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Âûñîêî÷óâñòâèòåëüíîå è îïåðàòèâíîå îï-
ðåäåëåíèå òîêñè÷íûõ ñåðîîðãàíè÷åñêèõ âå-
ùåñòâ ñîñòàâëÿåò âàæíóþ ÷àñòü ìîíèòîðèíãà
îêðóæàþùåé ñðåäû. Îñíîâíîé âêëàä â çàãðÿç-
íåíèå îêðóæàþùåé ñðåäû âíîñÿò îðãàíè÷åñ-
êèå ñîåäèíåíèÿ, â òîì ÷èñëå ñåðîñîäåðæàùèå.
Èñòî÷íèêàìè çàãðÿçíåíèÿ òèîëàìè (ìåðêàïòà-
íàìè) è îðãàíè÷åñêèìè ñóëüôèäàìè ÿâëÿþòñÿ
öåëëþëîçíî-áóìàæíàÿ, íåôòåãàçîäîáûâàþùàÿ
è íåôòåãàçîïåðåðàáàòûâàþùàÿ ïðîìûøëåí-
íîñòü, ïðîèçâîäñòâî áèòóìîâ, êðàñèòåëåé.

Â òî æå âðåìÿ ñåðîñîäåðæàùèå ñîåäèíåíèÿ
îáíàðóæåíû â ñîñòàâå ïèùåâûõ ïðîäóêòîâ. Íå-
êîòîðûå îðãàíè÷åñêèå ñóëüôèäû èñïîëüçóþòñÿ
êàê ëåêàðñòâåííûå ïðåïàðàòû, êðàñèòåëè, â
êà÷åñòâå àíòèîêèñëèòåëüíûõ è ñòàáèëèçèðó-
þùèõ äîáàâîê ê ìîòîðíûì òîïëèâàì, ñìàçî÷-
íûì ìàñëàì, ïðè ýêñòðàêöèè áëàãîðîäíûõ ìå-
òàëëîâ.

Òàêèì îáðàçîì, ñ îäíîé ñòîðîíû, øèðîêèé
ñïåêòð ïðèìåíåíèÿ âûøåïåðå÷èñëåííûõ ñîåäè-
íåíèé â ðàçëè÷íûõ îòðàñëÿõ íàðîäíîãî õîçÿé-
ñòâà, à ñ äðóãîé ñòîðîíû, òà îïàñíîñòü, êîòî-
ðóþ îíè íåñóò äëÿ ÷åëîâåêà è îêðóæàþùåé
ñðåäû ïðè ïðåâûøåíèè ïðåäåëüíî äîïóñòè-
ìûõ êîíöåíòðàöèé, òðåáóþò íàëè÷èÿ ýêñïðåññ-
íûõ è âûñîêî÷óâñòâèòåëüíûõ ìåòîäîâ êîíòðî-
ëÿ èõ ñîäåðæàíèÿ.

Ðàíåå íàìè èññëåäîâàíî ýëåêòðîõèìè÷åñ-
êîå ïîâåäåíèå òèîëîâ è îðãàíè÷åñêèõ ñóëü-
ôèäîâ [1�4] è ïðåäëîæåíû ìåòîäèêè èõ îïðå-
äåëåíèÿ â ìîäåëüíûõ ðàñòâîðàõ [5, 6].

Ïðè ðàçðàáîòêå ìåòîäèê íåîáõîäèìî ó÷è-
òûâàòü âçàèìíîå âëèÿíèå âåùåñòâ è èîíîâ, êî-
òîðûå ìîãóò íàõîäèòüñÿ â àíàëèçèðóåìûõ îáúåê-
òàõ îêðóæàþùåé ñðåäû âìåñòå ñ îïðåäåëÿåìûì
âåùåñòâîì. Ìåøàþùåå âëèÿíèå, íàïðèìåð,
Cl�, Br�, I� è S2� èîíîâ, ÿâëÿþùèõñÿ ïîëÿðîãðà-
ôè÷åñêè àêòèâíûìè â óñëîâèÿõ ïðîâåäåíèÿ àíà-
ëèçà, íà èíâåðñèîííî-âîëüòàìïåðîìåòðè÷åñêîå
îïðåäåëåíèå ðÿäà ñåðîîðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíå-
íèé îòìå÷åíî â ëèòåðàòóðå [7]. Èçó÷åíèå íàìè
âëèÿíèÿ èîíîâ ðòóòè íà îïðåäåëåíèå òèîëîâ
ïðèâåëî ê ñíèæåíèþ íèæíåé ãðàíèöû îïðåäå-
ëÿåìûõ ñîäåðæàíèé ýòèõ âåùåñòâ.

