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Предложены методики термолинзового определения кобальта с использованием нитрозо-нафто- 

лов. Разработанные методики очистки реагентов и статистический контроль за величиной и флуктуа­
циями контрольного опыта позволили достичь в условиях проведения реакции пределов обнаружения 
в экстракционном варианте 1*10-10 моль/л (20 пг/мл) и 6-10"11 моль/л (4 пг/мл) для 1-нитрозо-2-на- 
фтола и 2-нитрозо-1-нафтола соответственно. Предел обнаружения кобальта 2-нитрозо-1-нафтолом 
в водной среде в присутствии Тритона Х-100 составляет 5-10"9 моль/л (300 пг/мл). Разработанные 
методики применены для определения кобальта в высокочистых воде, теллуре и кадмии.
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М етод термолинзовой спектрометрии (ТЛС) 
наиболее распространен в аналитической прак­
тике среди термооптических методов, так как он 
обладает высокой инструментальной чувстви­
тельностью, гибкостью (термолинзовый детектор 
применяется при анализе веществ в любом агре­
гатном состоянии, в проточных методах анализа 
и хроматографии и т.д.), возможностью анализа 
малых объемов и характеризуется относительной 
простотой аппаратуры [ 1-3]. Применение термо­
линзовой спектрометрии позволяет увеличить 
чувствительность большинства спектрофотомет­
рических методик на два-три порядка [2,4].

В процессе разработки методик термолинзо­
вого определения различных соединений возни­
кает проблема подбора оптимальных реакцион­
ных сред: с одной стороны, обладающих наибо­
лее выгодными характеристиками с точки зре­
ния чувствительности термолинзового эффекта 
и, с другой стороны, соответствующих разрабо­
танным ранее спектрофотометрическим методи­
кам. В силу того, что наиболее сильный термо­
линзовый эффект достигается в неполярных и 
малополярных органических растворителях, не 
смешивающихся с водой [ 1-3], наиболее очевид­
ным вариантом разработки термолинзовых ме­
тодов определения является использование эк­
стракционно-спектрофотометрических методик. 
С другой стороны, эффект увеличения чувстви­
тельности термолинзовых измерений в водной 
среде в присутствии коллоидных растворов [5-8] 
позволяет использовать их для повышения чув­
ствительности термолинзовых измерений в вод­
ных растворах и упрощения методик по сравне­
нию с их экстракционными прототипами.

Настоящая работа посвящена исследованию



возможности использования экстракционных 
методик и неионогенных поверхностно-актив- 
ных веществ (НПАВ) в термолинзовом определе­
нии кобальта нитрозонафтолами. Данная реак­
ция выбрана в качестве модельной, так как она 
обеспечивает высокую чувствительность (на уров­
не п-10-7 до п-1 СП моль/л) и селективность (комп­
лексы Со(ІІІ) инертны, а нитрозонафтолаты дру­
гих металлов разрушаются под действием кис­
лот) спектрофотометрического определения ко­
бальта [9-11].

Экспериментальная часть
Аппаратура. Использовали двухлазерный 

параллельно-лучевой термолинзовый спектро­
метр с одноканальной системой регистрации [12, 
13). Термолинза индуцировалась АП лазером 
(Innova 90-6, Coherent, США; 1е=488,0 и 514,5 нм; 
максимальная мощность излучения450мВт); зон­
дирующий He-Ne лазер (SP 106-1, Spectra 
Physics, США; мощность 10 мВт;1р =632,8 нм); 
минимальное относительное стандартное откло­
нение измерений на спектрометре 0,01-0,02 [ 12]. 
ТЪрмолинзовый сигнал измеряли в кварцевых 
кюветах с длиной оптического пути 1 см. Для из­
мерений pH использовали универсальный ионо- 
мер ЭВ-74; точность измерения pH ± 0,05. Резуль­
таты анализа образцов особо чистой воды полу­
чены на приборе SpectrAA-40 (Varian, США) с ис­
пользованием электротермического графитового 
атомизатора GTA-96.

Обработка результатов измерений. Термо­
линзовые измерения представляют собой после­
довательность циклов включения-выключения 
индуцирующего лазера, дающую серию сигна­
лов, вычисленных из уравнения

I - Iвыкл вкл
( 1)

где Івьисл и Івкл -  интенсивности в центре зондирую­
щего луча без термолинзы и развившейся термо­
линзы соответственно. Пересчет сигнала J  в оп­
тическую плотность А осуществляется с исполь­
зованием уравнения

А , Ѳ I 2 mVö = 1- — arctg ----------- -
2 +2ГП+Ѵ2

-1 (2)

где V — расстояние между перетяжкой зондиру­
ющего луча и кюветой с образцом; т—соотноше­
ние площадей поперечного сечения зондирующе­
го и индуцирующего лучей в образце. Величина 
аналитического сигнала q термолинзы опреде­
ляется как

Ѳ=2,ЗОЗЕ0РеА=ЕА, (3)

где Е— фактор чувствительности термооптичес­
ких измерений (увеличение чувствительности по 
сравнению с традиционной спектрофотометри- 
ей); Ре — мощность лазерного излучения с дли­
ной волны \ е , индуцирующего термолинзу; А — 
оптическая плотность [2,4]. Теоретическое зна­
чение фактора увеличения чувствительности в 
используемых средах, нормированное на лазер­
ную мощность, рассчитывают как

Е о = -
dn/dT

(4)

где dn/dT— температурный градиент показате­
ля преломления; к—коэффициент теплопровод­
ности среды. Экспериментальное значение фак­
торов Е0 и Е определяли из соотношения коэффи­
циентов чувствительности спектрофотометричес­
ких и термолинзовых градуировочных кривых.

