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Îäíîé èç âàæíûõ ïðîáëåì õèìèè äî ñèõ ïîð
ÿâëÿåòñÿ ðàçðàáîòêà ìåòîäîâ êîíöåíòðèðîâàíèÿ è
ðàçäåëåíèÿ ìèêðîêîìïîíåíòîâ ðàçíûõ ñèñòåì. Äëÿ
ýòîãî èñïîëüçóþò ñîðáöèþ, èîííûé îáìåí, õðîìà-
òîãðàôèþ, ýêñòðàêöèþ, ñîîñàæäåíèå è äðóãèå ìåòî-
äû, à òàêæå èõ êîìáèíàöèè. Â áîëüøèíñòâå ìåòî-
äîâ íåîáõîäèì êîëëåêòîð – òâåðäàÿ ôàçà, îáû÷íî ñ
ìîäèôèöèðîâàííîé ïîâåðõíîñòüþ, íà êîòîðîé ïðî-
èñõîäèò êîíöåíòðèðîâàíèå èçâëåêàåìîãî êîìïîíåíòà.
Â êà÷åñòâå êîëëåêòîðîâ èñïîëüçóþò ðàçëè÷íûå ñîëè
è ãèäðîêñèäû â ìåòîäàõ ñîîñàæäåíèÿ, ïîëèìåðíûå
èîíèòû â èîííîì îáìåíå, àêòèâíûå óãëè, íåêîòî-
ðûå îðãàíè÷åñêèå è íåîðãàíè÷åñêèå âåùåñòâà äëÿ
ñîðáöèè è õðîìàòîãðàôèè [1].

Âåñüìà ïåðñïåêòèâíû äëÿ öåëåé êîíöåíòðèðîâà-
íèÿ íåóãëåðîäíûå ïîðèñòûå íîñèòåëè, ñðåäè êîòî-
ðûõ âàæíåéøóþ ðîëü èãðàþò àìîðôíûå êðåìíåçåìû
(àýðîñèë, ñèëèêàãåëè è ñèëîõðîìû) [2] è íåêîòîðûå
àëþìîñèëèêàòû (ïðèðîäíûå è ñèíòåòè÷åñêèå öåîëè-
òû) [3], ìîäèôèöèðîâàííûå ðàçëè÷íûìè âåùåñòâàìè
äëÿ èçâëå÷åíèÿ èç ðàñòâîðîâ îïðåäåëåííûõ ñîðáàòîâ.
Äëÿ èîíîâ òÿæåëûõ ìåòàëëîâ â êà÷åñòâå ìîäèôèêà-
òîðîâ ïðåäïî÷òèòåëüíû ðåàãåíòû ñ õåëàòîîáðàçóþ-
ùèìè ãðóïïèðîâêàìè, îáåñïå÷èâàþùèìè íàèáîëåå
ïîëíóþ õåìîñîðáöèþ çà ñ÷åò êîîðäèíàöèîííûõ âçà-
èìîäåéñòâèé íà ãðàíèöå ðàçäåëà ôàç [4].

Ñóùåñòâóþò äâà îñíîâíûõ âàðèàíòà ââåäåíèÿ
ïîäîáíûõ ãðóïï íà íîñèòåëü – êîâàëåíòíîå ñâÿçû-
âàíèå ñ åãî ïîâåðõíîñòíûìè ãðóïïàìè ôðàãìåíòîâ,
ñîäåðæàùèõ òðåáóåìûå ôóíêöèîíàëüíûå ãðóïïû, è
èììîáèëèçàöèÿ ìîëåêóë îðãàíè÷åñêèõ ðåàãåíòîâ çà
ñ÷åò ñèë ìåæìîëåêóëÿðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ. Ñîðáåí-
òû, ïîëó÷åííûå ïåðâûì ïóòåì, îáëàäàþò íåêîòîðû-
ìè ïðåèìóùåñòâàìè [2, 5], îäíàêî èõ ïîëó÷åíèå
âêëþ÷àåò äîâîëüíî ñëîæíóþ ïîäãîòîâêó, ñèíòåç è
î÷èñòêó âåùåñòâ. Òåõíîëîãè÷åñêîå îôîðìëåíèå âòî-
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ðîãî âàðèàíòà îáû÷íî ãîðàçäî ïðîùå, õîòÿ èìååòñÿ
ðÿä òðåáîâàíèé ê èììîáèëèçóåìûì ðåàãåíòàì.

Âèñìóò(III) îáðàçóåò íàèáîëåå óñòîé÷èâûå õåëàòû
ñ ðåàãåíòàìè, èìåþùèìè â ìîëåêóëå ýëåêòðîíîäî-
íîðíûå àòîìû ñåðû. Áîëüøîå ÷èñëî ðàáîò ïîñâÿùå-
íî èçó÷åíèþ âçàèìîäåéñòâèÿ âèñìóòà è ñâîéñòâ
îáðàçóþùèõñÿ êîìïëåêñîâ ñ äèòèîêàðáàìèíàòàìè
[6], ïðîèçâîäíûìè äèòèçîíà [7] è äðóãèìè âåùå-
ñòâàìè ñ ñåðîñîäåðæàùèìè ôóíêöèîíàëüíûìè ãðóï-
ïàìè. Âèñìóòîëû (ïðîèçâîäíûå 5-ìåðêàïòî-1,3,4-
òèàäèàçîëòèîíà-2) çàíèìàþò îñîáîå ìåñòî â ýòîì
ðÿäó êàê âåñüìà ÷óâñòâèòåëüíûå è èçáèðàòåëüíûå
ðåàãåíòû èìåííî íà âèñìóò [8]. Ðÿä èññëåäîâàíèé
ïîñâÿùåí èçó÷åíèþ êàê òàóòîìåðèè è ñîñòîÿíèÿ â
ðàçëè÷íûõ ñðåäàõ ñàìèõ âåùåñòâ ýòîãî êëàññà [9],
òàê è îñîáåííîñòåé èõ âçàèìîäåéñòâèÿ ñ âèñìóòîì,
òåëëóðîì è äðóãèìè ýëåìåíòàìè [10], à òàêæå
ñòðóêòóðå, ñâîéñòâàì è ïðèìåíåíèþ â àíàëèçå îáðà-
çóþùèõñÿ õåëàòîâ [11, 12]. Òåì íå ìåíåå âîïðîñó î
âîçìîæíîñòè èñïîëüçîâàíèÿ âèñìóòîëîâ â êà÷åñòâå
ìîäèôèêàòîðîâ äëÿ ñîðáöèîííîãî êîíöåíòðèðîâàíèÿ
ýëåìåíòîâ íà êðåìíåçåìñîäåðæàùèõ íîñèòåëÿõ âíè-
ìàíèÿ ïðàêòè÷åñêè íå óäåëÿëîñü, õîòÿ ïîäîáíîå
ïðèìåíåíèå ýòèõ ðåàãåíòîâ ïðåäñòàâëÿåòñÿ âåñüìà
ïåðñïåêòèâíûì.