Ðàíåå ïðè îöåíêå ìåøàþùåãî âëèÿíèÿ ðàç-
ëè÷íûõ èîíîâ íà îïðåäåëåíèå ïðîïàíòèîëà
áûëî çàìå÷åíî, ÷òî «äîáàâëåíèå â ðàñòâîð

îïðåäåëåííîãî êîëè÷åñòâà èîíîâ Hg(II) ñîïðî-
âîæäàåòñÿ ðîñòîì ïðèìåðíî íà ïîðÿäîê âåëè-
÷èíû êàòîäíîãî òîêà» [8]. Îäíàêî âëèÿíèå èîíîâ
ðòóòè íå áûëî èñïîëüçîâàíî äëÿ ñíèæåíèÿ íèæ-
íåé ãðàíèöû îïðåäåëÿåìûõ ñîäåðæàíèé ýòèõ
ñîåäèíåíèé, âåðîÿòíî ïîòîìó, ÷òî ðîñò âåëè-
÷èíû êàòîäíîãî òîêà ñìåíÿëñÿ åãî ïàäåíèåì ïðè
óâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè èîíîâ Hg (II).

Ïðè èçó÷åíèè âëèÿíèÿ ðàçëè÷íûõ èîíîâ íà
âåëè÷èíó êàòîäíîãî òîêà îáíàðóæåíî, ÷òî ïî-
äîáíûé ýôôåêò íàáëþäàåòñÿ è ïðè äîáàâëå-
íèè èîíîâ Hg (I) ê ðàñòâîðó ãåêñàíòèîëà. Äî-
áàâëåíèå èîíîâ Hg (I) ïîçâîëèëî
çàðåãèñòðèðîâàòü ïèêè âîññòàíîâëåíèÿ ãåêñàí-
òèîëÿòà ïðè åãî ñîäåðæàíèè â ðàñòâîðå 1*10�
12 Ì [9, 10] è òåì ñàìûì ðàñøèðèòü âîçìîæíî-
ñòè ìåòîäà èíâåðñèîííîé âîëüòàìïåðîìåòðèè
ïðè îïðåäåëåíèè îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ íà
óðîâíå ÏÄÊ è íèæå. Öåëüþ äàííîé ðàáîòû ÿâ-
ëÿåòñÿ ñðàâíèòåëüíàÿ õàðàêòåðèñòèêà âçàèì-
íîãî âëèÿíèÿ âåùåñòâ, êîòîðûå ìîãóò íàõî-
äèòüñÿ â àíàëèçèðóåìûõ îáúåêòàõ â îòñóòñòâèå
è â ïðèñóòñòâèè èîíîâ ðòóòè.

Экспериментальная часть и обсуждение ре-
зультатов. Ýëåêòðîõèìè÷åñêîå ïîâåäåíèå òèî-
ëîâ è îðãàíè÷åñêèõ ñóëüôèäîâ èçó÷åíî íà ðàç-
ëè÷íûõ ôîíîâûõ ýëåêòðîëèòàõ: áóôåðíûõ
ðàñòâîðàõ Áðèòòîíà-Ðîáèíñîíà (ðH 1,82�11,98),
àöåòàòíîì áóôåðíîì ðàñòâîðå (ðÍ 4,20),
ðàñòâîðå íèòðàòà êàëèÿ, òåòðàáîðàòà íàòðèÿ
(ðÍ 9,18), 1,0�5,0 Ì NaÎH, à òàêæå â ùåëî÷-
íî-ñïèðòîâûõ ðàñòâîðàõ 0,5 Ì NaÎH + C

