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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Â àíàëèòè÷åñêîé õèìèè è òåõíîëîãèè íàè-
áîëåå øèðîêî ðàñïðîñòðàíåíû ýêñòðàêöèîí-
íûå ñèñòåìû ñ âîäíîé è îðãàíè÷åñêîé ôàçà-
ìè, ðàññëàèâàíèå â êîòîðûõ îñóùåñòâëÿåòñÿ
çà ñ÷åò îãðàíè÷åííîé âçàèìíîé ðàñòâîðèìîñ-
òè âîäû è îðãàíè÷åñêîãî ðàñòâîðèòåëÿ. Ýòèì
ñèñòåìàì íàðÿäó ñ äîñòîèíñòâàìè ïðèñóù ðÿä
íåäîñòàòêîâ, îñíîâíîé èç êîòîðûõ � íåîáõî-
äèìîñòü ïðèìåíåíèÿ îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðè-
òåëåé � ïîæàðîîïàñíûõ è òîêñè÷íûõ âåùåñòâ.
Ñîâðåìåííûå òðåáîâàíèÿ ê óñëîâèÿì òðóäà
îïðåäåëÿþò àêòóàëüíîñòü ðàçðàáîòêè ýêñòðàê-
öèîííûõ ïðîöåññîâ, îòâå÷àþùèõ ïðèíöèïàì
�çåëåíîé õèìèè� (Green chemistry). Â ýòîì
ïëàíå ïðèâëåêàòåëüíû ýêñòðàêöèîííûå ñèñ-
òåìû áåç îðãàíè÷åñêîãî ðàñòâîðèòåëÿ, â êî-
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Àííîòàöèÿ

Èçó÷åíî ðàñïðåäåëåíèå òèîöèàíàòíûõ àöèäîêîìïëåêñîâ ðÿäà ìåòàëëîâ â ðàññëàèâàþùèõñÿ ñèñòåìàõ
�âîäà � êàòàìèí ÀÁ � õëîðèä êàëèÿ� è �âîäà � îêñèôîñ Á � ñóëüôàò àììîíèÿ� â çàâèñèìîñòè îò êîíöåí-
òðàöèè NH4SCN è H2SO4. Íàéäåíû óñëîâèÿ êîëè÷åñòâåííîãî èçâëå÷åíèÿ ìåäè (II), öèíêà, æåëåçà (III),
êîáàëüòà. Èçó÷åíû ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ýêñòðàãèðóåìûõ òèîöèàíàòíûõ êîìïëåêñîâ
Cu(II), Co è Fe(III). Ðàçðàáîòàíà ìåòîäèêà ýêñòðàêöèîííî-ôîòîìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ êîáàëüòà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ãåëü-ýêñòðàêöèÿ ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûìè âåùåñòâàìè, êàòàìèí ÀÁ, îêñèôîñ Á, òèî-
öèàíàòíûå êîìïëåêñû, ôîòîìåòðèÿ

òîðûõ ðàññëàèâàíèå ðàñòâîðà íà äâå æèäêèå
ôàçû îáåñïå÷èâàåòñÿ çà ñ÷åò õèìè÷åñêîãî âçà-
èìîäåéñòâèÿ ìåæäó êîìïîíåíòàìè âîäíîãî
ðàñòâîðà, îáðàçîâàíèÿ íîâîãî ñîåäèíåíèÿ [1,
2] èëè ãåëåîáðàçîâàíèÿ.

Íàèáîëåå èçâåñòíûå ïðèìåðû èñïîëüçîâà-
íèÿ ãåëåé â ìåòîäàõ ðàçäåëåíèÿ è êîíöåíòðè-
ðîâàíèÿ � ìèöåëëÿðíàÿ ýêñòðàêöèÿ ñ èñïîëü-
çîâàíèåì ïðåèìóùåñòâåííî íåèîíîãåííûõ ÏÀÂ
[3], à òàêæå ïðèìåíåíèå â æèäêîñòíîé ýêñòðàê-
öèè âîäîðàñòâîðèìûõ ïîëèìåðîâ, îáðàçóþùèõ
ñèñòåìó, êîòîðàÿ ðàññëàèâàåòñÿ íà äâå æèäêèå
ôàçû  ïðè äîáàâëåíèè âûñàëèâàòåëåé [4].

