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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

кт}"альн»гть тумы. К числу ЯР;ОНОМ11ЧРСКИ в;гжг!ых проблем сосремрнной морской 
олопгЕг относится обнаружение и пгл'чрние гидротермального рудообразования в 
;ранр. Горлчир. исггочнпки, постуаающир- на пове.рхность океан{1ческого дна, 
юшиваютгя с морской водой, образуя в придонных аюлх водной толщи 
ипгмы", которые характрризуготся ан-омальнымп врличинами гидроф!1311Чргких и 
[дрохимичегких параметров, К известным химичрсЕагм индикаторам 
[дротермст11.1гой актипносги относятся металлы железо марганцевой группы. 
ровсдс1ШС картпровопня гвдротермяльных полей с помощью эт1«: индикаторов 
(рбует использования экспрессных аналитических методов, позволяющих получить 
(дежные данные как по "фоновому", так и аномальному содержанию 
[отворенных форм металтов в морской воде в реа.пьном масштабе времени. 
собенно актуальным в этом отношении представляется развитие проточных 
ггодов, в том числе проточно-инжскционного анализа (ПИА) с использованием 
1зличных детекторов. Методология ПИА позволяет реализовать в автоматическом 
•жиме upaicnrtecKii все стадии анализа воды с максимальной производительностью 
воспронзводдгмостью результатов измерений. 

Рдп океаиографшческт' исследований в судовых лабораториях большое 
ачснис приобретают методы проточно пюкскционной спектрофотометрни. Это 
1уаювлено не татько перечисленными преилт^тцесгвамп ПНА и ювесгными 
|Стоинствами спектро(|эотометрическ{01: детекторов (доступность, портативность, 
:др?кносгь в ряботр, простота обслуживания, дешевизна), но п возможным 
mroofipa.wipM избирательных tfioroMerpirtecKiLX реакг1;ий. Однако, до сих пор 
1иболылее число uy6juiKaniiu; в этой, области посвяшено определению анионов, в то 
слгя пик методов определения переходных металаов в морской воде разработано 
но. Пре^вдс всего .:*то объясняется чрезвычайными трудностями, свя.здкными с 
ысканием подходя1дих индики-орпых реакций, позволяюш,их детектировать очень 
[зкие концентрации отдельных металлов на ф>онр многокомпонентного состава 
ipcKoii воды. Единственным простым решением этой проблемы представляется 
пользование Еысс1Почувств1Ггельиых каталхгги'геских реакций, протекающих с 
астиел! следов опреде-тлемых металлов. Специф1пка гомогенных каталитических 
оцесхвв Г! сочетании с преимугпествами ПИА позволяет достичь аналипиеских 
рактсристик, удовлетвор?гютг£Ч современным тррбовйниям моргкон гидрох{ПИП1. 
то же время во многих случаях возможно негативное атиянне матрицы 

[акрокомпоиегггов) морской воды, огрангггивающее реальные практические 
зможности батылиютна известных каталитических реакций. До начала наших 
следований в этой области ПИ системы такого типа фактически не были 
пользованы для анализа морской воды. 

Настоящая работа выполнялась в течение 1986 - 1996 гг в соответствии 
киординационнылш планами научно-исследовательских работ FEOXIf имени 
И.Вернадского РАН (тема 2.20 6.3 раздела V "Создание 
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аетолштизированной и прецизионной аппаратуры и систем для анализе 
веществ", номер государственной регистрации 01.86.0122007) и ИОНХ имен1 
Н.С.Курнакова РАН (тема 2.17.3.1.25а "Разработка эффективны) 
аналитических методов, в том числе проточна-инжекционнь1х, 
электрохимических, спектрофотометрических и биологических йл/ 
определения состава объектов окруокающей среды, медицины и технологии", 
кол1ер государственной регистрации 01.9.20000512). 

Цель работы - создание проточно-инжекционных каталитических систем дш 
спектрофотометрического определения микроколячеств марганца (II), железа (111] 
и кобальта (II) в морской воде. В основу разработок положено детально» 
исследование эффективности протекания гомогенных каталитических реакцш 
окисления ряда ароматических аминов и о-диокснфенолов в зависимости oi 
различных химических факторов и гидродинамических параметров ПИ системы. 

Научная новизна. Получены экспериментальные данные, характеризующие 
каталитическую активность ионов Fe(IlI), Ма(11) и Со(11) при проведении 
фотометрических реакций окисления ряда ароматических аминов и о 
диоксифенолов в различных режимах ПИА. На основе кинетических кривых, 
регистрирующих процесс протекания изученных реакций в присутствии металла-
катализатора оценены условные константы скорости этих реакций в условиях 
эксперимента. Установлены зависимости высоты каталитического сигнала от 
основных химических факторов и гидродинамических параметров, имеющие 
решающее значение при конструировании схемы ПИА и огггимизации условий 
выполнения выбранных индикаторных реакций. Рассмотрено специфическое 
влияние матрицы морской воды на величину детектируемого каталитического 
сигнала. 

Обнаружено, что ацетат-ионы оказывают активирующее действие в 
каталитической реакции окисления п-фенилендиамина и его производных 
пероксидом водорода в присутствии железа(111). 

Установлено, что значительно более высокая чувствительность определения 
кобальта (II) достигается в системах на основе реакции окисления органических 
субстратов пероксидом водорода в смеси двух реагентов (N,N'-днэтил•п-фeншIeн-
диамин - тайрон (пирокатехин). Обнаружено заметное усиление каталипиеского 
сигнала кобальта при рН 9 в присутствии макрокомпонентов морской воды, 
главным образом ионов кальция. Найдено, что максимальный каталитический 
эффект кобальта в реакции окисления сйеси N,N'-диэтил-п-фeшlлeндиaминa и 
тайрона пероксидом водорода наблюдается в течение первых 15-30 с с момента 
начала реакции. 

На основе оптимизации условий проявлешм каталитической активности 
!У1п(1Г), Fe(III) и Со(11) в выбранных гомогенных каталитическгос реакциях 
разработаны ПИ методы прямого спектрофотометрического определения следовых 
количеств этих металлов в морской воде без предварительного отцелеяня и 
концентрирования. Установлено, что при определении микроколичеств марганц 
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И) по катлгптпсской реакции owrciciiiur N,N" диэтатани-шпа псриодат ионаич и 
;e-itya (111) по реакции окисления !Ч,N-ци^u'тиj^п-фeниJ^eидиaминa персжсидом 
>3fi[i(.ij(a наиболее »)\фектчвнок с точки .прения гтределн обнаружения. 
г>(>имподитрльно(гги и экономии расх1>да реагентов яш1яетг.я слема обратного ПИА. 
огозаны воаможногги зпатительного енкжения предела обнаружения марганца 
И) И кобальта (И) до 0,01-2,0 яг/л в моры;ой воде яри исполыованнн ПИ 
icreAiu, ьключаюэдей 07/ Пне к'(»ние;ггрирование >1егаллов на микроколонкр с 
ipoeHToivi ДЛТАТА. Дпя с '̂лектне.ного опрр.теленкп же.чеаа (III) в пркгутгтвии 
ярганггз (II) по каталитической реакции окисления п-фенетидина периодат-
.тамп предложс^та ПИ гттггрма с ап-Игк-' разделением компоясхггсл пробы на 
(рбенте ДУГА. 

