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О Б Щ А Я Х А Р А К Т Е Р И С Т И К А Д И С С Е Р Т А Ц И И 

Актуальность проблемы 

Одной из важных задач экологического мониторинга атмосферного воздуха, 

химического контроля воздуха рабочей зоны и хозяйственно-бытовые помещений является 

определение в них рт\ти Несмотря на высочайш}'ю токси'шость, ртуть и ей соединения 

находят широкое применение в различные сферах человеческой деятельности, следствием 

чего является сравнительно частое попадание ртути в окр}жающ^ю среду Учитывая 

летучесть элементарной ртути, наиболее часто возникает проблема контроля её содержания в 

атмосферном воздухе Широкие потребности в методах и средствах контроля ртлти в 

атмосферном воздухе в сочетании с жесткими требованиями к пределам ей обнаружения 

(ПДК ртути в воздухе рабочей зоны составляет 10 мю/м^), накладывают на них трудно 

совместимые требования- высокой чл'всгвительности и одновременно досту пности 

В настоящее время наиболее широкое распространение для определения ртути нашел 

атомно-абсорбционный метод "холодного" пара Его основными недостатками являются 

недостаточно высокая воспроизводимость результатов анализа и необходимость применения 

относительно дорогостоящей аппаратчры Дополнительные возможности для прямого 

определения следов ртути в воздухе открыл новый вариант дифференциальной атомно-

абсорбционной спектроскопии, но при этом еще больше возросла стоимость аналитического 

оборудования, что делает его еще менее доступным для ботьиганства экоакалитических 

лабораторий. Наиболее перспективным для массового определения prj ш в воздухе 

представляется расширение возможностей метода инверсионной вольтамперометрии, 

который нашел широкое применение в аналитической практике определения ртлти в водных 

средах Для того, чтобы воспользоваться возможностями этого метода для определения 

ртлти в воздухе необходимо решить проблему ее жидкостно-абсорбционного выделения из 

воздуха по схеме, которая бы легко адаптироватась к технике инверсионно -

вольтамперометрического анатиза 

Цель работы 

Разработка инструментатьной схемы инверсионно - вольтамперомерического 

определения микрокониет раций ртути в возтухе с претваритольньп! жидкостно-

абсорбционным выделением 

РОС НАЦИОНАЛЬНАЯ 
БИБЛИОТЕКА 1 

^,"1^01 



Научная новизна работы 

Предложена и обоснована комбинированная схема анализа, включающая операции 
жидкостно-абсорбционного выделения ртути из воздуха и её инверсионно-
вольтамперомегрического определения в абсорбате. 

Предложен состав раствора, одновременно обеспечивающего возможность 
абсорбционного выделения и концентрирования неорганических и органических форм ртути 
из воздуха и её последующего инверсионно-вольтамперометрического определения на 
золотом электроде 

Показана принципиальная возможность и выбраны условия хроматомембранного 
концентрирования и выделения ртути из воздуха в водные растворы. 

Предложен комбинированный безэтатонный метод определения ртути в водных 
растворах, основанный на закономерностях инверсионной вольтачперометрии и 
потенциостатической кулономегрии 

Практическая значимость работы 

Предложен новый более доступный по сравнению со спектратьными аналогами метод 
определения ртути в воздухе, сопоставимый с ними по своим аналитическим возможностям 

Разработаны методики инверсионно-вольтамперометрического определения ртути, 
обеспечивающие нижние границы диапазонов определяемых концентраций, 
удовлетворяющие требованиям аналитического контроля воздуха рабочей зоны 

Положения, выносимые на защиту 

• Инструментальная комбинированная схема определения ртути в воздухе, 
основанная на совмещении операций абсорбционного выделения ртути в водный раствор и 
ее инверсионно-вольтамперометрического определения в абсорбате. 

• Состав универсального раствора для жидкостно-абсорбционного выделения и 
концентрирования ртути из воздуха и ее последующего инверсионно-
вольтамперометрического определения на золотом электроде. 

