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Разработаны простые, селективные и высокочувствительные экстракционно-фотометри-
ческие методики определения Си, Hg, V, Mn, Fe, Со, Ni с использованием в качестве ком-
ил ексообразующих реагентов димеркаптофенолов (ДФ) и гидрофобных аминов (Ам) — 
ароматических, гетероциклических и гидроксилсодержащих. Найдены оптимальные усло­
вия образования и экстракции разнолигандных комплексов ионов металлов (РЛК): опти­
мальное значение рН лежит в интервале от 3,0 до 8,1; в качестве экстрагента использован 
хлороформ (степень извлечения — 98,4 - 99,6 %); значения концентраций ДФ и Ам состав­
ляют (0,6 - 0,8) • Ю - 3 и (0,8 - 1,2) • Ю - 3 моль/л соответственно. РЛК устойчивы в водных и 
органических растворителях и не разлагаются в течение трех суток, а после экстракции — 
больше месяца. Максимальный аналитический сигнал при комплексообразовании ионов 
металлов с ДФ и Ам наблюдается при 464 - 630 им [е^ = (1,82 - 4,40) • 104]. Строение РЛК 
исследовали методами термогравиметрии и ИК-спектроскопии. Сравнение аналитических 
возможностей изученных реагентов показывает, что контрастность и чувствительность ре­
акции уменьшается в ряду: 2,6-димеркапто-»гре»г-бутилфенол (ДМБФ) — 2,6-димеркап-
то-4-пропилфенол (ДМПФ) — 2,6-димеркапто-4-этилфенол (ДМЭФ) — 2,6-димеркап-
то-4-метилфенол (ДММФ) — 2,6-димеркаптофенол (ДМФ). Изучено мешающее влияние 
различных ионов на результаты определения, которое устраняли изменением рН среды, 
применением маскирующих веществ и экстракции. Предложенные методики были успеш­
но применены для определения следовых количеств Си, Hg, V, Mn, Fe, Со, Ni в различных 
образцах почв (дерново-подзолистых песчаных и супесчаных, дерново-подзолистых сугли­
нистых и глинистых, серых лесных, черноземов, каштановых и речных) с пределами опре­
деления 27 - 43 иг/см3. 

К л ю ч е в ы е с л о в а : экстракционно-фотометрические методы; хлороформ; димеркапто-
фенолы; тяжелые металлы. 
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Simple, selective and highly sensitive extraction-photometric methods for determination of Cu, Hg, У Mn, 
Fe, Co, and Ni are developed using dimercaptophenols (DF) and hydrophobic amines (Am) (2,6-dimercap-
tophenol(DMP), 2,6-dimercapto-4-methylphenol(DMMP), 2,6-dimercapto-4-ethylphenol(DMEP), 2,6-di-
mercapto-4-propylphenol(DMPP), and 2,6-dimercapto-4-tertbutylphenol(DMBP)) as complexing re­
agents. Optimal conditions for formation and extraction of heteroligand compounds (HLC) are specified 
and the ratios of the components in the complexes are determined. The optimum pH value providing max­
imum and constant optical density ranges within 3.0-8.1, chloroform (extraction ratio: 98.4-99.6%) 
being used as an extractant. Optimal concentrations of DP and Am are (0.6 - 0.8) x HP3 and (0.8 -
1.2) x 10"3 mol/liter, respectively. HLC are stable and do not decompose for three days in aqueous and or­
ganic solvents, and after extraction for more than a month. The maximum analytical signal for M(II) 
complexing with DP and Am is observed at 464 - 630 nm (ek = 1.82 - 4.40 x 104). The structure of the 
HLC was studied using thermogravimetry and IR-spectroscopy Comparison of the analytical capabilities 
of the studied reagents showed that the contrast and sensitivity of the reaction decreases in the series 
DMBP — DMPP — DMEP — DMMP — DME The interfering impact of ions can be eliminated through 
changing pH of the medium, masking substances and extraction. The limits of photometric detection and 
quantitative determination of M (II) in the form of HLC were calculated using calibration graphs. The de­
veloped procedures have been successfully used in determination of the trace amounts of Cu, Hg, У Mn, 
Fe, Co, Ni in different soils: sod-podzolic sandy and sandy-loamy sod-podzolic loamy and clayey, gray for­
est, black soils, chestnut and river (soil of river floodplains) soils. The determination limits range within 
27 - 43 ng/cm3. 
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В в е д е н и е 

В связи с развитием химического производст­
ва, металлургической и других видов промыш­
ленности, а также ростом количества техноген­
ных отходов контроль содержания тяжелых ме­
таллов в окружающей среде, в частности, в поч­
вах, становится все более актуальным. В связи 
с несовершенными системами очистки тяжелые 
металлы попадают в почву, что негативно влияет 
на ее плодородие и качество сельскохозяйствен­
ной продукции. Восстановление биологической 
продуктивности почв, загрязненных тяжелыми 
металлами, — одна из наиболее сложных про­
блем охраны биоценозов. 