Íàñòîÿùàÿ ðàáîòà ïîñâÿùåíà ïîëó÷åíèþ ñîðáåí-
òîâ íà îñíîâå ñèëîõðîìà Ñ-120, ìîäèôèöèðîâàííîãî
âèñìóòîëîì I, äëÿ èçâëå÷åíèÿ èç ðàñòâîðîâ ýëåìåí-
òîâ ñ áîëüøèì ñðîäñòâîì ê ñåðîñîäåðæàùèì ðåàãåí-
òàì è èçó÷åíèþ èõ ñîðáöèîííûõ õàðàêòåðèñòèê ïî
îòíîøåíèþ ê ìîäåëüíîìó èîíó âèñìóò(III) ïðè ñîð-
áöèè â ñòàòè÷åñêîì ðåæèìå.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü
Ðåàãåíòû, ðàñòâîðû è àïïàðàòóðà. Èñõîäíûé

ðàñòâîð ñîëè âèñìóòà(III) (0,865 ìã/ìë) ãîòîâèëè
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ñîãëàñíî ðóêîâîäñòâó [13] è ñòàíäàðòèçîâàëè òèòðè-
ìåòðè÷åñêè ñ ïîìîùüþ ÝÄÒÀ è ïèðîêàòåõèíîâîãî
ôèîëåòîâîãî, ðàñòâîðû ìåíüøåé êîíöåíòðàöèè ãîòî-
âèëè ñîîòâåòñòâóþùèì ðàçáàâëåíèåì èñõîäíûõ. Â
êà÷åñòâå èñõîäíîãî íîñèòåëÿ èñïîëüçîâàí ñèëèêàãåëü
“Ñèëèõðîì Ñ-120”. Àöåòîí äëÿ ðàñòâîðåíèÿ âèñìó-
òîëà I èìåë êâàëèôèêàöèþ “õ.÷.”. Áóôåðíûå ðàñòâî-
ðû ãîòîâèëè èç H2SO4, ÑÍ3ÑÎÎNà·3Í2Î (“÷.ä.à.”),
NÍ4Ñl (“÷.ä.à.”) è NÍ3. Êèñëîòíîñòü ðàñòâîðîâ
êîíòðîëèðîâàëè ñ ïîìîùüþ ñòåêëÿííîãî ýëåêòðîäà
íà èîíîìåðå “ðÍ-340”. Âñòðÿõèâàíèå ïðîâîäèëè íà
àïïàðàòå ÀÂÓ-6ñ. Ðàâíîâåñíûå êîíöåíòðàöèè âèñìó-
òà â ðàñòâîðå è íà ñîðáåíòå îïðåäåëÿëè ýêñòðàêöè-
îííî-ôîòîìåòðè÷åñêè ñ äèòèçîíîì â ÑÑl4 ïðè ðÍ
10,5 [12]. Îïòè÷åñêóþ ïëîòíîñòü ðàñòâîðîâ îïðåäå-
ëÿëè íà ôîòîýëåêòðîêîëîðèìåòðå ÊÔÊ-2.

Ìåòîäèêà ïðèãîòîâëåíèÿ ñîðáåíòà. Â øèðîêîãîð-
ëóþ êîíè÷åñêóþ êîëáó åìêîñòüþ 50 ìë ïîìåùàëè
5 ã âûñóøåííîãî ïðè 120–130°Ñ ñèëèêàãåëÿ “Ñè-
ëîõðîì Ñ-120”. Òóäà æå ïðèáàâëÿëè ðàñòâîð âèñ-
ìóòîëà I ( 0,06 ã ðåàãåíòà â ~10 ìë àöåòîíà) è
ââîäèëè ïèïåòêîé åùå 2–3 ìë àöåòîíà òàê, ÷òîáû
æèäêîñòü ïîêðûâàëà ñèëèêàãåëü ñëîåì íå áîëåå
0,5–1,0 ìì. Ïîñëå ðàâíîìåðíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ñè-
ëèêàãåëÿ ïî äíó êîëáû ñìåñü îñòàâëÿëè íà 3 ñóò â
òåìíîòå ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå äëÿ ïðàêòè÷åñ-
êè ïîëíîãî èñïàðåíèÿ ðàñòâîðèòåëÿ. Ïîëó÷åííûé
ñîðáåíò èìååò ðàññ÷èòàííóþ åìêîñòü ïî ìîäèôèêà-
òîðó 80 ìêìîëü/ã. Â ñëó÷àå èçó÷åíèÿ âëèÿíèÿ êî-
ëè÷åñòâà ìîäèôèêàòîðà àíàëîãè÷íî ïîëó÷àëè ñîð-
áåíò ñ 40 ìêìîëü ðåàãåíòà íà 1 ã ñèëèêàãåëÿ,
óìåíüøàÿ èñõîäíóþ ìàññó âèñìóòîëà. Äëÿ ïðèãî-
òîâëåíèÿ ñîðáåíòîâ ñ åùå ìåíüøåé åìêîñòüþ ïðè-
áàâëÿëè ê íàâåñêàì ïî 0,5 ã ñèëèêàãåëÿ 1,00; 0,50;
0,25 è 0,10 ìë 1⋅10–2 Ì àöåòîíîâîãî ðàñòâîðà âèñ-
ìóòîëà I, äîâîäÿ æèäêîñòü äî íåîáõîäèìîãî óðîâ-
íÿ, óäàëÿÿ ðàñòâîðèòåëü, êàê îïèñàíî âûøå, è ïî-
ëó÷àÿ ñîðáåíòû ñîîòâåòñòâåííî ñ 20, 10, 5 è 2
ìêìîëü ìîäèôèêàòîðà íà 1 ã ñèëèêàãåëÿ. Ïîëó-
÷åííûå ñîðáåíòû íå îáíàðóæèâàëè âèäèìûõ èçìå-
íåíèé îñíîâíûõ ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèõ õàðàêòåðèñ-
òèê èñõîäíîãî ñèëîõðîìà è èìåëè æåëòîâàòûå îò-
òåíêè, èíòåíñèâíîñòü êîòîðûõ çàâèñåëà îò êîëè÷å-
ñòâà íàíåñåííîãî ìîäèôèêàòîðà.

Ñîðáöèÿ â ñòàòè÷åñêîì ðåæèìå. Ê îïðåäåëåííî-
ìó îáúåìó ðàñòâîðà ñîëè âèñìóòà ñ èçâåñòíîé êîí-
öåíòðàöèåé è ôèêñèðîâàííîé êèñëîòíîñòüþ ïðèáàâ-
ëÿëè íàâåñêó ñîðáåíòà, âñòðÿõèâàëè â òå÷åíèå çàäàí-
íîãî âðåìåíè, ðàçäåëÿëè ôàçû äåêàíòàöèåé, ïðîìû-
âàÿ òâåðäûé îñòàòîê íåáîëüøèì êîëè÷åñòâîì äèñ-
òèëëèðîâàííîé âîäû. Â îáúåäèíåííîé âîäíîé ôàçå
îïðåäåëÿëè îñòàòî÷íóþ êîíöåíòðàöèþ âèñìóòà(III).

Äåñîðáöèÿ. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ êîëè÷åñòâà âèñìóòà â
ôàçå ñîðáåíòà ïîñëåäíèé îáðàáàòûâàëè 5 ìë HNO3

(1:1) íà âîäÿíîé áàíå ïðè 80°Ñ â òå÷åíèå 1 ÷.
Ðàñòâîð äåêàíòèðîâàëè, îñòàòîê ïðîìûâàëè 2 ðàçà
äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé, â îáúåäèíåííîé âîäíîé
ôàçå îïðåäåëÿëè ñîðáèðîâàííîå êîëè÷åñòâî âèñìóòà
(III).

Îïðåäåëåíèå âèñìóòà. Ê àíàëèçèðóåìîìó ðàñòâîðó
ïðèáàâëÿëè 1 ìë 0,05 Ì ðàñòâîðà MgSO4, 1 ìë
0,42 Ì ðàñòâîðà ÝÄÒÀ, ñîçäàâàëè ðÍ 10,5 ñ ïîìî-
ùüþ 10%-ãî NH3. Äàëåå ñìåñü ïåðåíîñèëè â äåëè-
òåëüíóþ âîðîíêó è ýêñòðàãèðîâàëè 0,011%-íûì ðà-
ñòâîðîì äèòèçîíà â ÑÑl4 ïîðöèÿìè ïî 2 ìë äî òåõ
ïîð, ïîêà îðãàíè÷åñêèé ñëîé íå ïåðåñòàâàë îêðàøè-
âàòüñÿ äèòèçîíàòîì âèñìóòà â êðàñíûé öâåò. Ýêñò-
ðàêòû ñîáèðàëè â ìåðíóþ êîëáó åìêîñòüþ 25 ìë,
äîâîäèëè äî ìåòêè ÑÑl4, îòôèëüòðîâûâàëè ÷åðåç
áóìàæíûé ôèëüòð â êþâåòó (l = 5 ìì) è ôîòî-
ìåòðèðîâàëè ïðè 470 íì (å = 8.104 [12]) îòíîñè-
òåëüíî íóëåâîãî ðàñòâîðà.

