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ХАРАКТЕРИСТИКА РАШШ

Актуальность темы. Поиск новых методов концентрирования 

элементов, разработка высокоселективных и чувствительных мето

дов анализа являются весьма актуальными. Перспективно оочетание 

Методов избирательного концентрирования с последующим экспрес

сным и чувствительным определением элементов современными физи

ческими и физико-химическими методами, то есть создание комби

нированных методов анализа. Наиболее целесообразно применять 

Для избирательного концентрирования хелатообразующие ионообмен- 

ийки, в частности, модифицированные, полученные в результате ' 

сорбции органических реагентов ионообменникамк стандартного ти

ка. В литературе модифицированным ионообменникам посвящено сра

внительно небольшое число работ. Проведение исследований по ра

циональному выбору органических реагентов, нахождению условий 

модифицирования иоиообменников и условий их применения для раз

деления , концентрирования и определения элементов представляет 

как теоретический, т »с и практический интерес и является акту

альным.

ц&аю нш щ тй.. т ш я  явилось;
- изучение еорбиии двух реагентов - гетероциклических окси- 

азосоедкнений шмкюбмещшяами стандартного типа и выяснение ме

ханизма юс сорбции с цель© получения модифицированных хелатооб- 

раяующих сорбентов-

- исследование уеловий избирательного концентрирования ме

ди* никеля, железа (!)  я палладия «одифищфовакными сорбентами;

? Установление корреляции между сорбционным поведением 

а*&нечтав, онойотвами то юбменников и комплексов олементов с 

реагентами-иодифтеаторамл;

- изучение кшгV ’:кй сорбции злементов модифицированными 

лорбенжа/, уетанттта . тщростъопределяющей стадии и корреля

ции между кимвмямкшзд ужзаятерявгиками, свойствами раствора и 

ионообменни’са;

- разработка сорбх;^ 'о-фотометрических методов концентри

рования и опредмепа «зэменто»,

ручная новизну Изучен.механизм оорбции 1-(2-тиазолояазо)- 

г-нафгая-З.б-диоульфокиело» (ТШ-З^ба) и 2-<2-тиазолилазо) -Ь- 

дя&тялшинофенола {ТАМ) ионообменниками АВ-17х8 и КУ-2х8,опре

делены константы диссоциации реагентов в фазе сорбентов и пока

зав» влияние ионного состояния органических реагентов на их 

сорбцию. ,



Изучено влияние органических растворителей на сорбцию ре

агентов. остановлена корреляция между сорбцией реагентов и 

свойствами жшообменников и реагентов в водно-органических сре

дах, а также характеристиками водно-органических растворителей.

Изучено комплексообразование элементов с реагентами-моди- 

фикаторами в растворе и в фазе сорбента. Показано, что состав 

комплексов в фазе сорбента идентичен их составу в растворе. Ус

тойчивость комплексов в фазе сорбента ниже из-за образования 
напряженных циклов.

Проведено сравнительно изучение сорбции меди, никеля, же

леза (III) и палладия модифицированными ионообменниками и показа

но, что сорбция элементов зависит от состава и устойчивости 

комплексов, образующихся в фазе оорбента.

Установлен механизм кинетики сорбции элементов модифициро

ванными ионообменниками - диффузия в пленке, показано, что воз

можно изменение механизма кинетики сорбции при изменении соста

ва комплекса элемента с реагентом-модификатором. Найден систе

матический подход к разработке сорбционно-фотометрических мето
дов анализа.

Практическая ценность. Простым путем получены хелатообра- 

зующие сорбенты, в определенных условиях избирательно сорбирую

щие ионы меди, никеля и палладия Ш ). Разработаны новые комби

нированные сорбционно-фотометрические методы определения меди, 

никеля и палладия (П ), заключающиеся в концентрировании элвмен- 

тов модифицированными сорбентами и последующем фотометрированиэд 

полученного концентрата. Достоинствами методов являются просто

та, экспрессность, возможность повторного использования ионооб- 

мешшков, а также- возможность определять элементы с низкими 

пределами обнаружения: медь - ЬКГ^мкг/мл, никель - 2Л О '3 

мкг/мл, палладий - 4.10 тюсг/мл, что в 20-50 раз ниже предела 

обнаружения этих элементов опектрофотометричеоким методом без 

оорбции. Методы применены к анализу некоторых промышленных 

объектов. Сорбционно-фотометрический метод определения палладвд 

иопользовак в лаборатории института ГИРЩВТ для определения 

палладия в кеках выщелачивания остатков карбонильного синтеза.
В работе защищаются: • V

- результаты исследования сорбции ТАН-3,Сз и ТААФ ионооб

менниками АЬ—17x8 и КУ—2x8 из водных и водно-органических рвот— 

порол и устойчивости полученных модифицированных ионообменнккой 

в кислых и нодно-оргяническкх средах;



- результаты сравнительного изучения сорбции меди, никеля, 

железа (Щ) и палладия модифицированными ионообменниками;

- результате изучения кинетики сорбции алементов модифици

рованными сорбентами;

- результаты практического гфименения сорбционно-фотомет

рических метода» для анализа промышленных объектов.

