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Ñîâðåìåííûé óðîâåíü òðåáîâàíèé, ïðåäúÿâ-
ëÿåìûé ê êîíòðîëþ çà êà÷åñòâîì îêðóæàþùåé
ñðåäû, òðåáóåò ñîçäàíèÿ âûñîêî÷óâñòâèòåëü-
íûõ è îïåðàòèâíûõ ìåòîäèê êîëè÷åñòâåííîãî
õèìè÷åñêîãî àíàëèçà òîêñè÷íûõ ñåðîîðãàíè÷åñ-
êèõ âåùåñòâ.

Îñíîâíîé âêëàä â çàãðÿçíåíèå îêðóæàþùåé
ñðåäû âíîñÿò îðãàíè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ, â òîì
÷èñëå ñîåäèíåíèÿ ñåðû, êîòîðûå ìîãóò ñîäåð-
æàòüñÿ â âîçäóõå, âîäå, áûòîâîé è ïðîèçâîä-
ñòâåííîé ïûëè, ïîïàäàÿ òóäà ñ îòõîäÿùèìè ãà-
çàìè öåëëþëîçíî-áóìàæíûõ ïðåäïðèÿòèé,
íåôòåãàçîïåðåðàáàòûâàþùåé ïðîìûøëåííîñ-
òè, ñòî÷íûìè âîäàìè, ïðîäóêòàìè íåôòÿíîãî
ïðîèñõîæäåíèÿ [1, ñ. 4].

Íåïðèÿòíûé çàïàõ, êîòîðûì îáëàäàþò òèî-
ëû (ìåðêàïòàíû), äàæå â î÷åíü ìàëûõ êîíöåí-
òðàöèÿõ, ñ îäíîé ñòîðîíû, ñîçäàåò äèñêîìôîð-
òíûå óñëîâèÿ ñóùåñòâîâàíèÿ, îñîáåííî â
âîçäóõå ðàáî÷åé çîíû, à ñ äðóãîé � ñëóæèò
äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ â êà÷åñòâå îäîðàíòà áûòî-
âîãî ãàçà. Ïðèñóòñòâèå òèîëîâ îáíàðóæèâàåò-
ñÿ îðãàíîëåïòè÷åñêè ïðè êîíöåíòðàöèÿõ, íèæå
ïðåäåëüíî äîïóñòèìûõ (ÏÄÊ), â òî æå âðåìÿ
ïðåâûøåíèå èõ ñîäåðæàíèÿ íàä óðîâíåì ÏÄÊ
îïàñíî äëÿ çäîðîâüÿ ÷åëîâåêà è òðåáóåò ïî-
ñòîÿííîãî êîíòðîëÿ [2].

Íèçøèå òèîëû îáíàðóæåíû â ñîñòàâå ëåòó-
÷èõ êîìïîíåíòîâ çàïàõîâ ìíîãèõ ïèùåâûõ ïðî-
äóêòîâ. Îïðåäåëåíèå ýòèõ ñîåäèíåíèé ïîçâî-
ëèò ñâîåâðåìåííî îöåíèòü êà÷åñòâî ïðîäóêòîâ
[3].

Òðàäèöèîííî äëÿ àíàëèçà îáúåêòîâ îêðó-
æàþùåé ñðåäû ïðèìåíÿþò õðîìàòîãðàôè÷åñ-
êèå ìåòîäû. Ýòè ìåòîäû íåçàìåíèìû â òåõ ñëó-
÷àÿõ, êîãäà íóæíî ñòðîãî èäåíòèôèöèðîâàòü
èñêîìîå âåùåñòâî èëè îïðåäåëèòü íåñêîëüêî
âåùåñòâ. Ê íåäîñòàòêàì ìåòîäà ñëåäóåò îòíåñ-
òè òðóäîåìêîñòü, ñëîæíóþ ïîäãîòîâêó îáðàç-
öà, äëèòåëüíîå ïðîâåäåíèå àíàëèçà, âûñîêèå
òðåáîâàíèÿ ê êâàëèôèêàöèè ïåðñîíàëà è âû-
ñîêóþ ñòîèìîñòü îáîðóäîâàíèÿ. Òåõíè÷åñêàÿ
îñíàùåííîñòü õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ ìåòîäîâ
ïîñòîÿííî ñîâåðøåíñòâóåòñÿ, ÷òî óâåëè÷èâà-
åò èõ ÷óâñòâèòåëüíîñòü, òî÷íîñòü è â òî æå
âðåìÿ ñòîèìîñòü ñîîòâåòñòâóþùåãî îáîðóäîâà-
íèÿ. Ïðèõîäèòñÿ ïðèçíàòü, ÷òî õðîìàòîãðàôè-
÷åñêèå ìåòîäû ìàëî ïðèãîäíû äëÿ ìàññîâûõ
àíàëèçîâ è îïåðàòèâíîãî êîíòðîëÿ [4, ñ. 18]. Ðàñ-

