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сутствии избытка какого-нибудь лиганда (например, H2O2). Поэтому 
пробы переводились в раствор при нагревании в концентрированной 
H2SO4 в присутствии (NH4)2SO4. Известно, что в серной кислоте ниобий 
с пероксидом водорода образует устойчивый комплекс желтого цвета, 
растворы которого имеют максимальную оптическую плотность в 96% 
кислоте при λ= 365нм; на этом основан пероксидный метод определения 
ниобия [2]. Нами было установлено, что в среде концентрированной 
H2SO4 в присутствии 20-кратного избытка H2O2 свинец удерживается в 
растворе и не мешает определению ниобия. Зависимость оптической 
плотности растворов от содержания ниобия носит линейный характер в 
интервале концентраций 0,02 – 0,16 мг/мл ниобия. Относительное стан-
дартное отклонение данного метода не превышает 1,43% (n=10, P=0,95). 
Известен метод определения свинца в щелочной среде по поглощению 
его комплекса с пиридилазорезорцином (ПАР) при длине волны 520 нм 
[3]. Нами было установлено, что при pH=10,00 ниобий удерживается в 
растворе, не образует комплексов с ПАР и не мешает определению 
свинца. Зависимость оптической плотности от содержания свинца носит 
линейный характер в интервале концентраций 0,02 – 0,12 мг/мл свинца. 
Относительное стандартное отклонение не превышает 0,65% (n=10, 
P=0,95). 

Правильность разработанной схемы оценивали, анализируя моно-
кристаллы ниобата свинца. В качестве контрольных методов для опре-
деления ниобия использовали гравиметрию [2], а для определения свин-
ца – комплексонометрию [3]. 

Результаты определения ниобия и свинца в монокристаллах 
РbNb2O6 (n = 5, P = 0.95) 

Определено методом, % Определяемый 
элемент фотометрическим контрольным 

Nb 38 ± 1 38,1 ± 0,4 

Pb 42,4 ± 0,6 41,8 ± 0,3 
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ГАЗОХРОМАТОГРАФИЧЕСКАЯ И МОЛЕКУЛЯРНО-
СТАТИСТИЧЕСКАЯ ИДЕНТИФИКАЦИЯ ИЗОМЕРОВ 

АЛКИЛАДАМАНТАНОВ НА УГЛЕРОДНЫХ АДСОРБЕНТАХ 
С ПЛОСКОЙ ОДНОРОДНОЙ ПОВЕРХНОСТЬЮ 

Новоселова О.В. 
Самарский государственный технический университет 

Адамантан и его алкильные производные являются наиболее тер-
модинамически устойчивыми предельными трициклическими углеводо-
родами входящими в состав нефти. Исследования последних лет показа-
ли, что по относительному содержанию алкиладамантанов в нефти 
можно судить о её возрасте и генезисе. Вместе с тем, существуют значи-
тельные трудности с определением и идентификацией отдельных изо-
меров, которые в случае алкилпроизводных адамантана характеризуют-
ся практически идентичным набором физико-химических 
характеристик. Также отметим, что даже при удовлетворительном хро-
матографическом разделении таких изомеров, возникают проблемы с их 
идентификацией, обусловленной близостью масс-спектрометрических 
характеристик. Решение обозначенной выше проблемы оказывается 
возможным при одновременном использовании результатов газохрома-
тографического эксперимента с данными молекулярно-статистических 
расчетов основных термодинамических характеристик адсорбции (кон-
стант адсорбционного равновесия – констант Генри, теплот и энтропий 
адсорбции) на поверхности плоского неспецифического адсорбента – 
графитированной термической сажи (ГТС). Поверхность ГТС характе-
ризуется чрезвычайной селективностью к геометрической структуре 
изомеров, что позволяет разделять изомеры на относительно коротких 
адсорбционных хроматографических колонках (до 3 м). 

В настоящей работе газохроматографическим методом проанали-
зированы изомерные метиладамантаны состава С11Н18 и С12Н20. Показа-
но, что на колонках с ГТС (1.5-2.5 м) удается полностью разделить изу-
ченные изомеры. Для однозначного отнесения пиков на полученных 
хроматограммах были выполнены молекулярно-статистические расчеты, 
учитывающие особенности молекулярной структуры алкиладамантанов. 
Так, например, в расчетах была учтена установленная ранее адсорбци-
онная неэквивалентность атомов С в каркасе [1], а также показано, что 
метильные группы в 1- и 2-положениях адамантильного фрагмента ха-
рактеризуются различным адсорбционным потенциалом (1-СН3-группа 
вносит меньший вклад в ТХА по сравнению с 2-СН3-группой). Установ-
лено, что представленные смесью энантиомеров 2,4-диметиладамантан 
(2) и 2,6-диметиладамантан (4) не могут быть разделены на колонке с 
ГТС. Разделение таких изомеров оказывается возможным с использова-
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нием оптически активным неподвижных фаз в условиях ГЖХ. Получен-
ные результаты имеют большое практическое значение, т.к. открывают 
возможности применения углеродных адсорбентов в промышленном 
выделении указанных соединений из нефти, взамен использовавшегося 
ранее метода аддуктообразования алкиладамантанов с тиомочевиной. 
1. Яшкин С.Н., Светлов Д.А., Курбатова С.В., Буряк А.К. // Изв. РАН. Сер. хим. 