• Методика инверсионно-вольтамперометрического определения ртути в воздухе с 
предварительным хроматомембранным концентрированием. 

• Комбинированный безэталонный метод определения ртути в водных растворах, 
основанный на закономерностях инверсионной вольтамперометрии и потенциостатической 
кулономегрии 



Апробация работы 

Материалы диссертации были представлены на конференциях- «Ломоносов-2003» 

(Москва, 2003), «Экоанатитика-2003» (Санкг-Петерб\рг, 2003), «ЭМА-2004» (Уфа, 2004), 

«Аналитика Сибири и Дальнего Востока- 2004» (Новосибирск, 2004), «Аналитические 

приборы» (Санкт-Петерб\'рг, 2005), «Разделение и концентрирование в анатитической 

химии и радиохимии» (Краснодар, 2005). 

Публикация результатов 

Материаты диссертации оп\ бликованы в 2 стать!гч в отечественных ж\ рнатах и в 

форме тезисов докладов на 6 конференциях. 

Объем и структура диссертации 

Диссертационная работа состоит т введения, обадра лигерат\ры. экспериментатьной 

части, выводов и списка цитируемой литератлры (154 наименования) Работа изложена на 

120 страницах текста, содержит 7 таблиц и 58 рисунков 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

Во введении кратко обосновывается акт> ашность \ совершенствования методик 

определения рт\ти в воздухе, форму лиру ются задачи и цель исследования 

Глава 1. Обзор литературы 

В первой главе представлен обзор литературы по методам определения ртути в 

воздухе На основании имеющихся пубшкаций детается вывод о том, что одним из 

перспективных методов определения ртути в возд\хе может явиться инверсионная 

вольтамперометрия, которая до сих пор находита применение только хтя определения ргути 

в водньг^ растворах Основание i iovn выводу являются хорошие метро тогические 

характеристики методик анашза и достч пное обору дование 

Глава 2. Экспериментальная часть 

Выбор оптима 1пНо,'о состава растеора Дтя генерации паров ртлти исптыовати котб\, в 

I отор\ ю почещатн к а т ю меттической ртути и протхвати B O U V X С помощью 

.омпрессора При выборе состава иоглошающего раствора испотыовати барботажну ю схем\ 



поглощения в склянке Тишенко Для проверки по1нотьт попощения использовали две 
последовательно соединенные склянки. 

Контрольные и)мерения проводили с использованием аттестованного ВНИИМ им 
Д И Менделеева генератора паров ртути ITIP-l М, который обеспечиват получение 
воздушно-газовой смеси с концентрацией ртути 28,0±0,3 нг/м̂  при скорости потока 1 л/мин 
и температуре термостата 80°С 

При выборе универсального состава раствора в качестве первой предпосылки 
исходили из того, чго инверсионное вольтамперометрическое определение ртути обычно 
проводится на фоне смеси хлорной и соляной кислот Оптимальный сосгав фонового 
раствора' Ш HCIO4+0,1М НС1 Но попытки использовать раствор такого состава в качестве 
абсорбирующего даже л1я выделения ртути, находящейся в воздухе в элементарном 
состоянии, оказались неэффективными, о чем свидетельствоват тот факт, что даже после 10 
секунд продувания воздуха через поглотительную установку с двумя постедовательно 
соединенными по газовой линии склянками Тищенко со скоростью 1 л/мин концентрация 
ртути в фоновом растворе, помещенном в обеих склянках была примерно одинакова 

Для повышения полноты выделения ртути за счет переведения атомарной ртути в 
нелетуч\'ю ионну ю форму в качестве абсорбента был испытан раствор, в состав которого в 
качестве окислителя дополните 1ьно вводилась азотная кислота На фоновых кривых 
пол\ ченньгч в растворах с добавкой HNO3 при концентрациях последней больше 1*10 М в 
области потенциалов, близких к потенциалам ионизации рт\'ти наблюдается анодный пик, 
зависящий от конценлрации HNO? (£„„̂ 3= 0,61±0,01В) Этот пик практически исчезает при 
концентрации HNOi < 1*10^М Введение в абсорбирующий раствор МО^М HNO3 оказалось 
недостаточным для обеспечения полноты поглощения паров ртути из воздуха, однако, 
соотношение концентраций ртути в первой и второй склянках Тищенко улучшилось 
(около80%- в первой и около 20%- во второй). 

