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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 30 ÿíâàðÿ 2015 ã.

Ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì èçó÷åíî êîìïëåêñîîáðàçîâàíèå ìàðãàíöà (II) ñ 2,6-äèìåðêàï-

òîôåíîëîì è ãèäðîôîáíûìè àìèíàìè (àìèíîôåíîëàìè). Íàéäåíû îïòèìàëüíûå óñëîâèÿ êîìï-

ëåêñîîáðàçîâàíèÿ è ýêñòðàêöèè, óñòàíîâëåí ñîñòàâ èîííûõ àññîöèàòîâ. Îïðåäåëåíû ìîëÿðíûå

êîýôôèöèåíòû ïîãëîùåíèÿ è êîíñòàíòû óñòîé÷èâîñòè êîìïëåêñîâ ìàðãàíöà. Èçó÷åíî âëèÿíèå

ïîñòîðîííèõ èîíîâ è ìàñêèðóþùèõ âåùåñòâ íà êîìïëåêñîîáðàçîâàíèå. Ðàçðàáîòàíû ìåòîäèêè

ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ ìàðãàíöà ñ 2,6-äèìåðêàïòîôåíîëîì è àìèíîôåíîëàìè,

àïðîáèðîâàííûå ïðè àíàëèçå ðàçëè÷íûõ îáúåêòîâ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêèé ìåòîä; ìàðãàíåö; 2,6-äèìåðêàïòîôåíîë; àìèíîôåíî-

ëû; èîííûå àññîöèàòû.

Â ïîñëåäíåå âðåìÿ îñîáîå âíèìàíèå óäåëÿåòñÿ îïå-

ðàòèâíîìó è íàäåæíîìó êîíòðîëþ ñîäåðæàíèÿ òÿ-

æåëûõ ìåòàëëîâ, îáëàäàþùèõ òîêñè÷íûìè ñâîé-

ñòâàìè, â ïðèðîäíûõ îáúåêòàõ. Ñîäåðæàíèå ìàðãàíöà

ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç îñíîâíûõ ïîêàçàòåëåé ïðè õèìè-

÷åñêîì àíàëèçå ïðèðîäíîé âîäû. Ïðåâûøåíèå ÏÄÊ

ìàðãàíöà óõóäøàåò îðãàíîëåïòè÷åñêèå ñâîéñòâà âîäû

è âðåäíî ñêàçûâàåòñÿ íà çäîðîâüå ÷åëîâåêà. Ìàðãàíåö

â âèäå ôåððîìàðãàíöà ïðèìåíÿþò äëÿ óäàëåíèÿ êèñ-

ëîðîäà èç ñòàëè ïðè ïëàâêå è ñâÿçûâàíèÿ ñåðû, ÷òî

óëó÷øàåò ñâîéñòâà ñòàëåé. Ìàðãàíåö ââîäÿò â áðîíçû

è ëàòóíè. Âñå ýòî îáóñëîâëèâàåò íåîáõîäèìîñòü îïðå-

äåëåíèÿ âñå ìåíüøèõ êîëè÷åñòâ ìàðãàíöà â ðàçëè÷-

íûõ îáúåêòàõ.

Îïðåäåëåíèå ìèêðîêîëè÷åñòâ ìàðãàíöà (II) â

ñòàíäàðòíûõ è ïðèðîäíûõ îáúåêòàõ äî ñèõ ïîð ïðåä-

ñòàâëÿåò àíàëèòè÷åñêèé èíòåðåñ, è îäíèì èç ïåðñïåê-

òèâíûõ ìåòîäîâ äëÿ ýòîé öåëè ÿâëÿåòñÿ ñïåêòðî-

ôîòîìåòðèÿ [1].

Ðàçðàáîòàíî ìíîãî ìåòîäèê ñïåêòðîôîòîìåòðè÷å-

ñêîãî îïðåäåëåíèÿ ìàðãàíöà: åãî ñëåäû ìîæíî ýêñòðà-

ãèðîâàòü â õëîðîôîðì â âèäå îêñèõèíîëèíàòà, òèîêñè-

õèíîëèíàòà èëè êîìïëåêñà ñ òåíîèëòðèôòîðàöåòîíîì

(ÒÒÀ). Áîëåå âûñîêîé ÷óâñòâèòåëüíîñòüþ õàðàêòåðè-
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çóþòñÿ ìåòîäèêè ñ ïðèìåíåíèåì ôîðìàëüäîêñèìà,

1-(2-ïèðèäèëàçî)-2-íàôòîëà (ÏÀÍ) [2] è êñèëåíîëîâî-

ãî îðàíæåâîãî [3].

Ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêè èññëåäîâàí ãåòåðî-

ëèãàíäíûé êîìïëåêñ ìàðãàíöà ñ 1,10-ôåíàíòðîëèíîì

è î-íèòðîáåíçîëàçîñàëèöèëîâîé êèñëîòîé, ðàçðàáîòà-

íû ìåòîäèêè ôîòîìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ ìàðãàí-

öà â âîäîïðîâîäíîé âîäå [4]. Ïðåäëîæåíà ìåòîäèêà

îïðåäåëåíèÿ ìàðãàíöà ïðè ïîìîùè ñóëüôîñàëèöèëî-

âîé êèñëîòû, ñàëèöèëôëóîðîíà è öåòèëïèðèäèíèÿ [5].

