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Âïåðâûå èçó÷åíî êàòàëèòè÷åñêîå äåéñòâèå èðèäèÿ íà ðåàêöèþ îêèñëåíèÿ âîäîðàñòâîðè-

ìîãî ïîðôèðèíà — 5,10,15,20-òåòðàêèñ(4-ñóëüôîíàòîôåíèë)ïîðôèíà (ÒÑÔÏ) — ïåðéîäà-

òîì íàòðèÿ. Ðàçðàáîòàíà ìåòîäèêà îïðåäåëåíèÿ ìèêðîñîäåðæàíèé èðèäèÿ ïî åãî êàòàëè-

òè÷åñêîìó äåéñòâèþ íà äàííóþ ðåàêöèþ â ïðîòî÷íî-èíæåêöèîííîé ñèñòåìå. Íèæíÿÿ ãðà-

íèöà îïðåäåëÿåìûõ êîíöåíòðàöèé èðèäèÿ ñîñòàâëÿåò 0,2 · 10–5 ìêã/ìë (P = 0,95), ÷òî

íèæå, ÷åì äëÿ îïèñàííûõ â ëèòåðàòóðå ìåòîäèê. Íàéäåíû îïòèìàëüíûå óñëîâèÿ àíàëèçà:

pH 3, êîíöåíòðàöèè ðåàãåíòîâ â ïîòîêàõ çàäàííîé ãèäðàâëè÷åñêîé ñõåìû ñìåøåíèÿ —

0,5 · 10–5 ìîëü/ë ÒÑÔÏ è 0,15 ìîëü/ë NaIO4, êîìíàòíàÿ òåìïåðàòóðà ïðîâåäåíèÿ èíäèêà-

òîðíîé ðåàêöèè. Ïðè îïòèìàëüíûõ óñëîâèÿõ ïîëó÷èëè ëèíåéíóþ ãðàäóèðîâî÷íóþ õàðàê-

òåðèñòèêó â èíòåðâàëå êîíöåíòðàöèé èðèäèÿ (0,2 – 2,0) · 10–5 ìêã/ìë. Èññëåäîâàëè âëèÿ-

íèå ñîïóòñòâóþùèõ èðèäèþ â ïðîìûøëåííûõ è ïðèðîäíûõ ìàòåðèàëàõ ýëåìåíòîâ: åãî

îïðåäåëåíèþ íå ìåøàþò ìîëüíûå èçáûòêè ïëàòèíîâûõ è öâåòíûõ ìåòàëëîâ: 20-êðàò-

íûé — Rh (III); 15-êðàòíûé — Pt (IV) è Fe (II); 20-êðàòíûé — Ni (II). Ïðàâèëüíîñòü ðå-

çóëüòàòîâ ïîäòâåðæäåíà ìåòîäîì «ââåäåíî – íàéäåíî» ïðè àíàëèçå ìîäåëüíûõ ðàñòâîðîâ,

ñîäåðæàùèõ èðèäèé. Sr ðåçóëüòàòîâ îïðåäåëåíèÿ èðèäèÿ â óñëîâèÿõ ïîâòîðÿåìîñòè (n = 3;

P = 0,95) íå ïðåâûøàåò 0,04. Ñðàâíåíèå ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ñ ëèòåðàòóðíûìè äàí-

íûìè ïîêàçàëî, ÷òî îñíîâíûìè ïðåèìóùåñòâàìè ïðåäëàãàåìîé ìåòîäèêè îïðåäåëåíèÿ

èðèäèÿ ÿâëÿþòñÿ ïðîâåäåíèå ðåàêöèè ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ñ áîëåå ïðîñòûì àïïà-

ðàòóðíûì îôîðìëåíèåì è ìåíüøåå çíà÷åíèå íèæíåé ãðàíèöû îïðåäåëÿåìûõ ñîäåðæàíèé

èðèäèÿ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: êèíåòè÷åñêèå ìåòîäû àíàëèçà; ïðîòî÷íî-èíæåêöèîííûé àíàëèç; ïëà-

òèíîâûå ìåòàëëû; èðèäèé; âîäîðàñòâîðèìûé ïîðôèðèí.
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The catalytic effect of iridium on the oxidation of water-soluble porphyrin — 5,10,15,20-tetrakis (4-sulfo-

natophenyl) porphin (TSPP) with sodium periodate is studied for the first time. A method for determina-

tion of the iridium micro-content by the catalytic effect of iridium on the oxidation of water-soluble

porphyrin 5,10,15,20-tetrakis (4-sulfonatophenyl) porphin with sodium periodate in a flow-injection sys-

tem is developed. The lower limit of the determined iridium concentrations is 0.2 × 10–5 ìg/ml (P = 0.95),

which is lower than that for the methods described in the literature. Optimal conditions for determination

have been specified: pH 3; concentration of the reagents in the flows of a given hydraulic mixing scheme