При дальнейших поисках у словий абсорбционного выделения ртути во внимание был 
принят известный факт улавливания практически всех форм ртути из воздуха 
активированным у глем с абсорбированным на нём элементарным йодом По аналогии бьыа 
исследована возможность поглощения ртути в раствор с добавкой йода Молекулярный йод 
вводился в раствор состава' 0,1 М HCI + 1 М HCIO4 + 1*10^М HNO3 добавкой спиртового 
раствора йода Добавка йода в пог.лошающий раствор привела к положрггельным 
результатам Ртуть бььла найдена только в растворе, помещённом в первую склянку 
Тищенко. 

Было установлено, что полнота выделения увеличивается с ростом концентрации 
йода Но большой избыток йода нежелате.1ен, тк йод электрохимически активен в области 



потенциаюв , близкой к потенниату ионичации рт\ ги Экспериментально установлено, что 

оптимальным диапазоном концентратшй йода в растворе является 1*10 - 1*10' М 

Окончательно, для жидкостно-абсорбиионного выделения рллти m возл\\э был выбран 

след> Ю1ЦИЙ состав поглощающего раствора 0,1 М Н С 1 + 1 М HC IO4 + 1*10 ""М HNO3 +1*10* 

• 1*10 М Ь, обеспечивающий 100% вьпелоние паров рт\ли ит во1д\ха в диапазоне 

концентраций 0-100 мкг/м^ и позволяющий проводить инверсионно-

вольтамперомотрическое определение рт\ти в растворе того ж е состава С у ч е т о м 

экспериментально доказанной полноты выделения ртлти в растворе выбранного состава для 

определения концентрации рг\ти в возд>\е был использован гра,л>'ировочный график, 

построенный по стандартным расгворам Концентрация рлл'ти в возл\\е C'ugрассчитывалась 

по уравнению С'пр - С"и,г V " / V ' , где С н ^ найденная по грат>ировочнот графикл 

концентрация рллти в абсорбате, V"- объем абсорбата, V'- объем BOS.Tvxa, проплщенный 

через cHCTe\fv генератор- поглотительный сослд 

Поскольку рллть может присутствовать в воздлхе в форме как элементарной так и 

ор1анических соединений, то дальнейшие исследования были направлены на изучение 

возмо/кпости жидкостно-абсорбционного выделения органических форм рллти в раствор 

пре,иоженного состава 

Исследования проводились на примере 

диметилртлти - наиболее распространенною и S ,огне 
2,5 

>С10ичивого леллчсго рллльоргани че скою 

соединения Изучение возможности выделения в 

раствор выбранного состава диметилрлл'ти, 

привело к ре'зультатач, представленным па 

рис 1 Наблюдается прямолинейная 

зависимость площади пика на инверсионные 

вольтамперограммах от количества введенной с 

потоком воздлха в погтощенный раствор 

диметилрллти Поскольк\ в контрольные 

растворах (во второй склянке Тищенко) рлл ть не 

бь 'та обнаружена, можно \тверждать, что 

димегилрллть практически полностью 

и!В1екаегся из воздуха в раствор выбршптого 

состава Посколью. димегилрллть является 

нриболео у с тойчивым рлутьорганическим 

0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 

Рис 1 Зависимость площади анодного 

пика рт\1и на во 1ьгамперограммах от 

содержания димегилрт\ти в пробе (1,^ 

I мин) По1 ющающий раствор 

сосгавл 0,1 М ГТС1 ■ 1 М ПС104 + 

1 lO^MilNOj+S 10' М Ь 



микропористая среда - макролоры 

соединением, потученные данные по!воляют утверждать, что и остальные, менее 

устойчивые органические формы ртути б\ д\т полностью поглощаться данным раствором 