Ðàñ÷åòû. Îòíîñèòåëüíóþ ïîãðåøíîñòü (Ä, %) îï-
ðåäåëÿëè ïî ôîðìóëå
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ãäå mèñõ – ìàññà âèñìóòà(III) â ðàñòâîðå äî ñîðá-
öèè, mîñò – íàéäåííîå îñòàòî÷íîå êîëè÷åñòâî âèñìó-
òà ïîñëå ñîðáöèè, mñîðá – ïîãëîùåííîå ñîðáåíòîì
êîëè÷åñòâî âèñìóòà, îïðåäåëåííîå ïîñëå äåñîðáöèè.

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå
Âûáîð ðåàãåíòà, íîñèòåëÿ è êîíòðîëüíîãî ìåòîäà.

Â êà÷åñòâå èììîáèëèçóåìîãî ðåàãåíòà âûáðàí âèñìó-
òîë I, òàê êàê îí îáëàäàåò ñâîéñòâàìè, íåîáõîäè-
ìûìè äëÿ êîíöåíòðèðîâàíèÿ òÿæåëûõ ìåòàëëîâ íà
êðåìíåçåìñîäåðæàùèõ íîñèòåëÿõ, à èìåííî: áûñòðî
îáðàçóþòñÿ óñòîé÷èâûå êîìïëåêñíûå ñîåäèíåíèÿ;
ìàëà ðàñòâîðèìîñòü â âîäå êàê ðåàãåíòà, òàê è îá-
ðàçóþùèõñÿ õåëàòîâ áîëüøèíñòâà ìåòàëëîâ â øèðî-
êîì èíòåðâàëå ðÍ; óñòîé÷èâ â êèñëûõ ñðåäàõ; â
ìîëåêóëå ïðèñóòñòâóþò ýëåêòðîîòðèöàòåëüíûå àòîìû,
ñïîñîáñòâóþùèå îáðàçîâàíèþ ìåæìîëåêóëÿðíûõ ñâÿ-
çåé ñ ïîâåðõíîñòüþ íîñèòåëÿ; õîðîøî ðàñòâîðÿåòñÿ â
àöåòîíå, ïîçâîëÿÿ ñîðáèðîâàòü ðåàãåíò íà ïîðèñòîé
îñíîâå ïðè ïîñòåïåííîì èñïàðåíèè ëåãêîëåòó÷åãî
ðàñòâîðèòåëÿ. Êðîìå òîãî, â ëèòåðàòóðå íå îáíàðó-
æåíî ñâåäåíèé î ïðèìåíåíèè âèñìóòîëîâ â ïîäîá-
íûõ ïðîöåññàõ.

Âûáîð â êà÷åñòâå ìîäåëüíîãî êðåìíåçåìñîäåðæà-
ùåãî íîñèòåëÿ ñèëèêàãåëÿ “Ñèëîõðîì Ñ-120” îáóñ-
ëîâëåí åãî ñòàíäàðòíûìè ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèìè
õàðàêòåðèñòèêàìè, ïîâåðõíîñòíûì ñëîåì, áëàãîïðèÿò-
íûì äëÿ óäåðæèâàíèÿ èññëåäóåìîãî ìîäèôèêàòîðà è
îáðàçóþùèõñÿ êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé. Åùå îäíî
ïðåèìóùåñòâî âûáðàííîãî íîñèòåëÿ – åãî áåëèçíà,
ïîçâîëÿþùàÿ ïðåäâàðèòåëüíî âèçóàëüíî îöåíèâàòü
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êîëè÷åñòâî èçâëå÷åííîãî ìåòàëëà â çàâèñèìîñòè îò
èíòåíñèâíîñòè îêðàñêè. Òàê, èñõîäíûé ñîðáåíò,
èìåþùèé âñëåäñòâèå ïðèñóòñòâèÿ ìîäèôèêàòîðà
æåëòîâàòûé îòòåíîê, ïîñëå êîíòàêòà ñ ðàñòâîðîì,
ñîäåðæàùèì âèñìóò(III), ïðèîáðåòàåò îðàíæåâóþ
îêðàñêó õåëàòà, èíòåíñèâíîñòü êîòîðîé ïðîïîðöèî-
íàëüíà êîëè÷åñòâó ñîðáèðîâàííîãî âèñìóòà. Òàêèì
îáðàçîì, âïîñëåäñòâèè ïåðñïåêòèâíî ïðèìåíåíèå
ïîëó÷åííîé ñèñòåìû “ñèëîõðîì–âèñìóòîë I” â òåñò-
îïðåäåëåíèÿõ âèñìóòà [14].

Ìåòîäèêà ýêñòðàêöèîííî-ôîòîìåòðè÷åñêîãî îï-
ðåäåëåíèÿ âèñìóòà(III) ñ äèòèçîíîì, íåñìîòðÿ íà
îòíîñèòåëüíî âûñîêóþ äëèòåëüíîñòü êàæäîãî îï-
ðåäåëåíèÿ, óäîáíà ëåãêîñòüþ ïðèâåäåíèÿ ñðåäû ê
îïòèìóìó ýêñòðàêöèè äîáàâëåíèåì NH3, ìàëûì
âëèÿíèåì èñõîäíîé âåëè÷èíû ðÍ, èîííîé ñèëû
ðàñòâîðà, îòñóòñòâèåì â óñëîâèÿõ îïðåäåëåíèÿ ìå-
øàþùèõ ïðèìåñíûõ èîíîâ. Ñîãëàñíî ìåòîäèêå
[12], ê ðàñòâîðó ïåðåä íåéòðàëèçàöèåé àììèàêîì
íåîáõîäèìî ïðèáàâëåíèå 2 ìë 0,5%-îãî ðàñòâîðà
MgÝÄÒÀ2– âî èçáåæàíèå ãèäðîëèçà âèñìóòà(III) è
ìàñêèðîâêè ïðî÷èõ èîíîâ. Íàìè âûÿñíåíî, ÷òî
êîìïëåêñîíàò ìàãíèÿ, ïîëó÷åííûé ñìåøåíèåì ðàâ-
íûõ îáúåìîâ 0,05 Ì ðàñòâîðîâ MgSO4 è ÝÄÒÀ â
íåéòðàëüíîé ñðåäå (ïîëó÷àåòñÿ ~0,5%-é ðàñòâîð
MgÝÄÒÀ2–), âûïàäàåò â êðèñòàëëè÷åñêîì ñîñòîÿ-
íèè â òå÷åíèå 20–30 ìèí. Ïðèìåíåíèå îñòàòî÷-
íîãî ðàñòâîðà ïðèâîäèò ê âûñîêîé ïîãðåøíîñòè
îïðåäåëåíèÿ, ïîýòîìó âî èçáåæàíèå ñâÿçàííûõ ñ
îïðåäåëåíèåì ïîãðåøíîñòåé ìû ïðåäëàãàåì ãîòî-
âèòü ýòîò ðàñòâîð íåïîñðåäñòâåííî ïåðåä ïðèìåíå-
íèåì, ëèáî ïðè ïåðåìåøèâàíèè ïðèáàâëÿòü ïîñ-
ëåäîâàòåëüíî ê îïðåäåëÿåìîìó ðàñòâîðó ïî 1 ìë
0,05 Ì ðàñòâîðîâ MgSO4 è ÝÄÒÀ.