0.5 × 10–5 M TSPP and 0.15 M NaIO
4
; room temperature for the indicator reaction. A linear calibration

characteristic was obtained under chosen optimal conditions in the range of iridium concentrations

(0.2 – 2.0) × 10 – 5 ìg/ml. The effect of the elements accompanying iridium in industrial and natural ma-

terials was studied. Molar excesses of platinum and non-ferrous metals do not interfere with iridium de-

termination: 20-fold Rh (III); 15-fold Pt (IV) and Fe (II); and 20-fold molar excess of Ni (II). Correctness of

the results is confirmed by spike recovery tests on model iridium-containing solutions. S
r

of the results of

iridium determination under selected conditions at n = 3, P = 0.95 on model solutions is no more than

0.04. A comparison of the obtained results with literature data showed that the main advantages of the
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proposed method for iridium determination are room temperature of the reaction, more simple hardware

design and lower limit of the iridium determination.

Keywords: kinetic methods of analysis; flow-injection analysis; platinum metals; iridium; water-soluble

porphyrine.

Ââåäåíèå

Íàèáîëüøåé çíà÷èìîñòüþ ñðåäè ìíîãîîáðàç-

íûõ ñôåð ïðèìåíåíèÿ èðèäèÿ îáëàäàåò êàòàëè-

òè÷åñêîå äåéñòâèå ìåòàëëà è êîìïëåêñîâ íà åãî

îñíîâå. Ñîåäèíåíèÿ èðèäèÿ óñêîðÿþò êàê íåîðãà-

íè÷åñêèå, òàê è îðãàíè÷åñêèå ðåàêöèè: ãèäðèðî-

âàíèå, ãàëîãåíèðîâàíèå, àðîìàòèçàöèÿ è ò.ä. [1].

Ïîòðåáíîñòü â èðèäèè îùóòèìî óâåëè÷èëàñü ñ

ðàçâèòèåì íàíîòåõíîëîãèé: íàïðèìåð, íàíîèðè-

äèåâûå êàòàëèçàòîðû è ìåìáðàíû èñïîëüçóþò

ïðè èçãîòîâëåíèè õåìîñåíñîðîâ äëÿ îáíàðóæå-

íèÿ ðÿäà âåùåñòâ [2], â î÷èñòêå õâîñòîâûõ ãàçîâ,

îíè ñïîñîáñòâóþò ðàçâèòèþ èñòî÷íèêîâ ýêîëî-

ãè÷íîé ýíåðãèè [3].

Èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿåò ïðèìåíåíèå êèíåòè÷å-

ñêèõ êàòàëèòè÷åñêèõ ìåòîäîâ äëÿ îïðåäåëåíèÿ

ìèêðîêîíöåíòðàöèé ìåòàëëîâ ïëàòèíîâîé ãðóï-

ïû â ïðèðîäíûõ è òåõíîëîãè÷åñêèõ îáúåêòàõ.

Íàèáîëåå âàæíûìè õàðàêòåðèñòèêàìè òàêèõ ìå-

òîäîâ ÿâëÿþòñÿ íèçêèé ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ,

ïðîñòîòà àïïàðàòóðû, ÷òî äåëàåò èõ äîñòóïíûìè

äàæå äëÿ íèçêîáþäæåòíûõ ëàáîðàòîðèé.

Èçâåñòíî òðè ðåæèìà îñóùåñòâëåíèÿ êèíå-

òè÷åñêèõ ðåàêöèé: ñòàöèîíàðíûé, íåïðåðûâíûé

ïðîòî÷íûé (ÍÏÀ) è ïðîòî÷íî-èíæåêöèîííûé

(ÏÈÀ). Àâòîìàòèçàöèÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì ðàç-

ëè÷íûõ òèïîâ ïîòî÷íûõ ìåòîäîâ èìååò áîëüøîé

ïîòåíöèàë äëÿ ðàçâèòèÿ íîâûõ ìåòîäîâ àíàëèçà

íà îñíîâå êèíåòè÷åñêèõ êàòàëèòè÷åñêèõ ìåòîäîâ

èëè óëó÷øåíèÿ óæå èçâåñòíûõ [4, 5]. Îñíîâíûì

äîñòîèíñòâîì ÏÈÀ, ïðèâëåêàþùèì âíèìàíèå

õèìèêîâ-àíàëèòèêîâ, ÿâëÿåòñÿ âûñîêàÿ ïðîèçâî-

äèòåëüíîñòü [6].