2
H

5
ÎH

(96%) è 1Ì NaÎH + C
2
H

5
ÎH.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî îïòèìàëüíûìè ôîíîâû-
ìè ýëåêòðîëèòàìè, ñ òî÷êè çðåíèÿ âîñïðîèç-
âîäèìîñòè, êàê äëÿ îïðåäåëåíèÿ òèîëîâ, òàê
è äëÿ îïðåäåëåíèÿ îðãàíè÷åñêèõ ñóëüôèäîâ ÿâ-
ëÿþòñÿ áóôåðíûå ðàñòâîðû Áðèòòîíà-Ðîáèí-
ñîíà (ðH 9,91�11,92), ùåëî÷íî-ñïèðòîâûå âîä-
íûå ðàñòâîðû è ðàñòâîðû 0,1�3,0Ì NaÎH. Òàêîå
ïîâåäåíèå òèîëîâ îáúÿñíÿåòñÿ òåì, ÷òî â êèñ-
ëîé è íåéòðàëüíîé ñðåäå îíè ïðàêòè÷åñêè íå
äèññîöèèðóþò è íàõîäÿòñÿ â ðàñòâîðå â ìîëå-
êóëÿðíîé ôîðìå. Â ùåëî÷íûõ ñðåäàõ, íà ôîíå
Áðèòòîíà�Ðîáèíñîíà, 1,0�3,0Ì îáðàçóþòñÿ óñ-
òîé÷èâûå àíèîíû RS�, êîòîðûå ó÷àñòâóþò â
ýëåêòðîäíîì ïðîöåññå. Äëÿ òèîëîâ ðàçëè÷íîãî
ñòðîåíèÿ óñòàíîâëåíà çàâèñèìîñòü ïîòåíöèà-
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Èññëåäîâàíèå âçàèìíîãî âëèÿíèÿ âåùåñòâ íà îïðåäåëåíèå òèîëîâ...
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ÕÈÌÈß

ëîâ êàòîäíûõ ïèêîâ îò ðÍ ýëåêòðîëèòà, ÷òî ñâÿ-
çàíî ñî ñìåùåíèåì èõ ïðîòîëèòè÷åñêîãî ðàâíî-
âåñèÿ: RSH + ÎH� = RS� + H

2
Î.

Äîáàâëåíèå êàê èîíîâ Hg (II), òàê è èîíîâ
Hg (I) â ðàñòâîð ãåêñàíòèîëà ñîïðîâîæäàëîñü
óâåëè÷åíèåì âûñîòû ïèêà â íåñêîëüêî ðàç è
ñìåùåíèåì åãî ïîòåíöèàëà â ñòîðîíó ïîëî-
æèòåëüíûõ çíà÷åíèé (ðèñ. 1).

Ðèñ. 1. Âîëüòàìïåðîãðàììû ãåêñàíòèîëà
â îòñóòñòâèå è ïðèñóòñòâèè Hg(II).

Ôîí 3,0 Ì NaÎH, Å = �0,3 Â,
(t

ý
= 60 ñ; 1 � ôîí; 2 � Ñ

Hg(NO3)2
= 2*10�5 Ì,

3 � Ñ
ÃÒ
= 1*10�9 Ì; 4 � Ñ

ÃÒ
= 2*10�7 Ì;

5 � Ñ
ÃÒ
= 2*10�7 Ì + Ñ

Hg(NO3)2
= 2*10�5 Ì;

6 � Ñ
ÃÒ
= 1*10�9 Ì + Ñ

Hg(NO3)2
= 2*10�5 Ì

Áåç äîáàâëåíèÿ èîíîâ ðòóòè íèæíÿÿ ãðàíè-
öà îïðåäåëÿåìûõ ñîäåðæàíèé ãåêñàíòèîëà ñî-
ñòàâëÿåò 6*10�9 Ì. Äëÿ ðàñòâîðà ãåêñàíòèîëà ñ
êîíöåíòðàöèåé 1*10�9 Ì ïèêè íå ðåãèñòðèðîâà-
ëèñü (êðèâàÿ 3). Äîáàâëåíèå â ýòîò æå ðàñòâîð
2*10�5 Ì Hg (II) ïðèâîäèëî ê ïîÿâëåíèþ ÷åò-
êèõ âîñïðîèçâîäèìûõ ïèêîâ òîêà (êðèâàÿ 6).

