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В В Е Д Е Н И Е 

В системе методов химического анализа видное место при
надлежит комбинированным и гибридным методам [1-3]. 3 то вре
мя как комбинированные методы, например газовая хроматография 
с масс-спектрометрическим окончанием, широко известны [2,3] , 
гибридные методы, использующие не комбинацию отдельных прибо
ров типа хроматографическая колонка - детектор, а органиче
ское соединение их в единую систему, еще только зарождаются. 

Титриметрическая хронатография на бумаге представляет со
бой гибрид хроматография и титриметрии. Как всякий гибрид,по
лученный в результате направленного отбора, титриметрическая 
хроматография выгодно отличается от исходных методов и преж
де всего быстротой определения и простотой методики, возмож
ностью массовых количественных определений многокомпонентных 
смесей элементов. 

В отличие от известных методов планаркой хроматографии 
на бумаге и в тонком слое, базирующихся на распределении ве
щества между двумя фазами, титриметрическая хроматография 
основана на необратимых химических реакциях. Благодаря этому 
расчеты химического состава анализируемых веществ в ней про
изводятся по правилу стехиометрических отношений, как и в 
классической титриметрии. Но если в титриметрических методах 
раствор анализируемого вещества титруют из бюретки, измеряя 
затем объем израсходованного на реакцию титранта, то в тит-
риметрической хроматографии взаимодействие титранта с опре
деляемым веществом, включая фиксацию момента окончания реак
ции, протекает автоматически по мере впитывания определен
ного объема анализируемого раствора в полоску бумага. Пос
ледняя предварительно импрегиируетоя реагентом (титрантом) и 
имеет определенный титр (количество миллимолей реагента,при
ходящегося на единицу площади или на единицу длины полоски 
бумаги), В процессе впитывания анализируемого раствора в им-
прегнированную бумагу происходит реакция, в которой онредо-
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ляемые ионы полноотью химически связываются титрантом. При 
этом образуются хроматографические зоны, высота или длина 
которых находится в прямолинейной зависимости от концентра
ции. 

В титриметрической хроматографии предетавлены все ос
новные методы титриметрическсго анализа: кислотно-основной, 
окисления-восстановления, осаждения и комплексообразования. 
Словом, предлагаемая система методов аналогична широко прак
тикуемой системе методов титриметрического классического хи
мического анализа. Не уступая последней в точности определе
ния микро- и ультрамикроколичеств вещеотв, титриметрическая 
хроматография превооходит ее по чувствительности и быстроте, 
по простоте выполнения и оборудованию, возможности анализи
ровать очень малые объемы, более широкому диапазону опреде
ляемых концентраций. 

Зная размер хроматографической зоны и титр бумаги, лег
ко определить количество пошедшего на реакцию титранта, а 
значит, и количественный состав вещества. Расчеты произво
дятся так же просто и точно, как и в химическом количествен
ном анализе. 

Таким образом, объединение хроматографии с титриметри-
ей позволило получить новый перспективный гибридный метод 
химического анализа, обладающий всеми преимуществами хрома-
тографических методов, возможности которого раскрываются все 
полнее и полнее. Применение в хроматографии отехиометриче-
ского подхода существенно расширяет ее возможности как мето
да количественного исследования. 

Титриметрическая хроматография может быть использована 
не только в химическом анализе, в котором в последнее время 
усилился интерес к ионной хроматографии [4], но и в физико-
химическом исследовании, в частности при изучении состава 
осадков, в том числе твердых комплексов, количественном изу
чении соосаждения и др. 

1. РАЗВИТИЕ МЕТОДОВ КОЛИЧЕСТВЕННОЙ ХРОМАТОГРАФИЯ 

1.1. Общие подходы 
Определение количества вещества в хроматографичест-: : 

нах впервые осуществлено M.С.Цветом. Его опытные данные и тео
ретические выводы, однако, указывают на возможность лишь при
близительных количественных определений по высоте хроммтогрл--
фических зон вследствие неоднородности последних. Для КУЛЯ 
чественной оценки вещества зон Цвет использовал химичесжго я 
оптические методы анализа [ 5] . 

Интенсивное развитие хроматографии в начале тридцати го 
дов [6] привело к появлению ее новых вариантов [7,ОJ. Для раз
деления малых количеств сложных смесей были предложены МУТОДИ 
распределительной хроматографии на бумаге [9-И J и в т. л коп 
слое [12-13], получившие дальнейшее развитие в многочисленных 
работах советских и зарубежных авторов [14-22]. Исследования г. 
области ионообменной хроматографии [23-25] нашли особенно бол?-
шое применение в практике аналитической химии [26-30]. Вшша--
ние многих исследователей привлек метод осадочной хроматогра
фии [31-33], работы по которой неоднократно обсуждались [3! 
38]. 

Развитие хроматографии, ставшей за последние десятилетия 
одним из основных методов химического анализа, проходило,глав
ным образом, по пути разделения смесей различных веществ, по
этому вполне естественно, что с развитием методов разделения 
предпринимались попытки количественного определения индивиду
альных компонентов в хроматографических зонах. Обзор работ в 
области количественной хроматографии дан в монографии [ 39J и 
работе [40], в [39] рассмотрены методы количественного опре
деления компонентов в зонах тонкослойных и бумажных "мпттс-
грамм. 

Наиболее точным признан, метод элюироваяия в сочетал-и с 
высокочувствительными методами анализа. Сшибка, как укапаг . в 



ряде работ, не превышает 1%. В хроматографии в тонком слое 
анализ производят и минуя элюирование, например фотометри-
руют в отраженном или проходящем свете снятый о пластикки, 
окрашенный анализируемым раствором порошок носителя или 
спрессованные из него таблетки [41]. В монографии [15] упо
мянут ряд работ, в которых определение неорганических ве
ществ проводят, сочетая хроматографию в тонком слое о мето
дом отраженной спектроскопии, активационного анализа, масс-
сиектромйтрии, анализируют снятый с пластинки слой сорбента 
о веществом. Определение количества вещества непосредственно 
на хромате-грамме исключает трудоемкую и длительную операцию 
извлечения и связанные а этим неудобства и недостатки. 

Прямое определение количества вещества в хроматографи-
часких зонах осуществляют методом денситометрии как в отра
женном, так и в проходящем свете [39]. Это быстрый, удобный 
и чувствительный метод. Цветные зоны на бумаге или в тонком 
слое оорбента, полученные сразу или проявлением тем или иным 
образом, сканируют лучем света, а количество вещества нахо
дят по линейной зависимости макоищццой одашчесной плотно
сти, соответствующей максимуму высоты 'пица на денситограммз, 
от логарифма концентрации вещества в зоне. 

Методы количественного определения путем сканирования 
зон флуоресцирующих а радиоактивнш: веществ рассмотрены так
же в[15]. 

В [42] описана методика определения железа (Щ), кальция 
и магния в пишевнх продуктах методом денситометрии после 
окисления органической части пробы и отделения фоофат-ионов 
путем хроматографирования в тонком слое сорбента. Этим же 
методом непосредственна на хроматограммах в тонком слое оп
ределяли медь, предварительно отделив ее от больших коли
честв кадмия, свинца и цинка, а также цинк после отделения 
его от кадмия [43, 44]. Относительная погрешность в обоих 
случаях составляла 4-6¾, Точность результатов деноитометриро-
вания зависит от природы и распределения окрашенного вещества 
в зонах хроматограмм. 

Существуют также опектрофотометричаокие методы исследо
вания состава бесцветных зон. 
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Прямое определение веществ в зонах на хроматограммах про
водят также методом визуального сравнения интенсивности окрас
ки зон с точностью от 15 до 50$ в зависимости от чувствитель
ности реакции. 

Для определения количества вещества а, по размерам площа
ди зон Ix ъ Iy с точностью 5-10$ используют зависимость 

Ig q. = A + BlxIy, 
которую находят вначале для стандартных проб [45]; Ix и 1у 
получают на сверхконтрастных фотографиях хроматограмм. Метод 
не может быть использован при недостаточно полном разделении,а 
точность его зависит от резкости границ зон. По площади зон 
определяли, например, нитраты галлия, нчдия, кадмия и цинка 
после разделения их на бу оте [46]. 

В монографии [47] даны ссылки на оригинальные работы по 
количественному определению неорганических веществ после раз
деления их методом пленарной хроматографии, приводятся коли
чественные характеристики методов (предел обнаружения, воспро
изводимость и др.), при этом обращается внимание на довольно-
таки большое различие в данных, полученных разными авторами, 
что затрудняет сравнение и даже делает его невозможным. 

В обзоре [48] приведены ссылки и краткое описание наибо
лее важных с точки зрения автора работ по количественному опре
делению неорганических веществ в зонах бумажных хроматограмм 
за период времени с 1950 по 1978 гг. 

Заметим, что хроматография в цитируемых работах, как пра
вило, играет лишь подсобную роль, а количоствешюе определение 
веществ производится другими методами. 

Результаты количественного определения зависят, прежде 
всего, от воспроизводимости состава вещества зон и в том чис
ле окрашенных комплексов, образующихся при проявлении хромато
грамм. Но зоны сорбционных и распределительных хроматограмм 
имеют переменный состав, воспроизводимость которого зависит от 
стандартизации условий, навыков, умения и тщательности хрома
тографирования. Очевидно, этими же причинами объясняется раз
личие в данных определения компонентов . зонах бумажных и 
тонкослойных хроматограмм, полученных разными авторами [47]. 
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i.ti.i'.ta odpaaou, предстоит еще большая работа в пройдет немало 
времени, "прежде чем можно будет поручиться за точность и 
воспроизводимость результатов" определений, выполняемых по 
ишюуказанным методам [39]. 

В осадочной, реже в окислительно-восстановительной хрома-
к.графии количество вещества определяют, используя градуиро-
и.;чну>э кривую, по тем или иным параметрам хроматографических 
яон, образование которых происходит при протекании химических 
реакций. Главным условием определения при атом является рав
номерное распределение реагента, связывающего определяемые 
ионы в колонке, тонком слое или на бумаге. Колоночный вариант 
отличается малой точностью и небольшой чувствительностью [35], 
однако на колонках очень малого ,диаметра существенно увели-
чишетоя чувствительность определения. Так, для количествен
ного определения меди в микронавесках селенида кадмия были 
применены тонкие нити [49,50], обработанные раствором диэгал-
датиокарбамината овинца в хлороформе. На таких своеобразных 
"фитильках-колонках" была достигнута, по-видимому, предельная 
чувствительность колоночной хроматографии, • составляющая для 
меди (П) 5.1CT4 мкг. Отсюда видно, что хроматография в тон
ким иное и на бумаге превооходит по чувствительности колоноч
ную '!'олько благодаря меньшей толщине листа бумаги или слоя 
сорбента на пластинке по сравнению с обычным диаметром колон
ки. Но если резко уменьшить диаметр колонки, как это сделано 
в [50], колоночный вариант определения может обеспечить высо
кую чувствительность. Здесь мы встречаемся с очень заманчи
вой п.-рспективой применения нитей, о чем пойдет речь и в на-
стож!вй монографии. 

В хроматографии на бумаге довольно трудоемкими сказыва
ются ручные операции по вырезанию зон и их взвешиванию,по из
мерению площади зон. В работах [51-55] осадочные хроматограм-
мы ьолучали в виде круговых и кольцевых зон на бумаге, пропи
танной раствором иона-осадителя. Хроматографируемыв растворы 
наносили на бумагу стеклянным капилляром или микропипеткой, 
промывая образующиеся зоны осадка водой, приливаемой по кап
лям. В оущности, подобные хроматограммы получали и в капель
ном анализе [56, 57], где они издавна используются для ка-
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чеотвенного определения целого ряда ионов. При анализе раз
бавленных растворов полоску импрегнированной бумаги шириной 
приблизительно в 1 см опускали концом в анализируемый раот-
вор, а затем в воду [58]. Полученные хроматограммы высушива
ли, проявляли и измеряли ширину или длину зоны. Бумагу в 
работах [51-68] импрегнировали эквивалентным или избыточным 
количеством осадителя по отношению к количеству определяемо
го иона, вследствие этого размеры хроматографических зон при 
их промывании практически не изменялись. Количество осадите
ля подбиралось эмпирическим путем, 

Следует обратить внимание на то обстоятельство, что в 
работах по количественной хроматографии, где наблюдали обра
зование хроматографических вон при протекании химических ре
акций, отехиометрический подход к расчету количества реаген
та и количества определяемого вещества не применялся. 

¢.2. Пиковая хроматография 
Начиная о 70-х годов получил развитие экспресс-метод ко

личественного определения веществ - пиковая осадочная хрома
тография на бумаге [59-83]. Впервые этот метод был предло
жен для опре деления меди на бумаге, пропитанной 0,1$-вш вод
ным раствором диэтилдитиокарбамииата натрия, и никеля на бу
маге, пропитанной 0,1#-иым спиртовым раствором диметилглиок-
оима [59]. Для повышения чувствительности определешш бумагу 
обрабатывали после нанесения на нее иона-осадителя 0,015-
0,05^-ным водным раствором желатины. 

Осадители использовали в таком количестве, чтобы в мес
те впитывания в бумагу пробы анашзируемого раствора опреде
ляемые ионы осаждались неполностью и при развитии хромато
граммы переносились на новые участки импрегнироваяной бума
ги. В результате из круглой зоны (пятна) при ее промывании 
12%-нш раствором глицерина формировались зоны осадков в ви
де правильных пиков. В работе [59] на примере определения 
никеля была установлена линейная зависимость высоты зон-пи
ков от концентрации определяемого иона и от количества иона-
осадителя в бумаге. 
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Позднее [49,60] был разработан метод определения до 
5-10"2¾ меди в микронавесках (0,50-1,00 мг) селенида кадмия 
на хроматографической бумаге плотностью 85 т/иг, пропитанной 
диэтилдитиокарбаминатом натрия. Для отандартннх растворов 
меди концентрации от 5 до 500 мкг/мл опытным путем было ус
тановлено, что оптимальная пропитка бумаги достигается при 
обработке ее 0,05#-ным раствором диэтилдитиокарбамината нат
рия. Предел обнаружения меди составлял 0,02 мкг. 

В работах [49,59,60] пиковые хроматограммн получали на 
бумаге, пропитанной хорошо растворимыми солями^осадителями. 
Так как последние в большинстве случаев частично внмывалиоь 
при развитии хроматограмм, Довольно трудно было добиться на
дежной воспроизводимости определений. 

Опыты о нитями, импрегнированными малорастворимым ди
этилдитиокарбаминатом свинца, показали [49,50], насколько це
лесообразнее использовать неподвижный слой осадйтеля. Имея 
это в виду, в дальнейшем для пиковой хроматографии применяли 
бумагу, импрегкированную малорастворимыми осадителями* [61-
64]. Как известно, специальная хроматографическая бумага име
ет постоянную для каждого ее сорта объемную массу. Нанеся на 
такую бумагу равномерный неподвижный слой осадйтеля, можно не 
сомневаться в успехе количественного хроматографирования на 
ней веществ, дающих с этим осадителем малорастворимые осадки. 
Что касается равномерности распределения осадйтеля в массе 
бумаги, то весь опыт капельного .анализа и бумажной хромато
графии свидетельствует о том, что она обычно достигается без 
особого труда. Разномерное распределение и закрепление осадка 
з массе бумаги, импрегкированной. малорастворимыми осадителя-
ми, подтверждается превосходной воспроизводимостью количест
венных определений [84,85]. 

Малорастворимый осадок импрегната образуется в капилля
рах бумаги из сравнительно концентрированных растворов. Дейст
вие одного из факторов, способствующих росту кристаллов [86], 
а тленно частоты, с которой новые ионы подходят к поверхности 

* Иногда в силу различных причин пропитывающий реагент 
очень прочно удерживался на волокнах бумаги, и тогда не было 
необходимости закреплять его на бумаге в виде малорастворимо
го осадка. 
IO 

уже образовавшихся кристалликов, здеоь ограничивается малым 
объемом жидкости и отсутствием перемешивания. Поэтому осадок 
импрегщл'а ооотоит из очень мелких криоталликов. Известно 
[87], что в фотоэмульсии кристаллы галогенидов серебра имеют 
неправильную форму и размеры от 0,03 до 3 мкм. Растворимость 
кристаллов столь малых размеров заметно выше, чем крупных, 
данные для которых приводятся в таблицах растворимости. По
этому табличные данные по раотворимости осадков веществ в 
осадочной бумажной хроматографии могут применяться лишь как 
ориентировочные. 

Поскольку осадок определяемого иона образуется из осад
ка импрегната путем ионного обмена, можно предположить, что 
он состоит из кристаллов-зерен того же размера, что и по
следний. 

Мелкокристаллические осадки, импрегнирующие бумагу, об
ладают сравнительно большой удельной поверхностью. Благода
ря атому на поверхности импрегната происходит заметная сорб
ция ионов, что имеет большое значение как при импрегнирова-
ш ш бумаги, так и в процессе хроматографирования. 

Можно проводить импрегнирование таким способом, который 
приводит к большой сорбции ионов осадйтеля. Он заключается в 
том, что в бумагу сначала вводят ионы, обменивающиеся в про
цессе хроматографирования на определяемые, а потом ионы, яв
ляющиеся ооадителем для определяемых ионов. Например, при 
изготовлении импрегнированной бумаги для определения гало-
генид-ионов, допустим хлорид-ионов, ее сначала обрабатывают 
щелочью, чтобы ввести анионы ОН", а затем раствором нитрата 
серебра, чтобы ввести катион-осадитель Ag+. При таком по
рядке импрегнирования осадок оксида серебра образуется в 
присутствии большого избытка ионов серебра, поскольку обра
ботка бумаги заканчивается пропиткой ее раствором нитрата 
серебра. Как известно, в подобных условиях наблюдается боль
шая сорбция серебра осадком, в результате чего импрегнат 
содержит сверхстехиометричеекое количество ионов осадйтеля. 
Импрегнированная хроматографическая бумага, полученная таким 
cnftp"4oM, имеет некоторые особенные свойства. 
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Чтобы получить бумагу, содержащую отехиометрическое ко
личество ионов осадителя, ее импрегнируют в другом порядке: 
сначала вводят в бумагу ионы осадителя, а потом обменные ионы. 

Ионами-осадителями для катионов служат анионы и, наобо
рот, для анионов - катионы, т.е. разноименные ионы. Обменны
ми же являются одноименные ионы; например, при хроматографи-
ческом определении иодид-ионов - на бумаге, импрегнированной 
хлоридом серебра, хлорид-ионы обмениваются на иодид-ионы,при
надлежащие анализируемому раствору. В соответствии о этим 
бумагу, импрегнирозание которой заканчивается введением в нее 
ионов, одноименных о определяемыми, назвали бумагой "0 й. Эта 
бумага практически не содержит сорбированных импрегнатом ио
нов осадителя, и, таким образом, импрегнат является стехио-
метрически простым соединением. Бумагу, импрегнированную она-
чала обменными ионами, а потом ионами осадителя, т.е. ионами, 
разноименными с определяемыми, назвали бумагой "P". 

Таким образом, при соблюдении несложных условий хроматс-
графирования данный метод гарантирует состав и равномерность 
распределения вещества в зонах, а значит, и надежность коли
чественных определений [84,85]. 

2. ТИТРШЕТРИЧЕСКАЯ ХР0МАТ01РАЙШ 

Титриметрическая хроматография была разработана в резуль
тате использования в количественной хроматографии отехиометри-
ческого подхода к определению химического соотава анализируе
мых веществ, 

Титриметричеокая хроматография представляет собой оиотему 
гибридных методов, в которых, в отличив от комбинированных, 
все аналитические операции совмещены в хроматографической "ко
лонке**, начиная от отбора пробы анализируемой смеои, ее разде
ления, количественного определения каждого компонента и кончая 
записью результатов анализа. При этом хроматографической "ко
лонкой" служит полоска импрегнированной бумаги. В качеотве та
кой "колонки" могут быть использованы также импрегнированнне 
нити. 

Если в газовой хроматографии колонка и детектор предотав-
ляют собой две отдельные части комбинированной системы, то в 
титриметрической хроматографии "колонка" используетоя и как 
детектор, и как измеритель количества анализируемых веществ, и 
как самописец, позволяющий не только прочитывать конечные ре
зультаты анализа, но и получать документ - бумажную хромато-
грамму, на которой запечатлена динамика изменения количеств 
анализируемых веществ в ряду взятых проб (как функция расстоя
ний по пути отбора анализируемых проб или периодов между отбо
рами отдельных проб и т.д.). 

Гибридные методы выгодно отличаются от комбинированных 
предельной простотой и экономичностью, так как не требуют слож
ного, дорогого и часто малодоступного оборудования. Развивае
мая система гибридных методов особенно удобна для неорганиче
ского анализа. 

В анализе методом титриметрической хроматографии тлеются 
три главные операции: приготовление импрегнированной бумага, 
определение объема или массы анализируемой пробы и измерение 
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высоты зоны. Естественно, что от тщательности и точности вы
полнения этих операций завиоит и точность определения данным 
методом. 

Сразу же заметим, что техника выполнения данных опера
ций может быть все более усовершенствована. Например, в пико
вой хроматографии отработка некоторых деталей выполнения опе
раций измерения массы пробы, которое во многих случаях целе
сообразнее, чем измерение объема, может обеопечить повышение 
точности определения. 

То же самое можно сказать об операции измерения вноотн. 
Согласно опытным данным, при оптимальных условиях "цена" од
ного миллиметра высоты зоны-пика составляет, например, для 
меди 0,01 мкг (порядка VT' ммоль), Пока измерение высоты зо
ны производится довольно грубым методом, визуально, но, оче
видно, может быть усовершенствовано и позволит определять 
размеры зон с точностью до О Д мм, Тем самым открываются бо
лее широкие возможности титриметрической хроматографии в от
ношении точности определений. 

Что касается техники определений, то предлагаемый метод 
по производительности и простоте процедур выгодно отличается 
от сопоставимых по точности методов анализа. Минимальные мас
сы реактивов анализируемых проб, возможность массового изго
товления и удобства хранения титрованной бумаги для разных 
случаев количественного определения ионов, - вое это говорит 
В пользу метода титриметрической хроматографии. Очень удобно 
и то, что результат определения получается в виде регулярного 
изображения - пикообразной или прямоугольной зоны на хромато-
грамме-и операция определения состоит в нанесении отмеренной 
пробы анализируемого раотвора на импрегнированную бумагу, ко
торое происходит само собой по мере впитывания раствора в бу
магу (сравните с операцией титрования в титриметрических ме
тодах анализа). 

2 Л . Приготовление импрегнированной бумаги 
Важной операцией является приготовление равномерно имп

регнированной бумаги. Для этого листы хроматографической бу
маги нарезают вдоль волокон прямоугольными полосками, длина 
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которах определявтвя предполагаемой высотой хроматографических 
зон. Для пропитки бумаги раствор нужной концентрации наливают 
в чашку Петри или фарфоровое блюдце и протягивают через него 
каждую полооку так, чтобы она равномерно пропиталась. Аккурат
но загибая на 1-2 ом верхний край влаяных полооок, развешивают 
их на тонкой стеклянной палочке или туго натянутой капроновой 
леске и высушивают на воздухе при комнатной температуре. Чтобы 
ускорить высыхание бумаги, жидкооть, скапливающуюся на нижнем 
конце полоски, снимают, слегка прикасаясь к концу полоски ку
сочком фильтровальной бумаги. 

Для закрепления импрегната в виде малорастворимого осад
ка бумагу после выоушивакия пропитывают таким же опоообом раст
вором, содержащим приблизительно полутора- или двухкратный из
быток иона-ооадителя по отношению к содержанию осаждаемого ио
на в пропитывающем растворе. Импрегнированную бу.лагу высушива
ют и,если нужно проводить определение о повышенной чувстви
тельностью, пропитывают раствором желатины, после чего еще раз 
высушивают. Как было указано выше, для получения бумаги, со
держащей стехиометрическое количество иона-осадителя, в нее 
вводят оначала ионы осадителя для определяемых ионов, а потом 
обменные ионы (бумага "0"). При импрегнировании бумаги в дру
гой последовательности, а именно - сначала обменными ионами, а 
затем ионами осадителя, получают бумагу, которая благодаря 
оорбции всегда содержит некоторое избыточное количество иона-
осадителя (бумага "P"). 

Импрегнированную бумагу, помешенную в бумажный пакбт или 
завернутую в чистую бумагу, желательно положить на некоторое 
время под пресс для выравнивания. Подготовленную таким образом 
бумагу рекомендуется хранить в эксикаторе или полиэтиленовом 
мешочке в сухом затемненном месте. 

Прежде чем принять вышеописанную методику приготовления 
импрегнированной хроматографической бумаги, был предпринят ряд 
попыток найти способ получения сразу больших количеств такой 
бумаги. 

Пропитка бумаги под прессом. На да неглубокого сосуда 
укладывали стопкой 50 полосок фильтровальной бумаги того же 
размера, что и полоски хроматографической бумаги. Пропитывали 
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вою отопку раотвороы я накладнвади на нее небольшую отопку 
подооок хроматографической бумаги. Увлажненная отопка полово* 
фильтровальной бумаги служила вря атом фитилей. Покрывали бу
магу полиэтиленом я накладывали груз, давая возможность бума
ге пропитаться в течение 60 мин. Дальнейшую обработку бумаги 
о целью получения на вей осадка проводили способом, описанным 
выше. 

Удаление из бумаги избыточного раствора на центрифуги, 
Полученные после пропитки влажные полоски бумаги складывали 
по 10 штук в марлевый мешочек я отжимали почти досуха на цент
рифуге. 

Удаление из бумаги избыточного рартвора на пдюоовке. По
лоски хроматографической бумаги (15x60 ом) пропитывали в кю
вете в тут же отжимали между валиками плюоовки (приопособле-
ние для "печатания" тканей), 

Пропитка бумаги в подвешенном состоянии. Полоски бумаги. 
подвешенные в закрытых сосудах, погружали одним концом при-
мерно на 1 см в раствор, налитый на дно сосуда. Под действи
ем капиллярных сил раствор поднимался вверх по бумаге, Затем 
полооки бумаги высушивали я таким же способом обрабатывали 
раствором осадителя. Граница осадка на бумаге, несмотря на 
продолжительную выдержку, не поднималась до конца полоски -
осадок занимал площадь немного более половины полоски бумаги, 

Оказалось, что каждый из перечисленных выше способов име
ет свои недостатки и потому не дает хорошо воспроизводимых ре
зультатов. Только пропитка путем протягивания полосой бумаги 
через пропитывающий раствор о последующей подсушкой в подве
шенном состоянии давала вполне воспроизводимые результаты. 

При импрегнировашш больших количеств хроматографичеокой 
бумаги следует протягивать через процитыващий раствор целую 
бумажную ленту, перематывая ее о рулона на рулон я одновре
менно выоушивая. 

2.2. Подготовка капилляра 
Для нанесения исследуемых.растворов на бумагу в методе 

пиковой титриметрической хроматография пользуются капилляром. 
Капилляр представляет собой отекляняую трубочку длиной 
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-10-20 мм, о внутренним диаметром порядка десятых долей милли
метра и внешним диаметром 1-3 мм. Для его приготовления тол
стостенную капиллярную трубку оттягивают на газовой горелка с 
одного конца на коауо и отрезают конец .длиной 1-2 см. Торцевые 
края капилляра должны быть гладкими в ровными (не вогнутыми), 
для чего их шлифуют вначале на жестком, а затем на более мяг
ком брусочках иди мягкой наждачной бу
магой. Предварительно внутрь капилляра 
вводят тонкую проволочку, чтобы избе
жать загрязнения отверстая пылью. 

Оттянутый на конуо, тщательно от
шлифованный конец капилляра, которым 
наносят пробы ,должен плотно прикасаться 
к бумаге. Капилляр должен быть чистым 
в мгновенно заполняться жид&оотью. За
грязненный капилляр рекомендуется про
мывать спиртом или ацетоном в, если 
он медленно заполняется, слегка посту
чать им по часовому стеклу, куда нали
та промывная жидкость. Если при запол
нении жидкостью в капилляр попадает 
пузырек воздуха, нужно продуть его ма
ленькой резиновой грушей. Тщательно 
промытый внутри и снаружи капилляр не
обходимо прокалибровать. Для этого его 
заполняют дистиллированной водой, про
мокают наружные стенки фильтровальной 
бумагой и взвешивают на аналитических 
весах. Затем удаляют воду из капилляра, 
прикаоаяоь концом последнего к филм-
ровашьной бумаге, и снова взвешивают. 
По разности двух взвешивании вычисляют 
емкость капилляра в микролитрах о точ
ностью до 3-Ь%. Хранить капилляр луч
ше в закрытом бюксе под слоем дистиллированной воды. Для удоб
ства пользования,а также во избежание загрязнения и нагревания 
его руками капилляр следует брать пластмассовым зажимом 
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Рис.2.1. Устройство для нанесения исследуемого раствора на бумагу. 
1 - стеклянный капилляр: 2 - резиновые наконечники; 3 - пластмассовый зажим. 
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(рио.2.1). На концах зажима вшшлжвают небольшие углубле
ния по размеру капилляра и надевают на них наконечники из тон
кой резины. 

2.3. Нанесение исследуемых растворов на бумагу. 
Получение первичных и вторичных хроматограмм 

Ыа сухие и чистые часовые отекла или в невысокие бюксы 
небольшой емкости наливают по несколько капель исследуемых 
растворов и покрывают крышечками. 

Полоски шшрегнированной бумаги кладут лицевой стороной 
кверху на сухую подложку-пластинку из простого или органиче
ского стекла. Графитовым карандашом на полоске проводят две 
линии: линию погружения бумаги в подвижную фазу на расстоянии 
0,5 см от нижнего конца полоски и линию старта на расстоянии 
2-2,5 см. На линии старта помечают несколько точек не расстоя
нии 1-1,5 см друг от друга. В места, помеченные точками, нано
сят исследуемые растворы калиброванным стеклянным капилляром 
вместимостью приблизительно 1-3 мкл. 

Из бюкса с водой, где находится подготовленный для работы 
капилляр (см. раздел 2.2), его извлекают пинцетом на кусочек 
фильтровальной бумаги, а затем берут пластмассовым зажимом. 
Капилляр предварительно промывают 2-3 раза исследуемым раство
ром. Для этого кончиком капилляра слегка прикасаются к поверх
ности раствора, а затем к фильтровальной бумаге. Последняя пол
ностью впитывает в себя раствор из капилляра. Перед нанесени
ем пробы раствора на бумагу оставшуюся на внешней поверхности 
капилляра жидкооть осторожно снимают кусочком фильтровальной 
бумаги. При легком прикосновении концом капилляра к месту, 
помеченному точкой, раствор впитывается в бумагу, на которой в 
результате реакции образуется круглая зона продуктов реакции. 
В ее пределах находятся также непрореагировавшие определяемые 
ионы, для которых не хватило реагента. Таким путем наносят все 
стандартные растворы в порядке увеличения их концентрации, а 
затем анализируемый. Полоску бумаги с полученными круглыми зо
нами на ней называют первичной хроматограммой. 

Первичную хроматограмму опускают до линии погружения в 
воду или другую жидкость (подвижную фазу), налитую в хромато-
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Рио.2.2. Устройство для развития хроматограммы, 
1 - химический стакан 

о промывной жидкостью; 2 - Рис.2.3. Вторичная линия погружения полоски хроматограмма, аолучен-бумаги; 3 - линия старта; ная при определении ио-
4 - вторичная хроматограм- ,- й _ ма; 5 - крышка о прорезью; пмгнивов^ннойХ'ко 6 - пластинка. и ™ х нировандаи Ag л и 3 . 

графическую камеру. С помощью крышки из органичеокого стекла с 
прорезью полоску бумаги укрепляют в строго вертикальном поло
жении, чтобы она не касалась стенок и дна камеры или стакана. 
Для этого верхний ее конец слегка сгибают под прямым углом, 
продевают через прорезь крышки, которой закрывают камеру. На
ходящийся поверх крышки конец бумаги прижимают прямоугольной 
или круглой пластинкой (рис,2.2). Стакая с помещенной в него 
полоской бумаги устанавливают на ровную поверхность. 

Поднимаясь вверх между волокнами бумаги, подвижная фаза 
(чаще это вода) вымывает непрореагировавшие в месте нанесения 
раствора определяемые ионы и перемещает их вверх к участкам 
бумаги, содержащей свежие порции импрегната. В результате про-
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текания реакции на бумаге, формируются зоны в виде правильных 
пиков - вторичная хроматограмма (рио.2.3). На ее развитие за
трачивается от 5-10 до 30-40 мин в зависимости от выоотн 
образующихся хроматографичеоких вон. По окончании процесса 
развития вторичную хроматограмму вынимают иэ камеры, подсуши
вают на воздухе или в слегка нагретом сушильном шкафу и фик
сируют карандашом вершины зон-пиков. Затем циркулем и линей

кой измеряют их выооту от центра круглой 
зоны до точки, поставленной на вершине 
зоны. Иногда высоту зон измеряют на еще 
влажной хроматограмма из-за большей их 
контрастности на влажной бумаге. 

Бесцветные или слабо окрашенные зо
ны на неокрашенном фоне импрегнированной 
бумаги проявляют либо химичеоким реаген
том (вторичную хроматограмму при атом 
опрыскивают из пульверизатора, или на
кладывают на нее полоску смоченной ре
агентом фильтровальной бумаги, или по
гружают хроматограмму в раствор реагента 
проявителя), либо ультрафиолетовым излу
чением (хроматограмму облучают в затем
ненном месте потоком ультрафиолетового 
излучения; высоту хроматографических зон 
фиксируют по флуоресценции вещества зон 
или импрегната). 

Высоту зон анализируемых растворов 
сравнивают с высотой зон стандартных 

растворов. Высота h может быть определена и по неполкостью 
сформированным зонам-пикам, по их начальному участку. Тогда 
вершину зоны-пика находят экстраполяцией - путем продолжения 
наметившихся сторон зоны до их пересечения (рис.2.4), 

Более целесообразно проводить хроматографирование на уз
ких полосках иыпрегиировакной бумаги, что позволяет обходить
ся без специального дозатора - калиброванного капилляра. Для 
этого импрегнированную бумагу нарезают вдоль волокон на по
лоски шириной примерно 2-5 мм. На каждую полоску наносят ка-

Ркс.2.4. Определение высоты пикообразной зоны экстраполированием. 
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рандашом три метки: первая метка указывает уровень погружения 
полоски в исоледуемнй раствор; вторая - выооту, на которую 
должен впитатьоя в полоску исоледуемнй раствор (для очень 
разбавленных растворов впитываемый объем раствора должен быть 
большим, и метка ставится значительно выше от конца полоски, 
чем для более концентрированных растворов), третья метка на
носится выше второй и обозначает уровень, до которого должна 
впитаться в полооку промывная жидкооть. 

Для отбора пробы кончик полоски опускают до первой метки 
в исследуемый раствор и дают ему впитатьоя до второй метки. 
Затем полооку вынимают иэ раствора и выдерживают в вертикаль
ном положении, пока накопившийся на конца полоски раствор 
полностью не впитается, при этом уровень раствора в полоске 
поднимается несколько выше второй метка. Полученную таким об
разом первичную хроматограмму опускают тем же концом до линии 
погружения в промывную жидкость, которой дают впитаться в по
лоску до третьей метки. Затем полоску вынимают из промывной 
жидкости и кладут на лиот фильтровальной бумага для подсуши
вания. Линейкой и циркулем измеряют длину зон. После промыва
ния на полоске образуются прямоугольные хромЕТографические зо
ны, имеющие четкие границы. Длина прямоугольных зон на вто
ричной хроматограше так же, как и высота зон-пиков, находит
ся в прямолинейной зависимости от концентрации. 

Неокрашенные зоны проявляют, как описано выше. 
Предварительные опыты показали, что наряду с узкими по

лосками импрегнированной бумаги можно использовать импрегни-
рованные хлопчатобумажные или вискозные нити. 

2.4. Устройства для получения хроматограмм 
Хроматографичеокой камерой в простейшем случае может быть 

сбычный химический стакан емкостью 200-1000 мл. 
Для увеличения производительности хроматографирования 

сконструирован двухкамерный хроматограф, который позволяет 
одновременно проводить анализ до 40 проб [65]. Макет изготов
лен из органического стекла и разделен перегородкой на две 
камеры (рис.2.5), высота которых 14 см, длина каждой камеры 
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Рис.2.5. Макет двухкамерного хроматографа. 

Рис.2,6. Хроматографичеокая камера. 
1 - отверстие для олива промывной жидкости} 2 - хромато-

грамма; 3- прорези в крышке;• 4.- рукоятка. 
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13 см, ширина внизу 5 ом, вверху 3 см. Устанавливается хрома
тограф на двух винтовых и одной нерегулируемой опорах.В каж
дую камеру через воронку до горизонтальной линии, прочерчен
ной на передней стенке хроматографа, наливают для развития 
хроматограмм жидкость, уровень которой регулируется винтами. 
Для спуска жидкости внизу 
на стенке камеры имеется 
отверстие с выводной тру
бочкой, заканчивающейся 
резиновым шлангом о зажи
мом. Полоски бумаги ' для 
хроматографирования зажи
маются крышками и удержи
ваются ими в вертикальном 
положении. 

Прежде чем поместить 
в камеру полоску импрегни-
рованной бумаги размером 
30x12,5 см, ее слегка сги
бают посередине поперек.По 
обеим сторонам выше линии 
перегиба проводят каранда
шом линии погружения и 
старта на расстоянии 0,5 и 
2,0 см соответственно и 
наносят на линию старта 
пробы анализируемых раст
воров. Внутрь сдвоенной полоски вкладывают стеклянную 
ку, трубку или пластинку, которая оттягивает полоску 
не дает слипаться ее влажным сторонам. Верхние концы 
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Рис.2.7. Схема линейного хро
матографа. 

палоч-
вниз и 
полоски 

соединяют вместе, перегибают их на расстоянии 1,5-2 ом от края 
и опускают сдвоенную полооку в камеру хроматографа, зажимая 
верхние концы крдакой камеры. При некоторых навыках хромато
графирования, сменяя хроматограммы в каюрах каждые 10-30 мин, 
удается провести за час до 80 определении. 

Результат хроматографирования можно прочитывать непо
средственно на хроматограмме, предварительно нанеся на хро-
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Рис.2.8. Хроматографи-рование на узких полосках импрегнировашой бумаги. 