Â ñòî÷íûõ âîäàõ ìàðãàíåö ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêè

îïðåäåëÿëè ñ ïðîèçâîäíûìè 1,3,3-òðèìåòèë-2-[3-(1,3,

3-òðèìåòèë-1,3-H-èíäîë-2-èëèäåí)ïðîïåíèë]-3-H-èíäî-

ëèÿ [6].

Ðàçðàáîòàíà êîìáèíèðîâàííàÿ ìåòîäèêà öâåòî-

ìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ ìàðãàíöà (II) â ïðèðîäíûõ

è ñòî÷íûõ âîäàõ ñ èçáèðàòåëüíûì ïðåäâàðèòåëüíîì

êîíöåíòðèðîâàíèåì èîíîâ ìåòàëëîâ ïîëèìåðíûì êîì-

ïëåêñîîáðàçóþùèì ñîðáåíòîì ïîëèñòèðîë-2-îêñè-

(1-àçî-1)-2-îêñè-3-ñóëüôî-5-íèòðîáåíçîëîì [7].

Ïðåäëîæåíà ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêàÿ ìåòîäèêà

îïðåäåëåíèÿ ìàðãàíöà â ãåîõèìè÷åñêèõ ïðîáàõ c

2,3-äèãèäðîêñèíàôòàëèíîì è áðîìèäîì öåòèëòðè-

ìåòèëàììîíèÿ [8].

Ñîãëàñíî ãèïîòåçå àíàëîãèé ñ ðåàãåíòàìè òèïà

R-SH ìîãóò âçàèìîäåéñòâîâàòü èîíû ýëåìåíòîâ, îáðà-

çóþùèõ ìàëîðàñòâîðèìûå â âîäå ñóëüôèäû [9]. Ðàç-

ðàáîòàíû ìåòîäèêè îïðåäåëåíèÿ òèòàíà è âàíàäèÿ

â âèäå ðàçíîëèãàíäíûõ êîìïëåêñîâ ñ 2,6-äèìåðêàïòî-

4-òðåò-áóòèëôåíîëîì è ãèäðîôîáíûìè àìèíàìè

[10 – 13].

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû — èññëåäîâàíèå êîìïëåê-

ñîîáðàçîâàíèÿ ìàðãàíöà (II) ñ 2,6-äèìåðêàïòîôåíîëîì

(ÄÌÔ) è ãèäðîôîáíûìè àìèíàìè (àìèíîôåíîëàìè —

2-(N,N-äèìåòèëàìèíîìåòèë)-4-ìåòèëôåíîëîì (ÀÔ1),

2-(N,N-äèìåòèëàìèíîìåòèë)-4-õëîðôåíîëîì (ÀÔ2),

2-(N,N-äèìåòèëàìèíîìåòèë)-4-áðîìôåíîëîì (ÀÔ3),

2,6-áèñ(N,N-äèìåòèëàìèíîìåòèë)-4-ìåòèëôåíîë

(ÀÔ4), 2,6-áèñ(N,N-äèìåòèëàìèíîìåòèë)-4-õëîðôåíî-

ëîì (ÀÔ5), 2,6-áèñ(N,N-äèìåòèëàìèíîìåòèë)-4-áðîì-

ôåíîëîì (ÀÔ6 è ðàçðàáîòêà íîâûõ èçáèðàòåëüíûõ è

âûñîêî÷óâñòâèòåëüíûõ ìåòîäèê ýêñòðàêöèîííî-ñïåê-

òðîôîòîìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ ìèêðîêîëè÷åñòâ

ìàðãàíöà â ðàçëè÷íûõ îáúåêòàõ.

Ïðè âçàèìîäåéñòâèè ìàðãàíöà (II) ñ 2,6-äèìåðêàï-

òîôåíîëîì îáðàçóåòñÿ îêðàøåííûé êîìïëåêñ, íåðàñ-

òâîðèìûé â íåïîëÿðíûõ îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëÿõ.

Ïðè èçó÷åíèè ýëåêòðîìèãðàöèè êîìïëåêñà óñòàíîâëå-

íî, ÷òî îêðàøåííûé â æåëòûé öâåò äèòèîôåíîëÿòíûé

êîìïëåêñ ìàðãàíöà (II) ïåðåìåùàåòñÿ ê àíîäó. Ïðè

îïðåäåëåíèè çíàêà çàðÿäà îäíîðîäíîëèãàíäíîãî êîì-

ïëåêñà ìåòîäîì èîíîîáìåííîé õðîìàòîãðàôèè àíèî-

íîîáìåííèê ÝÄÝ-10 Ï ïîëíîñòüþ ïîãëîùàåò îêðà-

øåííóþ ÷àñòü ðàñòâîðà, ÷òî óêàçûâàåò íà àíèîííûé

õàðàêòåð îäíîðîäíîëèãàíäíîãî êîìïëåêñà. Ïðè ââå-

äåíèè â ñèñòåìó ÀÔ íàáëþäàåòñÿ ýêñòðàêöèÿ ýòèõ

ñîåäèíåíèé â îðãàíè÷åñêóþ ôàçó â âèäå èîííûõ

àññîöèàòîâ.