Ðàíåå ïðåäëîæåíî îïðåäåëÿòü ìèêðîêîíöåí-

òðàöèè èðèäèÿ â íåïðåðûâíî-ïðîòî÷íûõ ñèñòå-

ìàõ ïî ðåàêöèÿì îêèñëåíèÿ ðòóòè (I) öåðèåì (IV)

[4] ñ íèæíåé ãðàíèöåé îïðåäåëÿåìûõ êîíöåíòðà-

öèé 5,00 · 10–4 ìêã/ìë è ïðåäåëîì îáíàðóæåíèÿ

1 · 10–4 ìêã/ìë. Íåäîñòàòêîì ýòîãî ñïîñîáà ÿâëÿ-

åòñÿ òî, ÷òî ðåàêöèþ êàòàëèçèðóþò òîëüêî ñóëü-

ôàòíûå ðàñòâîðû èðèäèÿ, äëÿ ïîëó÷åíèÿ êîòî-

ðûõ òðåáóåòñÿ äëèòåëüíàÿ îáðàáîòêà ïðîá, à òàê-

æå íåäîñòàòî÷íî íèçêèé ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ.

Îïðåäåëåíèå èðèäèÿ êàòàëèòè÷åñêèì ìåòî-

äîì ïî ðåàêöèè âçàèìîäåéñòâèÿ ñóëüôàðñàçåíà

ñ ïåðéîäàò-èîíàìè ñ ïðåäåëîì îáíàðóæåíèÿ

2 · 10–5 ìêã/ìë â ñëîæíûõ îáúåêòàõ â ïðîòî÷íî-

èíæåêöèîííîé ñèñòåìå îïèñàíî â ðàáîòàõ [7, 8].

Ìåòîäèêà ñ 5,10,15,20-òåòðàôåíèë-21H,23H-

ïîðôèíòåòðàñóëüôîêèñëîòîé [9] èìååò íèçêèé

ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ — 0,02 ìêã/ìë, íî ïîëî-

æåííàÿ â îñíîâó îïðåäåëåíèÿ ðåàêöèÿ ïðîòåêàåò

ïðè íàãðåâàíèè è îñíîâàíà íà èñïîëüçîâàíèè

ñëîæíîé ýêñïåðèìåíòàëüíîé ñõåìû, ñîñòîÿùåé

èç ïðîòî÷íî-èíæåêöèîííîãî àíàëèçàòîðà, ÓÔ-

âèäèìîãî ñïåêòðîôîòîìåòðà è ìèêðîâîëíîâîé

ìóôåëüíîé ïå÷è.

Â ðàáîòå [10] ïðåäñòàâëåíà ìåòîäèêà îïðåäå-

ëåíèÿ èðèäèÿ (IV) êèíåòè÷åñêèì ñïåêòðîôëóîðè-

ìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì ïî ðåàêöèè âçàèìîäåé-

ñòâèÿ ïåðéîäàòà êàëèÿ ñ n-íèòðîáåíçîèëãèäðàçî-

íîì ñàëèöèëîâîãî àíãèäðèäà â ñðåäå âîäà-ýòàíîë

ïðè òåìïåðàòóðå 55 °C. Ýòî òðåáóåò ñëîæíîé ñèñ-

òåìû ïîääåðæàíèÿ ïîâûøåííîé òåìïåðàòóðû.

Âîçìîæíî îïðåäåëåíèå ìèêðîêîëè÷åñòâ èðè-

äèÿ (III) ìåòîäîì êàòàëèòè÷åñêè-àäñîðáöèîííîé

èíâåðñèîííîé âîëüòàìïåðîìåòðèè [11]. Ìåòîä

îñíîâàí íà ïîâåðõíîñòíîì íàêîïëåíèè êîìïëåê-

ñà èðèäèé (III)-áðîìèä öåòèëòðèìåòèëàììîíèÿ

íà ñòåêëîãðàôèòîâîì ýëåêòðîäå ñ ïîñëåäóþùèì

êàòàëèòè÷åñêèì âîññòàíîâëåíèåì àäñîðáèðîâàí-

íîãî êîìïëåêñà â ïðèñóòñòâèè áðîìàòà. Ïðåäåë

îïðåäåëåíèÿ ñîñòàâëÿåò ïîðÿäêà 2 – 3 ìêã/ìë.

Íåäîñòàòêàìè äàííîé ìåòîäèêè ÿâëÿþòñÿ îòñóò-

ñòâèå àâòîìàòèçàöèè è äëèòåëüíîå ïðîâåäåíèå

îïðåäåëåíèÿ.