матографичеакую бумагу коорди
натную сетку, В этой случае хро-
маюграмма представляет собой 
наглядную диаграмму, отражающую 
динамику изменения результатов 
анализа по длине рута, на кото
ром производится отбор проб (на
пример, при гиярохимичеоких по
исках), ш ш просто по порядку 
номеров проб, 

Для хршатографирования по
пользуют также более проотую, 
чем вышеупомянутый хроматограф, 
камеру, сдэланную по его образ
цу. Последняя выполняется из ор
ганического отекла и разделяется 
перегородками йа три одинаковых 

Рис.2.9. Прямоугольная и цилиндрическая хроматографичвекие 
камеры. 

отсека размерами 16x16x20 см (рис.2.6). Caej>.*y отоек покрыва
ется крышкой о рукояткой и двумя прорезями для хроматограмм. 
На передней его стенке внизу имеется отверстие для олива жид
кости. В одном отсеке можно одновременно поместить две хрома-
тограммн. 

Максимальная ширина полооки бумаги для хроматографирова-
яия определяется шириной камеры и составляет немногий меньше 
20 см. На полооку такой ширины можно 
нанести примерно 15-20 анализируема 
проб, т.е. в одной камере можно одно
временно провести 30-40 анализов. 

Простш устройством является ли
нейный хроматограф (рис.2.7), состоя
щий из шкалы о делениями и импрегниро-
ваняых нитей или узких полосок бумаги 
для хроматографирования. 

Хроматографирование на узких по
лосках импрегнированной бумаги может 
быть проведено в химическом стакане о 
крышкой и нлаотинкой, как и хромато
графирование на более широких полосках 
методом пиков. На дно стакана устанав
ливают небольшие часовые стекла о ис
следуемыми растворами, в каждый из 
которых погружают конец узкой полоски 
до первой метки. Второй конец полооки 
закрепляют с помощью крышки и плас
тинки (рио.2.8), 

По такому же принципу выполняется 
камера для хроматографирования на уз
ких полосках. Она может быть прямо
угольной или цилиндрической (рис.2.9), 
верхняя чаоть камеры должна быть съемной, поддон о исследуе
мыми растворами может выдвигаться. 

Очень простое устройство, предназначенное для количест
венного определения ионов (иономер), представлено на рис.2.10, 
К шкало прикрепляется импрегнированная узкая полоска ш ш шть, 
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Рис,2.10. Иономер. 



донец которой опускается в исследуемый раствор. Иономеры мо
гут быть применены для анализа биологических объектов (слюны, 
слезы, мочи и др.), по изменению содержания микроэлементов в 
которых судят о развитии различных заболеваний в организме. 
Например, нами разработана методика определения роданид-ионов 
в слюне на полосках бумаги шириной 2-3 мм, пропитанной хрома
том серебря, при помощи такого иономера. Как выяснилось, со
держание роданид-ионов в слюне людей не одинаковое.Тем же спо
собом определяется содержание хлорид-ионов в слезе. 

Методика определения вышеуказанных ионов предназначена 
для клинического исследования биологических объектов. 

2.5. Некоторые закономерности 
титриметрической хроматографии 

Разработанная система методов, как и в классической тит-
риметрии, основана на измерении количества израсходованного в 
реакции с определяемыми ионами титранта-реагента известной 
концентрации. Но последний в данном случае находится не в 
растворе, а равномерно импрегнирует носитель, например бума
гу или нить. Как и в обычной титриметрии, он вступает в ре
акцию с определяемым веществом в стехиометрических отношени
ях. При этом аналитическая реакция должна протекать необрати
мо и настолько быстро, чтобы связывание импрегнатом происхо
дило с большей скоростью, чем впитывание в носитель анализи
руемого раствора. И хотя закономерности этих двух систем ме
тодов однотипны, в предлагаемой системе нашли отражение спе
цифические особенности хроматографии, что обнаружилось уже 
при изучении условий определения ионов методом пиковой оса
дочной хроматографии на бумаге [84], являющейся одним из ме
тодов планарной титриметрической хроматографии. 

Титриметрическая хроматография наряду с объемными мето
дами классической титриметрии, планарной количественной бу
мажной хроматографией использует еще и линейные методы.В свя
зи с этим высказано предположение о существовании общих зави
симостей для всех видов титриметрической хроматографии. 

Закономерности, лежащие в основе титриметрической хрома
тографии,. рассмотрим на примере наиболее изученного нами плос-
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костного варианта и прежде всего остановимся на условиях об
разования первичной и вторичной хроматограмм. 

2._5Л._ Первичная хроматограмма 
Успех количественного титрохроматографирования зависит в 

первую очередь от того, насколько равномерно распределен оса
док импрегната на поверхности волокон бумаги. Фотографирова
ние импрегнированной бумаги в отраженном свете при большом 
увеличении показало, что импрегнирующий осадок покрывает по
верхность волокон бумаги ровным слоем, в котором нельзя раз
личить отдельных кристаллов. В дальнейшем будем исходить из 
того, что бумага равномерно импрегнирована реагентом, отно
сительное содержание которого в миллимолях на один квадратный 
сантиметр постоянно и представляет собой не что иное,как титр 
хроматографической бумаги (ТБ, ММОЛЬ/CNT). Толщина и плот
ность бумаги, а также другие ее свойства практически посто
янны. Объем наносимой пробы тоже постоянен. 

Посмотрим, что происходит при нанесении на имнрегниро-
вашую бумагу пробы раствора. Как мы уже отмечали, после впи
тывания капли анализируемого раствора на бумаге остается след 
в виде круглого пятна, которое представляет собой зону опре
деляемых ионов на первичной хроматограмме. Эта зона образует
ся в результате взаимодействия одного из ионов импрегнирующе-
го осадка (импрегната) -М ИА И с определяемыми ионами М+оп 
или А~оп. Допустим, что осадок, менее растворимый, чем имп-
регнат М И А И , образуют ионы А ~ п и M + : 

А 1 И А И ( тв ) 4 А ; п <р-р)** Л1иАоп<тв> + А ; (р-р), 
т.е. зона образуется малорастворимым соединением M11 A0n,осаж
дающимся в результате ионообменной реакции. Если в наносимой 
на бумагу пробе находятся разные ионы, образующие осадок с 
данным импрегнатом, то, естественно, вое они оказываются свя
занными в пределах одной зоны, являющейся общей для всех этих 
ионов на первичной хроматограмме. 

Опыт показывает, что круглая зона осадка, образующаяся 
На бумаге данного сорта, при постоянном титре бумаги имеет 
приблизительно такой же размер, как и зона воды, нанесеннол 

27 



Рис.2.12. Схема образо-I 1 вания зон в слое бумаги. 
Рис.2.11. Концентрическая 1 - полоска импрегниро-первнчная хроматограмма (зо- ванной бумаги; 2 - Минины осадка заштрихованы). "колонка, 3 - зона раствора. 

на бумагу тем же капилляром. Для капилляра вмеотимостью 0,5-
3 мкл диаметр такой зоны составляет примерно от одного до де
сяти миллиметров. При хроматографировании очень разбавленных 
растворов внутри зоны раствора образуется зона осадка значи
тельно меньшего размера. Получают концентрические первичные 
хроматограммы (рис.2.11). 

Первая порция ооадка, которая выпадает сразу же при на
чале впитывания бумагой пробы из капилляра, образует в маосе 
бумаги миниатюрную "колонку", через боковую поверхность кото
рой фильтруетоя раствор, не содержащий определяемых ионов 
(рис.2.12). Часть ионов входит в осадок в результате обмен
ной реакции с импрегнатом, а часть сорбируется этим осадком. 
Наличие сорбированных ионов подтверждается образованием из 
концентрических зон при их промывании зон-пиков. 

Таким образом, определяемые ионы удерживаются в объе
ме своеобразной хроматографической "колонки", образованной 
только что выпавшим осадком. Последний тонча'йгам слоем рас
пределяется по поверхности волокон бумаги, благодаря чему яв
ляется чрезвычайно реакционноспособным. При дальнейшем увели
чении в пробах содержания определяемых ионов диаметр зоны 
осадка увеличивается до тех пор, пока не сравняется по вели
чине с диаметром зоны раствора. В зоне осадка накапливается 
все больше несвязанного соединения определяемого иона, выпа
дающего в осадок при высыхании бумаги. 
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Как уже отмечалось выше, вторичная (пиковая) хромато-
грамма получается в результате промывания первичной хромато
граммы специально подобранным раствором или проото водой 
(подвижной фазой). Развитие хроматограммы происходит в про
цессе впитывания одной из этих 
жидкостей в бумагу. 

В общем случае круглая зо
на осадка определяемого иона 
на первичной хроматограмме мо
жет содержать или не содержать 
избыток реагента. Исходя из 
этого,рассматривают два случая: 

(2.1) — »4 T6S, 
(2.2) 

где а - количество определяе
мого иона, ммоль; Г Б - титр 
бумаги, ммоль/сыг; S - пло
щадь круглой зоны на первичной 
хроматограмме, см^; Tss 
количество реагента в круглой 
зоне на первичной хроматограм
ме, ммоль. 

В первом случае вое коли
чество определяемого иона в 
пределах круглой зоны связано 
в осадок -М ИЛ 0 П (или M0nA^ ) , 
во втором - в тех же пределах 
связана только часть опреде
ляемого иона (за очет осажде
ния ж сорбции на осадке), а 
часть находится в виде исход
ного растворимого соединения 
Л10пд0п и его ионов. Ь послед
нем случае при промывании хроматограммы избыточное (сверх 
стехиометрическсго) количество определяемых ионов вымывается 

Поток 8о9ы 

Рис.2.13. Схема образо
вания зоны-пика. 

Положение точек а -ж я 
а -ж" отвечает меньшему и 
большему содержанию опреде
ляемых ионов в наносимой 

пробе. 
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из круглой зоны и уносится жидкостью, двигающейся в капиллярах 
бумаги. По пути движения вымываемые ионы встречаются с новыми 
порциями импрегната -МИЛИ, при этом происходит осаждение новых 
порций определяемых ионов, но уже вне зоны, полученной при 

впитывании пробы раствора в 
бумагу. 

Неравенство (2.1) от
носится к ранее известному 
способу хроматографии [52-
55J, неравенство (2.2) 
условие пиковой титриметри-
ческой хроматографии.В пер
вом случае размеры зоны на 
вторичной промытой хромато-
грамме мало отличаются от 
размеров той же зоны на пер
вичной хроматограмме, так 
как все количество опреде
ляемого иона связывается на 
месте в виде малораствори
мого осадка,практически не
подвижно закрепленного на 
волокнах бумаги в пределах 

образовавшейся зоны. Во втором случае в зависимости от раз
ности 

а - 0,5TBS - at (2.3) 
на бумаге, по пути перемещения подвижной фазы, образуется бо
лее или менее длинный след соединения определяемого иона,имею
щий при благоприятных условиях вид правильного пика. 

Несложным построением можно показать,что образование зон-
пиков предопределяется круглой формой зон на первичной хрома
тограмме и равномерным перенооом определяемых ионов вдоль по
лоски бумаги потоком впитываемой в нее жидкости (рис.2.13).Ко
личество определяемых ионов, поднимаемых жидкостью из различ
ных участков круглых зон, уменьшается от ее центра к периферии 
пропорционально длине хорд, параллельных направлению потока 
жидкости. 
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Рис.2Д4. Вторичные хрома-тограммы, полученные из зон эллиптической формы (а) и при перемещении фронта подвижной фазы но дуге ( 5 ) . 

Опыт показал [84], что действительно правильные зоны-пи-
кл можно получить только из круглых зон и притом при движе-
ю ш Фронта жидкости строго параллельно стартовой линии, в 
противном случае на хроматограммах образуются зоны неправиль
ной формы. Так, из эллиптической формы зон для меди (П) на 
пзрвичной хроматограмме вторичная хроматограмма имела зоны 
неправильной формы (рис.2.14, а ) . При определении ионов Cl" 
на бумаге, имлрегнированной оксидом серебра (I), в результате 
продвижения фронта впитываемой в бумагу жидкости по дуге име
ло место искривление зон осадка AgCl (рис.2.14, S ) . 

2.5 .3^ _0сновное_ уравнение 
Пленарное (плоскостное) хроматографирование на кшрегни-

рованной бумаге в методе пиков удатось свести к одному из 
вариантов более простого линейного определения [86]: вместо 
площади в этом методе измеряется высота хроматографических 
зон. Как было отмечено выше, высота зон-пиков увеличивает
ся с увеличением разности,определяемой вы
ражением (2.3), и уменьшается с увеличением 
титра бумаги. Это можно записать в виде 
следующей зависимости: 
A= к (а -0,5 T5S)/ Тв , (2.4) 

где к - коэффициент пропорциональности. 
Данное уравнение нетрудно вывести исходя 
из того, что пикообразная зона представля
ет собой треугольник высотой h , к основа-
;шю которого присоединена половина площа
ди круга диаметром d, равным диаметру 
круглой зоны на первичной хроматограмме 
(рис.2.15). 

Если площадь зоны-пика равна Sn (опт), 
то на нее приходится TBS- ммолей реаген 
та, а значит, такое же количество опре-

Рис.2.15. Схематическое изображение пи-кообразной зоны. 
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делаемых ионов, т.е. л*T6Sn. Подставим в это равенотво,пло
щадь пикообразной зоны. Тогда 

1Б°л 2 4 Ы"*л 

8 
При Хй = const и d=consl 

а • AJt1 /Jr2 

можно нашоать 
+ 0,5Л, (2.5) 

где k1lk2 = T6d/2 н A*7eJtrf2/4. Следовательно, при приня
тых условиях количество определяемых ионов, находящихся в пи-

h.MM кообразной зоне, пред
ставляет линейную функ
цию ее выоотн. 

Выразим из урав
нения (2.5) внооту зо
ны-пика А : 
A=Jt2Ca-O1SAVA1. (2.6) 

Сравнивая (2.6) о 
(2.4), замечаем, что 

a-W1MMiMb 

Рис.2.16. Зависимость высоты зон-пиков от количества серебра на бумаге. Цифры над кривыми - титр бу-
•?аги, Тв -ICr ммоль/см2. 

приобретает вид 
M- 2{a-0,S TbS)/(TbS). 

Подотавив в него 5 = %d2/4 и проведя некоторые 
ния, получаем уравнение пиковой титриметричеокой 
фии в окончательном виде: 

i. _ 2а - T1 

Jt2-Jc, Jc1^Tg, A - T 6 S , 
т.е. эти уравнения 
идентичны, что и тре
бовалось доказать. Зная, 
что ifikg'TB4/2 и 
подставляя в равенство 
(2.6) значения kt и к2, 
получаем Jt* 2fd (ом-*). 
Теперь уравнение (2.4) 

T d 
6 • 

'%*ч**12 (см), 

преобразова-
хромцтогра-

(2.7) 
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отсюда 
а « -J—h + — . (2.8) 

2 .4 
Обратим внимание на то, что d - малая величина, порядка долей 
сантиметра, возведенная в квадрат, становится еще меньшей. Сле
довательно, ^ -'-•'.'.•• 

в * - ^ - А . (2.9) 

Данное уравнение выражает линейную зависимость количест
ва определяемых ионов от высоты зов-пиков на хроматограмме при 
постоянных значениях титра бумаги и диаметра зон на первичной 
хроматограше. При постоянном объеме пробы, наносимой на имп-
регнированную бумагу, приходим к линейной зависимости концент
рации анализируемого раствора от высоты зон-пиков на хромато-
граммах. 

Эта зависимость была подтверждена многочисленными опыта
ми. В качестве примера приведем данные определения иодид-ионов 
на бумаге, импрегнированной хлоридом серебра (табл.2.1, 2,2), а 
также оеребра на бумаге, импрегнированной диэтилдитиокарбами-
натом свинца (рио.2.16). В первом случае полоски бумаги снача
ла обрабатывали О,О1-0,25$-ными растворами AgNO3, а затем NaCi; 
ао втором - сначала 0,05, 0,03 или 0,01$-ными растворами NaDDK, 
д затем Pb(WO3)J- И в том и в другом случае высота зон-пиков 
находилась в прямолинейной зависимости от количества ионов в 
пробе, а значит, и от их концентрации в растворе. 

Зависимость между количеством вещества и высотой хромато-
графических зон подтверждена близостью между собой опытных и 
расчетных данных. Так, например, количества иодид-ионов и ио
нов меди (П), рассчитанные по формуле (2.8) по данным хромато-
графирования этих ионов (табл.2.3), довольно хорошо согласуют
ся с их содержанием в стандартных растворах. Последние были 
приготовлены разбавлением исходных, полученных растворением в 
воде навесок химически чистых иодида калия и сульфата меди (П). 
Определение ионов I" проводили на бумаге» импрегнированной 
хлоридом серебра, с титром 3,25-10"** ммоль/см2,определение ме
ди Ш ) - на бумаге, импрегнированной диэтилдитиокарбаминатом 
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Т а б л и ц а 2.1. Высота зон-пиков Ag-I на бумаге, 
импрегнированной AgCl, мм 

Содержание ионов 
в пробе 

Cb, MKT 

0,5 
1,0 
2,0 
4,0 
6,0 

10,0 
14,0 

а-1(Р, ммоль 

0,39 
0,78 
1,57 
3,14 
4,72 
7,85 

И , 0 

Массовая доля пропитывающегс раотвора 
AgNO3, Г 

0,013 0,018 0,025 0.О50 0,075 

Титр бумаги, T6 '1O5, ммоль/слг 
1,63 

5,0 
9,5 

16,5 
31,0 
46,0 
68,7 
93,0 

2,27 

3,0 
7,0 

12,0 
25,0 
37,0 
-

. -

3,251 6,50 9,75 

Не образуется 
5,0 
9,0 

18,0 
26,0 . 
42,0 
57,5 

5,0 
10,0 
13,5 
21,0 
31,0 

3,5 
5,5 
9,0 

14,5 
19,0 

Т а б л и ц а 2.2. Оценка результатов определения 
иодид-ионов (л = 5; расчетное уравнение h = 7,42a + 2) 

Содержа
ние иодид-ионов, 

а,мкг 

0,5 
1.0 
2,0 
4,0 
6,0 

Среднее 
значение, 
а, мкг 

0,42 
1,01 
1,97 
3,92 , 
5,96 

Стандартное 
отклонение, 

S-IO2 

4,2 
6,0 
8,6 
1.0 
8,3 

Доверитель
ный интервал, 

мкг 

4,9 
7,4 

10 
12 
10 

Относи
тельная погреш
ность, 

11,7 
7,4 
5,0 
3,0 
1,6 

свинца, с титром 6,5,1O-5 шояъ/ar для двух первых проб и 
3,95-10"5 ммоль /см для трех последующих. Точность расчетных 
результатов могла бы быть выше при более точном подборе титра 
бумаги для каждого диапазона концентраций. 

Установленная для пиковой тетраметрической хроматографии 
зависимость между количеством вещества, размером хроматогра-
фической зоны и титром носителя была обобщена и распростране-
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Т а б л и ц а 2.3. Сравнение расчетных результатов 
с опытными данными 

Взято ионов, 
а-106. 

Найдено ионов по формуле (2.8), 
a .1Cr, ммоль 

7,8 
4,? 
3,1 
1,в . 
0,8 

18,8 
12,6 

6,3 
4,7 
3,2 

Иоддд-ион 
42,3 
26,2 
18,3 

9,0 
5,0 

ИОЕ 

52,0 
42,5 
36,5 
33,0 
28,0 

8,0 
8,0 
8,0 
6,8 
5,5 

[ меди (П) 
8,0 
7,0 
6,3 
5,5 
5,0 

6,7 
4,2 
3,2 
1,6 
0,9 

17,2 
12,2 
5,9 
4,6 
3,6 

на на вое виды титриметрического хроматографирования: объем
ное, планарное и линейное. 

Главное условие образования на импрегнированной нооителе 
хроматографической зоны описывается неравенством 

а > Ti min (2.10) 
где л - количество ионов, образующих хроматографическув зо
ну, ммоль; T - титр носителя (количество реагента, приходя
щегося на. единицу объема, площади или длины носителя), 
ьшолъ/сьР, ммо ль/см2, ммоль/см; i гпхп — минимальный размер 
зоны, которую нельзя еще измерить, сьг, здг или ом. Для пико
вой хроматографии это площадь к-руглой зоны на первичной хро-
матограмме. 

Так как количеотво определяемых ионов при постоянной 
титре связано линейной зависимостью с объемом, площадью или 
длиной хроматографической зоны, для всех видов титрохромато-
графкрования справедлива зависимость 
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a - Ti, (2Д1) 
отсюда размер хроматографичеокой зоны 

• i- а/Т. (2.12) 
Из формулы (2.12) видно, что размер зоны i находится в гипер
болической зависимости от титра носителя Г при постояниоМ 
значении а . Гиперболический характер зависимости i=f(T) под-

П.MM к тверждан эксперименталь
ными данными, полученны
ми при определении ни 
импрегнировашюй бумаге 
меди^(П), иодид- и дру
гих Ионов. В качестве 
примера на рис.2.17 при
ведены зависимости выоо-
ты зон-пиков от тирй 
бумаги, построенные по 
данным определения меди 
Ш ) на бумаге» импрегш-
рованной диэтилдитиокарб-
аминатом "" свинца. Как и 
следовало ожидать, эти 
зависимости представляю* 
собой оемеЙОтве Ййврбол. 

Следует подчеркнуть» 
что линейная титцимвт-

г ч б 
Т е -1 о * ммоль/смг 

Рис.2.17. Зависимость высоты зон-пиков от титра импрегнированнои бумаги. 
Цифры над кривыми - количество меди (П) в мкг. 
рическая хроматография является в принципе наиболее рациональ
ным методом из методов данного типа. Это видно, например, из 
того, что на нитях вполне доступной толщины, порядка 0,01-
0,02 см, или на узких полосках бумаги, шириной 1-3 мм, дости
гается более высокая чувствительность (см. ниже) и производи
тельность определений при очень "экономных'затратах реактивов 
и анализируемого вещества. К тому же возможна полная автомат 
тизация анализа. Анализ упрощается тем, что нить ИЛИ", узкая 
полоска бумаги впитывает на единицу длины определенный объем 
раствора, т.е. при их использовании не требуется дозирования 
раствора при помощи, например, калиброванного капилляра; 
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2л§ JU. ^SfS^JS^L ЕЙРЛЁ?! JK^^HSFS. 
Общую формулу для расчета титра бумага можно получить из 

уравнения (2.8). Обычно титр бумаги определяют приблизитель
но, что позволяет получать для предполагаемых содержаний оп
ределяемых ионов зоны, высота которых находятся в пределах 
взятой полоски бумаги. Для этой цели можно использовать урав
нение (2.9), откуда 

Г. * Ц -L . (2.13) 
На практике, когда требуется приготовить импрегнирован-

ную бумагу» возникает вопрос, какую концентрацию реагента сле
дует взять для пропитки, чтобы получить бумагу с титром, рао-
считанным по формуле (2.13). Нами предложен следующий способ 
расчета концентрации реагента в растворе, которым необходимо 
импрегняровать бумагу для хроматографирования заданного коли
чества вещества. Расчет основав на допущении, что полоска бу
маги при импрегнйровании прочно удерживает определенный объем 
пропитывающего раствора и вся масса находящегося в этом объе
ме реагента остается на бумаге после ее импрегнирования. Тог
да для разбавленных растворов 

ш(Х)- 10Om(X) JV, 
где U)(X) - масоовая доля реагента X для определяемых ионов 
А в пропитывающем растворе, %; т(Х) - масса реагента X, 
остающегося в бумаге после пропитки, г; гг- объем жидкооти, 
впитываемой полоской бумаги при развитии хроматограммы, мл. 
Отсюда 

т<Х)* ш<Х) v J t o o , 

и титр бумаги 
- W ( X ) - I O O Q 

6 = 5 / 9 K B
M < X > 5 6 

где /8КВ At(X) - молярная-масса эквивалента пропитывающего 
реагента X , мг/ммоль; S6 - площадь полоски бумаги, см2.Под
ставляя в эту формулу т (X), получаем 
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откуда 

_ W(X)-V-JO 
6 = /..JKw*. ' (2ГЛ4) 

U)(X)* • ? " * . / • * . (2.15) 
5vdA 

Все величины в формуле (2Д5) заданы (ли Л ) , известны 
(молярная масса эквивалента реагента) или легко определяются 
опытным путем ( S 6 находят измерением размеров полоски хрома-
тографической бумаги, d - измерением круглой зоны, v- - взве
шиванием полоски бумаги о впитанными в нее водой или разбавлен
ным раствором). Например, для иыпрегнирования хроматографиче-
ской бумаги хлоридом серебра сначала ее пропитывали в одних 
случаях 1#-ным, а в других 2,5^-ным раствором нитрата серебра; 
5 Б - площадь полоски бумаги в опытах составляла 99 см2; v -
объем впитанного этой полоской раствора в среднем был равен 
1,8 см3. Определяя титр бумаги по формуле (2Д4), для 152-ного 
раствора Ag 1NO, получали 

6 Ш /,KeWAgNO3)S, 169,9-99 ' 
для 2,5^-ного раствора 

Г щ 10.2,5 .T1B ж g.Iflr3 ^оль/с^, 
• 169,9.99 

Правильность формул (2.13) и (2.14) подтверждена прямым 
химико-аналитическим определением титра бумаги, импрегнирован-
ной различными количествами хлорида оеребра [84]. Содержание 
последнего в бумаге задавалось массовой долей нитрата серебра 
в пропитывающих растворах в пределах 0,Ma-0,1755?. Серебро оп
ределяли фотоколориметрированием золя A g 2 S , полученного при 
извлечении из бумаги хлорида серебра концентрированным раство
ром гидрокоида аммония о последующим осаждением серебра суль
фидом натрия [88]. 

Уотаяовив титр бумаги, определяли на ней количества ио-
дид-, бромид- и роданид-ионов из стандартных растворов.По дан-
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ным хроматографирования расочитывали титр бумаги по формуле 
(2.13), а также по данным измерения объема впитываемого раст
вора и площади полоски бумаги (по формуле (2.14)). Полученные 
результаты приведены в табл.2.4. Значения титра бумаги, рас
считанные по формуле (2.14), близки к данным химического опре
деления и соответствовали точности измерений. Что касается 
значений, вычисленных по приближенной формуле (2.13), то и они 
достаточно хорошо согласуются с этими данными. 

Некоторое завышение данных, полученных по формуле (2.13), 
для иодид- и бромид-ионов при определении их на бумаге, импре-
гнированной AgCt, предположительно заключается в следующем. 
С увеличением титра бумаги и содержания иона в наносимой пробе 
отношение I" к A g + H B r - K Ag+ на площади зон-пиков, обра
зованных осадками AgI или AgBr, отремится от значения пример
но равного 1, к значению, примерно равному 1,5 [84]. Вероят
но, это связано с образованием комплексов типа KAg2T3. Ана
логичное отношение для роданид-ионов, напротив, уменьшалось 
примерно до 0,7. Очевидно, в состав осадка, образующего зоны-
пики A g S C N , включаются хлорид-ионы, соосажденные на импре-
гнате (см. раздел 2.1). 

Таким образом, действительный эквивалент определяемых ио
нов был не равен принятому. Отсюда сделан вывод, что в формулу 
(2.13) нужно ввести поправочный коэффициент п с , равный атом
ному отношению количества определяемых ионов к количеству ио
нов осадителя. Тогда формула для определения титра принимает 
вид 

Ть * 2an0/(dh) . (2.16) 

Значения титра бумаги, вычисленные по формуле (2.16), действи
тельно несколько ближе к соответствующим значениям, найденным 
по данным фотоколориметрического метода анализа. 

Следует обратить внимание, что, зная титр бумаги, возмож
но по данным хроматографирбвания (d,/i,&) определять состав 
осадков, образующих зоны-пики. Это быотрый способ определения 
оостаиа твердых комплексов (см. раздел 6.'). 
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Т а б л и ц а 2.4. Результаты определения титра бумаги 
(T6- ICP, шоль/смг), импрегнированной AgCl 

Маооовая доля 
JIgNO3 в про
питывающей. ' 
раотворе, % 

о, из 
0,025 
0,050 
0.07Б 
0,100 
0,125 
0,150 
0,175 J 

Фотоко-
лори— 
петрив 

i . 8 
3,5 
5,9 
8,8 

11,9 
14,4 
16,7 
18,9 

Расчет по формуле 

2.14 

гл 
2,8 
5,5 
8,3 

и.о 13,8 
16,5 
19,2 

2.13 (2.16) 

Г 
2,5 (1,9) 
4,5 (3,7) 
8,7 (6,7) 
9,6 (8,9) 

-
-
- • 

- . 

Вг~ 

_ 
-

8,9 (5,9) 
12,9 (8,0) 

-' 
16,9 (14,5) 

-
20,5 (18,6) 

SCN" 

— 
-
-

7,9 (8,6) 
-

12 (14,5) 
13,7 (16,7) 

Для раочета титра носителя предложена обобщенная формула 
ш (X)V9 (2Д7) 

Приблизительный расчет концентрации пропитывающего раст
вора реагента при определении заданного количества ионов а в 
принятом размере зоны осадка i модно выполнить по обобщённой 
формуле 

Ui(X)-
. fOV p| 

(2Д8) 

гда J - площадь, объем или длина зоны носителя, содержащей 
проаьяиую жидкость, ом3, ом2 или см; VJ, -. объем впитанной в 
носитель промывной жидкости, our. 

. Таким образом, пиковая осадочная хроматография на бумаге 
являетоя одним и? частных случаев титриметрической хроматогра
фии. От частных закономерностей первой удалась перейти к об
щим количественным закономерностям титриметрической хромато
графии. 
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£«J> J b J U S ^ J^^ffiSSSHL 1.5129J1HySSS00JL метода 
Предел обнаружения определяется наименьшей высотой (А) 

ш ш длиной (Z) хроматографичеокой зоны, которую можно еще из
мерить о достаточной точноотью. Для пиковой хроматографии Л 0 -
= <i, т.е. наименьшая пикообразная зона, высоту которой уже 
можно измерить, должна возвышаться над центром круглой зоны 
на величину ее диаметра. Следовательно, предел обнаружения 
метода пиковой титриметричеокой хроматографии приблизительно 
равен пределу обнаружения соответствующих капельных реакций, 
выполняемых, однако, при указанных выше оптимальных условиях. 

Как известно, хорошая воопроизводимооть наблюдается при 
определении количеств, на порядок превышающих предел обнару
жения, поэтому целесообразно отрого количественные определе
ния данным методом проводить при таких условиях, когда мини
мальная высота зоны-пика равна 1Od или близка к ней. Но, как 
показал опыт, достаточно удовлетворительные результаты полу
чаются и при много меньшей высоте зон-пиков, например при А = 
--- 2d. 

В титриметрической хроматографии на предел обнаружения 
влияют различные факторы, но главное влияние оказывают те из 
них, от которых зависит растворимость оаадка, образующего зо
ны, и раотворимооть импрегната. К этим факторам относятся: рЛ 
раствора, концентрация в нем комплексообразователей, ионная 
сила раствора, температура, объем впитываемой в бумагу жидко
сти при развитии хроматограммы и др. Влияние перечисленных 
факторов относится ко всем видам титриметрической хроматогра
фии, где зоны образуются малораотворимыми осадками. Поэтому 
дальнейшие рассуждения, в отличие от [85], целесообразно вес
ти в общем виде. 

Приняв оптимальными все факторы, от которых зависит раст
воримость осадка, а значит, и предел обнаружения, последний 
связали с объемом промывной жидкости (чаще это вода), впиты
ваемой полоской бумаги при развитии хроматограммы. Очевидно, 
от этого объема зависит, сколько растворится импрегната и 
сколько образуется осадка определяемого элемента. 

При развитии порвичноп хроматограммы зона-пик малораст-
гюркшго осадка образуется лишь в том случае, если количество 
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определяемого иона А ~ п достаточно для того, чтобы, не перехо
дя полностью в раотвор, наонтить впитанный в полооку бумаги 
объем воды V (мл): 

здесь L ж S0 - ширина и толщина полоски бумаги соответст
венно, см; Я - высота полоски до линии фронта впитанной в нее 
ЖИДКОСТИ, CM. 

Если в 1 мл насыщенного раотвора, образующего зону мало-
растворимого соединения HyA0n, содержатся а« ммоль опреде
ляемых ионов, то в полоске бумаги в раотворенном соотоянии бу
дет находиться Va0 ммоль. Следовательно, при определении а 
ммоль ионов на образование хроматографической зоны идет лишь 
часть этого количества, а именно: \ 

a-Va?*-a0, (2.19) 
где а0 - количество определяемых ионов, находящихся в I мл 
насыщенного раствора соединения, пошедшего на образование хро
матографической зоны, ммоль. Из-за растворения части ооадка 
(перехода в раствор Va- ммоль определяемых ионов) высота 
хроматографичеокой зоны, а значит, и предел обнаружения пони
жаются. 

Пусть a0-T0i - минимальному количеству ооадка опреде
ляемого иона, которое может быть обнаружено на бумаге Ci -
площадь хроматографической зоны). После подстановки * в в урав
нение (2.19) приходим к выражению для предела обнаружения ти-
трихроматографическим методом, при достижении которого а > а ' : 

а'ш Va0 + Т0ъ. (2.20) 
Для простейшего случая взаимодействия, выражаемого урав-

вением реакции 
Ж И Л И + А;П *=* М ИА О П + А;, 

когда определяемый ион А~дп, ион-осадитель M* и противбион 
импрегната А"и однозарядны, приняли, что otp* f-̂ ^n ] тол*>' 

Из уравнения реакции M ,,A0nJS At*+А~т получили TIP0n = 
*=К+][А"олЗ- ' Охадда 

[ > ; П > П Р 0 П Д Л 1 + ] . 
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Но Г-̂ и J ~ раотворимость импрегната, причем для данных случа
ев [Ми] =УПри"' Таким образом, 

ЫшП*т/№ **» 0 , - 1 1 ¾ , / Р и / (2.21) 
где HP0n - произведение растворимости осадка определяемого 
иона; Ри - растворимость импрегната, моль/л. Подотавим най
денную величину <*д в выражение (2.20): 

а'« УПР0 П /РИ + TQi. C2.22) 
Возвращаяоь к соотношению (2.19), можно заметить, что при 

a= Va0 величина Лр равна нулю, т.е. определение становится 
возможным, когда ¢ " ^ ¾ , , / ¾ * поскольку кристаллизация осадка 
определяемого иона может происходить лишь при значительном пе
ресыщении анализируемого раствора. Отсюда получаем 

Ы * V n P o n / ри » (2.23) 
где Л о ц - еще не определяемое, оценочное количество опреде
ляемого иона в пробе. Оно постоянно ДЛЯ одних и тех же усло
вий, для каждого иона при данном импрегнате и потому позволяет 
расчетным путем оценивать сравнительный предел обнаружения ио
нов при различных импрегнатах. Заметим, что предел обнаружения 
при равных условиях тем ниже, чем меньше произведение раство
римости осадка определяемого иона и чей больше растворимость 
импрегната. 

В качестве примера приведем рассчитанные по формуле(2.23) 
величины U 0 4 для роданид-, бромид- и иодид-ионов при опреде
лении их методом пиков на бумаге, импрегнированной хлоридом 
или оксидом серебра (I) (табл,2.5), Из уравнения (2.20) видно, 
что предел обнаружения связан с оценочным количеством <tQ и 
превышает его на величину произведения T0I. Установлено [85J, 
что TQi для малорастворимых соединений на несколько порядков 
больше а.щ, а для более растворимых приближается к нему. 

Как следует из табл.2.5, предел обнаружения при определе
нии указанных ионов изменяется в ту же сторону, что и aot, . 
Судя по значениям последнего, предел обнаружения рассматривае
мых ионов на бумаге, импрегнированной оксидом серебра, должен 
быть ниже предела обнаружения этих ионов на бумаге, импрогни-
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Т а б л и ц а 2.5. Экспериментальный предел обнаружения (*') 
и оценочное количество (а01.) ионов SCN", Br," I~i 

рассчитанное по формуле (2.23), ммоль 

Опреде
ляемые 

ионы 

SCN" 
Br" 
I " 

ПР 

1,2- Ю - 1 2 

7,7-10 - 1 3 

1,6-10 -16 

Импрегнат 

AgCl 

< 

3,4.10 - 5 

2,5-10"* 
3,9.1O-* 

*оц 

2,0-1O-7 

1,3.1O-7 

2,7.1СГИ 

лёг° 
а' 

1,7-ICT* 
1.1-10Г5 

1,6-10"* 

а-оц 

I . 7 - I 0 - 8 

! , ! • ! О - 8 

2,3-10 - 1 2 

рованной хлоридом серебра. Так как растворимость первого боль
ше, чем второго *, это согласуется с выводом, что предел об
наружения при прочих равных условиях тем ниже, чем больше 
раотворимость импрегната. Действительно, опыт показал, чтб 
предел обнаружения роданид- и галогенид-ионов на окоиде ниже, 
чем на хлориде серебра [85]. 

Для осадков, образованных взаимодействием двух- или 
трехзарядных (до одинаковой эарядности) ионов осадителя о 
определяемыми ионами, в выражение (2.22) оледует ввести ко
эффициент от. Так, например, при хроматографировании сульфат-
ионов на импрегнированной рксалатом бария бумаге а-п* [^о| J 
моль/л ионов или «-p=2[S0|"J моль/л эквивалентов. Поэтому 
в выражение (2.22) вводится множитель <f- - 2; при определений 
трехзарядного иона на трехзарядном ионе-осадителе <р = 3. Общее 
выражение для предела обнаружения указанного вида осадков мож
но записать как 

- „ УЛРрп 
7 P. а + V (2.24) 

где <l = llf ( / - фактор эквивалентности для определяемого ио
на в данной реакции). 

Растворимость оксида серебра 1,9-10 , хлорида серебра 
1,2-10"* моль/л. 
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Зависимость предела обнаружения о* JIP0n и Ри при по
стоянство других условий хроматографировання несколько ус
ложняется, когда определяемый ион и ион-осадитель разнозаряд-
ны. Рассмотрим, например, определение однозарядного иона А ~ п 
на бумаге, импрегнированной малораотворимым соединением Ж И Л И , 
содержащим двухзарядный ион-осадитель M„+ и двухзарядннй 
противоион А2+. 