Âëèÿíèå pH âîäíîé ôàçû. Ñïåêòðû ñâåòîïîãëî-

ùåíèÿ êîìïëåêñîâ ìàðãàíöà (II) ñ ÄÌÔ è ÀÔ èññëåäî-

âàëè â øèðîêîì èíòåðâàëå ðÍ (ðèñ. 1). Ìàêñèìàëüíûé

âûõîä êîìïëåêñîâ íàáëþäàåòñÿ ïðè pH = 5,4 – 7,1.

Ïðè pH � 8,2 êîìïëåêñû ïðàêòè÷åñêè íå ýêñòðàãèðó-

þòñÿ, ÷òî, âèäèìî, ñâÿçàíî ñ ïîíèæåíèåì ñòåïåíè

ïðîòîíèðîâàíèÿ. Ïðèðîäà ìèíåðàëüíûõ êèñëîò ïðè

ýòîì íå îêàçûâàåò ñóùåñòâåííîãî âëèÿíèÿ íà îáðàçî-

âàíèå è ýêñòðàêöèþ èîííûõ àññîöèàòîâ.

Ýëåêòðîííûå ñïåêòðû. Íàäî îòìåòèòü, ÷òî ðåà-

ãåíò ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé òðåõîñíîâíóþ ñëàáóþ êèñ-

ëîòó è â êèñëîé ñðåäå íàõîäèòñÿ â ìîëåêóëÿðíîé ôîð-

ìå ñ ìàêñèìàëüíûì ïîãëîùåíèåì ïðè ë = 270 íì. Ïðè

ââåäåíèè àìèíîôåíîëîâ â ñèñòåìó Mn (II) – ÄÌÔ îá-

ðàçóþòñÿ èîííûå àññîöèàòû æåëòî-êîðè÷íåâîãî öâåòà.

Ïðè ýòîì íàáëþäàåòñÿ áàòîõðîìíûé ñäâèã ïî ñðàâíå-

íèþ ñî ñïåêòðîì ÄÌÔ. Ìàêñèìàëüíûé àíàëèòè÷å-

ñêèé ñèãíàë êîìïëåêñîâ â Mn (II) ñ ÄÌÔ è ÀÔ íàáëþ-

äàåòñÿ ïðè ë = 464 – 480 íì (ðèñ. 2), ìîëÿðíûå êîýô-

ôèöèåíòû ïîãëîùåíèÿ ñîñòàâëÿþò (3,28 – 3,45) · 104.

Ñ óâåëè÷åíèåì îñíîâíîñòè àìèíîôåíîëîâ ÷óâñòâè-

òåëüíîñòü îïðåäåëåíèÿ ìàðãàíöà ïî ñîîòâåòñòâóþùèì

ðåàêöèÿì óâåëè÷èâàåòñÿ íåçíà÷èòåëüíî.

Âûáîð ýêñòðàãåíòà. Äëÿ ýêñòðàêöèè êîìïëåêñîâ

èñïîëüçîâàëè õëîðîôîðì, ÷åòûðåõõëîðèñòûé óãëåðîä,
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áåíçîë, òîëóîë, êñèëîë, èçîáóòàíîë, èçîïåíòàíîë,

äèõëîðýòàí. Ýêñòðàãèðóåìîñòü êîìïëåêñîâ îöåíèâàëè

êîýôôèöèåíòîì ðàñïðåäåëåíèÿ è ñòåïåíüþ ýêñòðàê-

öèè. Íàèëó÷øèìè ýêñòðàãåíòàìè îêàçàëèñü äèõëîð-

ýòàí, õëîðáåíçîë è õëîðîôîðì, êîòîðûé èñïîëüçîâàëè

â äàëüíåéøèõ èññëåäîâàíèÿõ. Ñîäåðæàíèå ìàðãàíöà

â îðãàíè÷åñêîé ôàçå îïðåäåëÿëè ôîòîìåòðè÷åñêè

ñ 8-ìåðêàïòîõèíîëèíîì [2] ïîñëå ðåýêñòðàêöèè, à â

âîäíîé ôàçå — ïî ðàçíîñòè. Îñíîâíîñòü ÀÔ çàìåòíî

íå âëèÿåò íà ñòåïåíü èçâëå÷åíèÿ ìàðãàíöà. Ïðè îäíî-

êðàòíîé ýêñòðàêöèè õëîðîôîðìîì â âèäå èîííîãî

àññîöèàòà èçâëåêàåòñÿ 97,0 – 97,6 % ìàðãàíöà.

Âëèÿíèå êîíöåíòðàöèè ðåàãåíòîâ è âðåìåíè âû-

äåðæèâàíèÿ. Äëÿ ìàêñèìàëüíîãî ñâÿçûâàíèÿ ìàð-

ãàíöà (II) â îäíîðîäíîëèãàíäíûé êîìïëåêñ íåîáõîäè-

ìî 0,8 · 10–3 ìîëü�ë ÄÌÔ, à äëÿ îáðàçîâàíèÿ àññîöèà-

òîâ — (0,80 – 0,88) · 10–3 ìîëü�ë ÀÔ. ÀÔ èãðàþò ðîëü

âíåøíåñôåðíîãî ëèãàíäà è îäíîâðåìåííî áóôåðà.