Äîáàâëåíèå äðóãèõ èîíîâ, íàïðèìåð Cu(II),
Pb(II), Co(II), âûøåîòìå÷åííûìè ýôôåêòàìè íå
ñîïðîâîæäàëîñü, ÷òî ìîæíî îáúÿñíèòü, â ñëó-
÷àå èñïîëüçîâàíèÿ ðòóòíî-ïëåíî÷íîãî ýëåêò-
ðîäà, áîëüøåé êîíêóðåíòîñïîñîáíîñòüþ èîíîâ
ðòóòè, ïðèñóòñòâóþùèõ â ïðèýëåêòðîäíîì

ïðîñòðàíñòâå, â îáðàçîâàíèè êîìïëåêñîâ ñ ñå-
ðîñîäåðæàùèìè ñîåäèíåíèÿìè [11�13].

Ïðè ðàçðàáîòêå ìåòîäèê íåîáõîäèìî ó÷è-
òûâàòü âçàèìíîå âëèÿíèå âåùåñòâ è èîíîâ,
êîòîðûå ìîãóò íàõîäèòüñÿ â àíàëèçèðóåìûõ
îáúåêòàõ îêðóæàþùåé ñðåäû âìåñòå ñ îïðå-
äåëÿåìûì âåùåñòâîì.

Ïîëÿðîãðàôè÷åñêè àêòèâíûìè â óñëîâèÿõ
ïðîâåäåíèÿ àíàëèçà ÿâëÿþòñÿ ãàëîãåíèä-èîíû,
ñóëüôàò- è ñóëüôèä-èîí.

Ïîêàçàíî, ÷òî â îòñóòñòâèå èîíîâ ðòóòè
îïðåäåëåíèþ òèîëîâ íå ìåøàþò 30-êðàòíûå
êîëè÷åñòâà èîäèä-èîíîâ, 50-êðàòíûå � áðî-
ìèä-èîíîâ, 60-êðàòíûå êîëè÷åñòâà õëîðèä-
èîíîâ, 130-êðàòíûå êîëè÷åñòâà ñóëüôàò-èîíîâ.
Ïÿòèêðàòíîå êîëè÷åñòâî ñóëüôèä-èîíà óìåíü-
øàåò âûñîòó ïèêà îïðåäåëÿåìîãî âåùåñòâà â
äâà ðàçà, à ïðè äåâÿòèêðàòíîì êîëè÷åñòâå
ñóëüôèä-èîíà ïèê òèîëà íå ðåãèñòðèðóåòñÿ,
÷òî ñâÿçàíî ñ îáðàçîâàíèåì íà ïîâåðõíîñòè
ýëåêòðîäà îäíîâðåìåííî ìåíåå ðàñòâîðèìîãî
ñóëüôèäà ðòóòè (Ê

S,Hg2S
= 1*10�47, ÊS,

(C6H13S)2Hg2
=

= 7,4*10�36), ðàñòâîðåíèå êîòîðîãî ïðåïÿòñòâó-
åò ðåãèñòðàöèè êàòîäíûõ ïèêîâ îïðåäåëÿå-
ìîãî âåùåñòâà. Âçàèìîäåéñòâèå àíèîíîâ ñ
èîíàìè ðòóòè ñ îáðàçîâàíèåì ìàëîðàñòâîðè-
ìûõ ñîåäèíåíèé íà ïîâåðõíîñòè ðòóòè ìî-
æåò ïðîòåêàòü â ðåçóëüòàòå àäñîðáöèè ïå-
ðå÷èñëåííûõ àíèîíîâ.

Ïðèñóòñòâèå èîíîâ ðòóòè ïðèâîäèò ê óìåíü-
øåíèþ ìåøàþùåãî âëèÿíèÿ ðàçëè÷íûõ èîíîâ
íà îïðåäåëåíèå ãåêñàíòèîëà è òàêèì îáðàçîì
ïðèâîäèò ê óëó÷øåíèþ ìåòðîëîãè÷åñêèõ õà-
ðàêòåðèñòèê êîëè÷åñòâåííîãî îïðåäåëåíèÿ.

