
реакционную  смесь с обратны м холодильником в течение I ч, затем  
о х л а ж д а ю т  и п ри бавляю т  I г едкого кали. П осле кипячения в течение 
0,5 ч отгоняют избы ток  гидразинги драта  и нагреваю т реакционную  смесь 
Пр Н 180— 190 0C I ч. О х л аж д аю т , р азб ав л я ю т  10-кратным объемом воды 
и экстрагирую т продукт реакции хлороформом. П осле вы суш ивания над  
сульф атом  натрия, отделения осушителя и у пари ван ия  раствори теля  вы 
д ел яю т  тетр аги д р о ф у р ан  XXIX в виде ж елтого  масла.
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У Д К  541.183.5: 543.70

С. А. М Е Ч К О В С К И Й . Л. М. О В С Я Н К О , Е. А. А К И Н Ч И Ц ,
А. А. А Б У Г О Ф Ф А  ( Л И В И Я ) ,  О. О. З А В А Д С К А Я

С О Р Б Ц И О Н Н О - К О Л О Р И С Т И Ч Е С К И Й  М Е Т О Д  А Н А Л И З А  
С Л Е Д О В  Т Я Ж Е Л Ы Х  М Е Т А Л Л О В

В аж н ейш и м  следствием работ  по исследованию кинетики ионного 
обмена в селективны х системах, где обмену сопутствуют химические 
реакции, является  д оказательство  правомерности образован и я  резкой по
движ н ой границы в ф азе  сорбента  [I]. Установлено, что д л я  больш ин
ства таки х  систем скорость реакции намного выш е скорости диффузии 
и влияние реакции на кинетику процесса м ож ет  быть охарактеризовано  
равновесны ми парам етрам и . В прилож ении к обмену в динамических 
условиях  мож но постулировать ф орм ирование  обостренного фронта зоны 
сорбированного  компонента при сочетании трех факторов: высокой се
лективности обмена, обмена за  счет химической реакции и снижения роли 
внутридиффузионного  процесса. П оследнее достигается  применением 
сорбентов типа «оболочка-ядро», т. е. поверхностно-слойных сорбентов.

Н ам и  исследована возмож ность использования поверхностно-слойных 
сорбентов, ф ункционирую щ их по принципу обменного осаж дения , для  
концентрирования, разделен ия  и количественного определения следов 
т я ж е л ы х  м еталлов  на примере наиболее токсичных ионов металлов — 
ртути, свинца и кадм ия. С этой целью было синтезировано три сорбента, 
в которых инертным носителем (ядром ) служ и ли  гран улы  оксида а л ю 
миния, а в качестве  поверхностного сорбционно-активного слоя — суль
фид цинка, гидроксид  магния и основной к ар б о н ат  м агния  (сорбенты 
A -S Z, A-MO и A-M OC соответственно).

П редвари тельны м и опытами было установлено, что при ф и льтрова
нии через м икроколонку с сорбентом A-SZ (диаметр  2 мм, высота
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V *  мл

Рис. I. Зависим ость м еж ду  объемом фильтруемого раствора и обратны м логариф 
мом концентрации ионов кадм ия ( I ) ,  свинца (2),  ртути (3)

Рис. 2. Зависим ость логариф м а объем а ф ильтруемого раствора от обратного ло
гариф м а концентрации ионов ртути при значениях pH  6 ( / ) ,  3 (2 ) и 2 (3)

•

10 мм) растворов  солей ртути ( I I ) ,  свинца (II)  или кад м и я  (II)  в верх
ней части колонки образуется  четко вы р а ж е н н а я  окр аш ен н ая  зона чер
ного или ж елтого  цвета. О бъем  фильтруемого  раствора, необходимый 
для  появления  н аблю даем ой  зоны, зависи т  от концентрации иона ме
т а л л а  в растворе. С ледовательно, возникновение окраш енной зоны в ко 
лонке  м ож н о рассм атр и вать  как  аналитический сигнал.

Н а  рис. I приведены граф и ки  зависимости объем а  У*, соответствую
щего появлению  сигнала, от обратного л о га р и ф м а  концентрации с ионов 
ртути, свинца и кад м и я  в растворе. К а к  видно, чувствительность вели
чины V* к  изменению концентрации м еталлов  п роявляется  в весьма ш и
роком интервале  концентраций, от 10~3 до IO-9 моль/л. Этот интервал 
м ож но считать рабочей  областью , в которой обеспечивается  нахож дение 
кон центрации иона м е та л л а  по измеренному значению  У*.

