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(П редставлена научным семинаром химико-технологического факультета)

В производстве  м ат е р и ал о в  высокой чистоты, в полупроводниковой  
технике, в а н а л и зе  особо чистых вещ еств  наход и т  ш ирокое  прим енение 
а зо тн а я  кислота , со д ер ж а н и е  примесей в которой не д о л ж н о  превы ш ать  
1 0 ~ 7— 1 0  ~ 8%,  в связи  с чем возн и кает  необходим ость  в р а зр а б о т к е  м е
тод и к  определения  следовы х количеств вещ еств . О дним  из наиб олее  
перспективны х м етодов определения  м икроколичеств  некоторы х э л е м е н 
тов, в том числе и Cu, Pb , Zn, Cd, я в л я е тс я  м етод  А П Н .

А. Г. С тром б ергом  [1] показано , что д л я  определения  10 — 7% и м е 
нее примесей методом  А П Н  необходим о и с п о л ьзо ва ть  след ую щ ие 
приемы :

1 ) прим енение пленочного эл ек трод а ,
2 ) интенсивный реж и м  п ерем еш и ван и я  раствора ,
3) т щ а т е л ь н а я  очистка ан ал и зи р у ем о го  р ас тв о р а  от кислород а ,
4) прим енение высокой чувствительности  п о л я р о гр а ф а .
И сп о л ьзу я  у к а за н н ы е  приемы  и проводя  п о л я р о гр а ф и р о в ан и е  из

р а с тво р а  объем ом  в 1 мл в электролитической  ячейке, нам и  б ы л а  у с т а 
новлена  возм ож н ость  определения  примесей Pb , Zn, Cu и Cd в концен
трации  5 • 10 ~ 9 М. В рем я  накоп л ен и я  примесей — 30 мин., ч увстви тел ь
ность п о л я р о гр а ф а  3- 1 0  ~ 9 а/мм-

Д л я  созд ан и я  концентрации  эл ем ен та  5 • 10 9 M  в растворе  о б ъ е 
мом 1 мл, к а к  п о к а зы в а ю т  расчеты , необходим о и сп ол ьзовать  д л я  а н а л и 
з а ^  мл азотной  кислоты , с о д ер ж а щ е й  п • 1 0  ~ 8%.  У даление  азотной  к и 
слоты  от примесей нам и  производилось  вы п ари ван и ем .

С целью  определения  Zn, Pb , Cd, C u  из одной навески  бы ло испы 
тано  несколько  фонов: 0 , 1  N H N O 3; 0 , 1  А К О П ;  0 , 1  N N a 2 S O 4;
0 , 1  N ( N H 4) 2 S O 4; 0 , 1  N C 4H 6O 6. Д л я  приготовления  этих растворов  ис
п ол ьзовал и сь  реакти вы  особой чистоты. П отен ц и ал ы  пиков элем ентов  
п ред ставл ен ы  в таб л . 1 .

И з  та б л и ц ы  видно, на фоне 0 , 1  V C 4H 6O 6 анодны е зуб цы  н азв а н н ы х  
элем ентов  не пер екр ы в аю тся  пикам и  других  элем ентов .

К ром е  того, при раб оте  на тонких ч увствительностях  п о л я р о гр а ф а  
начинает  и грать  н е м а л о в а ж н у ю  роль  величина остаточного  тока, кото
р а я  становится  сопоставим ой с сигналом  и препятствует  изм ерению  
зубцов  с зад ан н о й  точностью. П оэтом у  ц ел есо о б р азн о  прим енять  д л я  
п о л я р о гр а ф и р о в ан и я  фон, о б л ад а ю щ и й  м и н и м ал ьн ы м  значением  о с т а 
точного тока. С этой целью  нам и был исследован  р я д  фонов. Р е зу л ь т а т ы  
и сследований  п ред ставл ен ы  в табл . 2 .
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Потенциалы пиков элементов на некоторых фонах
Т а б л и ц а  I

