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Âîäíûå ðàñòâîðû òðèõëîðóêñóñíîé êèñëî-
òû èìåþò èíòåðåñíîå ñâîéñòâî ðàññëàèâàòüñÿ
íà äâå æèäêèå ôàçû ïðè ââåäåíèè âûñàëèâà-
òåëåé, â òîì ÷èñëå îðòîôîñôîðíîé êèñëîòû [1].
Ýêñòðàêöèÿ èîíîâ ìåòàëëîâ â òðîéíîé ñèñòåìå
ñ ðàññëîåíèåì âîäà-òðèõëîðóêñóñíàÿ êèñëîòà-
îðòîôîñôîðíàÿ êèñëîòà õàðàêòåðèçóåòñÿ íèç-
êîé ýôôåêòèâíîñòüþ [2], óâåëè÷èòü êîòîðóþ
ñïîñîáåí ðåàãåíò, îáðàçóþùèé óñòîé÷èâûå êîì-
ïëåêñû ñ èîíàìè ìåòàëëîâ [3, 4]. Ê òàêîâûì îò-
íîñèòñÿ òèîïèðèí, êàê è âûñàëèâàòåëè, ðàñ-
ñëàèâàþùèé âîäíûå ðàñòâîðû òðèõëîðóêñóñíîé
êèñëîòû [5, 6]. Ôàêòè÷åñêè ðå÷ü èäåò î ïðîöåñ-
ñàõ ðàññëàèâàíèÿ è ðàñïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ â
÷åòâåðíîé ñèñòåìå âîäà-òèîïèðèí-òðèõëîðóê-
ñóñíàÿ êèñëîòà-îðòîôîñôîðíàÿ êèñëîòà [7].
Â íàñòîÿùåì ñîîáùåíèè ïðèâîäÿòñÿ ðåçóëüòà-
òû èçó÷åíèÿ ýêñòðàêöèè ïàëëàäèÿ, ïîëîæåí-
íûå â îñíîâó ìåòîäèêè åãî ýêñòðàêöèîííî-ôî-
òîìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ. Äëÿ ïðîâåäåíèÿ
ìåòîäèêè ýêñïåðèìåíòà èñïîëüçîâàëè ñëåäóþ-
ùèå ðàñòâîðû: 8,7 ìîëü/ë Í
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, 6,4 ìîëü/ë

ÑÑ1
3
ÑÎÎÍ, 0,0079 ìîëü/ë PdCl

2
, 0,1 ìîëü/ë

òèîïèðèíà â îðòîôîñôîðíîé êèñëîòå.
Ìåòîäîì èçîìîëÿðíûõ ñåðèé ïîëó÷èëè îï-

òèìàëüíîå ñîîòíîøåíèå êèñëîò ÑÑl
3
ÑÎÎÍ è

Í
3
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4
, ïðè êîòîðîì íàáëþäàåòñÿ áîëüøîé

îáúåì îðãàíè÷åñêîé ôàçû � 8 ììîëü : 11 ììîëü.
Îáúåì äîáàâëÿåìîé âîäû íå äîëæåí ïðåâûøàòü
8% îò îáùåãî îáúåìà ñèñòåìû, èíà÷å îíà ãî-
ìîãåíèçèðóåòñÿ. Ïðè ñíÿòèè ñïåêòðà ïîãëîùå-
íèÿ êîìïëåêñà ïàëëàäèÿ ñ òèîïèðèíîì áûëî
âûÿâëåíî äâà ìàêñèìóìà ñâåòîïîãëîùåíèÿ:

1) ÓÔ-îáëàñòü � ðàçìûòûé ìàêñèìóì â ïðå-
äåëàõ λ = 333 � 352 íì;

2) âèäèìàÿ îáëàñòü λ = 541 íì.
Îïðåäåëåíèÿ ïðîâîäèëè ïðè Ñ

(Í3ÐÎ4)
= 8,7

ìîëü/ë � ýòî âèäíî èç çàâèñèìîñòè îïòè÷åñêîé
ïëîòíîñòè îò êîíöåíòðàöèè Í

3
ÐÎ

4
(ðèñ. 1).

Óñòàíîâëåíî, ÷òî îïðåäåëåíèå ìîæíî ïðî-
âîäèòü â èíòåðâàëå 0,1-0,3 ìîëü/ë òèîïèðèíà
(ÒÏ), òàê êàê ïðîèñõîäèò ïîëíîå ñâÿçûâàíèå
ïàëëàäèÿ â êîìïëåêñ (ðèñ. 2).

