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Ïðè ïðîèçâîäñòâå ëèíåéíûõ àëüôà-îëåôèíîâ (ËÀÎ) ñ ïðèìåíåíèåì êàòàëèçàòîðà íà

îñíîâå êàðáîêñèëàòà öèðêîíèÿ ïî òåõíîëîãèè á-SABLIN â öåëÿõ àíàëèòè÷åñêîãî êîíò-

ðîëÿ òåõíîëîãè÷åñêîãî ïðîöåññà íåîáõîäèìî îïðåäåëÿòü îñòàòî÷íûå ñîäåðæàíèÿ öèðêî-

íèÿ â ðàñòâîðèòåëå ïðè ïðîìûâå îáîðóäîâàíèÿ, ïðîäóêòàõ ðåàêöèè è ñòî÷íûõ âîäàõ,

÷èñòîòà êîòîðûõ æåñòêî ðåãëàìåíòèðîâàíà. Â ñòàòüå ðàññìîòðåíû îñîáåííîñòè ôîòîêî-

ëîðèìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ ïðèìåñåé öèðêîíèÿ ñ ðàçíûìè êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëÿ-

ìè, ÷óâñòâèòåëüíîñòü îïðåäåëåíèÿ â ïðèñóòñòâèè æåëåçà, àëþìèíèÿ, íèêåëÿ è õðîìà

îöåíåíà ïóòåì ñðàâíåíèÿ çíà÷åíèé «èíäåêñà ÷óâñòâèòåëüíîñòè», ïðåäëîæåííîãî

Å. Ñåíäåëîì, è «óäåëüíîãî ïîãëîùåíèÿ» Ç. Ìàð÷åíêî. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ öèðêîíèÿ â ïðî-

äóêòàõ ïðîèçâîäñòâà ËÀÎ ïðåäëîæåíî èñïîëüçîâàòü ðåàêöèþ êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ ñ

àðñåíàçî III â ñðåäå 9 – 10 Ì HCl. Îáðàçóþùååñÿ îêðàøåííîå êîìïëåêñíîå ñîåäèíåíèå

èìååò ìàêñèìóì ñâåòîïîãëîùåíèÿ íà äëèíå âîëíû 670 íì. Äèàïàçîí îïðåäåëÿåìûõ ñî-

äåðæàíèé îò 0,100 äî 100 ìã/êã, îïðåäåëåíèþ íå ìåøàþò 103-êðàòíûå êîëè÷åñòâà Ni2+,

Fe3+, Al3+ è 400-êðàòíûå êîëè÷åñòâà Cr3+. Äëÿ èñêëþ÷åíèÿ ìåøàþùåãî âëèÿíèÿ êèñ-

ëîòíîñòè ñðåäû âûáðàí ìåòîä äîáàâîê. Íà îñíîâàíèè îöåíêè ìåòðîëîãè÷åñêèõ õàðàêòå-

ðèñòèê ðàçðàáîòàííîé ìåòîäèêè ïîêàçàíî, ÷òî îíà îáåñïå÷èâàåò óäîâëåòâîðèòåëüíûé

óðîâåíü âîñïðîèçâîäèìîñòè è ïðàâèëüíîñòè ðåçóëüòàòîâ äëÿ àíàëèòè÷åñêîãî êîíòðîëÿ

ïðîèçâîäñòâà ËÀÎ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: öèðêîíèé; àðñåíàçî III; ëèíåéíûå àëüôà-îëåôèíû; èíäåêñ ÷óâñòâè-

òåëüíîñòè; óäåëüíîå ïîãëîùåíèå; ôîòîêîëîðèìåòðè÷åñêîå îïðåäåëåíèå; ìåòîä äîáàâîê.

PHOTOCOLORIMETRIC DETERMINATION OF ZIRCONIUM MICROCONTENT

IN THE PRODUCTS OF LINEAR ALPHA-OLEFINS PRODUCTION
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Analytical control of the technological process of linear alpha-olefins (LAO) production using a zirco-

nium carboxylate based catalyst according to á-SABLIN technology calls for determination of the re-

sidual zirconium in the solvent when washing equipment, in the reaction products and wastewater, the

purity of which is strictly regulated. Features of photocolorimetric determination of zirconium impuri-

ties with different complexing agents are considered and sensitivity of the determination with iron,

aluminum, nickel and chromium present is estimated by comparing the values of the “sensitivity in-

dex” (by E. Sendel) and “specific absorption” (by Z. Marchenko). The reaction of complex formation

with arsenazo III in 9 – 10 M HCl is used for determination of zirconium in the LAO production related

products. The resulting colored complex exhibits the maximum light absorption at a wavelength of 670

nm. The measured content ranges from 0.100 to 100 mg/kg, 103-fold amounts of Ni2+, Fe3+, Al3+ and

400-fold amounts of Cr3+ do not interfere with the determination. The method of additives is used to

eliminate the interfering effect of the acidity of the medium. It is shown that the developed technique

provides a satisfactory level of the reproducibility and correctness of the results for analytical control of

LAO production.