Ñïîñîáíîñòü ðàññëàèâàòü âîäíûå ðàñòâîðû
íà äâå æèäêèå ôàçû ïîä äåéñòâèåì íåîðãà-
íè÷åñêèõ âûñàëèâàòåëåé íàáëþäàåòñÿ ó øè-
ðîêîãî êðóãà ïðîìûøëåííî âûïóñêàåìûõ
ÏÀÂ, íàïðèìåð íåèîíîãåííûõ (ÍÏÀÂ) � ñèí-
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òàíîëîâ [5], ñèíòàìèäîâ [6]; àíèîíîãåííûõ
(ÀÏÀÂ) � äîäåöèëñóëüôàòà [7], îêñèôîñà Á [8];
êàòèîíîãåííûõ (ÊÏÀÂ) � êàòàìèíà ÀÁ [9], öå-
òèëïèðèäèíèé õëîðèäà [10]. Ê äîñòîèíñòâàì ýòèõ
ñèñòåì îòíîñèòñÿ âîçìîæíîñòü èçâëåêàòü âåùåñò-
âà ðàçëè÷íîé ïðèðîäû ñ âûñîêîé ñòåïåíüþ, îò-
ñóòñòâèå òîêñè÷íûõ, äîðîãèõ è ëåãêî âîñïëà-
ìåíÿþùèõñÿ îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëåé [11].

Áëàãîäàðÿ âûñîêîé êîìïëåêñîîáðàçóþùåé
ñïîñîáíîñòè, òèîöèàíàò-èîí íàøåë ïðèìåíåíèå
ïðè ýêñòðàêöèè èîíîâ ìåòàëëîâ â ðàññëàèâà-
þùèõñÿ ñèñòåìàõ áåç îðãàíè÷åñêîãî ðàñòâîðè-
òåëÿ íà îñíîâå äèàíòèïèðèëìåòàíà è íàôòà-
ëèí-2-ñóëüôîêèñëîòû [12], ïîëèýòèëåíãëèêîëÿ
[13] è íåêîòîðûõ ïðîìûøëåííûõ ÏÀÂ [14, 15].

Â ðàáîòå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èññëå-
äîâàíèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ òèîöèàíàòíûõ êîìï-
ëåêñîâ ìåäè (II), öèíêà, êàäìèÿ, æåëåçà (III)
è êîáàëüòà â ðàññëàèâàþùèõñÿ ñèñòåìàõ �âîäà �
êàòàìèí ÀÁ � õëîðèä êàëèÿ� è �âîäà � îê-
ñèôîñ Á � ñóëüôàò àììîíèÿ�.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè: ÊÏÀÂ àëêèë(Ñ10�18)-
äèìåòèëáåíçèëàììîíèé õëîðèä (êàòàìèí ÀÁ),
[CnH2n + 1N

+(CH3)2CH2C6H5]Cl, ãäå n = 10�18 (ÒÓ
9392-003-48482528�99), 50 % ðàñòâîð; ÀÏÀÂ
êàëèé áèñ-(àëêèëïîëèîêñèýòèëåí)ôîñôàò (îêñè-
ôîñ Á), [CnH2n + 1O(C2H4O)m]2POOK, ãäå n = 8�10,
m = 6 (ÒÓ 2484-344-05763441�2001), ñîäåðæà-
íèå îñíîâíîãî âåùåñòâà >93 %; îñòàëüíûå ðå-
àêòèâû � êâàëèôèêàöèè �õ. ÷.� èëè �÷. ä. à.�.

Îïòèìàëüíûå äëÿ öåëåé ýêñòðàêöèè ñîîò-
íîøåíèÿ êîìïîíåíòîâ â ðàññëàèâàþùèõñÿ ñè-
ñòåìàõ �âîäà � êàòàìèí ÀÁ � õëîðèä êàëèÿ�
è �âîäà � îêñèôîñ Á � ñóëüôàò àììîíèÿ� âû-
áðàíû íà îñíîâàíèè àíàëèçà ðàíåå îïóáëèêî-
âàííûõ ôàçîâûõ äèàãðàìì [9, 16]. Ñîñòàâû ýê-
ñòðàêöèîííûõ ñèñòåì ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 1.

