
Том 148 1967

И З В Е С Т И Я
ТОМСКОГО ОРДЕНА ТРУДОВОГО КРАСНОГО ЗНАМЕНИ

___________ ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА им. С. М. КИРОВА

Л Ю М И Н Е С Ц Е Н Т Н О Е  О П Р Е Д Е Л Е Н И Е  М И К Р О К О Л И Ч Е С Т В  
Б О Р А  В О Л О В Е  В Ы С О К О Й  Ч И С Т О Т Ы

Ю . Л . Л Е Л Ь Ч У К , В. А. И В А Ш И Н А  

(П редставлен а научно-методическим семинаром химико-технологического ф акультета)

В л и те р а ту р е  нет описания м етодов определения  м икроколичеств  
бора  в олове высокой чистоты. Д л я  лю м инесцентного  определения  с л е ­
дов бора  в других  о б ъ ек тах  [1— 4] используется  свойство спиртового  
р а с т в о р а  бензоина  д а в а т ь  с бором  в сл аб ощ елочной  среде ком плексное  
соединение, ф луоресцирую щ ее  ярко-голубы м  светом при действии на 
раствор  ул ьтр аф и о л ето вы м  или ф иолетовы м  светом.

Э тот м етод  был подробно изучен У айтом  с сотруд никам и  [2, 3] 
и позднее усоверш енствован  Щ ербовы м , К о р ж ев о й  и П о н ом арен ко  [4], 
п рим енивш им и  его д л я  определения  бора  в некоторы х в и д ах  м и н е р а л ь ­
ного сырья.

Б ензоин, к а к  реактив  д л я  лю м инесцентного  определения  м и к р о к о ­
личеств  бора , вы годно отличается  от п ервон ач ал ьн о  пред лож ен н ого  
д л я  этой цели а л и за р и н а  [5, 6], п озж е  х и н а л и зар и н а  [7], 1-амино-4-ок- 
си ан тр ах и н о н а  [8] и резац ето ф ен а  [9]. В отличие от бензоина, о б р а зу ю ­
щ его  с бором  ф луоресцирую щ ий  ком плекс  в слаб ощ ел очн ом  спиртовом 
р а с тв о р е  все вы ш еперечисленны е реакти вы  о б р а зу ю т  соответствую щ ие 
ф луоресц и рую щ и е соединения с ним в кон цен іф ированны х  сернокислы х 
и ф осф орн оки сл ы х  р астворах , что менее удобно д л я  практического  ис­
п о л ьзо ван и я  этих реакций.

О тнош ение бора  к бензоину в ф луоресц и рую щ ем  ком плексе  1 : 1 .  
И нтенсивность  ф луоресценции  ком плекса  зави си т  от pH  среды, от ко ­
л и честв а  д об ав л ен н ого  бензоина и от с о д ер ж а н и я  спирта в растворе. 
Н а и б о л ь ш а я  яркость  свечения н а б л ю д ае тс я  в 95%  растворе  этилового  
спирта  при pH  12,8. Д л я  п о д д ер ж ан и я  pH  р аство р а  и повы ш ения у с ­
тойчивости ком п л екса  используется  глициновы й буф ер [10— 12].

Н а  интенсивность свечения бор-бензоинового  ком плекса  вл ияет  ряд  
ф ак торов , связан н ы х  с ф отохим ическим и изм енениям и  к а к  ком плекса ; 
т а к  и избыточного, не связанного  в ком плекс, бензоина [2, 13]. В связи  
с этим  в м етодике лю м инесцентного  определения  м икроколичеств  бора 
в  олове  высокой чистоты, р а зр а б о т ан н о й  нами, до м ом ента и зм ерен и я  
интенсивности ком плекса  а н ал и зи р у ем ы й  раствор  з а щ и щ а ю т  от п о п а ­
д а н и я  у л ь тр аф и о л ето вы х  лучей, при подготовке всех с р а вн и ва е м ы х  
р аство р о в  строго соб лю д ается  постоянство  всех условий, определение  
б ора  вы полняется  методом  доб авок .

В ы с о к ая  степень селективности  реакции  бора  с бензоином д о к а з а ­
на У айтом , Щ ер б о в ы м  и сотруд никам и  [2— 4]. К ром е  бора  ф луоресци-
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рую щ и е соединения с бензоином о б разую т лиш ь бериллий  и герм ан и й , 
а в присутствии м агния  и крем н езем а  — сурьм а и цинк. О д н ако  неко­
торы е элем енты  в той или иной мере туш ат ф луоресценцию  ком плекса  
и д о л ж н ы  поэтому бы ть уд ален ы  из ан али зи руем ого  раствора . К таким  
э л ем е н та м  относятся  алю миний, ж елезо , м арганец , ванад ий  и хром.