Апробация работы. Сорбционно-фотометрический метод опреде

ления палладия был использован в лаборатории института ГИРВДМЕТ 

для определения палладия {П} в кехсах выщелачивания остатков 

карбонильного синтеза. Результаты наследований были доложены ®а 

Всесоюзной конференции по ионному обмену (Москва,ишь 1979 р .) 

и Всесоюзной конференции "Ионитн-81" (Воронеж, июнь 1Э81 г .) .

Публикации. По материалам диссертации опубликовано 6 работ 

в виде статей *  тезисов доклад«®, -

Структура л объем работа. Диооертация состоит из введения, 

сига глав, обидах выводов, опиока литературы. 3 главе I дан об

зор литературы во аналитическому применению хелатообразующих 

сорбентов (привитых и модифицированных), обсуждены данные по 

изучению сорбции органических реагентов стандартными ионооймен- 

никами. В главе Й приведена методика эксперимента и методы кон

троля. Главы 1МЦ содержат полученные результаты и их обсужде

ние о краткими выводами по каждой главе. Глава УП посвящена 

практическому применению изученных систем. В приложении содер

жится акт об использовании разработанного сорбционно-фотометри

ческого метода определения палладия для анализа кеков выщелачи

вания остатков карбонильного синтеза,

Работа написана на 156 страницах машинописного текста, со

держит №  рисунков а 20 таблиц. Сниеок литературы включает 146 

наименования работ отечественных и зарубежных авторов,

щшшщрабш
Э к с а е р и м е н т а л ь н а я  ч а с т ь

В работе использовали хлориды меди, никеля, железа (Ш) и 

палладия (П ), приготовленные растворением соответствующих со

лей. Содержание элементов в стандартных растворах определяли 

электрогравиметрически и комплексонометрическим титрованием 

(медь и никель) и гравиметрически осаждением в виде гидроксида 

(железо (Ш> ) или диметилглиоксимата (палладий).

Реагенты: I-(2-тиазолилазо)-2-нафтол-Э,б-дисульфокислота 
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(ТАИ-3,йз) и 2-(2-тиазолклазо)-5-диэтиламинофбнол (ТААФ) оыли 

синтезированы по известным методикам. Идентификацию подученных 

соединений проводили элементным анализом и сравнением электрон

ных спектров-поглощения с литературными данными.

Спектры поглощения и оптические плотности измеряли на 

спектрофотометрах СФ-4 и СФ-Ю, значения pH > I контролировали 

потенциометрами "рН-340" и "рН-121", значения рН< I вычисляли 

с учетом коэффициентов активности. Активность хлорид-ионов опре

деляли конометрически о использованием хлорселективного электро

да ХрД-01.

В работе попользовали отечественные иомообменники КУ-2х8 и 

АР-17x8 зернением 0,1-0,25 и 0,25-0,5 мм # н«- и ох- и С10ч- 

формах, соответственно. Ионообменники кондиционировали по стан

дартным методикам.

Модифицированные конообменники получали, встряхивая опреде

ленную навеску яонообменника с рассчитанным количеством реаген

та-модификатора в экспериментально выбранных уоловиях. В работе 

использовали модифицированные ионообменники АВ-17тй и КУ-2х8,со

держащие а .Ю “7 - аЛ0-&М реагента на I г сорбента.

Сорбцию органических реагентов контролировали по изменению 

оптической плотности равновесного раствора. Сорбцию алементов 

определяли по изменению их концентрации во внешнем растворе, а 

также непосредственным фотометрированием фазы сорбента по раз

работанным нами методикам. Для определения меди, никеля и палла

дия в растворах использовали известные фотометрические реакции 

этих элементов о ТАН-3,68, железа (Ш) - о сульфооалициловой кис

лотой.

■ •

I . Изучение'сорбции органических реагентов ионообменни

ками стандартного типа

Вопрос о сорбции органических реагентов ионообменниками ин

тересен как с теоретической точки зрения (выяснение механизма 

сорбции), так и с практической - для получения и использования - 

модифицированных ионообменников.

