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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 19 ìàÿ 2015 ã.

Ïðåäñòàâëåí îáçîð ìåòîäèê èîíîìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì äèíà-

ìè÷åñêîé ãàçîâîé ýêñòðàêöèè íà ýòàïå ïðîáîïîäãîòîâêè. Ïðåäëîæåíî óñòðîéñòâî äëÿ ãàçîâîé ýê-

ñòðàêöèè ëåòó÷åãî êîìïîíåíòà. Ïîêàçàíà ïåðñïåêòèâíîñòü ýêñòðàãèðîâàíèÿ â ãàçîâóþ ôàçó ýëå-

ìåíòîâ è êîìïîíåíòîâ, ïðåäñòàâëÿþùèõ òðóäíîñòè äëÿ ïîñëåäóþùåãî èîíîìåòðè÷åñêîãî îïðå-

äåëåíèÿ â ñëîæíûõ ïî ñîñòàâó ïðèðîäíûõ è òåõíîãåííûõ îáúåêòàõ (ãàëîãåíîâ, ñåðû, íèòðèòà). Íà

îñíîâàíèè ìåòðîëîãè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé óñòàíîâëåíà ïðàâèëüíîñòü ðàçðàáîòàííûõ ìåòîäèê è

ïîêàçàíî, ÷òî ñðåäíåêâàäðàòè÷åñêîå îòêëîíåíèå âîñïðîèçâîäèìîñòè ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà íå ïðå-

âûøàåò äîïóñòèìûõ çíà÷åíèé.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: äèíàìè÷åñêàÿ ãàçîâàÿ ýêñòðàêöèÿ; óñòðîéñòâî; èîíîìåòðè÷åñêèé àíàëèç; ãà-

ëîãåíû; àçîò; ñåðà; ìåòðîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè; ïðèðîäíûå è òåõíîãåííûå îáúåêòû.

Â óñëîâèÿõ ðàâíîâåñíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ âåùåñòâà

ìåæäó ñîñóùåñòâóþùèìè ôàçàìè ëþáûõ ãåòåðîãåí-

íûõ ñèñòåì âîçìîæíî íàéòè àíàëèòè÷åñêóþ õàðàê-

òåðèñòèêó äàííîé òâåðäîé èëè æèäêîé ôàçû ïóòåì

àíàëèçà ãàçîîáðàçíîé ôàçû, â êîòîðóþ ïåðåõîäèò íå-

êîòîðàÿ äîëÿ êîìïîíåíòîâ êîíäåíñèðîâàííîé ôàçû.

Ïðåèìóùåñòâà èñïîëüçîâàíèÿ ãàçîâîé ýêñòðàêöèè íà

ýòàïå ïîäãîòîâêè ïðîá ê èçìåðåíèþ àíàëèòè÷åñêîãî

ñèãíàëà î÷åâèäíû: îïðåäåëÿåìûé ýëåìåíò ïåðåõîäèò â

ïîãëîòèòåëüíûé ðàñòâîð, ïðàêòè÷åñêè ñâîáîäíûé îò

êîìïîíåíòîâ îñíîâû ïðîáû, â ðåçóëüòàòå ÷åãî ñóùå-

ñòâåííî óëó÷øàþòñÿ ñåëåêòèâíîñòü è ïðàâèëüíîñòü

îïðåäåëåíèÿ.

Óñòðîéñòâî äëÿ äèíàìè÷åñêîé ãàçîâîé

ýêñòðàêöèè

Äèíàìè÷åñêóþ èëè íåïðåðûâíóþ ãàçîâóþ ýêñ-

òðàêöèþ îñóùåñòâëÿþò ïóòåì ïðîïóñêàíèÿ ÷åðåç àíà-

ëèçèðóåìûé ðàñòâîð äîñòàòî÷íî áîëüøîãî îáúåìà (îò

îäíîãî äî íåñêîëüêèõ äåñÿòêîâ ëèòðîâ) èíåðòíîãî

ãàçà, íå âçàèìîäåéñòâóþùåãî ñ îïðåäåëÿåìûì ëåòó-

÷èì êîìïîíåíòîì. Ãàç-ýêñòðàãåíò ïîñòóïàåò â ðåàêöè-

îííûé ñîñóä (ïåðåãîííàÿ êîëáà, áàðáîòåð èëè êâàðöå-

âàÿ òðóáêà, íàïðèìåð, â ñëó÷àå, ïèðîãèäðîëèçà), ñìå-

øèâàåòñÿ ñ îáðàçîâàâøèìñÿ â ðåàêöèîííîé ñìåñè ëå-

òó÷èì êîìïîíåíòîì è ïîïàäàåò â ïîãëîòèòåëüíûé ñî-

ñóä (ïðèåìíèê, ëîâóøêó, áàðáîòåð), ãäå ëåòó÷èé

êîìïîíåíò ïîãëîùàåòñÿ, à ñâîáîäíûé ãàç-ýêñòðàãåíò

âûõîäèò â àòìîñôåðó. Ïîëíîòà îòäóâêè è ïîãëîùåíèÿ

ëåòó÷åãî êîìïîíåíòà ñóùåñòâåííî çàâèñÿò îò êîíñò-

ðóêöèé ðåàêöèîííûõ è ïîãëîòèòåëüíûõ ñîñóäîâ.

Èçâåñòíûå â ëèòåðàòóðå óñòðîéñòâà, èñïîëüçóå-

ìûå â ëàáîðàòîðíûõ óñëîâèÿõ, íàïðèìåð, äëÿ âûäåëå-

íèÿ â ãàçîîáðàçíîé ôîðìå ãàëîãåíîâ è ñåðû [1 – 3],

èìåþò ðÿä íåäîñòàòêîâ. Ñëîæíîñòü ôîðì è ãðîìîçä-

êîñòü êîíñòðóêöèé â öåëîì, íåýôôåêòèâíîñòü îòäåëü-

íûõ ÷àñòåé óñòðîéñòâ ïðèâîäÿò ê íåîáõîäèìîñòè

âêëþ÷åíèÿ â óñòðîéñòâî íåñêîëüêèõ (îò 2 äî 7) ðåàê-

öèîííûõ è ïîãëîòèòåëüíûõ áàðáîòåðîâ äëÿ ïîëó÷åíèÿ

êîëè÷åñòâåííîãî âûõîäà ëåòó÷åãî êîìïîíåíòà.

Äëÿ íåïðåðûâíîé ãàçîâîé ýêñòðàêöèè ëåòó÷åãî

êîìïîíåíòà íàìè ïðåäëîæåíî óñòðîéñòâî [4], ñîñòîÿ-

ùåå èç äâóõ áàðáîòåðîâ — ðåàêöèîííîãî (öèëèíäðè-

÷åñêîé ôîðìû [5]) è ïîãëîòèòåëüíîãî (U-îáðàçíîé

ôîðìû [1]). Âíóòðè öèëèíäðà ðåàêöèîííîãî áàðáî-

òåðà ðàçìåùåíî ïðèñïîñîáëåíèå äëÿ ââîäà ãàçà-ýêñ-

òðàãåíòà, âûïîëíåííîå â âèäå äâóõ êîíöåíòðè÷åñêè

ðàñïîëîæåííûõ òðóáîê. Â ïîãëîòèòåëüíîì áàðáîòåðå

U-îáðàçíîé ôîðìû îäíî êîëåíî ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé

òðóáêó è ñëóæèò ñîåäèíèòåëüíûì çâåíîì ñ ðåàêöèîí-

íûì áàðáîòåðîì, à äðóãîå — íåñêîëüêî æåñòêî ñîåäè-

íåííûõ äðóã ñ äðóãîì øàðîâ.

Ýôôåêòèâíîñòü ïðåäëàãàåìîãî óñòðîéñòâà îöåíå-

íà ïðè èîíîìåòðè÷åñêîì îïðåäåëåíèè áðîìèä-èîíà â

ïðèðîäíûõ âîäàõ ïî åäèíîé ìåòîäèêå ïóòåì ñðàâíå-

íèÿ ðåçóëüòàòîâ îïðåäåëåíèÿ â óñòðîéñòâàõ ðàçíûõ

êîíñòðóêöèé (ðèñ. 1).

Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ áðîìèä-èîíà â ñòàíäàðò-

íîì ðàñòâîðå áðîìèäà êàëèÿ ðàçíîé êîíöåíòðàöèè ïî-

ñëå ãàçîâîé ýêñòðàêöèè ýëåìåíòíîãî áðîìà, îáðàçóþ-

ùåãîñÿ ïðè îêèñëåíèè áðîìèäà ïåðìàíãàíàòîì êàëèÿ
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(pH 1,9) ïî ìåòîäèêå [7], ñ èñïîëüçîâàíèåì óêàçàííûõ

óñòðîéñòâ ïðèâåäåíû â òàáë. 1.