Реагенты и растворители. В качестве реа­
гентов и растворителей в работе использовали: 
бидистиллированную деионизованную воду (уста­
новка очистки воды Milli-Q, Millipore, Франция; 
омическое сопротивление не ниже 18 МОм; содер­
жание органических примесей не более 5 нг/мл, 
содержание металлов, %: Си < 5-10'9; Fe < 2-10-9; 
Со<210-10; NK7-10-9); Тритон Х-100 (Sigma, 
Molecular Biology Product; США), 100 %; Brij-35. 
х.ч., 20% раствор; хлороформ ч.д.а., для спектро­
скопии; толуол ос.ч.; кобальт азотнокислый, 
1.7-10'2 М водный раствор; гидроксид натрия 
ос.ч., 2 М водный раствор; соляную кислоту ос.ч.; 
фосфатный буферный раствор, pH 8; оксид алю­
миния по Брокману II, нейтральный. Рабочие 
растворы кобальта получали разбавлением ис­
ходного, приготовленного растворением точной 
навески металлического кобальта ос.ч. в рассчи­
танном объеме концентрированной азотной кис­
лоты квалификации ос.ч. 1 -Нитрозо-2-нафтол и 
2-нитрозо-1 -нафтол очищали по методике [ 14] из 
раствора гидрокарбоната натрия, затем дважды 
перекристаллизовывали из н-гексана и хлоро­
форма соответственно.

Предварительно синтезированные нитрозо­
нафтолаты кобальта(ІІІ) готовили согласно мето­
дике [15]. Навеску (0,5 г) CoS04-7H20  растворяли 
в 200 мл воды с 5 мл НС1 (г = 1,17) и нагревали до 
70°С. Медленно приливали 100 мл 2% реагента, 
помешивая стеклянной палочкой. Затем раствор 
слегка нагревали и скоагулировавший осадок 
нитрозо-нафтолата кобальта отфильтровывали 
на воронке Бюхнера. Полученные комплексы очи­
щали от избытка реагента, экстрагируя послед­
ний 2М раствором гидроксида калия из хлоро­
формного раствора полученного комплекса. Вы­



ход продукта 100% (75% после очистки от избыт­
ка реагента).

Методики
Методика 1. Предварительная очистка реа­

гента. В делительную воронку объемом 50 мл по­
мещают 5 мл 2М NaOH, 60 мкл водного раствора 
2-нитрозо-1 -нафтола или 50 мкл раствора 1 -нит- 
розо-2-нафтола с концентрацией 0,03 М и 5 мл 
хлороформа или толуола. Экстракцию проводят в 
течение 1-2 мин. После полного расслоения фаз 
органическую фазу удаляют. К очищенному ще­
лочному раствору реагента прибавляют 3,5 мл 
НС1 (1:4) и 5 мл фосфатного буферного раствора 
(pH 6,9). Этот раствор используют для дальней­
шего определения кобальта.

Методика 2. Спектрофотометрическое опреде­
ление кобальта. В ряд делительных воронок ем­
костью 50 мл, содержащих исследуемый раствор 
кобальта, добавляют 5 мл фосфатного буферного 
раствора (pH 6,9), необходимое количество вод­
ного раствора соответствующего реагента с кон­
центрацией 0,03 моль/л (60 мкл раствора 2-нит­
розо-1-нафтола или 50 мкл раствора 1-нитрозо- 
2-нафгола). Экстракцию проводят 10 мл хлорофор­
ма или толуола в течение 10 мин. Органическую 
фазупромываютпоследовательно: 20млНС1(1 : 4), 
20 мл дистиллированной воды и двумя порциями 
2М NaOH по 5 мл, затем фотометрируют при длине 
волны, соответствующей максимуму полосы погло­
щения (табл. 1)или при 514,5 нм (для соответствия 
условиям термолинзовых измерений).

Методика 3. Экстракционная очистка конт­
рольного опыта перед термолинзовыми измере­
ниями. Проводят предварительную очистку реа­
гента по методике 1. Раствор реагента (20 мл) пе­
реносят в делительные воронки на 50 мл, при­
бавляют 10 мл толуола или хлороформа и экстра­
гируют образующийся комплекс в течение 20 мин. 
Затем органическую фазу промывают последо­
вательно: 20млНС1(1:4), 20 мл бидистиллирован- 
ной деионизованной воды, 5 мл 2М NaOH, 10 мл 
воды и 5 мл 2М NaOH. После вторичной обработ­
ки экстракта щелочью содержимое воронки ос­
тавляют до полного разделения фаз (40 мин для 
хлороформа и 10 мин для толуола). Органическую 
фазу переносят в кювету и измеряют термолинзо­
вый сигнал контрольного опыта при 514,5 нм.