Àâòîðû ðàáîòû [12] èçó÷èëè êàòàëèòè÷åñêîå

äåéñòâèå èðèäèÿ (IV) íà ïîõîæóþ ðåàêöèþ îêèñ-

ëåíèÿ ìåäíîãî êîìïëåêñà ïîðôèðèíà (Cu-ÒÑÔÏ)

ïåðéîäàòîì íàòðèÿ â ïðîòî÷íî-èíæåêöèîííîé

ñèñòåìå, ñîâìåùåííîé ñ âûñîêîòåìïåðàòóðíûì

(äî 150 °C) ãèäðîòåðìàëüíûì ðåàêòîðîì. Áûëà

ðàçðàáîòàíà ìåòîäèêà îïðåäåëåíèÿ ñëåäîâûõ êî-

ëè÷åñòâ èðèäèÿ (IV) ñ ïðåäåëîì îáíàðóæåíèÿ

5,8 · 10–9 ìîëü/ë (~1,1 · 10–3 ìêã/ìë) è èçó÷åíî ìå-

øàþùåå âëèÿíèå äðóãèõ ïëàòèíîâûõ ìåòàëëîâ

(îïðåäåëåíèþ èðèäèÿ ñ ïîìîùüþ ðàçðàáîòàííîé

ìåòîäèêè íå ìåøàåò îñìèé). Íåäîñòàòêîì ìåòî-

äèêè ÿâëÿåòñÿ íåîáõîäèìîñòü òî÷íîãî ïîääåðæà-

íèÿ òåìïåðàòóðû ðàñòâîðîâ è ðåàêöèîííîé ñìåñè

íà çàäàííîì óðîâíå (100 ± 1 °C èëè 150 ± 1 °C),

òàê êàê ñêîðîñòü ðåàêöèè çàâèñèò îò òåìïåðàòó-

ðû, à çíà÷èò, íóæíà ñïåöèàëüíàÿ àïïàðàòóðà.

Ðåàêöèè ñ èðèäèåì ïðè êîìíàòíîé òåìïå-

ðàòóðå èññëåäîâàëè â ðàáîòàõ [14 – 16]. Àâòîðû

ðàáîòû [14] èçó÷àëè íåêàòàëèòè÷åñêîå îïðåäåëå-

íèå èðèäèÿ (IV) ïî ðåàêöèÿì åãî âçàèìîäåéñòâèÿ

ñ 3-ãèäðîêñî-2-ìåòèë-1-ôåíèë-4-ïèðèäîíîì è 3-

ãèäðîêñî-2-ìåòèë-1-(4-òîëèë)-4-ïèðèäîíîì ôëóî-

ðèìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì. Äàííàÿ ìåòîäèêà ïîç-
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âîëÿåò îïðåäåëÿòü èðèäèé â äèàïàçîíå êîíöåí-

òðàöèé 0,1 – 7,6 ìêã/ìë, ïðè ýòîì îïðåäåëåíèþ

íå ìåøàþò 300-êðàòíûé èçáûòîê ðîäèÿ (III) è

10-êðàòíûé èçáûòîê ïëàòèíû (IV).

Â ðàáîòàõ [15, 16] èðèäèé (III) îïðåäåëÿþò

ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì áåç íàãðåâà-

íèÿ. Â ìåòîäèêå [15] èðèäèé îïðåäåëÿþò ïðè pH

6,5 â äèàïàçîíå êîíöåíòðàöèé 1,0 – 7,0 ìêã/ë,

à â ðàáîòå [16] ïðåäñòàâëåíà ðåàêöèÿ èðèäèÿ ñ

o-ìåòèëôåíèëòèîìî÷åâèíîé â êèñëîé ñðåäå (Sr =

= 0,54).

Ïðåäëîæåíî êàòàëèòè÷åñêîå îïðåäåëåíèå

èðèäèÿ (IV) ïî ðåàêöèè îêèñëåíèÿ N-ìåòèëäèôå-

íèëàìèí-4-ñóëüôîêèñëîòû ïåðéîäàòîì êàëèÿ:

Ñmin = 1,6 · 10–2 ìêã/ìë [17].

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå èññëåäîâàëè êàòàëè-

òè÷åñêîå äåéñòâèå èðèäèÿ íà ðåàêöèþ îêèñëå-

íèÿ 5,10,15,20-òåòðàêèñ(4-ñóëüôîíàòîôåíèë)ïîð-

ôèíà (ÒÑÔÏ) ïåðéîäàòîì íàòðèÿ â ñèñòåìå ïðî-

òî÷íî-èíæåêöèîííîãî àíàëèçà (ÏÈÀ), êîòîðîå íå

áûëî èçó÷åíî ðàíåå. Öåëü ðàáîòû — ðàçðàáîòêà

ìåòîäèêè îïðåäåëåíèÿ ìèêðîêîíöåíòðàöèé èðè-

äèÿ ïî åãî êàòàëèòè÷åñêîìó äåéñòâèþ íà èíäèêà-

òîðíóþ ðåàêöèþ îêèñëåíèÿ âîäîðàñòâîðèìîãî

ïîðôèðèíà ïåðéîäàòîì íàòðèÿ ïðè êîìíàòíîé

òåìïåðàòóðå ñ íèçêèì ïðåäåëîì îáíàðóæåíèÿ.