Êàê âèäíî, íàéäåííàÿ êîíöåíòðàöèÿ áðîìèä-èîíà

íàèáîëåå âûñîêà è ïîñòîÿííà âî âñåì èíòåðâàëå êîí-

öåíòðàöèé ïðè èñïîëüçîâàíèè êîíñòðóêöèè 3. Ïðè

ýòîì, êàê ñëåäóåò èç äàííûõ òàáë. 1, ïîëíîòà âûäåëå-

íèÿ áðîìèä-èîíà ïðè ãàçîâîé ýêñòðàêöèè áðîìà ñî-

ñòàâëÿåò 90 %. Âêëþ÷åíèå â êîíñòðóêöèþ äîïîëíè-

òåëüíîãî ïîãëîòèòåëüíîãî áàðáîòåðà U-îáðàçíîé ôîð-

ìû íå óëó÷øàåò ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ, ÷òî èñêëþ-

÷àåò íåîáõîäèìîñòü èñïîëüçîâàíèÿ äâóõ ïîãëîòèòåëü-

íûõ áàðáîòåðîâ.

Â êîíñòðóêöèÿõ 1 è 2 óøèðåíèå ðåàêöèîííîãî

áàðáîòåðà â âåðõíåé ÷àñòè ïðèâîäèò ê âîçíèêíîâåíèþ

«ìåðòâûõ çîí», èç êîòîðûõ çàòðóäíåíà îòäóâêà îáðà-

çóþùåãîñÿ ëåòó÷åãî êîìïîíåíòà. Ââîä ãàçà-ýêñòðàãåí-

òà ÷åðåç ìàëûå îòâåðñòèÿ ïðèâîäèò ê åãî äðîáëåíèþ

íà ìíîæåñòâî ìåëêèõ ïóçûðåé, ÷òî ñïîñîáñòâóåò

ñîðáöèè è îáðàòèìîìó ðàñòâîðåíèþ îáðàçóþùåãîñÿ

ëåòó÷åãî êîìïîíåíòà â ðåàêöèîííîé ñìåñè. Ôîðìà ïî-

ãëîòèòåëüíîãî áàðáîòåðà â âèäå ñòàêàíà (êîíñòðóêöèÿ

2) ñîçäàåò êîðîòêèé ïóòü ïðîõîæäåíèÿ ãàçà-ýêñòðàãåí-

òà ÷åðåç ïîãëîòèòåëüíûé ðàñòâîð, ÷òî òàêæå ïðèâîäèò

ê íåïîëíîòå ïîãëîùåíèÿ ëåòó÷åãî êîìïîíåíòà.

Äèàìåòð è âûñîòà öèëèíäðà ðåàêöèîííîãî áàðáî-

òåðà â ïðåäëîæåííîì óñòðîéñòâå [4] âûáðàíû èç óñëî-

âèÿ, ÷òî îáúåì ãàçîâîãî ïðîñòðàíñòâà íàä ðåàêöè-

îííûì ðàñòâîðîì ìíîãî ìåíüøå îáúåìà ñàìîãî ðàñ-

òâîðà. Íàèáîëåå ïðîñòàÿ öèëèíäðè÷åñêàÿ ôîðìà ðå-

àêöèîííîãî áàðáîòåðà è óìåíüøåíèå ãàçîâîãî ïðî-

ñòðàíñòâà ñîêðàùàþò îáúåì «ìåðòâîé çîíû». Ãàç-

ýêñòðàãåíò, ïîñòóïàþùèé â ðåàêöèîííûé ðàñòâîð

÷åðåç êîëüöåâîé çàçîð, íåðàçäðîáëåííûìè áîëüøèìè

ïóçûðÿìè ïðîõîäèò ÷åðåç ðåàêöèîííûé ðàñòâîð è âû-

íîñèò îáðàçóþùèéñÿ ëåòó÷èé êîìïîíåíò èç æèäêîé

ôàçû. Â òàêèõ ïóçûðÿõ, âåðîÿòíî, ïðîöåññû ïåðåíîñà

êîìïîíåíòà ãàçîâîé ôàçîé ïðåîáëàäàþò íàä ïðîöåññà-

ìè åãî îáðàòèìîé ñîðáöèè æèäêîé ôàçîé, ÷òî ñïîñîá-

ñòâóåò áîëåå ïîëíîé îòäóâêå ëåòó÷åãî êîìïîíåíòà.

Â ïîãëîòèòåëüíîì áàðáîòåðå U-îáðàçíîé ôîðìû

ïî ñðàâíåíèþ ñ áàðáîòåðîì â ôîðìå ñòàêàíà ïðè òîé

æå âûñîòå ïóòü ãàçà-ýêñòðàãåíòà, ïî êðàéíåé ìåðå,

âäâîå äëèííåå, à ìíîãîêðàòíîå è ðåçêîå èçìåíåíèå

äèàìåòðà è ôîðìû ñïîñîáñòâóåò äðîáëåíèþ ïîòîêà

íà ìåëêèå ïóçûðè è óâåëè÷èâàåò ïîëíîòó ïîãëîùåíèÿ

ëåòó÷åãî êîìïîíåíòà (â äàííîì ñëó÷àå — ýëåìåíòíîãî

áðîìà).

Òàêèì îáðàçîì, ïðåäëîæåííîå íàìè óñòðîéñòâî

äëÿ íåïðåðûâíîé ãàçîâîé ýêñòðàêöèè îòëè÷àåòñÿ ïðî-

ñòîòîé êîíñòðóêöèè è â òî æå âðåìÿ ýôôåêòèâíîñòüþ

îòäóâêè è ïîãëîùåíèÿ îáðàçóþùåéñÿ ãàçîâîé ôàçû.

Óâåëè÷åíèå âìåùàþùåãî îáúåìà ðåàêöèîííîãî áàðáî-

òåðà (íàïðèìåð, çà ñ÷åò óâåëè÷åíèÿ âûñîòû öèëèíäðà)

ïî ñðàâíåíèþ ñ âìåùàþùèì îáúåìîì ïîãëîòèòåëü-

íîãî áàðáîòåðà ïðèâîäèò ê êîíöåíòðèðîâàíèþ îáðàçó-

þùåãîñÿ ãàçîîáðàçíîãî êîìïîíåíòà, ÷òî ñïîñîáñòâóåò

ñíèæåíèþ ïðåäåëà îáíàðóæåíèÿ ìåòîäèêè.

Ìåòîäèêè èîíîìåòðè÷åñêîãî àíàëèçà ñ èñïîëü-

çîâàíèåì ãàçîâîé ýêñòðàêöèè îñíîâàíû íà ðåàêöèÿõ,

ïðèâåäåííûõ â òàáë. 2.

Èñïîëüçîâàíèå â àíàëèòè÷åñêèõ öåëÿõ ãàçîâîé

ýêñòðàêöèè ôòîðà â âèäå H2SiF6 áûëî ïðåäëîæåíî â

30-õ ãîäàõ ïðîøëîãî ñòîëåòèÿ, â 50-õ ãîäàõ ïîÿâèëñÿ

ìåòîä âûñîêîòåìïåðàòóðíîé ãàçîâîé ýêñòðàêöèè ôòî-

ðà ïîòîêîì âîäÿíîãî ïàðà, òàê íàçûâàåìûé ïèðîãèä-

ðîëèç [8], â 80-õ ãîäàõ ïèðîãèäðîëèç èñïîëüçîâàëè äëÿ

èîíîìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ ôòîðà è õëîðà â ìèíå-
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Ðèñ. 1. Ñõåìû óñòðîéñòâ, îïðîáîâàííûõ äëÿ èîíîìåòðè÷åñêîãî

îïðåäåëåíèÿ áðîìèä-èîíà ñ èñïîëüçîâàíèåì ãàçîâîé ýêñòðàê-

öèè áðîìà: 1 — ðåàêöèîííûé áàðáîòåð â âèäå òðåõãîðëîé êîëáû

ñ ââîäîì ãàçà-ýêñòðàãåíòà ÷åðåç êàïèëëÿð, ïîãëîòèòåëüíûé áàð-

áîòåð U-îáðàçíîé ôîðìû; 2 — ðåàêöèîííûé è ïîãëîòèòåëüíûé

áàðáîòåðû öèëèíäðè÷åñêîé ôîðìû ñ ââîäàìè ãàçà â âèäå øàðà

ñ ìàëûìè îòâåðñòèÿìè, êàê â ðàáîòå [6]; 3 — ïðåäëîæåííîå

íàìè óñòðîéñòâî [4]; 4 — óñòðîéñòâî ñ äâóìÿ ïîãëîòèòåëüíûìè

áàðáîòåðàìè U-îáðàçíîé ôîðìû

Òàáëèöà 1. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ áðîìèä-èîíà ïîñëå ãàçî-

