї, як правило, сприяє збільшенню атомного поглинан­

ня і коефіцієнтів атомного поглинання.

2 . Збагачення горючої суміші органічними розчинниками



веде до розчинення геометричних розмірів аналітичних зон 

максимумів «томного поглинання комплексів металів в полу­

м 'ї.

3. На процеси нтомізації комплексів металів в полум'ї 

і гранітовій печі в значній мірі впливають властивості ор­

ганічних розчинників і реагентів.

Аналіз профілів питомого поглинання свідчить про те, 

що спостерігаються суттєва різниція в геомет{>ичному розпо­

ділі аналітичних зон максимального поглинання при розпи­

ленні в полум'я комплексів металів в органічних розчинни­

ках і водних розмчинів відповідних солей. У випадку розпи­

лення водних розчинів солей металів в ацетилел-гіовітряне 

полум'я аналітичні зони атомного поглинання знаходяться на 

висоті 8 - 1 0  мм над рівнем пальника, а при введенні в по­

лум'я неводних розчинів комплексів металів з БФГА, ЦАФГА - 

на висоті 11-16 мм. При цьому відбувається збільшення ви­

соти внутрішнього конусу полум'я І підвищення кривизни 

Фронту горіння не верлині. Зростання кількості радикалів 

ОН, СО, СН* які утвоуюються в плазмі полум'я, при введен­

ні екстрактів комплексів, в порівнянні із водними розчи­

нами, сприяє створенню відновлювальних властивостей полу­

м'я і підвищуй ступінь втомізації важкодисоціюючих спо­

лук. Слід відмітити, «цо розміщення аналітичних зон атом­

ного поглинання екстрактів комплексів знаходиться в пря­

мій залежності від енергії дисоціації оксидів досліджува­

них металів /еіі/: Ті / 6 , 0 / ,  Мо / 5 , 0 /  - ^ /4 ,2 / ,  Fe / 4 ,3 / ,  

ГК / 3 ,9 / ,  сd / 3 ,8 / ,  / 3 ,8 / ,  Си /3 ,3 / ,  Stn. /2 ,8 / .

Аналітичні зони максимальної абсорбції комплексів Мр, , 

,?ч in ЦАФГА розміщені у проміжній реакційній зоні по-

10 -
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лум’я, аУ/вторинній реакційній зоні полум’ я - комплекси Си, 

Р6 . Cd • , ТС . Для дослідження впливу властивостей

органічних розчинників на атомне поглинання використовували 

екстракти комплексів металів із ЦАФГА, БФГА, ДРГГК, я також 

розчини комплексів в органічних розчинниках та їх бінарних 

суміпах /табл. 1  / .

Таблиця і .

Атомне поглинання екстрактів м -циннамоїлФенілгіцро- 

ксиламінатів металів у полум’ ї

Екстрагуючий В»яз- 

розчинник кість
Е .* Мідь Іццій Берилій

Я К А К А К

1 2 3 . А . 5 . а -.... 9

Метилізобутил- 

кетон /Л Б К / 0,42 54 0,52 6 ,5  0 ,24  4 ,8  0 ,82  5,Ь

Бутилацетат 0,70 40 0 ,36  4 ,5  0 ,18  3 ,6  0 ,18  4 ,5

н-Бутиловий

спирт З.З* 18 0 ,26  3,25 0 ,12 3,4 0 ,14  3 ,5

Аміловий спирт 4 ,65 16 0 ,24  3 ,0 0 ,12 2 ,4  0 ,12 3,0

Ізоаміловий

спирт 4,8С 14 0 ,2 2  2 ,75  0 ,10  2 ,0  0 ,12  3 ,0

Гексиловий спирт 6,30 1 0 0,10  1,25 0,С1 0 ,8  0 ,08  2 ,0

Хлороформ 0,59 26 О .Ю  1,25 0 ,0 3  0 ,6  0,02 0 ,5

МІБК-хіороФорм 2,72 ЗО 0 ,20  2 ,5  0 ,10  2 ,0  0 ,1 0  2 ,5

МІБК-ізоаміловий

спирт 2 ,60 32 0 ,29  3,25 0 ,1 6  3 ,2  0 ,16  4 ,0

МІБК-н-бутиловий

спирт 1,89 36 0 ,30  3,^5 0 ,17 3 ,5  0,1Я 4 ,5

Бензол 0,96 2 2 0  0

Бензол-МІБК 0,69 36 0,20 2 ,5  0 ,0 0  1 ,6 0 ,03  2 ,0
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Примітка. А - атомне поглинання*К - коефіцієнт збільшення 

атомного поглинання відносно води.

Розраховані значення коефіцієнтів атомного поглинання 

а такоч коефіцієнти звільнення атомного поглинання у 

н^воцному середовищі відносно водного розчину. Для біль­

шості комплексів металів в неводному середовищі 

Ка=П- 1 0  і перевищує їх значення відносно водних розчинів 

в 2-6 [іязів /табл. 2  / .