Ïðè îáðàáîòêå ãðàäóèðîâî÷íûõ ãðàôèêîâ ïî
ìåòîäó íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ áûëè íàéäåíû
ìîëÿðíûå êîýôôèöèåíòû ñâåòîïîãëîùåíèÿ.

Âèäèìàÿ îáëàñòü (λ = 541 íì): Y = 984x + 0,029.
Ëèíåéíîñòü ãðàôèêà ñîáëþäàåòñÿ â èíòåðâàëå
êîíöåíòðàöèé 9,3·10- 5äî 6,6·10-4 ìîëü/ë ïàëëà-
äèÿ, ε = 0,9·103, îí íåâåëèê, çíà÷èò ïðè äàí-
íîé äëèíå âîëíû λ = 541 íì ìîæíî îïðåäå-
ëÿòü âûñîêèå êîíöåíòðàöèè ïàëëàäèÿ (ðèñ. 3).

Óëüòðàôèîëåòîâàÿ îáëàñòü (λ = 350 íì):
Y = 22126x � 0,05. Ëèíåéíîñòü ãðàôèêà ñîáëþ-
äàåòñÿ â èíòåðâàëå êîíöåíòðàöèé ïàëëàäèÿ
0,5·10-5 ìîëü/ë � 3,3·10-5 ìîëü/ë. Ìîëÿðíûé êî-
ýôôèöèåíò ñâåòîïîãëîùåíèÿ ε = 2,2·104 (ðèñ. 4).
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Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè
ýêñòðàêòà îò êîíöåíòðàöèè îðòîôîñôîðíîé
êèñëîòû (nPd = 4,7 · 10-4 ììîëü; nÑÑl
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S = 0,07 ììîëü)

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè
ýêñòðàêòà îò êîíöåíòðàöèè òèîïèðèíà

(nPd = 4,7 · 10-4 ììîëü; nÑÑ
l3
ÑÎÎÍ = 16 ììîëü)

ÕÈÌÈß
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Ðàññ÷èòàíû êàæóùèåñÿ êîýôôèöèåíòû ñâå-
òîïîãëîùåíèÿ (òàáë. 1).

Ïðîâåðåíà âîñïðîèçâîäèìîñòü îïðåäåëåíèÿ
ïàëëàäèÿ â ðàñòâîðàõ åãî ñîëåé (òàáë. 2). Èñ-

ïîëüçóÿ ìåòîä Áåíòà-Ôðåí÷à è Îñòðîìûñëåíñ-
êîãî-Æîáà (ìåòîä èçîìîëÿðíûõ ñåðèé) îïðåäå-
ëåí ñîñòàâ êîìïëåêñà, ïàëëàäèé (II) : òèîïèðèí
1 : 4 ñîîòâåòñòâåííî, èìåþùåãî æåëòî-êîðè÷íå-
âóþ îêðàñêó.

Èçó÷åíî ìåøàþùåå âëèÿíèå èîíîâ ìåòàë-
ëîâ îïðåäåëåíèþ ïàëëàäèÿ (II). Óñòàíîâëåíî,
÷òî îïðåäåëåíèþ ïàëëàäèÿ íå ìåøàþò: Si, Ni,
Sn, As, Fe, Pt, ùåëî÷íûå è ùåëî÷íî-çåìåëü-
íûå ìåòàëëû. Îïðåäåëåíèþ ïàëëàäèÿ ìåøàþò
ñëåäóþùèå ýëåìåíòû: Ñè, Mo, Os, Sb, Òå,
Àè, Ag, Bi.

Ðàçðàáîòàíà ìåòîäèêà îïðåäåëåíèÿ ïàëëà-
äèÿ â èñêóññòâåííîé ìîäåëüíîé ñìåñè íèêåëü-
ïèððîòèíîâîãî êîíöåíòðàòà, ñîäåðæàùåé
Si � 0,3%; Al � 1; Fe � 40; Ca � 0,6; Mg � 0,4;
S � 16; Ni � 2; Co � 0,1; Cu � 0,6; Pt � 0,0003;
Pd � 0,0025%.