âîé ýêñòðàêöèè áðîìà èç ñòàíäàðòíûõ ðàñòâîðîâ KBr ñ ïðèìå-

íåíèåì ðàçíûõ óñòðîéñòâ (îêèñëèòåëüíàÿ ñìåñü

KMnO
4

+ KHSO
4

ïðè pH 1,9; n = 5)

Èñõîäíàÿ

êîíöåíòðàöèÿ

â ðåàêöèîííîì

ðàñòâîðå, ìã�ë

Íàéäåííàÿ êîíöåíòðàöèÿ

â ïîãëîòèòåëüíîì ðàñòâîðå, ìã�ë

Íîìåð êîíñòðóêöèè

1 2 3 4

0,1 0,03 0,05 0,09 0,08

1,0 0,3 0,5 0,9 0,9

10,0 4,8 5,6 9,0 9,0

100,0 43,0 61,0 90,0 89,0

1000,0 420,0 600,0 920,0 920,0



ðàëüíîì ñûðüå [9, 10]. Òâåðäóþ ïðîáó ìèíåðàëüíîãî

ñûðüÿ ðàçëàãàëè ïðè 100 °C âîäÿíûì ïàðîì íà îñíîâ-

íûå îêèñëû — íåëåòó÷èå ïðîäóêòû ïèðîëèçà — è ëå-

òó÷èå êèñëîòû, â òîì ÷èñëå HF è HCl.

Äëÿ èîíîìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ õëîðà â ãîð-

íûõ ïîðîäàõ èñïîëüçîâàëè îêèñëèòåëüíîå ðàçëîæåíèå

ïðîá ñìåñüþ KMnO4 + HF + H2SO4 è ãàçîâóþ ýêñòðàê-

öèþ ýëåìåíòíîãî õëîðà â òå÷åíèå 16 – 20 ÷ â ñïåöè-

àëüíóþ ãàçîäèôôóçèîííóþ êàìåðó [11, 12].

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî èñïîëüçîâàíèå ãàçîâîé ýêñ-

òðàêöèè ÿâëÿåòñÿ ïðàêòè÷åñêè áåçàëüòåðíàòèâíûì

ïðèåìîì äëÿ ïîâûøåíèÿ âîñïðîèçâîäèìîñòè è ñåëåê-

òèâíîñòè îïðåäåëåíèÿ òàêèõ ýëåìåíòîâ, êàê ñåðà,

áðîì, àçîò â âèäå ñîîòâåòñòâóþùèõ èîíîâ S2–, Br
�
,

NO
2

�
. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ôòîðà è õëîðà ñ ïîìîùüþ

èîíîñåëåêòèâíûõ ýëåêòðîäîâ øèðîêî èñïîëüçóþò ãèä-

ðîëèòè÷åñêèé ñïîñîá ðàçëîæåíèÿ ïðîá. Ýôôåêòèâ-

íîñòü ñõåì ñ èñïîëüçîâàíèåì ãàçîâîé ýêñòðàêöèè äëÿ

îïðåäåëåíèÿ ôòîðà è õëîðà ñâÿçàíà ñ ýêñïðåññíîñòüþ

àíàëèçà è âîçìîæíîñòüþ îäíîâðåìåííîé ýêñòðàêöèè

HF è HCl [10]. Ìåòîäèêà íàøëà ïðàêòè÷åñêîå ïðèìå-

íåíèå â ãåîëîãè÷åñêîé îòðàñëè.

Èîíîìåòðè÷åñêîå îïðåäåëåíèå áðîìèä-èîíà

îñëîæíÿåòñÿ âëèÿíèåì íà áðîìèäñåëåêòèâíûé ýëåê-

òðîä äðóãèõ ãàëîãåíèä-èîíîâ è èîíîâ ñåðû â ñòåïåíÿõ

îêèñëåíèÿ –2 è +4. Ñåëåêòèâíîå îêèñëåíèå áðîìèä-

èîíà è ýêñòðàãèðîâàíèå åãî â âèäå ýëåìåíòíîãî áðîìà

ðåøàåò ïðîáëåìó ó÷åòà ìåøàþùåãî âëèÿíèÿ óêàçàí-

íûõ èîíîâ îäíîâðåìåííî.

Â ñõåìàõ àíàëèçà, ïðåäóñìàòðèâàþùèõ îêèñëå-

íèå è ãàçîâóþ ýêñòðàêöèþ ýëåìåíòíûõ ãàëîãåíîâ,

ïðèñóòñòâèå ñåðû íåñóùåñòâåííî, òàê êàê èîíû ñåðû

ïðè áîëåå íèçêèõ ïîòåíöèàëàõ, ÷åì ãàëîãåíèä-èîíû,

îêèñëÿþòñÿ äî SO
4

2�
èëè S0, íå âûçûâàþùèõ îòêëèêà

ãàëîãåíèäñåëåêòèâíûõ ýëåêòðîäîâ. Íà îñíîâàíèè òåî-

ðåòè÷åñêîãî èçó÷åíèÿ ïîëåé òåðìîäèíàìè÷åñêîé

óñòîé÷èâîñòè (äèàãðàììû Ïóðáå) ðåäîêñ-ñèñòåì ãàëî-

ãåíîâ è ðàçëè÷íûõ îêèñëèòåëåé äëÿ íàïðàâëåííîãî

îêèñëåíèÿ áðîìèä-èîíà è ñåëåêòèâíîãî âûäåëåíèÿ

áðîìà â êà÷åñòâå îêèñëèòåëÿ áûëà âûáðàíà ñèñòåìà

MnO Mn
4

2� �
ïðè pH 1,8 – 2,3 [7]. Â ýòèõ óñëîâèÿõ

õëîðèä-èîí íå îêèñëÿåòñÿ, à éîäèä-èîí îêèñëÿåòñÿ äî

éîäàò-èîíà, êîòîðûé íå îêàçûâàåò âëèÿíèÿ íà áðîìèä-

ñåëåêòèâíûé ýëåêòðîä.

Â ñâÿçè ñ òåì, ÷òî ãàëîãåíèäñåëåêòèâíûå ýëåêòðî-

äû íå ðåàãèðóþò íà íåçàðÿæåííûå ÷àñòèöû, ãàçî-

îáðàçíûé áðîì ïîãëîùàëè âîññòàíîâèòåëüíûì ñóëü-

ôèòíûì ðàñòâîðîì, â êîòîðîì âíîâü îáðàçóåòñÿ áðî-

ìèä-èîí:

Br SO H O SO H Br
2 3

2

2 4

2
2 2� � � � �

� � � �
.

Äëÿ óñòðàíåíèÿ ìåøàþùåãî âëèÿíèÿ èçáûòêà

ñóëüôèò-èîíà íà áðîìèäñåëåêòèâíûé ýëåêòðîä èçìå-

ðåíèÿ ïîòåíöèàëîâ ïðîâîäèëè íà ôîíå îêèñëèòåëüíî-

ãî áóôåðíîãî ðàñòâîðà [13].

Îïðåäåëåíèå áðîìèä-èîíà âûïîëíÿëè ñëåäóþ-

ùèì îáðàçîì. Â ðåàêöèîííûé áàðáîòåð âíîñèëè 50 ìë

ïðîáû âîäû èëè ñòàíäàðòíîãî ðàñòâîðà, â ïîãëîòè-

òåëüíûé áàðáîòåð — 15 ìë 5 %-íîãî ðàñòâîðà ñóëüôè-

òà íàòðèÿ. Çàòåì â ðåàêöèîííûé áàðáîòåð äîáàâëÿëè

0,5 ìë 5 %-íîãî ðàñòâîðà KMnO4 è ðàñòâîð KHSO4

äëÿ ñîçäàíèÿ êèñëîé ñðåäû ñ pH 1,9. Ïðîïóñêàëè òîê

àçîòà ñî ñêîðîñòüþ 50 ìë�ìèí, íàãðåâàëè ðåàêöè-

îííóþ ñìåñü ïðè òåìïåðàòóðå 85 – 95 °C â òå÷åíèå

20 ìèí. Îòñîåäèíÿëè ïîãëîòèòåëüíûé áàðáîòåð è àíà-

ëèçèðîâàëè ïîãëîòèòåëüíûé ðàñòâîð ñ ïîìîùüþ áðî-

ìèäñåëåêòèâíîãî ýëåêòðîäà. Ýëåêòðîä ãðàäóèðîâàëè

ïî ñòàíäàðòíûì ðàñòâîðàì áðîìèäà êàëèÿ, êîòîðûå

ïðîâîäèëè ÷åðåç âñå ñòàäèè àíàëèçà.