N° 
п. п. Ф он

Э лем ент

Cu Tl Pb Sb Cd Zn Bi

1 0,1 N H N O 3 - 0 , 1 --- — 0 ,5 4 - 0 , 2 — — - 0 , 1

2 0,1N KOH - 0 , 2 — 0 , 6 - 0 , 3 5 — 0 ,6 5 - 0  6 - 1 , 0 - 0 , 2

3 i- , lN  N a 2S O 4 + 0 , 0 5 — 0 ,6 5 — 0 ,3 5 — — 0 ,5 5 - и — 0 15

4 O J N ( N H 4)2 S O 4 + 0 , 0 5 — 0 , 6 - 0 , 4 — — 0 , 5 5 - 1 , 0 — 0 ,0 5

5 0,1 N C4H 6O 6 + 0 , 1 — - 0 , 4 — — 0 ,5 5 — 0 , 9 + 0 , 0 5

6 OJN  NaF 0 , 0 — 0 , 5 - 0 , 4 — — 0 , 6 — - 0 , 0 5

Т а б л и ц а  2

Сравнительная характеристика остаточного тока для разных электролитов

N° 
п.  п. Фо н

/ост б е з  
удаления O 2

/орт после  
удаления O 2 Емкостный ток

0 ,9 5 0 , 6 0 . 4 0 ,9 5 0 , 6 0 , 4 0 ,9 5 0 , 6 0 , 4

1 O JN  H N O 3 6 . 6 5 ,1 4 , 5 1 , 2 0 , 9 0 ,7 8 0 , 4 2 0 ,3 9 0 , 5 2

2 O J N  N aF 5 , 8 4 , 3 3 , 6 3 , 8 2 , 5 2 , 3 0 , 5 4 0 , 5 8 0 ,7 3

3 O JN  N a2S O 4 5 , 4 4 , 2 2 , 4 1 ,5 1 ,2 1 ,3 0 , 6 0 , 5 3 0 , 6 0

4 ,IN  KO H 3 , 7 3 , 4 1 ,5 2 , 4 2 , 2 1 ,8 0 , 5 3 0 ,4 8 0 ,6 2

5 O JN  C H 3C O O N a 6 , 3 4 , 8 3 , 2 3 , 4 2 , 8 2 ,1 0 ,6 3 0 , 4 0 0 , 5 0

6 o J N  C4H 6O 6 5 , 2 4 , 0 3 ,6 1 ,8 1 ,5 1 ,2 0 ,4 5 0 ,3 9 0 ,5 1

К а к  следует  из таб лицы , фон O J A yC 4H 6O 6 о б л а д а е т  наим еньш им  
остаточны м  током. Этот ф ак т  мож но, по-видимом у, об ъяснить  тем, что 
а) кислород , н а х о д ящ и й ся  в растворен н ом  состоянии, легче  у д а л я е т с я  
из р а ство р а  O J A yC 4H 6O 6, чем из д ругих  эл ек трол и тов  за  одно и то ж е  
врем я  п ропускания  азо та  и б) емкостный ток, изм еренны й при потен 
ц и а л а х  пиков Zn, Pb , Cd, Cu в растворе  0,1 N C 4H 6O 6 им еет м и н и м а л ь 
ную величину по сравнению  с другим и  эл ек трол и там и . П оэтом у  в д а л ь 
нейш их и сслед о ван и ях  мы и с п ол ьзовал и  только  этот  фон.

У словия эл ек тр о р аство р ен и я ,  к а к  известно, о к а зы в а ю т  значительное  
влияние  на р а зр е ш а ю щ у ю  способность (возм ож н ость  совм естного  оп ре 
д елен и я  элем ентов  с близким и  п отен ц и ал ам и  пи ков ).  С этой целью  нам и  
бы ло изучено влияние  толщ ины  ртутной пленки и скорости изм енения 
потен ц и ал а  на глубину и ф орм у  анодны х пиков. Р е зу л ь т а т ы  и с с л е д о в а 
ний и зо б р а ж е н ы  на рис. 1— 4. Н а  рис. 1, 2 п ри вод ятся  зави си м ости  г л у 
бины анодного  зу б ц а  Cd от скорости  изм енения п отен ц и ал а  и толщ ины  
ртутной пленки. Э ксп ери м ен тал ьн ы е  д ан н ы е  п о казы в аю т , что с у в е л и 
чением скорости изм енения п отен ц и ал а  глубина  зу б ц а  увел и ч и вается  
по л инейном у  закону , причем д л я  более  толсты х пленок  (12 р и более) 
глубина  зу б ц а  у м ен ьш ается  при той ж е  скорости изм енения  п о тен ц и а
ла .  Рис. 3, 4 п оказы ваю т, что анодный пик к а д м и я  при увеличении с к о 
рости изм енения п отен ц и ал а  сд ви гается  в сторону более  п ол ож ительны х  
значений  (соответственно значение  (Rn — Rv2 ) у вел и ч и в а е тс я ) .  И сход я  
из этих данны х, мы приняли  в д ал ь н ей ш и х  и сслед ован и ях  по р а з р а б о т 
ке м етодики значение  со =  0,009 в/сек (при б ольш их зн ач ен и ях  со з у б 
цы P b  и Cd н а к л а д ы в а ю т с я ) ,  тол щ и н а  ртутной пленки / = 1 0  р.