Из равновесия М и ( Д 0 П ) г a=* M 2J+2Л" П получаем JIP0n = 
= Ии +][2А- 0 П] 2. Отсюда [А-оп]*&ПР„/КЧ'. Но [ м £ ] « 
=УЛРИ'»РИ. Поэтому' 

ГА0п]=|УлРоп/Ри ' . (2.25) 
Для определения однозарядного иона на трехзарядном ионе-

осадителе при трехзарядном противоионе аналогичным путем на
ходим _______ 

[ Л о п З ^ ^ П Р о п / ^ • (2.26) 
Из принятого ранее равенства &р*1А~оп] моль/л и исходя 

из (2.21), (2.25) и (2.26) в общем случае предел обнаружения 
однозарядных ионов можно выразить следующим образом: 

a M v f e f i ! ' + T6I, (2.27) 
Л ' Ри 

где п - заряд иона-осадителя. 
Зависимость для предела обнаружения двухзарядного иона 

на бумаге, импрегнированной трехзарядным ионом-осадителем (и 
наоборот), имеет вид 

л Tm (Р и) т 

где т - заряд определяемого иона. 
Зависимости (2.24) и (2.27) справедливы для случаев,ког

да входящие в состав импрегната ионы тлеют одинаковый по ве-
личине заряд. Тогда растворимость импрегната Р и * у п Р ^ / . 

На бумаге, импрегнированной окислителем или восстанови
телем, где хроматографические зоны образуются осадками мало
растворимых соединений окислителей или : осстановктелой, пре-
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дел обнаружения ионов зависит от величины окиолительно-воо-
становительного потенциала соответствующей системы* и от 
влияющих на него условий. Подобную картину наблюдали, напри
мер, при определении элементов платиновой группы и золо
та (Ui) на бумаге, шшрегянрованной оеребром. Если располо
жить элементы в порядке уменьшения стандартных окиолительно-
восстановительных потенциалов, то в такой же последователь
ности понижается и предел обнаружения (табл.2.6). Очевидно, 

Т а б л и ц а 2.6. Изменение предела обнаружения 
в зависимости от величины стандартных 

окислительно-восстановительных потенциалов (по данным [94] ) 
Окислительно-восстановительная 

система 

[ A u C l 4 ] " - Л и 
[PdCl 4 ] 2 V- Р<4 

[PuCIg -H2Oj"* - P u 
[ P t C l 8 ] " 2 - [ P U l 4 f -

[P lC l 6 ] 2 " - Pl 

S* В 

0,9 
0,6 
0,4 
0.7 
0,73 

Предел обнаружения, 
MKT 

2,5 «Ю-3 

i .o . jo- 3 

5,0-10"4 

2,5.10-4 

что о увеличением разности потенциалов при примерно одинаког 
вой концентрации компонентов в разных системах происходит бо
лее полное осаждение элемента в месте нанесения пробы. Исклю
чением является Pl (17), которая выпадает из этого ряда.. Де
ло в том, что при развитии вторичной хроматограммы образуются 
сложные зоны-пики, в которых, возможно, платина имеет разную 
отепень окисления. 

Из формулы (2.20) видно, что предел обнаружения связан о 
объемом промывной жидкости, впитываемой слоем, полоской или 

Окислительно-восстановительные системы, используемые в титриметрической хроматографии, представляют собой импрегнат 6 отложившимися на нем осадками хроматографируемых ионов, которые находятся в равновеоии о ионами импрегната, определяемыми и другими ионами (водорода, комплексообраэователей и т.д.), участвующими в реакции образования хроматографических зон. 
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нитью, на которых производится хроматографирование. При тол
щине бумаги 0,02 ом и внооте подъема воды 10 ом объем воды, 
впитываемой полоской бумаги шириной 0,5 ом, составляет ОД см3. 
для нити диаметром 0,02 см и длиной 10 см этот объем равен 
0,012 см , т.е. полоока бумаги минимальной ширины впитывает 
примерно в десять раз больший объем воды, чем сравнительно 
толстая нить. Отсюда яоно, что дальнейшее повышение чувстви
тельности титриметричеокого хроматографирования может быть 
достигнуто переходом к определению на нитях, а предельная 
чувствительность - на тончайших волокнах. 

В методе пиков чувствительность должна быть выше на по
лосках меньшей ширины» И действительно, при определении малых. 
количеств меди, близких к пределу обнаружения на бумаге, имп-
регнированной диэтилдитйокарбаминатом свинца,чувствительность 
определения на узких полосках в олучае малых количеств меди 
оказалась выше, чем на широких. Как следует из табл.2.7,умень-

Т а б л и ц а 2.7. Высота и длина зон осадка меди 
на полосках бумаги разной ширины, мм ( У П 0 = 1,6 мкл) 

Концентра
ция Cu 2 + , 

С -IQ4, 
моль/л 

16 
8 
4,8 
3,2 
1.6 
0,16 

Содержание 
Cu 2 + в пробе, 
CU ' 1 O 3 , MKT 

160 
80 
48 
32 
16 
1.6 

Ширина полоски, см 
5,8 0,5 

Высота зоны-пика, 
h, MM 

4,0 
2,6 
2,0 
0,2* 
0 ,1* 

6,8 
4,3 
3,2 
2,6 
2,0 

Не образуется, 

0,25 
Длина пря
моугольной 
зоны, I , 

MM 

Не опред. 
70,0 
55,0 
47,0 
30,0 
6,0 

* Диаметр круглой зоны осадка. 
шение ширины полоски примерно в 10 раз (от 5,8 см до 0,5 см) 
увеличивает чувствительность определения, а предел обнаруже
ния снижается, по крайней мере, в три раза. Хроматографкрова-
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hue на полосках шириной 0,2-0,3 ом путей погружения их ,при
мерно на 1 ш непосредственно в анализируемый раствор повыша
ет чувствительность определения в 20-30 раз; примерно во 
столько же раз снижается предел обнаружения. Заметим, что на 
полосках шириной 0,25 ом или на шщрегнироваяных таким же 
способом и тем же осадком нитях диаметром 0,01-0,02 см можно 
по высоте хроматографичеоких зон определять медь при концент

рации ее 1 нкг/мл (ом. 
табл.2.7), в то время как на 
полосках шириной 5,8 ом пре
дельные, еше образующие зо
ну-пик концентрации состав
ляют- 20-30 мкг/мл. 

К выводу о целесообраз
ности перехода от метода пи
ков в определению на импре-
гнированннх нитях и тонких 
полосках бумаги приводит со
поставление размера прямо
угольных и пикообразных зон 
(рис.2,18, табл.2.7). Оче
видно, что даже когда высо
та зоны-пика Ь значительно 
меньше длины прямоугольной 
зоны I, на образование зо
ны-пика требуется во много 
раз больше определяемого ве
щества, чем на образование 
прямоугольной зоны. Так, при 

определении меди (П) из раствора, содержащего б-1O-2 мг/мл 
C u 2 + , на полоске шириной rf2e 3,6 мм высота прямоугольной 
зоны осадка составляла 9 мм, а высота зоны-пика с шириной ос
нования AJ1 в 3,6 мм Зыла примерно в 3 раза меньше (всего 
2,8 мм). Определение проводидооь на бумаге, ишрегнироъашюй 
диэтилдитиокарбаминатом свинца. 

Частицы взвеси сульфитной целлюлозы в воде представляют 
ообой длинные гибкие нити, оостоящие из мелких волокон-фиб-

' 

У 

Рио.2Д8. Пикообразная и 
прямоугольная хроматсграфичв-

скив зоны. 

48 

40 

20 

P-JOJ [89], Продольные размеры нитей от 1 до 4 им, поперечные -
ot 0,01 до 0,04 им. Зная титр нити, нетрудно подсчитать то 
предельно возможное количество определяемого иона, которое 
должно пойти на образование вояы осадка высотой 0,1 мм на ни
тях диаметром 0,01 им. При 0,0Б#-ной маооовой доле пропитываю
щего раотвора диатиддитиокарбамината натрия титр нити, рассчи
танный по формуле (2.17), 
равен 3,2.10~7имоль/см, ^.я.мм 
Количество иона-ооадите-
ля, приходящегося на 
0,1 мм длины нити,состав
ляет 3.2-1СГ9 ммоль* а 
количество меди (П), об
разующей зону осадка та
кой же длины, по данным 
расчета, равна примерно 
10"^ мг, или ИГ*' мкг.Та-
ким образом, предельное 
количество меди, которое 
может ищи определено на 
нити диаметром 0,01 им, 
импрегнироваяной диэтил
дитиокарбаминатом свинца, 
составит 10" 4 мкг. Это на 
два порядка меньше, чем 
на полосках бумаги шириной 5-6 см. 

Влияние рЦ исследуемых растворов и рН раствора подвижно* 
фазы на процесс формирования и высоту зон, а значит, и на чув
ствительность определения особенно заметно при хроматографиро-
вании солей, легко подвергающихся гидролизу. В таких случаях 
важно установить оптимальное значение рН раствора и поддержи
вать его постоянным в процессе хроматографирования. Это озна
чает, что рН подвижной фазы должен быть равен рН анализируе
мого раотвора или, подобран таким образом, чтобы при контакте 
ее с впитанным в бумагу анализируемым раствором создавались 
наиболее благоприятные условия образования зон. 

Рис.2.19. Кривые изменения высоты зон-пиков от рН подвижной фазы при пропитке 0,5 M IeCl3. 
Цифры над кривыми - концентра
ция NaBMK,CIO4, моль/л. 
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«Злияние рН исследуемого раствора на высоту хроматографи-
ч«еких зон исследовано при разработке методики определения же
леза (Ш) методом сорбционной титриметричеокой хроматографии, 
а влияние рН раствора подвижной фазы на высоту зон - при оп
ределении натриевых солей высокомолекулярных сланцевых кио-
лот (см. раздел 3.4} на бумаге, нмпрегннрованной соединениями 
железа. Как видно из рио.2.19, эта зависимость имеет сложный 
характер. При увеличении рН раотвора подвижной фазы от 1 до 
3 высота зон-пиков возрастает, в интервале рН от 3 до IO из
меняется незначительно, о максимумом при рН 6. Дальнейшее уве
личение рН подвижной фазы от 10 до 12 приводит к резкому воз
растанию высоты зон-пиков. Оно сопровождается образованием 
сложных зон, состоящих из двух четких зон-пиков о разной ин
тенсивностью окраски. Возможно, на бумаге при этих условиях 
образуется два типа соединений. 

^ ^ ^ Т о ^ ш о о т ь ^пр£д^еления 
Хорошая воспроизводимость результатов количественного 

хроматографирования зависит, прежде всего, от равномерного 
распределения реагента на поверхности носителя, например на 
поверхности волокон бумаги. Визуальное наблюдение* и фото
графирование импрегнированной осадком бумаги при увеличении в 
650 [SB J и в 2500 раз [92 J показали, что осадок покрывает по
верхность волокон бумаги ровным слоем, в котором нельзя раз
личить отдельные кристаллики. Это и обусловливает хорошую 
воспроизводимость результатов, подтвержденную' метрологической 
оценкой данных определения микро- и ультрамикроколичеств це
лого ряда ионов методами титриметричеокой хроматографии [ 68, 
71, 72, 85, 90-92]. 

Метрологические характеристики данных-, хроматографирова
ния некоторых ионов различными методами титриметричеокой хро
матографии приведены в табл.2.8. ртнбсительная погрешность 
определения в пределах одного диапазона концентраций,как пра-

* Просмотр велся под микроскопом на отражение и на про
свет. 
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вило, находится в интервале 1-I0J?. 1ак, например, относитель
ная погрешность определения иодид-ионов на бумаге, имярегни-
рованной хлоридом оеробра, в интервале 2«1СГ^-4,7'1СГ2 моль/л 
составляет 11,7-1,б, а для титана (П) при определении его на 
бумаге, импрегнироваяной фосфатом магния и аммония, в «нтвр-
валв от 0,05 до 0,2 мг/мл - 8-¾¾ [74J. 

Из сопоставления результатов определения железа (Ш) [B6J, 
фторид- и сульфат-ионов [68,73] разными методами (табл.2.9 и 
2.10) видно, что тетраметрическая хроматография не уступает 

Т а б л и ц а 2.9« Определение сульфат-ионов 
в искусственных омеоях 

Введено сульфат-ионов, масс.% 

3,75 
3,50 
3,00 

Определено сульфат-ионов, масо.5? 
полумикрообъемным трилонометричеоким титрованием 

3,83 
3,46 
2,97 

методом титрйметряче-ской хроматографии 

3,70 
3,50 
3,10 

по точности фотометрическому методу анализа, а также титри-
метрическому подумикрометоду, Искусственные омеои, из кото
рых определяли сульфат-ионы на бумаге, импрегнированяой хло
ридом бария, были приготовлены из сульфата аммония, содержа
щего 3-4 масс.% сульфат-ионов, и нитрата .аммония, содержащего 
96-97 масс.%' нитрат-ионов. Соединения, из растворов которых 
проводили определение фторкд-ионов на бумаге, импрегнирован
яой фосфатом алюминия, указаны в.табл.2ЛО. В качестве метода 
сравнения использовали фотометрический цирконий-ализариновый 
метод определения фторид-ионов [93]. 

Результаты определения железа (Ш) из солянокислых раот-. 
воров, полученных после соответствующей обработки образцов 
сланца кукерсита, методом сорбционной титриметричеокой хрома
тографии на чистой (не импрегнированной) хроматографичэской 
бумаге сравнивали с фотометрическим сульфосалицйловш мето
дом [86]. 
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T а б л * ц а 2.10. Определение фторид-ионов и железа (Ш) 
двумя различными методами 

Анализируемый объект 

Раотвор W2Si V 
Раствор K 2Sl% 

Раотвор KF 

Найдено ионов, мг/мл 
титриметричеокой хроматографией 

фотометрическим методом 

Анализируемый объект 

, Фторид-ион 
59,00 

50,00 

0,10 

61,00 

51,00 

0,065 

Раствор NaCl, оо-держащий 
Раствор 
Na 2SiO 3, 
содержащий 
NajSiFg 

Железо (Ш) 
Раствор после об-ч работки образца сланца Jt 1 0,26 0,25 

Раствор после обработки образца сланца № 2 

Найдено ионов, мг/мл 
титримет-ричеокой хроматографией 

фотометрическим методом 

0,70 

0,20 

0,68 

0,21 

0,26 0,25 

Результаты определения титра бумаги, импрегнированной 
Ag-Cl и AcrNOg, полученные по данным титриметричеокой хрома
тографии и методом фотоколориметрии (ом. табл.2.4), достаточ
но близки. Для определения титра бумаги фотоколориметричеоким 
методом извлеченный импрегнат переводили в удобное для фото-
иетрирования соединение [84]. 

Хорошая сходимость результатов имеет место и при анализе 
кадмия в образцах теллурида кадмия методами титриметричеокой 
хроматографии и дифференциальной фотометрии [90]. Достаточно 
близки между собой значения электронообменной емкооти образ
цов необлученной хроматографической бумаги, полученные по 
данным титриметричеокой хроматографии и методом потенциомет-
рическ'ого титрования [92]. 
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Точность определения можно увеличить, прежде воего, . пу-
TOU иовышения точноотн измерения высоты хроматографичеокжх 
;JOH. Измерителем и линейкой высоту зон модно измерять в луч
шей случае с точностью £0,3 им. Тогда при правильно подобран
ном титре бумаги для количеств, на порядок превышающих предел 
обнаружения, относительная ошибка ооотавит 1-2%. 

Возможно, что точность измерения можно будет также повы
сить, перейдя к определениям на тонких волокнах длиной поряд
ка 1-3 мм, замеряя высоту образующихся зон под микроскопом 
М Ш о точностью до 3 MKU. В таком случае при длине зон 1-3 мм 
относительная погрешность составит примерно 0,1-0,3$. Пре
дельные же количества, образующие зону высотой 0,1-0,3 мм, 
возможно будет определять с относительной погрешностью 1-3¾. 

Применение ультратонких волокон толщиной от нескольких 
микрометров до сотых долей микрометра, которые путем химиче
ской обработки можно равномерно покрыть слоем осаджтеля или 
присоединить к их поверхности соответствующие функциональные 
группы, по-видимому, позволит определять ультрамикроколичеот-
ва вещества с еще большей точностью, измеряя высоту зон осад
ка под микроскопом высокой разрешающей способности.Однако эта 
гипотеза требует экспериментальной проверки при дальнейшей 
работа в данном направлении. 

2_.5_. 7. Jtaana30HH _рЭрад§ляемых_ £онцент^аций_ 
Регулируя титр бумаги (формула (2.12)), можно задавать в 

каких-то пределах большую или меньшую высоту (длину) хромато-
графической зоны. Подтверждением тому является гиперболиче
ский характер зависимости выоотн зон от титра бумаги (ри&2Д7И 
На бумаге постоянного титра высота зоны тем больше, чем выше 
содержание вещества в пробе; с другой стороны, при хромато-
графировании постоянного количества вещества высота зоны боль
ше на бумаге меньшего титра. Таким образом, высоту зон,а зна
чит, и чувствительность метода можно регулировать изменением 
титра носителя. 

Подбирая титр бумаги, можно производить разделение и ко
личественное определение ионов как из разбавленных, так и из 
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концентрированных растворов хорошо раотворииых соединений оез 
кх разбавления. Имея это в виду, целесообразно разделить боль
шую область встречающихся на практике концентраций ионов на 
диапазоны, чтобы каждый из них охватывал один порядок вели
чин, вычисляя для каждого диапазона свой оптимальный титр по 
формуле 

Г « a/i. (2.29) 
Отсюда видно, насколько велико сходство титриметрической хро
матографии о титриметрическими методами анализа, в которых 
задача определения ионов при больших и малых концентрациях 
решаетоя тем же путем, а именно - подбором подходящего титра. 

Рассмотрим, как практически решается задача хроматогра-
|)ирования в широком диапазоне концентраций. 

В табл.2.1 были приведены результаты определения иодид-
ионов в интервале концентраций примерно 2-10^-6-10""2 моль/л. 
Содержание ионов I" в наносимых на бумагу пробах вмести
мостью 2 мкл составляло 3,9'1O-6-!,1«10~^ ммоль, или 0,5-
14,0 мкг. Титр бумаги, на которой производилось хроматографи-
рование, был порядка 10 ММОЛЬ/САГ, а высота зон-пиков до
стигала 93,0 мм. 

При иных подходящих значениях титра бумаги оказалось воз
можным на полосках бумаги того же размера получать зоны осад
ков иодид- и других галогенид-ионов из растворов значительно 
большей концентрации, вплоть до предельно возможной при дан
ных условиях. Брали, например, близкий к насыщению раствор 
иодида калия (3,15 моль/л) и разбавлением его получали раот-
воры меньшей концентрации, содержащие в наносимых пробах от 
6,28'1CT3 до 1,6-Ю"4 ммоль (800-20 мкг) ионов IT Зная ко
личество определяемых ионов а и задаваясь высотой з.оны А, 
рассчитывали приблизительную массовую долю пропитывающего бу
магу раствора AgSO3 по формуле (2.15) и титр бумаги по фор
муле (2.14). Так, при определении 6,28-10-3 ммоль ионов на 
полоске хроматографической .бумаги площадью 96 см2 (размер по
лоски 16x6 см) массовая доля пропитывающего раствора Ag1NO3 
равна 

W(AfJTO.)* 6.28.1С^.169,9.Ь6 №15%т ё 3 5-1,8.0,8.10 
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Pgc.2.2Q. Зависимость высоты пикообразных вон ох количества 
ионов I" (а) к Цг" (£). 

Цифры над кривыми - концентрация пропитывающего буыагу раствора ^ g N O 8 в масо.$. 
Определяя титр бумаги по формуле (2.18), для 1,5#-ного раотво-
ра получили 

г * I M i S 4 L a J gg. 1£Га иыоль/омг.. 
• 169,6-96 

Ua импрегнированиые при таких условиях полоски бумаги ка
либрованным капилляром вместимость» 2 мкл наносили пробы ис
ходного и серии разбавленных раотворов, содержащие от 1,6-1Or4 
до 6,28.10"3 ммоль иодид-ионов. Выоота самой большой зоны не 
превышала IQI ом. Зависимость внооты зон от количества ионов 
в пробе, а значит, и от концентрации была прямолинейной 
(рис.2.20,о.). 

Интересно отметить, что на первичной хроматограмме для 
количества иодид-ионов, приблизительно составляющих 1,5• 
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.JO ммоль и более, получади не сплошную зоиу осадка AoI, и 
кольцевую, имеющую на бумаге зеленовато-желтую окраску. При 
У-ЛЗБИТИИ вторичной XpOMaTpI1PaMW" из кольцевых зон формирова-
J(BGb зоны-пики, внутри которых находилась еца одна неокрашон 
пая пикообразная зона. Выоота внутренней зоны увеличивалась о 
повышением содержания ионов I" в пробе, Прямолинейная зависи
мость высоты зон-пиков от количества ионов I" в тагаог случая» 
преломлялась в точке, соответствующей содержанию конов I-, при
близительно равному I-1O-"3 ммоль (см.рис.2.20,Й- ). Это указы
вает на возможное изменение стехиометрических отношений в со
ставе осадка при более высоких концентрациях иодид-ионов, ве
роятно, в овязи с образованием иодидного комплекса с 0о>.т,:ып 
соотношением Ag+ к I", чем в AgI. 

При определении иодид-ионов методом пиков в интервала ..v 
2-10""̂  до 3,15 моль/л установили три диапазона концентра;',,:.* 
(табл.2.11). Для каждого диапазона рассчитали интервал ш>п 
центраций пропитывающего бумагу раствора A g N O 3 и ш и е ^ -
оптимальных значений титра OyMaI1U. 

Т а б л и ц а 2.11. 
в разных 

Определение иодид-ионов 
диапазонах концентраций ( V = 2 мкл) 

Массовая доля 
Ay N O 3 в пропитывающем раст
воре, % 

1 0 - - - 1 0 1 

10^--1,5 

Интервал опре
деляемых кон-
центраши, 

моль/л 

.Ю"3-2 
2-10-2-2 
2-10-' 

iff 
10 

3,15 

Интервал опре-деляемых содержаний, ммоль 

Титр бумаги, 
MM0JiI./Oli~ 

4-10^-4-10"5 

4-10"^-4-ICT4 
4-10^-6,3-1CT3 

lo-^-icr* 
10' Ъ-Ю - 4 

10^-0,8-10"3 

Подобным путем производили определение ионов Br - из кон
центрированных растворов. В исходном растворе концентрация бро
мида калия составляла 3,12 моль/л, т.е. била близка к насыще
нию. Разбавлением этого раствора получали ряд анализируемы:. 
раотворов. В хроматографируемнх пробах содержалось от 500 до 
20 мы' или от 6,25.1O-3 до 2,5-Ю-4 ммоль ионов B r " Были по
лучены хроматограммы с четкими зонами-пикамл AgBr, высота ко
торых находилась в прямолинейной зависимости от концентрации 
(рис.2.20, S ) . сЛ 



Приведенные данные показывают, что, подбирая титр бумаги, 
можно проводить количественное определение во воем диапазоне 
концентраций: от достаточно близких к концентрации насыщенного 
раотвора самого малорастворимого соединения данного иона до 
концентрации насыщенного раствора самого его растворимого сое
динения. Интересно, что титр бумаги, который необходим для 
хроматографирования больших количеств галогенид-ионов, имеет 
величину порядка Ю""3 ммоль/ом*, т.е. примерно того же поряд
ка, что и содержание серебра на единице поверхности фотобума
ги, которое находится в пределах 0,98-2,50 r/wrttCT3 ммоль/см2). 

2.5 .&,_ Количественная ̂ ср^матограф^ия _сме£и_ионав_ 
При хроматографирований смеси ионов, образующих с ионом 

осадителем на бумаге менее растворимые, чем импрёгнат, осадки, 
происходит образование сложных зон-пиков [84]: над зоной менее 
растворимого осадка формируетоя зона более растворимого осад
ка, происходит разделение ионов по отдельным зонам. При этом 
составную пикообразную зону можно рассматривать как сиотему 
вписанных друг в друга треугольников с общим основанием, рав
ным диаметру d круглой зоны осадка на первичной хроматограмме 
(рис.2.21). Конечно, эти треугольники не вполне правильные, 
стороны их иногда меньше, иногда больше отклоняются от прямой, 
но это не мешает пользоваться соответствующими геометрически
ми соотношениями для решения задач количественного хроматогра
фирования. 

Как было отмечено выше» зная площадь треугольника (пло
щадь соответствующей зоны-пика) и титр бумаги, можно опреде
лить количество ионов, находящихся на этой площади: a* T6 Sn 
ммоль. Чтобы воспользоваться данной формулой, нужно опреде
лить площадь каждого из вписанных треугольников, входящих в 
составную пикообразную зону, и получить, таким образом, данные 
для определения количеств всех ионов в анализируемой смеси. 

Площадь некоторого вписанного треугольника, представляюще
го собой зону осадка некоторых определяемых ионов, очевидно, 
равна половине произведения длины основания d на разность 
высот треугольников. Например, для второй внутренней зоны, 
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входящей в составную пикообразную зону,показанную на рио.2.21, 
площадь равна 

а для последней зоны (в порядке их расположения! 

Количество ионов, находящихоя в зоне выоотой (Ал+1 - Л я ) , будет 
определяться по формуле 

Обозначив £ dTf К(,a fAjftf-%)*Шкй^, 
получаем 

*л+* * *И**И» (а-30) 

где Ah„ц- высота зоны ддя (л* I )-го 
иона. 

Из формулы (2,30) следует, что ко
личество ионов (л+1), находящихоя в 
смеси о другими ионами, также odjpa-
зующими с данным импрегнатом мадораст-
воримые осадки, пропорционально разно
сти высот соответствующих зон, входящих 
в составную зону на хроматограмые дан
ной смеси ионов. Зга зависимость хорошо 
согласуется с экспериментом хроматогра
фирования галогенид-ионов на бумаге, 
импрвгнированной оксидом серебра (I), о 
титром (1,6-10"* ммольМг): содержания 
ионов B r - 'и Cl", рассчитанные по формуле (2.30), лишь незна
чительно (в пределах ошибки .опыта), отличаются от количеств 
этих ионов, взятых для приготовления искусственных смесей 
(табл.2Д2). Подставленные в (2.30) средине значения разности 
высот зон имеют следующие значения: AhЪг- =? 20,5 мм - раз
ность между общей высотой сложной зоны для ионов I" и B r " и 

Л-1-Х-1 

Рнс.2.21. Схема составной пилообразной зош. 
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.'••иоотой зоны для ионов I*; &h¢,-= 43 ми - разность между 
.' ясотой сложной зоны для всех галогенид-ионов и высотой слож-
г.ч'А пенообразной зоны для ионов I " и B r - . 

Грямолинейнал зависимость высоты зон от концентрации со-
"[".>.няется для каткого компонента смеси. 

T а б л и ц а 2.12. Результаты хроматографирования 
смеси галогенидг-ионов (л = 10) 

Ьзлто конов, a -ICr, ммоль . . . 
Рассчитано по формуле (2.30), 
а «ТО', ммоль 

Г 
4.7 

Br" 
12,5 

12,3 

СГ 

28,2 

27,5 
Опытные .данные [85J свидетельствуют о возможности реали

зации данной зависимости лишь при использовании бумаги с оп
тимальным тктром для иона, образующего зону наиболее раство
римого осадка. При таксм условии Uh для любого другого иона 
смеси соответствует высоте зоны-пика для такого же количества 
данного иона, определяемого отдельно. 

Таким образом, количество каждого иона в смеси может 
быть определено как из формулы <*вТ6$п, основанной на сте-
хиометрических соотношениях, или из подобной же формулы С2.30), 
так и путем использования калибровочного графика a=f(h) по 
величине h = ЛЯ. 

Надо иметь в виду, что в стехиометрических расчетах по 
площади треугольника результаты получаются несколько занижен
ными, так как не учитывается площадь нижней половины круглой зо 
ны, равная %d2j8 (см. рис.2.21). Кроме того, как уже было 
отмечено выше, зоны-пики не имеют вполне правильной формы 
треугольника и в некоторых случаях сильно деформированы. Тем 
не менее хроматографирование смесей при правильном подборе 
условий дает обычно вполне удовлетворительные результаты. 

При оптимальном значении титра бумаги превращение имп-
регната в осадки определяемых ионов при комнатной температуре 
идет достаточно быстро до конца. 3 ряде исследованных случаев 
^аяки располагались строго в порядке растворимости, занимая 

каждый четко ограниченную зону в составной зоне. Следователь
но, составная зона цре.то^авляет собой настоящую диаграмму ;я 
створимости. 

Разделение смеси ионов с последующим их определением бы
ло осуществлено и при протекании на бумаге окислительно-вос
становительных реакций [94,95]. Образующиеся при этом эонн-
пики располагались одна над другой в порядке уменьшения окис
лительно-восстановительных потенциалов. Так; при хроматогра-
фироваиии растворов смесей платины {17) ж золота (Ш), а такл» 
палладия (П) и золота (Ш) были получены сложные пикос^разнке 
зоны, состоящие из фиолетовых зон золота (Ш) и образушихоя 
над ними темно-серых зон платины (1У) или палладия (П). Высо
та последних несколько отличалась от вноотн зон-пиков, полу
ченных при хроматографированик таких же ЕОЛИЧООТВ индивиду
альных ионов: в случае смеси золота (Ш) и платины (1У) г-ыооте 
зов платины (1У) на хроматограмме была немного меньше высоту 
гюн для такого же количества платины» находящейся в растворе 
отдельно (особенно заметна эта разница при увеличении в пробе 
одного из компонентов смеси); выоота зон-пиков золота (Ш) 
увеличивалась при этом незначительно (табл.2.13). Хроматогра
фирование проводилось на бумаге, импрегнированаой серебром, 
полученным путем фотолиза впитанного в бумагу AgNO3; кон
центрация пропитывающего раствора нитрата серебра составляла 
0,025 м а с о Х 

Аналогичные данные были получены при хроматографировании 
растворов смесей, состоящих из примерно таких же количеотв 
палладия (П) и золота (Ш). Возможно, что к концу формирования 
зон-пиков золота (Ш) в реакцию чаотично вовлекается платина 
(ХУ) или палладий (П), содержание которых к этому моменту зна
чительно выше, чем золота. В результате несколько увеличива
ется высота зон для золота (UI) и уменьшается для платины (1У) 
и палладия (П). 

Рассчитанные по формуле (2.30) количества платины (1У) и 
палладия (П) довольно близки к истинному жх содержанию в хро-
матографируемых пробах, что указывает на .возможность исполь
зования этой зависимости и в методе окислительно-восстанови
тельной титркметричоской хроматографии (табл.2.14).Ланвлэ для 

' • / 1 
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Т а б л и ц а 2 .14 . Определение платины (1У) и палладия (\}) 
в смеси о золотой (Ш) ( л • 5) 

Разность высот 
зон-пиков, 
Sn, мм 

Количество компонента в пробе, 
a '1O5, шаль 

взято рассчитано по 
формуле (2.30) 

Платины (DT) 

2.4 0,24 0,23 
5.5 0,49 0,52 

12.3 0,82 1,10 
17.4 1,24 1,60 

Палладия (D) 
6,2 0,28 0,SO 

16.5 0,56 0,53 
22Д 0,75 0,71 
32.0 1,12 1,02 

расчета по формуле (2.30) были получены хроматографированием 
смесей на импрегнированной серебром бумаге о титром 3,8 х 
х!СГ° ммоль/ом2. Содержание золота (III) в пробах составляло 
6'Ю - 6 и 4,6«1СГ* ммоль в омеси в платиной (Ef) и палладием 
(П) соответственно. Разнооть выоот зон Ah определяли вычита
нием оредней выооты зоны золота (Ш) из общей оредней выооты 
составной пикообразной зоны платины (DO и золота (Ш) иди 
палладия (П) и золота (Ш). Более близкие к расчетным резуль
таты можно было бы получить при более тщательном подборе тит
ра для каждой хроматографируемой пары. Следует отметить, что 
определение каждого компонента смеси можно проводить и по 
калибровочному графику, используя прямолинейную зависимость 
высоты зон от концентрации (рис.2.22). 

Присутствующие в исследуемом растворе микро- в макропри-
меси, не взаимодействующие или слабо взаимодействующие о имп-
регнатом, вымываются из зон подвижной фа,ой при развитии хро-
матограммы и, как правило, не мешают определению. Как пока
зали экспервввнтэлмве паяные, методом титриметричеокой окис-
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.1-1 ii и-яо-иооотаиовитедьяои хроматографии можно определять 
..(.iioro (Ui) в присутствии 300-350-кратных количеств меди (II), 
ко1.;.̂ ы-а (И) и никеля (Я) 

U',1 
Ы1 

В одной из серий опытов xpowa-
раствор сыеез, содержащей 7,6-ИГ* моль/л 

tii'/ia) ао^ота (Ш), 2,5 -ICT1 иодь/л № иг/ил) одного из 
указанных выше и о нон h.MM 

О O1ZS . 0,50 
С,мкг/мкл 

Рио.2.2£. йависшость высоты зои-
iiiiKoa о?" концентрации паашадия (П) в 

присутствии золота (Ш). 
бума-Цьфры над кривыми - титр 

T6-IO5 шажь/о*Г. ги, 

и раствор одного .«ишь 
золота (Ш), вяятого в 
таком же количестве, 
Высота воа-пиков золо
та была арактически 
одинаковой для всех 
хроматографируеынх ра-
с.твс ров, т.е. сопу т-
ствушиз ионы в ука
занных количествах не 
мешали определению. 

В присутствии же
леза (Ш) при соотноше
ниях в растворах Аи(Ш): 
sFe (Ш) <*• % :355; I : 
:35,5; 1:3,55 (кон

центрация Au (Ш) в анализируемом растворе составляла 7,6 х 
х10" 4 коль/л или 0Д5 иг/мл, концентрация Fe (Ш) - 2,7«10 , 
2 / M G - 2 и 2,7-10"" моль/л или 15; 1,5 и 0Д5 мг/мл соответ
ственно) шшоойразаш зоны золота на хроматограммах не форми-
рО:>ались. Мешающее влияние Fe (Ш) устраняли, добавляя в под-
адашую фазу маскирующие реагенты [91,94], 

На формирование и высоту зон железа (Ш) при определении 
его методой оорбционной титриметрической хроматографии иногие 
примеси не сказывали заметного влияния. В искусственных раст
ворах для хроматографироваюш наряду с Fe (Hl) присутствовали 
доны C u 2 + (в десятикратном избытке по отношению к Fe UU)), 
ионы С-о2* и JJi2+(примерно в трехкратном избытка), а также 
алюминий, кальций, магний, кали! [96]. Зоны железа (Ш) форми
ровались благодаря оорбции его на целлюлозных волокнах [97]. 
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Очевидно, при развитии хроматограммы проте
кает реакция гидролиза, в результате чего 
железо (Dl) осаждается на бумаге в виде ос
новной соли [96]. 

Определению серебра (I) на бумаге, им-
прегнированной диЗтилдитиокарбаминатсм меди, 
не мешали 50-кратные количества в растворе 
свинца и 25-кратные количества ионов кадмия, 
кальция, стронция, бария и магния [70]. 

На примере хроматографирования указан
ных выше смесей продемонстрированы большие 
возможности титриметрической хроматографии 
как,метода определения основного компонента 
на фоне сопутствующих элементов, вымывающих
ся из зон при развитии хроматограмм и поэто
му не мешающих определению. 

Предварителвиыв опыты показали, что 
разделение можно провожать а на импрегниро-
ванных узких полосках бумаги. Они более 
удобны для разделения путем разрезания по
лученной на них хроматограммы на отдельные 
зоны. Для определения содержания ионов в 
смеси нужно знать длину каждой зоны и длину 
сложной зоны. Как видно из рис.2.23, длина 
зоны более растворимого осадка,например вто
рой, определяется разностью длин I2 ~ ̂ i• 
поэтому количество второго вида ионов ,нахо
дящихся в смеси с первым видом, равно а 2

 а 

• H . ^ - V ' ' - " 
дящихся в смеси 
лять 

T^iIf-I1). Количество (л-И)-ионов,нахо-
с n-ионами, будет состав-

а л+1 Тн&1, (2.31) 

Рис.2.23. Схема 
составной зоны 
при хроматографи-
ровании смеси ио
нов на импрегни-
рованной узкой 
полоске бумаги. 

где Al - разность длин зон {61 -In^ ~1пЬ • 
ля (узкой полоски бумаги или нити), ММОЛЬ/САГ. 

н - титр носит 
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При постоите* титр* носителя количество ионов, находа-
пдасоя в омэои о, л-ионами, рассчитывается по формуле 

• «л-М - К»М , (2.32) 
т.е. пропорционально разности длин ооответотвуицих зон, обра
зованных более и менее растворимыми осадками. Очевидно, что 
г.ависЕМооть (2.32) действительна при хроматографироваяии омв-
-л ионов на узких полосках и на нитях о титром, оптимальна* 
оля иона, образующего более растворимым ооадок, как это имело 
место в методе пиков. 

Следует отметить возможность проведения" качественного 
анализа омесей ионов по вторичным хроматограммам (например, 
использование хроматограмм для открытая галогенид-ионоз при 
а:< совместном присутствия в раотворе). По-ВЕда*ому,данннй ме
тод разделения смесей можно использовать и для изучения окио-
лихельно-восотановительных процессов. 

3. МЕТОДЫ ТИТРШЕТРИЧаСКОЙ ШЖГОП?А«ИИ 

Б зависимости от природы импрегната и анализируемых ве
ществ на импрегнированион носителе протекают различные хими
ческие реакции. Исходя из типа реакции, выдешот методы оса 
дочпой, комплекоообразовательной и окислительно-вссстановн-
тельной титриметричеокой хроматографии. Б ряде случаев обра
зование зов происходит в результате растворения или вымывания 
импрегната из носителя, например из бумаги. Здесь имеет место 
растворительная хроматография [98-100], для которой характер
ны, например, реакции нейтрализации. Наряду с перечисленными, 
очевидно, возможны также методы, ооновашше на межиолекуляр-
HOM взаимодействий. 

3.1. Осадочная и коиплеаоообразователькая 
титриметрическая хроматография 

ЗЛЛ._Им1фе£ниро^анная бумага_ 
Применяя для импрегнирования носителя различные неорга

нические и органические реагенты, можно проводить количест
венное определение практически всех конов из разбавленных и 
концентрированных растворов, а также их разделение и иденти
фикацию. Подбором высокочувствительных реакций обеспечивается 
определение данного вида ионов в присутствии посторонних, не 
взаимодействующих с импрегнатом в этих условиях веществ, вы
мываемых из зон подвижной фазой при развитии хроматограммы.. 