Ïðåäëàãàåìàÿ â íàñòîÿùåé ñòàòüå ìåòîäèêà

îïðåäåëåíèÿ èðèäèÿ îáëàäàåò ðÿäîì ïðåèìó-

ùåñòâ ïî ñðàâíåíèþ ñ ìåòîäèêàìè, ïðåäñòàâëåí-

íûìè âûøå: ïðîâåäåíèå ðåàêöèè ïðè êîìíàòíîé

òåìïåðàòóðå, áîëåå ïðîñòîå àïïàðàòóðíîå îôîðì-

ëåíèå è äîñòèæåíèå ìåíüøåãî çíà÷åíèÿ íèæíåé

ãðàíèöû îïðåäåëÿåìûõ ñîäåðæàíèé èðèäèÿ [13].

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Èñïîëüçîâàëè ïåðéîäàò íàòðèÿ NaIO4 (õ÷),

5,10,15,20-òåòðàêèñ(4-ñóëüôîíàòîôåíèë)ïîðôèí,

ãåêñàõëîðîèðèäàò (III) êàëèÿ K3[IrCl6], áîðíóþ

(õ÷), îðòîôîñôîðíóþ (îñ÷), ñîëÿíóþ (õ÷) è óêñóñ-

íóþ (õ÷) êèñëîòû, ãèäðîêñèä íàòðèÿ (õ÷) è äèñ-

òèëëèðîâàííóþ âîäó.

Èñõîäíûå 10–3 Ì ðàñòâîðû èðèäèÿ ãîòîâèëè

ðàñòâîðåíèåì òî÷íîé íàâåñêè ãåêñàõëîðîèðèäàòà

(III) êàëèÿ â 2 Ì HCl. Ïîëó÷åííûé ðàñòâîð èñ-

ïîëüçîâàëè äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ ðàáî÷èõ ðàñòâî-

ðîâ K3[IrCl6] ïóòåì ðàçáàâëåíèÿ áóôåðíûì ðàñ-

òâîðîì äî ðàáî÷åé êèñëîòíîñòè pH 3.

0,15 Ì ðàñòâîð ïåðéîäàòà íàòðèÿ ãîòîâèëè

ïóòåì ïîëíîãî ðàñòâîðåíèÿ òî÷íîé íàâåñêè

NaIO4 â äèñòèëëèðîâàííîé âîäå. Èñõîäíûé

10–4 Ì ðàñòâîð 5,10,15,20-òåòðàêèñ(4-ñóëüôîíàòî-

ôåíèë)ïîðôèíà ãîòîâèëè ðàñòâîðåíèåì â äèñ-

òèëëèðîâàííîé âîäå òî÷íîé íàâåñêè ÒÑÔÏ, ðà-

áî÷èå ðàñòâîðû — ðàçáàâëåíèåì èñõîäíîãî áó-

ôåðíûì ðàñòâîðîì. Óíèâåðñàëüíóþ áóôåðíóþ

ñìåñü ãîòîâèëè èç ôîñôîðíîé, óêñóñíîé è áîðíîé

êèñëîò ñ äîâåäåíèåì äî ìåòêè äèñòèëëèðîâàííîé

âîäîé è äîáàâëåíèåì ãèäðîêñèäà íàòðèÿ äëÿ ïî-

ëó÷åíèÿ íåîáõîäèìîãî çíà÷åíèÿ pH.

Ïðè èññëåäîâàíèè ìåøàþùåãî âëèÿíèÿ

ñîïóòñòâóþùèõ êîìïîíåíòîâ èñïîëüçîâàëè ñî-

åäèíåíèÿ: PtCl4, NiCl2 · 6H2O, CuSO4 · 5H2O,

FeSO4 · 7H2O, K3[RhCl6].

Ðåàêöèþ ïðîâîäèëè â ïðîòî÷íî-èíæåêöèîí-

íîì àíàëèçàòîðå «ÏÈÀÊÎÍ-30» ñ ôîòîìåòðè÷å-

ñêèì äåòåêòîðîì ñî ñâåòîäèîäîì ñ äëèíîé âîëíû

ë = 505 íì.

Ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ ðàñòâîðà ÒÑÔÏ ðåãè-

ñòðèðîâàëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ñïåêòðîôîòîìåòðà

Helios Alpha ñ ïðåäåëîì äîïóñêàåìîé àáñîëþòíîé

ïîãðåøíîñòè ±0,5 %. Òî÷íûå íàâåñêè âçâåøè-

âàëè íà àíàëèòè÷åñêèõ âåñàõ AND GR-200 ñ òî÷-

íîñòüþ ±0,1 ìã. Çíà÷åíèå pH áóôåðíîé ñìåñè
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Ðèñ. 1. Êèíåòè÷åñêàÿ êðèâàÿ äëÿ îïðåäåëåíèÿ èðèäèÿ ïî

ðåàêöèè îêèñëåíèÿ 0,5 · 10–5 Ì ðàñòâîðà ÒÑÔÏ 0,15 Ì

ðàñòâîðîì NaIO4 (c(K3[IrCl6]) = 10–4 ìîëü/ë, pH = 3)

