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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 27 ñåíòÿáðÿ 2016 ã.

Â ðàáîòå èçó÷åíû íîâûå ñîðáöèîííûå ñèñòåìû íà îñíîâå ðÿäà ñâåðõñøèòûõ ïîëèñòèðîëîâ ìàðîê

«ÍÐ» è «Ñòèðîñîðá» äëÿ êîíöåíòðèðîâàíèÿ Ru èç ðàñòâîðîâ, ïîëó÷åííûõ ïîñëå ðàçëîæåíèÿ ãîð-

íûõ ïîðîä. Äëÿ èçâëå÷åíèÿ Ru ïî îáðàùåííî-ôàçíîìó ìåõàíèçìó áûëè âïåðâûå èñïîëüçîâàíû

àðîìàòè÷åñêèå àìèíû (ìåòèëáåíçèëàìèí (ÌÁÀ), äèìåòèëáåíçèëàìèí (ÄÌÁÀ), äèáåíçèëìå-

òèëàìèí (ÄÁÌÀ)), à òàêæå àëèôàòè÷åñêèé òðèáóòèëàìèí (ÒÁÀ). Ïîêàçàíî, ÷òî îáðàòèìîãî

60 %-íîãî èçâëå÷åíèÿ Ru èç ìîäåëüíîãî ðàñòâîðà óäàåòñÿ äîñòè÷ü â ñîðáöèîííîé ñèñòåìå Ñòèðî-

ñîðá-514 – ÒÁÀ – 1 Ì HCl â ýòàíîëå â êà÷åñòâå äåñîðáèðóþùåãî àãåíòà. Ïðè àíàëèçå ñòàíäàðò-

íûõ îáðàçöîâ ñîñòàâà (ÑÎÑ) óëüòðàîñíîâíûõ è îñíîâíûõ ãîðíûõ ïîðîä âûÿâëåíà âàæíàÿ ðîëü

ïðîáîïîäãîòîâêè òâåðäîãî îáðàçöà. Îáíàðóæåíî, ÷òî äëÿ êîëè÷åñòâåííîãî (100 %) èçâëå÷åíèÿ Ru

â âûáðàííîé ñîðáöèîííîé ñèñòåìå åäèíñòâåííûì ïîäõîäÿùèì ñïîñîáîì ïåðåâåäåíèÿ òâåðäîãî

îáðàçöà â ðàñòâîð ÿâëÿåòñÿ ñïëàâëåíèå â NiS-øòåéí ñ ïîñëåäóþùèì ðàñòâîðåíèåì øòåéíà â

«öàðñêîé âîäêå» è ïåðåâåäåíèåì â êîíö. HCl. Èçó÷åíî âëèÿíèå Ni ïðè ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêîì

îïðåäåëåíèè Ru ïî 99Ru â øèðîêîì èíòåðâàëå êîíöåíòðàöèé (20 – 2 000 ìêã�ë), ïîêàçàíî, ÷òî

ïðèñóòñòâèå Ni íå âûçûâàåò çàâûøåíèÿ êîíöåíòðàöèè Ru. Ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè

âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ ñîðáöèîííîé ñèñòåìû íà îñíîâå Ñòèðîñîðá-514 ïðè îïðåäåëåíèè

íèçêèõ ñîäåðæàíèé Ru â îáðàçöàõ ãîðíûõ ïîðîä, ÷òî ïîäòâåðæäåíî àíàëèçîì ÑÎÑ óëüòðàîñíîâ-

íûõ è îñíîâíûõ ãîðíûõ ïîðîä GPt-5, GPt-6 è SARM-7. Ïîëó÷åííûå äàííûå ïî ñîäåðæàíèþ Ru â

ýòèõ îáúåêòàõ ñîâïàäàþò ñ àòòåñòîâàííûìè çíà÷åíèÿìè â ïðåäåëàõ äîâåðèòåëüíîãî èíòåðâàëà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ðóòåíèé; ñîðáöèîííîå êîíöåíòðèðîâàíèå; ñâåðõñøèòûé ïîëèñòèðîë; îáðà-

ùåííî-ôàçíûå ñîðáåíòû; òðèáóòèëàìèí; óëüòðàîñíîâíûå ãîðíûå ïîðîäû; ñïëàâëåíèå â

NiS-øòåéí; ìàññ-ñïåêòðîìåòðèÿ ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé.

Ðóòåíèé íàðÿäó ñ äðóãèìè ïëàòèíîâûìè ìåòàëëàìè

øèðîêî èñïîëüçóþò â ýëåêòðîíèêå è ýëåêòðîòåõíèêå,

íåôòåõèìè÷åñêîé è ôàðìàöåâòè÷åñêîé îòðàñëÿõ ïðî-

ìûøëåííîñòè â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðà, â þâåëèðíîì

ïðîèçâîäñòâå [1 – 3]. Ïîìèìî ýòîãî, äàííûå î ðàñïðå-

äåëåíèè Ru â ãåîëîãè÷åñêèõ îáúåêòàõ ïðåäñòàâëÿþò

áîëüøîé èíòåðåñ äëÿ ãåîëîãè÷åñêèõ è êîñìîõèìè÷å-

ñêèõ èññëåäîâàíèé. Ðóòåíèé è îñòàëüíûå ïëàòèíîâûå

ìåòàëëû (ÏÌ) ÿâëÿþòñÿ ãåîõèìè÷åñêèìè èíäèêàòîðà-

ìè ïðè èçó÷åíèè ïðîöåññîâ ôîðìèðîâàíèÿ èçâåðæåí-

íûõ è îñàäî÷íûõ ïîðîä [4]. Ðóòåíèé è ÏÌ îáëàäàþò

ÿðêî âûðàæåííûìè ñèäåðîôèëüíûìè è õàëüêîôèëü-

íûìè ñâîéñòâàìè, â ñâÿçè ñ ÷åì èõ ñîäåðæàíèå ïîâû-

øåíî â óëüòðàîñíîâûõ è îñíîâíûõ ãîðíûõ ïîðîäàõ.

Êëàðêîâîå ñîäåðæàíèå Ru â çåìíîé êîðå ñîñòàâëÿåò

10–10 – 10–8 % ìàññ. [5]. Ñëîæíàÿ àíàëèòè÷åñêàÿ çàäà÷à

îïðåäåëåíèÿ ñòîëü íèçêèõ ñîäåðæàíèé Ru ìîæåò áûòü

ðåøåíà ñ èñïîëüçîâàíèåì òàêîãî âûñîêî÷óâñòâèòåëü-

íîãî ìåòîäà, êàê ìàññ-ñïåêòðîìåòðèÿ ñ èíäóêòèâíî-

ñâÿçàííîé ïëàçìîé (ÌÑ-ÈÑÏ).

Ïðè îïðåäåëåíèè Ru â ãîðíûõ ïîðîäàõ ìåòîäîì

ÌÑ-ÈÑÏ òðåáóåòñÿ ïåðåâåäåíèå òâåðäîãî îáðàçöà

â ðàñòâîð è îòäåëåíèå îò êîìïîíåíòîâ ìàòðèöû. ×àñòî

äëÿ äàííûõ öåëåé èñïîëüçóþò ñî÷åòàíèå ñïëàâëåíèÿ â

ñóëüôèäíî-íèêåëåâûé øòåéí, êîòîðîå ïîçâîëÿåò îòäå-

ëèòü àíàëèò îò îñíîâíûõ ïîðîäîîáðàçóþùèõ ýëåìåí-

òîâ, ñ ïîñëåäóþùèì ñîðáöèîííûì êîíöåíòðèðîâàíè-

åì, êîòîðîå îáåñïå÷èâàåò óäàëåíèå íèêåëÿ è ñîïóòñò-

âóþùèõ ýëåìåíòîâ èç àíàëèçèðóåìîãî ðàñòâîðà [6, 7].

Â ðåçóëüòàòå ñïëàâëåíèÿ â øòåéí è åãî ïîñëåäóþùåãî

ðàçëîæåíèÿ ïîëó÷àþòñÿ ñîëÿíîêèñëûå ðàñòâîðû ãîð-

íûõ ïîðîä, ñîäåðæàùèå ðàçëè÷íûå õëîðîêîìïëåêñû

Ru. Äëÿ èçâëå÷åíèÿ îòðèöàòåëüíî çàðÿæåííûõ êîì-

ïëåêñîâ øèðîêî ïðèìåíÿþò àíèîíîîáìåííûå èëè

êîìïëåêñîîáðàçóþùèå ñîðáåíòû ñ ïðèâèòûìè àçîò-

èëè ñåðîñîäåðæàùèìè ãðóïïàìè [8 – 10]. Îäíàêî ïðè

èñïîëüçîâàíèè êîìïëåêñîîáðàçóþùèõ ñîðáåíòîâ ÷àñ-
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òî âîçíèêàþò òðóäíîñòè ñ äåñîðáöèåé àíàëèòà, ÷òî

â ñâîþ î÷åðåäü íå ïîçâîëÿåò èñïîëüçîâàòü ïîäîáíûå

ñèñòåìû â ñî÷åòàíèè ñ ÌÑ-ÈÑÏ äåòåêòèðîâàíèåì.

Â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ óäàåòñÿ ïðîâåñòè ñîðáöèþ-äå-

ñîðáöèþ ÏÌ â îäíîì öèêëå (òàê íàçûâàåìîå îáðàòè-

ìîå êîíöåíòðèðîâàíèå) ñ èñïîëüçîâàíèåì îáðàùåííî-

ôàçíûõ ñîðáåíòîâ, íà ïîâåðõíîñòè êîòîðûõ èçâëåêàþò

íåéòðàëüíûå èîííûå àññîöèàòû èëè õåëàòû õëîðîêîì-

ïëåêñîâ ÏÌ è îðãàíè÷åñêèõ ðåàãåíòîâ. Äåñîðáöèþ

â ýòîì ñëó÷àå îñóùåñòâëÿþò ïóòåì ñìåíû ïîëÿðíîñòè

ðàñòâîðèòåëÿ, ïðîõîäÿùåãî ÷åðåç êîëîíêó ñ ñîðáåí-

òîì. Îäíàêî îïèñàííûå â ëèòåðàòóðå ñèñòåìû [11, 12]

èñïîëüçîâàíû ïðè àíàëèçå äîñòàòî÷íî ïðîñòûõ îáúåê-

òîâ (øëàêîâ è øëàìîâ) ñ áîëåå âûñîêèì ñîäåðæàíèåì

Ru, ÷åì â ãîðíûõ ïîðîäàõ. Ïðè ýòîì ìàòðè÷íûé ñî-

ñòàâ ðàñòâîðà ýòèõ îáúåêòîâ òàêæå íàìíîãî áåäíåå,

÷åì ñîñòàâ ðàñòâîðîâ ðàçëîæåííûõ ãîðíûõ ïîðîä.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ íå ïðåäëîæåíî îáðàùåííî-ôàçíûõ

ñîðáöèîííûõ ñèñòåì äëÿ îáðàòèìîãî è êîëè÷åñòâåí-

íîãî èçâëå÷åíèÿ Ru èç ðàñòâîðîâ ñëîæíîãî ñîñòàâà

ñ âûñîêèì ñîäåðæàíèåì ìàòðè÷íûõ êîìïîíåíòîâ,

ïîëó÷àåìûõ ïîñëå ðàçëîæåíèÿ ãîðíûõ ïîðîä.