ñìîòðåíèå äðóãèõ ìåòîäîâ àíàëèçà ïîêàçûâà-
åò, ÷òî â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ ýëåêòðîõèìè-
÷åñêèå ìåòîäû ìåíåå ÷óâñòâèòåëüíû ê âëèÿ-
íèþ îñíîâû, ÷åì îïòè÷åñêèå ìåòîäû, ïðè
ãîðàçäî áîëåå âûñîêîé âîñïðîèçâîäèìîñòè è
ïðàâèëüíîñòè ðåçóëüòàòîâ. Èíâåðñèîííàÿ âîëü-
òàìïåðîìåòðèÿ âûãîäíî îòëè÷àåòñÿ îò äðóãèõ
ìåòîäîâ àíàëèçà ïðîñòîòîé àïïàðàòóðíîãî è ìå-
òîäè÷åñêîãî îôîðìëåíèÿ, ìàëîé âåëè÷èíîé
ïðîáû ïðè ñîõðàíåíèè äîñòàòî÷íîé ÷óâñòâè-
òåëüíîñòè îïðåäåëåíèÿ [5].

Çàäà÷åé èññëåäîâàíèÿ ÿâëÿëàñü ðàçðàáîòêà
ýêñïðåññíûõ ìåòîäèê îïðåäåëåíèÿ òèîëîâ ìå-
òîäîì èíâåðñèîííîé âîëüòàìïåðîìåòðèè. Äëÿ
ðàçðàáîòêè ìåòîäèê êîëè÷åñòâåííîãî õèìè÷åñ-
êîãî àíàëèçà òèîëîâ ðàíåå íàìè èññëåäîâàíî
ýëåêòðîõèìè÷åñêîå ïîâåäåíèå òèîëîâ [6].

Экспериментальная часть. Èçìåðåíèÿ ïðî-
âîäèëè íà ïîëÿðîãðàôå ÏÓ-1 è ÐÀ-2 ñ äâóõ-
ýëåêòðîäíîé ñèñòåìîé èçìåðåíèé. Ïåðåìåøè-
âàíèå ðàñòâîðà è óäàëåíèå êèñëîðîäà
îñóùåñòâëÿëè ãàçîîáðàçíûì àçîòîì.

Ñòàíäàðòíûå ðàñòâîðû òèîëîâ ãîòîâèëè ðà-
ñòâîðåíèåì íàâåñêè âåùåñòâà â 96% ýòàíîëå.

Ïðè âûáîðå èíäèêàòîðíîãî ýëåêòðîäà èçó÷å-
íû ýëåêòðîäíûå ïðîöåññû ñ ó÷àñòèåì ñåðåáðÿ-
íîãî, âèñìóòîâîãî è íåñêîëüêèõ ðàçíîâèäíîñòåé
ðòóòíûõ ýëåêòðîäîâ, òàê êàê èìåííî ýòè ìåòàë-
ëû îáðàçóþò íàèìåíåå ðàñòâîðèìûå ñîåäèíåíèÿ
ñ ñåðîñîäåðæàùèìè âåùåñòâàìè (Ê

s
Ag
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6,3*10-50; Ê
s
HgS = 1,6*10-52; Ê

