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Ïðè ðàáîòå ñ íèçêèìè êîíöåíòðàöèÿìè îïðå-
äåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ çà÷àñòóþ ïðèõîäèòñÿ ñòàë-
êèâàòüñÿ ñî ñëåäóþùèìè ÿâëåíèÿìè: 1) çàãðÿç-
íåíèå ðàñòâîðà âñëåäñòâèå äåñîðáöèè ïðèìåñåé
ñ ïîâåðõíîñòè èñïîëüçóåìîé ïîñóäû, à òàêæå
ïîâåðõíîñòíîå ðàñòâîðåíèå ìàòåðèàëà, èç êîòî-
ðîãî îíà èçãîòîâëåíà, â ðåçóëüòàòå ÷åãî àíàëè-
òè÷åñêàÿ êîíöåíòðàöèÿ îïðåäåëÿåìûõ êîìïî-
íåíòîâ ìîæåò óâåëè÷èâàòüñÿ; 2) àäñîðáöèÿ
êîìïîíåíòîâ àíàëèçèðóåìûõ ðàñòâîðîâ íà ñòåí-
êàõ ïîñóäû, â êîòîðîé îíè õðàíÿòñÿ, ëèáî íà ñòåí-
êàõ ÿ÷åéêè, â êîòîðîé ïðîâîäèòñÿ àíàëèç, â ðå-
çóëüòàòå ÷åãî àíàëèòè÷åñêàÿ êîíöåíòðàöèÿ
îïðåäåëÿåìûõ êîìïîíåíòîâ óìåíüøàåòñÿ [1].

Îñíîâíûì ñïîñîáîì èçó÷åíèÿ àäñîðáöèè
èç ðàñòâîðîâ ÿâëÿåòñÿ èçìåðåíèå êîíöåíòðàöèè
àäñîðáàòà äî è ïîñëå ââåäåíèÿ àäñîðáåíòà.
Äëÿ îïðåäåëåíèÿ íèçêèõ ñîäåðæàíèé êîìïîíåí-
òîâ ðàñòâîðà (10–6 ìîëü/ë è ìåíåå) øèðîêî
èñïîëüçóþò ìåòîä èíâåðñèîííîé âîëüòàìïåðî-
ìåòðèè áëàãîäàðÿ åãî âûñîêîé ÷óâñòâèòåëüíîñ-
òè, ýêñïðåññíîñòè è îòíîñèòåëüíîé ïðîñòîòå àï-
ïàðàòóðû [2–4]. Èìåííî ýòîò ìåòîä âûáðàí íàìè
äëÿ èçó÷åíèÿ àäñîðáöèè íà ïîâåðõíîñòè ñòåêëà,
òåôëîíà è êâàðöà èîíîâ ñâèíöà, êàäìèÿ è öèíêà,
òðàäèöèîííî îïðåäåëÿåìûõ ìåòîäîì èíâåðñè-
îííîé âîëüòàìïåðîìåòðèè. Èñïîëüçîâàëè
ñëåäóþùèå ìàðêè ñòåêëà: ìîëèáäåíîâîå, ìàðêè
«ïèðåêñ» è ÕÑ ¹23, òàê êàê â àíàëèòè÷åñêîé
ïðàêòèêå äëÿ õðàíåíèÿ ðàñòâîðîâ è àíàëèçà çà-
÷àñòóþ èñïîëüçóåòñÿ ïîñóäà èç ýòèõ ìàòåðèà-
ëîâ [5, 6]. Êðîìå òîãî, â íàøåé ðàáîòå [7] ïîêàçà-
íî, ÷òî âåëè÷èíà àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà
òÿæåëûõ ìåòàëëîâ ñèëüíî çàâèñèò îò ìàòåðèà-
ëà ýëåêòðîõèìè÷åñêîé ÿ÷åéêè, ÷òî ñâèäåòåëü-
ñòâóåò î èõ ðàçëè÷íîé àäñîðáöèîííîé ñïîñîáíî-
ñòè íà ñòåíêàõ ÿ÷ååê.