Åñëè â îòñóòñòâèå èîíîâ ðòóòè íà âåëè÷è-
íó àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà îêàçûâàëè âëèÿ-
íèå 30�60-êðàòíûå êîëè÷åñòâà Cl�, Br�, I�

èîíîâ [6], òî â ïðèñóòñòâèè èîíîâ ðòóòè
100-êðàòíûå êîëè÷åñòâà Cl�, Br�, I� èîíîâ
ïðàêòè÷åñêè íå îêàçûâàëè âëèÿíèÿ.

Ïîòåíöèàëû âîññòàíîâëåíèÿ ñóëüôàòà è ãà-
ëîãåíèäîâ ðòóòè áîëåå ïîëîæèòåëüíû [7], ÷åì
ïîòåíöèàë âîññòàíîâëåíèÿ òèîëÿòîâ ðòóòè, à
ïîòåíöèàë âîññòàíîâëåíèÿ ñóëüôèäà ðòóòè
(Å = �(0,75 � 0,80) Â), áîëåå îòðèöàòåëåí,
ïîýòîìó ìåøàþùåå âëèÿíèå Cl�, Br�, I� è SÎ

4
2�

ìîæåò ïðîÿâèòüñÿ òîëüêî íà ñòàäèè îáðàçîâà-
íèÿ îñàäêà, à â ñëó÷àå ïðèñóòñòâèÿ â ðàñòâî-
ðå èîíîâ S2� òàêæå è íà ñòàäèè ðàñòâîðåíèÿ
îñàäêà.

Âëèÿíèå ñóëüôàò-èîíà ðàçëè÷àëîñü â ïðè-
ñóòñòâèè èîíîâ Hg (I) è Hg (II). Â ïðèñóòñòâèè
èîíîâ Hg (I) âëèÿíèå SÎ

4
2� áûëî çíà÷èòåëüíî

ñëàáåå. Ïÿòèäåñÿòèêðàòíîå êîëè÷åñòâî SÎ
4
2� â

ïðèñóòñòâèè èîíîâ Hg (II) óìåíüøàåò âåëè÷è-
íó êàòîäíîãî òîêà òèîëà ïðèáëèçèòåëüíî â 2
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ðàçà, â òî âðåìÿ êàê òàêîå æå óìåíüøåíèå
âûñîòû ïèêà òèîëà â ïðèñóòñòâèè Hg (I) ïðî-
èñõîäèò ïðè 500-êðàòíîì êîëè÷åñòâå SÎ

4
2�.

Îäíàêî äàæå ïðè òàêîì êîëè÷åñòâå SÎ
4
2� â

ðàñòâîðå â òîì è äðóãîì ñëó÷àå âîçìîæíî
ïðîâîäèòü îïðåäåëåíèå òèîëîâ. Ñóëüôàò-èîí
â äàííûõ óñëîâèÿõ (3 Ì NaÎH,

Åý
= �0,30 Â,

(t = 60 ñ, V = 60 ìÂ/ñ) àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà
íå äàåò.

Ñóëüôèä-èîí ÿâëÿåòñÿ îñíîâíûì ìåøàþùèì
èîíîì ïðè àíàëèçå òèîëîâ â ðåàëüíûõ îáúåê-
òàõ. Â îòñóòñòâèå èîíîâ ðòóòè íà âåëè÷èíó
àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà îêàçûâàëî âëèÿíèå
9-êðàòíîå êîëè÷åñòâî S2�. Ïèê ðàñòâîðåíèÿ
ñóëüôèäà ðòóòè ðåãèñòðèðîâàëñÿ ïðè ïîòåí-
öèàëå � 0,80 Â.

Äîáàâëåíèå â ðàñòâîð, ñîäåðæàùèé 4*10�5 Ì
S2�, 2*10�5 Ì èîíîâ Hg (I,II) ïðèâîäèëî ê óìåíü-
øåíèþ âûñîòû ïèêà ñóëüôèäà ïðèìåðíî â òðè
ðàçà.