Сорбция ТАН-3,С8 и ТААФ катионообменником КУ-2х8 и анионо- 

обменником АВ-17х8 была изучена в зависимости от кислотности 

ореди, природа и содержания органических растворителей,природы 

и концентрации аниона макрокомпонента во внешнем растворе.

И зависимости от кислотности среды ТАЙ-3,6а и ТААФ ь раст-



ворах и в 4а*е «иэрбвнт «о-гут существовать в различных формах, 

однако, как нами установлено, рк в фазе сорбентов меньше, чем 

в растворе,

ТАН-3.6

iP % f 7 «6

_л Шф

у  Н =*  z r

0^- 2,5 *  НО Н P % f 5 ,2  

Z Z  ^ « = W  = Ц  4 ç ^ N (C j ,H 5)2

H »x0if 9’ *  в°
lia рио. I приведены кривые сорбции ТАН-3,63 и ТААФ ионооб- 

менниками стандартного типа в зависимости от кислотности среды.

100

, м.рMnUlhl,

, 9 IX pH
I . Завжшяоогь сорбции TAH-3,6s ¥ * * )  и ТААФ (о,о) 

ЛВ-П*0 pj»ï я КГ-9& (®>Й «т  •кислотности среды



Из сопоставления полученных экспериментальных сорбционных 

кривых с диаграммами состояния реагентов в растворе следует,что 

сорбция реагентов ионообменниками находится в соответствии о 

ионным состоянием реагентов в растворе, а оптимальные условия 

сорбции создаются в области наиболее полной диссоциации реаген

тов.

В присутствии органических растворителей сорбция реагентов 

стандартными ионообменниками понижается с ростом концентрации 

органического растворителя (рис. 2 ), причем наблюдаетоя корраяя 

ция между сорбцией органических реагентов и диэлектрической 

проницаемостью водно-органических растворов. Вероятно, это свя

зано как о изменением набухания ионообменников, так и о измене

нием кислотно-основных свойотв реагентов: повышением их силы 

как катионокислоты и как'одноосновной кислоты.

0,1  МВС1 от природы и концентрации органического 

растворителя:

•  - ацетон *  - этанол а  - пропанол

9  - диоксан о - ДММ о - метанол

Для выяснения механизма сорбции ТАН-3,6В анионообменником 

КВ~17хв использовали хлоридную форму ионообменника. Концентра- 

_ 6-



цию хлорид-ионов, выделившихся в раствор в результате сорбции 

реагента, определяли ионометрически с помощью хлорселективного 

электрода. Оказалось, что в результате сорбции I мол ТАН-3,6з 

анионообменником в раствор выделяется 2 мол хлорида, что свиде

тельствует об ионообменном механизме сорбции реагента.

В то же время изучение десорбции реагентов с модифицирован

ных ионообменников показало, что ТАН-3,63 достаточно прочно 

удерживается АВ-17х8 в водных и водно-срганйческих растворах 

средней кислотности <в интервале I М - pH 4 ). Интервал ус

тойчивости модифицированного ТААФ жатионообменнлка в водных рас

творах значительно ищре„ щей отювдлсыщй интервал сорб^ри реаген

та. Все »то указывает т  ш и п » , помимо ионообменного, необмен

ных взаимодеиетвий моле«дгя органических реагентов (их конденси

рованных колеи) о матрицей ионообменников, а в олучае ТААФ свя

зано также с низкой растворимостью реагента. С повышением содер

жания органических растворителей десорбция ТААФ возрастает, так 

как повышается сила реагента как катионокислоты и увеличивается 

его растворимость. Это позволяет использовать модифицированный 

ТАН-3,68 алионообменник для работы в водных и водно-оргакиче- 

оких средах в интервале кислотности I И ^в 04- pH 24, а модифи

цированный ТААФ катионообменник дли работы в водных раствора:: в 

интервале кислотности 3 М 1^804 - рЕ 14.

Дроаеденные исследования позволили выбрать оптимальные ус

ловен яяя получения (И использования модифицированных сорбентов * 

(табл. 1 ) ,

Таблица I

Оптимальные д а т а м  тицучвния я использования модифициро

вани й; «орбентов

Реагент

г'.-*#'
• • ‘*ы»........................ -.. З к и тш

Л ■ т щ т ш  . ' использования

ЭДН»,68 3 Ш ж ,  № *• Водные раствор«

: ■ .ведквй раогмци л щ ;' 5 2 М

: 3 Водно-органические
• 5 растворы pH >1

ТААФ ' / ху-гяе, 0ц* - с и Всшше растворы

. * • »адр*. .р м ям р ^'* «  2 « 2 Ы



2 , Исследование сорбции меди, никеля, железа (Ш) и 

палладия модифицированными сорбентами

Сорбция элементов модифицированными ворбеитами была науче

на в зависимости от кислотное?» внешней ереды, концентрации ре

агента-модификатора в твердой фазе, природа и концентрации ор

ганических растворителей.