* Таблцця 2

Коефіцієнт атомного поглинання комплексів металів і о 

ниннамоїлФенілгідроксиламіном в орранічних 

розчинниках

Органічний

розчинник * 9  п. 10 ^ 9  и. 10
ге

п .Ю 8
&

и.Ю 1

1 2 3 4 5

Метилізобутилкетон /МІБІС/ 4.3 3.0 8,2 2  7  ^  І

Бутилацетат 3,0 2.2 4.2 2.2

н-Бутанол 2,2 1.5 2,0 V

н-ГІентанол 2,0 1.5 2.6 1.5

і зо-Пентакол і.з 1.2 2.4 1.5

Гексянол 0,0 1.0

М1БК-і зо-пентанол 2,2 2.0 4,0 2,0

1 2 3 4 5 6  7 0  9

Пеларгонова

кислота-МІБК 34 0 ,20  3 ,5  0,14 2 ,0  0 ,10  4 ,5

Пеларгонова

кислота 16 0,22 2 ,750 ,10  2 ,0  0,14 3 ,5
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Найбільші значення Кя для комплексів Си , 7п , 'fС , 

bt  і в ЦАФГА спостерігаються при використанні слідуючих 

органічних розчинників: метиліаобутилкетону /МІБК/,, бу­

тилацетату /ЕАЦ/, а найменші - при застосуванні гексило- 

вого спирту, хлороформу. Збільшення атомного поглинання 

комплексів металів із ЦАЇГА /БФГА/ відбувається в слідую­

чому Ряду органічних розчинників: кислоти < спирти < ке­

тони. У середовищі органічних кислот атомне поглинання 

зростає в 2-3 рази для більшості комплексів, в посутності 

одноатомних спиртів - в 2,5-4 рази, багатоатомні спирти - 

гліцерин, етиленгліколь не сприяють збільшенні: атомного 

поглинання. При цьому слід відмітити, 'цо найбільше зро­

стання коефіцієнтів атомного поглинання характерно для ке­

тонів, ефірів або сумітай кетонів і спиртів. Однєю з при­

чин, що обумовлює зростання атомного поглинання при введен­

ні в полум’я екстрактів або розчинів комплексів в органіч­

них розчинниках є збільшення ефективності розпилення цих 

систем в порівнянні з водою. Згідно формули Пуайзеля для 

середнього діаметру капель він тим менший, чим менший по­

верхневий натяг і в’ язкість розчинника. Відомо, що серед­

ній діаметр капель аерозолю орга.іічних розчинників менше 

діаметру капель води. Тому із зменшенням діаметру капель

1 2 3 4 5

Ацетон 4 ,8 2 .9 6 .6 2 .6

Метилетилкетон 4 ,6 2 .8 6 ,6 2 .6

Ацетилацетон 3,0 1.8 4 .2 1.5
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аерозолю збільшується швидкість випаровування розчинника і 

зростає ймовірність переходу чясточок в атомний пар, який 

здатний поглинати світлову енергію.

Результати вивчення впливу фізичних властивостей орга­

нічних розчинників на атомне поглинання свідчать про те,що 

зменшення в'язкості, поверхневого натягу розчинника сприяє 

збільшенню атомного поглинання. Однак відмічаються відхилен­

ня від цієї закономірності.

Так, наприклад, АА-сигнали комплексів Си  . . й е  •

Яд  в середовищі МІБК і ацетилацетону різко відрізняються 

при однаковій в'язкості цих розчинників. В той же час незва­

жаючи на те, що в'язкость МІБК майже вдвоє вища, ніч в'яз­

кість ацетону або метилетилкетону, для цих кетонів атомне 

поглинання досліджуваних комплексів практично співпадає. 

Незадовільне кореляція атомного поглинання із в'язкістю 

спостерігається також і в ряду спиртів. Все це свідчить 

про те, що на процес атомізації комплексів металів в по­

лум'ї впливають не тільки Фізичні властивості органічних 

розчинників. При цьоку важлиру роль відіграють також і хі­

мічні властивості органічних розчинників, їх здатність ут­

ворювати сольвати. Для сольватів Я  /ЦАФГА / a-„ So t v  

помітно зростає абсорбція в полум'ї. Очевидно, утворення 

сольватів гідроксаматів металів перешкоджає гідролізу і 

синтезу ва ккодисоціюючих сполук в часточках аерозолю.Соль­

вати комплексів порівняно із водними розчинами легко випа­

ровуються і дисоціюють в полум'ї за схемою:

Я  А „  S o C v  ^  Я  + С 0 г + П го Г1!



