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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 9 èþëÿ 2014 ã.

Èçó÷åíî âçàèìîäåéñòâèå ìåäè ñ 2-ãèäðîêñè-5-éîäòèîôåíîëîì (Í2R) è äèôåíèëãóàíèäèíîì

(ÄÔÃ). Ïðè pH 2,5 – 4,8 ìåäü (II) îáðàçóåò êîìïëåêñ, ìîëÿðíûé êîýôôèöèåíò ïîãëîùåíèÿ êîòîðî-

ãî ðàâåí 3,30 · 10–4 (460 íì). Ïî èçó÷åííîé ôîòîìåòðè÷åñêîé ðåàêöèè ðàçðàáîòàíà ìåòîäèêà îïðå-

äåëåíèÿ ìåäè, àïðîáèðîâàííàÿ ïðè àíàëèçå ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ ñïëàâîâ è ðÿäà ïðèðîäíûõ

îáúåêòîâ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: êîìïëåêñîîáðàçîâàíèå; ýêñòðàêöèÿ; ìåäü; 2-ãèäðîêñè-5-éîäòèîôåíîë; çàêîí

Áåðà.

Äëÿ ñîâðåìåííîé àíàëèòè÷åñêîé õèìèè õàðàêòåðíî

èñïîëüçîâàíèå ãèáðèäíûõ è êîìáèíèðîâàííûõ ìåòî-

äîâ, ñî÷åòàþùèõ îòäåëåíèå, êîíöåíòðèðîâàíèå àíàëè-

òà è åãî îïðåäåëåíèå ôèçè÷åñêèìè è ôèçèêî-õèìè÷å-

ñêèìè ìåòîäàìè. Âñëåäñòâèå ñî÷åòàíèÿ ýòèõ ïðèåìîâ

è ìåòîäîâ ðàçðàáîòàíû î÷åíü ÷óâñòâèòåëüíûå ìåòîäè-

êè, ïðèãîäíûå äëÿ àíàëèçà ìíîãèõ îáúåêòîâ ñ íèçêèì

ñîäåðæàíèåì àíàëèòîâ. Îïðåäåëåíèå êîìïîíåíòîâ â

øëàêàõ, îòâàëàõ è îòõîäàõ ìåòàëëóðãè÷åñêîãî ïðîèç-

âîäñòâà, à òàêæå â ñìåñÿõ ñîëåé, òåõíîëîãè÷åñêèõ ðàñ-

òâîðàõ è äðóãèõ àíàëîãè÷íûõ îáúåêòàõ òðåáóåò îïåðà-

òèâíîñòè è âûñîêîé òî÷íîñòè [1, 2]. Ïðè ýòîì îðãàíè-

÷åñêèå ðåàãåíòû øèðîêî èñïîëüçóþò íà âñåõ ñòàäèÿõ

àíàëèçà.

Èçâåñòíî, ÷òî ðåàêöèè îáðàçîâàíèÿ ðàçíîëèãàíä-

íûõ êîìïëåêñîâ (ÐËÊ) íàøëè øèðîêîå ïðèìåíåíèå

ïðè ôîòîìåòðè÷åñêîì îïðåäåëåíèè ýëåìåíòîâ [3 –

16]. Ðàíåå [9 – 12, 17 – 19] àâòîðàìè èññëåäîâàíî êîì-

ïëåêñîîáðàçîâàíèå d-ýëåìåíòîâ ñ 2,6-äèòèî-4-àëêèë-

ôåíîëîì è 2-ãèäðîêñè-5-ãàëîãåíòèîôåíîëàìè â ïðè-

ñóòñòâèè ãèäðîôîáíûõ àìèíîâ è óñòàíîâëåíî, ÷òî

çà ñ÷åò ëèãàíä-ëèãàíäíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ óëó÷øà-

þòñÿ àíàëèòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè îïðåäåëåíèÿ ïî

ýòîé ðåàêöèè. Èçó÷åíî òàêæå êîìïëåêñîîáðàçîâàíèå

ìåäè (II) ñ 2-ãèäðîêñè-5-éîäòèîôåíîëîì (H2R) â ïðè-

ñóòñòâèè äèôåíèëãóàíèäèíà (ÄÔÃ). Ðåàãåíò 2-ãèäðî-

êñè-5-éîäòèîôåíîë ïîëó÷àëè ïî ìåòîäèêå [20], åãî

÷èñòîòó ïðîâåðÿëè ïî òåìïåðàòóðå ïëàâëåíèÿ è ìåòî-

äîì õðîìàòîãðàôèè íà áóìàãå. Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè

