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ÓÄÊ 543.01:546.76

Îïðåäåëåíèå Mn(II) êàòàëèòè÷åñêèì ìåòîäîì ïî ðåàêöèè

îêèñëåíèÿ 3,3',5,5'-òåòðàìåòèëáåíçèäèíà ïåðèîäàòîì êàëèÿ

Ò.À. Åôðåìîâà,  Ì.Ê. Áåêëåìèøåâ,  À.Í. Øóìñêèé, È.Ô. Äîëìàíîâà

(êàôåäðà àíàëèòè÷åñêîé õèìèè)

Îáíàðóæåíî êàòàëèòè÷åñêîå äåéñòâèå Mn(II) â ðåàêöèè îêèñëåíèÿ 3,3',5,5'-òåòðàìåòèëáåíçè-
äèíà ïåðèîäàòîì êàëèÿ.  Íà ýòîé îñíîâå ðàçðàáîòàíà ìåòîäèêà îïðåäåëåíèÿ ñëåäîâûõ êîëè-
÷åñòâ ìàðãàíöà â ðàñòâîðå. Ìåòîäèêà õàðàêòåðèçóåòñÿ îòíîñèòåëüíî âûñîêîé ÷óâñòâèòåëü-
íîñòüþ, øèðîêèì äèàïàçîíîì îïðåäåëÿåìûõ êîíöåíòðàöèé (5.10�5 � 2.10�3 ìêã/ìë) è õîðî-
øåé âîñïðîèçâîäèìîñòüþ (äëÿ [Mn]> 2.10�4 ìêã/ìë Sr < 0.05).

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ïðåäëîæåíî ìíîãî ìåòîäèê
îïðåäåëåíèÿ Mn(II) ñ èñïîëüçîâàíèåì åãî êàòàëèòè÷åñ-
êîãî äåéñòâèÿ â îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûõ ðåàê-
öèÿõ. Íàèáîëåå ÷óâñòâèòåëüíû è ñåëåêòèâíû ðåàêöèè
îêèñëåíèÿ àðîìàòè÷åñêèõ àìèíîâ, òàêèõ êàê N,N-äèý-

òèëàíèëèí [1], î-äèàíèçèäèí [1], ï-ôåíåòèäèí [2] ïå-
ðèîäàòîì êàëèÿ. Îäíàêî èñïîëüçîâàíèå ïåðå÷èñëåííûõ
àìèíîâ ñâÿçàíî ñ íåêîòîðûìè òðóäíîñòÿìè: ðàñòâîðû
ýòèõ àìèíîâ íåóñòîé÷èâû íà âîçäóõå, îêèñëåíèå èõ
ñîïðîâîæäàåòñÿ íåêîíòðàñòíûì ïåðåõîäîì îêðàñêè,
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÷òî ìîæåò ñòàòü ñåðüåçíûì ïðåïÿòñòâèåì ïðè ñîçäàíèè
íà èõ îñíîâå âèçóàëüíûõ òåñò-ìåòîäîâ, ïîëó÷àþùèõ â
ïîñëåäíåå âðåìÿ øèðîêîå ïðèçíàíèå. Íàìè ïðåäëîæå-
íî èñïîëüçîâàòü äëÿ êàòàëèòè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ
ìàðãàíöà(II) íîâóþ èíäèêàòîðíóþ ðåàêöèþ � îêèñëå-
íèå 3,3',5,5'-òåòðàìåòèëáåíçèäèíà (ÒÌÁ) ïåðèîäàòîì
êàëèÿ. ÒÌÁ íåêàíöåðîãåíåí, ðàñòâîðû åãî óñòîé÷èâû
íà âîçäóõå, à îêèñëåíèå ÒÌÁ ñîïðîâîæäàåòñÿ êîíòðà-
ñòíûì ïåðåõîäîì îêðàñêè çà ñ÷åò îáðàçîâàíèÿ èíòåí-
ñèâíî îêðàøåííûõ ïðîäóêòîâ.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè 3,3',5,5'-òåòðàìåòèëáåíçèäèí
«äëÿ àíàëèçà» («Riedel-de Haen», ÔÐÃ) â âèäå ðàñòâî-
ðà â ýòàíîëå, êîòîðûé ãîòîâèëè ðàç â äåñÿòü äíåé ðà-
ñòâîðåíèåì òî÷íîé íàâåñêè. Êîíöåíòðàöèþ èñõîäíîãî
ðàñòâîðà MnSO4 (áåçâîäíîãî, «îñ.÷.») óñòàíàâëèâàëè
òèòðèìåòðè÷åñêè [3], ðàñòâîðû ñ ìåíüøèì ñîäåðæàíè-
åì ãîòîâèëè êàæäûå òðè äíÿ ïîñëåäîâàòåëüíûì ðàç-
áàâëåíèåì è ïîäêèñëÿëè äî pH 1.8�1.9 êîíö. H2SO4