Â ïðåäûäóùèõ èññëåäîâàíèÿõ [13] ìû ïîêàçà-

ëè, ÷òî ñòåïåíü ñîðáöèè Ru èç ìîäåëüíûõ ðàñòâîðîâ

â âèäå èîííûõ àññîöèàòîâ ñ ïðîòîíèðîâàííûìè àëè-

ôàòè÷åñêèìè àìèíàìè — ÒÁÀ è 4-(í-îêòèë)äèýòèëåí-

òðèàìèíîì (ÎÄÝÒÀ) — íà ñîðáåíòå StrataX-AW íà

îñíîâå ñâåðõñøèòîãî ïîëèñòèðîëà ñ ïðèâèòûìè ýòè-

ëåíäèàìèííûìè ãðóïïàìè ñîñòàâëÿåò ëèøü 40 %. Ïðè

ýòîì äåñîðáöèÿ âîäíûì ðàñòâîðîì òåòðàáîðàòà íàòðèÿ

îêàçûâàåòñÿ íåêîëè÷åñòâåííîé è íåâîñïðîèçâîäèìîé

(15 – 35 %). Òàêàÿ íèçêàÿ ýôôåêòèâíîñòü èçâëå÷åíèÿ

ñîåäèíåíèé Ru ìîæåò áûòü ñâÿçàíà ñî ñìåøàííûì ìå-

õàíèçìîì ñîðáöèè.

Íàèáîëåå ïåðñïåêòèâíûì ïðåäñòàâëÿåòñÿ èñïîëü-

çîâàíèå íåéòðàëüíûõ ïîëèñòèðîëüíûõ ñîðáåíòîâ.

Äàííûå ìàòåðèàëû øèðîêî èñïîëüçóþò â àíàëèçå

îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ áëàãîäàðÿ ðàçâèòîé ïîâåðõ-

íîñòè, ÷òî ïîçâîëÿåò ðåàëèçîâàòü îáðàùåííî-ôàçíûé

ìåõàíèçì ñîðáöèè. Êðîìå òîãî, àâòîðû ðàáîò [14, 15]

îòìå÷àþò, ÷òî ñóùåñòâóåò ÿðêî âûðàæåííîå âëèÿíèå

ñòèðîëüíûõ ôðàãìåíòîâ ïîëèìåðíîé ìàòðèöû íà àíà-

ëèò — íàáëþäàåòñÿ ïåðåêðûâàíèå èõ ýëåêòðîííîé

ïëîòíîñòè ñ ýëåêòðîííûìè ñèñòåìàìè èçâëåêàåìûõ

ìîëåêóë. Âàðüèðîâàíèå ñòåïåíè ñøèâêè è óñëîâèé

ñèíòåçà äàííûõ ïîëèìåðíûõ ìàòåðèàëîâ ïðèâîäèò

ê èçìåíåíèþ â øèðîêèõ ïðåäåëàõ ðàçìåðîâ âíóòðåí-

íèõ ïîëîñòåé è ýëåêòðîíîäîíîðíîé àêòèâíîñòè àðîìà-

òè÷åñêèõ ôðàãìåíòîâ ïîëèìåðíîé ñåòêè. Ýòè îñîáåí-

íîñòè äåëàþò ïåðñïåêòèâíûì èñïîëüçîâàíèå äàííîé

ãðóïïû ñîðáåíòîâ äëÿ êîíöåíòðèðîâàíèÿ Ru â âèäå

íåéòðàëüíûõ èîííûõ àññîöèàòîâ ñ ðàçëè÷íûìè àëè-

ôàòè÷åñêèìè è�èëè àðîìàòè÷åñêèìè àìèíàìè.

Öåëü äàííîé ðàáîòû — âûáðàòü óñëîâèÿ êîëè-

÷åñòâåííîãî è âîñïðîèçâîäèìîãî èçâëå÷åíèÿ Ru èç

ðàñòâîðîâ, ïîëó÷åííûõ ïîñëå ðàçëîæåíèÿ ãîðíûõ

ïîðîä, íà ïîâåðõíîñòè ñâåðõñøèòûõ ïîëèñòèðîëüíûõ

ñîðáåíòîâ.

Ðåàãåíòû. Â äàííîé ðàáîòå èñïîëüçîâàëè ñëåäó-

þùèå êèñëîòû:

êîíöåíòðèðîâàííóþ àçîòíóþ êèñëîòó (65 %) ìàð-

êè «pro analysis» (Merck, Ãåðìàíèÿ) — äëÿ ïðèãîòîâ-

ëåíèÿ ãðàäóèðîâî÷íûõ ðàñòâîðîâ è ïîäâèæíîé ôàçû,

êâàëèôèêàöèè îñ÷ (Êîìïîíåíò Ðåàêòèâ, Ðîññèÿ) —

äëÿ ðàñòâîðåíèÿ ìåäíîãî ñïëàâà è ñòàíäàðòíûõ îáðàç-

öîâ ñîñòàâà;

êîíöåíòðèðîâàííóþ õëîðîâîäîðîäíóþ êèñëîòó

(37 %) êâàëèôèêàöèè îñ÷ (Ñèãìà Òåê, Ðîññèÿ) — äëÿ

ïðèãîòîâëåíèÿ ãðàäóèðîâî÷íûõ, ìîäåëüíûõ è ðàáî÷èõ

ðàñòâîðîâ ÏÌ, ðàñòâîðîâ ðåàãåíòà, ðàñòâîðà äåñîð-

áèðóþùåãî àãåíòà, ðàñòâîðåíèÿ ìåäíîãî ñïëàâà è

ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ ñîñòàâà;

êîíöåíòðèðîâàííóþ ôòîðîâîäîðîäíóþ êèñëîòó

(40 %) êâàëèôèêàöèè îñ÷ (Ñèãìà Òåê, Ðîññèÿ) — äëÿ

ðàñòâîðåíèÿ ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ ñîñòàâà;

êîíöåíòðèðîâàííóþ ñåðíóþ êèñëîòó (96 %) êâà-

ëèôèêàöèè õ÷ (Ñèãìà Òåê, Ðîññèÿ) — äëÿ î÷èñòêè

ñòåêëÿííîé ïîñóäû.

Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ ãðàäóèðîâî÷íûõ ðàñòâîðîâ

èñïîëüçîâàëè ìíîãîýëåìåíòíûé ñòàíäàðòíûé ðàñòâîð

ICP-MS-68A-C, ñîäåðæàùèé 10 ìã�ë Ru, Rh, Pd, Ir,

Pt è Au (High-Purity Standards, ÑØÀ), äëÿ ïðèãîòîâëå-

íèÿ ðàñòâîðîâ âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà — îäíîýëåìåíò-

íûé ñòàíäàðòíûé ðàñòâîð, ñîäåðæàùèé 1000 ìã�ë

èíäèÿ (High-Purity Standards, ÑØÀ). Ðàñòâîðû èîíîâ-

èíòåðôåðåíòîâ ãîòîâèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì îäíîýëå-

ìåíòíûõ ñòàíäàðòíûõ ðàñòâîðîâ, ñîäåðæàùèõ 1 ã�ë

Co, Mo, Ni, Zn, Pt (High-Purity Standards, ÑØÀ). Äå-

èîíèðîâàííóþ âîäó (18,2 ÌÙ · ñì) äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ

ðàñòâîðîâ ïîëó÷àëè ñ ïîìîùüþ óñòàíîâêè Millipore

Simplicity (Millipore, Ôðàíöèÿ). Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ

äåñîðáèðóþùåãî àãåíòà ïðèìåíÿëè ýòàíîë ìàðêè

«òåõíè÷åñêèé». Ïðè ñïëàâëåíèè â ñóëüôèäíî-íè-

êåëåâûé øòåéí ïðèìåíÿëè ïîðîøîê íèêåëåâûé êàðáî-

íèëüíûé (ñîäåðæàíèå íèêåëÿ — íå ìåíåå 99,7 %, Íîð-

ìåòèìïýêñ, Ðîññèÿ), ñåðó (îñ÷, ËàáÒåõ, Ðîññèÿ), êàð-

áîíàò íàòðèÿ (÷äà, Ìèõàéëîâñêèé çàâîä õèìè÷åñêèõ

ðåàêòèâîâ, Ðîññèÿ), äåêàãèäðàò òåòðàáîðàòà íàòðèÿ

(÷äà, ÐåàÕèì, Ðîññèÿ) è äèîêñèä êðåìíèÿ (÷äà, Ðåà-

Õèì, Ðîññèÿ). Ïðè êèñëîòíîì ðàçëîæåíèè ñòàíäàðò-

íûõ îáðàçöîâ ñîñòàâà äëÿ ñïëàâëåíèÿ íåðàñòâîðèâøå-

ãîñÿ îñòàòêà èñïîëüçîâàëè ïåðîêñèä íàòðèÿ (÷äà, Ðåà-

Õèì, Ðîññèÿ). Âëèÿíèå îñíîâíûõ ïîðîäîîáðàçóþùèõ

ýëåìåíòîâ íà èçâëå÷åíèå Ru èçó÷àëè ñ èñïîëüçîâàíè-

åì ñëåäóþùèõ ñîåäèíåíèé: õëîðèä íàòðèÿ, òåòðàãèä-

ðàò íèòðàòà êàëüöèÿ, ãåêñàãèäðàò õëîðèäà ìàãíèÿ, íî-

íàãèäðàò íèòðàòà àëþìèíèÿ, ãåêñàãèäðàò õëîðèäà æå-

ëåçà (III), à òàêæå ãåêñàãèäðàò õëîðèäà íèêåëÿ (II)

(÷äà, ÐåàÕèì, Ðîññèÿ).