Практиче£1;ая_^у1ачимйсть.. Разработаны новые высокопроизводительные 
втодики проточно-инжекционного г,11ектро(̂ >отомет{»ического определения 
якроколичеств растворенных форм Мп(11), Fe(I{I) и Со(11) в моргкой поде и 
[дротермаяьных шпомах. Методики характеризуются высокой ч>'всгаителы1осгью, 
ирок1ш диапазоном определяемых схздержаний и хорошими иетролоппескими 
фй^ггеристиками. Пределы обнаружения Ге(П1), Ма (II) и Со(11) в морской воде 
1ВНЫ 1 - 70 нг/'л; прогсзсодтгельность состаааяет 20 - вО час ' нри €>бт>еме пробы 
•'"> мл. Все ме-1ч>диь-и _\jj,oB.rie'i"BOpflкуг требован1гям, И[>еяьявллемым к .'̂ кcпpece 
•тодач. выполняемым в [»ра.'1Ьном мааятабе времегаг негтосредственгго на борту 
|}'чпо-исс1едовате.т1ьского с '̂дна. Применение этих систем имеет ваяшое значение 
•я icvfcfrtur серт!п;альпг)го распределения растворенных .металлов » морской воде 
осс'бенно при проведении !;артирования пш.ротерма.чьных полей. Методики 

пешно использовались в шести экспедициях на НИС РАН и четырех экспедициях 
ИГ. Гавайского университета (С.ПГА). На nptfMppe разработанной ПП методики 
[редетения растворенного марганца в глубинной морской воде продемострированы 
-змо/кносгп и пре(ГУО'Ш,есгва ПИ.Л кар; высокоэффективного nontstoBoro средства 
я Еыявлен1ья гидротермальной активнс^стп на дне океана, 

На защиту выносятся: 
Результаты исследования каталитической активности Ге(П1), Мп(П) и Со(П) 

гомогетп[ых реакциях окисчения ароматсетеских аминов и о дггоггспфснолов, 
'Отгкаго1Пдг< в потоке рагтпорор, реагеитоп Р. ре;га1мах прямого п oopuruoro ПИА. 
',. Эксперимекиальные зависимоспп вс!хкч1[ны каталт'[гчоского сигнала 
ученных MCTaijioB от основных xirviHnecicnx факто[>ов и гвдре>динамттческих 
раметров ПП сисгемы и выбор подходящих индикаторных реакций. 
I. Результаты изучения кататитического сигнала кобальта (И) в сисгемах на 
нове репкпри окислега^я органических субстратов перокспдом водорода при 
вмсетном пригутпт.шт двух реагетггов (N,>r'- дютил п-феиилсндиамищ - тайрон, 
N'- диэтад п-фешиендиамин • аирокатехан). 

Схемы ПИА. обеспечивающие оптимальные условия деа'етя'прования 
алитигческоп» СРГГНЙЛЯ НИ основе выбранных реакций. 
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5. Данные о характере влияния микроэлемеятов и макрокомпоненгов морской 

воды на величину каталитического сигнала в условиях эксперимента. 
6. Данные об использовании on-line сорбционного разделения и 

концентрирования ионов металлов в ПИ спектрофотометрических системах с 
каталитическим детектированием, включая предварительное концентрирование 
Mii(ll) и Со(11) на микроколонках с сорбентом ДЭТАТА, а также разделение 
Ге(1П) и Мп(11) при использовании сорбента ДЭТА. 

7. Методики ПИЛ для спектрофотометрического определения "фоновых" и 
аномальных концентраций Fe(III), Mn(ll) и Co(ll) в морской воде. Результаты 
метрологической оценки и применения разработанных методик в эспедиционных 
гидрохимических исследованиях, в том числе для выполнения экспресс-анализов на 
борту судна при картировании гидротермальных полей в океане. 

Апробация работы. Материалы работы были представлены на 5-ой 
кош|>ерекп,ни по аналитической химии Прибалтийских республик, Белоруссии и 
Калишшградской области (Вильнюс, 1986); Пом всесоюзном совещании 
"Современные методы морских геологических исследований" (Светлогорск, 1987); 
всесоюзной конференции "Биотехнология и химические методы контроля объектов 
окружающей среды" (Самарканд, 1988); XI Менделеевском съезде по общей и 
прикладной химии (Ташкент, 1989); IX всесоюзной школе по морской геологии 
(Геленджик, 1990); международном шмпозиуме по определению следов (Япония, 
1990); международном конгрессе по аналитической химии (Токио, Япония, 1991); 
международной конференции "Проточный анагпгз V" (К>-мамото, Япония, 1991); 
всесоюзном симпозиуме по проточному анализу (Москва. 1994); международной 
тихоокеанской конференции PACON'96 (Гонолулу, США, 1996); ежегодном сове
щании американского геофизического общества (Сан-Франциско, США, 1996). 

Публикации; По материалам диссертации опубликовано 7 статей и 11 тезисов 
докладов. 

Структура и объем работы. Диссертация состоит из введения, обзора 
литературы (глава I ) , экспериментальной части (главы ll-Vl), выводов и списка 
литературы. Работа иааожена на 157 страницах машинописного текста, содержит 
14 таблиц, 40 рисунков и 162 библиографических ссьшок. 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

Обзор литературы (глава 1) 

Несмотря на то, что химический анализ морской воды имеет уже вековую 
историю, истинные значения концентраций микроэлементов удалось установить 
сравнительно недавно благодаря развитию надежных аналитических методов и 
аппаратуры. В целом, объем информации по определению микроэлементов в 
морской воде очень велик и продолжает неуклонно расти. В данной главе 
критически рассмотрены наиболее распространенные и перспективные 



налипиеские методы, относящиеся к определения металлов семейства железа. 
1окалапо. что для определения этих металлов в морской воде наибатьшее 
acnpoiTpaHCHife получили ф>и.зические методы ан1шиза, в ocoiScHEtoCTti метод 
томной абсорбции с ,электротерм1Г£г,а:ггм атомизатором и масе;-спРктромстрип с 
ндуктивно связанной атазмой. Однако эти методы и7.1еют ряд недостатков, 
яаышм из которых яв,тяется необходимость предварительного разделения и 
онцеЕгтрнрования колитонентов пробы. Среди слектрофотометрических методов 
иалюа морской воды особого внимания заслуживают методы каталиметрии, 
арактеризующиеся наиболее высокой чувствительностью и в ряде случаев 
олволяютдне выполнять прямое определение следов металлов в морской воде. За 
ослсдние десять лет получили развитие методы на основе выполнения 
аталит1иеских индикаторных реакций в системах ПИА. К настоящелту времени на 
ту тему опубликовано около 15 статей, включая материалы представленной 
аботы. 

Экспериментальная часть (главы 2 - 6) 

Выпор ппдякаториых р'акцяп и уеловяЯ пх реалпзацпя в режлме JIIIA 
Основными кр1ггериями при выборе инднкато[1Ньгх реакций, с точки зрения 

озможности 1« использован!'ся R ПИ системах спектрофотометрического 
пределенкя железа(111), марганца (11) и кобальта (II) в морской воде, сггужшхи 
тедуюгояе РГХ характеристики: высокая селективность, быстрота, низкая граница 
пределлемых содержаний и интервал рН протекания реакции, который должен 
Гглючать или быть близким к значениям р]1 морской воды. С учетом этих 
ребований д.гиг исследований в данной работе были выбраны реакции окисления 
яда органических аминов и диоксифенолов, перечисленные в табл. 1. 