«îñ.÷.». Ïåðèîäàò êàëèÿ, 2,2'-äèïèðèäèë, ïèðîôîñôàò
êàëèÿ, íèòðèëòðèóêñóñíóþ êèñëîòó  («õ.÷.» èëè
«÷.ä.à.») èñïîëüçîâàëè áåç ïðåäâàðèòåëüíîé î÷èñòêè.
Áîðàòíûé áóôåð ãîòîâèëè èç 0.1 Ì ðàñòâîðà áîðíîé
êèñëîòû («÷.ä.à.») è ãèäðîêñèäà êàëèÿ («õ.÷.») è â öå-
ëÿõ î÷èñòêè îò ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ ïðîïóñêàëè åãî
÷åðåç ôèëüòð íà îñíîâå ôèëüòðîâàëüíîé áóìàãè ñ ïðè-
âèòûìè äèýòèëåíòðèàìèíòåòðààöåòàòíûìè ãðóïïàìè [4],
ïîìåùåííûé â øïðèöåâóþ íàñàäêó («Áèîñïåêòð»,
Ñàíêò-Ïåòåðáóðã). Èíäèêàòîðíóþ ðåàêöèþ ïðîâîäèëè â
ñòåêëÿííûõ ïðîáèðêàõ ñ ïðèòåðòûìè ïðîáêàìè. Êîì-
ïîíåíòû ðåàêöèè ââîäèëè â îïðåäåëåííîì ïîðÿäêå, âî
âðåìÿ äîáàâëåíèÿ ïîñëåäíåãî ðåàãåíòà ôèêñèðîâàëè âðå-
ìÿ íà÷àëà ðåàêöèè. Îïòè÷åñêóþ ïëîòíîñòü ðàñòâîðà èç-
ìåðÿëè íà êîëîðèìåòðå ÊÔÊ-3 â êþâåòå ñ l = 0.5 ñì.

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå

Â ðåçóëüòàòå îêèñëåíèÿ 3,3',5,5'-òåòðàìåòèëáåíçèäè-
íà â çàâèñèìîñòè îò êîíöåíòðàöèè ïåðèîäàòà êàëèÿ â
èíòåðâàëå pH 6�7 îáðàçóþòñÿ òðè èíòåíñèâíî îêðà-
øåííûõ ïðîäóêòà, ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ êîòîðûõ ïðåä-
ñòàâëåíû íà ðèñ.1. Ïðè êîíöåíòðàöèÿõ ïåðèîäàòà êàëèÿ
< 1 .10�4 Ì îáðàçóåòñÿ ñèíå-çåëåíûé ïðîäóêò
(ðèñ. 1, êðèâûå 1, 2) ñ ìàêñèìóìàìè ïîãëîùåíèÿ ïðè
370 è 650 íì, ïðè êîíöåíòðàöèÿõ ïîðÿäêà  10�3 Ì �
îðàíæåâûé (ðèñ. 1, êðèâûå 3, 4) ñ ìàêñèìóìîì ïðè
465 íì, ïðè êîíöåíòðàöèÿõ ïîðÿäêà 10�4 Ì � êîðè÷íå-
âûé (ðèñ. 1, êðèâûå 5, 6) ñ ìàêñèìóìàìè ïðè 380,
465 è 650 íì. Ñîãëàñíî ëèòåðàòóðíûì äàííûì [5 �10]

ïðè îêèñëåíèè ÒÌÁ  îáðàçóþòñÿ ëèáî äèìåðíûé äèêà-
òèîí ñ ìàêñèìóìàìè ïîãëîùåíèÿ ïðè 380 è 650 íì,
ëèáî êîìïëåêñ ñ ïåðåíîñîì çàðÿäà (ìåðèõèíîí) ñ ìàê-
ñèìóìîì ïðè 655 íì. Ñðàâíèâàÿ ëèòåðàòóðíûå äàííûå ñ
ïîëó÷åííûìè, ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ïðè êîíöåíòðà-
öèÿõ KIO4 ïîðÿäêà 10�5 Ì îáðàçóåòñÿ  ìåðèõèíîí, ïðè
êîíöåíòðàöèÿõ ïîðÿäêà   10�3 Ì � âåùåñòâî õèíîèäíîé
ñòðóêòóðû, à ïðè êîíöåíòðàöèÿõ, áëèçêèõ ê 10�4 Ì �

Ò à á ë è ö à  1
Èçó÷åííûå ïîðÿäêè ñìåøåíèÿ ðåàãåíòîâ ïðè ïðîâåäåíèè

ðåàêöèè ÒÌÁ −− KIO 4 −− Mn(II)
(2.5⋅⋅10−−4 Ì ÒÌÁ, 0.1 ìã/ìë KIO4, 1⋅⋅10−−3 ìêã/ìë Mn(II),

áîðàòíûé áóôåðíûé ðàñòâîð pH 6.8)

Íîìåð ïîñëåäîâà-
òåëüíîñòè

Ïîñëåäîâàòåëüíîñòü äîáàâëåíèÿ
ðåàãåíòîâ*

I Áóôåð Mn(II) ÒÌÁ KIO4

II Mn(II) áóôåð ÒÌÁ KIO4

III ÒÌÁ Mn(II) áóôåð KIO4

IV KIO 4 áóôåð Mn(II) ÒÌÁ

*Cêîðîñòü ðåàêöèè èçìåíÿåòñÿ â ðÿäó: I ≈ II >> III  > IV

Ðèñ. 1. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè

ÒÌÁ � KIO4 � Mn(II): 2.5.10�4 Ì ÒÌÁ; 1, 3, 5 � 1.10�3 ìêã/ìë

Mn(II); 2, 4, 6 � â îòñóòñòâèå Mn(II); 1, 2 – 2.6.10�5 Ì KIO4; 3, 4 �

2.6.10�4 Ì KIO4; 5, 6 � 6.2.10�5 Ì KIO4
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Ò à á ë è ö à  2

Ñðàâíåíèå ðàçëè÷íûõ ñïîñîáîâ ôèêñèðîâàíèÿ ñêîðîñòè ðåàêöèè

ÒÌÁ −− KIO 4 −− Ìn(II)

(2.5 ·10−−4 M ÒÌÁ, 2.6·10
−−5 M KIO 4, 1·10−−3  ìêã/ìë Ìn(II), λλ=650 íì)

Èçìåðÿåìàÿ âåëè÷èíà Õàðàêòåðèñòèêà ñêîðîñòè

ðåàêöèè

srÂàðèàíò

ìåòîä ôèêñèðîâàííîãî âðåìåíè

I À3 0.177±0.008 0.05

II À3 0.11±0.01 0.05

III À10 0.10±0.01 0.05

IV À3 0.06±0.09 1.6

ìåòîä òàíãåíñîâ−

òàíãåíñ óãëà íàêëîíà

íà÷àëüíîãî ó÷àñòêà
êèíåòè÷åñêîé êðèâîé

(tgα)

0.11±0.01 0.20

Ïðèìå÷àíèå. Oïòè÷åñêàÿ ïëîòíîñòü èçìåðåíà : I − ÷åðåç 3 ìèí ïîñëå íà÷àëà ðåàêöèè, II, III  − ïîñëå îñòàíîâêè ðåàêöèè

íà âòîðîé ìèíóòå äîáàâëåíèåì  HCl äî ðÍ 5.3, IV − ïîñëå îñòàíîâêè ðåàêöèè íà âòîðîé ìèíóòå äîáàâëåíèåì KOH  äî ðÍ 8.5 .

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè ðàñòâîðà îò âðåìåíè
äëÿ ðåàêöèè ÒÌÁ � Mn(II) � KIO4 (2.5.10�4 Ì ÒÌÁ, 2.6.10�5 Ì KIO4,
1.0.10�3 ìêã/ìë Mn(II), λ=650 íì): 1 � êèíåòè÷åñêàÿ êðèâàÿ ðåàêöèè

ÒÌÁ � Mn(II) � KIO4; 2 � ïðè t=2 ìèí ê ðåàêöèîííîé ñìåñè äîáàâëå-
íà  õëîðèñòîâîäîðîäíàÿ êèñëîòà äî pH 5.3; 3 � ïðè t=2 ìèí ê

ðåàêöèîííîé ñìåñè äîáàâëåí ÊÎÍ äî pH 8.5

ñìåñü ýòèõ ïðîäóêòîâ. Â äàëüíåéøåì íàáëþäåíèå âåëè
ïî ïîãëîùåíèþ ñèíå-çåëåíîãî ïðîäóêòà ïðè 650 íì.