Изучение сорбции элементов модифицированными сорбентами в 

зависимости от указанных факторов показало, что сорбция меди иа 

водных растворов значительна и практически постоянна в интерва

ле pH 1-8, сорбция железа (Ш) наблюдает«* Ь узком интервале 

pH 2-4 и незначительна, сорбция никеля Мфшфицировайным анионо- 

обменником несколько возрастает в интервале pH 1-5,однако оста

ется незначительной и в области I® 6-9 (рис. 3 ).

рио, 3. Зависимость сорбции & » ( •* •) , И  (*»«•) и 1*(Ш) 

(<М> модифицированным АВ-17х8 из йодных (в 4Й 4Й) 

растворов и растворов» Содержащих 80 0б;$ ацетона 

(* **,*) от кислотное*# среды I

Мы считаем, что различие В (Юрбийй Ы1бМёМОй Модифициро

ванным ТАН-3, 6в анионообменнихОМ ёШ аИо 0 райлИЧйем В составе

- в-



комплексов, образуемых ионом металла-комплексообразователя о 

модификатором.

Согласно литературным данным в растворе медь образует с 

ТАН-3,63 в интервале pH 1-8 комплекс состава 1:1 (&£&= 11 ,2 ), 

а никель - в интервале pH &-9 комплекс состава 1:2 ( ^ ^ = 1 6 ,6 ) . 

Проведенные нами опектрофотометрическке исследования показали, 

что состав комплексов в фазе сорбента тот жц, что и в растворе 

(рис. 4 ).

Мы также провели спектрофотометркческое изучение комплек- 

сообразования железа <Щ) $  ТДНт-3,6$ р растворе и показали, что 

в системе образую®^, щ зарщщсюун от кислотности среды и кон

центрации органического растворителя, два комплекса. Состав 

комплексов был определен методом Асмуса, константы устойчивости 

рассчитали но методу Соммера. Основные сведения о комплексах 

железа (Ш) с ТАН-3,63 в растворах приведены в табл.. 2 .

Основные характеристики комплексов железа (Ш) с ТАН-3,63

ЙвдіргшЕ комще*«юобразования *  фазе сорбента затрачиваемая 

ка № ф $№ т ®  т # № Щ , Энергетические затраты на деформацию по

лимерно# шррщщ щж чомплеюеообраэованпи до типу ііі аначи- 

їелздо т щ , щ и  щ м  вбрааозвшии комплексов состава 1:2,иоптому 

сорбция меди анионообменников из водных раст

воров ррие.

При образовавши р ф$ае дюрбента комплексов состава 1:2 в 

процессе »«щдеіф&сфразодаш додай участвовать две фиксиро

ванные на матрице хедатовбрвдаш*8 груивд,- Если и растворе оба 

лиганда легко принимают н^обхорадую геометрическую конфигура

цию, то в ионообменнике я»я«№0 С дополнительной затратой 

анергии, необходимой для деформации как «сіеаственного .состоя

ния фиксированных групп, так и самой матрицы ионообашника, На

ми подтверждено, что в результате комплексообра?овани# во тину

'Таблица 2





1:2 образуют напряженные циклы в пониженной устойчивостью. Мы 

определили константу устойчивости комплекса никеля с ТАН-3,63 в 

фазе сорбента и установили» что Комплекс в- фазе сорбента на не

сколько порядков менее устойчив, чем соответствующий комплекс в 

растворе. Устойчивость комплекс«» железа Ш ) с ТАН-3,63 и в 

растворах невелика. Для подавления диссоциации малоустойчивых 

комплексов железа (Ш) с ТАН-3,63 в фазе еорбента необходимы ли

бо высокая концентрация реагента-модификатора, либо высокая 

концентрация металла.

Закономерным, по нашему мнению, является также значитель

ное увеличение сорбции элементов модифицированным сорбентом в 

присутствии некоторых органических растворителей (ацетон,про

панол), сильно уменьшающих набухание оорбента АВ-17х8 (рис. 3 ), 

Известно, что деформация, наблюдаемая лри комплексообразовании 

на хелатных сорбентах, находит, свое выражение в сокращении 

объема его частиц. Органические растворители, уменьшая набуха

ние ионообменника, благоприятствуют протеканию реакции комплек- 

сообразования о модификатором в фазе ионообменника.