Если полулогари ф м и ческ ая  связь  м еж ду  с и У* вы р а ж а е тс я  кривой 
линией (что д о став л яет  известные неудобства при градуи ровке) ,  то в 
логариф м и ческой  ф орм е зависимость  м еж д у  этими величинам и п р ям оли 
нейна (рис. 2 ) ,  т. е. описывается  уравнени ем  Ig с =  Ig V 0 -f- п  Ig У*, 
где У0— объем ф ильтруем ого  раствора , отвечаю щ ий с =  I моль/л, п  —• 
угловой коэфф ициент (тангенс угла  н аклон а  градуировочного  гр аф и к а ) .  
Н еобходим о отметить, что градуи ровочны е гр аф и к и  в л о гари ф м и че
ской ф орме п ред ставляю т  интерес д л я  тех случаев  ан али за ,  когда пред
п олагается  изменение концентрации определяем ого  компонента в ш иро
ком диапазоне . В п ри лож ении  к конкретным об ъ ек там  ан али за ,  где изм е
нение с ограничивается  одним-двумя десятичны м и порядкам и , возможно 
и спользование соотношений ClIc2 -  V i I V 2 и Cl V i  =  C2V 2, где индексы I
11 2 относятся к двум  опытам, выполненным в идентичных условиях. Эти 
соотношения явл яю тся  основными в тнтрим етрическом  анализе , что дает  
возм ож ность  отнести п р ед л агаем ы й  метод к числу разновидностей титри- 
метрпческой х р о м атограф и и  [2]. К  нему применимо, на наш  взгляд, н а 
звани е  «метод  индикации», поскольку существует аналогия  с методами 
титрпметрического а н ал и за ,  в которых точка  стехиометричности у с т а 
н авливается  на основе оценки той или иной физической величины.

Сущ ествует  возм ож н ость  н ахож ден и я  кон центраций ионов металлов 
по высоте окраш енной зоны колонки. В дан ном  случае  через колонку 
пропускается  зад ан н ы й  объем (напр., 10 мл) исследуемого раствора со 
скоростью I мл/мин. К онц ентрац ия  м етал л а  оп ределяется  путем ср авн е
ния со ш калой, приготовленной по стан дартн ы м  растворам  в идентичных
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условиях  (метод сравнени я) .  
Р а б о ч а я  о б ласть  концентраций 
по д ан ном у методу находится 
в пределах  K h 3— 10~6 моль/л.

Уровень воспроизводимости 
р езультатов  определен ия  ко н 
центраций м етал л о в  п р е д л а 
гаем ы м и м етодам и сущ ествен
но разл и ч ается  (рис. 3 ) .  М етод 
индикации характери зуется  
воспроизводимостью  вполне 
удовлетворительной — относи
тельны е стан дар тн ы е  отклоне
ния находятся  в пределах  
0,025— 0,05. Особый интерес 
п р ед ставл яет  тот ф акт , что вос
производимость в о зрастает  с 
уменьш ением концентрации. 
Это крайне  в а ж н о  с точки з р е 
ния ан ал и за  микроэлементов. 
Д л я  м етода  сравнени я  воспро
изводимость зам етн о  ниже. 
С тан д ар тн ы е  отклонения  и зм е
няю тся в ин тервале  0,11— 0,26,

Рис. 3. Относительные стандартны е откло
нения при определении концентрации ионов 
ртути по методу сравнения (I)  и м етоду 

индикации (2). P =  0,95, п =  5

причем сильно возр астаю т  с р азб авлен и ем  раствора. Этот метод, как  
видно, следует  отнести к числу полуколичественных методов ан ализа .

О ценка селективности исследуемых методов ан ализа , т. е. п а р ц и а л ь 
ной чувствительности по отношению к различны м  ионам металлов, в пер
вом приближ ении во зм о ж н а  на основании сведений о растворимости 
продуктов, о бразую щ и хся  в ф азе  сорбента в р езультате  обменного о с а ж 
дения. Д р у ги е  ф акторы , например, об разован ие  нейтральны х комплексов 
в растворе  м еж ду  сорбируемым катионом и анионом осадка  [3], следует 
учитывать при сравним ы х величинах констант растворимости осадков 
конкурирую щ их в обменном процессе катионов. В наш ем случае в за и м 
ные помехи могут возни кать  при наличии в анализи руем ом  растворе см е
сей катионов, об разую щ их окраш енны е сульфиды, растворимость кото
рых н и ж е  растворимости сульф и да  цинка. Т аки е  смеси следует 
разделять . Д л я  этой цели могут быть использованы колонки с поверх
ностно-слойными сорбентами. Так, вы деление кад м и я  из смеси м еш аю 
щ их катионов достигается  с помощью микроколонки с сорбентом A-SZ. 
Смесь сн ачала  сорбируется  на колонке, затем  из нее селективно эл ю и 
руется кадм ий  раствором  H Cl (рис. 4). С помощ ью  раствора  H N O 3 элюи-