Ôàçîâîå ñîñòîÿíèå ñèñòåì �âîäà � êàòà-
ìèí ÀÁ � õëîðèä êàëèÿ� è �âîäà � îêñèôîñ

Á � ñóëüôàò àììîíèÿ� â çàâèñèìîñòè îò êî-
ëè÷åñòâà òèîöèàíàòà àììîíèÿ è ñåðíîé êèñ-
ëîòû èññëåäîâàëè ñëåäóþùèì îáðàçîì. Â ãðà-
äóèðîâàííûå ïðîáèðêè ñ ïðèòåðòûìè ïðîá-
êàìè âíîñèëè ðàññ÷èòàííûå èç äàííûõ òàáë. 1
êîëè÷åñòâà ÏÀÂ è âûñàëèâàòåëÿ: ñèñòåìà I
(Vîáù = 15 ìë) � 3 ìë 50 % êàòàìèíà ÀÁ,
5.4 ìë 25 % KCl; ñèñòåìà II (Vîáù = 20 ìë) �
3.6 ìë 50 % îêñèôîñà Á è 3.8 ìë 40 %
(NH4)2SO4. Çàòåì äîáàâëÿëè ñîîòâåòñòâóþùåå
êîëè÷åñòâî ñåðíîé êèñëîòû è òèîöèàíàòà àì-
ìîíèÿ, ðàññ÷èòàííûé îáúåì äèñòèëëèðîâàí-
íîé âîäû è âñòðÿõèâàëè â òå÷åíèå 1 ìèí. Ïîñ-
ëå óñòàíîâëåíèÿ ðàâíîâåñèÿ îïðåäåëÿëè ñî-
îòíîøåíèå îáúåìîâ ôàç è èçìåðÿëè ðÍ ðàâ-
íîâåñíîé âîäíîé ôàçû.

Ñòåïåíü èçâëå÷åíèÿ ìàêðîêîëè÷åñòâ èîíîâ
ìåòàëëîâ îïðåäåëÿëè êîìïëåêñîíîìåòðè÷åñ-
êè ïî ñîäåðæàíèþ â âîäíîé ôàçå è ýêñòðàê-
òå. Îòñóòñòâèå âëèÿíèÿ ÏÀÂ íà ðåçóëüòàòû
òèòðîâàíèÿ ïðåäâàðèòåëüíî äîêàçûâàëè ìå-
òîäîì äîáàâîê, îïðåäåëÿÿ â ñðåäå ðàôèíàòà
õîëîñòîãî îïûòà èçâåñòíîå êîëè÷åñòâî ââå-
äåííûõ èîíîâ ìåòàëëîâ.

Ñîäåðæàíèå ìèêðîêîëè÷åñòâ òèîöèàíàò-
íûõ êîìïëåêñîâ â ýêñòðàêòå îïðåäåëÿëè ôî-
òîìåòðè÷åñêè. Ïîñëå ðàññëîåíèÿ ôàç ýêñòðàêò
ïåðåíîñèëè â ïèêíîìåòð âìåñòèìîñòüþ 5 ìë
è äîâîäèëè äî íåîáõîäèìîãî óðîâíÿ, ïðèëè-
âàÿ äèñòèëëèðîâàííóþ âîäó. Ôîòîìåòðèðîâà-
ëè íà ôîíå ðàñòâîðà ýêñòðàêòà õîëîñòîãî
îïûòà â êþâåòàõ íà 1 ñì ñ èñïîëüçîâàíèåì
ñïåêòðîôîòîìåòðà UNICO 1201 (ÑØÀ).

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Â ïðèñóòñòâèè NH4SCN â ñèñòåìàõ �âîäà �
îêñèôîñ Á � ñóëüôàò àììîíèÿ� è �âîäà �
êàòàìèí ÀÁ � õëîðèä êàëèÿ� îáëàñòü äâóõ-
ôàçíîãî æèäêîãî ðàâíîâåñèÿ ñîõðàíÿåòñÿ.
Ââåäåíèå 0.025 ìîëü/ë òèîöèàíàò-èîíîâ ïðè-
âîäèò ê óìåíüøåíèþ îáúåìà ôàçû ÏÀÂ, îä-

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Ñîñòàâ ýêñòðàêöèîííûõ ñèñòåì, ìàñ. %

Íîìåð Ñèñòåìû ÏÀÂ Âûñàëèâàòåëü Âîäà

ñèñòåìû

I Âîäà � êàòàìèí ÀÁ � KCl 10   9 81

II Âîäà � îêñèôîñ Á � (NH4)2SO4   9 13 78
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íàêî ïðè äàëüíåéøåì óâåëè÷åíèè èõ êîíöåí-
òðàöèè ñîîòíîøåíèå îáúåìîâ ôàç ÏÀÂ îñòà-
åòñÿ íåèçìåííûì. Îáå ôàçû ïðîçðà÷íûå, çíà-
÷åíèå ðÍ ïðàêòè÷åñêè íå èçìåíÿåòñÿ.