0,01 Ì ðàñòâîðû H2R è ÄÔÃ â õëîðîôîðìå. Ðàñòâîð

ìåäè (1,0 ìã�ìë) ãîòîâèëè ïî ðåêîìåíäàöèÿì [21],

ñòàíäàðòèçàöèþ ïîëó÷åííîãî ðàñòâîðà ïðîâîäèëè

éîäîìåòðè÷åñêè [22]. Äëÿ ñîçäàíèÿ íåîáõîäèìûõ

çíà÷åíèé pH èñïîëüçîâàëè 0,1 Ì NaOH. Çíà÷åíèå pH

ðàñòâîðîâ êîíòðîëèðîâàëè ñ ïîìîùüþ èîíîìåðà

È-120.2 ñî ñòåêëÿííûì ýëåêòðîäîì. Îïòè÷åñêóþ

ïëîòíîñòü ðàñòâîðîâ èçìåðÿëè ñ èñïîëüçîâàíèåì

ÊÔÊ-2 è ÑÔ-26 â êþâåòàõ ñ òîëùèíîé ïîãëîùàþùåãî

ñëîÿ 0,5 è 1,0 ñì ñîîòâåòñòâåííî.

Ðàíåå [4] áûëî ïîêàçàíî, ÷òî óñëîâèÿ ñîâìåñòèìî-

ñòè ëèãàíäîâ ïðè îáðàçîâàíèè ÐËÊ ìàëî èçó÷åíû. Ïî-

ýòîìó íàìè èññëåäîâàíî âëèÿíèå ÄÔÃ íà êîìïëåêñî-

îáðàçîâàíèå ìåäè (II) ñ H2R â øèðîêîì èíòåðâàëå pH

(1,7 – 5,9). Ïîêàçàíî, ÷òî ïðè pH 2,5 – 4,8 (ðèñ. 1) ïîä

âëèÿíèåì ÄÔÃ àíàëèòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè îïðå-

äåëåíèÿ ìåäè ïî ðåàêöèè ñ R óëó÷øàþòñÿ (òàáë. 1).

Èçâåñòíû [4 – 5, 23 – 26] äâà ìåõàíèçìà îáðàçîâà-

íèÿ ÐËÊ: 1) êàæäûé ëèãàíä âõîäèò â êîîðäèíàöèîí-

íóþ ñôåðó ìåòàëëà; 2) ðåàëèçóåòñÿ ìåæëèãàíäíîå

âçàèìîäåéñòâèå. Äëÿ óòî÷íåíèÿ õàðàêòåðà âçàèìîäåé-

ñòâèÿ èññëåäîâàíà ñèñòåìà Cu (II)-ÄÔÃ â ïðèñóòñòâèè

è â îòñóòñòâèå H2R ïðè pH 1,7 – 5,9. Ïîêàçàíî, ÷òî ïðè

pH 2,5 – 4,8 â ñèñòåìå ìåäü (II) — ÄÔÃ íå îáðàçóþòñÿ

êîìïëåêñíûå ñîåäèíåíèÿ, îäíàêî â ðåçóëüòàòå âëèÿíèÿ

ÄÔÃ â ñïåêòðå îäíîðîäíîëèãàíäíîãî êîìïëåêñà

[Cu(HR)2]
2– íàáëþäàþòñÿ ãèïñîõðîìíûå ýôôåêòû

(ñì. òàáë. 1). Óñòàíîâëåíî [27 – 28], ÷òî ïîä âëèÿíèåì

ââåäåííûõ ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï îäíî èç àðîìàòè÷å-

ñêèõ ÿäåð ÄÔÃ èãðàåò ðîëü àêöåïòîðà ýëåêòðîíîâ, à

äðóãîå — äîíîðà. Ïðè ýòîì îáðàçóåòñÿ ð-êîìïëåêñ è

íàáëþäàåòñÿ ãèïñîõðîìíûé ýôôåêò. Íà îñíîâàíèè

äàííûõ òàáë. 1 ìîæíî ñäåëàòü âûâîä, ÷òî ïðè pH

2,5 – 4,8 ìåæäó H2R è ÄÔÃ ðåàëèçóåòñÿ ëèãàíä-

ëèãàíäíîå âçàèìîäåéñòâèå.

ÄÔÃ â êèñëîé ñðåäå ïåðåõîäèò â äèôåíèëãóàíèäè-

íèåâûé èîí (ÄÔÃH+):

(C6H5NH)2C = NH + H+
	 (C6H5NH)2C = H2N

+.

Ïîä âëèÿíèåì ÄÔÃ â ñïåêòðå H2R íàáëþäàåòñÿ ãèïñî-

õðîìíûé ýôôåêò. Ïðè pH 2,5 – 4,8 ãðóïïà = NH ÄÔÃ

ïðîòîíèðóåòñÿ, â ðåçóëüòàòå ÷åãî íà àòîìå àçîòà âîçíè-

êàåò ïîëîæèòåëüíûé çàðÿä è ïðîòîíèðîâàííûé àòîì

àçîòà (H2N
+ — àíòèàóêñîõðîì) ýëåêòðîñòàòè÷åñêè

âçàèìîäåéñòâóåò ñ ñóëüôãèäðèëüíîé ãðóïïîé, îáðà-
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çóþùåéñÿ â ðåçóëüòàòå äèññîöèàöèè H2R [29]. Â ðå-