Почва является основной средой, в которую 
попадают тяжелые металлы, в том числе из атмо­
сферы и водной среды. Она же служит источни­
ком вторичного загрязнения приземного воздуха 
и вод, попадающих из нее в мировой океан. Про­
должительность пребывания загрязняющих ком­
понентов в почве гораздо выше, чем в других час­
тях биосферы, что приводит к изменению состава 
и свойств почвы как динамической системы и 
в конечном итоге вызывает нарушение равно­
весия экологических процессов. Из почвы тяже­
лые металлы усваиваются растениями, которые 
затем попадают в пищу [1 - 3]. В связи с этим не­
обходимо, чтобы содержание тяжелых металлов 
в объектах окружающей среды не превышало 
предельно допустимых значений, в целях кон­
троля и регулирования процессов накопления, 
миграции и аккумуляции тяжелых металлов 
в пищевых продуктах [1, 3 - 5]. 

Для определения тяжелых металлов в раз­
личных природных объектах предложены фото­
метрические, спектрофотометрические, экстрак-
ционно-фотометрические и др. методы [ 6 - 3 6 ] . 
Данные по концентрации микроэлементов в поч­
вах Азербайджана весьма ограничены. 

Цель нашей работы — разработка экстракци-
онно-фотометрических методик определения не­
которых тяжелых металлов (Си, Hg, У Mn, Fe, 
Со, N1) в почвах. Для этого использовали разно-
лигандные комплексы (РЛК) ионов металлов с 
ДФ и Ам — анилином (Ан), N-метиланилином 
(мАн), г^К-диметиланилином (дАн), дифенил-
гуанидином (ДФГ), фенантролином (Фен), бато-
фенантролином (БФен), дипиридилом (Дип), о-
аминопиридином (о-АмП), о-фенилендиамином 
(о-ФДА), 2(К,К-диметиламинометил)-4-метилфе-
нолом (АФД, 2(К,1Ч-диметиламинометил)-4-хлор-
фенолом (АФ2), 2(К,К-диметиламинометил)-4-
бромфенолом (АФ3), 2,6-бис(К,К-диметиламино-
метил)-4-метилфенолом (АФ4) и 2,6-6uc(N,N-nH-
метиламинометил)-4-хлорфенолом (АФ5). Во всех 
объектах ионы металлов определяли без предва­
рительного отделения от сопутствующих элемен­

тов, что сокращает время анализа и делает его 
экспрессным. 

Э к с п е р и м е н т а л ь н а я ч а с т ь 

В качестве объектов исследования были вы­
браны дерново-подзолистые песчаные, супесча­
ные, суглинистые и глинистые почвы, а также 
серые лесные, каштановые, речные (почвы реч­
ных пойм) почвы и черноземы Исмаиллинского 
района Азербайджана. Ртуть и ванадий также 
определяли в морских почвах прикаспийской 
зоны и промышленных почвах. 

Для приготовления исходного раствора 
(1 мг/мл) Си (II) 3,9296 г свежеперекрнсталлнзо-
ванного C u S 0 4 • 5 Н 2 0 растворяли в воде, добав­
ляли 2 капли концентрированной серной кисло­
ты и доводили объем раствора водой до 1 л [37]. 
Концентрацию раствора устанавливали йодо-
метрически. 

Стандартный раствор (1 мг/мл) Hg (II) гото­
вили растворением навески H g S 0 4 в 1 М H 2 S 0 4 . 
Титр определяли по методу [37]. 

Исходный раствор (1,96 • 1С1"2 моль/л) V (IV) 
готовили из химически чистой соли VOS0 4 • 
• ЗН 2 0. Концентрацию раствора V (IV) устанав­
ливали титрованием раствором перманганата 
калия [12]. 

Стандартный раствор (1 мг/л) Мп (II) готови­
ли растворением безводного M n S 0 4 в воде, содер­
жащей 1 мл конц. H 2 S 0 4 , и доводили объем рас­
твора водой до 1 л. Безводную соль получали из 
кристаллогидрата сульфата марганца (II) высу­
шиванием при 150 °С и последующим прокали­
ванием при 400 °С [12]. 

Стандартный раствор Fe (III) (1 мг/мл) 
готовили растворением точной навески 
FeNH 4 (S0 4 ) 2 • 1 2 Н 2 0 в воде, содержащей 5 мл 
конц. H 2 S 0 4 . 

Стандартный раствор Fe (II) (1 мг/мл) был 
приготовлен растворением навески соли Мора в 
воде при подкислении 10 мл конц. H 2 S 0 4 . Содер­
жание железа в растворе определяли титримет-
рически [37]. 

Исходный раствор (1 мг/мл) Со (II) готовили 
растворением точной навески CoS0 4 • 7 Н 2 0 в 
воде, содержащей 2 мл конц. H 2 S 0 4 , и доводили 
объем раствора водой до 1 л [37]. 

Стандартный раствор (1 мг/мл) Ni (II) 
готовили растворением точной навески 
(NH 4 ) 2 Ni(S0 4 ) 2 • 6 Н 2 0 в воде, содержащей 2 мл 
конц. H 2 S 0 4 [37]. 

Растворы Си, Hg, У Mn, Fe, Со, Ni с меньшей 
концентрацией получали разбавлением исход­
ных соответствующей кислотой непосредственно 
перед экспериментом. 

В работе использовали 0,01 М растворы ДФ и 
Ам в хлороформе. ДФ очищали переосаждением 
из этанольных растворов добавлением воды и за-
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тем перегонкой. В качестве экстрагента применя­
ли очищенный хлороформ. 