Êàê áûëî ïîêàçàíî [7], àíàëèòè÷åñêèå õàðàêòå-

ðèñòèêè áðîìèäñåëåêòèâíîãî ýëåêòðîäà ïðè ãàçîâîé

ýêñòðàêöèè óäîâëåòâîðèòåëüíû. Âîçìîæíàÿ íåçíà-

÷èòåëüíàÿ ýêñòðàêöèÿ Cl
�

-èîíà ïðè pH 1,9 â âèäå HCl

íå îêàçûâàåò ìåøàþùåãî âëèÿíèÿ íà áðîìèäñåëåê-

òèâíûé ýëåêòðîä. Êðóòèçíà ãðàäóèðîâî÷íîé õàðàêòå-

ðèñòèêè â èíòåðâàëå êîíöåíòðàöèé 0,5 – 1000 ìã�ë

ñîâïàäàåò ñ êðóòèçíîé ïðè èçìåðåíèÿõ íåïîñðåäñò-

âåííî â ðàñòâîðàõ áðîìèäà êàëèÿ (âûïîëíåíèå çàêîíà

Ãåíðè), îòíîñèòåëüíîå ñðåäíåêâàäðàòè÷åñêîå îòêëî-
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�������
�����������	��������������� ��� ��������� �� C

Òàáëèöà 2. Îñíîâíûå ñõåìû èñïîëüçîâàíèÿ íåïðåðûâíîé ãàçîâîé ýêñòðàêöèè â èîíîìåòðè÷åñêîì àíàëèçå

Îïðåäåëÿåìûé ýëåìåíò Ðåàêöèè ãàçîîáðàçîâàíèÿ Àíàëèç ãàçîâîé ôàçû

F

MF H O HF
òâ C, V O
� � ����� �

	

2

1000
2 5

MF H SO HF
òâ C, H O
� � ���� �

	

2 4

150
2

MF H SO SiO H SiF
òâ C, H O
� � � ���� �

	

2 4 2

150

2 6

2

HF OH F H O� � �
� �

2

H2SiF6 + OH
�
� SiF

6

2�
+ H2O

ôòîðèäñåëåêòèâíûé ýëåêòðîä

Cl MCl H O HCl
òâ C, V O
� � ����� �

	

2

1000
2 5 HCl + OH

�
� Cl

�
+ H2O

õëîðèäñåëåêòèâíûé ýëåêòðîä

Br 2Br MnO Br Mn
C, H SO

� �
	

�
� � ����� � �

4

90

2

22 4 Br SO 2Br SO
2 3 4

2
� � �

� � �

áðîìèäñåëåêòèâíûé ýëåêòðîä

I
2I HNO NO I

H SO
�
� � ��� � � �

2 2

2 4
2

2
2 4

2 2
NO 2I N O I

H SO
� � ��� � � �

�

I SO 2I SO
2 3

2

4

2
� � �

� � �

éîäèäñåëåêòèâíûé ýëåêòðîä

S

MS
òâ

+ âîññòàíîâèòåëü, t°C � H2S� + M

MSO4 + âîññòàíîâèòåëü, t°C � H2S� + M
n+

MS HCl H S
òâ C
� � ��� �

	100

2

H2S + OH
�
� S

2–
+ H2O

ñóëüôèäñåëåêòèâíûé ýëåêòðîä



íåíèå âîñïðîèçâîäèìîñòè ïîòåíöèàëîâ ýëåêòðîäà íå

ïðåâûøàåò 0,012.

Ïðåèìóùåñòâîì ðàçðàáîòàííîé ìåòîäèêè ÿâëÿ-

åòñÿ âûñîêàÿ ñåëåêòèâíîñòü îïðåäåëåíèÿ, êîòîðàÿ

äîñòèãíóòà çà ñ÷åò ñåëåêòèâíîñòè îêèñëåíèÿ áðîìèä-

èîíà, ïîëíîòû ãàçîâîé ýêñòðàêöèè Br2 è àíàëèòè÷å-

ñêèõ õàðàêòåðèñòèê áðîìèäíîãî ýëåêòðîäà.

Äëÿ îöåíêè âëèÿíèÿ õëîðèä-èîíà àíàëèçèðîâàëè

ñìåñè, ñîäåðæàùèå ðàçíîå êîëè÷åñòâî áðîìèä-èîíà â

èíòåðâàëå îò 0,1 äî 1000 ìã�ë è îäèíàêîâîå áîëüøîå

êîëè÷åñòâî õëîðèä-èîíà (3500 ìã�ë). Óñòàíîâëåíî èñ-

êàæåíèå ãðàäóèðîâî÷íîé õàðàêòåðèñòèêè, ïðèâîäÿùåå

ê çàíèæåíèþ ðåçóëüòàòîâ ïðè êîíöåíòðàöèè áðîìèäà,

ïðåâûøàþùåé 500 ìã�ë. Âëèÿíèå èçáûòêà õëîðèä-

èîíà íà ïîòåíöèàë áðîìèäñåëåêòèâíîãî ýëåêòðîäà

ïðîÿâëÿåòñÿ â çàâûøåíèè ðåçóëüòàòîâ îïðåäåëåíèÿ.

Íàáëþäàåìîå çàíèæåíèå ðåçóëüòàòîâ ñâÿçàíî íå ñ

ïðèñóòñòâèåì èçáûòêà õëîðèäà, à ñ îáðàçîâàíèåì õëî-

ðèäà áðîìà è óìåíüøåíèåì êîíöåíòðàöèè ñâîáîäíîãî

áðîìèä-èîíà. Êàê ñëåäóåò èç ðåçóëüòàòîâ ýêñïåðèìåí-

òà, õëîðèä áðîìà îáðàçóåòñÿ â âûáðàííûõ óñëîâèÿõ

ãàçîâîé ýêñòðàêöèè ïðè çíà÷åíèÿõ òàê íàçûâàåìîãî

áðîì-õëîðíîãî êîýôôèöèåíòà Br�Cl 
 1�70. Äëÿ øè-

ðîêî ðàñïðîñòðàíåííûõ ïîäçåìíûõ âîä ñ÷èòàåòñÿ íîð-

ìàëüíûì ñîîòíîøåíèå Br�Cl, ðàâíîå 1�300. Ïî äàí-

íûì ðàáîòû [14] î ñîñòàâàõ ïðèðîäíûõ õëîðèäíûõ

ðàññîëîâ ìîæíî ñäåëàòü âûâîä î òîì, ÷òî â ïðèðîäíûõ

âîäàõ ñîîòíîøåíèÿ Br�Cl > 1�70 ïðàêòè÷åñêè íå

âñòðå÷àþòñÿ.

Ïðàâèëüíîñòü ìåòîäèêè, îñíîâàííîé íà ãàçîâîé

ýêñòðàêöèè áðîìà, áûëà ïîäòâåðæäåíà ìåòîäàìè ðàç-

áàâëåíèÿ è ñòàíäàðòíûõ äîáàâîê íà ðåàëüíûõ ìè-

íåðàëüíûõ âîäàõ, ñîäåðæàùèõ ïîðÿäêà 50 ã�ë NaCl,

â ïðèñóòñòâèè îäíîâðåìåííî ïî÷òè 3000-êðàòíîãî

èçáûòêà õëîðèä-èîíà è 1,2-êðàòíîãî èçáûòêà éîäèä-

èîíà ê áðîìèä-èîíó [7].

Ðàçðàáîòàííàÿ ìåòîäèêà ñ èñïîëüçîâàíèåì äèíà-

ìè÷åñêîé ãàçîâîé ýêñòðàêöèè ïîçâîëÿåò îïðåäåëÿòü

áðîìèä-èîí â ïðèðîäíûõ âîäàõ ðàçíîîáðàçíîãî ñîñòà-

âà, âêëþ÷àÿ õëîðèäíûå ðàññîëû.

Õèìè÷åñêèå ìåòîäû îïðåäåëåíèÿ íèòðèò-èîíà

â âîäàõ, êàê ïðàâèëî, ÿâëÿþòñÿ êîñâåííûìè.

