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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

8-Ìåðêàïòîõèíîëèí (ÌÕ), èëè òèîîêñèí,

êàê àíàëèòè÷åñêèé ðåàãåíò èñïîëüçóåòñÿ äî-

ñòàòî÷íî øèðîêî. Çà ñ÷åò èìåþùèõñÿ â åãî

ñòðóêòóðå ãåòåðîöèêëè÷åñêîãî àòîìà àçîòà è

ñîïðÿæåííîãî ñ õèíîëèíîâûì ÿäðîì àòîìà

ñåðû öåíòðàëüíûé àòîì ìîæåò îáðàçîâûâàòü

äàòèâíûå π-ñâÿçè ñ àòîìîì ñåðû è π-ýëåêò-

ðîííîé ñèñòåìîé õèíîëèíîâîãî ÿäðà, à òàê-

æå ïÿòè÷ëåííûé öèêë ñ ìåòàëëàìè, ÷òî çíà-

÷èòåëüíî ïîâûøàåò óñòîé÷èâîñòü êîìïëåêñ-

íûõ ñîåäèíåíèé ÌÕ ñ èîíàìè ìåòàëëîâ [1].

Õîðîøàÿ ýêñòðàãèðóåìîñòü âíóòðèêîìï-

ëåêñíûõ ñîåäèíåíèé ÌÕ è åãî ïðîèçâîäíûõ

îðãàíè÷åñêèìè ðàñòâîðèòåëÿìè îòêðûâàåò øè-

ðîêèå âîçìîæíîñòè êàê äëÿ ãðóïïîâîãî, òàê è

äëÿ ñåëåêòèâíîãî ýêñòðàêöèîííîãî êîíöåíòðè-

ðîâàíèÿ ìèêðîêîëè÷åñòâ è âûäåëåíèÿ ìàêðî-

êîëè÷åñòâ òÿæåëûõ ìåòàëëîâ.

Òèîîêñèíîâàÿ ðåàêöèÿ íà ìåäü èñïîëüçó-

åòñÿ äëÿ ôîòîìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ ìèê-

ðîêîëè÷åñòâ ìåäè â ðàçëè÷íûõ ïðîìûøëåí-

íûõ è ïðèðîäíûõ îáúåêòàõ, îäíàêî â êóëî-

íîìåòðèè åå íå ïðèìåíÿëè. Âìåñòå ñ òåì êó-

ëîíîìåòðèÿ êàê áåçýòàëîííûé ìåòîä ìîæåò

áûòü ïðèâëåêàòåëüíà â êà÷åñòâå àëüòåðíàòèâ-

íîãî ñïîñîáà îïðåäåëåíèÿ èíäèâèäóàëüíûõ
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Àííîòàöèÿ

Íàéäåíû óñëîâèÿ êóëîíîìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ ìåäè (II) â ýêñòðàêòå òèòðîâàíèåì ýëåêòðîãåíåðè-
ðîâàííûì áðîìîì. Â êà÷åñòâå êîìïëåêñîîáðàçóþùåãî ðåàãåíòà ïðåäëîæåí 8-ìåðêàïòîõèíîëèí, îáðàçóþ-
ùèé ñ èîíàìè ìåäè êîìïëåêñíîå ñîåäèíåíèå ñîñòàâà CuR2. Ýêñòðàêöèþ ïðîâîäèëè â õëîðîôîðì ïðè ðÍ 6.
Ñïîñîá àïðîáèðîâàí íà èñêóññòâåííûõ ñìåñÿõ è îáðàçöàõ ïîâåðõíîñòíûõ âîä. Íèæíÿÿ ãðàíèöà îïðåäåëÿå-
ìûõ êîíöåíòðàöèé ïðè ñèëå òîêà ãåíåðàöèè 1 ⋅ 10–3À è âðåìåíè, ðàâíîì 10 ñ, ñîñòàâëÿåò 5 ⋅ 10–7Ì.

çàãðÿçíèòåëåé è îöåíêè èõ îáùåãî ñîäåðæà-

íèÿ â ïðèðîäîîõðàííûõ îáúåêòàõ.

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå èññëåäóåòñÿ âîçìîæ-

íîñòü èñïîëüçîâàíèÿ ÌÕ äëÿ ýêñòðàêöèîííî-

êóëîíîìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ ìåäè (II).