s
Bi

2
S
3
= 1*10-97) [7].

Hà ñåðåáðÿíîì ýëåêòðîäå ÷óâñòâèòåëüíîñòü
îïðåäåëåíèé íåäîñòàòî÷íî âûñîêà. Âèñìóòîâûå
ýëåêòðîäû ãîòîâèëè ðàçëè÷íûìè ñïîñîáàìè èç
èìåþùåãîñÿ âèñìóòà (â êðîøêå). Ïðè ýòîì âèñ-
ìóò ïîäâåðãàëè ïëàâëåíèþ ïîä âàêóóìîì è
âïàèâàëè â òðóáêè èç ïîëèìåðíûõ è ñòåêëÿí-
íûõ ìàòåðèàëîâ. Ïîëó÷èòü âèñìóòîâûé ýëåêò-
ðîä, ñðàâíèìûé ïî õàðàêòåðèñòèêàì ñ ðòóò-
íî-ïëåíî÷íûì ýëåêòðîäîì, â èìåþùèõñÿ
óñëîâèÿõ íå óäàëîñü, òàê êàê âèñìóòîâûå ýëåê-
òðîäû èìåëè áîëüøîé îñòàòî÷íûé òîê.

Ðàññìîòðåíà âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ
ðòóòíî-ñòåêëîóãëåðîäíîãî ýëåêòðîäà (àíàëîã
ðòóòíî-ãðàôèòíîãî «in sity»). Èñïîëüçîâàíèå
ýòîãî ýëåêòðîäà îáåñïå÷èëî õîðîøóþ âîñïðî-
èçâîäèìîñòü ðåçóëüòàòîâ, íî íåñêîëüêî ìåíü-
øóþ ÷óâñòâèòåëüíîñòü îïðåäåëåíèé, ÷åì ó
ðòóòíî-ïëåíî÷íîãî ýëåêòðîäà. Ïðèìåíåíèå ýòî-
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ãî ýëåêòðîäà äëÿ îïðåäåëåíèÿ îðãàíè÷åñêèõ ñî-
åäèíåíèé òðåáóåò áîëåå ïîäðîáíîãî èçó÷åíèÿ.

Ðòóòíûé ýëåêòðîä ñ âûäàâëèâàåìîé êàïëåé
(êîíñòðóêöèÿ Â.È. Êóëåøîâà) ïðåäñòàâëÿë ñî-
áîé âïàÿííûé â ìåòàëëè÷åñêóþ òðóáêó ñåðåá-
ðÿíûé äèñê ñ òîíêèì îòâåðñòèåì ïîñåðåäèíå.
Òðóáêà çàïîëíÿëàñü ðòóòüþ, è ïîðøíåì ñïå-
öèàëüíîé êîíñòðóêöèè êàïëÿ âûäàâëèâàëàñü íà
ñåðåáðÿíûé äèñê. Óäîáñòâî äàííîé êîíñòðóê-
öèè ñîñòîèò â òîì, ÷òî ïîâåðõíîñòü ýëåêòðîäà
ïðè íåîáõîäèìîñòè ëåãêî î÷èùàëàñü îò íàêîï-
ëåííûõ îñàäêîâ. ×óâñòâèòåëüíîñòü îïðåäåëåíèÿ
ñåðîîðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé íà òàêèõ ýëåêò-
ðîäàõ òàêæå íèæå, ÷åì íà ðòóòíî-ïëåíî÷íîì.
Ïîñêîëüêó çàäà÷à ñîñòîÿëà â ðàçðàáîòêå âû-
ñîêî÷óâñòâèòåëüíûõ ìåòîäèê îïðåäåëåíèÿ òîê-
ñè÷íûõ ñåðîîðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ, òî ýòèì ïà-
ðàìåòðîì è ðóêîâîäñòâîâàëèñü ïðè âûáîðå
èíäèêàòîðíîãî ýëåêòðîäà.

Òàêèì îáðàçîì, äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñåðîîðãà-
íè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé âûáðàí ðòóòíî-ïëåíî÷íûé
ýëåêòðîä äâóõ âèäîâ: òîðöåâîé (S = 0,3 ñì2) è
èãîëü÷àòûé íà ñåðåáðÿíîé ïîäëîæêå (S = 0,10 ÷
0,25 ñì2; m

Hg
= (1 � 4)*10-3 ã). Â êà÷åñòâå ýëåêò-

ðîäà ñðàâíåíèÿ ïðèìåíÿëè êàëîìåëüíûé è õëî-
ðèäñåðåáðÿíûé ýëåêòðîäû. Èíäèêàòîðíûé ýëåê-
òðîä è ýëåêòðîä ñðàâíåíèÿ ðàçäåëÿëèñü
ñîëåâûìè ìîñòàìè, çàïîëíåííûìè ôîíîâûìè
ðàñòâîðàìè ýëåêòðîëèòîâ.