Согласно общепринятой в каталгшетрпи классификации, регистрация 
нал1шисского сигнала в ПН катал1тмеа;их системах производ1ггсл по методу 
жксированного времени (А^)- При этом, если в классической спектр{4>отометрии 
змерение сигнала по каталитической реакции существенно отличается от других 
хугглгетргтческих реакций, то в ПИ спектрофотометрии в обоих случаях 
ол1Г1естг,сппыг (имергнпя выполняются в неравЕговесных уиовиях, то есть в 
роцсссе протецания реакции. При выборе схемы и экспе[1рписгггальных параметров 
111 cneKTpofj.iOTOMeTfHriecKOH системы следует руководствоваться двумя 
езивисимыми критериями - f̂  (степень ПОЛЕГОТЫ протекания индикаторной реакЕщи 
момент детектирования t) и D (коэффип;иент дисперсии инжектируемой пробы в 

очке максимума аналитического сигнала). В первую очередь задача исследователя 
В0Д1ГГСЯ к отысканию значения М, обеспечивающего охтгимальную величину 
тношения e/D. В случае каталитической ивднкаторной реакции эта задача 
еложняется, так как следует также оптимизировать отношение е^^атУ^некат. 
отношение сигнал/1пум). Как правило, при малых содержаниях катализатора 
•орость индикаторной реакции или соотношение констант теоросгей 
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яаташпчпеской и некаталшчгческой реакций мог^т быть не очень fioльши!̂ ш и/ил 
рыко изменяться в аависимоеги от химических условий в потоке. Такшуг образол 
при решении воп(>осов, связанных с реализаиией ьг1талитическо1'о определения 
системах НИ спе1П'[»офотометрии, п первую очередь пред1тлачяется необходимы 
fiaj'TiiiTb и подобрать наиболее благоприятные условю! проявлешгя кааинип'ическо 
ягггивностп лгетадлов для выбранных фотометрических реакций в проточно; 
расггворс ц o6ccJ[f.4irrb максимальную величину детекгируемого сигнала {Н—А\ат. 
OTHOCMlYJlbHO HVJieBOM л и н и и U^H^jraw.)-

Таблица 

Основные характернс1'ики выбранных индикаторных реакций 
Реакция 

п 11>снетид1га !- J 04' 

(1.10-4*;HaHTf>aiUiH) 

Катализа

тор 

pli 

Fe(JIl,lI) 

MH(11) 

4,0 5,0 

'-•iv 

МКГ/Л 

0,5 

4,5-5,01 0,1 

Ссылка 

Долманова с соавт. 

1970 • 1978 гг 

N.iV Диэтнланиггрггг -* Mn(lt) 7,0-7,1 I 0,1 OpaKoncKfvft, 1964 г 

! N,N'v4H.v[eTHJi-ii-

! ({(еншгендиамин 

Тай()ОН i H-j()y 

I {+нктивато_г() 

Ге(П]) I 5,5-0,01 0,04 

Cuai) I y-11,5 . 0.05 

Хираяма с соавт.. 1988 г 

Оггоссоавт., 19S.5r 

(>,0()2 ' Погнар с толпт., 19Н1 г 

; Пирогхгпч'хни • \\/}2 

гаггтиватор) 

Сс.(П) i 10 12 I \}Л Крешиадьд с соавт.. 

197,S г 

I 0.01 i Ьогнар г соавт., 1У53 г 

Слсдз'ст onwcTinb, 'гго в проточно-инжскцаопгюй системе холостая и каталигнческа 
Реакции протекают при совершенно одинаковых' >слс»вия.\ и реализуете 
уникальная во.1ыожно<п'ь одновременного наблюдения аа каталипиеской реакцией 
инжектируемой зоне раствора мета-гша и реакцией в «сигутствие металла 
катялилатора (нулевая линия). 

Опвсапие используемых прогочио-яля:ищвипиых VJICKM 

Д1Я ироведеишА исследований была исполил1вана трехканальная ПИ сисгемс 
схематически и.чобраук*:ннвл ни рис 1в. Микрообъемы раство[>ов исследуемы 
метшшов ^o вводятся в ламиггарньгй поток ногителл, движущийся со скоростью г., 



Насос 1 

Носитель fJ} 

Насос 2 
РгагЕнт 1 V2 

Реагент 2 V3 

Слив 

Рис. 1а. CxewaTiwecKoe изображение ПП системы для юучения фотометрических 
реакций. VQ -обт>ем инжектируемого раствора соли металла ; L], 1^ -
С1угес1ггельная (реакционная) спирали; V], V2, v^ - скорости потоков 
растворов носителя, реагента 1 и 2, соответственно. 

Реагент 2 

Реагент 1 

% 

V2 

Элюеит 

Проба 

Буфер 

>̂ ; 
^вр. 

^>6уф 

Колонка с 
сорбентом 

Слив 

Т'С 

Слив 

ИС 16. Схематическое изображение ПИ спектрофотометрической системы с 
on-line сорбционным концентрированием. 1^, Li, L^ • смесительные 
(реакционные) спирали; 1>буф.> '̂пр.« ^\> ''а- з̂ • скорости потоков буфер

ного раствора, пробы, элюента, реагента 1 и 2, соответственно (в мл/мнн). 
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который далее последовательно смешивается с растворами реагенггов 1 и 2, 
подаваемыми в систему со скоростями v^ и v^, соответственно. Индикаторная 
реакция протекает в термостатируемой реакционной еаиралн L^ в течении строго 
фиксированного времени реакции At. Затем реакционная смесь, состав которой 
непрерывно изменяется во времени по мере продвижения по микротрубопроводу, 
поступает в проточную ячейку детектора, регистрирующего приращение оптической 
плотности Я = М,кат- Таким образом, гомогенная каталитическая реакция 
выполняется в почти замкнутой системе при постоянных временных и 
гидродинамических параметрах. 

При изучении условий online сорбционного концентрирования определяемых 
металлов инжекционная петля заменялась микроколонкой с сорбентом {рис.1б). В 
позиции включения июкекционного клапана в поток исследуемого раствора 
проводилась стадия концентрирования. После поворота инжектора к включения 
колонки в поток носителя-элюента, происходило вымывание металла из фазы 
сорбента и последовательное смешивание зоны элюата с потоками растворов 
реагентов (рис. 16). 

Использовали волокнистые целлюлозные сорбенггы, содержащие 
диэтилентриаминные группировки (ДЭТА) и диэтилентриаминтетраацетатные 
функциональные группировки (ДЭТАТА) (0,22 мМ/г), синтезированные 
Г.И.Цизиным с соавторами в ГЕОХИ РАН. 

Шученне катадт-яческов акгявяостя Ге(Ш), Ма(П) в: Со(П) в гомогсиаих 
реакциях окяслеяяя оргаяяческях ампаов и дяоксяфевалов в режяме ПИА 

Реакция окисления п-фенетидина периодат-ионами в присутствии I.IO-
ф>е.нантролина. Проведено сравнительное изучение каталитической активности Fe 
(П1) и Мп (11) в реакции окисления п-фенетидина (Фд) периодат-ионами в 
присутствии 1,10фенантролина (Фн), как активатора. Все зависимости снимали в 
условиях ПИ сисимы (рис.1а). При заданных значениях гидродинамических 
параметров время реакции Д< сост^авляло 6 с. 