Â êà÷åñòâå èîí-ïàðíûõ àìèííûõ ðåàãåíòîâ èñ-

ïîëüçîâàëè: òðèáóòèëàìèí (ÒÁÀ) ìàðêè «äëÿ ñèíòåçà»

(Merck, Ãåðìàíèÿ); N-ìåòèëáåíçèëàìèí (ÌÁÀ), N,N-

äèìåòèëáåíçèëàìèí (ÄÌÁÀ), N,N-äèáåíçèëìåòèë-

�� �������	�
���
�������
�����������	�������������� ��������� ����� ��� ��!



àìèí (ÄÁÌÀ), ñèíòåçèðîâàííûå íà õèìè÷åñêîì ôà-

êóëüòåòå ÌÃÓ íà êàôåäðå îðãàíè÷åñêîé õèìèè â ëàáî-

ðàòîðèè îðãàíè÷åñêîãî ñèíòåçà, î÷èùåííûå ïåðåãîí-

êîé è ïåðåêðèñòàëëèçàöèåé ïðåäâàðèòåëüíî ïîëó÷åí-

íûõ ñîëåé àììîíèåâûõ îñíîâàíèé [16].

Äëÿ êîíöåíòðèðîâàíèÿ Ru èñïîëüçîâàëè ñâåðõ-

ñøèòûå ïîëèñòèðîëüíûå ñîðáåíòû: ÍÐ-500�6, ÍÐ-

300�6, ÍÐ-100�6, Ñòèðîñîðá-2, Ñòèðîñîðá-514, Ñòè-

ðîñîðá-584 (ÈÍÝÎÑ ÐÀÍ, Ðîññèÿ). Îñíîâíûå õàðàê-

òåðèñòèêè ñîðáåíòîâ ïðèâåäåíû â òàáë. 1.

Â êà÷åñòâå èñòî÷íèêà Ru â ðàçëè÷íûõ ìîäåëüíûõ

è ðàáî÷èõ ðàñòâîðàõ ñëóæèë ìåäíûé ñïëàâ ÑÎÌÁ-6

(ÃÑÎ 7202 – 95, ÎÀÎ «Åêàòåðèíáóðãñêèé çàâîä ïî îá-

ðàáîòêå öâåòíûõ ìåòàëëîâ», Ðîññèÿ). Â ìîäåëüíûõ

ðàñòâîðàõ ñîäåðæàíèå Ru ñîñòàâëÿëî 500 ìêã�ë.

Äëÿ ïðîâåðêè ïðàâèëüíîñòè âûáðàííîé ñõåìû

êîíöåíòðèðîâàíèÿ Ru èñïîëüçîâàëè ÑÎÑ ãîðíûõ ïî-

ðîä: GPt-5 (GBW07292, õðîìèòèò, IGGE, Êèòàé),

GPt-6 (ïåðèäîòèò, IGGE, Êèòàé) è SARM-7 (ïèðîêñå-

íèò, MINTEK, Þæíî-Àôðèêàíñêàÿ Ðåñïóáëèêà).

Àïïàðàòóðà. Èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçîâà-

íèåì êâàäðóïîëüíîãî ìàññ-ñïåêòðîìåòðà ñ èíäóêòèâ-

íî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé Agilent 7500C (Agilent Techno-

logies, ßïîíèÿ). Óïðàâëåíèå ïðèáîðîì îñóùåñòâëÿëè

ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììíîãî îáåñïå÷åíèÿ ICP-MS Chem-

Station (âåðñèÿ G1834B). Èñïîëüçîâàëè èçîòîï 99Ru.

Äëÿ ó÷åòà ìàòðè÷íîãî ýôôåêòà â êà÷åñòâå âíóòðåííåãî

ñòàíäàðòà ïðèìåíÿëè èíäèé, êîíöåíòðàöèÿ êîòîðîãî â

àíàëèçèðóåìûõ ðàñòâîðàõ ñîñòàâëÿëà 5 ìêã�ë. Ïàðà-

ìåòðû ðàáîòû ïðèáîðà ïðèâåäåíû íèæå:

Ïëàçìà

Ìîùíîñòü ãåíåðàòîðà, Âò . . . . . . . . . . . . 1400 – 1500

Ñêîðîñòü ïîòîêà, ë�ìèí:

ïëàçìîîáðàçóþùåãî ãàçà . . . . . . . . . . . . 14 – 16

ãàçà-íîñèòåëÿ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1,2

Ñêîðîñòü ïîäà÷è ïðîáû, ìë�ìèí . . . . . . . . . . . . . 1,0

Ìàññ-ñïåêòðîìåòð

Ðàçðåøåíèå, à.å.ì . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,7

Ñýìïëåð . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Pt

Ñêèììåð . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Pt

Èçìåðåíèå

Ðåæèì èçìåðåíèÿ . . . . . . . TRA (time resolved analysis)

Ãëóáèíà îòáîðà ïðîáû, ìì . . . . . . . . . . . . . . . . . 7

Âðåìÿ èçìåðåíèÿ íà òî÷êå, ìñ . . . . . . . . . . . . . . 100

Ïîëíîå âðåìÿ èçìåðåíèÿ, ñ . . . . . . . . . . . . . . . . 80

×èñëî ðåïëèê . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1

Âíóòðåííèé ñòàíäàðò . . . . . . . . . . . . . . . . . . 115In

Ìîùíîñòü ãåíåðàòîðà è ñêîðîñòü ïîòîêà ïëàçìî-

îáðàçóþùåãî ãàçà âàðüèðîâàëè â óêàçàííûõ äèàïàçî-

íàõ ïðè ïåðèîäè÷åñêîé íàñòðîéêå ìàññ-ñïåêòðîìåòðà

íà ìàêñèìàëüíóþ ÷óâñòâèòåëüíîñòü îïðåäåëåíèÿ ýëå-

ìåíòîâ, âõîäÿùèõ â ðàñòâîð Tuning Solution 10 ìêã�ë

(Li, Y, Ce, Tl, Co).

Ïîäà÷ó àíàëèçèðóåìîãî ðàñòâîðà â ìàññ-ñïåêòðî-

ìåòð îñóùåñòâëÿëè ñ ïîìîùüþ ïðîòî÷íî-èíæåêöèîí-

íîé ñèñòåìû, ñîñòîÿùåé èç ðó÷íîãî èíæåêòîðà

Rheodyne 9740 (ÑØÀ), äîçèðóþùåé PEEK ïåòëè íà

50 ìêë (Agilent Tech., ÑØÀ) è íàñîñà äëÿ ÂÝÆÕ ñå-

ðèè I (Àêâèëîí, Ðîññèÿ). Ïåðåä èçìåðåíèåì êîíöåí-

òðàò îòáèðàëè ñ ïîìîùüþ øïðèöà è ÷åðåç èãëîâîé

ïîðò ââîäèëè â äîçèðóþùóþ ïåòëþ. Çàòåì ïåðåêëþ÷à-

ëè ïîëîæåíèå èíæåêòîðà è ïîäàâàëè êîìàíäó äëÿ íà-

÷àëà èçìåðåíèé. Â ïðåäâàðèòåëüíûõ ýêñïåðèìåíòàõ

îïðåäåëèëè îïòèìàëüíûå ñêîðîñòü ïðîêà÷êè ïðîáû è

âðåìÿ ðåãèñòðàöèè àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà. Ñèãíàë

ðåãèñòðèðîâàëè â èíòåðâàëå âðåìåíè 80 ñ, â êîòîðîì

çíà÷åíèå ñèãíàëà ïðåâûøàëî 3s ôîíà. Â êà÷åñòâå ïîä-

âèæíîé ôàçû èñïîëüçîâàëè 1 %-íûé âîäíûé ðàñòâîð

àçîòíîé êèñëîòû. Ïîäðîáíîå îïèñàíèå ïðîòî÷íî-èí-

æåêöèîííîãî ââîäà ïðîáû äàíî â ðàáîòå [17].

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè äîçàòîðû ðàçíûõ îáúåìîâ:

10 – 100 ìêë (Ëåíïèïåò, Ðîññèÿ), 100 – 1000 ìêë è

1 – 5 ìë (LabMate, Ïîëüøà), îäíîðàçîâûå íàêîíå÷íè-

êè (SSI, ÑØÀ) è ïîëèïðîïèëåíîâûå ïðîáèðêè îáúå-

ìîì 15 è 50 ìë (Greiner Bio-One GmbH, Ãåðìàíèÿ).

Äëÿ ñáîðà è õðàíåíèÿ êîíöåíòðàòîâ è ïðèãîòîâëåíèÿ

ðàñòâîðîâ ïðèìåíÿëè ñòåêëÿííûå ïðîáèðêè âìåñòè-

ìîñòüþ 5, 15, 20 è 25 ìë (ÃÎÑÒ 25336–82) è ñòåêëÿí-

íûå ìåðíûå êîëáû âìåñòèìîñòüþ 50, 100 è 200 ìë

(ÃÎÑÒ 1770–74).

Äëÿ ïðîêà÷èâàíèÿ ðàñòâîðîâ ÷åðåç êîëîíêó

(27 × 3 ìì), ñîäåðæàùóþ ñîðáåíò, èñïîëüçîâàëè ïåðè-

ñòàëüòè÷åñêèé íàñîñ «ISMATEC REGLO Analog

MS-4�8» (ÑØÀ) è øëàíãè TYGON® R-3607 âíóòðåí-

íåãî äèàìåòðà 1,52 ìì, TYGON® MHLL 2765 – 175

âíóòðåííåãî äèàìåòðà 2,79 ìì (Saint-Gobain Perfor-

mance Plastics, Ôðàíöèÿ). Ïðè êîíöåíòðèðîâàíèè Ru

ïðèìåíÿëè øåñòèïîðòîâûé òðåõêàíàëüíûé èíæåêòîð

ñ ðó÷íûì óïðàâëåíèåì Bulkhead V-451 (Upchurch

Scientific Inc., USA).