Âëèÿíèå êèñëîòíîñòè ñðåäû. Âûáðàííûå äëÿ èñ-
ñëåäîâàíèÿ ìîäèôèêàòîð è íîñèòåëü îáëàäàþò âåñüìà
çàìåòíûìè ïðîòîëèòè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè. Êðîìå
òîãî, îïðåäåëÿåìûé èîí â âîäíûõ ðàñòâîðàõ èìååò
âûñîêóþ ñêëîííîñòü ê ãèäðàòàöèè ñ îáðàçîâàíèåì
÷àñòèö ðàçëè÷íîãî ñîñòàâà, ðàçìåðîâ è çàðÿäà â çà-
âèñèìîñòè îò ðÍ. Ïîýòîìó âàæíûì ôàêòîðîì, âëè-
ÿþùèì íà èçâëå÷åíèå âèñìóòà(III) ïîëó÷åííûì ñîð-
áåíòîì, ÿâëÿåòñÿ êèñëîòíîñòü êîíòàêòèðóþùåãî ñ
íèì ðàñòâîðà. Õàðàêòåð ýòîãî âëèÿíèÿ íà ñîðáöèþ
âèñìóòà ìîäèôèöèðîâàííûì ñèëèêàãåëåì â ñðàâíå-
íèè ñ èñõîäíûì íîñèòåëåì ïðè êèñëîòíîñòè îò
2 Ì H2SO4 äî ðÍ 7 ïîêàçàí íà ðèñ. 1.

Âèäíî, ÷òî íåìîäèôèöèðîâàííûé íîñèòåëü (ðèñ.
1, êðèâàÿ 1) â êèñëûõ ñðåäàõ (ðÍ < 4,5) èçâëåêàåò
âèñìóò(III) â íåáîëüøîé ñòåïåíè, ÷òî ãîâîðèò î
ìàëîì ñðîäñòâå ïîâåðõíîñòè ñèëèêàãåëÿ è ïðåîáëà-
äàþùèõ ïðè ýòîé êèñëîòíîñòè èîííûõ ôîðì âèñìó-
òà. Â óçêîì èíòåðâàëå ðÍ (4,5–5,0) ñîðáöèÿ ðåçêî
óâåëè÷èâàåòñÿ, à ïðè ðÍ 7 ñòàíîâèòñÿ ïðàêòè÷åñêè

ïîñòîÿííîé (> 90 %). Ñêà÷îê îáóñëîâëåí èçìåíåíè-
åì ìåõàíèçìà ñîðáöèè çà ñ÷åò óâåëè÷åíèÿ âñëåä-
ñòâèå ãèäðîëèçà äîëè âèñìóòà â âèäå BiO+ è äðó-
ãèõ îêñî-÷àñòèö â óêàçàííîì èíòåðâàëå ðÍ. Ýòè
÷àñòèöû èìåþò ïîâûøåííîå ñðîäñòâî ê ñèëàíîëü-
íûì ãðóïïàì ïîâåðõíîñòè ñèëèêàãåëÿ çà ñ÷åò îáðà-
çîâàíèÿ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé. Ïðè äàëüíåéøåì ïîâû-
øåíèè ðÍ âïîëíå âîçìîæíî è êîâàëåíòíîå ñâÿçûâà-
íèå âèñìóòà ñ ïîâåðõíîñòüþ ñèëèêàãåëÿ, íàïðèìåð

           
SiO

O

O

O Bi(OH)2

Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïî àíàëîãè÷íîìó ìåõàíèçìó ïðè
óâåëè÷åíèè ðÍ íà ñèëèêàãåëÿõ ñîðáèðóþòñÿ è ìíî-
ãèå äðóãèå ìåòàëëû, ïðè÷åì ñîðáöèÿ òàêîãî òèïà
îáðàòèìà ïðè ïîäêèñëåíèè ðàñòâîðà, à ðÍ åå íà÷àëà
òåì íèæå, ÷åì áîëüøå çàðÿä èîíà ìåòàëëà, ìåíüøå
åãî ðàäèóñ è ñèëà îáðàçîâàííîãî ýòèì èîíîì îñíî-
âàíèÿ.

Èíà÷å ïðîèñõîäèò ñîðáöèÿ íà ìîäèôèöèðîâàííîì
ñèëèêàãåëå (ðèñ. 1, êðèâàÿ 2). Íà ãðàôèêå çàâèñè-
ìîñòè (ñðåäà 1 Ì H2SO4) äîâîëüíî ÷åòêî îïðåäåëÿ-
åòñÿ ïëàòî ìàêñèìàëüíîé (R = 82–91%) ñîðáöèè â
îáëàñòè êèñëîòíîñòè äî ðÍ 4,5. Ýòîò èíòåðâàë ÿâ-
ëÿåòñÿ îïòèìàëüíûì äëÿ èçâëå÷åíèÿ âèñìóòà(III)
âèñìóòîëîì I íà ïîâåðõíîñòè ñèëèêàãåëÿ çà ñ÷åò
êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ. Íåêîòîðîå ñíèæåíèå âåëè÷è-
íû R â ñðåäå 2 Ì H2SO4 ìû ñâÿçûâàåì ñ óìåíü-
øåíèåì äîëè àêòèâíûõ ìîëåêóë âèñìóòîëà çà ñ÷åò
êîíêóðèðóþùåé ðåàêöèè ïðîòîíèðîâàíèÿ, ñîãëàñíî

Ðèñ. 1. Âëèÿíèå êèñëîòíîñòè ñðåäû íà ñîðáöèþ
âèñìóòà(III) èñõîäíûì ñèëîõðîìîì (1) è ìîäèôèöèðî-
âàííûì âèñìóòîëîì I (2) â ñòàòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ (âðåìÿ
êîíòàêòà 30 ìèí, èñõîäíîå ñîäåðæàíèå âèñìóòà 43,3 ìêã,
ñîäåðæàíèå âèñìóòîëà I íà ïîâåðõíîñòè ìîäèôèöèðî-
âàííîãî íîñèòåëÿ 80 ìêìîëü/ã, îáúåì ðàñòâîðà 10 ìë,

ìàññà ñîðáåíòà 0,2 ã)
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[9]. Ïðèìå÷àòåëüíî, ÷òî ïðè ðÍ 4,5–5,0 âîñõîäÿ-
ùàÿ âåòâü êðèâîé 1 ñîîòâåòñòâóåò íèñõîäÿùåé íà
êðèâîé 2 (ðèñ. 1). Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò î ïåðåõîäå
â íåðåàêöèîííîñïîñîáíóþ ôîðìó ïî îòíîøåíèþ ê
õåëàòîîáðàçîâàíèþ íå ðåàãåíòà íà ïîâåðõíîñòè íî-
ñèòåëÿ, à èìåííî âèñìóòà(III). Ãèäðîëèçîâàííûå
ôîðìû âèñìóòà áîëåå ñêëîííû ê âçàèìîäåéñòâèþ
íà ñâîáîäíîé ïîâåðõíîñòè ñèëèêàãåëÿ ïðè óâåëè÷å-
íèè ðÍ, ÷òî ïîäòâåðæäàåòñÿ íåêîòîðûì ïîâûøåíè-
åì ñîðáöèè ïðè ðÍ 5–7 (ðèñ. 1, êðèâàÿ 2). Ïî-
âåðõíîñòü ìîäèôèöèðîâàííîãî ñèëèêàãåëÿ áîëåå
çàíÿòà, ÷òî îáúÿñíÿåò ìåíüøóþ ñòåïåíü èçâëå÷åíèÿ
èì âèñìóòà â ýòîé îáëàñòè ðÍ ïî ñðàâíåíèþ ñ
èñõîäíûì (ðèñ. 1, êðèâàÿ 1). Ïðè äàëüíåéøåì
ïîâûøåíèè ðÍ ïðåîáëàäàþò ìàëîðàñòâîðèìûå ôîð-
ìû âèñìóòà(III), à òàêæå çàìå÷åíî, ÷òî ïðè ðÍ >
8–9 íà÷èíàåòñÿ äåñîðáöèÿ âèñìóòîëà I ñ ïîâåðõíî-
ñòè íîñèòåëÿ çà ñ÷åò èîíèçàöèè ãðóïï –SÍ. Ââèäó
âûøåñêàçàííîãî èçó÷åíèå ñîðáöèè â ùåëî÷íîé ñðå-
äå îêàçàëîñü íåöåëåñîîáðàçíûì.

