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ш•~о:дислови~о: р~о:дАКТОРА 

IJ,,,·.н::нtио: ~~~•-•rи IIO:O:IHitлo:пtя 1ро:бовшшя к нижним rранюшм онреде
:tяо:мы:~. .;,>;tо:rж<~ю•й ·шемо:нтоn 11 объектах ра·тич1юй природы и нa·JНa

'tO:Нit>l tюс t'<HIШIO ужо:о: тчално:ь. Д;tя решения данной проблемы химики
ана.шt н1ш моб11J11ПОВШII1 rа:\Ныс силы и средства, вривлекали идеи 

н ~•о:н>:tы нrу•·их наук. Ре·1уль 1атом ·по1 о труда явилось внедрение 
в ана.•ш гические л:tборатории исследовательско1·о и nриклад~ю1 о профи
.•Iя гаких высокоqуво:твительных методов, как радио:tктивационный ана
:нп. р;вличные варианты масс-спектрометрии, атомно-абсорбционной, 
а н'мно-флуоресценпюй и рентrенофлуоресценпюй спектрометрии, на
конец, ::t тыно-эмиссионной сnектрометрии с индуктивно-связанной 
пж1з:.юй 11 др. Ка:~алоо:ь бы, нрямым инструмент:tльным методам все по 
nпечу. Но опыт сtшдетельствовал: велики матричные эффекты и "Эф
фекты взаимного влияния ·Jлементов вообще, нередко проба без со
ответствующей обработки просто иенригодна для анализа, невозможно 

найти стандартные образцы состава на все случаи жизни, а новые при
боры не всегда и не всем доступны. И здесь исследователи привлекли 

четоды концентрирования микроэ.тементов, которые позволили в зна

чите,lьной мере ликвидировать сложные ситуации. Более того, в ряде 
с.1учаев концентрирование расширило пределы применимости инстру

ментальных методов, не обделив при этом и другие методы определе
ння. 

Теперь. уже как само собой разумеющееся, мы выделяем методь1 
концентрирования и разделения в отдельный раздел аналитической хи

мии. Мы вынуждены считаться и с тем, что сочетание методов концен
трирования и методов последующего определения породило еще один 

раз;1е.1 аналитической химии -комбинированные и гибридные методы. 

Не"тыя не отмеn1ть. что методы концентрирования микроэлементов 
продо"lЖ11ЮТ интенсивно развиваться. Вот некоторые из достижений по

С.lедних :1ет. Рашюнальным совмещением во времени и пространстве 
стадий разложения пробы. концентрирования. а nри необходимости 

и ра>де.тения удаен:я минимизировать систематические погрешности 

и улучшить :.1етро;югические характеристики методик. Интересны ра

боты. посвященные прямому вводу в источник возбуждения атомно
'Jчисс!юнной спектрометрии .1ибо атомизатор атомно-абсорбционной 
спектрометрии о:орбентов и осадков ... концентратов микроэлементов. 

ПO.lJ"'Iaeт пр:tво на жизю, и такое сочетание, как непосредственное фо
н>:vlе 1 риров:tние сорбентов после концентрирования. Большие возмож
!юст и откроет со·щааше автом:tтизированных комплексов, охватываю

щн.х все сташm анализа .. от отбора пробы до выдачи результатов-· при
:.н~шпе;rыю к болыной серии олнородных объектов, например 
к прнро;щым и сточным водам и,ти атмосферному воздуху. Важно раз

Вfпис прнемов провеления концентрирования в микромасштабе с ак-

1 ивttы:..r привлечением тех1шкн у:п,трамнкроанализа. 
И та к, \fетоды кон11ен т-ри ровапия важны и нужны, nоэтому появление 

новой. неревс;tснной с ашлийско1·о sпыка книги известного японского 
<ша;штнка д. Мицуике можно rолько 11риветствовать. Ведь книг, посвя-
111С1!11Ых ко1щентрироваюtю мик1хнлемеtпов, крайне мало (см.: Золотов 

/(J 



Ю. А .. Кузьмин Н. М. Концентрирование микро·.тементоо. М.: Химия. 
\982; Minczewski J.. Chwastowska J., Dybczynski R. Scparation <tnd 
preconcentration methods in inorganic trace analysis. Chichester: Ellis 
Horwood, 1982; Jercan Е. Metode de separaro in chimia analitic<t. Bucuresti: 
Tehnica, \983). 

Теперь об особенностях настоящей книги. 
Роли и значению концентрирования нри опрсJtелении микроэлемен

тов, а также основным характеристикам концентрирования посвящены 
nервая и вторая главы. В третьей главе содержится интересная и прак

тически ценная информация о контроле загрязнений и потерь, об умень
шении влияния этих фактороо на результаты оnределения микроэлемен

тов. Автор ориентирует читателя на важность контроля и минимизации 

nотерь и загрязнений. 

В последующих восьми главах А. Мицуике рассматривает в основ
ном nрикладные аспекты наиболее популярных методов концентрирова
ния микроэлементов: дистилляционных методов, экстракции, селектив

ного растворения, осаждения и соосаждения, электровыделения, сорб
ции, флотации и управляемой кристаллизации. Конечно, не все эти 
главы равнозначны. Однако несомненно, что химики-аналитики- иссле
дователи и практики, преподаватели, аспиранты и студенты -получают 

в свое распоряжение массу полезной, корректно обработанной и логиче
ски увязанной информации о концентрировании микроэлементов. 

В главах 12 и 13 рассмотрено применение методов концентрирова
ния для определения микроэлементов в водах и газовых средах. 

Пожалуй, наибольший творческий успех автора-это глава о флота
ционном концентрировании. Здесь А. Мицуике·-лидеру данного напра
вления, равных пока нет. 

Приходится, к сожалению, отметить недостаточное внимание автора 
к работам советских аналитиков, но работы эти хорошо известны и чи
татель без особого труда может восполнить недостающую информа
цию. 

Безусловно, книга А. Мицуике будет с интересом встречена широким 
кругом читателей и будет способствовать дальнейшему развитию тео
рии и практнки методов концентрирования микроэлементов. 

Н. М. KyзыtiUI 
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ПР[ДИСЛОВИt: АВТОРА 

Микро mсмеtпьi. 1.:uдержащиеси в промышленных, •·еоЛ(II"Ичсс.ких, био
:югических материалах, объектах окружающей среды на уровне м.кr-jr 
(10 ь •·г). н•·•· (10 9 гт) и ш,:г (10. 12 1(1·) приобретают в науке и тех
нике в~:е во'3растающс:е '3начение. Дли обнаружения и оnределения ми

кро.н:Jементов обычно исполь·3уют современные спектроскоnические, 

mектрохимические и ядерно-физические методы анализа. Однако не
смотря на их высокую чувствительность и селективность для снижения 

нре.:1ела обнаружения. повышения воспрои"Jводимос'ТИ и правильиости 

ана.титических результатов и расширения области применекия методов 
необходимо проводить предварительное концентрирование микроэле

ментов. Почти двадцать лет назад вышла книга «Trace Analysis: 
Ph'<·sical Methods»:Ed. Prof. G. Н. Morrison. New York: 
wiiey-Interscience. 1965*. в которой я написал главу «Разделение 
и предварительное концентрирование)). С тех пор в этой области до
стигнут значительный прогресс. 

Настоящая монография представляет собой практическое руковод
ство. однако она не является так называемой «поваренной книгоЙ>), 
в которой приведено подробное описание методик. Я надеюсь, что эта 

книга будет по,тезной всем аналитикам, занимающимся определением 

микроэ.тементов и критически оценивающим возможности и ограниче

ния методов концентрирования. используемых в сочетании с инструмен

та.'!ьныМJI методами анализа. 

В трех вводных главах приведена общая характеристика методов 
концентрирования, обсуждаются вопросы контроля загрязнения пробы 
и потерь микроэлементов. В следующих восьми главах рассмотрены та

кие методы концентрирования. как дистилляционные испарением. эк

стракция. селективное растворение. осаждение и соосаждение, элепро

растворение н электровыделение. сорбционные методы, флотация, 

кри~'Та.т.тизаuня и зонная плавка. Две последние главы посвящены мето
дам концентрирования. используемым при определении микроэлемен

тов в природных во;тах н га1ах. 

Я б.таго.тарен моим коллегам за помощь, оказанную при подготовке 
лой книги. особенно доктору Маеатака Хнрайде за обзор литературы, 
чтение корректуры и обсуждение материала, Ацуми Като за перепечат

ку рукописи. а также Томокацу Танака за подготовку рисунков. Без их 
rючощн ла кинга не бы.та бы издана. 

:; 1 авгу .. 'Та 1982 г. 

Нuгоя. Япония 
А. Мвцувке 

• Русское 11~:шннс. Фюнческие методы ана.1иза следов элементов. Пер. 
с анr:1. По.1. ре.1 а~~:адемика И П. Алимарнна.-М.: Мир, 1967. 416 с.- Пркм. 
переR 
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1. ВВЕДЕНИЕ 

Под микроэлементами нодразумевают элементы, содержащиеся в неор

ганических и органических материалах, в концентрациях менее 

100 мкг/г. В на~•оящее время микроэлементы даже на уровне нг/r 
(\0-9 г/г) и пгjт (10- 12 гfr·) могут быть определены с удовлетворительной 
правильиостью и воспроизводимостью при использовании подходящих 

методов анализа. Однако это сщiряжено с рядом трудностей, которые 
вызваны, главным образом, экстремально низкими концентрациями ми

кроэлементов (но не их абсолютным содержанием) в различных мате

риалах. 

1.1. РОЛЬ МИКРОЭЛЕМЕНТОВ В НАУКЕ И ТЕХНИКЕ 

В целях получения важной информации для геохимических и космохи
мических исследований всесторонне были проанализированы мате
риалы земного (атмосфера, почвы, твердые вещества, минералы, руды, 

речная, озерная и морская воды) и космического (метеориты, твердые 
вещества, лунный грунт) происхождения с целью определения микро

элементов. Роль микроэлементов в биологических системах очень слож
на. У растений и животных существует множество необходимых, 
вредных и токсичных микроэлементов. Оптимальные области концен
траций микроэлементов, наиболее необходимых растениям и жи
вотным, достаточно узкие. Недостаток микроэлементов вызывает раз

личные заболевания, а их избыточные количества- токсичны. Поэтому 
при проведении биологических, агрохимических и медицинских исследо
ваний, связанных с проблемами окружающей среды, часто необходимо 
определять микроэлементы в атмосфере, питьевой воде, твердых веще
ствах, растениях, пище, крови человека и животных, моче и биологиче
ских тканях. Микроэлементы имеют очень большое значение в физиче
ских науках и промышленности. Загрязнения микроэлементами метал
лов высокой чистоты, полупроводниковых материалов и стекол 

оказывает существенное влияние на электрические, магнитные, механи

ческие, ядерные, оптические свойства материалов и их химическую стой

кость. Микроэлементы, содержащиеся в сырьевых материалах (нефть. 
руды), могут отрицательно влиять на технологические процессы, напри
мер, отравлять катализаторы, снижать эффективность производства. 
Промышленные газовые выбросы и сточные воды, содержащие неко
торые микроэлементы, являются источниками загрязнения окружающей 

среды. Микроэлементы также играют большую роль в криминалистике 
и археологии. 

При изучениИ материалов высокой чистоты, объектов окружающей 
среды, биологических и друr·их систем для максимального изменения 
концентрации микро·шемеrпов необходимо выполнять их определение. 
Для лих целей наиболее удобны много:теменпrые методы аrrализа. вы
сокопроизводительные при минимальном расходе проб и реаr·ентов. Ча

<.."lо необходимо знать, в каких химических формах распределен микро
·mемент в пробе. ОпредеJJение химических форм микроколнчеt~rll 
п1желых мnаллов в природных водах важно 11ри r·еnхимических нсt·ж·-
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,'(\Hi<lltltiiX, t((IIIII'IOJit' \ЖруЖШОЩС:Н ~.:рс:дЫ. И'IУЧt:/IИИ fiИOJIO/ ИЧС\:/ЮI U деЙ· 
.: rвttм ~шкро шемс:н 1 о в н при очистке воды. 

t.l. ШАЧЕНИI-: МЕТОДОВ КОНЦЕНТРИРОВАНИЯ МИКРО'МЕМЕНТОВ 
В tiЕОРГАНИЧЕСКОМ AHAJIИ'Jf: 

Общая схема ана.·ш·щ материалов rtpи оttределении в них микr<нлемен

гов нриведена шt рис. 1. Для обеспечения воспроизводимости и пра
ВИ.1ЬНt'сти аtш!нпических результатов боо11,uюе внимание следует уде

лять снижению потерь определяемых микрtплементов и уменьшению 

3агрязнений пробы со стороны внешних источников на всех стадиях 

ана.1и1а от н робостбора до детектирования [ 1]. Причиной искажения 
ана;штичесюtх резу.1ьтатов также могут служить присутствующие 

в пробе. но не учитываемые при выполнении анализа незначительные 

ко:шчества неорганических и органических веществ. которые мешают 

опреде.1ению микроэлементов. В большинстве случаев эти проблемы 
возникают при определении микроэлементов, содержащихся в пробе 
в концентрациях менее 1 мкг/г. 

Так как в материалах микроэлементы присутствуют в малых кон

центрациях (небо.•tьших абсолютных количествах). то для их определе

ния обычно применяют высокочувствительные и селективные методы 

ана;нва lтабл. 1 ). Абсолютный и относительный предел обнаружения 
(выраженный в абсолютном ко.гrичестве элемента или его концентра

нии). а также селективность каждого метода значительно изменяются 

в зависи!l-юсти от определяемого элемента, матрицы, аналитических 

приборов. применяемых реагентов и условий эксперимента. Для боль
шинства методов, приведеиных в табл. 1, при достаточной их селектив
ности. абсо.1ютный предел обнаружения многих элементов находится 
на нано- (10- 9 ) или пико- (10- 12) граммовом уровне. В оптимальных ус
.1овиях д~lя некоторых элементов он снижается до уровня фемтограм
мов ( 10- 15 г) и ниже. 

О:1нако непосредственно определить микроэ.1ементъ1 этими метода
М\! часто оказывается невозможно, трудно или даже нежелательно по 

с.1сдующич причинам: 1) концентрации определяемых микроэлементов 
ниже относите.1ьного предела обнаружения метода; 2) в пробе присут
стнуют вещества. !1-tешающие определению; 3) проба яв:1яется высоко
тnксичной, радиоактивной или дорогой: 4) определяемые микроэле

г~-:;-----::----=-_, 

'~г-------т--~~~-._j 

/ Концентриро8rщцс - --г=---

1~-~~~еlл~~----'] 
Г Обработка результатоб! 
--·-----------~~J 
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менты неоднорол.но распределены в nробе; 

5) отсутствует необходимый стандартный 
обра1ец л.ля градуирования приборов; 
6) химическое или физическое состояние 
пробы не позволяет провести прямое 
определение микроэлементов. 

Разложение пробы [2--4) и (или) кон
центрирование микрозлементов перед их 

Рис. 1. Схема опрелелении микроэлементов 



Т а б л и ц а 1. Методы, испо.ТJьзуемые дл11 опреде;tения микрюдементов 
-------,--,---------- ---:-:-·-~------------- ------

Метод У еловин и ра lНОDИдности м с го.Jа 

Спектрафотометрия 

Люминесцентный ана.111з 

Фотоакустическая спектроскопия 

Атомно-абсорбционная спектроскопия 

Атомно-флуоресцентная спектроско

пия 

Атомно-змиссионная спектрометрия 

Рентгеновская спектроскопия 

Масс-спектрометрия 

Активационный анализ 

Су&1ехиометрический анализ мето
дом изотопного разбавления 
Полярография 

Инверсионная вольтамперометрия 
Электрохимические титриметрические 
методы 

Ионометрин 
Методы газового анализа 
Газовая хроматография 
Жидкостная хроматография высокого 
давления 

Каталитические методы 

В ультрафиолетовой, 11Идимой и 
инфракрасной области 
В ультрафио:Jстоtюй об.сшсти (флуори
метрия). Рен 11 енофлуоресценпtый <!Jtа

лиз 

Пламенная. Электротермическая. В 
холодных 11арах 

Пламя. Дуга постоянного тока. Искра. 
Индуктивно связанная плазма. Микро
волновая плазма 

Флуоресценция. Электронный зонд. 
Применеине индуцированных частиц 

Искровая. Ионный зонд. Изотопное 
разбавление 
Нейтронный. Фотонный. С примене
нием заряженных частиц 

Постояннотоковая. Переменнотоковая. 
С линейной разверткой. Ква.:~ратно
волновая. Импульсная полярография. 
Анодная. Катодная 

определением позволяет преодолеть эти трудности, снизить аб
со,lютный и относительный предел обнаружения. повысить воспроиз
водимость и правильиость аналитических результатов, расширить воз

:vюжности методов определения. Для разложения неорганических 

твердых материалов используют растворение в минеральных или орга

нических кислотах, растворах гидроксидов щелочных металлов и др .. 
сплавление или спекание с карбонатами или гидроксидами щелочных 

металлов, пероксидом натрия, днеульфатами щелочных металлов и др .. 
обработку газами (кислородом, хлором и фтороводородом). анодное 
(злектролитическое) растворение. Для разложения органических мате

риалов используют сухое озоление на воздухе, в кислоrюде или кисло

родной плазме, мокрое окисление минеральными кислотами. окис.'l\1-

гельное снлавление с нитратам11 щелочных металлов. Методы коннен
трирования привенсны в табл. 2. 

Иногда ра·Jложение пробы и концентриrювание микроJлементов 
объединены в онну стадию, например, при сухом озолении ор!'аниче
ских материалов. 

Концентрирование нредставляет собой 11ронесс. н резулы·ате KtЧ'OJX'-

1~ 



- - - -- - --· ---- - ---- ---- -- --~·---.----------. ·---·----· 
Фм·•нч~rо.е ~t>\:'I'(JIHRC 

щ><>бы 

Твердые вещества илu 

расплавы 

Раствор 

Газ 

Отделиемые веще.:п111 Методы кuнщ:нrрированнм 

-------· ·-----
Частицы диамет

ром > 0,5 МКМ 

Составные компоненты 

Частицы диамет-
ром > 0,5 МIМ 
Растворенные вещества 

Частицы диамет
ром > 0,5 мкм 

Составные жомпоненты 

Ручной отбор 11011 микро
скопом. Просеивание. Маr
ниmая сепарация. Разделе
ние в тяжелых жидкостях. 

Флотация 
Селекmвное растворение. 
Электролитическое раство
рение. Воз1онка. Вакуум
экстракция газов из метал

лов. Сухое озоление орга
нических проб. Зонная 
плавка. Пробириая плавка 
Фильтрация. Центрифуги
рование. Флотация 
ОсаJIСдеиие. Электроосаж
деиие. Адсорбция. Разде
леине с помощью молеку

лярных сит. Ионный об
мен. Экстра1щия. Испаре
ние. Флотация. Кристал
лизация. Электрофорез. 
Диализ. Ультрафильтра
ция. У ль трацеитрифугиро
вание 

Фильтрация. Динамиче
ский удар. Седиментация. 
Центрифугирование. Тер
мическое осаждение. 

Элев:тростаmческое осаж
дение 

Абсорбция. Адсорбция. 
Конденсация. Разделение, 
основанное на различной 
проиицаемости газов 

го увеличивается отношение количества микроэлемента к первоначалъ

ному количеству матрицы. При концентрировании в пробу часто вводят 

посторонние вешества и таким образом исходная матрица иреобразует
ся в новую, более пригодную для проведения анализа. Например, проба 
:чета:lоlа массой 1 г после концентрирования микроэлементов предста
в.1яет собой водный раствор объемом IО·мл, в котором содержатся ми

кроJлементы и микрограммовые количества исходной матрицы. Следо

вап:льно, концентрирование не обязательно приводит к увеличеншо 

концентрации микроэлемента. Для концентрирования применяют раз

личные методы, основанные на физических, физико-химических и хими
ческих процессах. Наиболее часто используемые методы концентриро
вания -экстракция и сорбция -основаны на раснределении элемента 

между двумя фазами с последующим разделением этих фаз. 
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2. ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСfИКА МЕТОДОВ 
КОНЦЕНТРИРОВАНИЯ 

2.1. СfЕПЕНЬ ИЗВЛЕЧЕНИЯ 

Степень извлечения R т(в '/~) определяют как 

R т= Qт/Q't· 100 (1) 

где Qт и Q't- количество микроэлемента соответственно в концентрате и пробе. 
В величину Qт необходимо вносить поправку на загрязнения. 

Степень извлечения обычно составляет менее 100'/~, поскольку ми
кроэлемент может теряться на стадиях разложения пробы и концентри
рования вследствие испарения или неполного отделения микроэлемента, 

неполного разложения пробы, неаккуратных действий экспериментатора 
и значительной сорбции микроэлемента стенками посуды и аппаратуры. 

Степень извлечения изменяется с изменением концентрации микроэле

мента. Как правило, при работе с низкими концентрациями возрастает 
опасность потерь. Хорошо известное аномальное поведение микроэле

ментов при экстремально низких концентрациях [5, 6] часто является 
следствием потерь. В неорганическом анализе в большинстве случаев 
необходимо достигать степени извлечения микроэлементов более чем 
95~~ или, по крайней мере, 90%. Если обеспечивается хорошая воспроиз
водимость, то при более низких значениях степени извлечения резуль

таты анализа следует корректировать. Значительно меньшие и даже не
постоянные степени извлечения допустимы в методах изотопного 

разбавления и радиохимического разделения, использующие изотопные 
носители. 

Извлечение и потери микроэлементов удобно изучать с помощью 
радиоактивных индикаторов. Радиоактивный изотоп микроэлемента 

в небольших количествах добавляют к пробе перед стадией концентри
рования и следят за его поведением, измеряя радиоактивность. Метод 

быстр, чувствителен и селективен. Сушественные преимущества метода 
заключаются в том, что извлечение и потери микроэлемента опреде

ляются независимо от возможных загрязнений. Обычно изотопный эф
фект и эффект излучения незначительны, однако следует помнить, что 
добавляемый к пробе радиоактивный изотоп должен находиться в той 
же химичесжой форме, что и исследуемый микроэлемент. Ограничения 
метода заключаются в трудности введения индикатора в твердые про

бы при исследовании извлечения и потерь микроэлементов в процессе 
разложения, их выделении из твердых проб испарением и селективной 

"Экстракцией. Иногда применяют облучение твердых проб тепловыми 
нейтронами или синтезируют образцы с радиоактивными изотопами. 

При отсутствии подходящих радиоактивных изотопов для исследо
вания извлечения микро"Jлементов используют аттестованные стан

щtртные образцы, ранее проанализированные или .синтетические пробы. 
T<tJoкe применяют метод добавок. Во всех :пих случах следует умень
шить до минимума 181 рязнения пробы и определить воспроизводи
мость и правильиость ре·tуш.татов. 

17 



l.l. КСНФФИЦИIШТ КОНЦIШТРИРОВАIШЯ 

t-;:,пффиннен ,. кошtена р11рования (1;) o11peдcJIIIIOT как 

(2J 

Г,\<.' Q~t ll Q.\f .:O<JTU<.'ICTBCHI\0 КОЛИЧССlВа Mal pИIIЬI ДО И IIOCЛe KOHЦCHTpИJIOB!I· 

HИII: R" · степень И3влсчения матрИIIЬI. 

Выб,)р коэффициента концентрирования зависит от содержания ми

кроJ.темента в пробе и применяемо1о метода анализа. Иногда требуется 
•tостижения коэффициента концентрирования более 105 , однако в болъ
~инстве случаев оказывается дОL"Таточным значение l<f-104 , так как со
временные методы определения микроэлементов обладают высокой 
чувств1пельностью и хорошей селективностью. Применеине многоста
.:t~IЙНоl·о разделения позволяет повысить коэффициент концентрирова
ния !'>Шкроэле:~.tентов без их заметных потерь. Если при концентрирова
нии не происходит преобразования матрицы, то отношение концентра

ций ~шкроэлемента в концентрате и в исходной пробе фактически 
представляет собой коэффициент концентрирования. 

2.3. ЗАГРЯЗНЕНИЕ ПРОБЫ 

При концентрировании и других аналитических операциях возможно за

грязнение нробы определяемым микроэлементом из внешних источни

ков. К важнейшим ю них относятся воздух в лаборатории, реагенты, 
посуда и аппаратура. аналитик. В этом случае результаты анализа полу

чаются завышенными. Пыль воздуха, попадая в раствор пробы, может 
сорбировать определяемый микроэлемент, что приводит к заниженным 

резу.тьтатам. Некоторые органические и неорганические вещества, вне

сенные в пробу из внешних источников загрязнений, оказывают мешаю

щее действие при определении микроэлементов и являются причиной 

по:tучения неправильных результатов. 

П рн опре,теленни ;"шкроэлементов для учета возможных загрязнений 

обычно проводят в тех же условиях контрольный опыт, но без пробы. 
Поправку. онреде,1енную в контрольном опыте, вычитают из результа
тов ана.'lюа 11робы. Такой способ учета .загрязнений не совсем коррек
тен rю с:1едуюшим причинам. 

1. Заr рязнення из большинства источников невоспроизводимы. На
пример. стенень ·шгрязнения воздуха изменяется не только для раз

;m•rных "табораторий. но и для одной лаборатории в различные пе
риоды времени. 1аrрюнения. вызванные поверхностью химической 
rюсу;1ы. о -шачите"1ьной стеnени зависят от ее истории, применяемого 
l:Пособа очистки. а также состава раствора, который различен у раство
ра rrpofiы и контрольного оnыта. 

2. Пусть А шачение результата анализа пробы, В- значение по-
11равки. най;1ешюе в ктпролыюм опыте, SA и Sв ··соответственно их 
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сТi!Ндiiртные отклонения. Тогда коJффициен}; __ вщшации• скорреК'I иро
ваннон) З/\i1Чения (А - В) будет рi!Вен 100 v s~ + s~ 1 (А - В) ..... Ес:IИ 
.4 »В и s.~ » Sв. то коэффициент вариации можно представил. как 

100 s~;A~'", коJорый обычно достаточно мал. Если ращость значений 
А и В уменьшается, то коэффициент вариации увеличивается и при 

А~ В. SA~Sв он становится равным 141·S.~/(A-B) ''.". 
По:ному, даже в тех случilЯХ, когда попр<tвка, найденная в кшпршlь

ном опыте, воспро1вводима, то скорректlfрованные на эту штравку ре

зультаты ан<tлиза неточны, если значения результата анализа и понрав

ки, найденной в контрольном опыте, б.'lii'JKИ. 

3. При выполнении анализа моt·ут одновременно нроисходить как 
потери микроэлементов, так и ·шгрязнения 11робы. Причем эти явления 

для растворов пробы и контрольного опыта могут нротекать различно. 

Возможна ситуация, при которой потери микроэлементов будут ком

пенсированы загрязнением пробы. В этом случае результаты анализа не 

мо1уr быть правильно скорректированы, так как извлечение микроэле

ментов ошибочно принимается за НЮ~ о (или поправка, найденная в кон

трольном опыте. принимается равной нулю), несмотря на заметные по

тери микроэлементов и загрязнения пробы. 

Уровень загрязнений оценивается более надежно анализом стан

дартных образцов или анализом проб различной массы с последующей 

экстраполяцией полученных результатов к нулевой массе. Однако эти 

приемы также не позволяют полностью решить проблему учета загряз

нений пробы. Поэтому при определении микроэлементов для получения 

правильных результатов важнейшим условием является снижение уров

ня загрязнений, которые, по возможности, не должны превышать одной 

,1есятой части аналитнческого сигнала. Вместо обычно принятого вычи

тания из результатов анализа поправки, найденной в контрольном опы

те, желательно определять с помощью метода радиоактивных индика

торов лотери микроэлементов и загрязнение пробы на каждой 

отдельной стадии анализа и вносить соответствующие коррективы в по

лученные результаты. При правильной постановке зксперимента возмо

жен учет загрязнений отдельно из различных источников. Например. за

грязнения из реактивов оценивают анализом большого количества 

реагента в условиях, гарантирующих незначительные загрязнения из 

воздуха и материала посуды. 

2.4. КОНЦЕНТРИРОВАНИЕ 

Большинство методов концентрирования трудоемко и продолжительно. 

а также требует высокой квалификации исполнителя. Поэтому они дол

жны быть по возможности упрощены. Т01·да удастся снизить потери 

микроэлементов и степень загрязнения пробы. Иногда целесообразнее 

объединять два и более простых метода концентрирования, чем приме
нять один сложный метод. Групповое концентрирование микро·Jлемен-

• 8 соответствии с рекоменда11ИЯМИ ИЮПАК нмеt·то КС1'"1ффннне11та нарна· 
ции k снедует nрименять относи rсльное стандартнос отклонен и~ .~. : k ~ 

100 ~ •. llрим. ре11. 
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П\11 удобно I:ОЧСТаП, 1: М/ЮI"О"ШС:МСНПIЫМИ (IПОМ/10-'JМИССИОН/IЫМ, peHT

I"C:HOф.llyt'rt:I:ЦCHTHЫM), а также быс:1рыми одноэлементными (а1омно-аб
с:орбl\lюtшым) меrодами attaJJизa. Перспективно сочета·tъ методы 

концентрирования микро·тементов с другими с:тадиями анализа, таm

ми как отбор пробы (конщ:нтрирование твердых частиц при отборе 
нроб R<J:щyxa или природных вод фильтрованием), разложение (oзoлe
tllte орr·аничес:ких материалов, пробирная плавка), детектирование (ди
.:пtлляция с: носителем в атомно-эмис:с:ионном анализе). 

2.5. МАССА ПРОБЫ 

Необходимая для анализа масса пробы зависит от концентрации ми

кроэлемента и его аосолютного предела обнаружения применяемым ме

тодом. Обычно при содержании микроэлементов 10- 9-10- 6 гfг для кон
центрирования берут 0,1-10 г твердой или 10-1000 мл жидкой пробы. 
Иногда, при содержании микроэлементов I0- 12-I0- 9 гjг, используют 
значительно большие навески. Теоретически, с применсинем методов 

концентрирования возможно определять бесконечно малые концентра

ции микроэлементов из бесконечно больших масс проб. Практически 

наименьшая определяемая концентрация микроэлементов ограничена 

загрязнениями, потерями и мешающим действием посторонних приме

сей. присутствующих в пробе. Поэтому увеличение массы пробы не при

водит к снижению относительного предела обнаружения. Кроме того, 

при большой массе пробы трудно в один прием провести разложение 

всей пробы и концентрирование микроэлементов. 

Некоторые образцы, например металлы и вещества высокой чи

стоты, редкие природные и искусственные соединения очень дороги или 

имеются в небольших количествах. Современные инструментальные ме

тоды ана,111за позволяют непосредственно определять микроэлементы 

на уровне 10·- 9--\0- 6 г/г в пробах массой несколько миллиграммов. 
Применение для концентрирования техники микроанализа позволяет 

"Jффективно исполыовать атомно-эмиссионные, атомно-абсорбционНЪiе 

н атомно-Ф-1Уоресцентные с электротермической атомизацией методы, 

tккровую масс-спектрометрию, проточно-инжекционный анализ, элек

тронный н ионный мпкрозонд, для которых максимальный объем про

fiы нахо;щтся на уровне микролитров. Кроме того, при этом умень
iiiаося рас:хо:1 нроб. реагентов высокой чистоты, сокращается продол
·.+:нтс·tыюсlъ анали·Jа. Для нолучения · правильных и воспроизводимых 
r·~·!y:II>гaт()B с помощью техники микроанализа необходима высокая 

ПJа:Iифнкаuня ана:штика. 

3. КОНТРОЛЬ ПОТЕРЬ МИКРОЭЛЕМЕНТОВ И ЗАГРЯЗНЕНИЯ ПРОБЫ 

Загря-шения nробы и потери микроэлементов создают наибольшие 
грудности nри анализе, особенно если используют методы концентри

рования. Полому для nолучения правильных и воспроизводимых ре
зулыатов необходим тшательный контроль nотерь микроэлементов 
и ·щ гряшений IIJXJб. 
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].1. ЗАГРЯЗНЕНИЯ ИЗ ВОЗДУХА 

Воздух содержит различные виды твердых и жидких частиц как природ

ного (nыль, морскую соль, вулкан~;~ческую золу, nыльцу растений, бакте
рии 11 др.), так и искусственного (копоть, дым, цемент, серную кислоту 

и др.) происхождения, которые проникают в помещение аналитических 

лабораторий. На рис. 2 Iюка·Jаны приблизительные размеры ·них ча

~тиц [7]. В табл. 3 11риведено содержание микроэлементов в частицах 
во3духа различных районов и r·ородов. Кроме того, источниками за-

1 рязнений воздуха лабораторий могут быть коммуникации, мебель, 

нриборы, реа1·енты и сам аналитик (одежда, волосы, кожа, косметиче

~кие средства). Так, металлические трубы водопровода и газовые бал

_:юны окисляются, образуя частички оксидов. Пыль является переносчи

ком различных видов загрязнений. Воздух лаборатории часто бывает 

1агрязнен газами, например, аммиаком, хлороводородом, парами ртути. 

Качественный и количественный характер загрязнений воздуха 

неодинаков для различных лабораторий и зависит от их месl!Орасполо

жения, конструкции, истории, а также характера выполняе~х работ. 
Для одной и той же лаборатории он также может изменяться tю време

нем. Воздух лаборатории может содержать почти все элеме!'Jты, что 

является причиной загрязнения nроб на нано- или иногда даже микро
граммовом уровне. 

Для снижения загрязнений проб из воздуха анализ выnолняют 

в чистых комнатах, чистых вытяжных шкафах и на чистых столах. 

3.1.1. Чистые комнаты 

Определение микроэлементов желательно проводить в свободных от 
пыли чистых комнатах [7, 12]. В одном кубическом метре воздуха чи
стой комнаты содержится 1 нг железа, 2 нг меди и 0,2 нг свинца, тогда 
как в таком же объеме воздуха обычной химической лаборатории при

1 
1/астицы 

норекой соли 

1 
Пыльца 

растений 

~ЬI \ бактерии l 1 

Та6ачн•1й дь1н 1 Цемl!нmная nьть 
1 серЛ'й~~сlоты 

1 дым Коnоть 

1 
1 Туман Частuц!,,tJиЬимые 

хлориl!а анмони" неtJоорgжt1нным глазом 
1 ,. 

1 Нw':а~";:::,ие Оседающие Jастицыl 
l _____ __l_~-~ ---L. ___ L 

0,01 0,1 10 100 1000 
Диаметр частиц , мкм 

сутствует 200 нг железа, 20 нг 
меди и 400 нг свинца. При про
ектировании чистых комнат не

обходимо учитывать следую

щие требования. 

1. Поверхность материа.'lов. 
применяемых для изготовления 

пола. стен. потолка. коммуни

каций. мебели не должна быть 
пористой, сами материалы дол

жны быть устойчивы к окисле
нию, коррозии. истиранию. не 

должны крошиться и расслаи

ваться. Кроме того, они дол-

Рис. 2. Ра·•меры частюt. с<щер•в
UlИХся в воJдухе 
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I.IL'Mt:"Hli..HS, 

на м' 

Ht·I~IO~II~-)~- чн·
~аl"\), ш 1 а т Иаа-

·'""""· t 'ША 
(Hp\)MblШJI~HIIЬIЙ 
p•ЙIHI) [~1 

lfiiЙ 11<<, 
шааr Ми•tи-

'""· США 
(~t"JН.е..:ам 

MCCitiЩ:Ib) 

1 н 1 

Г•'Pt'm• 
США. C('Cil· 

иес сонср· 

жанис f\1] 

---------~· ----------··-- ----· --------------------
to• 10' 1-·с. s s 
10·1 to• д\, Са. Cu, к. д\, Са. 1-'с !''с 

Mg. Zп 

lO' --lOJ Cr, Mn, Na, Ti Cu, к. Mg, Мп, РЬ, Zn 
Na. Ti, Zn 

10 lO' Лs, Br, Се, Sb, Br. Mn А~. Cr, Cu, 
v Ni, Sп, Ti. 

v 
1 10 Ag, Со, Ga, As, Cr. Hg, Cd, Sb 

Hg. La, Sc. Se, La, Sb, Sc, 
Th. w Sc, \;' 

Uca•u и Са
кии, Яшши• 
[ 10] 

Al, Са, Cl, 
Fe, К, Na, 
Zn 
Mn, v 
Д$, В а, Br. 
Cd, Cr, Ni, 
Sb, Ti 
Ag, Се, Со, 
Cs, Hg, La, 
Rb, Se, Th, 
w 

IO•ныll rю· 
JJIOC f11) 

Mg, Na 

жны обладать низкой адгезией по отношению к nыли и легко очищать

ся. 

2. д~lя nредотврашения скопления nыли и облегчения уборки nоме
щения все п-lЫ в комнате должны быть закругленными. Количество 
швов nри с~единении элементов интерьера должно быть минимальным. 

3. В целях снижения загрязнений, nроникающих из других помеще
ний .. :1ав~1ение воздуха в чистой комнате должно быть немного повы
шенным. 

4. Воздух, неnрерывно nоступаюший в чистую комнату, должен очи
щаться фи~1ьтрами НЕРА *, которые представляют собой мелкопо

ристые листы, изготовленные из очень тонкого ( < 1 мкм в диаметре) 
стекловолокна и;rи стекловолокна с асбестовым волокном. Эффектив

нщ.-ть стандартных фильтров НЕРА не менее 99,97~~ для частиц диаме

тром 0.3 мкм. Про:~-~ышлешюстью выnускаются фильтры НЕРА, имею
щие эффективность 99.99'~,,; no отношению к частицам диаметром 

О, 1 мкм. На рис. 3 nоказано три варианта чистых комнат, классифици
рованных no нанрав~1ению движения потока воздуха. Скорость потока 
воз;1уха у поверхнопи фильтра составляет 20-50 см· с- 1 . Большая 
'!асть во>;tуха в комнате циркулирует. При необходимости в комнату 

но:1ают ;юriО.'IНитслыю воз~чх. Федеральным стандартом США .NQ 209а 

прс.сtус:--.ютрt;ны чистые комнаты класса НЮ. т. е. в 1 куб. футе (~28 л) 
I!<H,tyxa до:1жно содержаться не более· 100 частиц диаметром более 
0,5 мкм н менее 5 ,..,к м, что достш ается в наиболее дорогостояших кoм

llalax с вер·rика:tыtым -laMJI!Iapным потоком воздуха. В воздухе комнат 
tcla<.;<.;a 100 наибо;tьшее чисю составляют частицы диаметром менее 

• НГ:РА (high-cfficiency particulate air) фильтры-высоко-эффективные 
фн:1ыры по опюшснню к часiица!'v!. со,tержавrnмся в воздухе. Впервые разрабо
ганы ;JЛя Манх )IТ"JIICKOI о проекта и ЩJСд1\а1Начались для удаления из воздуха 
час·•иц расщепляемоrо матс:риала. У нас в с1ране для -этих целей примеюпот 
фи;Jьтры ФГ1. · Прнм. ре,!. 
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P1tc. 3. Чш.:1ые комшiiЪI с нс:I<~Мit

нарным 1ютоком во1духа (ll), с три

зонтальным Лi!МИНарным вотоком 

воздуха (б) и с вер1ИК<L'Iьным :Jами

нарным потоком вo"J;tyxa (в): 

1 фИ..1Ьlр IH·.PA; ~ 1101\.IJIOt:; 3 pei!XIt:.t ~~· t1ЬIA~I
.Ii1 IM)JJ\"X3.; 4 110.'1; .t; J:iiН1t!l lki'JBp3141 lt(ll.!y\a, 

ri Вt1),1}~~~;L)U.i:l: /' npt:.lttapИII:.'IbHЫH фн;ll_.Jp; S ре 
шстчан..tН 110:1 

l 
\ 

~ \ ,.--
,--г -1 

ljj))')jjl -
-
-5 

-8 

-.J - 6 

7 

0,5 мкм. однако их общая масса не превышает 2~ ~ массы всех частиц. 
В комнатах с горизонтальным ламинарным потоком воздуха требова
ния по классу \00 ограничены незначительным обратным течением воз
духа. Чистота воздуха значительно ниже в менее дорогих комнатах 

с неламинарным потоком воздуха. 

5. Загрязнения в виде газов из воздуха необходимо удалять с по
мощью фильтров из активного угля. 

б. В чистых комнатах необходимо поддерживать относительную 
влажность :::::: 50~~- Более низкая влажность способствует возникновению 
электростатических зарядов и, как следствие. притяжению частиц. рас

пыленных в вотдухе, приборами и взрывчатыми соединениями. Более 

высокая влажность может привести к коррозии металлов, находящихся 

в комнате. 

7. В комнате следует постоянно поддерживать чистоту. 

8. Аналитики должны пользоваться халатами. шапочками. чехлами 
для обуви и перчатками. Перед входом в чистую комнату необходимо 
принять воздушный душ и вытереть ноги о липкий коврик. 

9. Аналитик не должен делать в чистой комнате лишних движеюtй. 

3.1.2. Чистые BЬП1DICIIble шкафы н столы 

При опрелелении микро:шементов следует использовать чистые вы
ТJIЖНЫе пrкафы и е1олы [7. 12]. Чистоту по классу 100 можно обt""Сnс
чить в вытяжных шкафах, установленных в обычной химической лабо
ра rории. Некоторые типы шкафuв и стоJюв rrокuза11ы нu \'lll'. 4. 
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Рис. 4. Чистые вытяжные шкафы и столы с горизонтальным ламинарным пото· 
ком воздуха (а), с вертикальным ламинарным потоком воздуха (б) и с сбаланси
рованным ламинарным потоком воздуха (в): 

J-.1aмna; .:'-фи...1ьтр НЕРА: 3 -воз..:хухо.:.~увка; 4-предвар1Пе.r1ьный фильtр: 5-рабочаи поверхность; 6-элек
тростатичес.:нй оса...'1ИТ~Iь частиu; 7 -пол; 8- выход воздуха; 9 -демпфер; 10 -решетчатая рабоча• поверх
ность 

3.1.3. Устройства для снижения загрязнения 
пробы нз воздуха 

Применеине в обычной аналитической лаборатории перчаточных бок
сов, вьmарных камер (рис. 5) и различных закрытых систем позволяет 
в 10 и более раз снизить загрязнения проб из воздуха. При определении 
микроэлементов следует избегать выполнения аналитических операций 

в обычных условиях. Для хранения проб, посуды и других вспомога
тельных средств (даже в чистых комнатах и чистых вытяжных шкафах) 
необходимо использовать закрытые емкости. 

3.2. ЗАГРЯЗНЕНИЯ ПРОБ Jl ПОТЕРИ МИКРОЭЛЕМЕНТОВ, 
ВЫЗВАННЫЕ ВЗАИМОДЕИСfВИЕМ С МАТЕРИАЛАМИ 
ХИМИЧЕСКОЙ ПОСУДЫ И АППАРАТУРЫ 

Поверхность химической посуды и аппаратуры при контакте с пробами 
может с ними взаимодействовать, что приводит к загрязнениям. Мно-

3 

24 

1 степени часто сорбируются стенками посуды 6 гие химические элементы в значительной 

[14, 15]. Их десорбция ПJХ>текает очень 
медленно, что приводит не только к потерям 

микроэлементов, но также и загрязнениям 

l 

Рис. 5. Выnарная камера из боросилю:атноrо сте
кла: 

1- кнфрuрвсна• .1амnа; 2 1лектрмчса:u n.JDira; j -очищеннwl фк.в.-
·гроеанием IIOlдy• RЛR 810Т 



дrуrих проб, которые обрабатывают затем в этой посуде. Сорбция и де
сорбция микроэлементов в значительной степени зависят от материала 

носудь1, концентрации микроэлемента, состава, температуры раствора и 

продолжительности контакта. Проницаемость стенок сосудов также при
водит к потерям микроэлементов и загрязнениям проб. Эти явления 
представляют большую опасность при определении микроэлементов, 

особенно в процессе хранения растворов проб и реагентов, измельче

нии твердых проб, их разложении и т. д. 

3.2.1. Выбор материалов посуды н 8101аратуры 

В табл. 4 представлены материалы, которые обычно используют для 
изготовления посуды и аппаратуры, предназначенной для определения 
микроэлементов. При выборе посуды из этих материалов необходимо 
учитывать их химический состав, химическую и термическую устойчи
вость, проницаемость, а также склонность к сорбции и десорбции ми

кроэлементов. Выпускаемые промышленностью неорrанические и поли
мерные материалы загрязнены микроэлементами (табл. 5 и 6). Следует 
иметь в виду, что концентрация микроэлементов в этих материалах зна

чительно изменяется и зависит от способа получения, сорта и даже но-

Таблица 4. Материалы посуды, предназначенной для определении мвкро
э,lемеитов 

Материал 
посуды 

Максималь
но долустн

мая темпе

ратура, 'С 

Пирекс (боро- 600 
силикатное 

стекло) 
Викор (вы- 900 
сококремни-

стое стекло) 
Плавленый 1100 
ДИОКСНД КреМ-

НИЯ 

Платина 1500 

Стеклоугле- 600 
род [17] 
Полилилен 80 (высо

кого дав

ления) 
110 (низ
J:оrо дав-

flo,1иrrpo-
ни лен 

Нонитетра

Ф•"Р"ПНЛен 

ления) 
130 

25() 

Реагенты, по отношению к которым 
материал химически нестоек [16) 

Фтороводородная, концентриро
ванная ортафосфорная кислоты, 
раствор гидроксида натрия 

То же 

)) 

Смесь коицентрированных хлорово
дородной н азотной кислот в объем
ном отношении (3: 1) 
Устойчив 

Органические растворители, кон
центрированные азотная н серная 

кислоты 

То же 

Органические растворители, кон
ltентрироввнные азотная н ортофос

форная J:нслоты, раствор r·ндроксн
да натрия 

УстоАчнв 

Проницае-
мость МЗ· 

тернала 

Непро
ницаемо 

Непро
ницаемо 

Неnро
ницаем 

Непро
ницаема 

Непро
ннцаем 

Проницаем 

Проницием 

Пpt'HHII&eм 
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~or:~чlll''" 1 r>~
нн• ,ш-.рt\· 

).I~Mt:HI\)6. 

\tKI 1 

Ю' IO·' 

10 10' 

1-10 

C.'tc:l\:.1\\ 

нир.:•с \lM.\ 

с~. Cl. 1-·е. 
Mg, Zr 
F. C.ia. Hf. l.i. 
Mn. Ni. S. Sr. 
Тi. v 
As. Ва, Bi, Cr. 
Cu. Р. РЬ. Sb. 
Se. У. Zn 

( ···eii.JIIJ 

никор [IH] 

As. Fe. Mg. 
Na. Тi, Zr 
Са. Cl. IН. 
К, Zn 

Ag. Cti. F. 
Ga, Li. Мп, 
Ni. S. Sb. 
Sn 

[J.ша;t<ИЫА 
!lHOII:CИ)I 

кремнии 

[IН] 

ll;,••ина 
[ 12) 

Са. ~~. Mg. Au, Pd 
Zп 

Ag. Al. Cl, 
Cu, f·, Ga, 
Hf, К. Li, 
Na. Ni. Ti. 
Zr 

Ag, Cu, Fe, 
Rh, Ti 

Стск;ю-
уr лep<>ll [ 17 J 

Са. Si, Sn. 
Ti 

Al, Fe, V 

:~.tep<i партии материала. В плавленом диоксиде кремния высокой чи
стоты не содержится примесей на уровне мкг/г [20). 

Определение микроэлементов обычно рекомендуют проводить в по

суде из полимерных материа.тов. При хранении в течение 16 месяцев 
0.1 .".f раствора гидроксида натрия при 24 • С в сосудах из стекла пирекс 
-загрязнения раствора а.тю!l.шнием и бором составили по 1,5 мкгfг, а 
в Сi.ху;щх из по.тиэти.1ена загрязнения этими элементами не обнару
жены [21, 22). Отгонка минеральных кислот в чашках из 
по.титетрафторэтилена приводит к меньшим загрязнениям, чем в чаш

ках из п.татины и кварца (табл. 7) [23). Однако посуда из полимернь~ 
:~.штериа.юв может с.тужить источником загрязнений органическими ве

шествами. Так, при хранении воды в полиэтиленовых бутылях о 1\1.:

чены загрязнения эфиром фта:1евой кис.тоты, который использую·, в ка

честве п.тас1 и фи ка тора при производстве полимера [24). Загрязнсшtя 
раl.rворов !>.югут быть обус.'lОВ.'lены проницаемостью полимерных мате
риа.тов. Например, при хранении воды в полиэтиленовых сосудах на-
6.Iю;щется ее загря111ение ртутью вс.1едствие проникновения паров рту

ти 1п окружающе1·о во"Jдуха через стенки сосуда [25. 26). 
~атериа.ты. приченяе:~.tые ;ия И3готовления ступок. пестиков и дру

r их истирающих устrойств. должны обладать достаточной твердостью. 
В таб.-1. 8 приведсны прю.1еры загрязнений, возникающих 11ри измельче
нии нробы в различных устройствах [27]. Источником >а~t.:тных загряз
нсннй яв:1яются :~.~ета.1:rические сита, поJтому их лучше заменять ситами 

Т а iJ :1 и н а б. Неор,-аническне Jагря1нения, со;1ержащиеся в по:оtмерных матери
а.Jах. иcno.rы~·e'ltыx ;1.111 изrотов.Jенн11 хнмическnй noc~·;lы (19) 

Kmшcн·!p<.ti!Иif .\tltкpo~ ПO.lИ'JIH.lCII ВЫСОКОГО ;(ава 
.1ення 

Поли1тнлен 
НИ111:0ГО 

:tаоленим 

-I;Jj(;;-·- - ----------(,-;·--------- -·-----
1 10 Al. ~·с. Na. Si 
111 ' 1 Cr. Mg. РЬ. Sr 
10 10 ., Лg. Н, Ва. Zn 
IIJ ·' 10 1 Со. Cu 

Al, Na 
Со, C'r. Zn 

26 

По.титетра· 
ф rор-нилен 

Na 

C'u, Fe 
Со, Zn 



Tafiлиua 7. Результаты атоi\Оiо-ЭМJIССиоииоrо llllaJIИU 
минера.IIЫIЫХ КJКJJОТ после их оп·оики в чашках из p&1JIIIЧIILIX 

матермалов (Н.о. -не обнару•еио; Сл. --СJiеды) [23] 

·------
Кислота Материал чашк11 Содержание микроJлсмен rои. нr /r 

Al /-"е Са Cu м~ Мп Ni РЬ Ti С г Sn 

HF Политетрафтор- 3 0,04 3 0,1 0,4 0,1 0,1 0,4 Н.о. 
этилен 

Платина 10 10 10 0,4 10 0,2 0,8 0,5 1 0,5 Н.о. 
HCI Полите1 рафтор- 4 3 5 0,2 3 0,1 Н.о. 0,4 Н.о. Н.о. Н.о. 

этилен 

Платина 2 2 10 6 0,2 0,6 0.4 0,4 С л. 0,4 
Плавленый диок- 10 10 60 10 0,4 2 0,5 2 0,6 0,4 
сид кремния 

HN03 Политетрафтор- 2 8 4 0,01 7 0,1 Н.о. Н.о. Сл. Н.о. Н.о. 
этилен 

Платина 20 20 30 0,4 20 0,6 С л. 0,8 Н.о. Н.о. 
Плавленый диок- 20 20 60 0.1 20 0,6 Н.о. 0,3 Н.о. Н.о. 
сид кремния 

Т а б л и u а 8. Загрязнения при измельчении диоксида кремнии высокой чистоты 
до частиц размером 0,074-0,149 мм [27] 

Материал из- Твердость Устройства д:1я из-
Загрязнения, м кг 'г ме.1ьчителей по шкале мельчения 

Мооса 

Карбид вольфра- 8-9 Шаровая мельница Ti 124, Со 32, Cu 3, 
м а Zn 2 
(WC 96%) 
Карбид бора 
(В4С) 

9 Ступка и пестик В 23, Cu 3, Zn 2 

Оксид алюминия 9 Ступка и пестик Al > 2000. Cr 225. Fe 9. 
(сапфир) Ga 3, В 2, Mn 1 
Керамика из 9 Шаровая мельница Al > 2000, Fe 34, Ga 21. 
оксида алюми- Ti 11, Cu 3, Zп 3, Li 1 
ния IAI 20 3 96%) 
Диоксид кремния 6-7 Ступка и пестик В 2. Cu 1 
(агат) 

из найлона. Для предотвращения загрязнений пробу горной породы ре
комендуют измельчать в ступке с пестиком. изготовленных из такого 

же материала [28]. Иногда применяют измельчающие устройства из 
акриловых смол. 

Бумажные, мембранные и стеклянные Фи-1ьтры могут являться как 
источником загрязнений пробы, так и потерь микроэлементов вс.1ед
ствие сорбции [ 19]. 

3.2.2. Обработка поверхности nocy ды 

Для уменьшения ·1а1 рязнений 11роб и 1101ерь микро·mемснтов вследовне 
и·шнмодейс·• вия с материалом носуды иtюtда ока·1ывается ·tффек·t ивным 
нокрьпие вну1ренней поверхности носуды юнкими шtенками. облндаю
шими 'lначиiеm.но лучшими химическими и фи1ическими cвoйctlti\MH. 

27 



Чt\lllk'H IП l'TO:KJШ IIH[!<)KC, IIOKphiTЫC 1/JICHKOЙ ТОЛЩИНОЙ ОКОЛО 50 НМ, СО· 
,·н>ящс.-illп 7Х",. (мол.) Si02, 21"., (мол.) ZrOz и 1:·~. (мол.) NazO, успешно 
Hl'IIOJiь·юlla.lllt JIJIM су хон> о·юлсния рш:·• и·1елын.1х материалов при опре

:tс.-ленни 11 них бора и JIЛЯ 11Ыtшри11:.ншя <l"IO'IIIOЙ кисло rы нри определе
нии 11 ней а.•tюмишtя [291- Предв<.~ри 1елышя обработка стаканов И'l с'! е
к на llllpt'Kl' раснлаtюм смеси, состоящей из 20/;~ (мол.) нитрата кальция 
11 НО",. (MOJI.) нитрата калия, оювалась ')ффективной для нредотвраще
ння Jагря:шений нробы натрием нри мокром окислении рш:титет,ных 

маrериало11 [30]. Потери серебра, наблюдаемые нри разложении орга
нических маtериалов и выпаривании растворов, содержащих серебро, 
вследствие его диффузии в стекло пирекс можно уменьшить предвари

тельной обработкой посуды раснлавом нитрата калия [31]. 

3.2.3. Очистка посуды 

Всю посуду, используемую в работе, необходимо тщательно очищать. 
Способ очистки зависит от материала посуды, ее истории и целей 
применения. 

Посуду из стекла очищают минеральными кислотами, их смесями, 

анетоном. метанолом, этаналом и детергентами. Часто используют рас
твор хромовой кислоты, обладающий хорошей очищающей способ
ностью. Однако следует помнить, что поверхность стекла прочно удер

живает значительные количества хрома, который не удаляется даже 

после тщательного ополаскивания посуды водой. Наиболее эффек
тивным способом удаления с поверхности стекла сорбированного хро
ма является ополаскивание посуды водным раствором аммиака и рас

творами комплексаобразующих реагентов. Вместо растворов хромовой 

кислотьr для очистки стеклянной посуды рекомендуют использовать 

смесь ( 1 : 1) концентрированных серной и азотной кислот [22]. Хорошие 
результаты дает очистка разбавленным раствором фтороводародной 

кислоты и ее смесями с другими минеральными кислотами [18-20]. Од· 
нако в 1том случае поверхность стекла может разрущаться, что способ

ствует более легкому выщелачиванию примесей. Все методы очистки 
до.1жны включать обильное ополаскивание посуды чистой водой. Повы· 

шение температуры моющих средств, обработка посуды паром [32] 
и ультразвуком ускоряют ее очистку. 