Ионную силу растворов р = 0,1 поддержи­
вали постоянной введением рассчитанного коли­
чества КС1. Для создания необходимой кислот­
ности растворов применяли 1 М растворы КОН и 
НС1, а также ацетатный буферный раствор. Все 
использованные реагенты имели квалификацию 
чда или хч. 

Оптическую плотность органической фазы 
измеряли с помощью КФК-2. Спектрофотомет-
рические исследования окрашенных реагентов 
проводили с использованием спектрофотометра 
Shimadzu 1240. Значение рН растворов кон­
тролировали с помощью иономера И-130 со сте­
клянным электродом. ИК-спектры регистрирова­
ли с использованием спектрофотометра Bruker. 
Процесс термолиза соединений изучали с приме­
нением дериватографа Shimadzu TGA-50H на 
воздухе в интервале 20 - 1000 °С (скорость нагре­
вания — 10 °С/мин). 

Для контроля загрязнения поверхностно рас­
пределяющимися веществами (нефть, нефтепро­
дукты, тяжелые металлы и др.) точечные пробы 
массой не более 200 г каждая отбирали послойно 
с глубины 0 - 5 и 5 - 20 см. 

О б с у ж д е н и е р е з у л ь т а т о в 

Комплексообразующие реагенты (ДМФ, 
ДММФ, ДМЭФ, ДМПФ и ДМБФ) представляют 
собой трехосновные слабые кислоты (H3R) и в за­
висимости от рН среды могут существовать в мо­
лекулярной и двух анионных формах. Реагенты 
синтезированы по известной методике [38] и оха­
рактеризованы методами ИК- и ЯМР-спектро-
скопии [39, 40]. 

Как и другие серосодержащие реагенты, ДФ 
обладают восстановительными свойствами и уча­
ствуют в окислительно-восстановительных реак­
циях с ионами металлов: V (V) и Fe (III) восста­
навливаются до V (IV) и Fe (II) соответственно. 

Наиболее эффективными для быстрого из­
влечения Си, Hg, У Mn, Fe, Со и Ni в виде РЛК 
являются хлороформ, дихлорэтан и четыреххло-
ристый углерод. В данной работе мы использова­
ли в качестве экстрагента хлороформ (степень 
извлечения — 98,4 - 99,6 %). 

Оптимальные значения рН, при которых 
оптическая плотность максимальна и постоян­
на, лежат в интервале 3,0 - 8,1. При рН > 9 РЛК 
практически не экстрагируются, что, види­
мо, связано с возрастанием концентрации в вод­
ном растворе неэкстрагирующихся комплексов 
[MR2]4" и [MR3]

V~ за счет увеличения степени 
диссоциация H 3 R по второй сульфгидрильной 
группе. 

Для оптимальных образования и экстракции 
РЛК содержание ДФ и Ам должно составлять 

(0,6 - 0,8) • 10"3 и (0,8 - 1,2) • 10"3 моль/л соответ­
ственно. РЛК устойчивы в водных и органиче­
ских растворителях и не разлагаются в течение 
трех суток, а после экстракции — больше месяца. 
Оптическая плотность достигает максимального 
значения в течение 5 - 1 0 мин. Максимальный 
аналитический сигнал при комплексообразова-
нии ионов металлов с ДФ и Ам наблюдается при 
464 - 630 нм [ек = (1,82 - 4,40) • 104]. 

Стехиометрию исследуемых комплексов уста­
навливали методами сдвига равновесия и от­
носительного выхода [41]. Соотношение компо­
нентов в Р Л К М (П):ДФ:Ам = 1:2:2. Образование 
РЛК можно представить следующим образом: 
ионы М (II) при взаимодействии с двумя молеку­
лами ДФ образуют двухзарядный анионный ком­
плекс, который экстрагируется с двумя молеку­
лами протонированного амина. В случае АФ 4 и 
АФ 5 соотношение М (П):ДФ:Ам = 1:2:1. Эти АФ 
входят в состав комплекса в дважды протони-
рованном виде. В случае Фен, БФен, Дип, о-АмП 
и о-ФДА образуются смешаннолигандные ком­
плексы с соотношением реагирующих компонен­
тов М (П):ДФ:Ам = 1:1:2 или 1:1:1, а в остальных 
случаях образуются внешнесферные РЛК. 

Методом Назаренко было установлено, что 
комплексообразующей формой меди, марганца, 
железа, кобальта, никеля и ртути является М 2 + , а 
ванадия — V 0 2 + [42]. При этом число протонов, 
вытесняемых ими из одной молекулы ДФ, оказа­
лось равным 1. Исчезновение ярко выраженной 
полосы при 2580 - 2560 см- 1, наблюдаемой в 
ИК-спектре ДФ, и появление в спектре комплек­
са двух полос поглощения, одна из которых сме­
щена в сторону меньших частот, говорит о том, 
что одна из групп -SH участвует в образовании 
комплекса. Исчезновение полосы поглощения 
при 3460 - 3445 см - 1 показывает, что гидроксиль-
ная группа принимает участие в образовании 
связи с металлом. Обнаружение полос поглоще­
ния при 1370 см - 1 указывает на наличие коор­
динированного амина. В случае внешнесферных 
РЛК протонированному амину соответствует по­
лоса поглощения при 2340 см - 1 [38, 39]. 