Â îòëè÷èå îò îäíîðîäíîëèãàíäíûõ, ðàçíîëè-

ãàíäíûå êîìïëåêñû (ÐËÊ) ìàðãàíöà (II) ñ ÄÌÔ è ÀÔ

óñòîé÷èâû â âîäíûõ è îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëÿõ

è íå ðàçëàãàþòñÿ â òå÷åíèå òðåõ ñóòîê, à ïîñëå ýêñ-

òðàêöèè — áîëüøå ìåñÿöà. Íåçàâèñèìî îò ïðèðîäû

ÀÔ îêðàñêà àññîöèàòîâ ðàçâèâàåòñÿ îäèíàêîâî. Âðåìÿ

óñòàíîâëåíèÿ ðàâíîâåñèÿ — 5 ìèí.

Ñîñòàâ êîìïëåêñîâ è ìåõàíèçì êîìïëåêñîîáðà-

çîâàíèÿ. Ñòåõèîìåòðè÷åñêèå êîýôôèöèåíòû ðåàêöèè

óñòàíàâëèâàëè ìåòîäàìè ïðÿìîé ëèíèè Àñìóñà è

ñäâèãà ðàâíîâåñèÿ [14]. Îáðàçîâàíèå èîííûõ àññîöèà-

òîâ ìîæíî ïðåäñòàâèòü ñëåäóþùèì îáðàçîì. Èîí ìàð-

ãàíöà ïðè âçàèìîäåéñòâèè ñ äâóìÿ ìîëåêóëàìè ÄÌÔ

îáðàçóåò äâóõçàðÿäíûé àíèîííûé êîìïëåêñ, êîòîðûé

ýêñòðàãèðóåòñÿ ñ äâóìÿ ìîëåêóëàìè ïðîòîíèðîâàííî-

ãî ÀÔ. ÀÔ4, ÀÔ5 è ÀÔ6 âõîäÿò â ñîñòàâ êîìïëåêñà â

äâàæäû ïðîòîíèðîâàííîì âèäå (ðèñ. 3).

Êàòèîí Mn2+ ïîäâåðæåí ãèäðîëèçó â íåçíà÷èòåëü-

íîé ñòåïåíè: îñàæäåíèå Mn(OH)2 íà÷èíàåòñÿ ïðè pH

8,7, à pH ïîëíîãî îñàæäåíèÿ — 10 – 14 [14]. ÄÌÔ —

äîñòàòî÷íî ñèëüíûé âîññòàíîâèòåëü, ïîýòîìó îêèñëå-

íèå Mn (II) íåâîçìîæíî. Òàêèì îáðàçîì, Mn (II) â êîì-

ïëåêñàõ íàõîäèòñÿ â íåãèäðîëèçîâàííîì ñîñòîÿíèè.

×èñëî ïðîòîíîâ, âûòåñíÿåìûõ ìàðãàíöåì èç îäíîé

ìîëåêóëû ÄÌÔ, îêàçàëîñü ðàâíûì äâóì [16].

Èñ÷åçíîâåíèå ÿðêî âûðàæåííîé ïîëîñû ïðè

2580 ñì–1, íàáëþäàåìîå â ÈÊ-ñïåêòðå ÄÌÔ, è ïîÿâëå-

íèå â ñïåêòðàõ ïîãëîùåíèÿ êîìïëåêñà äâóõ ïîëîñ,

îäíà èç êîòîðûõ ñìåùåíà â ñòîðîíó ìåíüøèõ ÷àñòîò,

ãîâîðèò î òîì, ÷òî îäíà èç –SH ãðóïï ó÷àñòâóåò â îá-

ðàçîâàíèè êîìïëåêñà. Íàáëþäàåìîå óìåíüøåíèå èí-

òåíñèâíîñòè ïîëîñû â îáëàñòè 3200 – 3600 ñì–1 ñ ìàê-

ñèìóìîì ïðè 3450 ñì–1 è ïîÿâëåíèå øèðîêîé ïîëîñû

â îáëàñòè 3000 – 3100 ñì–1 ïîêàçûâàåò, ÷òî –OH ãðóï-

ïà ïðèíèìàåò ó÷àñòèå â îáðàçîâàíèè êîîðäèíàöèîí-

íîé ñâÿçè â èîíèçèðîâàííîì ñîñòîÿíèè. Îáíàðóæåíèå

ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ ïðè 1360 ñì–1 óêàçûâàåò íà íàëè-

÷èå ïðîòîíèðîâàííîãî àìèíîôåíîëà [17, 18].

Ñòðóêòóðà èçâëåêàåìûõ êîìïëåêñîâ ïðåäñòàâëåíà

íà ðèñ. 4.

Ìåòîäîì ïåðåñå÷åíèÿ êðèâûõ [19] îïðåäåëåí ñî-

ñòàâ ÐËÊ è âû÷èñëåíû èõ êîíñòàíòû óñòîé÷èâîñòè.