Ïðè ðàçðàáîòêå ìåòîäèê íåîáõîäèìî ó÷è-
òûâàòü âçàèìíîå âëèÿíèå êîìïîíåíòîâ. Â ðàáî-
òå [8] îòìå÷åíî ìåøàþùåå âëèÿíèå Cl-, Br-, I-

è S2- èîíîâ, ÿâëÿþùèõñÿ ïîëÿðîãðàôè÷åñêè àê-
òèâíûìè â óñëîâèÿõ ïðîâåäåíèÿ àíàëèçà, íà
èíâåðñèîííî-âîëüòàìïåðîìåòðè÷åñêîå îïðåäåëå-
íèå ðÿäà ñåðîîðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé. Ê òàêèì
èîíàì ìîæíî îòíåñòè òàêæå è ñóëüôàò-èîí.

Â ðåçóëüòàòå àäñîðáöèè ïåðå÷èñëåííûõ àíè-
îíîâ íà ïîâåðõíîñòè ðòóòè ìîæåò ïðîòåêàòü
âçàèìîäåéñòâèå ýòèõ àíèîíîâ ñ èîíàìè ðòóòè
ñ îáðàçîâàíèåì ìàëîðàñòâîðèìûõ ñîåäèíåíèé.
Îáðàçîâàíèå ãàëîãåíèäîâ ðòóòè ïðåïÿòñòâóåò
îïðåäåëåíèþ òèîëîâ â ðàñòâîðå.

Ïîòåíöèàëû âîññòàíîâëåíèÿ ñóëüôàòà è ãà-
ëîãåíèäîâ ðòóòè ïîëîæèòåëüíåå [8], ÷åì ïî-
òåíöèàëû âîññòàíîâëåíèÿ òèîëÿòîâ ðòóòè,
à ïîòåíöèàë âîññòàíîâëåíèÿ ñóëüôèäà ðòóòè
(Å = � (0,75 � 0,80) Â) îòðèöàòåëüíåå. Â ñâÿçè
ñ ýòèì ìåøàþùåå âëèÿíèå Cl-, Br-, I- è SÎ

4
2-

ìîæåò ïðîÿâèòüñÿ òîëüêî íà ñòàäèè îáðàçîâà-
íèÿ îñàäêà, à â ïðèñóòñòâèè â ðàñòâîðå èîíîâ
S2 -� òàêæå è íà ñòàäèè ðàñòâîðåíèÿ îñàäêà.

Ýêñïåðèìåíòàëüíî óñòàíîâëåíî, ÷òî íà îï-
ðåäåëåíèå òèîëîâ íå âëèÿþò 30-êðàòíûå êî-
ëè÷åñòâà èîäèä-èîíîâ, 50-êðàòíûå êîëè÷åñòâà
áðîìèä-èîíîâ è 60-êðàòíûå êîëè÷åñòâà õëî-

ðèä-èîíîâ. Ïðè 100-êðàòíîì êîëè÷åñòâå ýòèõ
èîíîâ âûñîòà êàòîäíîãî ïèêà òîêà óìåíüøàåò-
ñÿ ïðèìåðíî â äâà ðàçà. 130-êðàòíîå êîëè÷å-
ñòâî SÎ

4
2- íå ìåøàåò îïðåäåëåíèþ òèîëîâ, ÷òî

ñâÿçàíî ñ äîñòàòî÷íî õîðîøåé ðàñòâîðèìîñ-
òüþ ñóëüôàòîâ è îòñóòñòâèåì ó ýòèõ èîíîâ ñïå-
öèôè÷åñêîé àäñîðáöèè.

Íàìè ñäåëàí âûâîä î òîì, ÷òî ñ óìåíüøå-
íèåì ðàñòâîðèìîñòè ñîåäèíåíèÿ Hg

2
A

2
óâåëè-

÷èâàåòñÿ åãî ìåøàþùåå âëèÿíèå íà îïðåäå-
ëåíèå òèîëîâ. Hg

2
S O

4
îáëàäàåò íàèáîëüøåé

ðàñòâîðèìîñòüþ, ñëåäîâàòåëüíî, íå îêàçûâà-
åò çíà÷èòåëüíîãî âëèÿíèÿ íà âåëè÷èíó àíàëè-
òè÷åñêîãî ñèãíàëà îïðåäåëÿåìûõ âåùåñòâ, ÷åãî
íå íàáëþäàåòñÿ äëÿ ãàëîãåíèä-èîíîâ.