Термогравиметрическое исследование РЛК 
показало, что термическое разложение комплек­
сов протекает в три стадии: при 60 - 120 °С уле­
тучивается вода, при 440 - 520 °С разлагается 
Ам, а при 490 - 580 °С — ДФ. Конечным продук­
том термолиза комплексов является оксид ме­
талла. Проведенные расчеты [43] показали, что 
РЛК в органической фазе в условиях проведения 
реакции не полимеризуются и находятся в моно­
мерной форме (у = 1,04 - 1,15). 

Некоторые химико-аналитические характе­
ристики РЛК М-ДФ-Ам наряду с рассчитанными 
значениями пределов определения элементов 
[44] представлены в табл. 1. 
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В целях оценки применимости экстрактов 
РЛК для разделения и определения Си, Hg, V, 
Mn, Fe, Со, Ni с ДФ и Ам изучено мешающее 
влияние посторонних ионов. Определению не ме­
шают ионы щелочных, щелочноземельных ме­
таллов и РЗЭ. Мешающее влияние других ионов 
устраняли изменением рН среды, с помощью 
маскирующих веществ и применением экстрак­
ции. В качестве маскирующих агентов исследо­
ваны сульфосалициловая, винная, лимонная, 
щавелевая и аскорбиновая кислоты, ЭДТА, 
гидроксиламин, перекись водорода (до 0,2 г в 
25 мл фотометрируемого раствора) и тиомочеви-
на (до 2 г в 25 мл). 

Сравнение аналитических возможностей ис­
следованных реагентов и гидрофобных аминов 
показывает, что контрастность и чувствитель­
ность реакции уменьшается в ряду ДМБФ -
ДМПФ - ДМЭФ - ДММФ - ДМФ (см. табл. 1). 

Результаты исследований образования и экс­
тракции РЛК М-ДФ-Ам, физико-химические и 
аналитические характеристики этих соединений 
послужили основой для разработки новых мето­

дик экстракционно-фотометрического определе­
ния ионов тяжелых металлов в почвах. 

Определение меди (II). Димеркаптофенолы 
образуют окрашенные комплексы не только с 
медью, но и с рядом других элементов, поэтому, 
чтобы определение было селективным, необходи­
мо поддержание определенного значения рН. 

Для извлечения доступных (кислотораство-
римых) форм меди из некарбонатных дерново-
подзолистых почв применяют 1 М НС1 или 1 М 
H N 0 3 . Соотношение по массе между почвой и 
раствором — 1:10. Время экстракции составляет 
1 ч при взбалтывании на ротаторе (либо необхо­
димо настаивание в течение суток). Полученную 
суспензию фильтруют через складчатый фильтр, 
первые порции фильтрата отбрасывают. Если 
исходная вытяжка сильно окрашена (торфяные 
или другие почвы с высоким содержанием орга­
нических веществ), то для разрушения органиче­
ских компонентов 20 - 50 мл исследуемой поч­
венной вытяжки помещают в стакан из термо­
стойкого стекла, добавляют 2 мл азотной кисло­
ты (1:1) и 2 мл концентрированной перекиси во-

Таблица 1. Некоторые 

Соединение 

[Си(ДММФ)(Фен)] 

[Си(ДММФ)(БФен)] 

[Си(ДММФ)(Дип)] 

[СиСДМЭФХФен)] 

[Н8(ДМФ)2](дАн)2 

№(ДММФ)2](мАн)2 

[Н8(ДМБФ)2](мАн)2 

[УО(ДМЭФХФен)] 

[УО(ДМЭФХБФен)] 

[УО(ДМЭФХДип)] 

[УО(ДМБФХФен)] 

[Мп(ДМПФ)2](АФ1Н)2 

[Мп(ДМПФ)2](АФ2Н)2 

[Мп(ДМПФ)2](АФ3Н)2 

[Ге(ДМБФ)(Фен)2] 

[Ге(ДМБФ)(БФен)2] 

[Ге(ДМБФ)(Дип)2] 

[Со(ДМФ)2](АФ4Н2) 

[Со(ДМФ)2](АФ5Н2) 

[Со(ДМБФ)2](ДФГН)2 

[№(ДММФ)2](АФ2Н)2 

[№(ДММФ)2](АФ3Н)2 

№(ДМЭФ)(о-АмРу)2] 

[№(ДМБФ)(о-ФДА)2] 

химико-аналитические 

рН 

6,7-

6,6-

6,5-

6,3-

3,0-

3,2-

3,4-

6,7-

6,9-

6,6-

7,0-

5,6-

5,6-

5,7-

6,0-

5,9-

5,8-

4,5-

4,6-

5,0-

5,5-

4,6-

5,4-

5,5-

опт 

-7,9 

-8,1 

-7,9 

-7,5 

-4,0 

-4,2 

-4,3 

-7,5 

-7,6 

-7,4 

-7,9 

-6,5 

-6,6 

-6,7 

-7,5 

-7,4 

-7,2 

-5,7 

-5,8 

-6,6 

-6,3 

-5,8 

-6,7 

-6,8 

А, нм 

630 

635 

629 

635 

465 

464 

466 

625 

615 

620 

630 

474 

474 

475 

580 

586 

578 

528 

530 

570 

530 

525 

470 

478 

характеристики". 