çóëüòàòå ýòîãî ýôôåêòà îðèåíòàöèè ïðîèñõîäèò ñìå-

ùåíèå ð-ýëåêòðîíîâ â ìîëåêóëå. Ïîýòîìó ïîä âëèÿíè-

åì ÄÔÃ ìàêñèìóì ïîãëîùåíèÿ H2R ñäâèãàåòñÿ â êî-

ðîòêîâîëíîâóþ îáëàñòü. Ñðàâíåíèå ñòåõèîìåòðèè

êîìïîíåíòîâ â àññîöèàòå è â ðàçíîëèãàíäíîì êîì-

ïëåêñå åùå ðàç ïîêàçûâàåò, ÷òî ÄÔÃ íå âëèÿåò íà êî-

îðäèíàöèîííóþ ñôåðó ìåäè (II), à âëèÿåò íà H2R, ò.å.

ðåàëèçóåòñÿ ìåæëèãàíäíîå âçàèìîäåéñòâèå. Èç òàáë. 1

âèäíî, ÷òî ïðè ïåðåõîäå îò îäíîðîäíî- ê ñìåøàííîëè-

ãàíäíîìó êîìïëåêñó ìîëÿðíûé êîýôôèöèåíò ïîãëî-

ùåíèÿ êîìïëåêñà óâåëè÷èâàåòñÿ è âîçìîæíî îïðåäå-

ëÿòü áîëåå íèçêèå ñîäåðæàíèÿ ìåäè (II).

Äëÿ ýêñòðàêöèè ÐËÊ èñïîëüçîâàëè íåâîäíûå ðàñ-

òâîðèòåëè: õëîðîôîðì, 1,2-äèõëîðýòàí, ÷åòûðåõõëî-

ðèñòûé óãëåðîä, áåíçîë, õëîðáåíçîë, òîëóîë, êñèëîë,

èçîáóòàíîë, èçîïåíòàíîë è äèýòèëîâûé ýôèð. Ïðè îä-

íîêðàòíîé ýêñòðàêöèè õëîðîôîðìîì, êîòîðûé ïðèìå-

íÿëè â äàëüíåéøèõ èññëåäîâàíèÿõ, â âèäå ÐËÊ èçâëå-

êàåòñÿ 98,0 % ìåäè. Ñîäåðæàíèå ìåäè â îðãàíè÷åñêîé

ôàçå îïðåäåëÿëè ôîòîìåòðè÷åñêè ñ ïèêðàìèíýïñèëî-

íîì [30] ïîñëå ðåýêñòðàêöèè, à â âîäíîé ôàçå — ïî

ðàçíîñòè.

Äëÿ îáðàçîâàíèÿ è ýêñòðàêöèè ÐËÊ íåîáõîäèìû

1,2 · 10–3 ìîëü�ë H2R è 2 · 10–3 ìîëü�ë ÄÔÃ. Ìîëÿðíûå

ñîîòíîøåíèÿ H2R è ÄÔÃ â êîìïëåêñå óñòàíîâëåíû

ìåòîäàìè îòíîñèòåëüíîãî âûõîäà, ñäâèãà ðàâíîâåñèÿ

(ðèñ. 2) è ïðÿìîé ëèíèè. Ñòåõèîìåòðè÷åñêîå ñîîòíî-

øåíèå ðåàãèðóþùèõ êîìïîíåíòîâ Cu:R:ÄÔÃ — 1:2:2.

Ìîëÿðíûé êîýôôèöèåíò ïîãëîùåíèÿ êîìïëåêñà âû-

÷èñëåí ïî êðèâîé íàñûùåíèÿ [31]. Óñòàíîâëåí èíòåð-

âàë êîíöåíòðàöèé, äëÿ êîòîðîãî ñîáëþäàåòñÿ çàêîí

Áåðà (ñì. òàáë. 1).

Èçó÷åíî âëèÿíèå ïîñòîðîííèõ èîíîâ è ìàñêèðóþ-

ùèõ âåùåñòâ íà êîìïëåêñîîáðàçîâàíèå (òàáë. 2). Âèä-

íî, ÷òî îïðåäåëåíèå ìåäè ïî ðåàêöèè êîìïëåêñîîáðà-

çîâàíèÿ ñ H2R â ïðèñóòñòâèè ÄÔÃ õàðàêòåðèçóåòñÿ áî-

ëåå âûñîêîé ñåëåêòèâíîñòüþ, ÷åì ïðè èñïîëüçîâàíèè

ïèêðàìèíýïñèëîíà [30], ïèêðàìèíà Ì [32], êàïðèçîíà

[27] è 3-[2-ãèäðîêñè-3-ñóëüôî-5-íèòðîôåíèëàçî]ïåí-

òàäèîíà-2,4 (ÃÑÍÔÀÏ) [8].