'Эти же рею·енты могут быть использованы и для очистки посуды из 
пластмасс [33-35]. Небольшие частицы ( ~ 0,5 мм), содержащие А\, Са, 
Cr, Cu. F'e, Mg, Mn, Ni, Si, Ti и Zn, которые попадают в пластмассовую 
посуду nри ее изготовлении, удаляют продолжительной обработкой по

суды горячими рас·1ворами хлороводородной, азотной кислот или их 

смесью [36]. 
Изделия из 1статины очищают плавлением в них днеульфата натрия 

с последующим вымачиванием посуды в хлораводородной или азотной 
кислотах. 

Д.'IЯ предт вращения 1агрязнения посуды компонентами воздуха ее 
следует очищать непосредственно перед использованием или после 

очистки хранить в 1акрытых местах. 



.\.3. ЗАГРЯЗНЕНИЯ ИЗ РЕАГЕНТОВ 

Для разложения проб и разделения элементов исполиую1 опюситель

но большие количества реагентов. Лоэтому присутствующие в них при
меси представляют собой серьезный источник загрязнений. Этот вид за
грязнений воспроизводим за исключением случаев, когда вримеси 

в реагентах неоднородно распределены. Реагенты часто содержат мель
чайшие частицы .пыли, которые, попав в раствор. могут сорбировать 
микроэлементы и таким образом приводить к их потерям. 

3.3.1. Выбор реагентов, выпускаемых промьоuленностью 

Реагенты особой чистоты, выпускаемые промышленностью, можно ус

пешно исnользовать при определении микроэлементов. Однако они все 
же содержат примеси, которые в некоторых случаях могут оказаться не

допустимыми. Качественное и количественное содержание примесей за

висит от квалификации реагентов, способа их получения. номера партии 
и даже упаковки. Реагенты высшей квалификации могут содержать 
большие количества некоторых примесей, внесенных при их очистке. 

Лри хранении реагенты могут загрязняться материалом упаковки. Для 
уменьшения загрязнений реагентов при транспортировке лучше исполь

зовать стеклянные сосуды с притертыми пробками и колпаками. Для 
хранения реагентов также пригодны пластмассовые емкости с плотно 

закрывающимися крышками. Леред работой необходимо тшательно 
очищать внешнюю поверхность сосудов с реагентами. 

3.3.2. Получение реагентов высокой чистоты 
в аналитических лабораториях 

Если реагенты высокой чистоты, выпускаемые промышленностью, не 
удовлетворяют предъявляемым требованиям, дорого стоят или малодо

ступны, то аналитик может сам получить их в лаборатории. Лолучение 

и очистку реагентов высокой чистоты следует проводить очень тща

тельно, использовать специальную аппаратуру, а работы выполнять 

в чистом помещении. В табл. 9 приведсны важнейшие методы очистки 
и получения реагентов высокой чистоты. 

ДиспiллRЦRя. Этот метод широко используют для очистки воды. ми
неральных кислот, водного раствора аммиака и органических раствори

телей. Обычная дистилляция (дистилляция с кипением) протекает бы
стро, однако дистиллят загрязняется капельками жидкости. Образующи

мнея при разрыве пузырьков, которые захватываются потоком пара. 

а также исходным раствором, попадающим в дистиллят по стенкам 

перегоиного устройства. Для снижения загрязнений применяют установ
ки JUJЯ дистилляции без кипения, изrотовленные из кварца [32, 37]. по
литетрафтор-этилена [37- 39) и волипропилена [32. 40) (рис. 6), в ко
торых жидкость испаряется с поверхности без кипения пол. во:щсй

(.,IВИем инфракрасноr·о нагревателя. Производительность таких устано
вок составляет JUJЯ воды 4()()0, хлоронодородной кислоты 2()(.IO и дJ'Iyt·иx 
минеральных кисло1 :юо 600 мл/сутки. В табл. 10 tюка1ано содержан11с 



1 ,, 6 •111 ц ~ Ч. Лабораторные меrоды nолу-н pn1 e1rroв аыеоко1 "18narw 

Pcu1 t:tllЫ 

u.щu 
Хлор..>во;юродная 

КИ<:.10НI 

Бро~нню;юродная кислота 

А ютная кислота 
:Хлорна~ кис:юта 
Серная кислота 
Ор1 офосфорная кислот~ 

В.цный раствор 
аммиака 

Растворы гидроксидов 
натрия и калия 

Со;ш ще:ючных и ще
;ючнозе:-.~е.1ьных ·Jлементов 

Органические раствори
ге,,и 

MeJOJIW 

Дистилляция. Ионный обмен 
Дистилляция. И 1отермичсская лис-rnллицю1. 
Растворение хлороводорода в воде. Ионный 
обмен 
Дистилляция. И·ютермичсскаи дистилл1щия 
Растворение фтороводорода в воде 
Растворение бромоводорода в воде. Ионный 
обмен 
Дистилляция 

)) 

}) 

Растворение пентаоксида фосфора. очищенного 
сублимацией, в воде 
Дж:тилляция. Изотермическая :tистилляция. 
Рuстворсние аммиака в воде 
Перево;.~ хлоридов натрия и калия, очищенных 

:Jкстракцией, в гидроксиды с помощью аниони
тов в ОН· -форме. Экстракция 
Фильтрация. Перекристаллизация. Соосаждение. 
Электролиз. Ионный обмен. Эксrракuии. Зонная 
плавка. Синтез из кислот и гидроксидов 
Дистилляция. Реэкстракция 

nримесей в воде и минеральных кислотах, очищенных дистилляцией без 

киnения [3 7]. Для очистки воды от примесей органических веществ при
меняют дистил.:тяцию из щелочного раствора nерманганата калия или 

пиродистилляцию [ 41]. 
Изотермическая (изопиестическая) дистНJiляцня [ 42-44]. Этот метод 

nрименяют для nолучения небо,-уьших количеств очень чистых летучих 

кис.1от 11 водного раствора аммиака. Исходный реагент и воду высокой 

12 

6 

Рис. 6. У~: 1ройсrва .1.1я ;щии;шянни без кипения И"l плавленого диоксида крем
ния (<JI и н 1 ноли re·1 р<tфторJТнлена (6) [38]: 
{ IJIJIO.IOX l .. :.to:_J_:III>II..К:Й MO,II-'. _: CMIЦ'II.:ft. И\ ll:taН..IatOI'O ,1Ж\~С.'НДа lri:J"CMHHiil; .f. IЮДаЧ& OL"l&a..13IOIЦCЙ 8()ДW: 
·1 IШфp.i~p;H_Ifl.lfl fi<JI (1CВ.IТ'C:II,, ~ fltЧ:t'li\ t\ЧIПII.1t'МC\A Bt).lt.J; lt JЗ\4Cf!8 Н1 3kplf.'l08nf<' IJOJIMмepв; ., б)"ТW.ЛЬ •1 

II'>,IИieJpiiфH~f'JIM lat:&: jf IЮ;щча OЧMIUCHHOIO фи:n-.tpOt118JНte~ арrона, У c.1JIB И16ЫТО'11tОП\ &:OJIR'D:'1118 O'IU

~~d~t-J1~1:1;~~ф,!,:lp,7~.~:itii:Г'ИЗ~tJ"и~~~~~, 1: .,\ll)'фrм И\ 11t'.1Иrстрафторнн.1сна; 11 .rlc:;llffn• вода: 1.' бутw.ли 

JO 



чистогы раздельно помещают в закрытую к<tмеру. навример JК<.:ика·юр 

(реагент в нижнюю часть, воду-· в верхнюю). Пары реаrента при ком
натной темвературе в изотермических условиях диффундируют в воду. 
Этим методом в течение трех суток получен 1 О М раствор хлороводо
родной кислоты высокой чистоты и-з 500 мл концентрировашюй хлоро
водородной кислоты (пл. I,JS г;см 3 ) и 50 мл воды, в течение двух су
ток- 9,5 М раствор аммиака высокой чистоты 1п 500 мл водного 
раствора аммиака (пл. O,SS гjсм3 ) и 50 МJI водь1. 

Растворение •·азов в воде. Газ из баллона очинщют фильтрацией, 
промывают и затем по1·лощают вqдой высокой чистоты. Для промыва
ния хлоро- и ф1·ороводорода исволыуют соответственно концентриро

ванную серную кислоту и суспсн·311ю фторида натрия. 

Ионный обмен. Этот метод широко врименяют для очистки водь1. 
Он обеспечивает почти полное извлечение ионов (после очистки в воде 

остается менее 0,5 нг/r ионов тяжелых металлов), однако неионнь1е 

формы веществ, такие как коллоиды, малорастворимые частицы, орга
нические вещества остаются в воде. К недостаткам метода также сле
дует отнести загрязнение очищаемых реагентов органическими веще

ствами, например юотсодержащими, вследствие частичного растворе

ния некоторых компонентов синтетических ионитов. П римсси тяжелых 
металлов из хлороводародной кислоты извлекают пропусканием кис

лоты через колонку, заполненную анионитом в С!- -форме. Ионный об
мен также применяют для перевода солей в соответствующие кислоты 

или основания. Например, бромиды натрия и калия переводят в бромо-

Т а б л и u а 1 О. Содержаиве прим~ссй в воде и кислотах, 
ОЧ8Цеиных ДИC'ПIIIJUIЦIIeЙ беЗ K\Dit·IIИЯ [37] 

Микроэлемент. и•'fr 

Ag 
Ва 
Са 
Cd 
Cr 
Cu 
Fe 
ln 
к 
Mg 
Na 
Ni 
РЬ 
Se 
Sn 
Sr 
Те 
Tl 
Zn 
Суммарное содер
жание rrpимeceli 

Вода 

0.002 
0,01 
0,08 
0,005 
0,02 
0,01 
0.05 

0.09 
0,09 
0,06 
0,02 
0.008 

0,02 
0,002 
0,004 
0.01 
о:о4 
0.5 

Хлорово
дородная 

кислота~ 

11". 
(,:,а~.) 

0.03 
0.04 
0,06 
0.02 
0,3 
0,1 
3 
0,01 
0.5 
0,6 
1 
0.2 
0.07 

0,05 
0,01 
0,01 
0,01 
0,2 
6.2 

Азотная 
кислота~ 

70~·. 
(масс.) 

0.1 
O,ot 
0,2 
0.01 
0,05 
0,04 
0,3 
0,01 
0,2 
0,1 
1 
0.05 
0.02 
0,09 
0,01 
0,01 
0,01 

0,04 
2,.l 

Хлорная 
кислота. 

70~ .. 
(масс.) 

0.1 
0,1 
0.2 
0.05 
9 
0,1 
2 

0.6 
0,2 
2 
0,5 
0.2 

0.3 
0,02 
0.05 
0.1 
0,1 
16 

Серная 
кислота. 

96~. 
(масс.) 

0,3 
0,3 
2 
0.3 
0,2 
0,2 
7 

4 
2 
9 
0,2 
0,6 

0.2 
O,.l 
0,1 
0.1 
0,5 
27 

Фторо
во.:~ород

ная кис

.1ота. 48~'" 
(масс.) 

0.05 
0.1 
5 
0.03 
5 
0,2 
0.6 

1 
2 
2 
0.3 
0.05 

0.05 
0.1 
0.05 
0.1 
0.2 
17 
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водt'родную кислоту с tюмощью катионитов н Н • -форме, а хлориды 
tштрия и калия н соответствующие 1 идроксиды с помощью анионнтов в 
ОН · -форме. Аш1ло1·ично одни соли переводят в другие, например, соли 
натрия можно перевести в соли калия, сульфаты в соответствующие 

хлор1щы. . 
ФкльтрiЩIIИ. Примеси некоторых элементов, например железа и мe

;IJ'· часто присутствуют в твердых реагентах в виде частиц. Концентра
ция желе:ш, содержащегося в карбонате натрия и нитрате кальция на 

уровне мкг/г, была уменьшена на два порядка обычной фильтрацией че
рез мембранный фильтр [12]. 

Перекрнст8JVIИЗIЩIIИ. Этот метод эффективен для очистки твердых 
реагентов, за исключением случаев, когда они содержат растворимые 

примеси, концентрирующиеся с образованием смешанных кристаJIJiов 

или химических соединений. 
Соосаждение. Примеси тяжелых металлов, содержащиеся в водных 

растворах. солей щелочных и щелочноземельных мeтaJIJioв, отделяют 

соосаждением с гидроксидами алюминия, лантана или сульфидом ин
дия; свинец соосаждается с сульфатом бария. 

Электроосаждение. Примеси тяжельrх металлов из водных растворов 

солей щелочных и щелочноземельных элементов выделяют электроли

зом на ртутном катоде. Концентрация серебра, содержащегося в 2-мер
каптобензотиазоле на уровне нгjг, уменьшается в 10 раз после его выде
ления на капельках ртути из ацетонового раствора (45]. 

Экстракции. Примеси тяжель1х металлов, содержащиеся в ней

тральных растворах солей щелочных и щелочноземельных элементов, 

экстрагируют раствором 8-гидроксихинолина в хлороформе или дити

зона в тетрахлориде углерода. Железо и другие примеси тяжельrх ме

тал:юв из 10 М раствора гидроксида натрия удаляют осаждением и эк
стракцией фенил-2-пиридилкетоксимом [46]. Органические растворите
ли очищают реэкстракцией примесей кислотами, основаниями 

и растворами солей. 

3.4. ДРУГИЕ ИСfОЧНИКИ ЗАГРЯЗНЕНИЯ ПРОБЫ 
И ПОТЕРЬ МИКРОЭЛЕМЕНТОВ 

Сам аtш,'lитик также является источником загрязнений. Дотрагиваясь 
пальцами до проб или nриборов, которые неnосредственно или косвен
но вступают в контакт с пробами, аналитик может внести загрязнения 
хлоридами, солями кальция, натрия, свинца и органическими соедине

ниями. Поэтому при оnределении микроэлементов работу необходимо 
выполнять в перчатках из синтетических материалов. Загрязнения про

бы также могут во"Jникнуть в результате неаккуратных действий анали
тика, а также выполнения в той же комнате других работ. 

Кроме сорбнии стенками химической посуды, микроэлементы могут 
быть потеряны при разложепни пробы вследствие испарения, а также 
удерживания обрюующимся нерастворимым осадком, аномального 
обра10вания микро1лементами коллоидных частиц в очень разбав
ленных растворах, невысокой степени извлечения микроэлементов при 
концентрировании и неаккуратной работы аналитика. 
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ЗагрsзвеJ~JU пробы и потери мижроэлементов, характерные Д1UI от

дельных методов концентрирования, рассматриваютс11 в соответ~ 

щих rлавu ПIИЛI. Полеэвu информаци11 по этому вопросу содержите• 

в .IIIIТCp&тype [ 47]. 

4. ИСПАРЕНИЕ• 

Испарение-это процесс. в котором rазообразные и ле-rучие соедннени11 
nepexoдwr из жидJЕОЙ или твердой фазы в rаэовую. Методы концентри
ро:вании испарением BJ[JII()чaiOТ выпаривание, диCТИJIJIJIЦIIю, выделение 

rаэов и сублимацию. Обычно МИ1Сроэлеиенты и матрица мoryr быть ce
JJeJn1UIНO раэдслены испарением при таJСИХ теипературах, при которых 

летучесть или давление паров существенно раэ.личаютсt~. Поэтому перед 
или в процессе испарени11 коипонеиты пробы часто переводwr в друrую 
более приrодиую Д1UI этих целей форму (табл. 11 ~ 

Теипература испарении зависит от примеНАеиоrо метода. При ли~r 
филиэации вода сублимируете• из замороженных проб. При изотерми
ческой ДИCТИJIJIJIЦIIН летучие соединения, например аммиак, диффунди

руют в эакрытой каиере из раствора пробы в поrлощающий раствор 
при комнатной теипературе (рис. ~ При обычном выпариваJiии, ди
С111J1JI11ЦИИ, сублимации и окислении орrанических веществ теипературы 
колебmотс11 от ста до нескольких сотен rрадусов по Цельсию. Селектив
ное испарение примесей из твердых проб или расплавов провоД11т при 
температурах выше 1000 ос. 

При ВЫCOIDIX rемпературах мoryr набmодатьси значительные эаrриэ
Вени11 проб из материалов посуды. Потери МИiроэлемевтов при испаре
нии мoryr провсходить вследствие неполиоrо их перевода в Ле"I)'ЧИе ctr 
единения, медлеввой диффузии МИiроЭЛеиеитов в твердых пробах, 
сорбции стенками аппаратуры и неполиой конденсации испарившихси 
соединений. . 

При испаревви матрицы потери МИiроЭЛеиеитов мoryr быть вы
званы их частичным испарением, механичесiИМ захватом ЖИДП1МИ или 

Таблица 11. Or.-- ~08 llm8Jie8eM 

Элементы 
Гвдpll.llbl 
Фториды и оксвфтори
ды 

Хлориды и ou:иxлo
pii.IUol 

~ 
Оксиды 
Метилборат 

Исnаркиwе элементы 

н, "" N, 1"3ЛОI"С:ВЫ 
Ав, 81, Cl, F, Ge, N, О, РЬ, S, SЬ, Se, Sn, Те 
В, Мо, NЬ, Si, Та, Ti, V, W 

Al, As, Cd, Cr, Ga, Ge, Hg. Мо, SЬ, Sn, Та, Ti, V, 
W, Zn, Zr 
Ав, Bi, Hg. Sb, Se, Sn 
Ав, Sb, Sn, Те 
Ав, С, Н, 0., Re, Ru, S, Se, Те 
в 

• ПpuiiJibllee IUIЗWIIIIТЪ ny групnу мnодов ~ -·aw~. Эооо
тов Ю.А., Ky3loМIUI Н. М. КОIЩСНТрllровавие И1Dроэ~в. М.: Хвмв., 1982 
2111 с.- Прмс. ред. 

2 : •••. 7f0t JJ 
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Рис. 7. Микродиффузионная камера [ 48]: 
/·· ИС'Х0.1НЫЙ раствор pcareн·ra; 2- ПОГЛОТIП~1ЬНЫЙ раствор 

Рис. 8. Дистиллятор с замкнутым циклом для опреде
ления аммиака [ 49 j: 
1 --поr:Jоrитепьная тру&а; 2-nодача разбавленной серной кислоты; 
3- оодача раствора rндро~~:сида нaтpfUI: 4 -раствор IIJIOбы; 5 -нагрева~ 
те.1ьныА 6.'101:; 6- подача буферного реетвора и газа для переwешиваиии 
раствора; 7-стоiС 011"iбoтaJOtoro раствора; 8-ЭJiсктроды для w:улономе
тричссхоrо тнтровани•: 9-поrлотительныА рвеnор (разбавлеННЬIЙ рас
твор С(рНОЙ ПIС.10ТЫ); 10- ПО.:J,ВЧВ ОL'1аждаiОЩСЙ ВОДЫ 

в 7 

твердыми частичками матрицы, сорбцией стенками посуды и аппара
туры, образованием не растворимого в кислотах остатка, содержащего 

микроэлементы. 

4.1. ИСПАРЕНИЕ ИЗ PACfBOPOB 

4.1.1. Испарение микроэлементов из растворов 

Из растворов проб микроэлементы количественно выделяют испаре

нием, используя для этого барботирование газов, нагревание и химиче

ские реакции. Разложение пробы и концентрирование микроэлементов 
часто объединяют в одну стадию. Испарнвшнеся соединения собирают 
в поглотнтельной ячейке или конденсируют на охлаждаемой твердой 

поверхности н затем определяют. Для концентрирования микроэлемен

тов испареннем применяют приборы различной конструкции. Один из 
них показан на рис. 8. В табл. 12 приведены примеры концентрирова
ния микроэлементов испарением нз растворов. 

4.1.2. Испарение матрицы из растворов 

Растворитель или матричные элементы испаряют обычным нагрева
нием раствора пробы в чашке, стакане или тигле. Микроэлементы при 
1ТОМ остаются в остатке. Для уменьшения потерь микроэлементов 
вследствие их летучести, сорбции стенками посуды, а также облегчения 

последуютего растворения или сбора остатка перед концентрирова
нием к раствору пробы добавляют небольшие количества некоторых 
реагентов, например, серную кислоту, соли металлов или угольный по

рошок спектральной чистоты. 
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Т а б JI и u а 12 Иmаревве мвроэлемеитов из растворов 

Матрица Микро- Исnаряемая Реагенты 
элемент форма 

Природные воды Hg Hg Восстановитель 
(SnCI2, NaBH4 ) 

Фториды н оксиды урана Br Br2 H2Cr20 7 - H2S04 
Черные и цветные металлы N NH3 Щелочной раствор 
М СП.UВЬI 

~i.. Ti s H2S HCI, HCI-HI-H3P02 

Горные nороды Cl HCI Н3РО4 , концентрированная 
фосфорная кислота 

А\, морса:а.и и сточные воды As, Sb AsH3 , HCI +Zn 

Природные воды, горные по- As, Те 
SbH3 
Гидриды Кислотный раствор + NaBH4 

po.iiЬI. РЬ. Ni-сплавы Bi, Ge 
Sb, Se 

Al. NЬ, Zr, циркалой в BF3 Смесь кислот, содержащая 
HF 

Pu, U Si SiF4 HCI04 -HF-HN03 
Те Sb SbBr3 H2S04 -HBr-HCI 
Те As, Sn AsBr3 ,SnBr4 HCI04 - HBr-HCI 
Морспе осадки Se SeBr4 Н3РО4 концентрированная + 

Ве. Ni. Th, U, Zr, циркалой 
+ NH4 Br + KI03 

в В(ОСН3)3 СН 30Н 

Метод оnределения Литера-
тура 

ААС, АЭС [50, 51] 

Ф. f52] 
Ф.Т. 49, 53, 54] 

Ф. Т., катодная ИВА, [55-58] 
м св и 
т. [59] 

АЭС [60. 61] 

АЭС-ИСП, ААС [62--68] 

АЭС [69] 

Ф. 

ШJ )} 

» 
)} 

>> [74-76] 



Pw:. 9. n.l~p длl моароl ~.IIDIIQIIII opi"UIII'II!CDJI мате
раw108 [4]: 
1 I.O..Q811J1W81 ~ 1 
6 араба 

Этот метод примен1110т ДJIJI уда.пеию~ воды, оргаиичс

спtх растворитслей И летучих DICJIOТ ИЭ ВОДНЬIХ И не

ВОДНЫХ растворов. Испарение матрицы широко IICIJO.IIЬ
эyют при определении МИJ(роэ.лементов в водах 

и минеральных пслотах [77-81], а тапrе ДЛJ11Wнцеитри
роваи1U1 миr.:роэ.лемеитов после их отделенив ионообиен
ной хроматографией, Э~ССТр~UЦИей и друrими методами. 
С помощью радиоаливных ~~НД~~Iаторов исследованы 

потери микроэлементов ори выпаривании досуха раство

ров в чaoiiax иэ бороситшtтного стеа:ла [82]. Определе
ние примесей бора и ТJIЖe.JIЬIX металлов в те1рЗХЛО~ 
1rреМНИ11 ВЬШОЛIUIЮТ соепрофотометрическим, атомио
эмиссионным ИJIИ атомио-абсорбциоННЬlМ методом после 
отделенив матрицы испарением (83-86]. В качестве mл

леnора используют продуn частичного гидролиза тетрахлорида qx:м

IUUL 

В табл. 13 приведены примеры селе~СП~Вного отделения исоареиием 
матричных элементов, ~~:оторые обычно переводит в летучие coeдинeiiJIJI 
при растворении твердых проб в пслотах ИJIИ орrа.ничеаих раствори

телях. 

При мокрой минерализации орrа.ничесiИХ и биолоrичесп:х материа
лов [ 4] разложение и отделение матрицы испарением объединены 
в одной стадии. Пробы обрабатывают опслителями (обычно смесью 
пероЕСИДЗ водорода, азоnюй, серной ИJIИ хлорной ПIСJЮТ) в опрытой 
а:олбе, а:олбе с обратным холоднльНИiом, в эаа:рытом сосуде иэ полите
трафторэ111Лена ИJIИ стеа:лоуглерода в автоuаве [17]. Этот метод часто 
оа:аэыВ3.еТС!I лучше метода сухого оэоления (см. раэд. 4.22~ поск:ольк:у 
Применеине более НИЭI:ИХ темоераrур (UII: правило ниа:е 200 oq И боль
ШИХ избып:ов ПIСЛОТ приводит 11: меньшим потер!1М мпроэлемеитов 
вследствие их испарении и сорбции. Одна~~:о все же воэмоа:иы потери 
в результате испарения As, В, Cr, Ge, Hg, Os, Re, Ru, Sb, Se и Sn. Обра
зование осадка сульфата кальция может оривесmа: потер11М неа:оторых 
миа:роэлементов, например свинца, вследствие соосаа:дения. По сравне

нию с методом сухого озоления моа:рая минерализация обладает иеа:о

торыми иедоетата:ами. К ним отиосJП:Ся воэмоа:иые эаrрязиенив пробы 
из реагентов, оrраничеиная масса пробы и необходимосn. соблюдаn. 

особую тщательносn. при выполнеини операций. Горсач реа:омеидует 
проводiПЪ моа:рую минерализацию в приборе. поuзаином на рис. 9, 
используя смеси азотной и серной. хлорной. азотной и серной ПIСЛОТ, 
а тиа:е серной псJЮТЫ и пероЕСИДЗ водорода [ 4]. Двухходовой кран 
дает воэмоа:иосn. проводить дефлегмацию, диc11IJIJUIЦRIO и сбор ди

стилшrrа. Мпроэ.лементы остаются в колбе. Если необходимо коитро-
1Dfровать темпераrуру. то используют двугорлую колбу с термометром. 
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Т а б :1 и ц а 13. И шареиве Mlтpii'IIIЫX элементов из растворов 

М""aтpiiiia·· Пспарsемое "РеагеНт-- ·-----определяемые микроэлементы Метод оnреде.1еиия Литера-
соединение тура 

Si. Si02 SiF4 HF-HN03 Al, Bi, Cd, Cu, Fe, In П., Ф., Фл. [87-89] 
HF- HN03 - НСЮ4 Ni, Р, РЬ, Tl, Zn 
нF-н2sо .. 

в BF3 HF-HN03 Al, Ва, Ве, Са, Со, Cr, Cu, Fe, Mg, АЭС [90] 
Mn, Ni, Ti, V, W 

Gc. Ge02 GeCI4 HCI- HN03 - НСЮ4 Ag, Al, Ве, Bi, Cd, Cu, Fe, Ga, In, АЭС, Ф. [91, 92] 
Mg, Mn, Ni, Р, РЬ, Sb 

Cr Cr0202 на-нею .. Al, Cu, Fe, Mg, Mn, Ni, Ti, V АЭС ~93~ Sn SnCI4 са .. -с12 Ag, Au, Bi, Со, Cu, Ga, Ni, РЬ АЭС 
.-'t.s. GaAs• AsBr3, As03 HCI-Br2-C04 А!, Ве, Bi, Cd, Со, Cr, Mg, Mn, АЭС ~- 95] 

Ni, Si, V, Zr 
Sn SnBr4 , SnCI4 HCI-HBr-Br2, HBr-Br2 Cu, Fe, РЬ Ф., П. ~96, 97] Bi BiBr3 HBr РЬ Ф. 98] 
Se. Se02 SeBr4 HBr Cd, Cu, Fe, Ga, РЬ, S, Те, Т!, ще- П., Тб., АЭС 99-101] 

лочные и щелочноземельные зле-

менты 

Se. Se02 SeOl HN03 -H2S04 Al, As, Ва, Bi, Са, Cd, Со, Cu, Ga, п. [96, 102-
HN03, н2sо .. In, Ni, РЬ, Те, Tl Ф. 107~ в 8(0СН3 )3 СН30Н Al, As, Cu, Fe, Mg, Мо, Na, Р, РЬ, АЭС [90 

Si 
Al Этилбромид C2H,Br Ag, Со, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, РЬ АЭС [108] 

а.1ЮМИНИЯ 

---
• Га.1.1мl QТ.Х.1JПОТ 1ttтре:кциеА . 

.... 
-..1 



4.2. OlTOHKA И"J ТВЕРДЫХ ВЕЩЕСrВ И РАСIIЛАВОВ 

4.2.1. <ЛтОIIКа МJU(роэлементов из твердых 
вещесrв и paCIUiaвoв 

Некоторые микроэлементы могут быть селективно выделены ононкой 
из твердых веществ или расплавов при температуре ~ IOOO"C. Отгонку 
проводят в вакууме, атмосфере инертного или реактивного газа. Испа
рившисся соединения собирают с помощью абсорбентов в охла
ждаемых ловушках или холодильниках (рис. 10). 

Метод широко используют при определении Н, С, N, О и S в метал
лах и сплавах [53, 112]. Эти элементы отгоняют в виде газообразных 
соединений из пробы и определяют различными методами газового 

aнaJrnзa. Водород количественно извлекают из металлов в виде элемен
та обычным нагреванием пробы в вакууме до температуры, обеспечи
вающей достаточно высокую скорость диффузии атомов водорода 
в металле. Этот метод называют вакуум-экстракцией. Азот и моноок
сид углерода из тугоплавких металлов выделяют плавлением пробы во 

взвешенном состоянии в сверхвысоком вакууме [113]. При плавлении 
метаю1а в вакууме в графитовом тигле, нагреваемом током высокой ча

стотьi, одновременно выделяют в элементном виде азот и водород, 

а также кислород в виде монооксида углерода. Метод называют ва

куум-плавлением. Плавление можно проводить не только в вакууме, но 
и в атмосфере инертного газа, например в потоке аргона. Вместо нагре-
вания пробы током высокой частоты можно использовать электриче
ский разряд, например угольную дугу постоянного тока, в атмосфере 

инертного газа. В некоторых методах используют реакционные газы. 

Так, кислород извлекают из металлов в виде паров воды при нагрева
нии пробы в атмосфере водорода, сероводорода или фтороводорода, 

а 

l 

'-==== ~ 4 з 

о 

6 7 v v 8 

:n:~ 

Рис. 10. Устройства для сбора конденсата [109-111]: 

вэ -
12 

з 

1 попач:а ra1a; 2 rрубчвrа• ПС'fЬ; 3 •о11ленсат. 4- проба; -~- шарик из n.тutмtнoro дно.аша кремни•; 6- от
tJОЛ rв·1а; 7-опюд вnJIN; S подача воды; 9-водв; 10-грв.фsrтовая nе-~ь; 11-uектрол.х, 12-·l'oл.лerrop 
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или в виде диоксида серы при нагревании пробы в парах серы. В методе 
сожжения пробу металла нагревают в потоке кислорода или воздуха. 

При этом водород, углерод и сера испаряются соответственно в виде 

паров воды, диоксида углерода и оксидов серы [114--116]. Углерод вы
деляют из кремния и германия в виде дисульфида углерода обработкой 

проб парами серы при температуре около IOOO"C [117]. 
Микроколичества селена из металлов, сплавов, горных пород и дру

гих материалов отгоняют в лотоке кислорода или смеси аргона с кис

лородом в виде диоксида селена, который собирают в ловушке, охла
ждаемой жидким азотом, и опреДеляют атомно-абсорбционным мето
дом [118, 119]. Таким же методом количественно выделяют Bi. Cd, РЬ 
и ТI [120]. Микроколичества бора, фтора и хлора выделяют в виде 
трифторида бора, галогеноводародов и других соединений из металлов, 

горных пород и прочих материалов пирогидролизом, нагревая пробы 
в потоке паров воды или влажного газа [3, 121]. Примеси А\, Ве, Со, Fe, 
Ga, In, Mn, Ni, Sn и Ti из синтетического диоксида кремния или при
родного кварца отгоняют нагреванием пробы в потоке хлороводорода, 
конденсируют на охлаждаемом водой угольном коллекторе и опреде

ляют атомно-эмиссионным методом [111]. Аналогичным методом кон
центрируют цинк и другие микроэлементы при анализе различных ма

териалов, например металлов, горных пород и др. [109, 110, 122-129]. 
При анализе кремния высокой чистоты примеси Al, Са, Си, Mg, Ti 

и Zr отгоняют в вакууме [130]. При определении примесей металлов 
и неметаллов в огнеупорных порошковых материалах (оксиды урана, 
алюминия, тория, циркония и бериллия) пробу помещают в тигель, на
греваемый электрическим током, отгоняют микроэлементы при 

1500-2000°С в вакууме или на воздухе, конденсируют их на охлаждае
мом водой металлическом или графитовом стержне (рис. 1 О, б), который 
используют в качестве электрода в атомно-эмиссионном анализе [111, 
131, 132]*. Селективное испарение микроэлементов из огнеупорных ма
териалов (оксид урана) также проводят в угольной дуге постоянного то
ка при проведении атомно-эмиссионного анализа. Этот метод объеди
няет в себе стадии концентрирования и определения. 

4.2.2. Опонка матрицы из твердых веществ и раСПJiавов 

Удаление воды возгонкой в вакууме из замороженных проб, называе
мое лиофилизацией, используют для высушивания биологических тка
ней, растительных объектов и при анализе воды [133, 134]. Примеси Си. 
Fe, Ni и РЬ в хлориде аммония определяют атомно-эмиссионным мето
дом после отделения матрицы возгонкой [135]. Для удержания микро
-элементов в остатке перед концентрированием к пробе добавляют не

большое количество (~ 1%) ортафосфорной кислоты. При анализе 
карбонатов и нитратов щелочных металлов матрицу отгоняют в потоке 
аргона и в остатке определяют Со, Cr, Си, Fe, Mn и Ni непламенным 
аТОМНо-абсорбЦИОННЫМ МеТОДОМ [ J ~6, 137]. Углерод В натрИИ 011реде-

• СJJецифическиl! метод концентрирования фракционная дистиюнщия и;ш 
испарение. nрим. ред. 



лик н меюдом сш1окении после отделения ма rрицы вuуум-дистюurи

щtей L 1 Jl!]. Примеси Ag, Bi, Cu и РЬ в кадмии высокой чис rоты orrpcдe
ЛIIKH атомно-:эмиссионным или rюлнрографическим методом после 

~нтонкн паров кадмия [ 1 39]. 
При ;~шurнзе графита к npofie добавлнют r·идроксид кальция и '-'ЖИ

r·ают в токе кислорода. В золе снектрофотометрическим методом оrrрс
щ:шrют бор после его дистилляции в виде борнометилового эфира 
L 140]. Отделение матрицы сожжением используют для концентрирова
нllя nрим~-ей при анализе серы н селена высокой чистоты (141, 142]. 

Сухое о:юление органических и биологических материалов [ 4] обыч
но выполннют нагреванием проб на воздухе при 450--SOO"C. Метод 
прост в исполнении и поэтому находит широкое применение. Одна.Jю 
при этом As, В, (."'d, Cr, Cu, Fe, Hg, Ni, Р, РЬ, V и Zn моrут быть поте
ряны в виде металлов, хлоридов или элементоорганических соединений 
в зависимости от формы их нахождения в пробе н химических реакций, 
протекающих при окислении. Неметаллы IV, V, Vl, Vll групп периоди
ческой системы элементов (за исключением серы и фосфора) и вероятно 
Ga, ln и Т1 не концентрируются при сухом озолении [22]. Потери тa.JQI(e 
могут наблюдаться вследствие сорбции микроэлементов материалами 
посуды и образования остатков не растворимых в кислотах. Для пред

отвращения потерь микроэлементов иногда эффективно добавлять 
к пробам соли металлов или смачивать пробы их растворами. К дру
гим способам предотвращения потерь микроэлементов относят сожже
ние проб в кислородной бомбе, кислородной колбе, низкотемператур

ное озоление в высокочастотной кислородной плазме*. Ниже приведена 
стандартная методика сухого озоления [ 4, 22], хотя в некоторых слу
чаях может потребоваться ее незначителъное изменение. 

Пробу массой 5-10 г тонким слоем помещают в чашку из плавлено
го диоксида кремния или платины. Если необходимо, то для облегчения 
разложения и (или) улучшения извлечения микроэлементов вводят до
бавки веществ. например, 10 мл 10%-ного раствора серной кислоты или 
7~-~-ноrо раствора нитрата магния. Пробу высушивают, обугливают 
в выпарной камере (рис. 5) и затем нагревают в печи при 450 ос (иног
да, если используют добавку нитрата магния, при ::::::500°С) в течение 
ночи. Следует избегать воспламенения пробы. Если осталось неокислен
ное органическое вещество, то остаток смачивают водой или азотной 

кислотой, разбавленной ( 1 : 2), высушивают досуха и вновь нагревают 
в печи. Образовавшуюся золу смачивают небольшим количеством во
ды, затем добавляют 1 О мл хлоронодородной кислоты, разбавленной 
( 1 : 1 ), и выпаривают досуха. Полученный остаток растворяют в хлоро
водородной кислоте, разбавленной (1 : 9), или в другом растворителе. 

Некоторые матричные элементъ1 отгоняют в виде галогенидов или 
окснгалогенидов при действии на них галогенсодержащих газов: S~ 
Si02 и Ti02 -фтороводорода.; As, Ga, Sb, Sn, Ti и Zr-xлopa; А\, Та, 
У205 , Мо03 и W03 -хлороводорода; Тi02 -тетрахлорида углерода 
[ 11 1]. Хлорирование матрицы используют при определении методом 

* См. Tolg G. Purc and Appl. Chcm., 1983, v. 55, 1'& 12, р. 1289-2006.-Прим. 
ре л. 

40 



фотометрии пламени микроколичеств Li, Na, К и Са в фосфоре, мышь
пе и сурьме [143], Са в цирконии и его сплавах [144], А! в тантале 
[145]. Для выделения устойчивых оксидов, например оксидов кремния 
и алюминия, из стали пробу или осrаток от анодного растворения про

бы .хлорируют [53, 146]. 
Обзор методов выделения микроэлементов из твердых проб путем 

образования летучих неорганических соединений приведен в работе 

[147]. 

5. ЭКСfРАКЦИЯ 

Рассматриваемые в этой главе методы концентрирования основаны на 

распределении растворенного вещества между двумя плохо смешиваю

щимися растворителями (см. приложение 1 ). Наиболее широко при опре
делении микроэлементов используют экстракцию металлов из водных 

растворов в органические растворители, такие как диэтиловый эфир, 
хлороформ и тетрахлорид углерода. Неотъемлемой частью экстракции 

является получение незаряженных форм соединений путем образования 
хелатов и ионных ассоциатов. Органическими растворителями также эк

страгируются коваленrnые соединения, например, иод, галогенидь1 мы

шьяка(Ш), германия(IV) и др., оксидьi осмия(VШ) и рутения(VШ), пиа

зоселеноЛЬI*. Экстракции посвящен ряд монографий [14, 148-153]. 
В условиях равновесия константа распределения Р отдельно взятого 

вещества, определяемая как отношение концентраций распределяюще

гося вещества в органической и водной фазах, не зависит от его общей 
концентрации при условии, что коэффициенты активности в обеих фазах 
остаются постоянными. Обычно в водной и органической фазах присут
ствуют в виде раствора различные формы элемента, поэтому в усло

виях равновесия для количественного описания экстракционного кон

центрирования используют коэффициент распределения D, равный 
оrnошению суммарной аналитической концентрации элемента в органи

ческой фазе к его суммарной концентрации в водной фазе. Коэффи
циент распределения часто зависит от общей концентрации элемента. 

При экстракции микроэлемента его наибольшие степень извлечения 
и коэффициент концентрирования достигаются при бОльшем коэффи
циенте распределения микроэлемента и меньшем коэффициенте распре

деления матрицы. При экстракции матрицы для достижения высокого 

коэффициента концентрирования должно выполняться обратное усло
вие. Коэффициент распределения в значительной степени зависит от 
протекания в обеих фазах химических реакций. таких как образование 
хелатов, ионных ассоциатов, диссоциация, nолимеризация и сольвата

ция. Полому очень важно правильно выбрать экстракционный реагент. 
его концентрацию, органический растворитель, кислотность водной 

фазы, маскирующие и высаливающие реагенты. 

• ')то далеко не nолный неречень эк<.:тршщионных 1-'Истем см. "Золо
rов Ю. А., Ку1ьмин Н. М. Кою~енrрированне мнкро:щементоа. М.: Хнмн11, I'Ж~. 
28К с.; Теория и 11рактиrи ·Jкстрикцнонных методов. 1 Под. ред. Алимарина И. 11. 
и Баr рее1111 В. В.: Наука, 19115, 27:2 с. При м. ре д. 
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~.\. П:ХНИКА ')КСТРАКЦИОННОП> КОНЦI.ШТРИРОВАНИЯ 

5.1.1. Перноднческu экстр8КЦIUI 

Обычно водный раствор пробы и органический растворитель тщатель
но неремешивают встряхиванием вручную или с помощью механиче

ского устройства в грушевидной или иной делительной воронке. После 
разделения фаз нижнюю фазу сливают через кран (рис. ll,a). При 
малых объемах раствора пробы и органического растворителя экстрак
цию выполняют в небольших сосудах, например в пробирках с пробка
ми для центрифугирования (рис. 11 ,б). 

Если микроэлемент с коэффициентом распределения D экстрагируют 
из водной фазы объемом V в органическую фазу объемом V0 , степень 

извлечения Е (~/~) определяется выражением: 

E=tOO(t+ ~ ~)- 1 =50{t+th[2-_~0З(lgD+lg-f)J} (3) 

Зависимость степени извлечения от коэффициента распределения пока
зама на рис. 12. Если коэффициент распределения невысокий, то эк
стракцию проводят два или большее число раз с новыми порциями рас
творителя и органические фазы объединяют. Содержание микроэлемен
та (в ~~) в водной фазе после n циклов экстракции составляет 100[1 + 
+ D ( V0 / V)]- п. Для одного и того же количества растворителя (п Vo = 
= const) лучшие результаты должны получаться при проведении 
нескольких циклов экстракции с небольшими порциями растворителя. 
В действительности дело обст6ит несколько сложнее. В процессе более 
или менее продолжительной экстракции происходит взаимное растворе

ние двух фаз, при повторных экстракциях объемы этих фаз и коэффи
циент распределения микроэлемента изменяются. Предварительное 

6 
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Рис. 12. Зависимость стеnени извлече
ния от коэффициента расnределения 

Рис. 11. Устройства .мя nериодической экстрак-
нии: 

IJ .н::rмтел~о~tа• ~~npoнl'a; 6 щю6ир1Са it.ЛR цен rркфуrироеани1 
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встряхивание водного раствора и органическш·о растворителя дру1 

с другом может уменьшить это ивление. 

Иногда сильное встряхивание нежелательно, так как оно может при
вести к образованию эмульсии, что затрудняет разделеиие двух фаз. Не
большое количество воды в виде мелких капель, находящихся в органи

ческом растворителе после разделения фаз. удаляют фильтрованием 
через сухую фильтровальную бумагу или мембранный фильтр из поли
тетрафторэтилена, добавлением безводного сульфата натрия или цен
трифугированием•. 

Следует помнить, что микроэлеменlЪI могут теряться вследствие их 
сорбции стенками делительной воронки, твердыми частицами или на 
границе раздела двух фаз. 

5.1.2. Heopepьouw~ экстракция 

Этот метод применяют в тех случаях, когда коэффициент распределе
ния настолько мал, что нельзя использовать периодическую экстрак

цию. Разработано много типов непрерывных экстракторов. В неко
торых из них используют рециркуляцию растворителя (рис. 1 3). 

Когда органический растворитель объемом dV0 проходит через во

дный раствор объемом V, содержащий элемент в количестве Q, то 

г

з--

а 6 

Рис. 1 3. Непрерывные э~~:стракторы для экстращнм раствормтелRМм легче (а) 
И TIIJКeЛec (6) ВОдЫ: 

~~J~:OlDin..RJIX; 1- p8C1W)prтem.; J -вoron.rl pknop; .f -rtepфoplpoвaкиwl стsл•ниыl ~'IМа:; 5 -на~•• 

• Дл11 минимизации иеrонтролируемых потерь н звгрязliениА по концентри
руемым JЛемснтам лучше ограничиться центрифугированием.- При м. ред. 



(4) 

1-де k - 1онсrанта, значение: 1отороА приближастси 1 1оэффициенrу распределе
ииа. сели значение последнего невысокос. 

Интегрируя уравнение (4~ получим: 

Q = Q0 exp( -- kV0 / V) (5) 

где Q0 -исходное количество элемента. 

Объем 50"/~-ной эа-стракции, т. е. объем растворителя, необходимый 
для извлечения элемента наnоловину, составляет 0,693 Vfk. 

5.1.3. Противоточваи ЭКСТракцiОI 
и :жстр8КЦ110111W хроматограф101 

Эти методы применяют в тех случаях, когда коэффициенты распределе
ния разделяемых элементов имеют одинаковый порядок величины. 

Принцип периодической противоточной экстракции заключается 

в следующем. Используют две серии трубок. Нижние и верхние трубюt 
содержат соответственно равные объемы органического растворителя 

и водного раствора. После установления равновесия между содер

жимым трубки 4J с растворенным веществом и и 0 с органическим рас
творителем и разделения двух фаз верхние трубки персмещают так, 

чтобы и 0 оказалась над L1 , а и 1 над 4J. После установления равнове
сия между содержимым трубок и 0 и L1 , а также и 1 и 4J и разделения 
фа.з, верхние трубки вновь персмещают так, чтобы трубка и 0 оказалась 

Tn.r 
O.tO --п=t"'!з,.-----.п-==-пз----, 

0.08 !\ JJ=t /\ 
1 1 
1 i 0.06 
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Рис. 15. Капельная противоточнаи 
n=fO хроматографии [154]: 

1 позвижна• феза; 1- неrюдви.на• фа:1а; 3 1-рубка 
и1 rюли~трафторэтнлена; 4 -склиниромнна• труб~ 
rв н1 ..:тn:ла 11нрскс (дкаметр 1 мм, мма 60 см) 

Рис. 14. Кривые распределения при 
периодической nротивоточноА эк

Пd ];) стракции 



над трубкой Lz, и 1 над L. и и 2 над 4· После n перемеа.цсний долю 7~., 
раствореиного 11С1ЦССТ118, присутствующую в системе трубок 4 - и,._,, 

мо:кво о~ из YJI8ВIICIIIIIII• 

n! ( D )'( 1 )._, 
Т..r= r!(n-r)! J+"i) 1 +D (6) 

Такое распределение 11В.Ш1е'ТСЯ биво~тром раа:ево~я 
nD/(1 + D) и стандартным оплонением VnD/(1 + D'f. Оно приближает
а к нормальному распредс.nеmоо Гаусса с тахими же центром pa.a:c~
IIIUI и ставдарmым ОТЮIОиенвем, если n достаточно ветп:о. Кривые 
распреде.левиJ1 приведены на рве. 14. Удовлетворительное разделение 
может быть достиrнуто при больших значени.п. n. Дт1 работы этим ме
тодом разработаны автоматизированные установки. 

Хорошее ра:щеление может быть ТЗ~а~Се достиrвуто с использова
нием экстракционной хроматоrрафии, в которой используют распреде
ление растворенного вещества между неподвИIНой :а:идi[ОЙ фазой, за
крепленной на подхоДJПЦем инqлном носителе, и подвижной :а:идiОЙ 

фазой (см. гл. 9~ В капельной противоточной экстракционной хромато
графив подви:квu фаза в виде множества отдельных капель проходит 
через серию (например 300) последовательно соединенных между собой 
колонок с маJ1Ъ1М внутренним диаметром, содержащих неподвижную 

фазу (рис. 15). Турбулентность внугри IапЛИ сnособсmует эффехтивно
му распределению растворенного вещества между двумя фазами [154]. 

После экстраJЩИИ органнческu фаза может содержать неболъшие коли
чества матричных элементов, экстрагируюЩИ)(а вместе с МИitJЮЭлемеи

тами, или воду в виде мe.JJJtИX капель. Для их удаления органическую 

фазу встряхивают с одной или нескольпмн порциями водиого раство
ра, содержащего подходящие реаrенты. При этом матричные элементы 

селеrгнвно реэкстралrруются в водную фазу. В правильно подобранных 
условИJIХ потери МИiроэлементов праrпtчесп отсутствуют•. Эrот при
ем, называемый промыванием эк~ используют дт1 повышения 
Itоэффициента Itонцентрирования. 

5.1.5. Перевод ~ 
113 ·- ::ec:xoi tазы в водную 
ОрrаничесitИе растворители, содержащие миtrроэлементы, моiно непо
средственно анализировать спепрофотометричеспм, атомно-эмис

сионным и атомно-абсорбционным методами, а тaitie измерять их ра
диоаitТИвностъ. Хорошо известно, что в пламенной атомно-эмиссионной 
и атомно-абсорбционной спатрометрии в присуТ\:твии органических 
растворителdi вередко наблюдается увеличение аналитическо1·о сипtа-

• Такое 1811ЛЮЧенне справедливо, если MИI"JXnлeмeн'Thl не IХПI"стрвrмрованы 
с матричным -,лементом. Прим. ред. 



ла. OдllliKO ча~rо требуется неред определением перевести микр<nле

менты из органической фазы в водную. Это осуществляют двумя 

снособами. 
Первый способ заключается в ре·Jкстракции микр<плементов в вод

ный раствор, содержащий кислоты или другие реагенты, в условиях, 

в которых экстрагированные комплексные соединения разрушаются. Ре-
1Кстракция часто оказывается эффективной для разделения экстрагиро

ванных элементов. 

Другой способ заключается в отгонке органического растворителя, 

нередо в присутствии небольшого количества водь/ и минеральной 
кислоты, с последующим сухим или мокрым озолением остатка. Этот 
способ очень прост в исполнении, но следует опасаться значительных 

потерь микроэлементов вследствие их улетучивания и опасности вос

пламенения органических растворителей. 

5.2. '.)1\:СfРАКЦИЯ ХЕЛАТОВ МЕТАЛЛОВ 

5.2.1. Хелатиые :жстракЦIIОННЬiе системы 

Д."IЯ экстракции Эс"Iементов органическими растворителями нз водных 
растворов в Ви.:Iе хелатов применяют различные реагенты. Типичные хе· 

."Ia тные экстракционные снетемы представлены в табл. 14. 

5.2.2. Равновесия в хелатных экстракционных системах 

Кривые распреде.1ення хе.1атов. В качестве примера рассмотрим 8-гнд
роксихино."Iин (НR)-амфотерное соединение, образующее хелаты. 

В водной фазе устанав;шваются следующие равновесия*: 

_ + [HRJ 9 
R + Н ;:t HR, К= [R-][H•] = 7-10 (7) 

(8) 

Фор~ш HR экстрагируется в органическую фазу. В этом случае справед
.:шво: 

[HRJo 
HR +=! (HR)o. Р, = [HR] · = 720 (9) 

Индекс о указывает на принадлежиость к органической фазе. Коэффи
циент распре..1еления реагента можно представить в виде: 

D = _______ [HR)o ____ = -:-::---p'-~-c-::--,-
[H2R•]+[HR]+[R-] K'[H.]+I+(K[H•]) 1 

(\О) 

• Автор не учитывает возможность -экстра1щии катионпой н анионной форм 
реагента (см. Зо.1отов Ю. д .. Кузьмин Н. М. В кн.: Химические основы зв:страк
ltионнот меiо.1а раз.Jе.1ения J.1ементов. М.: Наука, \966. с. 60-64: Золо
rов Ю.А. 'Экстракция внуrрикомл.1ексных соединений. М.: Наvв:а. 1968. 
с. 34j. Прим. pe:t. • 
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Таблица 14. т- хелатвwе жстр8К111101111 СJ1СТ1!МЫ [152] 

Реагент 

8-ГидроЕСИХИНОЛИН 

Дитнзон (днфенилтнокарбазон) 

Днэтилдитнокарбаминат натрия 

Пирролидиндитиокарбамннат аммонии 
(тетраметнлендитнокарбаминат ам-
монии) 

Купферон (аммонневаи соль нитрозо
фенилrидроЕсамнна) 

Ацетилацетон 

Теноилтрифторацетон (ТТ А) 

1-{2-Пирндилазо)- 2-нафтол (ПАН) 

• Экстрагируются частично. 

Экстрii•·ируемые элементы 

Ag, А\, Am. Ва, Ве, Bi, Bk, Са, Cd, 
Се, Cf, Cm, Со. Cr. Cu, Er, Fe, Ga. 
Hf, Hg, ln. La, Mg, Mn, Мо. Nb, Nd, 
Ni, Np, Ра, РЬ, Pd, Pu, Sb, Sc, Sm, 
Sn, Sr, Th, Ti, Тl, U, V, W, У. Zn. Zr 
Ag, Au, Bi, Cd, Со, Cu, Fe, Ga, Hg, 
ln, Mn, Ni, РЬ, Pd, Ро, Pt, Sn, Те, 
Тl, Zn 
Ag, As, Au, Bi, Cd, Со, Cr, Cu, Fe, 
Ga, Hg, ln, Mn. Мо. Ni, РЬ, Pd. Pu. 
Sb, Se, Sn, Те, Ti, Тl, U, V, W, Zn. 
(lr, Nb, Os. Ро, Pt, Rh, Ru)• 
Ag, As, Au, Bi, Cd. Со. Cr, Cu, Fe, 
Ga, Ge, Hg. ln, lr, Mn, Мо, Nb, Ni, 
Os, РЬ, Pd. Pt, Re, Rh, Ru. Sb, Se, 
Sn. Те, Те, Т1, U. V. W, Zn 
А\, Bi, Се, Со, Cu, Fe. Ga. ln. Мо. 
Nb, Ра, РЬ, Pd, Sb, Sn. Th. Ti, U, 
V (Ag. Cd, Hf, Hg. La, Mn. Ni, Sc, 
Тl, W, У, Zn. Zr)* 
А\, Ве, Bi, Со. Cr, Cu, Fe, Ga, Нf, 
Hg. In, Mn. Мо. РЬ, Pd. Pu, Ru, Sc, 
Sn, Th, Ti, Т1, U, V. Zn, Zr 
Ас, А\, Am, Ве. Bi. Bk, Са, Се, Cf. 
Cm, Со, Cr, Cs, Cu, Es. Eu, Fe, Fm. 
Hf, ln, La, Mn, Мо, Ni. Np. Ра. РЬ. 
Pd, Ро, Pt, Pu, Sc. Sn, Sr, Th. Тl, U, 
W, У, УЬ. Zr 
Ag. Bi, Cd, Се, Со, Cu, Eu, Fe, Ga. 
Hg. ln, lr, La, Mn, Ni, РЬ, Pd, Pt. 
Rh, Sc, Sn, Th. Ti, U, V, У. Zn, Zr 

Следовательно, в нейтральном растворе 

D=P, ( 1 1\ 

в кислом растворе 

lgD = рН + lgP, - \gК' (12) 
и в щелочном 

lgD = - рН + \gP, + lgK (13) 

Сиrмоидальные части кривой Е- рН на рис. 16 приблизительно со
ответствуют уравнениям (14) и (15), которые получены из уравнений (3~ 
02) и (13): 

{ [ 2,303 ( Р, Vo )]1 Е = so 1 + th - 2- рН + Ig к· v· J (14) 

{ [ 2,303 ( Р, К Vo )]} Е = 5О 1 - th --2 - рН - lg --- V- ( 15) 

Значение рН при D = 1 (т. е. Е .. 50':-0 при V0 / V = 1) обычно обозначают 
как рН 112 . 
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к,._.,....,.,.- ~. Эксrрuцию металла из 80дны:к pw-
1110p0B в орrаничеспdl распорнтель ио:кно пре~вить ypalllleНIIAf: 

• .. (мк..:ын·r 
м" + n(HRJ., ~ (MK.Io + nH • К,ж- [М" +](нк:С 

где ~~ -~:онстанта ЭltcтpaDIIIИ. 