По литературным данным, набухание'аналога АВ-17х8 Дауэкс- 

1x8 максимально в воде и снижается в ряду растворителей ЛМФА> 

пропанол> ацетон*. даоксан.В такой же последовательности увеличи

вается сорбционная емкость комплексообразующих ионообменников. 

Энергетически* затраты на дополнительную деформацию матривд 

ионообменника значительно выше ври образовании в фазе сорбента 

комплекса состава 1 :2 , поэтому влияние органических растворите

лей на сорбцию никеля белее значительно, чем на сорбцию меди.

Емкость модифицированного ТАН-3,68 АВ-17х8 по иону ?е(Ш) 

также возрастает в присутствии таких органических растворителей 

как ацетон и пропанол, что связано как с уменьшением энергети

ческих затрат на деформацию полимерной матрицы, так и о образо

ванием в водно-ацетоновых растворах комплексов состава 1 :1 .

Значительно более интересным является аналитическое исполь

зование комплекоообразования в кислых средах. При работе в кис

лой среде повышается селективность реагентов, можно более опре

деленно судить о формах существования элементов; выполнение оп

ределений методически проще, так как не требует строгого контро

ля pH. Из изучаемых нами элементов только палладий образует 

комплексы с реаге#таг.)«-модификаторами в кислой среде и поэтому 

сорбируется модифицированными ионообменниками. Однако,как пока

зали наши исследования, оптимальный интервал кислотности среда
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для сорбции палладия модифицированными АВ-17x8 ТАН-3,63 I М

- pH 2 и КУ-2х8 ТаАФ 2 м % 304 - pH 2 , В более кислых сре

дах наблюдается частичная десорбция реагентов.

Природа аниона кислоты (з%~ , СЮц, Ю }) практически не 

влияет на сорбцию палладия модифицированными сорбентами.Мы по

казали, что лишь конкурирующая реакция палладия о хлорид-иона

ми (1в^раоІ4 = 12,3) препятствует взаимодействию палладия в мо

дификаторами при соотношении СС1 :СМ »103.

Сорбция палладия модифицированным анионообменником онажа- 

ется в присутствии органических растворителей тем сильнее, чем 

выше ородотво молекул органических растворителей к лаялашда: 

даСО>ДМФА> диоксан > ацетон » спирты.

. Проведенные исследования позволили выбрать условия для 

оорбционного концентрирования меди, никеля и палладия модифи

цированными сорбентами і табл, 3 ),

Тайлида 3

Оптимальные условия сорбционного концентрирования элементе®

Элемент Кислотность Ионообменники ;
......................... ■*

Прочие условия

Си pH 2 АВ-17х9-ТАН-3,63 ; 50-8056 ацетона иди .
: вроаан&иа

ш. pH 9 АВ-17х8-ТАН-Э,6»: 8036 ацетона

Ив <Ц1) pH 3-4 АВ-17х 8-ТАІ1-3, &3 | 
• *'

• 3

60 об.# ацетона,

ра 1,0-1,5 М АВ-І7х8-ТМЇ-3,63,і
**50°С

КУ-2х8-ТААФ *

3, Изучение цятгмщ  сорбции элементов модифицированными 

©00,6« *»ми

При разработке аналитических методов важным является так

же учет кинетических особенностей процесса. Кинетика сорбции 

меди, никеля и палладия модифицированными сорбентами была изу

чена нами методом ограниченного объема в зависимости от скоро

сти перемешивания фаз, зернения сорбента, концентрации элемен

та и органического растворителя.

Кинетика сорбции палладия была изучена также в зависимости 

от концентрации хлорид-ионов и температуры, так как известно, 
~>2~



что хлоридные комплексы палладия в химических реакциях более 

инертны, чем комплексы таких переходных элементов как медь,ни

кель, железо и др.

Для выявления екороотьопределяющей стадий нами был пряме

нек метод "прерываний* , Пббтрошш и Проанализированы кинетиче

ские зависимости ?= *(« ), * = * ( 0 ,  -1н<1>у|=*(*Ь «;>, где

Ш в - степень достижения равновесий}

О, - количество элемента, сорбированного ионообменником 

41 За время г ; '

количестве элемента, сорбированного ионообменником 

в состоянии равновесия;

* - время, мин;

5  «= ® в - коэффициент внутренней диффузии;

*  *  радиус зерна ионообменника.