Â òàáë. 3 ïðèâåäåíû äàííûå, ïîçâîëÿþùèå ñðàâ-

íèòü àíàëèòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ìåòîäèêè îïðåäå-

ëåíèÿ ìåäè (II) ñ óæå èçâåñòíûìè ìåòîäèêàìè

[8, 30, 32, 33]. Âèäíî, ÷òî H2R èìååò ïðåèìóùåñòâà

ïåðåä äðóãèìè ðåàãåíòàìè: ìàêñèìóì ñâåòîïîãëîùå-

íèÿ ñìåùåí â äëèííîâîëíîâóþ îáëàñòü ñïåêòðà

[8, 30], ìîëÿðíûé êîýôôèöèåíò ñâåòîïîãëîùåíèÿ îá-

ðàçóþùåãîñÿ êîìïëåêñà íàìíîãî ïðåâûøàåò àíàëî-

ãè÷íûå çíà÷åíèÿ äëÿ äðóãèõ ðåàãåíòîâ [8, 30, 32],

ñäâèã pH ðåàêöèè â áîëåå êèñëóþ îáëàñòü [33] ïîçâî-

ëèë ïîâûñèòü èçáèðàòåëüíîñòü îïðåäåëåíèÿ.

Ðàçðàáîòàííàÿ ìåòîäèêà ïðèìåíåíà äëÿ îïðåäåëå-

íèÿ ìåäè (II) â ðàçíûõ ïðîìûøëåííûõ è ïðèðîäíûõ

îáúåêòàõ.

Îïðåäåëåíèå ìåäè â ñòàíäàðòíûõ îáðàçöàõ ñïëà-

âîâ. Íàâåñêè îáðàçöîâ ñïëàâîâ ìàññîé 0,1 – 0,5 ã

(À 95-4 — 0,180 Al; 0,025 Fe; 0,025 Pb; 0,010 Cd; 0,010

Cu; 0,010 Sb; 0,007 % Sn; îñò. Zn, À 95-5 — 0,230 Al;

0,040 Fe; 0,040 Pb; 0,015 Cd; 0,015 Cu; 0,015 Sb;

0,010 % Sn; îñò. Zn, 69á — 0,90 Mn; 12,51Cr; 11,90 Ni;

9,70 Co; 3,03 W; 0,16 V; 2,09 Mo; 0,09 Ti; 4,23 % Cu;

îñò. Fe, 69â — 0,39 Mn; 12,71 Cr; 8,05 Ni; 1,51 V; 1,15

Mo; 0,07 Ti; 4,43 % Cu; îñò. Fe, À-195 – 3 — 11,3 Si;

0,3 Mn; 0,6 Fe; 0,23 Zn; 0,14 Cu; 0,08 Ti; 0,17 Mg; îñò.

Al, À-195-4 — 12,3 Si; 0,13 Mn; 0,9 Fe; 0,3 Zn; 0,11 Cu;

0,2 Ti; 0,12 Mg; îñò. Al, À-195 – 5 — 13,2 Si; 0,08 Mn;

1,1 Fe; 0,38 Zn; 0,04 Cu; 0,4 Ti; 0,09 Mg; îñò. Al) ðàñ-

òâîðÿëè â 5 ìë HCl (1:1) + 1 – 2 ìë HNO3 (1:1) ïðè

50 °C, ïåðåíîñèëè â êîëáó âìåñòèìîñòüþ 50 ìë è ðàç-

áàâëÿëè âîäîé äî ìåòêè. Ïîëó÷åííûé ðàñòâîð (1 ìë)

ïîìåùàëè â öèëèíäð âìåñòèìîñòüþ 100 ìë, äîáàâëÿ-

ëè 2 ìë 0,01 Ì ðàñòâîðà H2R è 2 ìë 0,01 Ì ðàñòâîðà

ÄÔÃ. Íåîáõîäèìîå çíà÷åíèå pH óñòàíàâëèâàëè äîáàâ-

ëåíèåì ðàññ÷èòàííîãî êîëè÷åñòâà 0,1 Ì NaOH. Îáúåì
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Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè ÐËÊ ìåäè ñ H2R è

ÄÔÃ îò pH âîäíîé ôàçû (CCu = 1,87 · 10
–5

ìîëü�ë; C
H R

2
=

= 1,2 · 10
–3

ìîëü�ë; CÄÔÃ = 5,0 · 10
–3

ìîëü�ë; ÊÔÊ-2, å = 440 íì,

l = 0,5 ñì)

Òàáëèöà 1. Íåêîòîðûå õàðàêòåðèñòèêè êîìïëåêñîâ ìåäè (II) (ÑÔ-26; l = 1,0 ñì; ëmax (H2R) = 290 íì)