Бор  — бензоиновый ком плекс о б л а д а е т  наибольш ей  устойчивостью 
при pH  12,8. В этих условиях  определению  бора м еш ает  та к ж е  олово.

Д л я  отделения бора  от элем ентов , м еш аю щ их его определению , 
ш ироко  используется  м етод отгонки бора в виде борнометилового  эф и ­
ра. О д н ако  этот м етод длителен , требует специальной кварцевой  а п п а ­
р а ту р ы  и сравнительно  больш ого расхода  метилового  спирта. К ром е 
этого, в условиях  отделения м икроколичеств  бора  точность м етода  не­
велика :

И сп роб овав  р азл и чн ы е  способы м аскировки  и у д а л е н и я  ол ова  
и м икроприм есей  тя ж е л ы х  м еталл ов  в нем, мы остановились  на у д а ­
лении  их в виде сульф идов  сероводородом . Д л я  очистки сероводорода  
от возм ож н ы х  примесей бора пропускали  его через пром ы вную  с к л я н ­
ку с 0,01% раствором  маннита.

В ходе исследования изучено влияние  pH  раствора , концентраций  
бензоина и спирта, врем ени вы д ер ж и в а н и я  ком плекса  перед и зм ерени­
ем интенсивности ф луоресценции  и способ окончания определения на 
точность, воспроизводим ость  и чувствительность определения м и кроко ­
личеств  бора  этим методом.

В ода  используется  д в а ж д ы  перегн ан н ая  в кварц евом  аппарате ,  
с о л ян ая  кислота  изопиестическая , перекись водорода  х. ч. 30% р а с т ­
вор, этиловы й спирт очищ ается  перегонкой, едкий натр х. ч., маннит
ч. д. а., натрий хлористы й  х. ч., глицин ч. д. а. В ы п ари ван и е  проводилось 
под суш ильной эл ек тр о л ам п о й  в ш каф чи ке  из оргстекла.

Глициновы й буф ерны й раствор  с pH  12,8 получаю т смеш ением 
в строго определенны х о б ъ е м ах  р аство р а  глицина и хлористого н атрия  
с д ец и н орм ал ьн ы м  раствором  едкого натра . П ервы й  раствор  готовят 
растворением  0,75 г глицина и 0,60 г хлористого  натрия  в 100 мл б иди­
сти л л ята , второй раствор  — растворением  2 г едкого  натра  в 500 мл 
б ид и сти л лята . Д л я  получения глицинового б уф ера  с pH  12,8 пипеткой 
о тб и раю т 25 мл первого р аствора , переносят их в мерную колбу  е м ­
костью  250 мл, д о л и ваю т  до метки второго р а ство р а  и тщ ател ьн о  пере­
м еш иваю т.

Глициновы й буфер х р а н я т  в полиэтиленовом  сосуде. Р а с тв о р  со­
хр а н яе тс я  без зам етн ы х  изменений не больш е 14 дней.

С тан д ар тн ы й  раствор  бора с сод ерж ан и ем  1000 мкг бора в 1 мл 
готовят растворением  0,5715 г борной кислоты х. ч. в 100 мл бидистил­
л я т а .  Р а с тв о р  х р а н я т  в полиэтиленовом  сосуде. Р аб очи й  стан д артн ы й  
раствор  с со д ер ж ан и ем  10 мкг бора  в 1 мл готовят  в день его прим е­
нения соответствую щ им  р азб ав л ен и е м  исходного станд артного  р а с т в о ­
ра б идистиллятом .

Ход а н а л и з а

К  навеске  олова  высокой чистоты в п ред ел ах  0,5 г в кварцевом  
с такан е  емкостью  100— 120 мл п р и б а вл яю т  5 мл изопиестической с о л я ­
ной кислоты  и по к а п л я м  на холоду при перем еш ивании  30% раствор  
перекиси водорода . П осле  полного растворения  навески  п ри б авл яю т  
30 мл бид и сти л лята  и в течение 30 минут пропускаю т умеренны й ток  
с еровод орода  из а п п а р а т а  Киппа. Д л я  очистки сероводорода  от во з ­
м ож н ы х  следов бора после а п п а р а т а  Киппа ставят  промывную  с к л я н ­
ку  с 0,01%  раствором  м аннита . З а т е м  осадок  отстаивается  10— 15 ми-
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нут и раствор  ф и льтрую т через ф ильтр  с синей лентой  в п латиновую  
чаш ку , осадок  пром ы ваю т несколько р а з  декантацией , переносят  на 
ф и льтр  и п ром ы ваю т ещ е 2— 3 р а за  бидистиллятом . *

Ф и л ьтр а т  и пром ы вание  воды нейтрализую т ION N a O H  до pH  
5,6— 6,0 и вы п ар и ваю т  под л ам пой  в ш каф чи ке  из оргстекла  при 95—  
90° почти досуха. О статок  раство р яю т  в 8 мл воды, переносят в м ер ­
ную колбу емкостью  25 мл, д о б а в л я ю т  до метки этилового  спирта 
и тщ ател ьн о  перем еш иваю т.