Keywords: zirconium; arsenazo III; linear alpha olefins; sensitivity index; specific absorption;

photocolorimetric determination; addition method.
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Ëèíåéíûå àëüôà-îëåôèíû (ËÀÎ) øèðîêî èñ-

ïîëüçóþò â õèìè÷åñêîé ïðîìûøëåííîñòè: áóòåí

è ãåêñåí — â êà÷åñòâå ìîíîìåðîâ è ñîìîíîìåðîâ

â ïðîöåññàõ ïîëó÷åíèÿ ïîëèìåðîâ, îêòåí, äåöåí è

áîëåå âûñîêîìîëåêóëÿðíûå îëåôèíû — â êà÷å-

ñòâå ñûðüÿ ïðè ïðîèçâîäñòâå äåòåðãåíòîâ, ñèíòå-

òè÷åñêèõ ñìàçî÷íûõ ìàñåë, ïëàñòèôèêàòîðîâ, ñî-

ïîëèìåðîâ, ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûõ âåùåñòâ, òå-

ïëîíîñèòåëåé, âûñøèõ æèðíûõ ñïèðòîâ è êàðáî-

íîâûõ êèñëîò, à òàêæå ïðè ïîëó÷åíèè êîìïîíåí-

òîâ ðàçëè÷íûõ êîìïîçèöèé (ìàñòèê, ãåðìåòèêîâ,

ïîêðûòèé) [1 – 5].

Íèçêîòåìïåðàòóðíóþ îëèãîìåðèçàöèþ ýòè-

ëåíà â âûñøèå ËÀÎ îñóùåñòâëÿþò ñ èñïîëüçîâà-

íèåì ìåòàëëîêîìïëåêñíûõ ñèñòåì, âêëþ÷àþùèõ

ñîåäèíåíèÿ ïåðåõîäíîãî ìåòàëëà è àëþìîîðãàíè-

÷åñêèå ñîêàòàëèçàòîðû [6].

Ñîïîñòàâèòåëüíàÿ îöåíêà àêòèâíîñòè è ñå-

ëåêòèâíîñòè ðàçëè÷íûõ êàòàëèçàòîðîâ îëèãîìå-

ðèçàöèè ýòèëåíà óêàçûâàåò íà òî, ÷òî êàòàëèòè-

÷åñêàÿ ñèñòåìà êàðáîêñèëàò öèðêîíèÿ — ñåñêâè-

àëþìèíèéõëîðèä ÿâëÿåòñÿ îäíîé èç íàèáîëåå

ýôôåêòèâíûõ è õàðàêòåðèçóåòñÿ áîëåå âûñîêîé

ïðîèçâîäèòåëüíîñòüþ. Èñïîëüçîâàíèå êàòàëèçà-

òîðîâ ýòîãî òèïà ïîçâîëÿåò óëó÷øèòü ýíåðãåòè-

÷åñêèé áàëàíñ ïðîöåññà [7].

Åäèíñòâåííûé ïðîìûøëåííûé ïðîöåññ ïî-

ëó÷åíèÿ ËÀÎ ñ èñïîëüçîâàíèåì êàòàëèòè÷åñêîé

ñèñòåìû íà îñíîâå öèðêîíèÿ îñóùåñòâëÿþò â ñî-

îòâåòñòâèè ñ òåõíîëîãèåé á-SABLIN: ïðè îëèãî-

ìåðèçàöèè ýòèëåíà â ËÀÎ èñïîëüçóþò êàòàëè-

çàòîð, ñîñòîÿùèé èç êàðáîêñèëàòà öèðêîíèÿ è

ýòèëàëþìèíèéñåñêâèéõëîðèäà (ÝÀÑÕ). Ðåàêöèþ

ïðîâîäÿò â æèäêîé ôàçå, â êà÷åñòâå ðàñòâîðèòåëÿ

ïðèìåíÿþò òîëóîë.

Êîìïîíåíòû êàòàëèçàòîðà ÷ðåçâû÷àéíî ÷óâ-

ñòâèòåëüíû ê âîçäåéñòâèþ âëàãè, âîçäóõà è êèñ-

ëîðîäà, êîòîðûå èíãèáèðóþò ïðîöåññ îëèãîìåðè-

çàöèè ýòèëåíà â ËÀÎ è âûçûâàþò ïîáî÷íûå ðå-

àêöèè, òåì ñàìûì ñíèæàÿ åãî òåõíèêî-ýêîíîìè-

÷åñêèå ïîêàçàòåëè.