Установлено, что при прочих равных условиях последовательность подачи 
реагРЕГгов (субстрата и окислителя) в ПИ систему no-paanoivrj' влияет на величину 
каталигичеа^их сигналов железа и марганца, что можно объяснить с точки зрения 
различия механизмов катагиггичсского действия ионов этих металлов в 
используемой реакции. Так, наибольший каталитический сигнал марганца (П) 
наблюдается при первоначальном смешивании пробы с потоком забуференногс 
раствора oKHcnirre,iu[ (реагент 1 на рис.1 а) и последующем слиянии объединенногс 
потока с раствором субстрата (реагент 2 на рис. 1а). При такой схеме ПШ 
обеспечивастся максимальная продолжительность стадии окиспения марганца (II) 
периодат-ионами, которая, вероятно, в данных условиях является Л1ш:1ггирующей, 
Б случае железа (111) наиболее благоприятным является другой порядок слияния 
реагентов, то есть первоначальное смешивание инжектируемого раствора железа ( 
потоком раствора субстрата (реагент 1 на рис.1а), а потом с потоком окислител 
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еагепт 2 на рис1а). Известно, что комплексные ионы железа (III) способны 
гупать в окислительно-воссганов11тельную реакцию с Фд в отсутсгвие периодат-
нов, в то арелш как окисление Фд в присутствии ионов марганца (11) включает 
едварительную стадию окисления самого иона металла периодатом. 

Получены зависимости величины каталитических сигналов марганца и железа 
концеЕгграции субстрата (в реагенте 2) в диапазоне (0-20)х10" М. Линейные 

астки соответствующих кривых для Мп (И) и Fe (III) (Gj,̂ =500 мкг/л) в 
апазоне концентраций Фд от О до 7x10 М практически совпадают. При более 
[coKoff концентрации Фд высота пика марганца (II) становится существенно 
[ше, чем железа (111). Найденные зависимости высот детекпфуемых сигналов от 
нцекграции периодат-ионов (в потоке реагента 1) в диапазоне (0-8)х10 М замегао 
иичаются. При низких концешрациюс периодат-ионов СРдх < З.бхЮ^̂ М каталитический 
1EUI марпища оедесгеенно выше пика железа (Cj^=500 мкг/л), а при более высоких 
нцентрациях периодата наоборот - пик железа сгановигся выше. Завиамосга асяалов 
леза и марганца от концеитраиуси Фн в обоих случаях имеют форму кривых насыщевия. 
5ксимальный по высоте сигнал для железа наблюдается в диапазоне рН 4,9-5,4; 
я марганца при рН 5,2-5,7. При увеличений-температуры реакционной петли от 
до 40°С каталипстеские сигналы обоих металлов увеличивались в два раза. 

На основании приведенных зависимостей удалось подобрать условия, при 
торых пики Fe (1Н) и Мп (И) практически идеетичны (в концектрарионном 
апазоне 10-500 мкг/л) и, Ешоборот, когда каталитический сигнал железа 
ачительно превышал сигнал марганца. Аналитические характеристики изученной 
акции представлены в табл.2. 

Реакция окисления N,N'-диэтилaнилинa периояат-ионами. Проводили 
авнительное изучение каталитической активности железа (111) и марганца (П) в 
акции окисленил N,N' - диэтиланилина (ДЭА) - пер иод ат-ионами в присутсгвии 
i как активатора. 

Рис2. Кинетические кривые, полученные 
в режиме "остановленного потока" 
в смеси ДЭА - Ю*' -Фн при введе

нии 100 мкг/л Mn(II) и 200 мкг/л 
Fe (111). Концентрации реагентов; 
С0дзА=1.5мМ, С0„х = 0,01 М; . 
СОфя^бмМ; рН 6,4 
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Кинетические кривые, nojij'qeHffije при введении в ПИ сисгему(рнс]а) 
индивидуальных растворов указанных металлов приведены на рис.2. Кривые 
регистрировали в режиме "остановленного потока" в момент нахождения 
реакционной зоны в проточной кювете детектора. Ввдно, что данная реакция 
харакгерк^ется значительно бшхее высокой чувсгвительнооъю по отношению к иошиу 
марганца (II), чем к ионам железа (III). Показано, что оптическая плотносп 
реакционной смеси, в присутствии Мп (II) изменяется со скоростью 0,041 ед.А/с, i 
в случае Fe (ИГ) окраска развивается со скоростью 0,007 ед.А/с. Из сопоставления 
приведенных кинетических кривых следует, что варьируя время реакции At можнс 
не только изменять ч5'всгвнтельносггь определения марганца, но и повысить егс 
селективность (эффект кинетической дискриминации сигнала железа). 

В связи с тем, что катал5ггический сигнал железа (111) удается набяюдат! 
только при наличии Фн в реакционной смеси, отсутствие которого практически н« 
влияет на величину пика марганцу (11), все дальнейшие исстедовання по изучении 
каталитического сигнала марганца в системе проводили без добавления активатора, 
Получекные результаты показали, что увеличение концентрации субстрата приводил 
к весьма заметному росту каталитического сигнала марганца. &га зависимость имееп 
почти линейный характер. Однако при концентрации ДЭА более 5 мМ наблюдается 
дрейф» нулевой линии, что отрицательно сказывается на воспроизводимоси! 
результатов измерений. Оптимальная область рН проявления каталитическое 
активности марганца (II) находится в пределах 7,0-7,2, 

При изучении влияния пщродинамических параметров ПИ систел1ы т 
каталитический сигнал марганца обнаружено, что его высота растет с увеличенйек 
длины реакционных петель L-. и L^, и о(уьема инжектируемой пробы VQ 
Оптимальные условия детектирования каталитического сигна.ча реализуются npi 
следующих значениях перечистенных параметров: Vo=200 мкл; г, == 1,2 мл/мин; 
Vr, - 0,8 мл/мин; v^ = 0,6 мл/мин; L,= L^ =120 см. Аналитические характеристика 
изученной реакции приведены в табл.2. 

Реакцид окисления п-фенилендиамина я его N.N'-диалкилзамещенны?! 
пероксидом водорода. Проводили ПИ изучение каталитической активности Fe(lII) i 
реакциях окисленил п-фенилендиамнна и его прориводкых • N,N'-димeтил-п 
фенилендиамина (ДМФД) и N,^f'-диэтшI-п-фeнилeндиaминa (ДЭФД) пероксидом 
водорода. Для этого использовали систему ПИ А, изображенную на рис. 1а npt 
фиксированных гидродинамических параметрах, обеспечивающих время реакции Д 
= 11 с. 200 мкл раствора железа в 0,01 М HCI инжектировали в поток носителя 
Носителем в системе служил 0,01 М раствор ПС1. В качестве реагентов ! и 2 был» 
выбраны растворы следующего состава: реагент 1 = раствор субстрата; реагент 2 = 
(НдОз в 0,5 М CH3COONH4). 