При о6ра:ю118111111 хелата в ВOlDIOЙ фазе 

"• к- MR А (MR.] 
м + n ~ •• 1' = (м"•на-]" 

При реепределении хелата между двумя фазами 

(MR.]o 
МRп ~ (MRn)o, Ре= [MRn] 

(16) 

(17) 

(18) 

Используя уравнения (7~ (9), (16), (17) и (18), ДJIЯ Кех можно написать: 

К,"= РРсР;" к-· (19) 

Из уравнения (19) видно, что Кех зависит от природы металла, реаrеита. 
образующего хелат, и орrаиичес~:оrо растворитеJUL 

Допусuя, что м"+ и MR" единственные ХИМИЧССI:Ие формы, со~ 
жаwиес• сооТветственно в водной и орrаиичес~:ой фазах, и используя 
уравнение (16~ получаем: 

(MRn]o (HRn~ 
D= (м"•] =К." [Н+]" (20) 

или 

lgD = lgK." + nlg(HR]o + npH (21) 

Та~: 01: величина D становится очень большой ([MR"] значительно пре-
восходнт (м•+] в водной фазе), то D приближается "предельному зна
чению D!im: 

D. _ (MRn]o _ 
1im- [MRn] -Ре (22) 

Коэффициент распределения зависит от ~:онцентрации металла. Зависи
мость lgD и Е от рН nри постоянной величнне (HR]o представлена на 
рис. 17. Из уравнений (3) и (21) можно получить уравнение, приблизи
тельно описывающее ~:ривую Е - рН: 

{ [ 2,303 ( Кп V.. )]} Е= SO 1 + th - 2- npH + n\g(HR]o + lg-V- (23) 

Из уравнения (21) получаем: 

н lgK," 
Р 112 - --11 - - \g (HR] 0 (24) 

Согласно уравнению (21 ), тангенс угла на~:лона прямолннейиоrо 
участха 1:ривоА lgD -\g(HR)o при постоянном значении рН и кривой 
\gD- рН при постоянном значении (HR]o равен n. Когда экстраrн-
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Рис. 16. Распределение 8-rидроксихинолииа между водой и хлороформом 

Рис. 17. Зависимость логарифма коэффициента распределении и степени извле-
• ченВII от рН водвой фазы при экстращнв хелатов металлов. 

руемыми химичесmми формами являются MR." (т - n) HR, то уравне
ние (21) принимает вид: 

lgD = lgКex +т lg [HR]o + n рН (25) 

и дает дrn1 примоJВIНейных участков двух кривых различны:е значении 

тангенсов угла наклона т и n. Например, при экстршщии из кислых рас
творов комплексных соединений vo; с 8-rидроксихниолином при не
значительном избытке реагента т = 2, n = 1, а при большом избытке ре
аrента т = 3, n = 1. 

Рассматривав зависимость lgD и Е от рН, мы полагали, что [HR ]о 
явт~етси постоииной величиной. При использовании постоииного коли
чества реагента, образующего хелат, [HR]o измениетси в зависимости 
от рН (см. рис. 16). При рН«рН 112 = \gК' -lgP, из уравнении (10) 
получаем:: 

(26) 

где с,-обшая кокuеитра!UUI реагента, образующего хелат, в водной фазе. 

Объедини уравнении (25) и (26), получаем: 

lgD =т lgc, + (n + т)рН + const (27) 

Оrсюда видно, что таигене угла HIUUloнa примолинейного учаспа кри
вой lgD- рН может измениться от n до (n + m), как это показано на 
рис. 17. 



Рис. 18. Зависимость степени изВJiечения rидроксихинолинатов металлов от рН 
водной фазы (V0 fV= 1) [155]. 

Иногда образование хелатов происходит ступенчато. 

[MRo]o 
D= 

[М"+]+ [MR!n-o+] + [MR~" 21 +] + ...... + [MRn] 

В этом случае 

[MRn]o 
(28) 

(М"+) С! М (R) 

где C!M(R\=I+K 1 [R-]+K1 K2 [R-]2 + ... +K 1 K2 .•. Kn[R-]"; K.l, К2 , 
к.-константы ступенчатого комплексообразования; К 1 К2 .•• Kn = р. 

Отсюда получаем: 

lgD = lgKex + т lg [HR ]о + n рН - lgC!м !R) (29) 

Так как HR является слабой кислотой, то сrм (R\ увеличивается с увеличе

нием рН и lgD изменяется с изменением рН (см. рис. 17). 
По мере увеличения рН водной фазы увеличиваются значения D и Е, 

приближаясь соответственно к Ре и 100~~- Однако при высоких значе
ниях рН значения D и Е увеличиваются вследствие гидролиза ионов ме
тал;юв и образования растворимых в воде хелатов типа MR~-; 1 . На 
рис. 18 приведены кривые экстракции гидроксихинолинатов некоторых 
металлов [155]. 

5.2.3. Маскирование [156, 157] 

Если два элемента образуют с реагентом экстрагируемые хелаты, то 
для их разделения при соответствующем значении рН значения рН112 
должны значительно различаться. При добавлении маскирующего ве

щества L значение рН 11, может изменяться. В качестве маскирующих 

реагентов наиболее широко применяют цианиды, тартраты, фториды 
и ЭДТ А (см. приложение 2). Они препятствуют экстракции элементов 
в органическую фазу вследствие образования растворимых в воде проч
ных (обычно отрицательно заряженных) комплексных соединений. 
В nрисутствии L 

[MRn]o 
D=--------

[M"+] С! М (1. \ 
(30) 

где 'XM(t.)= 1 +К 1 ' [L-) + К 1 'К 1 ' (L. ] 2 + ... + К 1 ' К 2 ' ••• К.' (L- ]"; К 1 ', К 2 ', ••. , 

к; -константы ступенчатого комплексообразования. 
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Отсюда получаем: 

lgO = lgK,_. + m11ZГHRlo +nрИ -lgaмiЦ (31) 

Таким образом, значение рНщ увеличивается на (1/n)lgdм 1 Lr Поскольку 
HL является слабой кислотой, то dмщ возрастает с увеличением рН. 
В присутствии маскирующего реагента зависимость рН от lgD носит 
сложный характер и на кривых lgD - рН иногда могут наблюдаться 

максимумы и минимумы. 

В хелатных экстракционных системах можно значительно nовысить 

селективность, используя одновременно два и более маскирующих ре
агента. Многие элементы экстрагируются в хлороформ или тетрахло
рид углерода в виде дитизонатов (см. табл. 14). Введение маскирующих 
веществ и изменение кислотности водной фазы ограничивает число эк
страгируемых элементов (табл. 15). 

Другие способы повышения селективности заключаются в использо

вании соответствующего хелата металла вместо самого реагента [ 158] 
и применении субстехиометрического метода (см. разд. 5.2.7). 

5.2.4. Синергизм 
Синергизм определяется как совместное действие двух реагентов, со
здающих больший эффект, чем сумма эффектов каждого из них. В хе
латных экстракционных системах часто наблюдается синергетическое 

увеличение коэффициента распределения, если два реагента взаимодей
ствуют с металлом с образованием более легко экстрагируемых соеди
нений по сравнению с обычными хелатами. Например, магний образует 
с 8-гидроксихинолином (Ох) и 11-бутиламином (Bu) соединение 
Mg (Ox)2(Bu)2 , а европий (III) с теноилтрифторацетоном (1Т А) и трибу
тилфосфатом (ТБФ) дает Еu(1ТАЫТБФ)2 • 

5.2.5. Соэкстракцня 
Соэкстракция аналогична соосаждению в процессах осаждения. Она за
ключается в экстракции элемента совместно с другим элементом при 

Т а б л и ц а 15. Маскирующие реагенты, применяемые при экстракции 
дитизоном (152] 

Маскирующий реагент 

Цианиды 

Бромиды или иодиды 
Тноцианаты 
Тиоцианаты + цианяды 
Т носульфат 

Тиосульфат + цианид 
ЭДТА 
ДДТК натрия 

Бис (2-r ндрокси·пил)
IIИТИокарбамат 

Характеристика водной 
фазы 

Щелочная 

Слабокислая 
Умеренно кислая 
То же 

» 
Слабокислая 

То же 
Умеренно кислая 
Щелочная 
Слабокислая 
Слабощелочная 

Экстрагируемые 
злементы 

В~ ln, РЬ, Ро, Sn 1 , Т\ 1 

Ag, Cu, Hg11, In, Pd 11, Ро 
Au, Cu, Pd 
Au, Cu, Hg 
Cu, Hg 
Cd, Со, ln, Ni, Pd, 
S 11 n 11• Zn 
Sn , Zn 
Ag, Hg 
Zn 
Bi. Cd, Zn 
Zn 
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услоаиu, в которых 11ервыА элемент не :tкL.-траrируета • ~ 
второго. Например, при л:стрuцви CJaUIJUIS. неодвма и торu бен
ЭОJIЫIЫМ рветвором 8-пuqюв:ихинолина с ними COЭitCТpiUllpyютail кат.

цнй н стронций главным образом в результате образованна ~ 
руемых соедJiнений, тuих каж Ca(Sc0x4 ):z • Следует отметить, что 
сол:страпt~~а наблюдается реже, чем СООСШiдеНИС. 

С'хоJХХ:ть экстракции металлов в виде хелатов нз водных рш:творов 
в орrаннчеспtе растворители обусловливается схоростью протека1111J1 
раЗЛИЧНЪIJ. хнмичесr;их реакций в двух фазах. а таD~:е сwростью оерех~ 
да соединений через границу раздела двух фаз. В боль11111НСТВС :хелаТИЬIХ 
экстрапtНонных систем при интенсивном перемешиваннн двух фаз рав
новесие устанавливается за несколько минут н менее. Однажо в ~ 
торых случаях для дОСПIЖеНИJI равновесия требуется несколько часов. 
в хачестве примеров MOJICНO пgивести экстражцню Bi01, ео", Cu11, Ga01, 

111 и Zп11 дитизоном; Ве", Fe1 и Pu1v теноилтрифrорацетоном и Со", 
Cr111, Fe111 ; Mg11, Mov1 и Ni11 ацетилацетоном. В этих случаях образова
ние хелатов является скоростьопределяющей стадией. Невысока.я сх~ 
рость тa)(JI(e может наблюдаться и при реэкстрахции. 
Используя значительные различия в схоростях э&:страхцни, мо:кно о~ 

высить селеrrивностъ, ограничивая продоЛJIСИтелъностъ ~ 

Тажим способом при экстражции дитизоном отделяют Hg" и Au01 от 
Cu 11• 

5.2.7. ЭкCipa~Qn~ мнкроэлемеиrов в виде хелатов 

Микроколичества тяжелых металлов, содерж:ащихся в природиых, 
сточных и друmх водах, одновременно экстраmруют при соответствую

щем значении рН в виде хелатов в небольшой объем орrаннчесхоrо 
растворителя. При Эl'ом щелочные и в большинстве случаев щелочнозе
мельные элементы остаются в водной фазе. Некоторые примеры э&:

Стра!ЩИИ хелатов металлов при анализе вод приведены в табл. 16. Кон
центрация микроэлементов, содержащихся в воде на уровне мп/л или 

нr! л, увеличивается в органической фазе на \-2 порядка. Затем мижро
элементы определяют атомно-абсорбционным или другим методом не

посредственно .в экстракте, или после их перевода в водную фазу. Кон

нентрацию микроэлементов после экстракции можно увеличить пуrеМ 

реэкстракции небольwим количеством. водного раствора. Следует иметь 
в виду что извлечение микроэлементов нз природных вод экстракцией 

часто бывает низким, так как часть микроэлементов присутствует в хи
мических формах, которые не образуют хелатов (см. гл. 12). Эхстраr;
uию часто проводят в делительной воронке, используя 10-\000 мл про
бы. Для атомно-эмиссионного определения Ag, А\, La, Mn, Мо. Ni, РЬ. 

• См. Тарасов В. В., Ягодин Г. А .. Пичугин А. А. Кинетика э~:стрmщин неор
r·аннчес .. нх веществ. Итоrн науJ:н н техники. Серия «Неорrаничес~:а• хнми•». 
Том 11. М.: и·щ-во ВИНИТИ, 1984.- Прим. ред. 
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Таблица 16. ·~ хелат08 иет8.11./И8 113 upo6 водw 

РеаJ-еат 
0p.-&НB'Iea<Hi 

Мuроэлсwент 
растворип:n Мtтод Литера-

'%#" тура 

8-Гндрохси- Хлороформ Mn ААС [159] 
хииолкн 

Дитизон Хлороформ, нитро- Ag, Cd, Со, Cu, )) [IIO 
бензол Ni, РЬ, Zn 162~ 

ДДТК натрии Днизобутилхстов, Fe, Cd, Со, Cu, ААС, [16 -
3-мстнл-1-бутавол, Hg, Mn, РЬ, U, НАА, 167] 
хло=рм, ацетон- Zn, Au Фл., 
хло рм вэжх 

ПДТКА МИБК, днизобутил- Ag, Cd, Со, Cr, ААС (168--
кстон, тетрахлорнд Cu, Fe, Mn, Мо, 172] 
углерода Ni, РЬ, V, Zn 

ПДТКА+ДДТК 1,1,2-Трихлор-1,2,2- Cd, Со, Cu, Fe, )) [173, 
диэтиламмонu трифторэтан Мо, Ni, РЬ, V, Zn АЭС- 174] 

и сп 
Гехсаметилев- ДниэопроПИЛiетов Ag, Bi, Cd, Со, ААС [175] 
дитиохарбамат Cu, Ni, РЬ, 11, Zn 
гехсаметилен-

аммонии 

ПАИ МИБК Со, Cu, Fe, Ni, Zn )) [176] 

Sn, V и Zn в морской воде концентриJЮвание МИКJЮЭлементов выполня
ли из 8 л ПJЮбы непрерывной ПJЮТИВОточной экстракцией (n = 400) pac
TBOJIOM ДИТИЗОНа В тетрахлориде уrлеJЮда ИЛИ 8-гидJЮКСИХИНОЛИНОМ 
в хлороформе [177]. Для концентриJЮвания Со, Cr, Cu, Fe, Mn и Zn 
в морской воде разработан автоматизиJЮванный ПJЮцесс экстракции 

[178]. 
Экстракцию хелатов ШИJЮКО используют для концентриJЮвания ми

КJЮЭлементов при их содержании на YJIOBHe мкr/r или нr/r в материалах 
высокой чистоты и других неорганических твердых веществах. После 
растворения ПJЮб МИКJЮЭлементы селективно экстрагируют в органиче
скую фазу, оставляя матричные элементы в водной фазе (табл. 17~ 

Перед атомно-абсорбционным анализом биологических материалов 
(КJЮВИ, мочи, тканей) микJЮэлементы непосредственно или после окис
ления ПJЮбы экстрагируют из водных раствоJЮв в виде хелатов органи
ческими растворителями [ 195-198]. 

Экстракцию хелатов применяют в быстром методе радиохимическо
го выделения с носителем или без него. Обычно при однократной пе
риодической экстракции МИКJЮэлементов берут избыток реагента. В ме

тоде изотопного разбавления для экстракции постоянного, но неболь

шоrо количества микJЮэлементов с целью последующего измерения их 

радиоактивности используют субстехиометрическое количество реаген

та. Такой ПJЮСТОЙ прием делает метод изотопного разбавления высоко 
чувствительным и селективным [199]. Его также применяют дл11 радио
химического разделения в нейтронно-активационном анализе. 
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Т а б -'1 и ц а 1 7. Экстракцн11 микро·)J)емеитов в виде хеJJатов при анализе веществ высокой чистоты н другмх _,.._ твердых ма·rер~~алов 

----·м.трн-.щ-----·-----иикрmJlемент 

NaHC03 
(NH4 ) 2 HP04 
Д] 

Соединения U 
W и его оксид 
Se 

Ge, Si и их соединения 

Al, Cu и их сплавы 

Стекла, Na2C03 , 
СаС03 
Руды 
Al, Ti, Zr и их соеди
нения 

8е И его ОКСИД 

Mg 
Са 
Ga 
Ag, Cu, Hg 
Со, Cu, Ni, РЬ, Zn 
Ag, д!, Au, Bi, Cd, Со, 
Cu, Fe, Ga, Hf, Hg, In, 
La, Mn, Мо, Ni, РЬ, Pd, 
Pt. Sb, Sc, Sn, Th, Ti, 
Tl, U, V, У, Zn, Zr 
As, Bi 

Ag 

Со, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni 

Со, Cu, Ni 
Ag, As, Au, Bi, Cd, Со, 
Cr, Cu, Fe, Ga, Hg, In, 
Mn, Мо, Ni, РЬ, Pd, 
Pt, Sb, Se, Sn, Те, Т!, 
U, V, Zn 
Li 

Реагент 

8-Гидроксихинолин 
» 

8-Меркаптохинолин 
Днтизон 

» 
Дитизон + 8-гидрокси
хинолин 

ДДТК диэтиламмония 

ДДТК натрия 
То же 

)) 

)) 

ПДТКА + дитизон 

Ди-(триметилацетил)
метан 

Органически!! Метод ЛJПера-
растворитель определения тура 

МИБК 
3-Метил-1-бутанол 
МИБК 
Тетрахлорид углерода 
Хлороформ 

)) 

)) 

Бензол 
Хлороформ 
МИБК 

)) 

Хлороформ 

Диэтиловый эфир 

ЛАС 
)) 

Фл. 
Ф. 
РФС 
АЭС 

Проба 
Гутцайта, 
Ф., АЭС 
ЛАС 

)) 

» 

)) 

АЭС 

Ф. 

1
1791 180 
181 
182 
183 
184 

[185-188) 

~t~] 
[192) 
[193] 

[194] 



5.2.8. ЭкстракцiUI матрицы в виде хелатов 

Экстракция матричных элементов в виде хелатов ограничена их невысо

кой растворимостью в органических растворителях. Кроме тоrо, эк
стракция матрицы не обладает существенными преимуществами 11еред 
экстракцией микроэлементов вследствие во"Jможных потерь микро1ле

ментов в результате соэкстракции и загрязнений пробы при использова
нии больших количеств реагентов, образующих хелаты. Описано приме
нение этого метода для концентрирования микроколичеств марr анца 

в высокочистых ниобии, тантале, молибдене и вольфраме 1кстракцией 
основы раствором купферона в хлороформе или смеси хлороформа 

с 3-метил-1-бутанолом [200]. 

5.3. ЭКСfРАКЦИЯ ИОННЫХ АССОЦИАТОВ* 

5.3.1. Системы ионных ассоциатов 

Нейтральные соединения, образующиеся при взаимодействии противо
положно заряженных ионов, можно экстрагировать из водных раство

ров органическими растворителями. Сила притяжения, действующая 
при образовании ионных ассоциатов, пропорциональна 

Z+Z_fr.(r+ + r_)2 

rде Z и r-соответственно заряды и радиусы ионов; Е-диэлектрическая nрони
цаемость растворителя. 

Поскольку анионы и катионы часто представляют собой комплексные 
ионы, то сольватация играет важную роль при экстракции ионных ассо

циатов органическими растворителями, такими как эфиры и трибутил
фосфат. 

Типичные экстракционные системы ионных ассоциатов представ

лены в табл. 18. 
Экстракционное равновесие в системах ионных ассоциатов значи

тельно сложнее, чем в случае хелатов, по следующим причинам. 

Во-первых, существует сравнительно большое число химических 
форм и равновесий, которые могут участвовать в экстракции. Напри
мер, при экстракции Fe111 из растворов хлороводародной кислоты ди
этиловым эфиром наблюдается: 1) диссоциация в водной фазе реагента 
(хлороводорода); 2) ступенчатое образование в водной фазе хлоридных 
комплексов железа(Ш): FeCI2 +, FeCI~, FeCI3 и FeCI4 ; 3) образование 
в водной фазе экстрагируемых комплексного соединения и реагента, т. е. 
сольватация ионных ассоциатов (Н+, FeC14) и (Н+, Cl- ); 4) распреде
ление экстрагируемого комплексного соединения и реагента между вод

ной и органической фазами; 5) полимеризация комплексного соедине
ния в органической фазе, имеющей низкую диэлектрическую проницае
мость; 6) диссоциация экстрагируемого ком11лексного ~:оединения 

• См. также Золотов К). А., Иофа Б. 3., Чучалин Л. К. Э~~:стракцня ПI!IОП'· 
HHJUfЫX комnлексов металлов. М.: Наука, 1973. 3RO с. 



т а блиц а 18. т- ·жетра ....... wе CIICПIIW 1108WX КС101818ТО8 [ IS:Z J 
--- -------- ----------------------------- ----------- ---
Вo.IIIIU фаза 

6М HCI 

4,>-S М HBr 

6,9 м Н1 

20М HF 

8 М HN03 

scN-

6М HCI 

6М HN03 

8М HCI 

OpriUIRчocu.a фаза 

Диэтиловый эфир 

То же 

)} 

)) 

)) 

)) 

ТБФ 

)) 

Трннзоопнламин (вы
сокомолекулярный 
амин) В II:СНЛОЛе 

As, Au, Fe, Ga, Ge, Мо, Sb, 11 
(Е = Sl- 100"/.); Sn, Те (Е = 6 - SO"/.); 
Hg, lr, Zn (Е = 0,1 - S%) 
As, Au, Fe, Ga, ln, Sb, Sn, 11 
(Е = SJ-100"/.); Мо, Sc (Е = 6--SO"/.); 
Cd, Cu, Hg. Те, Zn(E = 0,1 S%) 
As, Au, Cd, Hg. Sb, Sn, 11 (Е = 
= SJ-100%); Bi, ln, Мо, Те, Zn 
(Е = 6-SO"/.) 
Nb, Re, Та (Е= 51-100"/.); As, Ge, Мо, 
Р, Sb, Se, Те, V (Е = 6-SO"/.); Al. 
Ве, Cd, Со, Cu, Hg, Mit, Ni, Sn, 
U, Zn, Zr (Е= 0,1-5%) 
Au, Се, Np, Те, U (Е= 51-100"/.); 
As. Bi, Cr, Р, Th, 11, Zr(E = 6--50%); 
Ag. Ве, Cd, Со, Cu, Fe, Ga, Ge, 
Hg, ln, La, Мо, Mn, РЬ, Sb, Se, Ti, 
V, У, Zn (Е= 0,1-5%) 
Au, Ве, Со, Fe, Ga, ln, Мо, Nb, Os, 
Re, Rh, Ru, Se, Sn, Ti, W, Zn (Е = 
= 51-100%); А\. Нf, U, V, Zr (Е= 
= 6--50%); Ag, As, Вi, Cd, Cr, Cu, 
Ge, Hg, Pd, Sb (Е= 0,1-5%) 
As, Au, Cd, Со, Fe, Ga, Ge, Hg, ln, 
Мо, Nb, Np, Os, Ра, Pd, Pt, Re, Sb, 
Sc, Sn, Та, Те, Те, Т\. U, V, W, Zn, 
Zr (D > \) . 
Au, Нf, Nb, Np, Os, Ра, Pu, Se, Th, 
U, У, Zr (D > 1) 
Au, Вi, Cd, Со, Cu, Fe, Ga, In, Мо, Nb, 
Np, Os, Ра, Pu, Re, Ru, Se, Те, Те, 
U, V, W, Zr (D > 1) 

и реагента в органической фазе, имеющей высокую диэлектрическую 
проницаемость. 

Во-вторых, наблюдаютС)! значительные изменения коэффицие1пов 
аrrивности, диэлектрической проницаемости, объемов водной и органи
ческой фаз вследствие высоких концентраций, обычно используемых 
в экстракционных системах ионных ассоциатов, что приводит к повы

шенной взаимной растворимости двух фаз. Введение поправок на эти 
факторы затруднено или невозможно. Применеине закона действия 
масс при описании экстракционного равновесия весьма ограничено. 

Зависимость коэффициента распределения Fe111 от кислотности в эк
стракционной системе хлораводородная кислота- диэтиловый эфир по
казана на рис. 19. Коэффициент распределения, как правило, зависит от 
концентрации железа. 

Эффективность экстракции ионных ассоциатов повышается при до
бавлении в водную фазу электролитов, называемых высаливателями. 

VJ 
Например, при ·экстракции U из водных нитратных растворов диэти-
ловым эфиром* добавление больших количеств нитратов щелочных 

• В ланном случае U VJ '1Кстрагируете11 в виде координадионно сольватиро
ванноJ·о нейтрального компле~~:еа, а не ионного ассоциата. ·· Прим. ред. 



Рис. 19. Э&:стрuциа железа(Ш) эфи- lJ\fJV---------:..--
paми из растворов хлороводародной 1000F 
кислоты (до эа:стра1щии V0 /V1 = 1) 
[201]: 
1 ·ДICJ111Л08WI зфоор; 1 IПOUJIOIIIUI'*'I зфоор, 
3 ·IIJIOIIRJJ08WI зфкр; 4- 6~2-•nop:muю-) :+ор; 100 
5 -6yntJJ08WA зфоор; 6 taшoлoewl зфкр; 7 · 11>0,_· 
11J108WЙ зфоор 

и щелочноземельных элементов 

значительно увеличивает коэффи
циент распределении. Эффект вы
саливании может быть обусловлен 
увеличением концентрации анио

10 

нов, а также уменьшением активности воды и диэлектрической прони
цаемости водной фазы. 

5.3.2. Экстракцn микроэлемевтов в ВIIДе 
И011ВЬ1Х ассоцватов 

В табл. 19 приведены примеры использования экстршщии ионных ассо
циатов при анализе металлов высокой чистоты и других материалов, 

содержащих примеси на уровне ниже мкгjг или нr/г. 

5.3.3. Экстракцn матрицы в ВIIДе 1101111Ь1Х ассоцватов 

В табл. 20 приведены примеры экстракции матричных элементов в ор
ганическую фазу при концентрировании примесей, содержащихся в ме

таллах и их соединениях на уровне ниже мкгjг и нr/г. 

5.4. ДРУГИЕ ВИДЫ ЭКСfРАКЦИИ 

5.4.1. Трехфазвп :Жстракцltll * 
В некоторых экстракционных системах после установлении равновесии 
получают две органические и одну водную фазы. Например, после уста
новлении равновесия между раствором диантипирилметана в смеси 

(7 : 3) бензола и хлороформа и воДНЬJм раствором, содержащим раз
личные ионы металлов, образуются следующие три фазы: водная фаза 
(верхний слой); основная оргаиичесжая фаза (средний слой); вторая ор
ганическая фаза небольшого объема (нижний слой), содержащая 95-9~;.; 
извлекаемых элементов [248]. Третью фазу помещают непосредственно 
в угольный электрод и определяют Bi, Cd, Hf, Hg, Sc, Sn и Zr методом 
АЭС. При этом не требуется проведения трудоемких процессов выпари
вании и озоления. 

5.4.2. Гoмor-eRIUUI :жстракции 

Некоторые растворители, не смешивающиеся с водой при жомиатной 
температуре, смешиваются с ней при повышенных температурах. Это 

• См. тап;е Петров Б. И.- ЖАХ, 1983, т. 38, Н1 11. с. 2051 -2077. 

<,7 
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Т а б .1 и ц а 19. Зкстракцн11 микроэлементов • в виде ионных ассоцнатов 

Иатрiща - - ------пнКр0:1лементы Водная фаза Органическая фаза 

Cd Tl 8М HCI . Диэтиловый эфир 
ln Fe, Ga, Tl 6М HCI Диэтиловый эфир, изопро-

пиловый эфир 
Al Fe, Ga HCI МИБК, диэтиловый эфир 
Se Au HCI, HCI- HBr Метилметакрила т 
Cu Au HCI-HN03 Этилацетат 
Sb As 10-12 М HCI Бензол 
AI-. Fe- и Ni- сплавы Ag, Bi, РЬ, Sb, Sn HCI + KI ТОФО в МИБК 
Ni Со, Fe scN- ТБФ 
Bi Zп scN- Диэтиловый эфир u в Раствор тетрафепил- Хлороформ 

ареопия 
Соединения Th Cd HCI Высокомолекулярные ами-

ны в ксилоле 
Zn Cd KI раствор (рН = 3) То же 
AI, Cu, Ni и другие Au, Bi, Cd, РЬ, Sn, Zn, HCI, HBr Высокомолекулярные ами-
цветные металлы и Те ны (или четвертичные ам-
сплавы монийные соли) в МИБК 

(или бутилацетате) 
Подземные воды Al, Са, Со, Cr, Cu, Eu, рН =2 Динонилнафтилсульфоно-

Fe, La, Mg, Mn, Sc, Sm, вая кислота в гексане 
Zn 

Речная вода Cd KI + зефирамин Этилацетат 

• В данном случае не кс nеречис..1сииыс э:1смснты эа:страгнруютсJ в виде ионных ассоциатов.- При м. ред. 

Метод Литера-
анализа тура 

п . f202] 
П .. Ф. 203-205) 

ф 206, 207) 
ААС 208~ Ф. 209 
ААС 210 
)) 211, 212j 
Ф. 213. 214 
п. 215j 
АЭС 216 

п. [217) 

Ф. t218) 
ААС 219-223] 

НАА [224] 

ААС [225] 
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Т а блиц а 20. Экс:тракцп матрiiЧВЫХ ЭJiемевтов* в виде ионных ассоциатов 

Матрица ВодНu фаза Органическая фаза Микроэлементы Метод 
анализа 

Fe HCI Диэтиловый эфир, МИБК, изо- Ag, Al, As, Bi, Cr, Со, Cu, Mn, АЭС, П. 
бутилацетат Ni, РЬ, Ti, V, Zr 

Ga 6--8 М HCI Диэтиловый эфир, изопропиловый Al, Ве, Bi, Са, Cd, Со, Cr, Cu, Mg, АЭС, Ф., 
эфир Mn, Мо, Ni, РЬ, Ti, V, Zn, Zr ААС 

GaAs** 8 М HCI Изопропиловый эфир А\, Ве, Bi, Cd, Со, Cr, Mg, Mn, АЭС 
Ni, Si, V, Zr 

Те HCI-HN03 МИБК Cu, РЬ п. 
Au HCI Диэтиловый эфир, этилацетат, Ag, As, Bi, Cd, Cu, Fe, Mg, Mn, П., Ф., 

МИБК Ni, РЬ, Pd, Pt, Rh, Sb АЭС 
3 М HBr Изопропиловый эфир Bi, Cd, Cu, Fe, Ni, РЬ, Pd, Pt, Zn п. 

In 5 М HBr То же А\, Ва, Ве, Bi, Са, Cd, Со, Cr, Cs, П., АЭС, 
Cu, Eu, К, Li, Mg, Mn, Na, Ni, РЬ, Ф. 
Pd, Pt, Rb, Rh, Sc, Sr, Ti, V, У, 
УЬ, Zn, Zr 

Hg Н1 ЮIИ НI- Циклоrексаион Bi, Cd, Cu, Fe, Mn, Ni, РЬ, Zn Ф., ВА 
HBr 

Bi HI )) As, Cu, Fe, Ni, РЬ, Zn Ф .. П .. ВА 
Cd Н1 ТБФ Cu, Fe, Ni, РЬ, Zn П., Ф. v НС\ ТБФ- х !!ороформ Mn Ф. 
СеО2 HN0 3 ТБФ Ag, Al, Bi, Са, Со, Cu, Fe. Mg. АЭС 

Mn, Ni, РЬ, Sn, Ti 
u 3 М HN03 Диоктилсульфоксид в ксилоле Cd, Со, Cu, Ni ААС 
Ag HN03 о-Изопропил-N-метилтиокарбамат As, Bi, Cd, Со, Cr. Cu, Fe. lr, )) 

в хлороформе Mn, Мо, Ni, РЬ, Rh, Sb. Se, Те. 
Zn 

• В .1а.ННОМ с,1учае не все персчисленные JJtементы JКСТраl·нруются в виде ионных ассоциатов. 
•• Пос.1е }'."lL"КНIOI А~ оrrонкоА . 

Литера-
тура 

(226--228) 

(229-232) 

(94) 

f233) 
234--236) 

t237. 23~ 
203, 239, 

240) 

[241) 

п ~~ 
245 

t2461 247 



СВОЙСПIО усnешНО ИСПОЛЫУЮТ ПрИ :tKCTp&Kitиlf ЖCJIC"Ja (111) ТСIIОИЛТри
фюрацетоНОМ (ТfА~ При периодической экстрwщии равновсх."Ис в :пой 
СИ'--теме устанавливается медленно. &дный рш:твор жслсза(Ш) и рас
твор ПА в пропиленкарбонате осторожно В(."ТрЯХИвают при SO"C для 
полученик гомогенного раствора. При :Jтой температурс скорос1Ъ ком

ПJtеi[СООбразованиа железа(Ш) с ПА высоtсая. Затем раствор охла
ждают до а:омнатной температуры и центрифугируют для разделении 
фаз [249]. В другом варианте однофазной эа:стражции внутрикомПJIСI[с
ное соединение железа(IП) с ПА образуется в гомогенном растворе 
смеси ( 1 : 1) 2-пропанола и воды. При добавлении нитрата натрия в ка
честве высаливающего рсаrента, раствор расслаивается на две фазы. 
При этом железо (111) количественно персходит в орr-аничесtсую фазу 
[250]. 

5.4.3. ~ раmлавами орrавическвх соедмнениi * 

Различные хелаты металлов экстраt"Ируются при повышенных темпера

турах из водных растворов расплавленными органическими соединения

ми, таJ:ИМИ, каtс нафталин, бифенил и стеариновый спирт [251-255]. По
сле охлаждения твердую фазу отделяют от жидкой, растворяют 

в соотВСТС111ующем орrаничесtсом растворителе и анализируют спектро

фотометричесtсим, полираграфическим или, после прессования в таб
летtсу, рентrенофлуоресцентным методом. 

5.4.4. ~ мнкроэлемеиrов из неводных образцов 

Медь, железо, ни.tселъ. свинец и ванадий в нефтяных дистиллятах, содер

жащиеся на уровне нr/r, экстрагируют сначала серной кислотой, а затем 

смесью хлороводородиой кислоты, ацетона и воды при 100 ос и опреде
ляют методом АЭС [256, 257]. Натрий из жирных углеводородов эк
страгируют водой и определяют методом пламенной АЭС [258]. Медь 
и свинец в сырье для каталитического риформинrа при их содержании 
менее 1 нr/г определяют полярографически после экстракции 4 М рас
твором HCI [259]. Фосфор и бор в тетрахлориде кремния nри их содер
жании на уровне 1 нr/r или менее 1 мкr/г экстрагируют соответственно 
концентрированной серной кислотой и хинализарином в серной кислоте 

и определяют спепрофотометрически [260, 261]. 

6. СЕЛЕКТИВНОЕ РАСfВОРЕНИЕ** 

Концентрирование микроэлементов этим методом заключается в селеlt
тивном растворении матрицы или микроэлементов, содержащихся 

в твердых веществах или жидl(ОМ металле. 

• См. также Лобанов Ф. И. Экстра•щи11 неоргаиичесnх соединений распла
вами. Итоги иаукн и техникн. Сери11 ((НеоргаиическаJI химИII». Том 7. М.: изд-во 
ВИНИТИ. 1980. S4 с.-Прим. ред. 

•• Метод имеет ограниченную сферу прнменени11.·- Прим. ред. 
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6.1. CF.,JIF.ICПIВНOE РАСfВОРЕНИЕ МАТРИЦЫ 

Метод ИСIЮльзуют ДJUI к:онцентрированюr различных ок:сидов, uрбидов 
и иитрндов, приС)'ТСПiующих в сталп, цветных металлах и сnлавах 

в виде ВU10'1е1111Й и поверхностных пленок: [53] (табл. 21~ Пробу обра
батывают в к:олбе с обратным холодильником неорганичеспм или ор
rаничсспо.~ растворителем, в котором матрица расrворима, а оксиды 

и друпк: IWDOЧCННII нерастворимы. Дл11 уса:орени11 расrворення приме

няют ваrреваиие, перемешивание и ультразвуковую обрабоп:у. После 

растворении матрицы остаток: отделяют фильтрованием. При необходи
мости к:омпоненты остатu раздел1110т селеi:ТИвным растворением, маг

ИНУВОЙ сепарацией, просеиванием и носледуют с помоii.IЬю оптического 
или эде~:тронноrо микроск:опа, методами, основанными на диффршщик 

ре111Те1Ювспп лучей, или проводят элементный анализ. Концентрирова
ние селеi:ПIВНЫМ растворением матрицы можно использовать при co
дeJDШIIIИ ВI:JПОчений на уровне ниже 1 мп fг при отсутствии потерь 
вследствие часJ1111Ноrо растворени11 исследуемого компонента и непол

ноты сбора остап:а. 
Часпlчное растворение матрицы удобно использовать при анализе 

металлов ВЫСОJЮЙ чистоты для группового ~:онцентрирования МИI:ро

элемеитов, элек:тро:химически менее аi:ТИвных, чем матрица (табJL 22). 
Пробу nоJ:РЫвают тошой пленкой ртути, через к:оторую матрица 
транспортируется 1: растворителю, а МИI:роэлементы I:ОJПIЧественно ею 

задерживаютсJL Пробу массой 5-100 г растворяют до 5-100 мr, остаТОI: 
промывают деuитацией, отделяют от раствора и после или без отделе
ния ртути определ1110т МИiрОэлементы атомно-абсорбционным, спек:
трофотометричССIИМ, поляроrрафичеспtМ или пламенно-эмиссионным 
методом. При содержании МИiрОэлементов в пробе 10- 9 - 10- 6 r /г 
степень их извлечения превышает 95%, к:оэффициент ~:онцентрирования 
составляет 102 - 1 ОЗ. 

Таблица 21. в....r.е-- IIICJII01Iell8i • ~XIIOCПILIX ..-~ 

rкпа• ·~·~ 

Стали 

Ctн::пJraВW 

Ni- TI-CIVIaiiW 

Al 

М& 
Ni 
Вi 

Растворитель 

Раствор вода в мета
ноле, 10 М Н3РО4, 
6М на 
Бром+ метанол, 
7 М HN03 
Бром + метанол, 
бром + метилацетат 
Бром + метанол, фенол, 
4 М НС\, HQ-HN03 

Фенол 
14% KCuQ 3 

на• 

Оксиды, карби
ды, нитриды 

Окендь~ 

Оксиды, карби
ды, нитриды 

Окендьl 

Литература 

[146, 262, 263] 

[264, 265] 

[266] 

[267-269] 

ИЕ~ 
• ..... ..... • • .......... npoCiy _.".__, с ...,...... • 1 ., ,..,......... ...,. .. - о -

................ On8noo - IJIIIII701W М .,.... ... - pryt11 с-



т 11 б Jl и 1(" 22. KoвцeR1'PRpo8111111t' lllllkpo'.tЛeмeiПOR ЧJIC'ПI'IIIЬIM p8C1'IIOIN!IIII 
1118тр11ЦЬ1 

Маrрнца Рн.с.:творителt. К<>НIIентрируемые Jlи'lepa-
мИiрО"Jлементы турк 

Hg* 10 М HNO. Au, Pd f273) 
Ga* J М HCI -0,15 М HN0 3 Ag, Au, Bi, Со, Cu, Fe, 274, 275] 

Hg, Ni, РЬ, Pd, Sn 
РЬ 2,5 М HN03 Ag, Au, Pd f276~ 
Zn I2M HCI Ag, Au, Bi, Cd, Со, ln, 217 

Ni, РЬ, Pd, Sn, Т1 
Cd 5% HN0 3 Ag, Au, Bi, Cu, Ni, РЬ, (278] 

Pd 
40% HBr Ag, Au, Bi, Со, Cu, Fe, (279] 

ln, Ni, РЬ, Pd, Sn 
Al 1,5 и 6 М HCI Bi, Cd, Ga, ln, РЬ, TI, Zn t280~ Mn 3 М HCI Ag. Au, Bi, Cd, Со, Cu, 281 

Fe, Ga, ln, Ni, РЬ, Pd, 
Т1 

In 47% HBr Ag, Au, Bi, Со, Cu, Fe, (282] 
Ni, РЬ, Pd 

Sn HBr-Br2 Ag, Au, Bi, Cu, Pd [282] 

• ЖИДJ:не мета.л.лы. 

6.2. СЕJIЕКТИВНОЕ РАСТВОРЕНИЕ МИКРОЭЛЕМЕНТОВ 

При использовании этого метода концентрирования необходимо, чтобы 
микрокомпоненты пробы взаимодействовали с растворителем, а матри

ца с ним не взаимодействовала. Это условие легко реализуется при се

лективном растворении микроэлементов, содержащихся в жидких ме

таллах или на поверхности твердых проб. Примеси Cd, Со, Fe, Т\ и Zn 
на уровне 1 О- 9 - 1 О- 6 г /г из галлия высокой чистоты извлекают горя
чей смесью 0,2 М раствора иодоводородной кислоты и 0,05 М раство
ром иода и определяют атомно-абсорбционным методом [275]. Оксиды 
на поверхности металлов высокой чистоты селективно растворяют в со

ответствующих растворителях в атмосфере азота. Например, для рас
творения оксидов на поверхности меди применяют смесь 1 М раство
ров хлорида.. карбоната аммония и водного аммиака (рН = 1 О) [283], на 
поверхности кадмия- смесь 1 М растворов хлорида аммония и водного 
раствора аммиака (рН = 10) [284]. Для удаления кислорода с поверхно
сти свинца используют смесь 0,5~~-ного раствора ацетата аммония и те
трагидробората натрия [285]. Растворение эффективно проводить 
встряхиванием nробы и растворителя в течение 5 мин в делительной во
ронке. В присутствии металлической ртути кадмий и свинец полностью 
в ней растворяются и все оксиды, содержащиеся как на поверхности, 
так и в самой пробе, растворяются в указанных выше растворителях. 
В полученном растворе атомно-абсорбционным методом определяют 
ионы металлов и по полученным данным рассчитывают количества со

ответствующих им оксидов. 

Другой вариант этого метода заключается в переводе металлической 
матрицы в химические соединения до или в процессе концентрирования 

(табл. 23). Например, для концентрирования 10- 9 г/г бора в кремнии 

62 



Т а блиц а 23. СелеКТ1111иое растворение мвкроэJiемеИl ов 

--------------------------
Мат- Форма, в ко- Растворитель Коннентrи· Ли1ера-
рица торую пере- руемые •ура 

ВОДИТСИ микро·)лt:-

матрица менrм 

Si Оксид 0,5% NaOH, вода в ~286 289] 
Те }) Вода, 0,1 М HN0 3, 0,1 М HCI Cd, Со, Zn 290~ 
Na Хлорид 95%-ный этанол в 291 

}) Этанол, 1-бутанол- 12 М HCI Со, Cu, f"e, [292] 
(1 : 1), ацетон Zn 

к }) Этанол, 1-бутанол -12 М HCI Со, Cu, Fe, (292] 
(9 : 1 ~ ацетон Zn 

В а )) 12 М HCI. 1~бутанол-12 М HCI Со, Fe, Zn [292] 
(1 : 1) 

Ni )) Ацетон-12 М HCI (99: 1~ (9: 1) Со, Cu, Fe, [292] 
Zn 

Cd }) Ацетон -· 12 М HCI (999: 1) Со, Cu, Fe, [292] 
Zn 

РЬ )) Этанол-12 М HCI (999: 1). Cd. Со, Cu, Г292] 
Ацетон -12 М HCI (999: 1) Fe, Zn 

Нитрат 14 М HN03, этанол -12 М HCI Ag, Со, Fe, l293J 
(99: 1) Zn 

Сульфат Этанол-14 М HN0 3 (3: 1) Со, Fe, Zn f293] 
Bi Основной 0,07 М Н3РОс0,12 М HCI, вода Со, Си, Fe, 294-296] 

нитрат Zn 

последний переводят в кристаллический диоксид креNОiия нагреванием 

пробы с небольшим количеством 0,5~~-ного раствора гидроксида на
трия в автоклаве при 350 ос и давлении 3,43 · 107 Па. Бор, перешедший 
в раствор, определяют спектрофотометрическим или флуориметриче
ским методом [286, 287]. 

В другом методе пробу обрабатывают раствором гидроксида на
трия, ионы натрия удаляют электролизом с использованием катион

проницаемой мембраны до установления в растворе пробы рН = 7-8 
(рис. 20). Полученный раствор выпаривают, остаток обрабатывают во
дой для извлечения бора, который затем определяют атомно-эмис
сионным методом или масс-спектрометрическим методом с изотопным 

разбавлением [288, 289]. 
Многие металлы растворяют в минеральных кислотах и полученные 

растворы выпаривают досуха для распределения микроэлементов на 

поверхности или между кристаллами матрицы (оксидами или солями). 
Иногда сухой остаток прокаливают для пс

ревода матрицы в другие менее раствори-

мые соединения [296]. Затем под воздействи-
ем ультразвука микроэлементы и небольшее 5-· 
количество матрицы растворяют в воде, 

Рис. 20. Электролитическая ячеllка и1 nолиэтилена: 
f. ПЛ8ТIOt08Wit IНОЛ; ] - f.8Cr80p nробы; J -J8ТНОн-11роНИi18о.tВ• МСМ# 
~ран•; 4 pв161.8Лe'fiHЬIR расгвор rмдро1СИДВ натрпа; .\ IIЛBtИHOBWit 
••·ron 
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минеральных кислотах, органических JI8CПIOPIIТCЛП или их сиа:.u. При 
содержании МИJ[J)О'.)Лементов в пробе 1 О - 9-1 О - 6 г /г '--тепсиь ИЗВлеченJijl 
,;..:" .. '11lВJUiel. более 95~1.., ~:оэффициент концентрирова.НIUI достиrает 1~·
н}'. 

При анализе руд и концентратов концентрирование серебра, ЗOJIO'ПI 

и платиновых металлов выuолнJDОт методом пробириой плав101.. Дrul 

этого L"МССЬ пробы, ок1..-ида свинца (медJt), флюса и восстановители на-

гревают в тиrле при высокой температуре (297--299]. БлагородRЬiе ~ 
тaJUIЬI селеrrивно растворJDОтся в образующемся расппаве свинца (мe

JUI~ Остап:и минералов и JЮIЛЬНЫХ пород переходят в 1DIДDIЙ ш.паа. 

Свинцовый (или медный) королек, образовавmийся на дJIC при охлажде

нии тиrля., отделJDОт от 111ЩЦЗ и после извлечения свинца (иедJt) опреде

ЛJDОТ благородные металлы. 

Метод селеrrивного растворения широко применяют для концентри

рования мmсроэлемеiПов при анализе почв и растений nyreм о6рабоnси 

пробы растворами кислот, солей, комолексообразующими реагентами 

или кипящей водой [300]. 

7. ОСАЖДЕНИЕ 

Осаждение [300-303] является одним из старейших методов разделения 
и до настоящего времени сохраняет важное значение как метод концен

трирования при определении мmсроэлемеiПов. 

7 .1. 0с:ааде18е М8'1]JВЦЬ1 

При правильно подобранных условиях осаждением можно отделить ма

тричные элементы от микроэлементов. Для этого используют раз

личные способы. 

1. Добавление Jюt.дJюго или газообразного реаrента, взаимодей

ствующего с матричным элемеiПОМ с образованием малорастворимьп 

соединений. Эrо одни из наиболее распространенных способов. Обычно 

для более полного выделения матричного элемента из раствора осадв

тель вводят в избытке. Если матричный элемент образует с осадителем 

растворимые комплексные соединения или микроэлементы взаимодей

ствуют с ним с образованием осадl(ов, то избып:а осадители следует 

избегать. 

2 Изменение рН раствора в присутствии ocaдитeJIJI. 

3. Медленное генерирvвание in s'itu осадитеJ1J1 или других веществ, 

принимающих участие в осаждении. Например. гидроксильные ионы ге-

нерируют нагреванием водиого раствора пробы, содержащего карба

мид. К арбамид проявлJIСТ слабые основные свойства, но при ero гидро
лизе, протекающем при нагревании раствора, увеличнвае-тtw рН 

(NH2) 2CO + Н20 - 2NH3 + 002 

В этом IППftГИчесюt регулируемом способе осаждении КОнцентрацJIJI 
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Т а блиц а 24. Осаждевие нз r·oмoп~IDior·o раствора 

Оса :ада
смак форма Pc&I"CHT 

Гидроксид Карбамид, ацетамид 
И OCНOBHaJI 

соль 

Фосфат Триметил- или триэтил
фосфат, метафосфорная 
кислота 

Оксалат Днметил- или диэтил
оксалат, карбамид+ ща
велевая кислота 

Сульфат Диметил- или диэтил
сульфат, сульфаминовая 
кислота 

Сульфид Тиоацетамид 

Осаждае
мая форма 

И о дат 

Карбонат 
Хромат 

Хелат 

Рса1снт 

-----·"-----
Периодат + ~-rидрокси· 
этилацетат, 

периодат + пилеиди
ацетат 

Трихлорацетат 
Карбамид + дихромат 
калия 

Карбамид + реагент, 
образующий хелаты, 
органические соединения, 

генерирующие реагенты, 

образующие хелаты, в 
результате гидролиза 

или других реакций 

осадителя всегда поддерживается во всем объеме раствора одинаковой 
и низкой. Степень пересыщения раствора невысокая, что приводит 
к меньшему числу центров кристаллизации, по сравнению с добавле

нием извне осадителя и других реагентов. Поэтому при осаждении 

образуются крупные кристаллы более правильной формы. Они легче 
отфильтровываются и в меньшей степени захватывают примеси. Такой 
способ называют осаждением из гомогенных растворов [304] (табл. 24). 

4. Изменение состава растворителя для уменьшения растворимости 
матричного элемента. Это достигается, например, насыщением раство
ра пробы хлороводородом, добавлением концентрированных мине
ральных кислот или смешивающихся с водой органических растворите

лей. 

5. Удаление растворителя отгонкой. 
При использовании двух последних способов в растворе обычно 

остаются миллиграммовые количества матричных элементов. 

После осаждения осадок отделяют от маточного раствора фильтро
ванием или центрифугированием и промывают соответствующим рас

твором. 

Чем меньше растворимость осадка матричного элемента. тем боль
шего коэффициента концентрирования можно достичь. Следует учиты
вать не только растворимость осадка. определяемую из произведения 

растворимости, но и растворимость недиссоциируемых молекул, а так

же образование растворимых комплексных соединений. при добавлении 
избытка осадителя, поскольку два последних фактора в некоторых слу
чаях могут ока1аться весьма сушественнымн. 

Осаждение матрицы часто позволяет проводить групповое концен

трирование микро1лементов. К недостаткам метода по сравнению (' ме
тодом соосаждения микро1лементов с коллектором следует отнести за

rрязнения, вызванные применением больших количеств осадителя. 
во1можные потери микро1лементов вследствие соосаждения и большой 
конечный объем раствора. 



7 .1.1. (' оосажденне 

('oocaJIC\CHИc может быть вызвано следующими явлениями. 
Образованне смешанных кристаллов. Если соединения MR и TR изо

морфны и их nостоянные решеток (или ионные радиусы М и Т) суше
ственно не различаются, то матричный ион М в ионной кри<,-талличе

ской решетке осадка матрицы MR может замещаться ионом микроэле
мента Т с образованием смешанных кристаллов (М, Т) R, которые 
называют смешанными кристаллами 1 рода (изоморфизм замещения). 
Твердые соединения различных кристаллографических тиnов или с раз
.1ичными nостоянными решеток также могут образовывать смешанные 

кристаллы. Такого рода кристаллы, обладающие оr·раниченной смеши

ваемостью, называют аномально смешанными. Если -шряды М и Т раз

личаются. то возможно образование так называемых rриммовских сме
шанных кристаллов, что связано с возникновением участков кристаллов 

одного комnонента в другом, наnример KMn04 в BaS04 • Образование 

смешанных кристаллов вызвано соосаждением микроколичеств свинца 

с сульфатом бария nри условиях, в которых ионное nроизведение 
[РЬ2 +] [SO~ -] меньше nроизведения растворимости PbS04 . 

Если кристаш1 nолностью однороден no отношению к микроэлемен
там nосле достаточного старения в растворе, то расnределение микро

элемента и матрицы между жидкой и твердой фазами может быть 

оnисано уравнением Берт л о- Нернста: 

{blQм = D(Qi/-- Qт)/(~- Qм) (32) 

г де Qт и Q/f- количества микроэлемента в кристаллах и в системе соответствен
но; Qм и QRt -количества матричного элемента в кристаллах и в системе; 
D- коэффициент кристаллизации. 

Теоретически, для кристаллов одного тиnа коэффициент кристаллиза
ции равен отношению nроизведений растворимости матрицы и микро

элемента. Однородное расnределение микроэлемента в осадке nри раз
"lичных значениях коэффициента кристаллизации nоказано на рис. 21. 

Если равновесие устанавливается между раствором и микрослаем 
кристалла, то оно оnисывается дифференциальным уравнением: 

dQт/dQм =Л (Q/f- Qт)/(QRt- Qм) (33) 

г де ;А,··· константа расnределения. 

Интегрируя уравнение (33), nолучим уравнение Дернера- Госкинса: 

lg [1 - (Qт/Q~)] = ).lg(l - (Qм/Q~)] (34) 

которое описывает логарифмическое распределение микроэлемента 
в кристаллах матрицы. Теоретически, константа расnределения Л. равна 

коэффициенl)' кристаллизации D. Константа расnределения зависит 
от скорости осаждения и если она больше единицы, то увеличивается 
с возрастанием скорости осаждения. На рис. 21 показано логарифмиче
ское распределение микроэлемента в осадке при различных значениях Л.. 
Уравнение (34) справедливо, например, в случае соосаждения микроко
личепв радия nри медленном уnаривании насыщенного раствора бро
мила бария при постоянной температуре, гомогенного осаждения хро-
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Рис. 21. Гомогенное (а) и логарифмическое (б) распределение микроэлемента 
в осадке 

мата бария и быстрого осаждения нитрата бария из пересыщенного 
раствора при энергичном перемещивании в течение нескольких минут 

при оос с последующим немедленным отделением осадка фильтрова

нием. 

Адсорбция на поверхности кристаллов. Поверхность ионного кристал
ла состоит из катионов и анионов, которые притягивают из раствора 

противоположно заряженные ионы, в ·особенности те, которые входят 
в состав кристалла. Например, на поверхности осадка сульфата бария 
ИЗ раствора интенсивно адсорбируются ионы Ва2 + и so~-. Если в рас
творе присутствует только один из ионов, входящих в состав кристалла, 

то адсорбируются и другие ионы противоположного заряда, сохраняя 

тем самым электронейтральность поверхности. Так, микроколичества 

сульфата свинца адсорбируются на поверхности кристаллов сульфата 
кальция. 

На поверхности кристаллов может протекать также ионный обмен. 
Например, микроколичества свинца адсорбируются на поверхности 
сульфата бария даже при отсутствии в растворе сульфат-ионов: 

BaS04 (тв.) + РЬ2 + :;::t PbS04 (тв.) + Ва2 + 

Подобное явление наблюдается при образовании коллоидных и ам
фотерных осадков. 

Согласно правилу Фаянса·- Панета --Гана: 1) адсорбция микроэле
ментов возрастает с увеличением nлощади nоверхности кристалл()в 

и уменьшением растворимости соединений микроэлемента. которые ()Н 

образует с nротивоположно заряженными ионами решетки кристал:tа 
и 2) микро·темент адсорбируется на полярных кристаллах в том случае. 
если nоверхность кристалла имеет заряд, nротивоположный знаку '3аря

да иона микJхплемента. 

Окклюзни. Окклюзия происходит вследствие адсорбции мичхнж·
ментов поверхностью образующегося осадка. возникающие новые ~л,щ 



Кt\юрщ о tнжрынаю ,. ащ;орбированные микр,нлемснты. Иноrда щ:ад
ком механически ·шхн1пывается расrворитсль, который содержит ми
кро·темен rъ1. Окклю:шя чаще наблюдается при образовании кол
.IЮИдных осадкон, чем кри~,·аллических, а также при быстром осажде

нии. 

nоскольку соосаждение является очень сложным процессом и суще

е rвенно зависит от условий осаждения и концентрации микроэлементов, 

ro всегда необходимо экспериментально подтвердить отсутствие ми

кро:тементов в осадке. 

Для уменьшения потерь микроэлементов вследствие соосаждения ре

комендуется принимать следующие меры. 

1. Маскирование микроэлементов комплексообразующими реагента
ми (см. приложение 2). 

2. Медленное осаждение, например, осаждение из гомогенных рас
творов. 

3. Продолжительное выдерживание осадка в растворе для его созре-
вания (старения). 