Ïðîäóêòû îëèãîìåðèçàöèè ïðåäñòàâëÿþò ñî-

áîé ñìåñü ãîìîëîãîâ îëåôèíîâ C4 – C30 ñ ÷åòíûì

÷èñëîì óãëåðîäíûõ àòîìîâ. Âàðüèðîâàíèå òåìïå-

ðàòóðû, êîíöåíòðàöèè ñîëè öèðêîíèÿ è ìîëüíî-

ãî ñîîòíîøåíèÿ Zr:Al â êàòàëèçàòîðå ïîçâîëÿåò

ðåãóëèðîâàòü ôðàêöèîííûé ñîñòàâ ïðîäóêòîâ

îëèãîìåðèçàöèè â øèðîêèõ ïðåäåëàõ, ìåíÿÿ ñî-

îòíîøåíèå âûõîäîâ ëåãêèõ è òÿæåëûõ îëåôèíîâ.

Ïðè ïðîèçâîäñòâå ËÀÎ ñ ïðèìåíåíèåì êàòà-

ëèçàòîðà íà îñíîâå êàðáîêñèëàòà öèðêîíèÿ ïî

òåõíîëîãèè á-SABLIN ïðåäúÿâëÿþòñÿ æåñòêèå

òðåáîâàíèÿ ê ÷èñòîòå ðàñòâîðèòåëÿ, ïðîäóêòîâ è

ñòî÷íîé âîäû. Ïðè ýòîì èñïîëüçóåìûå êîíöåí-

òðàöèè êàòàëèçàòîðà êðàéíå íåâåëèêè, äëÿ êîí-

òðîëÿ òåõíîëîãè÷åñêîãî ïðîöåññà òðåáóåòñÿ îïðå-

äåëåíèå åãî êîìïîíåíòîâ ñ âûñîêîé òî÷íîñòüþ.

Îïðåäåëåíèå îñòàòî÷íûõ êîíöåíòðàöèé öèð-

êîíèÿ â ðàñòâîðèòåëå ïðè ïðîìûâå îáîðóäîâà-

íèÿ, ïðîäóêòàõ ðåàêöèè è ñòî÷íûõ âîäàõ ÿâëÿ-

åòñÿ ïîñòîÿííîé íåîáõîäèìîñòüþ äëÿ êîíòðîëÿ

òåõíîëîãè÷åñêîãî ïðîöåññà. Èçìåíåíèå äàííûõ

ïîêàçàòåëåé óêàçûâàåò íà ïðîáëåìû â îñóùå-

ñòâëåíèè ïðîöåññà ïîëó÷åíèÿ ËÀÎ: óõóäøåíèå

êà÷åñòâà ïîëó÷àåìûõ ïðîäóêòîâ è ñòî÷íîé âîäû,

ðàñõîä êàòàëèçàòîðà, êîððîçèÿ îáîðóäîâàíèÿ.

Îïðåäåëåíèå îñòàòî÷íîé êîíöåíòðàöèè öèð-

êîíèÿ â ïåðå÷èñëåííûõ ñëîæíûõ ïî ñîñòàâó îáú-

åêòàõ íà óðîâíå 0,1 – 25 ìã/êã â ïðèñóòñòâèè

ñðàâíèìûõ êîëè÷åñòâ ïðèìåñåé æåëåçà, àëþìè-

íèÿ, íèêåëÿ, õðîìà ÿâëÿåòñÿ ñëîæíîé àíàëèòè÷å-

ñêîé çàäà÷åé. Ïðèñóòñòâèå ìåøàþùèõ ýëåìåíòîâ

ïðèâîäèò ê çíà÷èòåëüíîìó ñíèæåíèþ òî÷íîñòè è

÷óâñòâèòåëüíîñòè îïðåäåëåíèÿ ìèêðîñîäåðæà-

íèé öèðêîíèÿ äëÿ ìíîãèõ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ

ìåòîäîâ àíàëèçà [8].

Ïëàíîì àíàëèòè÷åñêîãî êîíòðîëÿ ëèöåíçèà-

ðà ïðîöåññà — íåìåöêîé êîìïàíèè Ëèíäå — ïðå-

äóñìîòðåí ìåòîä àòîìíî-ýìèññèîííîé ñïåêòðî-

ìåòðèè ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé ïî DIN

EN ISO 11885 [9]. Ìåòîä îòëè÷àåòñÿ âûñîêîé

÷óâñòâèòåëüíîñòüþ, ñåëåêòèâíîñòüþ, èíôîðìà-

òèâíîñòüþ è ýêñïðåññíîñòüþ, îäíàêî åãî ïðàêòè-

÷åñêîå èñïîëüçîâàíèå â àíàëèòè÷åñêîì êîíòðîëå

îãðàíè÷åíî ïî ýêîíîìè÷åñêèì è ýêñïëóàòàöèîí-

íûì ñîîáðàæåíèÿì — èç-çà äîðîãîâèçíû ïðèáîðà

è íåîáõîäèìîñòè ïîäãîòîâêè êâàëèôèöèðîâàííî-

ãî ïåðñîíàëà.