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Ýëåêòðîãåíåðàöèþ áðîìà è êóëîíîìåòðè-

÷åñêîå òèòðîâàíèå ïðîâîäèëè íà ïîòåíöèî-

ñòàòå Ï-5827 Ì. Â êà÷åñòâå ðàáî÷åãî ýëåêò-

ðîäà èñïîëüçîâàëè ãëàäêóþ ïëàòèíîâóþ ïëàñ-

òèíêó ïëîùàäüþ ïîâåðõíîñòè 432 ìì2. Âñïî-

ìîãàòåëüíûé ýëåêòðîä ñîñòîÿë èç ïëàòèíîâîé

ñïèðàëè. Êàòîäíàÿ êàìåðà, â êîòîðóþ ïîìå-

ùàëè âñïîìîãàòåëüíûé ýëåêòðîä, îòäåëÿëàñü

îò àíîëèòà ïîëóïðîíèöàåìîé ïåðåãîðîäêîé.

Êóëîíîìåòðè÷åñêîå òèòðîâàíèå ïðîâîäèëè â

ãàëüâàíîñòàòè÷åñêîì ðåæèìå (I = 5 ìÀ). Êî-

íå÷íóþ òî÷êó óñòàíàâëèâàëè àìïåðîìåòðè÷åñ-

êè ñ äâóìÿ ïîëÿðèçîâàííûìè èãîëü÷àòûìè

ïëàòèíîâûìè ýëåêòðîäàìè (∆Å = 300 ìÂ).

Ôîòîìåòðè÷åñêèå èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëè

íà ôîòîýëåêòðîêîëîðèìåòðå ÊÔÊ-2 â êþâå-

òå ñ l = 3 ñì.

Èñïîëüçîâàëè ïîëÿðîãðàô ÏÓ-2 è ÿ÷åéêó

ñ ðòóòíûì êàïàþùèì è õëîðñåðåáðÿíûì
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ýëåêòðîäàìè. Ôîíîì ñëóæèë 0.1 Ì ñóëüôàòíî-

àììèà÷íûé áóôåð. Ðàñòâîðåííûé êèñëîðîä

óäàëÿëè àðãîíîì.

Äëÿ àòîìíî-àáñîðáöèîííîãî àíàëèçà ïðîá

âîäû ïðèìåíÿëè ïðèáîð ÀÀÑ 1N.

Èñïîëüçîâàëè ðåàêòèâû êâàëèôèêàöèè

«õ. ÷.»: KBr, (C4H9)4NBr, H2SO4, äèíàòðèå-

âóþ ñîëü ÝÄÒÀ, NaClO4, CaAc2, NH4Ac è

CuSO4. 8-Ìåðêàïòîõèíîëèí î÷èùàëè îò ïðè-

ìåñåé 8,8′-äèõèíîëèíäèñóëüôèäà, îáðàçóþ-

ùåãîñÿ ïðè õðàíåíèè èñõîäíîãî ðåàãåíòà, îò-

ìûâàÿ íà íóò÷-ôèëüòðå òðåìÿ-÷åòûðüìÿ íå-

áîëüøèìè ïîðöèÿìè õëîðîôîðìà, â êîòîðîì

îí õîðîøî ðàñòâîðÿåòñÿ. Àöåòîíèòðèë ïåðå-

ãîíÿëè íàä Ð2Î5 è çàòåì î÷èùàëè àêòèâèðî-

âàííûì óãëåì (5 ã íà 1 ë àöåòîíèòðèëà). Äëÿ

ýêñòðàêöèè èñïîëüçîâàëè õëîðîôîðì êâàëè-

ôèêàöèè «÷. ä. à.».

Áóôåðíûå ðàñòâîðû ñ ðÍ 7.09 (öèòðàòíûé

áóôåð) è ðÍ 9 (ñóëüôàòíî-àììèà÷íûé áóôåð)

ãîòîâèëè èç ôèêñàíàëîâ.

Áðîì ãåíåðèðîâàëè èç 0.2 Ì KBr â ðàñòâî-

ðå 0.1 Ì H2SO4 è èç 0.01Ì (C4H9)4NBr íà ôîíå

ðàñòâîðà 0.05 Ì NaClO4 â àöåòîíèòðèëå.