Çàâèñèìîñòü ñòåïåíè èçâëå÷åíèÿ èîíîâ
ìåòàëëîâ îò êîíöåíòðàöèè òèîöèàíàò-èîíîâ â
ñèñòåìå �âîäà � êàòàìèí ÀÁ � KCl� ïðåäñòàâ-
ëåíà íà ðèñ. 1. Âûñîêàÿ ñòåïåíü èçâëå÷åíèÿ èîíîâ
êàäìèÿ â îòñóòñòâèå NH4SCN îáóñëîâëåíà ýê-
ñòðàêöèåé åãî õëîðèäíûõ àöèäîêîìïëåêñîâ. Äëÿ
êîëè÷åñòâåííîãî èçâëå÷åíèÿ Fe(III) äîñòàòî÷íî
0.2 ìîëü/ë SCN�, èçâëå÷åíèå Zn è Co äîñòèãà-
åò ìàêñèìóìà ïðè êîíöåíòðàöèè òèîöèàíàò-
èîíîâ, ðàâíîé 0.4 ìîëü/ë.

Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ýêñò-
ðàêöèè 1 ⋅ 10�4 ìîëü èîíîâ ìåòàëëîâ â ñèñòå-
ìå ñ êàòàìèíîì â çàâèñèìîñòè îò êîíöåíòðà-
öèè H2SO4. Ïðè CSCN� = 0.4 ìîëü/ë Fe(III),
Cd è Zn êîëè÷åñòâåííî èçâëåêàþòñÿ â èíòåðâà-
ëå êîíöåíòðàöèè êèñëîòû 0.75�2 ìîëü/ë, Co �
îò 0.5 äî 1.5 ìîëü/ë.

Ðåçóëüòàòû àíàëîãè÷íûõ èññëåäîâàíèé â
ñèñòåìå ñ îêñèôîñîì Á (ðèñ. 3, 4) ïîêàçûâà-
þò, ÷òî ñ óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè òèîöè-
àíàò-èîíîâ ñòåïåíü èçâëå÷åíèÿ áîëüøèíñòâà
èîíîâ ìåòàëëîâ âîçðàñòàåò. Â øèðîêîì èíòåð-
âàëå êîíöåíòðàöèé SCN�-èîíîâ íàáëþäàåòñÿ
êîëè÷åñòâåííîå èçâëå÷åíèå Fe(III), Zn è Co.

Ðèñ. 1. Âëèÿíèå êîíöåíòðàöèè NH4SCN íà ñòåïåíü èç-
âëå÷åíèÿ R èîíîâ ìåòàëëîâ (Ì) â ñèñòåìå �âîäà � êàòà-
ìèí ÀÁ � KCl � H2SO4�. CH2SO4

= 0.5 ìîëü/ë, ÑÌ = 0.01
ìîëü/ë, Vîáù = 15 ìë.

Ðèñ. 2. Âëèÿíèå êèñëîòíîñòè íà ñòåïåíü èçâëå÷åíèÿ R èîíîâ
ìåòàëëîâ (Ì) â ñèñòåìå �âîäà � êàòàìèí ÀÁ � KCl �
NH4SCN�. CNH4SCN = 0.4 ìîëü/ë, ÑÌ = 0.01 ìîëü/ë, Vîáù = 15 ìë.

Ðèñ. 3. Âëèÿíèå êîíöåíòðàöèè NH4SCN íà ñòåïåíü èç-
âëå÷åíèÿ R èîíîâ ìåòàëëîâ (M) â ñèñòåìå �âîäà � îêñè-
ôîñ Á � (NH4)2SO4 � H2SO4�. CH2SO4

= 0.5 ìîëü/ë,
ÑÌ = 0.01 ìîëü/ë, Vîáù = 20 ìë.