Êîñâåííûå ôîòîìåòðè÷åñêèå ìåòîäû îòëè÷àþòñÿ

íèçêèì ïðåäåëîì îáíàðóæåíèÿ (0,02 ìã�ë), íî èç-çà

íåâûñîêîé ðàñòâîðèìîñòè èñïîëüçóåìûõ â àíàëèçå

àçîêðàñèòåëåé ïðèãîäíû äëÿ îïðåäåëåíèÿ íèòðèò-

èîíà â óçêîì äèàïàçîíå êîíöåíòðàöèé. Êðîìå òîãî,

ïðèìåíÿåìûå ðåàãåíòû ÿâëÿþòñÿ, êàê ïðàâèëî, êàí-

öåðîãåííûìè. Êîñâåííûé ìåòîä, îñíîâàííûé íà

îêèñëåíèè éîäèä-èîíà àçîòèñòîé êèñëîòîé, ãàçîâîé

ýêñòðàêöèè I2 è èçìåðåíèè õåìèëþìèíåñöåíöèè ñî-

åäèíåíèÿ éîäà ñ ëþìèíîëîì, òàêæå ïðåäíàçíà÷åí

äëÿ óçêîãî èíòåðâàëà êîíöåíòðàöèé íèòðèò-èîíà

(1 – 20 ìêã�ë) [15].

Óêàçàííûå ìåòîäû íå ïîçâîëÿþò îïðåäåëÿòü

íèòðèò-èîí íà óðîâíå ÏÄÊ, ðàâíîé 3 ìã�ë [16]. Íå-

îáõîäèìîñòü ðàçáàâëåíèÿ ïðîá áîëåå ÷åì â 100 ðàç

ðåçêî ñíèæàåò òî÷íîñòü îïðåäåëåíèÿ è ïðåäñòàâè-

òåëüíîñòü ïðîáû.

Â ñâÿçè ñ îòñóòñòâèåì íèòðèòñåëåêòèâíîãî ýëåê-

òðîäà íèòðèò-èîí â âîäàõ îïðåäåëÿþò ñ ïîìîùüþ íèò-

ðàòñåëåêòèâíîãî ýëåêòðîäà ïîñëå ïðåäâàðèòåëüíîãî

îêèñëåíèÿ íèòðèòà äî íèòðàòà [17] ëèáî ñ ïðèìåíåíè-

åì ãàçî÷óâñòâèòåëüíîãî ýëåêòðîäà, ðåàãèðóþùåãî íà

äèîêñèä àçîòà [18]. Îäíàêî îïðåäåëåíèÿ îòëè÷àþòñÿ

íåâûñîêîé òî÷íîñòüþ âñëåäñòâèå íåáëàãîïðèÿòíûõ,

êàê ïðàâèëî, ñîîòíîøåíèé NO NO
2 3

� �
â ïðîáàõ èëè

èç-çà íåäîëãîâå÷íîñòè ãàçîâûõ ýëåêòðîäîâ.

Íàìè ðàçðàáîòàíà ìåòîäèêà [19] êîñâåííîãî îïðå-

äåëåíèÿ íèòðèò-èîíà â âîäàõ, îñíîâàííàÿ íà èñïîëü-

çîâàíèè ñïåöèôè÷åñêîé ðåàêöèè îêèñëåíèÿ àçîòèñòîé

êèñëîòîé éîäèä-èîíà, ãàçîâîé ýêñòðàêöèè îáðàçó-

þùåãîñÿ éîäà è ïîñëåäóþùåãî îïðåäåëåíèÿ éîäèä-

èîíà ñ ïîìîùüþ éîäèäñåëåêòèâíîãî ýëåêòðîäà, êîòî-

ðûé îòëè÷àåòñÿ íèçêèì ïðåäåëîì îáíàðóæåíèÿ, âû-

ñîêîé ñåëåêòèâíîñòüþ è äîñòàòî÷íîé íàäåæíîñòüþ

â ýêñïëóàòàöèè. Ñåëåêòèâíîå îêèñëåíèå éîäèäà àçî-

òèñòîé êèñëîòîé âûïîëíÿëè â ñðåäå 0,9 Ì H2SO4 ïðè

pH ïîðÿäêà 0,05. Êàê ñëåäóåò èç ïðåäøåñòâóþùåãî

òåîðåòè÷åñêîãî àíàëèçà ðåàêöèé îêèñëåíèÿ I
�

-èîíà,

âûáðàííàÿ ñðåäà íàõîäèòñÿ â ðàáî÷åé îáëàñòè pH

îêèñëèòåëüíîé ñèñòåìû HNO2�NO [7].

Îïðåäåëåíèå íèòðèò-èîíà âûïîëíÿëè ñëåäóþùèì

îáðàçîì. Èñïîëüçîâàëè óñòðîéñòâî, îïèñàííîå â ðà-

áîòå [4] (ñì. ðèñ. 1, êîíñòðóêöèÿ 3). Â ðåàêöèîííûé

áàðáîòåð ïîìåùàëè 50 ìë ïðîáû âîäû, äîáàâëÿëè

5 ìë ðàñòâîðà éîäèäà êàëèÿ, ñîäåðæàùåãî 2,5 ã�ë

éîäèä-èîíà è 3 ìë êîíöåíòðèðîâàííîé ñåðíîé êèñ-

ëîòû, â ïîãëîòèòåëüíûé áàðáîòåð ïîìåùàëè 15 ìë

5 %-íîãî ðàñòâîðà Na2SO3. Â òå÷åíèå 20 ìèí ïðè êîì-

íàòíîé òåìïåðàòóðå áàðáîòèðîâàëè ÷åðåç ñìåñü àçîò

èëè àðãîí ñî ñêîðîñòüþ 50 ë�ìèí. Îòñîåäèíÿëè ïî-

ãëîòèòåëüíûé áàðáîòåð è àíàëèçèðîâàëè ðàñòâîð ñ ïî-

ìîùüþ éîäèäñåëåêòèâíîãî ýëåêòðîäà. Ýëåêòðîä ãðà-

äóèðîâàëè ïî ñòàíäàðòíûì ðàñòâîðàì íèòðèòà íàòðèÿ.

Äëÿ âûáîðà êîíöåíòðàöèè éîäèä-èîíà â ðåàêöè-

îííîé ñìåñè èçó÷åíà çàâèñèìîñòü ïîòåíöèàëà éîäèä-

ñåëåêòèâíîãî ýëåêòðîäà îò êîíöåíòðàöèè íèòðèò-èîíà

(ãðàäóèðîâî÷íàÿ õàðàêòåðèñòèêà) ïðè ðàçíîé êîíöåí-

òðàöèè éîäèäà (ðèñ. 2).

Êàê âèäíî èç ðèñ. 2, ïðè íàèìåíüøåé èç âû-

áðàííûõ êîíöåíòðàöèé éîäèäà (5 ìã�ë) ìîæíî âû-

äåëèòü òîëüêî î÷åíü óçêèé ëèíåéíûé ó÷àñòîê ãðàôè-

êà — îò 0,05 äî 0,2 ìã�ë íèòðèò-èîíà (êðèâàÿ 1 ).

Äëÿ íàèáîëåå øèðîêîãî èíòåðâàëà êîíöåíòðàöèé

íèòðèò-èîíà îò 0,1 äî 10 ìã�ë ëèíåéíîñòü ãðàôèêà

äîñòèãàåòñÿ â ïðèñóòñòâèè 250 ìã�ë éîäèä-èîíà

(êðèâàÿ 4 ). Ýòî ñîîòâåòñòâóåò 25-êðàòíîìó èçáûòêó

éîäèä-èîíà ïî îòíîøåíèþ ê âåðõíåé ãðàíèöå è

2500-êðàòíîìó èçáûòêó ê íèæíåé ãðàíèöå îïðåäåëÿå-

ìûõ êîíöåíòðàöèé íèòðèò-èîíà.

Óìåíüøåíèå ïîòåíöèàëà ýëåêòðîäà ïðè óâåëè÷å-

íèè êîíöåíòðàöèè éîäèä-èîíà â ðåàêöèîííîé ñìåñè

âáëèçè íèæíåé ãðàíèöû îïðåäåëÿåìûõ ñîäåðæàíèé

�� �������	�
���
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íèòðèòà 0,1 ìã�ë (ñì. ðèñ. 2, êðèâûå 2, 3, 4, 5 ) ñîîò-

âåòñòâóåò âîçðàñòàíèþ êîíöåíòðàöèè éîäèäà â ïîãëî-

òèòåëüíîì ðàñòâîðå. Ýòî ñâÿçàíî íå ñ óâåëè÷åíèåì

ãàçîâîé ýêñòðàêöèè éîäà, à âåðîÿòíî, ñ íàðóøåíèåì

ëèíåéíîñòè ôóíêöèè êîíêðåòíîãî ýëåêòðîäà âáëèçè

ïðåäåëà îáíàðóæåíèÿ è ñ íåêîòîðûì óâåëè÷åíèåì ýêñ-

òðàêöèè HI èç êèñëîãî ðàñòâîðà (õîëîñòîé îïûò) ïðè

çíà÷èòåëüíîì èçáûòêå éîäèä-èîíà â ðåàêöèîííîé

ñìåñè.