Нами вивчена поведінка при атомізації в графітовій печі 

екстрактів хелатів Си . ?$>, Cd. , ft , 1-п Mo ,

1Ґ s БФГА, ДФТГК, ЦАФГА, ВГ5ГА, а також з рядом і ігіійх 

органічних реагентів. На іїюрмуваїїнр аналітичного сигналу П|и 

використанні графітової печі як атомізатора значілій вплив 

здійснює природа екстрагованих комплексів, у тому числі їх 

летючість і температура розкладу. Тому в даному варіанті ато­

мізації особливо важливе значення набувають умови термічної 

обробки екстрактів і їх термохімічні властивості. Нами вста­

новлено температурно-часові параметри на всіх стадіях проце­

су термічної обробки екстрактів: висушування, озолення І атомі­

зації. Першу стндію-висуиуьання екстрактів, при якій відбува­

ється випаровування органічного розчинника, проводили при тем­

пературі 90-140°С на протязі 50-90 q ;стадію озолення екстрак­

тів проводили при температурі 400-1000°С на протязі 9-12 с, в 

залежності від термічної стійкості хелатів. Верхнє значення 

температури обмежується леткістю елемента, що визначається. 

Стадію атомізації екстрактів хелатів проводили при темпера­

турі 2200-3000°С на протязі 4-5 с /табл. З / .  Аналіз кри­

вих озолення /  залежності атомного поглинання від темпера­

тури А-Т/ екстрактів хелатів свідчить про те, що зростання 

температури на стадії озолення приводить спочатку до збіль­

шення і стабілізації, а потім - до зниження АА-сигналів. У 

зв'язку з тим, що хелати Mo , V  , h t  , 1-п, з ЦАФГА,

ЮГА, ЦГФГА нелеткі і розкладаються при порівняно низькій 

температурі 500-600°С , величина АА-сигналу для цих незнач­

но змінюється при збільшенні температури. Для цих систем 

на кривих озолення при температурі 600-1200°С спостеріга­

ється плато і зменшення атомного поглинання при 1~00сС
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/рис. 2 / .

Таблиця 3.

Умови термічного піролізу і атомізації екстрактів 

комплгксів металів із ЦАФГА в графітовій печі
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U /ЦАФГА/П
Вис

Т°С

убування

t . C

Озолі

Т°С

РННЯ

t .C

Атомі за 

Т°С

ці я 

і . С

Мідь 110 80 еоо 8 2200 5

Сринець 110 60 450 8 2300 5

Кадмій 105 90 600 8 2300 5

Цинк 120 120 500 10 2300 5

Нікель 110 100 000 12 2Q00 5

Кобальт 110 100 800 12 2900 5

Галій 120 90 800 12 2400 5

Індій 129 100 800 12 2600 5

Талій 120 100 500 10 2600 5

Алюміній 120 100 900 12 2300 4

Вісмут 100 110 800 12 2500 5

Залізо 140
9

120 900 12 2500 5

Берилій 120 110 800 16 2800 4

Магній 120 110 900 12 2600 5

Молібден 100 120 800 16 2800 4

Ванадій 120 120 800 16 2900 4

Титан 100 120 900 16 3000 4

Золото 100 80 800 12 2400 ‘і
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Рис. Я Залежність атомного поглинання екстрактів

комплексів металів із ароматичними гідроксамовими 

кислотами від температури на стадії піроліау.

1 - Т1/ЦАФГА/3 ; 2 - Ве/ЦАФГА/2 ;

З - 7я, /ЦАФГА/а; 4 MoOg/MrA/g;

5 - ?Ь /С12 -БФГА/2 ; 6  - Т 1 /ІБФГА/8;

7 _ т £ / д а г г а / в



На кривих термічної обробки екстрактів хелвтів спостері­

гаються максимуми при слідуючому інтервалі температур: 500- 

600°С для Jt -о-іодобензоїлФенілгідроксиламінатів Д-БФГА/,

X -2,4-дихлорбензоїл- М -Фені лгідрокси ламінаті в /С^-БФГА/, 

дихлороксихінолінатів; 650-800°С для дифенілтіокарбамілгідро- 

ксиламінатів, діетилтіокарбамінатів, дитизонатів. Депресія 

АА-сигналів для хелатів У-п, ТЄ , з t-БФГА, Clg-BOFA, 

Ox-Clg при Т  > 700°С, очевидно, пов’ язана з леткістю цих 

сполук. Зменшення АА-сигналів для комплексів металів з ДФІ'ГА, 

Н^Дз, ДВДТ^очевидно, обумовлене частковою відгонкою сульфі­

дів металів, які утворюються на стадії термічної обробки 

екстрактів при.Т > 700°С. Із приведених даних в табл. 4,PUC.2 

можна зробити висновок, що найбільше атомне поглинання екс­

трактів комплексів в графітовій печі спостерігається при ви­

користанні як комплексоутворюючих реагентів БФГА, ЦАФГА, 

ЦГФГА. Геометричні розміри хелатів не мають суттєвого впли­

ву на атомне поглинання екстрактів.