Â ñâÿçè ñ ýòèì âîçíèêëà íåîáõîäèìîñòü ðàç-

ðàáîòêè âûñîêîèçáèðàòåëüíîé, ÷óâñòâèòåëüíîé è

äîñòóïíîé ìåòîäèêè îïðåäåëåíèÿ öèðêîíèÿ äëÿ

àíàëèòè÷åñêîãî êîíòðîëÿ ïðîöåññà ïðîèçâîäñòâà

ËÀÎ. Äëÿ ýòîãî öåëåñîîáðàçíî èñïîëüçîâàòü ìå-

òîä ôîòîêîëîðèìåòðèè, ïðè ýòîì äëÿ äîñòèæåíèÿ

âûñîêîé ÷óâñòâèòåëüíîñòè è èçáèðàòåëüíîñòè

îïðåäåëåíèÿ è ïîëó÷åíèÿ âîñïðîèçâîäèìûõ è

ïðàâèëüíûõ ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà íàèáîëåå âàæ-

íîå çíà÷åíèå èìåþò ñïåöèôè÷íîñòü âûáðàííîãî

ðåàãåíòà è óñëîâèÿ ôîòîìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëå-

íèÿ [10, 11].

Èçâåñòíî ìíîæåñòâî ôîòîêîëîðèìåòðè÷åñêèõ

ìåòîäîâ îïðåäåëåíèÿ öèðêîíèÿ ñ ðàçëè÷íûìè

ðåàãåíòàìè [10, 12 – 15].

Ñðàâíèòåëüíóþ îöåíêó ÷óâñòâèòåëüíîñòè ôî-

òîìåòðè÷åñêèõ ðåàêöèé ïðîâåëè íà îñíîâàíèè

ïðåäëîæåííîãî Å. Ñåíäåëîì «èíäåêñà ÷óâñòâè-

òåëüíîñòè» (ö) [12] è «óäåëüíîãî ïîãëîùåíèÿ» (a)

Ç. Ìàð÷åíêî [10].

Òèïè÷íûå çíà÷åíèÿ a äëÿ öâåòíûõ ðåàêöèé,

èñïîëüçóåìûõ â íåîðãàíè÷åñêîì àíàëèçå, ñîñòàâ-

ëÿþò 0,1 – 1,0 ñì2/ìêã, à çíà÷åíèå y äëÿ íàèáîëåå

÷óâñòâèòåëüíûõ öâåòíûõ ðåàêöèé êîëåáëåòñÿ îò

0,01 äî 0,001 ìêã/ñì2.
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Â òàáë. 1 ïðèâåäåíû ðåàãåíòû, èñïîëüçóåìûå

äëÿ îïðåäåëåíèÿ íå áîëåå 0,1 ìã/êã öèðêîíèÿ,

óñëîâèÿ àíàëèçà, à òàêæå çíà÷åíèÿ óäåëüíîãî ïî-

ãëîùåíèÿ è èíäåêñà ÷óâñòâèòåëüíîñòè [16, 17].

Èç òàáë. 1 âèäíî, ÷òî èíäåêñ ÷óâñòâèòåëü-

íîñòè ñíèæàåòñÿ â ðÿäó: àëèçàðèíîâûé êðàñ-

íûé C > àðñåíàçî I > 8-îêñèõèíîëèí > êñèëåíî-

ëîâûé îðàíæåâûé > êâåðöåòèí > ïèðîêàòåõèíî-

âûé ôèîëåòîâûé > àðñåíàçî III.

Â òî æå âðåìÿ 8-îêñèõèíîëèí, êñèëåíîëîâûé

îðàíæåâûé, ïèðîêàòåõèíîâûé ôèîëåòîâûé îá-

ðàçóþò êîìïëåêñû ñî ìíîãèìè ìåòàëëàìè, ÷òî

íå îáåñïå÷èâàåò èçáèðàòåëüíîñòü îïðåäåëåíèÿ.

Êîìïëåêñîîáðàçîâàíèå íåîäèìà ñ àðñåíàçî I â

íåéòðàëüíîé ñðåäå ðàíåå èçó÷åíî â ðàáîòå [18].