Ïðè îöåíêå ìåøàþùåãî âëèÿíèÿ S2- íà âîëüò-
àìïåðîãðàììå, êðîìå êàòîäíîãî ïèêà òîêà âîñ-
ñòàíîâëåíèÿ òèîëÿòà ðòóòè, ðåãèñòðèðîâàëè
áîëåå îòðèöàòåëüíûé ïèê âîññòàíîâëåíèÿ ñóëü-
ôèäà ðòóòè. Ïðè ñîîòíîøåíèè S2- è, íàïðèìåð,
ãåêñàíòèîëà (ÃÒ) 1:1 â ðàñòâîðå íà âîëüòàìïå-
ðîãðàììå âûñîòà ïèêà òîêà ñóëüôèäà ïðåâû-
øàëà âûñîòó êàòîäíîãî ïèêà òîêà ãåêñàíòèî-
ëÿòà ðòóòè. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè 9-êðàòíîì
êîëè÷åñòâå S2- ïèê òîêà ãåêñàíòèîëÿòà ðòóòè
íå ðåãèñòðèðóåòñÿ, ÷òî ñâÿçàíî ñ îáðàçîâà-
íèåì íà ïîâåðõíîñòè ýëåêòðîäà ïðåèìóùåñòâåí-
íî ìåíåå ðàñòâîðèìîãî ñóëüôèäà ðòóòè
(ÊS,Hg

2
S = 1*10-47, ÊS,(C

6
H

13
S)

2
Hg

2
= 7,4*10-36),

ðàñòâîðåíèå êîòîðîãî ïðåïÿòñòâóåò ðåãèñòðà-
öèè êàòîäíûõ ïèêîâ îïðåäåëÿåìîãî âåùåñòâà.

Ïîñêîëüêó â ïðîìûøëåííûõ ñòîêàõ ñîäåð-
æàíèå òÿæåëûõ ìåòàëëîâ âåëèêî, íàìè èçó-
÷åíî èõ âëèÿíèå íà îïðåäåëåíèå ñåðîîðãàíè-
÷åñêèõ âåùåñòâ.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî ñòîêðàòíûå êîëè÷åñòâà
Zn2+, Cd2+ è Pb2+ íå ìåøàþò îïðåäåëåíèþ àíà-
ëèçèðóåìûõ ñåðîîðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé.

50-êðàòíîå êîëè÷åñòâî èîíîâ Cu2+ íå âëèÿ-
åò íà âåëè÷èíó êàòîäíîãî òîêà ïèêà òèîëîâ.
Èîíû ìåäè (II) â 100-êðàòíîì êîëè÷åñòâå â 2
ðàçà óìåíüøàþò âåëè÷èíó êàòîäíîãî òîêà ïèêà
òèîëîâ (ðèñ. 1). Òàêîå ïîâåäåíèå ìîæåò áûòü
îáúÿñíåíî ïðîòåêàíèåì êîíêóðèðóþùåé ðåàê-
öèè îáðàçîâàíèÿ êîìïëåêñà ìåäè (I): 2 Ñu2+ +
+ 4 RS- = 2 ÑuRS + RSSR [9].

Ïîäõîä ê âûáîðó ôîíîâûõ ýëåêòðîëèòîâ
ðàññìîòðåí â [6]. Íàìè óñòàíîâëåíî, ÷òî óâå-
ëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè ôîíîâîãî ýëåêòðîëèòà
ïðèâîäèò ê âîçðàñòàíèþ âåëè÷èíû ïèêà êàòîä-
íîãî òîêà (ðèñ. 2 çàâèñèìîñòè 1�3).