За методикою, запропонованою Б.К.Львовим, проводили до­

слідження термостійкості і кінетики термічного піролізу гі- 

дроксамових кислот. Розвиток процесу оцінювали по абсорбції

і розсіюванню світла в області 190 нм газоподібними продук­

тами рогяладу гідроксамових кислот, як і слід було сподіва­

тись, найбільш леткі галогенопохідні І-БФГА, СІ^-ЕФГА, а 

найбільш термостійкі сполуки - ЦаФГА, БФГА. &  термічною 

стійкістю ароматичні гідроксамові кислоти розміщуються в 

слідуючому ряду: ЦАФГА > БФГА > ЕУГФГА > СІ^—БФГА > 1-БФГА.

При цьому показано, що при використанні органічних розчин­

ників однакової хімічної природи, але з різними Фізичними 

властивостями, такими як в’ язкість, поверхневий натяг, вели-
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Таблиця 4-

Атомне поглинання екстрактів хелатів металів в залежності 

від використовуваного реагенту /атомі затор - графітова 

піч, роечинник - толуол/

-  2-у -

Реагент Мідь Свинець Індій Берилій Молібден 

лі -Бензоїл<*еніл-

гідроксиламін 0,28 0,24 0,28 0,26 0 ,16

М -Циннамоїлфеніл-

гідроксиламін

/f-Циннамоїл- ft -

0,28 0,24 0,27 0,26 0,16

- п -толілфеніл-

гідроксиламін

2,4-Дихлорбензоїл-

0,28 0 ,26 0,28 0,26 0,18

фенілгідроксиламін 0 , 2 2 0,14 0 , 1 0 0 , 1 2 0 , 1 2

ц -о-Іодобенаоїл-

фенілгідроксиламін 0,18 0,16 0,14 0,14 0,14

Оксихінолін 0,24 0 , 2 0 0,16 0,24 0,14

Дихлороксихінолін 0,16 0 , 1 2 0,08 0,14 0 , 1 0

Дибромоксохінолін 0,14 0 , 1 2 0 ,10 0,14 0 , 1 0

Дитивон 0,14 0 , 1 2 0 , 1 0 - 0 , 1 0

Диетилдитіокарбамі-

нат натрію 0,14 0 , 1 2 0 , 1 2 - 0 , 1 2

Дифенілтіокарбаміл-

гідроксамова

кислота * 0 , 2 0 0,16 0,14 0 ,16 0,16



чина АА-сигналів практично не змінюється. Найбільше атомне 

поглинання комплексів Си. , ТС , 7п , А е ,  ХҐ із ЦАФГА 

спостерігається при використанні таких органічних розчин­

ників як толуол, МІБК, а найменше - в середовищі чотирьох- 

хлористого вуглецю і хлороформу, Зменшення атомного погли­

нання комплексів металів в середовищі галоген^міщуючих орга­

нічних розчинників обумовлено утворенням легколетючих спо­

лук типу МС1П, які виносяться потоком інертного газу із гра­

фітової печі на стадії піролізу іце до їх атомізації.

Порівняння кривих абсорбції нітратів С ч ,С 4 ,  Ас  і 

відпавідних комплексів із гідроксамовими кислотами пока­

зує, що при цьому змінюється Форма, а також величина імпуль­

су абсорбції. Так, при атомізації екстрактів комплексів ме­

талів із ЦАФГА/БФГА/ відбувається зсув імпульсе появи аб­

сорбції в область більш низької температури на 100-200°С. 

Дослідження атомізації екстрактів комплексів Си , 7-п , ТЄ, 

2к> JU0> V't А е  із ЦАФГА в графітовій печі із платформою 

і8 танталової фольги і без неї показує, що форма і величина 

АА-сигналів при цьому залишаються без змін для Сч , Те ,

7*., Зіп. , а для JUc , Tf змінюються. Депресія

атомного поглинання при атомізації екстрактів комплексів в 

графітовій печі обумовлена процесом карбідізації. Карбіди 

Не . ХГ , Jb С та Ьпшх елементів утворюються при взаємо­

дії елементів із вуглецем графітової печі. У відповідності 

із концепцією Б.В.Львова, вирішальну роль зменшення частки 

вільних атомів в графітових атомі заторах відіграє ефект ут­

ворення піровуглецевих оболонок, які перепкодкають випаро­

вуванню речовин. Ці оболонки утворюються внаслідок часткової 

конденсації і розкладу молекул газоподібних карбідів на

- 28 _



білко холодних,порівняно із стінками печі,часточках проби. 

Проведені нами електронномікроскопічні дослідження топогра­

фії графітової печі після атомізації екстрактів комплексів 

при 2600-3000°С свідчать про те, що при використанні як мо­

дифікатору комплексу ТаО/ЦАСГА/ 3  на поверхні печі утворюєть­

ся покриття у вигляді платформи. Платформа блокує активні 

центри вуглецю і його реакційну здатність до утворення кар­

бідів і піровуглецевих оболонок і тим самим сприяє ефектив­

ності атомізації екстрактів комплексів металів.

