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(П редставлена научно-методическим семинаром ХТФ)

С очетание экстракц и и  с п о л ярограф и ей  им еет следую щ ие д остои н ­
ства: вы сокая  и зб и р а те л ьн а я  способность, возм ож н ость  работы  к а к  
с м акро-, т а к  и с м и кроконцентрациям и  вещ ества  и др. Н е ж е л а те л ьн о й  
операцией  при этом ком бинированном  методе а н а л и за  я вл яе тс я  р еэк ­
стракц и я , т а к  как  этот процесс у сл о ж н яет  и уд линяет  а н а л и з  и, кром е 
того, приводит к дополнительны м  потерям  вещ ества  и ош иб кам  а н а л и за .  
В последнее врем я начинает  р а зви в ат ьс я  принципиально  новое и п ер ­
спективное н ап равл ен и е  в использовании экстракционны х методов в по­
л я р о гр аф и ч еск о м  ан али зе ,  сущ ность которого за к л ю ч а ет ся  в оп р ед ел е ­
нии следов примесей непосредственно в экстрагентах . П ерспективность  
этого  н ап р а в л е н и я  за к л ю ч а ет ся  в исключении операций  р еэкстракц и щ  
что приводит к значительном у  сокращ ен и ю  общ его времени ан а л и за ,  с о ­
кращ ен и ю  расхода  реактивов  и др. К тому ж е  исклю чение таких  о п е р а ­
ций, как  реэкстр акц и я ,  разруш ен и е  ком плекса  и у д аление  органической  
ф азы , прям о или косвенно с вязан н ы х  с потерями, д о л ж н о  привести 
к улучш ению  воспроизводим ости  и к ускорению  ан а л и за .

О стан ови м ся  на и сп ол ьзован и и  у к а за н н о го  м етод а  в кл асси ч еск о й  
п о л яр о гр а ф и и . В раб оте  [1] вм есто  п р и м ен я в ш е й ся  об ы ч но  р е э к с т р а к ­
ции или р а зр у ш е н и я  к о м п л ек са  вы париванием  п р е д л о ж е н о  в кач естве  
ф она и с п о л ьзо ва ть  го м о ген н у ю  тр о й н у ю  систем у, одним из к о м п о ­
н ентов  ко то р о й  я в л я е т с я  о р га н и ч е с к о е  в е щ е с тв о  — экстракт . А вторы  
и сп о л ьзу ю т  эк с тр а к ц и ю  д и э ти л д и ти о к а р б о н а то в  ( Д Д К )  Tl, C u , P b  
с п о м о щ ь ю  х л о р о ф о р м а  из ц и тратного  б у ф е р н о го  раствова  с pH  11, 
п о сл е  ч его  экстракт , с о д е р ж а щ и й  Д Д К - к о м п л е к с ы  Tl, P b  и Cu в C H C l3 
с м е ш и в ае тся  с м ет и л ц е л л о с о л ь в о й  и во д о й  в с о о тн о ш ен и и  2 5 : 5 6 : 1 9 ,  
после  чего  ан ал и зи р у ется .

П р и в ед ен ы  зн ач ен и я  срі/2 и id д л я  у к а за н н ы х  э л ем е н то в .  В р а б о ­
те [2] и зу ч ен о  г іо л яр о гр а ф и ч е с к о е  п о в е д е н и е  Д Д К  — к о м п л е к с о в  BE 
Cu (4-) ,  TI (-h)  и P b  на фоне,, с о д е р ж а щ е м :  5 мл  C H C l3 + 1 , 7  мл ко н ц .  
HCl (H 2S O 4, H C lO 4), 11,3 мл  м ет и л ц е л л о с о л ь в а  и 2 мл  H 2O. П о к а з а ­
но, что вы сота  волны  п р о п о р ц и о н ал ьн а  концентрации  ионов  м етал л а  
в растворе  в и н тервал е  I -IO - 3 - + Ы О ~5 г-ион/л. П р и в о д я тс я  з н а ч е ­
ния <рі/2 и кон стан т  д и ф ф у зи о н н о го  то к а  д л я  Bi, C u ( + ) ,  T l и P b  
в у к а за н н ы х  у сл о ви ях .  П р а к т и ч е с к о е  при м ен ен и е  м етода  д л я  а н а л и ­
т и ч е с к и х  ц ел ей  п о к а за н о  на п ри м ере  о п р е д е л е н и я  5* IO-4 -+ 5 - IO "5 % P b  
в р еакти ве  N aC l.
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Б о л е е  перспективны м  в отн ош ен и и  ч у встви тел ьн ости  я в л я е т с я  с о ­
ч етан и е  экстракц и и  с ам а л ьга м н о й  п о л я р о гр а ф и е й  с н а к о п л е н и ем  (А П Н ).