Ðèñ. 4. Âëèÿíèå êèñëîòíîñòè íà ñòåïåíü èçâëå÷åíèÿ R èîíîâ
ìåòàëëîâ (M) â ñèñòåìå �âîäà � îêñèôîñ Á � (NH4)2SO4 �
NH4SCN�. CNH4SCN = 0.2 ìîëü/ë, ÑÌ = 0.01 ìîëü/ë, Vîáù = 20 ìë.
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Ïðè ýòîì äëÿ äîñòèæåíèÿ ìàêñèìàëüíîãî èç-
âëå÷åíèÿ Fe(III) è Zn äîñòàòî÷íî 0.1 ìîëü/ë
òèîöèàíàòà àììîíèÿ, äëÿ Co � 0.2 ìîëü/ë,
äëÿ Cu(II) ñòåïåíü èçâëå÷åíèÿ äîñòèãàåò 98 %
ïðè êîíöåíòðàöèè NH4SCN, ðàâíîé 0.3 ìîëü/
ë. Ïðè èçó÷åííûõ êîíöåíòðàöèÿõ òèîöèàíàòà
ðàñïðåäåëåíèå êàäìèÿ îñòàåòñÿ íåêîëè÷åñò-
âåííûì, ÷òî ìîæíî îáúÿñíèòü íèçêîé óñòîé-
÷èâîñòüþ åãî òèîöèàíàòíîãî êîìïëåêñà.

Ñðàâíèòåëüíûé àíàëèç êðèâûõ èçâëå÷åíèÿ
òèîöèàíàòíûõ êîìïëåêñîâ èîíîâ ìåòàëëîâ â
ñèñòåìàõ ñ êàòàìèíîì ÀÁ è îêñèôîñîì Á ïî-
êàçàë, ÷òî âòîðàÿ ñèñòåìà áîëåå ýôôåêòèâ-
íà äëÿ ýêñòðàêöèè Zn, Co, Cu(II) è Fe(III).

Èîíû Fe(III), Cu(II) è Co èçâëåêàþòñÿ â ôàçó
ÏÀÂ â âèäå îêðàøåííûõ êîìïëåêñîâ. Â ñâÿçè ñ
ýòèì ïðåäñòàâëÿëî èíòåðåñ èçó÷èòü çàêîíîìåð-
íîñòè ýêñòðàêöèè ìèêðîêîëè÷åñòâ èîíîâ ýòèõ
ìåòàëëîâ ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì.

Â îáåèõ ñèñòåìàõ ïåðåíîñ ýêñòðàêòà â êþ-
âåòó íà 0.3 ìì ñîïðîâîæäàëñÿ åãî ïîìóòíå-
íèåì, à äëÿ ïîâòîðíîãî óñòàíîâëåíèÿ ðàâíî-
âåñèÿ òðåáîâàëîñü äëèòåëüíîå âðåìÿ. Èçâåñò-
íî, ÷òî ôàçà ÏÀÂ â èñïîëüçóåìûõ ñèñòåìàõ
ðàñòâîðÿåòñÿ â âîäå [9, 16]. Îäíàêî ýòè èñ-
ñëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëèñü â îòñóòñòâèå NH4SCN
è H2SO4, êîòîðûå òîæå îáëàäàþò âûñàëèâà-
þùèì äåéñòâèåì è ñíèæàþò ðàñòâîðèìîñòü
ôàçû ÏÀÂ. Â ýòîé ñâÿçè öåëåñîîáðàçíî îï-
ðåäåëèòü óñëîâèÿ, ïðè êîòîðûõ âîçìîæíî
ìàêñèìàëüíî èçâëåêàòü îêðàøåííûé êîìïëåêñ
è îäíîâðåìåííî ïîëó÷àòü ìèíèìàëüíî ðàç-
áàâëåííûé ïðîçðà÷íûé ðàñòâîð ýêñòðàêòà.