Досліджено залежність атомного поглинання екстрактів 

комплексів від швидкості підняття температури на стадії 

атомізації. При цьому встановлено різке зростання атомного 

поглинання для V  , Яо і в той ке час для Си .Л с .  ТЄ. Z *  

величини АА-сигналів мало змінюється. Це явище пояснюєть­

ся тим, що 'пвидкість атомізації вища, ніж швидкість карбідо- 

утворення і тому час контакту екстрактів комплексів із гра­

фітовою поверхнею є домінуючим Фактором при атомізації 

тільки для тугоплавких елементів.

Виходячи із одержаних результатів досліджень, встано­

влено дві основні схеми, за якими відбувається атомізація 

екстрактів комплексів металів із ароматичними гідроксамови- 

ми кислотами в графітовій печі. Легколетючі екстракти ком­

плексів металів С ч , 9>6 • ТС • Cd • Zn. із Б®ГА /ЦГФГА, 

ДЭТГК/ температуре атомізації яких 2200-2500°С, спочатку 

розкладаються, а далі термічно дисоціюють до елементів 

*

М Я п ,  So tv —  МО + СО  + с + К гО / 8 /
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- зо

Комплекси металів у  , Мо . Ті % Ь  е is БФГА /ЦАФГА, 

даТГК/, температура атомізації яких 2700-3000°^ внаслідок 

піролізу розкладаються до оксидів, а далі відновлюються

м я и. SoCv —  мо + со**-кго /1 0 /
М .0  *  С * —  М  + С о  / n /

мо + со" — *ЧО + ССЧ /l2/

Таким чином, результати дослідження поведінки екстрак­

тів комплексів із ароматичними гідроксамовими кислотами мри 

атомізації їх в полум'ї та графітовій печі показують пер­

спективність використання їх як аналітичних форм в екстрак- 

ційно-атомно-абсорбційному аналізі у плані підвищення чут­

ливості і вибірковості визначення елементів.

П’ята глава присвячена розробці системи аналітичного 

контролю мінеральної сировини із використанням гібридних 

методів аналізу - екстракційно-атомно-абсорбційного та сорб- 

ційно-атомно-абсорбційного. Розглянуто також аналітичні 

схеми розкладу гірських порід.

У сучасній атомно-абсорбційній спектрофотометрії проби 

вносять в атомізатор, як правило, у вигляді розчинів. Тому, 

до теперішнього часу, актуальною залишається проблема вирі­

шення цієї дуже важливої аналітичної задачі - розкладу 

геологічних об'єктів з метою одержання розчинів, необхід­

них для послідуючого гібридного методу аналізу.

Проведено дослідження поведінки при розкладі в кисло­

тах і їх сумішах гірських порід і мінералів - граніту, ба­

зальту, вапняку, турмаліну, олівіну, циркону, топазу, сфе­

ну, берилу, колумбіту, молбденіту, сфалериту, галеніту,



-  зі -
ільменіту, апатиту, монациту, каситериту, шпінелі, паризиту, 

гранату і гентгеллвітну.

Для розкладу мінералів і гірських порід і подальшого ЭАА 

аналізу використовували слідуючі аналітичні схеми:

1. В основу методу покладено розклад геологічних і

матеріалів при нагріванні в суміші / 3 :1 /  хлористоводневої і 

азотної кислот.

2. Розклад геологічних об'єктів при нагріванні в суміші 

/ 1 0 : 1 /  йтористоводневої і азотної кислот.

3. Розклад геологічних об’ єктів при нагріванні в суміші 

/1 0 :5 :2 /  фтористоводневої, хлористоводневої і азотної кислот.

4. Розклад гірських порід і мінералів за допомогою сумі­

ші / 1 0 : 1 /  фтористоводневої і хлорної кислот при нагріванні.

5. Розклад геологічних матеріалів в автоклаві під тис­

ком в суміші /5 :1 0 :2 /  хлористоводневої, (Фтористоводневої

1 сірчаної кислот.

6 . Комбінований метод розкладу геологічних матеріалів - 

ровклад в суміші / 1 0 : 1 /  сірчаної і азотної кислот і подаль­

шому доплавленні нерозчинного залишку із 1-і ЛО^.

Для оцінки ступеню розкладу мінералів і гірських порід 

визначали коефіцієнт вилучення елементів /К / із твердої 

«фази і переведення їх в розчин. Проведена порівняльна ха­

рактеристика аналітичних схем розкладу для різних мінераль­

них видів.

Результати досліджень показали, що природні карбонати, 

поліметалічні руди, сульфідні мінерали розкладаються азот­

ною і соляною кислотами за схемою 1. При використанні схем

2  і 3  розкладаються сульфідні і Фосфатні мінерали і частко­

во деякі силікати. Застосування цих аналітичних схем для



розкладу поліметалічних руд забезпечує кількісний перехід в 

розчин /К^ 0 ,9 0 / таких елементів як Си. Р6  , C d , M i ,  Со , 

Crfr . Jt\, ТС . Однак при цьому спостерігається низький 

коефіцієнт вилучення елементів при розкладі циркону, колум­

біту, топазу, берилу, шпінелі. Найбільш ефективний розклад 

стійких мінералів відбувається при застосуванні автоклавів

і комбінованого методу за схемами 5 ,6 .