Ðåàãåíòû pHîïò ëmax, íì Äë, íì åmax · 10–4
Cu:R:ÄÔÃ

Èíòåðâàë ïîä÷èíåíèÿ

çàêîíó Áåðà, ìêã�ìë

H2R 2,5 – 4,8 430 140 3,17 1:1 0,20 – 25,6

H2R – ÄÔÃ 2,5 – 4,8 460 170 3,30 1:2: 2 0,15 – 25,6
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Ðèñ. 2. Îïðåäåëåíèå ìîëÿðíûõ ñîîòíîøåíèé êîìïîíåíòîâ ìå-

òîäîì ñäâèãà ðàâíîâåñèÿ äëÿ Cu (II) – R – ÄÔÃ: 1 — Cu:R; 2 —

Cu:ÄÔÃ (CCu = 1,87 · 10
–5

ìîëü�ë; pH 3,0; ÑÔ-26; l = 1 ñì)



îðãàíè÷åñêîé ôàçû äîâîäèëè äî 5 ìë õëîðîôîðìîì, à

îáùèé îáúåì — äî 25 ìë äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé.

Ïîëó÷åííûé ðàñòâîð ïåðåíîñèëè â äåëèòåëüíóþ âî-

ðîíêó. Ïîñëå ïîëíîãî ðàññëàèâàíèÿ ôàç îðãàíè÷åñêèé

ñëîé îòäåëÿëè è îïòè÷åñêóþ ïëîòíîñòü ðàñòâîðîâ èç-

ìåðÿëè ïðè ë = 440 íì â êþâåòå ñ l = 0,5 ñì ñ èñïîëü-

çîâàíèåì ÊÔÊ-2 îòíîñèòåëüíî ðàñòâîðà êîíòðîëüíîãî

îïûòà (òàáë. 4).

Îïðåäåëåíèå ìåäè â æåëàòèíå. Æåëàòèí (5 ã) â

ôàðôîðîâîé ÷àøêå ðàçìà÷èâàëè 50 ìë äèñòèëëèðî-

âàííîé âîäû â òå÷åíèå 2 – 3 ÷. Ê íàáóõøåìó æåëàòèíó

äîáàâëÿëè 25 ìë (1:1) HNO3 è íàãðåâàëè íà êèïÿùåé

âîäÿíîé áàíå â òå÷åíèå 2 ÷. Ðàñòâîð îòôèëüòðîâûâàëè

è íåéòðàëèçîâûâàëè NaOH (1:1). Àëèêâîòíóþ ÷àñòü

20 ìë âíîñèëè â ýêñòðàêöèîííûé ñîñóä, äîáàâëÿëè

2,0 ìë 0,01 Ì ðàñòâîðà H2R è ÄÔÃ â õëîðîôîðìå.

Îáúåìíîå ñîîòíîøåíèå ôàç íå ïðåâûøàëî 1:5

(CHCl3:H2O), âðåìÿ êîíòàêòà ôàç ñîñòàâëÿëî 2 ìèí.

Ñâåòîïîãëîùåíèå ýêñòðàêòîâ èçìåðÿëè ñ èñïîëüçîâà-

íèåì ÊÔÊ-2 ïðè 440 íì â êþâåòàõ ñ òîëùèíîé ïîãëî-

ùàþùåãî ñëîÿ 0,5 ñì. Ñîäåðæàíèå ìåäè íàõîäèëè ïî
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Òàáëèöà 2. Äîïóñòèìûå ñîîòíîøåíèÿ ïîñòîðîííèõ âåùåñòâ ê ìåäè (II) ïðè åå îïðåäåëåíèè â âèäå ÐËÊ (ââåäåíî 30 ìêã Cu, n = 9;

P = 0,95)

Èîí H2R + ÄÔÃ ±Äc�c · 100 % ÃÑÍÔÀÏ [8] Êàïðèçîí [27] Ïèêðàìèíýïñèëîí [30] Ïèêðàìèí Ì [32]

Na+ * — * — — —

K+ * — * — — —

Be2+ 250 +2,8 — — — —

Zn2+ 250 –3,1 * — — 1500

Cd2+ 300 –4,5 * — — 1000

Al3+ 500 –5,0 127 — — 10

Ca2+ 500 –2,2 312 * — 20

Mg2+ 150 –1,5 37 — — 1000

Ba2+ 70 –3,4 1170 — — 15

Zr (IV) 830 +1,6 711 — 0,1 0,1

Sn (IV) 40 –4,8 93 — — —

Bi (III) 1200 +1,7 — — 40 —

Cr (III) 170 –1,1 — 80 80 —

Te (IV) 130 1,8 — — 100 —

Mn2+ 140 +4,7 * 100 — —

Co2+ 480 +0,8 461 — — —

Ni2+ 480 –2,2 461 — — 50

Nb (V) 140 +4,4 — 90 — —

Ta (V) 130 –3,0 — 100 — —

Ti (IV) 90 +2,6 37 80 — —

Fe (III) 280 +1,4 9 — — —

Fe (II) 500 +4,1 — — — —

UO
2
2
 100 +2,8 — — — —

Pd2+ 80 –1,5 — — — —

Pt2+ 120 +3,8 — 60 — —

V (V) 70 +2,7 — — — —

Hg (II) 110 –1,9 450 30 3 —

Mo (VI) 40 +3,0 144 40 100 —

W (VI) 50 +2,2 578 — — —

F
� 690 +3,4 — — — —

SO
4
2� 120 +2,4 — — — —

PO
4
3� 56 –3,1 — — — —

* Íå ìåøàåò.