Ìåäü ÿâëÿåòñÿ ìåøàþùèì êîìïîíåíòîì â
äàííîé ìîäåëüíîé ñìåñè. Àñêîðáèíîâàÿ êèñëî-
òà îêàçûâàåò ìàñêèðóþùåå äåéñòâèå íà ìåäü.
Èçó÷åíî, ÷òî ïðè äîáàâëåíèè àñêîðáèíîâîé
êèñëîòû â ñèñòåìó îíà íå îêàçûâàåò âëèÿíèÿ
íà îïðåäåëåíèå ïàëëàäèÿ, ò.å. îïòè÷åñêàÿ ïëîò-
íîñòü ïðè ýòîì íå èçìåíÿåòñÿ. Ïðè êîíöåíòðà-
öèè àñêîðáèíîâîé êèñëîòû áîëüøå 50 ìã/ìë
ïðîèñõîäèò ñóùåñòâåííîå ñìåùåíèå îïòè÷åñ-
êîé ïëîòíîñòè.

Ìåòîäèêà îïðåäåëåíèÿ: â ñèñòåìó, ñîäåð-
æàùóþ 2,5 ìë ÑÑl

3
ÑÎÎÍ, 1,8 ìë Í

3
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4
, 0,7 ìë

ÒÏ, âíîñÿò ìîäåëüíóþ ñìåñü, ñîäåðæàùóþ
14 ìêã ïàëëàäèÿ (0,0025%) (îáùèé îáúåì ñèñòå-

Ðèñ. 3. Ãðàäóèðîâî÷íûé ãðàôèê äëÿ ýêñòðàêöè-
îííî-ôîòîìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ ïàëëàäèÿ

(λ = 541 íì, nC
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S = 0,07 ììîëü)

Ðèñ. 4. Ãðàäóèðîâî÷íûé ãðàôèê äëÿ ýêñòðàêöè-
îííî-ôîòîìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ ïàëëàäèÿ

(λ = 350 íì, nC
11
H
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S = 0,07 ììîëü)

Òàáëèöà 1
Çíà÷åíèÿ êàæóùèõñÿ êîýôôèöèåíòîâ
ìîëÿðíîãî ñâåòîïîãëîùåíèÿ êîìïëåêñà

ïàëëàäèÿ ñ òèîïèðèíîì (l = 1 ñì)

Òàáëèöà 2
Îïðåäåëåíèå ïàëëàäèÿ ñ òèîïèðèíîì

(ï = 5 ïðè λ = 350 íì, ï = 7 ïðè λ = 541 íì)

Ýêñòðàêöèîííî-ôîòîìåòðè÷åñêîå îïðåäåëåíèå ïàëëàäèÿ...

Концентрация Pd, моль/л 104 А εкаж  10–4 εкаж  10–4 

λ = 350 нм 

0,47 0,10 2,13 

0,94 0,18 1,91 

1,41 0,29 2,06 

1,88 0,39 2,07 

2,36 0,48 2,03 

2,83 0,58 2,05 

3,30 0,67 2,03 

2,04 ± 0,03 

λ = 541 нм 

0,93 0,12 0,13 

1,80 0,18 0,10 

2,28 0,29 0,13 

3,80 0,40 0,11 

4,70 0,49 0,10 

5,60 0,58 0,10 

6,60 0,68 0,10 

0,11 + 0,04 

Взято, 
мкг 

а 

Найдено, мкг 
χ ± ε 

Sr 
 

Относительная ошибка, %
                  χ − α 

∆ = −−−−−− ⋅ 100% 
α 

λ = 350 нм 

2,0 1,7±0,5 0,15 15 

3,0 2,8±0,4 0,05 6,7 

4,0 3,9±0,3 0,03 2,5 

6,0 5,9±0,3 0,02 1,7 

7,0 6,8+0,4 0,03 2,9 

λ = 541 нм 

20,0 19,7+0,4 0,009 1,5 

40,0 39,8±0,4 0,004 0,5 

60,0 59,6±0,7 0,005 0,7 

80,0 79,3±0,4 0,002 0,8 

100,0 99,3±0,4 0,002 0,7 

120,0 118,1±0,8 0,005 1,6 

140,0 137,8±0,8 0,005 1,7 
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ìû 5 ìë). Ñïóñòÿ 3 ÷àñà ïîñëå îòñòàèâàíèÿ îðãà-
íè÷åñêóþ ôàçó ïåðåíîñÿò â êþâåòû (l = ñì) è
èçìåðÿþò îïòè÷åñêóþ ïëîòíîñòü ýêñòðàêòà.