Áûëà èçó÷åíà ðîëü ïîðÿäêà ñìåøåíèÿ ðàñòâîðîâ
êîìïîíåíòîâ ðåàêöèè (òàáë. 1). Óñòàíîâëåíî, ÷òî íàè-
áîëüøàÿ ñêîðîñòü ðåàêöèè íàáëþäàåòñÿ ïðè ñëåäóþ-
ùåì ïîðÿäêå ñìåøåíèÿ ðåàãåíòîâ: â ðåàêöèîííóþ ïðî-
áèðêó äîáàâëÿåòñÿ áóôåðíûé ðàñòâîð, ñòàíäàðòíûé ðà-
ñòâîð ìàðãàíöà (â ñëó÷àå êàòàëèòè÷åñêîé ðåàêöèè) èëè
àíàëèçèðóåìûé ðàñòâîð, ðàñòâîð ÒÌÁ è çàòåì ïåðèî-
äàò êàëèÿ. Ñðåäè ñïîñîáîâ èçìåðåíèÿ ñêîðîñòè ðåàê-
öèè áûëè èçó÷åíû ìåòîä òàíãåíñîâ è ðàçëè÷íûå âàðè-
àíòû ìåòîäà ôèêñèðîâàííîãî âðåìåíè (èçìåðåíèå îï-
òè÷åñêîé ïëîòíîñòè ðàñòâîðà ÷åðåç 2 ìèí ïîñëå íà÷àëà
ðåàêöèè, ñðàçó ïîñëå îñòàíîâêè ðåàêöèè ïðè äîáàâëå-
íèè êèñëîòû èëè ïðè äîáàâëåíèè ùåëî÷è (òàáë. 2,
ðèñ. 2)). Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè îáëàäàþùèé íàèëó÷-
øåé âîñïðîèçâîäèìîñòüþ (sr = 0.05) è äàþùèé íàè-
áîëüøèé ñèãíàë (À3= 0.18) ìåòîä ôèêñèðîâàííîãî
âðåìåíè, ïðè êîòîðîì îïòè÷åñêàÿ ïëîòíîñòü ðàñòâîðà
èçìåðÿåòñÿ ÷åðåç 3 ìèí ïîñëå íà÷àëà ðåàêöèè áåç
ïðåäâàðèòåëüíîé îñòàíîâêè (òàáë. 2, âàðèàíò I).
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Ïîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 30.11.96

Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü À0.5 (îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè ðàñòâîðà
÷åðåç 0.5 ìèí)  äëÿ  ðåàêöèè ÒÌÁ � Mn(II) � KIO4  îò êîíöåíòðà-
öèè 2,2 '� äèïèðèäèëà (2.5.10�4 Ì ÒÌÁ, 2.6.10�5 Ì KIO4, pH 6.5�

6.8, λ=650 íì):1 � â ïðèñóòñòâèè 1.10�3 ìêã/ìë Mn(II), 2 � â
îòñóòñòâèå Mn(II)

Ò à á ë è ö à  3

Âîñïðîèçâîäèìîñòü ðåçóëüòàòîâ îïðåäåëåíèÿ ìàðãàíöà

â ÷èñòûõ ðàñòâîðàõ ïî ðåàêöèè ÒÌÁ − Mn(II) − KIO4

(2.5·10−4M ÒÌÁ, 2.6·10−5M KIO4, pH 6.5−6.8)

CMn(II),
ìêã/ìë

1 ·10−4 2·10−4 6·10−4 1·10−3 1·10−2 1·10−1

Sr 0.09 0.05 0.04 0.02 0.01 0.01

Äëÿ ðàçðàáîòêè êàòàëèòè÷åñêîãî ìåòîäà îïðåäåëå-
íèÿ Mn(II) áûëè âûáðàíû îïòèìàëüíûå óñëîâèÿ ïðî-
âåäåíèÿ èíäèêàòîðíîé ðåàêöèè ÒÌÁ � Mn(II) � KIO4.
Êðèòåðèåì îïòèìèçàöèè ñëóæèëà ðàçíîñòü ñêîðîñòåé
êàòàëèòè÷åñêîé è íåêàòàëèòè÷åñêîé ðåàêöèé. Ýòà ðàç-
íîñòü ìàêñèìàëüíà ïðè pH 6.5 � 6.8 è êîíöåíòðàöèÿõ
ÒÌÁ è KIO4  2.5.10�4 è 2.6.10–5 M ñîîòâåòñòâåííî.