Òàáëèöà 3. Ñðàâíèòåëüíûå õàðàêòåðèñòèêè ìåòîäèê îïðåäåëåíèÿ ìåäè (II) ñ ðàçëè÷íûìè ðåàãåíòàìè

Ðåàãåíò(û) pHîïò (ðàñòâîðèòåëü) ëmax, íì Äë, íì å · 10–4
Èíòåðâàë ïîä÷èíåíèÿ

çàêîíó Áåðà, ìêã�ìë
Ññûëêà

H2R – ÄÔÃ 2,5 – 4,8 (õëîðîôîðì) 460 170 3,30 0,15 – 2,56 Äàííàÿ ðàáîòà

Ïèêðàìèí Ì 0,7 Ì HCl 530 — 1,67 1,0 – 70 [32]

Ïèêðàìèíýïñèëîí 0,1 – 0,2 Ì HCl 550 — 0,26 — [30]

Òèîêñàìèä + ïèðèäèí 4,5 – 5,0 380 — 1,75 — [30]

ÃÑÍÔÀÏ + ÄÔÃ 2,0 431 61 2,87 0,12 – 2,56 [8]

ÎÍÒ* + àíèëèí 3,6 – 5,4 (õëîðîôîðì) 660 300 2,86 0,2 – 20 [33]

* 1-áðîì-2-îêñè-3-íàôòîéíàÿ êèñëîòà.



ãðàäóèðîâî÷íîìó ãðàôèêó. Ðåçóëüòàòû ïðåäñòàâëåíû â

òàáë. 5.

Îïðåäåëåíèå ìåäè â ïøåíè÷íûõ îòðóáÿõ. Íàâåñêó

(5 ã) ïøåíè÷íûõ îòðóáåé âûñóøèâàëè â ñóøèëüíîì

øêàôó â ôàðôîðîâûõ ÷àøêàõ ïðè òåìïåðàòóðå 105 °C

äî âîçäóøíî-ñóõîãî ñîñòîÿíèÿ. Çàòåì ÷àøêó óñòàíàâ-

ëèâàëè íà àñáåñòîâóþ ïëàñòèíêó, ñîäåðæèìîå ñæèãà-

ëè íà îòêðûòîì îãíå. Îáóãëåííûé îñòàòîê âìåñòå ñ

÷àøêîé ïåðåíîñèëè â ìóôåëüíóþ ïå÷ü è ïðîêàëèâàëè

ïðè òåìïåðàòóðå 800 °C. Ìèíåðàëèçîâàííûé îñòàòîê

ðàñòâîðÿëè â 0,1 Ì HNO3 è ôèëüòðîâàëè ÷åðåç ôèëüòð

ñðåäíåé ïëîòíîñòè â êîëáó íà 100 ìë. Àëèêâîòíóþ

÷àñòü 20 ìë âíîñèëè â ýêñòðàêöèîííûé ñîñóä, è ñîäåð-

æàíèå ìåäè îïðåäåëÿëè êàê îïèñàíî âûøå (ñì.

òàáë. 5).

Îïðåäåëåíèå ìåäè â ôàñîëè. Íàâåñêó ôàñîëè

(�10 ã) èçìåëü÷àëè è âûñóøèâàëè â ôàðôîðîâîé ÷àø-

êå ñíà÷àëà ïðè 60 – 70 °C, äàëåå ïðè 105 °C. Ñóõîé îñ-

òàòîê îçîëÿëè â ìóôåëüíîé ïå÷è ïðè 500 °C. Çîëó ðàñ-

òâîðÿëè â ðàçáàâëåííîé (1:1) HNO3 è óïàðèâàëè äî

âëàæíûõ ñîëåé, êîòîðûå äàëåå ðàñòâîðÿëè â âîäå, îò-

ôèëüòðîâûâàëè â ìåðíóþ êîëáó íà 100 ìë. Àëèêâîò-

íóþ ÷àñòü 20 ìë âíîñèëè â ýêñòðàêöèîííûé ñîñóä, ñî-

äåðæàíèå ìåäè îïðåäåëÿëè êàê îïèñàíî âûøå (ñì.

òàáë. 5).