П осле  п ри б авл ен и я  спирта из р а ство р а  в ы п а д а е т  белы й о садок  
солей. Его о тф и л ьтровы ваю т через стеклянны й ф ильтр  №  4.

О пределение  бора з а к а н ч и в а ет с я  методом доб авок . В связи  с этим 
отб ираю т из отф ильтрованного  р аство р а  4 ал и квота  по 5 мл к а ж д ы й  
и переносят их в мерны е колбочки  емкостью  25 мл. К трем из них д о ­
б а в л я ю т  разн ы е  по величине д об ав ки  бора (от 0,5 до 2 м кг) .  З а т е м  
в к а ж д у ю  колбочку  д о б а в л я ю т  по 1 мл глицинового  буф ера , 10 мл 
спирта, 3 мл 0,5% спиртового р а с тво р а  бензоина, д о вод ят  спиртом до  
метки и тщ ател ьн о  перемеш иваю т.

О дноврем енно  готовят нулевой раствор , к котором у п р и б а в л яю т  
все перечисленные реактивы  в тех ж е  количествах  и в той ж е  после­
довательности , что и в ан али зи р у ем ы й  раствор .

И нтенсивность ф луоресценции всех пяти растворов  и зм еряю т ч ерез  
20 минут в 20 мм кю ветах  при длине  волны 420 ммк, ш ирине входной 
щ ели м он охром атора  1,15 мм, выходной щ ели 0,8 мм и н а п ряж ен и и  на 
ф отоум нож ител е  1500 в. С табильность  раб оты  лю м инесцентной у с т а ­
новки к а ж д ы й  раз  проверяю т и регулирую т с пом ощ ью  стан д артн ого  
р а с тв о р а  б и су л ь ф ата  хинина.

И зм ерен и е  интенсивности ф луоресценции  нуж но проводить  при 
м инимальной экспозиции растворов  под у л ьтраф и ол етовы м  светом, т а к  
к а к  под действием  ул ьтр аф и о л ето вы х  лучей интенсивность ф луоресц ен ­
ции ком п л екса  постепенно сниж ается . В связи  с этим до м омента и зм е­
рения кю вету следует за к р ы в а т ь  сверху пластинкам и  из ж ести  или 
другого  м а т е р и ал а ,  не пропускаю щ его  ул ьтр аф и о л ето вы х  и ф иолетовы х  
лучей.

Д л я  повы ш ения чувствительности  реком ендуется  изм ерение  интен­
сивности ф луоресценции  проводить  с использованием  з е р к а л а  д л я  
экр а н и р о в а н и я  свечения от нерабочих  стенок кюветы.

С о д е р ж а н и е  бора  в аликвоте  в мкг вы числяю т по ф орм уле:
ß  __ D6 Qa —  Iq)

Ц+Д— ІЪ
где  R 6 -  вес  бора  в а л и к в о т е  (5 м л) в мкг;

D 6 - B e c  д о б а в л е н н о го  бора  в мкг; Ia — п о к а за н и е  м и к р о а м п е р ­
метра при и зм ерен и и  интенсивности свеч ен и я  аликвота  а н а л и зи р у е м о й  
пробы; / а+д — п о казан и е  м и к р о а м п е р м е т р а  при и зм ерен и и  и н тен си в­
ности свеч ен и я  ал и кво та  а н а л и зи р у е м о й  пробы  с данной  д о б ав к о й  б о ­
ра; I0-  п оказан и е  м и кр о а м п е р м е т р а  при  и зм ер ен и и  интенсивности  
с ве ч ен и я  н у л е в о го  раствора .

