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Дальнейш ий прогресс современной науки и техники требует р а зр а ­
ботки и внедрения новейших методов исследования и анализа м ате­
риалов. Методы должны быть точными, быстрыми, избирательными и 
доступными для автоматизации. Этим требованиям удовлетворяют 
экстракционные методы разделения элементов.

Экстракционные методы особенно удобны химику-аналитику, так 
как они пригодны как для микро-, так  и для макроконцентраций; ис­
пользуемая при этом аппаратура не сложнее делительной воронки, 
а для проведения самого процесса экстракции требуется лишь несколь­
ко минут. Экстракционные приемы удобно сочетать с различными м е­
тодами определения, в частности, с фотометрическими, спектральными 
и полярографическими.

Сочетание экстракции с методом амальгамной полярографии с на­
коплением на стационарном ртутном электроде является одним из пер­
спективных путей анализа материалов высокой чистоты, если учесть, 
что метод А П Н  позволяет определять IO- " 7 и менее процентов приме­
сей. Наиболее важной областью применения экстракции в анализе 
следов является определение микрокомпонентов, которое без отделения 
от макрокомпонента — основы обычно вообще невозможно. Например, 
проведение анализа индия высокой чистоты на содержание меди, свин­
ца, висмута и цинка методом А ПН  становится практически невозмож­
ным без предварительного отделения избытка индия экстракцией.

По литературным данным [1— 3], хорошего отделения индия 
( ~ 9 9 г%) от меди, свинца, цинка и висмута можно достигнуть экстра­
гированием его диизопропиловым или диэтиловым эфиром из 5іѴ HBr. 
Это подтверждено в работе [4] при разработке амальгамно-полярогра­
фической методики совместного определения следов меди, свинца, вис­
мута и цинка в индии с отделением избытка индия экстракцией диэти­
ловым эфиром и с последующим определением указанных выше приме­
сей на фойе 0,5 M этилендиамин +  0,2 M  КОН. М аксимальная чувстви­
тельность методики составляет: по меди — 4 • 10 7% : по свинцу —
2  • 1 0 ~~~7 %; по висмуту — 4 - 1 0 " 7%; по цинку — 2 - I O -  7»%; при времени 
электролиза 30 минут. Продолжительность анализа образца индия (при 
двух параллельных и одной холостой пробах) составляет 5— 6  часов. 
Впоследствии эта методика была усовершенствована [5]. В частности, ав ­
торы заменили щелочной раствор этилендиамина (фон для полярогра- 
фирования), поскольку он оказался  непригодным для систематических
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анализов: этилендиамин требует длительной очистки электролизом, к то­
му же он разлагается  и в связи с этим создает большие трудности при 
работе с ним. В качестве фона здесь использовался раствор 0,1 M вин­
ной кислоты +  0,25 M уксуснокислый аммоний. Чтобы индий не мешал 
определению свинца и меди, до достижения пика In производилась 
остановка потенциометрического барабан а  для полного растворения 
индия, после чего снимали зубцы свинца и меди.

Предварительное отделение индия от сопутствующих ему примесей 
экстракцией диизопропиловым эфиром из 5 M H Br было использовано 
такж е Синяковой и др. [6 — 7] при разработке амальгамно-полярограф и­
ческой методики определения цинка, кадмия, свинца и меди в индии 
и его солях, с последующим полярографированием на щелочных фонах.

Отделение In от любых количеств различных элементов (цинка, 
меди, свинца, кадмия и др .) ,  с которыми индий часто встречается в при­
родных объектах и промышленных продуктах, может быть осуществле­
но такж е экстракцией 2 0 %-ным раствором д и -( 2 -этил)-гексилфосфор- 
ной кислоты в керосине [8 ] из серно-, азотно- и хлорнокислых растворов 
в сравнительно широком интервале кислотности, в то время как пере­
численные элементы остаются в водной фазе. Количественного отделе­
ния индия можно достичь такж е экстракцией его из солянокислых р а ­
створов (pH 4—5) Я-бутанолом и раствором ди-н-бутилфосфата 
в CCl4 [9].

В работе [3] предложен метод концентрирования индия, основан­
ный на соосаждении его с CoS, с последующим отделением индия от 
S O 4~  экстракцией дитизоном в присутствии сульфосалициловой ки­
слоты (pH 4 ,8то5,2). Метод использован для отделения индия от галлия.