4. Переосаждение. 
5. Промыванне осадка. 
Раньше при определении микроэлементов редко использовали осаж

дение матрицы, так как опасались значительных потерь микроэлемен

тов вследствие соосаждения. Последние исследования показали несо

стоятельность такой точки зрения*. В правильно подобранных усло
виях потери большинства микроэлементов незначительны. 

7.1.2. Примеры осаждения матрицы 

В табл. 25 приведсны примеры осаждения матрицы при определении 
микроэлементов, содержащихся в металлах высокой чистоты на уровне 
10- 9 - 10- 6 г/г. 

Джеквере [305] провел сравнение трех методов группового концен
трирования микроэлементов осаждением матрицы при анализе свинца. 

Осаждение свИJЩа в виде нитрата. Пробу массой 10 г растворяют 
в 75 мл 20";0-ной азотной кислоты. Полученный раствор выпаривают 
при температуре несколько меньшей температуры кипения до образова

ния влажных солей. Остаток обрабатывают 25 мл теплой 65~~-ной азот
ной кислоты, охлаждают проточной водой и декантируют. Операцию 
повторяют дважды, используя 10 МЛ· 65/~-ной холодной азотной кис

лоты. Растворы, полученные после декантации, объединяют, выпари
вают почти досуха и растворяют осадок в 1 М растворе азотной кис
ло·rы. В полученном растворе определяют микроэлементы. 

Осаждение свинца в виде хлорида. Пробу массой 10 r растворяют 
в 40 мл 20:/0-ной азотной кислоты. К полученному раствору добавляют 
30 МЛ 37'; 0-НОЙ ХЛОронодородНОЙ КИСЛОТЫ, упаривают при температуре 
несколько меньшей темnературы кипения до половины первоначально

го объема, добавляют 50 мл воды, охлаждают проточной водой и цен
трифугируют. Отделяют осадок от раствора декантацией и последний 

• ::Это излишне категоричное суждение.-· Прим. ред. 
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Т а б л и ц а 25. Оса:~~Шеиие матричных элементов 

----=-------------------:--;-----------
Мат- Осаждаема• Определяемые миiроэлемеипоl Метод опре- Литсра-
рица форма дсленио тура 

РЬ 

Т1 
Hg 

Ag 

Ni 

Те 
Si, 
Ge 

Cu 

Ag · амальгама 

Перхлорат 
гексаммин о

никеля 

Те0 2 
Силикат или 
rерманат на

трия 

CuSCN 
CuS 

Ag, Al, Bi, Cd, Со, Cu, Fe, Ga, 
In, К, Mg, Mn, Na, Ni, Pd, 
Tl. Zn 
Ag, Al, Au, Bi, Cd, Со, Cu, f--e 
Ga, In, К, Mg, Mn, Na, N~ 
Sb, Т1 
Al, Cd, Со, Cu, Ga, ln, Mn, 
Ni, Pd, Zn 
Zn 
В~ Cd, Со, Cu, Fe, In, N~ РЬ 
Bi, Cd, Со, Cu, Fe, Mg, Mn, 
Ni, РЬ, Т~ Zn 
As, Cd, Cu, Fe, Ga, ln, Mn, 
Ni, РЬ, Т~ Zn 
Со 

ААС 

ААС, Ф. 

ААС 

Ф. 
АЭС, Ф. 
ВА, АЭС, 
Ф. 
ВА, АЭС, 
Ф. 
Ф. 

Cu, РЬ Ф., П. 
8 Ф. 

Fe, РЬ Ф. 
Cd, Со, Fe, ln, Mn, Ni, РЬ, Zn ААС 

[305) 

(305, 306) 

(305) 

~307~ 308 
309 

(310) 

[311] 

(312, 313] 
(314] 

[315) 
[316] 

выпаривают почти досуха. К остатку добавляют 10 мл 1 М раствора 
хлоронодородной кислоты и оставляют на несколько часов (для извле

чения сурьмы раствор с осадком оставляют на ночь). После отделения 

осадка центрифугированием в растворе определяют микроэлементы. 
Осаждение свинца в виде сульфата. Пробу массой 10 г растворяют 

в 40 мл 20%-ной азотной кислоты, добавляют 50 мл воды и тщательно 
перемешивают. В горячий раствор вводят 8 мл 33'/~-ной серной кис
лоты, охлаждают проточной водой и центрифугируют. Отделяют рас
твор от осадка декантацией и выпаривают досуха. Остаток обрабаты
вают 5 мл 1 М раствора хлоронодородной кислоты при слабом 
нагревании. В полученном растворе определяют микроэлементы. 

Степень извлечения микроэлементов этими методами превышает 
90%, коэффициент концентрирования составляет приблиз1-1телъно 103 . 

Осаждение свинца в виде нитрата, а также извлечение микроэлементов 
из остатка при использовании этого способа концентрирования быстрее 
и проше по исполнению. Осаждение свинца в виде хлорида рекомен
дуется проводить только при концентрировании золота и сурьмы. 

7.2_ ОСАЖДЕНИЕ И СООСАЖДЕНИЕ • МИКРОЭЛЕМЕНТОВ 

Микро-элементы, присутствующие в водных растворах в концентрациях 
менее 1 мr/л, как правило трудно количественно выделить осаждением 
с исполыованием обычных приемов. Если даже осаждаемые соединения 

• Дополнение редактора. 



нмеkн очень нн·1кую рн~: r норимо~:·rr. или нрои·1ведение рш;·r воримости, 

то <)6р;луютсм колJюидные расrворы или nсадки малой массы. По·по
му дли количественноf'О выделения микр<плементов исполыуют сооса

ждение с коллектором. Микрозлементы можно также осадить и·1 вод

ных растворов на r·ранице раздела водной и орf'анической фаз 
1лектршrи1ом [3 17] или остряхивамнем двух фаз в присутствии ос
rювных красителей [318]. 

7.2.1. Соосажденне микроэлементов с коллектором 

Соосаждение с коллектором-· это концентрирование микроэлементов из 

растворов с миллиграммовыми количествами других осадков, назы

ваемых коллектором (носителем). Концентрирование происходит в ре
зультате соосаждения или обычного механического захвата осадком 

микроэлементов. Соосаждение, представляюшее нежелательное явление 

при осаждении матричных элементов, становится эффективным мето
дом концентрирования микроэлементов. Соосаждение микроэлементов 
с коллектором из водных растворов проб выполняют одним из следую
щих способов. 

1. Добавлением элемента-носителя после введения неорганического 
или органического осадителя. 

2. Соосаждением элемента, первоначально присутствующего в мил
лиграммовых количествах в растворе пробы. 

J Частичным осаждением матричного элемента, имеющего большее 
произведение растворимости, чем микроэлементы. Например, соосажде

ние сульфидов кадмия и свинца соответственно из цинковой и железной 
матриц. 

4. Добавлением не растворимого в воде органического соосадителя 
(например, п-диметиламинобензилиденродамина, дитизона), растворен
ного в смешивающемся с водой органическом растворителе (например, 

спиртах, ацетоне, метилцеллозольве) для выделения в осадок самого 

реагента. 

Следует иметь в виду, что матричные элементы могут иногда пре
пятствовать образованию осадка коллектора даже при правильно вы
бранном рН раствора, или снижать степень извлечения микроэлемен
тов. 

После соосаждения микроэлементов с коллектором осадки отделяют 
от раствора пробы фильтрованием, центрифугированием, промывают 
небольшим количеством воды или riiюмывной жидкости. Высушенные 
осадки анализируют атомно-эмиссионным, рентrенофлуоресцентным 
[319-322], активационным методами или растворяют в небольшом ко
личестве разбавленных минеральных кислот, органи~еских растворите
лей и аrrаJrизируют. Иногда перед определением микроэлементов отде
ляют элемент-носитель и органические вещества экстракцией, сухим 

озолением, мокрой минерализацией и другими методами. 

При выборе коллектора необходимо учитывать следующее. 
1. Извлечение микро1лементов. Руководствуясь некоторыми прави

лами выбора 1лемента-носителя и осадителя, приведеиными 
в ра1д. 7. 1.1., можно достичь высокой стеnени извлечения микроэлемен-
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тов. Наnример, аморфные хлоnьевидные осадки обладаю·r бош.шой 
удельной поверхностью, которая способствует адсорбции и окклюзии 
микроэлементов. В других случаях эффективно образование изоморфно 
смешанных кристаллов. 

2. Селективность. Маскирование часто повышает селективность вы
деления микроэлементов. Например, на осадке п-диметиламинобензили
денродамина одновременно концентрируются микроколичества серебра, 
золота и ртути. В присутствии же цианид- или иодид-ионов соосаждает

ся только серебро [323]. При анализе железа и цветных металлов ми
кроэлементы концентрируют осаждением их гидроксидов на колпекто

ре, используя в качестве маскирующего реагента для матричных 

элементов ЭДТА [324]. 
3. Легкость отделения осадка от маточного раствора. Созревший 

осадок, который обычно легко отфильтровывается, часто является при
чиной снижения стеnени извлечения микроэлементов. В тех случаях, ког-

Т а б л и ц а 26. Соосаждение микроэлементов с коллектором 

Коллектор 

Fе(ОН)з 

А\(ОН)3 

Bi(OH)3 
Sn(OН)4 
CuS 

HgS 
CdS 
PbS 
Те 
As 
Se 
CaF2 
YF 3 

LaF 3 

Тионалид 
Дитизои 
п-Диметиламино
бензилиденродамин 
1-Нитрозо-2-нафтол 
2-Мера:аптобензимида
зол 

2-Меркаптобензотиазол 
Оа:сихинолинат меди 
Купферонат меди 

Соосаждаемые микроэлементы 

Ag, Al, As, Ва, Ве, Bi, Cd, Се. Со, Cr, Cu, Dy. Er. 
Eu, Ga, Gd, Ge, Но, In, Ir, La, Lu, Mg, Мп, Мо, 
Nb, Nd, N~ Np, Ра. РЬ, Pd, Pr, Pt, Pu, Rh, Ru. Sb, 
Se, Se, Sm, Sn, Sr, Та, ТЬ, Те, Те. Th, Ti, Tl, Tm. 
U, V, W, У, УЬ, Zn, Zr 
Ве, В~ Cd, Се, Со, Cr, Cu, Dy, Er, Eu, Fe, Ga, Gd, 
Ge, Нf, Но, lr, La, Lu, Mg, Mn, Мо, Nb, Nd. Ni, 
Р, РЬ, Pm, Pr, Pt, Rh, Ru, Se, Se, Sm, Sn, ТЬ, Th. 
Tl, Т~ Tm, U, V, W, У, УЬ, Zn, Zr 
Al, As, Au, Bi, Cr, Cu, Fe, Ga, ln, Мо. Nb, Ра, РЬ. Ро, 
Sb, Se, Sn, Те, Th, Т\, V 
Cd, Со, Cu, Fe, Mn, РЬ, Zn 
Cd, Со, Cu, Fe, Zn 
Ag, As, Au, Bi, Cd, Fe, Ga, Hf, Hg, Zn, Мо. Nb, РЬ. 
Pd, Ро, Pt, Rh, Ru, Sb, Sn, Та, Те, Те, Ti, ТL V. W. 
Zn, Zr 
Ag, Au, Bi, Cd, Ga, Ge, In, РЬ, Т\, Zn 
Cu, Fe, Hg, Zn, Sb, Sn, Т\ 
Au, Cu, Pd, Pt, Т\ 
Ag, Au, Bi, Hg, Мо, РЬ, Pd, Ро, Pt, Sb, Se, Sn, Ti 
Ag, Щ Hg, Мо, РЬ, Re, Sb, Se, Sn, Те 
Au, Pd, Pt, Те 
Al. Се, Fe, Gd, РЬ, Pu, ТЬ. У, Zr 
Се, Dy, Er, Eu, Gd, Но. La, Nd, Pm. Pr, Sm. ТЬ, Tu. 
УЬ 
Am, Се, N р, Pu, Th, U 
Ag, As, Au, Hg, Zn, Os, Та, Zn 
Ag, Au, Cu, Hg 
Ag, Au, Pd 

Се, Со, Fe, lJ, Zr 
Ag, Au. Hg, Sn, Та 

Ag, Au, Hg 
Al, С'а, Cd, Cu, Fe, Hg. Mg. Mn. Zn 
Bi, Fe. Hf, Мо, Nb, Sn. Та, Ti, V, W. Zr 
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Т а блица 27. ("ООI:аwдение микро·темекrов с коJшекторои Пptl аввтве 80/1 

Коллектор 

Fе(ОН)3 + 
+ Тi(ОН)4 
Аl(ОН)3 
Zr(OН)4 
Мg(ОН)2 
Mn02 
CuS 
SrC0 3 
AIP04 

CaF2 

Са(СОО)2 
2-Меркаптобенз
имидазол 

1-Нитрозо-2-
нафтол 
сх-Бензоиноксим 
Тионалид 
сх-Бензилдиоксим 

8-Гидрокси
хинолин 

5,7-Дибром-8-
гидроксихинолин 

8-Гидрокси
хинолин + ду
бильная кисло
та + тионалид 
ПАН 
Поли винилпиР
ролидон + тио
налид 

6-Анилин-\,3,5-
триазин-2,4-ди
THOJI 

Диэтилдитиокар
баминат натрия 
Диэтилдитио
карбаминат ди
этиламмония 

Пирролидинди
тиокарбаминат 
аммония 

ДибеН1ИJIДИТИО
карбаминат же
леза 

Тенои.прифтор
а11етон + наф
талин 
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As, Cd, Со, Cr. C:u, Ni, РЬ, Se, 
V, Zn 

v 

Zr 
As, Cr, РЬ, Sb 
Fe, Mn 
Мо, Sb 
Cd 
Cd 
u 
u 
Sc 
Au 

u 

М о 
Ag, As, Cu, Sb 
Ni 

Cu, Fe, Mn 

Со, Cr, Cu, Fe, Mn, Zn 

А\, Ве, Bi, Cd, Со, Cr, Cu, Fe, 
Ga, Ge, Mn, Мо, Ni, РЬ, Ti, V, Zn 

Метод 
опредеJJеииа 

Ф., ААС, 
АЭС, РФА, 
проба Гут
цайта 

ААС 

Фл. 
ААС, Ф. 
ААС, Ф. 
Ф. 
Ф. 
ААС 
Ф. 
Фл. 
Ф. 
Ф. 

Фл. 

Ф. 
Ф., НАА 
Измерение 
коэффици
ента отра

жения 

НАА, Ф. 

ААС, Ф. 

АЭС 

Cr, Cu, Eu, Fe, Hg, Mn, Ni, Zn РФА 
Cd, Cu, Fe, Hg, РЬ, Se, Sn, Те, Zn РФА 

Cd, Cu, РЬ РФА 

Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, РЬ, Sb, Ti, Zn РФА, Ф 

Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, РЬ РФА 

As. Cd, Со, Cu, Fe, Ni, РЬ, Zn ААС, РФА 

u РФА 

f"e Ф. 

Лиrера·rура 

(325- 332) 

(329, 333) 

334) 
335, 336~ 
337, 338 

~~j' 340 342 
343 
344 
345 
346 

[347) 

f
348] 
349--351] 
352] 

[353, 354] 

[355] 

[356] 

[357, 358] 
[359] 

[360] 

[358. 361, 
3621 
[36~. 364] 

Г33о, 362, 
365-367] 

[368] 

[369) 



да осадок тру дно от делить фильтрованием или цеНl рифу 1·и рованием, 
можно использовать флотацию (см. разд. 10.2). 

4. Мешающее влияние коллектора при последующих стадиях ра1де
ления и определения микроэлементов. 

В качестве коллекторов используют различные неорганическис и ор

ганические соединения (табл. 26). 

7.2.2. Применеине соосаждення микроэлементов 
с коллектором в неорганическом анализе 

Осаждение с коллектором широко используют для концентрирования 
микроэлементов при анализе пресных, морских и сточных вод 

(табл. 27). Коэффициент концентрирования тяжелых металлов при их 
содержании в пробе ~ n · 10- 6 г/л до<.'"Тигает 103 , степень извлечения со
ставляет более 90'>~. При этом большинство щелочных и щелочнозе
мельных элементов остается в растворе. 

Соосаждение с коллектором также применяют для концентрирова

ния микроэлементов, содержащихся в металлах высокой чистоты и не

органических соединениях на уровне 10- 9-10- 6 г/г (табл. 28). Коэффи
циент концентрирования более 103 легко достигается правильным 
выбором коллектора и маскирующих реагентов. Он может быть увели
чен переосаждением микроэлементов. 

Соосаждение с коллектором широко используют в радиохимическом 

разделении с изотопным и неизотопньгм носителями. 

Т а б л и ц а 28. Соосажденве микроэлементов с коллектором ори анализе 
металлов и неорганических соединений высокой чистоты 

Коллектор Матрица 
Осаждаемые микро- Метод Литера-

элементы опреде- тура 

лени я 

Fе(ОН)3 Cu As Ф. 370 
Ag Bi, РЬ, Те п. 371 
А\ Mn Ф. 372 
Ni Си п. 373 

АI(ОН)3 Cr р Ф. 374 
Ag Bi П. 375 

Сr(ОН)3 Fe Sb, Ti п. 376 
Сr(ОН)3 + Ag, Cd. Cu, Fe РФА 377 
+ Ti(OH)4 Zn 
Lа(ОН)3 Na Со, Cr. Fe, Mn, Ni АЭС (378i 

Си As, Bi, Fe, РЬ, Sb, Se. ААС (379 
Sn. Те 

Ве(ОН)2 Fe Cr. Sn п. (380. 

ZriOH)4 А\ Fe, Mn, Ti, Zn 
381] 

А АС'. ~382. 
п. . 831 Sn(OH)4 Mg Со, Cu. Fe. Zn АЭС' 38 

Со(ОН)2 М о, w Ti, Zr РФА 3R5 
Ni(OH) 2 А\ Cr, Cu, Fc, Mg, Mn. Zn А АС' 3R6 
Mn0 2 Fe Sb Ф. 3R7 

Cu Sn п. ЗRR 
РЬ Sb, Т\ ф .ЧN 
Ni Bi, РЬ ААС .NO 
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l/роdалжети rrш6л. 2Н. 

Оса•дае•ii:lс-микро- --1de'Wд·---:nн:rq;;.-:-
Koл11e1·rup Матриr\11 JJJCMeHl'bl опреде- rype 

JJettИJI 

------
CuS ln Au, Bi, Cd, Hg, Мо, Pd, АЭС L239J 

Sb 
Ag2S Ag Au НАА р91~ LaF 3 Урановые Th АЭС 392 

руды 

АЭС (393] CaF2 + MgF2 + Ве, Ti, U, Zr РЗЭ 
+ YF 3 

пrn 
ThF,.·NH,.F U, Zr РЗЭ РФА 
Тll u Ag Ф. 
BaCr04 Ag, Cr, Cu, РЬ п. 

Mg, Ni, Zn 
f397] Рьsо .. РЬ Se Ф. 

AgCN Ag, Cu, Hg, Pd АЭС, 398, 
Ni Ф. 399) 

As Cu, РЬ, Se, Те Ф., 

~ жаропрочные ААС, 
сплавы РФА 

Те Cu Au Ф. f~~ Теллуровая РЬ Ф. 
кислота 

РЬ РЬ Ag, Au, Щ Cu, Pd ЛАС f~~~ Купферонат In Bi, Fe, Нf, Мо, NЬ, Sn, АЭС 
меди Та, Т~ V, W, Zr 
Купферонат Стали Zr Ф. (406] 
железа 

Купферон Гипс Al, Fe, Ti РФА t~~ Пирролидинди- Al Bi, Cd, Со, Fe, ln, N~ ЛАС 
тиокарбаминат РЬ, Те, Тl, Zn 
аммония (носи-
тель-медь) 
8-Гидроксихи- Соли Na и к Cu, Fe, Mn, N~ РЬ, АЭС [409) 
нолин + тиона- Sn, Zn 
ЛИД 

8-Гидроксихино- KCI 39 элементов АЭС [410] 
лин + дубильная 
кислота + тио-
налид (носитель-
индий) 
2-Бензилдн- Cd Ag, Bi, Cr, Cu, Fe, In, ЛАС (411] 
оксим + CdS + Ni, РЬ 
+ Mn0 2 

8. ЭЛЕКТРОВЫДЕЛЕНИЕ И РАСfВОРЕНИЕ 

8.1. ЗЛЕКТРОВЬIДЕЛЕНИЕ НА ТВЕРДЫХ ЗЛЕКТРОДАХ 

Электролизом на твердых "Электродах из растворов могут быть выде
лены различные элементы. Так, на платиновом катоде в виде металлов 
концентрируются Ag, Au, Bi, Cd, Со, Cu, Fe, Hg, Ni, РЬ, Pd, Sb, Sn, Те 
и Zn: на платиновом аноде выделяются оксиды Со, Mn, Ni, РЬ и 11; на 
серебряном аноде в виде rалоrенидов и сульфида выделяются Cl, Br, 1 
и s. 
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Рис. 22. Электролитические ячейки: 
!-вспомогательный электрод: 2 электрод сравнеs1ия; 3 -·раб очи~ J!Jc!i:тpoд (сn:ржень); 4 ·11,1астмассоиыИ че
Хол; 5 --раствор пробы ('ЭЛектролит); 6- маmнтная мcшa.rur::a: 7- насос; 8 --rтастмассова.я трубка; Sl-- рабочиИ 
электрод (трубка) 

Материалами для рабочих электродов служат платина, сплавы пла

тины с иридием, серебро, медь, вольфрам, углерод (графит, пиролитиче
ский графит, стеклоуглерод). Наиболее пригодными материалами для 
вспомогательных электродов являются платина и ее сплавы с иридием. 

Следует иметь в виду, что платиновый анод незначительно растворяет

ся в кислых и аммиачных электролитах, а затем платина выделяется из 

раствора на катоде. В качестве материалов вспомогательных электро
дов иногда также используют углерод, серебро (при работе с электроли
тами, содержащими хлориды) и свинец (при работе с аммиачными э.lек
тролитами). По форме рабочие и вспомогательные электроды могут 
быть весьма разнообразными: прямые проволока или стержень. спи
раль, сетка, пластина, трубка, чашка, тигель и др. Для предотврашения 
протекания на вспомогательном электроде нежелательных реакций не

обходимо правильно выбирать материал и форму электрода. Эффектив
но также применение электролизных ячеек с диафрагмами. Для контро

лирования потенциала электролиза используют электроды сравнения 

(насыщенный каломельный, меркурсульфатный электроды и др.). Элек
троды сравнения иногда применяют и в качестве вспомогательных элек

тродов. Некоторые конструкции электролитических ячеек показаны на 
рис. 22. Кроме электролиза в статических условиях, выполняемого 
в стеклянных или пластмассовых ячейках (рис. 22,а), также проводят 

электролиз в потоке. При этом микроэлементы концентрируют на ину

тренней поверхности небольшого трубчатого электрода [ 412. 413] 
(рис. 22,6) или электрода в форме чашки [414]. 

Иногда к раствору пробы добавляют ра1личные вещества. влияю
щие на ход процесса [ 41 5]. 

Деполяризаторы предотвращают протеканис 11а электродах нежела
тельных реакций. Они восстанавливаются на китоде или окисл11ются на 

аноде, поддерживая менее отрицательный потенцИIIJI катода илн болс.х 

ПОЛОЖИТСJihНhiЙ IJOTCIЩИIIJJ анода, чем 110 rенниал, llfЩ KOlOJ't>M IIJ't' 1С· 



кис •. нежели н~льнuи ·tнектрохимичсх:каи рсuкция. Нuнример, pi!C'I ворение 

iiнщщ и:1 IIJ\IПИHЫ или снлавii шш. r·ины с иридием в ·mектршrите. содер

жiiщем хлориды, нрсдотвращают добuвлением анодных деrюляри·,ан>
ров (1·идразина и гидрокси;шмина). Анодные деполяризаторы ·raroкe 

применяют при выделении на катоде элементного кобальта JUIЯ предот
вршцения осаждения на ншниновом аноде оксида кобальта. Катодный 
цеnоляриза тор (HNO 3 и Cu2 +) врименяют nри выделении свинца на 
аноде для nредотвращения осаждения металлического свинца на плати

новом катоде. 

Комплексообразующие реагенты используют для изменения потен

циала выделения элементов, улучшения адгезии осадка на электроде 

и образования осадка с гладкой nоверхностью. 

Буферные растворы nрименяют для уменьшения изменения рН элек
тролита в процессе электролиза. 

Поверхностно-активные вещества сnособствуют образованию осад
ков ~еталлов с гладкой nоверхностью. 

Электролиз nри контролируемом nотенциале (в процессе электроли

за nотенциал рабочего электрода поддерживается постоянным относи
те-•ьно электрода сравнения) позволяет разделять элементы, имеющие 
различные потенциалы выделения. Если потенциал рабочего электрода 
превышает потенциал выделения элемента приблизительно на 0,2 В, то 
степень выделения обычно превышает 99,9~~- Во многих случаях полез
но поддерживать постоянными силу тока или приложеиное напряжение. 

Изменение потенциала рабочего электрода в процессе электролиза мо
жет быть ограничено, например, выделением водорода в кислых 
электро""Титах. 

Теоретически, при электролизе с контролируемым потенциалом ко
с'Тичество выделяемого на рабочем электроде элемента Q из персмеши
ваемого электролита возрастает с увеличением продолжительности 

электролиза t : 

(35) 

г де Q0 - первоначальное количество элемента в электролите; k- константа, пря
мо пропорциональная площади рабочего электрода и обратно пропорциональ
ная объему электролита (k возрастает с увеличением интенсивности перемеши
вания э-1ектролита). 

Нанограммовые количества микроэлементов можно выделить на не
больших твердых электродах (площадь поверхности электрода около 
0.1 см2 ) из 10 мл электролита. При этом степень извлечения составляет 
более 95/0 • Часто оказывается достаточным, например в методе инвер
сионной вольтамперометрии, не полное. а только частичное выделение 
эле~ента. Концентрирование на твердых электродах используют при 
работе с очень разбавленными растворами. например растворами ра
диоактивных изотопов без носителя. Следует nомнить. что при концен
трировании микроэлементов электролизом на твердых электродах мо

IУТ наблюдаться аномальные явления [5]. Так. экспериментально 
наблюдаемые потенциалы выделения часто отличаются от рассчи
танных по уравнению Нернста с использованием стандартных потен
циалов. Также необходимо принимать меры по предотвращению сорб-

7() 



Рис. 23. Кривая анодного растворения 

ции микроэлементов неэлектродными rюверхностя

ми и растворения осадка при его nромывании. 

Возможны загрязнения концентрата из вспомога

тельных электродов и электродов сравнения. 

Микроэлементы, выделенные на небольшом 
твердом электроде, оnределяют in situ различными 
методами. В катодной или анодной инверсионной 

вольтамперометрии микроэлементы сначала выде

ляют на электроде при контролируемом потенциа

ле, затем анодно или катодно растворяют их в ис

ходном (или другом) электролите,линейно изменяя 
с помощью лолярографа потенциал электрода. При 
этом регистрируют зависимость nотенциала от 

г 
1 

1 

L 

Bi 
т 
lн~А 
.../.._ 

Cu 

-О,б -04 -02 
в,от~. нкэ' 

силы тока (рис. 23). Площадь или высота пика nропорциональны коли
честву выделенного на электроде элемента. Метод инверсионной воль

'rамперометрии, обладающий высокой чувствительностью, nрименяют 

для определения микроэлементов, содержащихся в природных водах 

и материалах высокой чистоты на уровне ю- 9 г/г и ниже. Подробное 
описание метода можно найти в литературе [ 416-418]*. 

К другим методам определения микроэлементов in situ относятся 
атомно-абсорбционная спектрометрия с электротермической атомиза
цией, атомно-эмиссионная спектрометрия, масс-спектрометрия, рентге

нофлуоресцентная спектрометрия, электронный и ионный микрозонд, 
а также методы, основанные на измерении радиоактивности. Графи
товые электроды высокой чистоты представляют собой идеальные под
ложки для облучения нейтронами в ядерных реакторах для активацион
ного анализа (табл. 29). 

Микроэлементы, выделенные на электроде, можно также определить 

после растворения в минеральных кислотах или других растворителях 

[430]. 
На больших твердых электродах иногда отделяют матричные эле

ментъr. Степень извлечения достигает более 99,9~~-

8.2. ЭЛЕКТРОВЬЩЕЛЕНИЕ НА РТУТНОМ КАТОДЕ 

При определении микроэлементов широко используют электролиз на 
ртутном катоде [ 431, 432]. Вследствие высокого перенапряжения водо
рода на ртути этим методом можно выделить большое число элемен

тов даже из кислых водных растворов. Предложены различные кон

струкции ячеек для электролиза с ртутным катодом (рис. 24), в том 

числе ячейки для работы с микро- и ультрамикроnробами [ 433]. В каче
стве катода чаще исnользуют донную ртуть. иногда твердый электрод. 

покрытый ртутью. Анод в форме прямой проволоки, сnирали, сетки 1ши 
пластины изготавливают из платины. платимоиридиевых сплавов. Иtlt)r-

• См. также Брайнина Х. З., Неймаи Е. Я. Твердофазные реакции в тектрс:>
аналитичесrюl! химии. М.: Химия. 19!!2. 264 с.· Прим. ред. 
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Г 11 fi ~1 И 11 U 2\1. ')JJekTJIOJUIIIIИЧecJCoe BlolдeЛ&!\IIIe 110\Mpii'JJI&!МeiП'OI\ 
на твердом 'JJJeK'I'JIOдe JIJIR их IIOC:JII!I1YIOщer·o определеииа 

(IICЖдJO'IBII ииверсишtиую ВОJIЬl·амперомеrрию) 

-·------------ -~-----------------·-------------- ··----------
Рабочий Выделнемые микро-

Матрица 
Метод Лиtера-

Jлекrрuд "JJieMCHTbl определеии• rypa 
--------------- -------------
Углерод 

Zn АЭС [419~ стержень Ag 
Bi, Cd, Cu, Hg, ln, К, Mg ААС 420 
РЬ, Tl 

[421] Au Cd НАА 
Со, Cr, Cu, Hg, Ni, Вода РФА 422, 423] 
Zn 

трубка В~ Со, Fe, Zn Вода ААС, АЭС, 
НАА 

[412] 

Со, Cr, N~ РЬ Морская ААС [413] 
вода 

тигель РЬ То же ААС [414] 
П.1атина 
nроволока Ag Cd НАА ~424~ Cd Моча ААС 425 

;:{ИСК Си Вода Электрон- 426 
но-зонд о-

вый микро-
анализ 

Во:1ъфрам, про- Cd Морская ААС [427] 
во~•ока вода 

Медь, проволока Hg Моча ААС [428j 
Серебро, диск s Вода Ионно- 429 

ЗОНД О ВЫЙ 
микро-

анализ 

да из графита, серебра или свинца. Выбор материала и формы анода 
важен для предотвращения протекания на нем нежелательных реакций. 

В качестве электролитов часто используют растворы серной и хлор
ной кисс1от. Обычно при невысокой кислотности раствора происходит 
бо,1ее быстрое выделение элементов. Можно также использовать и дру-

5 

а 

Рис. 24. Э.1ектролитические ячейки с ртутным като::~ом д,>я выделения ми
крm.1ементов (а), для 01делеиия матрицы (6) и двойная ячейка (в): 
1 раt:пюr прООы fiOO \.t'.1);! платиноеые '-1Сkтроды: J ртуть (2 M!l); 4 -п:шmна; 5- IIС\З.ача воды; 6 -маг
нит, 7 ,IИафрвl ~а; ,fi · M3f11ИTHBJI Me"IJJB.'IKI 
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гие электролиты, содержащие минеральные и органические кислоты, бу
ферные растворы и анодные деполяризаторы. 

Ниже приведены данные о поведении злементов при "Jлектролизе 

с ртутным катодом: . 
Электролиз в ячейках, показанных на рис. 24,а, 6, электролит- О, 15 М 

H 2S04 . 

Элементы, количественно выделяемые 
на катоде 

Элементы, количественно отделяемые 
от электролита, но количественно не 

выделяемые на катоде 

Элементы, количественно не отделя
емые от электролита 

Элементы, остающиеся в электролите 

Электролиз в ячейке, показаиной на 
рис. 24,в. 
Элементы, которые переходят в наруж
ный отсек 
Элементы, которые остаются в электро
лите 

8.2.1. Выделеине микроэлементов 

Ag, Au, Bi. Cd, Со, Cr, Cu, Fc, (ja, 
Ge, Hg, ln, Ir, Мо, Ni, Pd, Ро, Pt, 
Re, Rh, Sn, Те, Tl, Zn 

As, Os, РЬ, Se, Те 

La, Mn, Nd, Sb, Ru 

Щелочные и щелочноземельные эле
менты, Al, В, Нf, Nb, Р, Та, Ti, U, 
V, W, Zr 

Ва, Са, Cs, К, L~ Na, Rb, Sr, Th, 
Т~ Zr 
Ве, Cr, La, Mg, U, V 

Микроэлементы из разбавленных растворов серной или хлорной кислот 
выделяют электролизом на ртутном катоде при постоянной силе тока 

или при постоянном приложеином напряжении. Для этих целей удобно 
использовать ячейку, показанную на рис. 24а. Оптимальными условия
ми электролиза являются: сила тока 1-2 А, плотность тока на катоде 
0,1-1 А/см2, приложеиное напряжение 7-20 В. В присутствии так назы
ваемых окислительно-восстановительных буферов. т. е. больших коли
честв пар U1v- U111, Ti1v-Ti111, V111 - V11 или Н - Н0 , потенциал катода 
поддерживается почти постоянным. Одновременное выделение на като
де водорода увеличивает скорость электроосаждения микроэлементов 

[ 434]. Электролиз протекает согласно уравнению (35) и в течение не
скольких часов микрограммовые количества элементов отделяются на 

ртутном катоде со степенью извлечения более 95~~· 
После завершения электролиза образовавшуюся разбавленную 

амальгаму удаляют из ячейки через кран и микроэлементы отделяют от 

ртути следующими способами. Один из них заключается в отгонке рту
ти при 350 ос в лодочке из плавленого диоксида кремния в токе азота. 
Микро- и канограммовые количества Ag, Au, Со и Fe, содержащиеся 
в нескольких миллилитрах разбавленной амальгамы, полностью пере
ходят в остаток после отгонки ртути. При отделении ртути возникает 

пекоторая опасность потерь микроэлементов с низкой температурой 

плавления, например, кадмия. Полученный осrdток растворяют в не

большом количестве минеральных кислот. Другой способ заключается 

7Q 



11 ашщном ра~:1·вuрении микро·мементuв в 5~ 10 мл 0,1 .(),5 М рас-r1юра 
хлорила калия или 0,05 0,25 М рас1·вора ~:ульфата калия при коюроJIИ
руемом щненциалс, немнопJ меньшем (на 0,1--0,5 8), чем 1/0lCHI.IJfaJ/ рас
•·ворсния ртути [ 435]. При содержании намалы аме 10.-1000 мк1 Cd, Cu, 
РЬ и Zn степень их извлечения :ним способом составляет более 95/;',. 
Желе·ю. кобальт и никель остаются в амалыаме, так как JУdзбавленная 
амальгама (менее 10 -- 6 М) имеет такой же потенциал, что и чю::тая 
ртуть [436]. Рассчитано, что приблизительно 0,06 мкг Zn, 0,1 мкr- Cd, 
0,2 мкг РЬ и 0,06 мкг Си остается в 1 мл ртути после анощюго JУdС'ГВО
рения. Полностью растворить микроэлементь1 в кислотах или других 

растворителях без перевода в раствор значительных количеств JУГУТИ 

очень трудно. 

Концентрирование микроэлементов электролизом на ртутном като

де использовано при спектрофотометрическом и nолярографическом 
определении ю- 6 гjг Bi, Cd, Со, Си, Fe, Ni, РЬ и Zn в уране и его со
единениях [437-439], Cd, Со, Си, Fe, Ni, РЬ и Zn в соединениях ванадия 
[ 435], Со в титане и цирконии [ 440], Cd, Со, Си, Fe и Ni в магнии [ 441 J 
и алюминии [ 442] высокой чистоты. Стеnень извлечения микроэлемен
тов обычно составляет более 95%, коэффициент концентрирования nре
вышает lif. Необходимо nомнить, что на ртутном катоде вместе 
с определяемыми элементами в микроrраммовых количествах вьще

ляется nлатина, которая при последующем анодном растворении пере

ходит в раствор серной кислоть1, используемый в качестве электролита, 

и оказывает мешающее действие при последующем спектрофотометри
ческом и полярографическом определении микроэлементов [ 437, 443]. 

Концентрирование на ртутном катоде в двойной ячейке (рис. 24,в) 
использовано при нейтронно-активационном определении ю- 6 гjг на
трия в магнии [ 444]. Электролиз в течение 4 ч из электролита, содержа
щего хлоронодородную и лимонную кислоть1, обеспечивает степень из
влечения натрия приблизительно 95~~ и коэффициент концентрирования 
около 103 . 

Для концентрирования микроэлементов также используют электро

лиз на ртутном катоде при контролируемом потенциале. Для отделения 
менее 1 О- 6 г /г РЬ и Cd при анализе цинковых сплавов [ 445] сначала на 
ртутном катоде из раствора хлороводородной кислоты, содержащей 

в качестве анодного деполяризатора гидразин, выделяют РЬ, Cd и Си 
при потенциале - 0,9 В относительно НКЭ, затем свинец и кадмий 
аноднорастворяют из амальгамы в 0,1 М растворе хлорида калия, со
держащего гидразин, при потенциале - 0,35 В относительно НКЭ 
и определяют полярографически. Медь остается в амальгаме. При ана
лизе ниобия высокой чистоть1 примеси Со, Си, Fe, Ni, РЬ и Zn концен
трируют электролизом при контролируемом потенциале на ртутном ка

тоде из растворов фтороводородной кислоты, используя ячейку из 

nолитетрафторэтилена [ 446]. Затем ртуть отгоняют в вакууме из не
большой графитовой чашки, которую используют в атомно-абсорб
ционном анализе с электротермической атомизацией. 

Микроколичества кадмия, свинца и цинка из морской воды и хлори

да калия выделяют на электроде в виде висящей каnли ртути. После 



удаления ртути отгонкой микроэлементы определяют атомно-абсорб
ционным методом с электротермической атомизацией [447]. Аналогич
но выделяют свинец и кадмий из морской воды на покрытой ртутью 
графитовой трубке для электротермического атомно-абсорбционного 
анализа [ 448). Электролиз на ртутном катоде используют для радиохи
мического выделения микроэлементов при анализе морской воды ней
тронно-активационным методом [ 449). Инверсионная вольтампероме
трия с электродом в виде висящей капли ртути, небольшого донного 
ртутного электрода или твердого электрода, покрытого ртутью, пред

ставляет собой высокочувствительный метод анализа [ 416-418]. 

8.2.2. Выделеине матрицы 

Ячейку, показанную на рис. 24,6, используют для электроосаждения ма
тричных элементов на ртутном катоде из растворов проб при силе тока 
10-20 А. Магнитное поле энергично персмешивает поверхность контак
та ртути и электролита, непрерывно удаляет осажденные ферромаг
нитные металлы с поверхности ртути и увеличивает скорость осаждения 

тяжелых металлов [ 450]. Используют и другие конструкции ячеек без 
применении магнитного поля; персмешивание раствора в них осущест

вляется другими способами. После окончания электролиза раствор, со
держащий микроэлементы, удаляют из ячейки через кран и используют 

для анализа. 

Этот метод используют для отделения микроколичеств А!, В, Са, 
Mg, Ti, V, W и РЗЭ при анализе железа, сталей, никеля и других метал
лов и сплавов. Например, менее 1 О- 6 г /г РЗЭ в нержавеющей стали от
деляли от элементов основы и определяли атомно-эмиссионным мето

дом [ 451]. Выделение матричных элементов электролизом на ртутном 
катоде использовано при атомно-абсорбционном определении алюми
ния в железе и его сплавах [ 452). При выделении менее 10- 6 г ;г бора 
из никеля электролизом на ртутном катоде в качестве анода исполь

зуют саму пробу [ 453]. Охлаждаемый водой платиновый тигель с не
большим количеством донной ртути служит электролитической ячей
кой. Растворение пробы в 0,01 М серной кислоте и осаждение 
матричного элемента происходит одновременно. При этом не возникает 

опасности загрязнения материалом анода. Кроме того, загрязнения. 

обусловленные примесями в самой серной кислоте, меньше, чем в обыч
ном методе, где требуются большие ее количества для растворения ме
талла. После завершения электролиза бор определяют спектрофотоме
трически. Этот же метод был применен при полярографическом 
определении до 0,3 · 1 О- 6 r/г алюминия в железе [ 454]. В этом случае 
в качестве электролита использовали 0,5 М раствор хлорной кислоты. 

Перед полярографическим определением микроэлементов ма
тричные элементы отделяют электролизом на ртутном катоде при кон

тролируемом потенциале. Так, этот метод использовали для выделения 

менее ю- 6 гjг никеля и цинха при анализе меди и ее соединений [455]. 
Медь осаждали на ртутном катоде в атмосфере азота при контролируе-
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мом но rс:нцианс - 0,!!5 8 относительно НК') и·s буфс:р1101 о р~Ц..-rвора. 
содержаще1·о 1 ИJtроксид и хлорид аммония, а также 1 ндразин. J )осле 
удалении 99,9"" меди оставшиеt:я в "Электролите никель и цинк определя
ли полярографичоски. Еt:ли количество никеля :\Начительно превышае1 

количоство цинка. то никель также отделяют ·тектролиwм на ртутном 

катоде при - 1,20 8 опюt:ительно Н КЭ перед nолярщ·рафическим оnре
делением цинка. Подобный метод применен для отделения менее 10-- 6 

г /г цинка при анализе кадмия [ 41 5]. 

8.3. ЦЕМЕНТАЦИЯ 

Иногда применяют спонтанное электровьщеление элементов без ис
пользования внешнего источника электрической энергии- цементацию. 

Серебро [ 456, 457], золото [ 458, 459], платина [ 460] и палладий 
[ 461 J могут быть выделены из 2,5-500 мл кислых или аммиачных рас
творов проб при перемешивании магнитной мешалкой на капельках 
ртути диаметром 1-4 мм и общим объемом 0,5-2 мл в обычном хими
ческом стакане за время от 30 мин до нескольких часов. Матричные 
элементы (Cu, РЬ и Fe) остаются в растворе. Образовавшуюся разбав
ленную амальгаму отделяют от раствора декантацией и ртуть удаляют 

отгонкой. При использовании водно-ртутной эмульсии (размер частиц 
ртути составляет 1--4 мкм), образующейся под воздействием ультразву
ка, концентрирование серебра происходит в течение 1 мин [ 462]. Этот 
метод концентрирования использован nри спектрофотометрическом 
и атомно-абсорбционном определении 1 О- 9-1 О- 6 г /г серебра и золота 
в меди и свинце. Степень извлечения составляет более 95%, коэффи
циент концентрирования достигает Hf-106 . Подобная методика исnоль
зована для отделения золота nри анализе свинцовых концентратов 

[ 463]. 
При атомно-абсорбционном определении 0,1-1,5 мкг/л ртути в 1 М 

хлораводородной кислоте ртуть концентрируют 5---{) ч в виде амаль
гамы на спирали из серебряной проволоки [ 464]. Этот метод концен
трирований также используют при анализе пресных вод, так как в нем 

не проявляется мешающее действие сопутствующих элементов, включая 

железо ( > 5 мкгjл) и сульфиды, которые являются причиной невысокой 
степени извлечения ртути. Для концентрирования ртути предложено ис

пользовать микроко~1онку, заполненную медным порошком [ 465]. 

8.4. АНОДНОЕ РАСГВОРЕНИЕ 

Электролиз при контролируемом потенциале с использованием в каче
стве анода пластины из пробы стали позволяет растворить основу спла

ва-железо. При этом оксиды, карбИДы, нитриды, сульфиды, фосфиды 
и другие включения остаются в остатке [146, 263]. В качестве электро
:~итов применяют смеси, состоящие из 1 0~0 ацетилацетона, 1 ~~ хлорида 
тетраметиламмония в метаноле; 15% цитрата натрия, 30'1~ лимонной 
кислоты и 1,2% бромида калия в воде (рН = 3,0); 7% хлораводородной 
кислоты. 3~-~ хлорида железа(III) в этиленгликоле. После завершения 
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:тектролиза остаток отделяют от раствора фильтрованием, магню ной 
<.:епарацией или просеиванием и исследуют с помощью оптическоrо 

и электронноr·о микроскопа или анализируют ра·шичными методами. 

Анодное растворение применяют для удаления поверхностных нленок 

(~ 1 мкм) с проб стали ври их исследовании и при анали·rе включений 
с помощью микроскопов и микроанализаторов [ 466]. 

9. СОРБЦИЯ, ИОННЫЙ ОБМЕН 
И ЖИДКОСfНАЯ ХРОМАТОГРАФИЯ 

Рассматриваемые в этой главе методы концентрирования основаны на 

распределении веществ между жидкой фазой и твердым сорбентом, 
в частности синтетическими ионитами. Распределение веществ происхо
дит в результате физической адсорбции, ионного обмена, комплексо
образования и других химических реакций, протекающих на поверхно

сти или во всем объеме сорбента. Жидкие экстрагентьr, закрепленные на 

инертных твердых носителях, также отнесены к этой группе методов 

концентрирования, так как техника концентрирования подобна технике 
с использованием твердых сорбентов, однако химизм процесса аналоги
чен экстракционным методам. Степень сорбционного извлечения в рав

новесных условиях описывается коэффициентом распределения (D) или 
объемным коэффициентом распределения (DVI: 

Количество М + (или (А - )/г сухого сорбента D = ----- -----'-----___::___ __ ___:_ __ 
Количество М + (или А )/мл раствора 

Количество М + (или А )/мл раствора 

Количество М + (или А- )/мл слоя сорбента 
D1•= 

Коэффициент распределения связан с объемным коэффициентом рас-
пределения соотношением: 

где р-плотность слоя сорбента. 

9.1. ТЕХНИКА КОНЦЕНТРИРОВАНИЯ 

9.1.1. Коицентрирование в статических условиях 

В -пом случае сорбцию микроэлементов выnолняют обычным погруже
нием сорбента в раствор пробы. Для ускорения достижения сорбцион
ного равновесия раствор персмешивают механически или с nомощью 

ультразвука. Затем сорбент отделяют от раствора декактацией н.ти 

фильтрованием, если необходимо, то промывают раствором. который 
удаляет rюсторошше элементы и в то же время не десорбирует микро
·тементы. Концентрирование в статических условиях целе<.'t.юбразно ис
пшrыовать в тех случаях, коrда ко1ффициенты распределения микро l.'lс
мен·rов очень велики или 1атрудненС1 нрименсние колоночных методов. 

Десорбцию MИKf>IПJICMefl'l ОВ 11рОВО/{Я'I aHaJJOI ИЧНО СОрбции, ИCIIOJ1h1YЯ 



для 11 tн·о ~.:оо 1 нt:л.: 1 нующис р<н:тноритсли. Сорбент, содержащий ми

крtнлсмt:tпы, можно неносрсдствснно анали:~ировать рснп снофлуuрсv 
ценпtым или нейтронно-активациоtшым методами. Перед Оllредсле
нием микрt1элсментов также 11роводят озоление и растворение сорбен
тов. 

9.1.2. Фильтрование через пористый диск сорбента 

Для селективного концентрирования микроэлементов раствор пробы 

фильтруют через пористый диск сорбента, представляющий собой лист 
нонаобменной бумаги или тонкий слой мелкозернистого сорбента. 
Устройство для концентрирования по принципу сорбционного фильтра 
показано на рис. 25. Для достижения максимального извлечения ми
кроэлементов необходимо обеспечить невысокую скорость фильтрова
ния или повторять операцию несколько раз до достижения сорбционно

го равновесия. Метод прост по исполнению, однако для его реализации 

требуются достаточно высокие коэффициенты распределения и скорость 
сорбции. Промыванне сорбента и десорбцию микроэлементов проводят 
фильтрованием соответствующих растворов. Диск сорбента можно не
посредственно использовать для определения микроэлементов или 

растворить. 

9.1.3. Колоночная хроматография 

Наиболее часто применяют методы концентрирования с использова
нием колонок. Раствор пробы пропускают через колонку, заполненную 

сорбентом (рис. 26), который удерживает матричные элементы, микро
элементы или одновременно те и другие. В первом случае раствор, про-

. 2 

Рис. 25. Устройство JL'IЯ фильтрации: 
1 1юа·нч; ~· рвс;твор: 3·-JlИCk сорбента; 4 -стехш1нныА nopнcrыll диск: 5-а: аu:уум.насосу 

Рис. 26. Хроматаграфическая колонка: 
J ра..:18ор, 1- сrсr.:ншноr во.1окно; J сорбент 

1!4 
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Рис. 27. Кривые элюирования 

Рис. 28. Теоретические 
в колонке 
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шедший через колонку, объединяют с промывной жидкостью и исполь
зуют для определения микроэлементов. В других случаях, после 
промывания колонки, микроэлементы элюируют соответствующими 

растворами (рис. 27). 
Теория тарелок [ 467] объясняет кривые элюирования и может быть 

использована при разработке хроматаграфических методов разделения 
элементов. Согласно этой теории, колонка состоит из большого числа 
теоретических тарелок (рис. 28), каждая из которых содержит V5 (мл) 

сорбента (неподвижная фаза) и V т (мл) элюента (подвижная фаза), ко
торые одинаковы и остаются постоянными во всех тарелках в процессе 

элюирования. В каждой тарелке одновременно устанавливается равно
весие между двумя фазами: 

Cs,p = D VCm,p (36) 

где Cs,p и Ст,р-соответственно концентрации элемента в неподвижной и подвиж
ной фазах тарелки р; Dv-объемный коэффициент распределения, который не за
висит от концентрации элемента. 

Когда dV (мл) элюента проходит через колонку, удерживаемая та
релкой р масса элемента будет составлять: 

(с т, Р- 1 - Cm,p) dV = V т dcm.p + V, dc,,p 

Используя уравнение (36) исключаем Cs,p : 

dcm,p/dV = (ст,р- 1 - Ст,р)/(Vт + Df•V,) 

(37) 

(38) 

Если элемент первоначально присутствует только в тарелке О. реше
нием уравнения (38) будет: 

где 

(3Q\ 

v= Vj(Vт+DvV,); Cm,0 =c0 при r·=O (40\ 

Уравнение (39) представляет собой аналитическое выражение распре-
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аелсн1111 rtya~~.:oнa, коl'орое 11риближа~:т~я к tюрмаш.ному расllре;(еле

нию Гаусса при дщ."Таточно больших 'lначениях р н lv- pl<< р: 

(41) 

Кривая ')JJЮИрования (р = ~oпst), а пtкже распределение элемента в ко
лонке (!> = const) описываются уравнением (41). В условиях равновесия: 

В= v,V2/N 

с= (Q/V.,)j/N/(2-;;) 

(42) 

(43) 

(44) 

где V,-объем элюата; В--полуширина полосы; Смакс-максимальная концентра
ция Jлемента в элюате (см. рис. 27); v.-свободный объем колонки, мл; 
J!c ·-общий объем сор6.:11Лt в колонке, мл; N- число теоретических тарелок в ко
лонке; Q-общее ко:ш•1ес11Ю элемента. 

Согласно уравнению (43) для минимального перекрывания кривых 
элюирования требуется большое число теоретических тарелок. Как пра
вило, nри данной длине колонки уменьшение размеров частиц сорбента, 
скорости элюирования, вязкости раствора и повышение его темпера

туры увеличивают число теоретических тарелок. 

В случае сорбирования больших количеств элемента, а также пели

нейной изотермы адсорбции получается широкая несимметричная кри
вая с размытым краем, а также наблюдается несоответствие уравнению 
(36). 

Кривые элюирования могут быть зарегистрированы с помощью ре

фрактометра или электрохимического детектора, установленного на вы
ходе из колонки. Концентрацию микроэлементов определяют по пло

шади пиков. С>днако вследствие недостаточной чувствительности 

детекторов, а также высоких значений фона этот метод часто оказы
вается неприемлемым*. Поэтому обычно собирают фракцию элюата 
вручную или с помошью коллектора фракций, если необходимо, то кон
центрируют упариванием и определяют микроэлементы. Автоматиза
ция операций, выполняемых на колонках, сушественно облегчает работу 
[ 46RJ. 

Для уменьшения объема раствора, используемого для десорбции, 
иногда применяют противоточное элюирование. Возможно определение 
микроэлементов и без их десорбции. При этом анализируют непосред

ственно высушенный сорбент или его предварительно разлагают. 

При аналИ'3е микролроб концентр"'рование микроэлементов иногда 
проводят не на колонке, а на плоской поверхности, например на бумаге 
или в тонком слое сорбента. 

• 'Это далеко не так. Существует и интенсивно развивается метод «жнщюст
наl! хроматографик высокого давления>> и ее разновидность «ионная хромато
'рафия».· Прим. ред. 



9.2. РАЗДЕЛIШИЕ И КОНЦЕНТРИРОВАНИЕ 
С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ СИНТЕТИЧfо:СКИХ ИОНИТОВ• 

И:J сорбентов, используемых для концентрирования микр<nлемевтов, 

наиболее широкое применевне получили синтетические иониты. Вонро
сам аналитического применении синтетических ионитов носвяшевы !v!О

нографии [150, 469-471]. 

9.2.1. Синтетические ИОИИТЬI 

Синтетические иониты представляют собой нерастворимые синтетиче
ские полимеры, содержащие функциональные группы, способные иони
зироваться. В табл. 30 приведсны три вида синтетических ионитов, ко
торые наиболее часто используют в неорганическом анализе при 
определении микроэлементов. Основу синтетических ионитов соста
вляют сшитые сополимеры стирола и дивинилбензола. С увеличением 
степени сшивания, т. е. процентнога содержания дивинилбензола, набу
хание, усадка, скорость установления равновесия и проницаемость по 

отношению к большим молекулам уменьшаются. Наиболее часто ис
пользуют мелкопористые иониты с высокой степенью сшивания (напри
мер, содержащие 8~;;; дивинилбензола) в форме сферических гранул раз
мером 297-37 мкм. 

Выпускаемые промышленностью иониты (за исключением специаль
но очищенных) перед использованием необходимо тщательно промы
вать кислотами, щелочами, комвлексообразующими реагентами, водой 
или органическими растворителями для удаления неорганических и ор

ганических примесей, занесенных nри производетое ионитов. Следует 
иметь в виду, что при взаимодействии с растворами ионить1 иногда раз

рушаются и в этом случае могут стать источником загрязнений. Напри
мер, продукты разложения сильноосновных анионитов мешают поляро

графическому определению микроэлементов. 
Кроме обычных сферических гранул синтетические ионить1 выпу

скают в виде макросетчатых и макропористых гранул, мембран, им
прегнированной бумаги, мембранных фильтров, пенапластов (например, 
пенополиуретана с открытыми ячейками [ 472, 473]) и тонких пленок, 
нанесенных на твердые инертные сферические грану ЛЬI, которые исполь
зуют в высокоэффективной жидкостной хроматографии [ 474]. 

Синтетические ионить1, отличающиеся от описанных выше матрицей 
и функциональными группами, имеют ограниченное применение в ана
литической химии. Промышленностью** выпускаются сильнокислотные 
катиониты (поперечно сшитый полистирол с --РО(ОН)2 -группами~ 
слабокислотные катионить1 (полакриловая кислота с -СООН-группа-

• В этот раздел автор включил и хелатообразующие сорбенты. см.- Мясое
дова Г. 8., Саввин С. Б. Хелатообразующие сорбенты. М.: Наука. 1984. 
174 с.--Прим. ред. 