Анализ кинетических зависимостей указывает, что ори обра

зовании в фазе сорбента комплексов состава 1:1 лимитирующей 

стадией является диффузия ионов в пленке, окружающей зерно 

ионообменника. Комплексообразование по- типу 1 :2 , связанное о 

деформацией каркаса ионообменника, требует значительно больше

го времени и протекает, вероятно, во стерически контролируемо

му механизму» Скорость сорбции элементов модифицированными 

сорбентами возрастает в присутствии некоторых органических 

растворителей (табл. 4 ). .

Таблица 4

Зависимость константы окорооти сорбции меди (к Л  О2 , мин'1) от 

зернения сорбента и содержания органического растворителя

Органический
Зернение 0,25-0,5 мм : Зернение 0,1-0,25 мм

растворитель 40 об.%  : 80 об,# 1 40 об.# . • 80 об.#

Ацетон

Диоксав

Пропанол

дамл

Гексаметапол

Метанол

ДМСО

4.1 + 0,1 

3,9 + 0,2 1 

3 ,0  + 0,2 1 

4,4 + 0 ,5  * 

1,7 + 0 ,3  i

3.2 ± 0 ,1  1 

1,124  0,08:

10,4+0,2 : 

10 ♦ I : 

8,6+0,4 : 

3,0+0,9 : 

6 + 1  1 

2,8+0,2 1 

!

8,7+0,6
-Ь -

€,7+0,7
л

4К

2,0+0,!

1 17*8+0,6 

1

» 15,8+0,6 

1 

1

( 5,6+0,3

:

Вода 2,4+0,2 I 7,7+0,8
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При уменьшении набухания ионообменника в водпо-органиче- 

ских оредах происходит солижение ионогенных групп модификатора, 

и сокращается путь диффузии иона в пленке, окружающей зерно мо

дифицированного сорбента, к ионогенной группе.

Скорость сорбции палладия модифицированными сорбентами 

снижается в присутствии хлорид-ионов., что связано, вероятно, о 

некоторой инертностью хлоридных комплексов палладия. При повы

шении температуры наблюдается лабилизация хлоридных комплексов, 

и скоростьопределяющей стадией становится диф1узия в пленке.

4. Применение модифицированных ионообменников

Одним из новых комбинированных методов анализе являете» 

сорбционио-фотокетр;тчесжий, основанный на концентрировании оп

ределяемого элемента путем сорбита «г® модифицированным сорбен

том с последующим фотометрированаем полученного концентрата. 

Проведенные исследования позволили выработать систематический 

подход к разработке сорбционно-фотометрического метода опреде

ления элементов, который включает: рассмотрение условий получе

ния и устойчивости модифицированных сорбентов, выяснение опти

мальных условий образования комплекса в фазе сорбента, выясне

ние кинетических закономерностей сорбции, изучение спектральных 

характеристик реагентов и комплексов ь фазе сорбента, определе

ние содержант элементов в фазе ионообменника е помощью градуи

ровочных графиков*

Нами были разработаны сорбционно-фотометрические метода 

определения меди, никеля и палладия. Из-за низкой устойчивости 

комплексов железа (Ш) с ТАН-3,ба разработка еорбиимшо-фода- 

метрического метода определения железа невозможна.

При выполнении определений использовали ибнообмвнкшш © 

низкими концентрациями реагентов Св.1О“®-аЛ0 М реагента на 

I г сорбента) *  размерами зерен 0,1-0*25 ш . Сорбцию аяаженТо® 

проводили «**®*аввяши мамани ш т х т &ж ъ т х  условиях (табя.З), 

затем ф огетщ рщ ттт тт&тнннй  аввденжрат;. •

При ф ттащ щ эож тш  я т т т т ж  жовдантратоа источником 

систематичеек ж т х & т  тятеее 4&вв% шавещизиэводишегь а степе

ни упаковки игоговйданнюда *  -мивегаяс.. Поэтому дополнительно бы

ла изучена воспроиявадимость измерения оптической плотности 

фазы ионообменника. Измерении оптической плотности модифициро

ванных сорбентов, не содержащих или содержащих определяемый



аяемент, проводили относительно стандартного ионообменника то

го же зернения на спектрофотометре СФ-4 в кювете о 1 = 0,1 ом.

В общем случае поглощение фазы ионообменника, содержащего 

окрашенное соединение, может быть представлено уравнением:

А *  Ак ♦ А- «■ Ар^ра * 6  , Ш

где Ак - поглощение комплексного соединения;

Ар - поглощение органического реагента-модификатора;

А_ -а - поглощение внешнего раствора;

<§ - поправка, учитывающая неодинаковость набивки ионоя> 

обменника в кювете о образцом и кювете сравнения.