Íà ýòîì æå ðèñóíêå íà ïðèìåðå ãåêñàíòè-
îëà ïîêàçàíî, ÷òî ãðàäóèðîâî÷íûå ãðàôèêè
ëèíåéíû â øèðîêîì äèàïàçîíå êîíöåíòðàöèé
(çàâèñèìîñòè 3�5). Ýòî ïîäòâåðæäàåò âîçìîæ-
íîñòü àíàëèòè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ òèîëîâ ìå-

Îïðåäåëåíèå òèîëîâ ìåòîäîì èíâåðñèîííîé âîëüòàìïåðîìåòðèè
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Определяемый 
компонент 

Фон –Е
э
, В –Е

п
, В ?, мин. n _С моль/л S

r
 

н-этантиол Буф.р-р  0,40 0,58 2 6 7,0*10-6 0,05 
 Бриттона- 0,40 0,58 2 4 9,0*10-6 0,12 
 Робинсо- 0,40 0,58 7 4 2,9*10-6 0,04 
 на (рН 0,40 0,58 7 4 4,9*10-6 0,06 
 11,82) 0,40 0,58 7 4 6,9*10-6 0,08 

2-пропантиол Буф.р-р  0,40 0,63 1 10 1,0*10-5  0,09 
 Бриттона- 0,30 0,63 1 10 1,0*10-5 0,11 
 Робинсо- 0,25 0,63 1 7 1,0*10-5 0,08 
 на (рН – б/ пт 2 4 8,8*10-6 0,19 
 11,82) 0,40 0,63 7 6 4,9*10-7 0,08 
 0,2 М 0,35 0,65 2 6 5,0*10-7 0,09 
 NaOH 0,35 0,59 2 9 1,0*10-9 0,30 
  0,35 0,59 2 9 1,0*10-8 0,21 
  0,35 0,65 7 5 8,9*10-6 0,10 
  0,35 0,65 7 5 1,1*10-5 0,12 

н-бутантиол Буф.р-р 0,20 0,65 1 3 1,6*10-6 0,10 
 Бриттона-  0,20 0,65 1 3 2,0*10-7 0,07 
 Робинсона 0,20 0,65 1 4 3,2*10-8 0,20 
 (рН 11,82) 0,20 0,65 1 7 3,0*10-9 0,30 

н-пентантиол 0,2 М NaOH  
0,40 

 
0,70 

 
2 

 
4 

 
1,7*10-5 

 
0,24 

 Буф.р-р  0,40 0,70 3 9 6,8*10-6 0,11 
 Бриттона- 0,40 0,68 2 6 3,7*10-5 0,28 
 Робинсо- 0,40 0,68 2 6 2,7*10-5 0,13 
 на (рН 0,35 0,69 2 5 6,0*10-6 0,21 
 11,82) 0,35 0,68 2 7 1,0*10-6 0,18 
  0,35 0,65 2 6 5,0*10-7 0,14 
  0,35 0,60 2 10 1,0*10-9 0,20 

н-гексантиол 3 М  0,30 0,70 1 5 7,3*10-5 0,13 
 NaOH 0,30 0,70 1 5 2,0*10-6 0,07 
  0,30 0,70 1 5 2,0*10-7 0,14 
  0,30 0,70 1 5 3,9*10-8 0,21 
  0,30 0,70 1 5 6,0*10-9 0,33 

н-гептантиол 3 М  0,35 0,73 1 6 4,0*10-7 0,12 
 NaOH 0,35 0,73 1 6 5,0*10-8 0,14 

òîäîì ÈÂ. Îòêëîíåíèå îò ëèíåéíîñòè (çàâèñè-
ìîñòü 6) óñòàíîâëåíî äëÿ âñåõ òèîëîâ ïðè äîñòà-
òî÷íî âûñîêèõ êîíöåíòðàöèÿõ ∼5*10-5 � 5*10-4Ì,
÷òî ñâÿçàíî ñ ïîëíûì çàïîëíåíèåì ïîâåðõíîñòè
ýëåêòðîäà.

Òàêèì îáðàçîì, âûáðàííûå óñëîâèÿ, à
èìåííî: ùåëî÷íûå ôîíû Áðèòòîíà-Ðîáèíñî-
íà (ðH 11,20�11,82) è 0,1�3,0 Ì NaOH, äèà-
ïàçîí ïîòåíöèàëîâ �(0,20�0,40) Â, ñêîðîñòü
ðàçâåðòêè ïîòåíöèàëà 60�80 ìÂ/ñ è âðåìÿ ýëåê-
òðîëèçà 60�120 ñ ïîçâîëèëè ðàçðàáîòàòü ìåòî-
äèêó îïðåäåëåíèÿ êàæäîãî èç àëêàíòèîëîâ
Ñ
2
�Ñ