Из неорганических осадителей используют малорастворимне 
соединения'-некоторых сильных кислот, например хлористоводо
родно* и серной. На бумаге, лмпрегпированной P b S O 4 , опреде
ляют ионы Cr 2O^" (2-10 -!•ICT3 моль/л) из растворов K^Cr,,О 
ибразуодиася слабоокрчшаняие зоны проявляют '1-(2-пяридилазч;•-
|>й30рЦ1ШСМ ( П А Р ) . ЙОДКД-, брОМИД- К рОЛШШД-ИОНН рГ;ЗДЭДЯПТ й 
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определяют из разбавленных и концентрированных раотворов их 
солей на бумаге, импрегнированной хлоридом серебра [63,84].. 
Импрегнированнув AgCl бумагу можно применять также для оп
ределения ртути (И), цианид-, сульфид-, арсенит-, ароекат- и 
ряда других ионов, образующих о импрегнатом менее раотвори-
мые осадки. 

Однако далеко не воякую реакцию осаждения можно исполь
зовать в осадочной титриметрической хроматографии для опре
деления ионов из водных растворов. При определении, напри
мер, иодид-ионов на бумаге, импрегнированной PbCl 2, желтые 
зоны PbIj» не успев сформироваться, вымываются подвижной фа
зой (водой). Очевидно, растворимость осадка PbIj 5 образую
щего зоны, достаточно высокая, и данную реакцию осаждения 
нельзя использовать в титриметрической хроматографии. 

Для лучшего формирования пиковых хроматограмм применяют 
при их развитии растворы органических вещеотв, понижающих 
растворимость осадка зон. С этой целью при определении ионов 
SO?" на бумаге, пропитанной BaCl2» первичные хроматограммы 
промывают 3OjS-HHM раствором этилового или пропилового спирта 
[73]. Очевидно, используя в некоторых случаях в качеотве 
подвижной фазы органические растворители, можно проводить 
определение на бумаге, импрегнированной хорошо растворимым 
осадком реагента. Свинец и барий, например, определяют на 
бумаге, импрегнированной сульфатом натрия или калия. 

Из неорганических осадителей большой интерес представ
ляют соли слабых кислот: карбонаты, фосфаты, оульфидн, окса-
латы и другие, а также гидроксидн металлов. Нанося на бума
гу фосфат-ионы, можно определять на ней многие элементы,про
являя бесцветные зоны фосфатов различными проявителями [67, 
68,74]. Определение сульфат- и фосфат-ионов из раотворов их 
натриевых солей и кислот было показано на бумаге, импрегни
рованной оксалатом бария. 

Возможность использования сульфидов проверена на при
мере определения серебра из растворов его сульфате, и нитрата 
на бумаге, иипрзгнированной сульфидом меди. Опнтн проводили 
при температуре 1-20C (при свете красной лампы). В интерва
ла концентраций ионов -Aof1", составляющем примерно 0,01-

0,06 мол/л, зависимость высоты образупцихоя зон-сиков сульфида 
серебра от концентрации была прямолинейной. Очевидно, тщатель
но подобрав условия, можно проводить хроматографирование, ис
пользуя малорастворимые сульфиды. Но работа с ними трудоемка, 
неудобна из-за необходимости работать с B^S или Na2S и в рн 
де случаев последние лучше заменить, как это делают обычно ь 
химическом анализе, такими ооадителями, как, например, днэтил-
дитиокарбаминаты. 

В осадочной титриметрической хроматографии могут быть 
также использованы хромата. 

Что касается малорастворимых оксидов и гидроксидов, то 
исследование условий их применения дает обнадеживающие ре
зультаты. Так, при определении галогенид-нонов бумагу импре-
гнировали оксидом серебра (I); на примере хроматографирования 
хлористоводородной кислоты установлена возможность определе
ния кислот на бумаге, импрегнированной Pe(OH)3. который щ>;* 
этом растворялся (метод растворительной хроматографии). 

Перспективным представляется использование силикатов, 
отличающихся малой растворимостью. Импрегнируя бумагу сравни
тельно растворимым силикатом, например силикатом кальция,мож
но определять на ней катионы M g 2 + , Cd2+, Zn 2 +, Cu 2 +, F e 3 + , 
Al3+, P b 2 + и другие. Опробованное определение Cu2+, Co2t N i 2 + 

и Л 1 3 + на бумаге, импрегнированной CaSiC^ > дало положитель
ные результаты. Для импрегнирования бумаги использовали дву
окись кремния, растворимость которой при температуре 380C со
ставляет 0,017 г/л и является достаточной для пропитки бума
ги. Высушенную на воздухе бумагу о предварительно нанесенной 
на нее SiO2 пропитывали затем гидроксидом кальция. Опреде
ление указанных выше ионов на импрегнированной CaSiO3 бумаге 
проводили из кислых растворов. Бесцветные зоны алюминия про
являли спиртовым раствором кверцетина. Веряины зон фиксирова
ли при освещении пиковых хроматограмм ультрафиолетовым излу
чением. 

Находят применение и органические реагенты, содержащие в 
своем составе солз- и комплексообразующие группг атомов,обес
печивающие высокую чувствительность ж избирательность реакций 
[TGI-103]. Благодаря малой растворимости и интенсивности ежр-.г. 

(•9 



км образуемых соединений,установлена целесообразность приме
нения некоторых органических осадителеи в титриметряческой 
хроматографии. Так, при определения ряда катионов для пропит
ки бумаги использовали диэтилдитиокарбаминат натрия (NaJUIK) 
[84], диметилглиоксим и рубоановодородкую кислоту [59], зио~ 
мутол [90], дающие прочные вкутрикомшшкеные соединения с це
лым рядом ионов. 

Как реагент для многих элементов представляет интерес 8-
оксихияолин. Правда, большое влияние на процесс образования 
окоихинолятов состава среды, в том числе концентрации водо
родных ионов, Кбсколько затрудняет его использование при ана
лизе реальных растворов. 

Малая растворимость в воде многих органических реагентов 
не мешает использовать их для импрегнирования носителя, так 
как с этой целью чаше всего применяются сравнительно низкие 
концентрации пропитывающих растворов (иногда сотые доли про
цента). Опыт показал, что органические растворители, приме
няемые для раотворения реагентов, не мешают определению, ис
паряясь с поверхности бумаги [59]. 

Ассортимент органических реагентов для определения неор
ганических ионов, преддохенный Всесоюзным научно-исследова
тельским институтом химических реагентов и особо чиотцх ве
ществ [104J, дает возможность прямыми или косвенными метода
ми химического анализа о макоимальнои простотой и точностью 
определять в разнообразных объектах до 77 элементов. Многие 
иа предлагаемых реагентов наииш применение в титриметрической 
; !*.»iaTorpajwi. 

В иакоторых случаях возможно определение ионов на бума
ге, и« ариштаняой реагентом. Для этого в качеотве подвижной 
;[<а:.м >лт развитии хрематограмш используют раствор осадителя 
чал анализируемых вецрэств. В качестве примера укажем на опре
деление калия в интервале концентраций 0,5-1,5 иг/мл из T O S -
Huiwtv.su растворов [ 7 0 ] . Присутствующие в этих растворах H O I N 
.-шм'жаи предварительно удаляют восстановлением формаиыю! ^ л - щ , 
'{':••' !'НУНИПЧГЙ хроматограммы полоски бумаги о н а н е с е н ш т и-< 
•.' I.'••.•:ii.n ii/-,4i!iiiui v. 'иос'.1'1дуе»«!.!«1'| растворами опуок^от ечч»'.'..̂ * .. 

;••.-.-•;; 11.ф luKPvU,Vi-HUU'C JiH 1 M l>;itpiU! K ОШТ'г) 1-й . 

Образование правильных зон-пиков осадка Cu(JUK)2 наблю--
апт промыванием полосок не импрегнированной хроматографиче-
л')й бумаги 0,55&-ннм раотвором ЛаДДК [92]. Ea полоски првд-
арительно наносят капилляром стандартные растворы CuSO4. 

3.1.2^ Определение _суль$а*т?оков^ 
Существует два различных опоооба определения оульфат-ио-

•"в [73]. 
По первому способу сульфат-ионы определяют в интервале 

л Ш1внтраци1 0,01-0,1 МОЛЬ/Л на хроматографической бумаге мяр~ 
•я "С", пропитанной вначале раствором хлорида бария, а затем 
.нствором желатины. Для лучшего формирования зон-пиков осадка 
з качестве подвижной фазы иопользуют 305£-нн1 этиловый или про-
.толовый спирт. Полученные вторичные хроматограммы проявляют, 
.прнскивая их из пульверизатора 0,1^-ным водно-ацетоновым рас-
гвором родизоната натрия. На бумаге, окрашиваемо* при этом 
г* красны! цвет образующимся комплексом родизоната бария, чет
че проявляются белые пикообразнне зонн сульфата бария. 

В интервале концентраций 0,02-0,06 моль/л оптимальные 
результаты получают на бумаге, пропитанной примерно 0,005 M 
раствором BaCIj, а затем 0,015^-ным раствором желатины. Вы
сота зон-пиков, которые измеряют после проявления вторичной 
х:роматограммн родиэонатом натрия, находится в прямолинейной 
зависимости от концентрации. На процесс формирования зон и их 
"ясоту изменение рН определяемого раствора от 2 до 7,5 прак
тически че оказывает влияния. 

Определению не мешают ионн калия, натрия, аммония, нит
рат- и хлорид-ионы, присутствующие в хроматографируемнх ис
кусственных смесях ь количествах, намного превншавдих оодер-
жшие сульфат-ионов [73]. Одинаковое или большее содержание в 
ьаотворв фторид-ионов по сравнению о сульфат-ионами ухудшает 
[ормирование зон-пиков сульфата бария, увеличивая их высоту. 
3таяние фторид-ионов устраняют, закомллекоовав их нитраток-
! >*рконила. 

Относительная погрешность определения сульфат-ионов из 
pi's M растворов составляем 7,5%, из ОД M - 4¾. 
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Второй споооб определения отличается тем, что к приготов
ленному для пропитки бумаги раотвору BaCl2 прибавляют не
большие количества желатины и красителя активного желтого 2KT 
(0,03 г желатина я 0,01-0,015 г краоителя на 100 мл раствора 
BaCl 2). Как известно, активны! желтый поглощается кристалли
ками BaSO 4, которые приобретает при этом жолтую окраску. 

Ka импрегнированную бумагу калиброванным капилляром объе
мом 3-4 мкл наносят пробы исследуемте раотворов. Для развития 
хроматограммы конец полоски с нанесенными пробами раствора 
сульфат-ионов (первичную хроматограмму) опускают концом ниже 
нанесенных проо в воду. Как показали опытные данные, погруже
ние полосок на небольшую глубину (1-2 мм) замедляет подъем 
воды вверх по бумаге, что способствует лучшему формированию 
зон. Краситель вымывается из бумаги водой, но поглощаемый 
осадком BsSO 4 окрашивает пикообразнне зоны в интенсивный 
желтый цвет. 

При определении ионов SO4" на бумаге, пропитанной 
0,005 U раствором BaCi 2 о добавлением желатины и красителя, 
имеет место прямолинейная зависимость между высотой зон и 
концентрацией в интервале от 0,001 до 0,02 моль/л. Для опре
деления ионов SO+" из более концентрированных раотворов 
(0,02-0,1 11) используют бумагу, пропитанную 0,01 M раствором 
BaCl 2. 

Четкость зон осадка BaSO4 увеличивается после опрыски
вания вторичных хроматограмм 0,1^-ным водно-ацетоновым раст-
Б-тм родизоната натрия. Относительная погрешность определе
ний составляет 4,5-8,0¾. ; Разработана методика определения 
оульфат-иояов (по первому способу) в некоторых технических 
тгродуктах. 

ЗЛ.З. Определение _фтор^Лг'Ионов_ 
Определение 0,15-1,20 мкг фторид-ионов кз растворов фто

рида натрия проводят на бумаге, импрегнированной фоофатом алю
миния^ 68J. Для концентраций фторид-ионов в интервале 2,6 х 
* 10~°-1,1«10~* моль/л оптимальные результаты получены на 
трочатографичоокой бумаге марки "С"', пропитанной вначале раст
вором Xa 2HPO 4, а затем раствором AlCIj. Концентрация AlCL3 
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в пропитывающем раотворе составляет 4.10Г4 моль/н, Na 2HPO 4 -
З-Ю"6 моль/л. 

Хорошо воспроизводимые результаты определения фторяд-
ЙОКОВ в указанном интервале концентраций, полученные на бума
ге, пропитанной только 4-10"4M раствором AlCl3,позво
ляют предполагать образование на волокнах бумаги основной по 
ли, т.е. фактически имеет 

30 

ZO-

10 

2,6 5,2 7,8 

место импрегнирование мало
растворимым осадком. Однако 
в данном случае чувотвитель-т 
нооть определения значитель
но меньшая, чем на бумаге, 
мшрегнированной фосфатом 
алюминия (рио.3.1). 

Чтобы проявить неокра
шенные и поэтому незаметные 
для глаза хроматографиче-
ские зоны, предварительно 
подсушенную вторичную хро
матограмму опрыскивают . из 
пульверизатора 0,1^-ным 
раствором кверцётина и сно
ва подсушивают. Затем хро
матограмму обрабатывают 0,1 U HCl, еще влажной вносят в по
ток ультрафиолетового излучения х фиксируют вершины зон, из
меряя их ьыооту. Таким образом, для проявления бесцветных зон 
используют свойотво фторид-ионов гасить люминесценцию соеди
нения алюминия с кверцетнном. При облучении вторичной хрома-
тограммы ультрафиолетовым излучением вершины темных зов фто
рид-ионов хорошо фиксируются на фоне светящейся бумаги. 

Определению не мешает изменение рН анализируемого раст
вора от 3,5 до 10, а также присутствие в растворе сульфат-, 
шорид- и нитрат-ионов. Влияние фосфат-ионов па определение 
заметно уже при содержании их в растворе з два раза меньшем, 
чем фторид-ионов. 

Пользуясь данной методикой, определяют фторид-иенн «& 

'лом" 
•10 ,1«п;ну.-1 

Рис.3.1. Зависимость высота 
зон-пиков от концентрации фто
рид-ионов при определении на 
бумаге, импрегнированной AlCl3 

H)-ж AlPO4 (2) . 

?'; 



растворов солей гексафторсиликатов натрия и аммония с относи
тельной погрешностью, не превышающей 2,55?. 

Разработанная в указанном интервале концентраций методи
ка определения ионов F" была использована для анализа техни-
'тчских продуктов. 

3..1.4^ (^^дадмше_галотенид^ и_ £оданид~ионов_ 
Определение ионов I" Br~, CV и SCN- проводят на бума

ге, импрегнированной AgCl или Ag2O. 
Для приготовления импрегнированных образцов полоски хро-

матографической бумаги марки F N - 3 пропитывают раствором 
A g N O 3 нужной концентрации и подсушивают на воздухе в затем
ненном месте. Затем часть полосок обрабатывают раотвором JJaCi, 
а часть - раствором NaOH, чтобы импрегнировать бумагу соот
ветственно AgCl и A g 2 O . Концентрацию используемых растворов 
NaCl и JJaOH берут примерно в 1,5-2 раза большей концентра-
л?ш Ag^KO3 в пропитывающем растворе. Бумагу, обработанную 
раотвором JJaOH, промывают сразу же водой, а пропитанную раст
вором JJaCl, промывают водой после подсушивания. Ймпрегниро-
ванную соединениями серебра бумагу хранят в конверте из чер
ной бумаги в затемненном месте. 

В качестве подвижной фазы импользуют дистиллированную 
воду. 

Слабая окраска зон осадков AgI, AgBr и AgSCN, получен-
аых при развитии хроматограмм, усиливается при освещении 
вторичных хроматограмм лампой дневного или ультрафиолетового 
света. Со временем хроматографические зоны становятся более 
контрастными на фоне изменяющего на свету окраску импрегната. 

На бумаге, импрегнированной AgCl, зоны осадка AgI име
ют желто-зеленую, A g B r - светло-лиловую, A g S C N - серую 
окраску. Малозаметные из-за слабой окраоки зонн осадка AgSCN 
проявляют, накладывая на хроматограмму полоску, фильтровальной 
бумаги, смоченную приблизительно 2-3#-ным раствором JeCl3. 
После проявления вторичной хроматограммн вершины окрашенных в 
красный цвет зон-пиков сразу же отмечают карандашом, так как 
спустя непродолжительное время контуры проявленных зон рас
плываются. 
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.На бумаге, импрегнированной A g 2
0 , з°иы осадка AgI вые 

в,т л мовую окраску, A g B r - красно-лиловую, AgCl и AgSCN -
TiOJlTJB. 

На бумаге, импрегнированной AgCl и Ag2O. методом пиков 
проанализированы растворы, содержащие как микро-, так и м&к-
.^количества указанных выше ионов. 

Растворы KI, KBr,KCl и XSCN, предназначенные для оп
ое деления микроконцентраций, готовят разбавлением исходит 

!створов, содержащих 100 мг/мл определяемого иона. Это соот
ветствует следующим концентрациям ионов (моль/л): I " - 0,69; 
Br" - ' 1 . 2 5 ; CI" - 2,8; S C N " - 1 , 7 2 , Интервал определяема» 
концентраций для каждого иона составляет 10""^-1O-1 моль/л. 

Оптимальные результаты получены на образцах бумаги, ими 
!•огнированной AgCl и Ag 2 O, при следующих концентрациях про
питывающих растворов AgNO3, моль/л (или в процентах): I" -
7 .10^-1 ,5 .10^(0 ,013-0 ,025) ; B r - - 2-10^-2-10 - 2 (0,04 
0,15); Ct" - 4-10-3-1,5.1O-2- (0,075-0,25); SCN~ _ 1,3-КГ2-
4,3'1O -2 (0,075-0,25). Предел обнаружения для ионов I " со
ставляет 0,25 мкг, для остальных ионов - приблизительно 1 MKIV 

Зависимость высоты зон-пиков от концентрации указанных' 
конов прямолинейна. На рис.3.2 эти зависимости представланн 
для микроколичеств ионов I" SCJJ" и B r - при определении н>и 
бумаге разного титра, импрегнированной AgCl. 

Если при определении малых концентраций этих ионов рлл 
пропитки бумаги используют 7-Ю"4-! ,5-Ю - 2 Ы (0,0125-0,2tif-
ныв) раотворы AgNOe > т о ПРИ определении более высотах кон
центраций - 1,8-10^-1,5.10 - 1 U (0,3-2,5#-ные) раствори. При
готовление более концентрированных растворов иодид-ионов для 
июматографирования описано на с. 55. Определение бромид--
гонов из концентрированных растворов дано на с. 57. 

Таким образом, регулируя величину титра бумаги, опреде
ляют количество ионов методом пиков в широком диапазоне кон
центраций (моль/л): Г - 1 , 7 - 1 0 - 2 - 3,15; B r - - 0,3-10"3 

.'i.12; CV - 1,4-1O-2 - 3 , 0 ; ' S C N - - 8,6-Ю"3 - 8,0. 
Как отмечалось в раздело (2.5.5) , чувствительное!'*, олго-

лоления ионов методом тктриметпической хроматографии монет 
•гч-'ТЬ повышпна, если попользовать носители как мгтею мо,нм:,(п••. 

'Jr, 
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объема, например узкие полоски бумаги, впитывающие меньший 
объем жидкости при развитии хроматограммы. На импрегнирован-
ннх узких полосках удалось раоширить диапазон определяемых 
концентраций и значительно повысить чувствительность определе
ния микроколичеств SCN - и CtT 

Для определения ионов SCN" листы хроматографичеокой буме-
ги размером 6x15 ом пропитывают 0,075$-ним раствором A g N O 3 , 
слегка подсушивают в затемненном месте, а затем пропитывагге 
0,03^-ннм раствором NsCl. Высушенную бумагу дважды промывают в 
дистиллированной воде и хранят в темных_конвертах. Исследуешь 
растворы в интервале концентраций 5.10^-3'1CT3 моль/ж рода 
нид-ионов готовят разбавлением исходного раствора KSCN, содер
жащего 1,72 моль/л ионов SCN"". 

Перед определением листы импрегнированной бумаги нарезают 
полосками шириной 2 мм. Конец полоски опускате примерно ьа 2 мм 
в исследуемый раствор, налитый на часовое сте-аако, которое 
помещают затем на дно хроматографа или химического отекай-.*. 
Верхний конец полооки закрепляют на крышке о прорезью. Раство
ру дают впитаться до определенной метки, после чего полооку 
вынимают из раствора и слегка подсушивают на воздухе. Бесцвет
ные прямоугольные зоны AgSCN проявляют 0,2 Il раотвором FeCl5, 
протягивая полоску через раствор пооледкего. 

Длина образующихся зон осадка (Z) ваходитоя в прямолиней
ной зависимости от концентрации ионов SCNT 

Аналогичным образом проводят определение ионов Cl" из его 
2,8'10"""-2,8-ICr3 M раотворов на полооках бумаги, пропитанной 
0,05#-ннм раотвором A g N O 3 . 

При извеотном титре бумаги, который для узких полооок 
представляет ообой количество реагента, приходящегося на еди
ницу длины стандартной полооки (полооки определенно! шириян), 
содержание ионов во впитанном постоянном объеме раствора вы
числяют по формуле а а ТБ1. 

Определение галогенид- и роданид-ионов на узких полосках 
импрегнированной бумаги снижает границу определяемнх концент
раций по сравнению с методом пиков: для «юнев CV нижняя грв-
пица определения соотавляэт 2,8-ТСГ6 моль/л, для ионов S C N - -
Б -ICT* моль/л. Чувствительность определения увеличивается [JQBj 
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Особенно наглядные результата получает при хроматографи-
-,игии смесей галогенид-ионов. 

В серии опытов проводят количественное определение из 
<;щюй пробы пары ионов - Cl- и Br" B r - и 1", либо трех 
хлопов, пользуясь для хроматографирования бумагой, импрегнирс-
1.нныий AgCl или Ag 2O, Одновременно о анализируемо* омеоыс 
ионов на бумагу для сравнения наносят пробы растворов, содер-
•нитих только один из этих ионов в количестве, равном его со-
;;<.-рязняю в смеси. 

При хроматографировании смеси вначале, как и следовало 
чжидать, начинает расти зона осадка, растворимость которого 
наименьшая, высота зоны осадка каждого из этих ионов в со
ставной пикообразной зоне получается в пределах ошибки опыта 
•гчкой же, как и в то« случав, когда определяемый ион находит
ся в растворе один. 

Определение пары ионов В г ~ и I - проводят на бумаге, 
тшрегыировашюй хлоридом серебра, при пропитке е& вначале 
",Ш^-ннм (З-Ю""3 M) или 0,1^-ным (6-10"3 M) раствором Ag-NO3, 
i затем NaCt. Титр бумаги составляет 6,5-ICT6 и 1,6 х 
4 -1П " msojih/otr соответственно. Определение ионов CX-, B r - и 
3" выполняю» на бу.даге, импрегнированной A c 2 O , при пропитке 
бумаги вначале 0,125^-ным (7.ICT3 M) раствором A g N O 3 , а за
тем N a O H . Титр бумаги 1,6*10"* ммоль/см2. Для очень малых 
концентраций этих ионов, когда пикообразяая зона не формиру
ется, измеряют радиус круглой зоны осадка. 

Ь 1.:ядв опытов изменяли содержание в смеси одного из ио
нов, оставляя постоянными концентрацию и, следовательно, аб-: 
оолютпсе количество в пробах другого: в первом и втором опы
тах (табл.3Л) варьировали содержание в пробах ионов Br" при 
посменном содержании иодид-ионов, равном в первом опыте 
Ui1U мкг, во втором - 2,0 мкг. При этом высота зоны-пика Ao-L 
зри определении одних лишь ионов I" в первом опыта в сред
нем составляет-19,0 ш , во втором - 4,0 мм. 

Приведенные данные показывают, что присутствие ионов Г 
практически не отражается на результатах определения ионов 
Br"; наблюдается хорошее пргближонгв последних к реаулт.та-
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! • а б л и ц а 3.1. Хроматографироваыив омеои никроколичеса -я 
ронов Br" и I" при постоянном содержании ионов 1~ в пробе 

(титр бумаги 6,5'ICT* шоль/ом2) 
Ззято ионов 

, мкг 

0,5 
1,0 
2,0 
6,0 
10,0 

0,5 
1,0 
2,0 
6,0 
12,0 

Br" 
а -105, 
ММОЛЬ 

Высота зоны 
h , ш 

Обшая (для смеси) 
AgBr 

(в омеси о I) 
_ 

Опыт 1. В пробах содержится ""0,0 мкг 
(7,8-10"6 ММОЛЬ ) И0Е0В I" 

0,63 
1,25 
2,50 
7,50 
12,50 ' 

19,5 
18,0 
24,0 
38,5 
48,5 

0 
0 
5,0 

19,5 
2Ь,5 

Опыт 2. В пробах содержится 2,0 MKI 
(1,6'1O-5 ММОЛЬ) ИОКОВ 1~ 

0,63 
1,25 
2,50 
7,50 

15,0 

4,0 
4,0 
9,0 
22,5 
40,0 

0 
С 
15,0 
18,5 
36,0 

осадка, 
^ 

A g B r (в проба только Br") 

1,5* 
3,0* 
6,0 
20,5 
31,0 

1,5* 
3,0* 
5,0 
20,5 
37,0 

Диамотр круглой зоны осадка. 
! :аы определения соответствующих количеств ионов Br" взятых в 
-дельности. 

В двух следующих опытах (табл.3.2) варьировали содержа
ние в пробе ионов I" в то время как содержание ионов B r " в 
опытах остается одним и тем же (СО,0 мкг); титр бумаги во 
втором опыте примерно в два раза больше, чем в первом. Сред
няя высота зоны-пика AgBr для ионов Br" определяемых от
дельно, в первом опыте равна 30,6 мм, во втором - 17,4 мм. 

Так же, как и в описанных выше опытах, хроматографировэ-
пне смеси ионов идет без заметного влияния определяемых яоягм» 



Т а б л и ц а 3.2, Хроыатографироваше смеои макроколичадта 
ионов Br" и I" при содержании ионов B r - в пробе -

10,0 мкг (12,5-10-5 ммоль) 

В8ЯТО ИОНОВ Г 

а, мкг 

0,в 
1,0 
2,0 
6,0 
8,0 

12,0 
' S О 
20, Г. 

0,5 
1,0 
2,0 
6,0 
L'.O 

12,0 
73 jO 
:..-.0 

«•!О 5 , 
ММОЛЬ 

Высота зоны осадка, 
к , мм 

Общая A g I 

Титр бумаги 6,5 10"* имоль/см2 

0,3S 
0г?8 . 
1,57 
•4,72 
6,28 
9,54 

12,58 
IF, 70 

34,0 
34,0 
37,0 
44,0 
50,0 
5Ь,5 
61,5 
72,0 

1,5* 
2 , 5 * . 
5,0 

13,5 
19,0 
25,5 
33,0 
43,0 

Титр бумага 1,3-10"4 ммоль/см* 
0,39 
0,78 
1,57 ' 
4,72 
6,29 
9,54 

12,58 
15,70 

18,5 
18,5 
20,5 
20,0 
30,0 

.31,5 
34,0 
36,5 

1.0* 
1,5* 
2,5* 
.7,0 

10,0 
14,0 
18,0 
21,5 

AgBv 

32,5 
31,5 
32,0 
30,5 
31,0 
30,0 
28,5 
29,0 

17,5 
17,0 
18,0 
18,0 
20,0 
17,5 
16,0 
15,0 

* Диаметр круглой зоны ооадка, 
друх- на друга. Результаты определения ионов по формуле (2.30) 
в предепах ошибки опыта совпадают о результатами опроделеивл 
каждого иона в отдельности. Эти наблюдения подтверждаются и 
при хроыатографировании емеоей ионов Br" и Ct", которое прово
дят аналогично, пользуясь бумагой, импрегнированно! A g 2

0 -
В заключение приведем результаты оерии опытов по хромато-

графвроваяшо смеси галогенид-ионов на бумаге, импрегиированнои 
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ц 2 0 , при пропитке ее 0,125%-ным (7-10"3 M) раствором Ao-NO3, 
а"затем N a O H . 

Концентрация анализируемого раствора (моль/л) составляла 
„о ионам: Г - 2,4-10-2; Br"- 6,3-10-Й; CT" - 1,4-1O-1. Ta-
ким образом, в пробах вместимостью 2 мкл находилось ионов, 
глоль (мкг): J" - 4,8-Ю"5 . (6); 
Hv" -1,3.10-* (10); СГ - 2,8 * 
ч 10 (10), На пмпрегнированную 
Ляюгу в качестве эталонов наноси
ли также раотворы,содержащие толь
ко ионы 1 "Br - или Cl", но в 
таких же количествах, как и в 
CWOOH. 

Как и 0.."0,HOiItUiO ожидать, при 
хроыатографировании сначала появ
ляется зона AgI, затем более свет
ля зона Ag-Br и, наконец, 
'i ямнеющая на свету зона AgCl.Хро-
MTL'!..грамма получается очень чет
кая (рио.3.3). Высоту зон-пиков 
Ag-Br и AgCl определяют но раз-
;;ости высот так же, как и в случае 
хроматографирования пар ионов.Опы-
TU отличаются достаточно высокой 
!.оспроизводимрстыо результатов хроматографирования. 

Хроматографироьание успешно осуществляется и из концент
рированных растворов. Галогенид-иони определяют в близких к 
насыщению растворах KI или KBr, к которым добавляют некото
рое количество того или иного гадогенид-иона. По полученным 
\роматограммам определят1 содержание каждого нона в смеси 
(рио.3.4). Хроматографируемые количества ионов указаны в 
табл.3.3. Следует заглотить, что в то время как высота зон 
AgI для ионов I", определяемых отдельно и в смеси с ионами 
Br-J практически но изменяется, высота зон AgBr на бумаге о 
меньшим титром меньше на хроматограыме смеси ионов I ~ и Br" 
чаи па хроматограмме того же количества ионов Br" взятого в 

Рис.3.3 Дроматограм-ма микроколичеств гало-гешщ-понов, находящихся отдельно и в смеси. 
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Рис.3.4. Хроматограммы омеоей разных макроколичеств ионов 
Г и Br - в пробе. 

Зоны A g B r заштрихованы. 

отдельности. Исключение 
составляет хроматографи-
рование омеои, в кото
рой ионов I" значительно 
меньше, чем ионов Br". 

Довольно четко идет 
хроматографирование кон
центрированных растворов 
омеои трех ионов: Cl", 
Br" и I" (рио.3.5). 

Обратим внимание на 
то, что, разрезая со
ставные зоны-пики на 
части, можно выделять 
каждый галогенйд в от
дельности и таким обра
зом определять чистоту 

солей, например содержание хлорида и бромида в иодиде калия, 
а также получать чистые соли в результате лишь одной физико-
химичеокой операций. 

Полученные данные для смесей галогенид-йонов указывают 
на возможность количественного хроматографирования лишь на 
бумаге оптимального титра для иона, ' образующего наиболее 
растворимый осадок. 

В [77] предложена методика определения галогенид-ионов, 
находящихся отдельно и в смеси, на бумаге, пропитанной лишь 
раствором AgWO3. Концентрация стандартных и анализируемых 
растворов галогенид-ионов при определении их на бумаге, про
питанной 0,02$-ным раствором AgTJO3, находится в интервале 
10-2-10"4 моль/л. 

Получив первичную хроматограмму галогенид-ионов,ее опус
кают до линии погружения в 10$-ный раствор Х2СГО4 и сразу 
же вынимают из этого раствора. Затем для развития хроматограм
мы ее опускают в 10^-ньй раствор глицерина. -Перемещаясь вверх 
,по бумаге, Х2СГО4 вступает в реакцию с импрегнатсм (AgNO 3), 
образуя окрашенный осадок. На фоне осадка Ао*2 Cr O^ хорошо 
заметны четкие пякообразныэ зоны галогенидов серебра. 
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Т а б л и ц а 3.3. Хроматографированив омеои макроколичвотв 
ионов I- и Br" на бумаге, импрегнированной A g C l 

Взято ионов 

I " 

*, мкг a .1O3, 
ммоль 

Br-

а, мкг ммоль 

Высота зоны осадка, 
А, мм 

Общая A g I AgBr 

800 
300 • 
300 
60,0 

800 
300 
300 
60,0 

Титр бумаги 3,125-10"3 ммоль/ом2 
6,15 
2,30 
2,30 
0,46 

60,0 
200 
20,0 

500 

0,75 
2,5 
0,25 
6,25 

40,5 
24,5 
19,0 
43,0 

Титр бумаги 1,95'W"3 ммоль/ом8 

6,15 
2,30 
2,30 
0,46 

60,0 
200 
10,0 

500 

0,75 
2,5 
0,126 
6,25 

52,0 
42,5 
23,5 
62,0 

35,5 
17,0 
16,5 

4,0 

45,5 
20,5 
21,5 
6,0 

5,0 
7,5 
2,5 

39,0 

6,5 
22,0 

2,0 
56,0 

Относительное стандартное отклонение при определении га
логенид-ионов в хроматографируемом интервале составляет 
0,03-0,12. 

Методики определения галогенид-ионов привлекают своей 
наглядностью, четкостью разделения, высокой чувствитель
ностью. Так, например, на импрегнированной соединениями ое-
ребра бумаге хорошо видны даже оставляемые отпечатки пальцев, 
на которых, очевидно, имеются следы хлоридов. 

Интереоно также, что по пиковым хроматограммам омеои 
некоторых извеотных и неизвестных ионов можно производить 
качественное определение неизвестных ионов. В чаотности, 
можно открыть ионы СГ, B r - и Г при совместном при
сутствии их в растворе по расположению зон осадков в по
рядке уменьшения величин растворимооти при разной окраске 
зон этих соединений. 
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Вышеприведешше методики ока
зались чрезвычайно удобными для 
наблюдетй к вывода закономерно
стей титриметрической хроматогра
фии, 

Большой интерес представляет 
замена соли серебра, применяемой 
для ймпрегнирования бумаги, бо
лее дешевыми реагентами. В связи 
о этим следует указать на методи
ку определения микроколичеств хло-
рид-иока из его санти- и миллимо-
лярных растворов на бумаге, импре-
гнировашюй нитратом ртути (I) 
[76]. Для ймпрегнирования бумаги 

Рис.3,5. Хродатограм- можно использовать и другие высо-
ма смеси макроколичеств кочувствнтельяыз реагенты, если они 
ЕОНОЗ I ., Br и Cl . взаимодействуют с определяемыми 

ионами с образованием зон малорастворимкх осадков или прочных 
комплексов. 

3_,1_,6_. _Определентте ь-<5ДИ_(П) 
Разработка методики определения меди (П), а также приво

димое в с^еду-лем разделе методики определения теллура и кад
мия была связана с необходимостью найти чувствительный и Про
сто!! метод проведения болылого числа определений микроколи
честв выиеукаеан:тцх элементов из малых нег.есск и малых объе
мов при анализе полупроводникових материалов, 

Для опрзделегатя 0,07-1,4 ик.г к-ди (П) из растворов, со
держащих 4-10 -5-Ю~* моль Cu 2 +At, используэт хроматогра-
Фпческут? бумагу марки "Б" штотнестьл Г5 v/vf", Бумагу пропиты
вает С,Сх-0,1$-ннм раствором дготлгдитискарбамшата натрия 
(Na7v"'K) z после вис;т!шва:пш на воздухе - 0,015^-кцм раствором 
/гелатинл. Слткпальнне результаты получлпт на ПОЛОСКАХ бумаги, 
вначале гг-спитакной 0,СБ;^-нкм т;ао?:еором ?̂ а,*1!ЗС, а затем -
С J!5"—-яым raci'i-ai'-'j!.! яе.татикн. /!ля расчета количества меди 

с/ 

Г Г 

U D в образцах оеленида и сульфида кадмия при определении ме
тодом пиков используют рассчитанное по методу наименьвшх 
квадратов уравнение калибровочного графика. Относительная 
ошибка определения меди в микронавеоках (0,5-1,00 мг) оелени
да кадмия составляет 17-5$ [49]. 

Так как на бумаге, пропитанной хорошо раотворимым ди-
этилдитиокарбаминатом натрия, трудно добиться надежной вос
производимости определений, в дальнейшем определение меди (П) 
проводят на бумаге, импрегнированнои малорастворимым осадком 
диэтилдитиокарбамината свинца PM1CiK)2. Определение меди из 

содержащих 1,5-10 -водных растворов ее солей (рН 4-6 
1,5-10-'1 моль Cu 2 +/л, про 
водят на бумаге, импрегни
рованнои диэтилдитиокарб-
аминатом свинца, содержащей 
стехиометрическое количест-
во иона-реагента для хро~ 
матографируемкх ионов, для 
получения такой бумаги ее о 015 0 30 
пропитывают сначала раство- С,моль/л 
ром NaZU-1K, затем FbCNO3U Рис.3,6. Зависимость высоты 
и наконец 0 015^-нын васт- зон-инков от концентрации при к, наконец, и, ихэ/0 и л расi определении макроколичеств ме~ вором желатины [64,84j. Ke- ди (Hj. 
смотря на более низкий предел обнаружения меда (П) па бума-
го, пропитанной C.OIJJ-HIM раствором Л'аЛДК, зоны-пики осадка 
на ней менее заметны, чем на бумаге, пропитанной 0,05^-нш 
раствором ЛаДДК. Поэтому при хроматографировагаш растворов, 
содержали 1,5-10 -З-М -^ моль Си г +/л, используют бумагу, 
пропитанную 0,№/?-шлл раствором КаДДК. Предел обнаружения 
при этом составляет 0,025-0,05 MIX, что примерно па ,два по
рядка ниже, чем предел обнаружения меди (П) при определении 
фотоколориаетрическим методом. 

Стшедело'гжо меди (П) ке мешают присутствующие в хромате-
графируемпх проба:-: такие Яе количества серебра и !й-дратнне 
количества свинга и кадмия. Определение из растворов, содер
жащих З-Ю^-З-Ю" 2 моль/л г,«!ди (II), последят на бумаге, 
пеопитанной вначале 0,07-ОД^-нгл раетеерогл TTa ДДК, a з^ом 



раствором Pb(NOj)2. Прямолинейная зависимость выооты зон-
пиков от концентрации сохраняется и для более концентрирован
ных растворов меди (П), как это видно из рио.3.6, на котором 
приводятся данные определения ыакроколичеотв меди (П) (при
мерно 0,08-0,34 моль/л) на бумаге, пропитанной вначале 0,2%-
ным раотвором КаДДК, а затем нитратом свинца. 

Искусственные растворы приготовляют разбавлением 1 U 
раствора CuSO 4. 