Ðàñòâîðåíèå ôàçû ÏÀÂ â ñèñòåìå ñ êàòà-
ìèíîì ÀÁ ñîïðîâîæäàëîñü ïîâòîðíûì ðàññëà-
èâàíèåì, ïðè ýòîì â ñèñòåìå ñ îêñèôîñîì Á
ïðîçðà÷íûé ðàñòâîð ïîëó÷åí ïðè ðàçáàâëå-
íèè ýêñòðàêòà âîäîé äî 5 ìë. Â ñâÿçè ñ ýòèì
äëÿ äàëüíåéøèõ èññëåäîâàíèé èñïîëüçîâàëàñü
ñèñòåìà �âîäà � îêñèôîñ Á � (NH4)2SO4�. Ïîñ-
ëå óñòàíîâëåíèÿ ðàâíîâåñèÿ ýêñòðàêò ïåðå-
íîñèëè â ïèêíîìåòð íà 5 ìë, ðàçáàâëÿëè äî
ìåòêè äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé è ïåðåìåøè-
âàëè. Â ýòîì ñëó÷àå ñîõðàíÿëàñü îêðàñêà òè-
îöèàíàòíûõ êîìïëåêñîâ ìåòàëëîâ, à ðàñòâîð
áûë ïðîçðà÷íûì.

Èçó÷åíèå ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ òèîöèàíàò-
íûõ êîìïëåêñîâ Fe(III), Cu(II) è Co ïîêàçàëî,
÷òî äëÿ êîáàëüòñîäåðæàùåãî ýêñòðàêòà
λmax = 622 íì, äëÿ æåëåçîñîäåðæàùåãî �
λmax = 470 íì. Ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ λmax

ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàþò ñ ëèòåðàòóðíûìè äàí-
íûìè äëÿ òèîöèàíàòíûõ êîìïëåêñîâ êîáàëü-
òà è æåëåçà, ýêñòðàãèðóåìûõ ñïèðòàìè
(620 íì äëÿ êîáàëüòà è 480 íì äëÿ æåëåçà) [17].
Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò îá îòñóòñòâèè âçàèìî-
äåéñòâèÿ îêñèôîñà Á íåïîñðåäñòâåííî ñ èîíà-
ìè ìåòàëëîâ. Ýêñòðàêöèÿ èç êèñëûõ ðàñòâî-
ðîâ ïðîòåêàåò ïî àíèîíîîáìåííîìó ìåõàíèç-
ìó â âèäå èîííûõ àññîöèàòîâ ñîîòâåòñòâóþ-
ùèõ òèîöèàíàòíûõ êîìïëåêñîâ [Co(SCN)4]

2� è
[Fe(SCN)6]

3� ñ ïðîòîíèðîâàííîé ôîðìîé ðåà-
ãåíòà. Áëàãîäàðÿ âûñîêîìó çíà÷åíèþ ∆λ
(152 íì) ìîæíî îäíîâðåìåííî îïðåäåëÿòü ýòè
ýëåìåíòû. Ñïåêòð òèîöèàíàòíîãî êîìïëåêñà

Ðèñ. 5. Çàâèñèìîñòü îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè À ðàñòâîðîâ
ýêñòðàêòîâ îò êîíöåíòðàöèè NH4SCN â ñèñòåìå �âîäà �
îêñèôîñ Á � (NH4)2SO4 � H2SO4�. CH2SO4

= 0.5 ìîëü/ë; ñî-
äåðæàíèå ìåòàëëîâ, ìêã: Co 111, Fe(III) 26, Cu(II) 63.

Ðèñ. 6. Çàâèñèìîñòü îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè À ðàñòâîðîâ
ýêñòðàêòîâ îò êîíöåíòðàöèè H2SO4 â ñèñòåìå �âîäà �
îêñèôîñ Á � (NH4)2SO4 � NH4SCN�. CNH4SCN = 0.2 ìîëü/ë;
ñîäåðæàíèå ìåòàëëîâ, ìêã: Co 111, Fe(III) 26, Cu(II) 63.
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ìåäè íå èìååò ÿðêî âûðàæåííîãî ìàêñèìó-
ìà, ìàêñèìàëüíîå ñâåòîïîãëîùåíèå íàáëþäà-
åòñÿ ïðè 460 íì.

Èçó÷åíî ðàñïðåäåëåíèå ìèêðîêîëè÷åñòâ
èîíîâ Fe(III), Cu(II) è Co â ñèñòåìå �âîäà �
îêñèôîñ Á � ñóëüôàò àììîíèÿ� â çàâèñèìîñòè
îò êîíöåíòðàöèè NH4SCN è H2SO4 (ðèñ. 5 è 6).