Ïðèñóòñòâèå èîíîâ ðòóòè (I,II) ïðèâîäèò ê
óìåíüøåíèþ ìåøàþùåãî âëèÿíèÿ ñóëüôèä-
èîíîâ. Òàê, óìåíüøåíèå âûñîòû ïèêà îïðåäå-
ëÿåìîãî òèîëà íàáëþäàëîñü â ïðèñóòñòâèè
èîíîâ ðòóòè (II), êîãäà êîíöåíòðàöèÿ S2� â 200
ðàç ïðåâûøàëà êîíöåíòðàöèþ òèîëà, à â ïðè-
ñóòñòâèè èîíîâ ðòóòè (I) � â 1000 ðàç. Ñëåäî-
âàòåëüíî, ïðè àíàëèçå ïðîá, ñîäåðæàùèõ S2�

èîíû, ïðåäïî÷òèòåëüíåå îïðåäåëÿòü òèîëû â
ïðèñóòñòâèè Hg (I).

Ñòîêðàòíûå êîëè÷åñòâà èîíîâ öèíêà, êàä-
ìèÿ è ñâèíöà íå ìåøàþò îïðåäåëåíèþ òèîëîâ
è îðãàíè÷åñêèõ ñóëüôèäîâ. Èîíû ìåäè (II) â
ñòîêðàòíîì êîëè÷åñòâå íå ìåøàþò îïðåäåëå-
íèþ îðãàíè÷åñêèõ ñóëüôèäîâ, îäíàêî â äâà ðàçà
óìåíüøàþò âåëè÷èíó êàòîäíîãî òîêà òèîëîâ.
Íå âëèÿåò íà âûñîòó êàòîäíîãî ïèêà òèîëîâ
50-êðàòíîå êîëè÷åñòâî èîíîâ ìåäè (II). Òàêîå
ïîâåäåíèå ìîæåò áûòü îáúÿñíåíî ïðîòåêàíè-
åì êîíêóðèðóþùåé ðåàêöèè îáðàçîâàíèÿ êîì-
ïëåêñà ìåäè: 2 Cu2+ + 4RS� = 2CuRS +
+ RSSR [14].

Â ñòî÷íûõ âîäàõ öåëëþëîçíî-áóìàæíîé ïðî-
ìûøëåííîñòè, ñóëüôàò-öåëëþëîçíîãî ïðîèç-
âîäñòâà è êðàñèëüíûõ ôàáðèê ñîäåðæàòñÿ ðàç-
ëè÷íûå îðãàíè÷åñêèå âåùåñòâà, âëèÿíèå
êîòîðûõ íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü.

Â óñëîâèÿõ ïðîâåäåíèÿ àíàëèçà (ôîí � 3 Ì
NaÎH, Å = 0,3 Â, (t

ý
= 60 ñ, V = 60 ìÂ/ñ) ïðè

äîáàâëåíèè äèìåòèëñóëüôîêñèäà ñ êîíöåíòðà-
öèåé 2*10�7�2*10�5 Ì ê ôîíîâîìó ðàñòâîðó àíà-
ëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà íå íàáëþäàåòñÿ. Â ïðè-
ñóòñòâèè íèòðàòà èëè õëîðèäà ðòóòè (II) ïèêè
òàêæå íå ðåãèñòðèðóþòñÿ. Âëèÿíèå äèìåòèë-
ñóëüôîêñèäà ñêàçûâàåòñÿ â ñëó÷àå îïðåäåëå-
íèÿ äèìåòèëñóëüôèäà â ïðèñóòñòâèè íèòðàòà

ðòóòè (II), óìåíüøåíèåì âåëè÷èíû ïèêà êàòîä-
íîãî òîêà â äâà ðàçà ïðè 100-êðàòíîì êîëè÷å-
ñòâå äèìåòèëñóëüôîêñèäà. Ïðè îïðåäåëåíèè äè-
ìåòèëñóëüôèäà â ïðèñóòñòâèè õëîðèäà ðòóòè
(II) äèìåòèëñóëüôîêñèä íå âëèÿåò íà àíàëèòè-
÷åñêèé ñèãíàë ïðè 100-êðàòíîì êîëè÷åñòâå.