•• Об ионитах, выпускаемых в СССР, см. Сенявин М. И. Ионный обмен 
в технологии и анализе неорr·анических веществ. М.: Химия. 1980. 272 с.· Прим. 
ре д. 
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Т а б л и ц а 30. СИJПетические иониты, наиболее часто испо.~ьзуемые в неорганическом ана.1нзе 

Ионнт 

Функциональная груп
па 

Об.1асть рН, в которой 
прояв.1яются ионо

обменные свойства 
Приблизительная 
обменная емкость 
моль/кг сухой смолы 
моль/л слоя смолы 

Термическая устойчи· 
вость 

Приблизительный ряд 
селективности 

Неорrанические при
меси (мкrjr в очищен
ной смоле) 
Традиционные назва· 
ння 

Сильнокислотные катиониты 

Супьфокислота -S03 

0.-14 

5 
2 
До 150°С 

Th4+ > Аlн > Mg2 + > Na+; Асн > 
> Lан > ун > Sc3 + > Аlн; 

Ra2• >Ван > РЬ2 + > Sr2+ > 
>Сан> Cd2+;:. Zn2 +;:. Сuн;:. 
;:. Ni2+ ;:. сон ;:. Мgн ;:. uoi• ;:. 
>- Ве2+. 
Тi+ > Ag+ > cs+ > Rb+ > Nн: "' 
"'К+ > Na + >н+ > Li+ 
Fe < 1, Cu < 0,8, Ni < 0,05, 
РЬ < 0,2, А! < 15, зольный оста
ток < 500 
Даузкс 50 и 5О W; AG 50 и 50 W 
Амберлит IR-120, CG-120 
Цеокарб 225; Днаион SK 

Сильноосновные аниониты 

-CH2N + (СН 3)3 или 
-CH2N + (СНз)2 (С 2Н40Н) 
0--14 

3 
1 
До 50оС (ОН- -форма) и 150"С 
(С!- -и .J:!p. формы) 
t- > HS04 > CIO) > NO) > Br- > 
> CN- > НSОЗ > N02 > С!- > 
>OH->f-

Fe < 0,5, Cu < 0,2, Ni < 0,05, РЬ < 
< 0,005, А! < 5, зольный остаток 
< 600 
Даузкс 1, Даузкс 2; AG 1, AG 2 
Амберлит IRA-400, CG-400. IRA-410 
Днаион SA 

Хелатныс сорбенты 

Иминодиацетат 
--CH2N(CH2COO-I2 
&-14 

0,5 
До 75'С 

Cu2 ' > РЬ1 • > Fe3 • > 
> Аlн > Cr3 • > Ni2• > 
> Zn2• > Ag• > 
>Сон> Cd 2 • > 
> Fe2 • > Mn1 • > Ва 2 • > 
> Са2 • > Na• >К· 

Даулс А-1 ; ЧеJ~бС 100 



ми). слабоосновные аниониты (ноперечно сшИ"Iый rюлистирол с 
--CH2 NH(CH 3)20H- и ---СН 2NН2СН 30Н-груrшами), а также ио1rин.r, 
имеющие как кислотные, так и основные группы (линейная полиакрило

вая кислота с -СООН-группами, заключенная в поперечно сшитый по
листирол с --CH 2 N (СН 3 )3 СI-группами). В неорганическом аналюс при
меняют хелатообразующие смолы (475], содержашве в качестве функ
циональных групп аренновую кислоту [ 476, 477], 8-гидроксихинолин 
[ 478], дитиокарбаминат [ 479--481 ], нитрозанафтол [ 482, 483], амидак
сим [ 484] и др. [ 485-487]. 

9.2.2. Реакции ионного обмена и равновесии 

Для сохранения электронейтральности в синтетических ионитах также 
присутствуют подвижные ионы противоположного знака, которые по

чти обратимо могут замещаться другими ионами того же знака, когда 
ионит вступает в контакт с раствором. Например, если сильнокис
лотный катионит с подвижными ионами водорода (катионит в Н~

форме) погружают в водный раствор хлорида натрия, то происходит 
следуюшая обратимая реакция: 

(Ионит)- SO] Н+ + Na +(раствор) +:t (И они т)- SO] Na + + Н+ (раствор) 

Согласно закону действия масс: 

Na [Na +] (ионит) [Н+] (раствор) 
Кн=-=------,--=-=-------=-==-----~_:_ _ __:'

[Н+ J (ионит) [Na +](раствор) 
(45) 

Коэффициент селективности кN•н характеризует сродство ионов 
к иониту, хотя и не является константой вследствие больших различий 
коэффициентов активности ионов в смоле. Если концентрация ионов на
трия в растворе невысокая и ионаобменная емкость ионита достаточно 

большая, то коэффициент распределения (см. выше) не зависит от кон
центрации ионов натрия. Эти же соображения примени}fы к анионному 
обмену или ионному обмену многозарядных или комплексных ионов. 

Ионаобменное поведение элементов существенно зависит от химиче
ского состояния элемента в растворе, состава раствора и природы ио

нообменника. Использование неорганических и органических комплек
саобразующих реагентов, высококонцентрированных растворов и сме
шанных водноорганических растворителей часто заметно улучшает 

избирательность ионаобменных разделений. Иногда помимо реакций 
ионного обмена и образования внутрикомплексных солей на сорбентах 
протекают другие химические реакции, например окислительно-восста

новительные, осаждения, которые играют большую роль в сорб
ционных процессах. 

Использование комплексов металлов. особенно отрицательно заря
женных комплексных ионов, значительно расширяет возможности ио

нообменноrо разделения. Например. в растворах хлороводародной кис

ло'!ы [ 488) почти все металлы, за исключением щелочных. щелочно·.Jе
мелыrых, редко1емельных, актиния, алюминия. никеля. тория и иттрия. 

обра·1ую1 отрицательно 1аряженные хлоридвые комплексы. которые 

~\) 



~·орбир)'Ю н.: и силJ.tюосtюнными а/IИОIIИТами. Мс:жду tю·Jффин,иен·Jом 
r;кнредслсшtя и кшщсlпрuцис!l хлороводорощюй кислОlЪI (() 12 М) JUIII 
p;!'I.'IИ'IIIЪIX металлов нет ttpocтot·o соотношеtшя. Замена хлороводород
ной кислоты хлоридами uлюминия, кальция, лю и я, маr·ния и 1. д. увс:ли

чивuет коJффициеtпы распределения сорбируемых ионов, особенно при 
высокой концсtпрации хлоридов. В концентрированных растворах часто 

наблюдается аномuльная сорбция. Например, многие металлы, включая 
редкоземельные с Bi, С'а, f'e, Ga. Hr, Мо, Sc, Sr, Th, Ti, U, W, У и Zn, 
сверх ожидания сорбируются в значительной степени на сильнокис
лопtых катионитах из концентрированных растворов хлороводародной 

или хлорной кислот [ 489]. 
Из смесей диоксан- хлороводародная кислота или диоксан- азотная 

кислота щелочные и щелочноземельные элементы селективно сорби
руются на анионитах при высоком содержании диоксана. 

Хорошо изучены коэффициенты распределения различных элементов 
на сильнокислотных катионитах в растворах хлороводородной [ 489, 
491 ], бромоводородной [ 492], хлорной [ 489], азотной [ 493], серной 
[ 493] кислот, а также смесей органических растворителей с хлороводо
родной [ 494], бромоводородной [ 495], азотной [ 496] кислотами. Также 
изучены коэффициенты распределения различных элементов на силЪ
ноосновных анионптах в растворах хлоронодородной [ 488], фтороводо
родной [ 497], азотной [ 498], серной [ 499] кислот, смесях хлороводород
ной и фторонодородной [500], азотной и фторонодородной [501] 
кислот, уксусной кислоте [502] и смеси органических растворителей 
с бромоводородной кислотой [503]. Некоторые данные приведсны 
в приложении 3. 

Различные ионы металлов селективно сорбируются сильноосновны
ми анионитами из растворов, содержащих комплексообразующие ре
агенты, например 8-гидроксихинолин-5-сульфокислоту, или анионитами, 
предварительно обработанными комплексообразующими реагентами. 
Такой прием оказывается более простым, чем получение смол с при
витыми хелатными группами [504--514]. 

9.2.3. Сорбция микроэлемеmов 

Сорбцию микроэлементов наиболее часто проводят на колонках. Если 
коэффициент распределения достаточно высокий, то микроэлементы ко
личественно сорбируются из раствора пробы большого объема на не
большой колонке, заполненной ионитом (рис. 29). Сорбированные ми
кроэлементы затем вымывают из колонки небольшим количеством 
подходяшего элюента и фракцию, в которой концентрируются микро
элементы, используют для анализа. Иногда применяют кондуктометри

ческие детекторы. В этом случае между разделительной колонкой и де

тектором помещают вторую колонку с ионитом, предназначенную для 

удаления фоновых 1лементов [515]*. Например, при элюяровании гало-

• Речь идет о методе ионной хром;нографии (см. Фрищ Дж., Гьерде Д., 
Поланд К. Ионная хроматография. М., Мир, 1984, 224 с. Золотов Ю. А., Шпи
Jун О. А. 1ав. лаб. 1982, т. 48, Н! 9, с. 4 14).-Прим. ред. 
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Рис. 29. Кривые проскока (с 1 ···~:онцен
траци• элемента в :шюате): 
1 11.\1JOКI:8 С бo.J'IЬUIIIW 'tt«."J'I\Ht•t ТOJpeTHЧC'\:UIJ, llt.pcJюt:; 
_: -IIO.ПOtD.& С NLI'IWW 'OICJIOW 10Dpc1ИЧCCUII 11pe.r101 

с, ·---· ·--- .. --

~ -----·---------

oL---~~--~~~~----~ 
Vзл 

rенидов и других анионов, сорбированных на колонке с анионитом в 
ОН- -форме, фон. возникающий при использовании элюентов (NaOH. 
Na2C03 , NaHC03 ) устраняется с помощью колонки с катионитом в 

Н+ -форме: 

NaX + (Ионит) - Н ___. (Ионит) Na + НХ 

NaOH + (Ионит) Н ___. (Ионит) - Na + Н 20 

Кислоты и другие вещества, создающие фон при вымывании из ко

лонки смеси щелочно"1емельных элементов, сорбированных на катиони

те, нейтрализуют nропусканием элюата через анионит в ОН- -форме: 

MCI + (Иони·•·J ОН ---> (ИОНI!Т) Cl + МОН 

HCI + (Ионит) ОН ___. (Ионит) 

Сорбцию микроэлементов на ионитах также проводят в статических 

условиях, фильтрованием раствора пробы через монообменную бумагу 
или мембранный фильтр. 

Если обычными элюентами трудно количественно десорбироватъ 
микроэлементы, например золото и платину. то десорбцию не прово

дят, а перед выnолнением анализа ионит сжигают. Иониты с сорбиро
ванными на них микроэлементами перед проведением нейтронно-акти

вационного анализа облучают в ядерном реакторе. Возможно nрямое 
определение микроэлементов, сорбированных на сферических гранулах, 
мембранных фильтрах, ионаобменной бумаге, рентrенофлуоресцентным 

методом и рентгеноспектральным эмиссионным методом с протонным 

возбуждением [516]. Разработано прямое спектрафотометрическое 
оnределение микроэлементов, сорбированных на гранулах ионита 
[517-520]. 

Условия концентрирования микроэлементов на ионптах при анализе 
воды приведены в табл. 31. 

Методы ионного обмена также используют для концентрирования 
10- 6-10- 3 гjл микроэлементов в растворах nроб неорганических ве
ществ. Так, n · 1 О- 3 г /л олова в пероксиде водорода соr,бировали на ка
тионите в Н + -форме, вымывали 5 М раствором хлоронодородной кис
лоты и определяли полярографически [555]. При концентрации 
платины до 10- 5 гfл в растворе после электролитического полученhя 
хлоратов ее сорбировали на анионите в С\ - -форме из хлоронодород
ной кислоты [556]. Ионит затем озоляли и платину оnределяли спек
трофотометрически. При концентрации урана до 10- 4 г/л в жидкости 
Баррена для выщелачивания урана (сульфатный щелок) его сорбирова-
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Т а б л и ц а 31. Сорбция микроэJJементов синтетическими ионитами при анаJJизе вод 

Ус- Сорбиру- Матрица и реагенты, исполь- Реагенты, исnользуемые Метод Литера-

Ион и г л о- емые эле-
зуемые для сорбции для десорбuнн определения тура 

вия менты 

сор б-

н· -форма Б Си Вода 5 М HCI Ф. 
p2tj Б Ag Вода Кипящий \М раствор Ф. 522 

Вода 
Na2S0з 

в Со Горячая HCI ААС [523] 
А Crv' Речная и морская вода + 1,5- - Ф. (на но- [518] 

дифенилкарбогидразид ните) 
NН:-форма Б Cs, Rb Морская вода - НАА [524] 
Си11-форма Б Fe(CN)з-, Вода Водный аммиак ААС [Ш] 

Fe(CN)!-
Сорбент, содержащий А Ni Речная и морская вода - Ф. (на но- (517] 
ПАИ ни те) 
Сl-форма Б Si Вода+ HF ИзВОз Ф. 

п 
Б NОЗ Вода 1% NaCI Ф. 527 
Б Аи, Bi, Cd Морская вода 0,25 М HN03 , АЭС, Ф. 528 

(0,1 М HCI) вода (озоление) ААС 530 
Б Ag Морская вода + NH4SCN Горячий 0,4 М раствор НАА 531 