В указанных условиях проведено сравнительное изучение K&TantrrHHecKoi 
активности железа в завиааюсти от природы субстрата. Установлено, что нижняя 
граница определяемых содержании ионов жалеза (111) уменьшается в ряду п 
фенилендиамина, N, N' -диэтил-п-фенплендиамин, N, (Ч' -днметил п- ф)еш1пендиа*и1н. 
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Анализ кинет1иеск1К кривых, ха[1актсрш>ющих развитие реакции окисления 

,1\1ФД и ДЭФД в присутствии 100 мкг/л железа щ>и остановке реакционной зоны в 
юветс детектора, показал, что при прочих рявньгх ус/ювиях каталитическая 
ракция окигяения ДМФД протекает почти в шесть раз быстрее, чем аналогичная 
гакция с ДЭФД. Скорость изменения оптической плотности составляет 0,039 
j.A/c и 0,007 гд-А/с для ДМФД и ДЭФД, соответственно. Из рис}'нка следует, что 
обоих случаях высота каталш'ического сигнала в расглгатриваемой системе сильно 

oapacnieT при увел1гчрнии времени реакции x:lt. В результате варьироватш 
<оростей потоков носителя и реагентов, а также длин смесительной и реакционно!! 
тиралей подобраны следующие оптима^пьные значения этих параметров: L, = 12 
л. L^ = 180 см; Г] — v., — и̂  = 0,6 мл/мин. Время реакции At в выбранных 
мовиях состаЕ:1яло 23 с. 

Зйвисимосги высоты каталитического си1'нала железа (111) от концентрации 
î ecrpaTa и пероксида водорода имеют форму кривых насыщения. Наибольшие 
шчеиня высот Я достигаются при С д^(фд = 0,01 М и С ^^ = 0,04 М. 
Оптимальная область рН протекания наблюдаемой реакции - 5,6-6,5. Для 
оддержания требуемого значения рН реакционной среды использовали ацетатный 
уф>ерный; раствор. При этом оказалось, что повыше£ше концентрации ацетат-ионов 

peaкt^иoннoй зоне от 0,5 до 2,5 М приводит к значительному увеличению 
?тектнруемого сигнала. Обнаруженный .эффект можно отнести за счет 
ктивирующего действия ацетат-ионов в изученной реакции. Все постедующне 
сслгдованкя проводили, используя 2М раствор CH3COONH4. Аналитические 
арактеристики реакции приведены в табл. 2. 

Реакции окисления смесп N'.N диэтил-п-фениленлиамин тайрон (ппрока-
jxfmj перокгидом водорода. Известно, что многие о-диоксипроизводные 
рематических соединений окисляются пероксидом водорода в присутствии кобальта 
II) как катализатора. Практгггески все лти реакции характтризуиэтся высокой 
увсгвительностью к кобальту, но, к сожалению, протекают в сильнснделочной 
)еде, что ф|актически исключает возможность их использования для анализа 
орсжой воды, в связи с выпадением осадков карбонатов щелочноземельных 
еталлов. F? за,тач '̂ нагпих исстедований входило отыскание вооможносгей кеталггинеского 
тредглсЕшя ггобаллп при рН пе бсаее 9,5. 

Исследовали катали.Т1нескую а1стиспость ионов коба.'1ьта в реакциях 
кисяения тайрона (Тр) и N,N' -диэтг-ш-п-фенилевдиамина (ДЭФД) пероксидом 
одорода при рН 9. Доя этого использовали ПИ систему, кюбр'эженную на рис.1 а. 
[осите.тем г.пужили 0,01 М раствор HGI, NaCl или морская вода, подкисленная до 
Н 2, реагент 1 = (органический с̂ ^бстрат или см:есь двух субстратов) и реагент 2 
(NaOH + HgOg)- На рисЗа представлены спегггры поглощения реакционных зон, 
таержащих ДЭФД (кривая 1) и Тр (кривая 2). Спеетры сканировали в режиме 
остановленного потока" после инжектирования микрообъемов морской воды, 
5держащей 20 мкг/л кобачьта. Оказалось, что при заданных условиях в обоих 
тучаях каталитический эффект кобальта невелга?. Однако удалось обнаружить, что 
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этот эффект значительно усиливается при совместном присутствии в реакционно! 
смеси обоих указанных субстратов. Сопоставление спектра поглощения 
соответствующего реакционной слеси с двумя субстратами в присутствии J мкг/j 
кобальта, (рисЗб) со спектрами на рисЗа, показало, что при испсггьзовани! 
раствора смеси ДЭФД и (Тр) каталитическая активность кобальта возрастает i 
несколько десятков раз. При этом с '̂щественное влияние оказывает присутствие i 
реакционной зоне матрицы морской воды. Об этом свидетельствует сопосгавлени* 
спектров поглощения, соответствующих инжектированию равных микрообъемо! 
чистого раствора соли кобапьта с концентрацией 20 мкг/л (рисЗб, кривая 1) t 
морской воды, содержащей 1 мкг/л кобальта (рис.Зб, кривая 2). 

Аналогичная картина наблюдается и при замене тайрона на пирокатехин. 
Поскольку в последнем случае происходит значительное повышение величины 
оптической плотности, соответствующей нулевой линии (А веват)> в*^ последующи* 
исследования проводили при испо.11ьзовании смеси ДЭФД-Тр на фоне матрицы 
морской воды. .Л,нал:1ггические сигналы детектировали при 554 нм. 

На рис. 4 представлены кинетические кривые, соответствующие измененик 
о1ггической плотности реакционной зоны в отсутсгвие и в присутствии кобальта. 
Видно, что обе зависимости имеют вид кривых с максимумом. Однако 
примечательно, что в отличие от некаталитическо!! реакции, развитие которой 
становится заметным только спустя 35 с от начапа реакции, максимальный 
каталитический эффект кобальта наблюдается в течение первых 15-30 t 
протекания реакции. В связи с этим были подобраны следующие значения 
параметров ПИ системы, обеспечивающие максимальную величину детектируемогс 
каталитического сигнала (At = 15 с): V^ = 200 мкл; «] = 1,5 мл/мин; Чг, = 0,8 
мл/мкн; р^ = 0,6 м-т/мин; L] = 60 см; L2 ~ 220 см. 

На основании изученных зависимостей ПИ изгнала от величины рН, 
конце1гграций ДЭФД, Тр и пероксида водорода найдено, что максшлачьная высота 
каталитического сигнала кобальта в изученном диапазоне концентраций 0,1 - 1,0 
мкг/л соответствовала шггервалу рН 8,7-8,9 и следующему составу реагентов: 
реагент 1 - 0,01 М ДЭФД + 0,01 М Тр и реагент 2 = 0,2 % ЩО.^ + 0,02 М 
NajB^O^ 10 HrjO + 0,04 М NaOH. Аналкгическке характеристики изученной 
реакцгах представлены в табл.2. 

С целью уточнения эф1фекта повышешш каталитического сигнала кобальта 
при протекании реакции в среде морской воды по сравнению с чистыми 
растворами, были проведены подробные исследования влияния основных 
индивидуальных макроксчугнонентов морской воды на высоту детектируемого пика. 
Установлено, что каталитический сигнал кобальта растет прямо пропорционально 
увеличению конце£гграции хлорида натрия в реакциохшой зоне, что, вероятно, 
обусповлено ростом ионной силы раствора. Изменение концен '̂рации хлорида 
натрия от 0,01 до 0,5 М дает приращение амплитуды каталитического сигнала 
кобальта в четыре раза. В ат» же время изменение концентрации хлорида натрия в 
диапазоне 0,4 - 0,6 М, соответствующем наиболее харагстерным изменениям 
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С.З. Cneirrpu поглощения различных растворов, полученные в режиме "останов
ленного потока" (рИ 9). а; ДЭФД-Н202(1) и Тр-Н202(2) в присутствии 20 

мкг/л Со на фоне матрицы морской воды; б: ДЭФД - Тр - Н2О2 при 
введении чистого раствора соли Со(11) (20 мкг/л) (1) к морской воды, 
содержащей 1 мкг/л Со(II) (2). Пунктирные кривые • спектры в отсутствие 
Со(11). 