Следует отметить, что при обработке бумаги, пропитанной 
0,1%-т* и более концентрированными раотворами И а Д Щ , а за
тем раотвором Pb(NO3J2, часть образующегося ооадка Pb(MKJj2 
теряет оцепление о бумагой и переходит в раствор. Это ухудша
ет воспроизводимость результатов определения. Тем не менее 
относительная погрешность определения C u 2 + ид 0,00-0,34 M 
растворов составляет 2,7-1,4$, 

3 ,JA7, JJngejieле£де_те ллдэа _и „кадмия_ 
В основу хроматографирования омеои теллура и кадмия по

ложено различие в растворимости и окраске их соединений о 
виомутолом-2 в различных средах [71,72,90J. 

Определение 0,3-3,0 мкг теллура проводят на бумаге, про
питанной 0,1$-ным раотвором висмутола-2. Маооовая доля пропи
тывающего раствора, расочитанвая по формуле (2,15), была оп
тимальной для определяемых количеств теллура, что подтвержде
но опытными данными [90]. 

Исходный раствор приготовляют раотворением 200 мг метал
лического теллура марки Вб при нагревании в концентрированной 
оерной кислоте. Пооледнюю выпаривают до влажных оолей, раот-
воряя остаток в 0,05 M растворе серной кислоты, и переносят 
в колбу на 200 мл. Растворы для хроматографирования концент
рации от 7,8-10 моль/л (0,1 мг/мл) и выше готовят разбав
лением исходного, содержащего 7,В»W- моль/л (I мг/мл) тел-
>лура. 

Концентрация исходного раствора сульфата кадмия состав
ляет 4,8.10"* моль/л (10 мг/мл). Искусственные смеси теллура 
и кадмия готовят в соотношении 1:1, причем определению толлу-
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ра не мешает полуторакратный избыток кадмия. Экспериментальные 
и расчетные данные определения теллура в смеси с кадмием 
показывают, что существует прямолинейная зависимость высоты 
зон-пиков от концентрации теллура в указанном интервале.Пре
дел обнаружения теллура"составляет 0,3 мкг, а относительная 
погрешность приблизительно равна 2$. 

На бумаге, пропитанной 0,16^-ным раотвором висмутола-2, 
определяют 0,15-1,2 мкг кадмия из оолянокиолых раотворов, 
где он находится в смеси с теллуром. При развитии хромато-
граммы происходит четкое разделение компонентов смеси по зо
нам. При этом светлые' зоны-пики кадмия, образующиеся под яр
ко-желтыми зонами теллура, заметны только на влажной хрома-
тограмме. Их проявляют опрыскиванием подсушенной хроматограм-
мы 0,1#-ным спиртовым раствором дифенилкарбаэона в парах ам
миака. На бумаге, импрегнированной 0,16^-ным раствором вис
мутола-2, прямолинейная зависимость высоты зон от концентра
ции кадмия наблюдается в интервале концентраций 8,9 «ТСГ4— 
3,5'1O-3 моль/л (0Д-С.4 мг/мл). Предел обнаружения кадмия 
составляет 0,3 мкг, а погрешность определения - в среднем 
1Л%. 

Следует отметить, что определение теллура и кадмия мож
но проводить только из солянокислых раотворов на бумаге о 
титром, оптимальным для кадмия. 

Методика определения теллура и кадмия, разработанная 
для искусственных смесей, использована для анализа поликрис
таллических образцов теллурида кадмия, синтезированных из 
шихты разного состава. Проанализированы также монокристаллы 
селенида кадмия, полученные методом вакуумной сублимации, и 
кристаллы теллурида цинка, выращенные в одинаковых условиях, 
но с различной предысторией сырья [90]. 

Данные, полученные при анализе кадмия в теллуриде кад
мия методом пиков и методом дифференциальной спектрофотомет-
рии, показывают, что имеет 'место хорошая сходимость резуль
татов [72,90]. 

На бумаге, импрегнированной висмуте ом-2, была разрабо
тана также методика определе'шя микроколичеств теллура в 
присутствии цинка из солянокислых'растворов [СО]. 
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/ 

3f2t Окислительно-восстановительная 
титриметричоокая хроматография 

ЗЛ2.1._Бумага_для з^штогр_а$ировашя 
Равномерно импрегнированная малораотворкмым восстанови-

•юлем или окислителем бумага мокет бить применена для коли
чественного хроматогряфирования большого ряда ионов. 

Известно, что металлы платиновой грушш и золота легко 
восстанавливаются на металлической меди. Импрегнирование бу
маги медью [94,106J производили методом химической металли
зации диэлектриков [107-109]. Процесс химического меднения, 
как известно, основан на восстановлении меди из ее комплек
сной соли формальдегидом в щелочной среде. 

Полоски бумаги пропитывали вначале активатором - 0,06¾-
вым раствором Н2Рс[С16,затем погружали в вертикальном поло
жении в раствор меднения, В 1 л такого раствора содержалось 
5 г CuSO4-5H2O, 25 г NaKC4H4O6,. 7 г XaOH и 10 мл 40$-
иого раствора формальдегида. 3 процессе меднения поверхность 
бумаги равномерно покрывалась красно-бурым, осадком с метал
лическим блеском. Как показали шкрокристаллоскопические ис
следования, осадок сплошным слоем покрывал волокна целлюлозы. 

При хроматографировании на такой бумаге Pl (1У), Pd (П), 
Ru (Ш) и A u (Ul), находящихся в раатворе в виде комплексных 
ионов, образуются обычные шткосбразные зоны, причем высота 
зон в исследуемом интервале (примерно 0,1-10 мг/мл) пропор
циональна концентрата! ионов. 

Сравнительно большую'величину предела обнаружения (де
сятые до.ш микрограмма) можно связать GO сравнительно боль
шой разностью потенциалов, при которой протекает выделение 
благородных металлов на меди. Но чем больше разнооть потен
циалов, тем полнее осаждение и тем большее количество опре
деляемых ионов связывается с импрегнатом в моста нанесения 
пробы и меньше их остается дал образования зоны осадка при 
развитии хроматограшы. Следует указать такие на сравнитель
но плохую воспроизводимость результатов определения на раз
ных образцах ишрепшрованной медью бумага и на трудности, 
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возникающие при разделении смеси ионов. Это объясняется в пер
вую очередь нестойкостью осадка меди, окисляющейся на возду
хе. В зависимости от уоловий хранения образцов бумаги окиоле-
ние может приводить к различной степени превращения металли
ческой меди в оксид. При хроматографировании смесей нет чет
кого разделения зон отдельных элементов [94,106]. 

Указанные выше недостатки отсутствуют при хроматографи
ровании элементов платиновой грушш и золота (Ш) на бумаге, 
шпрегнированной серебром [110], 

Известно, что нитрат серебра, находясь в контакте о ор
ганическими веществами^ например о бумагой, восстанавливается 
ври освещении [111,112]. Поэтому серебро осаждали на бумаге 
методом фотохимического восстановления A g N O 3 , предварительно 
впитанного в бумагу в виде раствора. Опыт показал, что вос
становление ионов A g + на волокнах бумаги происходит в ре
зультате фотопереноса электронов от возбужденных молекул цел
люлозы. 

В образцах бумаги, пропитанной 0,01-0,05#-ными (6«10 -
3.10""^ M) растворами AgNO 3, а затем облученной в течение од
ного часа ультрафиолетовым светом лампы ПРК-2, невосстанов
ленные ионы серебра не были обнаружены [94]. Их присутствие 
было, однако, установлено в бумаге, пропитанной 0,1^-ным (6 х 
х Ю M) раствором, где количество ионов Ag+составляло при
мерно 2,2'1Q""5 ммоль/см2. Определение невосстановленных ионов 
Асг+ проводили по методике, описанной в [88]. 

На бумаге, импрегнированной серебром, определяют микро
количества золота (Ul), платины (DO, палладия (П) в отдельно
сти, а также смесей золота (Ш) и платины (1У); золота (Ш) и 
палладия (П) [35J. Количество каждого из ионов находят, поль
зуясь прямолинейной зависимостью' высоты зон-пиков от концен
трации или зная титр бумаги, до формуле .(2.3G). 

На бумаге, пропитанной 0,02-0,10^-ными (1,2-М-3-6-10"3M) 
растворами AgNO 5,а затем, облученной (как описано выше),мож
но определять рутений (Ш) из солянокислых растворов соли 
(NH^)2[RuNOCl5 J. йнтервад определяемых концентраций рутения 
UU) составлял 5.10^-1,0 мг/мл (5-10^-1-10-2 M ) . 



Заметим, что определение небольших количеств благород-
ннх металлов известными методами невозможно без предвари
тельного отделения их от сопутствуюиих элементов, таких, как 
медь (П), кобальт, никель, железо (Ш). При очень низких кон
центрациях золота (Ш) необходимо его концентрирование. На бу
маге же, импрегнированной серебром, методом титриметрической 
хроматографии можно определять золото (Ш) при наличии в раст

воре значительно боль
ших по сравнению с ним 
количеств меди, кобаль
та, никеля И железа (см. 
раздел 2.5.8). 

Ничем не пропитан
ная фильтровальная бу
мага, обладающая слабы
ми восстановительными 
свойствами, неоднократ
но использовалась при 
,выполнении качественных 
реакций для обнаружения 
веществ и, в. частнооти, 
золота (Ш) [ И З ] . 

При облучении филь
тровальной, а также 
хродатографической бу
маги ультрафиолетовым 
заметно возрастают. 06-
для определения на ней 

методом титриметриче.скоа хроматографии некоторых окислите
лей, характеризующихся сравнительно высоким значением окисли
тельно-восстановительных потенциалов, в той числе и ионов 
AuCl^. При определении микроколичеств таких окислителей на 
облученной хроматографической бумаге методом пиков. зависи
мость высоты зон от концентрации з определяемом интервале име
ет прямолинейный характер. 

Для одних и тех же количеств определяемых ионов высота 
зон зависит от времени облучения. При увеличении времени об-

Рис.3.7. Изменение высоты зон-пиков о изменением времени облучения. 
Цифры над кривыми - концентрация 

золота (Ш) в анализируемых раство
рах, С «1Сг моль/л. 

светом ее восстановительные свойства 
лученная бумага становится пригодной 

SO 

лучения образцов бумаге о* 15 мин до 1 ч высота пикообраэ-
ных зон золота (Ш) резко уменьшается (рио.3.7). На образцах 
бумаги, облученных более 1 ч (до 2,5 ч), высота хроматографи-
ческих зон практически не изменяется. Это говорит об увеличе
нии титра бумаги при ее облучении лишь до определенного пре
дела. И действительно, если титр бумаги, облученной в течение 
15 мин, ооотащял ! - Ю - 6 ммоль/ом2, то титр бумаги, облучен
ной около 2 ч, был равен 2,7«Ю-6 ммоль/ом% Дальнейшее увели
чение времени облучения не приводило к увеличению титра (титр 
бумаги* рассчитывали по формуле (6.1) по данным хроматогра-
фирования H A u C l 4 ) . Постоянство титра бумаги в течение дли
тельного времени хранения облученных образцов подтверждено 
экспериментальными данными [94]. Высота зон-пиков, получен
ная на облученной бумаге одного и того же титра, для золота 
(Ш) оставалась практически неизменной в течение более 90 сут. 

Прямолинейная зависимость высоты зон от концентрации 
имеет место при определении золота (Ш) из растворов его хло-
ридного комплекса на бумаге, экспонированной гамма-излучени
ем, что использовано даш дозиметрии гамма-иэлучвявя. Уменьше
ние висотц зон золота с возрастанием дозы указывает на увели
чение восстановительных свойств бумаги. Последнее обстоятель
ство подтверждено данными измерения окислителздкьадостанови-
телышх потенциалов и алектронообменной емкости образцов об
лученной бумаги (см. раздел 4.1). Методом ЭПР установлено на
личие радикалов в гамма-облученной бумаге [92,94]. 

Таким образом, хроматографическую бумагу можно использо
вать не только как подложку для нанесения на нее реагента 
хроматографируемых веществ, но и модифицировать обработкой 
коротковолновым излучением, чтобы затем применить образцы та
кой бумаги и притом не только в аналитических целях. 

Под титром облученной не импрегнированной бумаги следует понимать количество восстановительных центров или так называемых центров СКРЫТОГО изображения, приходящихся на единицу ее площади. Количественное исследование показало, что каждый такой центр, находясь в поверхностном слое бумаги, участвует в реакции с окислителем, отдавая ему один электрон. 
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Для получения образцов бумаги, импрегнированной окисли
телем, полоски бумаги пропитывают раствором KMnO 4, используя 
свойство бумаги восстанавливать ионы JHnO^ до JHnO2. Импре-
гнированную M n O 2 бумагу применяют для определения ионов-вос
становителей из кислых раотворов, так как реакция JUnO2+ 4H4H 
+ 2е'я=т Mn 2 ++ 2H2O протекает в кислой среде. Термостатирова-
ние импрегнированной JHnO2 бумаги при температуре 100-1100C 
в течение 2 ч улучшает свойства импрегната. Очевидно, нагре
вание способствует образованию более крупных кристаллов Mn O2, 
что уменьшает ее растворимость, а значит, улучшает формирова
ние зон. При длительном хранении образцов бумаги, импрегниро
ванной JWnO2, интенсивность их окраоки слабеет, титр бумаги 
уменьшается. Вероятно, JVInO2 о течением времени восстанавли
вается до ионов Mn^+. 

Восстановители из слабокислых, нейтральных и щелочных 
растворов определяют на образцах бумаги, импрегнированной ад-
сорбционно-комплексным соединением - продуктом взаимодействия 
растворов крахмала и иода. В результате образований содержа
щего иод комплексно-адсорбционного соединения импрегнирован-
ная бумага имеет синюю окраску. При развитии хроматограммы 
восстановителей (S2o|", S0|" и др.) формируются зоны с чет
кими границами, хорошо заметные на окрашенной бумаге* 

Определение восстановителей на образцах бумаги,импрегни
рованной JUnO2 или иодкрахмалышм соединением, показало, что 
образование хроматографичеоких зон происходит в результате 
химических реакций, сопровождающихся растворением импрегна
та. Продукты реакции вымываются из зон при развитии хромато-
грамм. Формирование зон вследствие растворения импрегната 
можно использовать также Б кислотно-основном варианте титри-
метрической хроматографии при определении кислот и щелочей 
на импрегнированной реагентом бумаге. Примеры подобных опре
делений приводятся в методе растворительной хроматографии, к 
которому можно отнести и метод определения восстановителей на 
бумаге, импрегнированной MnO2 и иодкрахмалышм комплексом. 
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Полоски хроматографической бумаги марки FN-3 (плотность 
90 гАг) пропитывают при красном свете 0,01-0,1JS-HHMH раотво-
рами нитрата серебра. После выоушивания в подвешенном состоя
нии при комнатной температуре бумагу облучают в течение часа 
светом ртутно-кварцевой лампы ПРК-2 (без светофильтров). Об
лученные полоски бумаги имеют бронзовую окраоку разной интен
сивности в зависимости от количества содержащегося в них ое-
ребра. Импрегнированную серебром бумагу хранят в пакетах из 
черной бумаги в затемненном ыеоте. 

Т а б л и ц а 3.4. Зависимость высоты зон-пиков 
от концентрации эолота (Ш) и титра бумаги 

(V0P = 2 мкл, п * 6+10, JO = 0,95) 

Концентра-

моль/л 

300 
50 
25 
15 
13 

5,С 
2,5 
1,3 
0,76 
0,50 
0,25 
0,13 

Титр бумаги, Тъ 

5,67 

К±& 

61+4 
14+1 

6 ,5^ ,4 
4,0+0,2 
3,0+0,2 
2,5+0,2 
2,0+0,2 

-
-

. -
-
-

Ч-
0,06 
0,07 
0,06 
0,05 
0,06 
0,08 
0,10 

-
-
-
-
-

• 1 и , шоль/окг 
2,84 

h±S 

Не опред. 
26+1 

12,2+0,4 
6,8+0,3 
5,8+0,5 
3,7+0,3 
3,0+0,2 

2,8+0,2 
-
-
-
-

SK 

0,04 
0,03 
0,04 
0,09 
0,08 
0,07 
0,07 
-
-
-
-

1,13 

h±b 

Не опред. 
44+2 
23¾ 
13¾ 

10,7+0,6 
4,2+0,3 
3,7+0,3 
3,2+0,3 
2,8+0,2 
2,4+0,2 
2,2+0,2 
1,7+0,2 

&Я 

0,05 
0,09 
0,07 
0,06 
0,07 
0,05 
0,09 
0,07 
0,08 
0,09 
0,11 

Исходные растворы определяамих элементов готовят раство
рением в воде Н2[Р1С16].6Н20 с массово]": долей платины 33$ 
(марка "ч") и H[AuCl4] с содержанием а лота 48 ,12А. PdCl2' 
-2H2O с содержанием палладия ЬЧ% растворяют в 2 U HCl при на-
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хревшши или в сыеои 2 M HCl o-IM HeCl. Растворы для хроиа-
тографирования о концентрацией определявши; элементов 0.1 -
10 иг/мл (или в модь/л: для A u (И) - 1,3-10-5-3-10"2. Pt ( Ш -
1,2-10-^-1,9-10-3, Pd Ш ) - 9,3-10^-3,5-10-3) готовят разбав
лением исходных. В качестве подвижной фазы используют воду. 

При развитии хроыатограшы получают дикообразные зоны. 
Четкие зоны золота (Ш) имеют фиолетовую окраоку (окраска ме
таллического золота в коллоидном оостоянщ [114Д15]). Различ
ны! оттенок окраоки зон, по-видимому, обуоловлев неодинаковым 
размером чаотиц, имеющих в золях золота кристаллическое строе
ние [116]. Так как впитанный в бумагу ОД^-ный раствор нитрата 

серебра, как указано выше, Ь,мм Pt(IV) восстанавливается непол
ностью, возможно, что од
новременно о восстановле
нием золота в незначитель
ной степени происходит ре
акция H [AuCl4] с A g N O j 
[114]. При определении A u 
(Ш) на бумаге разного 
титра выоота зон находится 
в прямолинейной зависимо
сти от концентрации. При
веденные в табл.3.4 значе
ния титра бумаги рассчиты
вали ио формула (2Д4),ио-
ходя из 0,05^-, 0,02?- и 
0,01^-ной концентрации про
питывающих бумагу раство

ров AgNO 3-C уиеньшением титра бумаги высота зон h увеличи
вается и снижается предел обнаружения. В таблице указаны также 
доверительный интервал S и среднее квадратичное отклонение 5^ 
каждого отдельного измерения. 

Определение Pt(IJT) и Pd (П) в указанном ваше интервале 
концентраций проводят на щшрегнированной серебром бумаге та
кого яе титра, как и для A u (Ш). для больших концентраций оп
тимальной является пропитка бумаги 0,О5-О,02Ь$-ными растворами 

1,8 
сад'.мг/мп 

Рис.3.8, Зависимость высота зон-пиков от концентрации золота (Ш), палладия ш ) .рутения (Ш), платины (ЕЛ. 
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A g N O 3 , для меньших - 0,Й/£-ным раствором. K u (Ш) определяют 
на бумаге, пропитанной перед облучением 0,02$-ным раствором 
AgNO 3. Пикообразные зоны Pt (ЬУ) и Pd (П) имеют темно-се
рую окраску. 

Представленная на рис.3.8 зависимость поотроена в ин
тервале концентраций 0,1-10 мг/мл, что в молях на литр со
ставляет ДЛЯ Au(IH) 1,7-10^-7,6.10-5; Pd (П) - 9.3-I0"6-
7,5-1O-6; Ри(Ш) -5-10-^-8-10"6; Ft (1У) - 1,Z-I(T6 -
4,1-10. Незначительное искривление прямолинейной зависимо
сти у предела обнаружения указывает на возможность концент
рирования данных элементов методом оаморасширяющейся колон
ки (см. раздел 5.3.2). Используя метод концентрирования,мож
но значительно снизить предел обнаружения, составляющий при 
определении только методом пиков (мкг) для Pl (1У) - 0,75, 
Pd(H) - 0,11, A u (Ш) - 0,18, Ри(Ш) - 1,0. 

3.2.3, _0^еделенив _оксалат^ирнот 
Вначале приготовляют бумагу, импрегнированную диоксидом 

марганца. Полоски хроматографической бумаги пропитывают 0,01; 
0,025; 0,05 и 0,1 н. раст
ворами ХМпО^, полученными 
разбавлением исходного 1 н. 
раствора, и оставляют в под
вешенном состоянии на 5 мин 
на воздухе. При этом проис
ходит восстановление KJMnO4 
до JVInO2. Затем бумагу 
промывают двухкратным по
гружением в вертикальном 
положении каждой полоски в 
стакан с дистиллированной 
водой к высушивают. 

Растворы для хроматогра-
фировакгя готовят разбавле
нием исходного раствора 
щавелевой кислотн, содержа
щей О Д моль/л оксаяат-иошв. 
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С-10,моль/л 

Рис.3.9. Зависимость высо
ты зон-пиков от концентрации 
охпалат-ионов на термостати
рованной бумаге,предваритель

но пропитанной XAmOi-
Г - ОД и.; 2- С,01 н. 



В процесс? развития хроматограммы (ops проиывашш пер
вичных хроматограмм водой) наблюдают растворение диоксида 
марганца, в это приводит к образованию на коричневом фоне 
импрегнированиой бумаги белых аон-пиков с довольно плохо 
фиксируемыми размытыми вершинами. Четкие зоны получают промы-
Банием хроматограмм 0,01-0,02#-ным раствором диэтилдитиокарб-
амината натрия. При использовании более концентрированны!! 

растворов ЭДДДК образуется окра
шенный осадок диэтилдитиокаро-
аминета марганца, окаймляющи? 
вершины пиков. 

Хорошо воспроизводимые ре
зультаты и прямолинейная зави
симость высоты зон от концентра
ции ионов СгО|" наблюдаются в 
интервале Ь-ИП*-1-1СГ* моль/д 
оксалат-ионов на термостатиро
ванной бумаге (рис.3.9). Бумагу 
после пропитки подсушивают на 
воздухе, а затем выдерживают 
около 2 ч в термостате при тем-
пературе примерно 11Q0C. Четкие 
зоны на термостатированной бума
ге получают также промыванием 
первичных хроматограмм только 
водой. 

Следует отметить образова
ние интенсивно окрашенных в ко
ричневый цвет зон-пиков над бе

лыми зонами, получаемыми растворением M n O 2 . Особенно заметны 
они на бумаге о большим содержанием импрегиата (рис.3ДО).Фор
мирование сложных зон указывает на образование неизвестного 
соединения, природу которого цока установить не удалооь. 

P 'сЗЛО. Хроматограм-«а оксалат-ионов. 
Зоны-пики неизвестного соединения заштрихованы. 
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Образцы хроматографичеокой бумаги пропитывают вначале 
рвотворои крахмала, а затем, после подсушивания на воздухе, 
раствором иода. Сухие имцрегиировашше образцы бумаги вырав
нивают под прессом. 
Т а б л и ц а 3.5. Концентрации пропитывающих растворов 

крахмала и иода, масс.% 

Вариант 
ЦрОШТКИ 

I 
2 
3 
4 
б 
6 

7 
в 9 
10 
Il 
12 

Концентрация раст
вора крахмала 
в методе пиков 

0,05 
0,06 
0,06 
0,025 
0,025 
0,M 

на узких полоскал 
1.0. 
0.5 
0,5 
0,5 
0,1 
0,1 

Концентрация 
раствора иода 

0,30 
0,25 
0,13 
0,07 
0,03 
0,01 

0,32 
0,32 
0,16 
0,08 
0,016 
0,008 

Концентрацию пропитывающие растворов реагентов изменяют 
в интервалах, указанных в табл.3.5. Оптимальные результаты 
определения методом пиков сульфит-ионов из их 0,02- 0,46 U 
растворов получают на бумаге, импрегиированной со вариантам 
пропитки 2-6. На бумаге, импрегиированной по варианту 1, чув
ствительность определения репко сшшаэтся. Увеличение в про
питывающем растворе массовой д а т крахмала свыше 0,05¾ приво
дит к уменьшению скорости впитывания жидкости при развитии 
уроматограмм. На бумаге, импрегиированной по варианту 6, из-
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за слабой окраски импрегната хроматографические зоны не име
ют четких границ. 

Результаты измерения высоты зон для ионов SO?" сведены 
в табл.3.6. Полученные данные хорошо воспроизводимы, относи
тельная погрешность определения составляет 2-7$. Варьируя ва
рианты концентрации пропитывающих растворов, определяют на 

Т а б л и ц а 3.6. Высота зон-пиков для сульфит-ионов 
на бумаге с различной пропиткой, им 

№ 
п/п 

I 
2 
3 
4 
5 

Средн. 

6 
7 
8 
9 

10 
Средн. 

I I 
12 
13 

Средн. 

14 
15 
16 

Средн. 

Вариант 
пропитки 

I 

2 

3 

4 

Концентрация сульфит-ионов, моль/л 
0,02 

— 
-
-
-
-
-

— 
-
-
-
-
— 

5.5 
Wf у W 

4.5 
5,0 

19,0 
18,5 
18,0 
18,5 

0,04 

_ 
-
-
-
-
-

_ 
-
-
-
-
-

6,8 
7,0 
7,2 
7 . 0 . 

22,0 
22,0 
23,0 
22,3 

0,08 

13,5 
14,0 
15,0 
14,3 
13,7 
14,0 

27,0 
25,5 
28,0 
26,0 
28,0 
29,9 

12.5 
13,0 
11,7 
12,5 

28,0 
29,0 
27,5 
28,1 

0,16 

18,5 
18,0 
19,5 
19,0 
18,5 
18,9 

36,0 
34,5 
35,5 
33,0 
34,0 
34,6 

22,5 
23,0 
23,5 
23,0 

__ 
-
-
-

0,32 

31,0 
30,5 
31,7 
30,8 
31,5 
31,1 

52,0 
50,0 
51,0 
49,0 
49.7 
50.3 

_ 
' -
-
-

_ 
-
-
-

0,45 

41,0 
39,5 
41,5 
41,0 
40,8 
40,6 

61,0 
60,0 
61,5 
60,0 
62,0 
60,9 

_ 
-
-

• -

• . 

-
-
-
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шли ротированной бумаге большие или меньшие концентрации ио
нов SOj": В интервале 0,08-0,45 моль/л оптимальными являются 
варианты пропиток 2 и 3, а для интервала 0,02-0,16 - вариан
ты 4 и 5. 

На этой же бумаге мето
дом пиков определяют ионы 
S2Oj" из его деци- ж оанти-
модярннх растворов. 

Чтобы повысить чувстви
тельность и расширить интер
вал определяемых концентраций 
в сторону их уменьшения, оп
ределение ионов-восстановите
лей следует проводить на уз
ких полосках. Полоски шириной 
примерно 2 мм, длиной 150 мм 
нарезают из более широких по
лосок бумаги, импрегЕвровав-
ной описанным выше способом. 
Варианты сочетания растворов 
для пропитки бумаги указаны 
в табл.3.5. 

Определение ионов 
на узких полосках проводят из 
его 5-10 -4.ICT^ M растворов 
при рН 4-5 (рН создают добав
лением в анализируемые раст
воры ацетатного буфера). 

В отличие от описанного 
ранее метода хроматографиро-
вания на узких полосках (см. 
раздел 2.3), анализируемому 
раствору дают впитаться до 
конца полоски. Затем полоску 
вынимают из раствора и изме
ряют длину зоны. Благодаря резкой разнице в окраске импрегни-
ровашюй бумаги и зоны можно легко зафиксировать границу so-

sof-

Рис.3.11. Хроматограммы сульфит-ионов на узких полосках импрегнированной бумаги. 
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ны. На рис.3.11 прямоугольные зоны вторично4 хроматограммн по
лучены для ионов SOj" в интервале концентраций от 5-ICT^ до 
!•10 моль/л на бумаге, импрегнированной по варианту 9. 

Оптимальные результаты определения ионов SO%~ из раство
ров указанных выше концентраций получают на полосках бумаги, 
пропитанной по.вариантам 8-11. При этом чувствительность опре

деления возрастает с увеличени-Ti,мм 

120 

1,0 
СЮ?моль/л 

FHC.3.12. Зависимость дли- «"* иоаов s o l " ны прямоугольных зон от личество ионов концентрации тиосульфат-ионов. 
Цифры над кривыми - вариант импрегнирования бумаги. 

ем номера варианта пропитки.Од
нако следует указать, что для 
получения зон большей длины 
требуется значительно большее 
время, поэтому в качестве опти
мального при определения из 
саитЕМОлярных раотворов следует 
рекомендовать 8-й вариант соче
тания концентраций пропитываю
щих растворов. Зависимость дли
ны прямоугольной зоны от кон
центрации имеет прямолинейный 
характер. Относительная погреш
ность определения составляет 7-
IQS. 

С такой же величиной отно
сительной погрешности, как и 
для ионов SOl", определяют ко-

S2Cf- и S2- на 
узких полосках импрегнированной 
бумаги в интервале концентраций 
2-10^-1-10-2 моль/л. для имп
регнирования бумаги при опреде

лении на узких полосках ионов S2Ol- используют те же варианты 
сочетания концентраций пропитывающих раотворов крахмала и иода, 
что и для ионоь $0%~; для определения ионов S 2" применяют 
импрегнированную бумагу, приготовленную по 9-1£-му вариантам. 
Чтобы получить белее четкие зоны, рН исследуемых растворов, 
содержащих ионы S2", поддерживают в пределах от 8 до 9, рН 
растворов ионов S2о|" - от 4 до 5. Результаты определения ио
нов SsOl" на бумаге разной пропитки приведены на ,рис.3.12. 
ICO 

Вышеописанная методика позволяет определять остаточное 
количество ионов S2O2J- в образцах фотографической пленки. 
Определение проводят на узких полосках бумаги, импрегниро
ванной растворами крахмала и иода, как описано выше. Образец 
пленки площадью 2 сиг разрезают на мелкие части (примерно 
2x2 мм) и опускают в небольшое количество (около 1 мл) дис
тиллированной вода. После встряхивания с водой раствор ана
лизируют на содержание в нем ионов S2

0I-* ^ этого импре-
гнированную полоску бумаги шириной 2 мм погружают концом при
близительно на 1 мм в исследуемый раствор. После впитывания 
раствора до определенной метки измеряют длину прямоугольной 
зоны и по построенному для стандартных растворов калибро
вочному графику зависимости длины зон от концентрации опре
деляют концентрацию тиосульфат-ионов в исследуемом растворе. 

Метод титриметрической хроматографии и иодометрический 
полумикрометод определения остаточного количества тиосуль
фат-ионов в фотографической пленке дают хорошо сходимые ре
зультаты. Первый метод имеет то преимущество, - что позволяет 
обходиться малым расходом фотопленки. Так, для получения 1 мл 
исследуемого раствора достаточно взять лишь небольшой обра
зец фотоплевки. Полученного раствора достаточно для проведе
ния нескольких оотен анализов, так как для одного анализа 
достаточен объем раствора около 1 мкл. 

3.3. Растворитольная 
титриметрическая хроматография 

Наряду с вышеописанными методами титриметрической хро
матографии, основанными на получении на импрегнированной бу
маге зон осадков, менее растворимых, чем осадок импрегната, 
существует противоположный вариант, основанный на растворе
нии импрегната при взаимодействии с ним определяемых ионов. 
Этот новый вариант титриметрической хроматографии назвали 
растворителькой титриметрической хроматографией [ 98-100, 
117]. 

В определениях, проводимых методом пиков, по аналогии 
с ранее предложенной схемой образования пикообразной зоны 
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осадка можно представить себе образование такой же по форме 
зоны раотворения импрегката и вымывания продуктов реакции. 
Количество вымываемых водой ионов из различных участков круг
лой зоны неодинаково и уменьшается от центра к периферии про
порционально длине хорд, параллельных направлению потока по
движной фаза (ем. рис.2.13). Отрезки прямых «.а'-жж'и аа"-
жж" на рисунке пропорциональны длине соответствующих хорд, 
а значит, и количеству определяемых ионов, вымываемых из круг
лой зоны. Соединив точки а'-ж' и а"-ж" получим контуры 
зоны-пика.такого же вида, как и на вторичной осадочной хрома-
тограмма. 

Определение оксалат-ионов на импрегнированной JHnOg бу
маге (см. раздел 3.2.3) - типичный пример раотворительной хро
матографии, в основе которой лежит реакция окисления-восста
новления. С таким же уопехом могут быть попользованы кислот
но-основные реакции. Так, для определения концентрации щело
чей можно импрегнировать бумагу H^SO4. Сорбированная подлож
кой (бумагой) серная кислота становится как бы твердым "элект
ролитом", вследствие этого реакция нейтрализации протекает 
на поверхности твердого тела. Очевидно, методом титриметри-
чеокой хроматографии можно измерить концентрацию кислотных 
центров поверхности твердых вешеотв [118J, т.е. их количест
во, приходящееся на единицу массы или поверхности бумага. Зная 
количество основания, взаимодействующего о кислотой на дан
ной площади хроыатографической зоны, можно определять поверх
ностную концентрацию кислоты. 

Определение кислот на бумаге, импрегнированной гндрокои-
дами кальция, бария или натрия, не дало положительных резуль
татов. Используя для проявления зон кислотно-основные индика
торы, заметили, что на пропитанной, например, раствором мети
лового оранжевого или раствором лакмуоа бумаге при хромато-
графироваяии на ней кислот происходит образование зон, кото
рые, не уопев оформиться, омываются водой. Однако в опытах с 
ализариновым красным, очевидно, более прочно удерживаемым во
локнами бумаги, получали вполне удовлетворительные результа
ты. Следовательно, определение концентрации кислот можно 
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проводить на полосках хроматографической бумаги, пропитанной 
0Д-0,ЗЯ-ными растворами ализаринового красного. 

Следует отметить, что в методе растворительной хромато
графии могут быть использованы и другие, кроме указанных вы
ше, типы химических реакций, например реакции комплексообра-
зования, в которых участвуют такие ионы, как C u 2 + , Fe3+, на
ходящиеся в составе импрегната. Подобные ионы образуют раст
воримые комплексы с аммиаком, щавелевой кислотой и т.п. 

Таким образом, определение, основанное на вымывании 
(растворении) HMHPeI1HaTa с образованием правильных зон-ппков 
или прямоугольных гон, может пополнить арсенал методов коли
чественной хроматографии, так как позволяет по размеру хроыа-
тографичеекнх зон определять вещества, которые не образуют 
малорастзоримнх осадков. 

Приведем примеры хроматографзфовщия некоторых веществ, 
основанные на исшяьаовашв дасдотно-оеяовшх реакций. 

Для количественного определения JJaOH аскодьгу»! Емаре-
гнарованную MtSO4 ^цшатографическущ йуащу, яршотшлеаную 
следующим образом. , 

Полоски бумаги пропитывают £у025 U раствором H 2SO 4, за
тем высушивают на воздухе при комнатной температуре и промы
вают дистиллированной водой. После подсушивания образцы бума
ги прогревают около часа в термостате при температуре W Q -
H O 0 C . Обработанную таким образом хроматографичеекую бумагу 
пропитывают раствором ализаринового желтого с ©ятимадьйой 
концентрацией 0,3$ и высушивают при комнатной температуре. 
Бумага приобретает желтую окраску. На такой бумаге определяют 
концентрацию HaQH в интервале от 0,01 до 0,2 мсль/л £100]. 

При развитии вторичной хроматограамы, вследствие проте
кающей реакции нейтрализации, на бумаге формируются беоцвет-
ные пикообразныо зоны, хорошо заметные на желтом фоне бумаги. 
Четкость контуров зон увеличивается при термостатировакии бу
маги при температуре 100°С. Результаты хроматографировония от
личаются хорошей воспроизводимостью,относительная погрешность 
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составляет 2-7?. Овяшалыаш для ародитк» бумаги при оарбде-
лении NaOH в указшшом выше интервале концентраций является 
0,025 M раствор H2SO^. Завиоиыость выооты зон от концентра
ции NaOH при атом прямолинейна. 

Определение гидроксида натрия осуществляю также на бу
маге, пропитанной 0,02 M раствором фосфорное киолоты, а затем 
обработанной аналогичным опоообом. 

3.3.2^ ̂ првделение_ кондентрации кислот 
Концентрацию кислоты (HCl 1H 2SO 4 1H 3PO 4 и CH3COOH) опре

деляют на полосках хроматографической бумаги, пропитанной 
0,1-0,3#-ными растворами ализаринового красного, а затем 
0,05#-нш раствором желатины. Концентрация определяемых кио-
. лот находится в пределах 

0,005-0,2 моль/л. 
Пробы анализируемых 

растворов наносят капилля
ром вместимостью 1 мкл, при 
определении уксусной кислоты 
капилляром вмеотимоотью 3-
5 мкл. В качестве подвижной 
фазы попользуют воду о до
бавлением небольшого коли
чества ализаринового краево
го. Хроматографировашш хло
ристоводородной и уксусной 
кислот проводят на бумаге, 
пропитанной 0,3#-нш раство
ром ализаринового красного, 
серной и фосфорной - 0^-ным 
раствором. После обработки 
ализариновым красным образцы 
бумаги пропитывают 0,05^-ным 
раствором желатины. 

Искривление линейной зависимости выооты зон-пиков от 
концентрации кислот вблизи предела обнаружения (рис.3.13)мож
но овяаать о образованием на первичных хроматограммах зон 
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0,10 
С,моль/л 

Рис.3.13. Зависимость высоты зон-пиков от концентрации касдот. 
J - уксусная; 2 - фосфорная; J - хлористоводородная; 

Ч - серная. 

меньшего диаметра, чем диаметр зон для больших концентраций 
(см. раздел 5.1). Относительная погрешность определения кис
лот методом растворительной хроматографии находится в преде
лах от 1 до 12¾. Так, погрешность определения HCl . в интерва
ле концентраций 5«!СГ^-б«!О-2 моль/л составляет 12,5$ вблиам 
нижней границы определяемых концентраций и уменьшается до Щ, 
при увеличении концентрации на один порядок. 

3.4. Определение органических вещеотв 

ЗАЛ,^пр_еделенив_ ншсо_тор_ых^^крмолекулядши ]ввществ_ 
Возможность определения органических веществ методом пи

ков была обнаружена при хроматографировакии целлюлозных кра
сителей ярко-оранжевого и бордо на бумаге, пропитанной 0,015^-
ным раствором желатины. Высота окрашенных зон-пиков, получен
ных промыванием первичных хроматограмм водой, прямолинейно 
зависела от концентрации раотвора краоителя. Например, для 
красителя ярко-оранжевого эту зависимость наблюдали в интер
вале концентраций от 0,005 до 0,08? [92]. 