Методика 4. Адсорбционная очистка конт­
рольного опыта перед термолинзовыми измере­
ниями. Проводят предварительную очистку реа­
гента по методике 1. Раствор реагента (20 мл) пе­
реносят в делительные воронки на 50 мл, при­
бавляют 10 мл толуола или хлороформа и экстра­
гируют комплекс в течение 20 мин. После про­

мывания хлороформного экстракта соляной кис­
лотой (1:4, 20 мл) и бидистиллированной деио­
низованной водой (20 мл) в делительную воронку 
на 50 мл помещают 1-1,5 г А120 3 (нейтральный II, 
по Брокману), после чего воронку несколько раз 
энергично встряхивают. Спустя несколько минут 
органическую фазу отделяют и центрифугируют 
в течение 2 мин (1000 об/мин), переносят в кюве­
ту и измеряют термолинзовый сигнал конт­
рольного опыта при 514,5 нм.

Методика 5. Экстракпионно-термолинзовое 
определение кобальта. После предварительной 
очистки (методики 3 или 4) в делительную ворон­
ку на 50 мл помещают 5 мл реагента и аликвоту 
(0,1-1 мл) исследуемого раствора кобальта. Ра­
створ тщательно перемешивают и оставляют на 
15-20 мин для протекания реакций окисления и 
комплексообразования. Экстракцию и промыва­
ние органической фазы проводят, как описано в 
методиках обработки контрольного опыта (мето­
дики 3 и 4), с учетом того, какой способ удаления 
избытка реагента используют. Измеряют термо­
линзовый сигнал при 514,5 нм. Используют сиг­
нал контрольного опыта, полученный в соответ­
ствующих методиках (методики 3 и 4).

Методика 6. ТЬрмолинзовое определение ко­
бальта в водной среде в присутствии НПАВ. Алик- 
воту исследуемого раствора кобальта (0,1-1 мл) 
смешивают с 2-3 каплями 2 МНС1,5мл раствора 
ТфитонаХ-100 (0.16 М) и 5 мл раствора очищен­
ного реагента (методики 3 или 4). Доводят pH ра­
створа до 6,9-7,14 мл фосфатного буферного ра­
створа, и разбавляют раствор до 20 мл бидистил­
лированной деионизованной водой. Раствор тща­
тельно перемешивают и оставляют на 15-20 мин. 
Измеряют термолинзовый сигнал при 514,5 нм. 
Контрольный опыт проводят аналогично, но без 
добавления исследуемого раствора кобальта.

Методика 7. Определение кобальта в образцах 
воды. Подготовку контрольного опыта проводят 
по методикам 3 или 4. К очищенному раствору 
реагента (5 мл) добавляют аликвоту (0,1 мл) об­
разца анализируемой воды. Далее поступают, 
как описано выше (методики 5 или 6). Содержа­
ние кобальта находят методом добавок.

Методика 8. Определение кобальта в кадмии 
и теллуре. Металлический кадмий растворяют 
следующим образом. К навеске (0,05-0,1 г) добав­
ляют 1,5 мл М HN03 и нагревают до полного ра­
створения металла. Раствор разбавляют бидис­
тиллированной деионизованной водой до 50 мл. 
Металлический теллур растворяют следующим 
образом. К навеске (0,05-0,1 г) добавляют 2,5 мл 
конц. НС1 и 1 каплю 11 М HN03 и нагревают до



полного растворения металла. Растворы разбав­
ляют бидистиллированной деионизованной во­
дой до 50 мл. Аликвотную часть анализируемого 
раствора металла (0.1 мл) добавляют к раствору 
реагента, очищенного по методикам 3 или 4. Оп­
ределение кобальта проводят по методике 5. Со­
держание кобальта находят методом добавок.

Результаты и их обсуждение
Выбор сред. В качестве сред для проведения 

термооптических измерений в экстракционном 
варианте выбраны хлороформ и толуол исходя из 
их термооптических характеристик [1, 2]. Для 
обоих реагентов из спектров поглощения найде­
но, что оптимальной длиной волны для термо- 
линзовых измерений является 514,5 нм(табл.1). 
В качестве неионогенных ПАВ использовали Brij - 
35 и Тритон Х-100. Влияние обоих соединений 
на чувствительность термооптических измере-

Выбор концентрации НПАВ. Изучено вли­
яние Тритона Х-100 на растворимость трис-{2- 
нитрозо-1-нафтолата) кобальта в водной среде, 
поскольку его собственная растворимость состав­
ляет З ІО"® М [9, 10). Зависимость оптической 
плотности от содержания Тритона X-100 в раство- 
ре в диапазоне 0,01-10% показывает, что до кон­
центрации ПАВ 2,5% оптическая плотность рав­
номерно возрастает а затем ее значение остает­
ся постоянным. Данное количество Тритона 
X-100 обеспечивает растворимость комплекса на 
уровнеб.5- 10'5М, что примерно соответствует верх- 
ней границе диапазона определяемых содержа­
ний для экстракционно-термолинзового опреде­
ления (см. ниже, табл. 2).