Îäíàêî êîìïëåêñîîáðàçîâàíèå öèðêîíèÿ íàáëþ-

äàåòñÿ ïðè ïîâûøåíèè êèñëîòíîñòè äî pH = 1,6,

è ïðè ëìàêñ = 575 íì èíäåêñ ÷óâñòâèòåëüíîñòè

ñîåäèíåíèÿ ðàâåí 0,007. Òàêèì îáðàçîì, îïòè-

÷åñêîé ïëîòíîñòè 0,1 ñîîòâåòñòâóåò êîíöåíòðà-

öèÿ öèðêîíèÿ 0,7 ìã/êã, ÷òî íå äîñòàòî÷íî äëÿ

êîíòðîëÿ ïðîäóêòîâ ïðîèçâîäñòâà ëèíåéíûõ

îëåôèíîâ.

Ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ ïðèìåíåíèå àðñåíàçî

III äëÿ ôîòîìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ öèðêîíèÿ

[19, 20]. Èç òàáë. 1 ñëåäóåò, ÷òî êîìïëåêñíîå ñî-

åäèíåíèå öèðêîíèÿ ñ àðñåíàçî III õàðàêòåðèçóåò-

ñÿ ìèíèìàëüíûì çíà÷åíèåì èíäåêñà ÷óâñòâè-

òåëüíîñòè è ìàêñèìàëüíûì çíà÷åíèåì óäåëüíîãî

ïîãëîùåíèÿ.

Óñëîâèÿ àíàëèçà âûáèðàëè ñ ó÷åòîì ýêñïåðè-

ìåíòàëüíûõ äàííûõ ïî âëèÿíèþ êèñëîòíîñòè

ñðåäû, êîíöåíòðàöèè ñîïóòñòâóþùèõ ýëåìåíòîâ

è ñòàáèëüíîñòè îáðàçîâàâøåãîñÿ êîìïëåêñà íà

îïðåäåëåíèå öèðêîíèÿ.

Èñïîëüçóåìûå ðåàêòèâû èìåëè êâàëèôèêà-

öèþ õ÷ èëè ÷äà è íå ïîäâåðãàëèñü äîïîëíèòåëü-

íîé î÷èñòêå. Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè ðàñòâîðû ñî-

ëÿíîé êèñëîòû c êîíöåíòðàöèåé 2,0; 6,0; 8,0; 9,0;

9,4; 10 ìîëü/äì3, 0,05 %-íûé ðàñòâîð àðñåíàçî III.

Ðàñòâîð æåëàòèíà (1,0 %) ãîòîâèëè ïóòåì ðàñòâî-

ðåíèÿ íàâåñêè æåëàòèíà ïðè íàãðåâàíèè íà âî-

äÿíîé áàíå, ðàñòâîðû öèðêîíèÿ ñ êîíöåíòðàöèåé

0,05 è 0,001 ìã/ñì3 â 2 Ì HCl ïîëó÷àëè ðàçáàâëå-

íèåì ÃÑÎ 8858–2007.

Èñïîëüçîâàëè ôîòîìåòð ôîòîýëåêòðè÷åñêèé

ÊÔÊ-3-01, êþâåòû ñ äëèíîé îïòè÷åñêîãî ïóòè

50 ìì. Èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëè ïðè ë = 670 íì.

Ñíà÷àëà èçó÷èëè çàâèñèìîñòü îïòè÷åñêîé

ïëîòíîñòè êîìïëåêñíîãî ñîåäèíåíèÿ öèðêîíèÿ

ñ àðñåíàçî III îò êîíöåíòðàöèè ñîëÿíîé êèñëîòû

â èíòåðâàëå 6 – 10 ìîëü/äì3.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî íàèáîëåå áëàãîïðèÿòíàÿ îá-

ëàñòü êîíöåíòðàöèè ñîëÿíîé êèñëîòû äëÿ îáðàçî-

âàíèÿ ñâåòîïîãëîùàþùåãî ñîåäèíåíèÿ ñîñòàâëÿ-

åò 9 – 10 ìîëü/äì3, îäíàêî â ýòîì èíòåðâàëå íå

íàáëþäàåòñÿ ñòàáèëüíîñòü â çíà÷åíèÿõ îïòè÷å-

ñêîé ïëîòíîñòè.

Â ñâÿçè ñ ýòèì èçó÷åíà çàâèñèìîñòü îïòè-

÷åñêîé ïëîòíîñòè êîìïëåêñà öèðêîíèÿ ñ àðñåíàçî

III îò ñîäåðæàíèÿ öèðêîíèÿ â äèàïàçîíå îò

0,0005 äî 0,0050 ìã â ñðåäå 9 – 10 Ì ñîëÿíîé êè-

ñëîòû (òàáë. 2). Äëÿ ñòàáèëèçàöèè îáðàçîâàâøå-
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Òàáëèöà 1. Îñíîâíûå ðåàãåíòû è óñëîâèÿ ôîòîêîëîðèìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ öèðêîíèÿ, çíà÷åíèÿ èíäåêñà ÷óâñòâè-