Ïðîèçâåäåííûå ðàñ÷åòû [20] ïîêàçàëè, ÷òî èîí-

íûå àññîöèàòû â îðãàíè÷åñêîé ôàçå â óñëîâèÿõ ïðîâå-
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Ðèñ. 3. Îïðåäåëåíèå ñîîòíîøåíèÿ êîìïîíåíòîâ ìåòîäîì ñäâè-

ãà ðàâíîâåñèÿ äëÿ Mn (II) – ÄÌÔ-ÀÔ
2

(à) è Mn (II) – ÄÌÔ-ÀÔ
4

(á ): 1 — Mn: ÄÌÔ; 2 — Mn: ÀÔ (c
Mn

= 3,63 · 10
–5

ìîëü�ë;

ÑÔ-26, ë = 490 íì, l = 1 ñì)

Òàáëèöà 1. Õàðàêòåðèñòèêè èîííûõ àññîöèàòîâ ìàðãàíöà (II) c ÄÌÔ è ÀÔ

ÐËÊ pH
îïò

ë
max

, íì å · 10–4 ë�(ìîëü · ñì) Ðàáî÷èé äèàïàçîí, ìêã�ìë lg â
ê Ñòåïåíü èçâëå÷åíèÿ, %

Mn(ÄÌÔ)
2
(ÀÔ

1
H)

2
5,6 – 6,6 470 3,35 0,2 – 18 10,8 ± 0,05 97,5

Mn(ÄÌÔ)
2
(ÀÔ

2
H)

2
5,4 – 6,5 468 3,33 0,2 – 16 10,5 ± 0,08 97,2

Mn(ÄÌÔ)
2
(ÀÔ

3
H)

2
5,4 – 6,4 464 3,28 0,2 – 16 10,2 ± 0,07 97,0

Mn(ÄÌÔ)
2
(ÀÔ

4
H

2
) 5,8 – 7,1 480 3,45 0,2 – 20 7,8 ± 0,05 97,6

Mn(ÄÌÔ)
2
(ÀÔ

5
H

2
) 5,6 – 6,9 475 3,42 0,2 – 18 7,6 ± 0,08 97,5

Mn(ÄÌÔ)
2
(ÀÔ

6
H

2
) 5,5 – 6,8 472 3,40 0,2 – 18 7,5 ± 0,10 97,4



äåíèÿ ðåàêöèè íå ïîëèìåðèçóþòñÿ è íàõîäÿòñÿ â ìî-

íîìåðíîé ôîðìå (ã = 1,04 – 1,08).

Íà îñíîâàíèè ïðîâåäåííûõ èññëåäîâàíèé ðàçðà-

áîòàëè ìåòîäèêó ýêñòðàêöèîííî-ôîòîìåòðè÷åñêîãî

îïðåäåëåíèÿ Mn (II) ñ ÄÌÔ è ÀÔ.

Ðåàêòèâû. Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè 0,01 Ì ðàñ-

òâîðû ÄÌÔ è ÀÔ â õëîðîôîðìå. ÄÌÔ î÷èùàëè ïåðå-

îñàæäåíèåì èç ýòàíîëüíûõ ðàñòâîðîâ ïðèáàâëå-

íèåì âîäû è çàòåì ïåðåãîíêîé. Ñòàíäàðòíûé ðàñòâîð

Mn (II) (1 ìã�ë) ãîòîâèëè ðàñòâîðåíèåì áåçâîäíîãî

MnSO4 â âîäå, ñîäåðæàùåé 1 ìë êîíö. H2SO4, è ðàç-

áàâëÿëè âîäîé äî 1 ë. Áåçâîäíóþ ñîëü ïîëó÷àëè èç

êðèñòàëëîãèäðàòà ñóëüôàòà ìàðãàíöà (II) âûñóøè-

âàíèåì ïðè 150 °C è ïîñëåäóþùèì ïðîêàëèâàíèåì

ïðè 400 °C [2]. Ðàáî÷èå ðàñòâîðû ñ êîíöåíòðàöèåé

0,1 ìã�ìë ïîëó÷àëè ðàçáàâëåíèåì èñõîäíîãî ðàñòâîðà.

Äëÿ ñîçäàíèÿ íåîáõîäèìîãî çíà÷åíèÿ pH èñïîëü-

çîâàëè ôèêñàíàë ÍÑl (pH = 1 – 2) è àöåòàòíî-àììèà÷-

íûå áóôåðíûå ðàñòâîðû (pH = 3 – 11).

Èîííóþ ñèëó ðàñòâîðîâ ïîääåðæèâàëè ïîñòî-

ÿííîé (ì = 0,1) ââåäåíèåì ðàññ÷èòàííîãî êîëè÷åñòâà

1 Ì ðàñòâîðà KNO3.

Âñå èñïîëüçîâàííûå ðåàãåíòû èìåëè êâàëèôèêà-

öèþ ÷äà èëè õ÷.