Fig. 1. Kinetic curve for catalytic determination of iridium

in the reaction of 0.5 × 10–5 M TSPP with 0.15 M NaIO
4

(10–4 M K
3
[IrCl

6
], pH 3 buffer solution)

A

B

C

D E

Ðèñ. 2. Ãèäðàâëè÷åñêàÿ ñõåìà ñìåøåíèÿ ïîòîêîâ èíäè-

êàòîðíîé ðåàêöèè äëÿ îïðåäåëåíèÿ èðèäèÿ â ïðîòî÷íî-

èíæåêöèîííîì àíàëèçàòîðå (1 — êðàí-ïåðåêëþ÷àòåëü;

2 — ïåðèñòàëüòè÷åñêèé íàñîñ; 3 — ñìåñèòåëü ïîòîêîâ;

4 — êàìåðà, â êîòîðîé ïðîèñõîäèò îêîí÷àòåëüíîå ñìåøå-

íèå ðàñòâîðîâ; 5 — ôîòîìåòðè÷åñêàÿ ÿ÷åéêà; ïîòîêè: A —

pH 3; B — 10–4 Ì K3[IrCl6]; C — 0,5 · 10–5 Ì ÒÑÔÏ, D —

0,15 Ì NaIO4; E — ñëèâ)

Fig. 2. The hydraulic schematic for mixing flows of the in-

dicator reaction for iridium determination in a flow-injec-

tion analyzer (1 — switch tap; 2 — peristaltic pump; 3 —

flow mixer; 4 — mixing chamber; 5 — photometric cell;

flows: A — pH 3; B — 10–4 M K
3
[IrCl

6
], C — 0.5 × 10–5 M

TSPP, D — 0.15 M NaIO
4
; E — dump)



êîíòðîëèðîâàëè pH-ìåòðîì Hanna ñåðèè pH-213

ñ òî÷íîñòüþ ±0,002.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Èññëåäóåìóþ èíäèêàòîðíóþ ðåàêöèþ ïðîâî-

äèëè áåç ñåãìåíòàöèè, â äâèæóùåìñÿ ïîòîêå ðåà-

ãåíòîâ. Â ñôîðìèðîâàííóþ ðåàêöèîííóþ ñìåñü

ïîïåðåìåííî èíæåêòèðîâàëè ôîíîâûé ðàñòâîð

(áóôåðíûé) è ðàñòâîð ïðîáû. Êàòàëèòè÷åñêàÿ

ðåàêöèÿ íà÷èíàåòñÿ ïîñëå òîãî, êàê ïîòîêè îáú-

åäèíÿþòñÿ è ðàñòâîðû ïðîáû è ðåàãåíòîâ ñìåøè-

âàþòñÿ. Êàòàëèçàòîð èçìåíÿåò çíà÷åíèå îïòè÷å-

ñêîé ïëîòíîñòè ïîòîêà: íà åå çàâèñèìîñòè îò âðå-

ìåíè ïîÿâëÿþòñÿ ïèêè, âûñîòà ïèêà ÿâëÿåòñÿ

àíàëèòè÷åñêèì ñèãíàëîì (ðèñ. 1), ïðîïîðöèî-

íàëüíûì ñîäåðæàíèþ êàòàëèçàòîðà — èðèäèÿ.

Ñõåìà äâèæåíèÿ ïîòîêîâ â àíàëèçàòîðå ïðåä-

ñòàâëåíà íà ðèñ. 2. «Ãëóáèíà» ïðîòåêàíèÿ íåêà-

òàëèòè÷åñêîé è êàòàëèòè÷åñêîé ðåàêöèé çàâèñèò

îò âðåìåíè äîñòàâêè ðàñòâîðîâ îò óçëà ñìåøåíèÿ

ðåàãåíòîâ äî ðåãèñòðèðóþùåãî óñòðîéñòâà è çà-

äàåòñÿ äëèíîé ïóòè ïîòîêîâ. Ýêñïåðèìåíòàëü-

íûì ïóòåì óñòàíîâèëè, ÷òî äëèíà òðóáîê è ñïè-

ðàëåé äîëæíà áûòü òàêîé, ÷òîáû âðåìÿ ïðåáûâà-

íèÿ ðåàêöèîííîé ñìåñè â ñèñòåìå îò íà÷àëà ñìå-

øåíèÿ ïîòîêîâ ðåàãåíòîâ èíäèêàòîðíîé ðåàêöèè

äî ñìåñèòåëüíîé ñïèðàëè ñîñòàâëÿëî 1 ìèí, à îò

ââîäà êàòàëèçàòîðà äî ðåãèñòðàöèè ñèãíàëà —

5 ìèí. Ýòî îáåñïå÷èâàåò äîñòàòî÷íóþ «ãëóáèíó»

ïðîòåêàíèÿ èíäèêàòîðíîé ðåàêöèè äî ìîìåíòà

ðåãèñòðàöèè ñèãíàëà.