Âçàèìíîå âëèÿíèå òèîëîâ è äèìåòèëñóëü-
ôèäà èçó÷åíî íà ôîíå 3 Ì NaÎH â ïðèñóò-
ñòâèè õëîðèäà ðòóòè (II).

Ïîêàçàíî, ÷òî 10-êðàòíûå êîëè÷åñòâà òèî-
ëà óìåíüøàþò ïèê òîêà äèìåòèëñóëüôèäà ïðè
åãî êîíöåíòðàöèè íèæå ÏÄÊ, òåì íå ìåíåå åãî
êîëè÷åñòâåííîå îïðåäåëåíèå âîçìîæíî. Â ðàñòâî-
ðå ðåãèñòðèðóþòñÿ äâà ðàçäåëüíûõ ïèêà. Âîëü-
òàìïåðîãðàììû ïðåäñòàâëåíû íà ðèñóíêå 2.

Ðèñ. 2. Âîëüòàìïåðíûå êðèâûå
äèìåòèëñóëüôèäà è ãåêñàíòèîëà
â ïðèñóòñòâèè 2*10�5 Ì HgCl2.
Ôîí 3,0 Ì NaÎH, Å = �0,2 Â,

(t
ý
= 60 ñ, V = 60 ìÂ/ñ. 1 � ôîí;

2 - Ñ
ÄÌÑ

= 2*10�8 Ì; 3 � Ñ
ÃÒ
= 2*10�8 Ì;

4 � Ñ
ÄÌÑ

= 2*10�8 Ì + Ñ
ÃÒ
= 2*10�8 Ì;

5 � Ñ
ÄÌÑ

= 2*10�8 Ì + Ñ
ÃÒ
= 2*10�7 Ì

Ñòîêðàòíûå êîëè÷åñòâà ôåíîëîâ, êðåçîëîâ,
êàðáîíîâûõ êèñëîò (ìóðàâüèíîé, óêñóñíîé) íå
âëèÿþò íà îïðåäåëåíèå òèîëîâ è îðãàíè÷åñ-
êèõ ñóëüôèäîâ.

Ðåçóëüòàòû àíàëèçà ìîäåëüíûõ ðàñòâîðîâ
ïðåäñòàâëåíû â òàáëèöàõ 1, 2.

Íèæíÿÿ ãðàíèöà îïðåäåëÿåìûõ ñîäåðæàíèé
ãåêñàíòèîëà ïðè t = 60 ñ â ïðèñóòñòâèè Hg
(II) ñîñòàâëÿåò 1*10�12 Ì, â ïðèñóòñòâèè æå
Hg (I) íà ýòîì óðîâíå êîíöåíòðàöèé íèæíÿÿ
ãðàíèöà íå äîñòèãíóòà, ò.å. âîçìîæíîñòè äàí-
íîé ìåòîäèêè ïîëíîñòüþ íå èñïîëüçîâàíû è
ïðè íåîáõîäèìîñòè ìîæíî îïðåäåëÿòü áîëåå
íèçêèå êîíöåíòðàöèè òèîëîâ â ïðèñóòñòâèè
èîíîâ ðòóòè (I). Ïîñêîëüêó äàííûå áûëè ïîëó-
÷åíû òîëüêî äëÿ ãåêñàíòèîëà, ïðåäñòàâëÿëî
èíòåðåñ ïðîâåðèòü íàëè÷èå îáíàðóæåííîãî
ýôôåêòà è ïðè àíàëèçå ãîìîëîãîâ, à òàêæå

Èññëåäîâàíèå âçàèìíîãî âëèÿíèÿ âåùåñòâ íà îïðåäåëåíèå òèîëîâ...
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èçó÷èòü çàâèñèìîñòü àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà
îò êîëè÷åñòâà ââîäèìîãî â ðàñòâîð íèòðàòà
ðòóòè.