Âçÿòèå íàâåñîê îñóùåñòâëÿëè ñ ïîìîùüþ âåñîâ

Sartorius 1702MP8 (Ãåðìàíèÿ) ñ òî÷íîñòüþ ±0,1 ìã.

Ñïëàâëåíèå ìåäíîãî ñïëàâà è ÑÎÑ â ñóëüôèäíî-íèêå-

ëåâûé øòåéí ïðîâîäèëè â àëóíäîâûõ òèãëÿõ, îáðàç-

öîâ ïîðîä ñ ïåðîêñèäîì íàòðèÿ — â êîðóíäîâûõ òèã-

ëÿõ â ìóôåëüíîé ïå÷è ÑÍÎË 10�11 Â (Ðîññèÿ). Êè-

ñëîòíîå ðàñòâîðåíèå ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ ïðîâîäè-

ëè â ñòåêëîóãëåðîäíûõ ñòàêàíàõ, ðàñòâîðåíèå øòåéíà

è ùåëî÷íîãî ïëàâà, à òàêæå ìåäíîãî ñïëàâà — â ñòåê-

ëÿííûõ ìåðíûõ ñòàêàíàõ.
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Òàáëèöà 1. Îñíîâíûå õàðàêòåðèñòèêè èñïîëüçóåìûõ ñîðáåíòîâ

Ñîðáåíò
Ðàçìåð

÷àñòèö, ìêì
Sóä, ì2�ã

Ñòåïåíü

ñøèâêè, %

ÍÐ-500�6 10 – 50 1200 500

ÍÐ-300�6 10 – 50 1200 300

ÍÐ-100�6 10 – 50 1100 100

Ñòèðîñîðá-2 30 – 40 1500 200

Ñòèðîñîðá-514 10 – 50 1000 200

Ñòèðîñîðá-584 10 – 50 1300 200



Ðàñòâîðåíèå îáðàçöîâ

Êèñëîòíîå ðàñòâîðåíèå. Íàâåñêó ìåäíîãî ñïëàâà

ìàññîé 200,0 ìã ðàñòâîðÿëè â «öàðñêîé âîäêå» (HNO3

(65 %):HCl (37 %) â îáúåìíîì îòíîøåíèè 1:3) ïðè íà-

ãðåâàíèè. Ïîëó÷åííûé ðàñòâîð óïàðèâàëè äî âëàæíûõ

ñîëåé, îõëàæäàëè äî êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû, çàòåì

äîáàâëÿëè 2 ìë êîíöåíòðèðîâàííîé ñîëÿíîé êèñëîòû

è îïÿòü óïàðèâàëè, äàííóþ ïðîöåäóðó ïîâòîðÿëè òðè

ðàçà. Ïîëó÷åííûå âëàæíûå ñîëè ðàñòâîðÿëè â êîíöåí-

òðèðîâàííîé ñîëÿíîé êèñëîòå, ïåðåíîñèëè â êîëáó íà

50 ìë è äîâîäèëè îáúåì ðàñòâîðà äî ìåòêè ýòîé æå

êèñëîòîé.

Íàâåñêó ìàññîé 5 ã ÑÎÑ ãîðíîé ïîðîäû (GPt-6

èëè SARM-7) ïîìåùàëè â ñòåêëîóãëåðîäíûé ñòàêàí è

ïîñëåäîâàòåëüíî îáðàáàòûâàëè ñìåñüþ 25 ìë HF

(40 %) è 10 ìë HNO3 (65 %), çàòåì äâàæäû äîáàâëÿëè

ïî 10 ìë êîíöåíòðèðîâàííîé àçîòíîé êèñëîòû è óïà-

ðèâàëè äî âëàæíûõ ñîëåé. Ïîëó÷åííûå ñîëè äâàæäû

îáðàáàòûâàëè ïîðöèÿìè ïî 15 ìë «öàðñêîé âîäêè»,

çàòåì äâà ðàçà — ïîðöèÿìè ïî 10 ìë êîíöåíòðèðîâàí-

íîé ñîëÿíîé êèñëîòû. Ïîëó÷åííóþ ñóñïåíçèþ çàëè-

âàëè 30 ìë ãîðÿ÷åãî 2 Ì ðàñòâîðà ñîëÿíîé êèñëîòû

â äåèîíèðîâàííîé âîäå è ôèëüòðîâàëè ÷åðåç ôèëüòð

«ñèíÿÿ ëåíòà» (äèàìåòð — 125 ìì) â ñòåêëÿííûé ìåð-

íûé ñòàêàí. Ôèëüòðàò óïàðèâàëè äî âëàæíûõ ñîëåé,

òðèæäû îáðàáàòûâàëè 10 ìë êîíöåíòðèðîâàííîé ñî-

ëÿíîé êèñëîòû. Ïîëó÷åííûå âëàæíûå ñîëè ðàñòâîðÿ-

ëè â êîíöåíòðèðîâàííîé ñîëÿíîé êèñëîòå, ïåðåíîñèëè

â êîëáó íà 50 ìë è äîâîäèëè îáúåì ðàñòâîðà äî ìåòêè

ýòîé æå êèñëîòîé (ðàñòâîð ãîðíîé ïîðîäû À).

Îñàäîê âìåñòå ñ ôèëüòðîì ïîìåùàëè â êîðóí-

äîâûé òèãåëü è îçîëÿëè â ìóôåëüíîé ïå÷è ïðè 460 °C

â òå÷åíèå 3 ÷. Îçîëåííûé ôèëüòð ñ îñàäêîì ñìåøèâà-

ëè ñ 5 ã ïåðîêñèäà íàòðèÿ è ñïëàâëÿëè ïðè òåìïåðàòó-

ðå 650 °C â òå÷åíèå 1 ÷. Ïîëó÷åííûé ùåëî÷íîé ñïåê

ïîìåùàëè â ñòåêëÿííûé ìåðíûé ñòàêàí, çàëèâàëè äåè-

îíèðîâàííîé âîäîé è íåéòðàëèçîâûâàëè íåáîëüøèìè

ïîðöèÿìè êîíöåíòðèðîâàííîé ñîëÿíîé êèñëîòû.

Ïîëó÷åííûé ðàñòâîð óïàðèâàëè äî âëàæíûõ ñîëåé,

òðèæäû îáðàáàòûâàëè 10 ìë êîíöåíòðèðîâàííîé ñî-

ëÿíîé êèñëîòû. Ïîëó÷åííûå âëàæíûå ñîëè ðàñòâîðÿ-

ëè â êîíöåíòðèðîâàííîé ñîëÿíîé êèñëîòå, ïåðåíîñèëè

â êîëáó íà 50 ìë è äîâîäèëè îáúåì ðàñòâîðà äî ìåòêè

ýòîé æå êèñëîòîé (ðàñòâîð ãîðíîé ïîðîäû Á).

Ñïëàâëåíèå â ñóëüôèäíî-íèêåëåâûé øòåéí. Íàâåñ-

êó ÑÎÑ ãîðíîé ïîðîäû ìàññîé 5 ã (SARM-7), 10 ã

(GPt-5 èëè GPt-6) ëèáî íàâåñêó ìåäíîãî ñïëàâà

ÑÎÌÁ-6 ìàññîé 200 ìã òùàòåëüíî ïåðåìåøèâàëè

ñ 20 ã Na2B4O7 · 10H2O, 10 ã Na2CO3, 5 ã SiO2, 2 ã Ni

è 1,2 ã S, ïîìåùàëè â àëóíäîâûé òèãåëü è íàãðåâàëè

â ìóôåëüíîé ïå÷è ïðè òåìïåðàòóðå 1050 °C â òå÷åíèå

1 ÷. Ïîëó÷åííûé ñóëüôèäíî-íèêåëåâûé øòåéí (2,5 ã)

îòäåëÿëè îò øëàêà, èçìåëü÷àëè è ðàñòâîðÿëè â 50 ìë

«öàðñêîé âîäêè» ïðè íàãðåâàíèè. Ïîëó÷åííûé ðàñ-

òâîð óïàðèâàëè äî âëàæíûõ ñîëåé, îõëàæäàëè äî êîì-

íàòíîé òåìïåðàòóðû, çàòåì äîáàâëÿëè 10 ìë êîíöåí-

òðèðîâàííîé ñîëÿíîé êèñëîòû è îïÿòü óïàðèâàëè.

Îïèñàííóþ ïðîöåäóðó óäàëåíèÿ àçîòíîé êèñëîòû ïî-

âòîðÿëè òðè ðàçà. Ïîëó÷åííûå âëàæíûå ñîëè ðàñòâî-

ðÿëè â êîíöåíòðèðîâàííîé ñîëÿíîé êèñëîòå, ðàñòâîð

ôèëüòðîâàëè, ïåðåíîñèëè â êîëáó íà 50 ìë è äîâîäèëè

îáúåì ðàñòâîðà äî ìåòêè ýòîé æå êèñëîòîé.

Äèíàìè÷åñêîå ñîðáöèîííîå êîíöåíòðèðîâàíèå

Ïåðåä ñîðáöèåé Ru ñîðáåíò êîíäèöèîíèðîâàëè

ïðîïóñêàíèåì ÷åðåç êîëîíêó 20 ìë ýòàíîëà, çàòåì ñîð-

áåíò ïðîìûâàëè 2 ìë 0,7 Ì ðàñòâîðà HCl. Â êà÷åñòâå

ãîëîâíûõ èñïîëüçîâàëè ñëåäóþùèå ðàñòâîðû: 1) ìåä-

íîãî ñïëàâà ÑÎÌÁ-6 â êîíö. HCl; 2) ÑÎÌÁ-6, ïðåäâà-

ðèòåëüíî ñïëàâëåííîãî â NiS-øòåéí, çàòåì ïåðåâåäåí-

íîãî â êîíö. HCl; 3) ðàñòâîðû À è Á ïîñëå êèñëîòíîãî

ðàçëîæåíèÿ ÑÎÑ ãîðíûõ ïîðîä GPt-6 è SARM-7;

4) ðàñòâîðû ÑÎÑ ïîñëå ñïëàâëåíèÿ â NiS-øòåéí.