И звестно , что при в ы п ари ван и и  основной м ассы  ан ал и зи р у ем о го  
вещ ества  следовы е количества  элем ентов  ведут себя  отлично от м акро-
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Рис. 1. Влияние скорости изменения потенциала на 
глубину анодного зубца. Кривая 1 — для толщины  
ртутной пленки 4ц; кривая 2— 6ц; 3— 8ц; 4— 10ц;

5— 12 ц

Рис. 2. Зависимость глубины анодного зубца кадмия  
от толщины пленки. Кривая 1 — для со =  0,002 в/сек,
2 — 0,006 в / с е к ; 3 —  0,009 в / с ек ; 4 —  0,012 в/сек\

5 — 0,016 в / сек
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количеств последних. Так, следовы е количества  могут улетучиваться  
с вы п ар и ваем ы м  вещ еством  при тем п ер ату р ах ,  когда  м ак роколи чества  
ещ е не и с п аряю тся  [2]. П оэтом у  нам и  бы ли проведены  исследования  по

Рис. 3. Зависимость ( E n — £ і )  для кадмия от скоро
сти изменения потенциала.

Кривая 1 — / =  4 fx; 2 — 6 и; 3— 8 р; 4— 10 р;
5— 12 р

Рис. 4. Влияние толщины ртутной пленки на см ещ е
ние потенциала пика.

Кривая 1 —  для W  = 0 , 0 0 2  в/сек;  2 —  0,004 в / сек;
3 —  0,006 в / с е к ; 4 —  0,009 в / с е к ; 5 —  0,012 в/сек;

6 —  0,016 в / сек

возм ож ности  улетуч ивания  к а д м и я  и свинца при вы п ари ван и и  азотной  
кислоты  при различны х  тем п ературах . В этих и сследованиях  оп ред ел ен 
ные количества  элем ентов  вводились  в а н ал и зи р у ем у ю  пробу перед ее 
у париванием . С о д ер ж ан и е  примесей после вы п ар и ван и я  опред ел ял ось  
м етодом  д об авок . Р е зу л ь та т ы  исследований  приведены  в таб л . 3, откуда  
видно, что оптим альной  тем пературой  вы п ар и ван и я  яв л яе тс я  ^ = 1 3 5 ° С .

С т а н д а р т н ы е  растворы  Zn, Pb, Cd в концентрациях  I O - 6 M  х р а н и 
лись в полиэтиленовой посуде, а в концентрации  IO- 8 M — в кварцевой  
посуде, т а к  к а к  наш и опыты по вы яснению  устойчивости стан д артн ы х  
растворов  м ал ы х  концентраций  в зависим ости  от м а т е р и а л а  посуды по-
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казал и ,  что растворы  с низким с од ерж ан и ем  Zn, Pb, Cd лучш е всего со 
хран яю тся  в кварцевой  посуде.

О тм ы вка  стаканчиков, в которых производилось  вы п ар и ван и е  а н а 
лизируем ой  пробы, осущ ествлялось  путем об работки  их в пром ы вном

Т а б л и ц а  3 

Изучение полноты определения Pb и Cd

р астворе  у л ьтр азв у к о м  
(трехкратное  озвучивание  по 
5 мин. с последую щ ей см е
ной тр и д и сти л л ата  после 
к а ж д о й  серии). П р и м е н ял ся  
генератор  типа УЗѴ-2,5А.
С опоставление  данны х  
(табл. 4) по отм ы вке  с т а 
канчиков  на парилке , п р е д 
лож енной  ранее  [3], на п а 
ровичке с гид розатвором  [4] 
и у л ьтр а зв у к о м  показы вает ,  
что наиболее  эф ф ективно  
прим енение последнего.