ДА, нм 

356 

361 

355 

359 

195 

190 

186 

349 

339 

342 

354 

196 

196 

197 

300 

306 

298 

258 

260 

290 

256 

251 

194 

198 

Е-104 

3,45 

4,37 

3,28 

3,70 

3,20 

3,20 

3,75 

3,71 

3,84 

3,62 

3,85 

3,65 

3,69 

3,72 

3,91 

4,40 

3,55 

2,88 

2,97 

3,23 

3,35 

3,53 

1,82 

2,16 

РЛК М-ДФ 

IgB 

11,62 

11,94 

11,47 

10,82 

7,05 

10,21 

10,55 

8,49 

8,62 

8,54 

8,50 

11,5 

11,6 

11,8 

18,95 

19,28 

17,92 

6,95 

7,12 

9,84 

9,96 

10,12 

15,42 

14,89 

-Ам 

Линейный 
динамический 

диапазон, 
мкг/мл 

0,5-16 

0,5-19 

0,5-16 

0,6-17 

0,5-13 

0,5-14 

0,3-17 

0,2-18 

0,4-16 

0,2-16 

0,3-18 

0,4-19 

0,4-18 

0,2 - 20 

0,4 - 22 

0,4 - 22 

0,5-20 

0,5-18 

0,5-18 

0,5-16 

0,5-16 

0,4-18 

0,4-16 

0,5-15 

Уравнение 
градуировочной 

зависимости 

0,019 + 0,0502а 

0,042 + 0,0596а; 

0,046 + 0,0440а 

0,011 + 0,0565а 

0,023 + 0,0138а 

0,039 + 0,0121а 

0,043 + 0,0144а 

0,056 + 0,0674а 

0,053 + 0,0717а 

0,059 + 0,0651а 

0,053 + 0,0715а 

0,014 + 0,065а 

0,082 + 0,059а 

0,083 + 0,061а 

0,045 + 0,0652а 

0,059 + 0,0726а 

0,065 + 0,057а 

0,039 + 0,0254а 

0,062 + 0,0143а 

0,054 + 0,0274а 

0,063 + 0,0279а 

0,054 + 0,0306а 

0,034 + 0,0158а 

0,032 + 0,0190а 

ПО, 
иг/см3 

29,0 

28,4 

28,7 

28,7 

36 

43 

33 

35 

31 

35 

31 

27 

27 

27 

34 

27 

34 

36 

34 

36 

36 

40 

40 

39 
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дорода. Содержимое упаривают на водяной бане 
до влажных солей. Обработку остатка повторяют 
до тех пор, пока окраска не станет светло-желтой. 
Полученный остаток растворяют при нагревании 
в 10 мл разбавленной соляной кислоты, раствор 
переносят в делительную воронку и в аликвот-
ных частях определяют медь по предложенным 
методикам (табл. 2). 

ЭДТА, винную, лимонную и аскорбиновую 
кислоты нельзя использовать в качестве маски­
рующих веществ, так как они маскируют также и 
медь. Фторид-ионы не влияют на экстракцию 
меди при самих высоких допустимых концентра­
циях. В связи с этим в опытах по экстракцион-
но-фотометрическому определению меди в вод­
ную фазу вводили 5 мл 1 М раствора КЕ 

Определение ртути (II). Навеску почвы 20 г 
разлагают в конической колбе, снабженной об­
ратным холодильником, добавлением 5 - 7 мл 
конц. H 2 S 0 4 и избытка мелкокристаллического 
КМп0 4 , который добавляют малыми порциями 
при перемешивании. Колбу нагревают до выде­
ления паров S 0 3 , затем охлаждают и добавляют 
через холодильник 25 мл воды. Избыток КМп0 4 

и оксидов марганца удаляют добавлением 3 %-
ного раствора Н 2 0 2 . Переводят раствор в мерную 
колбу на 50 мл и доводят его объем до метки во­
дой. Аликвотную часть (1 мл) помещают в дели­
тельную воронку и определяют ртуть по разрабо­
танным методикам и известным дитизоновым 
методом (табл. 3). 

Таблица 2. Результаты определения меди (мг/кг) в поч­
вах (п = 6; Р = 0,95) 