òåëüíîñòè è óäåëüíîãî ïîãëîùåíèÿ

Ðåàãåíò Ðàñòâîðèòåëü Ñðåäà

Èíäåêñ ÷óâñòâè-

òåëüíîñòè ö, ìêã

Zr/ñì2 (ë, íì)

ëmax, íì
å · 10–3,

ë/(ìîëü · ñì)

Óäåëüíîå

ïîãëîùåíèå

a, ñì2/ìêã

Àëèçàðèí êðàñíûé C Âîäà 0,1 – 0,2 M HCl;

HNO3

�0,013 (520) 520 7 0,08

Êâåðöåòèí 30 %-íûé

ðàñòâîð ýòàíîëà

0,5 M HCl 0,004 (440) 440 31,4 —

Êñèëåíîëîâûé îðàíæåâûé Âîäà 0,5 – 0,8 M HCl;

0,8 Ì HClO4

0,004 (535) 535 35 0,38

Àðñåíàçî III Âîäà 9 – 10 M HCl 0,0007 (665) 665 ~120 1,30

Àðñåíàçî I Âîäà pH 1,6 0,007 (575) 600 9,7 —

8-Îêñèõèíîëèí Õëîðîôîðì 0,0064 (385) 386 14 —

Ïèðîêàòåõèíîâûé ôèîëåòîâûé Âîäà pH 5,0 – 5,4 0,0028 (650) 620 ~25 0,27

Òàáëèöà 2. Çàâèñèìîñòü îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè ðàñ-

òâîðîâ ñ ðàçëè÷íîé êîíöåíòðàöèåé HCl îò ñîäåðæàíèÿ

öèðêîíèÿ

C(Zr), ìã
C(HCl), ìîëü/äì3

9 9,4 10

0,0005 0,058 0,064 0,071

0,0010 0,115 0,126 0,139

0,0020 0,238 0,258 0,280

0,0030 0,358 0,391 0,425

0,0040 0,475 0,520 0,559

0,0050 0,590 0,643 0,695
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ãîñÿ êîìïëåêñíîãî ñîåäèíåíèÿ â ðåàêöèîííóþ

ñðåäó äîáàâëÿëè ðàñòâîð æåëàòèíà.

Èç òàáë. 2 ñëåäóåò, ÷òî â îïèñàííûõ óñëîâèÿõ

íàáëþäàåòñÿ ïðÿìîëèíåéíàÿ çàâèñèìîñòü. Â òî

æå âðåìÿ ðàçáðîñ â çíà÷åíèÿõ ãðàäóèðîâî÷íûõ

êîýôôèöèåíòîâ â çàâèñèìîñòè îò êîíöåíòðàöèè

ñîëÿíîé êèñëîòû äîñòèãàåò äî 16,6 % îòíîñèòåëü-

íî ñðåäíåãî àðèôìåòè÷åñêîãî.

Äëÿ óñòðàíåíèÿ ìåøàþùåãî âëèÿíèÿ êèñëîò-

íîñòè ñðåäû íàìè âûáðàí ìåòîä äîáàâîê [21], êî-

òîðûé ïîçâîëÿåò ñîçäàòü îäèíàêîâûå óñëîâèÿ

äëÿ ôîòîìåòðèðîâàíèÿ èññëåäóåìîãî ðàñòâîðà è

ðàñòâîðà ñ äîáàâêîé.

Ýêñïåðèìåíòàëüíî óñòàíîâëåíû äîïóñòèìûå

ñîäåðæàíèÿ ñîïóòñòâóþùèõ ýëåìåíòîâ â ôîòî-

ìåòðèðóåìîì ðàñòâîðå äëÿ âûáðàííûõ óñëîâèé

èçìåðåíèÿ: äëÿ æåëåçà, íèêåëÿ, àëþìèíèÿ — äî

0,5 ìã, õðîìà — äî 0,2 ìã. Ðàñ÷åòíîå çíà÷åíèå

ïðåäåëà îáíàðóæåíèÿ öèðêîíèÿ ñîñòàâèëî 0,07 –

0,1 ìã/êã.