Àïïàðàòóðà. Îïòè÷åñêóþ ïëîòíîñòü ðàñòâîðîâ

èçìåðÿëè ñ ïîìîùüþ ñïåêòðîôîòîìåòðà ÑÔ-26 è ôî-

òîýëåêòðîêîëîðèìåòðà ÊÔÊ-2 â êþâåòå ñ òîëùèíîé

ïîãëîùàþùåãî ñëîÿ l = 1 è 0,5 ñì ñîîòâåòñòâåííî.

Çíà÷åíèå pH ðàñòâîðîâ êîíòðîëèðîâàëè ñ èñïîëü-

çîâàíèåì èîíîìåðà È-120 ñî ñòåêëÿííûì ýëåêòðîäîì.

ÈÊ-ñïåêòðû ðåãèñòðèðîâàëè â îáëàñòè 400 –

4000 ñì–1 íà ñïåêòðîôîòîìåòðå UR-20. Âñå óêàçàííûå

ïðèáîðû ïðîøëè ãîñïðîâåðêó.

Ìåòîäèêà îïðåäåëåíèÿ ìàðãàíöà. Â ãðàäóèðîâàí-

íûå ïðîáèðêè ñ ïðèòåðòûìè ïðîáêàìè ââîäèëè 0,1 –

0,8 ìë èñõîäíîãî ðàñòâîðà ìàðãàíöà ñ øàãîì 0,1 ìë,

2 ìë 0,01 Ì ðàñòâîðà ÄÌÔ è 2,0 – 2,2 ìë 0,01 Ì ðàñ-

òâîðà ÀÔ. Íåîáõîäèìîå çíà÷åíèå pH óñòàíàâëèâàëè

äîáàâëåíèåì 0,1 Ì HCl. Îáúåì îðãàíè÷åñêîé ôàçû

äîâîäèëè äî 5 ìë õëîðîôîðìîì, à âîäíîé ôàçû — äî

20 ìë äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé. Ñïóñòÿ 3 ìèí îðãàíè-

÷åñêèé ñëîé îòäåëÿëè è èçìåðÿëè åãî îïòè÷åñêóþ

ïëîòíîñòü ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ñ èñïîëüçîâà-

íèåì ÊÔÊ-2 ïðè 490 íì.

Àíàëèòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ïðåäëîæåííîé

ìåòîäèêè ïðèâåäåíû â òàáë. 2. Ïðåäåë ôîòîìåòðè÷å-

ñêîãî îáíàðóæåíèÿ ìàðãàíöà (II) â âèäå èîííûõ àññî-

öèàòîâ ðàññ÷èòûâàëè ïî óðàâíåíèþ [21].

Âëèÿíèå ïîñòîðîííèõ èîíîâ. Áîëüøèå êîëè÷åñòâà

ùåëî÷íûõ, ùåëî÷íî-çåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ è ÐÇÝ íå

ìåøàþò îïðåäåëåíèþ ìàðãàíöà. Âëèÿíèå áîëüøèíñò-

âà êàòèîíîâ ñîïðîâîæäàåòñÿ óñèëåíèåì îêðàñêè êîì-

ïëåêñà. Ìåøàþùåå âëèÿíèå Fe (III), Zr (IV), Nb (V) è

Ta (V) óñòðàíÿëè äîáàâëåíèåì ôòîðèäà íàòðèÿ. Èîíû

Ti (IV), Nb (V) è Ta (V) ñ ÄÌÔ è ÀÔ îáðàçóþò îêðà-

øåííûå êîìïëåêñû â áîëåå êèñëîé ñðåäå. Ìåøàþùåå

âëèÿíèå Cu (II), Ni (II), Fe (II) è Co (II) óñòðàíÿëè äî-

áàâëåíèåì öèàíèäà íàòðèÿ. Ðåçóëüòàòû îöåíêè èçáè-

ðàòåëüíîñòè ôîòîìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ ìàðãàíöà

ïðè ïîìîùè ÄÌÔ è ÀÔ ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 3.

Â òàáë. 4 ïðèâåäåíû äàííûå, ïîçâîëÿþùèå ñðàâ-

íèòü àíàëèòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ðàçðàáîòàííûõ

ìåòîäèê îïðåäåëåíèÿ ìàðãàíöà ñ íåêîòîðûìè óæå èç-

âåñòíûìè ôîòîìåòðè÷åñêèìè ìåòîäèêàìè [1, 2].
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Ðèñ. 4. Ñõåìà îáðàçîâàíèÿ ÐËÊ Mn(ÄÌÔ)
2
(ÀÔ

1
H)

2

Òàáëèöà 2. Àíàëèòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ïðåäëîæåííîé ìåòîäèêè

Àíàëèòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ÀÔ
1

ÀÔ
3

ÀÔ
5

Ãðàäóèðîâî÷íàÿ çàâèñèìîñòü y = 0,015 + 0,310x y = 0,010 + 0,305x y = 0,012 + 0,296x

Êîýôôèöèåíò êîððåëÿöèè (n = 9) 0,9923 0,9935 0,9928

Äèàïàçîí ïîä÷èíåíèÿ çàêîíó Áåðà, ìêã�ìë 3,6 3,2 3,6

Ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ, íã�ñì3 9 11 8,5

Ïðåäåë îïðåäåëåíèÿ, íã�ñì3 28 36 26

Òàáëèöà 3. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ìàðãàíöà (II) â âèäå ÐËÊ ñ