Сотрудники кафедры аналитической химии ЛТИ им. Ленсовета 
разработали способы определения некоторых органических ве
ществ для анализа промышленных образцов и технических продук
тов. Предложен способ определения на бумаге, импрегнированной 
родизонатом бария, бис-(3-амино-1,2,4-триазолила-5) [119]. 
Последний применяется в качестве исходного сырья при произ
водстве красителей, а также некоторых солей, используемых в 
различных областях химической промышленности. Следует отме
тить, что спектрофотометрические методы анализа, к которым 
обычно прибегают для количественного определения бис-(3-аш-
но-1,2,4-триазолила-5), требуют сложной и длительной подго
товки вещества к анализу й отличаются малой селективностью. 

Определение бис-(3-амино-1,2,4-триазолила-5) методом пи
ковой тктриметрической хроматографии проводят при содержании 
его 8,8-17,6 мкг в пробе вместимостью примерно 4,4 шел. Об
разцы бумаги дня хроматографирования пропитнвают вначале 
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и,Ш~0,10/5-ным раствором BaCl2, а затем 0ДО-ОД2#-ным раот-
пором родизоната натрия. В качестве промывной яидкости пс-
пользуют 0,02-0,03 M раствор соляной кислоты. Высота образую
щихся ярко окрашеннкх зон-гшков находится з прямолинейной за
висимости от содержания определяемого компонента в исследуе--
мом интервале. Определению не мешает амикогуанидаш*, добав
ленный к раствору определяемого компонента до молярного соот
ношения 1:1. 

Разработана методика определения 2,4,6-тринитрофенола в 
присутствии о-нитробензойной кислоты на бумаге, пропитанной 
раствором KMnO 4 [120J. 

предложены методы определения бензойной, о-, м - и л -
нитробензойкой кислот, л-Нитробензопную кислоту определяют, 
например, на чистой (не импрегнированной) бумаге марки FN-3 
[121J. Определению не мешают присутствующие в растворе о- и 
л-нитротолуол и тринитро-л-крезол. 

Для построения калибровочного графика л-нитробензойдую 
кислоту определяют методом паков из ее растворов, содержащих 
1,5-12 мкг кислоты в пробе вместимостью 1,5 мкл. Первичные 
хроматограммк подсушивают на Еоздухе и опускают до линии 
погружения в хроматографическую камеру с водой. После разви
тия хроматограммы ее подсушивают и проявляют 0,01-0,02!¾-
ным раствором ализаринового красного С. По полученным дан
ным, применяя метод наименьших квадратоБ, строят калибровоч
ный график зависимости высоты зон-пиков от содержания кисло
ты. Эту зависимость используют для определения содержания л -
нитробензойной кислоты в промышленных образцах. Отметим, что 
определение содержания л -нитробензойной кислоты очень важ
но, так как от него зависит выбор оптимальных условий ее по
лучения, а также качество солей, получаемых на основе л -нит
робензойной кислоты. 

Наряду с определением концентрации шэкомолекулярных ор
ганических кислот предпринята попытка определения методом 
титриметричесгой хроматографии содержания в водных растворах 

Амшогуанидин является исходным продуктом для получения бис-( 3-ашжйЕ, 2,4~триазолила-5). 
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иасокомолекулярных соединений, а тленно - натриевых солеи вы
сокомолекулярных сланцевых кислот (JJaBMK), которые находят 
применение в процесоах микробиологического синтеза. 

§.*f «Я* ^пр^деле^е_натриев1ас _солей_ 
высокомолекулярных_о^аЕЦ^их_^олот 

Среднемолекулярная масса NaBMK, использованных для оп
ределения, составляет по данным гель-фильтрации 86000. В со
став молекул NaBMK, кроме полициклического ядра с присоеди-
кешшми к нему боковыми алифатическими цепями, входят функ
циональные группы, способные к диссоциации и коишгексообразо-
ванию. 

При хроматографирозании NaBMK на бумаге, импрегнирован-
ной соединением металла, происходит ионный обмен натрия на 
катион металла, входящего Б импрегнат. Помимо реакций ионно
го обмена возможны реакции, ведущие к образованию координаци
онных овязей. 

Полоски хроматографической бумаги марки PN-3 пропитыва
ют солянокислым раствором хлорида железа (Ш) в интервале кон
центраций от О Д до 1 моль/л и подсушивают в подвешенном со
стоянии при комнатной температуре в течение 3-5 мин.Еще влаж
ные полоски бумаги выдерживают г парах аммиака до появления 
нэ изменяющегося со временем желто-коричневого окрашивания. 
Очевидно, при обработке влажной, пропиташюи хлоридом железа 
(UI) бумаги парами аммиака ионы железа (Ш) гидролизую-гся. Про-
.зкающая при комнатной температуре реакция гидролиза являет
ся, как известно, многоступенчатым процессом и приводит к об
разованию полиядзрных гидроксокомплексов. 

Слегка подсушешше на воздухе окрашенные образцы бумаги 
дважды промывают, погружая каждую полоску поочередно в один, 
а затем Б другой стакан с дистиллированной водой. Промытые 
полоски бумаги высушивают при комнатной температуре.Часть по
лученных образцов термостатируют в течение 0,5-1 ч при темпе
ратуре 50-6G0O. Термостатирование приводит к внутримолеку
лярной перестройке гидроксокомплексов с постепенным отщепле
нием молекул воды. В результате образуются не только мало— 
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го -

•растворимый в воде гидроксвд железа (Ш), но и окоидные и оксй» 
гидрокоидные соединения. 

Исследуемые растворы NaJMK концентрации (0,6-3,6)* 
4ICf^ моль/л готовят, раотворяя навеску соединения в воде. В 
качестве подвижной фазы используют растворы HCl и N a O H , 

имеющие рН от 1 до 12. При 
хроматографировании раство
ров NeJMK рН подвижней фазы 
должен иметь определенное 
значение, так как от его 
величины зависит высота хро-
матографжческюс зон (си. 
рио.2.19). Высота зон резко 
увеличивается в интервале 
рН от 10 до 12, в этом же 
интервале образуются слож
ные пикообраэные зоны (со
стоящие из двух зон). Воз
можно, что происходит обра
зование двух различных сое
динений с разной степенью 
замещения ионов натрия же
лезом (Ш).Для получения бо
лее контрастных зон-пиков 
вторичную хроматограмму об
рабатывают 0,001 M раство
ром родамина 62. 

При определении на термостатированных образцах импрегни-
рованной бумаги высота пикообразных зон находится в прямо
линейной З&ЕИСИМОСТИ от концентрации NaBMK в раотворе 
Срис.3.14). Относительная погрешность определения в указанном 
интервале концентраций составляет 1-10$. 

Хрсматографирсванне можно проводить и на натермостатнро-
ванлых и даже несколько влажных образцах импрегнированкой бу
маги, При большей четкости и лучшей форме зон лишь неоколько 
меньшей становится их высота для одних и тех же количеств NaBMK. 

Хорошей воспроизводимостью результатов подтверждается рав
номернее распределение импрегната на поверхности волокон бума
ги f122]. 
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3,0 
С-10'мояь/л 

Рис.3.14. Зависимость высоты зон-пиков от концентрации NaBMK и титра бумаги на термостатированных образцах IpH подвижной фазы 7-8). 
Цифры над кривыми - концентрация FeCl3 в пропитывающих 

растворах в моль/л. 

4. 0 Ж О Д С Т Ш Н 0 - В О С С Ш 0 Ш Т Е Ш Ы Е 
СВОЙСТВА ХРСШТОГРАйШСКОЙ БУМАГИ 

Применение облученной коротковолновым излучением хрома 
тографичеокой бумаги для определения химического состава ве
ществ методом окислительнс-восстановитольной титриметрической 
хроматографии потребовало количественного исследования ее 
окислительно-восстановительной способности. С этой целью были 
определены электронообменная емкость (ЗОЕ) и стандартна 
электродные потенциалы (£" ) образцов чистой обыкновенной и 
модифицированной хрематографичаско* бумаги [123]. 

Целлюлоза, из которой примерно на 9¾¾ оостоит хроиатс-
графическая бумага, не может обмешшатьоя электронами непо
средственно с электродом. Поэтому для определения E0 и ЭОЕ 
использовали методику потенциометричвекого титрования, разра
ботанную для исследования физико-химических свойств твердых 
электронообменников [124]. Следует сказать, что окислительно--
восстановительным потенциалом электрфообменника считают 
электродный потенциал, измеренный для находящейся в равнове
сии о ним растворимой окислительно-восстановительной пары. 
Электронообменную емкость рассчитывают, исходя из количества 
титранта, израсходованного на титрование 1 г образна электро-
нообменника. 

Для определения электродных потенциалов модифицированной 
хроматографической бумаги использовали также методику иотон-
циометрического исследования равновесий [125-127]. Расчет по 
казнвает, что для опредзления электронообмэнной емкости хро-
магографической бумаги можно применить и метод титршетргпе 
ской хроматографии (ом. раздал 6.3). 

Указанными выше методами исследовали образцы необлучев-
ной и облученной гамма- и ультрафиолетовым излучением чистой 
и импрегяированной солью меди или серебра хроматогрлгЦичэоясй 
бумага, а также образцы ее, импрегнировашше • диско/лоч мор-
"енца. Рассмотрим результаты этого иооледсванил. 
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4.1. Определение стандартных электродных потеациадов 
и электронообменной емкости 

методом потенциометричеокого титрования 
Для определений иопользуют милливольтметр рН-340 с пла

тиновым электродом, электродом сравнения служит хлорееребря-
1Ш& проточный электрод. В электрохимическую ячейку с 0,5 U 

раствором HjSO 4 помещают 
навеску мелко нарезанной 
хроматографической бумаги 
и после установления по
стоянного значения потен
циала* титруют в токе 
азота 0,0М M раствором 
ШН 4) 2[Се(Ж> 3) 6]. Послед
ний готовят разбавлением 
его исходного 0,1 M раст
вора 0,5 M раствором H2SO4. 
Массу навески бумаги берут 
в интервале 0,080СМ:,0000г. 
Стандартным считается та
кое значение электродного 
потенциала, которое на 
кривой титрования соответ
ствует окислению половины 
массы иоследуемого образ-
за. При эта! учитывают раз
ницу мехцту потенциалом 
стандартного водородного и 
хлорсеребряпсго электрода, 
составляющую 226 мВ при 
2O0C. 

Стандартный электродный потенциал хроматографической бу
маги, облученной ультрафиолетовым излучением (ХБ-УФ),лтепь не
значительно отличается от стандартного электродного пс. гациа-
ла нооблученной бумаги (ХБ) (в пределах доверительного интер-

WQL 
Vce(IV)iM* 

PiIO.4.1. Кривые нотенциомет-
ркческого титрования хромато

графичеокой бумаги. 
/ - необлученной; 2 - облученной. 

Дрейф потенциала составляет 3 мВ/мш. 
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,ала (рис.4 д , табл.4 Л ) . Э0Е для образцов ХЬ~УФ примерно л 
•1,5 раза больше, чем для образцов ХБ. 

Т а б л и ц а 4 . 1 . Стандартные электродом потенцйач; 
ц элэктронгюбмзнная емкость образцов бумаги 

!!ропитывак-ддй бумагу 
реагент 

Io пропитывали 

Обозначение образца Е°, мВ дОЕ, ммоль/г 

Несблученные образцы бумаги 
дБ 0,001£Ир,и004 

С, ОидаО ,0004 
0,0020+0,0004 

Образцы, облученные УФ-азлучекиеи* 

835+20 

756+20 

Uo пропитывали 
AgNO3 

CuSO, 

Cu(CH3COO)2 

ХБ-7Ф 

ХБ-Cu-УФ 

XB-OJ-УФ 

з*» 

820+20 _ 
550+202 

315+20 
526+20 
810+20 

Не измеряли 

0,0061+0,0010 
0,0089+0,0010 
0,0060+0,0008 
0,0106+0,00Ia 
0,0062+0,0008 
0,0103+0,0010 
0,0062+0,0008 

Образцы, облученные гамма-излучением4* 

Не пропитывали 
XE-tf-lO? 
ХБ-$-1СГ 
ХБ-2-105 

ХБ-f-lO6 

820+20 
800+20 
773+20 
756+20 

0,0020+0,0010 
0,0100+O5OOIO 
0,0500+0,0050 
0,2500+0,0100 

* В течение 60 мин лампой ПРК-2. 
2* Первый скачок титрования. 
3 * Второй скачок титрования. f 
4 * Доза поглощенного гамма-излучения составляла ICr, 10*. 

Cr и ICr Гр соответственно. 
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8 12 16 20 
vce(iv).M* 

Рис.4.2. Влияние гамма-излуче-ник на форму кривых нотенциомет-рического титрования образцов хроматографической бумаги. 
,Лоза гамма-излучения, Гр: 1 -

W'J; 2 -Id4; 3 -If?} 4- 106. 

гею 

•'/00 

£° и ЭОЕ образцов 
хрсматографической бума
ги, получивших дозу гам-
ма-излучения,равную 1 0 ¾ 
(ХБ-f-

в 12 
Venn),мл 

•I03), изменяются 
незначительно но оравнв-
HEIi с необлученными об
разцами. При увеличении 
до|н гамма-излучения до 
10 Гр1!0 уменьшается до 
756 мВ, а ЗОБ увеличива
ется более чем в 100 раз 
(ок. табл.4.1, рио.4.2). 

На кривых титрования 
образцов бумаги, импре-
гнированной сульфатом иди 
ацетатом меди (П), иди 
нитратом серебра (I) и 
облученной затем ультра
фиолетовым излучением, 
отмечается два скачка 
(рис.4.3), что указывает 
на протекание окислитель-
но-вооотановительного про
цесса в две стадии. Оче
видно, первая стадия со
ответствует окислению ак
тивных центров, образую-

Рис.4.3. Кривые титрования образцов имдрегни-рованной хроматографиче-ской бумаги. 
Импрегнат: 1 - CuSO 4; 

2-AgNO 3; 3,-4- соответ
ственно A g X O 3 1 C u S O 4 , а 

затем облученной. 

Ш 

ыдхся при фотолизе импрвгната. Для образцов ХБ-Ag-УФ Е ° , со
ответствующий первому скачку на кривой титрования, составляет 
550+20 мВ, а для образцов XB-Cu-УФ - 526+20 мВ. Вторая стадия 
процесса отвечает окислению активных центров облученной бума
ги. Такое предположение подтверждается тем, что полученные 
значения E0, а такне значения ЭОК, отвечающие второй отадии 
окисления для образцов ХБ-УФ, XE-Ag-УФ а ХБ-Си-УФ, практиче
ски равны (см. табл.4.1). 

4.2. Определение стандартных электродных потенциалов 
с использованием методики потенциометрического 

исследования равновесий 
Стандартные потенциалы ('Х>°) некоторых образцоз хромато-

графичесхсой бумаги (значительно отличающиеся от потенциала си
стемы ферри-ферро) рассчитывают исходя из предельного потен
циала ( Ф п р ) | который устанавливается медду исследуемым образ
цом и системой ферри-ферро (Pe 3VFe 2 +) [125,126]. Измерение 
српр проводят для следующих образцов хроматографической бумаги 
[123]: 1) импрегнированных сульфатом меди, а затем облученных 
в течение 30 мин ультрафиолетовым излучением (концентрация 
ионов меди (П) в пропитывающем бумагу растворе составляет 7,8х 
х10~* моль/л, потенциал измеряют спустя 60 мин после облуче
ния); 2) импрегнированных диоксидом марганца (ХБ-.MnO2) (для 
приготовления импрегнированных образцов полоски хроматографи-
ческой бумаги пропитывают 0,075 н. раствором перманганата ка
лия, подсушивают при комнатной температуре и прогревают в тер
мостате при температуре 5O0C в течение 50 мин). 

Изменение потенциала («> ) в зависимости от времени и 
массы образца, помещенного в электрохимическую ячейку с 25 мл 
рабочего раствора ферри-ферро, определяют на установке для 
потенциомотрпческого титрования. Рабочий раствор (СFe3+ = CFe2+= 
= 2-10 моль/л) готовят разбачлением 0,-5 M раствором H 2SO 4 
исходного, в котором-концентрация ионов Fe** и Fe2+ одинако
ва и составляет 2-W"3 моль/л. Для получения исходного раст
вора сульфаты железа (Ш) и аелеза (П) растворявэт в воде, под
кислённой 57^-ной хлорной кислотой. Чтобы свести к минимуму 
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адсорбцию целлшозой ионов железа (П) и железа (Ш), в рабочий 
раствор приливают 0,5 M раствор HjSO4 до рН, равного 1,0+0,1. 

Измерение потенциала о увеличением массы образца прово
дят до тех пор, пока разница в значениях потенциалов для двух 

конечных навесок не превы
сит 10 мВ. По изотерме окис
ления Ф=/(т) находят пре
дельное значение потенциала 
(<рп_) и соответствующую ему 
массу навески тлпр и рас
считывают стандартный по
тенциал ср° (в мВ) по фор
муле [ 127 J 

7000! 

<Рпр-Тв+Л7Дл7>х 

xln-
€Tt3*/n (4.1) 

Рис.4.4. Зависимость потенциала образцов, импрегнироьан-ных CuSo 4H облученных (а) 
или импрегнироваяных MnO2(S), 

от времени. 
Цифры над кривыми - масса навески в граммах. 
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ьЛ2„р/(Л1^)-СТез+/л ' 
где п - число участвующих 
в реакции электронов; £>ез+-
исходьая концентрация желе
за (Ш) в рабочем растворе, 
моль/л; M - относительная 
молекулярная масса электро-
нообменника; тПп - пре
дельная масса навески элект-
ронообменкика, кг; V^- объ-' 
ем раствора в ячейке, мл. 

Из полученных резуль
татов нотенциометрического 
титрования следует, что 
взаимодействие ионов желе
за (Ш) и железа (11) в сис
теме ферри-ферро происходит 
только с импрегнатом. По
этому массу предельной на
вески принимают равной мас-
ое импрегната и определяют 

ее как разность масс иипрегнированной и чистой бумаги. Массу 
шшрэгната можно также найти исходя из допущения, что полоока 
бумаги при импрегнировании удерживает определенный объем про
питывающего раотвора и вое содержащееся в нем количество 
реагента [85]. Тогда массу предельной навески импрегната мож
но рассчитать по формуле 
W 0 P - W ( X ) V / 1 0 0 , (4.2) 

где V - объем жидкости, 
удерживаемой полоской бу
маги, мл; ш (X) - массо
вая доля реагента для оп
ределяемых ионов в пропи
тывающем растворе, %. 

Ka рис.4.4 приведена 
зависимость потенциала Ot 
массы навесок исследуемых 
образцов и от времени 
взаимодействия их о иона
ми железа (Ш) или желе
за (П). Как и следовало 
ожидать, потенциал образ
цов IB-Cu -УФ уменьшается 
с увеличением их массы 
(рис.4л4,а) и возрастает 
о увеличением массы образ
цов Ш-Мп02 (рио.4.4,^), 
пока не достигнет постоян
ного значения. 

т,мг' 

Рис.4,5. Изотерма окисления образца хроматографичеокой бумаги, импрегнированной CuSO 4 1S 
затем облученной U), и изотерма восстановления образца, имп-регнированного AInO2 (2). 

Значение u>np, найден
ное по изотерме окисления для образцов ХБ-Си-УФ (рио.4.5),со
ставляет 200 ыВ, а рассчитанная предельная масса навески рав
на 25 мг. Подставив эти значения в формулу (4.1), вычислим 
(<в°) при температуре 180C и рН 1,14; 

„<М (fy-u 
RT In С re*+1л 
nF ""«np/<« r«)-- cre»*/« Г 

115 



= 200-57,7Ig-—, -2'Ш т = 200-57,71^0,13 = 251 мВ, 
6 25/63,5-25-2-10-4 6 

Потенциал {и?°У приводят к рН 0: f ° H 0 = (<f0)' + ^ ^ •• р Н = 
= 251+57,7- 1,14 --= 317 мЗ, а относительно стандартного ЕСДО-
ро/iioro электрода Ф°^но = 317+226 = 543 мВ. Рассчитанный 
стандартний электродный потенциал близок по значению к стан
дартному электродному потенциалу, измеренному ранее методом 
потекциометрического титрования, а также к имеющемуся в лите
ратуре стандартному электродному потенциалу окислительно-вос
становительной системы Cu 0-ё-* Cu+, равному 521 мВ. 

Для образцов XB-JMnO2 наблюдается увеличение потенциала 
о возрастанием массы навески образца (см. рис.4.5). Рассчи
танная по формуле (4.2) Jnn^ составляет 83 мг, а уравнение 
для ш , составленное на основании уравнения (4,1), имеет 
вид 

ft J? T 1 ^ Fe2+ / « о) а ф 0 + — I n -2—- . (4 3) 

Предполагается, что ионы железа (П) системы феррп-ферро взаи
модействуют с импрегнатом по реакции 

2Fe 2 ++ M n O 2 + 4 H + » 2Fe 3 + + M n 2 + + 2H 2 O . 
Так как рН раствора (как показали изморенкя) не изменяется в 
данном процессе, равновесную концентрацию ионов водорода в 
уравнении (4.3) не учитывают. Поэтому 

(«о,'. „ „Мы . - C W« __ = 
' ТпР nF mnp/mv^) -CF e2+/n 

= 1008 + 2 9 , 0 6 I g - Ь12 —«-w = §88 мВ. 
С,83/86,9-25 - 2-10^/2 

Приводят стандартный потенциал к рН 0: l9vHO-{'90)f + 29,05 х 
хС,24 = S88 + 7 = 3S5 мВ, а относительно стандартного водо
родного электрода Ф°-рно = " 5 + 22& = *22* '"S • Полученное 
значение ю° лизь незначительно отличается от стандартного 
электродного потенциала системы MnO2 /Mn2+, равного 1228 мВ. 
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Следует отметить, что измеренные значения стандартных 
электродных потенциалов и электронообменной емкости образцов 
бумаги для хроматографированкя позволяют предвидеть направ
ление протекания окислительно-восстановительных реакций прт 
определении ионов методом окислительно-восстановительной тит
риметрической хроматографии. На основании этих исследований 
был разработан метод титриметрической хроматографии для опре
деления некоторых окислителей и восстановителей и предложен 
способ определения окислителей на облученной ультрафиолетовым 
излучением хроматографичесКой бумаге. 

4.3. Исследование облученной бумаги методом SGP 
Исследование образцов бумаги, облученной ультрафиолето

вым излучением о Л 365, 334, 313 нм и спектром ртутной лампн 
ДРШ-500 при температуре 2O0G и -1950C, непосредственно в ре
зонаторе ЭПР, не привело к обнаружению свободных радикалов. 
Наличие свободных радикалов установлено в образцах бумаги, 
подвергнутой воздействию гамма-излучения. Сигналы ЭДР были 
зарегистрированы с ©--фактором, близким к g-фактору свобод
ного электрона. 

На рис.4.6 приведены спектры .ЕП? хроматографической бу
маги, подвергнутой гамма-облучению дозой 1,7-1СР Гр. Наблю
даемое изменение интенсивности сигнала 3DP указывает на воз
растание количества радикалов с увеличением дозы облучения от 
1,08-1O3 до 1,7'IiP Гр. Таким образом, в зависимости от вели
чины квантов облученная бумага содержит окислительно-восста
новительные центры двух видов: одни обнаруживаются потенцио-
метрическими методами (см. раздел 4.1), другие - методом ЭПР 
(свободные радикалы). 

Методом титриметрической хроматографии установлено, что 
образцы облученной бумаги длительное время сохраняют способ
ность восстанавливать соответствующие окислители. В отсутст
вие окислителей такое активное состояние сохраняется очень 
долго. 

•!!'? 



Рис.4.6. Спектры ЭПР хроматографичеокои бумаги, подвергну
той воздействию гамма-излучения. 

зависимость интен от дозы облучения. В верхнем левом утлуг зависимость интенсивности сигнала 
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5. КОНЦЕНТРИРОВАНИЕ НА БУМАГЕ, 
ИШРЕ1НИР0БАННШ МАЛОРАСТВОРИМЫМИ ОСАДКАМИ 

Как было показано в разделе 2.5.5, предел обнаружения 
а титриметрической хроматографии заметно снижается при хрома-
гографировании на узких полосках бумаги, поскольку он зави
сит, прежде всего, от впитываемого полоской объема воды. 
Верхний же предел ограничивается концентрацией насыщенного 
раствора определяемого вещества, а также способностью волокон 
бумаги удерживать при импрегкировании определенное количество 
реагента. 

В работах [49,50J проводили концентрирование субмикро-
граммовых количеств элементов, испаряя анализируемый раствор 
с кончика нити, опущенной в этот раствор. Хотя при впитывании 
раствора в нить, несомненно, происходит сорбция и, следова
тельно, хроматографирование ионов, в данных работах для кон
центрирования был использован совершенно другой процесс, а 
именно: капиллярное поднятие раствора и кристаллизация ве
щества при испарении растворителя. Между тем хроматографиро
вание ионов на нитях, импрегнированных малорастворимыми осад
ками, может быть использовано для их эффективного концентри
рования. 

Остановимся на методах концентрирования, которые целесо
образно применять при титриметрической хроматографировавии на 
бумаге очень разбавленных растворов. 

5.1. Некоторые наблюдения и закономерности 
При нанесении на имлрегнировакную бумагу капилляром мик

рообъема исследуемого раствора, содержащего предельно малое 
количество определяемых. ионов, наблюдается образование едва 
заметной зоны осадка в центре зоны раствора (см„ рис.2.И). С 
увеличением содержания определяемых ионов в наносимой пробе 
зона осадка постепенно увеличивается, пока не достигнет при-
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олузитедьно постоянного размера зоны 1^аотвора. Это отмечалось 
при изучении серии первичных хроматограмм, полученных м я ру
тения (Ш), определяемого на бумаге, импрегнирошняой сереб-
ром. Из графика., ьострозшого по данным этой серии (рис.5.1), 
видно, как крутой прямолинейный подъем кривой изменения диа
метра зоны осадка при очень малых количествах рутения (Ш) 
сменяется более плавным повышением ухе при содержании в пробе 
около 2'1O-2 мкг этих ионов. Достигнув 4,5 мм, диаметр зоны 
осадка становится равным диаметру зоны раствора и в дальней

шем практически не увеличивает
ся, Концентрические первичные 
хроматограммы при этом становят
ся сплошными. 

Концентрическое расположе
ние зон на первичных хромато--
граммах указывает на одно важное 
обстоятельство: химическое свя
зывание хроматографируемых ионов 
кьшрегнатом происходит быстрее, 
чем впитывание раствора в бума
гу. Таким образом, кинетика тит-
рохроматографирования определя
ется скоростью капиллярного впи
тывания исследуемого раствора в 

носитель. Конечно, это предопределяется подбором подходящих 
(бистро протекающих) аналитических реакций и условий хромато-
графироьдлия, 

При хроматографировании на импрегнированной бумаге даже 
самых малых количеств ионов их связывание шлпрегнатом пред-
ставляет собой сложный процесс: химическую реакцию, ослож
ненную сорбцией определяемых ионов на кристаллитах осадка.Это 
объясняется тем, что при впитывании исследуемого растЕора в 
имлрегнированную осадителем бумагу образующийся в толще бума
ги осадок находится в потоке раствора, т.е. при избптке осаж
даемых ионов. В этих условиях образование кристаллов и сорб
ция на них ионов проходят одновременно. 

12 16 
сс10г,мкг 

Рис.5.1. Изменение диаметра зоны осадка на первичной хроматограмме при увеличении количества рутения (Ш) в наносимой пробе. 
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Как отмечалось в разделе 2.5.2, основным условней осу
ществления титриметричеокого хродатографирования является вы
полнение неравенства a>TBS. При выполнении этого условия в 
зове ооадка содержится избыточное количество ионов л , правы-
шащее отехиометрическое, необходимое для ооразования мало-
растворимого соединения определяемых ионов. При хроматографи
ровании близких к пределу обнаружения количеств ионов этот 
избыток ионов включается в осадок, как указано выше, путем 
ооооаждения. Еря более высоких значениях а происходят также 
омачивание волокон целлюлозы той частью раствора, которая не 
полностью лишается хроматографируемых ионов в процессах осаж
дения и ооооаждения, а ватам, по мере подсыхания первичной 
хроматограммы, и кристаллизация растворимого соединения опре
деляемого иона. Но сорбированные ионы и ионы растворимого сое
динения, в отличив от овязанных в осадок стехиометрического 
состава, легко вымываются из осадка водой. На этом и основано 
титриметрическое хроматографирование. 

Можно полагать, что пока идет совместный процесс осажде
ния к ооооаждения, объем ооадка увеличивается пропорционально 
количеству определяемых ионов, т.е. выполняется равенство 

(rcd2/4)p - Jfe'a, 
где d - диаметр зоны осадка, мм; о - толщина хроматографж-
ческой бумаги, мм; к' - коэффициент пропорциональности. От
сюда нетрудно прийти к простой зависимости 

d'DyT, (5Д) 
здесь D - коэффициент, устанавливаемый по результатам хрома
тографирования. 

Условие протекания на импрегнированной бумаге процессов 
осаждения и соосаждения, не осложненных другими процессами, 
происходящими при хроматографировании, можно записать следую
щим образом: 

ClIfSlT = D-BCOnSX. (5.2) 
Значения d и л легко определяются на опыте. 

Изучение первичных хроматограмм, полученных для ряда ио
нов при возрастающем их количестве, подтверждает высказанные 
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предположения, В качестве примера приведем данные хроматогра-
фирования рутения (Ш) на бумаге, импрегнироЕанной серобром.йз 
табл.5.1 следует, что при содержании рутения (Ш) в пробе в 
интервале 2'1CT3SiICT2 мкг коэффициент D имеет близкие зна
чения. 

Т а б л и ц а 5.1. Данные исследования 
первичных хроматограмм для рутения (Ш) ( Vm,= 0,8 м м ) 

Концентрация рутения (Щ, 
C l Q 2 , моль/л 

0,25 
0,5 
1.0 
2,5 
5,0 

10,0 
15,0 
20,0 

Содержание рутения (Ш) 
в пробе, 
«•!О2, икр 

0,2 
0,4 
0,8 
2,0 
4.0 
8,0 
12,0 

I 16,0 

Диаметр зовы ооадка, 
d, 
MU 

1.5+0Д 
2,1+0,1 
2,8+0,2 
3,3+0,2 
3,6^0,2 
4,2+0,3 
4,5+0,3 
4,5+0,3 

D 

33,7 
33,3 
31,5 
24,0 
18,0 
15,8 
13,0 
10,1 

Аналогичные результаты получена для меди (П), золота (Ш), 
иодад-ионов. 

Следует обратить внимание на то, что увеличение диаметра 
зон осадка при повышении содержания определяемых ионов (при 
хроматографировании предельных или несколько больших коли
честв) начинает заметно сказываться на размере получаемых пи-
кообразных зон, что снижает точность определения. Это связано 
с тем, что круглая зона осадка служит основанием для формиро
вания из нее зоны-пика. Ко для одного и того же количества 
ионов высота зоны-пика том меньше, чем больше диаметр зоны, 
Результаты хроматографирования платины ( U ) , палладия (ГУ), 
золота (Ш) и рутения (IB) подтверждают данный вывод (см. 
рис.3.8). 

Совместное осаждение и соосаздение ионов при юс хроыато-
графировашш з диапазоне значений а,, для которых выполняется 

тгг 

условие (5.2), было'использовано для концентрирования опреде
ляемых иовов. 

5.2. Концентрирование методом оаморасширявдейся 
хроматографичеокой "колонки" 

Концентрирование проводят путем впитывания исследуемого 
раствора бумагой, импрегнированной малорастворимым осадком, из 
узкого отверотия пневматической микробгретки внестимоотью 
5 мл? При этом в толще бумаги формируется отолбяк осадка, 
торец которого виден на поверхности бумаги как круглая зона. 
Такой столбик осадка представляет собой миниатюрную хромато-
графичаокую "колонку", которая постепенно расширяется по мере 
насыщения оорбируемыми ионами. Раствор входит через торцевую 
и выходит по радиусам через ее боковую поверхность (см. 
рис.2.12). Заметим; что последняя много больше торцевой. Бла
гоприятная конфигурация этой миниатюрной "колонки", обеспечи
вающая выходящему потоку меньшую скорость, чем входящему, об
текание потоком множества целлюлозных волокон, покрытых тон
ким слоем осадка с сильно развитой поверхностью, - вое это 
создает хорошие условия для Сорбции. 

Оставляя в стороне.технические затруднения, можно ока
зать, что единственным принципиальным препятствием для кон
центрирования сколь угодно больших объемов раствора при помо
щи такой саморасширяющейся "колонки" является растворимость 
импрегната. Действительно, при пропускании сквозь такую "ко
лонку" большого объема концентрируемого' раствора из-за раот-
ворения теряется заметное количество импрегната.Допуотим.диа-
метр зоны осадка на первичной хроматограммё равен в среднем 
0,6 ом; площадь такой зоны измеряется величиной порядка 
^W"* 1 оыг. Пусть бумага импрегнирована хлоридом серебра и 
имеет титр ICT5 ммоль/см2. Тогда в "колонке" находится 10"5X 
XlCT1MMCWIb, или 1O-9MCUIb.импрегната; растворимость хлорида 
серебра ~10~^ моль/л. 

* При хроматографировании методом пиков для нанесения 
исследуемого раствора на бумагу используют капилляр вмеоти
моотью .3-10^-5-1O-* мл. 
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На первый взгляд может показаться, что, пропуская черев 
"колонку" с некоторой достаточно малой скоростью всего 0,1 мл 
воды, можно извлечь из нее почти вое количество импрегната. 
Однако через "колонку" пропускают не чистую воду, а раствор 
ионов, взаимодействующих с импрегнатом о образованием менее 
растворимого, чем он сам, осадка, например для хлорида сереб
ра - бромида или иодида серебра. Растворимость последнего на 
три порядка меньше, чем хлорида оеребра. Кроме того, в раст
воре находятся обменные ионы, отдаваемые импрегнатом, что сни
жает его раотворимооть. Поэтому, например, при концентриро
вании ионов I" на бумаге, импрегнированной хлоридом сереб
ра, можно пропускать через импрегнированную бумагу целые мил
лилитры и даже десятки миллилитров раствора, не теряя при этом 
заметных количеств ионов I-. Вместе о тем можно брать бумагу 
с титром, по крайней мере на 2 порядка большим, чем требует
ся по расчету, чтобы уменьшить потери за очет растворимости. 
шало того, вообще, можно не опасаться потерять концентрируе
мые ионы по той простой причине, что, выщелаченные из колон
ки, они переносятся потоком раствора на некоторое небольшое 
расстояние от нее, где и задерживаются благодаря сорбции илв 
даже просто кристаллизации, происходящей здесь по причине во
царения воды v поверхности бумаги. В связи с этим при пропус
кании больших объемов раствора зона на первичной хроматограм-
ме может иметь вид не сплошного пятна, а кольца, что, однако, 
не мешает образованию из нее зоны-пика при развитии хрома» 
тограммн. ' 

Из сказанного выше ясно, что с целью концентрирования 
определяемых ионов можно увеличить объем хроматографируемнх 
растворов, по крайней мере, на несколько порядков, т.е. брать 
пробы объемом не 1СГ3 мл, a ICT* мл а больше. В случае необ
ходимости можно брать пробы объемом 10 и даже ICO мл, но при 
этом в методику хроматографирования следует внести некоторые 
дополнения. Очевидно, предел обнаружения хроматографируемнх 
ионов в результате увеличения объема анализируемого раствора 
пробы снижается в 1СГ*-1СГ° раз соответственно. Например, при 
объеме пробы, равном 10 мл, возможно определенно меди (П) из 
растворов концентрации 1 мкг/л. Заметим, что при гидрохимичв-
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ских поиоках или при исследовании промышленных стоков прихо
дится иметь дело о концентрациями примерно такой величины. 

5.3. Методика концентрирования 
Раствор накосят на полоску импрегнированяой бумаги раз

мером 6x15 или 15x15 см из микробюретки (вместимоотью 5 мл) с 
пневматическим затвором 
(рис.5.2). Для этого один 
конец бумаги закрепляют на 
уровне кончика микробюрот-
ки, а другой поднимают 
подвижной опорой так, что
бы центр полоски, помечен
ный точкой, слегка прика
сался к отверстию микробю
ретки. Раотвор из микробю
ретки должен постепенно 
впитываться в бумагу. Дав
ление в микробюретке ком
пенсируется по мере надоб
ности поворотом пневмати
ческого винта, чтобы не 
допустить разрежения и 
втягивания в нее пузырьков 
воздуха. 

Определяемые иона! 
осаждаются на бумаге в мес
те прикосновения нооика 
бюретки, а вода продвига
ется дальше в радиальном 
направлении. Как только 
фронт воды доходит до кра
ев полоски бумаги, ее .вы- Рис.5.2. Нанесение раствора * ,„ на бумагу микробюреткой. ншают из-под бюротки и . V , 

А *~ t _ микробюретка; 2 - подос-
подсушивают. На подсушен- ^ имщдгнированной бумаги; J -
ной полоске бумаги продол- водяное пятно; 4 -резинка; S -поворотная опора; S- пнезмати-жают концентрирование, как ческое устройство; 7-подставка. 
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описано выше. Таким образом, в полоску за один прием впитыва
ется до 0,4 мл раствора. Высушив бумагу после концентрирова
ния, рядом о зоной полученного осадка наносят капилляром вме
стимостью 0,001-0,003 мл раствор сравнения о тем хе содержа
нием определяемого иона, что я в концентрируемой пробе,и про
мывают первичную хроматограмму водой, а затем измеряют высо
ту образовавшихся зон-пиков. 

Возможность концентрирования методом оаморасширяющейся 
"колонки" (CPK) доказана на опытах определения меди (П), зо
лота (Ш), рутения (Ш), а также иодид-ионов из разбавленных 
растворов их солей на бумаге, импрегнировавной соответствую
щими малорастворимыми осадками. 

5,.3 Д_. ̂нцв^ированив_мвди_ (П) 
Концентрирование меди проводят из разбавленных растворов 

ее сульфата на бумаге, импрегнированной диэтилдитнокарбамина-
TOM свинца, с титром порядка 10~° ммоль/еаг. 