Ñ ó÷åòîì âûÿâëåííûõ çàêîíîìåðíîñòåé äàëüíåé-
øèå èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëè ïðè ðÍ 0 (â ñðåäå 0,5
Ì H2SO4), ÷òî âõîäèò â èíòåðâàë îïòèìàëüíîé êèñ-
ëîòíîñòè ñîðáöèè âèñìóòà çà ñ÷åò õåëàòîîáðàçîâàíèÿ.
Êðîìå òîãî, íàëè÷èå ñðàâíèòåëüíî áîëüøîé è ôèê-
ñèðîâàííîé êîíöåíòðàöèè êèñëîòû, íå âñòóïàþùåé ñ
îïðåäåëÿåìûì èîíîì â êîíêóðèðóþùèå ðåàêöèè è
ïðåïÿòñòâóþùåé åãî ãèäðîëèçó, íå òðåáóåò ââåäåíèÿ
êàêèõ-ëèáî äîïîëíèòåëüíûõ êîìïîíåíòîâ.

Îïòèìàëüíîå âðåìÿ êîíòàêòà ôàç âûÿâëÿëè â
ñòàòè÷åñêîì ðåæèìå âñòðÿõèâàíèåì àíàëèçèðóåìîãî
ðàñòâîðà ñ íàâåñêîé ìîäèôèöèðîâàííîãî ñîðáåíòà
ïðè ïðî÷èõ ðàâíûõ óñëîâèÿõ. Ïîñëå äåêàíòàöèè îï-
ðåäåëÿëè îñòàòî÷íîå êîëè÷åñòâî âèñìóòà â ðàñòâîðå,
êîíòðîëèðóÿ ïîòåðè è ïîäòâåðæäàÿ äîñòîâåðíîñòü
îïðåäåëåíèé äåñîðáöèåé ìåòàëëà ñ ñîðáåíòà, íàõîäÿ
òàêèì îáðàçîì åãî ñîðáèðîâàííîå êîëè÷åñòâî. Çàâè-
ñèìîñòü ñòåïåíè èçâëå÷åíèÿ R âèñìóòà(III) è îòíî-
ñèòåëüíîé âåëè÷èíû ïîãðåøíîñòè îïðåäåëåíèÿ Ä,
âêëþ÷àþùåé ïîòåðè, îò âðåìåíè êîíòàêòà ñîðáåíòà
ñ ðàñòâîðîì τêîíò ïðèâåäåíà íèæå (ðÍ 0, èñõîäíîå
ñîäåðæàíèå âèñìóòà 43,3 ìêã, êîëè÷åñòâî âèñìóòîëà
I íà ïîâåðõíîñòè ìîäèôèöèðîâàííîãî ñèëèêàãåëÿ
80 ìêìîëü/ã, îáúåì ðàñòâîðà 10 ìë, ìàññà ñîðáåíòà
0,2 ã):

Âèäíî, ÷òî ñîðáöèÿ äîñòèãàåò ïðàêòè÷åñêè ïîñòî-
ÿííîãî çíà÷åíèÿ óæå ïðè 10–15 ìèí êîíòàêòà ôàç,
à â äàëüíåéøåì îñòàåòñÿ ïîñòîÿííîé. Â ïîñëåäóþ-
ùèõ ýêñïåðèìåíòàõ ýòîò ïàðàìåòð óñòàíàâëèâàëè â
ïðåäåëàõ 30–40 ìèí.

Âëèÿíèå êîíöåíòðàöèè âèñìóòà(III) íà åãî èçâëå÷å-
íèå ïîëó÷åííûì ñîðáåíòîì èçó÷àëè ñ öåëüþ îïðåäå-
ëåíèÿ ñîðáöèîííîé åìêîñòè ìîäèôèöèðîâàííîãî ñè-
ëîõðîìà. Ïîñëå âñòðÿõèâàíèÿ òâåðäîé ôàçû ñ ðàñòâî-
ðîì îïðåäåëåííîé êîíöåíòðàöèè äåñîðáèðîâàëè è
îïðåäåëÿëè âèñìóò(III). Ïîëó÷åííàÿ çàâèñèìîñòü ïðåä-
ñòàâëåíà íà ðèñ. 2. Íà ïðèâåäåííîé êðèâîé õîðîøî
çàìåòíû äâà ó÷àñòêà, ïîä÷èíÿþùèõñÿ ðàçëè÷íûì çà-
êîíîìåðíîñòÿì, è òî÷êà ïåðåãèáà ïðè èñõîäíîé êîí-
öåíòðàöèè âèñìóòà(III) îêîëî 170 ìêã/ìë. Â îáëàñòè
ìàëûõ êîíöåíòðàöèé íàáëþäàåòñÿ ðåçêîå óâåëè÷åíèå
ìàññû ñîðáèðîâàííîãî âèñìóòà, à ïî ïðîõîæäåíèè
ýêñòðåìóìà ïðè äàëüíåéøåì óâåëè÷åíèè êîíöåíòðà-
öèè âèñìóòà(III) äàííàÿ ôóíêöèÿ âîçðàñòàåò â íå-
áîëüøîé ñòåïåíè è ïðàêòè÷åñêè ëèíåéíî. Ìû ñâÿ-
çûâàåì ïîäîáíûé õîä ðàññìîòðåííîé çàâèñèìîñòè ñ
èçìåíåíèåì ìåõàíèçìà ñîðáöèè çà ñ÷åò ïîëíîãî
íàñûùåíèÿ ìîäèôèêàòîðà íà ïîâåðõíîñòè íîñèòåëÿ
â òî÷êå ïåðåãèáà. Äàëüíåéøåå óâåëè÷åíèå êîëè÷å-
ñòâà ñîðáèðîâàííîãî âèñìóòà ïðè èçáûòêå ïîñëåäíå-
ãî èäåò, ïî-âèäèìîìó, ïî ìåõàíèçìó ôèçè÷åñêîé
àäñîðáöèè. Òàêèì îáðàçîì, ïî ìàññå âèñìóòà, ïîãëî-
ùåííîé ñîðáåíòîì â òî÷êå ýêñòðåìóìà, ìîæíî ñó-
äèòü î ôàêòè÷åñêîé ñîðáöèîííîé åìêîñòè ñîðáåíòà
ïî èîíàì âèñìóòà(III) äëÿ êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ íà
ïîâåðõíîñòè (ÑÅ = 230 ìêã/ã èëè 1,1 ìêìîëü/ã).
Ñ ó÷åòîì èñõîäíîãî êîëè÷åñòâà èìïðåãíèðîâàííîãî
ðåàãåíòà (80 ìêìîëü/ã) è ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî ñîîòíî-
øåíèÿ äëÿ êîìïëåêñà âèñìóòà(III) ñ âèñìóòîëîì I
(1:3) ïîëó÷åííàÿ âåëè÷èíà ÑÅ äîâîëüíî ìàëà. Âåðî-
ÿòíî, ýòî ñâÿçàíî ñ îñîáåííîñòÿìè èììîáèëèçàöèè
ðåàãåíòà íà ïîâåðõíîñòè ñèëîõðîìà, à òàêæå ñ ìà-
ëûì âðåìåíåì êîíòàêòà ôàç, ÷òî òðåáóåò äàëüíåéøå-
ãî èçó÷åíèÿ.