ÄÌÔ è ÀÔ
1

(ââåäåíî 30 ìêã Mn) â ïðèñóòñòâèè ïîñòîðîííèõ

èîíîâ

Èîí

Ìîëüíûé

èçáûòîê

èîíà

Ìàñêèðóþøèé

ðåàãåíò

Íàéäåíî

Mn, ìêã
S

r

Co (II) 220 NaCN 30,0 0,038

Ni (II) 220 NaCN 30,2 0,039

Al 220 — 29,8 0,057

Fe (II) 100 — 29,6 0,048

Fe (III) 80 NaF 30,2 0,043

Cd 210 — 30,2 0,032

Zr (IV) 75 NaF 30,5 0,051

Cu (II) 80 SC(NH2)2 29,7 0,052

Ti (IV) 30 Àñêîðáèíîâàÿ

êèñëîòà

29,6 0,050

W (VI) 25 — 29,8 0,048

Mo (VI) 5 — 30,4 0,054

Cr (III) 350 — 30,2 0,028

Nb (V) 25 NaF 30,2 0,060

Ta (V) 25 NaF 30,2 0,052



Ðàçðàáîòàííûå ìåòîäèêè ýêñòðàêöèîííî-ñïåêòðî-

ôîòîìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ ìàðãàíöà àïðîáèðîâà-

íû ïðè àíàëèçå ðàçëè÷íûõ îáúåêòîâ.

Îïðåäåëåíèå ìàðãàíöà â ìåòàëëè÷åñêîì íèêåëå.

Íàâåñêó îáðàçöà ìàññîé 8 ã, èçìåðåííîé ñ òî÷íîñòüþ

1 ìã, ðàñòâîðÿëè â 30 ìë ñìåñè ñîëÿíîé è àçîòíîé êè-

ñëîò (3:1). Ðàñòâîð âûïàðèâàëè äî ñèðîïîîáðàçíîãî

ñîñòîÿíèÿ, ñîëè ðàñòâîðÿëè â âîäå è ïåðåíîñèëè ðàñ-

òâîð â ìåðíóþ êîëáó åìêîñòüþ 25 ìë. Îòáèðàëè àëèê-

âîòíóþ ÷àñòü (10 ìë), äîáàâëÿëè ê íèì 30 ìêã ìàðãàí-

öà è ïðîâîäèëè åãî ýêñòðàêöèîííî-ôîòîìåòðè÷åñêîå

îïðåäåëåíèå ñ ÄÌÔ è AÔ â îïòèìàëüíûõ óñëîâèÿõ

(òàáë. 5).

Îïðåäåëåíèå ìàðãàíöà â âîäîïðîâîäíîé âîäå. Â

êîëáó ïîìåùàëè 2 ë âîäû è óïàðèâàëè äîñóõà. Ñóõîé

îñòàòîê ðàñòâîðÿëè â áóôåðíîì ðàñòâîðå ñ pH 6 è ïó-

òåì ôèëüòðàöèè ïåðåíîñèëè â êîëáó åìêîñòüþ 50 ìë.

Â àëèêâîòíîé ÷àñòè (3 ìë) îïðåäåëÿëè ìàðãàíåö ñ

ÄÌÔ è AÔ â îïòèìàëüíûõ óñëîâèÿõ (òàáë. 6).

Îïðåäåëåíèå ìàðãàíöà â ðàñòåíèÿõ. Â ôàðôîðî-

âûé òèãåëü ïîìåùàëè èçìåëü÷åííóþ íàâåñêó ðàñòè-

òåëüíîé ïðîáû (15 ± 0,001 ã) è ñòàâèëè â õîëîäíóþ

ìóôåëüíóþ ïå÷ü. Òåìïåðàòóðó äîâîäèëè äî 500 °C,

ïîâûøàÿ åå íà 50 °C êàæäûå ïîë÷àñà, è ïðîäîëæàëè

ìèíåðàëèçàöèþ â òå÷åíèå 5 ÷. Îõëàæäåííóþ äî êîì-

íàòíîé òåìïåðàòóðû çîëó ñìà÷èâàëè äèñòèëëèðîâàí-

íîé âîäîé, ïðèëèâàëè 10 ìë 5 Ì HCl, íàêðûâàëè òè-

ãåëü ÷àñîâûì ñòåêëîì è âûäåðæèâàëè íà ýëåêòðè÷å-

ñêîé ïëèòêå (~100 °C) â òå÷åíèå 40 ìèí. Ïîñëå îõëàæ-

äåíèÿ òèãëÿ íàä íèì îáìûâàëè íèæíþþ ïîâåðõíîñòü

÷àñîâîãî ñòåêëà íåáîëüøèì êîëè÷åñòâîì âîäû. Ïîëó-

÷åííûé ðàñòâîð ïåðåíîñèëè ÷åðåç âîðîíêó â ìåðíóþ

êîëáó îáúåìîì 25 ìë. Òèãåëü îáìûâàëè áèäèñòèëëè-

ðîâàííîé âîäîé è äîâîäèëè åþ ðàñòâîð äî ìåòêè. Ïî-

ñëå îòñòàèâàíèÿ íàäîñàäî÷íóþ æèäêîñòü (10 ìë) èñ-

ïîëüçîâàëè äëÿ îïðåäåëåíèÿ ìàðãàíöà.