ИС.4. Кинетические кривые для смеси ДЭФД-Тр-НгОг в отсутствие Со(11) (1) и 
в присутствии 1 мкг/л Со(11)(2). С°дэфд=0'тр= О.ОШ; С°ох= 0,2%; 
рН8,8. 



Характеристики изученных каташгпиеских реаю1 

" • • - -

Реакция 
• • 

Катали

затор 

Уравнение perpeccmi, 

Я {М) = а + b Сме 

Фд - JO4 - Ф н Ре(1П) Я = (0,002+0,001) + (0,0034±0,000 

( г -0 ,9995 ) 

ДЭА - JO4- Мп(П) Я = (0,003±0,Q004)--(0,OU=0,0002 

(г--0,9997) 

ДМФД - НоОг Fe(lII) Я=(0.О05±0,О04) + (О,О27г-0,003) 

(п-0,99Э9) 

ДМФД - НоОг Fe(lII) 

Я - (0,001±0,0011 4-(0,031±0,00Г 

( г=0 ,9994 | 

ДЭФД Тр - Н2О2 Co(l l ) Я - (0,0006±0,0004) 4 (1,1+0,01 

{г=0,Э998) 
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ясности в отЕфытом океане, приводит к неоначите.!гьнот' изменению 
Hocmejibfion высоты пика кобальта {х15%). Влияние хлориада натрия на 
чсненир значения оптической тютногги нулевой линип (нгкатялгчтгтческяя 
акция) незначительно. 

Уселпченпр конаеггграцин РГОНОВ nnrfum в анализируемом рйстворе от О до 
:}5 М вызывает повышение детектируемого сигнала кобальта {С„,-0,5 мкг/л) 
тги в два раза. Однако сямос большое влршние на высоту каталитического 
гнала оказываег присутствие ионов калыцш. Так. при инжектировании в систему 
створа, содержащего 0.5 мкг/л кобальта иа фоне 0,5 М NaCi в присутствии 0,01 
CaClo, наб.тюдяется 15-кратное увел1пение высоты аналитичегкотп сигнала по 

1вненпю с сигналом в отслтствие ионов нальция. HirrepecHO сптиетить, что 
ложение плато на кривой зависимости высоты шжа от конгсентрации ионов 
льния в реакционной зоне соответствует средней концентрации .woro иона в 
еанической воде (0,01 М). Позитивный эффект влияния как ионов кальция, так 
кгагння, вероятно, яачяется следствием .•эффекта сопряженного катализа, так как 
oTcjTCTRHe ионов кобальта эти ионы практически не оказывают влия[шя на 
оцссс протекания реакции окисления в условиях эсперимента. 

П[мпачгт-пнж&кииопиы*' сиегемы для in/ptMf.rieHnH !чаргапцп(И) 
п .rrnpmoif ппдр 

Ката.т1т[чес1;ал рганиия окпстенпя ДЭЛ иерподат ионами была ислольаоваиа 
и разработке ПП системы для определения марганца (И) в морской воде. 
1едлйжены три типа схем ПИЛ, предназначенных для определении [>асг8оренных 
(рм марганпа в рааиичных концентрационных пиапазонах Метро.топггеские 
рактеристгтки разработанных методов сулгмировапы в табл. 'д. 

("истгма прямого ППА бед ^^pe.дnap г̂reлыгoro разделения н концентрирования. 
емат1Г(ес ;̂ое sLJofipajceuiic TUiioii сисгемы иредставо1сно на [inc. 1а. ;>наченин 
цюдинамичсагих параметров, обеспечивающих максимальный катл.(шт1«еский 
'нал мнр1'ангга указаны выше на стр. 12. С целью предртврагп;рнгея возггакновения 
ivTOCTorp" пика н качестве носителя ислользовали игкусствеш1ую морстсую воду 
;t морскую г.оду, пршгтически пс содержащую переходных MexajwoB. В этих 
говнях атьп'гшческий слппи! .шисеа в диапазоне, концентрация маргаггца 0,2 -
> мкг/л. П(>едел обнаружения соегавляет 0,12 мкг/л. Ме'грологичес;кие 
рактерисгики раз[«абоганной системы оцененг>[ пугем оп[>еделения ма[1ганца(11) 

«{•KtHe матрицы морской воды по метг>ду "введено-навдепо". Правильность 
т '̂ченньгх результатов также подтверждена многократным анализом сгавдартного 
>азца прибрежной атлшгтгпсской морской воды CASS-2. Полученное значение 
нцснтрации марганца в стандарте, равнялось (1,87 ± 0,06) мкг/л {s^ = 0,033, п 
5) и xDpfimo согласовалось со значением в сертификате, согласно которому 
in(t7.i?S2)~ (1.99 f 0,1о) мкг/л. Методика использована для определения 
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расгЕорашого марганца (U) в анаэробных водах Черного моря и гидротермальныз 
плюмах в районе подводного вулкана Лошси (Тихий океан). 

Система обратного ПР1Л. С целью определения марганца в морской воде 
на уровне ниже 0,5 мкг/л была использована схема обратного ПИА (табл. 8) 
Схема такой системы аналогична представленной выше на рис. 1а, но в этом сиуча* 
анализируемая проба непрерывно прокачивается черел систему, а в поток носител; 
инжектируется фиксированный объем одного из растворов реагентов, напрнме{ 
ДЭА. В такой системе регистрируемый аналитический сигнал Н — А А^-^+А А^^,^. 
то есть соответст'вует не чисто катал{ггическому эффекту, а обусловлен (̂ "ммарныл 
протеканием каталитической и некатялитической реакций. В связи с этил 
приходится учитывать холостой сигнал (пекаталртгческая реакция) и добиватьа 
его м1шимизации. 
Как уже было отмечено ранее время пребывания реакционной зоны в проточное 
системе играет большую роль. Поскольку скорость каталитической реакциг 
окисления ДЭА значительно превышает скорость некаталитическон реакции, тс 
путем увеличения значения At до 85 с {за счет остановки потока в кювете 
спектрофотометра на 74 с) удалось добитьм наилучник результатов. Такой режик 
измерений позволяет повысить чувствительность определения марганца (11) i 
несколько раз и снизить предел его обнаружения до 20 нг/л. 