Èç äàííûõ ãîëîâíûõ ðàñòâîðîâ ãîòîâèëè ñëåäóþùèå

ìîäåëüíûå ðàñòâîðû:

ìîäåëüíûé ðàñòâîð I (ñìåøèâàëè 100 ìêë ãîëîâ-

íîãî ðàñòâîðà ÑÎÌÁ-6 â êîíöåíòðèðîâàííîé ñîëÿíîé

êèñëîòå è 4,9 ìë 0,02 Ì ðàñòâîðà àìèííîãî ðåàãåíòà

â 1 Ì ñîëÿíîé êèñëîòå), êîòîðûé èñïîëüçîâàëè äëÿ

èçó÷åíèÿ ñîðáöèîííîãî ïîâåäåíèÿ Ru íà ðàçëè÷íûõ

ñîðáåíòàõ;

ìîäåëüíûé ðàñòâîð II (ñìåøèâàëè 2,5 ìë ãîëîâ-

íîãî ðàñòâîðà ÑÎÑ, ïðåäâàðèòåëüíî ñïëàâëåííîãî

â NiS-øòåéí, â êîíöåíòðèðîâàííîé ñîëÿíîé êèñëîòå

è 22,5 ìë 0,02 Ì ðàñòâîðà ÒÁÀ â 0,35 Ì ñîëÿíîé

êèñëîòå — â ðåçóëüòèðóþùåì ðàñòâîðå êîíöåíòðà-

öèÿ ñîëÿíîé êèñëîòû ñîñòàâëÿëà ~1 ìîëü�ë), êîòîðûé

èñïîëüçîâàëè äëÿ ïðîâåðêè ïðàâèëüíîñòè îïðåäåëå-

íèÿ Ru ïîñëå êîíöåíòðèðîâàíèÿ ïî âûáðàííîé ñõåìå;

ìîäåëüíûé ðàñòâîð III (ñìåøèâàëè 1 ìë ðàñòâîðà

ãîðíîé ïîðîäû À, 1 ìë ðàñòâîðà ãîðíîé ïîðîäû Á

è 18 ìë 0,02 Ì ðàñòâîðà ÒÁÀ â 0,35 Ì ñîëÿíîé êèñ-

ëîòå — â ðåçóëüòèðóþùåì ðàñòâîðå êîíöåíòðàöèÿ

ñîëÿíîé êèñëîòû ñîñòàâëÿëà ~1 ìîëü�ë), ñ èñïîëüçî-

âàíèåì êîòîðîãî èçó÷àëè âëèÿíèå ïðîöåäóðû êèñëîò-

íîãî ðàñòâîðåíèÿ ãîðíîé ïîðîäû íà ñîðáöèîííîå ïî-

âåäåíèå Ru íà Ñòèðîñîðá-514;

ìîäåëüíûé ðàñòâîð IV (ñìåøèâàëè 100 ìêë ìî-

äåëüíîãî ðàñòâîðà ÑÎÌÁ-6 â êîíöåíòðèðîâàííîé HCl,

4,9 ìë ðàñòâîðà ñìåñè 0,02 Ì ðàñòâîðà ÒÁÀ è ñóììû

ìåøàþùèõ êîìïîíåíòîâ â íåîáõîäèìîé êîíöåíòðà-

öèè â 1 Ì ñîëÿíîé êèñëîòå), ñ èñïîëüçîâàíèåì êîòîðî-

ãî èçó÷àëè âëèÿíèå ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ íà èçâëå÷å-

íèå Ru íà Ñòèðîñîðá-514.

Ñòàäèþ ñîðáöèè ïðîâîäèëè, ïðîïóñêàÿ ïîëó÷åí-

íûé ðàáî÷èé ðàñòâîð ÷åðåç êîëîíêó ñ ñîðáåíòîì ñî

ñêîðîñòüþ 1,3 ìë�ìèí ïî ïåðâîìó êàíàëó. Ïðîøåäøèå

÷åðåç êîëîíêó ðàñòâîðû (ñëèâ) ñîáèðàëè â ñòåêëÿííûå

ïðîáèðêè äëÿ ïîñëåäóþùåãî àíàëèçà. Ïîñëå ñòàäèè

ñîðáöèè ñèñòåìó ïðîìûâàëè 1 – 2 ìë 0,7 Ì ðàñòâîðà

ñîëÿíîé êèñëîòû ïî ïåðâîìó êàíàëó. Äëÿ äåñîðáöèè

Ru ÷åðåç êîëîíêó ïðîïóñêàëè 5 ìë äåñîðáèðóþùåãî

àãåíòà ïî âòîðîìó êàíàëó ñî ñêîðîñòüþ 1,3 ìë�ìèí

â íàïðàâëåíèè, îáðàòíîì íàïðàâëåíèþ ñîðáöèè. Êîí-
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öåíòðàò ñîáèðàëè â ñòåêëÿííûå ïðîáèðêè äëÿ ïîñëå-

äóþùåãî àíàëèçà. Êîíòðîëüíûé îïûò ïðîâîäèëè àíà-

ëîãè÷íûì îáðàçîì áåç äîáàâëåíèÿ â ðàñòâîð äëÿ ñîðá-

öèè Ru.

Â äàííîé ðàáîòå ýôôåêòèâíîñòü ñîðáöèè Ru íà

ñâåðõñøèòîì ïîëèñòèðîëå îöåíèâàëè ñ ïîìîùüþ ñòå-

ïåíè ñîðáöèè (S, %), à èçâëå÷åíèÿ — ñ ïîìîùüþ ñòå-

ïåíè èçâëå÷åíèÿ (R, %):

S
m

m

w
� � �100 100

0

% %, (1)

R
m

m

el
� �

0

100%, (2)

ãäå m0 — èñõîäíîå ñîäåðæàíèå Ru â ìîäåëüíîì ðàñ-

òâîðå (íã); mw — ñîäåðæàíèå Ru â ñëèâå, à mel —

â êîíöåíòðàòå (íã). Èñõîäíîå ñîäåðæàíèå Ru â ñâåæå-

ïðèãîòîâëåííîì ìîäåëüíîì ðàñòâîðå, èñïîëüçóåìîì

äëÿ ñîðáöèîííîãî êîíöåíòðèðîâàíèÿ, êîíòðîëèðîâàëè

ïîñðåäñòâîì ÌÑ-ÈÑÏ àíàëèçà â äåíü ýêñïåðèìåíòà.

Ýôôåêòèâíîñòü ñîðáöèîííîãî

êîíöåíòðèðîâàíèÿ Ru â ïðèñóòñòâèè ÒÁÀ

íà ðàçëè÷íûõ ïîëèñòèðîëüíûõ ñîðáåíòàõ

Êàê óæå áûëî îòìå÷åíî, ïðè èñïîëüçîâàíèè

StrataX-AW è ÒÁÀ èëè ÎÄÝÒÀ â êà÷åñòâå èîí-ïàðíûõ

ðåàãåíòîâ Ru ñîðáèðóåòñÿ òîëüêî íà 40 %, äåñîðáöèÿ

îñòàåòñÿ íåêîëè÷åñòâåííîé è íåâîñïðîèçâîäèìîé

[13]. Òàêîå ñîðáöèîííîå ïîâåäåíèå Ru, âåðîÿòíî, ñâÿ-

çàíî ñ òåì, ÷òî íàðÿäó ñ ãèäðîôîáíûìè âçàèìîäåé-

ñòâèÿìè àëêèëüíûõ ðàäèêàëîâ àìèíîâ ñ ïîëèìåðíîé

ìàòðèöåé ñîðáåíòà ïðîèñõîäèò òàêæå êîìïëåêñî-

îáðàçîâàíèå ñ ñîáñòâåííûìè àòîìàìè àçîòà ñîðáåíòà.

Ýòè êîíêóðèðóþùèå ïðîöåññû ïðèâîäÿò ê íèçêîé

ýôôåêòèâíîñòè ñîðáöèè Ru. ×àñòè÷íîå âõîæäåíèå

àòîìîâ àçîòà ýòèëåíäèàìèííûõ ãðóïï âî âíóòðåííþþ

êîîðäèíàöèîííóþ ñôåðó õëîðîêîìïëåêñà Ru ñíèæàåò

ñòåïåíü èçâëå÷åíèÿ è äåëàåò åå íåâîñïðîèçâîäèìîé îò

ýêñïåðèìåíòà ê ýêñïåðèìåíòó.

Äëÿ ðåøåíèÿ äàííîé ïðîáëåìû ìû ðåøèëè èñ-

ïîëüçîâàòü íåéòðàëüíûå ñâåðõñøèòûå ïîëèñòèðîëû

áåç ïðèâèòûõ ãðóïï, íà ïîâåðõíîñòè êîòîðûõ èîííûå

àññîöèàòû áóäóò èçâëåêàòüñÿ òîëüêî çà ñ÷åò ãèäðîôîá-

íûõ âçàèìîäåéñòâèé. Â ðàáîòå áûë èññëåäîâàí ðÿä

ñîðáåíòîâ, îòëè÷àþùèõñÿ ñòåïåíüþ ñøèâêè ïîëèìåð-

íîé ñåòêè è ñòðóêòóðîé ïîðîâîãî ïðîñòðàíñòâà (ñì.

òàáë. 1). Íà ïåðâîì ýòàïå èçó÷àëè ýôôåêòèâíîñòü èç-

âëå÷åíèÿ Ru â ïðèñóòñòâèè ÒÁÀ èç ìîäåëüíîãî ðàñ-

òâîðà I. Ïîëó÷åííûå äàííûå ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 2.