Н а  основании проведенны х исследований нам и  п р е д л а га е тс я  с л е 
д у ю щ а я  м етодика  одноврем енного  определения I O- 7 — 10 ~ 8% п ри м е
сей Cd, Zn, P b  и Cu. А зотн ая  кислота  в количестве  5 мл пом ещ ается

Т а б л и ц а  4
Эффективность отмывания стаканчиков

Т е м п е
ратура

выпари
вания

Введено ,
м к г / м л

Обна
руженомкг/мл % опр едел ения

Cd P b Cd Pb Cd Pb

120 0 , 1 0 , 2 0 ,1 0 5 0 ,2 0 105 100

135 0 ,1 0 , 2 0 ,1 0 , 1 9 100 95

150 0 , 1 0 , 2 0 , 8 0 , 1 8 80 90

180 0 , 1 0 , 2 0 , 8 0 , 1 6 80 80

200 0 , 1 0 , 2 0 , 7 0 ,1 6 70 80

Материал
посуды

№ 
оп

ы
та

Глубина зубца, об н а р уж . в стаканчике,  
после обработки, см

паровичок  
пр едл ож . в [3]

паровичок с 
гидрозатвором ультразвук

Cu Pb Zn Cu P b Zn Cu Pb Zn

Термост. 1 30 55 18 10 21 10 5 _ 2 , 5

2 32 50 20 12 20 7 5 — —

Фторопл. 1 15 43 30 15 15 8 — — —

2 23 43 31 10 15 5 - - — —

Кварц 1 25 30 29 12 10 7 5 — —

2 25 30 30 10 10 5 7 5 —

Т а б л и ц а  5
Результаты определения элементов в азотной кислоте особой чистоты

№ С одер ж а н и е  примеси, %
п. п. Cu X- I O7 P b х - 1 0 7 Zn X-Iu8 Cd x - Ь 8

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

2 1, 1 3 8 4 , 5 2 , 8

3 1, 3 3 , 2 3 , 7 3 , 5

4 1 , 2 3 , 5 5 , 2 3 , 7

5 1 , 2 4 , 3 3 , 2 2 , 2

6 M 3 3 3 , 6 2 , 5

7 1 , 2 4 , 1 2 , 9 2 , 3

8 1, 4 4 6 4 , 7 3 , 7

9 1, 3 3 , 8 4, 1 2, 1

в пред вари тел ьн о  проверенны й на чистоту ф тороп л астовы й  стакан чи к  
д л я  п о л я р о гр а ф и р о в ан и я  и вы п ар и вается  в кам ере , изолированной  от
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атм осф еры  л а б оратори и , до в л а ж н ы х  солей, при / = 1 3 5 ° С .  С такан чи к  
переносится в бокс и в него вливаю т 1 мл ф она 0,1 N C 4H 6O 6. Р аств о р  
в стакан чи ке  п род увается  в течение 10 мин. очищ енны м  от кислорода  
азотом , эл ек тр о л и з  проводится  при п о т е н ц и а л е —  1,6 в в течение 30 мин. 
П осле  э л ек тр о л и за  проводится  п ол яр о гр аф и р о в ан и е  в и н тервал е  потен
ц иалов  0,2— 1,2 в (нас. к. э.) при чувствительности п о л я р о гр а ф а  
3*10  ~ 9 а/мм. С о д ер ж ан и е  примесей оценивается  методом добавок .

П о  р а зр а б о тан н о й  методике проведены  а н а л и зы  азотной кислоты  
особой чистоты, резул ьтаты  которой пред ставл ен ы  в табл . 5.

К оэф ф ици ент  вари ац и и  р е зул ьтатов  определений д л я  цинка с о с та в 
л я е т  12,1%» Для к а д м и я  и с в и н ц а — 15,3% и 5,3% соответственно.
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