При визначенні низького вмісту елементів методом АА- 

спектрофотометрії досить часто виникають перешкоди, які 

пов’язані із неселективним поглинанням. Нами було дослідже­

но вплив основних породоутворюючих елементів - кальцію, 

магнію, алюмінію, заліза, титану, калію і натрію на Форму­

вання АА-аналітичного сигналу в полум’ ї і графітовій печі. 

При цьому встановлено,що на АА-сигнал C u . Cd. • РЬ  . Ga-.Jrv.

Мо і Be / 0 , 1  мкг/нл/ неніливає присутність в розчині 

до 1 мг/мл C 'a .M g  , К , N &  . Депресія атомного поглинання 

досліджуваних мікроелементів спостерігається у присутності 

S i  ,А С  , Z i  , Т г  , якщо їх концентрація у розчині 

більша, ніж 2 мг/мл. При класифікації перешкод розглядали 

фізичні ефекти блокування, а також хімічну взаємодію. Для 

усунення шкідливого впливу сторонніх іонів на АА-сигнал 

застосовували електрохімічні буферні добавки. В роботі ви­

користовували як буферні добавки розчини аскорбінової, ли­

монної кислот, ЦАФГА, оксихінолін, ЭДГА, ПАВ, а також хло­

рид лантану. При введенні в розчин комплексоутворюючих і 

конкуруючих добавок відбувається зв’язування сторонніх 

катіонів. Ці реагенти, вступаючи в реакцію із сторонніми 

компонентами і елементами, що визначаються, перешкоджають 

утворенню термостійких і валкодисоціюючих сполук.
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Рис. Схема, гібридного екстракційно-атомно- 

абсорбційного аналізу природних об'єктів



На основі проведених досліджень розроблено комплекс 

методик екстракційно-абсорбційного визначення берилію, міді, 

свинцю, кадмію, галію, індію, талію, цинку, нікелю, кобаль­

ту, молібдену, ванадію в гірських породах, мінералах, рос­

линних матеріалах, грунтах, мулах і природних водах.

Розроблено методики екстракційно-атомно-абсорбційного 

визначення титану, ніобію, заліза, алюмінію, магнію в гірсь­

ких породах.

Розроблено методики сорбційно-атомно-абсорбційного виз­

начення міді, свинцю, кадмію, цинку, золота і срібла в 

природних об'єктах.

Суть гібридних методів аналізу природних об’ єктів зво­

диться до слідуючого. Досліджуваний геологічний матеріал 

розкладали і переводили в розчин за однією з наведених рані­

ше аналітичних схем. Створювали оптимальні умови кислотності 

середовища за допомогою розчину аміаку або соляної кислоти, 

після чого екстрагували іони метрів у вигляді комплексів 

металів із ЦАФГА /ДОГГК, ЦГФГА/ МІБК ізоаміловим спиртом, 

хлороформом, толуолом. Одержані екстракти вводили в атомі за» 

тор - полум’ я або графітову піч. Термічну обробку екстрак­

тів комплексів металів в графітовій печі проводили за про­

грамою.

Аналітичний сигнал елементів вимірювали за поглинанням 

відповідних резонансних ліній. Вміст металів знаходили по 

калібровочному графіку, який будували за стандартними роз 

чинами. Гікалу стандартів готовили аналогічно пробам, прово­

дячи через процес екстракції /рис. З / .

Відтворення результатів характеризується відносним 

стандартним відхиленням 0,04-0,09 /табл. Б /.Правильність
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Таблиця S

Результати ЕАА і САА визначення елементів в природних 

об'єктах /п И О , Р=0,95/

36 -

Матеріал

Граніт

Метал

Си

Вміст, п. 

атестовано

С

3,32

знайдено

г -і- .L2L 
0 - УЇГ

3,3Ct,06

^ г 

0,04

Сланець ?Ь 1,50 1.46І.12 0,06

Габро С а. 1,90 1,82±,10 0,06

Трап 6 е 0,92 1,02І0,06 0,08

Базальт С d 0,76 0,7210,03 0,04

JfyHiT Pd 0,^6 0.80І0.06 0,07

Ультрабявит Av '0,46 0,41І0,05 0,09

Біотит Z n 0,25 0.24І0.02 0,09

С к л е р и т 7 n 2,10 2,02^0,08 0,04

Ковеліт rre 1,20 1,08І0,10 0,09

Каситерит Mo 8,26 8, ЗОІО, 10 0,02

Галеніт 7ft 2,10 2,02^0,11 0,05

Гранат V 5,02 5,10^0,18 0,04

Мул Cd 8,10 7;95І0,11 0,03

Грунт It 0,24 0,26І0,02 0,06

Гриби P6 11,40 11,30^0,12 0,02

Я годи Си 4 ; 10 4.02І0.12 0 ,03

Сосна Mo 3,20 3.10І0.09 0 ,03

Дуб Ho 9,11 9,20^0,18 0,02

Підземні води
' ц

/мкг/л/ 0,24 0,23^0,08 0,04

Те ж be 0,18 0,20^0,06 0 ,03



методик провіряли за стандартними зразками гірських поріді мі­

нералів. Аналіз одержаних результатів свідчить про те, що ате­

стований вміст елементів не виходить за інтервал довіри знай­

деного вмісту.