B раб отах  [3, 4, 5] п р е д л а га е тс я  м етод  экс тр а к ц и о н н о й  а м а л ь г а м ­
ной п о л я р о гр а ф и и  с н ако п л ен и ем  (м е т о д  Э А П Н ) ,  су щ н о с ть  к о т о р о г о  
за к л ю ч а е т с я  в о п р е д ел е н и и  с л е д о в  э л е м е н т о в  н е п о с р ед с тв е н н о  в э к с ­
тр а г е н т а х  м ето д о м  ам а л ьга м н о й  п о л я р о гр а ф и и  с н акоп л ен и ем . П о к а ­
зан а  в о зм о ж н о с т ь  о п р е д е л е н и я  10- 6 - н 1 0 - 7 % п рим есей  P b ,  C u , Tl ( + ) ,  
Bi, In и C d  н еп о ср ед с тв е н н о  в х л о р о ф о р м е н н ы х  р астворах  8 -о к с и х и ­
н о л и н а  и д и ти зо н а ,  а т а к ж е  эти л ац етатн ом  р аство р е  д и эти л д и ти о к а р -  
б о м а та  (Д Д К ) .  В о тл и ч и е  от ранее  описанны х трой н ы х  систем  с и с п о л ь ­
зо в а н и е м  воды  как  р аство р и тел я  в д ан н ом  с л у ч а е  и ссл ед о вал и сь  д во й н ы е  
н е в о д н ы е  системы : э к с тр а к т -м ет и л о в ы й  спирт. В к а ч ес тв е  и н д и ф ф е ­
р е н тн о го  э л е к т р о л и т а  в опы тах  п р и м ен я л а с ь  со л ь  N H 4N O 3. И зу ч е н а  
э л е к т р о п р о в о д н о с т ь  см есей  х л о р о ф о р м -м е т а н о л ,  эти л ац е та т -м е т ан о л  
при разном  с о д е р ж а н и и  х л о р о ф о р м а  и э ти л ац етата  в смеси? но при 
п осто ян н о й  к о н ц ен трац и и  э л е к т р о л и т а  в ней, равной  0,1 м. П о к аза н о ,  
что  э л е к т р о п р о в о д н о с т ь  смеси х л о р о ф о р м -м е т а н о л  и э т и л а ц е т а т -м е т а ­
нол  в соотн о ш ен и и  1 : 1  и при у к а за н н о й  ко нцентрации  э л е к тр о л и та  
по  п о р я д к у  величины  с о о тв ет с тву е т  э л е к тр о п р о в о д н о с ти  0,1 N  р аство ­
ра KCl (0,011 ом~1 см~ [),что вполне  у д о в л е т в о р я е т  т р е б о в а н и я м , 
п р е д ъ я в л я е м ы м  к п о л я р о г р а ф и ч е с к о м у  ан ал и зу .  В ц е л я х  п о вы ш е н и я  
ч у встви тел ьн ости  м е т о д а  э к с тр а к ц и о н н о й  А П Н  в у к а за н н ы х  р аб отах  
п р е д л а га ю т с я  д в а  н овы х  прием а. П ервы й  из них з а к л ю ч а е т с я  в п р о ­
в ед ен и и  п р е д в а р и т е л ь н о го  ко н ц ен тр и р о в ан и я  м еталл а  в к ап л е  ртути 
при т е м п е р а т у р е  кипения  раствора . П рием  п о зв о л я е т  повы сить  ч у в ­
с тв и те л ьн о с ть  м ет о д а  экс тр а к ц и о н н о й  А П Н  в ср ед н ем  на п о р я д о к .  
В т о р о й  прием  за к л ю ч а е т с я  в п ровед ен и и  п р е д в а р и т е л ь н о го  к о н ц е н т р и ­
р о ван и я  м ет а л л а  в ртутн ой  к ап л е  в у с л о в и я х  э ф ф е к т а  ам ал ьгам ы  а м ­
м ония  [4] при т е м п е р ат у р е  вблизи  тем п е р ат у р ы  кипения раствора . П рием  
п о з в о л я е т  повы сить  ч у вств и тел ьн о сть  м ет о д а  эк с тр а к ц и о н н о й  А П Н  
б о л е е  чем на 1,5 п о р я д к а .  С п о м о щ ь ю  у к а за н н ы х  п р и ем о в  д о с т и гн у ­
т а я  м ак си м ал ь н ая  ч у вств и тел ьн о сть  P b ,  C u , Cd, T l ( - f ) ,  In и .Bi в среднем  
со с та в и л а  2,5 -ь  5 - IO-9 г-ион/л.