Êàê âèäíî èç òàáë. 2, ãðóïïà ñîðáåíòîâ «ÍÐ» õà-

ðàêòåðèçóåòñÿ íèçêîé ñîðáöèîííîé ñïîñîáíîñòüþ ïî

îòíîøåíèþ ê Ru. Òåì íå ìåíåå ñðåäè ñîðáåíòîâ äàí-

íîé ãðóïïû ñòåïåíü ñîðáöèè Ru ìàêñèìàëüíà (45 %)

íà ïîâåðõíîñòè ÍÐ-300�6, ÷òî ñâÿçàíî ñ íàëè÷èåì

áîëüøåãî îáúåìà ïîðîâîãî ïðîñòðàíñòâà, ÷åì â îáðàç-

öàõ ÍÐ-100�6 è ÍÐ-500�6. Ïðè èñïîëüçîâàíèè ñîðáåí-

òîâ ãðóïïû «Ñòèðîñîðá», õàðàêòåðèçóþùèõñÿ îäèíà-

êîâîé ñòåïåíüþ ñøèâêè (~200 %), íàáëþäàåòñÿ ðåçêîå

óâåëè÷åíèå ñòåïåíè ñîðáöèè Ru äî 60 %. Âåðîÿòíûìè

ïðè÷èíàìè åå âîçðàñòàíèÿ â ýòîé îáëàñòè ñòåïåíåé

ñøèâêè ÿâëÿåòñÿ íàëè÷èå â òàêèõ ñîðáåíòàõ áîëüøåãî

êîëè÷åñòâà ïîð ñ îïòèìàëüíîé äîñòóïíîñòüþ äëÿ

èîííûõ àññîöèàòîâ õëîðîêîìïëåêñîâ RU. Ïðè ýòîì

Ñòèðîñîðá-514, êðîìå íàíîïîð ðàçìåðîì 2 – 3 íì,

èìååò åùå è ñèñòåìó áîëåå êðóïíûõ ìåçîïîð è ïîòîìó

ïðåâîñõîäèò ïî ñîðáöèîííîé àêòèâíîñòè àíàëîãè÷íûå

ìàòåðèàëû Ñòèðîñîðá-2 è Ñòèðîñîðá-514. Â ñîðáöè-

îííîé ñèñòåìå íà îñíîâå Ñòèðîñîðá-514, â îòëè÷èå îò

äðóãèõ ñèñòåì, ìîæíî îáðàòèìî èçâëåêàòü Ru 1 Ì ðàñ-

òâîðîì ñîëÿíîé êèñëîòû â ýòàíîëå. Â ñâÿçè ñ ýòèì äëÿ

äàëüíåéøèõ èññëåäîâàíèé áûë âûáðàí èìåííî ýòîò

ñîðáåíò.

Ýôôåêòèâíîñòü ñîðáöèîííîãî êîíöåíòðèðîâàíèÿ

Ru â ïðèñóòñòâèè àðîìàòè÷åñêèõ àìèíîâ

íà ñîðáåíòå Ñòèðîñîðá-514

Ïðåäñòàâëåííûå âûøå äàííûå ñâèäåòåëüñòâóþò

î òîì, ÷òî èñïîëüçîâàíèå àëèôàòè÷åñêîãî ÒÁÀ íå ïî-

çâîëÿåò êîëè÷åñòâåííî èçâëå÷ü Ru ïî ãèäðîôîáíîìó

ìåõàíèçìó. Î÷åâèäíî, ÷òî ÒÁÀ âåñüìà ñëàáî âçàèìî-

äåéñòâóåò ñ íåïîëÿðíîé ïîâåðõíîñòüþ Ñòèðîñîðá-

514. Ïî âñåé âèäèìîñòè, äëÿ êîëè÷åñòâåííîãî èçâëå-

÷åíèÿ õëîðîêîìïëåêñîâ Ru â âèäå èîííûõ àññîöèàòîâ

òðåáóþòñÿ àìèíû, ñïîñîáíûå âñòóïàòü íå òîëüêî

â ãèäðîôîáíûå, íî è â äîïîëíèòåëüíûå ñïåöèôè÷å-

ñêèå ð-ð-âçàèìîäåéñòâèÿ ñ ïîâåðõíîñòüþ ñîðáåíòà.

Íà äàëüíåéøåì ýòàïå ðàáîòû äëÿ ïîâûøåíèÿ ýôôåê-

òèâíîñòè èçâëå÷åíèÿ Ru ïî ñìåøàííîìó ìåõàíèçìó

(ãèäðîôîáíûå è ð-ð-âçàèìîäåéñòâèÿ) â êà÷åñòâå èîí-

ïàðíûõ ðåàãåíòîâ èñïîëüçîâàëè àðîìàòè÷åñêèå àìè-

íû, ñîäåðæàùèå áåíçèëüíûå ðàäèêàëû è îáëàäàþùèå

ðàçëè÷íîé ñòåïåíüþ ãèäðîáîôíîñòè (ÌÁÀ, ÄÌÁÀ,

ÄÁÌÀ). Â òàáë. 3 ïðåäñòàâëåíû äàííûå ïî ñðàâíåíèþ

ýôôåêòèâíîñòè èçâëå÷åíèÿ Ru íà ïîâåðõíîñòè Ñòèðî-

ñîðá-514 ñ âûáðàííûìè ðåàãåíòàìè èç ñîîòâåòñòâóþ-

ùåãî ìîäåëüíîãî ðàñòâîðà I.

Â ðÿäó àìèíîâ ÌÁÀ, ÄÌÁÀ è ÄÁÌÀ íàáëþäàåòñÿ

óâåëè÷åíèå ñòåïåíè ñîðáöèè Ru äî 70 % â ñëó÷àå

ÄÁÌÀ (ñì. òàáë. 3). Ýòî ìîæíî îáúÿñíèòü äîïîëíè-

òåëüíûìè ð-ð-âçàèìîäåéñòâèÿìè áåíçèëüíûõ ðàäèêà-
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Òàáëèöà 2. Ñòåïåíü èçâëå÷åíèÿ è ñîðáöèè Ru èç ìîäåëüíîãî

ðàñòâîðà I ÑÎÌÁ-6 íà ðàçëè÷íûõ ïîëèñòèðîëüíûõ ñîðáåíòàõ

(ñîðáöèÿ: C (HCl) = 1 ìîëü�ë, C (ÒÁÀ) = 0,02 ìîëü�ë; äåñîðá-

öèÿ: 1 Ì HCl â ýòàíîëå; n = 3; P = 0,95)

Ñîðáåíò S, % R, %

ÍÐ-500�6 10 ± 2 5 ± 3

ÍÐ-300�6 45 ± 3 43 ± 4

ÍÐ-100�6 30 ± 3 28 ± 2

Ñòèðîñîðá-2 53 ± 2 39 ± 3

Ñòèðîñîðá-514 60 ± 4 62 ± 3

Ñòèðîñîðá-584 50 ± 7 35 ± 5



ëîâ àìèíîâ ñî ñòèðîëüíûìè ôðàãìåíòàìè ïîëèìåðà.

ÄÁÌÀ íåñåò äâà áåíçèëüíûõ ðàäèêàëà ïðîòèâ îäíîãî

ó ÌÁÀ è ÄÌÁÀ è ïîòîìó ïðîÿâëÿåò áîëåå âûñîêîå

ñðîäñòâî ê ïîëèìåðó. Â òî æå âðåìÿ òàêîå ñòðîåíèå

àìèíà îêàçûâàåò íåãàòèâíîå âîçäåéñòâèå íà ýôôåê-

òèâíîñòü äåñîðáöèè àíàëèòà. Êîíöåíòðèðîâàíèå ïðî-

èñõîäèò íåîáðàòèìî: êîëè÷åñòâî Ru, êîòîðîå ñîðáèðî-

âàëîñü â ïðèñóòñòâèè ÄÁÌÀ, èçâëåêàåòñÿ ñ ïîâåðõ-

íîñòè Ñòèðîñîðá-514 íå ïîëíîñòüþ íà ñòàäèè äåñîðá-

öèè. Ïðè ñðàâíåíèè ðåçóëüòàòîâ êîíöåíòðèðîâàíèÿ Ru

â ïðèñóòñòâèè ÒÁÀ ñëåäóåò, ÷òî ÒÁÀ âñå æå èìååò

ìèíèìàëüíûé ðàçìåð è äîñòàòî÷íóþ ãèáêîñòü äëÿ

áîëåå óñïåøíîãî ïðîíèêíîâåíèÿ â ïîðû ñîðáåíòà.

Ïðè ýòîì â ñëó÷àå ñèñòåìû Ñòèðîñîðá-514 — ÒÁÀ Ru

îáðàòèìî äåñîðáèðóåòñÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì 1 Ì HCl

â ýòàíîëå â êà÷åñòâå äåñîðáèðóþùåãî àãåíòà.

Ïîñêîëüêó â âûáðàííûõ óñëîâèÿõ íàáëþäàåòñÿ âîñ-

ïðîèçâîäèìàÿ 60 %-íàÿ ñîðáöèÿ è êîëè÷åñòâåííàÿ

äåñîðáöèÿ Ru, òî äàííóþ ñõåìó êîíöåíòðèðîâàíèÿ

ìîæíî èñïîëüçîâàòü äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñîäåðæàíèÿ Ru

â ðàñòâîðàõ ñëîæíîãî ñîñòàâà, ïîëó÷åííûõ ïîñëå ðàç-

ëîæåíèÿ ãîðíûõ ïîðîä.

Àíàëèç ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ ñîñòàâà ãîðíûõ

ïîðîä, ïðåäâàðèòåëüíî ñïëàâëåííûõ â NiS-øòåéí

Äëÿ îöåíêè ïðàâèëüíîñòè ðàçðàáîòàííîé ñõåìû

êîíöåíòðèðîâàíèÿ Ru ñ èñïîëüçîâàíèåì ñîðáöèîííîé

ñèñòåìû Ñòèðîñîðá-514 – ÒÁÀ – 1 Ì HCl â ýòàíîëå

ïðîâåäåí àíàëèç ÑÎÑ óëüòðàîñíîâíûõ è îñíîâíûõ

ãîðíûõ ïîðîä GPt-5 (õðîìèòèò), GPt-6 (ïåðèäîòèò) è

SARM-7 (ïèðîêñåíèò).

Ñòàíäàðòíûé îáðàçåö ñîñòàâà ïåðåâåëè â ðàñòâîð

ñîãëàñíî ìåòîäèêå, îïèñàííîé âûøå. Â êà÷åñòâå ðàñ-

òâîðà ñðàâíåíèÿ èñïîëüçîâàëè ðàñòâîð ñóëüôèäíî-íè-

êåëåâîãî øòåéíà, ïîëó÷åííûé àíàëîãè÷íûì ñïîñîáîì

è íå ñîäåðæàùèé Ru. Èçìåðåííûå çíà÷åíèÿ ñîäåðæà-

íèé Ru â ðàñòâîðå ñðàâíåíèÿ íå ïðåâûøàþò çíà÷åíèé

Cmin = 0,3 íã�ã. Íàéäåííûå çíà÷åíèÿ ñîäåðæàíèé Ru âî

âñåõ ÑÎÑ ñîâïàäàþò ñ àòòåñòîâàííûìè â ïðåäåëàõ äî-

âåðèòåëüíîãî èíòåðâàëà (òàáë. 4).