Ìåòîäèêà  êóëîíîìåòðè÷åñêîãî òèòðîâàíèÿ

ñîñòîÿëà â ñëåäóþùåì. Â ÿ÷åéêó âìåñòè-

ìîñòüþ 50 ìë ââîäèëè 20 ìë ôîíîâîãî ýëåêò-

ðîëèòà, îïóñêàëè ýëåêòðîäû è âêëþ÷àëè ãå-

íåðàòîðíóþ öåïü. Ïî äîñòèæåíèþ îïðåäåëåí-

íîé âåëè÷èíû èíäèêàòîðíîãî òîêà â ÿ÷åéêó

âíîñèëè àëèêâîòó èññëåäóåìîãî ðàñòâîðà è îä-

íîâðåìåííî âêëþ÷àëè ñåêóíäîìåð. Êîíå÷íóþ

òî÷êó òèòðîâàíèÿ ôèêñèðîâàëè ïîñëå óñòàíîâ-

ëåíèÿ ïåðâîíà÷àëüíîãî èíäèêàòîðíîãî òîêà,

îòêëþ÷àëè ñåêóíäîìåð è ãåíåðàòîðíóþ öåïü.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Èçâåñòíî, ÷òî áðîì ýëåêòðîãåíåðèðóåòñÿ

ñî 100 % âûõîäîì ïî òîêó â âîäíûõ ðàñòâî-

ðàõ KBr â ïðèñóòñòâèè H2SO4. Â íåâîäíûõ

ðàñòâîðèòåëÿõ (àöåòîíèòðèë, ëåäÿíàÿ óêñóñ-

íàÿ êèñëîòà) â êà÷åñòâå ôîíîâîãî ýëåêòðîëè-

òà èñïîëüçóþò ñìåñü (C4H9)4NBr è NaClO4 [2].

Êîëè÷åñòâî áðîìà, ó÷àñòâóþùåãî â ýëåê-

òðîõèìè÷åñêîé ðåàêöèè êàê èñõîäíîãî ìåð-

êàïòîõèíîëèíà, òàê è åãî êîìïëåêñà ñ Cu(II),

îïðåäåëÿëè êóëîíîìåòðè÷åñêèì òèòðîâàíèåì.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî íà ðåàêöèþ ñ 8-ìåðêàïòî-

õèíîëèíîì ðàñõîäóåòñÿ äâà ýëåêòðîíà, à ýòî

ñîîòâåòñòâóåò äâóì àòîìàì áðîìà.

8-Ìåðêàïòîõèíîëèí â ðåàêöèÿõ ÷àùå âñå-

ãî âûñòóïàåò êàê âîññòàíîâèòåëü, îêèñëÿÿñü,

êàê ïðàâèëî, äî 8,8′-äèõèíîëèëäèñóëüôèäà.

Îäíàêî íå èñêëþ÷åíî è áîëåå ãëóáîêîå îêèñ-

ëåíèå [1], ÷òî çàâèñèò îò óñëîâèé ïðîòåêà-

íèÿ ðåàêöèè, ãëàâíûì îáðàçîì, îò ðÍ. Ðå-

àëüíûé îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûé ïî-

òåíöèàë ïàðû 8,8′-äèõèíîëèëäèñóëüôèä/

8-ìåðêàïòîõèíîëèí â ðàñòâîðàõ 1 Ì êèñëîò

ñîñòàâëÿåò +0.44 Â îòíîñèòåëüíî íîðìàëüíî-

ãî âîäîðîäíîãî ýëåêòðîäà [3]. Òàêèå îêèñëè-

òåëè, êàê Fe(III), V(V), $

2 7
Cr O  è äð., îêèñëÿ-

þò 8-ìåðêàïòîõèíîëèí äî äèñóëüôèäà. Îäíà-

êî ñ óâåëè÷åíèåì êèñëîòíîñòè ðàñòâîðà ðå-

àëüíûé ïîòåíöèàë ñîîòâåòñòâóþùåé ðåäîêñ-

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Ðåçóëüòàòû êóëîíîìåòðè÷åñêîãî òèòðîâàíèÿ

8-ìåðêàïòîõèíîëèíà (n = 5, Ð = 0.95)