С. И. Синяковой [10] показано, что экстрагирование микрограммо- 
вых количеств индия диэтиловым эфиром из 4,5 M растворов H Br не 
идет количественно, причем наличие кадмия в растворе понижает сте­
пень извлечения индия тем более, чем больше содержание кадмия.

В ряде случаев [11— 16] наиболее целесообразным является, на­
оборот, отделение микрокомпонента от основы. Хорошее отделение т а л ­
лия от индия достигается экстрагированием его диизопропиловым или 
диэтиловым эфирами из 6  Я  H B r [1— 2].

При разработке амальгамно-полярографической методики опреде­
ления таллия в индии высокой чистоты [ 1 2 ] с успехом был заменен срав­
нительно дефицитный диизопропиловый эфир наиболее доступным д и ­
этиловым эфиром. При этом таллий экстрагировали в трехвалентном 
состоянии (окисление Tl ( +  )-ѴГ1 (3 +  ) производили 3%-ным раство­
ром Н 2О 2 ). Д л я  удаления индия, перешедшего в эфирный слой, произво­
дили двухкратную реэкстракцию последнего. Определение таллия мето­
дом А ПН  удобнее вести Tl ( +  ). Восстановление его до одновалентного 
состояния проводили раствором солянокислого гидразина в среде 
6  N  HCl с последующим полярографированием на фоне 0 , 1  N  N H 4Cl +  
+  0,05 M комплексом на III. М аксимальная чувствительность методики 
по таллию составляет 2 - 1 0  6 % из навески индия 0 ,2 — 0 , 5  г.

Метод амальгамной полярографии с накоплением был использо­
ван такж е при разработке методики определения следов германия в ин­
дии высокой чистоты [14] с предварительным отделением германия эк ­
стракцией четыреххлористым углеродом из среды 9  N  H 2 SO 4, с после­
дующей реэкстракцией германия водой. М аксимальная чувствитель­
ность методики по германию составляет I - IO -  6% при ошибке опреде­
ления 6 то 10% отн. На возможность количественного отделения герм а­
ния от основы экстракцией его четыреххлористым углеродом из среды 
9 N  H 2 SO 4 указано в работе [17], четыреххлористым углеродом герм а­
ний количественно извлекается такж е из 6 — 8  /V HCl [18—20].
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Сочетание экстракции с методом амальгамной полярографии с на« 
коплением оказалось успешным при разработке  ряда высокочувстви­
тельных методик определения ультрамикроконцентраций сурьмы 
в олове высокой чистоты [13, 15— 16], а такж е галлия в алюминии вы­
сокой чистоты [п ] .  Согласно литературным данным [21—23], сурьма 
отделяется от ряда элементов (Sn (4 +  ), Cu, Pb  и т. д.) в виде S b ( 5 + )  
этилацетатом из 6  N  раствора HCl, что, в частности, и было использо­
вано в работе [13]. Здесь по окончании экстракции пятивалентную 
сурьму восстанавливали до трехвалентного состояния (для этих целей 
применялся гипофосфит натрия). Определение сурьмы проводилось на 
фоне 0,2 N  HCl. М аксимальная  чувствительность методики при р а зр а ­
ботанных условиях составляет 1 • 1 0 "" 5%.

Так ж е разработаны  амальгамно-полярографические методики оп­
ределения сурьмы в олове высокой чистоты с отделением сурьмы от 
основы экстракцией диизопропиловым эфиром [15] и алкилфосфорны- 
ми кислотами [16]. В связи с тем, что сурьма экстрагируется в пятива­
лентном состоянии, а полярографировать  ее удобнее в виде Sb (3 +  ), 
в этих работах  были проведены исследования по выяснению полноты 
восстановления Sb ( +  5) в Sb (3-(-) раствором солянокислого гидразина 
в I N  HCl. П оказано, что процент восстановления сурьмы в этих усло­
виях близок 99-100%. Д л я  ускорения растворения металлического оло­
ва в концентрированной H 2 SO 4 авторы [15— 16] использовали CoCO 3. 
Чувствительность методик по сурьме при разработанных условиях со­
ставляет Ы 0 ~  5%, а при использовании пленочного электрода вместо 
стационарной ртутной капли — 2 * 1 0  ""6%.