При концентрации трис-(2-нитрозо- 1-нафто- 
лата) кобальта 6,5-10~7 М (середина диапазона 
линейности для градуировочной кривой, табл. 2) 
получена линейная зависимость величины тер­
молинзового сигнала от содержания Тритона 
X-100 в диапазоне 0,01-10%, что совпадает с ра­

ний одинаково, однако воспроизводимость тер­
молинзовых измерений выше в случае Тритона 
X-100. В результате, в дальнейшем все исследо­
вания проводили с этим НПАВ. Максимумы по­
глощения трис-{ 1 -нитрозо-2-нафтолата) и трис- 
(2-нитрозо-1 -нафтолата) кобальта(ІІІ) не зависят 
от концентрации Тритона X-100 в диапазоне кон­
центраций 0,01-10% и соответствуют максиму­
мам в хлороформных и толуольных растворах, а 
молярные коэффициенты поглощения при и
1е близки по величине к значениям на этих дли­
нах волн в хлороформных и толуольных раство­
рах (табл. 1). Для шрис-(2-нитрозо-1-нафтолата) 
кобальта полученное значение существенно от­
личается от величины молярного коэффициента 
поглощения в водных растворах щелочей, 
4103 л/(моль‘|-см'1) [9], что говорит о мицеллярной 
солюбилизации гидрофобных нитрозо-нафтолатов 
кобальта в водных растворахТритонаX-100.

нее полученными данными (16). Таким образом, 
выбранная на этапе спектрофотометрических 
измерений концентрация Тфитона Х-100 2,5% 
оказывается оптимальной и для термолинзовой 
спектрометрии, поскольку в этихусловияхТ^итон 
X-100 оказывает значимое влияние на увеличе­
ние чувствительности по сравнению с водной сре­
дой (в 17,6 раз), а флуктуации сигнала невелики 
[16]. Увеличение концентрации НПАВ не приводит 
к существенному выигрышу в чувствительности 
определения из-за роста сигнала контрольного 
опыта и снижения воспроизводимости измере­
ний.

Модельные исследования предварит ель­
но синтезированных комплексов кобальта.
Проведена оценка метрологических характерис­
тик предварительно синтезированного трис-{2- 
нитрозо-1-нафтолата) кобальта, полученных в 
спектрофотометрическом и термолинзовом вари­
антах детектирования (табл.2). Сравнение экс- 
периметальных и теоретических коэффициентов

Таблица 1
Характеристики полос поглощения нитрозонафтолатов кобальта (Р = 0,95, п = 10)

Реагент Растворитель \тих. нм 8, Л /(МОЛЬ-СМ)

при ̂ при Х, = 514,5 нм
1 -нитроэо-2-нафтол Хлороформ 435 29000 ±800 11400 ±600

Толуол 433 29500 ±900 11500 ±600
Вода (Тритон Х-100.2.5%) 433 28800 ±900 11000 ±600

2-нитроэо-1 -нафтол Хлороформ 531 14800 ±800 14100 ±500
Толуол 535 15000 ±1000 14000 ±700
Вода (Тритон Х-100.2,5%) 533 14900 ±900 13000 ±1000



увеличения чувствительности £(табл.2) показы­
вает, что они отличаются незначимо. Пределы 
обнаружения кобальта в виде синтезированного 
комплекса составили 2-10"11 моль/л (1 пг/мл) в 
хлороформе и 1 • 10"11 моль/л (0,5 пг/мл) в толуоле, 
то есть термолинзовое определение кобальта в 104 
раз чувствительнее спектрофотометрического. 
Достигнута верхняя граница определяемых со­
держаний порядка n-10"7 моль/л (20 нг/мл). Та­
ким образом, общий диапазон определяемых со­
держаний в ТЛС перекрывает около четырех с

половиной порядков, что на два порядка превы­
шает аналогичную величину для спектрофото­
метрического варианта. Кроме того, воспроизво­
димость измерений термолинзового сигнала не 
уступает спектрофотометрическим измерениям. 
В целом, метрологические характеристики, дос­
тигнутые для предварительно синтезированно­
го птрис-(2-нитрозо-1 -нафголата) кобальта, пока­
зывают, что термолинзовое определение кобаль­
та в органических растворителях характеризу­
ется высокой чувствительностью.

Таблица 2
Метрологические характеристики определения предварительно синтезированного комплекса кобальта 

с 2-нитрозо-1 -нафтолом в спектрофотометрическом и термолинзовом вариантах детектирования. Хв = 514,5 нм.
Р. = 500 мВт (Р = 0,95; п = 15)

Метод Условия
измерения

Уравнение градуировочной кривой СтЮ*
моль/п

Диапазон опред еля­
емых содержаний, 

моль/п
(уравнение

(4))
Спеетрофо-
тометрия

Хлороформ (1 ,6±0,2)- 104с+(4±1 >1 O’3 (г=0,999) 1-107 3-10'7-6 ,0-10е — —

Толуол (1,7±0,2>104с+(4±1 >1СГ3(г =0,999) 1-10-7 3-10*-6,2-10* — —
Вода + ПАВ (1,3±0,1 >104с+(1,8±0,4>10-2 (г=0,98) 2-1 а7 4-10-7-  6,410е — —

ТЛС Хлороформ (6,1±0,2>107с+(1,4±0,1>10-1 (г=0,995) 2-1011 6-10-11 -1.7-10"7 4100 3800±200
Толуэл (5,8±0,3)Ю7с+(9±2>іа2 (г=0,996) 1-101' 6-10-11-1,3-10-7 3400 3400±100
Вода + ПАВ (3,3±0,4> 10®с+(6±1 >10-г (1=0,993) 4-10® 1,3-10«-2,8-10 е 264 250 ±20