Âçÿòî, 10–4 ã Íàéäåíî, 10–4 ã Sr

1.0 0.9 ± 0.1 0.07

1.5 1.4 ± 0.2 0.09

2.0 1.9 ± 0.1 0.06

ÒÀÁËÈÖÀ 2

Ðåçóëüòàòû êóëîíîìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ ìåäè (II)

â ìîäåëüíûõ ðàñòâîðàõ (n = 5, Ð = 0.95)

pH Âçÿòî, ìêã Íàéäåíî, ìêã Sr

5   6.4  6.6 ± 0.1 0.02

5 14.0 15.7 ± 0.2 0.05

5 25.3 19.2 ± 0.2 0.03

5 27.6 21.2 ± 0.3 0.01

6 25.3 23.9 ± 0.1 0.02

6 27.6 27.7 ± 0.5 0.01

9 25.3 24.6 ± 0.3 0.04

9 27.6 27.3 ± 0.5 0.02

Ñõåìà 1.
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ïàðû áóäåò óâåëè÷èâàòüñÿ, à ïðè îêèñëåíèè

òèîîêñèíà ìîãóò ïîëó÷àòüñÿ äðóãèå ïðîäóê-

òû. Ñ ó÷åòîì ýòîãî ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî

ýëåêòðîãåíåðèðîâàííûé áðîì âíà÷àëå îêèñëÿåò

8-ìåðêàïòîõèíîëèí äî äèñóëüôèäà (ñõåìà 1),

êîòîðûé çàòåì, âîçìîæíî, áóäåò äàëåå ðåà-

ãèðîâàòü ñ îáðàçîâàíèåì äèáðîìïðîèçâîäíîãî.

Â ëèòåðàòóðå ïðèâîäÿòñÿ ñâåäåíèÿ î âîçìîæ-

íîñòè ïîëó÷åíèÿ 8,8′(4,4′-äèõëîð)äèõèíîëèëäè-

ñóëüôèäà [4]. Âîçìîæíî, ÷òî è áðîì òàêæå ïðè-

ñîåäèíÿåòñÿ â ïîëîæåíèå 4, ïðè ýòîì òîæå

ðàñõîäóåòñÿ äâà àòîìà áðîìà. Â èòîãå äâå ìî-

ëåêóëû ÌÕ âçàèìîäåéñòâóþò ñ ÷åòûðüìÿ àòî-

ìàìè áðîìà, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ýêñïåðèìåí-

òàëüíûì äàííûì. Íå èñêëþ÷àþòñÿ è äðóãèå,

àëüòåðíàòèâíûå âàðèàíòû.

Îöåíåíà âîçìîæíîñòü îïðåäåëåíèÿ òèîîê-

ñèíà êóëîíîìåòðè÷åñêèì òèòðîâàíèåì ýëåêò-

ðîãåíåðèðîâàííûì áðîìîì. Ðåçóëüòàòû îïðå-

äåëåíèÿ â ÷èñòûõ ðàñòâîðàõ ïî ìåòîäó “âçÿ-

òî – íàéäåíî” ïðèâåäåíû â òàáë. 1.

Èîíû Cu(II) îáðàçóþò ñ 8-ìåðêàïòîõèíî-

ëèíîì  êîìïëåêñ ñîñòàâà 1 : 2. Îêèñëåíèÿ ðåà-

ãåíòà äî äèõèíîëèëäèñóëüôèäà ïðè ýòîì íå

ïðîèñõîäèò [1]. Êîìïëåêñ óñòîé÷èâ êàê â êèñ-

ëûõ, òàê è â ùåëî÷íûõ ðàñòâîðàõ (ðÍ 2–12.9),

èìååò èíòåíñèâíóþ îêðàñêó, õîðîøî ðàñòâî-

ðèì â îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëÿõ. ×àùå âñå-

ãî äëÿ ýêñòðàêöèè èñïîëüçóþò õëîðîôîðì.