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî èçâëå÷åíèå Ru èç ìîäåëü-

íûõ ðàñòâîðîâ, ïîëó÷åííûõ ïîñëå ñïëàâëåíèÿ ÑÎÑ â

NiS-øòåéí è ïåðåâåäåíèÿ øòåéíà â êîíöåíòðèðîâàí-

íóþ ñîëÿíóþ êèñëîòó (ìîäåëüíûé ðàñòâîð II), ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì âûáðàííîé ñõåìû êîíöåíòðèðîâàíèÿ

ñîñòàâëÿåò 100 % (ñì. òàáë. 5). Ýòî çíà÷èòåëüíî îòëè-

÷àåòñÿ îò ðåçóëüòàòîâ, ïîëó÷åííûõ äëÿ ìîäåëüíîãî

ðàñòâîðà I ñ èñïîëüçîâàíèåì ÒÁÀ â êà÷åñòâå ðåàãåíòà

[R (Ru) = 60 %]. Çàâûøåííîå ñîäåðæàíèå Ru â êîí-

öåíòðàòàõ ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñî ñïåêòðàëüíûìè èí-

òåðôåðåíöèÿìè ïðè ÌÑ-ÈÑÏ îïðåäåëåíèè àíàëèòà.

Ñîîòâåòñòâåííî, ñëåäóþùèì ýòàïîì ðàáîòû ñòàëî

èçó÷åíèå âîçìîæíûõ èíòåðôåðåíöèé â àíàëèçèðóå-

ìûõ ðàñòâîðàõ.

Èçó÷åíèå âîçìîæíûõ ñïåêòðàëüíûõ

íàëîæåíèé íà ñèãíàë 99Ru

Â äàííîé ðàáîòå äëÿ îöåíêè ñîäåðæàíèÿ Ru â èñ-

ñëåäóåìûõ ìîäåëüíûõ ðàñòâîðàõ èçìåðÿëè èíòåí-

ñèâíîñòü ñèãíàëà èçîòîïà 99Ru, ïîñêîëüêó ýòî åäèíñò-

âåííûé èçîòîï ðóòåíèÿ, ñâîáîäíûé îò èíòåðôåðåíöèé

èîíîâ äðóãèõ ïëàòèíîâûõ ìåòàëëîâ. Îäíàêî ñóùå-

ñòâóþò äðóãèå ïîëèàòîìíûå èîíû, ñïîñîáíûå âû-

çûâàòü çàâûøåíèå ñèãíàëà íà ìàññå 99: îñíîâíûå èç

íèõ — 64Ni35Cl+, 62Ni37Cl+, 61Ni38Ar+, 63Cu36Ar+,

59Co40Ar+, 64Zn35Cl+, 98Mo1H+.

Äëÿ îöåíêè âîçìîæíîñòè óñèëåíèÿ ñèãíàëà 99Ru+

â ïðèñóòñòâèè ïåðå÷èñëåííûõ âûøå èîíîâ-èíòåð-

ôåðåíòîâ áûëè ïðîàíàëèçèðîâàíû êîíöåíòðàòû (1 Ì

HCl â ýòàíîëå) ÑÎÑ. Ñîäåðæàíèå Ni, Cu, Co, Zn è Mo

â ýòèõ ðàñòâîðàõ ñîñòàâèëî 110; <1; <1; <1 è 2 ìêã�ìë

ñîîòâåòñòâåííî.

Òàêèì îáðàçîì, â êîíöåíòðàòàõ, ïîëó÷åííûõ ïî-

ñëå äåñîðáöèè, ïðàêòè÷åñêè îòñóòñòâóþò Cu, Co, Zn è

Mo. Îäíàêî ñëåäóåò îòìåòèòü çíà÷èòåëüíîå ñîäåð-

æàíèå íèêåëÿ â äàííûõ ðàñòâîðàõ. Â ñâÿçè ñ ýòèì èñ-

ñëåäîâàëè çàâèñèìîñòü èíòåíñèâíîñòè ïèêà ñ m�z = 99

îò êîíöåíòðàöèè íèêåëÿ â ðàñòâîðå â äèàïàçîíå 10 –

2000 ìêã�ë (ðèñóíîê).
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Òàáëèöà 5. Ðåçóëüòàòû àíàëèçà SARM-7 è GPt-6 ìåòîäîì

ÌÑ-ÈÑÏ ïîñëå êèñëîòíîãî ðàñòâîðåíèÿ è êîíöåíòðèðîâàíèÿ

(ñîðáöèÿ: Ñòèðîñîðá-514, C (HCl) = 1 ìîëü�ë, C (ÒÁÀ) =

= 0,02 ìîëü�ë; äåñîðáöèè: 1 Ì HCl â ýòàíîëå; n = 10; P = 0,95)

ÑÎÑ

Ñîäåðæàíèå Ru, íã�ã

Àòòåñòî-

âàííîå

Íàéäåííîå

Ïðÿìîé

ÈÑÏ-ÌÑ àíàëèç

ÈÑÏ-ÌÑ ïîñëå

ñîðáöèîííîãî

êîíöåíòðèðîâàíèÿ

SARM-7 430 ± 57 430 ± 20 250 ± 20

GPt-6 13 ± 1 — 7 ± 2

Òàáëèöà 3. Ñòåïåíè èçâëå÷åíèÿ è ñîðáöèè Ru èç ìîäåëüíîãî

ðàñòâîðà I ÑÎÌÁ-6 íà ñîðáåíòå Ñòèðîñîðá-514 â ïðèñóòñòâèè

ðàçëè÷íûõ àìèíîâ (ñîðáöèÿ: C (HCl) = 1 ìîëü�ë, C (ÒÁÀ, ÌÁÀ,

ÄÌÁÀ, ÄÁÌÀ) = 0,02 ìîëü�ë, äåñîðáöèÿ: 1 Ì HCl â ýòàíîëå;

n = 3; P = 0,95)

Ðåàãåíò S, % R, %

ÒÁÀ 60 ± 4 62 ± 3

ÌÁÀ 33 ± 3 20 ± 2

ÄÌÁÀ 34 ± 5 22 ± 4

ÄÁÌÀ 70 ± 2 55 ± 5

Òàáëèöà 4. Ðåçóëüòàòû àíàëèçà ÑÎÑ ãîðíûõ ïîðîä GPt-5,

GPt-6 è SARM-7 (ñîðáöèÿ: C (HCl) = 1 ìîëü�ë, C (ÒÁÀ) =

= 0,02 ìîëü�ë, ñîðáåíò — Ñòèðîñîðá-514; äåñîðáöèÿ: 1 Ì ðàñ-

òâîð HCl â ýòàíîëå; n = 10; P = 0,95)

ÑÎÑ Àòòåñòîâàíî, íã�ã Íàéäåíî, íã�ã

GPt-5 527 ± 91 475 ± 50

GPt-6 13 ± 1 14 ± 3

SARM-7 430 ± 57 440 ± 40



Êàê ñëåäóåò èç ïðèâåäåííîãî âûøå ðèñóíêà, íè-

êåëü ïðè êîíöåíòðàöèè 10 – 2000 ìêã�ë íå âëèÿåò íà

ñèãíàë 99Ru+. Âêëàä òàêîé êîíöåíòðàöèè íèêåëÿ ñî-

îòâåòñòâóåò ñðåäíåé êîíöåíòðàöèè Ru 0,08 ìêã�ë.

Îòñóòñòâèå êàêîé-ëèáî çàâèñèìîñòè èíòåíñèâíîñòè

ïèêà ñ m�z = 99 îò ñîäåðæàíèÿ íèêåëÿ ìîæíî îáúÿñ-

íèòü òåì, ÷òî â ñîñòàâ ïîëèàòîìíûõ èîíîâ, ñïîñîáíûõ

âûçûâàòü èíòåðôåðåíöèè íà ñèãíàë 99Ru, âõîäÿò ìàëî-

ðàñïðîñòðàíåííûå èçîòîïû íèêåëÿ (61Ni — 1,13 %,

62Ni — 3,59 %, 64Ni — 0,91 %), à òàêæå ìåíåå ðàñïðî-

ñòðàíåííûå èçîòîïû 37Cl (24,23 %) è 38Ar (6,33 %).

Òàêèì îáðàçîì, óñèëåíèå ñèãíàëà èçîòîïà 99Ru

ïðè àíàëèçå êîíöåíòðàòîâ ÑÎÑ íå ñâÿçàíî ñ âëèÿíèåì

èîíîâ-èíòåðôåðåíòîâ. Äðóãîé ïðè÷èíîé êîëè÷åñòâåí-

íîãî èçâëå÷åíèÿ Ru â âûáðàííîé ñõåìå êîíöåíòðèðî-

âàíèÿ íà îñíîâå Ñòèðîñîðá-514 ìîæåò ÿâëÿòüñÿ âëèÿ-

íèå ñïîñîáà ïðîáîïîäãîòîâêè îáðàçöà ãîðíîé ïîðîäû

íà ýôôåêòèâíîñòü ñîðáöèè àíàëèòà.

Âëèÿíèå ñïîñîáà ïðîáîïîäãîòîâêè ãîðíîé

ïîðîäû íà ýôôåêòèâíîñòü ñîðáöèîííîãî

èçâëå÷åíèÿ Ru íà Ñòèðîñîðá-514

Ïðè ïðåäâàðèòåëüíîì ñïëàâëåíèè òâåðäîãî îáðàç-

öà ïîðîäû â NiS-øòåéí Ru ìîæåò ïðèîáðåòàòü áîëåå

âûñîêóþ ñòåïåíü îêèñëåíèÿ. Ïðè ðàçëîæåíèè øòåéíà

«öàðñêîé âîäêîé» è ïîñëåäóþùåì ïåðåâåäåíèè â ñðå-

äó êîíöåíòðèðîâàííîé ñîëÿíîé êèñëîòû Ru ìîæåò îá-

ðàçîâûâàòü â ðàñòâîðå õëîðîêîìïëåêñû äðóãîãî ñîñòà-

âà, îòëè÷íûå îò õëîðîêîìïëåêñîâ â ìîäåëüíîì ðàñ-

òâîðå I. Ýòî â ñâîþ î÷åðåäü ïðèâîäèò ê áîëåå ýôôåê-

òèâíîìó èçâëå÷åíèþ Ru â ñîðáöèîííîé ñèñòåìå Ñòè-

ðîñîðá-514 – ÒÁÀ – 1 Ì HCl â ýòàíîëå. Äëÿ ïðîâåðêè

äàííîãî ïðåäïîëîæåíèÿ áûëî ðåøåíî èçó÷èòü ýôôåê-

òèâíîñòü ñîðáöèîííîãî èçâëå÷åíèÿ Ru èç ðàñòâîðîâ

ïðè äðóãîì ñïîñîáå ïðîáîïîäãîòîâêè — êèñëîòíîì

ðàçëîæåíèè ãîðíîé ïîðîäû.