7
â äèàïàçîíå êîíöåíòðàöèé (1,1�6,0)*10-9 -

5,0*10-5 Ì [10, ñ. 134].
Âîñïðîèçâîäèìîñòü ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà è

óñëîâèÿ îïðåäåëåíèÿ òèîëîâ ïðèâåäåíû â òàá-

ëèöå. Èç òàáëèöû âèäíî, ÷òî ðåçóëüòàòû ðàñ-
÷åòà âîñïðîèçâîäèìîñòè ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà
äëÿ âðåìåíè ýëåêòðîëèçà 1�2 ìèí è 3�7 ìèí
âïîëíå ñðàâíèìû, ÷òî ïîçâîëÿåò ñîêðàòèòü
âðåìÿ íàêîïëåíèÿ êîíöåíòðàòà äî 1�2 ìèí.

Ïðîâåðêó ïðàâèëüíîñòè ìåòîäèê ïðîâîäèëè
ìåòîäîì «ââåäåíî-íàéäåíî». Óñëîâèåì îòñóò-
ñòâèÿ ñèñòåìàòè÷åñêîé ïîãðåøíîñòè â îïûòàõ
ñ÷èòàëè îòñóòñòâèå ñòàòèñòè÷åñêè çíà÷èìûõ ðàñ-
õîæäåíèé ââîäèìîãî è íàéäåííîãî êîëè÷åñòâà
âåùåñòâà â ïðåäåëàõ ñëó÷àéíîé ïîãðåøíîñòè.

Âàæíåéøåé õàðàêòåðèñòèêîé ìåòîäèê àíà-
ëèçà ÿâëÿåòñÿ çíà÷åíèå íèæíåé ãðàíèöû îï-
ðåäåëÿåìûõ ñîäåðæàíèé, ïîä íåé ïîíèìàþò
íàèìåíüøåå çíà÷åíèå îïðåäåëÿåìîãî ñîäåð-
æàíèÿ, íàõîæäåíèå êîòîðîãî âîçìîæíî ñ îò-

Óñëîâèÿ îïðåäåëåíèÿ òèîëîâ íà ðòóòíî-ïëåíî÷íîì ýëåêòðîäå (Ð = 0,95).
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Ðèñ. 1. Âëèÿíèå èçáûòêà èîíîâ ìåäè (II)
íà âåëè÷èíó êàòîäíîãî òîêà ãåêñàíòèîëà.
Ôîí 3,0 Ì NaOH, t

ý
= 120 ñ, V = 60 ìÂ/ñ,

Ñ
ÃÒ
= 2*10-6Ì

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü âûñîòû ïèêà êàòîäíîãî òîêà
ãåêñàíòèîëÿòà ðòóòè îò êîíöåíòðàöèè ãåêñàíòè-
îëà. Å = �0,3 Â; t

ý
= 60 ñ (1 - 4), t

ý
= 180 ñ (5),

t
ý
= 120 ñ (6); 1 � ôîí 0,1 Ì NaOH;

2 � ôîí 1,0 Ì NaOH , 3�6 � ôîí 3,0 Ì NaOH

Îïðåäåëåíèå òèîëîâ ìåòîäîì èíâåðñèîííîé âîëüòàìïåðîìåòðèè

íîñèòåëüíûì ñòàíäàðòíûì îòêëîíåíèåì 0,33
[11].

Hà ðèñóíêå 3 ïðèâåäåíû çàâèñèìîñòè îòíî-
ñèòåëüíîãî ñòàíäàðòíîãî îòêëîíåíèÿ (S

r
) îò ëî-

ãàðèôìà êîíöåíòðàöèè äëÿ ðÿäà òèîëîâ. Âèä-
íî, ÷òî íèæíÿÿ ãðàíèöà îïðåäåëÿåìûõ
ñîäåðæàíèé òèîëîâ ñîñòàâëÿåò n*10-9 Ì. Hóæíî
îòìåòèòü óõóäøåíèå âîñïðîèçâîäèìîñòè ïðè
êîíöåíòðàöèÿõ áîëüøèõ ÷åì 5*10-5 Ì äëÿ âñåõ
òèîëîâ, ÷òî ÿâëÿåòñÿ ñëåäñòâèåì ïîëíîãî çàïîë-
íåíèÿ ïîâåðõíîñòè ýëåêòðîäà. Çíà÷åíèå 5*10-5 Ì
îãðàíè÷èâàåò äèàïàçîí îïðåäåëÿåìûõ êîíöåíò-
ðàöèé òèîëîâ (1,1 � 6,0)*10-9 Ì � 5*10�5.