Ñîäåðæàíèå â àëèêâîòå ïàëëàäèÿ (II) íàõî-
äÿò, èñïîëüçóÿ ìåòîä äîáàâîê ïî ôîðìóëå:

,

ãäå Ñ
õ
� êîíöåíòðàöèÿ ïàëëàäèÿ â èññëåäóå-

ìîì ðàñòâîðå (ìêã/ìë); Ñ
à
� êîíöåíòðàöèÿ ïàë-

ëàäèÿ â ñòàíäàðòíîì ðàñòâîðå (ìêã/ìë);
A

õ
, A

x+q
� îïòè÷åñêàÿ ïëîòíîñòü èññëåäóåìîãî

è ñòàíäàðòíîãî ðàñòâîðîâ.
Ìàññîâóþ äîëþ ïî îòíîøåíèþ ê îñíîâíîìó

êîìïîíåíòó ðàññ÷èòûâàëè

.

Èç òàáëèöû 3 âèäíî, ÷òî ñòàíäàðòíîå îò-
êëîíåíèå Sr = 2,81⋅ 10-2, äîâåðèòåëüíûå ãðà-
íèöû (2,49±0,02) 10-3%.

Выводы

1. Èññëåäîâàí ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ êîìïëåê-
ñà ïàëëàäèÿ (II) ñ òèîïèðèíîì â ÓÔ è âèäèìîé
îáëàñòè. Â ÓÔ-îáëàñòè íàáëþäàåòñÿ ðàçìûòûé
ìàêñèìóì λ = 333 � 352 íì, â âèäèìîé îáëàñòè
ñïåêòðà λ = 541 íì.

2. Âûáðàíû îïòèìàëüíûå óñëîâèÿ ýêñòðàêöè-
îííî-ôîòîìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ ïàëëàäèÿ
(II) ñ èññëåäóåìûì ðåàãåíòîì: îïòèìàëüíîå ñî-
îòíîøåíèå îáúåìîâ ôàç êèñëîò 1 : 1; èíòåðâàë
êèñëîòíîñòè îðòîôîñôîðíîé êèñëîòû ñîñòàâëÿåò
8,6 � 12,0 ìîëü/ë, îïðåäåëåí èíòåðâàë êîíöåíò-
ðàöèè ïàëëàäèÿ (II), ïðÿìîëèíåéíàÿ çàâèñèìîñòü
ñîáëþäàåòñÿ â óëüòðàôèîëåòîâîé îáëàñòè:
(λ = 350 íì) 0,5·10-5 ìîëü/ë äî 3,3·10-5 ìîëü/ë;
â âèäèìîé îáëàñòè: 9,3·10-5 äî 6,6·10-4 ìîëü/ë
(λ = 54 íì).

3. Óñòàíîâëåí ñîñòàâ êîìïëåêñà Ðä : ÒÏ = 1 : 4.
4. Îïðåäåëåíû ìîëÿðíûå êîýôôèöèåíòû

ñâåòîïîãëîùåíèÿ
ε

541
= 9,8·102;

ε
350

= 2,2·104.
5. Èçó÷åíî âëèÿíèå ïîñòîðîííèõ èîíîâ íà

îïðåäåëåíèå ïàëëàäèÿ. Ðàçðàáîòàíà ìåòîäèêà
îïðåäåëåíèÿ ïàëëàäèÿ (II) â íèêåëü-ïèððîòè-
íîâîì êîíöåíòðàòå è îïðîáèðîâàíà íà ìîäåëü-
íîé ñìåñè.

Òàáëèöà 3
Ñòàòèñòè÷åñêàÿ îáðàáîòêà ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà

ïàëëàäèÿ (II) â èñêóññòâåííîé ñìåñè
íèêåëü-ïèððîòèíîâîãî êîíöåíòðàòà
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ÕÈÌÈß

Введено  
палладия (II),  

% 103 

Найдено  
палладия (II), 

% 103 
χ 103 

Относительное 
стандартное  

отклонение, Sr 
(χ±δ)103 

2,46 

2,50 

2,41 

2,54 

2,37 

2,58 

2,52 

2,50 

2,53 

2,49 2,81 10–2 2,49±0,02 