Ðèñ. 2. Âëèÿíèå èñõîäíîé êîíöåíòðàöèè âèñìóòà(III) íà åãî
ñîðáèðîâàííóþ ìàññó (âðåìÿ êîíòàêòà 3 ìèí, ðÍ 0, ñîäåðæà-
íèå âèñìóòîëà I íà ïîâåðõíîñòè ìîäèôèöèðîâàííîãî ñèëèêà-
ãåëÿ 80 ìêìîëü/ã, îáúåì ðàñòâîðà 10 ìë, ìàññà ñîðáåíòà 0,2 ã)

τконт, мин R, % Δ, % 

0 0 –2,7 
1 33,6 2,2 
3 50,5 2,2 
6 77,3 –0,2 
10 88,2 –3,7 
15 89,7 –1,6 
20 90,3 –1,4 
30 90,5 –1,7 
50 91,0 –2,6 
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Ìàññà ñîðáåíòà äëÿ êàæäîãî îïðåäåëåíèÿ ÿâëÿåò-
ñÿ âàæíûì ïàðàìåòðîì, èçìåíÿÿ êîòîðûé ìîæíî
ïîëó÷èòü öåííûå õàðàêòåðèñòèêè èçó÷àåìîãî ïðîöåñ-
ñà ñîðáöèè. Îñòàòî÷íóþ êîíöåíòðàöèþ âèñìóòà ïîñ-
ëå ñîðáöèè îïðåäåëÿëè ýêñòðàêöèîííî-ôîòîìåòðè÷åñ-
êè ñ äèòèçîíîì, ñõîäèìîñòü ðåçóëüòàòîâ ïðîâåðÿëè â
íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ îïðåäåëåíèåì ñîðáèðîâàííîãî
êîëè÷åñòâà âèñìóòà åãî äåñîðáöèåé è ïîñëåäóþùèì
îïðåäåëåíèåì. Íèæå ïðèâåäåí ðÿä, îòîáðàæàþùèé
çàâèñèìîñòü ñòåïåíè èçâëå÷åíèÿ (R) îò íàâåñêè ñîð-
áåíòà (m) ïðè ïðî÷èõ ðàâíûõ óñëîâèÿõ (ðÍ 0, âðå-
ìÿ êîíòàêòà 30 ìèí, èñõîäíîå ñîäåðæàíèå âèñìóòà
43,3 ìêã, êîëè÷åñòâî âèñìóòîëà I íà ïîâåðõíîñòè
ìîäèôèöèðîâàííîãî ñèëèêàãåëÿ 80 ìêìîëü/ã, îáúåì
ðàñòâîðà 10 ìë):

m, мг 20 50 100 150 200 300 400 

R, % 18,7 32,0 45,4 56,1 75,6 88,1 97,0 

Ìàññà ñîðáèðîâàííîãî âèñìóòà (m¢) â ñîîòâåò-
ñòâèè ñ ýòîé çàâèñèìîñòüþ â ïåðåñ÷åòå íà 1 ã ñîð-
áåíòà ïðèâåäåíà íèæå:

m, мг 20 50 100 150 200 300 400 

m′, 
мкг/г 

403,9 277,1 196,2 161,6 163,5 126,9 104,9 

Âèäíî, ÷òî ïðè ìàëîé ìàññå ñîðáåíòà ñòåïåíü èç-
âëå÷åíèÿ âèñìóòà òàêæå íåâåëèêà, îäíàêî â ýòîì
ñëó÷àå âåëè÷èíà m¢ çàêîíîìåðíî áîëüøå è äîñòèãà-
åò 400 ìêã/ã ïðè íàâåñêå ñîðáåíòà 20 ìã. Çàâèñè-
ìîñòü m ¢ îò m èìååò ëîãàðèôìè÷åñêèé õàðàêòåð. Óñ-
ðåäíåííàÿ êðèâàÿ ýòîé çàâèñèìîñòè âûõîäèò íà ïî-
ëîãèé ó÷àñòîê ïðè m îêîëî 200 ìã. Ïðè èçó÷åíèè
äðóãèõ ïàðàìåòðîâ ìû èñïîëüçîâàëè èìåííî ýòó ìàñ-
ñó ñîðáåíòà.

Ñòåïåíü íàñûùåíèÿ íîñèòåëÿ ìîäèôèêàòîðîì
ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç âàæíåéøèõ ôàêòîðîâ, âëèÿþùèõ
íà ñîðáöèþ îïðåäåëÿåìîãî ýëåìåíòà. Ýòî âëèÿíèå
èçó÷àëè ïðèãîòîâëåíèåì ðÿäà ñîðáåíòîâ, ñîäåðæàùèõ
0, 2, 5, 10, 20, 40 è 80 ìêìîëü âèñìóòîëà I íà
1 ã ñèëîõðîìà. Ñ ó÷åòîì îãðàíè÷åíèÿ ïî ðàñòâîðè-
ìîñòè ðåàãåíòà â àöåòîíå (îêîëî 6 ìã/ìë ïðè 20°Ñ)
ñîðáåíò ñ åìêîñòüþ ïî ìîäèôèêàòîðó 80 ìêìîëü/ã
ñ ïðèìåíåíèåì ïðèâåäåííîé âûøå ìåòîäèêè ïîëó-
÷åíèÿ ñîðáåíòîâ áëèçîê ê ìàêñèìàëüíî âîçìîæíîìó
ïðåäåëó. Çàâèñèìîñòü èçâëå÷åíèÿ (R) âèñìóòà(III) îò
ñòåïåíè íàñûùåíèÿ íîñèòåëÿ ìîäèôèêàòîðîì (n)
ïðèâåäåíà íà ðèñ. 3. Èç ãðàôèêà (ðèñ. 3) âèäíî,
÷òî óæå ïðè n = 2 ìêìîëü/ã, èîíû âèñìóòà(III)
ñîðáèðóòñÿ ëó÷øå áîëåå ÷åì â 7 ðàç ïî ñðàâíåíèþ

ñ èñõîäíûì ñèëîõðîìîì. Ðåçêîå âîçðàñòàíèå âåëè÷è-
íû R äî 69% ïðîäîëæàåòñÿ ñ óâåëè÷åíèåì ñòåïåíè
íàñûùåíèÿ ñîðáåíòà äî 20 ìêìîëü/ã. Äàëüíåéøåå
óâåëè÷åíèå ïàðàìåòðà n ïðèâîäèò ê ïëàâíîìó âîçðà-
ñòàíèþ ðàññìàòðèâàåìîé ôóíêöèè, è ïðè n = 80
ìêìîëü/ã ñîðáöèÿ îïðåäåëÿåìîãî èîíà äîñòèãàåò
~90%. Äëÿ èññëåäîâàíèÿ âëèÿíèÿ äðóãèõ ïàðàìåòðîâ
èñïîëüçîâàëè èìåííî ïîñëåäíèé ñîðáåíò.