Äëÿ íàõîæäåíèÿ îïòèìàëüíûõ óñëîâèé ïðî-

âåäåíèÿ ðåàêöèè, ò.å. îáåñïå÷èâàþùèõ ïîëó÷å-

íèå ñòàáèëüíîãî àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà, âûñî-

êóþ ÷óâñòâèòåëüíîñòü è ýêîíîìíîå èñïîëüçîâà-

íèå ðåàêòèâîâ, âûáèðàëè ðàáî÷óþ äëèíó âîëíû è

èññëåäîâàëè âëèÿíèå ðÍ ôîíîâîãî ðàñòâîðà è

êîíöåíòðàöèè ðåàãåíòîâ.

Ìàêñèìóì ïîãëîùåíèÿ 4 · 10–5 Ì ðàñòâîðà

ÒÑÔÏ ïðè pH 3 ïî ñðàâíåíèþ ñ äèñòèëëèðîâàí-

íîé âîäîé íàáëþäàëè íà äëèíå âîëíû 505 íì.

Èñõîäÿ èç ýòîãî âûáðàëè ôîòîìåòðè÷åñêèé äàò-

÷èê ñ äèàïàçîíîì äëèí âîëí 460 – 520 íì.

Èññëåäîâàëè ôîðìó è âûñîòó ïèêà â çàâèñè-

ìîñòè îò ñîñòàâà ôîíîâîãî ðàñòâîðà. Ïðè ïðèìå-

íåíèè áóôåðíîãî ðàñòâîðà â êà÷åñòâå ôîíà ïèêè

âûñîêèå è ðîâíûå, à ïðè èñïîëüçîâàíèè äèñòèë-

ëèðîâàííîé âîäû ñòàíîâÿòñÿ íåðîâíûìè, èõ àì-

ïëèòóäà óìåíüøàåòñÿ. Èçó÷èëè âëèÿíèå çíà÷å-

íèÿ pH áóôåðíîãî ðàñòâîðà, âûáðàííîãî â êà÷å-

ñòâå ôîíà, íà àíàëèòè÷åñêèé ñèãíàë: èç ïîëó÷åí-
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Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà èðèäèÿ îò

pH ïðè îêèñëåíèè 0,5 · 10–5 Ì ðàñòâîðà ÒÑÔÏ 0,15 Ì ðàñ-

òâîðîì NaIO4 (c(K3[IrCl6]) = 10–4 ìîëü/ë)

Fig. 3. The dependence of iridium analytical signal on pH

value upon oxidation of 0.5 × 10–5 M TSPP by 0.15 M NaIO
4

(c(K
3
[IrCl

6
]) = 10–4 M)
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Êîíöåíòðàöèÿ ÒÑÔÏ · 10 , ìÂ–5 Êîíöåíòðàöèÿ ïåðèîäàòà íàòðèÿ, ìîëü/ë

Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòè àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà èðèäèÿ îò êîíöåíòðàöèè ðåàãåíòîâ: à — ÒÑÔÏ ïðè c(NaIO4) =

= 0,2 ìîëü/ë); á — NaIO4 ïðè c(ÒÑÔÏ) = 0,5 · 10–5 ìîëü/ë (pH = 3; c(K3[IrCl6]) = 10–4 ìîëü/ë)

Fig. 4. The dependence of iridium analytical signal on the reagent concentration: a — TSPP at 0.2 M NaIO
4
; b — NaIO

4
at

0.5 × 10–5 M TSPP (pH = 3, 10–4 M K
3
[IrCl

6
])



íîé çàâèñèìîñòè îïðåäåëèëè îïòèìàëüíîå çíà÷å-

íèå pH = 3 (ðèñ. 3).

Äëÿ íàõîæäåíèÿ îïòèìàëüíûõ êîíöåíòðàöèé

ðåàãåíòîâ èññëåäîâàëè èõ âëèÿíèå íà âûñîòó

ïèêà (ðèñ. 4, 5): ïîëó÷èëè çíà÷åíèÿ 0,5 · 10–5 è

0,15 ìîëü/ë äëÿ 5,10,15,20-òåòðàêèñ(4-ñóëüôîíà-

òîôåíèë)ïîðôèíà è ïåðéîäàòà íàòðèÿ ñîîòâåòñò-

âåííî.

Ïðè íàéäåííûõ îïòèìàëüíûõ óñëîâèÿõ ïîëó-

÷èëè ëèíåéíóþ ãðàäóèðîâî÷íóþ õàðàêòåðèñòèêó

â èíòåðâàëå êîíöåíòðàöèé èðèäèÿ (0,2 – 2,0) ×

× 10–5 ìêã/ìë.