Порівняння результатів аналізу геологічних об'єктів за 

розробленими гібридними методами та за найкращими із в-ідомих 

свідчить про те, що вони задовільно співпадають. Проте поєдна­

ння екстракції метал-іонів у вигляді комплексів з ЦАФГА 

/ДИГК,ЦГФГА,Б®ГА/ із послідуючим безпосередньо прямим виз­

наченням елементів в екстрактах обумовлює переди даного гі­

бридного методу у порівнянні з традиційними, які полягають у 

TOtty, що зростає експресність, вибірковість і чутливість 

ЕАА-аналіву на 2-3 порядки. Розроблена система аналівичного 

контролю з використанням комплексу гібридних методик дозво­

ляє визначати більш широкий круг елементів в природних об'єк­

тах різноманітного складу.

Розроблені та захищені авторськими свідоцтвами гібридні 

методики АА-визначення міді, свинцю, кадмію, цинку, нікелю, 

волоте^ срібла, молібдену, ванадію впроваджені в хіміко- 

аналітичних лабораторіях геохімічного профілю в аналізі мі­

неральної сировини, а такої! в дослідженнях з такого важливо­

го напрям у як екологічна геохімія. При цьому були вивчені 

закономірності розподілу та встановлені фонові і аномальні 

концентрації токсичних елементів в об'єктах навколишнього

середовища /грунти, води, донні осадки, сніг/ в умовах мі - 
сь,
ікої агломерації в мецах м.Києва, а також для природніх лан­

дшафтів Полісся. Гібридні методики впроваджені також в між- 

лвбораторному втестаційному аналізі мінеральної сировини. 

Прийнято участь в атестації і  одержано 18 свідоцтв стандарт-
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них зразків гірських порід, мінералів, руд, грунтів і мулів.

ВИСНОВКИ

1. Сформульовано новий напрямок в аналітичній хімії - 

атомно-абсорбційна спектрофотометрія екстрактів комплексів 

металів із ароматичними гідроксамовими кислотами. Показано 

перспективність застосування її в аналізі гірських порід та 

мінералів у зв’язку із збільшенням вибірковості і чутливості 

визначення елементів.

2. В результаті дослідження поведінки екстрактів ком­

плексів металів в електротермічному атомі заторі - граніто­

вій печі визначені оптимальні температурно-часові параметри 

процесів термічного піролізу та атомізації екстрактів. Вста­

новлено механізм атомізації екстрактів комплексів металів

із гідроксамовими кислотами в графітовій печі, який протікає 

шляхом термічної дисоціації або відновлення.

3. Досліджено вплив природи органічних розчинників і 

реагентів на Формування атомно-абсорбційного аналітичного 

сигналу і коефіцієнт атомного поглинання. Показано, ідо в 

присутності органічних розчинників збільшується атомне по­

глинання металів і зростає чутливість визначення. Цеіі ефект 

обумовлений зростанням ефективності розпилення екстрактів,

в такоїс сольватацією.

4. Вивчена розчинність комплексів металів із ароматич­

ними гідроксамовими кислотами в органічних розчинниках. 

Найкращими розчинниками для більшості гідроксаматів є хло­

роформ, МІБК. Встановлено, що в деяких бінарних суміпах 

органічних розчинників при розчиненні комплексів спостері­

гаються синергетичніїефекти, які обумовлені сольватацією.



Розраховані значення коефіцієнтів синергетичних ефектів при 

роечипенні комплексів в сумішах хлороФорм-ізоаміловий спирт 

бензол-метиловий спирт.

5. Вивчені умови і хімізм екстракції комплексів мета­

лів із я -циннамоїлФенілгідроксиламіном, н -циннамоїл- 

Феніл- н -п-толілгідроксиламіном, дифенілтіокарбамілгідро- 

ксамоьою кислотою. Встановлено, що змінюючи кислотність се­

редовища, метал-іони у вигляді комплексів з ЦАФГА і його 

аналогами можна розділити при екстракції на окремі групи. 