J0-, моль/л 

C d
Hq

N-* -
I'J V.M.1

Рнс. 4. Разделение ионов кадм ия, свинца и ртути на сорбенте A =  SZ. Элюенты: а-  
IM H C l; б —  IM H N O 3; а — HCl. IIN O 3 (конц.), 3 :  I

Рис. 5. Разделение ионов свинца и меди на сорбенте A -МО. Элюенты: а-
б —  IM H Cl

IM N aO H ;
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руется  свинец совместно с другими м еталлам и , сульфиды  которых р аст 
воримы в H N O 3, но нерастворимы  в HCl. К ним относятся  медь, олово, 
сурьм а, мышьяк, висмут, серебро. Н а  колонке при этом остается ртуть, 
сульф и д  которой в H N O 3 не растворяется. Д есорби руется  ртуть с по
мощ ью  смеси концентрированны х растворов H N O 3 и H C l (I : 3 ) .

Д л я  вы деления свинца из смеси м еталлов, полученной при р а зд ел е 
нии на A-SZ, нами использованы  сорбенты A-M OC и A -МО. Н а  м икроко
лонке  с A-M OC из этой смеси сорбируются только  свинец (II)  и 
медь ( I I ) .  П осле  их элю ирования  с помощью 0,5 мл I M H Cl и ней трали
заци и  эл ю ата  до pH  4— 6 эти м еталлы  сорбирую тся на колонке с А-МО, 
затем  последовательно  элю ирую тся растворам и  N a O H  и H C l (рис. 5).

Н ам и  установлено, что на колонке A-SZ исследуемы е ионы количест
венно (относительные стан дартны е отклонения не выш е 0,05) и зв л е к а 
ются из растворов объемом  0,1 — I л при концентраци ях  IO-8— IO-9 моль/л. 
Коэф ф ици ен ты  концентрирования  достигаю т величин IO3—-IO4.

Т аки м  образом, с помощью системы микроколонок с поверхностно
слойными сорбентами обеспечивается выделение и количественное опре
деление ионов ртути ( I I ) ,  свинца (II)  и кадм и я  ( I I ) .  Эти ж е  колонки при 
необходимости могут быть использованы и в целях  концентрирования.
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В. П. Б О Б Р О В С К А Я ,  Н. М. Б И Р Ю К О В А ,  В. Г. С О К О Л О В

ПОЛ УЧ ЕН ИЕ  Н И К Е Л Е В О Г О  МА СКИ РУ ЮЩЕГО П О К РЫ Т И Я  
С И С П О Л Ь З О В А Н И Е М  ПР ОЦЕ ССА ХИМИЧЕСКОГО  

О С А Ж Д Е Н И Я  ИЗ ВОД НО ГО  РАСТВО РА

Одним из наиболее простых и перспективных методов изготовления 
фотош аблонов, используем ы х в производстве элементов и схем радио- 
и электронной апп аратуры , явл яется  метод, основанный на ин дуц ирован
ном лазерн ы м  излучением удален и и  маскирую щ его  покрытия (лазерное 
гп а в и р о в а н и е ) . В н астоящ ее  врем я в качестве  маскирую щ его покрытия 
(М П ) наиболее ш ироко использую т слои хром а либо  молибдена, полу
ченные методом вакуум н ого  напыления , а т а к ж е  оксида ж елеза .

В [I, 2] п ок азан а  возм ож н ость  использования  тонких (0,1— 0,2 мкм) 
пленок никеля, получаем ы х методом химического о саж ден и я  из р аство 
ров, в качестве M U  д ля  изготовления фотош аблонов. С ледует отметить, 
что существенным преимущ еством  метода химической м еталлизац ии  по 
сравнению  с методом вакуум н ого  напыления м еталлов  является  более 
н и зкая  стоимость получаем ы х металлических  покрытий и отсутствие 
принципиальны х трудностей при нанесении металлического  слоя на п од 
л о ж к и  больш их габ ар и то в  (до 50 0 X 6 0 0  мм2). О д н ако  поскольку извест
ные и используемые на п р ак ти ке  в настоящ ее врем я ванны химического 
никелирования  [3, 4] о б л а д а ю т  высокой скоростью  м еталлизац ии  (10— 
20 м км /ч )* , а толщ ин а пленок, находящ и х  применение в качестве м аск и 
рую щ их покрытий,— десяты е доли микрона, возникает  необходимость 
в подборе условии, обеспечиваю щ их простоту у п равлен и я  (регули рова
ние скорости, толщ ины и т. д.) процессом осаж дения .

* Тем пература, при котором проводится осаж дение никеля с указанной скоростью, 
составляет 70—80 °С.
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