Êóëîíîìåòðè÷åñêîå òèòðîâàíèå êîìïëåê-

ñà Cu(II) ñ ÌÕ ýëåêòðîãåíåðèðîâàííûì áðî-

ìîì ïðîõîäèò ñ äîñòàòî÷íîé ñêîðîñòüþ è õî-

ðîøåé âîñïðîèçâîäèìîñòüþ. Ïî ðåçóëüòàòàì

òèòðîâàíèÿ îïðåäåëåíî, ÷òî íà îäíó ìîëåêó-

ëó êîìïëåêñà ðàñõîäóåòñÿ ÷åòûðå àòîìà áðî-

ìà. Ïî-âèäèìîìó, â ýòîì ñëó÷àå ïðîòåêàåò ðå-

àêöèÿ áðîìèðîâàíèÿ.

Ïðîâåðåíà âîçìîæíîñòü îïðåäåëåíèÿ èîíîâ

Cu(II) êóëîíîìåòðè÷åñêèì òèòðîâàíèåì. Äëÿ

ýòîãî ê 25 ìë ïðîáû ïðèáàâëÿëè 2 ììîëü ÝÄÒÀ,

0.5 ã Ca(CH3COO)2, 5 ìë ÌÕ (1 ⋅ 10–3 Ì) è áîðàò-

íûé áóôåð (ðÍ 7). Êîìïëåêñ ìåäè (II) ñ ÌÕ ýê-

ñòðàãèðîâàëè äâóìÿ ïîñëåäîâàòåëüíûìè ïîðöè-

ÿìè ïî 2.5 ìë õëîðîôîðìà. Èç ýêñòðàêòà áðàëè

àëèêâîòó (0.2–0.5 ìë), ïîìåùàëè â êóëîíîìåò-

ðè÷åñêóþ ÿ÷åéêó è òèòðîâàëè ïî ïðèâåäåííîé

âûøå ìåòîäèêå. Íàéäåíî, ÷òî â ïðèñóòñòâèè

ÝÄÒÀ ýêâèìîëÿðíûå êîëè÷åñòâà Al(III), Co(II),

Fe(III), Mn(II), Ni(II) íå ìåøàþò.

Ðåçóëüòàòû êóëîíîìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëå-

íèÿ ìåäè (II) â ìîäåëüíûõ ðàñòâîðàõ ïðèâå-

äåíû â òàáë. 2. Ìèíèìàëüíî îïðåäåëÿåìàÿ

êîíöåíòðàöèÿ ìåäè (II) ñîñòàâëÿåò 5 ⋅ 10–7 Ì

ïðè ñèëå òîêà ãåíåðàöèè 1 ⋅ 10–3 À è âðåìå-

íè, ðàâíîì 10 ñ.

Ìåòîäèêó ïðèìåíèëè äëÿ àíàëèçà ïðèðîä-

íûõ âîä â ðàéîíå ã. Êàðàáàø (×åëÿáèíñêàÿ

îáë.), ãäå ðàñïîëîæåíû ãîðíî-îáîãàòèòåëüíûé

êîìáèíàò è ðóäíèêè, íà êîòîðûõ âåäåòñÿ äî-

áû÷à ìåäíîé ðóäû. Ïîëó÷åííûå êóëîíîìåò-

ðè÷åñêèå äàííûå ñîïîñòàâèìû ñ ðåçóëüòàòà-

ìè, íàéäåííûìè ñ ïîìîùüþ ôîòîìåòðèè, ïî-

ëÿðîãðàôèè è àòîìíî-àáñîðáöèîííîé ñïåêòðî-

ñêîïèè (òàáë. 3).
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ÒÀÁËÈÖÀ 3

Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ìåäè (II) (X ± δ) â ðàçëè÷íûõ âîäàõ Êàðàáàøñêîãî ìåäíîñóëüôèäíîãî ìåñòîðîæäåíèÿ

(n = 0.5, Ð = 0.95), ìã/ë

Ìåñòî îòáîðà ðÍ Ìåòîä îïðåäåëåíèÿ

ïðîáû Êóëîíîìåòðè÷åñêèé Ôîòîìåòðè÷åñêèé Ïîëÿðîãðàôè÷åñêèé ÀÀÑ

ð. Ñàê-Åëãà 3.25   9.7 ± 0.2  9.12 ± 0.11      9± 2 <5.0

ð. Ñàê-Åëãà 2.50 15.6 ± 1 13.40 ± 0.09 15.0 ± 0.8 16 ± 2

Àðãàçèíñêîå

  âîäîõðàíèëèùå 5.92 2.07 ± 0.08  1.97 ± 0.15    2.0 ± 0.5 <5.0