Инверсионно но }ъта\териметрическое опребе leuue ртути с хрочатомембранным 

концентрирование у При выбранном составе поглощающего раствора дополнительным 

резервом повышения коэффициентов концентрирования аналитов при жидкостно-

абсорбпионном выдетении является откат от традиционной барботажной схемы 

эксперимента в (10лы\ хроматомембранной 

Схема хроматомембранной ячейки, 

использованной для поглощения ртхти 

приведена на рис. 2 

Для попощения рт\ти и! Bonvxa и ее 

последующего ИВА определения бьыа 

сконстр\ирована экспериментальная 

установка, позвотяюшая паратлельно 

проводить хроматомембранное и 

барботажное выделение и концентрирование 

ртути из воздуха. Ртуть из воздуха выделяли 

в дискретном режиме хроматомембранного 1-вход жидкой фазы 

процесса Для этою вход и выход водной 2 выход исидкой фазы 

фа!ы в хроматомембранной ячейке после ее з~ вход анатизируемого воздуха 

заполнения абсорбирующим раствором 4-выход анализируемого воздуха 

перекрывали зажимами и по линиям ввода и j - бипорисгый массообменный с юй 

выхода газовой фазы пропускали через 6-пористые мембраны из 

ячейку поток возл\ха с объемной скоростью политетрафторэтилена 

0,01 л/мин в течение заданного промежутка 7-корпх с ячейки 

времени После остановки потока газовой 

фазы абсорбат с поглощенной рллтью 

элюировалн из хроматомембранной ячейки раствором для поглощения ртути 

Предварительно было установлено, что для полного выделения из хроматомембранной 

ячейки абсорбата с поглощенной рп-лью достаточно одного свободного объема Х М Я 

элюента,т е 0,5 VLI Абсорбаг анализировали на содержание ртути на-ИВА анализаторе 

Как и в случае барботажа для подтверждения полноты абсорбционного выделения 

ртути в Х М Я поток анализируемого воздуха с парами ртути пропускали через 

хроматомембранную ячейку и последовательно соединенную с ней ск.тянку Тишенко После 

чего опретеляти котичество ртхти в хроматомембранной ячейке и в ск,шнке Тигценко Во 



всех стхчаях в постетней рт\ть не обнаружена Полхченные данные позволяют \тверждать, 

что п|)и хроматомембранноч поглощении ртлти из воздуха она количественно выделяется в 

раствор выбранного состава 

Из данных, потученньгч в результате экспериментов по жидкостно-абсорбционному 

выдетению ртхти из BOiiyxa в Х М Я и в СКЛЯНКУ Тищенко, была рассчитана относитетьная 

эффективность концентрирования ртути в ТОУ) И другом слхчае Расчеты проводились исходя 

из того, что при продувании 1 л воздуха с парахш ртути, концентрации ртути в абсорбате из 

Х М Я и из склянки Тищенко в параллельных опытах составили 1480 MKI/Л И 4,65 мкг/л 

соответственно Откуда следует, что концентрирование ртути в Х М Я более чем в 300 раз 

эффективней, чем в ск.1янках Тищенко 

Разработанная методика определения рпти в воздухе с \роУ1атомембранным 

выдстениеУ! обеспечивает предет обнаружения 0,05 мкг/м^, что составляет 0,005 ПДК 

рабочей юны С У четоу! времени, необходимого для И В А - анализа абсорбата, с}'ммарная 