Èññëåäîâàëè âëèÿíèå íà îïðåäåëåíèå èðèäèÿ

ñîïóòñòâóþùèõ â ïðîìûøëåííûõ è ïðèðîäíûõ

ìàòåðèàëàõ ýëåìåíòîâ: äîïóñòèìûå ìîëüíûå èç-

áûòêè ïëàòèíîâûõ è öâåòíûõ ìåòàëëîâ, íå ìå-

øàþùèå îïðåäåëåíèþ, ïðèâåäåíû â òàáë. 1.

Ïðàâèëüíîñòü ðåçóëüòàòîâ îïðåäåëåíèÿ èðè-

äèÿ â ìîäåëüíûõ ðàñòâîðàõ ïîäòâåðäèëè ìåòîäîì

«ââåäåíî – íàéäåíî» (òàáë. 2).

Çíà÷åíèå íèæíåé ãðàíèöû îïðåäåëÿåìûõ

êîíöåíòðàöèé èðèäèÿ ïî ïðåäëàãàåìîé ìåòîäèêå

ñîñòàâèëî 0,2 · 10–5 ìêã/ìë.

Îòíîñèòåëüíîå ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå Sr

ðåçóëüòàòîâ îïðåäåëåíèÿ èðèäèÿ â óñëîâèÿõ ïî-

âòîðÿåìîñòè ïðè àíàëèçå ìîäåëüíûõ ðàñòâîðîâ

íå ïðåâûøàåò 0,04.

Çàêëþ÷åíèå

Òàêèì îáðàçîì, ðàçðàáîòàíà ìåòîäèêà îïðå-

äåëåíèÿ ìèêðîêîíöåíòðàöèé èðèäèÿ êèíåòè÷å-

ñêèì êàòàëèòè÷åñêèì ìåòîäîì â ïðîòî÷íî-èí-

æåêöèîííîé ñèñòåìå ïî ðåàêöèè îêèñëåíèÿ âîäî-

ðàñòâîðèìîãî ïîðôèðèíà ïåðéîäàòîì íàòðèÿ.

Çíà÷åíèå íèæíåé ãðàíèöû îïðåäåëÿåìûõ êîí-

öåíòðàöèé èðèäèÿ ñîñòàâèëî 0,2 · 10–5 ìêã/ìë

(P = 0,95). Ãðàäóèðîâî÷íàÿ çàâèñèìîñòü ëèíåéíà

â äèàïàçîíå êîíöåíòðàöèé èðèäèÿ îò 0,2 · 10–5 äî

2,0 · 10–5 ìêã/ìë. Çíà÷åíèå îòíîñèòåëüíîãî ñòàí-

äàðòíîãî îòêëîíåíèÿ ðåçóëüòàòîâ îïðåäåëåíèÿ

èðèäèÿ â ìîäåëüíûõ ðàñòâîðàõ ñîñòàâèëî 0,04.
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Òàáëèöà 2. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ èðèäèÿ (ìêã/ìë)

ìåòîäîì «ââåäåíî – íàéäåíî» (n = 3; P = 0,95)

Table 2. The results of iridium determination (ìg/mL) by

the method of spiked samples (n = 3; P = 0.95)

Ââåäåíî èðèäèÿ Íàéäåíî èðèäèÿ

0,2 · 10–5 (0,2 ± 0,1) · 10–5

0,5 · 10–5 (0,60 ± 0,05) · 10–5

1,8 · 10–5 (1,90 ± 0,15) · 10–5

Òàáëèöà 1. Äîïóñòèìûå èçáûòêè ñîïóòñòâóþùèõ ýëå-

ìåíòîâ ïðè îïðåäåëåíèè èðèäèÿ

Table 1. Permissible excesses of accompanying elements

upon iridium determination

Ýëåìåíò Äîïóñòèìûé ìîëüíûé èçáûòîê

Rh (III) 20

Pt (IV) 15

Fe (II) 15

Ni (II) 20

Cu (II) 25



16. Kuchekar S. R., Pulate S. D., Shelar Y. S., et al. Spectro-

photometric study of interaction of O-methylphenyl thiourea

with iridium (III) and development of a precise determination

method from hydrochloric acid media / Indian J. Chem. Tech-

nol. 2014. Vol. 21. P. 120 – 126.

17. Êàïóñòèíà Å. Â., Áóðìèñòðîâà Í. À., Ìóøòàêîâà Ñ. Ï.

Äèôôåðåíöèàëüíîå êàòàëèòè÷åñêîå îïðåäåëåíèå èðèäèÿ

(IV) è ðîäèÿ (III) ïî ðåàêöèè îêèñëåíèÿ N-ìåòèëäèôåíèë-

àìèí-4-ñóëüôîêèñëîòû / Æóðí. àíàëèò. õèìèè. 2006. Ò. 61.

¹ 3. Ñ. 305 – 308.
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