Для выбранной концентрацииТритонаХ-100 
2,5% рассчитаны метрологические характерис­
тики определения предварительно синтезиро­
ванного трис-(2-нитрозо-1 -нафголата) кобальта в 
водных растворах (табл.2). Величина спектрофо­
тометрического предела обнаружения (210-7 М) 
хорошо согласуется с данными для хлороформ­
ных растворов. Спектрофотометрические иссле­
дования показали, что ТфитонХ-100 не участву­
ет в спектрофотометрической реакции и не вли­
яет на условия проведения реакции определения, 
а только увеличивает растворимость комплекса 
кобальта. В случае термолинзовых измерений 
получен градуировочный график с высоким зна­
чением коэффициента корреляции, при этом, как 
и в случае органических растворителей, получе­
но хорошее согласие экспериментальных и тео­
ретических значений фактора увеличения чув­
ствительности Е. Термолинзовый предел обнару­
жения трис-(2-нитрозо-1 -нафголата) кобальта в 
этих условиях (4-10-9 М) оказывается почти на два 
порядка ниже, чем при спектрофотометрических 
измерениях.

В целом высокая чувствительность термолин­
зовых измерений в обоих случаях и хорошее со­
гласие теоретически рассчитанных и экспери­
ментальных зависимостей позволили нам перей­

ти к исследованию собственно реакции кобальта 
с нитрозонафтолами.

Оптимизация условий проведения фото­
метрической реакции кобальта с нитрозонаф­
толами. В экстракционном варианте определе­
ны количества реагентов, необходимые для пол­
ного связывания металла в комплекс. Определе­
но, что для 1-нитрозо-2-нафтола оптимальное 
соотношение металл-реагент составляет 1 : 6, а 
для 2-нитрозо-1-нафтола— 1 ; 10. Таким обра­
зом, количество реагента, используемое в реак­
ции, можно уменьшить по сравнению с описанны­
ми спектрофотометрическими методиками (9-11, 
17) более чем на порядок (1 -ниірозо-2-нафтол—в 
40,2-нитрозо-1 -нафтол—вЗОраз). Оптимальный 
интервал pH комплексообразования в условиях 
проведения реакции кобальта с найденными из­
бытками реагентов составляет: для 1-нитрозо-2- 
нафтола — 5,5-8,0, для 2-нитрозо-1-нафтола — 
6,5-8,5. Спектрофотометрическое определение 
кобальта проводили по методике 2. Метрологичес­
кие характеристики сведены в табл.З.

Оптимизация условий проведения реакции в 
водной среде в присутствии Тритона X-100 так­
же включала подбор диапазона pH, поскольку в 
литературе упоминаются весьма разноречивые 
условия образования комплекса в водных средах



[9-11,17). Оптимальный диапазон pH для обоих 
реагентов, 6.5-8.0, практически не отличается от 
экстракционно-спектрофотометрического опре­
деления кобальта. Оптимальное соотношение 
металл-реагент составляет 1 : 30. Метрологи­
ческие характеристики определения кобальта 
(2,5%ТритонаХ-100; pH 6.9-7.0; 30-кратный из­
быток реагента) представлены в табл.З. ТЬким

образом, чувствительность определения кобаль­
та в водных растворах при помощи 2-нитрозо-1 - 
нафтола в присутствии ТритонаХ-100 оказыва­
ется не ниже, чем в случае экстракционно-спек­
трофотометрического определения кобальта 
(табл.З) и в три раза ниже, чем в методике опре­
деления кобальта в водном растворе в присут­
ствии гидроксида натрия [9].

Таблица 3
Метрологические характеристики определения кобальта с 1-нитрозо-2-нафтолом и 2-нитрозо-1 -нафтолом в 

спектрофотометрическом и термолинзовом вариантах детектирования. Хе = 514,5 нм. Р, = 500 мВт (Р = 0,95; п = 15)

Метод Условия

измерения

Реагент Уравнение градуировочной кривой <w
моль/л

Диапазон

определяемых

содержаний,

моль/л

Оліп(оф) 

Qmin (тле)

Спектрофо-

тометрия

Хлороформ 1 -нитрозо-2-нафтол (1,1 ± О ^ Ю ^ И ^ О 3 (п=0,999) 3-10-7 8-107-6,1-10« — —

2-нитрозо-1 -нафтол (1,5±0,1 > 1 ) - 1 0 ^  (r=0,999) 2-10-7 7-10'7-6,0-10‘* — —

Толуол 1 -нитроэо-2-нафтол агіО .^ІО Ъ КбіІМ О -3 (r=0.999) 2-10-7 7 W -6 .3 1 0 4 — —

2-нитрозо-1 -нафтол (1,6±W>104*(5±1)-10* (r=0,999) ЗЮ-7 — —

Вода + ПАВ 1-нитроэо-2-нафтол (1 J tO ^ IO H ^ t tO ^ IO *  (r=0,985) е ю -7 6 '1 0 4 ,4 -Ю " — —

2-нитрозо-1 -нафтол (1,4±0,2>104c+(2,7±0,3>10-2 (r=0,979) 5-10-7 4Ю-7-6,0Ю -5 — —

тле Хлороформ 1 -нитрозо-2-нафтол (4,4±0,2>107c+(8±1)*10-2 (r=0,975) MO-10 5,0-10w-1,0-10J 4000±200 3000

2-нитроэо-1 -нафтол ( б .Ш З ^ с + ^ ІИ О - 2 (r=0,977) 8-10” г . з ю - 'м . о ю 14000±200 2500