продолжительность анатиза составляет 5 УШН 

Авто лшти шрованиое инверсиоиио-

ишьтаипероуетрическое опреОе lexue ртути 

и «о Мухе Дтя совмещения операций 

абсорбционного выделения рт>ти и её 

последующего И В А - определения бьиа 

сконстру ирована ячейка для одновременного 

жидкое гно-абсорбционного выделения ртути 

из воздуха и ее И В А ~ опредетения (рис 3), 

позволяющая проводить измерения в 

автоУ1агизированном режиме Ячейка 

изготовлена из фторотаста Подача рабочего 

раствора осуществляется через щт>'цер 4, его 

вывод через штуцер 2, подача воздуха 

производится через штуцер 3, отвод воздуха 

через штуцер 1 Рабочий объем ячейки 

составляет 1 мл В ячейку встроены 

у глеситаловый электрод 6 и золотой электрод 

7, к которым подключается 

вольтампероу1етрический анализатор 

По аналогии с предыдущиуш 

экспериУ1ентами для проверки полноты 
, 9 

1 - отвод воздуха; 

2 - слив раствора, 

3 - ввод газообразной пробы; 

4 - подача рабочего раствора; 

5 - рабочий объем ячейки, 

6 - вспомогательный электрод, 

7 - рабочий электрод 

Рис 3 Гхема изу1еритотьной ячейки 



выделения паров рт\ти в ячейке к ней последовательно подключалась сктянка Тищенко с 

поглощающим раствором того же состава Смешивание растворов йода и компонентов 

фонового электролита, подаваемьгк по разным канатам перистатьтического насоса 

проводилось непосредственно перед входом в ячейк\' 

Для повыщения эффек! ивности стадии накопления при И В А бььти испытаны две 

схемы измерения с использованием разработанной ячейки В первом стхчае проводитось 

продувание паров ртлти через измерительною ячейкл, а затем накопление на электроде в 

покоящемся электролите Во втором варианте продувание и накопление на этектроде 

проводились одновременно, т е накопление происходило при интенсивном перемешивании 

раствора потоком воздуха Второй способ оказался более эффективным, поэто\г\ в 

датьнейщем измерения проводились по второй схеме. 

Рез\льтаты измерений, выпотненных с использованием ячейки, представтенной на 

рис 3 показали, что достигаемый в этом ату чае предел обнаружения ртх-ти составляет 0,1 

мкг/ч', т е в 2 раза х\/ке, чем при хрочатомембранном вьпелении, однако испотьзование 

такой ячейки позволяет проводить измерения в автоматизированном режиме 

Инверсиоппп-аочьтампсрометгшческое onpeOeienue ртути в eoiOvxe с 

эчектрохимичсским генерированием йода 

nocKOjibK> водные растворы йода неустойчивы, с целью совершенствования 

автоматизированной методики И В Л определения ртхти в воздххе была разработана схема 

анализа с электрохимическим i енерированием иода в поглощающем растворе. 

Система дтя генерирования йода состояла из двух платиновые электродов, 

оп>щенных в ячейку с разделенньши катодным и анотныу! пространстваути с помощью 

фильтра Шотта Дтя определения ртути в воздухе, в электрохиУ1ическ\'ю ячейку дая 

генерирования йода помещали 60 уо фонового электролита, содержащего 5*10' K J В 

течение ДВУХ У1ИН>Т пропускали ток, поддерживая его значение на уровне 80 мА 

Эксперичентатьно установлено, что за )то вреу)я генерируется необходиугое количество йода 

для создания в растворе его уданиматьно необходиуюй концентрации, обеспечивающей 100% 

улавливание паров ртути Получена зависимость количества поглошаеутой ртути в 

генериру еУ1ый раствор от объеУ1а пропу шейного воздуха при разных скоростях его проду вки 

При содержании паров ртути в изученноу! диапазоне концентраций набтюдается .шнейная 

зависиуюсть количества поглощенной ртх ™ от объеута пропущенного воздуха Результаты 

изУ1ерений, потученные на автоуштизированной установке и по схеме вьп(мения с 

использованиеу! ск^тянок Тищенко, хорошо согласуются У1ежт\ собой 
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Комбинированный бептаюпиый лектрохимический метод опреОечепия ртути в 

воОных растворах и е^о применение при wiwiujc возОуха 

В качестве предпосьыки для создания автоматизированного анализатора для И В А -

определения ртути в воздуче следующим разделом представленной работы явилась 

разработка комбинированного безэ1атонного метода определения ртути в водныч растворах, 

необчодимого для решения проблемы определения ртути в абсорбатах, получаемых после ее 

выделения из воздуха. 