И з  3 зн ачен и й  R 6, п о л у ч а е м ы х  по этой  ф о р м у л е  с у ч ет о м  к а ж ­
д ой  д о б ав ки  б ора , б е р у т  средн ю ю  а р и ф м е т и ч е с к у ю  в е л и ч и н у  и в ы ч и с ­
л я ю т  п р о ц ен т  бора  в а н а л и зи р у е м о м  о л о ве  по ф о р м у л е :

I W O F
ѵ . - н

где  B6 — вес  бора  в м кг  в ал и к в о т н о й  части раствора;
Vh — о б ъ е м  раствора , в котором  растворена  навеска  о л о в а ,  мл; 

Va — о б ъ е м  а л и к в о т а  в мл; H — н а в е с к а  олова  в г.
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I

Проверка точности определения бора на стандартных  
растворах, проведенны х через все стадии анализа

T а б л и ц а  I

Взято бора, 
м  к г

Н ай дено б о ­
ра, м к г

А бсолю тная
ош ибка,

м к г

О тн оси тел ь­
ная ош ибка  

в %

0 ,2 5 0 ,2 0 — 0 ,0 5 — 2 0 ,0
0 ,2 5 0 ,2 8 +  0 ,0 3 +  12, 0
0 ,5 0 0 ,5 2 5 + 0 ,0 2 5 + 4 , 7
0 ,5 0 0 ,4 6 — 0 ,0 4 - 8 , 0
1 ,0 0 1 ,0 0 0 0
3 ,0 0 3 ,3 0 + 0 , 3 0 + 1 0 ,0

Т а б л и ц а  2
Проверка точности определения бора методом  

добавок

С одер ж ан и е  
бор а в на­
веске, м к г

Д о б а в л ен о  
бора, м к г

Н ай дено  
бора, м к г

:
О тн оси тел ь­

ная ош ибка  
в %

0 ,5 0 2 ,0 +  16 ,3
0 ,5 0 1 ,8 + 4 ,6 5

1 ,2 2 1 ,0 0 2 ,1 - 5 , 4 0
2 ,0 0 3 ,1 6 - 1 , 8 6
5 , CO 6 ,3 5 + 2 , 1 0

1 0 ,0 0 1 2 ,0 0 + 6 , 9 0

Т а б л и ц а  3
Результаты  параллельных определений бора в дв ух  

обр азц ах  олова высокой частоты

№
обр азц ов

Н ай ден о бора,
96

С р едн ее  з н а ­
чение, %

О тклонение от  
ср едн его , %

4 ,4 0 .1 0 - 5 + 2 .  IO- 7

4 ,4 5 .1 0 - 5 + 7  IO- 7
24 5 , ) 0 . 1 0 - 5 4 ,3 8 .1 0 - 5 + 7 , 2 . 1 0 - 6

3 ,1 6 .1 0 - 5 - 1 , 2 2 . 1 0 - 5

4 ,8 2 .1 0 - 5 4 - 4 ,4 .1 0 - 6

1 ,7 4 .1 0 - 4 - 7 , 1 . 1 0 - 6

2 ,4 4 .1 0 - 4 - 1 , 1 . 1 0 - 7

29 2 ,6 2 .  IO- 4 2 ,4 5 .1 0 - 4 +  1 ,7 .1 0 - 6

2 ,4 4 .  IO- 4 — 1 . IO- 7

3 ,0 0 .1 0 - 4 + 5 , 5 . 1 0 - 6



Д л я  вы числения процентного со д ер ж а н и я  бора  в ан али зи р у ем о м  
олове м ож но вместо двух вы ш еприведенны х ф орм ул  п ользоваться  сл е ­
дую щ ей общ ей ф орм улой , учиты ваю щ ей, что объем  ал и квота  5 мл, 
а  объем  р аство р а ,  в котором  р астворен а  вся навеска , равен  25 мл.

% В   Dq Ja------
Я ( / а+д - / . ) - 2 0 0 0 •

Точность р а зр а б о т ан н о й  методики проверена  на стан д артн ы х  р а ство р ах  
бора, проведенных через все стадии а н а л и за  (табл . 1) и методом д о б а ­
вок (табл . 2 ) .  Р е зу л ьта т ы  п ар а л л е л ьн ы х  определений бора  в о б р азц е  
олова  высокой чистоты приведены в табл . 3.

Л ю м и н есц ен тн ая  установка  состоит из ртутно-кварцевой  л а м п ы  
ГТРК-2, светоф ильтра  УФС-6, универсального  м он охром атора  УМ-2, 
ф о тоум н ож и тел я  ФЭУ-Ю М , вы соковольтного  с та б и л и зат о р а  ВС-22 
и м и л л и в о л ь тм и кр о ам п ер м етр а  M 198/2.

Выводы

Р а з р а б о т а н а  м етодика  лю м инесцентного  определения  бора в олове 
высокой чистоты бензоином. Ч увствительность  м етода 5 . IO-5 %. О тн о­
си тел ьн ая  ош ибка  определения  не превы ш ает  20% . П р од ол ж и тел ьн ость  
а н а л и за  5 часов. Н а в е с к а  олова  в п ред ел ах  0,5 г.
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