Èç èñïîëüçîâàííûõ ðàíåå ñòàíäàðòíûõ îáðàç-

öîâ — ïåðèäîòèòà, ïèðîêñåíèòà è õðîìèòà — êèñëîò-

íûì ðàçëîæåíèåì è ùåëî÷íûì äîïëàâëåíèåì íàè-

áîëåå ëåãêî ìîãóò áûòü ïåðåâåäåíû â ðàñòâîð GPt-6 è

SARM-7. Ïðîöåäóðà ðàçëîæåíèÿ äàííûõ ãåîëîãè÷å-

ñêèõ îáðàçöîâ áûëà ïîäðîáíî îïèñàíà âûøå.

Äëÿ óäîáñòâà ïðîâåäåíèÿ ñîðáöèîííîãî êîíöåí-

òðèðîâàíèÿ è ïîñëåäóþùåé èíòåðïðåòàöèè äàííûõ

àíàëèçà ñîðáöèþ ïðîâîäèëè èç ðàáî÷åãî ðàñòâîðà III,

ñìåøèâàÿ àëèêâîòû ðàñòâîðîâ À è Á. Ñîäåðæàíèå Ru

â îáðàçöå SARM-7 äîñòàòî÷íî âåëèêî, òàê ÷òî åãî îï-

ðåäåëåíèå â ðàñòâîðå ïîñëå êèñëîòíîãî ðàçëîæåíèÿ

áûëî âîçìîæíî áåç ñîðáöèîííîãî êîíöåíòðèðîâàíèÿ.

Çà ñ÷åò ýòîãî ñðàâíåíèå ðåçóëüòàòîâ ïðÿìîãî àíàëèçà

êèñëîòíûõ ðàñòâîðîâ SARM-7 ñ ðåçóëüòàòàìè ïðè èñ-

ïîëüçîâàíèè ñòàäèè ñîðáöèè äàëî âîçìîæíîñòü îöå-

íèòü ýôôåêòèâíîñòü èçâëå÷åíèÿ Ru. Ðàáî÷èé ðàñòâîð

III îáðàçöà SARM-7 ïåðåä ïðÿìûì ÌÑ-ÈÑÏ àíàëèçîì

ðàçáàâëÿëè â 10 ðàç. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïðåä-

ñòàâëåíû â òàáë. 5.

Êàê âèäíî èç òàáë. 5, ðåçóëüòàòû ïðÿìîãî ÌÑ-

ÈÑÏ îïðåäåëåíèÿ Ru â ðàñòâîðàõ ïîñëå êèñëîòíîãî

ðàçëîæåíèÿ SARM-7 ñîâïàäàþò ñ àòòåñòîâàííûìè

çíà÷åíèÿìè, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î ïîëíîì ïåðåâåäå-

íèè àíàëèòà â ðàñòâîð â ïðîöåññå òàêîé ïðîáîïîäãî-

òîâêè ãîðíîé ïîðîäû. Â òî æå âðåìÿ èçâëå÷åíèå Ru

ïîñëå ñîðáöèîííîãî êîíöåíòðèðîâàíèÿ â èçó÷àåìîé

ñèñòåìå èç ðàñòâîðîâ, ïîëó÷åííûõ ïîñëå êèñëîòíîãî

ðàçëîæåíèÿ ãîðíûõ ïîðîä, ñîñòàâëÿåò 55 – 60 %, êàê è

â ñëó÷àå ñ ìîäåëüíûì ðàñòâîðîì I íà îñíîâå ÑÎÌÁ-6.

Ïðè êèñëîòíîì ðàçëîæåíèè è ïîñëåäóþùåì äî-

ïëàâëåíèè îñòàòêà ñ ïåðîêñèäîì íàòðèÿ â êîíå÷íûõ

ðàñòâîðàõ ñîäåðæèòñÿ áîëüøîå êîëè÷åñòâî ïîðîäîîá-

ðàçóþùèõ ýëåìåíòîâ è íàòðèÿ, êîòîðûå ìîãóò ïî-ðàç-

íîìó âëèÿòü íà ýôôåêòèâíîñòü ñîðáöèè Ru íà Ñòèðî-

ñîðá-514. Ïîýòîìó âàæíî îöåíèòü âëèÿíèå ìàòðè÷íûõ

ýëåìåíòîâ íà ýôôåêòèâíîñòü ñîðáöèîííîãî èçâëå÷å-

íèÿ Ru.

Áûë ïðîâåäåí ðÿä ýêñïåðèìåíòîâ ïî ñîðáöèîí-

íîìó êîíöåíòðèðîâàíèþ Ru èç ìàòðèöû îñíîâíûõ

ïîðîäîîáðàçóþùèõ ýëåìåíòîâ â âûñîêèõ êîíöåíòðà-

öèÿõ (ìîäåëüíûé ðàñòâîð IV — C (Ca2+, Al3+) = 1 ã�ë,

C (Fe3+, Na+) = 5 ã�ë, C (Mg2+) = 10 ã�ë). Ñòåïåíü ñîðá-

öèè è èçâëå÷åíèÿ Ru îñòàåòñÿ íåèçìåííîé è ðàâíîé

60 %.

Èñõîäÿ èç ðåçóëüòàòîâ ïðîâåäåííûõ èññëåäîâà-

íèé, ìîæíî ñäåëàòü âûâîä î òîì, ÷òî ñïîñîá ïðîáî-

ïîäãîòîâêè äåéñòâèòåëüíî âëèÿåò íà ïîëíîòó èçâëå÷å-

íèÿ èîííûõ àññîöèàòîâ õëîðîêîìïëåêñîâ Ru è ÒÁÀ íà

ñîðáåíòå Ñòèðîñîðá-514, ò.å. ÷òîáû êîëè÷åñòâåííî èç-

âëå÷ü Ru â äàííîé ñîðáöèîííîé ñèñòåìå, íåîáõîäèìî

ïðîâîäèòü ñïëàâëåíèå òâåðäîé ïðîáû â ñóëüôèäíî-

íèêåëåâûé øòåéí.

Òàêèì îáðàçîì, â ðàáîòå áûëè ñèñòåìàòè÷åñêè

èçó÷åíû íîâûå ñîðáöèîííûå ñèñòåìû — ñâåðõñøè-

òûå ïîëèñòèðîëüíûå ñîðáåíòû è àðîìàòè÷åñêèå àìè-

íû — äëÿ ÌÑ-ÈÑÏ îïðåäåëåíèÿ íèçêèõ ñîäåðæàíèé

Ru â ãîðíûõ ïîðîäàõ. Ïîêàçàíî, ÷òî íàèáîëåå âûñîêèõ

çíà÷åíèé ñîðáöèè Ru óäàåòñÿ äîñòè÷ü íà ñîðáåíòàõ

ñî ñðåäíèìè ñòåïåíÿìè ñøèâêè ïîëèìåðíîé ñåòêè

â îáëàñòè 200 %, îäíàêî âàæíóþ ðîëü, î÷åâèäíî, èãðà-

åò è ðàçìåð ïîð ìàòåðèàëà. Âûáðàíà íàèáîëåå ýôôåê-

òèâíàÿ ñîðáöèîííàÿ ñèñòåìà äëÿ êîíöåíòðèðîâàíèÿ
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Ru: Ñòèðîñîðá-514 – ÒÁÀ – 1 Ì HCl â 96 %-íîì

ýòàíîëå. Â äàííîé ñîðáöèîííîé ñèñòåìå ñòåïåíü ñîðá-

öèè ðóòåíèÿ èç ìîäåëüíîãî ðàñòâîðà ñîñòàâëÿåò 60 %.

Èçâëå÷åííûé ðóòåíèé êîëè÷åñòâåííî äåñîðáèðóåòñÿ

ðàñòâîðîì 1 Ì HCl â 96 %-íîì ýòàíîëå. Ïîêàçàíà âàæ-

íàÿ ðîëü ïðîáîïîäãîòîâêè òâåðäûõ îáðàçöîâ ãîðíûõ

ïîðîä, ñîäåðæàùèõ Ru («èñòîðèÿ ïîëó÷åíèÿ ðàñòâî-

ðà») ïðè ïðîâåäåíèè ñîðáöèîííîãî êîíöåíòðèðîâàíèÿ

ñ ïðèìåíåíèåì âûáðàííîé ñõåìû. Äëÿ êîëè÷åñòâåííî-

ãî èçâëå÷åíèÿ Ru â ýòîé ñèñòåìå åäèíñòâåííûì ïîäõî-

äÿùèì ñïîñîáîì ïåðåâåäåíèÿ â ðàñòâîð ãîðíîé ïîðî-

äû ÿâëÿåòñÿ åå ñïëàâëåíèå â ñóëüôèäíî-íèêåëåâûé

øòåéí, ïîñëåäóþùåå ðàñòâîðåíèå øòåéíà â «öàðñêîé

âîäêå» è ïåðåâåäåíèå â êîíö. HCl. Èçó÷åíî âëèÿíèå Ni

íà èíòåíñèâíîñòü ïèêà ñ m�z = 99 ïðè ÌÑ-ÈÑÏ îïðå-

äåëåíèè ðóòåíèÿ è ïîêàçàíî, ÷òî â øèðîêîì äèàïàçîíå

êîíöåíòðàöèé (20 – 2000 ìêã�ë) Ni íå âûçûâàåò çàâû-

øåíèÿ êîíöåíòðàöèè Ru. Â âûáðàííûõ óñëîâèÿõ ïðî-

àíàëèçèðîâàíû ñòàíäàðòíûå îáðàçöû ñîñòàâà óëüòðà-

îñíîâíûõ è îñíîâíûõ ãîðíûõ ïîðîä GPt-5, GPt-6 è

SARM-7, ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ ñîâïàäàþò ñ àòòåñòî-

âàííûìè â ïðåäåëàõ äîâåðèòåëüíîãî èíòåðâàëà.
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