Общий принцип разработанного метода заключается в совмещении достоинств ИВА и 

гютенциостатической кулонометрии Последняя призвана дополнить высокую 

чувствитетьность ИВА возможностью проведения анализа без использования стандартных 

растворов. 

Пред.1агаемая схема 

электрохимического эксперимента 

включает три последовательные стадии 

И В А - измерений. Последовательность 

измерений приведена на рис 6 

Накогыение 11роизводится три раза в 

течение разных промежутков времени. 

Ati, At2, All. ВреУ1я выбирается таким 

образом, что (At2-Ati) = (At3-At2). Датее 

рассчитывается количество 

электричества, затрачиваемое при 

Рис 4 Временная диаграмма 

изменения потенциала в 

комбинированном 

электрохимическом методе 

растворении метагта, выделенного за каждый промежуток времени, интегрированием тока 

элекдрорастворения по времени Причем, поскольку растворение металла происходит 

полнос1ью, то количества электричества, затраченные на стадии накопления и на стадии 

растворения будут равными. Т к за разное время на поверхности электрода накапливается 

разное количество вещества, то в результате пол) чается три разные количества 

электричества Q], Q^, Q3 Далее используется формула Мейтса д,ля расчета Q„ - количества 

электричества, необходимого для элекгропревращения всего количества вещества, 

присутствовавшего в растворе в начальный момент времени 

Q.= 2Q,-(Q,+Q,) 
(1) 

И 



и далее, зная Q „ H объем анализируемого раствора, по закону Фарадея рассчитывается 

общее количество ртути в растворе в начальный MovieHT времени, и, соответветственно, 

концентрация аналита 

С помощью предложенного комбинированного метода бьии проанализированы 

растворы с концентрациями ионов ртути от510" М до М О * М 

Для проверки воспроизводимости ре)ультатов измерений были сняты инверсионные 

вольтамперограммы в трех растворах, содержащих 2,0 и 5,0*10* М I lg (П) при временах 

предэлектролиза 2,5, 5, 7,5 минут и рассчитаны Q, и CHg Результаты приведены в таблице 1 

Таблица 1 Результаты определения ртути комбинированным безэтатонным методо\1 в 

стандартных водньг; растворах (п=3; Р= 0,95) 

Введенная 

С=а*10''М 

2,0 

5,0 

V, мл 

4,0 

4,0 

Q̂  (теор), мкКл 

15,4 

38,6 

Найденное Q^̂ p, 

м1сКл 

15,8±0,6 

38,2±0,5 

Найденная 

С=аср*10*М 

а,р -2,2±0,4 

Зср =4,9+0,4 

ВЫВОДЫ 

1 Предложена и обоснована инструментальная комбинированная схема анализа, основанная 

на совмещении операций жидкостно-абсорбционного выделения ртлти из возд\ха и ее 

инверсионно вольтамперометрического опредетения в абсорбате 

2 Выбран состав расгвора для жидкостно-абсорбционного вьпеления неорганических и 

органических форм ртути из воздуха с целью их последующего инверсиопно-

вольтамперометрического определения 

3 Разработана методика И В А - определения рт\ти в воздухе с предваритетьным 

хроматомембранным концентрированием с пределом обнар\ жения 0,05 мкг'м" 

4 Рафаботана измерительная ячейка и принципиальная схема автоматизированной 

вольтамперометрической \ становки для И В Л - определения pi\ ш в возд\ хе 

5 Paipa6oTaH безкатонный кочбинировшп1ый этектрохимическнй метод опрететения рт̂  ти 

в водных растворах 
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