Система ПИА с online сорбционньгм концентрированием. Другой подход F 
созданию высокочувствительной ПИ системы для определения марганца в морскоЁ 
воде состоял в использовании системы с online концентрированием (рис.1б) ш 
микроколонке с сорбентом ДЭТАТА. Колонка устанавливалась вместе 
инжекционной пегли клапана-дозатора согласно схеме на рис. 16. На стадич 
концентрирования, через колонку проп>'скали пробу ел скоростью i'np.~ 2,S мл/мин 
в течении 30 с - Ю Mira. Детектирование аналитического сигнала провод1ии в зоне 
элюата, пол>'чешюй при пропусканки через колонку 0,5М раствора 
хлористоводородной кислоты со скоростью Vi ~ 0,4 мл/мин. TaKitM образом, 
удалось, не только понизигь предел обнаружения до 2 нг/л (при условном 
ка-и^к^дациенте усилещм сигнала 800), но и варьируя время концентрирования 
определять марганец в широком диапазоне концентраций. Предложенная система 
была успешно использована для определения растворенного марганца в широком 
диапазоне концентраций , включая "фоновые" содержания в океашнеской воде и 
аномальные в гидротермальных плюмах. На рис.5а представлены типичные 
аналитические сигналы, соответствующие введению в измерительную ПИ сисгем> 
растворов сравнения и отдельных проб, отобранных на полигоне Манус (21-ый 
рейс НИС "Академик Мстислав Келдыш", 1990 г.). Несколько вертикальных 
профилей распределения растворенного марганца, указывающих на наличие 
гидротермального плюма в этом районе, представлены на рис5б. Правильность и 
вошроизводшуюсть результатов была оценена по методу "введено-найдено'" и 
подтверждена сравнением найд,енных велргчин концентраций расггворенногс 
марганца с данными, полученными унифицированным методом Клинкхамера. 
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Рис. 5. Детекгируемые сигналы для серии стандартных растворов марганца и для 
проб морской воды, отобранных из гидротермального плюма ( а ) , а таюке 
вертикальные распределения концентрации растворенного марганца в водной толще 
на полигоне Манус (б) 

Проточно-авжекцяопаые системы для определения железа в морской воде 

ПИ система на основе реакггии окисления п-фрнетипина в сочетании с on-line 
>азяелением/конггентрированием. Аналитические характеристики катал1ггической 
1еакции окисления Фд периодатом, полученные в режиме ПИА, не позволяют 
[спользовать ее для прямого определения железа(111) в морской воде, особенно в 
грисугствии марганца(11). В связи с этим нами были изучены возможности их 
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дияамичес110го разделешш на микроколонках с сорбентами ДЭТА и ДЭТАТА (рис. 

16). Установлено, что использование последнего эффективно для концентрирования 
обоих металлов (рис. 6 ) . При замене ДЭТАТА на сорбент ДЭТА зависимость 
высоты сигнала от концентрации железа практически не изменяется, в то время 
как сигнал марганца сильно уменьшается и им можно пренебречь. 

ДА 
а 

0,1ед.А 

ЛА 
Мп - ДЭТАТА 

0,1сд.А 

300 S0O о 1 

Fe - ДЭТАТА 

ДЭТА 

-ДЭТА 

Р и с б . Градуировочиые графики для определения Fe(lII) и Мп(11), полученные в 
ПИ системе без стадии концентрирования (а) и с on-line концентрирова
нием на микроколонке с сорбентами ДЭТАТА или ДЭТА(б). 

Таким образом, ПИ система с on-line концентрированием на колонке с ДЭТ^ 
может быть использована для определения железа в морской воде в присутсгвив 
эквнмолярных количеств марганца. В качестве элюента использован 0,5 М раствор 
хлористоводородной кислоты [V] = 0,6 мл/мин). Условные коэффициенты усиления 
аналитического сигнала ионов железа составляли 75-80 (t = 5 мин) и 160 - 17( 
{1 = 1 0 мин) при скорости пропускания анализируемого раствора железа v^^ = 
1,7 млДшн. Сочетание динамического on-line концеЕггрирования на микроколонке < 
•ДЭТА-сорбентом с установленными выше опт{1мап:ьныии условиями детектирование 
каталитического сигнала железа (реагент 1 = 0,7 мМ Фд + 7 мМ Фн; реагент 2 = 

0,01 М NaJ04, ^^ ацетатный буферный раствор L^ = 12 см и 12 = 90 см ) 
позволило добиться предела обнаружения железа равного 4 нг/л. Преде! 
обнаружения железа в подкисленных пробах морской воды при использовании П^ 
системы с предварительной нейтрализацией пробы составляет 5 0 нг/л (для объем! 
пробы 6 мл, tKOHij,= 5 мин). 

ПИ система на основе окисления N.N-димeтил^п-фeнилeшIиaминa• ' Hi 
основании проведенных нами исследований и имеющихся литературных данны; 
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MfTfioiiorjraecKHB характерисшкн ралработакньк ПИ методов 
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Т 
Тип ПИ аютриы 

miline коюд. ил 

ДЭТА 
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определяемых 

Koiijj^, икг/л 

0,5 - 15.0 

с^эратный ПНА i 0,1 5П,0 

ДЭА + JOi I прямой ПИЛ • 0,2 • 3,0 

ДЭФД - Тр+ 

Н202 

обратголй ПИЛ : 0=2^-_М' 0-075 

оп-Нпе катх. на | 0,01 - 15000 0.002 

АЭТ:^ГА I _ 
прямой п и л 1 0.002 О.ЛО 0,001 

I 

^ 1 

Пр. обн., 

мкг/л 

0,01 

0,03 

0,12 

По 

прав 

1 

-(Ы 
9 

(0,4-

9 

(0,5-

9 

(0,05-

1 

(0,04 
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было показано, что реакция окисяення ДМФД пероксидом водорода обладав; 
гораздо более высокой чувствительностью к ионам Fe(lll) чем реакция окнслеиш 
Фд периодат-ионами {табл. 2), а также характеризуется высокой селективностью 
В связи с этим изученная выше ПИ система была применена для анализа иорско! 
воды без каких-либо изменений, за исключением того, что в качестве носителя бьи 
использован раствор подкисленной морской воды, очищенной от переходныз 
мегаплов. Предел обнаружения железа (III) равен 80 нг/л железа. Изменения ] 
ионной силе (солености) проб морской воды в пределах ±15% не оказывакг 
никакого влияния на результаты анализа. Для устранения возможного мешающеп 
влияния ионов меди (до 0,5 мг/л) в поток реагента 1 в качестве маскирующеп 
areirra дополгаггельно вводили 0,2 мМ триэтилентетрамина. 

Наилучших результатов с точки зрения сшисения предела обнаружения t 
увеличения производительности анализа удалось добиться при использовании схемь 
обратного, ПИА. Предел обнаружения железа в этом случае составляет 30 мкг/л, i 
производительность системы увеличивается до 60 час"' при необходимом объем» 
пробы 1 мл. 

Оба разработанных ПИ метода определения железа в морской воде быт 
использованы для анализа проб, отобранных в районе гидротермальных источнике! 
Пеле (подводный вулкан Лоихи, Тихий океан) (Рис. 7). 

977 ^, ^j/f^^/^7f>/i / ^ i / 
Глубина.м Глубина, u 

^I / /1 i> / Jf /) / г; 
Глубина,м 

Рис. 7. Вертикальное распределение растворенных марганца (а) и железа (б) , 
а также изменение значений рН морской воды (в) по глубине в районе 
гвдротермального поля Пеле. 

Метролопнеские характеристики предложенных методов приведены в табл. 3. 
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Лроточяо-япжскцяа/гяяя еястема для ояределеяяя кобальта ч морекоп воде 

Предложенная каталитическая реакция oKiicnentw смеси ДЭФД и Тр 
'роксцдом водорода была использована для риз[1аботки ПИ метода прямого 
[еЕ<трофотс1метр1пеского определения кобаиьта в морской воде. Основное 
ншЕаынс было уделено 1И)-чению селективности кобальта в присутствии других 
5Н0В. Установлено, что А!, РЬ и Zn при содержании их в пробе до 500 мкг/л, а 
г, Си, до 200 мкг/л не мешают определению кобальта выше 100 нг/л. 
рисутствие избытков ионов Мп, Ni и Г'е при их соотношениях к концентрации 
>бальтп 'М} ; 1 , 100 : 1 , 1500 : 1, соответственно, вносит погрешность в 
мультаты анализа не более 5%. 