Анализируемые растворы меди Ш ) готовят о таким расчетом, 
чтобы пробы концентрируемого раствора (раствор * 2 в табл.5.2) 
объемом 0,2 иди 2,0 мл содержали такое же количество микро
граммов меди (Q), что и проба раствора ораввения (раствор JtI) 
объемом 0,002 uii 

После проведения концентрирования на полоске бумаги по
лучают круглую зону осадка Cu(ATOg светло-коричневого цве-. 
та. Полоску высушивают и через центр зоны проводят линию стар
та, на которую калиброванным капилляром вместимостью 0,002 ид 
нанооят пробы соответствующего раотвора сравнения (раотвор 
Ji I). Затем первичную хроматограмму промывают водой. 

В табл.5.2 приведены диаметры зов осадка на первичной 
хроматограмме и соответствующие им высоты пикообразных зон, 
полученных при развитии хроматограммы, В интервале количеств 
меди от 0,05 до 2 мкг, что соответствует концентрации 3,9 х 
xicr^-l,57.10"2 моль/л, диаметр круглых зон и вноота зон-пи
ков для одного и того же количества меди практически не изме
няется независимо от объема раствора, впитываемого бумагой, 
При дальнейшем увеличении содержания меди диаметр круглой зо-
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Т а б л и ц а 5.2. Концентрирование ионов меди (П) 
из раотвора CuSO4 

п/п 

Концентрация 
меди Ш , 

С • I02, моль/л 
Раствор JiI 

39 
78 
39 
780 

-ИЗО 
1570 
2360 

Раствор »2 
0,039 
0,078 
0,039 
0,78 
1,18 
1,57 
2,36 

Содержание меди Ш ) в пробе,л, мкг 

0,05 
ОД-
0,5 
1.0 
1.6 
2,0 
3,0 

Объем пробы, им 
0,002 2,0 
Диаметр зоны, мм 

3,0 
3,2 
5,0 
6,0 
6,2 
6,5 
7,0 

3,0 
3,5 
5,0 
6.7 
8,2 
8,5 

10,0 

0,002 2,0 
J U - , 

Вноота зоны-пика, 
MM 

4,5+0,1 
6,5+ОД 
8,0*0,3 

11,0+0,3 
14,0+0,2 
16,0+0,3 
22,5+0,3 

5,0+0,3 
7,0+0,2 
9,0+0,2 

10,5+0,3 
14,0+0,3 
15,0+0Д 
12,0+0,3 

нн осадка для концентрируемых растворов становится больше, а 
высота пикообразных зон меньше, чем соответствующие величины 
для растворов сравнения. Отсюда видно, что более точное опре
деление после концентрирования можно производить при содержа
нии меди (П) в концентрируемой пробе меньшем, чем 3 мкг. Это 
соответствует концентрации меди в растворе ~0,02 моль/л. 

Данные хроматографирования, полученные при концентриро
вании из проб объемом 0,2 мл, аналогичны приведенным в табл.5.2 
для проб объемом 2,0 мл. 

Опыты концентрирования из проб объемом 10 и 20 мл, со
держащих. по 0,05 мкг меди (II), т.е. количестве», близкое к пре
делу обнаружения при хроматографировании методом пиков, пока
зывают, что этот вроцесо несколько усложняется, что, однако, 
можно было предвидеть (см. выше). При концентрировании в этих 
условиях круглые зоны на первичных хроматограммах представля
ют собой 3-4 концентрических кольца осадка, неодинаковых по 
интенсивности окраски. Промыванием этих хроматограмм получа
ют зоны-пики несколько большей высоты, чем на обычных хрома
тограммах для такого же количества меди (П). Они возвышаются 
над относительно светлыми круглыми пятнами. Вычитая из высоты 
зонн-пика величину радиуса этого пятна, получают правильное 
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значение высоты зоны-пика, приблизительно равное тому, кото
рое имеет место при хроматографированни о капилляром. 

Таким образом, увеличивая объем пробы анализируемого 
раствора до 10 и даже до 20 мл, достигают соответствующего 
концентрирования меди (П), предел обнаружения при этом снижа
ется в десятки тысяч раз. Следовательно, сочетая концентриро
вание с методом пиков, можно проводить определение из раотво-
ров, содержащих всего несколько микрограммов меди (П) в литре. 

5 ^ 2 ^ JojnjejTjpgpoBaHHe золота Jffl)_i_pjTeB3M (Ш) 
Концентрирование золота (Ш) из разбавленных водных раст

воров H[AuCl4]-4H20 И рутения (Ш) из разбавленных соляно
кислых растворов (NH4Ia[^11NOCl5] проводят на импрегниро
ванной серебром бумаге. Концентрируемые ионы [AuCl4]T воту-
пая в реакцию с импрегватом, восстанавливаются и выпадают в 
осадок в виде элементного золота, образующего фиолетовой 
окраоки зону в центре водяного пятна. Концентрированием ио
нов [RuNOCl 5] ̂ получают зону желто-коричневого цвета. 

Зоны, полученные концентрированием и нанесением раотво-
ра сравнения капилляром вместимостью 0,0008 мл, промывают во
дой (для волота (SI)) или 4£-но1 уксусной кислотой (для руте
ния (Ш)). Слабая-желто-коричневая окраска полученных зон-пи
ков рутения (Ш) заметно усиливается при облучения влажных 
хроыатограмм ультрафиолетовым излучением [102 J. Образцы бума
ги для концентрирования пропитывают раствором AgJiO3 и высу
шивают на воздухе при комнатной температуре. Подготовленную 
таким образом бумагу облучают светом ртутно-кварцевой лампы 
ПРК-2 в течение 1 ч. Масоовая доля пропитывающего бумагу раст
вора A g N O 3 при определении золота (Ш) составляет 0,1%, при 
определении рутения (Ш) - 0,0Ъ%. Диаметр зон ооадка и высота 
зон-пиков, полученные для одного и. того же количества ионов, 
находящихся в пробах разного объема, для растворов, хромато-
графируемых обычным путем ( Vn^ а 0,0008 мл) и концентрируе
мых О'пр « 0 , 0 8 и 0,8 мл), практически не отличаются 
(табл.5.3). Данные концентрирования золота (Ш) и рутения (Ш) 
на образцах бумаги, приготовленной таким же, как описано вы
ше, образом, но о концентрацией AgNO^ соответственно в два 
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Т а б л и ц а 5.3. Концентрирование золота (Ш) 
и рутения (Ш) (л » 3; р = 0,95) 

Концентрация раствора, мг/л 
сравнения 

100 
50 

100 
50 

25 
10 

25 
10 

концентрируемого 

1.0 
0,5 

0,1 
0,05 

0,25 
0,10 

0,025 
I 0.01 

Содержание в пробе, 
MKT 

Раствор 
концентрируемый сравнения 
Диаметр зоны осадка, мм 

концентрируемый сравнения 
Высота зоны-пика, 

MM 
Золото (Ш); Vnp = 0,08 мл 
0,08 I 3,6+0,313,8+0,214,9+0,3 
0,04 I 3,7+0,4|4,1+0,5|2,6+0,2 
Золото (Ш); V„p= 0,8 мл 

I 0,08 
I 0,04 

4,1+0,5 4,2+0,514,7+0,4 
4,3+0,6 4,1+0,3|3,0+0,2 

Рутений (Ш); V n p = 0,08 мл 
| 0,02 14,6+0,5 4,6+0,2|3,2+0,4 
I 0,008 13,9+0,2 3,8+С,2|2,8+0,3 

Рутений (Ш); V n p = 0,8 мл 
I 0,02 - j4,8+0,5|4,6+0,2|3,6+0,5 
I 0,008 | 3,0+0,212,6+0,4|2,6+р,4 

4,9+0,5 
2,5+0,2 

4,7+0,2 
2,8+0,2 

3,5+0,2 
2,7+0,2 

4.0+0,4 
2,6+0,2 

раза большей, аналогични данным, приведенным в табл.5.3, с той 
только разницей, что полученные значения диаметров зон и высот 
зон-пиков были несколько меньшими. Этого и следовало ожидать 
при определении на бумаге с большим титром. 

Таким образом, используя метод CPK для предварительного 
концентрирования на импрегнированной бумаге из проб объемом 
0,8 мл, можно затем методом пиков провести определение из 
растворов, содержащих до 10-50 мкг/л золота (Ш) или рутения 
(UI). При этом предел обнаружения снижается примерно на два 
порядка по сравнению с пределом обнаружения при определешга 
золота (Ш) и рутения (Ш) методом пиков без предварительного 
концентрирования. 

дальнейшие опыты показали, что при некотором усовершенст
вовании метода концентрирования можно еще на порядок умень-
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шить предел обнаружения и проводить хромавографирование из 
растворов, содержащих до 5 мкт/л указанншс выше элементов. 

Следует отметить, что при увеличении содержания золота 
(Ш) в концентрируемой пробе более О Д мкг, и рутения (Ш) бо
лее 0,02 мкг имело место (так же, как и для меди) увеличение 
площади круглых зон осадка по сравнению с площадью зон, обра
зованных при нанесении капилляром растворов сравнения. Высота 
зон-пиков, полученных в результате развития хроматограммн, 
была меньшей. Определение после концентрирования становилось 
менее точным. 

^.•^iPi Кшще^щэи^вание ^ О Д Щ ^ 2 . Е О В _ 
Концентрирование проводят на бумаге, импрегнированной 

AgCt. Полоски хроматографической бумаги для концентрирования 
пропитывают вначале 0,025^-ным раствором ./UrNO3, а затем 
раствором JN-SCl. Более подробно способ приготовления импре-
гнированной бумаги описан в работах [63,84] и в разделах 2.1 
и 3.1.4. 

Анализируемые растворы готовят разбавлением исходного 
раствора KI, содержащего 100 мг/мл (0,79 моль/л) ионов I". 
Как уже отмечалось в разделе 3.1.4, предел обнаружения ио
нов 1"в методе пиков при определении на такой бумаге со
ставляет 0,25 мкг. Это значит, что в объеме наносимой пробы 
должно находиться не меньше этого количества ионов 1", иначе 
пикообразная зона А%1 не образуется. В свете сказанного оп
ределение методом пиков проводят только из растворов, содер
жащих не менее 250 мг/л (2-Ю - 3 моль/л) иодид-ионов. 

При узеличеяии объема наносимой пробы в 10, а затем в 
100 раз во столько же раз снижается предел обнаружения, что 
дает возможность определять иодид-ионы из более разбавленных 
растворов, содержащих до 2,5 мг/л (2-Ю - 5 моль/л). С увеличе
нием содержания иодид-ионов (табл.5.4) в сконцентрированных 
пробах до T. мкг диаметр зоны осадка на первичной хроматограм-
ме увеличивается до 8,0-8,5 мм вместо 7,0-7,5 мм, а высота 
зоны-пика уменьшается до 6,5-6,7 мм вместо 8,0 мм. Если уве
личить содержание иодид-ионов в сконцентрированных пробах до 
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а о л и ц а 5.4. Концентрирование иодид-ионов на бумаге, 
шпрегвхрованно! хлоридом оеребра 

(л = 5; р = 0,95) 
Сонцентрация 
юдид-ионов, 

иг/мл 

250,0 
25,0 
2,5 

50,0 
5,0 

150,0 
15,0 

Взято 

IU 

0,002 
0,02 

' 0.2 
0,02 
0,2 
0,02 
0,2 

мкг 

0,5 
0,5 
0,5 
1,0 
1.0 
3,0 
3,0 

Высота зон-пиков, им 
концентрируе
мого раствора 

5,0+0,2 
4,8+0,3 
4,7+0,3 
6,7+0,1 
6,5+0,2 
5,3+0,3 
5,6+0,2 

раствора 
сравнения 

5,0+0,2 
5,0+0,2 
5,0+0,2 
7,8+0,1 
8,0+ОД 

13,7+0,3 
14,3+0,3 

3 мкг, диаметр зоны осадка увеличится до 10-11 мм, а высота 
зон-шгков уменьшится до 5,5 им вмеото 14 мм. Следовательно, 
концентрирование мало эффективно при содержании более чей 
1 мкг иодид-ионов в пробе, но, как уже бато отмечено,при этом 
возможно прямое определение иодид-ионов методом пиков. 

Вышеприведенные экспериментальные данные приводят к вы
воду, что, нанося на импрегнированную бумагу объем анализи
руемого раствора на 1-4 порядка больший, чем объем при хро-
матографировании непосредственно методом пиков, можно прово
дить концентрирование, снижая тем самым предел обнаружения ме
тодом титриметрической хроматографии в десятки, сотни и даже 
тысячи раз. Сочетание концентрирования с методом пиков позво
ляет проводить определение из растворов,, содержащих всего не
сколько микрограммов в литре меди (П), 10-50 мкг/л золота (Ш) 
или рутения (Ш). 

Развиваемый общий подход позволяет рассчитывать на кон
центрирование и других ионов, образующих на бумаге малораст
воримые осадки. Можно надеяться, что метод CPK будет полезен 
на практике не только для аналитических целей, но и.для выде
ления из очень разбавленных растворов некоторых элементов, в 
том числе радиоактивных и особо редких. 
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5.4. Q возможности концентрирования 
на импрегнированных нитях 

Концентрирование разбавленных растворов можно проводить 
при впитывании концом импрегнированной нити анализируемого 
раствора с одновременным удалением его с другого ее конца 
путем, например, испарения или капиллярного впитывания раст
ворителя для ионов, образующих с импрегнатом малораотворимое 
соединение. При этом на конце опущенной в раствор нити по ме
ре осаждения и сорбции происходит образование зоны осадка -
миниатюрной хроматографической "колонки". В отличие от . рас
смотренной выше саморасширяющейся "колонки", образующейся на 
бумаге, данная "колонка" - самоудлиняющаяся. Для достижения 
высокой степени концентрирования следует увеличить объем впи
тываемого импрегнированной нитью анализируемого раствора.Пра^ 
да, объем раствора ограничивается растворимостью импрегната, 
поэтому его нельзя увеличивать беспредельно. 

Если в отрезке нити содержится ц,н ммоль импрегната, 
растворимость которого в воде или другом растворителе состав
ляет Р н ммоль/л, то очевидно, что объем V H , в котором дол
жен раствориться весь импрегнат до образования наоыщенного 
раствора, определяется отношением <^Н/ЯН=УМ. Для получения 
на нити минимальной зовы осадка, высоту которой можно было бы 
еще измерить с определенной допустимой погрешностью, объем 
впитываемого раствора (обозначим через V^ ) должен быть в 
определенное число Л н раз меньше отношения q,H AP14, т.е. 

К" <Ь /<*нРн) С5.3) 
*** v'- ifl. LL. 

где 1Н — длина хроматографической зоны, см; Г н - титр нити, 
ммоль/см; к н - коэффициент, который находят из опытных дан
ных. Уравнение (5.4) определяет основные условия концентри
рования на нитях. 

6. ТИТРЙМЕТРИЧЕСКАЯ ХРОМАТОГРАФИЯ 
КАК МЕТОД ИЗШ0-.ШИЧЕСК0Г0 ИССЛЕДОВАНИЯ 

Наряду с разделением и определением качественного и ко
личественного состава веществ, титриметричеокая хроматогра
фия может быть применена как эффективный метод физико-хими
ческого исследования. С ее помощью возможно решение таких 
задач, как стехиометрический расчет состава осадков, коли
чественное изучение соосажденяя, определение молекулярной 
маосы и электронообменной емкости полимеров, исследование 
взаимодействия излучения о веществом и др. 

6 . 1 . Изучение стехиометрии осадков, образующих 
хроматографические зоны 

Опыт показал, что в ряде случаев значения титра бумаги, 
полученные по формуле (2ЛЗ), существенно отличались от зна
чений, установленных химико-аяалитическим путем. Оказалось, 
что в подобных случаях происходит образование осадков иного 
состава, чем предполагается. Поэтому действительный эквива
лент образующего зону соединения отличается от принятого при 
расчете, в связи о чем в формулу (2ДЗ) ввели поправочный ко
эффициент л с , и она приняла вид 

T « !«. JL. (6.1) 
6 dh пс ' 

где л, - отношение количества определяемого иона к коли
честву иона-осадителя на площади пикообразной зоны (стехио
метрический коэффициент). 

По данным хроматографирования ионов Г, Br" и SCN на 
бумаге, импрегнированной хлоридом серебра, бшю рассчитано 
атомное отношение количества определяемого иона к количеству 
иона-осадителя на площади хроматографической зоны [84]. Бу
магу для хроматографирования пропитывали вначеле раствором 
Ao-NO, а затем NaCl, поэтому импрегнярованная бумага со-



Т а б л и ц а 6 Л . Данные хроматографирования 
иодид-ионов на бумаге разного титра 

Подержание 
I - в пробе, мкг 

Диаметр| зоны, 
d, см 

Высота зоны-пика, 
h , см 

Площадь зоны-пика, 
«„.см2 

(Количество 
1~в про

бе, a.ID6, 
ммоль 

|Количеотво 
Ag* на пло4 
щади зоны, 
«-106, 
ммоль 

0,5 
1,0 
2,0 
4,0 
6,0 

1,0 
2,0 
4,0 
6,0 

10.0 

2,0 
4,0 
6,0 

10,0 
14,0 

2,0 
4,0 
6,0 

10,0 
14,0 

-. — . и . ••<• — • • — — •• . и — - J . . , — . - — — — 

Титр бумаги 1,6-10-5 ммоль/см2 (0,013!? AgNO3) 

Отно
шение 

17Ag+ 

0,50 
0,60 
0,70 
0,75 
0,75 

0,50 
0,95 
1,66 
3,10 
4,60 

0,22 
0,43 
0,77 
1,38 
1,94 

0,50 
0,60 
0,70 
0,75 
0,75 

0,50 
0,90 
1,80 
2.60 
4,20 

0,22 
0,41 
0,83 
1,20 
1,80 

0,50 
0,60 
0,65 
0,70 
0,75 

0,65 
1,10 
1,35 
2,10 
3,00 

0,26 
0,47 
0,60 
0,93 
1,34 

0,50 
0,60 
0,60 
0,60 
0,70 

0,35 
0,60 
0,90 
1,45 
1,90 

0,19 
0.32 
0,41 
0,58 
0,85 

3,94 
7,85 

15,70 
31,40 
47,20 

3,57 
6,82 

14,33 
22,14 
32,28 

1,10 
1,15 
1,26 
1,42 
1,46 

ль/ом2 (0,025!JAgNO3) 
7,85 

15,70 
31,40 
47,20 
78,50 

ь/ом2 (0,05 
15,70 
31,40. 
47,20 
78,50 

109,80 
оь/см2 (0,0 

15,70 
31,40 
47,20 
78,50 

109.80 

7,25 
13,36 
26,72 
38,83 
58,34 

% AgNO3) 
16,90 
30,62 
29,13 
60,26 
87,10 

75% AgNO3) 
18,08 
31,29 
47,07 
56,16 
83,55 

1,08 
1,18 
1,18 
1,22 
1.35 

0,93 
1,03 
1,21 
1,30 
1.27 

0,87 
1,00 
1,18 
1Д0 
1,31 

держала етехиометрическоа количество иона-осадителя. Титр бу
маги определен хи'шсо-аналитическим путем [84,85]. 
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В табл.6 .!приведены данные хроматографирования иодид-ио
нов на бумаге разного титра (с разным количеством серебра на 
1 см площади импрегнированнои бумаги). Здесь же даны рассчи
танные атомные отношения. Оказалось, что атомное отношение 
иодид-ионов к серебру только при малых содержаниях I- в про
бе равно или близко к единице, т.е. зона-пик осадка состоит 
из чистого иодида серебра. При более высоких содержаниях ио
дид-ионов в пробе и серебра в бумаге данное отношение прибли
жается к 1,5. Это позволяет предполагать возможное образова
ние комплекса состава KAgjI 3, находящегося в твердом состоя
нии. Подобную же картину наблюдали и для бромид-ионов. 

Для роданид-ионов атомное отношение в широком диапазоне 
концентраций было равно или несколько меньше единицы. Умень
шение отношения до 0,7 с увеличением титра бумаги, возможно, 
связано с участием в образовании зон-пиков осадка AgSCN йенойi 
Cl', ооосажденных на импрегнате, т.е. на AgCl. 

Следует обратить внимание на то, что к данным определе
ния титра бумаги, импрегнированнои хлоридом серебра, при хро-
матографировании на ней иодид-, бромид- и роданид-ионов более 
близки значения титра, вычисленные по формуле (6.1), чем по 
формуле (2.13) (табл.6.2). Этим подтверждается правильность 

Т а б л и ц а 6.2. Титр бумаги, импрегнироваино! 
хлоридом серебра и серебром, определенный экспериментально 

и расчетным путем, T6 «1Сг, ммоль/см2 

Определяемый 
ион 

I -

B r " 
SCN" 

[ A u C l 4 ] " 

Фотоколо
риметрия 

3,52 
5,93 

16.70 
3,32 

. 5,85 

Расчет по формуле 
(2.13) 

4,73 
8,39 

15,00 
3,15 
5.44 

(6.1) 

3,92 
6,83 

16,95 
3,15 
5,44 

нашего предположения о необходимости введения в формулу 
(2.13) коэффициента л с в случае образования осадков болэе 
сложного состава, как это имело место при хроматографирова-
нии иодид-, бромид- и роданид-ионов. япс 



Ори хроматографировании золота (Ш) на бумаге, импрагни-
:;иьанной серебром, отношение количества золота (Ш) к коли
честву серебра, находящихся на площади зоны-пика, составляло 
3:1, т.е. золото (Ш) практически полностью восстанавливалось 
до элементного [94J. Благодаря этому результаты расчета титра 
по формуле (2.13) более близки к данным химико-аналитического 
определения (см. табл.6.2), чем для иодид-, бромид- и рода
нид-ионов, продукты превращения которых имели не столь прос
тое состав. Массовая доля пропитывающего бумагу раствора ни
трата серебра при определении ионов 1~ Pr" и SCN" состав
ляла 0,025, 0,05 и 0,15$ соответственно, при определении 
[ A u C i 4 ] " - °.°25 и 0,05Я. 

Значения титра, вычисленные, исходя из данных хромато-
графкровавия золота (Ш) на бумаге, импрегнированной серебром, 
приведены в табл.6.2 с вычетом титра не импрегнированной бу
маги, облученной ультрафиолетовым излучением. Титр такой бу
маги был рассчитан о использованием данных хроматографирова-
ния на ней золота (Ш) по формуле (2,13) и составлял 1,8 х 
"10"5 ммоль/см2 [94]. 

Из выражение (SЛ) можно выразить стехиометрический 
коэффициент 

лс * 2a/(dhT6), (6.2) 
Формула (6.2) может быть использована для установления соста
ва твердых комплексов. 

6.2. Количественное изучение соосавдения 
Как отмечалось в разделе 2.5Л, при нанесении на бумагу 

некоторого малого количества определяемых ионов на ней обра
зуются концентрические зоны. Внутри зоны раствора формирует
ся круглая зона осадка меньшего размера. С увеличением содер
жания ионов в пробе диаметр зоны осадка увеличивается вначале 
довольно быстро, затем медленно (см. рис.5 Л ) , пока не до
стигнет диаметра зоны раствора. При дальнейшем увеличении со
держания ионов в пробе диаметр зоны осадка не изменяется. 

При развитии первичной концентрической хроматограммы 
формируются пикообразные зоны. Образование зон-пиков из круг-
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'u« зон осадка меньшего размера, чем зоны раствора на пер
вичной хроштограыме, указывает на наличие в них некоторого 
избыточного количества определяемого иона, удерживаемого за 
счет оорбцни. Если бы не последнее обстоятельство, то при 
впитывании пробы раствора происходило бы перемещение ионов 
ва бумаге вслед за раствором и образование круглых зон осад
ка большего диаметра. Промыванием таких круглых зон, конеч
но, не удалось бы получить пикообразные зоны. 

Допустим, что на бумаге происходит реакция между импре-
гнатом Mj4A11 и определяемыми ионами M ^ L А~а о образованием 
зоны менее растворимого, чем импрегнат, осадка, например: 

М И А И + А~л —*• М и А а + А ; , (6.3) 
Иовы А" удаляются из зоны осаждения при впитывании раство
ра окружающей областью еще сухой бумаги, что благоприятству
ет образованию осадка. При атом в состав осадка олагодаря 
сорбции включается избыточное против отехиометрического ко
личество определяемых ионов А~а. Происходит соосаждение 
процесс в отличие от осаждения обратимый: 

J M « + * J M . * * [M»A*l (K *•*)» • С6.4) 
Именно благодаря обратимостн этого процесса при последующем 
впитывании в бумагу воды е « я ь » промывания первичной хрома
тограммы сорбционное соедашим диссоциирует следующим обра
зом: 

Твердое стахиометричеоков соединение JWM Aa остается на мес
те, образуя в бумаге "столбик" осадка (см. раздел 5.2) , а 
еозы M* и A^ переносятся при капиллярном впитывании раст
вора вверх по бумаге, где с ишрегнатом снова протекает ре
акция (6 .3) , но не (6.4) , так как в данном случае уже нет 
избытка определяемых ионов. Следовательно, пикообразные зо
ны, получающиеся при развитии первичных хроматограмм, состо
ят из отехиометрического соединения М и Л а , количество кото
рого определяется величиной сорбции согласно (6 .4) . 

Поскольку по принятой методике высота зон-пиков измеря
ется от центра круглой зоны осадка (см. рис.2.18), уравнение 
для величины сорбции а имеет нид • nvt 



ac = \ dhTb - ~ T% , (6.6) 
где dhTB/2 ~ количество реагента, находящегося на площа
ди зоны-пика*, ммоль; Tund2/4 - количество реагента, на
ходящегося на площади кругло! зоны осадка, ммоль. Как уже 
указывалось ранее, количество реагента, находящегося на пло
щади хроматографической зоны, равно количеству определяемого 
иона. 

Таким образом, пиковые хроматограммы содержат информацию 
о количестве ионов, сорбированных соответствующими осадками 
ь момент их образования, и, следовательно, могут быть исполь
зованы для количественного изучения процесса соосаждения. Од
нако, чтобы воспользоваться этой возможностью, необходимо оп
ределить условия, при которых процесс хроматографирования 
идет только за счет осаждения и соосаждения, а не впитывания 
избыточного количества анализируемого раствора в пределах 
круглой зоны и последующей кристаллизации соединения опреде
ляемого иона при подсыхании хроматограммы. Таким условием 
является соблюдение постоянства величины <i/fa (см. раздел 
5.1). 

Наблюдающееся в ряде случаев отклонение от прямолинейной 
зависимости, высоты хроматографичзскЕХ зон-пиков от концентра
ции вблизи предела обнаружения, как было установлено (см. 
рис.3.8), связано с наложением сорбционных явлений на процесо 
осаждения [128]. Искривление в некоторых случаях малозаметно, 
например для иодид-ионов: при определении последних на бума
ге, импрегнированной хлоридом серебра.зависимость высоты зон-
пиков от концентрации была практически прямолинейной. Отоюда 
можно предположить, что малозаметное нарушение линейной зави
симости h*>f(C) или отсутствие ее говорит о малой величине 
сорбции, т.е. о наличии факторов, отрицательно влияющих на 
сорбцию ионов их осадками. 

Как известно, соосаждение зависит от способности . ионов, 
находящихся на поверхности осадка, давать с ионами раствора 

* Площадь зоны-пика в данном случае принимаем равной площади треугольника. 
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малораотворимое соединение, а также от заряда поверхности,ко
торый определяется сорбцией осадком катионов или анионов. Та
ким образом, не только состав, но и отроение осадка,импрегнх-
рующэго бумагу, знак заряда его иоверхностж оказывают сущест
венное влияние на сорбируеиооть ионов. Именно от этих факто
ров зависят направление щюцеооа ооосахдешш в количество ио
нов, удерживаемых осадком сверх их стехиомвтрического коли
чества, входящего в состав осадка. При наличии на поверхно
сти осадка на бумаге сверхстехиометрического количества иона-
осадителя образующийся осадок определяемого иона также содер
жит избыточное его количество; наличие заряда противоположно
го знака на поверхности осадка обеспечивает активную сорбцию 
определяемого иона и, следовательно, его концентрирование. 
Т а б л и ц а 6.3. Данные количественного исследования 

соосаждения для меди (П), 
полученные из первичных и пиковых хроматограмм 

Содержание ме
ди (П) в пробе 

MKT 

0,01 
0,02 
0,03 
0,05 
0,10 
0,20 
0,50 
1.00 
1,50 
2,00 
4,00 

a-io5, 
ммоль 

0,03 
0,06 
0,09 
0,16 
0,31 
0,63 
1,50 
3,14 
4,71 
6,28 

12,56 

d, ом 

0,10 
0,15 
0,20 
0,25 
0,32 
0,43 
0,67 
0,75 
0,77 
0,80 
0,80 

h, см 

0 
0 
0 
0,47 
0,60 
0,90 
1,40 
2,15 
2,60 
3,15 
4,25 

Ya 

10,0 
10,7 
11,7 
10,8 
10,0 

S.6 
9,6 
7,5 
6.4 
5.7 
4.0 

( £ . 1 0 5 . 
ммоль ммоль/скг 

Не 
рассчиты

вали 
0,11 I.34 
0,21 1,48 
0,42 1,57 
1,04 1,75 
3,21 3,13 
4,75 3,85 
6,75 4,11 

10,66 5,4G 

* При увеличении количества меди (П) в пробе a =a'+e„ (см. ниже). с с кр 
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В табл.6.3 приведены вычисленные по формуле (6,6) вели
чины оорбцни ас для меди (П) при определении ее на бумаге, 
импрегнированяой диэтилдитиокарбаминатом свинца, с титром 
8,88-10 ммоль/ем*. Величина сорбции а с, как • следовало 
ожидать, возрастает о увеличением диаметра зоны осадка. Рас
считанная, исходя из ас, величина удельной сорбции а^,с так
же постепенно увеличивается, яо в диапазоне количеотв меди 
от 0,Сб до 0,5 мкг, для которых оправдывается зависимость 
(5.1), на что указывает приблизительно постоянное значение 
коэффициента D, остается примерно йа одном и том же уровне. 
Это дает возможность использовать в данном интервале форму
лу (6.6) для расчета величины сорбции ионов их осадками,т.е. 
позволяет количественно изучать процесс еоосаждения ионов. 
При увеличении содержания меди (П) в пробе до 1 мкг и более 
в зонах осадка первичных хроматограмм, очевидно, накаплива
ется все больше растворимого соединения меди, выпадающего в 
осадок при подсыхании бумаги. Для таких случаев 

«изв "» г — к ' 
астх 

где а,136 - избыточное количество ионов, удерживаемых ооад-
ком, по отношению к количеству ионов, связанных в осадок 
стехиометричеокого состава ( « с т х , ммоль), %; а'с - коли
чество сорбированных осадком ионов, ммоль; л К р - количест
во ионов, удерживаемых за счет кристаллизации исследуемого 
вещества, происходящей в результате испарения воды о поверх
ности бумаги, ммоль. 

Количественные исследования еоосаждения, проведенные по 
первичным и пиковым хроматограммам, показывают, что избыточ
ное количество ионов в круглых зонах осадка по отношении к 
количеству конов, связанных в осадок стехиометричеокого со
става, растет с увеличением концентрации определяемых ионов 
неодинаково быстро ,для разных ионов (рис.6.1), причем ащ ъ 
может превосходить стехиометрическое количество в 2-3 и даже 
в 4 раза. Это означает, что помимо собственно еоосаждения 
при высокой концентрации определяемого элемента имеет место 
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кристаллизация соответствующе! соли в результате иопарення 
воды. Отсюда следует, что измерение количества соосавдаемого 
элемента возможно лииь при сравнительно низких концентрациях 
определяемого элемен
та в растворе или в. 
условиях,когда сколько 
нибудь заметное испа
рение вода о поверх
ности хроматографиче-
ской бумаги в тече
ние всего эксперимен
та исключается. 

Зависимость оиз6 
от концентрации ио
нов 1" (см. рис.6.1) 
так же, как и зависи
мость высоты пикооб-
раэных зон (Л ) от 
концентрации ионов I" 
(в том же интервале 
концентраций) имеет 
прямолинейный харак
тер (ср. рис.6.1 и 
3.2,а). Для рутения 
(Ш) и меди (П) наблю
дается искривление прямолинейных зависимостей а

и 9 В
в / ^ ) и 

А «/(С) (см. рис.6.1 и 3.8). Отклонение от прямолинейности 
при малых концентрациях можно объяснить наложением на про
цесс хроматографироваяия сорбционных явлений. 

6.3. Определение электрояообменной емкости 
и молекулярной массы высокомолекулярных вешоотв 

на примере целлюлозы 
Электроиообмекаая 'емкость (ЭОЕ) хроматографической бу

маги (количество мкллимолей эквивалентов титранта, затрачен
ного на 1 г образца бумаги) может быть выражена через ее 
титр. Так как 1 см исследуемых образцов бумаги весжт 9 * 
XlCT3 г, то T- - ЗОЕ.9ЛСГ3 шоль/ем2, откуда 

^RU(IIl)'^ > CtIi(Ii)(Cj-)"13 ,/ИОЯЦ/Л 

Рис.6.1. Зависимость избыточного количества ионов в круглых зонах осадка на первичной хроматограмме от концентрации в растворе рутения (Ш), меди (П) и иодид-ионов. 



ЗОЕ = (1/9MO3T6 . (6.7) 
Подставляя в формулу (6.7) значешсе титра бумаги же формулы 
(6.1), получим 

ЗОЕ * 2a/(dhnc-9- КГ3 ), 
дли 

ЗОЕ » псаЦ Sn-9'J<r»), (6.8) 
где Sn - площадь пилообразно! зоаы ( Sn » dh\2 J.CM2; ЛС -
стехиометричеокий коэффициент, 

Обозначим выражение Sn .9« ICT* черва т3. Тогда 
ЗОЕ « 7 i c a / m 3 , (6.9) 

где т3 - масса образца хронатографичеокой бумаги площадью, 
равной площади пикообразной зош (S n ), г. 

Выделенные по данным хроматографироваиия церия (EO но 
формуле (6.9) значения электронообменной емкости приведены в 
табл. 6.4. 

Растворы церия (1У) для хроматографврованжя готовили 
разбавлением исходного 0,1 M раствора (HH^)2[CB(УК)3)6] в 
0,5 M H 2 S O 4 [86]. Для развития Х1юматограмм использовали 
0,5 M раствор HgSO4. При развитии хроматограммн церий (1У) 
восстанавливался' на волокнах бумаги до церия (Ш). Образующие
ся бесцветные зоны продуктов реакции приобретали желтую окрас
ку при проявлении пиковой хроматограммы аммиачным раствором 
перекиси водорода. Вычисленный по формуле (6.2) коэффициент 
л с для данной реакции был равен единице. Следует отметить, 
что получаемые при хроматографированеи церия Ш) в данных 
условиях зоны не всегда имели правильную пикообразную форму. 
В таких случаях площадь зоны переводили на кальку и взвешива
ли кальку на аналитических весах. Оптимальные результаты по
лучены в интервале количеств церия (1У), указанных в табл.64 
(вариант 1 ) . 

Правильные пилообразные зоны формируются при развитии 
хроматограммн для церия (1У) в фосфатной буферной смеси с 
рН 6,86, Но стехиометрический коэффициент л с при этом со
ставляет 3,4. Полученные значения электронообменной емкости 
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Т а б л и ц а 6.4. Электронообменная емкость 
ж молекулярная масса целлюлозы, 

рассчитанные по данным хроматографкрования (Vn- = 2 мкл) 
Количество Ce ( U ) в наносимой пробе, 
Ot-I(P, ммоль 

Площадь зоны- Электронообм. 
пика, 

см ,2 
емкость, 
Э0Е-1О3, 
кмоль/г 

Мол. масса целлюлозы, рассчитанная по формуле 
(6.11), Mn .ItT5 

1,45 

2.8Б 

5,78 

1,45 
2,85 
5,78 
8,60 

11,4 
14,5 

1-й 
0,91 
0,79 
1,87 
1,95 
3,8 
4,3 

2-й 
0,26 
0,50 
0,15 
1,65 
2,16 
2,62 

вариант 
1.7 

. 2,0 

1,7 
1.6 

^ ,7 
1,5 

вариант 
1.8 
1.8 
* . 8 
1.6 ; 
1.7 
1.8 

5,7 
4.9 
5,9 
5,4 
6,0 
6,7 

5,7 
5,5 
6,2 
5,9 
5,8 
5,7 

(вариант 2 а табл.6.4.), рассчитанные по данным хроматогра
фироваиия церия (1У) с использованием в качестве подвижной 
фазы смеси гидрофосфата натрия и дагидрофосфата калия, имеют 
хорошую воспроизводимость. Они достаточно хорошо согласуются 
о величиной электронообменной емкости, определенной методом 
потешшометрического титрования, составляющей 0,0018 + 
+ 0,0004 ммоль/г (см. раздел 4 ) . 

На основании данных потенциометрического титрования КЛ. 
Чуглова [130] предложила формулу для расчета молярной мас
сы целлюлозы 

M - Ю 3/Э03. Сб.10) 
Таким образом, зная электрояообменку» емкость, можно расочи-
тать ороднечисленную молекулярную массу (Л1Л) целлюлозы. 
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Образцы используемой для титрования хроматографичеокой 
бумага на 95-98$ состоят из «ь -целлюлозы [2Ij, степень по-
лишриеации (СП) которой 3600. Рассчитанная по формуле (6.10) 
молекулярная иаоса целлюлозы составляет 6,6-105, а по из
вестной формуле Mn= 162 СП [131] - 5,8-1O5 (162 - моле
кулярная масса мономерного звена целлюлозы). 

Правильность предложенного метода определения молеку
лярной массы была подтверждена данными, полученными для тех 
же образцов целлюлозы методом йодного числа, а также шоке— 
эиметричесжим методом. Последний был использован наряду с 
хюгенциометрическим методом для исследования образцов моле-
кулярно-одаородной целлюлозы. 

Если в формуле (6.10) подставить выражение для электро-
яообмваной емкости ЕЗ формулы (6.9), то получим, что моляр
ная масса целлюлозы Л! равна 

Ж , ^ . ^ . (6.11) 
Как отмечалось ранее, в зависимости от условий хроматографи
рования церия (1У) коэффициент пс может быть равен 1 или 
3,4. Рассчитанные по формуле (6.11) по данным хроматографи
рования церия (1У) значения молекулярной массы целлюлозы 
(табл.6А , варианты 1 и 2) близки к вычисленному по формуле 
Mn" 162 СП8 равному 5,8'1O5. 

Вышеприведенные данные показывают, что метод титримэ?-
раческой хроматографии можно применять для определения сред-
К9ЧИ0ЛЭНЯОЙ молекулярной массы целлюлозы. Лиотн из такой 
целлюлозы должны иметь равномерную плотность, хорошо впиты
вать влагу, т.е. должны быть пригодными для хроматографиро-
рання на них методом пиков подходящего окислителя. 