Васильева и Виноградова [11] применили метод А П Н  для опреде­
ления ультрамалы х количеств галлия, цинка и кадмия в особочистом 
алюминии. Д л я  отделения галлия от основы использовалась эстракция 
его этиловым эфиром из 6  N  HCl. Н а определение галлия в двух навес­
ках с двумя холостыми опытами затрачивается  8  часов. Чувствитель­
ность методики (из навески алюминия в 2  г) составляет 1 • 1 0 ~ 5%.

Р азработан ы  такж е  амальгамно-полярографические методики оп­
ределения таллия  в горных породах [ 1 0 ] и меди в люминофоре 
Л-34 [24] с предварительным отделением таллия и меди экстракцией. 
Э кстракция Tl (3 +  ) проводилась из 3 N  H B r изо-пропиловым эфиром 
(для окисления T l (3 +  ) — 1(3 +  ) использовался бром). Определение ' 
таллия (Tl ( Т~ ) проводили на фоне 0,2 N  HCl (для восстановления 
Т1(3 +  )% Г1( +  ) применялся 1%-ный раствор сернокислого гидразина). 
Экстракция меди проводилась из солянокислой среды (pH 4,5) раство­
ром ацетилацетона в хлороформе ( 1 : 3 ) ,  с последующим определением 
меди на фоне 0,2 M раствора тартрата  аммония. Чувствительность ме­
тодики 1 • 1 0 ~ ~ 6 %, продолжительность (три параллельные и одна хо­
лостая пробы) 6 — 7 часов.

В ряде случаев использование экстракции в методе А П Н  оказалось, 
эффективным для очистки фоновых растворов [И , 25].

Сочетание экстракции с полярографией имеет следующие достоин­
ства: высокая избирательная способность, возможность работы как  
с макро-, так  и с микроконцентрациями вещества и т. д. Н еж елатель ­
ной операцией при этом комбинированном методе анализа является 
реэкстракция, так  как  этот процесс усложняет и удлиняет анализ и, 
кроме того, приводит к дополнительным потерям вещества и ошибкам 
анализа. В последнее время начинает развиваться  принципиально но­
вое и перспективное направление в использовании экстракционных ме­
тодов в полярографическом анализе, сущность которого заклю чается 
в определении следов примесей непосредственно в экстрагентах. П ер ­
спективность этого направления заклю чается в исключении операции
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реэкстракции, что приводит к значительному сокращению общего вре­
мени анализа, сокращению расхода реактивов и др. К тому же, исклю­
чение таких операций, как  реэкстракция, разруш ение комплекса и у д а ­
ление органической фазы, прямо или косвенно связанных с потерями, 
должно привести, кроме ускорения анализа, и к улучшению его воспро­
изводимости.

Остановимся на использовании указанного метода в классической 
полярографии. Установлено [26], что хлороформенный раствор оксихи- 
нолината меди в смеси с 0,1 M раствором N aC lO 4 в C H 3OH (в соотно­
шении 1 : 1 0 ) дает  четкую полярографическую волну с ф 1/2 =  
— 0,43 (вольт).

В работе [27] вместо применявшейся обычно реэкстракции и р а з ­
рушения комплекса предложено в качестве фона использовать гомо­
генную тройную систему, одним из компонентов которой является орга­
ническое вещество — экстракт. Авторы используют экстракцию диэтил- 
дитиокарбонатов (Д Д К ) Tl, Pb и Cu с помощью хлороформа из ни­
тратного буферного раствора с pH 11, после чего экстракт, содержащий 
Д Д К  — комплексы Tl, Pb и Cu, смешивали с метилцеллосольвой и во­
дой в соотношении 2 5 : 5 6 : 1 9  и анализировали. Приведены значения 
+ 1/2 для указанных элементов.

В работе [28] изучено полярографическое поведение Д Д К  — комп­
лексов Bi, Cu, Pb на фоне, содержащем 5 мл  C H C l3 + 1 , 7  мл  конц. 
HCl (H 2SO 4, H C lO 4), 11,3 мл  метилцеллосольва и 2 мл  H 2O. Показано, 
что высота волны пропорциональна концентрации ионов металла в р а ­
створе в интервале 1 • IO- 3— 1*10 “ 5 г-ион/л.  Приводятся значения фі ,2 

и констант диффузионного тока для Bi, Cu и Pb в указанных условиях. 
Практическое применение метода для аналитических целей показано 
на примере определения 5- IO- 4  ч— 5,10 ~~5 % Pb в реактиве LiCl. Более 
перспективным в отношении чувствительности является сочетание эк ст ­
ракции с амальгамной полярографией с накоплением (АПН) [29].
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