Õîä àíàëèçà ñòî÷íîé âîäû. Â äâå êîíè-

÷åñêèå êîëáû âìåñòèìîñòüþ 100 ñì3 âíîñÿò ïè-

ïåòêîé ðàâíûå îáúåìû èññëåäóåìîé ïðîáû ñ ñî-

äåðæàíèåì öèðêîíèÿ 0,0005 – 0,0025 ìã, äîáàâ-

ëÿþò (5-Vïð) ñì3 äèñòèëëèðîâàííîé âîäû è ïî

20 ñì3 9 – 10 Ì HCl, ïîìåùàþò êîëáû íà ýëåêòðî-

ïëèòêó, íàãðåâàþò äî êèïåíèÿ è êèïÿòÿò â òå÷å-

íèå 5 ìèí. Ñîäåðæèìîå êîëá îõëàæäàþò äî êîì-

íàòíîé òåìïåðàòóðû, êîëè÷åñòâåííî ïåðåíîñÿò â

ìåðíûå êîëáû âìåñòèìîñòüþ 50 ñì3, îïîëàñêèâàÿ

9 – 10 Ì ðàñòâîðîì HCl è ñëèâàÿ ïðîìûâíûå ðàñ-

òâîðû â êîëáû. Â îäíó èç êîëá âíîñÿò ñ ïîìîùüþ

ïèïåòêè òàêîå êîëè÷åñòâî ñòàíäàðòíîãî ðàñòâîðà

öèðêîíèÿ ñ êîíöåíòðàöèåé 0,001 ìã/ñì3, ÷òîáû

îïòè÷åñêàÿ ïëîòíîñòü ôîòîìåòðèðóåìîãî ðàñòâî-

ðà â 1,5 – 2 ðàçà ïðåâûøàëà îïòè÷åñêóþ ïëîò-

íîñòü ðàñòâîðà áåç äîáàâêè.

Çàòåì â êîëáû äîáàâëÿþò ïèïåòêîé ïî 3 ñì3

1 %-íîãî ðàñòâîðà æåëàòèíà, ïåðåìåøèâàþò è

âíîñÿò ïî 2 ñì3 0,05 %-íîãî ðàñòâîðà àðñåíàçî III.

Îáúåì ðàñòâîðîâ äîâîäÿò äî ìåòêè ñîëÿíîé êèñ-

ëîòîé, ïåðåìåøèâàþò è ñðàçó èçìåðÿþò îïòè÷å-

ñêóþ ïëîòíîñòü íà äëèíå âîëíû ë = 670 íì â êþ-

âåòå ñ òîëùèíîé ïîãëîùàþùåãî ñëîÿ æèäêîñòè

50 ìì ïî îòíîøåíèþ ê êîíòðîëüíîìó îïûòó.

Õîä àíàëèçà óãëåâîäîðîäîâ. Â äâå êîíè÷å-

ñêèå êîëáû âìåñòèìîñòüþ 100 ñì3 âíîñÿò ïèïåò-

êîé ðàâíûå îáúåìû èññëåäóåìîé ïðîáû ñ ñîäåð-

æàíèåì öèðêîíèÿ 0,0005 – 0,0025 ìã, äîáàâëÿþò

(5-Vïð) ñì3 äèñòèëëèðîâàííîé âîäû è ïî 20 ñì3

9 – 10 Ì HCl. Êîëáû ïîìåùàþò íà ïðåäâàðèòåëü-

íî íàãðåòóþ ïåñî÷íóþ áàíþ è êèïÿòÿò äî èñ÷åç-

íîâåíèÿ êàïåëåê óãëåâîäîðîäà ñ ïîâåðõíîñòè

æèäêîñòè, íå äîïóñêàÿ áóðíîãî êèïåíèÿ, ïåðèî-

äè÷åñêè ïåðåìåøèâàÿ ëåãêèì âñòðÿõèâàíèåì.

Ðàñòâîðû îõëàæäàþò äî êîìíàòíîé òåìïåðà-

òóðû è êîëè÷åñòâåííî ïåðåíîñÿò â ìåðíûå êîëáû

âìåñòèìîñòüþ 50 ñì3, îïîëàñêèâàÿ 9 – 10 Ì ðàñ-

òâîðîì HCl è ñëèâàÿ ïðîìûâíûå ðàñòâîðû â êîë-

áû. Â îäíó èç êîëá âíîñÿò ñ ïîìîùüþ ïèïåòêè äî-

áàâêó ñòàíäàðòíîãî ðàñòâîðà, ñîäåðæàùåãî

0,001 ìã/ñì3 öèðêîíèÿ.

Â êîëáû äîáàâëÿþò ïèïåòêîé ïî 3 ñì3 1 %-íî-

ãî ðàñòâîðà æåëàòèíà è ïåðåìåøèâàþò, çàòåì

âíîñÿò ïî 2 ñì3 0,05 %-íîãî ðàñòâîðà àðñåíàçî III,

ïåðåìåøèâàþò è äîâîäÿò îáúåì ðàñòâîðîâ äî

ìåòêè ñîëÿíîé êèñëîòîé. Èçìåðÿþò îïòè÷åñêóþ

ïëîòíîñòü íà äëèíå âîëíû ë = 670 íì â êþâåòå ñ

òîëùèíîé ïîãëîùàþùåãî ñëîÿ æèäêîñòè 50 ìì

ïî îòíîøåíèþ ê êîíòðîëüíîìó îïûòó.