Äëÿ Ñî è Cu(II) íàáëþäàåòñÿ ñòàáèëèçàöèÿ
çíà÷åíèé îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè ïðè äîñòèæå-
íèè 0.2 ìîëü/ë òèîöèàíàòà àììîíèÿ, à äëÿ ïî-
ëó÷åíèÿ ìàêñèìàëüíîé îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè
òèîöèàíàòíîãî êîìïëåêñà æåëåçà (III) íåîáõî-
äèìà êîíöåíòðàöèÿ NH4SCN âûøå 0.3 ìîëü/ë.

Êàê âèäíî èç äàííûõ ðèñ. 6, óâåëè÷åíèå
êîíöåíòðàöèè H2SO4 äî 0.25 ìîëü/ë ïîâûøà-
åò îïòè÷åñêóþ ïëîòíîñòü ðàñòâîðîâ ýêñòðàê-
òîâ, ñîäåðæàùèõ òèîöèàíàòíûå êîìïëåêñû
Ñî, çàòåì íàñòóïàåò íàñûùåíèå. Íà êðèâîé
çàâèñèìîñòè îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè òèîöèàíàò-
íîãî êîìïëåêñà Fe(III) ïëàòî ïðè èçó÷åííûõ
êîíöåíòðàöèÿõ íå äîñòèãàåòñÿ.

Äëÿ ðàçðàáîòêè ýêñòðàêöèîííî-ôîòîìåòðè-
÷åñêîãî ìåòîäà îïðåäåëåíèÿ êîáàëüòà â ñèñ-
òåìå �âîäà�îêñèôîñ Á�(NH4)2SO4�NH4SCN�
H2SO4� ïîñòðîåí ãðàäóèðîâî÷íûé ãðàôèê.
Ñ ýòîé öåëüþ â äåëèòåëüíûå âîðîíêè íà 50 ìë
ââîäèëè 3.6 ìë 50 % ðàñòâîðà îêñèôîñà Á,
3.8 ìë 40 % ðàñòâîðà (NH4)2SO4, ñåðíóþ êèñ-
ëîòó äî êîíöåíòðàöèè 0.25 ìîëü/ë, ñîîòâåò-
ñòâóþùèå êîëè÷åñòâà ñòàíäàðòíîãî ðàñòâî-
ðà êîáàëüòà (CCo = 111 ìêã/ìë), 2 ìë 10 %
ðàñòâîðà àñêîðáèíîâîé êèñëîòû è âûäåðæè-
âàëè 10 ìèí äëÿ âîññòàíîâëåíèÿ ïðèìåñåé
Fe(III). Çàòåì äîáàâëÿëè ðàñòâîð NH4SCN äëÿ
ñîçäàíèÿ êîíöåíòðàöèè SCN�, ðàâíîé 0.3
ìîëü/ë, îáùèé îáúåì äîâîäèëè äî 20 ìë, äî-
áàâëÿÿ äèñòèëëèðîâàííóþ âîäó, è âñòðÿõè-
âàëè. Ïîñëå ðàçäåëåíèÿ ôàç ýêñòðàêò ïåðå-
íîñèëè â ïèêíîìåòð, äîâîäèëè äî îáúåìà 5
ìë, ïðèëèâàÿ äèñòèëëèðîâàííóþ âîäó, è èç-
ìåðÿëè îïòè÷åñêóþ ïëîòíîñòü ïðè 622 íì îò-
íîñèòåëüíî ðàñòâîðà ýêñòðàêòà õîëîñòîãî
îïûòà â êþâåòàõ íà 1 ñì. Ãðàäóèðîâî÷íîìó
ãðàôèêó ñîîòâåòñòâóåò óðàâíåíèå ïðÿìîé,
ïîëó÷åííîå ìåòîäîì íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ:
À = 0.0057ÑÑî (r = 0.997), ãäå À � îïòè÷åñêàÿ
ïëîòíîñòü, CCo � ñîäåðæàíèå êîáàëüòà, ìêã.

Çàêîí Áýðà âûïîëíÿåòñÿ â èíòåðâàëå ñî-
äåðæàíèÿ êîáàëüòà â ýêñòðàêòå 10�180 ìêã,
ε = 1.0 ⋅ 103 [18].