Ñîãëàñíî [8, 9], ïîâåðõíîñòü âûøåóêàçàííûõ
äèýëåêòðèêîâ çàðÿæåíà îòðèöàòåëüíî. Ïîâåðõ-
íîñòü êâàðöà ñîäåðæèò ðàçëè÷íûå ïî ãèäðî-
ôèëüíîñòè ó÷àñòêè, îòëè÷àþùèåñÿ íàëè÷èåì
ïîâåðõíîñòíûõ ãèäðîêñèëîâ. Ïîâåðõíîñòü ñòåê-
ëà è êâàðöà â âîäíûõ ðàñòâîðàõ çàðÿæåíà îòðè-
öàòåëüíî âñëåäñòâèå ïîâåðõíîñòíîé äèññîöèà-
öèè ñèëàíîëüíûõ ãðóïï:

≡SiOÍ → ≡SiO- + Í+.
Ïîâåðõíîñòü òåôëîíà ãèäðîôîáíà ïðèîáðå-

òàåò îòðèöàòåëüíûé çàðÿä çà ñ÷åò äèññîöèàöèè

êàðáîêñèëüíûõ ãðóïï, êîòîðûå îñòàþòñÿ íà ïî-
âåðõíîñòè ïîñëå ïðîöåññà ïîëèìåðèçàöèè.
Â ñâÿçè ñ ÷åì äàííûå ìàòåðèàëû ñïîñîáíû àä-
ñîðáèðîâàòü êàòèîíû.

Êàê èçâåñòíî, âåëè÷èíà àäñîðáöèè èîíîâ ñó-
ùåñòâåííî çàâèñèò îò èõ ôîðìû íàõîæäåíèÿ
â ðàñòâîðå è ñîñòîÿíèÿ ïîâåðõíîñòè àäñîðáåíòà,
ïîýòîìó âàðüèðîâàíèå ðÍ ðàñòâîðà ïðèâîäèò
ê èçìåíåíèþ àäñîðáöèîííûõ õàðàêòåðèñòèê îï-
ðåäåëÿåìûõ èîíîâ è çàðÿäà ïîâåðõíîñòè.

Èçó÷åíèå âëèÿíèÿ ñðåäû ðàñòâîðà íà âåëè-
÷èíó àäñîðáöèè èîíîâ òÿæåëûõ ìåòàëëîâ ïðî-
âîäèëè ïî ìåòîäèêå, îïèñàííîé â [10, 11]. Â ðàáî-
òå èñïîëüçîâàëè ýëåêòðîõèìè÷åñêèå ÿ÷åéêè,
èçãîòîâëåííûå èç ìàòåðèàëà òîé æå ïðèðîäû,
÷òî è àäñîðáåíò. Îïðåäåëåííîå çíà÷åíèå ðÍ
ðàñòâîðà ñîçäàâàëè äîáàâëåíèåì HCI è NaOH
ìàðêè «õ.÷». Îá èçìåíåíèè âåëè÷èíû àäñîðáöèè
òÿæåëûõ ìåòàëëîâ ñóäèëè ïî çíà÷åíèþ I

îòí.
, ðàñ-

ñ÷èòàííîìó ïî ñëåäóþùåé ôîðìóëå:
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ñîðáåíòà ìàññîé m, ã.

Ýêñïåðèìåíò ïî èçó÷åíèþ àäñîðáöèè èîíîâ
òÿæåëûõ ìåòàëëîâ íà òðåõ ñîðòàõ ñòåêëà ïðî-
âîäèëè â èíòåðâàëå çíà÷åíèé ðÍ = 1÷9. Óñòàíîâ-
ëåíî, ÷òî ïðè óâåëè÷åíèè ðÍ èññëåäóåìîãî ðà-
ñòâîðà àäñîðáöèÿ èîíîâ ñâèíöà, êàäìèÿ è öèíêà
óâåëè÷èâàåòñÿ (ñì. òàáë.).