Толуол 1 -нитроэо-2-нафтол (4.7dt0.1 >107c+(5t0±0.5>10-2 (r=0,968) MO-10 6,3-10-10-1.0-10-73900±200 2000

2-нитроэо-1 -нафтол (5,8±0(2>107c+(4,0±0,5>10-2 (n=0,975) 9-10-11 2,1 • 10*10—1,0-10'7 3600±100 3300

Вода + ПАВ 1 -нитроэо-2-нафтол (2,5±0,5)-1 (Fc+te.OlO^)-10'1 (r=0,965) 8-10» 2,i-io-o-2 ,o-io-7 230±10 75

2-нитрозо-1 -нафтол (З.вЮ^ІРс+ф.ЗЮ.ЗИО*1 (r=0,960) 5-10" в ю - м .о ю - 7 270±20 100

Экстракционно-термолинзовое определе­
ние кобальта нитрозонафтолами. Найдено, 
что оптимальный диапазон pH и избыток реаген­
та не изменяются даже при существенном сни­
жении концентраций реагентов (с п-10'5 до 
п-10-10 моль/л) вследствие высокой константыус- 
тойчивости (lgb3=46.9) [ 11) и инертности образу­
ющегося комплекса и малой константы кислот­
ной диссоциации реагента [18]. Основные про­
блемы адаптации большинства спектрофотомет­
рических методик к термолинзовым измерени­
ям связаны с необходимостью уменьшения зна­
чения контрольного опыта, поскольку основной 
вклад в его величину при определении кобальта 
по данной реакции вносят поглощения нитрозо- 
нафтолатов сопутствующих металлов и избытка 
реагента [11, 19]. Вследствие этого количество 
реагента минимизировано (без потери в чувстви­
тельности), и разработаны методики удаления 
избытка реагента и нитрозонафтолатов сопут­
ствующих металлов из экстракта.

Оценены величины сигналов всех используе­

мых реактивов, кроме нитрозонафтолов, в ре­
зультате чего установлено, что вклад каждого из 
применяемых компонентов незначимо отличает­
ся от сигнала используемого растворителя 
(табл.4). Основной вклад в величину контрольно­
го опыта вносят поглощения избытка реагента и 
нитрозонафтолатов металлов, которыми реагент 
загрязняется на стадии между предварительной 
очисткой (методика 1) и использованием в реак­
ции. Вследствие этого, окончательную очистку 
реагента экстракцией проводили непосредствен­
но перед проведением реакции.

Наиболее очевидный вариант удаления из­
бытка реагента из экстракта, предложенный в 
спектрофотометрических методиках [9-11, 17], 
заключается в реэкстракции реагента гидрокси­
дом натрия. Однако при использовании хлоро­
форма полное разделение фаз не достигается 
вследствие образования микроэмульсий. Это ис­
кажает термолинзовый сигнал и привод ит к зна­
чительным его флуктуациям. В результате требу­
ется достаточно длительное (как минимум 40 мин)



отстаивание перед отделением органического 
экстракта для последующего детектирования, 
что увеличивает время анализа. Применение то­
луола в качестве экстрагента упрощает технику 
эксперимента, так как в этом случае фазы быст­

рее расслаиваются (около 10 мин), а воспроизво­
димость измерений оказывается намного выше. 
Удаление реагента из экстракта щелочной реэк­
стракцией проводили по методике 3.

Таблица 4
Статистический расчет значимости вклада использованных реактивов в величину фонового сигнала 

при термолинэовом определении кобальта нитрозо-нафтолами. Ів = 514,5 нм. Р, = 890 мВт (Р = 0,95; п = 5)

Система Термолинзовый
ситал

Стандартное
отклонение

Критерий
Фишера

Р«Л4;4)

Критерий
Кокрена
G»cn(7;4)

Хлороформ (фон) 0,015 0,009 -

Хлороформ (вода) 0,011 0,016 3,16
Хлороформ (NaOH) 0,012 0,017 3,57
Хлороформ (HCl) 0,013 0,019 4,46 0,2396
Хлороформ (буф. раствор) 0,016 0,022 5,98
Хлороформ (кобальт) 0,018 0,022 5,98
Хлороформ (вода + NaOH +HCI + Со + буф. раствор) 0,018 0,021 5,44
Толуол (фон) 0,008 0,001 -

Толуол (вода) 0,009 0,0025 6,25
Толуол (NaOH) 0,009 0,0016 2,56
Толуол (НСІ) 0,008 0,0016 2,56 0,2502
Толуол (буф. раствор) 0,010 0,0020 4,00
Толуол (кобальт) 0,011 0,0022 4,84
Толуол (вода + NaOH +HCI + Со + буф. раствор) 0,010 0,0021 4,41

Примечание. Табличное значение критерия Фишера FT—п(4; 4) = 6,4. По критерию Кокрена: 0 ^ ( 7 ;  4) = 0,4307. Поскольку для обоих 
случаев < G ^ .  то приведенные результаты можно рассматривать как генеральную совокупность.