Óâåëè÷åíèå ïîòåíöèàëà ýëåêòðîäà âáëèçè âåðõíåé

ãðàíèöû îïðåäåëÿåìûõ ñîäåðæàíèé íèòðèòà (10 ìã�ë)

ïðè ìåíåå ÷åì 25-êðàòíîì èçáûòêå êîíöåíòðàöèè

éîäèä-èîíà â ðåàêöèîííîé ñìåñè (ñì. ðèñ. 2, êðè-

âûå 2, 3 ) óêàçûâàåò íà óìåíüøåíèå ãàçîâîé ýêñòðàê-

öèè I2, ñâÿçàííîå ñ íåïîëíîòîé ðåàêöèè îêèñëåíèÿ.

Ýòî ó÷èòûâàëè â õîäå àíàëèçà. Åñëè íàéäåííàÿ â ïðî-

áå êîíöåíòðàöèÿ íèòðèò-èîíà îêàçûâàëàñü áëèçêîé

ê âåðõíåé ãðàíèöå, äëÿ äîñòîâåðíîñòè îïðåäåëåíèÿ

ïðîáó ðàçáàâëÿëè â 10 ðàç è àíàëèçèðîâàëè ïîâòîðíî.

Èçâåñòíî, ÷òî éîäèä-èîí â êèñëîé ñðåäå îêèñëÿåò-

ñÿ íèòðèò-èîíîì ïî ðåàêöèè:

2HNO2 + 2I
�

+ 2H+ = I2 + 2H2O + 2NO. (1)

Èç ðèñ. 2 âèäíî, ÷òî ñ èñïîëüçîâàíèåì ãàçîâîé

ýêñòðàêöèè éîäà êðóòèçíà ãðàäóèðîâî÷íîé õàðàêòå-

ðèñòèêè, ðàññ÷èòàííîé êàê ðàçíîñòü ïîòåíöèàëîâ

éîäèäñåëåêòèâíîãî ýëåêòðîäà ïðè èçìåíåíèè êîíöåí-

òðàöèè íèòðèò-èîíà íà ïîðÿäîê (ôîðìàëüíûé ôàêòîð

Íåðíñòà), ðàâíà 76 ìÂ�pNO
2

�
. Â òî æå âðåìÿ èçìå-

ðåíèÿ, âûïîëíåííûå íåïîñðåäñòâåííî â éîäèäíî-

ñóëüôèòíûõ ðàñòâîðàõ íà ôîíå îêèñëèòåëüíîãî áó-

ôåðíîãî ðàñòâîðà, ïîêàçàëè, ÷òî â èíòåðâàëå êîíöåí-

òðàöèé éîäèäà îò 0,05 äî 500 ìã�ë ôóíêöèÿ ýëåêòðîäà

ëèíåéíà è ôàêòîð Íåðíñòà ðàâåí 57 – 59 ìÂ�pI, ò.å.

áëèçîê ê òåîðåòè÷åñêîìó çíà÷åíèþ.

Óâåëè÷åíèå ÷óâñòâèòåëüíîñòè îïðåäåëåíèÿ â 1,3

ðàçà óêàçûâàåò íà òî, ÷òî â âûáðàííûõ óñëîâèÿõ ïðè

íåïðåðûâíîé ãàçîâîé ýêñòðàêöèè ïðîöåññ íå ñîîò-

âåòñòâóåò ðåàêöèè (1). Âîçìîæíî, ïðè âûáðàííûõ

èñõîäíûõ ñîîòíîøåíèÿõ I NO
� �

2
â ñðåäå èíåðòíîãî

ãàçà ïðîöåññ îêèñëåíèÿ ïðîòåêàåò ïî ìåõàíèçìó ñî-

ïðÿæåííî-ïîñëåäîâàòåëüíûõ ðåàêöèé: ïåðâîíà÷àëüíî

îáðàçîâàâøèéñÿ îêñèä àçîòà (II) âçàèìîäåéñòâóåò

ñî ñëåäóþùåé ïîðöèåé éîäèä-èîíà è ïðåâðàùàåòñÿ

â îêñèä àçîòà (I) ñ âûäåëåíèåì äîïîëíèòåëüíîãî êî-

ëè÷åñòâà éîäà. Â ðåçóëüòàòå îêèñëÿåòñÿ áîëüøåå êî-

ëè÷åñòâî éîäèä-èîíà â ñîîòâåòñòâèè ñ ñóììàðíîé

ðåàêöèåé:

2HNO2 + 4I
�

+ 4H+ = 2I2 + NO2 + 3H2O. (2)

Âîçðàñòàíèå êðóòèçíû ãðàäóèðîâî÷íîé õàðàêòå-

ðèñòèêè ïðè êîñâåííîì îïðåäåëåíèè íèòðèò-èîíà ñâÿ-

çàíî íå ñ íàðóøåíèÿìè ôóíêöèè ÈÑÝ, à ñ ìåõàíèçìîì

ðåàêöèè ãàçîîáðàçîâàíèÿ. Ïîäòâåðæäåíèåì òîãî, ÷òî

îêèñëåíèå ïðîòåêàåò ïî ðåàêöèè (2), ìîæåò ñëóæèòü

òîò ôàêò, ÷òî ñòàíäàðòíûé ýëåêòðîäíûé ïîòåíöèàë ðå-

äîêñ-ïîëóðåàêöèè HNO2�N2O â 1,3 ðàçà áîëüøå, ÷åì â

ñëó÷àå ðåäîêñ-ïîëóðåàêöèè HNO2�NO.

Ïîêàçàíî [20], ÷òî â ïîãëîòèòåëüíîì ðàñòâîðå

ïîñëå ãàçîâîé ýêñòðàêöèè éîäà èç ñòàíäàðòíûõ ðàñ-

òâîðîâ íèòðèòà íàòðèÿ â âûáðàííûõ óñëîâèÿõ îòíî-

ñèòåëüíîå ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå âîñïðîèçâîäè-

ìîñòè ïîòåíöèàëîâ ýëåêòðîäà â èíòåðâàëå êîíöåíòðà-

öèé íèòðèò-èîíà 0,1 – 10 ìã�ë íå ïðåâûøàåò 0,010.

Äëÿ îöåíêè ñåëåêòèâíîñòè êîñâåííîãî îïðåäå-

ëåíèÿ íèòðèò-èîíà ïðè ãàçîâîé ýêñòðàêöèè éîäà ïðî-

àíàëèçèðîâàíû ìîäåëüíûå ðàñòâîðû è ïðîáû âîäû

ñ ìåøàþùèìè êîìïîíåíòàìè è ââåäåííîé ñòàíäàðò-

íîé äîáàâêîé íèòðèò-èîíà [20]. Ðàçðàáîòàííàÿ ìå-

òîäèêà ïðèãîäíà äëÿ àíàëèçà íå òîëüêî ïðåñíûõ, íî

è ìèíåðàëèçîâàííûõ âîä, ìóòíûõ è îêðàøåííûõ,

à òàêæå âîä, ñîäåðæàùèõ äî 10 ìã�ë Fe (II), Fe (III),

S2–, äî 100 ìã�ë Br
�

è äî 50 ã�ë Cl
�

.