тискарбамида 
в Hg Вода+ HCI НАА 

~~~~j А Hg Вода + НNОз + NH4SCN Восстановление ААС 
Б Cd, Си, Вода + 8-гидроксихиноли- 2 М НNОз ААС 513 

Mn, РЬ, Zn нол-5-су льфокислота 
вr- -форма Б Cd, Си, РЬ Вода + HBr + аскорбиновая 1 М HN03 ААС [534] 

кислота 

SСN--форма Б Со Морская вода + NH4SCN 2 М НС\04 Ф. f~35j Б Ti Морская вода + NH4SCN 2М HCI-1.5~·. Н2О 2 Ф. _36 
Молибдат-форма А РО~-, Вода - Ф. (на но- 53~ 

кремни- ни те) 
евая кис-

лота 



Ацетаt11а.а форма Б F Вода 0,1 М СН 3СООН- Ф. [538] 
0,005 М Ве 

Цм1])8пtа.а форма Б Th, U Вода + цитрат натрия + HCI Ф. [539] 
+ аскорбиновая кислота Фл. 

Сорбент. содержащий Б Cu, Hg Речная вода - НАА [507] 
ЦIIUOH 

Сорбент. содержащий Б Hg 
батокупроинднсульфо-

Речная вода - НАА [507] 

кислоту 

Na ·-форма и а- -фор- А Cu Вода + 8-гидроксихинолинол- ЭДТА ААС [540] 
ма 5-сульфокислота 
Че:rекс 100 в NН:-фор- Б Cd, Со, Cr, Морская и сточные воды 2,5 М HN03 ААС, АЭС, [541-549] 
ме или Cu, Fe, Mn, искровая 

А Ni, РЬ, U, масс-

Zn сnектро-

метрия, 

НАА 
Б Cu, Mn, Морская и речная вода - НАА [550. 551] 

Zn, РЗЭ 
Челе1:с 1 00 в Са 2 +-фор- Б Cd, Cu, РЬ, Речная вода 2 М HN0 3 Анодная [552] 
м е Zn ИВА, ААС 
Мембрана из смолы в Со, Cu, Вода РФА [553] 
Челекс 100 Mn, Ni, 

РЬ, Rb, Sr, 
Zn 

Сорбент. содержащий 
дитиокарбаминапtую 

Б Hg Речная и морская вода Горячая концентриро-
ванная HN0 3 

ААС [554] 

rpynny 
Полнакриламидоксим А Cd, Cu, Fe, Морская и прудная вода б М НС\ ААС [484) 

РЬ, Zn 
--

. .о\ -copбuиJI в с-rатнческих ус.rювн•х; Б--колоночнw. хроматография; 8--сорбционныА фильтр. 
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Tiiб.IIИЦU .12. ('llpC\ЦНJI МllkptJ'JJieMeiП08 Н8 CIIIПf'ПI"И!CKHX -f81 
при 8ltll.J1111t' ме 1'8JIJIOВ н неорr·аuнческнх вещес'rв B~IЖol 'llln'O'J'I,. 

М а rрм1111 Сорбиру-

Li 
Zr 
Мо, W 

М о 

Та, Nb 

Fe, Zr 

р 

Al, Mg 

Al, Na, 
s 
Ni 

Тh 
Cd, Cu, 
Zn 

Си 

Cr 

РЬ 

Na 

смьrе микро

·tлементы 

Са 
РЗЭ 
Со, Cu, Fe, 
Ni, Zn 

Со, Cu, Fe, 
Mg, Mn, 
Ni, РЬ. Zn 
Cu, Mn 

Al 

Cd 

Cd, Со, Си, 
Fe, Zn 
С\ 

Со 

Cd 
А и 

Ag 

Со, Си, Fe, 
Sn, Zn 
Sb 

Си Mn 

Условия сорбrlИИ 

Катиони ты 
I--2M LiCI 
HF 
HF-H 20 2 

Н 3РО4 ·HN03 

HzOz 

HF-HN03 

Тетfrидрофуран-
не 
3 М Н3РО4 

Аниопиты 
HCI 

Раствор NaOH 

9М HCI 

HCI 
HCI-HN03 

HCI-HN0 3 

НС\ 

9М HCI 

Хела тнообразующие 
сорбенты 

Раствор NaCI 

Реагенты, Метод 
исrюлыу- опреде-

сиые дли де· лении 

сорбции 

1 М HCI Ф. 
6М HCI АЭС 
2М HCI Ф., 

анодная 

ИВА 
6М HCI РФА, 

ААС 

)) Ф., 

АЭС 
)) Ф. 

4М HCI п. 

HCI, Ф. 
HN03 
0,5 м П., Ф. 
NH4 N0 3 
0,1 М HCI Ф. 
или\М 
HN03 
)) п. 

НАА, 
РФА 

О золение Ф. 
1,5 м Ф. 
HN03 
HCI, Ф., П. 
HN03 
0,5-1 м Ф. 
NaOH 

lM Ф. 
H 2S04 , 

2М HCI 

Jlнтej)ll· 
ryp8 

~;~j 
562 

[563] 

р64. 
6~ (5 ] 

(567] 

~442, 
68d 

~57 ' 
79J 

(56 ] 

f2l7] 
57~ 

573] 

(574] 

~575, 
76~ 

(57 ] 

[580] 

ли на анионяте в SO,i- -форме и определяли на ионяте ренттенофлуо
ресцентным методом [557]. 

Метод также используют при анализе растворов органических 
и биологических материалов. Медь из минеральных масел сорбировали 
на катионяте в Н + -форме из смеси ( 1 : 1) пробы и изопропилового 
спирта (для лучшей смешиваемости .иногда добавляли небольшое коли
чество бензола), вымывали 10~~-ным раствором серной кислоты, про
мывали водой и определяли спектрофотометрически до 0,1 мкг/г [558). 
Более О, 1 мкг /г меди в молоке сорбировали на катиони те в Н + -форме 
с последуюшим вымыванием 6'/~-ным раствором хлоронодородной кис
лоты и полярографическим определением [559]. При анализе мочи де
ся·•ъ микро·элементов сорбировали на сорбенте, содержащем дитиокар
баминатиую функциональную группу, затем смолу нагревали в смеси 

94 



( 1 : 1) азотной и серной кислот и полученный ра<.:твор аналюировали 

атомно-эмиссионным методом с индуктивно связанной плазмой [ 480]. 
Метод часто применяют для концентрирования 1 О- "- 1 О- ь гjг ми

кроэлементов при Зltализе металлов и неорганических соединений. Про
бу сначала переводят в раствор, а затем из него сорбируют микроэле

менты (табл. 32). 

9.2.4. Сорбция матрицы 

Для предотвращения проскока матричных злементов через колонку ис

пользуют относительно большое количество ионита. Операция отделе
ния очень проста, однако при промывании колонки концентрация ми

кроэлементов в конечном растворе уменьшается, полому полученный 

раствор перед анализом обычно упаривают. Ус.1овия отделения ма
тричных злементов этим методом при анализе металлов высокой чи

стоты приведсны в табл. 33. 

9.2.5. Сорбция матрицы и микроэлементов иоиитами 
с их последующим разделением элюированием 

Это наиболее неблагоприятный случай, в котором необходимы сравни
тельно большая колонка и тщательное проведение эксперимента, обес
печивающие количественную сорбцию микроэлементов и их хромато
графическое отделение от матричных элементов. Разделение можно 
успешно провести при правильном выборе злюента. Условия концен
трирования микроэлементов при анализе металлов приведсны 

в табл. 34. 

9.3. РАЗДЕЛЕНИЕ НА ИОНООБМЕННОЙ БУМАГЕ 

Целлюлоза служит носителем неподвижной фазы в бумажной и жид
костной распределительной хроматографии. Ее применяют также в ка
честве подложки для различных органических и неорганических твердых 

сорбентов. Ионообменную бумагу получают введением в целлюлозу 
в виде пудры или флоккул веществ с различными функциональными 

Таблица 33. Сорбции матричных элементов синтетическими ионитами 
при анализе металлов высокой чистоты 

Матрица 
Сорбируемые 

Условия сорбции 
Метод Литера-

микроэлементы определения тура 

Катиониты 
Pu, u В, Si HN03 АЭС f581. 582] 
Na в Раствор NaOH Ф. 583] 

Аниониты 
lJ РЗЭ, Mn, Ni, РЬ 8-9 М HCI АЭС, П. 

Г~'] Pu, Th, u ::::: 20 злементов 8М HNO АЭС 586] 
Та ::::: 20 элементов HN03 -Ht АЭС, П. 501, 587) 
Bi Cu 3 М HNO_, Ф. 588j 
Ga Cu, Ni 4М HCI Капельная 589 

реакция 
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Т u б 11 и ц 11 34. Сорбш111 Mlll'JIII'IНЫK и микршлемеttтов CIIII'Fe'lll'leCICIPW 
11-rами с ПОС11едующвм их pa·щeJIOIIIН!M 'JJIIOIIp0881111eM 

----- -------------·--------·----· ----------------· 
м~·рнцu Мнкро- У словня сорб11ИИ Реагенты, исполь- Метод Литерв-

"IЛС· "IYCMЬIC ДЛИ де· опрсде- тура 

MCHlbl сорбции IIСНИЯ 

-------
Катионнты 

Cu, Zn Cd Ра:~бавленная 0,5 М HCI (Cd) Ф. [590) 
HN03 

[590) C'd Zn То же 0,5 М HCI (Cd), Ф. 
затем 2 М HCI 
(Zn) 

Th РЗЭ 0,5 М H2S04 + 
+ 0,12 м 

АЭС (591) 

(NH4 ) 2S04 (Th), 
затем 6,5 М 
HN03 (РЗЭ) 

(592) Ва, К, Na, Многие 12,2 М HCI* 
Sr микро-

эле-

менты 

Al, Cr, La, То же Дноксан-HCI*, (593) 
Mn, Ni, диоксан-этанол-

РЬ, Se, У, HCI* 
щелочные 

и щелочно-

земельные 

элементы 

Аннопиты 
Pu, U Многие 12 М HCI HCI, HN03, HzO ЭСА [594) 

мнкро-

эле-

менты 

u Cd ЗМ HCI 1 М HCI (U), 
затем 0,5 М 

п. [595) 

HN03 (Cd) 
[596] Bi РЬ 5 М HN03 8 М HCI Анод-

ная 

ИВА 

• Матрица за.:tержив.1.ется на ионите. 

(катионными, анионными, хелатными) группами. Ионообменные бумаги 

выпускает промышленность; их также легко получить в аналитических 

лабораториях. 
Ниже приведсны некоторые примеры использования ионообменной 

бумаги при определении микроэлементов. При полярографическом 
определении менее 10- 6 r /г Cd, Cu, РЬ и Zn в уране матрицу отделяют 
сорбцией из растворов 1 М хлоронодородной кислоты на фосфате цел
люлозы [597]. Для определения ~ 10- 6 г/л молибдена в морской воде 
пробу подкисляют до рН = 2,5 и пропускают через колонку, заполнен
ную п-аминобеюилцеллюлозой. Затеf\.1 молибден вымывают 1 М рас
твором карбоната аммония и определяют атомно-абсорбционным ме
тодом с 1лектротермической атомизацией [598]*. Фильтрование проб 

• Эта работа не имеет отношения к данному разделу.- Прим. ред. 
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ВОДЫ через ТОНКИЙ I:ЛОЙ ЦеЛЛЮJЮЗЫ, СОдержащеЙ 11 KaЧCCli\C фyHKI!И(J

HaJJbHOЙ 1·ру1111Ы хромотроновую KИI:JIOTy, ИI:IIOJII>Jyют нри ре1111 СIЮ

флуоресцеНТНОМ определении 10- 6 - 10- ·' 1/л Cu, f'c, Hg, Sr и Zn [ 599]. 
Сорбцию ~ 10 ·· 6 г/л Со, Cu, f'e, Mn, Ni, РЬ, Та, U и Zn ю н роб вощ.r 
проводят на колонке, заполненной целлюлозой с функционалыюй r рун
пой 1-(2-гидроксифенилазо)-2-нафтол (гифан). Затем микро·Jлемен гы 
элюируют 1 М раствором хлороводародной кислоты и перед их ренп с
нофлуоресцентным определением вторично сорбируют на гифан-цел;rю
лозе при рН = 7,5 ногруженнем сорбента в ра<:rвор [600, 601). Для рею
генофлуоресцентного определениЯ 

Cr3 +. Fe3 +. Со2 +, Ni2 ' , Cu2 +. Zn 2 +, Ag' . Cd 2 ~ , Hg2 ' , РЬ2 ' • 

UOi+, VO), Cro~-. Aso~-. SеЩ-, Моо~- и Вr

перечисленные ионы концентрируют из водных растворов при рН ~ 6 
(катионы) и при рН = 3-6 (анионы) на фильтре площадью 10 см2 ю 
2,2-диаминодиэтиламиноцеллюлозы. Затем фильтр непосредственно ис
пользуют для анализа [602, 603). Микроколичества Cu, Fe, Ni, РЬ и Zn 
из неорганических солей выделяют на колонке, заполненной целлю.то

зой, содержащей в качестве функционалi,ной груnnы 4-(2-nиридилазо}

резорцин (ПАР) [604]*. 

9.4. РАЗДЕЛЕНИЕ С ПОМОЩЬЮ ПЕНОПОЛИУРЕТАНА 

Пеноnолиуретаны с открытыми ячейками (типа полиэфиров) исполь

зуют в качестве сорбентов** для элементов, которые экстрагируются из 
водной фазы диэтиловым эфиром, наnример Au11 • Fe 111 и 11 111 из раство
ров хлораводородной кислоты, Cd 11, Со11 , Fe111 и Zn 11 из растворов. со
держащих тиоцианаты [605). Пенополиуретаны с иммобилизованными 
органическими экстрагентами, например трибутилфосфатом. nриме

няют в экстракционной хроматоrрафии. Пеноnолиуретаны с иммобили
зованными хелатами получают растворением органических реагентов 

(дитизона, 1-нитрозо-2-нафтола, диэтилдитиокарбамината. 1-(2-пириди
лазо}-нафтола и др.) в пластификаторах (сж-ди-н-нонилфталате, ди-н-ок

тилфталате, дибутиладипате и др.) с последующей иммобилизацией nо
лученного раствора в nеноnолиуретан. При спектрафотометрическом 
определении кобальта в воде его сорбируют на колонке. заполненной 

пенополиуретаном, содержащим в качестве реагента 1-(2-пиридилазо }-2-
нафтол, и затем элюируют ацетоном [ 606). 

Получены пенополиуретаны с иммобилизованными ионаобменными 

группами и неорrаническими сорбентами. Они отличаются от ошl
санных выше тем, что функциональные группы введены непосредствен

но в пенополиуретан. Пены с сульфгидрильными группами исlюльзо
ваны для концентрирования из волных растворов 10 ·- ь __ 1()- ·' г ';1 

хлорида ртути(II) и хлорила метилртути(ll) [607]. 
По использованию полиуретановых пев опубликованы обзоры [47:!. 
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OJ.5. t>AJДKJII.ШИI': С IЮМОЩЬЮ ДI'УI'ИХ (;UPЬI':HTOB 

Декn1J81108ыА гель. При сrtектрофон1метричс:<:ком определении бор<~. 
и BilHa,/IИJI в природных водах и rорвых нородах указанные МИIСр<nле

мевты сорбируют на колонке, 'lаrюлневной декстраноным rелем Сефа
декс G-25, и затем :шюируют 0,02 и 0,12 М раствором хлороводародной 
кислоты [608). 

Предварительно ПОJiучеиные осадки органических реаr·ентов. К рщ;тво
ру н робы 0,2 -{),5 М концентрации по кислоте добавляют небольшое ко
личество предварительно полученного объемного осадка п-диметилами
нобензилиденродамина и селективно извлекают микроколичества сере

бра. осаждение которых обычными методами невозможно [609]. При 
анализе висмута высокой чистоты этим методом отделяют n · 10- 6 г/r 
серебра для его последующего спектрафотометрического определения. 

Степень извлечения превышает 95%, коэффициент концентрирования со
ставляет 103-104 • 

Пороwкообразные органические реагенты. Микроколичества серебра, 
железа и кобальта сорбируют из растворов разбавленной азотной кис
лоты на порошке дитизона или 1-нитрозо-2-нафтола. Облучение ультра
звуком ускоряет сорбцию [610, 611]. Метод использован при определе
нии примесей серебра в свинце особой чистоты. Порошок нафталина 
с присадком 1-(2-тиазолилазо)-2-нафтола применяют для концентриро
вания никеля и других тяжелых металлов из растворов с рН = 6,9 [612]. 
Порошок с сорбированными микроэлементами высушивают, гранули
руют и анализируют рентгенофлуоресцентным методом. 

Бумага, импрегиированнаи органическими реагентами. В лабора

торных условиях легко изготовить фильтровальную бумагу, импрегни
рованную ~ерастворимыми в воде органическими реагентами, например 

дитизоном или п-диметиламинобензилиденродамином. Такую бумагу 
применяют для быстрого концентрирования микроэлементов из раство
ров фильтрованием [613, 614]. Бумагу, импрегнированную дитизоном, 
испо.тьзова.ли при анализе электролитов меднения для концентрирова

ния микроколичеств серебра, которое затем определяли спектрофотоме
трически, а также для получения тонкого гомогенного слоя пробы для 
~-активационного определения 21 0 Bi. 

Органические реагенты, нанесенные на смолы с макропористой струк

турой. Поперечно сшитые сонолимеры 1.:тирола и дивинилбензола, на
пример смола Амберлит ХАД-2, покрытые 8-гидроксихинолином или 
другими органическими реагентами, используют в качестве сорбента 
для концентрирования тяжелых металлов [ 615]. 

Органические реагенты, нанесенные на силикагель. Нерастворимые 
в воде органические реагевты, образующие внутрикомплексные соеди
нения, например 2-меркаптобензотицзол, п-диметиламинобензилиденро

дамин и 1-витрозо-2-нафтол, нанесенные на силикагель, используют для 
концентрирования Cd, Cu, РЬ, Zn, Hg, Au, Ag, Pd и Со при анализе ре
чной и морской воды [616--()18]. Сорбенты легко приготовить в лабора
тории. При работе с ними можно использовать высокую скорость пото

ка раствора через колонку. 
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CIILIIIIК1UUЬ нлн стекл10111Ые бусНИЬI, свнзаиные с хелаmыми •·pyiUiaмн. 

В :пом методе в качестве сорбента исполь·sуют силикагеш, 'Или стек
лянные бусинки с контролируемым ра·Jмером пор, свюанные с хела·1 ны
ми (диамино-, дитиокарбаминат- или 8-гидроксихинолинатной) группа
ми. Такие сорбенты применяют для концентрирования микроколичеств 
тяжелых металлов из водных растворов [619-625]. После концентриро
вания микроэлементы можно определять ренпенофлуоресцентным ме
тодом непосредственно на сорбенте. Для концентрирования Cu 11, РЬ 
·и Zn пробу воды 5 л с рН = 5,6 (устанавливают с помощью буферного 
раствора) пропускают через колонку, заполненную стеклянными бусин
ками с этилен.dиаминтетраацетатньiми группами. Затем микроэлемеiП ы 
элюируют 15 мл 1 М раствора хлороводародной кислоты и онрсделяют 
атомно-абсорбционным методом [622]. 

Сорбенты, используемые в экстракционной хромат01·рафни. Для кон
центрирования кадмия до 3 л пресной воды, подкисленной до 1 М по 
HCI, пропускают через колонку, заполненную ноннтом с макросетчатой 
~'Труктурой (Амберлит ХАД-2), на который нанесен раствор 

три-н-октиламина в циклогексане. Кадмий элюируют раствором 1 М по 
сульфату аммония и 0,1 М по ЭДТА (рН = 5,5) и определяют атомно
абсорбционным методом [626]. 

Микроколичества кобальта из водных растворов сорбируют в виде 
окрашенного комплексного соединения с 2-(2-пиридилазо)-5-дютилами

нофенолом на колонке, заполненной непористыми силанизированными 
стеклянными бусинками. Силавизирование проводят с помощью диме
тилдихлорсилана и октадецилтрихлорсилана. Затем комплекс элюируют 

смесью (1 : 3) по объему этанола и 1 М раствора хлороводародной кис
лоты и определяют кобальт спектрофотометрически [627]. Таким же 
методом сорбируют микроколичества фосфора из речной и морской во
ды в виде фосфорномолибденовой сини. После элюирования N.N-.:щме
тилформамидом измеряют оптическую плотность элюата при 700 нм 
[628]. 

Тяжелые металль1 (Cd, Со, Си, Fe, Mn, Ni, РЬ и Zn) сорбируют из 
морской воды на колонке, заполненной силикагелем, химически свя

занным с С18 в виде оксихинолината, затем элюируют метанолом 

и определяют микроэлементы атомно-эмиссионным методом с индук

тивно связанной плазмой или атомно-абсорбционным методом [629. 
630]. 

При анализе свинца высокой чистоты до ю- 6 г/г серебра и меди 
концентрируют методом экстракционной хроматографии. используя 
в качестве неподвижной фазы раствор дитизона в о-дихлорбензоле. за
крепленный на днатомите [631]. 

Атомно-эмиссионное определение ванограммовых количеств берил
лия и редкоземельных элементов в очищенных соединениях урана про

водят после отделения матрицы сорбцией на колонке. заполненной си
ликагелем, иммобилизованным три-н-октиламином, из !(М раствора 
хлороводародной кислоты [632]. 



'I.Ь. PA'JДt:JII.ШИ.: tiA АКТИВIЮМ YI'Jit~ 

8 t:~бл .. ~5 нривсдсны примеры сорбции микрсллементов на aJI'1ИBIIOM 
у1лс нри :ltшлн·lс ра·1личных материалов. Обыч11о микро1лемен·1ы коли

чссJвсшю сорбируют в нрисуп;тоии реагента, обра'JующеJо внутриком
нлсксныс СОСДИIJСIIИЯ, IШ 50 Ml' 3КТИВНО/'О УГЛЯ И1 2()() МЛ рщ;твора нро
бы 11 сл.1тичсских условиях или фильтрованием через тоикий слой 
сорбента. нанессшюго на фильтровальную бумагу. Затем микро·ше
менты десорбируют азотной кислотой, ртуть отгоняют при нагревании. 
При правильном выборе реагентов, обрюующих с концентрируемыми 

ионами внутрикомнлексные соединения, степень извлечения 1 О- 9 ·1 О- ь 
г/г микроэлементов И'J растворов, полученных при растворении метал

лов и соединений высокой чистоты, составляет более 95%, коэффициент 
концентрирования ДОСТИГает 103 ··· J(f. Для удалеНИЯ И1 аКТИВНОГО угля, 
выпускаемого промышленностью, примесей Al, Fe, К, Ti и Zп его про
мывают сначала 48~~-ной фтороводородиой, а затем 12 М хлороводо
родной кислотой. 

9.7. РАЗДЕЛЕНИЕ НАНЕОРГАНИЧЕСКИХ ИОНИТАХ 

Неорrанические иониты (rидратированные оксиды металлов, кислые со
ли поливалентных металлов, например фосфата циркония, соли rетеро
поликислот, например фосформолибдат аммония, малорастворимые 
rексацианоферраты, синтетические алюмосиликаты, сульфиды, суль

Таблица 35. Сорбция микроэлемеiПОВ активным углем 

Матрица 

Вода 

Вода 
NaCI04 

Вода 

Соли ще
;ючных н 

щелочнозе

мельных 

элементов 

Cr 

Mn 

Mg 

Ag, 11 

Al, Cr, Fe, 
Ga, Mn 

100 

Микроэлементы 

Ag, Bi, Cd, Си, ln, 
Mg, Mn, РЬ 
Hg, метилртуть 
Ag, Bi, Cd, Со, Си, 
Fe, Hg, In, Mn. Ni, 
РЬ 
~ 20 элементов 

Ag, Bi, Cd, Со, Cu, 
Fe, In, Ni, РЬ, Т!, Zn 

Реагенты, образующие 
хелаты 

8-Гидроксихинолнн 

Диэтилдитиокарба
минат натрия 

Ag, Bi, Cd, Со, Си, Уратропик 
ln, Ni, РЬ, Tl, Zn 
Bi, Cd, Со, Си, Fe, Ксантогенат калия 
Zn, In, Ni, 11. РЬ 
Ag, Cd, Со. Си. Ni. Дитнзон 
РЬ, Zn 
Bi, Со, Си, Fe, ln, РЬ Ксиленоловый оранже

вый 
Bi, Cd, Cu, In, РЬ 0,0-диэтиловый эфир 
11 дитиофосфорной кис

лоты 

Метод 
опреде

ления 

ААС 

ААС 
ААС 

ААС, 
РФА, 
НАА 
ААС 

ААС 

ААС 

ААС 

ААС 

ААС 

Литера
тура 

[633] 

f~Щ 

[636] 

[637] 

[638] 

[639] 

[633] 

[640] 

Г641. 
1'>42] 



фаты щелочноземельных меташюв [643, 644]) шtхощп or р<J.ничсннос 
применение для концентрирования мlfкро·mеме!пон, T<J.K K<J.K но сраннс
нию с синтетическими ионитами они обладают шюхо воспрои'$водимы
ми сорбционными свойствами, небольшой ионообмснной смкос·1 ью 

н высокой растворимосiъю. В то же время нсор1 аническис иониты 
обладают преимуществами, например они устойчивы при высоких тем

пературах, облучении, действии органических растворитслей и окислюс
лей, иногда проявляют высокую селективность 110 отношению к неко
торым ионам. 

Рассмотрим применение неорганичсских ионитов в неор1·аническом 

анализе. Микроколичества уранил-ионов селективно сорбируют из рас

творов с рН = 5, содержащих винuую кислоту и ЭДТА, на колонке, ·tа
полненной силикагелем. Элюированис проводят 3 М раствором уксус
ной кислоты (645]. Метод применен для спектрофотометричсского 
определения урана в рудах и подземных водах. При анализе пресных 

и морских вод микроколичества Со, Cu, f'e, Ni, РЬ, U и Zn сорбируют 
на колонке, заполненной гидратираванными оксидами титана, циркония 

или оксидом алюминия [646]. 
В неорганическом анализе широко применяют концентрирование 

в статических условиях. Сорбцию микроколичеств сурьмы (V) из разбав
ленных растворов азотной кислоты оксидом алюминия ускоряют облу

чением растворов ультразвуком [647]. Гидратираванный оксид желе
за (111) используют для концентрирования до 1 О- 6 г /г хрома и ванадия 
при анализе алюминия высокой чистоты методом кулонометрическоrо 

титрования (648]. Микроколичества фосфат- и арсенат-ионов количе
ственно сорбируют на порошке оксида цинка. Затем сорбент раство
ряют в 6 М хлоронодородной кислоте (649]. Метод использован при 
спектрофотометрическом определении фосфора в воде. а также фосфора 
и мышьяка в свинце высокой чистоты. При анализе меди ю- 9 г/г вис
мута селективно вьщеляют на rидратированном оксиде свинца, который 

затем растворяют в растворе окезлата натрия и определяют висмут по

ляроrрафически (650]. Микроколичества мышьяка и фосфора из водных 
растворов концентрируют на прокаленном сульфате бария или строн
ция [651, 652]. При спектрофотометрическом определении n -10- 6 г/г Se 
в меди селен сорбируют на сульфате свинца, который затем растворяют 
в растворе тартрата аммония и анализируют (397]. При определении 
до 0,01 мкг/л цезия в воде его сорбируют на фосформолибдате аммо
ния. Затем сорбент растворяют в растворе гидроксида натрия и экстра
гируют тетрафенилборатом натрия в смеси метилизобутилкетона и ци
клогексана. Цезий определяют методом фотометрии пламени [653]. 

Для концентрирования микроколичеств Ag, Bi, Cd, Cu, Hg, РЬ и Те 
пробу воды (0,1-6 л, рН = 3--6) фильтруют через тонкий с.той 

(300--400 нм) свежеприготовленного сульфида металла (ZnS, MnS. СнS. 
PbS), нанесенного на мембранный фильтр. Микроэлементы опредсл11ют 
рентгенофлуоресцентным методом непосредственно на фильтре или 

атомно-абсорбционным методом после растворения осадка [654]. Ми
кроколичества Ag, Cu и Hg в природных и сточных водах концентри
руют на диске фильтровальной бумаги, импрегнированной сульфидом 

цинка, и определяют на диске рентгенофлуоресцентным методом [ 6~5]. 
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КонцеНJ·риrюванис прим~Х:еА TIIJIIC/IЫX ме·rашюв мо111но прово}Uiть на 

IIJ>OIIOJ\Otce и~1 вольфрама, молибдена, -rантала и рении, которую nоrру

жаю r в анализируемыА ра~.-,-вор. Концентрирование микро-тементов 
происхо;\ит· вследствие ионнот обмена, лротекающеrо на оки~.:ленноА 
поверхности металла, или по другому механи·1му (656, 657]. Затем ми
кро:-~лементы определяют на проволоке атомно-абсорбцнонным мето
дом с ·тектротермической атомизацией. 

10. ФЛОТАЦИЯ 

Флотация- это процесс, при котором суспендированные и растворенные 

вещества селективно концентрируются на поверхности раствора при 

пропускании через него восходящего лотока пузырьков газа. Гидро

фобные вещества с пузырьками газа всплывают на поверхность раство
ра. При флотацни гидрофильных веществ им придают гидрофобные 
свойства, например, добавЛением к раствору поверхностно-активных ве
ЩС\.."ТВ. Метод используют в промышленности дЛЯ концентрирования 
ценных минералов при переработке руд. Флотацню различных веществ 
изучают достаточно интенсивно [658-660], однако ее применение как 
метода концентрирования микроэлементов в неорганическом анализе 

началось недавно [661, 662]. Этим проблемам посвящены обзоры [663, 
664]. 

10.1. ТЕХНJЩА КОНЦЕНТРИРОВАНИЯ 

На рис. 30 показаны ячейки дЛЯ концентрирования флотацней. Восходя
щий поток мелких пузырьков воздуха или азота получают пропуска

нием газа через мелкопористый диск из спеченного стекла. Образую
шаяся при флотации пена, содержащая концентрируемые вещества, 
собирается на поверхности раствора. Продукты флотацни удаляют 
шпателем, пипеткой или специальными пробоотборниками. Если пена 

сильно прилипзет у поверхности раствора к стенкам ячейки, то приме

няют поJШэтиленовую вставку. Продукты флотации также отделяют 

быстрым отсасыванием 
раствора через диск из 

спеченного стекла, распо

ложенный у дна ячейки. 

Обильную пену, снижаю

щую коэффициент кон-

Рис. 30. Ячейки для флота-
ции: 

J -по.1н JТМ..1Citoea• встама. 1-бутw.'lь 
.:r:1.t сбора Jюнlte'I·IТp&тa: 3 r аuуум-на
сосу; 4- nош. 5 ячеЬа Jt.Л.I ф,,OTaJIKM; 
f.l .IJМCK м1 спеченноrо crea:J\&; 
7 nодача а1ота или во·tд~а: 1f трубка 
,11111 cfiOpa ~toNIIeНтpe. та; 9 кварцсвое 
ю.'юкио; 10- маrнитнu weuta..:кa; 
1/ 6арбот<р 
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центрирования, гасят добавлением небольших количес-r в opr аничсхких 
растворителей, например этанола, бутанола-1, дили;ювоr·о :lфира. или 
ее обработкой парами перечисленных растворителей. 

10.2. ОСАЖДЕНИЕ НА КОЛЛЕКТОРЕ С ПОСЛЕДУЮЩЕЙ ФЛОТАЦИЕй 

Микроэлементы выделяют из водиого раствора осаждением на неболь
шом количестве неорганического или органического коллектора. Зю ем 

осадок флотируют. Если необходимо, то к раствору добавляют ионо
генные поверхностно-активные вещества с зарядом ионов противопо

ложным знаку заряда поверхности осадка. 

10.2.1. Факторы, ВJIНЯЮщне на концентрирование 

Осадок кOJJJieктopa. Коллектор необходимо выбирать с учетом требова· 
ний, предъявляемых к нему как при осаждении микроэлементов (см. 

разд. 7.2), так и при флотации. Обычно предпочтение отдают объемным 
хлопьевидным осадкам, размер частиц которых превышает диаметр 

пузырьков газа. В этом случае многочисленные мелкие пузырьки газа 

легко захватываются осадком и обеспечивают его хорошую плавучесть. 
Перед флотацией осадок коллектора коагулируют при перемешивании 
раствора пробы. Для концентрирования флотацией используют с.1едую

щие коллекторы [665, 666]: Fе(ОН)3 , А\(ОН)3 , Cr(OH)3 , Тi(ОН)4 , 
Zr(OН)4 , Mg(OH)2 , Sn(OН)4 , Вi(ОН)3 , ln(OH)3 , Fе(ОН)2 , Со(ОН)2 , 

Ni(OН)2 , Сu(ОН)2 , Zn(OН)2 , SЬ(ОН)3 , Th(OH)4 , CdS, PbS, тионалид. 
дитизон, п-диметиламинобензилиденродамин, 1-нитрозо-2-нафтод, 

2-меркаптобензимидазол, 2-меркаптобензотиазол. а:-бензоиноксим .. ·При 
работе с раствором пробы объемом 1 @.-1 000 мл обычно требуется 
\0--100 мг осадка коллектора. 

Барботированне. Пузырьки газа диаметром О, 1-0,5 мм получают 
с помощью диска из спеченного стекла с размером пор 5-1 О мкм. 
Пузырьки газа указанного диаметра легко захватываются хлопье
видным осадком, а также обеспечивают образование стабильного слоя 
nены на поверхности раствора в присутствии поверхностно-активных 

веществ. Добавление к раствору небольшого количества (:::::: 1 °~) органи
ческих растворителей (метанол, этанол. ацетон. метилцеллозольв) спо

собствует сохранению в потоке мелких пузырьков (растворители пред
отвращают срастание пузырьков при их появлении из соседних пор 

диска). 

Скорость потока r·аза выбирают такой, чтобы раствор nеремешивал
ся спокойно и пузырьки газа часто сталкивались с частицами осадка. 

В растворе объемом 1@..300 мл скорость потока газа обычно уста:~ав
ливают 1 ~2 мл ·см~. 2 ·мин-~ 1. Время барботирования колеблется от не
скольких секунд до нескольких минут. 

KIICJIOТНOCТio раствора. Оптимальная кислотность раствора опреде
ляется rлавным образом условиями выделения микро1леме1trов на ко.ТJ
лекторе. Осаждение микро·Jлемснтов и флотацию осадка обычно нрово

дя·r при одной и той .же кислотности раствора. 



lloвep!i.нocm&-aкПIIUIЬie вещества. Как 11рuнилu, rrpи флотации uс;щ
кон tlt:Орпшичсских нсществ иенолиуют rrовсрхнщ:тно-активные веш,с

с• н<t. ко юрыс: 11ерсвоюн ··идрофильные nоверхности осадкон в rидро
фобныс. Так как ·шряд новсрхности осадкон r идроксидон зависит o·r 
кисло нrости pac·r нора и в и·юэлектрической точке изменяет свой 'Jнак, 
ю в ·щв11симости от условий ·жсш:римента нрименяют катионные или 

анионные поверхностно-активные вещества. Часто действие катионных 

и анионных поверхностно-активных веще<-"ТВ nроявляется в очень боль
шом интервале кислотности раствора (рис. 31) [ 667]. Это вызвано тем, 
что мелкие пузырьки газа удерживаются в межnоверхностиом про

странстве хлоnьевидного осадка вопреки его гидрофильности и нали
чию небольшого заряда на поверхности. 

Другая важная роль поверхностно-активных веще<-"ТВ заключается 
в образовании стабильного слоя пены, удерживающей флотируемые 
осадки на поверхности раствора. 

При флотации наиболее часто используют олеат и додецилсульфат 
натрия (анионные поверхностно-активные вещества). Их обычно раство
ряют в эта·ноле. который способствует образованию мелких пузырьков 
газа. При анализе морской воды флотацию гидроксида индия рекомен

дуют проводить с использованием смеси олеата и додецилсульфата на
трия [668]. Эти поверхностно-активные вещества выполняют различные 
функции: олеат натрия способствует флотации, а додецилсу льфат на
трия образует на поверхности раствора стабильный слой пены. 

Флотации осадков неорганических соединений без применення поверх

ностн&-актнвных веществ. В некоторых случаях возможно проводить 

флотацию без добавок поверхностно-активных веществ. Например, 

объемный хлопьевидный осадок гидроксида железа (III) флотируют из 
раствора, содержащего небольшое количество (:::::: 1 %) метилцеллозольва 
[669] или твердых частиц парафина (Тпл =56-58 ос) диаметром менее 
1 мм. которые образуются при добавлении нагретого до 65 ос этаноль
ного раствора парафина к водному раствору пробы. 

Объемные хлопьевидные осадки органических соединений, исполь
зуемые в ка•rестве коллектора, хорошо флотируются мелкими пузырька
ми газа и стабильно удерживаются на поверхности раствора не только 

при добавлении поверхностно-активных веществ, но и без них. Избы
точных количеств поверхностно-активных веществ следует избегать, по-

скольку образующаяся при этом обиль-
;;'"- 100 ная пена не может быть разрушена op-2 J 
_f. ганическими растворителями без рас-f 4 

~ творен,ия осадка коллектора. 
а; 
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Рис. 31. Флопщия осадка гидроксида же:н~
за(lll) в присутствии олеата натрия (/). 
в присутствии ланола и олеата натрии (~). 
в присутствии бензалькон хлорида и этано.~а 

рН (J). R 11рИСУТСТRИИ бен·lаJIЬКОНХЛОрида (4). 



10.1.1. Прнмевеаие в неоргаивческом 8Н8JUI1e 

Концентрирование флотацией широко исло.1ьзуют при анализе воды 
(табл. 36). Микроэлементы, содержащиеся в лресных или морских водах 
на уровне \0- 9-10- 6 г,'л, количественно концентрируются из н роб 
объемом 250-3000 мл с коэффициентом концентрирования от нсско:Iь
ких десяп:ов до нескольких сотен. При ана.1изе морской воды у,;.iается 

отделить микроэлементы от щелочных и ще:ючноземе.1ьных ·э.тементов. 

Флотацию с использованием в качестве коллектора осадка тидроксида 

индия nрименяют для груnnового концентрирования тяжелых мета.тлов, 

которые адсорбированы или окклюдированы сусnендированными в во

де частицами, связаНЪI в комплексные соединения rуминовыми кис.тота

ми, или лрисутствуют в лресных водах в виде неорrаничсских ко.т

лоидиых частиц и ионов [689]. 
Микролримеси, содержашиеся в чистых метаJL1ах на уровне 10- 9 -

\0- 6 rir, также концентрируют флотацией (таб.1. 37). 
Концентрирование микроэлементов флотацией имеет следуюшие 

nреимущества. 

1. Метод яв.тяется более быстрым и удобным, чем методы концен
трирования осаждением. требуюшие nрименении трудоемких и лродост-

Т а блиц а 36. KoнцetП)IIIJIOIIIUIIIe мвкроэ.:rемевтов кз проб во.:u.~ 
ocuщeiiiJeМ на IOO.II.IIelmiJI с oocлeдyiOUieii ф..10'1'8111Jei 

Микроэлементы рН Коллеnор 
Метод 
опредс-

.1еииа 

Asv, Щ Movl, Pv, Sb111·v, 4 Fe(OH)3 ЛАС. 
Se•v. Snn.тv Ф. 
yV 5 )1 ЛАС 
SeiV 3,5-5,3 )) Ф. 
UVI 5,7 )) Ф. 

Cu11, Zn 7,6 )) ЛАС. 

Ф. 
Asпtv 8-9 )) ААС 

Cd, Со, Cr111, Cu11, Fe111, Mn11, 9,5 А1(0Н)3 ЛАС 

N~ РЬ, Zn 
Cd, Со, crl11, Cu11, Mn11, N~ РЬ 9,5 In(OН)3 АЭС-

и сп 
uvt 5,7 Тh(ОН)4 Фл. 

6,6 Ti01·XH10• Ф. 
Нgп 1 CdS ЛАС 
Ag 2 РЬS ЛАС 

1 2-Меркапто- ААС 
бензотиазол 

• П-porтuww noJI)'WIIJIUI оса.а01:. 

5 з •• 210'1 

Литера-
Т)'ра 

[671-
676] 
[677] 
[678] 
[679] 
[680] 

[681, 
682] 
[683] 

[685] 

t~~j 

~ш~ 
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Г at> '1111111 .17. Kшщrн•·pнpoaiUIIIe микрспммеlf1118 nри 8111L/III'М! МП8JLIIOII 
L'ООС811ЩеНИrМ L' ICOJIЛeKTOp!IM И ПOCJII!Jiyющel фЛ1Уr8циdl 

Мutрнца 

Zn 

РЬ. Zn 
С11 

Zn 

Микро
Jлемсн·•ы 

S IV n 
F'e111 , РЬ 

Ag. C'ull 
Ag 

Со 

рН 

6 
Раствор 
а м-

ми а ка 

l--1.5 
l 

3 

F'e(OHJJ 
Bi(OH)3 

Дитюон 
n-Диметиламинобен1или-
денродамин 

l-Нитрозо-2-нафтол 

Ме1од 
оrlрс:де

ления 

Ф. 

А АС: 

ААС 
Ф. 

ААС 

Jlн repa
ryp-d 

l670) 
[69fJ] 

f~H 
[692] 

жительных оnераций отделения осадка от маточного раствора фильтро
ванием или центрифугированием. 

2. Флотация объемных хлоnьевидных осадков не требует высокой 
квалификации аналитика, более надежна и менее продолжительна, чем 

ионная флотация (см. разд. 10.3). 
3. Обычно достигается более высокий коэффициент концентрирова

ния, чем при использовании ионной флотации. 

10.3. ИОННАЯ ФЛОТАЦИЯ 

При ионной флотации концентрируемые вещества растворяются в не
смешивающихся с водой органических растворителях, помещенных на 

поверхности раствора. 

10.3.1. Факторы, влияющие на концепrрирование 

Поверхностно-активные вещества. Применяют поверхностно-активные 

вещества, имеющие знак заряда противоположный заряду концентри

руемых ионов (или ионов комплексных соединений) и селективно взаи

модействующие с ними. Количество поверхностно-активных веществ 

должно быть несколько большим, чем требуется по стехиометрии, од
нако их большой избыток может снизить степень извлечения микроэле

ментов. 

Кнслоmость раствора. Оnтимальную область рН раствора С;Jедует 

выбирать, исходя из условий взаимодействия концентрируемых ионов 
с комnлексообра:~ующими реагентами и nоверхностно-активными веще

ствами. 

Барботированне. Восходящий поток пузырьков газа получают с nо

мощью диска из спеченного стекла с размером пор 5--\ О или 20-30 мкм. 
В каждом отдельном случае необходимо тщательно оnтимизировать 

nродолжительность барботирования и скорость nотока газа, так как 

обычно бывает трудно установить завершение флотации. 

Сопутствующие ноны. Увеличение числа соnутствующих ионов обыч
но nриводит к уменьшению стеnени извлечения микроэлементов. ве

роятно, вследствие конкуренции меж,ду концентрируемыми и соnут

ствующими ионами :~а взаимодействие с поверхностно-активными ве

ществами. 
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Т а б л н u а 38. К01111е11ТJ1ВР01181111 Мllкроэлементов иоивоii ф;ют-е/i 
11J111 IIII8JIJI:Je BOJIЫ 

Микро
элементы 

CevJ 

CrVI 

Cu11, хлорид 
метилртути 

(11) 

Сульфид 

Нитрит 

Комплехсообразующие реа1·енты и 11оверх- Метод 
HOCTHO·aii:ТHBHЫt BeЩCClDa 011реде-

Арсеназо 111, тетрадецнлднметил
бензнламмонийхлорнд 

Цетнлзтн;щиметиламмонийбромид 

Дифенилкарбазид, додеuилсульфат 
натрии 

н-Бутилксантогенат калии, uетилтри
метиламмонийбромид 

N,N-Диметил-п-фенилендиамин, до
децилсульфат на·rрии 
п-Аминобензосу льфамид, N-1-нафтил
зтилендиамин, додецилсульфат натрия 

3-(2-Пиридил)-5,6-дифенил- 1 ,2,4-
триазин, додецилсульфат натрия 

лени н 

Ф. 

Ф. 

Ф. 

ААС, 
Ф., га
зовая 

хро

ма то

графин 
Ф. 

Ф. 

Ф. 

• Растворитель нах.однтса на поверхности раствора. 

1 0.3.2. Применеине в неорганическом анализе 

l6'J3. 
694) 
[695] 
[696) 

Г697 · 
~99) 

(700) 

(70!) 

Г702. 
703) 

Применеине ионной флотации для концентрирования 10- 6 r/л микро
элементов nри анализе лресных и морских вод обобщено в табл. 38. 

Для достижения коэ:J:Фициента концентрирования 103 ионную фло
тацию 0,1-1 мкr Ag, Au1 , Со, Cu11 и Fe111 из 200 мл nробы воды, содер
жащей 0,5-3 г Mg, Na или Zn, nроводили дважды. Стелень извлечения 
микроэлементов составила более 90~~ [662]. 

11. КРИСfАЛЛИЗАЦИЯ И ЗОННАЯ ПЛАВКА 

Методы концентрирования, рассматриваемые в этой главе, основаны на 
явлении сегрегации, в результате которого концентрация лримесей (cs) 
в только что выделенной твердой фазе отличается от концентрации (с;) 

лримесей в жидкой фазе. Типичный концентрационный профиль расnре
деления примесей при кристашшзации локазан на рис. 32. Коэффициент 
распределения k ( = с5/с4) оnределяет эффективность концентрирования: 

чем выше значение k, тем эффективнее 
концентрирование, при k = 1 концентри-
рование не происходит. Коэффициент с~ -------- -4-с?--------< 
распределения описывается уравнением: 

к 
k = -------------- (46) 

К+ (1 - К)ехр(- /5/D) 
Рис. 32. Концентрационный nрофиль рас
пределения npимeccil при кристаллизации 
(k < 1)" 

cs==~-.., 

ТВераая 
qJaзa 

Фронт 
l<pиcmaЛflu.iaцuu 

жиil~<ая фаза 
(nеренеше><ная,! 

Paccmoя><ue 

107 



1 Щ' ~ IШHIIOIIC\:HЬIЙ IIIHффИUИt'IIT pllt.:llj)C.ЦC:JIC:ItИM, IIIIIJCJ&eJIRC:MWЙ lltl ОIИОШСИИС 
KOHI\t'IIII'UI\ИЙ МИКрО IJICMC:II 1'011 11 'llle!IJIOЙ И ЖИДКОЙ фiHIIX ttpИ ДIIHИIIЙ 
1\:MIIC:pii!Ypc U ф;поноi! ДИIIIjlUMMC; ./ t;IC<>ptк.:lt. ofipii'IOIIWIИЯ Illepдoi! фoi'IJ,/; 
li IШIЩttшt J\Иффу-1ишшщ о L'Jioи; D констан 111 диффу·tии микро·шемс:ннJв в 
>КИJ!К<IЙ фа IC. 

И·1 уравнения (46) (;Jit:дyel, что k и·1меняется о·1 единицы до К 

с уменьшением скорости образования твердой фазы, увеличением кон
слнпы диффузии и степени персмешивания жидкой фазы. 

11.1. КОНЦЕНТРИРОВАНИЕ КРИ(.IАЛJIИЗАЦИЕЙ 
Ю РАЗБАВЛЕННЫХ ВОДНЫХ PACfBOPOB 

Для концентрирования микроэлементов из разбавленных растворов 
большую часть воды удаляют в виде чистого льда (704--712). Это 
особый случай кристаллизации, при котором коэффициент распределе
ния фактически равен нулю. Этим методом в 10-100 раз концентрируют 
растворы объемом от нескольких десятков миллилитров до нескольких 
литров, используя сосуды из стекла и полиэтилена. В правильно подо
бранных условиях, обеспечивающих образование чистого льда, степень 

извлечения ртути на уровне ю- 6 г/л составляет более 95%. Концентри
рование кристаллизацией, осуществляемое замораживанием растворов, 

хотя и длительно, однако обладает тем преимуществом, что потери ми

кроэлементов вследствие испарения и химических взаимодействий ми

нимальны. 

11.2. КОНЦЕНТРИРОВАНИЕ ПРИМЕСЕЙ В ТВЕРДЫХ ВЕЩЕСfВАХ 
ЮННОЙ ПЛАВКОЙ 

Зонную плавку осуществляют медленным последовательным персмеще
нием расплавленной узкой зоны вдоль твердой пробы. Пробу распола
гают горизонтально или вертикально в соответствующем контейнере. 

С/Со 
5 .. ----------~~~ 

г 

Рис. 33. Зонная nлавка пробы во взвешенном состоянии: 
1 расrJ.'13&1енная 1она; 2 · нндущионнаи l&l)'UПI или ~:оль11своА наrре88тель; J --проба в аиде nрутка 

Рис. 34. Кривые расnределения примесей для различного числа nроходов 
(п) [713]: 
//1 = 10, k z 0,7 (CIIJIOШH3JI .'fИHHII) k = 1,5 (nунпирна1 ЛННИI) 

108 



ДШI предотвращения загрязнений пробы материалом контейнера зон

ную плаВJtу проводят во взвешенном состоянии (рис. 33~ В ·пом случае 

расплавленная зона удерживается на месте силами поверхностного на

тажения без исполыованиJI контейнера. 
Примеси концентрируются у конечного уча1.:тка слитка при k < 1 и 

у начального при k > 1. После проведения зонной nлавки распределение 
nримесей в пробе рассчитывают математическими ме1одами [731]. 
Кривые распределения примесей приведсны на рис. 34. При большом 
числе проходов в одном направлении коэффициент распределения nри

месей принимает постоянное значение и называется предельным распре
делением. Единичное распределение (n = 1) и предельное распреде,тение 
(n =ос) аналитически описываются уравнениями: 

cic0 = 1 - (1 - k)exp(- kx.'l) 

С/с0 = ((L- Х)/·/] 1.. 1 (l.- f ~ Х < J.i 

с:'с0 =А ехр(Вх) (х < L- n 

(х ~ /.-/1 

(47) 

(48) 

где с- концентрация nримесей; с0 -· первонача.1Ьная концентрация nрнмесей: 
х- расстояние от начала слитка nробы; L-- д.1ина слитка nробы: 1- то.1u1Ина 
зоны nлавления; А и В- константы. оnределяемые из уравнений: 

k = Bl[exp(Bn- 1]- 1 

А= BL [exp(BL)- 1)- 1 

(491 

(50) 

Толi.ЦИна зоны плавления определяет крутизну наклона преде:тьной кри
вой распределения в полулогарифмических координатах. 

Зонную плавку применяют для получения материалов высокой чи
стоты, а также ДJIЯ концентрирования микроэлементов в неорганиче

ском анализе. Например, концентрирование зонной плавкой во взвешен
ном состоянии использовано nри определении бора и фосфора 
в кремнии высокой чистоты nутем измерения электропроводнсх-ти ана

лизируемого материала [714]. Поскольку фосфор является донором, 
а бор акцептором электронов, то электропроводность зависит от разно

сти их концентраций. Фосфор и бор имеют различные коэффициенты 
распределения (0,4 и 0,8 соответственно). После 40 nроходов концентра
ция фосфора в пробе резко уменьшается и только примеси бора опреде
ляют р-тип электропроводности. Первоначальные концентрации фосфо
ра и бора рассчитывают по результатам. измерений электроnроводности 

до и nосле проведения зонной nлавки. 

12. Методы коицентрирования при анализе воды 

В nриродных и сточных водах микро·Jлементы находятся в раз.rшчных 
химических формах. Например. в пресной и мо~кой воде микроэле
менты nрисутствуют в виде гилратироваttных ионов с различной сте

nенью окисления, неорганических и органических комплексных ионов. 

неионных растворимых форм и коллоидных частиц. Микроэлементы ча
сто бывают адсорбированы, окклюдироваttы или пrхх--то захвачены не

органическими. орt·аничес:кими или биологическими суспендированными 
чш:ти11ами [715-719]. Иttформаt1ИЯ rю химическому состоянию и форме 
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нахо-..нма ММ&pUJЛeli8fТ08 в nрмродиwа и C10'IIIWS 80.1181. нсобао.IUIМ8 
•IJIII геоuмм-=пх IIO:..'ICJIOВIUOIU.. peu8IIUI проблем oapuw ospyИIIIO
щet \.-редЬl. RзyчetUIII 6иоЛОГ11'1Са0ГО дeЙcraJI IIIIIJ[~Т08 И O'IIICТ• 
~:е вод. Иtюlда равно~ные 1юицентрацки pt:lJIJI'IIIЫ& форм Мlfq)OЭ.III0-
1\CИTOB WOJitiiO р&а:ЧИПЛ.. IIСПОЛЬЭУI ony6JarltOIIUUJWC ,IUIИНWC 00 

UIМИ'ICCDtM piUIНOВCCИIM В рестворц. рН, ODICJIIIJe.llbliO-вoc:cтaнo .... 
re..1ЪIIblм потеиuиL'18М н зр. ИJWr да мoJOJO IICIIOCpCm:ТIIC onpeJICJIII"JЪ 
микроэлементы. прнсуТ\.·твующие в пробах волы в J183ЛВЧИЬU IUO&IIJC

ca:ю. формах. Дда этого используют потенцноwетриЧССitИе иэwсрсии.а 

с ионосе..lеПИВНЫМИ электродами. вольтамперометриЧССitНе и спектро

фотометрические мето.ii,Ы ана.lНза, о.з.нако их возмоJIDЮСПI ОГр8J111ЧеИЬ1. 

Се.1е~:nrвные методы а:онцектрнрованJUJ ра3.111fЧНЫх XIIМIIЧCCDU форм 
~роэ:аементов зопо.1Няют перечисленные методы.. 

В пре . .:tЫ.З)'ЩИХ r:taвax бы.lН описаны раз..1ичные методы а:онцентрн
рова.юtsl миqюэ:аементов в водах. Следует обратитъ внимание на необ
хозимость остороююrо применеимя д.л.11 ~:онцентрнрованик МИJ(рсн:rе

ментов в водах Эl:страiUНИ и сорбции, которые были опробованы 
то.1ЪКО на нса:уQ..--твенно составленных paCПIOpaL Таюа:е следует быть 
остороiНЫм и при интерпретации ПО.l)'ченных результатов [720--722). 
При опреде.'Jении общего содержаник микроэлементов в природных 
и сточных водах обычно рекомендуют проводить следующие подrото

вите.lЪные операции: 1) отзе.1ение суспендированных частиц фи;IЬтрова

нием и.lИ uентрнфуmрованием: 21 раз..10женне органичеспх вешесп 
озолением. можрой минера.1Изацией или облучением ультрафиолетовым 
светом: 3 1 перевод одноименных ионов в одну степень опсления. 

В этой r.1аве рассматриваютек метозы коицентрированиJJ. исполь
зуемые при опрезелении мижроэ.'Jементов. присутствуюmих в водах 

в раз..lИЧНЫх формах. ПримеНЯJI эти методы. С.'Jедует помнитъ, что рав
tювесия могут изменJПЪСя по мере изв.'Jечени• тех или иных форм 
!ооОRрОЭ.'Jементов. 

IZ.l. ФИ1ИЧЕСКИЕ '~ПОДЫ КОНЦЕНТРИРОВАНИЯ 

12.1.1. Филь...,.._. • ультрафвль.......-
Фа.1Ътрование широко испо.lЬзуют при ана.lИзе природных вод д.л1 от
зе.lенИI суспендированных частиц [723]. Дл• этих целеi обычно приме
НJJют вып)"схаемые промыш.1енностъю мембранные фильтры с разме

ром пор 0.45 ма:м. а:оторые изrотав.:IИвают нз целлюлозы. синтетнчеса:их 
по.1Имеров. cтeL'Ia и мета.1.10в. Высокое содержание суспендированных 

частнu в пробе приводит r засорению пор фюiЬ тра, уменьшению их 
.'1Иаметра и снижению са:орости фильтровании. Применеине вахуума. по
вышенного дав:rениR. частак смена фильтров помогают преодолеть этн 

затруднеииJI. При фи:IЬтровании проб может набJПОдаТhСII адсорбция 
растворенных веществ материа.'lом фильтра, загрязнение проб примеса
ми. содержашиМИСII в фильтре или воздухе. а YaiJEe разрыв фiiТOIUI3.RJ:· 
тоновых srчcea: фильтра при фильтровании поз вакуумом мли при повы
шеином ;хавлеиии. 
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Ультрафильтрацию через фильтры Dia.flo Ultrцfiltration Memhram: 
И М-2 (молекулярная масса ~ 1000) исполь·ювали л:rя концсrп rшrюва
ния микро·)Лементов, ассоциированных с rумус:ом, в о1ерных во;нtх 

[724]. 

12.1.2. Диализ 

При диализе морской воды отфильтрованную нробу номещают в диа

лизную трубку из целлюлозы со средним р<l'lмером пор 4,8 нм [725]. 
В процессе диализа, окончание которого онреде;rяют но отри1щтесrьной 

реакции на хлориды, периодически меняют дисти:r;шJХНШiшую во;1у. 

Значительная час·rъ цинка (до 30~~) не подвергается диа:нву, видимо, 
вследствие образования соединений с органическими веществами. При 
диализе in situ диализвый мешок со средним размером пор 4.8 нм rюме
щают непосредственно в природвый водоем и выделяют растворенные 

формы микроэлементов без опасения их адсорбции стенками носуды 
и аппаратуры [726]. Этот метод также используют для изучения взаи
модействия гумуса с микроэлементами в озерной воде [724]. 

12.1.3. Гель-хроматография 

В гсль-хроматографии для разделения растворенных веществ испость

зуют пористые полимерные гели (молекулярные сита), которыми запол
няют колонку. Метод применяют для фракционного разделения (по раз

меру молекул или молекулярной массе) растворимых металлорганиче

ских соединений, например соединений микроэлементов с гуминовыми 

веществами в природных и сточных водах [727-730]. Так, при анализе 
пробы воды на хроматаграмме наблюдаются два отчетливых пика. 
Первый соответствует фракции веществ с молекулярной массой 
::::: 10000, содержащей 100 нг меди, второй-фракции веществ с мо.'lеку
лярной массой 500-1000, которая содержит ::::: 700 нг меди. Свободных 
ионов меди в пробе не обнаружено. Метод также применяют для изуче
ния взаимодействия ионов металлов с органическими веществами 

в природных водах. 

12.1.4. Цертрифугирование 

Разделение с применсии ем гравитационного поля 48 000 g испо.тиовано 
при анализе морской воды [731]. Из полученных данных следует. что, 
по-видимому, часть Cd, Cu, РЬ и Zn ассоциирована с коллоиднЫ:\Ш 
и другими мелкими частицами. 

12.2. МЕТОДЫ КОНЦЕНТРИРОВАНИЯ С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ 
ХИМИЧЕСКИХ РЕАКЦИЙ 

12.2.1. Отде.Jtение и концентрирование микроэлементов 
в виде летучих соещmеиий 

'1тот метод применяют при определении ра·зличных химических форм 
мышьяка, селена, олова, сурьмы и ртути. содержащихс:я в природных 

вола11 на уровне 10 - 9 · J()- 6 r-!л. 

111 



МЫШЬИК. J\elyЧCL:Il• МОНО-, JIИ- И тpИMC:TИJIU(X:ИIIit ИCIIOЛЬ'IYI<>I /VIII ИХ 

•'l:tс.:•сния от JtPYI HJt менее лс·•учих соедине1шй мышы1ки оnычным бсsр-
6о•нрt>вuнисм 1юа (ванример, 1елия) через нробу воды [732]. Hc:op!et/IИ
'ICL'I\IIC L:OC;ЩHCIOIM MhllllbMKa(IJI) CCJICПИRHO I!Cpt:fi(>JIЯT 8 ap<;Иif ДСЙ· 
слшс:-.1 ш раствор 11робы с рН = 4- 6 rе·•рю·идробора·Jа юнрии 

н у;tа:Iнют обра·1ующийся AsH 3 нотоком 1 аза [732 735]. Heopraничe
I.'KIIC СОС11!ШСНIIЯ MhllllhiiК:.I(Jil) И (V), а IаКЖС е1·о МСТИЛ-, ДИМСТИ:I- И -,ри

МС п1лпrюнзводвыс одновременно восстанавливают при рН =О - 1 те
rрапщроборuтом натрия ~.:оответственно до арсина, метил-, диметил-

11 трИ:\1етн.:1арсюш, выделяют полученные соединения из раствора, соби
рают их в охлаждаемой жидким азотом ловушке, затем разделяют 

фракционным испарением. газахроматаграфически и определяют атом

но-абсорбционным. атомно-эмиссионным методами или с помощью 
nламенно-ионизационного детектора или детектора по захвату электро

нов [732, 736-738]. 
Се:Jен. Диметилселенид и диметилдиселенид отделяют от трудноле

тучих соединений селена барботированием газа через пробу воды, соби
рают в охлаждаемой ловушке и разделяют газохроматографически. 
Разделение труднолетучих неорганических соединений селена(IV) и селе
на (VI) nроводят селективной отгонкой SeH4 , образующегося при дей

ствии тетрагидробората натрия на растворы пробы, подкисленной хло
раводородной кис;ютой до концентрации ее 4 М. Общее содержание 
селена в nробе определяют после количественного восстановления селе
на (VI) до селена (IV) нагреванием подкисленного раствора. Селен во 
всех указанных выше химических формах определяют атомно-абсорб
ционным методом [739]. 

Q,тово. Неорганические соединения олова (IV), а также галогениды 
метил-, диметил-. триметил-, диэтил-, триэтил-, н-бутил-, ди-н-бутил-, 

три-н-бутил- и фенилолова выделяют из проб природной воды в виде 
гидридов, образующихся при действии тетрагидробората натрия. После 
раые~тения фракционным испарением их определяют атомно-абсорб
ционным методом [470]. 

Сурьма. Неорганические соединения сурьмы (111), а также nро
изводные метил- и диметипсурьмы выделяют отгонкой после их восста

нов.тения тетрагидроборатом натрия соответственно до стибина, метил

и диметилстибина, собирают в охлаждаемой ловушке, разделяют хро

~атографически и определяют атомно-абсорбционным методом. Сурь
!1.18 (1 Il ). в отличие от сурьмы (V), селективно восстанавливается до сти
бина при рН ~ 7 [741]. 

РТ)·ть. Неорганические соединения ртути можно селективно вос
становить до мета,ыа раствором олова (11) [742--745] или тетрагидробо
рато~ натрия [746] в присутствии ртутьорганических соединений. По
с.1е восст а11ов.1ения ртуть исnаряют и оnределяют атомно-абсорб
ционны~ методом в хо:юдных парах. Общее содержание ртути 

опреле~тяют rюс.те восстановления всех ее соединений до мета~1ла. При

меневне ра·1~1ичных восстановителей позволяет дифференцирование 

опрелс.тять нсор•·анические соединения ртути, ее арил- [наnример. хло
РИ~'1фсшс•ртути (11)] и ал кил- [наnример, хлорид метилртуn1 (11)] пpo
II'!Bo;mыc [747]. В щелочном растворе смесь ЭДТА и гидроксиламина 
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вщ;станавливает до металла только неора анические соединения р ау1 и. 

Смесь хлорида олова (11) и ЭДТА восстанавливает неорганичсские со
единения ртути и ее арил-производные. Смесью хлоридов калия и о;ю
ва (11) восстанавливаются все формы ртути. Автоматизированная сис'lе
ма определения ртути основана на комбтшuии мето;lа коннентрИJюва
ния и атомно-абсорбционного детектирования в холодных парах. 

12.2.2. Эксl'ракцня 

Неполярные органические соединения из дрИJюдных вод экстр;.ниру

ются органическими растворителями. Поско_'1Ьку медь 1п морской воды 

экстрагируется только частично, предполагают, что она нахо;щтся в во

де в виде комплексных соединений с органическими веществами [748]. 
Медь, марганец, свинец и цинк также полностью не жстраа·ируются из 

морской воды хлороформом в виде комплексных соединений с ди-нил
дитиокарбаминатом натрия или метилизобутилкетоном в виде 11ирро
лидиндитиокарбаминатов, вероятно вследствие образования ассоциатов 
с коллоидными и суспендированными частицами или прочных ком

плексных соединений с другими веществами [725. 749]. 
Экстракцию используют для разделения микроэлементов. присут

ствующих в природных водах в различных степенях окисления. напри

мер Cr111 -Crv, As111 -Asv и Se"·-Sev1. После выделения микроэлемента 
в той или иной степени окисления его определяют методами атомной 

абсорбции, масс-спектрометрии с изотопным разбавлением. газовой 
хроматографии и др. Хром (VI) селективно экстрагируют в виде 
диэтилдитиокарбаминатов или пирролидиндитиокарбаминатов метили
зобутилкетоном или хлороформом. При этом хром(IП) остается в во
дной фазе [750-752]. Для одновременного выде:~ения из раствора xpo
мa(Vl) и хрома(Ш) последний окисляют церием(IV). персульфато~1. пер
маиганатом и экстрагируют. Аликват 336 в толуоле используют д:тя се
лективной экстракции хрома (VI) и хрома (111) соответственно из кис.тых 
(рН = 2) и нейтральных (рН = 6 - 8) растворов. 1 М по тиоцианату 
[753]. Мышьяк (111) селективно экстрагируют в виде пирро,тидшцltтi!О
карбамината метилизобутилкетоном (нитробензо:юм) [754. 755] шти 
вторичным бутилдитиофосфатом аммония в гексане [756]. Мышьяк(V\ 
остается в водной фазе. Для одновременного выделения мышьяка (IIТ) 

и мышьяка (V) последний восстанавливают до As111 иодидом ка.тия. 
смесью гидросульфита и тиосульфата натрия, а затем проводяr :ж

стракцию. Селен (IV) селективно экстрагируется в виде дизтилдитио

карбамината тетрахлоридом уг;1ерода [757]. 1,2-диамино-3.5-;щбро~1-
бензолом [758] или 4-нитро-о-фени.lендиамином в то,туоле в виде 
пиазоселенола [759]. Селен (VI) остается в волной фазе. Для выдс.тсшtя 
всех форм селсна экстракнией их прсдваритслыю Пl'реводят в селен (IV\ 
или фотохимически окисляют ;ю селсна (IV) и (VI\. 

12.2.3. Соосаждение с кomrenopoм 
Coocaж;Jeliиc с коллектором ис1юль·1уют при анали:1е nриродных вод 

мя ра·щеления различных форм хрома или селена. Так. хр<)М (111! сооса
ждают с гидроксидом жeлe·la(III). При этом xpoм(VI\ остается 11 rac-
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IIIOJX' [ 7ЬО. 7Ы Т Хром (VI) tплслмю 1 t:ШIO!ЖJICIIИCM t: сут.фитом fшрим 
\Юt'Ж' MUt:KИI'IOHШIИM <lJIIOMIOIИH, )((ЮМа (IJI) И ЖеJIС'Ш /JJ/) t:ИЛИ11ИJЮНОЙ 
ки.~.lю 1 t)Й [ 762) шш t: ниррt)ЛИдющинюкарбамишн ом кoб<t!ll>lll 11ри 
pl\ -~ 4.0 IIOt:ЛC t:tiOt:IJЖ)(CIIИH Xpt>M<t(lll) (; IИJ(pOKt:ИJ(OM ЖC!IC'Ш(JI)) При 
rH ~' !\,5 (761). llocщ~ m;tеленин хром онрсделяют t:псктрофонJмс·rричс
СКit м ИJIIt рснтп:нофлуоресце1пным м с 1 о;щм. Селен (1 V) аюсаждают 
с пщроксидом жeлe'Ja(lll), а щ:танншйt:я в рас·1ворс селсн(VI) выдеJIЯЮJ 
на :шемен пюм геллуре, который получают восстшювлением теллу

рu(IV) сульфатом пtдразюш в кислом раt:творе (763] и онределяю1 
ф.•Jуориме грически. 

12.2.4. Электроныделение микроэлементов 

При рН = 4.7 и потенциале--1,8 В относительно НКЭ Crv1 и Cr111 вос
станавливаются до металла и концентрируются на катоде из пиролити

ческоrо графита в форме трубки, покрытой ртутью. При этом же рН 

раствора, но потенциале -0,3 В относительно НКЭ хром (VI) вос
станавливается до xpoмa(III), который концентрируется на электроде по 

адсорбционному механизму [ 413]. 

12.2.5. Сорбциоmtые методы 

Значительная часть Cd, Cu, Ni, РЬ и Zn не сорбируется 111 морских 
и ~:.:точных вод на колонках, заполненных хелатными смолами (Челекс 
100, Дауэкс А-100). Видимо, это вызвано их адсорбцией или окклюзией 
коллоидными и суспендированными частицами органического и неорга

нического происхождения или существованием в виде достаточно про

чных комплексных соединений [731, 749, 764-766]. 
Органические соединения из морской воды сорбируют на колонке, 

заполненной сорбентом с макросетчатой структурой и неионообменны
ми группами (например Амберлит ХАД-2), а затем элюируют метано
лом и водным раствором аммиака. Ионы металлов этими сорбентами 

не сорбируются. Установлено, что более 80~'-о Cd, Cu, Fe и V присут
ствуют в ~юрской воде в виде соединений с органическими веществами 

(767. 768]. Метилареины отделяют от неорганических соединений мы
шьяка (III) и (V) ионообменной хроматографией (769, 770]. Мешлртуть 
и неорганические сое;(инеlшя ртути (11) сначала сорбируют на активном 
угле, а ·штем разделяют десорбцией О, 1 М раствором азотной кислоты 
и 95:'.,-ным ацетоном [771]. 

Сорбционные методы используют для разделения микроэлементов, 
присуп;твующих в приw.дных и сто•шых водах в различных степенях 

окисления, например Cr 11 -Crv1 и Se1v -·Se"1. Xpoм(VI) селективно сорби
руют в присутствии хрома (111) 111 приро:1ных вод при рН = 5 на колон
ке с синтетическим ионитом. Затем хром (VI) элюируют 1 М раствором 
Х;lорида натрия или восстановителем [0.5 М раствор сульфата жсле-
1а(11) в 1 М HCI] и определяют атомно-абсорбционным методом (772]. 
При анали1е сточных вод Cr111 и Crv1 персводят в комплексные соедине
ния с пирролидиндитиокарбаминатом аммония и разделяют высокоэф

rj>ективной жидкостной хроматографией [773]. Хром (111) выделяют на 
предварительно полученном rидратированном оксиде железа(lll). При 
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·ном xpoм(VI) остается в ра'-аворе [774 776]. Xpoм(lll) и xpoм(VI) вы
деляют на гидратированных оксидах жeлe·.~a(IJI), желе·ш(IJ) или висмута 

после восстановления xpoмa(VI) сульфитом ttатрия. Xpoм(VI) се.:tектив

но сорбируется на колонке с хелатным сорбентом, содержаш.им к каче
стве функциональной дютилдитиокарfiаминатную 1 рунпу (777]. Се
лен(IV) избирательно ВОС(.Iанавливают в присутствии селена(VI) ;ю 
элементного /.-аскорбиновой кисло"Jой, сорбируют на акт ионом yt ле, 
который затем отфильтровывак>т 11 аtшли·шруют рентгенофлуорес
центным методом [778]. Общее содержание селена в воде определяют 
nосле восстановления его ра3!tичных форм 1 иокарбамидом в серной 
кислоте при нагревании пробы с обратным хо.'юдильником и сорбции 

образовавшегося элементного селена активным уtлем. Селен (/V) се:lек
тивно сорбируют в присутствии селена (VI) И'J морской во;tы на смоле 
Амберлит ХАД-2 в виде комплексного соединения с дюти;щитиокар
баминатом натрия. элюируют смесью разбавленных азопюй и хлорной 

кислот и определяют флуориметрически [779]. 

13. МЕТОДЫ КОНЦЕНТРИРОВАНИЯ 
ПРИ АНАЛИЗЕ Г АЗОВ 

При анализе атмосферы и других газов во·шикает необходимость кон

центрирования жидких и твердых частиц (см. рис. 2). а также газооб
разных микрокомnонентов. присутствующих в пробе на уровне 1 О ··· 4 '' 

(объемн.) и ниже. 

13.1. КОНЦЕНТРИРОВАНИЕ ТВЕРДЫХ ЧАСfИЦ 

Для концентрирования твердых частиц из газообразных проб исполь
зуют фильтрацию. динамический удар, седиментацию, центрифугирова
ние, термическое и электростатическое осаждение (780, 781]. 

Наиболее широкое применение получили фильтрация и концентри
рование динамическим ударом. В первом методе большой объем пробы 

nропускают с заданной скоростью через волоконный или мембранный 
фильтр с размером пор 1-10 мкм. Материалами фильтров служат n:-.а
вленый диоксид кремния. различные сорта стекол, метал.ты. про

изводные целлюлозы и синтетические полимерные материалы. При кон-

центрировании динамическим ударом пробу газа f 

пропускают с высокой линейной скоростью через 

каскад, nредставляющий собой сопло, в фронте ко
торого установлена пластина для сбора частиц. 

Обычно применяют многокаскаюtый импактор 
(рис. 35). в котором сопло первоt·о каскада имеет 
диаметр несколько миллиметров. а последнего не

сколько десятых долей миллиметра. П робоотбор
ник Андерсена состоит из восьми каскадов. в ка-

Рис. 35. Каскадный имнактор: 
1 880JI 1818; 1 СОПЛо; .f nnac:IRНB ~- IPYI1Нhi'-'M Ч8ПМ1111МН; 4 11'111t:IКНА 
С fpc'JUI"WM Ч8L"IIiiii8МН. "i 11Лik."'ТММ8 (." ICJ~KWH ЧIIС11018ММ 

--2 

3 

5 
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ЖДОМ 11"1 КО HIJlblX ptHMI:ЩCIIO 110 40() 1:01111. 1:4 КСМ ЧШ:ТИЦЬ/ pacllpcДC:JIIIIOI· 
.:м 110 рюмер<tм в интервал~: о 1 U,5 до 1 О м к м. 

С.. 'обр;tнныс чш;пщы исследуют 1: JЮМ011.1ЬЮ рекп екщ:тру1пурноr о 

ан01ли:ш, 0111 и ческой 11ли ·Jлектронкой микросJЮIIИИ, аиаJIИ1нруют спек

троi.'IЮIIИ'Iескими, ·mек 1рохимическими ме'lщщми, искровой масс-снек

Iрометрией, методами нейтронно-активанионко10, ренпенофлуорес
цеiJПЮП) atti!Jш·ш или с применекием микрозонда [71!1). 

13.2. КОНЦJ...:НТРИРОВАНИЕ МИКРО'ЫЕМЕНТОВ 

Для концентрирования микроколичеств газов широко исполыуют их 

.:елективное ноглощение растворами. Оnюсительно большой объем 
пробы пва нропускают с заданной скоростью чере3 барботер, coдepжa

llUIЙ по1·лотительный раствор (табл. 39). Небольшие прырьки газа по
лучают с помощью мелкопористого диска И3 спеченного стекла. 

Применяют также концентрирование на твердых сорбентах. Серово
дород. содержащийся в воздухе. поглощают анионитом в ОН- -форме; 
им заполняют трубку, чере3 которую пропускают пробу воздуха. Затем 
сероводород элюируют 4 М раствором гидроксида натрия и опреде
ляют спектрофотометрически с малахитовым зеленым [782]. В качестве 
сорбента используют также мембранное сито, содержащее кадмий (11), 
которое при сорбции сероводорода изменяет цвет от белого до желтого 
[783]. Иммобилизованный сульфид определяют спектрофотометрически 
с мети,•еновым голубым. Аммиак из воздуха сорбируют пропусканием 

пробы через трубку с пористым диоксидом кремния в форме бусинок 
(0,15--0,18 мм}, обработанным гидроксидом калия, затем десорбируют 
при 280 :с и определяют газохрома то графическим методом с примене
кием хемилюминесцентного детектора [784). Пары ртути из воздуха 
сорбируют активным углем, металлическим серебром, золотом или 

диоксидом магния [785] и затем определяют атомно-абсорбционным 
методом в холодных парах. Для концентрирования компонентов из га

зообразных проб также используют фильтровальную бумагу, импрегни

рованную различными реагентами. 

Многие газы, за исключением водорода, азота, кислорода, моноок

сида углерода. метана и инертных газов, конденсируют в ловушке, ох

лаждаемой жидким азотом. Водород селективно фильтруется ·через на

гретую трубку из палладия или сплава палладий- серебро. Эти методы 
иногда можно применять. для концентрирования микрокомпонентов 

при анализе га·юобразных проб. 

Т <t б л и u а 39. Поr сютите.1ьные растворы д,111 •·а:юв 

Га1 Поr.тотительный раст•ор Га1 f](Н·лотительный раствор 

so2 HgCI 2 + NaCI HCN NaOH 
нls CdS04 + NaOH. ZnS04 + HF NaOH 

+- NaOH + (NH 4)2S04 HCI Вода 
Cl 2 о-Толидин + HCI 

N02 NaOH 
NH 3 НзВОз. 1-1 2SO~ Hg кмnо4 + H2so. 
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РАСfВОРИТЕЛИ 

Т а б л и ц а 40. Физические свойства растворителей 

Растворитель Дюлект- Темllера
ричеj;•ая тура ки

ностоян- вен и я. "С 

Гексан 
Циклогексан 
Четыреххлористый 
углерод 

n-Диоксан 

Бензол 
Толуол 
м-Ксилол 
Сероуглерод 
Лентиловый эфир 
Изопентиловый эфир 
Бутиловый эфир 
Пропиловый эфир 
Изопропиловый эфир 
Этиловый эфир 
Лентплацетат 
Хлороформ 
Изобутилацетат 
Этилацетат 
Метилацетат 
Тетрагидрофуран 

на я 

1,9 
2,0 
2,2 

2,2 

2,3 
2,4 
2,4 
2,6 
2,8 
2,8 
3,1 
3,4 
3,9 
4,3 
4,8 
4,8 
5,3 
6,0 
6,7 
7,6 

Трибутилфосфат 8,0 
Метилизобутилкетон 13,1 
3-Метил-1-бутанол 14,7 
Циклогексанол 15,0 
Метилцеллозольв (2-метоксиэ-
танол) 16,9 

1-Бутанол-2-метил-1-пропанол 17,9 
Циклогексанон 18,3 
Ацетон 20,7 

Бис(2-хлорэтиловый) эфир 21,2 
Этанол 24,6 

Метанол 32,7 

Нитробензол 34,8 
Этиленгликоль 37,7 

Вода 78,4 

69 
81 
77 

101 

80 
111 
139 
46 
187 
173 
142 
90 
68 
35 
149 
61 
118 
77 
56 
66 

289 
117 
131 
161 

125 

108 
156 
56 

179 
78 

65 

211 
197 

100 

IIJIOl· 

н ость. 

r,'см 3 

0,66 
0,77 
1,58 

1,03 

0,87 
0,86 
0,86 
1,26 
0,78 
0,78 
0,76 
0,74 
0,72 
0,71 
0,87 
1,48 
0,87 
0,90 
0,93 
0,89 

0,98 
0,80 
0,81 
0,97 

0,96 

0,80 
0,94 
0,78 

1,21 
0,79 

0,79 

1,20 
1,11 

1,00 

1/PИJIOЖHIИf; 1 

Pat:·r вор и мос·r1~. 
"о (масс.) 

раствори- ьоды в 

1еля в раство-

иоде рюеле 

0.001 0,01 
0,01 O,fJ06 
0,077 0,01 

Смешивается с во
дой 
0,178 0,06 
0,05 0,03 
0,02 0,04 
0,29 0,005 

0,02 
0,03 0,19 
0,49 0,45 
1,2 0,57 
6,04 1,47 
0,17 1,15 
0,82 0,07 
0,67 1,64 
8,08 2,94 
24 8 
Смешивается с во-
д ой 
0,04 4,67 
1,7 1,9 
2,67 9,61 
3,75 11.78 

Смешивается с 
д ой 
10 16,9 
2,3 8,0 
Смешивается с 
д ой 
1,02 0.1 
Смешивается с 
д ой 
СмешиваетсJ/ с 
д ой 
0,19 0,24 
Смешивается с 
д ой 

во-

во-

во-

во-

во-

Даннwе 11ti"ПI и1 кииnс: Riddick Т. А .. Bunpr W 8.: OГJ8nic: SolveniA, New Yorlr.. Wik) lnttrocion<e. lq?O 
Oth. P.d.~ 
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1/РИJ/QЖЕНИI~ l 

Т а б л и 1111 41. MaCX~~pyНIЩIIe peu......., JVIII ка~ 

дg 

Al 

дs 

Au 
В а 

В е 

Bi 

Са 

Cd 

Се 

Со 

Cr 

Cu 

Fe 

Ga 

Ge 
Hf 

Hg 

118 

Маскирующий pear еИJ 

l'N ·, 1 ··, Br , Cl , SCN .. , S2 0~ , NH 3 , тиокарбамид, дитгнлди
пюкарбамина r· на r·рия 
ОН . f' , Bf"4 , ацетат, цитрат, формиат, оксалат, силицилат, тар
трат, ацетнлацетон, маннит, ЭДТА, три:паноламин, тирон, сульфо
салициловая кислота, 2,3-димеркаптоllроllанол 
S2 · • 2,3-димеркаll гопро11анол, унитиол, цитрат, тартрат, ОН .. 
CN - , Вт , S о;-
so_;-, f"-, P6,t-. ЭДТА, N,N-дю·идроксиэтилглиции, цитрат, тар
трат 

Цитрат, тартрат, ацетилацстон, сульфосалициловая кислота, тирок, 
ЭДТА, F .. 
1- , SCN-, S 20~-, Cl-, F-, ОН-, диэтилдитиокарбамииат иатриR, 
2,3-димеркаптопропанол, дитиэои, тиоrликолевая кислота, уиитиол, 
цистеин,тиокарбамид, цитрат, тартрат,оксалат, тирон, сулыфюсали
циловая кислота, нитрилотриуксусная кислота, ЭДТд, три-этаиол
амин, N,N-дигидроксиэтилглицин, POl-, аскорбиновая кислота 
F-, BF4, полифосфаты, оксалат, тартрат, нитрилотриуксусная кис
лота, ЭДТд, N.N-дигидроксиэтилглицин 
1-, CN-, S20~-, SCN-, цистеин, диэтилдитиокарбамииат натриR, 
2,3-димеркаптопропанол, дитизои, тиоглnколевая кислота, унитиол, 
цитрат, тартрат, rлицин, N,N-диrидроксиэтилrлицин, нитрило
триуксусная кислота, ЭДТд, NH3 , тетраэтиленпентамии, 1,10-фе
нантролин 

F-, РО~-, Р 20~-, цитрат, тартрат, N,N-диrидроксиэтилrлиции, ии
трилотриуксусиая кислота, ЭДТА, тирон 
CN-, SCN-, S 20~-, F-, NOi, цитрат, тартрат, тирон, глицин, 
N,N-диrидроксиэтилглицин, триэтаноламин, ЭДТА, диэтилдитио
карбаминат натрия, 2,3-димеркаптопропанол, тиоrликолевая кисло
та, унитиол, NH 3• этилендиамин, триаминотриэтиламин, тетраэти
.1енпентамин, пентаэтиленгексамин, 1, 1 0-фенантролин, диметил
rлиоксим, Н 202 , трифосфат 
Формиат, ацетат, цитрат, тартрат, тирон, сульфосалициловая кис
.1ота. глицерин, N,N-диrидрокснэтилглиции, нитрилотриуксусная 
кислота, Э ДТ д, триэтаноламин, F - , POl-, Р 2 О~-, трифосфат 
NH 3 , этилендиамин, триаминотрютиламин, триэтилентетрамин, 
пента:пилснгексамнн, 1,10-фенантролин, глицин, N,N-дигндрокси
-этилг:шнин. тартрат, цитрат, тирон, нитрилотриуксусная кислота, 

'ЭДТА, S2 -. диэтилдитиокарбаминат натрия, 2,3-димеркаптопропа
нол, тиогликолевая кислота, цистеин, тиомочевина, CN-, S20~-, 
SCN + so~-
F-, РО;1-, Р 20~-, ОН-. CN-, тартрат, океала т, цитрат, глицерин. 
нитрилотриуксусная кислота, ЭДТА, триэтаноламин, унитиол, 
1.1 0-фенантролин. триаминотриэтиламин 
ОН ·. cl-, цитрат. оксалат, тартрат. ЭДТА, сульфосалициловая 
кислота, унитиол 

F -. оксалат. тартрат 
Pol-, Р20~-, f'-, SO~-. ци:rрат. оксалат, тартрат, нитрилотриук
сусная кислота. 'ЭДТА, N.N-дигндроксиэтилглицин, сульфосалици
ловая кис"1ота, тризтаноламин. Н202 
Cl-, CN - . 1 -. SCN .. , S20~-, SO~-, цистеин, диэтилдитиокарбами
нат натрия, 2,3-димеркаптопропанол. тиогликолевая кислота, тио
мочевина. унитиол, тартрат, цитрат, нитрилотриуксусная кислота, 

ЭДТА. три:паноламин, N,N-дигндроксиэтилглицин, триэтилендиа
мин. тетра)тиленпентамин, 1,10-фенантролин 
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F , Cl , SCN ·-. rиоrлюю:1еваJ1 кис;юта, тиомочевина, унитиол, 
тартрат, ЭДТА. трютаноламин 
C'N-, SC'N - , цитрат, т·арт\)'!т, тиомочевина 
он-, F . BF.;. Р20~-. РО~-. 1екс<~метафосфат, цитр;н, тартрат, 
окса.r1ат, •·ирон, 1:ш.коль, нитрижнриук~.:у~.:нан кис.1о1а. ЭДТА. три
этано~"IаМИtl, N.N-.:tи•·и:tроксини:••·лицин 
1-·-, Р20~ . CN ·. трифосф;н, 11Иipiil. л1ртрат, оксалат, 1·ирон, 
сульфосалини:юваи кислота, ни т ри;ютриуксуснаи кислота. ЭДТА. 
трипаноламин, N,N-дигидрокси·пи.тн·линин. 2,3-димеркаптопрона
но.'l, NH 3 , триамшютри-пиламин. 1,10-фена!Пролин 
Цитрат, тартрат, окса.тат, aнc:тнлiillt:loн, тнрон, нитрилотрнуксу(·
НIUI кнс:ют<1, ЭДТА, N,N-дн.-идроксютн.'lrлиuин, 1-'-, трифо1.:фат, 
Н202 , SCN ··, маш1ит. аскорбиновая кнсло·•а 
F-, ОН-, нитрат, тартрат, оксалат, тирон, Н 202 
C'N-. 1-' . SC'N -. NH 3• эппеидиiiмин. трн<~минотрипиламин, те
траэтиленnент амин. 1,1 0-фенантро.'lин. цитрат. тартра'l. нитрило
триуксусная кислота, ЭДТА, сульфоса.1ИI!И:ювая кислота. N,N-днги
дроксюти.тглицин. глнцин. ди"Нилдитиокарбiiмиtшт· натрии. тиоr."Iи
колевая кислота, диметилrлtюксим. трифосфат 
CN - , SC'N - , тиомочевина 
ОН-, F' .. , Cl-, 1 , so;-. S 20~-, ро_:-. трифосфат, диэтилдитио
карбамина-r натрия, 2,3-димеркаrповропанол, тишликолеваи кисло
та, уннтио.1, ацетат. цитрат, тартрат, тирон, нитри,тотриуксусная 

кислота, ЭДТА, трютаноламин, N,N-диrидрокси:пнлглицин 
CN-, SCN .. , тиомочевина. 1-, NO_i, S20~ ··, NH 3 , цитрат, тартрат, 
нитрилотриуксусная кислота, ЭДtА. триэтаноламин, N,N-днгид
роксиэтилглlщин, ацетилацетон 

C'N-, SCN-. 1-. NO.Z, S20~-. NH 3, цитрат. тартрат, нитрило
триуксусная кис."Iота. ЭДТА, тиокарбамид 
F-, цитрат. тартрат, окса.тат. комn."Iексон 111 
Ц1Прат, тартрат. пюкарбамид 
F-, Cl-. 1-, ОН-, S2 -, S20~-, цитрат, тартрат, оксалат, триэта
но_:1ам!.'н, 1-~-димер~аптопропанол. унитиол, тиогликолевая кислота 
F _, 1 .: S _ , SO~ , тар_:rрат. цитрат 
F , С\ , 1 , ОН , Р04 , оксалат, нитрат, тартрат, ЭДТА. трнэта
ноламин. 2.3-димеркаптопроnанол. тиоrликолевая кислота, унитиол 
F-, so;-. цитрат. тартрат, нитрилотриуксусная кислота, ЭДТА, 
N,N-дигидроксилилrлицин 
F-, он- 'z цитрат, тартрат, оксалат, ЭДТА, Н 202 
F-, 1-. S -, so;-, цитрат, тартрат 
F ... SO~-, ацетат, океала т. цитрат. тартрат, сульфосалициловаи 
кислота, триэтаиоламин, N,N-дигидроксизтилrлицин. нитрило
триуксусная кислота, ЭДТА, тнрон, ацетилацетон 
F-, ОН-. So~-, ю_:-, трифосфат, ttитрат, тартрат, сульфосалици
ловаи кислота, триэтаноламин, N,N-дигидроксиэтилглицин, нитри
лотриуксусная жислота, ЭДТА. + Н202 • тирон, маннит, аскорбино
вая кислота. феррон, Н 202 
СГ, CN-, цитрат, тартрат, оксалат, триэтаноламин, N.N-днгидрок
сиэтилr лиц ин, унитиол 

(NH~)_.2C03 , rtитрат, тартрат. океала т, ацетилацетон, F-, РО~-. ЭД
ТА, Н 201 • 1,10-фенаитролин. сульфосалициловая кислота 
Цитрат, тартрат. оксалат. триэтаноламин, тирои, маннит, ЭДТА. 
CN-, H10t_ 
F - , POi-, ::iCN- , цитрат, тартрат, океала т, тирон, маннит, ЭДТА, 
Н 0 7 , трифосфат 
с~- ' он-' SCN-' трифосфат, цитрат. тартрат, ГЛИJI:ОЛЪ. r·лице
рии. триэтаноламнн, нитрилотриуксусная кислота, ЭДТА, NH 3, 

триаминотриэтиламин, тетраэтиленпеитамин. 1,1 0-фенантролин. 
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l\a.1 Ht'll МискирующнА реиtси• 

_. ___ ------- --·--··----------··-··-···----------- --~----
t лицин, N,N-дю идрuкси·IТиш лиtUIH, 2,3-димcpкarпonportaJIOJI, дити-

Zr 
'\~!Н, 1:"(~ JIИKOЛfBBN> КИ~ЛОТВ, J_НИ ГИОJI . . 
f . <..0_1 , РО4 , 110 1 • S04 + Н 101 , ОН , нитрат, тартраr, ок-
салат. силицитп, сульфосалиниловаи кислота, пироr·аллол, тирон, 
трипаноламин, N.N-дНI'ИitроkСН'П1fЛГЛИЦИН, нитрилотриуксусная 

КИСЛО"!:\, ЭДТА, цистсии 

.. ·--- -- -- ---
Д&ннwс auтw и1: Perпn U. D.: MaU.Utg кnd Demukina io Analytical cЬemlltry in: Trealiк on Analylw:aJ 

Chemistry tcd.) K<>lth~ff 1. М., Elving Р. Т.. Part 1, Vol. 2. р. IUI. New York. Wiley, 1979 (2od Ed.~ 

ИОННЫЙ ОБМЕН ПРИЛОЖЕИНЕ 3 
Таблица 42. Коэфф8цllеиrы pacпpeдeлetlllll (D) элементое 
п.- их сорбц1111 CIIJIЬIIOКIICJIOТНЫМ KBТIIOIIIIТOМ (AG50W-X8) 
растворов хлороводародной кислоты 

Катион Концентрации HCI, М 

0.1 0,2 0,5 1,0 2,0 3,0 4,0 

Zr02 ~ >IOs >IOs -IOs 7250 489 61 14,5 
Th .. ~ > tOS >IOs - 105 2049 239 114 67 
La3 ~ > 105 IOS 2480 265,1 48 18,8 10,4 
Се3 ~ > 105 105 2460 264,8 48 18,8 10,5 
уз~ >10s > t<f 1460 144,6 29,7 13,6 8,6 
Ваl + > l<f 2930 590 126,9 36 18,5 11,9 
н~·· > l<f 7600 640 94,2 33 19,2 13,6 
Al + 8200 1900 318 60,8 12,5 4,7 2,8 
Sr2 • 4700 1070 217 60,2 17,8 10,0 7,5 
Ga'+ > t<f 3036 260 42,58 7,75 3,2 0,36 
Са2 .. 3200 790 !51 42,29 12,2 7,3 5,0 
РЬ2 + * > t<f 1420 183 35,66 9,8 6,8 4,5 
Fe3 • 9000 3400 225 35,45 5,2 3,6 . 2,0 
Cr3 + 1130 262 73 26,69** 7,9 4,8 2,7 
Т1 ~. 173 91 41 22,32 9,9 5,8 3,3 
Ni2 + 1600 450 70 21,85 7,2 4,7 3,1 
Со1 + 1650 460 72 21,29 6,7 4,2 3,0 
Mgz + 1720 530 88 20,99 6,2 3,5 3,5 
Mn 2 • 2230 610 84 20,17 6,0 3,9 2,5 
Fe2 • 1820 370 66 19,77 4,1 2,7 1,8 
es· 182 99 44 19,41 10,4 
uo~· 5460 860 102 19,20 7,3 4,9 3,3 
дg•. 156 83 35 18,08 7,9 5,4 4,0 
Cu2 • 1510 420 65 17.50 4,3 2,8 1,8 
Hgz•• 4700 1090 121 16,85 5,9 3,9 2,8 
Zn2 + 18,50 510 64 16,03 3,7 2,4 1,6 
Rь• 120 72 33 15,43 8,1 
кт 106 64 29 13,87 7,4 
Веl + 255 117 42 13,33 5,2 3,3 2.4 
Ti4 • > l<f 297 39 11,86 3,7 2,4 1,7 v•· 230 44 7,20 
Na• 52 28,3 12 5,59 3,6 
Li + 33 18,9 8,1 3,83 2,5 
Sn4 + - l<f 45 6,2 1,60 1,2 
---------

• В а110тиоl nк:лоп. 
•• Прнсуn;nус-т не wснее двух 18ТИОННWI форм. ДILRIIble I'IJIТW и.: S!Jelow F. W. Е. "Anal. Clan . ." 1960, 

д 1186. 

120 



f/ pOti0.1Ж't'IIU<' 

----------·------ --------------- ----------- ---
Катнон KOНI!CIIl pUIUIЯ IICI, м 

----------- --------·- ----------
0,1 0,2 0,5 1,0 2,U .1,0 4.0 

---- --------------------------------- -----· 
Cd2 • 510 84 6,5 1.54 I,U 0,6 ... 
у5+ 13,9 7,0 5,0 I,IU 0,7 0,2 0,3 
Мо5 + 10,9 4,5 0,3 0,81 0,2 0,4 0,3 
Se4 t 1,1 0,6 0,8 0,63 1,0 ... 0,7 
Вiн 10- 3 10- .~ < 1,0 1,0 1,0 1,0 1.0 
As3 + 1,4 1,6 2,2 3,81 2.2 
Sb3 t 10- 3 \0- 3 10- 3 10- 3 28 
Pt4 + 1,4 
Au3 • 0,5 0,1 0,4 0,84 1,0 0,7 0,2 
Hgz + 1,6 0,9 0,5 .. 0,28 0,3 0,2 0.2 

Таблица 43. КоЭФФИЦIIеt•ты распределения (D) элемеtrrов прн их 
copбЦIIII СIIЛЫIОКIIСЛОТВЫМ катионитом (AG50W-X8) И1 растворов 
хлорвой КIICJIOТЫ 

Катион Конuентраuия HCI4 , М 
------------------ ·- -------- ---------------- -----· -- ---------------

0,1 0,2 0,5 1.0 2.0 3,0 4,0 

zrlV > lif > lif > lif > lif 1960 593 333 IV > lif > lif > lif 5780 844 509 686 п:;ll > \04 > lif 2470 475 118 65 58 
Се111 > lif > 104 2380 459 114 58 53 
Dш > lif > lif 1370 258 63 45,7 39,1 
ylil > lif > lif 1390 246 59 31,1 23,7 
Bi 111 > 104 > lif 935 243 76 46.5 41,9 
у~"' > lif > lif 1120 205 51 25.7 19.6 
Т\11 2260 1550 548 176 57 37,9 40.6 
н' > 1if 4160 548 147 37.5 16.2 9.0 
In~11 > 1if 6620 619 128 31,6 17.1 13.9 

11 8350 2280 429 127 44,3 25,1 19,0 Ва111 
Cr111 > 104 8410 585 120 29,0 13,6 \0,5 
Fe 11 > 1if 7470 562 119 29.9 15,5 12,2 
РЬ 111 6670 1850 368 117 38,9 21,9 17.1 

~~'11 > lif 5870 556 112 29,0 14,6 10.8 
> lif 5250 516 106 30,7 16,0 11.1 

н~' 2920 937 222 85 38,4 26,1 22.9 
Sr 11 2850 870 198 67 23.5 13.4 10.4 
Са 19\0 639 147 49,6 17,5 10,4 7,7 
C~j~' 1280 423 \01 35.8 13.0 8.5 6.3 
Fe 11 1160 389 95 31,9 11.8 7.0 5.1 
M'i\ 1130 387 94 31,8 11,2 6,7 4.7 
Ni 11 1120 387 91 31,5 11.0 6,7 5.3 
Со11 1120 378 92 31,1 11,0 6,7 4.8 
Cu11 1110 378 90 30,3 10,1 6,1 4.5 

z~, 1080 361 88 29.5 9,9 6,6 5.3 

U IV 763 276 75 29,0 14,5 14.0 18.1 
Sn 11 10" 3 \0 . .! J()- 3 10- 3 11,9 9,0 7,5 

~ 901 312 76 24.4 7,9 4,4 3.1 
235 131 52 2.1,4 8,2 4,1 2.7 

л' 161 90 39,2 20,2 10.4 7,3 ~.8 

т~ 1911 549 88 19.1 7,6 5,6 5,7 

v 11 S42 201 50 17,6 6,9 4.7 4.4 
Ве 567 206 49,2 14,0 4.4 2.3 1,9 

fj ·sим 21fl'.t 1:!1 



1\:atM\JH Кuнltсн•рини• 111 о •. М 
0,1 о.~ о.~ 1,0 1,0 3,0 4.0 - --·---------· 

('s1 124 7U 27,3 12.2 10 J 10 J I(J ) 

R~' 110 61 24,4 10.9 10' 10 J 10 J 

к 94 52 21,2 9,7 10 J IU J 10 ) 

NH~ 73 40.5 16,1 7,1 2,9 I,.S 1.2 
Na1 5!1 32,1 13,8 7,0 3,7 2,7 2,1 \'1 
м~' 37,6 21.!1 11,7 5,5 4,4 3,9 4,5 L. 33,3 1!1,3 7,9 3,9 2,3 1,9 1,6 vv• 12,6 9,3 6.4 3,0 1,1 0,8 1,0 v v 16,3 9,8 4,5 2,2 1,3 0,7 0,8 
м~'~• 1.1 0,7 0,5 0,4 0,3 0,3 1,3 w 1. 0.3 0,4 0,3 0,4 0,2 0,2 0,4 
------··--··-

• В npмc)lL"lBИИ перо1СИ.18 RЮ..1орода. Данные B'1JIТЬI из: Strelow F. W. Е., Sondorp Н. '"Тalanu.", 1972. 19, 
111~. 
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Рис. 36. Объемные коэффициенты раL·прсделения 
D,. :темснтов при их сорбции сильнокислотным ка
тионитом (Дауэкс 50-Х41 из раствоrов XJIOJX>IIOд<'
poлнoi! кислоты [Nelson 1-· .• M11rast' Т.. Kraus К . .4 .. 
Т. Chromatog. В. 532 ( 1964)] 
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Рис. 37. Объемные коэффициенты расnределения 
D,. элементов nри их сорбции сильнокис.1отным ка
тионитом (Дауэкс 50-Х4) из растворов х.1орной кис
лоты [Nelson F .. Mura.~ Т. Krau.~ К. А.: Т. C'hroma
tog. 13, 53:\ (1964)] 



Т" fi н и 1111 44. Ксr......._..ы раа1реде.11- (lJ) ·мемnтое ар11 о 
\ ....... СМЫIОIСIIеЛО'ПIЫМ 1(8..-.-nJМ (AO~W-X8) М1 piiCТIIOpllll 
810111011 КIIСЛОТЫ 

-- - --- ---- ----------·------·---------- --- ·----- -------------------
Ка1·нон Кою1ен•ра1tи• HNO,, М 

0,1 0,2 0,5 1,0 2,0 3,0 4,0 
·---------------------------
. 1\' > 10" > 10" > 10" 6500 652 112 30,7 zrr\ 
Н IV > 10" > 10" > 10" 2400 166 61 20,8 

~11 > 10" > 10" > 10" 1180 123 43,0 24,8 
> 10" > 10" 1870 267 47,3 17,1 9,1 

Се 111 > ю• > 10 .. 1840 246 44,2 15,4 8,2 
Уqш > 10" > 10" 1150 193 41,3 16,0 9,0 

11 > 10" > 10" 1100 182 38,2 14,9 8,0 Еfн 
у 111 > 10" > 10" 1020 174 35,8 13,9 10,0 
Sm > 10" > 10" 1000 168 29,8 10,9 7,2 
GY.~II > 10" > 10 .. 1000 167 29,2 10,8 6,9 
In 111 > 10" > 10" 680 118 23,0 10,1 5,8 
Sclll > 10" 3300 500 116 23,3 11,6 7,6 
Cr 1 5100 1620 418 112 27,8 19,2 10,9 
Нgш > 10" 7600 640 94 33,5 19,2 13,6 

~~~~~ > 10" 4200 445 94 20,0 9,0 5,8 
> 10" 3900 392 79 16,5 8,0 5,4 

Fe111 > 10" 4100 362 74 14,3 6,2 3,1 
в 11 5000 1560 271 68 13,0 6,0 3,6 8~11 > 10" 7340 371 61 8,0 3,7 3,0 
Sr11 3100 775 146 39,2 8,8 6,1 4,7 
РЬ11 >!О" 1420 183 35,7 8,5 5,5 4,5 
Са11 1450 480 113 35,3 9,7 4,3 1,8 
Cd 11 1500 392 91 32,8 10,8 6,8 3,4 

11 
Со 11 1260 392 91 28,8 10,1 6,1 4,7 

~i9t 1240 389 89 28,4 11,4 7,1 3,0 
1140 384 91 28,1 10,3 8,6 7,3 

Cu 11 1080 356 84 26,8 8,6 4,8 3,1 
z~' 1020 352 83 25,2 7,5 4,6 3,6 ul 659 262 69 24,4 10,7 7,4 6,6 
м~~~ 794 295 71 22,9 9,1 5,8 4,1 
Т1 173 91 41,0 22,3 9,9 5,8 3,3 
дg' 156 86 36,0 18,1 7,9 5,4 4,0 
Н&н 4700 1090 121 16,9 5,9 3,9 2,8 
Cs 11 148 81 34,8 16,8 7,6 4,7 3,4 

~v 553 183 52 14,8 6,6 4,5 3,1 
1410 461 71 14,6 6,5 4,5 3,4 

vlv 495 157 35,6 14,0 4,7 3,0 2,5 
R?' 118 68 29,1 13.4 6,6 4,1 2,9 
К JV 99 59 26,2 11,4 5,7 3,5 2,6 
Те 11 40,3 19,7 8,5 5,0 2,4 0,6 0,2 
Pd 97 62 23.5 9,1 3,4 2,7 2,5 
Rh 111 78 44,7 19,5 7,8 4,1 2,1 1,0 
N'l 54 29,4 12,7 6.3 3,4 2,0 1,3 
L. 33,1 18,6 8,0 3;9 2,6 1,7 1,1 vl." 20,0 10.9 4,9 2,0 1,2 0.8 0,5 

\'1 10- з 5,2 2,9 1,6 1,0 0,8 0,6 Mov 
N?,; 11,6 6.3 0,9 0,2 0,1 0,1 0,1 
Selll < 0,5 < 0,5 <0.5 < 0,5 <0,5 < 0,5 <0,5 
дs <0.1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 < 0,1 <0,1 

-------- ·--·--
ДанНЪ/е о1nы м1: Strelow F. W. Е .. Rethemeyer R .• ВolhmA С. Т. С. "Anal. Cbem.,· 1965. :Л. 107. 