Ñîäåðæàíèå ìàðãàíöà â ðàñòåíèÿõ âû÷èñëÿëè ïî

ôîðìóëå

Mn, ìã�êã =
CV

V m

1

2

,

ãäå C — êîëè÷åñòâî ìàðãàíöà, ìêã, íàéäåííîå ïî ãðà-

ôèêó; V1 — îáúåì èñõîäíîãî àíàëèçèðóåìîãî ðàñòâî-

ðà, ìë; V2 — îáúåì àëèêâîòû; m — íàâåñêà ïðîáû ðàñ-

òåíèé, ã.

Ðåçóëüòàòû ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëå-

íèÿ ìàðãàíöà (II) â ðàñòèòåëüíûõ îáðàçöàõ ïðèâåäåíû

â òàáë. 7.

Òàêèì îáðàçîì, èçó÷åíî êîìïëåêñîîáðàçîâàíèå

ìàðãàíöà (II) ñ 2,6-äèìåðêàïòîôåíîëîì è àìèíîôåíî-

ëàìè: óñòàíîâëåíû ñîñòàâ èîííûõ àññîöèàòîâ, èõ ìî-

ëÿðíûå êîýôôèöèåíòû ïîãëîùåíèÿ è êîíñòàíòû

óñòîé÷èâîñòè, èçó÷åíî âëèÿíèå ïîñòîðîííèõ èîíîâ.

Ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ ïîçâîëèëè ðàçðàáî-

òàòü íîâûå ìåòîäèêè ýêñòðàêöèîííî-ôîòîìåòðè÷åñêî-

ãî îïðåäåëåíèÿ Mn (II), îáëàäàþùèå ðÿäîì ïðåèìó-

ùåñòâ â ñðàâíåíèè ñ óæå èçâåñòíûìè [1, 2]. Ïðåäëî-

æåííûå ìåòîäèêè àïðîáèðîâàíû ïðè àíàëèçå ðàçëè÷-

íûõ îáúåêòîâ (ìåòàëëè÷åñêîãî íèêåëÿ, âîäîïðîâîäíîé

âîäû è ðàñòèòåëüíûõ îáðàçöîâ).
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Òàáëèöà 4. Ñðàâíèòåëüíûå õàðàêòåðèñòèêè ìåòîäèê îïðåäåëå-

íèÿ ìàðãàíöà

Ðåàãåíò pH (ðàñòâîðèòåëü) ë, íì å · 10–4

Ôîðìàëüäîêñèì 10 – 13 (õëîðîôîðì) 455 1,12

8-ìåðêàïòîõèíîëèí 11,0 – 12,4 (õëîðîôîðì) 413 0,7

8-ãèäðîêñèõèíîëèí 395 0,85

ÄÌÔ + ÀÔ
3

5,4 – 6,4 (õëîðîôîðì) 464 3,28

ÄÒÔ + ÀÔ
6

5,5 – 6,8 (õëîðîôîðì) 472 3,40

Òàáëèöà 5. Ðåçóëüòàòû ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ

ìàðãàíöà â ìåòàëëè÷åñêîì íèêåëå (n = 6; P = 0,95)

Ðåàãåíò
Íàéäåíî Mn,

10–5 %

Ñõîäèìîñòü,

%
S

r

Ôîðìàëüäîêñèì 7,92 ± 0,33 97 0,040

8-ìåðêàïòîõèíîëèí 7,90 ± 0,44 97 0,050

ÄÌÔ + ÀÔ
1

7,8 ± 2,0 98 0,025
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2
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âîäå (n = 6; P = 0,95)

Ðåàãåíò
Íàéäåíî

â îáðàçöå, ìã�ë

Ñõîäè-

ìîñòü, %
S

r

Ôîðìàëüäîêñèì 0,0205 ± 0,0005 103 0,022

8-ìåðêàïòîõèíîëèí 0,0219 ± 0,0004 98 0,018

ÄÌÔ + ÀÔ
2
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ÄÌÔ + ÀÔ
5
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Òàáëèöà 7. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ìàðãàíöà (II) â ðàñòåíèÿõ

(n = 6, P = 0,95)

Ðåàãåíò
Íàéäåíî

â îáðàçöå, ìã�êã

Ñõîäè-

ìîñòü, %
S

r

Ñâåêëà
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3

6,52 ± 0,10 102 0,015

ÄÌÔ + ÀÔ
6

6,44 ± 0,12 98 0,017

Áàêëàæàí

Ôîðìàëüäîêñèì 1,85 ± 0,04 103 0,022

8-ìåðêàïòîõèíîëèí 1,90 ± 0,04 99 0,021

ÄÌÔ + ÀÔ
3

2,25 ± 0,03 97 0,014

ÄÌÔ + ÀÔ
4

2,05 ± 0,03 102 0,015
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