Ïîëó÷åííûå äëÿ ðàçëè÷íûõ ñîðáåíòîâ çíà÷åíèÿ
ñîðáöèè âèñìóòà ïîçâîëèëè ðàññ÷èòàòü ìîëÿðíîå
ñîîòíîøåíèå õåëàòîîáðàçóþùåãî ìîäèôèêàòîðà è
ñîðáèðîâàííîãî èì íà ñèëèêàãåëå âèñìóòà(III), ïî-
êàçûâàþùåå, ñêîëüêî â êàæäîì ñëó÷àå ìîëåé âèñ-
ìóòîëà I (Bis I) íåîáõîäèìî äëÿ èçâëå÷åíèÿ 1 ìîëü
èîíîâ ìåòàëëà èç ðàñòâîðà. Ýòîò ðÿä ïðèâåäåí
íèæå (ðÍ 0, âðåìÿ êîíòàêòà 30 ìèí, èñõîäíîå ñî-
äåðæàíèå âèñìóòà 43,3 ìêã, îáúåì ðàñòâîðà 10 ìë,
ìàññà ñîðáåíòà 0,2 ã):

n, мкмоль/г 0 2 5 10 20 40 80 

ν(Bis I):ν(Bi) – 83,3 92,5 94,6 139,3 245,7 434,8 

Óêàçàííàÿ â ëèòåðàòóðíûõ èñòî÷íèêàõ ñòåõèîìåò-
ðèÿ â ðàñòâîðå í(Bis I):í(Bi) = 3:1 [8 ] â äàííîì
ñëó÷àå íå ïðîñìàòðèâàåòñÿ. Âèäíî, ÷òî èçâëå÷åíèå
âèñìóòà ïîëó÷åííûìè ñîðáåíòàìè, îñîáåííî ñ âûñî-
êèì íàñûùåíèåì ìîäèôèêàòîðîì, òðåáóåò 100-êðàò-
íîãî è áîëåå èçáûòêà âèñìóòîëà íà íîñèòåëå ïî
îòíîøåíèþ ê îïðåäåëÿåìîìó ìåòàëëó, îäíàêî, êàê
ïîêàçàíî âûøå, ñòåïåíü èçâëå÷åíèÿ âèñìóòà(III)
äîñòèãàåò íåîáõîäèìûõ çíà÷åíèé èìåííî ïðè âûñî-
êîì ñîäåðæàíèè ðåàãåíòà íà ïîâåðõíîñòè ñèëîõðîìà.
Ñòîëü ìàëàÿ ñòåïåíü ó÷àñòèÿ îñàæäåííîãî ðåàãåíòà â
ñîðáöèîííîì ïðîöåññå îáúÿñíÿåòñÿ, ïî-âèäèìîìó,
îñîáåííîñòÿìè èììîáèëèçàöèè åãî íà ñèëèêàãåëå ñ
îáðàçîâàíèåì ïîâåðõíîñòåé ñ íåáîëüøîé ðåàêöèîí-

Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü èçâëå÷åíèÿ (R) âèñìóòà(III) îò ñòåïåíè
íàñûùåíèÿ íîñèòåëÿ ìîäèôèêàòîðîì (n) (âðåìÿ êîíòàêòà
30 ìèí, ðÍ 0, èñõîäíîå ñîäåðæàíèå âèñìóòà 43,3 ìêã, îáúåì

ðàñòâîðà 10 ìë, ìàññà ñîðáåíòà 0,2 ã)



407ÂÅÑÒÍ. ÌÎÑÊ. ÓÍ-ÒÀ. ÑÅÐ. 2. ÕÈÌÈß. 2006. Ò. 47. ¹ 6

íîé ñïîñîáíîñòüþ. Áîëåå äåòàëüíîå èçó÷åíèå ìåõà-
íèçìà âçàèìîäåéñòâèÿ âèñìóòîëà I ñ êðåìíåçåìñîäåð-
æàùèìè ïîðèñòûìè âåùåñòâàìè ïîçâîëèò îòâåòèòü
íà äàííûé âîïðîñ è îïòèìèçèðîâàòü ñîðáöèîííóþ
àêòèâíîñòü ïîäîáíûõ ñèñòåì.

Ðàçáàâëåíèå ðàñòâîðà, îïòèìàëüíîå äëÿ èçâëå÷å-
íèÿ âèñìóòà(III) ïîëó÷åííûì ñîðáåíòîì, èçó÷àëè
ââåäåíèåì â ðÿä èñõîäíûõ ðàñòâîðîâ ðàçëè÷íîãî
îáúåìà ðàâíûõ êîëè÷åñòâ âèñìóòà(III). Íèæå ïðèâå-
äåíà çàâèñèìîñòü ñîðáöèè (R) îïðåäåëÿåìîãî èîíà
îò îáùåãî îáúåìà (Vîáù) æèäêîé ôàçû è ñîîòâåò-
ñòâóþùåãî åìó èñõîäíîìó ðàçáàâëåíèþ
(ñ–1

èñõ) ïî èîíàì âèñìóòà(III) (ðÍ 0, âðåìÿ êîíòàêòà
30 ìèí, èñõîäíîå ñîäåðæàíèå âèñìóòà 43,3 ìêã, êî-
ëè÷åñòâî âèñìóòîëà I íà ïîâåðõíîñòè ìîäèôèöèðî-
âàííîãî ñèëèêàãåëÿ 80 ìêìîëü/ã, ìàññà ñîðáåíòà
0,2 ã):

Vобщ, мл 5 10 20 50 100 250 500 

с–1
исх, 

м3/моль 
24,2 48,3 96,6 242 483 1208 2420 

R, % 89,7 74,7 50,5 17,4 12,8 10,3 9,3 

Âèäíî, ÷òî ñîðáöèÿ ðåçêî óáûâàåò ïðè âîçðàñòà-
íèè ðàçáàâëåíèÿ ðàñòâîðà äî 242 ì3/ìîëü, ÷òî ñîîò-
âåòñòâóåò êîíöåíòðàöèè âèñìóòà 865 ìêã/ë. Ïðè
áîëüøèõ ðàçáàâëåíèÿõ ñîðáöèÿ óáûâàåò íåçíà÷èòåëü-
íî è îñòàåòñÿ íà óðîâíå 10 %. Ââèäó ýòîãî ïîëó-
÷åííûé ñîðáåíò öåëåñîîáðàçíî èñïîëüçîâàòü ïðè
ðàçáàâëåíèè íå áîëåå, ÷åì 250 ì3/ìîëü (êîíöåíòðà-
öèÿ âèñìóòà áîëåå 800 ìêã/ë).

Óñòîé÷èâîñòü ìîäèôèêàòîðà íà ñîðáåíòå. Êîì-
ïàêòíûé âèñìóòîë I ïðè îáû÷íûõ óñëîâèÿõ õðàíå-
íèÿ äîâîëüíî óñòîé÷èâ è ñîõðàíÿåò ñâîè ñâîéñòâà
äëèòåëüíîå âðåìÿ. Îäíàêî ïðè èììîáèëèçàöèè ýòîãî
ðåàãåíòà íà íîñèòåëå ñ ðàçâèòîé ïîâåðõíîñòüþ âîç-
ìîæíî ãîðàçäî áîëåå áûñòðîå åãî ðàçëîæåíèå çà
ñ÷åò îãðîìíîãî âîçðàñòàíèÿ â ýòîì ñëó÷àå ïëîùàäè
êîíòàêòà ôàçû ìîäèôèêàòîðà ñ âíåøíåé ñðåäîé. Â
ñâÿçè ñ âûøåñêàçàííûì öåëåñîîáðàçíî áûëî èçó-
÷èòü ñêîðîñòü ïðîöåññà ñòàðåíèÿ ìîäèôèöèðîâàííîãî
èçó÷àåìûì ðåàãåíòîì ñèëîõðîìà.