Îïðåäåëåíèå ìåäè â áàðàíüèõ ïî÷êàõ. Íàâåñêó

(3 ã) ïî÷åê âûñóøèâàëè â ôàðôîðîâîì òèãëå â ñóøèëü-

íîì øêàôó äî óäàëåíèÿ âëàãè è îçîëÿëè ñíà÷àëà ïðè

íèçêîé, çàòåì ïðè áîëåå âûñîêîé òåìïåðàòóðå. Ïîñëå

ïðåêðàùåíèÿ âûäåëåíèÿ ïàðîâ îáåñïå÷èâàëè ëó÷øèé

ïðèòîê âîçäóõà ê îçîëÿåìîìó âåùåñòâó. Îäíîâðåìåí-

íî óñèëèâàëè íàãðåâàíèå äî î÷èñòêè ñòåíîê òèãëÿ è

êðûøêè îò íàëåòà ëåòó÷èõ ïðîäóêòîâ ãîðåíèÿ. Êðûø-

êó ñíèìàëè è îçîëåíèå ïðîäîëæàëè â ìóôåëüíîé ïå÷è,

äîâåäåííîé äî òåìíî-êðàñíîãî êàëåíèÿ, ÷òî ñîîòâåò-

ñòâóåò ~500 °C. Äëÿ óñêîðåíèÿ îçîëåíèÿ âûíèìàëè òè-

ãåëü èç ìóôåëüíîé ïå÷è, îõëàæäàëè, ñîäåðæèìîå òèã-

ëÿ ñìà÷èâàëè 3 %-íûì ðàñòâîðîì Í2Î2, ïîäñóøèâàëè

íà âîäÿíîé áàíå è â ñóøèëüíîì øêàôó è âíîâü ïðîêà-

ëèâàëè äî ïîëó÷åíèÿ îäíîðîäíîé ìàññû áóðîãî öâåòà,

êîòîðóþ ðàñòâîðÿëè â ãîðÿ÷åé âîäå, ïîäêèñëåííîé

2 Ì ÍÑl. Ôèëüòðîâàëè â ìåðíóþ êîëáó íà 100 ìë, àëè-

êâîòíóþ ÷àñòü 20 ìë âíîñèëè â ýêñòðàêöèîííûé ñî-

ñóä, ñîäåðæàíèå ìåäè îïðåäåëÿëè êàê óêàçàíî âûøå

(ñì. òàáë. 5).

Äëÿ êîíòðîëÿ ïðàâèëüíîñòè ðåçóëüòàòîâ, ïîëó÷åí-

íûõ ïî ïðåäëàãàåìîé ìåòîäèêå, ñîäåðæàíèå ìåäè â

ðàñòâîðàõ ïåðå÷èñëåííûõ îáúåêòîâ îïðåäåëÿëè ôîòî-

ìåòðè÷åñêè ïî èçâåñòíûì ìåòîäèêàì ñ ïðèìåíåíèåì

äèýòèëäèòèîêàðáàìàòà ñâèíöà (ÄÝÄÒÊ Pb),

1-áðîì-2-îêñè-3-íàôòîéíîé êèñëîòû è àíèëèíà (ñì.

òàáë. 5).

Îïðåäåëåíèå ìåäè â âîäå. Ïðèðîäíûé îáðàçåö —

ïîâåðõíîñòíóþ âîäó (ð. Êóðà) — ïðåäâàðèòåëüíî î÷è-

ùàëè ôèëüòðîâàíèåì ÷åðåç ìåëêîïîðèñòûé ñòåêëÿí-

íûé ôèëüòð Øîòà äëÿ óäàëåíèÿ âçâåñè èëà è ãðóíòà,

äîáàâëÿëè ïåðñóëüôàò àììîíèÿ è êèïÿòèëè â òå÷åíèå

20 ìèí. Àëèêâîòíóþ ÷àñòü 20 ìë âíîñèëè â ýêñòðàê-

öèîííûé ñîñóä, ââîäèëè n · 103-êðàòíûé èçáûòîê

PO
4

3� äëÿ ìàñêèðîâàíèÿ Fe3+, äîáàâëÿëè 0,4 ìë 0,1 Ì

NaOH, 2,5 ìë 0,01 Ì ðàñòâîðà H2R è ÄÔÃ â õëîðîôîð-

ìå. Îáúåìíîå ñîîòíîøåíèå ôàç íå ïðåâûøàëî 1:5

(CHCl3:H2O), âðåìÿ êîíòàêòà ôàç ñîñòàâëÿëî 2 ìèí.

Ñâåòîïîãëîùåíèå ýêñòðàêòîâ èçìåðÿëè ñ èñïîëüçîâà-

íèåì ÊÔÊ-2 ïðè 440 íì â êþâåòàõ ñ òîëùèíîé ïîãëî-

ùàþùåãî ñëîÿ 0,5 ñì. Ñîäåðæàíèå ìåäè íàõîäèëè ïî

ãðàäóèðîâî÷íîìó ãðàôèêó.