Â òàáë. 3 ïðèâåäåíû îöåíåííûå çíà÷åíèÿ ïî-

êàçàòåëÿ ïðåöèçèîííîñòè (ä) è ãðàíèöû ðàñøè-

ðåííîé íåîïðåäåëåííîñòè (±U) ïðè êîýôôèöè-

åíòå îõâàòà k = 2 è äîâåðèòåëüíîé âåðîÿòíîñòè

P = 0,95 [22].

Ïðàâèëüíîñòü ðåçóëüòàòîâ îïðåäåëåíèÿ öèð-

êîíèÿ ïîäòâåðæäåíà ìåòîäîì «ââåäåíî – íàéäå-

íî» ïðè àíàëèçå ìîäåëüíûõ ðàñòâîðîâ ðàçëè÷íî-

ãî ñîñòàâà (òàáë. 4). Â òàáë. 4 òàêæå ïðèâåäåíû

ðåçóëüòàòû àíàëèçà ïðîèçâîäñòâåííûõ ïðîá íà

îñíîâå òîëóîëà è âîäû.
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Òàáëèöà 3. Ìåòðîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ìåòîäèêè

ôîòîêîëîðèìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ öèðêîíèÿ (k = 2;

P = 0,95)

Îáúåêò àíàëèçà

Äèàïàçîí îïðå-

äåëÿåìûõ ñîäåð-

æàíèé, ìã/êã

ä, % ±U, ìã/êã

Ñòî÷íûå âîäû 0,100 – 100 4,7 0 07, x

Óãëåâîäîðîäû 0,100 – 5,00 6,2 0 09, x

5,0 – 100 3,7 0 06, x

Òàáëèöà 4. Ðåçóëüòàòû àíàëèçà ìîäåëüíûõ ðàñòâîðîâ

ìåòîäîì «ââåäåíî – íàéäåíî» è ïðîèçâîäñòâåííûõ ïðîá

(n = 2; P = 0,95)

Îáúåêò àíàëèçà
Ñîäåðæàíèå öèðêîíèÿ, ìã/êã

Ââåäåíî Íàéäåíî

Ðàñòâîð íèòðàòà

öèðêîíèÿ â âîäå

0,20 0,210 ± 0,014

5,00 4,83 ± 0,35

Ðàñòâîð êàðáîêñèëàòà

öèðêîíèÿ â òîëóîëå

0,15 0,140 ± 0,014

30,0 30,2 ± 1,8

Ïðîáà ¹ 1 íà îñíîâå

âîäû

— 1,48 ± 0,10

Ïðîáà ¹ 2 íà îñíîâå

òîëóîëà

— 1,10 ± 0,10

Ïðîáà ¹ 3 íà îñíîâå

òîëóîëà

— 66,0 ± 4,0

Ïðîáà ¹ 4 íà îñíîâå

òîëóîëà è ËÀÎ

— 11,0 ± 0,7



Òàêèì îáðàçîì, ðàçðàáîòàíà ìåòîäèêà ñïåê-

òðîôîòîìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ ìèêðîñîäåð-

æàíèé öèðêîíèÿ ñ àðñåíàçî III â ïðîäóêòàõ ïðî-

èçâîäñòâà ËÀÎ, êîòîðàÿ õàðàêòåðèçóåòñÿ äîñòóï-

íîñòüþ, âûñîêîé ÷óâñòâèòåëüíîñòüþ è èçáèðà-

òåëüíîñòüþ.

Ïðîâåäåíèå ðåàêöèè ñ àðñåíàçî III â ñèëüíî-

êèñëîé ñðåäå (9 – 10 Ì HCl) ïîçâîëÿåò ïîâûñèòü

÷óâñòâèòåëüíîñòü ìåòîäà, à èñïîëüçîâàíèå ìåòî-

äà äîáàâîê îáåñïå÷èâàåò òî÷íîñòü ðåçóëüòàòîâ

àíàëèçà. Äèàïàçîí îïðåäåëÿåìûõ ñîäåðæàíèé

öèðêîíèÿ — îò 0,100 äî 100 ìã/êã, îïðåäåëåíèþ

íå ìåøàþò 103-êðàòíûå êîëè÷åñòâà Ni2+, Fe3+,

Al3+ è 400-êðàòíûå êîëè÷åñòâà Cr3+.

Ìåòîäèêà ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíà äëÿ

îïðåäåëåíèÿ îñòàòî÷íûõ êîíöåíòðàöèé öèðêî-

íèÿ â ñòî÷íûõ âîäàõ è ïðîäóêòàõ ðåàêöèè ïðè

àíàëèòè÷åñêîì êîíòðîëå ïðîèçâîäñòâà ëèíåéíûõ

àëüôà-îëåôèíîâ.
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