Почвы Реагент S„% х± JK 

Дерново-
подзолистые 
песчаные и 
супесчаные 

Дерново-
подзолистые 
суглинистые 
и глинистые 

Рубеановая 
кислота 

ДММФ-Фен 

ДММФ-БФен 

ДММФ-Дип 

Рубеановая 
кислота 

ДММФ-Фен 

3,9 

3,8 

3,5 

2,8 

3,5 

4,2 

8,14 ± 0,33 

8,20 ± 0,34 

8,25 ± 0,30 

8,24 ± 0,25 

15,45 ± 0,56 

15,48 ± 0,68 

Серые лесные 

Черноземы 

Рубеановая 
кислота 

ДМЭФ + Фен 

Рубеановая 
кислота 

ДМФ + Фен 

3,0 

2,9 

3,3 

3,2 

18,89 ± 0,59 

18,96 ± 0,58 

25,12 ± 0,87 

25,08 ± 0,84 

Каштановые Рубеановая 
кислота 

ДММФ-БФен 

ДМЭФ + Фен 

4,3 

4,1 
4,2 

19,34 ± 0,87 

19,42 ± 0,84 

19,45 ± 0,85 

Определение ванадия. Тонко растертую в ага­
товой ступке навеску (0,5 г) прокаливают в му­
фельной печи в течение 3 ч. По охлаждении плав 
растворяют смесью 16 мл конц. HF, 5 мл конц. 
H N 0 3 и 15 мл конц. НС1 в графитовой чашке при 
температуре 50 - 60 °С. Для удаления избытка 
фтороводорода три раза добавляют в раствор по 
8 мл конц. H N 0 3 и упаривают каждый раз до 
5 - 6 мл. После этого раствор переводят в мерную 
колбу на 100 мл и доводят его объем до метки 
дистиллированной водой. В аликвотных частях 
раствора определяют ванадий по разработанным 
методикам. Алюминий маскируют 5 %-ным рас­
твором малоновой кислоты. Мешающее влияние 
меди, железа, свинца, кобальта, никеля и некото­
рых других тяжелых металлов устраняют добав­
лением тиосульфат-иона. 

Применение в качестве реагентов разбав­
ленных растворов минеральных кислот не обес­
печивает полного разложения пробы, но позво­
ляет перевести в раствор основную часть со­
единений химических элементов техногенного 
происхождения. 

Параллельно ванадий в почвах определяли 
8-гидроксихинолиновым и формальдоксимным 
методами [12]. Результаты определения пред­
ставлены в табл. 4. 

Определение марганца. Для извлечения дос­
тупных (кислоторастворимых) форм марганца из 
некарбонатных дерново-подзолистых почв при­
меняют 1 М НС1 или 1 М H N 0 3 . Массовое соотно­
шение между почвой и раствором — 1:10, время 
экстракции составляет 1 ч при взбалтывании на 
ротаторе (либо необходимо настаивание в тече­
ние суток). Полученную суспензию фильтруют 
через складчатый фильтр, первые порции 
фильтрата отбрасывают. Если исходная вытяжка 

Таблица 3. Результаты определения ртути (мг/кг) в поч­
вах (п = 6; Р = 0,95) 

Почвы Реагент S„% •Jn 

Дерново-подзо­
листые песчаные 
и супесчаные 

Дитизон 4,2 0,065 ± 0,003 

ДМФ + дАн 3,5 0,063 ± 0,002 

ДМБФ + мАн 3,7 0,066 ± 0,003 

Дерново-подзо­
листые суглини­
стые и глинистые 

Дитизон 3,5 0,132 ± 0,005 

ДММФ + мАн 4,0 0,135 ± 0,006 

Серые лесные Дитизон 3,0 0,172 ± 0,005 

ДМБФ + мАн 2,8 0,167 ± 0,005 

Черноземы Дитизон 3,3 0. 
ДМФ + дАн 3,1 0: 

225 ± 0,008 

221 ± 0,007 

Каштановые Дитизон 3,8 0,172 ± 0,007 

ДММФ + мАн 3,7 0. 164 ± 0,006 

ДМБФ + мАн 3,6 0,171 ± 0,006 
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сильно окрашена (торфяные или другие почвы 
с высоким содержанием органических веществ), 
то для разрушения органических компонентов 
20 - 50 мл исследуемой почвенной вытяжки по­
мещают в стакан из термостойкого стекла, добав­
ляют 2 мл азотной кислоты (1:1) и 2 мл концен­
трированной перекиси водорода. Содержимое 
упаривают на водяной бане до влажных солей. 
Обработку остатка повторяют до тех пор, пока 
окраска не станет светло-желтой. Полученный 
остаток растворяют при нагревании в 10 мл раз­
бавленной соляной кислоты, раствор переносят в 
делительную воронку. Добавляют 2 мл ортофос-
форной кислоты (р = 1,7 г/см3) для связывания 
окрашенных ионов железа, а также для преду­
преждения гидролиза солей, образуемых ионами 
марганца высшей валентности. Мешающее влия­
ние Си (II), Ni (II) и Со (II) устраняют добавлени­
ем цианида натрия. Отбирают аликвотную часть 
полученного раствора, переносят в делительную 
воронку и определяют марганец по разработан­
ным методикам (табл. 5). 

Определение железа. Навеску почвы, тонко 
растертую в агатовой ступке (0,5 г), прокаливают 
в муфельной печи в течение 3 ч. После охлажде­
ния навеску растворяют смесью 16 мл конц. HF, 
5 мл конц. H N 0 3 и 15 мл конц. НС1 в графитовой 
чашке при температуре 50 - 60 °С. Для удаления 
избытка фтороводорода три раза добавляют в 
раствор по 8 мл конц. H N 0 3 и выпаривают каж­
дый раз до 5 - 6 мл. После этого раствор перено­
сят в мерную колбу на 100 мл и доводят его объем 
до метки дистиллированной водой. Отбирают 
аликвотную часть полученного раствора, перено­
сят в делительную воронку, добавляют 1 М НС1 

до получения рН 5 и 2,0 мл 0,01 М ДМБФ. После 
тщательного перемешивания прибавляют 2,2 мл 
0,01 М Ам. Объем органической фазы доводят до 
5 мл хлороформом, а общий объем — до 25 мл 
дистиллированной водой. Смесь встряхивают 
5 мин. После расслаивания фаз светопоглощение 
экстрактов измеряют с использованием КФК-2 
на длине волны 490 нм в кювете с длиной погло­
щающего слоя 0,5 см. Содержание железа нахо­
дят по градуировочному графику. Мешающее 
влияние Мп (II), Со (II), Ni (II) и Cd устраняют 
осаждением Fe (III) аммиаком. Результаты опре­
деления железа в почвах контролировали широ-
коприменяемыми фотометрическими методами 
[12]. Полученные результаты представлены в 
табл. 6. 