126 



Таблица 45. Ко~ р11С11ределе111111 (D) ЗilеМеiПОВ Dfllll IIX 
rop61818 CIIIJJЬIIOКIК:JIO'ПIЫМ К811101111ТОМ (AG50W-X8) BJ растворов 
сервоА KIICЛO'IW 

Катион Концентрация H2S04 • М 
------- -------------~----- ·-· - """- ------ -

0,05 0,1 0,25 0,5 1,0 1,5 2,0 

Lalll > нt > IQ4 1860 329 68 24,3 12,1 
Се111 > 1Q4 > IQ4 1800 318 66 23,8 11.8 
s'lhlll > IQ4 > l<r 1460 269 56 20,1 ю:о 
у > l<r > нt 1380 253 49,9 18,0 9,4 
yьlll > 1Q4 > IQ4 1330 249 48,1 17,3 8,8 
21111 > IQ4 > IQ4 1390 246 46,6 17,9 8,9 

11 
E~lll > IQ4 > IQ4 1300 242 48,6 16,7 8,5 
81 111 > IQ4 > IQ4 6800 235 32,3 11,3 6,4 

~Iti' > l<r 3500 618 137 26,7 10,0 4,9 
> IQ4 8300 540 126 27,9 10,6 4,7 

H~lll 7900 1790 321 103 34.7 16,8 12,2 
In 11 > IQ4 3190 376 87 17,2 6,5 3,8 

M9ri 1590 610 165 59 17.4 8,9 5,5 
Fe111 > IQ4 2050 255 58 13,5 4,6 1,8 

Crlv 198 176 126 55 18,7 0,9 0.2 

!!l > IQ4 3900 263 52 9,0 3.0 1,8 

Тllll 452 236 97 49,7 20,6 11,6 8.7 

~ 6500 1490 205 47,4 12,0 7,2 5,2 
1230 490 140 46,6 11,5 2,4 0,4 

Ni11 1390 590 140 46,0 16,5 6,1 2.8 
Fe11 1600 560 139 46,0 15,3 9,8 6,6 
Cd11 1420 540 144 45,6 14,8 6,6 4,3 

11 1570 550 135 43,2 12,2 4,9 4,0 Zn 11 
Со11 1170 433 126 42,9 14,2 6,2 5,4 
Cu 11 1310 505 128 41,5 13,2 5.7 3,7 

~fil 1300 484 124 41,5 13,0 5,6 3,4 
5600 1050 141 34,9 8,5 4.4 3.4 

Вell 840 305 79 27,0 8,2 3,9 2.6 
Csl 175 108 52 24,7 9,1 4,8 3.5 
R?I 148 91 43,8 21,3 8,3 4,4 3.1 
к 138 86 41,1 19,4 7,4 3,7 2,9 
R~п 80 49,3 28,5 16,2 4,5 2,2 1,3 

p~l 109 71 32,5 13,9 6.0 3.8 2.7 
н v 2690 1240 160 12,1 1,7 1,0 0.7 
ui 596 118 29,2 9,6 3,2 2,3 1,8 
т'v 395 225 45,8 9.0 2.5 1,0 0.4 11 
Nf 81 47,7 20,1 8.9 3.7 2,6 1,7 

LiJV 48,0 28,2 11,7 5.8 3,0 1,6 1.1 
те,v 10- з 30,8 9,8 5,2 2,6 0,6 0.3 

zv 546 474 98 4,6 1.4 1,2 1.0 

v v 27,1 15,2 6,7 2,8 1,2 0.7 0.4 

NbVJ 14,2 7,4 4,0 1,9 0.7 0.5 0,3 

MfV 10- з 5,3 2.8 1,2 0.5 0,3 0.:2 
Se 111 < 0,5 < 0,5 <0,5 < 0,5 <0,5 < 0.5 < 0,5 
As <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0.1 < 0.1 <0.1 

------------
Даинwе взотw и1: Slrelow F. W. Е .. Relhemeyer R .. !lolhma С'. Т. С. "Anal Chem.·. 196~ .. 17. 1111\ 
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К. А., Nelson F.: Proc. Intern. Conf. Peaceful Uses Atomic Energy. Gene,·a JIJ55. 
Vol. 7, р. 118, New York, United Nations 1956] 
н. с.-- не сорбируется из рветворов 0,1· 1:! М HCI; сn.с.--с.,або сорбируется И"\ 1: М НО (O.J :{, 0 1. ~ \), 

сн.сн.-аtльно сорбируетси. D1: » 1 
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Г 116:111 ц 11 4h. Ко.Jффвцменrы paarpe;wreнн• (lJ) .~.~-евтов ори нх ...... t'ILIU.НOOCIIOIIIIЫМ аннонпом (AOI-X8) H'l рас-11Юр08 ирноl KKJIO'Jbl 

-·· --- ------. --- --
1\:аiИLЩ Кшщ~н•риttия li 1S04 . М 

\l,li05 0,015 0,05 0,10 0,25 0,50 1,00 1,50 2,()1) 
---------·--- ·------------------~---- ---------.------------------------

Cr(VI) 25000 1 !!000 12000 71!00 4400 2100 800 435 302 
Mot\'1) 6\XJOO 527 533 671 41!4 232 52 13.7 4,6 
W(VI)* 52!! 457 337 222 127 96 110 
Mo(V\)* 2560 1400 451 197 74 43,3 33,0 
lr(IV) 1010 690 450 310 220 180 160 160 170 
\г ( 111) 625 525 388 270 218 160 118 92 75 
T.t(V)* 1860 1070 310 138 5О 11.4 3,9 
Zr(l\') Гидрол. ·; 103 1350 704 211 47,3 11,0 5,2 2,9 
ЩV\) 1160 1130 521 248 91 26,6 9,3 4,8 2,9 
Hf(IV) Гидрол. > 103 4700 701 57 12,0 3,2 1,9 1,2 
Th(IV) 116 82 34,6 21.4 8,3 3,7 2,0 1,1 0,6 
Sc(III) 64 44.5 21,5 10,9 4,8 2,6 1,5 0,9 0,5 
\<'tV!* 370 102 45,4 10,9 4,6 2,5 2,1 1,9 1,9 
Fe(III) 54 39,9 15,6 9,1 3,6 1,4 0,9 0,6 <0,5 
Nb(V)* 120 96 3,4 <0,5 <0,5 < 0,5 <0,5 
Bi(ПI) 17,7 4,7 2,1 0,9 < 0,5 < 0,5 <0,5 
Rh (111) 39,0 30,0 12,8 5,4 0,9 <05 < 0,5 < 0,5 < 0,5 
V(V} 1410 320 6,5 3,3 1,6 0,7 < 0,5 < 0,5 < 0,5 
Intlll) 7,4 5,1 2,4 0,8 <0,5 <0,5 <0,5 < 0,5 <0,5 
Cr(III) 5,1 3,4 2,1 0,7 0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 
Se(IV) 8,1 5,3 1,1 < 0,5 <0,5 <0,5 <0,5 < 0,5 <0,5 
V(IV) 3,4 1.7 0,9 < 0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 
As(III) 2,4 1,5 0,9 0,6 <0,5 <0,5 < 0,5 < 0,5 < 0,5 
As(V) 1,3 0,8 0,6 < 0,5 < 0,5 <0,5 <0,5 <0,5 < 0,5 
Ga(III) 1,2 0,8 0,6 < 0,5 < 0,5 <0,5 < 0,5 <0,5 <0,5 
УЫIЩ 1,2 0,8 0,6 < 0,5 < 0,5 <0,5 < 0,5 <0,5 <0,5 
Ti(IV)* Гид рол. Гидрол. Гидрол.О,5 < 0,5 <0,5 < 0,5 < 0,5 <0,5 

------
• В прнсутеt·вии Н2О2 . 

..lанные ятиты И'l: Strdow F. W.E., Вothma С. Т. С "'Anal. Chem .... 1967, 39. 596. 

БИБЛИОГРАФИЧЕСКИЙ СПИСОК 

1. Mi;uike А .. Pinea М.- Pure and Appl. Chem., 1978, v. 50, р. 1519. 
2. Dale:al J. ее а/. Decomposition Techniqttes in lпorganic Analysis. Loпdon, llifТe 

Вooks Ltd.. 1968. 
3. Sulcek Z. ее а/ Crit. Rev. Anal. Chem., 1977, v. 6, р. 255. 
4. Gor.~uch Т. Т. The Destruction of Organic Matter, Oxford. Pergamon, 1970. 
5. Старик И. Е. Основы радиохимии. Москва ·-Ленинград: Наука, 1959. 1969. 
б. Bene.f Р .. Majer V. Trdce Chemistry of дqueous Solutions-General Chemistry 

and Radiochemistry, Amsterdam - Oxford - New York: Elsevier. 1980. 
7. Paulhamus J . .4. дirborne C"ontamination - In: Ultrapurity/M. Zief. R. Speights. 

eds .. р. 255, New York: Marcel Dekker 1972. 
Х. Dam., R. er а/. ·Anal. C"hem .. 1970. v. 42, р. 861. 
9. Morqan (1. В. ее а/. Science. 1970. v. 170. р. 289. 

10. Thc J<tpan R<tdioi~otope Associatioп: Environmental Monitoring Ьу Activation 
Analysi,, р. 105. Tokyo. 1979. 

11. Zoller W Н. er а/. Science. 1974. v. 183, р. 198. 

134 



12. Ziei М .. Mitche/1 J. W. l'ontiimination Control in Triice F.lement Analy>i", New 
York: Wiley, 1976. 

13. Maienthal E.J.- tJ.S. Nat. Bur. Stds. Tech. Note, 1970, 545, р. 53. 
14. Sande/1 Е. В., Onishi Н. Photometric Determiniition of Traces of Metals General 

Aspects, New York: Wiley, 1978. 
15. Massee R. et ai.-Ana!. C'him. Acta, 1981, v. 127, р. 181. 
16. Kuehner Е. С., f'reeman D. Н. C'ontaiпers for Purt> Substaш.:c::s. In: Purification of 

lnorganic and Organic Materials/Ed. М. Zicf. New York: M<1rcel Dckker. 196'.1. 
17. Korz L. er a/.·-Talanta, 1979, v. 26. р. 681. 
18. Adams Р. В. Glass Coпtainers for Ultrapure Solutions, In: Ultraptlrity.M. Zief, 

R. Speights, eds., р. 293, New York: Marcel Dekker. 1972. 
19. Robertson D. Е. Contamination ProЬ\ems iп Trace-Eiement Analysis and L:ltra

purification, In: Ultrapurity/M. Zief, R. Speights, eds., р. 207, New York: Marcel 
Dekker, 1972. 

20. Hetheringtotl G., Ве/1 L. W. Vitreous Silica. In: Ultrapurity.M. Zief, R. Speights. 
eds., р. 353, New York: Marcel Dekker, 1972. 

21. Thiers R. Е. Separation, Concentration and Contamination. ln: Тгасе 
Analysis/J.H. Уое, H.J. Koch, Jr .. eds., р. 637, New York: W'ilcy, 1957. 

22. Thiers R. Е. Contamination in Trace Element Analysis and its Control. ln: 
Methods of Biochcmical Analysis/Ed. D. Glick, Vol. 5, New York: Interscience, 
1957, р. 273. 

23. Vasilevskaya L. S. Working with High-Purity Materials, ln: Analysis of High
purity Materials/Ed. 1. Р. Alimarin, р. 13, Jerusalem, Israel Program for Scie11tific 
Translations, 1968. 

24. Mori S.-Anal. Chim. Acta, 1979, v. 108, р. 325. 
25. Bothner М. Н .. Robertson D.E.-Ana1. Chem., 1975, v. 47, р. 592. 
26. Cragin J. Н.-Anal. Chim. Acta, 1979. v. 1 \0, р. 313. 
27. Thompson G., Bankston D.C.-Appl. Spectry, 1970. v. 24, р. 210. 
28. Ando A.-Bunseki, 1975, v. 1975, р. 512. 
29. Mizuike А., lino A.-Anal. Chim. Acta, 1979, v. 111, р. 251. 
30. MizuikeA., linoA.-JЬid., 1981, v.l24, р.427. 
31. Mizuike А., lino A.-Bunseki Kagaku, 1978, v. 27, р. 358. 
32. Tschiipel Р. et ai.-Fresenius z. Anal. Chem., 1980, Bd 302, S. 1. 
33. Karin R. W et ai.-Anal. Chem., 1975, v. 47, р. 2296. 
34. Moody J. R., Lindstrom R. M.-IЬid., 1977. v. 49, р. 2264. 
35. Laxen D. Р. Н., Harrison R. M.-IЬid., 1981, v. 53. р. 345. 
36. Kuroha Т.-Bunseki Kagaku, 1972, v. 21, р. 502, 506. 
37. Kuehner Е. С. et ai.-Anal. Chem., 1972, v. 44, р. 2050. 
38. Mattinson J.M.-IЬid., 1972, v. 44, р. 1715. 
39. Little К., Brooks J. D.- !Ьid., 1974, v. 46, р. 1343. 
40. Dabeka R. W. et а/.- !Ьid., 1976, v. 48, р. 1203. 
41. Conway В. Е. et a/.-JЬid., 1973, v. 45, р. 1331. 
42. Irving Н., Сох J. J.-Analyst, 1958, v. 83, р. 526. 
43. Kwestroo W., Visser J.-IЬid~ 1965, v. 90, р. 297. 
44. Veillon С .. Reamer D.C.-Anal. Chem., 1981, v. 53. р. 549. 
45. Haraide М .. Mizuike A.-Bull. C'hem. Soc. Japan. 1975, v. 48. р. 3753. 
46. Reiner D., Рое D. P.-Anal. Chem .. 1977, v. 49, р. 889. 
47. LaF/eur Р. D. ed., Accuracy in Trace Analysis: Sampling. Sample Handling, 

Analysis, 2 Vols., Nat. Bur. Stds. Special PuЬ\ication, 1976. р. 422. 
48. Conway Е. J. Microdiffusion Analysis and Volumetric Error. London. Crosb) 

Lockwood, 1950. 
49. Werner W., Tolg G.-Fresenius Z. Anal. C'hem., 1975, Bd 276, S. 103. 
50. Kirkbright G. F., Sargent М. Atomic Absorption and Fluores<.-ence Spectrosc(>ry. 

р. 637, London-- New York San f<'rancisco, Academic Press. 1974. 
51. Bricker J. L. Anal. Chem., 1980, v. 52. р. 492. 
52. I..ar.~en R. Р .. Jngber N. М.- lbid .. 1959, v. 31. р. 1084. 
53. Melnick L. М. et а/. (ed.) Determination of Gaseous Elemcnl' in Metals. NcY• 

York: Wiley, 1974. 
54. (irallath Е .. Tiilg G. Mikrochim. Acta 1978 11. 1978, р. 547. 
55. l.uke C./ •. -Anal. Chcm .. 1949, v. 21. р. 1369; 1957. v. 29, р. 1227. 
56. Mlzuike А .. Kondo А. Mikrochim. Acta 1971. 1971, fl. !!41. 



~ 1. MiWc~ 1: et 11/. Anal. t'h1m. A~la, 1972, v. ЬU, р. 47S. 
~- м;,..,, 1' ,., а/. Bunмelo.i Ku!!-aku. 1Ч7И. v. 27, р. 22Н. 
~IJ ~·,·mJ., К .. ~·1 а/. Bull. Cht:ш. Sщ;, Jap11n. 1977, v. Ю./.. 396. 
()(). ,,al-..11"'1/o 1. ,., а/. Bun!ICkl Kaga~ku, 1975, v. 24, р. 4S . 
t>l. ~н·.,:aki .4. t'l. а/. Arшl. <'llim. A.:t11, 1977, v. 9U, р. 119. 
t>~. 1 homp.,on М. , 1 а/.· Аш1lузt, IIJ7!!, v. 103, 56!!, 705. 
t>J. Pahltll'tJIIPcJIIr В. el а/. -lbid .. 19КО, v. 105, р. 756; 19!!1, v. 106, р. 467. 
М . .4n.lrt'&lt' М.О .. Frot'lich P.N., Jr. Апаl. Chem., 19!!1, v. 53, р. 2!!7. 
65. &·mJt Н. el 11/. · f'п:so:11iu~ Z. Anal. Chcm .. 1979, Bd 296, S. 377. 
66. Drinkwat<'r J. t:. An<~lyst, 1976, v. 101, р. 672. 
l:t7. Jin К. е/ а/. Bull. Chem. So.:. Japan, 1979, v. 52, р. 2276; 191!1, v. 54, р. 2934. 
bS. S11bramanum К. S.- 1-'resenius Z. Anal. Chem .. 191!1, Bd 305, S. 31!2. 
Н Grallath Е. е/ ai.--IЬid., 1980, v. 302, р. 40. 
70. Но/1 В. D. · Arшl. Chem., 1960, v. 32, р. 124. 
71. Jshihara У el al.- Bunseki Kagaku, 1962, v. 11, р. 566. 
П. lshihara У. Kom11ro H.-/Ьid., 1963, v. 12, р. 380. 
73. TeraJa К. ее ai.-·Talanta. 1975, v. 22, р. 41. 
74. Luke С. L. Anal. Chem .. 1958, v. 30, р. 1405. 
75. Eberle A.R .. Lerner М. W.-/Ьid., 1960, v. 32, р. 146. 
76. Freegarde М .. Carr .. ·riglrc .1.--Analyst, 1962, v. 87, р. 214. 
77. 0/dfleld J. Н .. Bridge Е. Р. -IЬid., 1960, v. 85, р. 97. 
78. M_vkyriuk А. et ai.-Aпal. Chem., 1976, v. 48, р. 1462. 
79. Hoffmeister W.-Fresenius Z. Anal. Chem., 1978, 8d 290, S. 289. 
80. Bo111ron C.-Anal. Chim. Acta, 1972, v. 61, р. 140. 
81. Вoutron С .. Martin S.- Anal. Chem., 1979, v. 51, р. 140. 
82. Mizuike А., Takata Y--Bunseki Kagaku, 1963, v. 12, р. 1192. 
83. Veleker Т.J .. Mehalchick E.J.-Anal. Chem., 1961, v. 33, р. 767. 
84. Miyamoco М.- Bunseki Kagaku, 1963, v. 12, р. 233. 
85. Ka .. ·asaki К .. Higo M.-Anal. Chim. Acta, 1965, v. 33, р. 497. 
86. Kometani Т. Y.-Anal. Chem .. 1977, v. 49, р. 2289. 
87. Rees W Т.-Analyst, 1%2. v. 87, р. 202. 
88. Pohl F.A .. Вonsels W.-Mikrochim. Acta 1960, р. 641; 1962, 1962, р. 97. 
89. Ferri D .. Buldini Р. L-AnaL Chim. Acta, 1981, v. 126, р. 247. 
90. Alimarin /. Р. (ed.). Analysis of High-Purity Materials, Jerusalem, Israel Program 

for Scientific Translations. 1968. 
91. Luke C.L .. Campbe/1 M.E.-Anal. Chem., 1953, v. 25, р. 1588: 1956, v. 28, 

р. 1340. 
92. Brophy V А. е/ а/.- /Ьid., 1954, v. 26. р. 430. 
93. Heffeljinger R. Е. et а/.- /Ьid., 1962, v. 34, р. 621. 
94. 0/dfleld J. Н .. Mack D. L.- Analyst, 1962. v. 87, р. 778. 
95. Mack D.l .. -JЬid., 1963, v. 88, р. 481. 
96. /t.щki К .. Kaji Т.- Bunseki Kagaku, 1959, v. 8, р. 703. 
97. Bradshaи: G .. Rands J.-Analyst, 1960, v. 85, р. 76. 
98. Nishimura К. et ai.-Bunseki Kagaku, 1964, v. 13, р. 220. 
99. Bush Е. L.-Analyst, 1963. v. 88, р. 614. 

100. Yokosuka S .. Shirakawa S.-Bunseki Kagaku, 1958, v. 7. р. 363. 
101. Schreiber E.-Fresenius Z. Anal. Chem., 1965, Bd 210, S. 93. 
102. Jones R.H.--Analyst. 1946, v. 71, р. 60. 
103. ltsuki К. et а/.-- Bunseki Kagaku, 1960, v. 9, р. 840. 
104. Mi}•amoto M.·-/Ьid .. 1961, v. 10, р. 98, 102. 
105. Etten N .. M11schaweck J.- Fresenius Z. Anal. Chem., 1964, Вd 206, S. 17. 
\06. Joshi В. D. е/ а/.- /Ьid., 1972, Вd 260, S. 107. 
107. Bangia Т.R .. Joshi B.D.-Jbid., 1977, 8d 283, S. 191. 
101!. Neeh K.H.--JЬid., 1966. 8d 221. S. 200. . 
109. (;eilmann W, Neeb R.- Angew. Chem .. 1955, v. 67, р. 26. 
110. Heinrichs ll. -Fresenius Z. Anal. Chem., 1979, 8d 294, S. 345. 
111. ZiГhershtein Kh. 1. (ed.). Spectrochemical Analysis of Pure SuЬstances, р. 245, 

Bristol. Adam Hilger Ltd .. 1977. 
112. Grallath Е.- Freseniш Z. Anal. Chem., 1980, Вd 300, S. 97. 
IIJ Winterlшrn М. et a/ ... Mikrochim. Acta, 1977, Suppl. 7, р. 27. 
114. Pugh fl., Waterman W. R.- Anal. Chim. Acta, 1971, v. 55, р. 97. 

136 



115. Harrison 1:s .. Sf>ikinysR.J. lhid .. 1973, v.67. p.l45. 
116. Schoch Р. er а/. f.'reseniu~ Z. Аваl. Сhеш .. 1974, Вd 271, S. 12. 
117. Ducrer L .. Corner С.- Anal. Chim. Acta, 1961, \'. 25, р. 542. 
118. MeverA. er и/. Fп:senius Z. Anal. Chem .. 197Н, Вd 2ЧО. S. 292: 19!!1. 8d 305. 

s. i. 
119. Han Н. В. er a/.-Anal. Chirn. A..:ta, 1981, v. 128. р. 9. 
120. Нип Н. В. er ai.-Ibid., 19!!2. v. 134, р. 1 
121. f'arzaneh А. er а/. Fres~niu~ Z. Anal. Chem .. 1979, Вd 296. S. 383. 
122. Geilmann W et а/. -IЬid., 1957, Bd 154, S. 418. 
123. (ieilmann W-IЬid., 195~. Bd 160. S. 410. 
124. Geilmann W. Neeb K.H.--IЬid., 1959. Bd 165, S. 251. 
125. Geilmann W, Esrebaran; .4. А.- !Ьid., 1962, Bd 190, S. 60. 
126. Neeb К. Н.- !Ьid .. 1963, Bd 194, S. 255. 
127. (1eilmшm W, Нерр Н.- !Ьid., 1964, Bd 200, S. 241. 
128. Marsha/1 R. R .. Hess D. С.- Anal. Chcm., 1960, ~-. 32, р. 960. 
129. Bachmann К. et a/.-f-rescniнs Z. Апаl. Chem., 1979, Bd 294. S. 337: 1979. Вd 

296, S. 374. 
130. Keck Р.Н. et a/.-Anal. Chem., 1956. v. Ж р. 995. 
131. Mandelstam S.- Appl. Spectry. 1957, v. 11. р. 157. 
132. O'Conne/1 R. F.- IЬid., 1964, ''· 18, р. 179. 
133. Harrison S.H. et a/.-Anal. Chem., 1975. v. 47. р. 1685. 
134. На/1 А .. Godinho М. С.- Anal. Chim. Acta, 19!Ю. v. 113, р. 369. 
135. Beyer К. W. Aepli О. Т.-Anal. Chem., 1957, v. 29, р. 1779. 
136. Bachmann К. et a/.--Fresenius Z. Anal. Chem .. 1980. Bd 301. S. 3. 
137. Spachidis С. et a/.-!Ьid., 1981, Bd 306, S. 268. 
138. Sinclair V. М. et u/.-Analyst, 1966, v. 91, р. 582. 
139. Rajic S. R., Markot•ic S. V.-- Anal. Chim. Acta, 1970. v. 50, р. 169. 
140. Takeuchi Т. et а/.-1. Chem. Soc. Japan, lnd. Chem. Sect., 1961. ,._ 64, р. 1367. 
141. Fukasawa Т. et a/.-Bunseki Kagaku, 1973, v. 22. р. 280: 1977. \'. 26. р. 200. 
142. Joshi B.D. et а/.- Mikrochim. Acta, 1974. 1974. р. 829. 
143. Neeb К. Н.- Fresenius z. Anal. Chem., 1964. Bd 200. S. 278. 
144. NeebK.H.-lЬid., 1965, Bd 211. S. 334. 
145. Hirano S. er a/.-Bunseki Kagaku, 1969. v. 18. р. 574, 1270. 
146. Koch W Metallkundliche Analyse, Dusseldorf: Verlag Stahleisen. 1965. 
147. Bachmann К.-Talanta, 1982. v. 29, р. 1. 
148. Morrison G. Н.. Freiser Н. Solvent Extraction in Analytical Chemistry. !'ie"' 

York: Wiley, 1957. 
149. Stary J. The Solvent Extraction of Metal Chelates, New York: Macmi\lan, 1964. 
150. Marcus У., Ker/es А. S. lon Exchange and Sol\·ent Extraction of Metal 

Complexes, London- New York -Sydney- Toronto: Wiley- Interscience. 1969. 
151. Zolotov Уи.А. Extraction of Chelate Compounds. Ann Arbor: Humphery 

Science РuЫ., 1970. 
152. Koch О. G., Koch-Dedic G. А. Handbuch der Spнrenanalyse, Teil 1. Вerlin: 

Springer, 1974. 
153. Sekine Т.. Hasegawa У. Solvent Extraction Chemistry Fundamentals and 

Applications, New У ork: Mar!=el Dckker. 1977. 
154. Tanimura Т. er а/. -Science, 1970, v. 169, р. 54. 
155. Morojima К. Progress in Nuclear Energy, Ser. IX. Analytical Chemistry. Oxford: 

Pergamon, 1967, Vol. 8, Part 1. р. 49. 
156. Perrin D.D. Masking and Demasking of Chemical Reaction. New Yc,rk: 

Wiley --lnterscience, 1970. 
157. Perrin D.D. Masking and Demaskiпg of C'hemical Reactions. New Yt,rk. 

Wiley- Jnterscience, 1970. 
158. Wyrrenbach А .. Baio S. -Anal. Chem .. 1975, v. 47, р. 1813. 
159. К linkhammer (1. Р.- lhid., 19!!0, v. 52, р. 1 17. 
160. ~anke М. е/ а/.- J. Chem. Soc. Japan. Pure Chem Sect .. 1971. ,._ 92. р. '183. 
161. Annanns.,on H.--Anal. C'him. Acta, 1979, v. 110, р. 21. 
162. Sm/rh R. G., Jr., Windom H.l .. lbid .. 19!Ю. v. 113, р. 39. 
163. Shigemшm Т. е/ а/. Runseki Kagaku. 1973. v. 22. р. 11112. 
164. Korki.,ch J .. Snrio А. Anвl. Chim. Асlв, 1975, v. 79, р. 207. 
165. Twet'len 'f. N .. Knмck J. W Ana1. Chem .. 1976. v. 48, р. М. 



lM. l.o ./.М. 1'1 а/. ltlid., 1977, v. 49, р. 1146. 
1117. }'<Unц:,IAi М. ,., а/. Hunseki Kapku, 19111, v. Ю, р. 40. 
lt>K <iilbt"rl '1: R .. ClaJ• А. М. Arщl. Chim. Acta, 197], v. 67, р. 2К9. 
1119. At.ioи.\ К. М. ;•/ а/. Anal. Chem., 1975, v. 47, р. 1034. 
170 . .Jan Т К., \'outщ D. R. lhid, 197!!, v. 50, р. 1250. 
171. Sp..,/iny К. R. f'гesenius Z. Aшtl. Chcm., 1978, Bd 292, S. 113. 
172. Bon<' К. М .. /libbm WO. Anal. Chim. Acta, 1979, v. 107, р. 219. 
173. Otmit•lsson L. G. et а/. ·IЬid., IIJ78, v. 9tl, р. 47. 
174. McLeodC.W е/ ai.-Aпalyst, 191!1, v.I06, р.419. 
175. Oornem<mn А .. Kleisl Н. f'rcse11ius Z. Anal. Chem., 1978, 8d 291, S. 349. 
176. Mi=шro Т. J. Chem. Soc. Japan, 1973, 1973, р. 1904. 
177. Brooks R.R.--Talanta, 1965, v. 12, р. 505, 511. 
17К Jones М. et а/.- A11al. Chim. Acta, 1973, v. 63, р. 210. 
179. Sи=иki М. et a/.-Tala11ta, 1965, v. 12, р. 989. 
180. }'шшgisa~<·a М. е/ al.-- Ibid., 1967, v. 14, р. 933. 
181. W'atanabe К.. Ka~<·agaki K.-Bu\1. Chem. Soc. Japan. 1975, v. 48, р. 1812. 
182. Merei'ek J .. Singer E.-Fresenius Z. Anal. Chem., 1964. Bd 203, S. 336. 
183. Hubbard G. L., (lreen Т. Е.- Anal. Chem., 1966, v. 38, р. 428. 
184. Koch О. G.- Mikrochim. Acta, 1958, 1958, р. 402. 
185. l.uke C.L., Campbe/1 M.E.-Anal. Chem., 1953, v. 25, р. 1588. 
186. Payne S. Т.-Analyst, 1952, v. 77, р. 278. 
187. Fowler Е. W-!Ьid., 1963, v. 88, р. 380. 
188. Ve/eker Т.J.-Anal. Chem., 1962, v. 34, р. 87. 
189. Takahisa М. et a/.-Bunseki Kagaku, 1971, v. 20, р. 188. 
190. Kawakubo S. et ai.-IЬid., 1981, v. 30, р. 594. 
191. Fuller С. W. Whitehead J.-Anal. Chim. Acta, 1974, v. бХ.' р. 407. 
192. Sanzolone R. F. et а/.- IЬid., 1979, v. 105, р. 247. 
193. Koch O.G.-Mikrochim. Acta, 1958, 1958, р. 92, 151, 347. 
194. Арр/е R. F., White J. С.-Talanta, 1966, v. 13, р. 43. 
195. Delves Н. Т. et a/.-Analyst, 1971, v. 96, р. 260. 
196. Amore F.-Anal. Chem., 1974, v. 46, р. 1597. 
197. Leitner S.S .. Savory J.-Anal. Chim. Acta, 1975, v. 74, р. 133. 
198. Wiltis J.B.-Anal. Chem., 1962, v. 34, р. 614. 
199. Ru::ii'ka J., Stary J. Substoichiometry in Radiochemical Analysis, Oxford: 

Pergamon, 1968. 
200. Donaldson Е. М., lnman W R.- Talanta, 1966, v. 13, р. 489. 
201. Bankmann Е., Specker H.-Fresenius z. Anal. Chem., 1958, 8d 162, S. 18. 
202. Carson R.-Analyst, 1958, v. 83, р. 472. 
203. Pohl F.A .. Bonsels W-Fresenius Z. Anal. Chem., 1958, Bd 161, S. 108. 
204. Nishimura К., lmai T-Bunseki Kagaku, 1964, v. 13, р. 518. 
205. Marczenko Z. et а/.- Talanta, 1974, v. 21, р. 93. 
206. Jackson Н .. Phillips D.S.-Analyst, 1962, v. 87, р. 712. 
207. Parissakis G .. Issopou/os P.B.-Mikrochim. Acta, 1965, 1965, р. 28. 
208. Futekov L. et a/.--Fresenius z. Anal. Chem., 1981, Bd 306, S. 381. 
209. Hirano S. et a/.-Bunseki Kagaku, 1960, v. 9, р. 164. 
210. Korenaga Т.-Mikrochim. Acta 1979 1, 1979, р. 435. 
211. Burke К. Е.- Analyst, 1972, v. 97, р. 19. 
212. BurkeK.E.-Talanta, 1974, v. 21, р. 417. 
213. Jackwerth E.-Fresenius Z. Anal. Chem., 1964, Вd 206, S. 335. 
214. Jackwerth Е., Schneider E.-L.-JЬid., 1965, Bd 207, S. 188. 
215. Nakamura Н. et a/.-Bunseki Kagaku, 1964, v. 13, р. 509. 
216. Hirano S. et а/.-1. Chem. Soc. Japan, ·Jnd. Chem. Sect., 1959, \'. 62, р. 622. 
217. Hirano S. et a/.--Bunseki Kagaku, 1962, v. 11, р. 1127. 
218. Кпарр J.R. el a/.-Anal. Chem., 1962, v. 34. р. 1374. 
219. Kuroha Т. et a/.-Bнnseki Kagaku, 1971, v. 20, р. 1137. 
220. Тsukahara 1 .. Yanшmoto Т.-Anal. Chim. Acta, 1972. v. 61, р. 33; 1973, v. 63. 

р. 464; 1982. v. 135, р. 235. 
221. т~ul<aharaf .. TanakaM.-JЬid .• 1980, V. 116, р. 383. 
222. Tsukahara 1 .. Tanaka М.-- Talanta, 1980, v. 27, р. 655. 
223. Tsukaharu 1 .. Yamamoto Т.--IЬid., 1981, v. 28, р. 585. 
224. Yang M.ll. ,., ai.-J. Radioanal. Chem., 1977, v. 37, р. 801. 

138 



225. Utsumi S. et а/. J. Chcm. Soc Japan 1974. 1974. р. 1071. 
226. HefTelfmger R. Е. е/ а/.-- Апаl. Chcrn .. 195К. v. :щ р. 112. 
227. Roone}' R. С.- Analyst, 195!!, v. Ю, р. 83. 
22!!. Repus Р. et а/.- f''rescnius Z. Anal. Chcm., 1965, Bd 207, S. 263. 
229. Owens Е. В. Appl. Spectry, 1959, v. 13, р. 105. 
230. 0/djie/d J. Н., Bridge Е. Р. Analyst, 1%1, v. !:!6, р. 267. 
231. Monnier D., ProJ'hom G.- Апаl. Chim. Acta, 1964, v. 31, р. 101. 
232. Ramamurty С. К. et а/.- Mikrochim. Acta 19!Ю 1, 19КО, р. 79. 
233. Kakumoto s ... Bunseki Kagaku, 1964, v. 13, р. 1016. 
234. Utsuki К., Nisltino К.--lbid., 1%0, v. 9, р. 557. 
235. Miyanюto M.-!Ьid., 1960, v. 9, р, 74!!, 753, 869; 1961, v. 10, р. 217. 
236. Cordis V. et а/.- f'resenius Z. Anal. Chem., 1976, Bd 279, S. 355. 
237. Pohl F.A .. Bonsels W-- Mikrochim. Acta 1961, 1961, р. 314. 
238. Miyamoto М.- Bunscki Kagaku, 1960, v. 9, р. 925. 
239. Duke J. F. Ultrapurification of Scmicoпductor Materials;M. S. Brooks, 

J. К. Kennedy, eds. New York: Macmillan, 1962. р. 356. 
240. Nishimura К .. 1mai Т.- Bunseki Kagaku, 1964, v. 13. р. 423. 
241. Jackwerth E.-Fresenius z. Anal. Chem., 19. Вd 202, S. 81; 1964, Вd 206, S. 2ffJ. 
242. Jack\\•erth E.--!Ьid., 1965, Вd 211, S. 254. 
243. Jackwerth E.-!Ьid., 1966, Вd 216, S. 73. 
244. Motojima К. et a/.-Anal. Chem., 1962, v. 34, р. 571. 
245. Osumi У. et a/.-Bunseki Kagaku, 1971, v. 20, р. 1393. 
246. Bangia Т. R. et а/.-- Fresenius Z. Anal. Chem.. 1982, 8d 31 О. S. 41 О. 
247. Startseva Е. А. et а/.- IЬid., 19!!0, Bd 300, S. 28. 
248. Busev А.1. et a/.-Talanta, 1972, v. 19, р. 173. 
249. Murata К. et al.-Ana\. Chem., 1972. v. 44, р. 805. 
250. Kawamoto Н., Akaiwa H.-Chem. Lett. 1973. 1973, р. 259. 
251. Fujinaga Т. et a/.-Bunseki Kagaku, 1969, v. 18. р. 398, 1113: 1971. ,._ 20. 

р. 1255; 1976, v. 25, р. 313. 
252. Fujinaga Т. et a/.-Bull. Chem. Soc. Japan, 1973, v. 46, р. 2090; 1975. \'. 48. 

р. 899. 
253. Fujinaga Т., Puri В. К.- Fresenius Z. Anal. Chem., 1974, 8d 269. S. 340. 
254. Puri В. К. et а/.- Bull. Chem. Soc. Japan. 1979, v. 52. р. 3415. 
255. Kawase А. et a/.-Bunseki Kagaku, 1981, v. 30, р. 229. 
256. BarneyJ.E., 11.-Anal. Chem., 1955, v. 27, р. 1283. 
257. Barney J.E., II, Haight G.P., Jr.-IЬid., \955. v. 27. р. 1285. 
258. Nelson К. Н .. Grimes М. D.- IЬid., 1960, v. 32. р. 594. 
259. Samuel В. W, Bnmnock J. V.- IЬid., 1961, v. 33, р. 203. 
260. Lancaster WA .. Everingham M.R.-IЬid., 1964, v. 36. р. 246. 
261. Haas C.S. et al.-IЬid., 1964. v. 36, р. 245. 
262. Taguchi 1.- Bunseki, 1979, 1979, р. 370. 
263. Kamada Н. (ed.) Modern Methods of State Analysis of Steels. Tokyo: AGNE 

Pub. Inc., 1979. 
264. Tsukahara 1. et а/.- Bunseki Kagaku, 1969, v. 18, р. 1229, 1236. 
265. т.~ukahara 1.--IЬid., 1970, v. 19, р. 1496, 1502; 1971, v. 20, р. 5%; 1972. , .. 21. 

р. 370. 
266. Тsukahara 1 .. YaЬuki E.--J. Japan Inst. Metals, 1972, v. 36, р. 66. 
267. Analytical Methods Committee: Methods for the Determination of Trace 

lmpurities in Aluminum. Tokyo, Japan Light Mctal Association. 1978, р. 152. 
268. Matsummo К. et a/.---Anal. Chim. Acta. 1980. , .. 115. р. 149. 
269. Simensen С. J., Strand G.- f''resenius Z. Anal. Chem.. 1981. 8d 308. S. 11. 
270. Matsumoto К. et а/.· Bunseki Kagaku, 1979, v. 28. р. 20. 
271. Mat.щmoto К. et а/. f''rcscnius Z. Anal. Chem .. 1981. 8d 309. S. 398. 
272. Mat.~umoto К.-Anal. Chim. Acta. 1981. v. 123. р. 297. 
273. Jackwerth Е:, Ku/ok А. f''resenitL~ Z. Anal. Chcm .. 1971. 8d 257. S. 28. 
274. Jackwerth Е., Mes.•erschmidt J. lbid., 1975. Вd 274. S. 205. 
275 . .fackwerth Е., Mes.•er.•chmidt .f. Лnal. Chim. Лсtа. 1976. v. IП. р. 341. 
276. lfiihn R., .fackwerth Е.- Erzmctall. 1976. 8d 29, S. 279. 
277. Jackwerth Е. et а/. F'resenius Z. Anal. C'hem .. 1972, Rd. :!60. S. 177. 
2711. Jackwerth Е. et а/. lhid., 197.1. 8d 264, S. 1. 
279. lliihn R .. Jш·kwerth 1-:. lbld .. 1976, Bd 2R2, S. 21. 

J.N 



~IIO. lliihrr Н. "' а/. Spcctroch1m. Actll, 1~74, 8, v. 29, р. 22S. 
21!1 . .lcl<'k"'<"lh f:. ,., а/. Лшtl. <.'hirn. Acta, 1977. v. 94. р. 22S. 
2XJ. lltih,. R .. J,,.·kк•O'rth 1-:. l:rc ... ,.cшus Z. Лnal. Chem .. 19711, 8d 2119, S. 47. 
2!\.\. McШIImoto К., Kihu 7: Uun~~eki K&!!!<tku, 1~111, v. 30, р. 12. 
2~4. Kihcl 1: с'/ а/. lbid .. 1975, V. 24, р. 116. 
2М5. ,\-tшsunюto К. 1-'rcsenius Z. Anal. Chcm .• 191!1, 8d 305, S. 370. 
2Kt>. l.tlk<' С./ ... 1-'/usch<'n S. S. Anal. Chcm., 19511, v. 30. р. 1406. 
2К7. Parkt'r <·.А .. Bam<'s W. .1. Arralyst, 1960, v. 1!5, р. К2К. 
2КК. Moni.юrr <S. 11., Rupp R.l .. Ar1al. Chem., 1957, v. 29, р. 1192. 
2~<1. NrYoton /J. С. <'1 и/. Arшlyst, 1960, v. 115, р. 1170. 
2<10. f'r1kшlt1 К. et t1l. Bunseki Kagaku, 1974, v. 23, р. 75. 
2'J 1. R_\'lttlsit"к·icz J. rl lll.·· Anal. Chem., 1954, v. 26, р. 935. 
291. Mi::uikt• А. et ul.· Talaпta, 1972, v. 19, р. 527. 
~93. .l\1i=r1ike А .. 1-'ukшlu К.· Mikrochim. Acta I'J75 1, 1975, р. 281. 
2'J4. Mi::uike А .. Kono Т. lbid .. 1970, 1970, р. 665. 
295. М i::uike А. 1'1 lll. --lbid., 1970, 1970, р. 1095. 
296. Mizt1ike .4., 1-'ukшlu К. IЬid., 1972, 1972. р. 257. 
297. f'urllftln N. Н. (ed.) Standard Methods of Chemical Analysis, Vol. 1, Princeton, 

N. J.- New York - Toronto · London, D. Van Nostrand, 1962, р. 475. 
298. Bl.'umish F. Е.- Talanta, 1967, v. 14, р. 1133. 
299. Bellmish F. Е., Van Loon J. С. Rccent Advances in the Analytical Chemistry of 

the NoЬie Metals, Oxford: Pergamon, 1972. 
300. Dat·ies В. Е. (ed.) Applied Soil Trace Elements, Chichister- New 

York- Brisbane- Toronto: Wiley, 1980. 
301. Salutsky М. L. Precipitates- Their Formation, Properties, and Purity, ln: 

Treatise on Analytical Chemistry/1. М. Kolthoff and P.J. Elving, eds., Pan 1, 
Vol. 1, Chap. 18. р. 733, New York: Interscience, 1959. 

302. Hermann .1. А .. Suttle J. F. Precipitation and Crystalization, In: Treatise оп 
Analytical Chemistry/1. М. KolthofТ and P.J. Elving, eds., Pan 1. Vol. 3, Chap. 
32. р. 1367, New York: Interscience, 1961. 

303. Kolthoff 1. М. ее а/. Quantitative Chemical Analysis, London: Macmillan, 1969. 
304. Gordorr L. et а/. Precipitation from Homogeneous Solution, New York: Wiley, 

1959. 
305. Jackwath Е. Pure а. Appl. Chem., 1979, v. 51, р. 1149. 
306. t:nylis D. Т.. Burnett В. B.-Anal. Chim. Acta. 1955, v. 13, р. 574. 
307. Katsura Т.--Bunseki Kagaku, 1961, v. 10, р. 1323. 
308. Jackwerch Е. et a/ ... Fresenius z. Anal. Chern .. 1972, Bd 260, S. 101. 
309. ,\-feyer J.-IЬid., 1966. 8d 219, S. 147. 
310. Ml.'yer J.- IЬid .. 1967. Bd 231, S. 241. 
311. Luke С. L.-- Anal. Chem.. 1960, v. 32, р. 836. 
312. Matano N .. Kuwase A.-Bunseki Kagaku. 1962, v. 11, р. 346. 
313. Kawase .4.--IЬid., 1962, v. 11, р. 1162. 
314. l.uke С. L.- Anal. Chem., 1955, v. 27, р. 1150. 
315. Н uir R. Р .. N ewman Е. J.- Analyst, 1964, v. 89, р. 42 
316. Jal·k1verch Е., Wil/mer P.G.- Fresenius Z. Anal. Chem., 1976, Bd 279, S. 23. 
317. Shiyl!tomi У.. Нirot/1 У.· Bunseki Kagaku. 1975, v. 24, р. 148. 
318. Mllrczenko Z.-Crit. Rev. Anal. Chem .. 1981, v. 10, р. 195. 
319. 1-uke С. L. Anal. Chim. Acta, 1968, v. 41, р. 237. 
320. Нirokmva К.-- f-'resenius Z. Anal. Chem .• 1972. Bd 260, S. 4. 
321. Ke.~sler J. Е .. Mitchl'll J. W.- Anal. Chem., 1978, v. 50, р. 1644. 
322. Kessler J.E. et а/.- Talanta. 1979, v. 26. р. 21. 
323. Ujihira У. J. Chem. Soc. Japan, Pure Chem. Sect., 1963, v. 84, р. 642. 
324. Okochi Н .. Sudo Е. Bunseki Kagaku, 1973. v. 22, р. 431. 
325. Cht~n У.К., Riley.f.P.-Anal. Chim. Acta, 1965, v. 33. р. 36. 
326. Chlln К. М .. Riley J. Р.· IЬid .. 1966. v. 34. р. 337. 
327. Chllec/1,, I .. , Riley J. Р. -IЬid., 1966, v. 35, р. 240. 
328. Kouimtzi., Th.A. et а/. IЬid., 1981. v. 123, р. 315. 
329. Shimizu Т. et а/.· Bunseki Kagaku, 198-1~ v. 30, р. 113. 
330. J111dnik V. et а/. Anal. Chim. Acta, 1978, v. 98, р. 39. 
331. Bruninx Е .. Van Meyl Е.- IЬid., 1975, v. 80. р. 85. 
332. Kllll••ko Е.- Bunseki Kagaku, 1978, v. 27. р. 250. 

140 



333. Shimi:u Т. Sиkиi К.- J. Chem. Soc. Japan 191!1. IIJ!il. р. 26. 
334. Shigemutsu Т. 1.'1 а/.- llrid. Pure C't!em. Scx·t., 1964, v. К5. р. 490. 
335. Suro А .. Sиitoh N. Buпseki Kagaku. 1976, v. 25, р. 663. 
336. Abu-llilи/A.H .. R,/,•yJ.P. Anal Chim. Acta, 19KI. v. 1~1. р. 175. 
337. Ъиуапш .4 .. Nukшblma S. Buпseki Kagaku, 19!Ю, '· 29. р. !<1. 
331!. Shigetomi >: lbid .. 1975. v. 24, р. 699. 
339. Portm<mn J. Е .. Ri/1.'_1' J. Р.- Anal. Chim. Acta. I'J66. v. 35, р. 35. 
340. Сhи11 К. М .. Riley J. P.-IЬid., 1966, \'. 36, р. 220. 
341. lshiba.,hi М. et а/.· J. Chem. Soc. Jарап. Pure Chem. Sect., 1962, \'. !iJ, р. 295. 
342. Омю 1: et и/.· Bunseki Kцgaku. 1972. v. 21. р. !!7К 
343. ReiniJurdrK.ll .. MйllerH.J. Fresenius Z. Anal. Chem .. 197!i, Вd 292. S. 35'J. 
344. P<!rry D.l .. et и/. Anal. Chem .. 191!1, , .. 53, р. 1048. 
345. Shig<'m,ltsu Т. <'1 a/.-J. Chem. Soc. Jарап. Pure Chcm. Sect., 1963. ,._ !i4. р ~36 
346. Weiss Н. V.. Lai М. G.-- Anal. Chim. Acta. 1963, v. 28. р. 242. 
347. IYeiss Н. V. et а/.- \Ьid., 1961, v. 25, р. 550. 
348. lteiss Н. V.. L'1i М. G.- Talanta. 1961. v. 8. р. 72. 
349. Lai M.G .. Wt·iss Н.~:- Апаl. Chem., 1962, \'. 34, р. 1012. 
350. Portmann J. Е .. Riley J. Р.- Anal. C'him. Acta. 1964. v. 31. р. 509. 
351. Gohda S.--Bull. C'hem. Soc. Japцn. 1972, v. 45, р. 1704. 
352. Liardon 0 .. Ryan D. Е.- Anal. C'l!im. Асtц, 1976, ,._ 83. р. 421. 
353. lteiss Н. V. er a/.-lЬid .. 1979, v. 104. р. 337. 
354. Shigematsu Т. et ai.-Bull. C'hem. Soc. Japan. 1968, \. 41, р. 609. 
355. Riley J. Р .. Topping G.-· Anal. Chim. Acta. 1969, v. 44. р. 234. 
356. Silvey WD .. Brenna11 R.-Anal. Chem .. 1962, v. 34. р. 784. 
357. Vanderstappe11 М. G., Ит Grieken R. Е.- Talanta, 1978, v. 25, р. 653. 
358. WatanaЬe Н. et a/.-iЬid., 1972, v. 19, р. 1363. 
359. Рапауаррап R. er ai.-Anal. Chem., 1978, v. 50, р. 1125. 
360. WatanaЬe ll., Ueda Т.- Bull. Chem. Soc. Japan, 1980. v. 53, р. 411. 
361. Уш1g С. У. et ai.-Analyst. 1981. v. 106. р. 385. 
362. Takemoto S. е/ а/.- Bunseki Kagaku. 1976, v. 25, р. 40. 
363. Scheubeck E.-Mikrochim. Acta 1980 11. 1980, р. 283. 
364. Scheubeck Е. et ai.-Fresenius Z. Anal. C'hem., 1980. Bd 303. S. 257. 
365. Pik A.J. et ai.-Anal. C'him. Acta, 1979, v. 110, р. 61. 
366. BoJ·IeE.A., EdmondJ.M.-IЬid., 1977. v. 91. р. 189. 
367. Krishnamurl.\' К. V., Relldy М. M.-Anal. Chem .. 1977. ,._ 49, р. 222. 
368. Carat•aJal G.S. et ai.--Anal. Chim. Acta. 1982, v. 135. р. 205. 
369. Satake М. et а/.-- Mikrochim. Acta 1980 1. 1980, р. 455. 
370. Tanaka К.-Bunseki Kagaku. 1961. v. 10. р. 612. 
371. /tsuki К. er ai.-IЬid., 1959, v. 8. р. 804: 1960. v. 9. р. 840. 
372. SшloN .. llloиeS.-·IЬid., 1969, v. 18. р. 717. 
373. Okochi Н., Sudo E.-IЬid .. 1971, v. 20, р. 683. 
374. Yanagihara Т. et ai.--Ibid., 1961. v. 10, р. 467. 
375. /.~hibashi М. et а/.- IЬid., 1958, ,._ 7. р. 553. 
376. Okochi Н .. Sudo E.-\Ьid .. 1969. v. 18. р. 1376: 1970. v. 19, р. 659. 
377. Kato К.-IЬid., 1981, v. 30. р. 73. 
378. Ко R .. Anderson P.-Anal. Chem., 1%9, v. 41. р. 177. 
379. Reichel W. 8/eaklf!l' В. G.-\Ьid .. 1974, v. 46. р. 59. 
380. Sшlo Е .. Okochi н.:. Bunseki Kagaku. 1969. v. 18. р. 501. 
381. Sшlo Е .. Oyav.·a Н.- J. Japan lnst. Metals. 1964. v. 28, р. 421. 
382. YoungP.N.W-Analyst. 1974. v. 99, р. 588. 
383. Yoshimuru W- Bunseki Kagakн. 1981. v. 30, р. 347. 
384. Mizuike А. et aL-Mikrochim. Acta 1974. 1974. р. 915. 
385. Жlrzingl'r Н .. Mйl/er К.- 1--'resenius Z. Anal. C'hem .. 1977. Вd 2!\4, S. 101. 
386. Harada Y.-Bunseki Kagaku, 1982. v. 31, р. 130. 
387. Koch О. G. -Fresenius Z. Anal. Chem .. 1973, Bd 265, S. 29. 
388. Miyumoto М.- Bunscki Kagaku .. 1961, v. 10, р. 438. 
389. l.uke С./-. Anal. Chcm., 1959, \. 31. р. 1680. 
390. Rlake/ey St.J.H. et a/.-lbid., 1973, v. 45, р. 1941. 
391. Hirose А .. IJitii D.--J. Radioaпal. Chcm .. 1974, , .. 20, р. 17. 
392. Ко R .. Weill'r М. R. Anal. Chcm .. 1962, v .. ~4. р. 1!5. 
393. Kal/mann S. t'l а/. IЬid., 1960, v. 32, р. 1278. 