Äëÿ ýòîãî ïîëó÷åííûé ñîðáåíò ïîìåñòèëè â
ñêëÿíêó èç òåìíîãî ñòåêëà è ñîõðàíÿëè â çàùèùåí-
íîì îò ñâåòà ìåñòå ïðè òåìïåðàòóðå 20±2°Ñ. Êèíå-
òèêó åãî ñòàðåíèÿ îïðåäåëÿëè ïî ñïîñîáíîñòè èç-
âëåêàòü âèñìóò(III) èç ðàñòâîðà. Äëÿ ýòîãî ÷åðåç
îïðåäåëåííûå ïðîìåæóòêè âðåìåíè ïðîâîäèëè ñîðá-
öèþ ñîãëàñíî ïðèâåäåííîé âûøå ìåòîäèêå è â ïîñ-
ëåäóþùåì îïðåäåëÿëè êîíöåíòðàöèè âèñìóòà(III).
Çàâèñèìîñòü ñòåïåíè èçâëå÷åíèÿ (R) ñèñòåìîé “Ñè-

ëèêàãåëü–Âèñìóòîë I” â ñòàòè÷åñêîì ðåæèìå îò
âðåìåíè ñ ìîìåíòà ïðèãîòîâëåíèÿ ñîðáåíòà (ô) ïðè-
âåäåíà íèæå (ðÍ 0, âðåìÿ êîíòàêòà ôàç 30 ìèí,
èñõîäíîå ñîäåðæàíèå âèñìóòà 43,3 ìêã, êîëè÷åñòâî
âèñìóòîëà I íà ïîâåðõíîñòè ìîäèôèöèðîâàííîãî
ñèëèêàãåëÿ 80 ìêìîëü/ã, îáúåì ðàñòâîðà 10 ìë,
ìàññà ñîðáåíòà 0,2 ã):

τ, недели 1 2 3 4 5 6 7 

R, % 91,3 88,2 84,3 79,2 75,1 72,7 67,3 

Ýòà çàâèñèìîñòü èìååò ëèíåéíûé âèä, ÷òî õàðàê-
òåðèçóåò ïðîöåññ ñòàðåíèÿ ñîðáåíòà â ñîîòâåòñòâèè ñ
êèíåòè÷åñêèì óðàâíåíèåì íóëåâîãî ïîðÿäêà. Ðàññ÷è-
òàííîå âðåìÿ ïîëóïðåâðàùåíèÿ ìîäèôèêàòîðà íà
íîñèòåëå (äâóêðàòíîå óìåíüøåíèå R) ñîñòàâëÿåò
îêîëî 12 íåäåëü. Íåæåëàòåëüíûé ïðîöåññ ïîíèæå-
íèÿ ñîðáöèîííîé àêòèâíîñòè èçó÷àåìîé ñèñòåìû ñ
òå÷åíèåì âðåìåíè ñâÿçûâàåòñÿ, âåðîÿòíî, ñ îêèñëè-
òåëüíîé è ôîòîõèìè÷åñêîé äåñòðóêöèåé ìîëåêóë
èììîáèëèçîâàííîãî ðåàãåíòà íà ðàçâèòîé ïîâåðõíî-
ñòè íîñèòåëÿ.

Äåñîðáöèÿ. Âàæíîé ñîñòàâëÿþùåé ñîðáöèîííûõ
ïðîöåññîâ ÿâëÿåòñÿ âîçìîæíîñòü ëåãêîãî ïåðåâîäà
ïîãëîùàåìîãî ñîðáåíòîì âåùåñòâà ñíîâà â ðàñòâîð.
Ýòî ñïîñîáñòâóåò ðåøåíèþ çàäà÷è êîíöåíòðèðîâàíèÿ
è â ðÿäå ñëó÷àåâ îòäåëåíèÿ èçó÷àåìîãî êîìïîíåíòà.
Â ðàìêàõ íàñòîÿùåé ðàáîòû èçó÷åíû òðè âàðèàíòà
äåñîðáöèè âèñìóòà ñ ïîâåðõíîñòè ìîäèôèöèðîâàí-
íîãî ñîðáåíòà. Ïåðâûé âàðèàíò âêëþ÷àë òåðìè÷åñ-
êèé îáæèã îòðàáîòàííîãî ñîðáåíòà ïðè 600°Ñ ñ
ïîñëåäóþùåé îáðàáîòêîé 0,05 Ì H2SO4. Â ýòîì
ñëó÷àå ïîòåðè âèñìóòà äîñòèãàëè 90%, ÷òî ñâÿçàíî,
âèäèìî, ñ âîññòàíîâëåíèåì åãî äî ìåòàëëà è çàìåò-
íîé ëåòó÷åñòüþ ïîñëåäíåãî â ýòèõ óñëîâèÿõ (äàâëå-
íèå íàñûùåííûõ ïàðîâ 0,1 ìì ðò. ñò. ïðè 614°Ñ
[15]). Ñíèæåíèå òåìïåðàòóðû îáðàáîòêè äî 300°Ñ â
ðàìêàõ âòîðîãî âàðèàíòà ñíèçèëî ïîòåðè äî äîïóñ-
òèìûõ çíà÷åíèé, îäíàêî íîñèòåëü â ýòîì ñëó÷àå
ïðèîáðåòàë òåìíûé öâåò âñëåäñòâèå ðàçëîæåíèÿ ñîð-
áàòîâ. Ïîòåðè â ýòîì ñëó÷àå ìîæíî îáúÿñíèòü íå-
ïîëíûì ïåðåõîäîì âèñìóòà â ðàñòâîð, îáóñëîâëåí-
íûì åãî áëîêèðîâàíèåì â îáóãëèâøèõñÿ ÷àñòèöàõ.
Òðåòèé âàðèàíò ïðåäïîëàãàë îáðàáîòêó îòðàáîòàííîãî
ñîðáåíòà íàãðåâàíèåì ñ ðàñòâîðîì HNO3. Óæå ïðè
êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå â ýòîì ñëó÷àå íàáëþäàëñÿ
ïåðåõîä ñîðáàòîâ â ðàñòâîð ñ îáðàçîâàíèåì êîëëîèä-
íîé ñåðû, à ïðè íàãðåâàíèè ïðîèñõîäèëî äàëüíåé-
øåå îêèñëåíèå ñåðû äî SO4

2–, ðàñòâîð ñòàíîâèëñÿ
ïðîçðà÷íûì, à ñîðáåíò ïîëíîñòüþ îáåñöâå÷èâàëñÿ.
Îïðåäåëåíèå âèñìóòà(III) â ýòîì ðàñòâîðå ïîêàçàëî
õîðîøóþ ñõîäèìîñòü ðåçóëüòàòîâ, ïîòåðè âî âñåõ
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SORPTION OF BISMUTH(III) IONS BY BISMUTHOL I
IMMOBILIZED ON SILICA GEL

V.M. Ivanov, R.A. Polyanskov

(Division of Analytical Chemistry)

 By immobilizing of bismuthol I on Silochrom C-120 is received a sorbent for extraction of
heavy metals from solutions. The optimal conditions sorption of bismuth(III) are found. In
static conditions pH 0–4, time of phases contact for achievment of balance 15 min,
concentration of bismuth more 800 mcg/l, sorbent mass 200 mg, volume of solution 10 ml,
capacity of matrix 80 mmol/g (bismuthol) or 230 mg/g (bismuth). The kinetic of sorbent
aiging is studied. Bismuth quantitative is desorbed of nitric acid.
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Ïîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 10.05.05

ñëó÷àÿõ íå ïðåâûøàëè 3%. Ýòîò âàðèàíò äåñîðáöèè,
ìåòîäèêà êîòîðîãî ïðèâåäåíà âûøå, ìû ïðèìåíÿëè
äëÿ êîíòðîëÿ ðåçóëüòàòîâ. Ñíèæåíèå îáúåìà HNO3

è óñîâåðøåíñòâîâàíèå ìåòîäèê ïðèãîòîâëåíèÿ ñîð-
áåíòà è ïðîâåäåíèÿ ñîðáöèè ïîçâîëÿò óâåëè÷èòü
ôàêòîð êîíöåíòðèðîâàíèÿ âèñìóòà.
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