О сн овн ы м  ф а к т о р о м  в п овы ш ен и и  ч у вс тв и те л ьн о с ти  м ето д а  
э к с тр а к ц и о н н о й  А П Н  в этих  у с л о в и я х  я в л я е т с я  у в е л и ч ен и е  на 1 ,5 -^2  
п о р я д к а  вел и ч и н ы  константы  эл е к т р о л и за .  П о с л е д н я я  х а р а к т е р и зу е т  
и н тен си вн ость  д о с та в к и  ве щ е с тв а  к э л е к т р о д у  в п р о ц е с се  п р е д в а р и ­
т е л ь н о г о  э л е к т р о л и з а  и зависит  гл авны м  об р азо м  от интенсивности  
п е р е м е ш и в а н и я  раствора . О ц е н е н о  и зм ен ен и е  константы  э л е к т р о л и за  
в  зависим ости  от тем п е р ат у р ы  и э ф ф ё к т а  ам ал ьгам ы  ам м ония  п о р о зц ь  
и при их совм естном  влиянии . Р ассчитаны  величины  эн ерги й  а к т и в а ­
ции п роц есса  ко н в ек ти в н о й  д и ф ф у зи и . П о к а за н о  п р а к т и ч е с к о е  п р и м е ­
н е н и е  м ето д а  экс тр а к ц и о н н о й  А П Н  на п р и м ер е  а н а л и за  реакти в а  
LiCl (х. ч.) на с о д е р ж а н и е  P b ,  C u , C d  и In. П ри о п р е д ел е н и и  
I O - 6 -ь  IO-7 % P b  и C d  в р еакти в е  LiCl и с п о л ьзо в а л с я  д л я  экстр акц и и
1 - 1 0 - 4 % раствор  д и ти зо н а  в C H C l3 [4], д л я  C u — 1% р а с тв о р  о к с и ­
х и н ол и н а  в C H 3Cl [3], д л я  In — 2%  р аство р  д и э ти л д и ти о к а р б о м а т а  
в  э ти л а ц е та те  [5]. П о  окон ч ан и и  экстракц и и  э к с тр а к т  см е ш и в ал с я  
с  0 ,2  Nраствором  N H 4N O 3 в C H 3O H  и п о л я р о гр а ф и р о в а л с я .

О б щ а я  п р о д о л ж и т е л ь н о с т ь  о д н о го  ан а л и за  15—20 минут. В р а б о ­
тах  [6, 7, 8] и зу ч ен а  об рати м ость  проц есса  э л е к т р о в о с с та н о в л е н и я  
P b ,  C u , C d , Tl, In и Bi в э к с тр а к т а х  на ртутном  кап ел ьн ом  э л е к т р о д е .  
П о к а за н о ,  что п роц есс  э л е к т р о в о с с т а н о в л е н и я  и онов  Т 1 ( + ) ,  C u  (24-) ,  
l n ( 3 - f )  и Bi (3 + )  во всех  у к а за н н ы х  вы ш е  д во й н ы х  систем ах  я в л я е т с я  
н ео б р ати м ы м , а и онов  P b  ( 2 + ) ,  Cd ( 2 + )  —  обратим ы м.
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П о м ето д у  Д е  Ф орд а  и Ю м а и зуч ен  состав  и константы  н е с то й ­
кости  к о м п л е к с о в  P b  и C d  с окси х и н о л и н о м , д и ти зо н о м  и Д Д К  в э к ­
стр актах .  К о н ц ен тр ац и я  окси х и н о л и н а  в смеси х л о р о ф о р м -м е т а н о л  м е ­
н ял а сь  в п р е д е л а х  0,1 -то 3,1 % [6], кон ц ен тр ац и я  д и ти зо н а  5 - 1 0 -3 — д о  
0,1 % [7] и к о н ц е н тр а ц и я  д и э ти л д и ти о к а р б о м а т а  в смеси  э ти л ац етат -  
м етанол  — д о  0 , 1 % —3,1%  [8].

Г раф ич еским  методом Л е д е н а  рассчитаны  состав  и константы  н е­
стойкости п р е о б л а д а ю щ и х  в растворе  ком плексов.

М етод  экстракционной  а м а л ь га м н о й  п о л яр о гр аф и и  с накоплением  
наход ится  ещ е в сам ом  н а ч а л е  своего развития , и в б л и ж а й ш ем  б у д у ­
щ ем м ож но  о ж и д а т ь  ш ирокое  его прим енение в а н а л и зе  м ат е р и ал о в  в ы ­
сокой чистоты.

В тех сл учаях , когда  нет необходим ости  проводить  экстракц и он н ое  
р а зд ел е н и е  элем ентов , н аи б о л ее  перспективны м  (ускорение  а н а л и за  
и улучш ение  его воспроизводим ости , сокращ ен и е  р асх о д а  реактивов)  
следует  считать  проведение  а н а л и з а  без отделения  основы. П ри  этом , 
очевидно, наи б олее  б л аго п р и ятн ы м  я в л я е тс я  случай , когда  с а м а  основа 
сл у ж и т  эл ек трол и том  при ан али зе .

В раб оте  [9] и зу ч ен а  э л е к т р о п р о в о д н о с т ь  д в о й н ы х  см есей  S iC l4 
с ал и ф а ти ч е с к и м и  к и с л о р о д с о д е р ж а щ и м и  со ед и н ен и ям и . П о к а за н о ,  что 
S iC l4 в смеси с H — C 3H 7O H  (93 ,4% ) о б л а д а е т  э л е к т р о п р о в о д н о с т ь ю  
по п о р я д к у  величины  не н и ж е  эл ек тр о п р о в о д н о с ти  0,1 N  р аствора  KCL 
В р аб о тах  [іО, 11] п о к а за н а  в о зм о ж н о с т ь  о п р е д е л е н и я  10 ~6-то I О-7 % 
п ри м есей  ряд а  э л е м е н т о в  н е п о ср ед ств ен н о  в с р е д е  т е т р а х л о р и д а  к р е м ­
ния вы со ко й  чистоты.
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