Â ðåçóëüòàòå ïðîâåäåííûõ èññëåäîâàíèé îá-
íàðóæåíî óâåëè÷åíèå òîêà âîññòàíîâëåíèÿ òè-
îëÿòîâ ðòóòè äëÿ âñåõ èçó÷åííûõ ñîåäèíåíèé
(Ñ

2
� Ñ

7
). Õàðàêòåð çàâèñèìîñòè òîêà ïèêà îò

ââîäèìîãî êîëè÷åñòâà íèòðàòà ðòóòè (I) òàê-
æå îäèíàêîâ, ïðè÷åì íà ãðàôèêå èìååòñÿ ìàê-
ñèìóì, ñîîòâåòñòâóþùèé ñîäåðæàíèþ ðòóòè
1*10�5 Ì.

Íà îñíîâå óñòàíîâëåííûõ óñëîâèé ðàçðà-
áîòàíû è àïðîáèðîâàíû ìåòîäèêè îïðåäåëå-
íèÿ òèîëîâ è îðãàíè÷åñêèõ ñóëüôèäîâ â ïî-
âåðõíîñòíûõ è ñòî÷íûõ âîäàõ, ñäåëàíà èõ
ìåòðîëîãè÷åñêàÿ îöåíêà.

Òàêèì îáðàçîì, ìåòîä ÈÂ ïîçâîëèë ñóùå-
ñòâåííî óëó÷øèòü ìåòðîëîãè÷åñêèå õàðàêòå-
ðèñòèêè àíàëèçà òèîëîâ è îðãàíè÷åñêèõ ñóëü-
ôèäîâ â ïðèðîäíûõ è ñòî÷íûõ âîäàõ.

Òàáëèöà 1
Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ãåêñàíòèîëà â ìîäåëüíûõ ðàñòâîðàõ,

ñîäåðæàùèõ 4*10�6 Ì Hg (I) (n = 3, P = 0,95)

Методика определения тиолов в присут-
ствии ионов Hg (I) или Hg (II). Â ÷èñòûé êâàðöå-
âûé ñòàêàí÷èê âíîñÿò 5 ìë ôîíîâîãî ðàñòâîðà
NaÎH, 1 ìë ðàñòâîðà òèîëà è ïðîïóñêàþò àçîò
â òå÷åíèå 8�10 ìèí. Ïîñëå ïðîâåäåíèÿ ýëåêò-
ðîëèçà â òå÷åíèå 60�120 ñ ïðè Å

ý
= �0,30 Â

çàïèñûâàþò âîëüòàìïåðîãðàììó ïðè ñêîðîñòè
ëèíåéíîãî èçìåíåíèÿ íàïðÿæåíèÿ 60�80 ìÂ/ñ.
Äîáàâëÿþò íèòðàò ðòóòè (I) èëè íèòðàò ðòóòè
(II), ÷òîáû åãî êîíöåíòðàöèÿ â ðàñòâîðå ñî-
ñòàâèëà ïðèìåðíî 4*10�6 Ì è 8*10�6 Ì ñîîò-
âåòñòâåííî, è ðåãèñòðèðóþò âîñïðîèçâîäèìûå
ïèêè. Ñîäåðæàíèå òèîëà îöåíèâàþò ìåòîäîì
äîáàâîê àòòåñòîâàííûõ ñìåñåé. Âìåñòå ñî ñòàí-
äàðòíûì ðàñòâîðîì òèîëà âíîñÿò 4*10�6 Ì íèò-
ðàòà ðòóòè (I) èëè 8*10�6 Ì íèòðàòà ðòóòè (II).
Ðàçëè÷èå â êîíöåíòðàöèè äîáàâîê Hg (I) è Hg
(II) îáúÿñíÿåòñÿ èõ ðàçíûì ìîëåêóëÿðíûì ñî-
äåðæàíèåì è, ñîîòâåòñòâåííî, ðàçëè÷èåì â
âåëè÷èíå àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà.

Òàáëèöà 2
Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ãåêñàíòèîëà â ìîäåëüíûõ ðàñòâîðàõ,

ñîäåðæàùèõ 8*10�6 Ì Hg (I) (n = 3, P = 0,95)
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