Ñëåäîâàëî áû îæèäàòü àíàëîãè÷íîãî õàðàê-
òåðà èçìåíåíèÿ âåëè÷èíû I

îòí
 äëÿ Zn+2 è Cd+2 ïðè

èçìåíåíèè êèñëîòíîñòè ñðåäû, òàê êàê ýòè èîíû
îáðàçóþò ñõîæèå ïî ñîñòàâó êîìïëåêñû âî âñåì
äèàïàçîíå ðÍ [12]:
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—————— Ðîñò ðÍ —————→
Îäíàêî äàííûå, ïðèâåäåííûå â òàáëèöå, ïî-

êàçûâàþò áëèçêèé õàðàêòåð èçìåíåíèÿ âåëè÷è-
íû àäñîðáöèè èîíîâ öèíêà è ñâèíöà íà ïîâåðõ-
íîñòè ñòåêëà âñåõ ñîðòîâ. Äëÿ èîíîâ æå Cd+2

ýôôåêòèâíîñòü ïîäàâëåíèÿ ñèãíàëîâ â ñëó÷àå
ñòåêëà ìàðêè «ïèðåêñ» è ÕÑ ¹23 èìååò äîâîëü-
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íî îò÷åòëèâóþ ëèíåéíóþ çàâèñèìîñòü îò ðÍ,
÷òî ñóùåñòâåííûì îáðàçîì îòëè÷àåòñÿ îò òîé æå
çàâèñèìîñòè ïðè èñïîëüçîâàíèè â êà÷åñòâå
 àäñîðáåíòà ìîëèáäåíîâîãî ñòåêëà. Ìîæíî ïðåä-
ïîëîæèòü, ÷òî â äàííîì ñëó÷àå îïðåäåëÿþùóþ
ðîëü èãðàåò ñîñòîÿíèå ïîâåðõíîñòè ñòåêëà ïðè
ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèÿõ ðÍ ðàñòâîðà, à íå ñîñòîÿíèå
èîíà â ðàñòâîðå. Êðîìå òîãî, íå èñêëþ÷åíà êîíêó-
ðåíöèÿ ìåæäó èîíàìè Í+, Cd+2, Zn+2 è Pb+2 çà àä-
ñîðáöèîííûå öåíòðû, ÷òî çíà÷èòåëüíî óñëîæíÿ-
åò èíòåðïðåòàöèþ ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ.

Èç àíàëèçà äàííûõ òàáëèöû âûÿâëåíà îáùàÿ
çàêîíîìåðíîñòü äëÿ âñåõ îïðåäåëÿåìûõ èîíîâ –
èõ àäñîðáöèÿ ìèíèìàëüíà â êèñëîé ñðåäå è èìå-
åò ìàêñèìàëüíîå çíà÷åíèå â ùåëî÷íîé îáëàñòè
ðÍ. Âåðîÿòíî, ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî ïðè óâåëè-
÷åíèè ðÍ âîçðàñòàåò îòðèöàòåëüíûé çàðÿä ïî-
âåðõíîñòè âñëåäñòâèå ïîâûøåíèÿ ñòåïåíè äèñ-
ñîöèàöèè ñèëàíîëüíûõ ãðóïï, ÷òî â ñâîþ î÷åðåäü
ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ àäñîðáöèè êàòèîíîâ.

Èçó÷åíèå àäñîðáöèè èîíîâ òÿæåëûõ ìåòàë-
ëîâ íà ïîâåðõíîñòè êâàðöà ïîêàçàëî ñëîæíóþ
çàâèñèìîñòü I

îòí  
 îò ðÍ ðàñòâîðà. Èç ðåçóëüòà-

òîâ, ïðåäñòàâëåííûõ íà ðèñóíêå 1, ìîæíî âûäå-

ëèòü òðè ìàêñèìóìà ïðè ðÍ = 1.15; ðÍ = 3.4 – 4.3;
ðÍ = 7.2. Â èíòåðâàëå ðÍ îò 0.5 äî 7.20 âåëè÷èíà
I
îòí