Другой вариант отделения реагента основан 
на его адсорбции на А120 3. Поскольку нитрозо- 
нафтолы имеют свободные гидроксильные груп­
пы, то реагент за счет образования водородных 
связей с поверхностью сорбента должен удержи­
ваться сильнее комплекса с кобальтом. Тестиро­
вание с помощью тонкослойной хроматографии 
на А120 3 показало, что при использовании в каче­
стве растворителя толуола данный вариант не­
применим, так как реагент и комплекс адсорби­

руются примерно одинаково. Однако в случае 
хлороформа оба реагента адсорбируются полно­
стью, а адсорбция комплексов кобальта незначи­
ма. Это позволило использовать вариант стати­
ческой адсорбции для удаления избытка реаген­
та из хлороформного экстракта (методика 4).

Поскольку оба варианта отделения избытка 
реагента незначимо изменяют сигнал конт­
рольного опыта (табл. 5), они моіут быть рекомен­
дованы для использования в TJIC.

Таблица 5
Величина сигнала контрольного опыта для различных вариантов удаления 
избытка реагента из экстракта при термолинзовом определении кобальта 

нитрозонафтолами. Х# = 514,5 нм. Р# = 700 мВт (Р = 0,95; п = 5)

Среда Метод и реагент Сигнал
Хлороформ Реэкстракция, NaOH 0,09 ±0,01 0,09 ±0,01
Толуол Реэкстракция, NaOH 0,050 ±0,005 0,040 ±0,005
Хлороформ Адсорбция на АІ20 3 0,09 ±0,01 0,08 ±0,01

Растворитель и метод отделения реагента вы- деления кобальта обоими реагентами в опти-
бирают исходя из конкретных задач и условий мальных условиях проведения реакции (метода-
термолинзового эксперимента. Результаты опре- ка 5) приведены в табл.З. Как видно, для толуола



и хлороформа в реэкстракционном варианте по­
лучены результаты одного порядка, так как оба 
растворителя имеют близкие значения факторов 
увеличения чувствительности (табл.2). Из табл.2 
и 3 видно, что по сравнению с модельными усло­
вия проведения реакций кобальта с нитрозонаф- 
толами практически вызывают лишь незначи­
тельное увеличение предела обнаружения и ниж­
ней границы определяемых содержаний. Кроме 
того, сравнение экспериметальных и теоретичес­
ких коэффициентов увеличения чувствительно­
сти Е показывет их незначимое отличие.

Термолинзовое определение кобальта в 
водной среде в присутствии НПАВ. Условия для 
спектрофотометрического определения кобальта 
в водной среде перенесли на проведение методи­
ки термолинзового определения кобальта в при­
сутствии 2,5% Тритона X-100 (методика 6). Вид­
но, что применение НПАВ при термолинзовом 
определении кобальта позволяет добиться сни­
жения предела обнаружения в 75-100 раз 
(табл.З). Это является очень хорошим результа­
том для термолинзовых измерений в водной сре­
де. Однако снижение предела обнаружения ниже 
ожидаемого значения фактора увеличения чув­
ствительности Е. На наш взгляд, это вызвано тем, 
что термолинзовый предел обнаружения опреде­
ляется значительными флуктуациями конт­
рольного опыта, возрастающими в НПАВ-содер- 
жащей среде. Эти данные позволяют нам счи­
тать, что проблема исследования сигнала и флук­
туаций контрольного опыта в случае применения 
НПАВ в термолинзовой спектрометрии является 
первоочередной. Дополнительное изучение этой 
системы может позволить еще большее снижение 
пределов обнаружения.

С другой стороны, уже сейчас можно ска­
зать, что описанный термолинзовый вариант 
определения кобальта в водной среде крайне 
прост и нетрудоемок с точки зрения пробопод- 
готовки по сравнению с экстракционными ме­
тодиками. Кроме того, он не требует предвари­
тельного концентрирования, а время анализа 
сокращается (примерно вдвое по сравнению с 
экстракционно-термолинзовым определением 
кобальта в толуоле и вчетверо по сравнению с 
хлороформом). Можно предположить, что дан­
ный метод найдет применение в проточных 
методах анализа или при анализе биологичес­
ких объектов, где сокращение этапа пробопод- 
готовки крайне необходимо.

Определение кобальта в реальных объек­
тах. Разработанные методики использованы для 
определения кобальта в образцах воды, прошед­

шей последовательные стадии очистки с целью 
получения воды высокой чистоты, применяемой 
в полупроводниковой промышленности (НПО “На­
учный центр”, г.Зеленоград), а также в высоко­
чистых металлических кадмии и теллуре (образ­
цы предоставлены ПО “Орион”, г. Москва). Ана­
литические сигналы образцов существенно боль­
ше соответствующих сигналов контрольного опы­
та (табл. 6), что дает возможность проводить оп­
ределение кобальта методом добавок.

Таблица 6
Величины термолинзовых сигналов образцов 

высокочистых воды, кадмия (С = 1 мг/мл) и теллура 
(С = 1 мг/мл) и величины термолинзовых сигналов 
контрольного опыта при определении кобальта.

Хв = 514,5 нм. Р. = 890 мВт (Р = 0,95; п = 5)

Образец Сигнал конт­
рольного опыта

Сигнал образца 
(аликвотная часть 0,1 мл)

Вода 0,03 0,72
Кадмий 0,029 0,87
Теллур 0,085 1.25

Использованы образцы воды, прошедшие раз­
личные стадии очистки (сохранена нумерация 
стадий, использующаяся на производстве): IV, 
после дегазатора; V. после фильтра смешанного 
действия первой ступени; VI, после фильтра сме­
шанного действия второй ступени (вода высокой 
чистоты). Образцы воды поступали с предприятия 
во фторопластовых емкостях. Полученные данные 
хорошо согласуются с результатами, полученны­
ми методом атомно-абсорбционной спектроскопии 
с графитовым атомизатором (табл.7).