Определение кобальта. Навеску (1 - 2 г) тон­
ко растертой почвы помещают в термостойкую 
широкогорлую колбу на 100 мл, ставят в холод-

Таблица 5. Результаты определения марганца (мг/кг) в 
почвах (п = 6; Р = 0,95) 

Почва Реагент S„% Vn 

Морская 8- /Теркаптохинолин 

ДМПФ + АФ: 

ДМПФ + АФ2 

ДМПФ + АФа 

4,7 

4,2 

3,9 

3,7 

275 ± 14 

269 ± 12 

278 ± 11 

276 ± 11 

Плодо­
родная 

-Меркаптохинолин 3,5 393 ± 14 

ДМПФ + АФ2 4,0 398 ± 17 

Промыш­
ленная 

-Меркаптохинолин 4,0 528 ± 22 

ДМПФ + АФ3 3,8 525 ± 21 

Речная 8-Меркаптохинолин 3,3 332 ± 12 

Мп-ДМПФ-АФ3 3,5 328 ± 12 

Таблица 4. Результаты определения ванадия (мг/кг) в 
почвах (глубина разреза — 10-20 см, п = 6; Р = 0,95) 

Почва Реагент Х± С/з 
•Jn 

Морская 

Плодо­
родная 

Промыш­
ленная 

Речная 

8-Гидроксихинолин 

Формальдоксим 

ДМЭФ + БФен 

ДМЭФ + Дин 

ДМБФ + Фен 

8-Гидроксихинолин 

ДМЭФ + БФен 

ДМБФ + Фен 

8-Гидроксихинолин 

ДМЭФ + БФен 

ДМБФ + БФен 

8-Гидроксихинолин 

ДМЭФ + БФен 

ДМБФ + Фен 

0,042 

0,051 

0,034 

0,032 

0,038 

0,045 

0,048 

0,044 

0,037 

0,035 

0,042 

0,053 

0,039 

0,042 

(1,12 ± 0,05) 

(1,14 ± 0,06) 

(1,15 ± 0,04) 

(1,12 ± 0,04) 

(1,12 ± 0,04) 

(1,59 ± 0,08) 

(1,64 ± 0,09) 

(1,63 ± 0,08) 

(2,39 ± 0,09) 

(2,42 ± 0,09) 

(2,38 ± 0,10) 

(1,43 ± 0,08) 

(1,45 ± 0,06) 

(1,39 ± 0,06) 

Ю-2 

Ю-2 

Ю-2 

Ю-2 

Ю-2 

Ю-2 

Ю-2 

Ю-2 

Ю-2 

Ю-2 

Ю-2 

Ю-2 

Ю-2 

Ю-2 

Таблица 6. Результаты определения железа (мг/кг) в 
почвах (п = 6; Р = 0,95) 

Почва Реагент S„% Х± 

Морская 

Плодо­
родная 

Промыш­
ленная 

Речная 

Сульфосалици-
ловая кислота 

Роданид-ион 

ДМБФ + Фен 

ДМБФ + Дин 

Сульфосалици-
ловая кислота 
ДМБФ + Фен 

Сульфосалици-
ловая кислота 
ДМБФ + Дни 

Сульфосалици-
ловая кислота 

ДМБФ + БФен 

3,9 

4,2 

3,5 

2,7 

3,5 

4,0 

3,0 

2,8 

3,3 

3,1 

(2,72 ± 

(2,70 ± 

(2,68 ± 

(2,69 ± 

(3,68 ± 

(3,64 ± 

(5,10 ± 

(5,12 ± 

(3,25 ± 

(3,30 ± 

0,11) 

0,12) 

0,10) 

0,08) 

0,13) 

0,15) 

0,16) 

0,15) 

0,13) 

0,10) 

ю-3 

ю-3 

ю-3 

ю-3 

ю-3 

ю-3 

ю-3 

ю-3 

ю-3 

ю-3 
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ную муфельную печь, повышают температуру до 
450 - 500 °С и прокаливают не менее 3 ч. В охла­
жденную колбу с прокаленной почвой добавляют 
5 мл конц. H N 0 3 , 2 мл конц. H 2 S 0 4 , 2 мл Н 2 0 2 и 
осторожно нагревают на плитке до появления бе­
лых паров серного ангидрида, добавляют еще 
3 - 4 раза концентрированную азотную кислоту и 
пергидроль, выпаривая каждый раз до появле­
ния паров; затем добавляют еще 0,5 мл конц. 
H 2 S 0 4 и 3 мл конц. H N 0 3 и выпаривают досуха. 
После этого вносят 2 мл НСЮ4 и выпаривают до­
суха, а затем дважды добавляют по 5 мл дистил­
лированной воды и выпаривают досуха для раз­
рушения нитрозилсерной кислоты и удаления 
следов всех кислот. Остаток после разложения 
почвы смачивают не более 2 мл разбавленной 
НС1 (1:1), растворяют в дистиллированной воде 
при нагревании и переносят в мерную колбу на 
100 мл. Раствор охлаждают и доводят его объем 
до метки водой. Отбирают аликвотную часть по­
лученного раствора, переносят в делительную во­
ронку и определяют кобальт по разработанным 
методикам (табл. 7). При использовании 0,01 М 
раствора ЭДТА определению не мешают Ti (IV), 
V (IV), Nb (V), Та (V), Mo (VI), Fe (III) и Ni (II). 