 èçìåíÿëàñü â ïðåäåëàõ 10–20%, à ïðè ðÍ>7.2
ðåçêî óìåíüøàëàñü äëÿ âñåõ òðåõ ýëåìåíòîâ.
Áîëåå ñëîæíàÿ çàâèñèìîñòü I

îòí
 îò ðÍ, ïî ñðàâ-

íåíèþ ñ ïîëó÷åííîé äëÿ ñòåêëà, ñâèäåòåëüñòâó-
åò î òîì, ÷òî íà âåëè÷èíó àäñîðáöèè ñóùåñòâåí-
íîå âëèÿíèå îêàçûâàåò íå òîëüêî ñîñòîÿíèå
ïîâåðõíîñòè àäñîðáåíòà, íî è ôîðìà íàõîæäå-
íèÿ èîíîâ â ðàñòâîðå.

Êàê èçâåñòíî, ñîëè öèíêà, êàäìèÿ è ñâèíöà â
âîäíûõ ðàñòâîðàõ ãèäðîëèçóþòñÿ. Â êèñëûõ ðà-
ñòâîðàõ ãèäðîëèç ïîäàâëåí è â ðàñòâîðå ïðåîá-
ëàäàþò àêâàêîìïëåêñû Cd+2, Zn+2 è Pb+2. Ïðè óâå-
ëè÷åíèè ðÍ ðàñòâîðà ãèäðîëèç óñèëèâàåòñÿ è
âîçìîæíî ïîÿâëåíèå íå òîëüêî ïîëîæèòåëüíî
çàðÿæåííûõ ãèäðîêñîêîìïëåêñîâ, íî è îòðèöà-

òåëüíî çàðÿæåííûõ òèïà ( )[ ] −2
4

OHMe , êîòîðûå

íå àäñîðáèðóþòñÿ íà îäíîèìåííî çàðÿæåííîé
ïîâåðõíîñòè.

Íàëè÷èå ïåðâîãî ìàêñèìóìà íà êðèâîé, ïðè-
âåäåííîé íà ðèñóíêå 1, îáúÿñíÿåòñÿ âûñîêîé àä-
ñîðáöèîííîé ñïîñîáíîñòüþ ïîëîæèòåëüíî çàðÿ-

æåííûõ àêâàêîìïëåêñîâ ( )[ ] +2
2 nOHMe , êîòîðûå

ñóùåñòâóþò â ðàñòâîðå â äèàïàçîíå ðÍ = 1÷4.
Îäíàêî äèññîöèàöèÿ ïîâåðõíîñòíûõ ñèëàíîëü-
íûõ ãðóïï â óêàçàííîì èíòåðâàëå ðÍ ïîäàâëåíà.
Âòîðîé ìàêñèìóì (ðÍ = 3.4 – 4.3), âåðîÿòíî, ñâÿ-
çàí ñ íåêîòîðûì óâåëè÷åíèåì îòðèöàòåëüíîãî
çàðÿäà ïîâåðõíîñòè. Âìåñòå ñ òåì â äàííîé îáëà-
ñòè ðÍ íà÷èíàþò ïðåîáëàäàòü îäíîçàðÿäíûå

êîìïëåêñû òèïà ( )( )[ ]+−12 nOHOHMe , àäñîðáöèîí-

íàÿ ñïîñîáíîñòü êîòîðûõ íèæå ( )[ ] +2
2 nOHMe , ïî-

ýòîìó ïîñëå íàìåòèâøåãîñÿ ðîñòà àäñîðáöèîí-
íîé ñïîñîáíîñòè èçó÷àåìûõ èîíîâ ïðîèñõîäèò
çàìåòíûé åå ñïàä. Ïðè äàëüíåéøåì ñäâèãå ðÍ
â ùåëî÷íóþ îáëàñòü ïîëó÷åííàÿ êðèâàÿ ïðîõî-
äèò ÷åðåç òðåòèé ìàêñèìóì, êîòîðûé ïðåèìó-
ùåñòâåííî îáóñëîâëåí óâåëè÷åíèåì îòðèöà-
òåëüíîãî çàðÿäà ïîâåðõíîñòè, â òî âðåìÿ êàê â
ðàñòâîðå íà÷èíàþò ïðåîáëàäàòü íåçàðÿæåííûå