Íà îñíîâàíèè ìåòðîëîãè÷åñêîé ýêñïåðòèçû ðå-

çóëüòàòîâ àíàëèçà, ïîëó÷åííûõ â ïðîöåññå àòòåñòàöèè,
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Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü ïîòåíöèàëà éîäèäñåëåêòèâíîãî ýëåêòðî-

äà îò êîíöåíòðàöèè íèòðèò-èîíà (ëîãàðèôìè÷åñêèé ìàñøòàá)

â ñòàíäàðòíûõ ðàñòâîðàõ ïðè ðàçíîé êîíöåíòðàöèè éîäèä-èîíà

â ðåàêöèîííîé ñìåñè, ìã�ë: 1 — 5; 2 — 50; 3 — 125; 4 — 250;

5 — 500

Òàáëèöà 3. Ìåòðîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ìåòîäèêè êîñ-

âåííîãî èîíîìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ íèòðèò-èîíà â ïðèðîä-

íûõ è ñòî÷íûõ âîäàõ

Èíòåðâàë îïðåäåëÿåìûõ

êîíöåíòðàöèé íèòðèò-èîíà, ìã�ë
ó

Ó,r d
r

ó
Ä,r

0,1 – 0,4 13,0 Íåçíà÷èìà 30

0,5 – 2,0 15,6 Íåçíà÷èìà 15

6,0 – 10 8,9 Íåçíà÷èìà 15

10 – 100 3,5 Íåçíà÷èìà 15

Ïðèìå÷àíèå. ó
Ó,r

— ñðåäíåêâàäðàòè÷åñêîå îòíîñèòåëüíîå îò-

êëîíåíèå âîñïðîèçâîäèìîñòè; d
r

— ñèñòåìàòè÷åñêàÿ ñîñòàâëÿ-

þùàÿ îòíîñèòåëüíîé ïîãðåøíîñòè; ó
Ä,r

— äîïóñòèìîå ñðåäíå-

êâàäðàòè÷åñêîå îòíîñèòåëüíîå îòêëîíåíèå âîñïðîèçâîäèìîñòè

ïî ïðèíÿòûì íîðìàòèâàì.



óñòàíîâëåíû âîñïðîèçâîäèìîñòü è ïðàâèëüíîñòü ìå-

òîäèêè [21] (òàáë. 3).

Êàê âèäíî èç òàáë. 3, ñèñòåìàòè÷åñêàÿ ñîñòàâëÿ-

þùàÿ ïîãðåøíîñòè îïðåäåëåíèÿ íåçíà÷èìà (ïî êðè-

òåðèþ «íè÷òîæíîé ïîãðåøíîñòè») è âîñïðîèçâî-

äèìîñòü îïðåäåëåíèÿ ïðèìåðíî âäâîå ëó÷øå íîðìàòè-

âà äîïóñêà.

Òàêèì îáðàçîì, ïðè ãàçîâîé ýêñòðàêöèè éîäà â ðå-

çóëüòàòå ñåëåêòèâíîãî îêèñëåíèÿ éîäèä-èîíà àçîòè-

ñòîé êèñëîòîé äîñòèãíóòî óâåëè÷åíèå òî÷íîñòè è ñå-

ëåêòèâíîñòè êîñâåííîãî èîíîìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëå-

íèÿ íèòðèò-èîíà. Êðîìå òîãî, ìåòîäèêà îòëè÷àåòñÿ

øèðîêèì äèàïàçîíîì îïðåäåëÿåìûõ êîíöåíòðàöèé,

ïðîñòîòîé, íåâûñîêîé ñòîèìîñòüþ è äîñòóïíîñòüþ

íåîáõîäèìîãî îáîðóäîâàíèÿ.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñåðû â âèäå ñóëüôèä-èîíà êàê â

æèäêèõ, òàê è òâåðäûõ îáðàçöàõ øèðîêî èñïîëüçóþò

ãàçîâóþ ýêñòðàêöèþ ñåðîâîäîðîäà, îáðàçóþùåãîñÿ â

ðåçóëüòàòå âîññòàíîâëåíèÿ ñåðû â êèñëîé ñðåäå. Ýòîò

ïðèåì ïðèìåíÿþò ïðè èîíîìåòðè÷åñêîì îïðåäåëåíèè

ñóëüôèäíîé ñåðû â ïèðèòíûõ ïî÷âàõ è ìèíåðàëüíîì

ñûðüå [22], îáùåé ñåðû â ãîðíûõ ïîðîäàõ [23], êîí-

öåíòðèðîâàííûõ ðàñòâîðàõ ôîñôîðíîé êèñëîòû [24] è

ðàçáàâëåííûõ ðàñòâîðàõ ñóëüôàò-èîíà [25, 26].

Ñåðó ñóëüôèäîâ ìåòàëëîâ, à òàêæå ñóëüôàòíóþ è

ýëåìåíòíóþ ñåðó ïåðåâîäÿò â ñåðîâîäîðîä ñ ïîìîùüþ

ìíîãî÷èñëåííûõ êîìïîçèöèé âîññòàíîâèòåëüíûõ

ñìåñåé. Îáîáùàÿ ëèòåðàòóðíûå äàííûå, ýòè ñìåñè

ìîæíî ðàçäåëèòü íà âêëþ÷àþùèå ôîñôîð â íèçêèõ

ñòåïåíÿõ îêèñëåíèÿ (NaH2PO2, H3PO3), ñìåñè ìå-

òàëëè÷åñêîé ðòóòè è ãàëîãåíîâîäîðîäíûõ êèñëîò

(HBr, HI), à òàêæå ñìåñè íà îñíîâå ôîñôîðíîé êèñ-

ëîòû, âêëþ÷àþùèå êàòèîíû ìåòàëëîâ â íèçêèõ ñòåïå-

íÿõ îêèñëåíèÿ (Ti, Sn, Cr).

Ìû ïðåäëîæèëè ñìåñü ñîñòàâà Ti (III) – H3PO4 –

– SnCl2 [27]. Äàííûå, ïðåäñòàâëåííûå â ðàáîòå [28],

ñâèäåòåëüñòâóþò îá óíèâåðñàëüíîñòè ïðåäëîæåííîé

ñìåñè, êîòîðàÿ ïðè òåìïåðàòóðå 240 – 260 °C íå òîëü-

êî âîññòàíàâëèâàåò ñóëüôàòíóþ ñåðó, íî è ðàçëàãàåò

òðóäíîðàñòâîðèìûå ñóëüôèäû ìåòàëëîâ â ñîîòâåò-

ñòâèè ñ ðåàêöèåé

MS + 2H+ + 2e � H2Sãàç + M.

Ãàçîâóþ ýêñòðàêöèþ îñóùåñòâëÿëè â óñòðîéñòâå,

îïèñàííîì â ðàáîòå [28], ñ öèëèíäðè÷åñêèì ðåàêöèîí-

íûì áàðáîòåðîì òàêîé æå êîíñòðóêöèè, êàê â ðàáîòå

[4], è ñòàêàíîì åìêîñòüþ 150 ìë â êà÷åñòâå ïîãëîòè-

òåëüíîãî áàðáîòåðà. Â íåãî ïîãðóæàëè ñóëüôèäñåëåê-

òèâíûé ýëåêòðîä è õëîðèäñåðåáðÿíûé ýëåêòðîä ñðàâ-

íåíèÿ è íåïðåðûâíî èçìåðÿëè ïîòåíöèàë ýëåêòðîäà â

ìîìåíò îáðàçîâàíèÿ S2–-èîíà ïðè ïîãëîùåíèè H2S.

Âûïîëíåíèå îïðåäåëåíèÿ. Ïðîáó ïîìåùàëè â êâàð-

öåâûé ïàòðîí, ïðèëèâàëè âîññòàíîâèòåëüíóþ ñìåñü,

óñòàíàâëèâàëè ïàòðîí â ðåàêöèîííûé áàðáîòåð. Ïðî-

ïóñêàëè òîê àçîòà è íàãðåâàëè ïðîáó äî 220 – 260 °C.

Îáðàçóþùèéñÿ ñåðîâîäîðîä ïîãëîùàëè 25 ìë ùåëî÷-

íîãî èíäèôôåðåíòíîãî ýëåêòðîëèòà [28], êîòîðûé ïðå-

äîòâðàùàåò îêèñëåíèå S2–-èîíà. Îêîí÷àíèå ïðîöåññà

ôèêñèðîâàëè ïî óñòàíîâèâøåìóñÿ çíà÷åíèþ ïîòåí-

öèàëà ýëåêòðîäà.

Ñ èñïîëüçîâàíèåì ãàçîâîé ýêñòðàêöèè ñåðîâî-

äîðîäà áûëà ðåøåíà ïðîáëåìà âîñïðîèçâîäèìîñòè

ãðàäóèðîâî÷íîé õàðàêòåðèñòèêè, ñâÿçàííàÿ ñ íåñòîé-

êîñòüþ ïðèìåíÿåìûõ äëÿ ãðàäóèðîâêè ðàñòâîðîâ Na2S

è íåîáõîäèìîñòüþ óñòàíîâëåíèÿ â íèõ êîíöåíòðàöèè

ñóëüôèä-èîíà éîäîìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì. Äëÿ ãðàäóè-

ðîâàíèÿ ãàëüâàíè÷åñêîé ÿ÷åéêè èñïîëüçîâàëè óñòîé-

÷èâûå ðàñòâîðû Na2SO4, êîòîðûå ïðîâîäèëè ÷åðåç âñå

ñòàäèè àíàëèçà.