Определение никеля. Для определения под­
вижных соединений никеля используют аце-
татно-аммонийный буферный раствор с рН 4,8. 
Массовое соотношение между почвой и раство­
ром — 1:10, время взаимодействия — 1 ч при 
взбалтывании на ротаторе (либо настаивание в 
течение суток). Метод пригоден для некарбонат­
ных и карбонатных почв. Полученную суспензию 
фильтруют через складчатый фильтр, первые 
порции фильтрата отбрасывают. Для извлечения 

доступных (кислоторастворимых) форм никеля 
из некарбонатных дерново-подзолистых почв 
применяют 1 М НС1 или 1 М H N 0 3 . Отбирают 
аликвотную часть полученного раствора, перено­
сят в делительную воронку и определяют никель 
по разработанным методикам (табл. 8). Мешаю­
щее влияние Zn, Cd, Pd (II), Со (II) и Си (II) уст­
раняют путем маскирования 0,5 %-ным раство­
ром N a 2 S 2 0 3 (1 мл), a Fe (III) — 3 %-ным раство­
ром N a F (1 мл). 

В ы в о д ы 

1. Физико-химическими методами исследова­
но комплексообразование Си (II), Hg (II), V (IV), 
Мп (II), Fe (II, III), Со (II) и Ni (II) с различными 
димеркаптофенолами и гидрофобными аминами 
(ароматическими, гетероциклическими и гидро-
ксил содержащими). 

2. Извлечение комплексов ионов металлов 
с ДФ и Ам в органическую фазу максимально 
при рН 3,0 - 8,1. За одну экстракцию М (II) из­
влекается хлороформом в виде РЛК на 98,4 -
99,6 %. Оптимальными для образования и экс­
тракции этих соединений являются значения 
концентрации реагентов (0,6 - 0,8) • 10~3 (ДФ) и 
(0,8 - 1,2) • 1G-3 моль/л (Ам). 

3. Максимальный аналитический сигнал 
РЛК наблюдается на длине волны 464 - 630 нм. 

4. На основании проведенных исследований 
разработаны методики экстракционно-фотомет-
рического определения ионов тяжелых металлов 
в различных образцах почвы с пределами опре­
деления элементов 27 - 43 нг/см3. 

Таблица 7. Результаты определения кобальта (мг/кг) в 
почвах (п = 6; Р = 0,95) 

Почвы Реагент S„% х± ЛГ 

Таблица 8. Результаты определения никеля (мг/кг) в 
почвах (п = 6; Р = 0,95) 

Почвы Реагент S„% х± ЛГ 

Дерново-
подзолистые 
песчаные и 
супесчаные 

Дерново-
подзолистые 
суглинистые 
и глинистые 

1-Нитрозо-2-нафтол 

ДМФ + АФ4 

ДМФ + АФ6 

ДМБФ + ДФГ 

1-Нитрозо-2-нафтол 

ДМФ + АФ6 

4,9 

4,2 

3,7 

3,5 

4,5 

4,2 

3,20 ± 0,16 

3,33 ± 0,15 

3,20 ± 0,12 

3,15 ± 0,12 

9,89 ± 0,47 

9,95 ± 0,44 

Дерново-
подзолистые 
песчаные и 
супесчаные 

Дерново-
подзолистые 
суглинистые 
и глинистые 

Диметилглиоксим 

8 -Меркаптохино лин 

ДММФ + АФ2 

ДММФ + АФ3 

Диметилглиоксим 

ДМЭФ + о-АмП 

4,5 

4,2 

4,3 

2,8 

4,7 

4,2 

5,87 ± 0,27 

5,92 ± 0,26 

5,94 ± 0,26 

5,95 ± 0,17 

31,15 ± 1,55 

31,20 ± 1,40 

Серые лесные 1-Нитрозо-2-нафтол 3,0 13,15 ± 0,41 

ДМФ + АФ5 2,9 12,96 ± 0,39 

Черноземы 1-Нитрозо-2-нафтол 3,7 15,75 ± 0,61 

ДМБФ + ДФГ 3,5 15,68 ± 0,57 

11.60 ± 0,57 

11,58 ± 0,55 

12.61 ± 0,55 

Серые 
лесные 

Диметилглиоксим 4,0 33,14 ± 1,41 

ДМЭФ + о-АмП 3,8 32,96 ± 1,35 

Черноземы Диметилглиоксим 3,5 43,23 ± 1,65 

ДМБФ + о-ФДА 3,9 43,28 ± 1,79 

Каштановые 1-Нитрозо-2-нафтол 4,7 

ДМФ + АФ5 4,5 

ДМБФ + ДФГ 4,2 

Каштановые Диметилглиоксим 4,4 

ДМБФ + о-ФДА 4,1 

ДМЭФ + о-АмП 3,9 

33,76 ± 1,58 

33,81 ± 1,47 

33,80 ± 1,38 
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