Çàâèñèìîñòü îòíîñèòåëüíîãî èçìåíåíèÿ àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà òÿæåëûõ ìåòàëëîâ îò ðÍ ðàñòâîðà
(Å

ý
 = –1.3 Â; t

ý
 = 60 ñ; W = 60 ìÂ/ñ; Ñ

Pb
+2 = Ñ

Cd
+2 = 4∙×10–7 ìîëü/ë;

Ñ
Zn

+2 = 9∙×10–7 ìîëü/ë; ôîí 0.1 Ì KCI; ìàññà àäñîðáåíòà 0.24 ã)

Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü îòíîñèòåëüíîãî èçìåíåíèÿ
àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà ñâèíöà, êàäìèÿ è öèíêà
â ðåçóëüòàòå àäñîðáöèè íà ïîâåðõíîñòè êâàðöà

îò ðÍ ðàñòâîðà (Å
ý
 = –1.3 Â; t

ý
 = 60 ñ; W = 60 ìÂ/ñ;

Ñ
Pb

+2 = Ñ
Cd

+2 = 1×10–7 ìîëü/ë;
Ñ

Zn
+2 = 4×10–7 ìîëü/ë; ôîí 0.01 Ì KCI)

Âëèÿíèå ðÍ ðàñòâîðà íà âåëè÷èíó àäñîðáöèè èîíîâ òÿæåëûõ ìåòàëëîâ...
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êîìïëåêñû èîíîâ òÿæåëûõ ìåòàëëîâ. Áîëåå ðåç-
êîå óìåíüøåíèå âåëè÷èíû I

îòí 
 íà÷èíàÿ ñ ðÍ ≈ 8

äëÿ Pb+2 è Cd+2, âåðîÿòíî, ñâÿçàíî ñ íàêîïëåíèåì

òðèãèäðîêñîêîìïëåêñà ( )[ ]−
3OHPb è íà÷àëîì

îñàæäåíèÿ ãèäðîêñèäà êàäìèÿ [13, 14].
Ïðè èçó÷åíèè àäñîðáöèè èîíîâ òÿæåëûõ ìå-

òàëëîâ íà òåôëîíå óñòàíîâëåíî, ÷òî ìàêñèìàëü-
íàÿ àäñîðáöèÿ êàäìèÿ è öèíêà íàáëþäàåòñÿ, òàê
æå êàê â ñëó÷àå êâàðöà, ïðè çíà÷åíèè ðÍ = 7.2,
â òî âðåìÿ êàê àäñîðáöèÿ èîíîâ Pb+2 íåçíà÷è-
òåëüíà. Â óñëîâèÿõ ïðåèìóùåñòâåííîé àäñîðá-
öèè èîíîâ Pb+2 (ðÍ = 3÷5) àäñîðáöèÿ äðóãèõ ýëåê-
òðîàêòèâíûõ ÷àñòèö ñóùåñòâåííî íå ìåíÿåòñÿ.
Îäíàêî ïðè óâåëè÷åíèè ðÍ äî 8.3 çíà÷åíèå âå-

ëè÷èíû I
îòí

 äëÿ ñâèíöà, êàäìèÿ è öèíêà ðåçêî
óìåíüøàåòñÿ, à ïðè ïîñëåäóþùåì ñäâèãå ðÍ
â ùåëî÷íóþ îáëàñòü ñíîâà óâåëè÷èâàåòñÿ. Î÷å-
âèäíî, ÷òî ïðè ðÍ=10 îïðåäåëÿþùèì ôàêòîðîì
àäñîðáöèè íà òåôëîíå ÿâëÿåòñÿ ñîñòîÿíèå ïî-
âåðõíîñòè àäñîðáåíòà, à íå àäñîðáèðóþùèõñÿ
èîíîâ. Êðîìå òîãî, ñëîæíàÿ çàâèñèìîñòü I