Тик, із сильнокислого середовища pH 1 екстрагуються ніобій 

/5 + /, тантал /5 + /, цирконій /4 + /, титан /4 + /, ванадій /5 + /, 

молібден /6 + /; при pH 2-3 - галій /3*-/, залізо /3*-/; із сла 

бокислого середовица при pH 3-6 - мідь /2 + /, індій /3 f / ,  

свинець /2 + / ; при pH 6-^ - талій /3*-/, кадмій /2 + /, нікель 

/2 + /, цинк /2 + / ; із лужного середовища pH - магній

/2+/, берилій /2+ /.

6 . Досліджені умови сорбційного концентрування мікро­

елементів - А-и, Лд , 'Ьа , 7іг , ТС , Си .РБ . Лп. , Cd .

, V sa допомогою поліакрилонітрильних і вугільних - 

сорбентів, модифікованих гідроксамовими кислотами.

Показано перспективність використання модифікованих 

сорбентів для геохімічного моніторингу.

7. Проведено порівняльну характеристику аналітичних 

схем розкладу гірських порід і мінералів для послідуючого 

атомно-абсорбційного аналізу.

Вотрмовлено ефективність розкладу геологічних мате­

ріалів в суміші /1 0 :5 :3 /  фтористоводневої, азотної і сір­

чаної кислот в автоклавах прв температурі 300°С, а та­

кож при сплавленні проб із В цих умовах досяга-
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еться практично повний розклад навіть таких стійких мінера­

лів як берил, топаз, ставроліт,шпінель, циркон, колумбіт.

0 . Розроблено комплекс високоефективних гібри.пних мето­

дик визначення мікроелементів в природних об'єктах:

- екстракційно-атомно-абсорбційне визначення міді, свин­

цю, кадмію, цинку, нікелю, кобальту, талію , берилію в гір­

ських породах, мінералах, поліметалічних рудах, а такоч в 

грунтах і в рослинних матеріалах із застосуванням ы -бен- 

зоїлфенілгідроксиламіна, jj -циннамоїлфенілгідроксиламіня, 

дифенілтіокарбамілгідроксаомової кислоти:

- екстракційно-атомно-абсорбційне визначення молібде­

ну, ванадію, титану, золота, галію і індію, заліза, алюмі­

нію і магнію в гірських породах із застосуванням гідрокса- 

мових кислот;

- сорбційно-атомно-абсорбційного визначення міді,цин­

ку, кадмію і свинцю в природних водах із застосуванням во­

локнистих поліакрилнітрильних і вугільних сорбентів мопифі 

кованих гідроксамовими кислотами;

- сорбційно-атомно-абсорбційне визначення золота, сріб­

ла, платини і паладію в гірських породах із застосуванням 

композиційних вугільних сорбентів.

9. Розроблені та захищені авторськими свідоцтвами мето­

дики ЕАА і САА-аналізу гірських порід і мінералів впровад­

жені в аналітичних лабораторіях геохімічного профілю.

Основний зміст дисертациії викладено в слідуючих

роботах.
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Самчук А.И. Экстракционно-атомно-абсорбционный анализ минера­

лов и горных пород с применение»» комплексов металлов с аромати­

ческими гидроксамовы«и кислотами. Рукопись диссертации на сои­

скание ученой степени доктора химических наук по специальности

02.00.02 - аналитическая химия, Киевский национальный универ­

ситет имени Тараса Шевченка, 1995 г . ,  Киев. Защищается 52 на­

учные работы и 6  авторских свидетельств, которые содержат ре­

зультаты экспериментальных исследований экстракционных, сорб­

ционных и атомно-абсорбционных характеристик аналитических 

систем на основе комплексов металлов с ароматическими гидро- 

ксамовыми кислотами.

Установлены условия и химизм экстракции комплексов метал­

лов с ароматическими гидроксамовы>«и кислотами; выяснены об­

щие закономерности влияния свойств органических растворителей 

и реагентов на формирование аналитического атомно-абсорб­

ционного сигнала и коэффициент атомного поглощения.

Разработано комплекс гибридных методик анализа минераль­

ного сырья и объектов окружающей среды.

Ключові слова:

екстракти комплексів, мінерали, атомне поглинання, гібридні 

методики.

Samchuk A .I. Extraction atomlc-absorptlon analysis of 

mineraLs and rocks using complexes of metals ulth aromatic 

hydroxamlc acids.

Manuscript of Doctor's degree dissertation on 

speciality 02 .00 .02 - analytical chemistry. Taras Shevchenko 

National University of Kiev. 1995. Kiev. 52 scientific works 

and Б author's papers on results of experimental 

Investigations of the extraction. sorption and
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atomic-ahsorpt Ion dat a of anajvtical systems based on 

complexes of metals ulth aromatic hvdroxamlc etlds. 

Conditions and chemistry of extraction of comr>lexes of 

metals ulth aromatic hvdroxamlc acids and general influences 

of organic solvents on the generation of the analytical 

atomic ahsorptlnn signals and coefficients of the atomic 

absorption uere found out. Some secondary met hods of 

analysis of mineral samples and objects of the environment 

have been devised.

Key uords:

extracts of complexls, minerals, atomic absorption, 

secondary methods.
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