141 



IIЦ. flltlk<ljiln<l 1.' <'1 а/. 811nкeki Kapku, 19711, v. 19, р. IIKЗ. 
N~. bltii /)., faki'UChi 'f.' lhid., 1962, V. 11, р. 174. 
Nh. }шllщih<lra ·1: 1'1 а/. lhid., 1959, v. К, р. 576 . 
. N7 . ./,l<'kwrrth 1-:. t''re~eni11s Z. Anal. Chem., 196!!, 8d 23S, S. 235 . 
. \11!1 . .lm·kwath 1-:. 1'1 а/. lhid., 1969, 8d 247, S. 149. 
N9 . .lщ·kwl'rth f:. lbi(\., 1970, Bd 251, S. 353. 
-ЮО. 1.14/o.t' C.l .. Anal. <.'hеш., 1959, У. 31, р. 572. 
401. <;riin"·ald Р. ,., а/. t''re:renius Z. Anal. Сhеш., 1976, 8d 279, S. 187. 
402. 1\.uiirai О. t't а/. Talanta, 19!12, v. 29, р. 27. 
40.1. liirano S .. Ujihira У.· J. Chen1. Soc. Japan, lnd. Chem. Sect., 1963, v. 66, р. 939. 
404. ~<·alt' С. R .. Wood R. G.· Analyst, 1960, У. 85, р. 371. 
405. Jack"'<'rth Е. ,., а/.·· Fresenius Z. Anal. Chem., 1979, 8d 299, S. 362. 
406. Pak<llns P.-Anal. Chim. Acta, 1971, У. 57, р. 51 . 
.Ю7. YtJshikawa S .. Nakamura R.-Bunseki Kagaku, 1981, У. 30, р. 17. 
40!1. В..rndt Н .. Messerschmidt J.- Fresenius z. Anal. Chem., 1979, 8d 299, S. 28. 
409. Dehm R. L. et al.·- Anal. Chem., 1961, У. 33, р. 607. 
410. Farquhar М. С. t'l a/.-!Ьid., 1966, У. 3!1, р. 208. 
411. Jackwerth Е .. Sa/ewski S.-Fresenius z. Anal. Chem., 1982, Bd 310, S. 108. 
412. Volland G. et а/.- Anal. Chem., 1977, У. 90, р. 15. 
413. Вatley G.E .. Matousek J.P.-Anal. Chem., 1977, У. 49, р. 2031; 1980, У. 52, 

р. 1570. 
414. Torsi G. et a/.-Anal. Chim. Acta, 1981, У. 124, р. 143. 
415. Linglllle J.J. Electroanalytical Chemistry, New York, Interscience, 1958. 
416. Neeb R. lnYerse Polarographie und Voltammetrie, WeinheimfВergstr .• Verlag 

Chemie GmbH, 1969. 
417. Brainina Kh. Z. Stripping Voltammetry in Chemical Analysis, New York: Wiley, 

1974. 
418. Vydra F. et а/. Electrochemical Stripping Analysis, Chichester: Ellis Horwood, 

1976. 
419. Mizuike А. et a/.-Bull. Chem. Soc. Japan, 1969, У. 42, р. 253. 
420. Thomassen У. et a/.-Anal. Chim. Acta. 1976, У. 83, р. 103. 
421. Mizuike А. et а/. Radioisotopes (Tokyo), 1968, У. 17, р. 199. 
422. Vassos В. Н. et а/.- Anal. Chem .. 1973, У. 45, р. 792. 
423. Вoslett J. А .. Jr. et а/.- IЬid., 1977, У. 49, р. 1734. 
424. Lux F.- Radiochim. Acta, 1962, У. 1, р. 20. 
425. Lund W et ai.-Anal. Chim. Acta, 1976, У. 81, р. 319. 
426. Malissa Н .. Marr 1. L.- Mikrochim. Acta 1971, 1971, р. 241. 
427. Lund W. Larsen В. V.-Anal. Chim. Acta, 1974, У. 70, р. 299; 1974, v. 72, р. 57. 
428. Schaller К.-Н. et a/.-Fresenius Z. Anal. Chem., 1971, Bd 256, S. 123. 
429. Miwa Т. et ai.-Bunseki Kagaku, 1978, У. 27, р. 228. 
430. MizuikeA .. MitsuyaN.-lЬid., 1968, У. 17, р. 1259. 
431. Maxwe/1 J.A .. Graham R.P.-Chem. ReY., 1950, р. 46, р. 471. 
432. Page J. А. et а/.-- Analyst, 1962, v. 87, р. 245. 
433. Alimarin 1. Р .. Petrikova М. N. lnorganic Ultramicroanalysis. Oxford, Pergamon, 

1964. 
434. Herringshaw J. F .. Kassir Z. M.-Analyst, 1962, У. 87, р. 923. 
435. Schmidt WE .. Bricker C.E.-J. Electrochem. Soc., 1955, v. 102, р. 623. 
436. Erdey-Gruz Т.. Vazsonyi-Zilah}· A.-Z. Physik. Chem .. 1936, Вd А177, S. 292. 
437. Furman N. Н. et al.--J. Wash. Acad. Sci., 1948. v. 38, р. 159. 
438. Casto С. С. Analytical Chemistry of the Manhattan Project/Ed. C.J. Rodden. 

New York: McGraw--Hill, 1950, р. 511. 
439. Sambucetti С. J. et а/. Proc. Intern. Conf. Pcaceful Uses At. Energy, Geneva. 

1955, Vol. 8, р. 266, New York, United Nations, 1956. 
440. Mizuike А .. Нirllllo S.-Bunseki Kagaku, 1958, v. 7, р. 545. 
441. Mizuike А .. Hirano S. Proc. 2nd Symp .. At. Energy. Tokyo, 1958, vol. 3. р. 6. 
442. Hirano S. et a/.-J. Chem. Soc. Japan. Ind. Chem. Sect., 1959, v. 62, р. 1491. 
443. Н irano S. et а/. · Bunseki Kagaku, 1959, У. 8, р. 827. 
444. Malvano R.-Anal. Chim. Acta, 1967, v. 38, р. 341. 
445. Taylor J. К .. Smith S. W- J. Res. Natl. Bur. Standards, 1956, У. 56, р. 301. 
446. Jolg G.· Talanta. 1974, У. 21, р. 327. 
447. Jensen F. О. е/ а/.- Anal. Chim. Acta. 1974, У. 72, р. 245. 

142 



448. Batle}·G.E.·lЬid., 1981, v. 124, р. 121. 
449. J;>rstad К., Salbu В.· Anal. C'hem .. 19!Ю, v. 52, р. 672. 
450. Center Е. J. et а/. -IЬid., 1951, v. 23, р. 1134. 
451. Spitz Е. W et а/. ··IЬid., 1954, v. 26, р. 304. 
452. Donaldson E.M.-Talanta, 19RI, v. 28, р. 461. 
453. Chirnside R. С'. et al.·- Analyst, 1957, v. 82, р. 1!!. 
454. Rooney R. C..·IЬid., 1958, v. НЗ, р. 546. 
455. Meites 1 .. ·- Anal. Chern., 1955, v. 27. р. 977. 
456. Hirano S .. Mizuike А. Bunseki Kagaku, 1959, v. 8, р. 746. 
457. Mizuike А. et ai.-·Mikrochirn. Acta 1973, 1973, р. 291. 
458. Нirano S., Mizuike A.-J. Chern. Soc. Japan, lnd. Chern. Sect., 1959, v. 62, 

р. 1497. 
459. Mizuike А.-Talanta, 1962, v. 9, р. 948. 
460. Mizuike А., Ujihira Y.-Bunseki Kagaku, 1963, v. 12, р. 748. 
461. Mizuike А. et a/ ... Mikrochirn. Acta 1971, 1971, р. 783. 
462. Mizuike А. et ai.-Bull. Chern. Soc. Japan, 1973, v. 46. р. 3596. 
463. Gantchev N., Dimitrm•a A.--Mikrochirn. Acta 1969, 1969, р. 1257. 
464. Fishman M.J.-Anal. Chern., 1970, ''· 42, р. 1462. 
465. Dogan S., Haerdi W-Anal. C'hirn. Acta, 1975, v. 76, р. 345; 1976, v. k4, р. 89. 
466. Kurosawa F. et a/.-J. Japan lnst. Metals, 1979, v. 43. р. 1068: 1980, \. 44, 

р. 539, 677. 
467. Keulemans А./. М. Gas Chrornatography. New York: Reinhold Pub. Со гр., 

1957, р. 96. 
468. Guedes da Mota М. М. et ai.-Fresenius Z. Anal. Chern., 1977, Вd 285, S. 238: 

1977, Вd 287, S. 19. 
469. Samuelson О. Ion Exchange Separations in Analytical Chernistry, Stockholrn: 

Alrnqvist а. Wiksell and New York: Wiley, 1963. 
470. Inczedy J. Analytical Applications of Ion Exchangers, Oxford: Pergarnon. 1966. 
471. Rieman W lll, Walton H.F. Ion Exchange in Analytical C'hemistry, Oxford: 

Pergamon, 1970. 
472. Braun Т., Farag A.B.-Anal. Chim. Acta, 1978, v. 99, р. 1. 
473. Moody G.J., Thomas J.D.R.-Analyst, 1979, v. 104, р. 1. 
474. Leitch R.E., DeStefano J.J.-1. Chrornatogr. Sci., 1973, v. 11. р. 105. 
475. Schmuckler G.-Talanta, 1965, v. 12, р. 281. 
476. Нirsch R. F. et а/.- IЬid., 1970, v. 17, р. 483. 
477. FritzJ.S .. MoyersE.M.-!Ьid., 1976, v. 23. р. 590. 
478. Vernon F., Ecc/es H.-Anal. Chirn. Acta, 1973, v. 63. р. 403. 
479. Dingman J.F. Jr. et al.-Anal. Chem., 1974, v. 46, р. 774. 
480. BarnesR.M .. GennaJ.S.-!Ьid., 1979, v. 51, р. 1065. 
481. Miyazaki А., Barns R.M.--lЬid., 1981. v. 53, р. 299, 364. 
482. Ghosh J. Р., Das Н. R.- Talanta, 1981, v. 28, р. 274. 
483. Ghosh J. Р. et al.-!Ьid., 1981, v. 28, р. 957. 
484. Colella М. В. et a/.-Anal. Chern., 1980, v. 52, р. 967, 2347. 
485. Koster G., Schmuckler G.- Anal. Chim. Acta, 1967, v. 38, р. 179. 
486. Griesbacl1 М .. Lieser K.H.-Fresenius Z. Anal. C'hem .. 1980, Bd 302. S. 184. 
487. Lieser К. Н., Th1•busch D.- IЬid., 1981, Bd 306, S. 100. 
488. Kraus К. А., Neison 1'.-- Proc. Intern. · Conf. Peaceful Uses At. Energy. Geneva. 

1955, Vol. 7, р. 113, Ncw York, United Nations. 1956. 
489. Nelson F. et а/.- J. C'hrornatog., 1964, v. 13, р. 503. 
490. RuchR.R. et al.-Anal. Chem .. 1964, v. 36, р. 2311. 
491. Strelow F. W E.-!Ьid., 1960, v. 32, р. 1185. 
492. Nelson F., Michel.~on D.C..· J. C'hrornatog .. 1966, v. 25. р. 414. 
493. Strelow F. WE. et ai.-Anal. Chern., 1965, v. 37. р. 106. 
494. Korki.~ch J .. Ahluwaliu S.S ... Talanta. 1967, v. 14, р. 155. 
495. Korkisch J., Klakl Б. IЬid., 1969. v. 16, р. 377. 
496. KorkischJ. et al.-!Ьid., 1967, v. 14, р. 1069. 
497. Fari.~ J. Р. Anal. Chem., 1960, v. 32, р. 520. 
49!!. Paris J. Р .. Buchanan R.l-·. !Ьid., 1964, v. 36, р. 1157. 
499. Strelow F. W Е., Bothlllll С. J. С. lbid., 1967, v. 39, р. 595. 
SOO. NelJtm F. et а/. J. Am. C'hern. So~ .. 1960, v. !Н, р. 339. 
501. /luf{E.A. Anal. C'hem .. 1964, v. 36. р. 1921. 



~~~~- lim I>t•n lifnJ..,•/ Р. <'1 а/. Аш1l. Chim. Ас·Нt, 1971, v. ~6. р. 241. 
)I)J klak/1:' .. 1\.orkrs,·/r J. Таl&шtи, 1969. v. llJ, р. 1177. 
~1)4 . . ~k.•i••·a Н. t•l а/. ( 'hern. l.~\1. 1975. 1975, р. 1049. 
505. -lk<llll'<l 11. <'1 <11. J. Rudiounul. Chem., 1977, v. JlJ, р. ~9. 
:'it'WI . . H.ai.,·a 11. ,•1 ,,/. Tuluпta, 1977, v. 24, р .. 194. 
5117. 4/..ai"'" 11. t'l и/. Rudioisotopcs [Tokyo J, 1979, v. 2К. р. 291. 6!11; 191!0, v. 29, 

р . .'i21. ' 
50!!. Coirщ J. Е. t'l а/. Anal. Chim. Acta, 1976, v. Kl, р. 349. 
'Ю9. B~·ry<'l).G .. GoingJ.E. IЬid., 19!!1, v. 123, р. 19. 
510. lanaka Н. t'l а/. Tulantu, 1976, v. 23, р. 48"9. 
511. Chik11m<1 М. <'1 а/. lhid., 1980, v. 27, р. 807. 
512. Lt•e К. S. е1 а/. Anal. Chem.. 197К, v. 50, р. 255. 
513. (johJa S. t'l а/.~ Btmseki Kagaku, 1979, v. 2!!, р. 485. 
514. Br,ljrer К .. Dahek · Zlo1or:y11.~ka Е.·~ Talanta, 1980, v. 27, р. 19. 
515. Sma/1 Н. el а/. Anal. Chem., 1975, v. 47, р. 1!!01. 
516. l .• ochmuller С. Н. <'1 а/.-~ !Ьid., 1974, v. 46, р. 440. 
517. }iJshimura К. el a/.-Ta1anta, 1976, v. 23, р. 449; 1978, v. 25, р. 579; 1980, v. 27, 

р. 693; 1982, V. 29, р. 173. 
51!1. 'toshimura К., Ohashi S.-IЬid .. 1978, v. 25, р. 103. 
519. Toshimitsu У. el а/.- IЬid., 1979. v. 26, р. 273. 
520. Nigo S. el a/.-IЬid., 1981, v. 28, р. 669. 
521. ·n~ek В .. Osborn E.M.-Analyst, 1960, v. 85, р. 105. 
522 . .\JcNutt N. S., Maier R. H.-Anal. Chem., 1962, v. 34, р. 276. 
523. James H.-AnalysL 1973, v. 98, р. 274. 
524. Smales А. А., Salmo11 L.-!Ьid., 1955, v. 80. р. 37. 
525. RamseyerG.'O., JanauerG.E.-Anal. Chim. Acta, 1975, v. 77, р. 133. 
526. Jtickbold R.-Fresenius Z. Anal. Chem., 1959, Bd 171, S. 81. 
527. Weslland А. D .. LaщJ!ord R. R.~· Anal. Chem., 1956, v. 28, р. 1996. 
528. Brooks R. R.- Analyst, 1960, v. 85, р. 745. 
529. Porlmann J. Е .. Riley J. Р.- Anal. Chim. Acta, 1966, v. 34, р. 201. 
530. Hiiro К. el a/.-Bunseki Kagaku, 1973. v. 22, р. 1210. 
531. Kawabuchi К .. Riley J. P.-Anal. Chim. Acta, 1973, v. 65, р. 271. 
532. Beckne/1 D.E. et ai.-Anal. Chem., 1971, v. 43, р. 1230. 
533. Sanemasa J. е1 a/.-Anal. Chim. Acta, 1981, v. 130, р. 149. 
534. Korkisch J., Sorio A.-!Ьid., 1975, v. 76, р. 393. 
535. Kiriyama Т.. Kuroda R.-Fresenius Z. Anal. Chem., 1977, Bd 288, S. 354. 
536. Kiriyama Т. el a/.-!Ьid., 1981, Вd 307, S. 352. 
537. Tanaka Т. el a/.-Bunseki Kagaku, 1979, v. 28, р. 43: 1981, v. 30, р. 131. 
538. Kelso F. S. et а/.- Anal. Chem., 1964, v. 36. р. 577. 
539. Korkisch J., Krit·anec Н.·- Talanta, 1976, v. 23, р. 295. 
540. АЬе М. et а/.- Bull. Chem. Soc. Japan. 1978. v. 51. р. 1090. 
541. Biech/er D.G.-Aпal. Chem., 1965, v. 37. р. 1054. 
542. Riley J. Р .. Taylor D. ·Anal. Chim. Acta, 1968, v. 40, р. 479. 
543. /.ее С. el а/.-Talanta, 1977, v. 24, р. 241. 
544. Кingston 1/. М. et а/.- Anal. Chem., 1978, v. 50, р. 2064. 
545. Sturgeon R. Е. et а/.- Talanta. 1980. v. 27. р. 85. 
546. S1urgeon R. Е. et ai.-Anal. Chem .. 1980, v. 52, р. 1585. 
547. Berman S. S. et а/.~~ !Ьid., 1980. v. 52, р. 488. 
54R. Pakalns P.-Anal. Chim. Acta. 1980. \'. 120. р. 289. 
549. Rasmrшen L.-!Ьid., 1981, v. 125, р. 117. 
550. Hirose А. et а/.-1. Chem. Soc. Japan. 1974. 1974, р. 900. 
551. Himse А. et а/. Anal. Chim. Acta, 1978, v. 97, р. 303. 
552. l_.igura Р .. McDuffie 8.- Anal. Chent .. 1977, v. 49, р. 1950. 
553. Van Grieken R. Е. et al.·~ !Ьid., 1977, v. 49, р. 1326. 
554. Yamagami Е. et ai.~-Analyst, 1980, v. 105, р. 491. 
555. Raynolds G. F.!Ьid., 1957, v. 82, р. 46. 
556. Jida У.. Mizuike А. Bunseki Kagaku, 1964, v. 13, р. 68. 
557. Van Niekerk J. N. et ai.-Anal. Chem., 1961, v. 33, р. 213. 
55К Brи:hwald Н .. Wood L. G. -!Ьid., 1953, У. 25, р. 664. 
559. Cran.Фm Н. А .. Thomp.~on J. 8.-~ lnd. Eng. Chem., Anal. Ed., 1946, У. 18, р. 323. 
560. Bosholm 1.· Anal. Chim. Acta. 1966. v. 34, р. 71. 

144 



561. Hettel H.J., f"ussell< А.· Anal. Ch.:m., I<J55, v. 27, р. 1311. 
562. Grossmumr О. et а/.- f:rcsenius z. Anal. Chem., 1%6, Вd 219, S. 411. 
563. Spuno Е. F .. Green 1: Е.· Лпаl. Chcm .. 1966, \'. Ж р. 1341. 
564. f"ukasuwa Т., Yumune J:. Bunseki K<tg<tku, 1975. ,._ 24, р. 120. 
565. Кitu;ume Е. е/ и/. -lbid .. 1978, v. 27. р. 566. 
566. Okuchi 11.-IЬid., 1971, v. 20, р. IJXI. 
567. Miwa ·r. et а/. Talanta. 1970, v. 17, р. НЖ 
568. Mi;uike А. et а/. Proc. 2пd Symp. At. Energy, Tokyo, 1958, Vol. 3. р. 9. 
569. Mi;uike А. et а/.- J. Chem. Soc. Jарап, lnd. Chem. Sect., 1958. v. 61. р. 1459: 

1964, \'. 67, р. 2042. 
570. Mizuike А. et ai.-Anal. Chim. Act~. 1965. v. 32, р. 428. 
571. Fr1kasav.•a Т. er а/. Bunseki Kagak u. 1968, ,._ 17, р. 713. 
572. Hiruse А., blrii D. ·J. Chem. Soc. Japan, 1972. 1972, р. 2364; 1974, 1974. р. 2351. 
573. Нiruse А., lshii D.- J. R<rdio<rna.l. Chem .. 1977, v. 41, р. 37. 
574. Mi_1·шnotu м .... Bunseki Kagaku, 1961, ,._ 10. р. 321. 
575. Yшragihura 1: ее al.-lЬid .. 1960, v. 9, р. 439, 539. 
576. Kav.·ase А .. Ogm\·a Н.· IЬid., 196~. ''· 11. р. 1155. 
577. Yoshino У, Kojima М.- lbid., 1957, v. 6. р. 160. 
578. Fukasav.·a Т. ее al.· IЬid., 1970, v. 19. р. 1417. 
579. Fukasav.·a Т.. Kшagiri K.--IЬid., 1972. v. 21. р. 480. 
580. Jmoto H.-IЬid., 1961. v. 10, р. 124, р. 1354. 
581. Pieeri С. Е .. Wenzel А. W-Aп<rl. Chem .. 1963. v. 35. р. 209. 
582. Wenzel А. W, Pielri С. Е. -IЬid., 1964, v. 36, р. 2083. 
583. Fukasav.•a Т. е/ ai.-Bunseki Kag<rku, 1971, v. 20. р. 193. 
584. Birks F. Т. е/ а/.-- Analyst, 1964, v. 89. р. 36. 
585. Nakaslrima F.-Anal. Chim. Acta, 1964. v. 30, р. 167, 255. 
586. Huff Е. A.-Anal. Chem., 1965, v. 37. р. 533. 
587. Mizuike А. er ai.--Bunseki Kagaku, 1972, v. 21. р. 1645. 
588. Sakamoeo Т. ее al.-lЬid., 1970, ''· 19, р. 1218. 
589. 1ieze H.-Mikrochim. Acta 1977 1, 1977. р. 475. 
590. Yoshino У., Kojima M.-Bunseki Kagaku. 1955. v. 4, р. 311. 
591. Chang С. С. ее ai.-Fresenius z. Anal. Chem., 1974. Вd 270, S. 187. 
592. Тега F. et ai.-Anal. Chem., 1965. v. 37, р. 358. 
593. Ruch R. R. el al.-lЬid .. 1965, v. 37, р. 1565. 
594. Brody J. К. et ai.-IЬid., 1958, v. 30, р. 1909. 
595. Nakashima F.-Anal. Chim. Acta. 1963. v. 28, р. 54. 
596. Mizuike А. et a/.-IЬid., 1969, v. 44. р. 425. 
597. Goode G. С., СатрЬе/1 М. C.-IЬid., 1962. v. 27. р. 422. 
598. Muzzarel/i R.A.A .. Roccherri R.-lbid., 1973, v. 64, р. 371. 
599. Lieser К. Н. et al.-· Fresenius Z. Anal. Chem., 1977. Вd 284. S. 361. 
600. Burba Р .. Lieser К. Н.- IЬid., 1977, Bd 286, S. 191; 1979, Вd 297, S. 374: 1979. 

Bd 298, S. 373. 
601. Burba Р. et al.· IЬid., 1978, Bd 289, S. 28: 1971\. Вd 291, S. 273. 
602. Smits J. А .. Van Grieken R. Е.- Anal. Chem .. 1980, v. 52. р. 1479. 
603. Smits J., Van Grieken R.- Anal. Chim. Acta. 1981. ,._ 123, р. 9. 
604. Forster М .. Ueser К. Н.- 1-'resenius Z. Anal. Chem .. 1981. Вd 309. S. 355. 
605. Maloney М. Р. er. a/.-Analyst, 1980, v. 105, р. 1087. 
606. Brarm Т.. Abhas М. N. Anal. Chim. Acta. 1980, ,._ 119. р. 113. 
607. Mazurski М. А. J. er а/.- lbid., 1973, v. 65, р. 99. 
60R. Yushimura К. et а/. 1bid .. 1979, v. 109. р. 115; 19R1. v. 130. р. 345. 
609. Mizuike А., 1:ukшla К. IЬid., 1%9, v. 44. р. 193. 
610. f'ukиdl/ к .. Mizuike А. ·lbid., 1970, V. 51. р. 77; 1973, \". 67. r. 207. 
611. Mizuike А. et а/. -Mikrocl1im. Acta 1979 11. 1979. р. 487. 
612. f""ujinaga Т. е/ al.· Talaпta. 1979. v. 26. р. 964. 
613. f'иkшla К., Mizuike А. Bunseki K<tgaktr. 196Х. v. 17. р. 65: 1969. '· 18. р. 11.'0. 
614. Fukшla К. et а/. Radioisotopes (Tokyo). 1Ч70, У. 19, р. 247. 
615. Cheny К. L., (iuh Н. У. ~i~ro~·h!m: A~ta. 197!< 1. 1~78~ р. 55. . 
616. 1erada К. et ai.-Bull. (hcrn. Soc. Jaran. 1977. '· .0, fl· 1060. 19!10. '· 5.'. 

р. 1605. 
617. 1eratla К. et а/. Anal. Chim. Acta. 1980. v. 116. f\. 127. 
6111. TeradaK., NakamuraK. Talиnta. 19К1. v. 2К, fl· 123. 

145 



tiiЧ. /,,._,.,Jerl IJ. 1-: .. /.щrr.-11 <i. 11. Anal. t'hcm., 197S, v. 47, р. 1612. 
ti~O. I .• т.J •• ,. l>. 1-:. ,., ••'· Ihid., 1976, v. 4К, р. 67. 
t121 /.е\'<1<'11 IJ. 1-;. ,., а/. Anиl. Chim. Acta, 1976, v. К4, р. 97. 
~>2~. <iщ·,J.-s .Ja Mot<~ М. М. 1'1 t~/. f'rt:senius Z. Anal. Chem., 1977, 8d 287, S. 19; 

197'1, 1k1 2911, S . .145. 
I>~J .le::or<'k .1. R .. f'rei.'<·r 11. Anal. t:hcm., 1979, v. 51, р. 366. 
Ь24. Hirayanш К .. Urшhura N. Bunseki Kagaku, 1980, v. 29, р. 4S2. 
t125. StiiГflt!<m R. Е. l't а/. Anal. C'hem., 19KI, v. 53, р. 2337. 
t12tl. П>rt>illg .1.1 .. MacCrehan WA. Talanta, 1974, v. 21, р. 1281. 
627. 1/щщ·hi S .. (roto К. ·IЬid .. 19!Ю, v. 27, р. 819. 
628. 1/•gиchi S. е/ а/. \Ьid., 1981, v. 28, р. 613. 
62'1. »<ut~nabe Jl. er ai.-Anal. Chem., 1981, v. 53, р. 738. 
6.10. SeiiГf/<'011 R. Е. t'l а/.- Talanta, 1982, v. 29, р. 167. 
631. l.orbt?r К .. Mu/ler К.- Mikrochim. Acta 1976 \, 1976, р. 375. 
632. К.reft'/d R. ее ui.-\Ьid., 1965. 1965, р. 133. 
633. Jack .. ·ereh Е. ее <Jl.-- Fresenius z. Anal. Chem., 1973, Bd 266, S. \. 
6.14. К.oshiltШ Н .. 011ishi Н.-Talanta, 1980, v. 27, р. 795. 
635. Кimura М .. Kawunumi K.-J. Chem. Soc. Japan, 1981, 1981, р. \. 
636. Vanderborght В. М., Van Grieken R.E.-Ana1. Chem., 1977, v. 49, р. 311. 
637. Jackwath Е .. Berndt H.-Anal. Chim. Acta, 1975, v. 74, р. 299. 
638. Berndc Н .. Jackwerth Е.- Fresenius Z. Anal. Chem., 1978, 8d 290, S. 369. 
639. Berndc Н. et ai.-Anal. Chim. Acta, 1977, v. 93, р. 45. 
640. Jacky,.·erch E.--Fresenius Z. Anal. Chem., 1974, Bd 271, S. 120. 
641. Berndt Н .. Messerschmidt J.-IЬid., 1981, 8d 308, S. 104. 
642. Berndt Н. et а/.- \Ьid., 1982, Bd 31 О, S. 230. 
643. Amphlett С. В. Inorganic Ion Exchangers, Amsterdam: Elsevier, 1964. 
644. l(esely V., Pekarek V.-Talanta, 1972, v. 19, р. 219, 1245. 
645. Sulcek Z., Sixta V.-Anal. Chim. Acta, 1971, v. 53, р. 335. 
646. Lieser К.. Н. et al.-· Fresenius Z. Anal. Chem., 1979, 8d 298, S. 378. 
647. Fukuda К., Mizuike A.-Anal. Chim. Acta, 1970, v. 51, р. 527. 
648. Miwa Т. et ai.-Bunseki Kagaku, 1970, v. 19, р. 786. 
649. Нiraide М. et a/.-IЬid., 1980, v. 29~ р. 102. 
650. lto S. et al.-IЬid., 1980, v. 29, р. 655. 
651. Kar К. R .. Singh G.- Mikrochim. Acta, \968, 1968, р. 560. 
652. Kar K.R. et a/.-IЬid. 1968, 1968, р. 1198. 
653. Feldman С.. Rains Т.С.-Апа\. Chem., 1964, v. 36, р. 405. 
654. Disam А. et ai.-Fresenius Z. Anal. Chem., 1979, Bd 295, S. 97. 
655. Gregorowicz Z. et и/.- \Ьid., 1980, 8d 303, S. 381. 
656. Hoshino У. et al.-J. Chem. Soc. Japan 1977, 1977, р. 808; 1981, 1981, р. 19. 
657. Wolff Е. W. et a/.--Anal. C'hem., 1981, v. 53, р. 1566. 
658. Sebba F. Ion Flotation, Amsterdam: Elsevier, 1962. 
659. Lemlich R. (ed.) Adsorptiv ВuЬЫе Separation Techniques, New York: Academic 

Press, 1972. 
660. Grie~es R. 8.- Chem. Eng. J., 1975, v. 9, р. 93. 
661. Fukuda К .. Mizuike A.-Bunseki Kagaku, 1968, v. 17, р. 319. 
662. М izuike А. et а/.· IЬid., 1969. v. 18, р. 519. 
663. Mizuike А .. Hiraide М.-- Pure а. Appl. Chcm .. 1982, v. 54, р. 1556. 
664. Hiraide М .. Mi::uike А.- Rcv. Anal. Chem., in press. 
665. Нiraide М .. Mizuike А.-- Bunscki Kagaku, 1977, v. 26, р. 655. 
666. Нiraide М .. Mizuike A.-IЬid .. 1980, v. 29, р. 84. 
667. Нiraide М .. Mizuike А ... IЬid .. 1977, v. 26, р. 47. 
66К fliraide М. et a/.--Anal. Chem .• 19!Ю, v. 52. р. 804. 
669. fliraide М.. Mizuike A.-Bunseki Kagaku, 1974, v. 23. р. 522. 
670. Mi:uike А .. Нiraide M.--Anal. Chim. Acta~ 1974, v. 69, р. 231. 
671. Nakashima S. -Bull. Chem. Soc. Japan, 1979, v. 52, р. 1844. 
672. Nakashima S.- Anal. Chem., 1979, v. 51. р. 654. 
673. Nakashima S.· Frescnius Z. Anal. Chcm., 1980, Bd 303, S. 10. 
674. Nakashima S.· Bull. Chem. Soc. Japan. \981, v. 54, р. 291. 
675. Кim Y.S., Zeitlin Н. Separ. Sci., 1971, v. 6, р. 505. 
676. Chaine f'.E .. Zeitlin H.-IЬid .. 1974, v. 9, р. 1. 
677. Hagadone М .. Zeitlin Н. Anal. Chim. Acta, 1976, v. 86, р. 289. 

146 



678. 'lzeng J. Н., Zeitlin Н. IЬid., 1978, v. 101, р. 71. 
679. Kim Y.S .. Zeitlin Н. Anal. Chem., 1971, v. 43, р. 1390. 
680. Kim Y.S .. Zeitlin H.-Separ. Sci., 1972, v. 7, р. 1. 
681. Nakashima S. Analyst, 1978. v. 103, р. 1031. 
682. Nakashima S.-Bunseki Kagaku, 1979, v. 28, р. 561. 
683. Hiraide М. et и/ ... дnаl. Chim. Acta, 1976. v. 81, р. 185. 
684. Leung G. et а/.- IЬid., 1972, v. 60, р. 229. 
685. Williums W J .. Gil/um А. Н. Analyst, 1978, v. 103, р. 1239. 
686. Voyce D .. Zeitlin Н.-- Anal. Chiщ. Acta, 1974, v. 69, р. 27. 
687. Rothstein N .. Zeitlin Н.- Anal. Lett., 1976, v. 9, р. 461. 
688. Hiraide М .. Mizuike А.-- Bull. Chcm. Soc. Japan, 1975, v. 48, р. 3753. 
689. Hiraide М. et и/.- J. Chem. Soc. Japan 1981, 1981, р. 161. 
690. Mizuike А. et а/.- Bunseki Kagaku, 1977, v. 26, р. 137. 
691. Hiraide М .. Mizuike A.-Talanta, 1975, v. 22. р. 539. 
692. Mizuike А. et и/.- Bunseki Kagaku, 1977, v. 26, р. 72. 
693. Sekine К .. Onishi Н. Anal. Chim. Acta, 1972, v. 62, р. 468. 
694. Sekine К.-Mikrochim. Acta 1975 1, 1975. р. 313. 
695. Aoyama М. et af ... Bunseki Kagaku, 1981, v. 30, р. 224. 
696. Ao.vama М. et al.-Anal. Chim. Acta, 1981, v. 129, р. 237. 
697. НоЬо Т. et а/.- Bunseki Kagaku, 1975, v. 24, р. 288. 
698. НоЬо Т. et а/.- IЬid., 1978, v. 27, р. 104. 
699. Suzuki S. et а/.- IЬid., 1982, v. 31, р. 13. 
700. Аоуата М. et а/.- IЬid., 1982, v. 31, р. Е7. 
701. Aoyama М. et а/.- IЬid., 1982. v. 31. р. Е99. 
702. Kotsuji К. et al.-IЬid., 1977, v. 26, р. 475. 
703. Kotsuji К. et а/.- IЬid .. 1979, v. 28, р. 263. 
704. Shapiro J.-Science, 1961, v. 133, р. 2063. 
705. Kobayashi S .. Lee G.F.-Anal. Chem., 1964. v. 36, р. 2197. 
706. Smith G. Н .. Tasker М. Р.- Anal. Chim. Acta, 1965, v. 33, р. 559. 
707. Shapiro J.-Anal. Chem., 1967, v. 39, р. 280. 
708. Mizuike А .. Капо S.-Bunseki Kagaku, 1968, v. 17, р. 354. 
709. Murozumi М. et al.-IЬid., 1970, v. 19, р. 1057. 
710. Yonehara N .. Kamada M.-IЬid., 1977. v. 26. р. 129: 1981. v. 30. р. 620. 
711. Yonehara N. et a/.-lЬid., 1981, v. 30, р. 617. 
712. Yonehara N. et а/.-1. Chem. Soc. Japan, 1981, 1981, р. 166. 
713. Pfann WG. Zone Melting. New York: Wilcy, 1966. 
714. Pfann W G .. Theuerer Н. C.-Anal. Chem .. 1960. v. 32. р. 1574. 
715. Stumm W, Brauner Р. А. Chemical Speciation. ln: Chemical Oceanography.J. 

Р. Riley, G. Skirrow, eds. New York: Academic Press, 1975, р. 173. 
716. Florence Т. М.- Water Res. 1977, v. 11, р. 681. 
717. FlorenceТ.M., BatleyG.E.-Talanta, 1977, v. 24. р. 151. 
718. Stumm W, Morgan J.J.-Aquatic Chemistry, Ne\11 York: Wiley. 1981. 
719. BujJ/e J.-Tr. Anal. Chem., 1981, v. 1, р. 90. 
720. Smits J. et ai.-Ana\. Chim. Acta, 1979. v. 111, р. 215. 
721. Bruland К. W et а/.- IЬid., 1979, v. 105. р. 233. 
722. Ueser К. Н. et а/.- Mikrochim. Acta 1980 11, 1980, р. 445. 
723. Вatley G. Е .. (;ardner D.-- Water Res .. 1977. v. 11. р. 745. 
724. Benes Р. et ai.--IЬid., 1976, v. 10, р. 711. 
725. Slowey J. F., Hood D. W-Geochim. Cosmochim. Acta, 1971. v. 35, р. 121. 
726. Benes Р., Steinnes Е ... Water Res., 1974. v. 8, р. 947. 
727. Bender М. Е. et а/.- Environ. Sci. Technol .. 1970. v. 4, р. 520. 
728. Mantoura R. F. С.. Riley .!. Р. Anal. Chim. Acta. 1975. v. 78, р. 193. 
729. Mean.~ J. L. et а/.-- Limno1. Oceanogr .. 1977, v. 22. р. 957. 
730. Steinberg C.--Water Res., 19!!0, v. 14, р. 1239. 
731. Abdul/иh М./. et ai.-Anal. Chim. Acta. 1976, v. 84. р. 363. 
732. Andreae М. o ... дnal. Chem .. 1977, v. 49, р. 820. 
733. Agyett J., Aspe/1 А. С.- Analyst, 1976, v. 101. р. 341. 
734. Howard А. G .. Arbab -Zm·ar М. Н.- IЬid .. 1980, v. 105. р. ЗЗК 
735. Hinners Т. А. IЬid., 19!!0, v. 105. р. 751. 
736. Braman R.S. et а/.- Anal. Chem., 1977, v. 49, р. 621. 
737. Shиikh A.U .. Tallman D.f:.-Anal. Chim. Acta. 1971'1, \'. 9К, r- 2~1. 

147 



7.Ч1. llowщ·,/..t.li., Arhuh /.и••оr M.ll. Analy11, 191!1, v. 106, р. 213. 
7.N. <'utlo'r 11 .. 4. Anal. Chiщ. Acta. 1971!, v. 91!, р. 59. 
740. Hodyo• 1:1:. t'f tJI. Anal. Chem .. 1979, v. 51, р. 12~6. 
741 . . 4ndrt'tlt' 1\f. О. ,., 11/. lbid., 1 9К 1, v. ~3. р. I7M. 
742. Um•·.=aki ):. /11•amot_o К. B11~~eki Kщ~<~k.u .. 1971, v. 20, р. 173. 
743. В.!ltJsh.·rw•·r R. J .. li.nuJ.~on ( ./ .. Anal. С ham. Acta, 1974, v. 73, р. 2М. 
744. M'"ll!/<111'11 К. et а/. IЬid., 19110. v. 115, р. 103. 
745. OJa С. f:.. lll!llt• J.IJ., Jr. Anal. Сhеш., 191!1, v. 53, р. 2305. 
746. Mi:•mиtn<t 11. "' а/.· Btшseki Kagaku. 1979, v. 2К, р. 695. 
747. (imtldt'IIP.D., Amhon.vD.If.J. Arшl. Chim. Acta, 19КО, р. 120, р. 129. 
74Х. S/owe.1· J. F. t'l а/.· Natllre. 1967, v. 214, р. 377. 
749. Florenct' 7: М .. Batle.v (1. Е.· T:.~lanta, 1976, v. 23, р. 179. 
750. lliiro К. et а/.· Bunseki Kag:.~ku, 1976, v. 25, р. 122. 
751. Osaki S. l't a/.·IЬid., 1976, v. 25, р. 351!. 
752. Bergmann 11 .. llardt К.-Freseniнs z. Anal. Chem., 1979. Bd 297, S. 381. 
753. Jmrg G.J. tle. Brinkman U.A. Th ... дnal. Chim. Acta, 1978. v. 98, р. 243. 
754. KamaJa Т.· T:.~lanta, 1976, v. 23, р. 835. 
755. Yamamoto У.. Kamada т. .. Bunseki Kagaku, 1976, v. 25, р. 567. 
756. Chakraborti D. et a/ ... дn:.~l. Chim. Acta, 1980, v. 120, р. 121. 
757. Kamada Т. et а/.- Ta\anta, 1978, v. 25, р. 15. 
758. Shimoishi У., Юеi Ji.. .. дn:JI. Chim. Acta, 1978, v. 100, р. 65. 
759. Measures С. 1 .. Burton J. D.·- IЬid., 1980. v. 120, р. 177. 
760. Chuecas L .. Riley J. Р ... IЬid., 1966, v. 35, р. 240. 
761. Pik A.J. et a/ ... JЬid., 1981, v. 124, р. 351. 
762. Yama::aki H.-\Ьid., 1980, v. 113, р. 131. 
763. Yoshii О. et a/.-Bunseki Kagaku, 1977, v. 26, р. 91. 
764. Muz::arel/i R.A.A .. Rocchelli R.-Anal. Chim. Acta, 1974, v. 69, р. 35. 
765. Bruland К. W. et al.·· !Ьid.. 1979, v. 105, р. 233. 
766. Figura Р .. McDuffie 8.-Anal. Chem .. 1980, v. 52, р. 1433. 
76 7. Sugimura У. et а/.- Deep- Sea Res., 1978, v. 25. р. 309. 
768. Sugimura У. et al.-J. Oceanogr. Soc. Japan, 1978. v. 34, р. 93. 
769. Grablnski А. А.- Anal. Chem., 1981, v. 53, р. 966. 
770. Расеу G. Е., Fortl J. А.-Talanta, 1981, v. 28, р. 935. 
771. Koshima Н .. Onishi H.-Bunseki Kagaku, 1981, v. 30, р. 672. 
772. Pankow J.F .. Janauer G.E.-Anal. Chim. Acta, 1974. v. 69, р. 97 
773. Schwedt G.- Fresenius z. Anal. Chem., 1979, Bd 295, S. 382. 
774. Fukai R .. Vas D.-J. Oceanogr. Soc. Japan, 1967, v. 23, р. 298. 
775. Cranston R. Е., Murray J. W.-Anal. Chim. Acta, 1978, v. 99, р. 275. 
776. N akayama Е. et а/.- IЬid.. 1981, v. 130, р. 289, 401 ; 1981, v. 131, р. 247. 
777. Miyazaki А .. Barnes R. М.-Anal. Chem., 1981, v. 53, р. 364. 
778. Robberecht Н. J .. Van Grieken R. E.-IЬid., 1980. v. 52, р. 449. 
779. Sugimura У.. Suzuki У.- J. Oceanogr. Soc. Japan, 1977. v. 33, р. 23. 
780. Cadle R. D. Тhе Measurement of Airborne Particles, New York: Wiley, 1975. 
781. Malissa Н. (ed.) Analysis of Airborne Particles Ьу Physical Metlюds. West Palm 

Beach. CRC Press, 1978. 
7~2. Paez D. М .. (iuagnini O.A ... Mikrochim. Acta 1971. 1971. р. 220. 
783. Vasireddy S. ее a/.-Anal. Chem., 1981, v. 53. р. 868. 
7"<4. Kashihira N. et а/.- Bunseki Kagaku. 1982, v. 31, р. Е 13. 
785. Janssen J. 11. е/ а/. Anal. Chim. Acta. 1977, v. 92, р. 71. 



ПРЕДМЕТНЫЙ УКА'JАТЕЛЬ 

Абсорбция 16 
Адсорбция 16 

на поверхности кристаллов 67 
Автоклав 36 
Активный уголь 109 
Амберлнт ХАД-2 98 
6-Аналин-1 ,3,5-триазин-3,4-дитиол 72 
Анализ 

субстехиометрический 15 
люминесцентный 15 
рентгенофлуоресцеитный 91, 116 

Андерсена пробоотборник 115 
Аниониты сильнокислотные 88, 128, 

130, 133, 134 
Анодное растворение 82 
Анодный деполяризатор 76 
Ассоциаты ионные 51 
Атомизация электротермическая 20 
Атомно-абсорбционная спектроскопИII 

15 
А томно-флуоресцентная спектроско-

пия 15 
Ацетамид 65 
Ацетилацетон 47 
Ацетон 117 

Барботирование 103 
сх-Бензоиноксим 72 
Бензол 117 
Бертело- Нернста уравнение 66 
Биноминальное распределение 45 
Бис (2-гидроксиэтил)дитиокарбамат 

51 
Бис (2-хлорэтиловый) эфир 117 
Баксы перчаточные 21 
Бромиды 51 
Бумага 

И'f!регнированная 87, 98 
ионаобменная 95-

1-Бутанол-2-метил-1-пропанол 117 
Бутиловый эфир 117 
Буферные растворы 76 
Буферы окислительно-восстановитель

ные 79 

Вакуум-плавление 38 
Вакуум-экстракция 38 
Випор 25, 26 
Вода 117 
Вольтамперометрия инверсионная 15 
Воронка лелительная 42 
Выделение 

матрицы 81 
')Лсктрохимическое 78 

Высаливатсли 56 

ГаусL'а нормальное распределение 45 
Гексвметилендитиокврбамат •ехсамс

lиленаммониll 5~ 

Гексан 117 
Гель-хроматщ-рафия 111 
Гель декстриновый 9!S 
8-ГидроКСIIХИНО.'IИН 47 
Гранулы 

макр01юрис·1 ыс: Ю 
макросстча1 ыс: Н7 

.lUПK 51, 53 
Демнфер 24 
ДеПО,lЯрИ'I<НОр(Ы) 75 

катодный 76 
Дернера-Госкинса уравнение 66 
Детекторы коидуктоме>рические 90 
Детергенты 28 
Диализ 111 
Дибсн:IИлдитиокарбаминат же.1еза 72 
5,7-Дибрuм-8-гидроксихинолин 72 
n-Диметиламинобензилиденродамин 

71, 98, 106 
Динамический у дар 1 15 
n-Диоксан 117 
Диоксид кремния плавленый 25, 26 
Диспергатор с замкнутым циклом 34 
Дистилляция 29, 30 

изопиестическая 30 
изо·rермическая 30 
с носитс:Iем 20 

Диэлектрическая проницаемость 117 
Дитизон 98 
Диэтилдитиокарбаминат диэтиламмо

ния 72 
Донная ртуть 77 
Дуби,тъная кислота 72 

Загрязнения 
из воздуха 21 
-· реагентов 29 
пробы 18, 20 

Зонная плавка 107, 108 

Изобутилацетат 117 
Изолентиловый эфир 117 
Изопропиловый эфир 117 
Импактор каскадный 115 
Индикаторы радиоактивные 17 
Иодиды 51 
Иониты синтетические 83. 87, 8R, 92. 

94. 95, 96 
Ионный обмен 31. Ю. 120 
Ионометрия 15 
Иенареине 33 

111 матрицы _,3, 34. 36 
растворов 34 

МИКр<П.1еМеНТОВ 34 

Камера 
микродиффу1ионная 94 
выпарнаЯ 24 

Кnтипнн·гы t'И ••ыюкиt·•юrные 8К 1 ~0. 
121. 12fi. 127 

149 



Кмрн 2Ь 
КИ\:н<ннос 1ь р11сrнора 1!1.1 
KШI.'IC:KIOP 71, 72. 73, 105, 106 
к.mciiUill\ 

р!!СIIредс:лення 41, М 
~ rу11енчато1 о комnлексообра'Юва-

ннll 50 
Кон •·рольный о11ы ,. 18 
Концентрационный 11рофиль 107 
Концентрирование 15, 19, 62 

методы фюнческие 110 
н статических уелокиях 83 
на ртутном катоде 80 
твердых частиц 1 15 

Коэффицнент(ы) 
варнации 19 
концентрирования 18, 82 
кристаллизации 66 
распределени11 41, 42, 44, 48, 83, 

120, 121, 126, 127, 130, 133, 134 
- объемный 85, 123, 125, 128 
- равновесный 108 
селективности 89 

Кривая(ые) 
проскока 91 
распределения 

- хелатов 46 
- элемента 48 
элюирования 85, 86 

Кристаллизация 107 
Кристаллы смешанные 66 
.w-Ксилол 117 
Куnферон 47, 74 
Купферонат 

железа 74 
:~-~еди 74 

Логарифмическое распределение 66, 67 

Маскирование 5О 
Маскирующие реагенты 51, 118 
Масса пробы 20 
Масс-спектрометрия 15 
Мельница шаровая 27 
Мембрана 87 
2-Меркаптобеизимидазол 71, 72 
Метанол 117 
Метафосфорная кислота 65 
Метилацетат 117 
3-Метил-1-бутанол 117 
Метилизобутилкетон 117 
Метилцеллозольв(2-метоксиэтанол) 

117 
Метод(ы) 

\50 

анализа 58, 59 
атомно-абсорбционный 20 
атомно-флуоресцентный 20 
аТОМН<>-"JМИССИОННЫЙ 20 
•·а·ювого анализа 15 
добавок 17 
каталитические 15 

МС'Jод(ы) 
конJtснтрировання микро·шемс:и-

·,ов 14 
реН'11 с:нофлуорс:сцен-rный 91 
сожжения 39 
сорбционные 1 14 
:тектрохимические титрнметричс:-

ские 15 
МИБК 59 
Микрозонд 

ионный 20 
электронный 20 

Микроэлементы \3 
испарение 34 
выделение электрохимическое 114 

Минерализация мокрая 36 
Мокрое окисление 14 

Нафталин 72 
Нейтронно-активационный анализ 

81, 116 
Нитробензол 117 
1-Нитрозо-2-нафтол 71, 72, 98, 106 

Озоление 
мокрое 46 
низкотемпературное 40 
сухое 15, 28, 36, 40 

Окклюзия 67 
Осаждение 64 

матрицы 64, 68 
на коллекторе 103 
термическое 145 
электростатическое 115 

Отгонка 
из расплавов 38 
- твердых веществ 38 
матрицы из твердых веществ 39 
- расплавов 39 
- сожжением 40 

ПАН 53, 72 
ПДТКА 53 
Пенопласты 87 
Пенополиуретан с открытыми ячей-

ками 87 
Пентилацетат 117 
Пентиловый эфир 11 7 
Перекристаллизация 32 
Переосаждение 68 
Перчатки из синтетических матери-

алов 32 
Песок 27 
Пирекс 26, 28 
1-{2-Пиридилазо}-2-нафтол (ПАИ) 47. 

53 
Пнрромидиидитиокарбаминат аммо-

ния 47, 72 
Плавка пробнрная 20 
Платина 25, 26 
Поверхностно-активные вещества 76, 
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Поглотительные растворы 116 
Поливинилnирролидон 72 
Полипронилен 25 
Политетрафторэтилен 25, 26. 27 
Полиэтилен 

высокого давления 25, 26 
низкого давления 25, 26 

Поляро1·рафня 15 
Посуда 

обработка поверхности 27 
очистка 28 

Предел обнаружения 14 
Проnиловый эфир 117 
Проточно-инжекционный анализ 20 
Пуассона распределение 86 

Разделение 
на активном угле 100 
- ионообменной бумаге 95 
- неорганических ионитах 100 
с nомощью неноnолиуретана 97 
гомогенное 67 

Растворение 74 
газов в воде 31 
селективное 60, 63 
- матрицы 61 
- микроэлементов 62 

Растворители 117 
органические 53, 54 

Реагенты особой чистоты 29 
Реэкстракция 30, 46 
Ртутный метод 78 

Седиментация 1 15 
Сероуглерод 117 
Силикагель 98, 101 
Синергизм 51 
Сожжение в кислородной колбе 40 
Соnутствующие ионы 1 06 
Соосаждение 32, 52, 66, 70, 73 
Сорбенты 99 ел. 

хелатные 88 
Сорбция 16, 83 

матрицы 95 
микроэлементов 90 
условия 92 

Соэкстракция 51 
Сnектроскоnия 

рентгеновская 15 
фотоакустическая 15 

Сnектрофотометрия 15 
Сплавление окислительное 14 
Стандартное отклонение 19 
Стеклоуглерод 25, 26 
Стеклянные бусины 99 
Степень извлечения 17, 42 
Ступка 27 

ТБФ 59 
Теноилтрифторнttетон (ПА) 60, 72 
Теорети•tеские ., арелки !!:'i 

Теория тарелок !:15 
Термическая устойчивость 88 
Тетраrидрофуран 1 17 
Тионалид 71, 72 
Тиосульфат 51 
Тиоцианаты 51 
Толуол 117 
Трибутилфосфат 117 
Трихлорацетаi 65 
Триэтилфосфат 65 

У глеродный(ая) 
стержень 78 
трубка 78 

У ль трафильтрация 1 1 О 

Фаянса-Ланета-Гана правило 67 
Фильтрация 32, 11 О, 115 
Фильтрование через nористый .1нск 

сорбента 84 
Фильтры 

мембранный 87 
НЕРА 22 
предварительный 24 
ФП 22 

Флотация 102, 104 
Функциональная группа 88 

Хлороформ 117 
Хроматография 

высокого давления 15 
газовая 15 
жидкостная 83 
каnельная промывочная 44 
ко.1оночная 84 
экстракционная 45 

Хроматографнческая колонка 84 
Цементация 82 
Центрифугирование 111. 115 
Цианиды 51 
Циклогексанон 117 

Чистые вытяжные шкафы 2 1. 23. 24 
Чистая комната 

класса 100 21. 24 
с вертикальным ламинарным по

током воздуха 23 
-· неламинарным nотоком воздуха 

23 
- горизонтальным ламинарным 

потоком воздуха 23 
Чистые столы 21. 2.3. 24 

'ЭДТА 51, 11g. 119. 120 
Экстракторы 

скорость 52 
непрерывные 43 

Экстракltионные системы :~~.елатны~ -U> 
Экстракция 16. 32. 41. ~~~- 11.~ 

гомогеtJНIIЯ 57 
М8ТрИ11Ы В Виде ХСJ\1\ГОВ 5~ 
MИKJЧI'f!leMell Н) Н R И"де \1.'.181'\)1\ 
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u1 неводнw. образцов 60 
IIC1Jpepыaua 43 
neplloдiiЧCCitU 42, 44 
оротиаоточнаа 44 
pacru18811WH орrаннческu соедв

нсннА 60 
трехфазна11 57 
хепатов мeтa.JliULМи 46 

ЭJJе~~:тровьшеление 74 
11011:роэлементов 11 
на ртутном катоде 77 
- твердых электродах 74 

Электрод 
вспомоrате.1Ъиый 75 
меркурсульфатный 75 
насыщенный ка..томелъuый 75 

Научное издание 

А.~е 
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