îòí 
– ðÍ,

âîçìîæíî, ñâÿçàíà ñ êîíêóðåíòíîé àäñîðáöèåé
èîíîâ ïðè èõ ñîâìåñòíîì ïðèñóòñòâèè â ðàñòâî-
ðå. Â ðàíåå ïðîâåäåííûõ íàìè èññëåäîâàíèÿõ
[15] ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èçó÷åíèÿ àäñîð-
áöèè èîíîâ öèíêà íà ïîâåðõíîñòè òåôëîíà â óñ-
ëîâèÿõ èõ èíäèâèäóàëüíîãî íàõîæäåíèÿ â ðà-
ñòâîðå. Ïîëó÷åííàÿ çàâèñèìîñòü I

îòí
 – ðÍ íîñèò

îò÷åòëèâûé S-îáðàçíûé õàðàêòåð, êîòîðûé
îáúÿñíÿåòñÿ âëèÿíèåì äâóõ ôàêòîðîâ, äåéñòâèå
êîòîðûõ ïðîòèâîïîëîæíî. Â ñâÿçè ñ ýòèì öåëå-
ñîîáðàçíî èçó÷àòü âëèÿíèå ðÍ ðàñòâîðà íà àä-
ñîðáöèþ èîíîâ òÿæåëûõ ìåòàëëîâ ïðè íàõîæ-
äåíèè â ðàñòâîðå ýëåêòðîàêòèâíûõ ÷àñòèö
îäíîãî òèïà.

Òàêèì îáðàçîì, ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ
ïîçâîëÿþò ñäåëàòü âûâîä î ñóùåñòâåííîì âëèÿ-
íèè ðÍ ðàñòâîðà íà âåëè÷èíó àäñîðáöèè èîíîâ
òÿæåëûõ ìåòàëëîâ íà ïîâåðõíîñòè ðàññìàòðè-
âàåìûõ äèýëåêòðèêîâ. Âàðüèðîâàíèå ðÍ ñðåäû
ïîçâîëÿåò ñâåñòè àäñîðáöèþ îïðåäåëÿåìûõ
èîíîâ ê ìèíèìóìó, ÷òî èìååò áîëüøîå çíà÷åíèå
ïðè ïðîâåäåíèè àíàëèçà è õðàíåíèè ðàñòâîðîâ
ñîëåé òÿæåëûõ ìåòàëëîâ â ïîñóäå, èçãîòîâëåí-
íîé èç ñòåêëà, êâàðöà è òåôëîíà. Ñ äðóãîé ñòîðî-
íû, ñîçäàâàÿ óñëîâèÿ, áëàãîïðèÿòñòâóþùèå àä-
ñîðáöèè èîíîâ, ìîæíî èñïîëüçîâàòü èçó÷åííûå
ìàòåðèàëû äëÿ î÷èñòêè ðàñòâîðîâ îò ìèêðîïðè-
ìåñåé èîíîâ òÿæåëûõ ìåòàëëîâ.

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü îòíîñèòåëüíîãî èçìåíåíèÿ
àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà ñâèíöà, êàäìèÿ è öèíêà
â ðåçóëüòàòå àäñîðáöèè íà ïîâåðõíîñòè òåôëîíà
îò ðÍ ðàñòâîðà (Å

ý
 = –1.3 Â; t

ý
 = 60 ñ; W = 60 ìÂ/ñ;

Ñ
Pb

+2 = Ñ
Cd

+2 = 1×10–7 ìîëü/ë;
Ñ

Zn
+2 = 4×10–7 ìîëü/ë; ôîí 0.01 Ì KCI)
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