Как правило, величина А_ ^  незначительна и ею можно пре

небречь. Значения А, Ак и Ар зависят от степени упаковки ионо

обменника в кювете. Для воспроизводимости измерений необходима 

воспроизводимость упаковки, то есть близость о к нулю.

Одинаковую отепень упаковки ионообменника в кюветах с об

разцом и сравнения проверяли измерением оптической плотности 

образца при нескольких длинах волн, соответствующих выбранному 

максимуму поглощения реагентов или комплексов и 750, 800 и 

850 нм. Поглощение в области дан волн'750-850 им обусловлено 

только различие« 8 отепени упаковки ионообменника в кюветах и 

соответствует величине $  в формуле Ш .  Близость 6 к нулю сви

детельствует об одинаковой отепени упаковки ионообменника в кю

ветах; Яри неодинаковой отепени упаковки поглощение в области 

длин волн 750-850 нм постоянно.

Величина и воспроизводимость сигнала, обусловленного погло

щением реагента я комплекса для катионообменшжа, модифицирован

ного ТААФ, приведены в табл. 5. Аналогичные результаты получены 

я для модифицированного аниодаобменника.

Разработанные методы позволяют достаточно быстро и просто 

определять медь, никель и палладий. Пределы обнаружения меди, 

никеля и палладия сорбционно-фотометрическим методом составляют 

1.10“3 , 2.10“3 , 8 .К Г4 (АВ-17Х8) и 4Л 0“4 (КУ-2х8) мкг/мл соот

ветственно, что в 20-50 раз ниже пределов обнаружения этих эле

ментов соответствующими спектрофотометричеокими методами.

Методы достаточно селективны. В таблице 6 приведены данные 

по изучению селективности сорбционно-фотометрического определе

ния исследованных аяемеитов.
К преимуществам методов следует отнести возможность реге

нерации оорбентов и их повторного использования.

- /5-



Таблица 5

' Воспроизводимость измерения оптической плотности фазы сорбента

Фотометрируемый

образец ! А  : • 1 : * : Зг

КУ-2-ТААФ (5Л (Г7 М/г) 0,687 2а 500 24 ,ал о"3 0,036

0,500 20 580 30,7 ДО-3 0,061

КУ-2-ТААФ (5Л0~7 
1,7 мкг Рй

М/г) 0,073 Э6 625 13,9 Д О '3 0,190

КУ-2-ТААФ (5Л0~7 
4,1 мкг М

М/г> 0,122 36 1 3 .6Л 0 '3 о д а

КУ-2-ТААФ (5.10-7 
7,4 мкг Ра

М/г) 0,226' 36 И»*1«. • 10 ,4ЛО*3 0,046

КУ-2-ТАЛФ (5Л0~7 
9,1 мкг зч

№гЬ ©,270 36 18,3 Л 0“3 0,068

Таблица 6

Избытки посторонних ионов, не мешающие определению меди.никеля 

и палладия оорбциотю-фотометрическим методом (относительная 

ошибка определения £1050 V

элемент • Си • Н1
»

: АВ-х? ; м-2........

•Си 10 *  104 4 2 ДО4
М1 10 схо4 £ 2 ДО4

Со (П> С 1С2 *10 6 104 л 2 Л  О4

Те (Ш) 10 <. 102* АХО4 л 2Л 04

7.» * 102 ^хо2 <!104 С 2 ДО4

т , т 10 й хо2

<Ог А  4 Г а хо2 ХО4 4 2 ДО4

'РЬ «.КЗ2

С4
РС шь *1 А 50
чь (Р) I 4 50

Йи (ХУ) *1 *50

08 (1У) 41 А 60

1г (Ш) <•1 ’ *50

01 ХО3

Примечание: знак £  означает. что большие количества посто

ронних ионов не изучали. *  - в присутствии гидразина.

-<6-



Таблица 7

Определение палладия, меди и никеля в объектах

: : :
:ая*-:Найяено элемента,:
:мент: *  : Мето,д определения

Алатитнач мука : Ои 
•

•

•

Сурьма (мет.) {%) : м!

' РЬ-0,224, Р* -0,021,!
Со-0,01, Н1-0,007,:

Си -0,014. Ая-0,012,:

Яп-0,0006 ,Мп-0,001:

: (З^ПЛО*3 

: (а==8, Р=0,95)

: (2,9+0,5) ЛО“3 

: (в«Ь, Р«Ю,95)

: (б+ЗЫО"3 

(п=4, Р=0,95) ' 

7 Л О*3 .