Â òàáë. 4 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû îöåíêè àíàëè-

òè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ñóëüôèäñåëåêòèâíîãî ýëåê-

òðîäà ïðè ãàçîâîé ýêñòðàêöèè ñåðîâîäîðîäà èç ñòàí-

äàðòíûõ ðàñòâîðîâ Na2SO4.

Êàê âèäíî èç òàáë. 4, îòíîñèòåëüíîå ñòàíäàðòíîå

îòêëîíåíèå ïîòåíöèàëîâ ýëåêòðîäà (sr ) íå ïðåâûøàåò

0,004 è êðóòèçíà ôóíêöèè (S ) ïðè ãàçîâîé ýêñòðàêöèè

ïîñòîÿííà è ñîâïàäàåò ñ ïîëó÷åííîé ïðè èçìåðåíèÿõ

íåïîñðåäñòâåííî â ðàñòâîðàõ ñóëüôèäà íàòðèÿ. Êàê

ñëåäóåò èç äàííûõ òàáë. 3, ïîëíîòà ïåðåâåäåíèÿ ñåðû

â ïîòåíöèàëîïðåäåëÿþùèé ñóëüôèä-èîí èëè «âûõîä»

ñóëüôèä-èîíà ïðè ãàçîâîé ýêñòðàêöèè ñåðîâîäîðîäà

ñîñòàâëÿåò ïîðÿäêà 32 %, îäíàêî îí ïîñòîÿíåí â âû-

áðàííîì èíòåðâàëå îïðåäåëÿåìûõ ñîäåðæàíèé è ïðè

ýòîì êîíöåíòðàöèÿ S2–-èîíà âûøå ïðåäåëà îáíàðóæå-

íèÿ, ðàâíîãî 1 · 10–7 ìîëü�ë.

Ïîñòîÿíñòâî «âûõîäà» ñóëüôèä-èîíà ñâèäåòåëü-

ñòâóåò î ïîñòîÿíñòâå êîýôôèöèåíòà ðàñïðåäåëåíèÿ

ñåðîâîäîðîäà ìåæäó æèäêîé è ãàçîâîé ôàçàìè (çàêîí

Ãåíðè) è ýôôåêòèâíîñòè èñïîëüçîâàíèÿ ãàçîâîé ýêñ-

òðàêöèè â âûáðàííûõ óñëîâèÿõ.

Íà îñíîâàíèè ïðîâåäåííûõ èññëåäîâàíèé ðàçðà-

áîòàíà, àòòåñòîâàíà è âíåäðåíà â ïðàêòèêó ìåòîäèêà

èîíîìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ îáùåé ñåðû (ñóëüôèä-

íîé è ñóëüôàòíîé) â ìèíåðàëüíîì ñûðüå ðàçíîîáðàç-

íîãî ñîñòàâà [29].
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Òàáëèöà 4. Àíàëèòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ñóëüôèäñåëåêòèâíîãî ýëåêòðîäà ïðè ãàçîâîé ýêñòðàêöèè ñåðîâîäîðîäà èç ñòàíäàðòíûõ

ðàñòâîðîâ Na
2
SO

4
(âîññòàíîâèòåëüíàÿ ñìåñü — Ti (III) – H

3
PO

4
– SnCl

2
ïðè 240 – 260 °C, ïîãëîòèòåëüíûé ðàñòâîð — 1 Ì ïî NaOH è

0,05 Ì ïî àñêîðáèíîâîé êèñëîòå, n = 9)

Ñîäåðæàíèå ñåðû â ñòàíäàðòíûõ

ðàñòâîðàõ Na
2
SO

4
, ìêã

Êîíöåíòðàöèÿ S2– â ïîãëîòèòåëüíîì ðàñòâîðå, ìîëü�ë
E

ñð
, ìÂ s

r S, ìÂ�pS
ðàñ÷åòíàÿ íàéäåííàÿ

10 1,25 · 10
–5

4,0 · 10
–6

–699 0,003 —

100 1,25 · 10
–4

4,0 · 10
–5

–728 0,004 29,0

1000 1,25 · 10
–3

3,9 · 10
–4

–757 0,004 29,0



Âîñïðîèçâîäèìîñòü è ïðàâèëüíîñòü ìåòîäèêè

îöåíåíà ïðè àíàëèçå ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ è êîí-

òðîëüíûõ øèôðîâàííûõ ïðîá: ñèëèêàòíûõ ãîðíûõ ïî-

ðîä, èçâåñòíÿêîâ, õðîìîâûõ, æåëåçíûõ, ìàðãàíöåâûõ,

ïîëèìåòàëëè÷åñêèõ ðóä, à òàêæå ñ ïîìîùüþ íåçàâèñè-

ìûõ ìåòîäèê êóëîíîìåòðè÷åñêîãî è ÈÊ-ñïåêòðîìåò-

ðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ ñåðû ïîñëå âûñîêîòåìïåðà-

òóðíîãî ñæèãàíèÿ äî SO2.

Èç ðåçóëüòàòîâ ìåòðîëîãè÷åñêîé àòòåñòàöèè ìåòî-

äèêè (òàáë. 5) ñëåäóåò, ÷òî ñðåäíåêâàäðàòè÷íîå îòêëî-

íåíèå âîñïîèçâîäèìîñòè ðåçóëüòàòîâ îïðåäåëåíèÿ íå

ïðåâûøàåò äîïóñòèìûõ çíà÷åíèé ïî íîðìàòèâàì

ÌÏÐ ÐÔ, ñèñòåìàòè÷åñêàÿ ñîñòàâëÿþùàÿ ïîãðåøíî-

ñòè íåçíà÷èìà (êðèòåðèé «íè÷òîæíîé ïîãðåøíîñòè»).

Ìåòîäèêà èîíîìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ ñåðû ñ

èñïîëüçîâàíèåì ãàçîâîé ýêñòðàêöèè ñåðîâîäîðîäà àò-

òåñòîâàíà â èíòåðâàëå ñîäåðæàíèé 0,002 – 2 % è õà-

ðàêòåðèçóåòñÿ íèçêèì ïðåäåëîì îïðåäåëåíèÿ, âûñîêîé

ñåëåêòèâíîñòüþ è áîëåå ïðîèçâîäèòåëüíà, ÷åì øèðî-

êî ïðèìåíÿåìàÿ ìåòîäèêà ãðàâèìåòðè÷åñêîãî îïðåäå-

ëåíèÿ.

Îáîáùàÿ ïðåäñòàâëåííûå ðåçóëüòàòû èññëåäîâà-

íèé, ìîæíî ñäåëàòü ñëåäóþùèå âûâîäû.

Îïðåäåëåíèå òàêèõ ýëåìåíòîâ, êàê ñåðà, ãàëîãåíû,

àçîò â ðàçíîîáðàçíûõ ïî ñîñòàâó ïðèðîäíûõ è òåõ-

íîãåííûõ îáúåêòàõ ôèçè÷åñêèìè è õèìè÷åñêèìè ìå-

òîäàìè àíàëèçà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñëîæíóþ çàäà÷ó.

Ïîêàçàíî, ÷òî, îñíîâûâàÿñü íà ëåòó÷åñòè ðàçíîîáðàç-

íûõ ñîåäèíåíèé óêàçàííûõ ýëåìåíòîâ è àíàëèòè-

÷åñêèõ ñâîéñòâàõ èîíîñåëåêòèâíûõ ýëåêòðîäîâ, ïðè

èñïîëüçîâàíèè äèíàìè÷åñêîé ãàçîâîé ýêñòðàêöèè ýòà

çàäà÷à â ðÿäå ñëó÷àåâ ìîæåò áûòü óñïåøíî ðåøåíà.
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Òàáëèöà 5. Ìåòðîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ìåòîäèêè èîíî-

ìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ ñåðû â ãîðíûõ ïîðîäàõ, ðóäàõ è ìè-

íåðàëàõ [29]

Èíòåðâàë îïðåäåëÿåìûõ

ñîäåðæàíèé ñåðû, %
ó

Ó,r d
r

ó
Ä,r

0,002 – 0,099 11,7 Íåçíà÷èìà 28 – 30

0,05 – 0,019 15,2 Íåçíà÷èìà 26 – 28

0,02 – 0,099 10,3 Íåçíà÷èìà 17 – 21

0,1 – 0,49 9,0 Íåçíà÷èìà 12 – 14

0,5 – 1,99 6,5 Íåçíà÷èìà 7,5 – 10
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