Разработанный ПИ метод характеризуется низким пределом обнаружения, 
.icoKOit селективностью и производительностью (табл.3). Правильность и 
)спроизводимость результатов была оценена по методу "введено • иаЁщено" 
габл.З) и подтверждена путем анализа двух стандартных образцов морской воды 
VASS-2, CASS-2) (табл. 4). 

Таблица 4 
Результаты определения растворенного кобальта в морской воде и искусственных 

гидротермальных растворах (Р — 0,95 ) 

Проба 

п 

4 

Нарщено кобальта, нг/л п 

4 

ПИ метод 

'^"з.Т+о^" " 0,104 

исп 
мс 

Значение по 

сертификату 

NASS-2 

п 

4 

ПИ метод 

'^"з.Т+о^" " 0,104 4 ± 1 

CASS-2 14 27,1 ±0,4 0,028 - 25 ± 6 

Искусственные 5 160±7 0,034 151 ± 5 

гидротермальные 9 200 ± 5 0,027 210 + R 

растворы 5 35 + 3 0,058 33 ±1 

5 175 ± 5 0,025 1G3 + 5 -

табл. 4 также приведены данные по определению кобальта в искусственных 
здротерматьных растворах, полученных в релультате лабораторного 
^охимичежого эксперимента в системе базальт - морскал вода. Найденные 
?jrffUfHbi конпентраций кобальта хорошо согласуются с данными, сголучеппыми 
етодом масс-спеь-трометрми с индуктивно связанной атазмой. 



выводы 
i. Показано, что при конструировании ПИ слектрофотометрическнх сисгев 

на основе гомогенных каталитических реакций, с.педует руководствоваться дву^и 
основными критериями: соотношением степеней протекания каталитического i 
некатал1ггичсского процессов и величиной отношения степени протекаши 
1гаталипг1ес1:он реакции к дисперсии пробы в потоке. 

2. В редультате акспериментально уеггановленных зависимскггей выеоть 
каталитического сигнала fir ра;зличных химических 4'акторов и гидродинамическго 
1г8раметров ПИ системы на основе известной релкции окиетения п фенетндип! 
перирдат-ионами в присутствии 1,10фепагггролипа подобраны оптимальны! 
условия cjiviivKipHoro определения Fe(lll) и Мп(11). Найдено, что для онределенш 
Fe(I]l) в нрисугсгвии эквимолярных ксиписсггв Мп (П) эф(}>ективно использование 
чп-Ыпе т'деления и концентрирования Fe (JH) на микроколонке с сорбентом ДЭ̂ ГА 
^^наченил устовных коэффйгг,иентс>в усиления сигнала при гйорогти прппускэнш 
раствора железа 1,7 мл/мин составили 75-80 и 1(50-170 при времен! 
концентрирог.ан11я 5 и 10 мин соответственно. В последнем случае npeflCJ 
обнаружения железа равен 4 пг/л. 

3. На основе исследования реакции окисления N.N'-дкэ'гиланилина периодат 
ионами были предложены три типа ПИ систем для определения растворенных форл 
марганца (П) в рашгичных концентрационных диапазонах. При использовании ото] 
5пе нндикаторно!^ реакции в сочетании е on line сорбционным 1;окцс£1Трированиел 
марганца на мшсроколонке с сорбентом ДЭТАТА предел обнаружения марганц. 
составлял 2 нг/л (время концентрирования - 10 мин, условный коа^фициен'! 
усиления сигнала - 8(Ю). 

4. Установлено, что индикаторная реакция окисления N^N"'-димeтил-п 
фенипендиамнна перокспдом водорода может быть использована для прямого 111' 
KaTanHTineasoro ;0йределсння железа в морской воде без предварительной 
ращеленш! и концентрирования компонентов пробы. Благодаря установленном^ 
активирующему эф(}:и'кту ацетат-ионов в из '̂ченной реакции удалосъ сугдественш 
понизить предел обнаружения же-пеза (111) до 80 нг/.г1. При использовании схсмь 
обратного ПИА предел обнаружения железа составил -40 нг/л. 

5. При ПИ илугенпи ргаталЕгпгсескон агливности кобальта в реакция? 
окисления N,N'•диэтшI-п-фeнилeндкa!vшнa, тайрона и пирокатехина пероксидслу 
водорода обнаружен ы{.(4»ект значительного усиления аналитического сигнала npi 
совместном присутствии в реакционной смеси двух реагентов: .^,1\'-диэтил-п 
феничендиамин - тайрон и N,N'-ди.•эти.̂ т-п-(t>cни.чeндиaмин - пирокатех1Ш 
Установлено, что в отлштс от некаталитической реакции, развитие Kor-opoi 
становится заметным только спустя 35 с от начала реакции, максимальны! 
каталитический оффект кобалыа наб;подает«'л в течение первых 1.5-30 ( 
протекания [1еакг(ии. Величина катагнггкческого сигнала кобальта в системе N.N' 
диэтил-П-|{>ени.1ендиамин - тайрон сичьно зависдгг т- концентратгии реагирующш 
веществ, рН среды и при рН У существенно увеличивастся в npKcjTCTBHi 
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poi;o:4::ioiieLiTOB Mopci;ou воды. В рслультатс провряенных !1Гглг.дований 
vio>utu ПП метод luoupaii '^buoixj oapeiicJit^Hsw уль'1(>амалых конпрнтратт.ий 
4jibTa ( П | н ''•и1(>ской воле (до 1 H I - л ) . OvHOcmv.rbFior сгпнллртии*' r)Ti;.'torreirap 
(1||[1Р1Р'1»'ит1 кобнльта к ЦИНИН.ЮНР id lltO о г ' п гг>гт;1Р.ля.'Г(> U.ffJ O.dS. 

Н рнлг>5С'0П'йп:ьг ' [опис проточно книхкггионного катллтчтчрскрр СИПР^ГЫ ДЛЯ 
;Tpt:(f.ioro.\[{:Tp:r-ipci;oro опррдрлгигл МиСИ), f 'r, '!!!) ц Сг>;11) п r.iojiciiu.'i волл', и 
>отсрл1альиых а и ю м а х . Ана.1итачеаа1С хараигеристини аррдложриных сшггр*! 
:1(ч-1ьк> \iioBjiP"iBoj)«iur TppuoBaai'DiM. uptvi ЬНЕ1^1ЯР.МЫМ К зкг-прррд-методам, 
o.iHWf'wbC" чр|1(«'(|РДРтврнно ни бо[»'1'}' нйучно-исслрдовптрлг.гггого судна. 
^1пводитрл1.ность аиалпла д о НО час * , Методы успггпио испголмованы в Ю т и 
•iito iLCc;ic;i;oEaTtJibCj;irx мо;)1,м:!гх эпспсдпцпях. В ррсулт.татс нсиольаования 
>аботакного П П метода для о а р с д с л е ш т расплорениого i\ra[)ranii,» в глуоинной 
скоп ьодр Kiicpbi.u' ирод«лионс1И[>0Г4аны воалюжнос!и и ирримуги.рсгва ПИА к а к 
PKiiBoro сррдегва if[in карти[10вянии гилротерма-пьных полрй. 
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