: сорбционно-фото- 

: метрический 

: атомная абсорбция - 

: ацетилен-воздух

оорбционно- фото

метрический 

паспортные данные

Медный шлам : м  
•

•
•

:

(2,9*0,3) 

(п«21, Р-0,95) 

(3 ,%0Л )

(п=5, Р=0,95)

Сорбционно-фото

метрический

гравиметрический

Кеки выщелачивания : Ра 

остатков карбониль-: 

ного синтеза: : 

Л-1281? (*: ж  -15, :

Си -6,5, Со-14, Ре-19,:

Р* —0,15, ЧЬ-0,08, :

1 г-0,016, »1-0,034, ; 

М-1,13) :

•

<1.16*0,04) 

(п-16. Р=0,95) 
І.І4 

ІДЗ 

1,17

оорбционно-фото- 

метрический 

метод добавок 

химико -спектральный 

с пектрофотоме трич. 

с палладионом

Л-1293 (#: N1 - 33, :

Си -30, Со -7, Ре -6, :

РЬ -0,12, чй —0.044. :

Хр -0,009,Яи-О,014, 1 

Р<1 -0.36) :

- /7

(0,38*0,01) : сорбиионно-фото- 

(п*1С, Р=0,95) : метрический 

0.36 ; метод добавок 

0,35 ; химико-спектральн. 

0,37 : опектрофотометряч. 

: с палладионом



Разработанные методы могут быть рекомендованы для опреде

ления меди, никеля и палладия в промышленных объектах (табл.?).

Сорбционно-фотометрический метод определения палладия был 

использован в институте ГИРВД®Т для определения палладия в ке- 

ках выщелачивания остатков карбонильного синтеза.

В Ы В О Д Ы

1. Изучена сорбция ТАН-3,6з и ТААФ нонообменниками КУ-2х6 

и АВ-17х8 из водных и водно-органических растворов в зависимо- 

оти от кислотности среда, природы и оодержания органических 

растворителей. Показано, что

- сорбционное поведение реагентов соответствует их ионно

му состоянию в :растворах;

- сорбция реагентов происходит преимущественно во ионооб

менному механизму;

- существует корреляция между сорбцией реагентов и даэлек- 

трическо.: проницаемостью водно-органических растворов.

Найдены оптимальные условия для получения и использования 

модифицировангых сорбентов.

2 . Исследована возможность концентрирования меди и никеля 

перед их сорбционно-фотометрическим определением за счет сорб

ции образованных в растворе комплексов этих элементов с 

ТАН-3,6з. Показаны недостатки такого метода концентрирования.

3. Изучена сорбция меди, никеля, железа 08) к гшдадан 

модифицированными нонообменниками. Показано, что

- сорбция элементов модифицированными ион-ообманникгми на-, 

ходится в соответствии с компле кс о образованием элементов с ре

агентами-модификаторами ;

- органические растворители влияют на сорбцию элементов, 

изменяя как свойства растворов, так и набухание яонооОшкишсов;

- сорбция элементов повышается о уменьшением набухания 

ионообменника.

Выбраны условия, оптимальные для избирательного поглоще

ния элементов модифицированными сорбентами перед их сорбционно- 

фотометрическим определением.

4. Изучена кинетика сорбции меди, никеля и палладия моди

фицированными сорбентами в зависимости от концентрации элемен

та, зернения сорбента, природа и концентрации органического 

растворителя, температуры (для палладия). Установлено, что

-/ *-



- скорость сорбции элементов модифицированными сорбентами 

определяется внешней диффузией при образовании в фазе сорбента 

комплекса ооотава 1:1 и химической реакцией при комплексообра- 
зовании по типу 1:2 ;

- для сорбционно-фотометрического метода определения пред

почтение оледует отдавать системам, в которых определяемый эле

мент образует о реагентом-модификатором комплексы состава 1 :1 .

5. Проведено изучение опектральных характеристик реаген

тов и комплексов в Фазе сорбента. Показано, что

* оостав комплексов в растворе и в фазе сорбента иденти
чен;

сорбированные реагенты являются более оильными катионо- 

киолотами и более сильными кислотами, чем реагенты в растворе;

- константы устойчивости комплексов 'в фазе сорбента ниже, 

чем соответствующие конотанты в растворе.

6. Разработаны сорбционно-фотометрические методы определе

ния меди, никеля и палладия, сочетающие избирательное концент

рирование элементов модифицированными ионообменниками с после

дующим фотометрированием полученного концентрата. Методы приме

нены к анализу некоторых промышленных объектов.
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