Êàê ïîêàçàëè èññëåäîâàíèÿ, áîëüøèíñòâî
ýëåìåíòîâ (ùåëî÷íûå, ùåëî÷íîçåìåëüíûå
ýëåìåíòû, àëþìèíèé, íèêåëü, õðîì (III),
æåëåçî (II), ÐÇÝ, èíäèé) íå ìåøàþò îïðåäå-
ëåíèþ, òàê êàê â îïòèìàëüíûõ óñëîâèÿõ îï-
ðåäåëåíèÿ êîáàëüòà îíè íå ýêñòðàãèðóþòñÿ.
Äðóãèå ýëåìåíòû íå ìåøàþò îïðåäåëåíèþ,
ïîñêîëüêó èçâëåêàþòñÿ íå êîëè÷åñòâåííî è íå
äàþò îêðàøåííûõ êîìïëåêñîâ. Íàïðèìåð, öèð-
êîíèé, òîðèé, ñêàíäèé, ìàðãàíåö (II), öèíê,
îëîâî (II), êàäìèé íå ñíèæàþò òî÷íîñòè îï-
ðåäåëåíèÿ â êîëè÷åñòâàõ, íå ïðåâûøàþùèõ
ñîäåðæàíèå êîáàëüòà â 100 ðàç. Íà îïðåäåëå-
íèå êîáàëüòà â çíà÷èòåëüíîé ìåðå âëèÿþò áî-
ëåå ÷åì 0.5-êðàòíûå èçáûòêè Fe(III) è Ñu(II),
îáðàçóþùèå ñ òèîöèàíàò-èîíàìè îêðàøåííûå
êîìïëåêñû, îäíàêî ââåäåíèå àñêîðáèíîâîé
êèñëîòû óñòðàíÿåò èõ íåãàòèâíîå äåéñòâèå.

Ìåòîäèêà àïðîáèðîâàíà íà ñòàíäàðòíîì
îáðàçöå íèêåëÿ ¹ 91-á. Ñîäåðæàíèå êîìïî-
íåíòîâ â îáðàçöå, ìàñ. %: Ni  97.6, Co 0.6, Cu
0.55, Fe 1.02, C 0.04, Si 0.03, S 0.023.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ êîáàëüòà íàâåñêó ñïëàâà
ìàññîé 0.2�1.0 ã ðàñòâîðÿþò ïðè íàãðåâàíèè â
15 ìë öàðñêîé âîäêè. Çàòåì ê îõëàæäåííîìó
ðàñòâîðó äîáàâëÿþò 30 ìë äèñòèëëèðîâàííîé
âîäû, ïåðåìåøèâàþò äî ðàñòâîðåíèÿ ñóõîãî
îñòàòêà íà ñòåíêàõ ñòàêàíà, ïåðåíîñÿò â ìåð-
íóþ êîëáó íà 100 ìë è ðàçáàâëÿþò äî ìåòêè
äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé.

Ñîäåðæàíèå êîáàëüòà, îïðåäåëåííîå â
àëèêâîòå ðàñòâîðà ñ 54 ìêã Co, ïî ïðåäëàãàå-
ìîé ìåòîäèêå ñîñòàâèëî (53.2±1.6) ìêã (Sr =
0.023; Ð = 0.95, n = 5).

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Òàêèì îáðàçîì, äîïîëíèòåëüíîå ââåäåíèå
òèîöèàíàò-èîíîâ â ñèñòåìó �âîäà � ÏÀÂ � âû-
ñàëèâàòåëü� ïîçâîëÿåò ðàñøèðèòü êðóã èçâëå-
êàåìûõ èîíîâ. Êîëè÷åñòâåííî ýêñòðàãèðóþòñÿ
öèíê, ìåäü (II), æåëåçî (III), êîáàëüò. Ïðåèìó-
ùåñòâî ïðåäëàãàåìîãî ýêñòðàêöèîííî-ôîòîìåò-
ðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ êîáàëüòà ñ èñïîëüçîâà-
íèåì ñèñòåìû �âîäà � îêñèôîñ Á � (NH4)2SO4�
ñîñòîèò â  îòñóòñòâèè òîêñè÷íûõ, ëåòó÷èõ, ïî-
æàðîîïàñíûõ è äîðîãîñòîÿùèõ êîìïîíåíòîâ.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå
ÐÔÔÈ (ïðîåêò ¹ 14-03-96006-ð-Óðàë-à).
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