2000, 49, С.849-853. 

ЭКСТРАКЦИЯ ИОНОВ РТУТИ (II) В ХЛОРОФОРМ 
ПРОИЗВОДНЫМИ АНТИПИРИНА 

Нечаева Е. М., Дегтев М. И. 
Пермский государственный университет 

Агентство по охране окружающей среды относит ртуть и ряд дру-
гих тяжелых металлов к приоритетным загрязнителям. Ртуть наряду с 
кадмием и бериллием является одним из самых токсичных неорганиче-
ских загрязнителей с чрезвычайно низкими предельно допустимыми 
концентрациями. На практике при определении ртути в сложных по со-
ставу объектах необходимо, как правило, предварительно отделять ме-
шающие элементы и концентрировать ее, применяя метод жидкостной 
экстракции. 

В сообщении приведены закономерности экстракции ионов ртути 
(II) из хлоридных растворов в хлороформ в присутствии антипирина 
(АП) и его производных: диантипирилметана (ДАМ), пропил- (ПДАМ), 
бутил- (БДАМ), гексил- (ГДАМ) и нонилдиантипирилметана (НДАМ). 

Оптимальными условиями выделения ионов ртути для всех ука-
занных реагентов являются, моль/л HCl: 0,25 – АП; 0,5 – ДАМ, ПДАМ, 
ГДАМ; 0,5-1,0 – БДАМ и 0,1-2,0 – НДАМ. При дальнейшем увеличении 
концентрации кислоты экстракционная емкость реагентов уменьшается, 
что связано с их переходом в двукислотную соль R⋅2HCl, не извлекаю-
щую ионы металлов. 

По значениям рН полуэкстракции ртути исследуемые реагенты 
расположены в ряд: АП(1,35) < ДАМ(1,55) < ПДАМ(1,60) < БДАМ(1,63) 
< ГДАМ(1,65) < НДАМ(1,70). Изотермы экстракции ртути в хлороформ 
при оптимальной кислотности среды свидетельствуют о высокой емко-
сти реагентов. Так для 0,1 моль/л растворов реагентов в хлороформе 
экстракционная емкость составила (г/л): 1,61 (АП); 9,33 (ДАМ); 9,43 
(ПДАМ); 9,52 (БДАМ); 9,63 (ГДАМ) и 9,70 (НДАМ). 

Состав извлекаемых соединений в хлороформ установлен метода-
ми изомолярных серий ∑ R, Hg = 1⋅10-3 моль и молярных отношений. 
Результаты обоих методов (Hg:R=1:2) были подтверждены билогариф-
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мической зависимостью lgDHg – lgCR, которая показала, что tg угла на-
клона близок к 2, т.е. соотношение R:Hg в комплексе равно 2. График 
зависимости lgСHg(в) – lgCHg(о) (tgα=1) свидетельствует об экстракции 
ртути в органический растворитель в виде мономера. Результаты хими-
ческого анализа насыщенных ртутью экстрактов показали, что в хлоро-
форм экстрагируется комплекс состава (RH)2[HgCl4], где R – ДАМ и его 
алкильные гомологи. 

Для хлоридных ацидокомплексов ртути рассчитаны значения кон-
стант распределения. Полученные данные позволили установить корре-
ляцию между величиной константы распределения комплексного анио-
на и длиной цепи радикала у центрального углеродного атома в 
молекуле реагента. 

ИЗУЧЕНИЕ СОРБЦИОННЫХ СВОЙСТВ 
КАРБОКСИЭТИЛИРОВАННОГО АМИНОПОЛИСТИРОЛА 

Осипов А.А.1, Баранова Н.В.1 , 
Неудачина Л.К.1, Ятлук Ю.Г.2 

1Уральский государственный университет, Екатеринбург 
2Институт органического синтеза УрО РАН, Екатеринбург 

Применение хелатообразующих сорбентов позволяет решать зада-
чи избирательного концентрирования и эффективного разделения эле-
ментов из природных и сточных вод, отличающихся сложным химиче-
ским составом. Возможность сочетания сорбционных методов 
концентрирования с различными химическими, физико – химическими 
и физическими методами определения делает их так же привлекатель-
ными. Перспективными с этой точки зрения являются хелатообразую-
щие сорбенты с функциональными группами N-арил-3-
аминопропионовых кислот. 

Методом полимераналогичных превращений на основе линейного 
полистирола в ИОС УрО РАН синтезирован карбоксиэтиламинополи-
стирол. Сорбент идентифицирован методами элементного анализа и ИК-
спектроскопии. 

Целью настоящей работы является изучение сорбционных свойств 
карбоксиэтилированного аминополистирола. 

Изучены основные физико – химические характеристики сорбента. 
Статическая обменная емкость по ионам водорода составляет 
СОЕН+=5,65 ммоль/г. По данным прямого потенциометрического титро-
вания рассчитана константа ионизации бетаинового протона амино-
группы (рК2=6,71). 