Èññëåäîâàíî âëèÿíèå íà ñêîðîñòü èíäèêàòîðíîé
ðåàêöèè íåêîòîðûõ ñîåäèíåíèé, èçâåñòíûõ êàê àêòèâà-
òîðû â êàòàëèçèðóåìûõ ìàðãàíöåì ðåàêöèÿõ îêèñëåíèÿ
àðîìàòè÷åñêèõ àìèíîâ ïåðèîäàòîì êàëèÿ [10]. Èññëå-
äîâàíèå ïðîâîäèëè â èíòåðâàëå pH 4.5 � 7.5. Óñòàíîâ-
ëåíî, ÷òî íèòðèëòðèóêñóñíàÿ êèñëîòà ñëàáî óâåëè÷èâà-
åò íà÷àëüíóþ ñêîðîñòü ðåàêöèè, ïðè÷åì òîëüêî ïðè pH
7.5. Ïèðîôîñôàò êàëèÿ â èíòåðâàëå êîíöåíòðàöèé 10�7

� 10�3 Ì ïðè âñåõ çíà÷åíèÿõ pH íå îêàçûâàåò àêòè-
âèðóåùåãî äåéñòâèÿ. 2,2'- Äèïèðèäèë ïðè êîíöåíòðà-
öèÿõ 10�7 � 10�3 Ì óâåëè÷èâàåò íà÷àëüíóþ ñêîðîñòü
ðåàêöèè (ðèñ. 3). Â öåëÿõ ïîâûøåíèÿ ÷óâñòâèòåëüíî-
ñòè â ðåàêöèîííóþ ñìåñü ìîæíî ââîäèòü 10�4 Ì
2,2'-äèïèðèäèëà.

Ïðè èçó÷åíèè âëèÿíèÿ ïîñòîðîííèõ èîíîâ íà èí-
äèêàòîðíóþ ðåàêöèþ óñòàíîâëåíî, ÷òî íà ñêîðîñòü ðå-
àêöèè íå âëèÿþò ñëåäóþùèå âåùåñòâà   (ïðèâåäåíû

ìîëüíûå ñîîòíîøåíèÿ Ñèîí: ÑMn(II) ) K+, Na+, Ca2+,
Mg2+, Fe3+, Al3+, Br�, SO4

2 �, CH3COO� (1000), Ni2+, Cl�

(500); Zn2+, NO3
� (100), îòêóäà ñëåäóåò, ÷òî  äàííàÿ ìå-

òîäèêà ÿâëÿåòñÿ íàèáîëåå ñåëåêòèâíîé ñðåäè ìåòîäèê
êàòàëèòè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ Mn(II) [1, 2]. Äëÿ íåå õà-
ðàêòåðíû òàêæå âûñîêàÿ ÷óâñòâèòåëüíîñòü (ïðåäåë îáíàðó-
æåíèÿ ìàðãàíöà 1.4 .10�5 ìêã/ìë), øèðîêèé äèàïàçîí îïðå-
äåëÿåìûõ êîíöåíòðàöèé  (5.10–5 – 2.10�3 ìêã/ìë). Íèæíÿÿ
ãðàíèöà îïðåäåëÿåìûõ êîíöåíòðàöèé ñîñòàâëÿåò â íàøåì
ñëó÷àå    5 .10�5 ìêã/ìë, â òî âðåìÿ, êàê äëÿ íàèáîëåå
÷óâñòâèòåëüíûõ ðåàêöèé, êàòàëèçèðóåìûõ ìàðãàíöåì
(N,N '-äèìåòèëàíèëèí � Mn (II) � KIO4 [1], î-äèàíèçè-
äèí � Mn(II) � KIO4 [1] è ï-ôåíåòèäèí � Mn(II) �
KIO4 [2]) îíà cîñòàâëÿåò 1.10–4, 2.10�4 è 1.10�4 ìêã/ìë
ñîîòâåòñòâåííî. Èç òàáë.3 âèäíî, ÷òî âîñïðîèçâîäè-
ìîñòü ðåçóëüòàòîâ äîñòàòî÷íî âûñîêà.