6.4. Расчет среднего количества 
активных центров образцов бумаги 

При хроматографирования яа облученной бумаге золотохло-
рястоводородной кислоты или перманганата калия по опиоанной 
в ш е методам получали зоны-иики осадка элементного золота 
или диоксида марганца (пиковую хроматограмму), Так как пико-
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образная зона в первом приближении предотавляет собой тре
угольник высотой h, • к основанию которого присоединена поло-
вена круга диаметром d, равным диаметру круглой зоны осадка 
на первичной хроматограмме (см. рис.2.15), то плошадь пикооб-
разной зоны Sn равна 

Sn-J^A + \&£. (6.12) 

Зная количество хроматографируемого вещества, исходя из 
уравнения протекающей на бумаге окислительно-восстановитель
ной реакции, можно рассчитать тисло электронов, отдаваемых на 
восстановление окислителя образцом бумаги площадью, равной 
площади пилообразной зоны, 

Так, например, алощадь зоны Sn, рассчитанная по форму
ле (6.12) по данным хроматографирования (Я - 2,4 см, d = 
= 0,8 см) золотохлористоведородной кислота на образцах гамма-
облученяой бумаги, равна 1,2 сыт. В наносимой пробе вмести
мостью 2 мкл содержалось 3,44-1СГ6г [AuCl 4] - ионов. Исходя аз 
того, что на восстановление одного иона [AuCt 4]" до Л и тре
буется три электрона по уравнению полуреакции [AuCl4]"+Зё-* 
- * A u + 4Cl~ а на 1 моль ионов [AuCl 4]" - 3«6,02»1Сг3элект-
роров, рассчитали количество активных центров, каждый из ко
торых отдает один электрон окислителю. Число таких центров, 
соответствующих восстановлению 3,44-Ю-6 г [AuCl4"]", на пло-
яади бумаги, равной площадизоны-пика, оказалось равным 1,8 * 
«fG?6 (3,44.10^.3-6,02-1023.338,8 = 1,8-1016), а числю ак
тивных центров, приходящихся на слой бумаги шюшадыо 1 саг 
(H0), - '1,5.10*6(1,8-1016Л,2 = 1,5-1016). 

Аналогичным путем К.ПДуглова [123 J определяла количест
во активных центров, возникающих в поверхностном слое бумаги, 
подвергшейся в течение разного времени воздействию ультрафио
летового излучения или поглотившей разные дозы гамма-излуче
ния. Количество активных центров (л»), принадлежащих образцам 
облученной бумага, рассчитанное по данным хроматографирования 
[AuCl 4]" медленно возрастало с увеличением дозы облучения 
от ICr до ICr Гр{ при повышении дозы облучения от ICr до 
10 Гр количество активных центров стремительно увеличивалось 
до значения, равного 6,42-Ю*6 (рис.6.2). 
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Известно, что s i r целлюлозы под воздействием гамма-из
лучения образуется примерно свободных радикалов [131]. 
Образец хроматографичеокой бумаги площадью I см^имеет массу 
9'1(P^ г. Следовательно, количество активных центров равно 

что не очень сильно 
отличается от данных определения 
числа активных центров методом 
гитриметрической хроматографии и 
методом SDP. 

Следует отметить, что ре
зультаты расчета абсолютного чис
ла активных центров, полученные 
поданным хроматографирования 
церия ( U ) методом титриметриче-
окой хроматографии, хорошо со
гласуются о результатами, рас
считанными по дифференциальным 
кривым потенциоматрического тит
рования (рис.6.2). Относительные 
площади под пиками дифференци
альных кривых пропорциональны ко
личеству активных центров [127, 
132]. 

Мономерное звено целлюло
зы имеет молярную массу 162 г/моль. Отсюда количество моно-
мерных звеньев, находящихся в объеме исследуемого образца бу
маги, составляет 3,4-1019 (9.10~3.6.10?3/162 = 3,4^1019).При
нимая степень полимеризации целлюлозы, из которой оостоит бу
мага, равной 3,6'1O3, получаем, что в исследуемых образцах 
находится 3,4>1019/3,6-Ю3 * 1 0 ^ макромолекул . целлюлозы. 
Отсюда видно, что количество '-активных .'.центров,' возникающих 
под действием гамма-излучения, - величина того же * порядка, 
что и количество макромолекул целлюлозы ъ , следовательно, ко
личество обрывов целлюлозных цепей в образце. Это означает, 
что активные центры,скорее всего,' локализуются на концах це
пей, которые в сумме и образуют активную поверхность целлю
лозы. 

и,Гр 
Рис.6.2. Изменение в образцах бумаги числа окислительно-восстановительных центров в зависимости от дозы гамма-излу-чения. 
о - метод титриметри-ческой хроматографии; * -метод потенциометричеоко-го титрования. 
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Рис.6.3. Зависимость количества активных центров от времени облучения, рассчитанных по данным хроматографирования золота (Ш) и церия Vf). 

Эксперимент показал, что количество активных центров об
разцов бумаги, облученной ультрафиолетовым излучением, полу
ченное по данным хроматографирования растворов золотохлористо-
водородной кислоты и гексанитроцерата аммония, непрерывно воз
растало до определенного момента с увеличением времени облуче-
рия (рис.6.3). Для образцов, облученных в течение 120 мш. чис
ло активных центров, рассчитанных до данным хроматографирова
ния золота (Ш) и церия (,1У), составляло соответственно 1,64* 
»10*5 и 6,54«IQ*6 * практически не изменялось, при дальнейшем 
увеличении времени облучения. Наступало как бы " насыщение" по
верхностного слоя бумаги активными центрами. Различие.в коли-
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честйе dtvniai-шх центров, очевидно, связано с взаимодействием 
дерия (1У) с необлученной бумагой ввиду большего значения 
стандартного электродного потенциала пары Се(1У)/Се(Ш) по 
сравнению с парой Аи(Ш)/Аи. Количество активных центров, 
рассчитанное по данным для церия (1У) в момент "насыщения" ак
тивными центрами поверхностного <MOH S было примерно в 4 ра
за больше, чем для золота (DI). 

Содержание золота (Ш) и церия (1У) в хроматографируемых 
пробах составляло 9Д.10 - 9 и 2,57»10 моль ионов соответст
венно. 

По данным хроматографирования нитрата серебра и золото-
хлористоводородной кислоты рассчитано также число активных 
центров для образцов облученной ультрафиолетовым излучением 
бумаги, предварительно импрегнированной раствором сульфата 
меди (П) или нитрата серебра [123]. Как оказалось, количество 
активных центров импрегнированной бумаги изменяется незначи
тельно с увеличением времени облучения. Возможно, что причи
ной таких малых изменений л« является быстро протекающий во 
времени процесс фотолиза впитанных в бумагу реагентов. Боль
шее количество активных центров, полученных для бумаги, про
питанной перед облучением сульфатом меди (П), можно объяс
нить большей концентрацией в ней ионов меди (7,9-10 моль/л) 
по сравнению с нитратом серебра (1,9«Ю-3 моль/л). 

6.5. Расчет глубины проникновения 
ультрафиолетового излучения в бумагу 

Известно, что ультрафиолетовое излучение проникает через 
поверхность твердых тел лишь на сравнительно небольшую глу
бину. 

При облучении УФ-излучением двух сложенных вместе поло
сок хроматографической бумаги через трафарет изображение по
следнего при его проявлении окислителем наблюдали только на 
первой от источника излучения полоске. Также окраска зон эле
ментного золота, получаемых при хроматографировании золото-
хлористоводородной кислоты на образцах хроматографической бу
маги, подвергнутых воздействию ультрафиолетового излучения, 
не проявлялась с обратной стороны бумаги. Как видно из данных 
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олнхов, УФ-излучеккч проникав* в бумагу на глубину, значитель
но меньшую, чем толщина бумаги, составляющая 0,02 см. 

Учитывая, что при хроматографировании на бумаге, облучен
ной ультрафиолетовым излучением, церий (1У) взаимодействует не 
только с поверхностным слоем бумаги, как это имело место при 
хроматографирозанки золота (Ш), но и по всей ее толщине, 
К.П.Чуглова [123] предприняла попытку рассчитать глубину про
никновения ультрафиолетового излучения з бумагу, исходя из 
следующего. Если предположить, что активные центры, полученные 
по данным хроматографирования зелота (Ш) (л 0= 1,64 • ICr-6, см. 
рис.6.3), равномерно распределяются в образце бумаги* пло
щадью 1 сыт, толщиной ас., а активные центры, полученные яо 
данным хроматографирования церия (1У) (л.= 6,54 «id 1 6), - в 
образце такой же площади толщиной 0,02 см (толщина бумаги),то 
можно написать, что 

1,64.1O16Af0 = 6,54.1016/0,02. 
Отсюда толщина слоя, на которую проникает ультрафиолетовое из
лучение в бумагу, составит 50 мкм. Полученное значение глубины 
проникновения УФ-излучеяия в бумагу - величина примерно того 
же порядка, что и для других твердых веществ. Например, толщи
на эмульсионного светочувствительного слоя составляет от 3 до 
30 мкм, а толщина светочувствительного слоя таблеток бромида 
калия с о -нитробензальдегидом - порядка 20 мкм. 

Таким образом, на основании данных, полученных методом 
титриметрической хроматографии, можно рассчитать толщину слоя 
проникновения УФ-излучекия в бумагу. 

6.6. Метод дозиметрии, основанной 
на окислительно-восстановительной 
титриметрической хроматографии 

Опыт применения в титриметрической хроматографии бумаги, 
облученной ионизирующим излучением, показал, что приобретаемая 
ею восстановительная способность практически не изменяется в 

Бумагу облучали лампой ПРК-2. 
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течение длительного времени.* Это свойство бумаг* оохрадкть 
длительное время " память" об ее облучении и обнаруженная воз
можность проявлять следа облученжя химическим путем были ио-
пользовавн для создания простого способа дозиметрии излучения. 
Полоска хроматографжческой или фильтровальной бумаги служила 
детектором-накопителем радиационных дефектов, возникавших прж 
экспонированяи ее в поде излучения. Количество поглощенного 
излучения измеряли методом титриютряческой хроматографии. 

Удобство предложенного способа, возможность использова
ния простого оборудования, не потребляющего электроэнергию, 
обеспечивают его применение в соответствующих случаях наряду 
о другими методами дозиметрии в радиационной технике. Экспе
риментальные данные не оставляют сомнения в том, что подбор 
полимеров я солей тяжелых металлов, импрегнирувних бумагу, 
позволит решить задачу разработки методига высокочувствитель
ного доэимбтрнров8яия. Можно предположить,что крксталдятн рс-
upQHux солей или гндрокоидов тяжелых металлов, осажденные на 
волокнах целлюлозы, отражая излучение, заставят его много
кратно проходить через бумагу, благодаря чему увеличится ве
роятность поглощения квантов детектором. Что касается полиме
ров, то, очевидно, речь должна идти в пернув очередь о бел
ках, чувствительность которых даже к незначительный воздейст
виям совершенно исключительна я является их характерным свой
ством. Используя различную радиационную устойчивость полиме
ров, в частноага белков, можно варьировать титр облученной 
бумага, а значит, я чувствительность определения, в том числе 
дозиметрического. На это указывают предварительные- опиты с 
желатиной. 

* В наших опытах 3 года и болев; 

7. ПЕРСПЕКТИВЫ РАЗВИТШ 
таТРШЁТРИЧЕСКОЙ. ХРОМАТОГРАвШ 

В настоящем разделе методы титриметрической хроматогра
фии сравниваются с сопоставимыми по точности, часто приме
няемыми методами химического анализа. Рассматриваются также 
некоторые возможности применения титриметрической хромато
графии в качестве метода физико-химического исследования. 

7.1. Преимущества и особенности 
титриметрической хроматографии 

Как отмечалось выше, система методов титриметрической 
хроматографии аналогична известной системе методов титри-
метрии, представляющей собой совокупность точных и практич
ных методов химического анализа. 

Сущность титриметрической хроматографии заключается в 
том, что в процессе впитывания в носитель известного объема 
исследуемого раствора происходит реакция, в которой опреде
ляемые ионы без остатка связываются с «грантом, импрегни-
рушим носитель, причем образуется столько отдельных хрома-
тографическнх зон, сколько было взято разных ионов, а размер 
каждой зоны определяется отношением количества данного иона 
к титру носителя [92,133J. В титриметрической хроматографии 
разделение и определение ионов при больших и малых концент
рациях производится подбором нужного титра бумаги. Определе
ние в широком диапазоне концентраций основано на существова
нии гиперболической зависимости между высотой зон и титром 
бумаги. 

Применение импрегнированной различными реагентами бума
га избавляет от необходимости работать с титрованными раст
ворами, что во многих случаях неудобно, а иногда и невозмож
но. В проверке титра бумаги нет особой необходимости; про
верка титра рабочих растворов вследствие их большей или 
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ыааыней неустойчивости неизбежна и часто влечея за собой их 
замену '!вежепраготоБленныии растворами. Хранение и использова
ние импрегнзрованной бумаги в любых условиях не вызывает за
труднений; хранение и использование титрованных растворов не 
всегда возможно (например, в условиях невесомости). 

Определяемые методом тетраметрической хроматографии коли
чества и объемы сравнимы о количествами а объемами ультрамин-
роакализа [134 -136]. При такой за относительной погрешности 
определения, составляющей -1-10;¾, преимущество тетраметриче
ской хроматографии заключается правде всего в простоте, быст
роте и возможности проводить разделение и определение из мик
ро- и ультрамикрообъемов без использования специальной посуды 
и аппаратуры и притом в более широком -диапазоне концентраций 
(табл.7.1), Для анализа достаточно одной капли раствора объе
мом O1CiT мл. На ишрагнкрованной бумаге или другом носителе 
одэтк человек может вьшолиить до 80 сложных анализов за чао.На
конец, благодаря протеканию реакций на носителе с сильно раз
витой поверхностью метод титриметрической хроматографии отли
чается высокой чувствительностью определения. 

Если в классическом анализе титруют из бюретки, измеряя 
объем титранта, расходуемый к моменту окончания реакция, то з 
•татрохроматографии взаимодействие титранта о определяемыми 'Ио
вами происходит по мере впитывания известного объема анализи
руемого раствора э полоску импрегшрованной бумаги и на связа
но о фиксацией точки эквивалентности. Отсутствие индикаторов 
уменьшает ошибку титрования, облегчает определение, которое 
ьрог-ращается с момента погружения носителя - полоски бумаги в 
прсмквную жидкость юга анализируемый раствор - з автоматиче
скую операцию, не требующую участия экспериментатора. Продви
гаясь вворх по нооитэлю под действием капиллярных сил, опре
деляемые ионы реагируют о импрегнатом, ооразуя при соблюдении 
легко выполнимых условий хроматографирования правильные зоны: 
цилиндрические, прямоугольные или в виде пиков. Такой процесс 
взаимодействия определяемых ионов с титрантом требует меньших 
затрат реактивов и материалов, а измерение высоты или длины 
зоны проще, чем измерение объема жидкости. 
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Т а б л и ц а 7 . 1 . Интервал определяемых концентраций 
и предел обнаружения некоторых ионов 

Метод титри-
метрической 
хроматографии 

Определяемые 
ионы 

Интервал опре
деляемых кон
центраций, 

моль/л 

Предел обнаружения, мкг 

Бумага, импрегнированная малораотворимыми осадками серебра 
или диэтилдитиокарбамината свинца 

Осадочная и комплексо-образова-тельная 
CX" 
SCK-

Cu2+ 

,8.10-^-2,0 
1.10-4-7,0" 
2-I0"5 -8, О* 
3-10-^-1,0* 

I-10" 
5.ИГ1; 
1'10-1; 
1-Ю"2: 

Г* 
5-1 
1.3 !-3 * 

1-10" 
Бумага, импрегнированная медью 

| [АиСЦ]~ !Э'ИгЗ-НГ* | 
Бумага, импрегнированная серебром 

2-10" 

Окислитель-но-восста-
новительная 

[AuCl4]" 
[PdCl 4] 2-
[Pt Cl6] 2-

[FuNOCIg]2-

3-10^-1-10-1 

2-10-5-1-10-2 
5-10^-1-10-2 

1,5 -10-5-3-Ю-2 

5' 
2' 
5. 
8-10" 

10" 
XO" 
10" 

Бумага, облученная ультрафиолетовым излучением 
[AuCl4]" 
MnO^ 

!•Ю-3 •1-Ю I - 2 

п-2 
ьумага, 

3 -10^-3 • IG' 
импрегнированная серной кислотой 
или диоксидом марганца 

Г* 
rl 

Раствори-тельная OH" 
сго|-

•Ю"*-1-10" 
.10-2-2-10' г-1 

Определение на узких полосках; в остальных случаях 
ределение проводили методом -пиков. 

оп-

Импрепшрующий реагент распределяется на поверхности но
сителя так же равномерно, как в объеме раствора титранта.Имен
но поэтому окаэачось применшлым понятие о титре как количестве 
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миллимолей эквивалентов импрегнируюшего вещества, приходяще
гося на единицу объема, площади или длины носителя. 

Наряду с объемными методами классической титриметрии и 
Планерной титриметрической хроматографией на бумаге существу
ют линейные методы, применением которых достигается резкое 
увеличение чувствительности определений. 

Для всех видов титрохроматографирования (объемного, пле
нарного и линейного) существует общая зависимость asT H i ,свя
зывающая количество определяемого иона с титром носителя и 
размером (объемом, площадью или длиной) хроматографической зо
ны, пользуясь которой, можно определять абсолютное количество 
вещества. Из этой зависимости раосчитывается титр носителя. 
Для расчета титра можно воспользоваться также формулой (2Л7), 
выведенной исходя из концентрации пропитывающего носитель 
раствора (последнюю вычисляют по формуле (2Д8)). Таким обра
зом впервые удалось перейти от эмпирических методов хромато-
графического определения к теоретическим, позволяющим произ
водить расчеты так же просто и точно, как в химическом коли
чественном анализе. 

Титрохроматографирование дает возможность проводить ка
чественное и количественное определение сразу целой группы 
близких по свойствам ионов в их смесях (например, галогенид-
иоков). Пользуясь зависимостью л л + 1 *Х С M п + и которой подчи
няются однотипные ионы, можно рассчитать количество каждого 
иона, содержащегося в хроматографируемой смеси. Возможно так
же разделение элементов путем разрезания сложной зоны на со
ставляющие зоны отдельных компонентов. 

Существует связь между пределом обнаружения и раствори
мостью осадков: чем больше растворимость импрегната и меньше 
растворимость осадка, образуемого ка бумаге определяемым ио
ном, тем меньпее количество определяемого иона теряется при 
растворении в воде, пропитывающей бумагу, и тем большее его 
количество идет на образование зоны. Отсюда понятно, почему 
при хроматографировании ряда ионов на бумаге данного титра, 
содержащей один и тот же иыпрёгнат, предел обнаружения ионов 
снижается в порядке уменьшения конотанты растворимости осадка. 
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Анализ зависимости (2.2U) предела обнаружения -т объема 
воды, впитываемой носителем при развитии хроматограммы, поз
волил предсказать, что чувствительность метода уи-хриметриче-
ской хроматографии увеличивается при определении на более 
узких полосках импрегнированной бумаги или импрегнировшшых 
нитях, что», и было подтверждено опытными данными. Очевидно, 
предельная чувствительность может быть достигнута при опреде
лении на•тончайших волокнах. 

Простые и экспрессные методики титрохроыатографического 
определения алюминия, «елеэа, кобальта, никеля, меди, сереб
ра, титана, циркония, свинца, ртути, платины, палладия, руте
ния, золота, галогенид-, сульфат-, роданид-, оксалат-, пер-
манганат-ионов могут быть использованы не только в любой ла
боратории, но и в полевых условиях. Входящая в систему мето
дов титриметричеокой хроматографии ранее неизвестная раство-
рительная хроматография позволяет определять вещества, не об
разующие о импрегнатом малорастворимых осадков. 

Комплексное потенциометрическое и титрохроматографиче-
ское исследование окислительно-восстановительных свойств мо
дифицированных фотохимичеоким и радиационно-химическим путем 
образцов хроматографической бумаги сделало возможным опреде
ление количественного состава окислителей и восстановителей. 

Сорбционное концентрирование на импрегнированной мало
растворимым осадком бумаге позволило при титрохроматографиро-
вании снизить на несколько порядков предел обнаружения. Ока
залось, что, комбинируя сорбционное концентрирование с мето
дом пиков, можно проводить определение из растворов в сто, 
тысячу и более раз меньшей концентрации, чем при определении 
толькр методом пиковой титриметрической хроматографии. Сорб
ционное концентрирование иодид-иоиов, меди (JI), рутения (Ш) и 
золота (Ш) идет с достаточной эффективностью при концентрации 
их в растворе 250U; 2,5; 1С и 50 мкг/л соответственно. Метод 
концентрирования позволяет не только снизить предел обнаруже
ния в титриметрической хроматографии,' но и может служить для 
выделения из разбавленных растворов некоторых элементов,в том 
числе радиоактивных и особо редких. 
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Достоинства и недостатки титрохроматографических методов 
количественного определения легко оценить, сравнив их с таки
ми часто применяемыми методами количественного анализа, как, 
например, фотометрический и потенциометряческий, сопоставив 
результаты определения одних и тех же элементов теми и други
ми методами. 

Анализ по светопоглощению, как известно, широко исполь
зуется при исследовании различных растворов, полупроводнико
вых материалов, люминофоров и многих других благодаря своей 
простоте, универсачьности и экспрессности. Его применяют как 
для определения макрокомпонентов, так и микропримесей. В 
последнем случае прибегают к экстракционному концентрирова
нию, пользуясь тем, что многие элементы, находящиеся в вод
ных растворах в виде комплексных соединений, могут быть экст
рагированы органическими растворителями, которые хорошо раст
воряют эти соединения [137]. Напршдер, диэтилдитиокарбаминаты 
ртути (П), серебра, меди (П), кобальта, никеля, свинца извле
кают из водного раствора в небольшой объем хлороформа или че-
тыреххлористого углерода. Мешающие определению ионы устраня
ются при помощи комплексообразователей или регулированием рН 
раствора. В качестве реагента при определении меди (II) приме
няют раствор диэтилдитиокарбамината свинца в хлороформе. Это 
позволяет исключить влияние ионов, образующих менее раствори
мые, чем свинец, диэтилдитиокарбаминаты. 

Предельное, еще определяемое в экстракте фотометрическим 
методом содержание меди (П) составляет 1 мкг в 25 мл ко
нечного объема при толщине слоя поглощающего раствора 50 мм. 
Это соответствует концентрации меди (П) в растворе приблизи
тельно ICP* моль/л. 

Определение тех же ионов методом титриметрической хрома
тографии имеет ряд существенных преимуществ при одинаковой ве
личине относительной погрешности определения. Рассмотрим это 
на примере определения ряда элементов на бумаге, импрегниро-
ванной Pb(AUOg, т.е. тем же реагентом, который использует
ся при фотометрическом определении. Если на бумагу нанесена 
шкала, то результаты титрохроматсграфирования галлия, индия, 
меди, серебра и ртути (П) считываются непосредственно с хро-
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матограммы уже через несколько минут от начала впитывания Е 
бумагу тысячных и десятитысячных долей миллилитра анализируе
мого раствора. Присутствие в хроматографируемом раотворе по
сторонних, в том числе окрашенных, ионов не мешает определе
нию, так как они вымываются из зон промывной жидкостью при 
развитии хроматограмм. 

Рабочий интервал титрохроматиграфического определения 
широк. Для меди (П), например, при определении ее на бумаге, 
импрегнированной P b ( M K ) 2 методом пиков, интервал концентра
ций составляет 3-1O-^-I,0 моль/л; при определении" на узких 
полосках или нитях, импрегнированных тем же реагентом, пре
дельная, еще определяемая концентрация составляет 3 х 
*10~^ моль/л. Путем концентрирования (впитывания при помощи 
очень простого приспособления з дапрегнированную бумагу от 
0,1 до IO мл анализируемого раствора) удается снизить пре
дельную, еще определяемую методом пиков концентрацию на 4-
5 порядков (см. раздел 5.3.1). 

Высокой точностью и чувствительностью обладают метода 
потенциометрического титрования о применением ионоселектив-
ных электродов. Следует заметить, что для большинства ионоое-
лективных электродов эффективный рабочий диапазон измеряе
мых концентраций довольно широк и составляет 4-5 порядков, 
Для электродов, чувствительных к двухзарядным ионам, диапазон 
измеряемых концентраций резко сокращается. Так, ^оли область 
измерения фторид-ионов находится в интервале 1-1СГ" моль/л, 
то для сульфат-ионов она составляет ICT-IO- моль/л. Большой 
интерес к фторидному электроду объясняется широким использо
ванием фтора в промышленности и трудностью быстрого и надеж
ного определения этого элемента другими известными методами. 
Фторидный электрод предлагается, например, использовать для 
контроля загрязнения возлуха соединениями фтора. Предусматри
вается предварительное поглощение газообразных и твердых час
тиц фторидов на целлголозно-ацетатном пропитанном формиатом 
натрия фильтре. Присутствующие в воздухе соедшения железа и 
алюминия ДОЛЕНЫ быть связаны в прочные комплексы цитратом 
натрия. Таким путем можно определять концентрацию фторидов в 
воздухе порядка 1 мкг/м3 [138]. Правда, как отмечается в 
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[139], "... анализ фтора в высшей степени зависит от искусст
ва аналитика и достоверность приведенных результатов дольна 
быть подтверждена другими методами". 

Титрохроматографическое определение фторид-ионов m бу
маге, импрегнироваяной фосфатом алюминия, проводят в интерва
ле концентраций W - I O - 2 моль/л. Относительная •погрешность 
определения не превышает 2,5%, предел обнаружения составляет 
0,06 мкг. Регулируя титр бумага и переходя к определению на 
узких полосках бумаги или нитях, можно расширить рабочий диа
пазон концентраций - от Ю"® до 10~ 2 моль/л; еще меньшие кон
центрации фторид-ионов можно определять, применив концентри
рование на импрегнированной бумаге. ; 

Сравнивая систему гибридных методов тнтрвдетричеокой хро
матографии с известными мэтодами, нельзя не увидеть предель
ную простоту выполаония определений методами титркиетрической 
хроматографии, возможность производить с использованием толь
ко полоски бумаги, отбор пробы раствора, разделение смеси,ко
личественное определение ее компонентов, запись полученных 
результатов в виде регулярного изображения. Таким образом, 
имея только импрэгнированную соответствующим реагентом бумагу 
о известным титром, можно автоматически, без каких-либо при
боров и, следовательно, без расхода электроэнергии, привлече
ния квалифицированного персонала быстро производить сложные 
анализы .с ЕЫСОКОЙ точностью и высокой производительностью 
(работая одновременно с большим количеством хроматограмм). Что 
касается хроматографической бумаги, то ее массовое изготовле
ние промышленным способом, включая импрегнирование, установ
ление титра и нанесение на нее шкалы или координатной сетки, 
не должно встретить никаких затруднений. Важным достоинством 
титриметрической хроматографии является возможность определе
ния абсолютного количества вещества по размеру зоны и титру 
беа предварительного построения градуировочного графика. 

Таким образом, вышеописанная система методов выгодно от
личается документальностью, одностадийностью, т.е. одновре
менностью протекания на полоске импрегнированной реагентом 
бумаги или нити процесса впитывания определенного объема ис
следуемого раствора, разделения анализируемой смеси, записи 
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результатов качественного и количественного определения со
става вещества на хроматограмме. Благодаря этому данная сис
тема методов должна найти самое широкое применение в различ
ных областях науки и техники. 

7.3. Области применения 
Выполнением химических анализов в различных областях ис

следования, а также решением практических задач в промышлен
ности, сельском хозяйстве, в геологических работах занимается 
огромное количество химиков-аналитиков. Применение различных 
приборов позволяет з значительной степени повышать производи
тельность их труда. Однако для работы с современными прибора
ми нужны высококвалифицированные сотрудники. 

Совершенно очевидно, что магистральным направлением раз
вития химического анализа является его автоматизация, которая 
высвободит целую армию квалифицированных научных и техниче
ских работников, выполняющих в настоящее время различные хи
мико-аналитические операции о помощью приборов и ручным пу
тем. Задача исследователей - создать такие методы анализа," 
чтобы разработка и промышленное изготовление автоматических 
анализаторов на их основе, а также пх использование были воз
можно менее трудоемкими, а сами автоматические анализаторы 
отличались простотой и дешевизной. Совершенно ис1Ушчительные 
возможности E этом отношении представляют, 6 одной стороны, 
хроматография, а с другой - титриметрия. Объединение этих ме
тодов, точнее систем методов, в единую гибридную систему ана
лиза многократно умножает их воз»ложности, позволяет повышать 
производительность труда химиков-аналитиков простейшим путем. 

На основе методов титриметрической хроматографии могут 
быть разработаны автоматически действующие, но простые, де
шевые и удобные анализаторы, которые способны вытеснить со 
временем многие громоздкие, дорогостоящие приборы, требующие 
для их обслуживания целого штата вы<го1ЮквагафицироваЕных со
трудников: физиков, механиков, специалистов по электрони
ке и др. 

В настоящей монографии предложены не только принципиаль
нее подходы для разработки титрохроматографов, во и их маке-
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ты. Эти макеты могут быть использованы для разработки анализа
торов - титриметрических хроматографов, частично или полностью 
автоматизирующих вое операции, начиная от отбора проб и кон
чая показаниями цифровых или графических результатов, харак
теризующие динамику изменения измеряемых параметров. Уже наши 
макеты хроматографов позволяют автоматизировать ряд операций, 
например нанесение проб, измерение размеров зон непосредст
венно по шкале или, в случае бумажной хроматографии, по коор
динатной сетке, нанесенной непосредственно на бумагу. 

Задача автоматизации упрощается определениями на узких 
полосках импрегнированной бумаги или нитях. Пользуясь тем,что 
полоска или нить определенной длины впитывает постоянный объ
ем жидкости, можно обходиться без особого дозатора, например 
калиброванного капнлтшра. Имея набор импреишровашых полосок 
бумаги или нитей с известным титром, можно осуществлять до
вольно быстрое определение элементов, читая результат опреде
лений на шкале, нанесенной прямо на полоску бумаги или па 
подложку в случав нитей. В связи с этим предстоит создать бо
лее совершенные камеры для хроматеграфирования. Что касается 
кмлрбгнирования нитей и бумаги, а также нарезания последнее 
на полоски, то эти операции могут и должны выполняться в мас
совых масштабах фабричным путем. 

Следует особо отметить, что использование для перемеще
ния анализируемого раствора только капиллярных сил, компакт
ность и незначительная масса оборудования определяют специ
альную область применения титриметрической хроматографш - в 
условиях невесомости. Исходя из методики определения коли
чества активных центров, появляющихся на поверхности облучен
ной бумаги (ом. раздел 6.4), оккслительно-восотаноБительную 
титриметрическую хроматографию можно использовать для изуче
ния спектра солнечного излучения, в частности его ультрафио-* 
лотового учаотка. 

Можно надеяться, что на основе вышеописанных макетов бу
дут разработаны простые и дешезые высокопроизводительные ав
томатические, а точнее полуавтоматические, приборы, необходи
мые для исследований в области биологии, медицины, агрохимии, 
техническом анализе и,'вообще, всюду,' где нужны массовые оп-
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ределения состава. Особенно полезным, но-видшюму, будет ис
пользование методов титриметрической хроматографии для анали
за биологических объектов (слюны, слезы, мочи и др.). Измене
ние ос-держания микроэлементов в этих объектах может быть ис
пользовано для диагностики различных заболеваний. Как указы
валось выше, уже были выполнены определения оксалат-ионов в 
моче, хлорид-ионов в слезе и роданид-ионов в слюне человека, 
причем было отмечено, что содержание этих ионов у разных лю
дей неодинаковое. 

Весьма перспективно использование предлагаемых методов 
для массовых и быстрых анализов в заводских лабораториях, в 
частности при анализе сточных вод. Благодаря несложности обо
рудования, простоте выполнения анализа, титриметричеокая хро
матография может быть рекомендована для работы в полевых ус
ловиях, например при гидрохимических поисках месторождений 
ценных элементов. 

Как показано в работах [50,60,71,72,90], титрниетриче-
ская хроматография перспективна при анализе полупроводниковых 
материалов, так как позволяет оперировать микронавесками и 
микрообъемами. Последнее обстоятельство особенно важно в виду 
того, что определение химического состава микроколичеств ве
ществ при анализе малых объектов различной природы становится 
все более актуальной задачей. 

Исходя из того, что учебный процесс должен сразу же брать 
на вооружение новые методы анализа и не только потому, что 
они могут иметь чисто учебное значение, но к, главным обра
зом, в связи с тем, что внедрение принципиально новых Мето
дов идет легче и быстрее через учебные.лаборатории, разработ
ки по титриметрической хроматографии использованы в ряде ву
зов. Так, Б. ЖГИ им. Ленсовета, в JMTJHl им. С.М.Кирова [140-
143], в первом'ИМИ им. И.П.Павлова и в других, институтах ра
боты по титриметрической хроматографии выполняются студента
ми уже-Б течение 15-18 лет, с момента разработка первых мето
дик по•титриметрической хроматографш. Опыт, накопленный в 
этих лабораториях, позволяет судить о целесообразности вклю
чения данных работ в практикум физико-химических методов ана
лиза и учебно-исследовательскую работу. Это вытекает не толь-
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ко из юс большой наглядности, простоты выполнения, доступности 
реактивов, материалов и оборудования; метод дает представление 
о процессе хроматографирования, о реакциях, испольвуемых в хи
мическом анализе. 

Быстрота выполнения анализа, высокая чувствительность, 
возможность определения ионов в широком диапазоне концентра
ций, а также использование различных типов химических реакции 
делают метод титрохроматографии нужным в практике химичеоквх 
лабораторий. В настоящее время он уже находит свое применение 
как доотаточно точный метод экспресс-определения, осуществляе
мый в масштабах микро- и ультрамикроанализа. 

Как и всякий другой метод химического анализа, тйтримет-
рическая хроматография может быть полезна для исследования раз
личных явлений, например таких, как соооаждение, сравнительно 
мало изученное из-за отсутствия тонких методов количественного 
определения. Приведенные в настоящей монографии поисковые опы
ты показали, что здесь имеется шанс глубже проникнуть в об
ласть твердых комплексных соединений. 

Обнаруженное ранее, остававшееся незамеченным свойотво 
квантографичности полимеров, полупроводников и диэлектриков, 
т.е. свойство запечатлевать на своей поверхности проявляемые 
следы поглощенных ими квантов, вероятно, не является единст
венным, которое можно обнаружить при помощи титриметрической 
хроматографии [92]. В этом отношении большой интерес пред
ставляет возможность количественного изучения реакций облу
ченной бумаги (целлюлозы) с целью использования, например,при
обретаемых ею окислительно-восстановительных свойств для моди
фикации (повышения какрашиваемости, чувствительности к свету 
и т.д.) или исследования стадий фотосинтеза. 

Перспективной является возможность определять количество 
возбужденных электронов абсолютным методом - путем калибровки 
соответствующих приборов. 

Следует также обратить внимание на открывшуюся возмож
ность исследования состояния облученной, например, рентгенов
ским излучением кожи человека, а затем и лечения ее посредст
вом обработки растворами подходящих окислителей-акцепторов 
электронов, может быть, хлорамином T, перманганатом калия. 
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7t3T Направления развития 
титриметрической хроматографии 

Дальнейшее развитие титриметрической хроматографии, оче
видно, должно идти по пути разработки новых методик, в на
правлении повышения точности метода и онижения предела обна
ружения. 

Применяя в качестве импрегнагов различные органическиз и 
неорганические реагенты, методами титриметрической хромато
графии можно проводить разделение, идентификацию и определе
ние практически воех ионов элементов периодической системы 
Д.И.Менделеева как из разбавленных, так и из концентрирован
ных растворов без разбавления последних. Снижение предела об
наружения достигается использованием носителей как можно мень
шей массы, например узких полосок бумаги иди тонких нитей,впи
тывающих меньший объем промывной жидкости (ом. раздел 2.5.5). 
С этой же целью осуществляется концентрирование ионов на бу
маге методом саморасширяющейся колонки (см. раздел 5.2). 

Как уже отмечалось [84,85], точность определения в ме
тоде пиков может быть увеличена калибровкой заполненного 
ртутью капилляра на микровесах, взвешиванием на них капилля
ров с анализируемым раствором. Главным же является повышение 
точности измерения высоты хроматографичеоких зон. Измерение 
размера зоны о точностью до 0,CQL мм позволило бы получать ре
зультаты ие менее точные, чем в классических методах коли
чественного анализа. (3 наших опытах высота и длина зон изме
рялись о точностью до 0,3 мм.) Повысить точность, очевидно, 
можно, изготовив специальное приспособление, позволяющее про
ведать измерение размеров зон с точностью хотя бы до десятых 
долей'миллиметра, или получая зоны высотой (длиной) около 100 
и более миллиметров. 

Как показал предварительный расчет, точность определения 
повышается до 0,1-0,3$ при хроматографировании на тонких ни
тях, если высоту зон осадка измерять под микроскопом с разре
шающей способностью порядка тысячных долей миллиметра. Здесь 
оправдывается предположение, что "... техника и методика 
ультрамикроэкеперимента будут развиваться главным образом в 
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направлении уменьшения количества анализируемого вещества и 
сочетания техники микроскопии с современными инструментальны
ми методами анализа" [134]. 

Перспективным направлением развития титримзтрической 
хроматографии является разработка ультрамикроанализа на ульт
ратонких волокнах. Здесь нам придется столкнуться с пробле
мой зернистости осадков импрегнатов и равномерностью импре-
гкирования подобных волокон. Но, видимо, не это лимитирует 
пределы микроминиатюризации определения на волокнах, так как 
имлрегнирование последних можно заменить их кодифицированием. 
Последнее, как известно, проводится путам привития к поверх
ности требуемых функциональных групп, что обеопечивает высо
кую равномерность покрытия реагентом поверхности в молекуляр
ном масштабе. 

В заключение следует отметить, что основными направле
ниями дальнейшего развития системы методов титриметрической 
хроматографии являются: автоматизация, миниатюризация, повы
шение точности до возможного предела. Это позволит использо
вать все ее возможности для точного анализа предельно малых 
количеств веществ, что должно существенно раздвинуть граница 
познания (например, в области распространения особо редки! 
элементов, влияния малых количеств примесей на свойотва мате
риалов, на протекание биологических процессов и т.п.). 
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