Методика анализа. Â ýëåêòðîëèòè÷åñêóþ
ÿ÷åéêó ïîìåùàþò 5 ìë ôîíîâîãî ýëåêòðîëèòà
è â òå÷åíèå 5�10 ìèí ïðîïóñêàþò èíåðòíûé
ãàç äëÿ óäàëåíèÿ ðàñòâîðåííîãî êèñëîðîäà.
Ïðîâåðÿþò ÷èñòîòó ôîíà, ïðîâîäÿ ïðåäâàðèòåëü-
íîå ýëåêòðîõèìè÷åñêîå êîíöåíòðèðîâàíèå íà ðà-
áî÷åì ýëåêòðîäå ïðè ïîòåíöèàëå �(0,2�0,4)
Â â òå÷åíèå îïðåäåëåííîãî âðåìåíè.

Îòêëþ÷èâ ãàç ôèêñèðóþò âîëüòàìïåðîãðàì-
ìó ïðè ëèíåéíîé ðàçâåðòêå ïîòåíöèàëà îò
�0,30 Â äî �1,20 Â. Îòñóòñòâèå àíàëèòè÷åñêèõ
ñèãíàëîâ â ýòîé îáëàñòè ñâèäåòåëüñòâóåò î ÷è-
ñòîòå ôîíîâîãî ýëåêòðîëèòà.

Çàòåì â ôîí ââîäÿò îò 0,1 äî 2,0 ìë àíàëè-
çèðóåìîãî âåùåñòâà è òùàòåëüíî ïåðåìåøè-
âàþò èíåðòíûì ãàçîì. Hà èíäèêàòîðíûé ýëåê-
òðîä ïîäàþò ïîòåíöèàë ïðåäâàðèòåëüíîãî
ýëåêòðîëèçà Å

ý
�(0,2 ÷ 0,4) Â è â òå÷åíèå çà-

äàííîãî âðåìåíè t
ý
= 60 � 120 ñ ïðîâîäÿò ýëåê-

òðîêîíöåíòðèðîâàíèå îïðåäåëÿåìîãî âåùåñòâà
íà ýëåêòðîäå. Êðèâóþ êàòîäíîãî ðàñòâîðåíèÿ ïî-
ëó÷åííîãî ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî êîíöåíòðàòà îï-
ðåäåëÿåìîãî âåùåñòâà ñ ðòóòüþ ðåãèñòðèðóþò
ïðè ëèíåéíî èçìåíÿþùåìñÿ ïîòåíöèàëå ñî ñêî-

ðîñòüþ 50�100 ìÂ/ñ. Èçìåðåíèÿ ïðîâîäÿò 3�5
ðàç äî ïîëó÷åíèÿ âîñïðîèçâîäèìûõ ðåçóëüòàòîâ.
Ñîäåðæàíèå âåùåñòâà îïðåäåëÿþò ìåòîäîì
äîáàâîê àòòåñòîâàííûõ ñìåñåé ïî ôîðìóëå:

ãäå h
x
� âûñîòà ïèêà îïðåäåëÿåìîãî âåùå-

ñòâà â ïðîáå (ìì);

Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü îòíîñèòåëüíîãî
ñòàíäàðòíîãî îòêëîíåíèÿ îò ëîãàðèôìà
êîíöåíòðàöèè òèîëîâ: 1�2-ïðîïàíòèîë;

2 � ïåíòàíòèîë; 3 � ýòàíòèîë
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h
ä

� âûñîòà ïèêà îïðåäåëÿåìîãî âåùåñòâà â
ïðîáå îò äîáàâêè ñòàíäàðòíîãî ðàñòâîðà (ìì);
Ñ
ñò
� êîíöåíòðàöèÿ ñòàíäàðòíîãî ðàñòâîðà (Ì);

V
ñò

� îáúåì ñòàíäàðòíîãî ðàñòâîðà (ìë);
V

ïð
� îáúåì ïðîáû (ìë).