Ïðîâåðêó ïðàâèëüíîñòè ïðåäëîæåííîé ìåòîäèêè

òàêæå ïðîâîäèëè íà ìîäåëüíîé ñìåñè, ñîäåðæàùåé

íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííûå êîìïîíåíòû âîä â

n · 103-êðàòíîì èçáûòêå ïî îòíîøåíèþ ê Cu2+, è ìåòî-

äîì «ââåäåíî – íàéäåíî» (òàáë. 6).
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Òàáëèöà 4. Ðåçóëüòàòû ýêñòðàêöèîííî-ôîòîìåòðè÷åñêîãî îïðå-

äåëåíèÿ ìåäè â ñïëàâàõ (n = 5; P = 0,95)

Àíàëèçèðóåìûé

îáðàçåö

Ñîäåðæàíèå Cu

ïî ïàñïîðòó, %
Íàéäåíî Cu, %

Ñïëàâ À 95-4 0,010 0,010 ± 0,003

Ñïëàâ À 95-5 0,015 0,018 ± 0,002

Ñïëàâ 69á 4,230 4,226 ± 0,003

Ñïëàâ 69â 4,430 4,400 ± 0,001

Ñïëàâ À 195-3 0,140 0,130 ± 0,003

Ñïëàâ À 195-4 0,110 0,120 ± 0,002

Ñïëàâ À 195-5 0,040 0,039 ± 0,001

Òàáëèöà 5. Ðåçóëüòàòû ýêñòðàêöèîííî-ôîòîìåòðè÷åñêîãî îïðå-

äåëåíèÿ ìåäè â ïèùåâûõ ïðîäóêòàõ, ìã�êã (n = 5; P = 0,95)

Îáúåêò àíàëèçà
Ðåàãåíò

H2R + ÄÔÃ ÄÝÄÒÊ Pb ÎÍÒ + àíèëèí

Ôàñîëü 5,42 ± 0,03 5,39 ± 0,07 5,34 ± 0,05

Æåëàòèí 11,97 ± 0,08 11,96 ± 0,05 12,26 ± 0,07

Îòðóáè ïøåíè÷íûå 4,98 ± 0,07 4,94 ± 0,09 4,91 ± 0,04

Ïî÷êè 12,95 ± 0,06 12,93 ± 0,03 11,87 ± 0,06

Òàáëèöà 6. Ðåçóëüòàòû ýêñòðàêöèîííî-ôîòîìåòðè÷åñêîãî îïðå-

äåëåíèÿ ìåäè, ìêã, â ìîäåëüíîé ñèñòåìå è îáðàçöå âîäû

(ð. Êóðà) (n = 6; P = 0,95)

Ðåàãåíò

Ââåäåíî Íàéäåíî

ìîäåëüíàÿ

ñìåñü

îáðàçåö

âîäû

ìîäåëüíàÿ

ñìåñü
îáðàçåö âîäû

H2R + ÄÔÃ 1,41 — 1,42 ± 0,05 0,47 ± 0,02

ÄÝÄÒÊ Pb 1,41 — 1,41 ± 0,04 0,46 ± 0,02

ÎÍÒ + àíèëèí 1,39 — 1,39 ± 0,08 0,46 ± 0,05

Ïðèìå÷àíèå. V
ïðîáû

= 20 ìë.

Òàáëèöà 7. Ðåçóëüòàòû ýêñòðàêöèîííî-ôîòîìåòðè÷åñêîãî îïðå-

äåëåíèÿ ìåäè â âîäå, ìêã (ð. Êóðà) (n = 6; P = 0,95)

Ðåàãåíò Íàéäåíî Äîáàâëåíî Íàéäåíî

H2R + ÄÔÃ 0,47 10,0 10,47 ± 0,03

ÄÝÄÒÊ Pb 0,47 10,5 10,97 ± 0,04

ÎÍÒ + àíèëèí 0,45 10,8 11,25 ± 0,07



Ïðàâèëüíîñòü îïðåäåëåíèÿ òàêæå ïîäòâåðæäåíà

ìåòîäîì äîáàâîê (òàáë. 7).

Òàêèì îáðàçîì, èçó÷åíî êîìïëåêñîîáðàçîâà-

íèå ìåäè (II) ñ 2-ãèäðîêñè-5-éîäòèîôåíîëîì â ïðèñóò-

ñòâèè äèôåíèëãóàíèäèíà, íà îñíîâå äàííîé ðåàêöèè

ðàçðàáîòàíà ìåòîäèêà ýêñòðàêöèîííî-ôîòîìåòðè÷å-

ñêîãî îïðåäåëåíèÿ ìåäè. Óêàçàííàÿ ìåòîäèêà àïðîáè-

ðîâàíà ïðè àíàëèçå ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ ñïëàâîâ è

ðÿäà ïðèðîäíûõ îáúåêòîâ, ïðàâèëüíîñòü ðåçóëüòàòîâ

ïîäòâåðæäåíà ìåòîäàìè äîáàâîê, «ââåäåíî – íàéäå-

íî», à òàêæå ñðàâíåíèåì ñ èçâåñòíûìè ìåòîäèêàìè

ôîòîìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ ìåäè.
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