На основании имеющихся данных [9, 10, 19] 
термолинзовое определение кобальта в кадмии и 
теллуре проводили без предварительного отделе­
ния основы. Сравнение коэффициентов градуиро­
вочных кривых, полученных для водных раство­
ров кобальта в чистых растворах и на фоне кадмия 
и теллура, показало, что коэффициенты чувстви­
тельности отличаются незначимо. Найдено ко- 
бальта(Р=0,95; п=5): вкадмии(3,7±0,2)10"7%мас; 
в теллуре (4,3 ± 0,3)-1 O'7 % мае.

Сравнение двух рассмотренных подходов еще 
раз показало, что экстракционно-термолинзовые 
методики благодаря своей высокой чувствитель­
ности могут быть применены для определения 
кобальта в высокочистых объектах с хорошей точ­
ностью и без предварительного концентрирова­
ния, ще использование других методов, в том чис­
ле и термолинзового определения кобальта в вод­
ной среде в присутствии НПАВ, требует предва­
рительного концентрирования. Однако термо­



линзовый метод с использованием НПАВ оказы­
вается весьма удобным в случаях, когда не требу­
ется сверхвысокая чувствительность. Результаты 
определения кобальта в образцах воды после дега­
затора (стадия IV) и после фильтра смешанного

Термолинзовое определение кобальта 2-нитрозо-1
Хв = 514,5 нм. Рв = 89<

действия первой ступени (стадия V) показывают, 
что правильность и воспроизводимость обоих 
термолинзовых методов отличаются незначимо, 
но определение кобальта в водной среде в присут­
ствии НПАВ менее трудоемко и более экспрессно.

Таблица 7
нафтолом в образцах воды. Объем пробы 0,1 мл.
) мВт (£ = 0,95; п = 5)

Образец
воды

Введено 
Со, нг

Найдено Со, нг, 
экстракционный метод

Найдено Со, 
нг, НПАВ

Содержание Со, пг/мл
ТЛС, экстр. ТЛС, НПАВ ААС

VI
0 4,0 ±0,2 —

40 ±3 — 44 ± 52 5,9 ±0,2 —

5 9,1 ±0,2 —

9 13,2 ±0,2 —

V
0 24,2 ±0,7 25,3 ±0,6

251 ±7 260 ±10 250 ±109 34,0 ±0,5 33,0 ±0,5
17 42,3 ±0,6 44,7 ±0,6
31 56,0 ±0,5 56,9 ±0,7

IV
0 210 ±20 220 ±20

2300 ±200 2400 ±100 2500 ±200100 330 ±10 330 ±20
200 450 ±10 460 ±10
300 530±10 540 ±20

Проведенные исследования реакции кобаль­
та с нитрозонафтолами показали перспектив­
ность экстракционно-термолинзовых методик 
для высокочувствительного определения следов. 
Однако они тюке показали следующее: основная 
проблема таких методик заключается в необхо­
димости обеспечения низкого сигнала конт­
рольного опыта, что можетбыть достигнуто толь­
ко достаточно трудоемким, сложным и длитель­
ным процессом пробоподготовки. С другой сторо­
ны, на основании рассчитанных значений фак­
тора термооптической чувствительности термо- 
линзового метода и метрологических характери­
стик разработанных методик доказана возмож­
ность использования водных растворов Тритон X- 
100 в качестве модификатора среды для повы­
шения чувствительности термолинзовой спект­

рометрии и упрощения существующих термолин­
зовых методик. Однако в полном соответствии с 
термооптическими характеристиками рассмот­
ренных сред в этом случае не удается добиться 
чувствительности, сопоставимой с экстракцион- 
но-термолинзовыми методиками. Достоинства­
ми данного метода являются простота и экспресс - 
ность. В целом, с точки зрения практического 
использования, оба разработанных метода ско­
рее дополняют друг друга и показывают разно­
образие подходов, которые могут быть использо­
ваны в термолинзовой спектрометрии.

Работа осуществлена при финансовой под­
держке Российского фонда фундаментальных ис­
следований (гранты № 98-03-32827а и№01 -03- 
33149а).
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THERMO LENS DETERMINATION OF COBALT WITH NITROSONAPHTHOMS 
M.A.Proskurnin, A.P.Smirnova, V.A.Filichkina, V.B.Ivleva

Procedures for therm al-lens determ ination o f cobalt using nitroso-naphthols are proposed. The 
procedures developed for reagent purification and the statistical control o f the value and fluctuations o f 
the blank provided the lim its o f detection in extraction variant o f the selected conditions o f 1• 10~10 m ol/ 
L (20 pg/mL) and & 10~11 mol/L (4 pg/m L) for 1-nitroso-2-naphtholand2-nitroso-1-naphthol, respectively. 
Thermal-lens lim it o f detection o f cobalt with 2-nitroso-1 -naphthol in aqueous solutions in the presence 
o f Triton X- 100 is 5-10~9 m ol/L (300 pg/m L). The procedures were used fo r determ ining cobalt in high- 
purity water, cadmium, and tellurium . ______________________


