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BonBeaenune

OTKpHUBaHETO HAa KEPaMHUUYHHUTE CBPBHXIIPOBOJMMH MaTepuald B Kpas Ha
1986r. mocraBs HOBM MpoOJeMU B pa3BUTUETO HAa CHBPEMEHHUTE HayKa U
TEXHOJOTUU. HHTEepechT KbM TE3U CPAaBHUTEIHO ,,HOBH MaTepUalud HApaACTBa
3HAYUTEIHO MPE3 MOCIETHOTO JeceTuneTrue. bk ce Ha ChIIECTBEHUTE TPOMEHH,
KOUTO OMXa HACTHIMIN C BbBEXKIAHETO HA CBPBHXIIPOBOJIMMUTE MaTEpUaIu B OUTa U

texHukata (Quwur. 1).
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@ur. 1. [Ipunoxenue Ha CBPbXIPOBOAUMUTE MAaTEpUAIN

3HAYUTENHN YCIEXHU B U3MOJI3BAHETO HA CBPBXIIPOBOJMMHUTE MATEPUAIN BEUE
ca nocturHatd. KoHCTpyupaHu ca CBPBXIPOBOAMMH TPAH3UCTOP U TPAaBUMETHD,
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BJIaK Ha MarHUTHA BB3IVIaBHHIA. Marautu ot cBpbxmnpoBoaumu NbTi™ namoTku ca
rpaJiiBHA €UHUIIA HA HAN-TOJISMOTO CBPBXIPOBOJAMMO CHOPHKEHHUE B CBETa —
aJPOHOBUAT YCKOPUTEN (KOJIAUABD).

OT u3BeCTHHTE JOcCera CBPBXIPOBOJUMU CHUCTEMHU, Hail-noOpe Hu3yueHa e
kynpatHata cuctemMa Y-Ba-Cu-O (YBCO) — ¢asza YBa,Cu;Oy,. ChenuneHnero
YBa,Cu;0, nmposiBsiBa CBPBXIPOBOAMMH CBOMCTBA IIpH KpuTH4HA Temmeparypa (T.)
92 K, KOSTO MOX€E J1a CE€ MOABPHKA ChC CPABHUTEITHO €BTUHHUS OXJIAIUTEN TEYEH A30T.
Kucnopoauust koepulMeHT y € cymMa OT CTEXMOMETPUYHHUS KHUCIOPOJCH
KOC(PUIIMEHT, YUATO CTOMHOCT € 6,5 W KoepulHeHTa 0 Ha HECTEXUOMETPUUYHUS
(axTUBHUS) KUCIOPO: y = 6,5 + §. CroliHocTTa Ha & Bapupa B rpanuiu 0 < 6 <0,5.
JlokazaHo e, 4e CTOMHOCTUTE Ha KoepuIHUEeHTa O ca KOPEJIHPaHH CbC
CBPBXIIPOBOJIMMHUTE CBOMCTBA HA KYNPATHUTE MAaTepUANId, KOETO Hajlara aHAJIMTHYCH
KOHTPOJI Ha ChABPKAHUETO HA AKTUBHUS KUCIOPO/I.

Meronute 3a  OompenelsiHE  HA  KUCIOpPOJHATa  CTEXMOMETpHS  Ha
cepbxnpoBogumuTe YBCO matepuanu moraT na ce pa3fenisT Ha ABe rpymnu: 1)
HEJIECTPYKTUBHU U 2) IECTPYKTUBHHU.

OT HENEeCTPYKTHBHHUTE METOIM HaAW-4€CTO C€ M3Mmoi3Ba mpaxoBaTta XRD-
CIIEKTPOMETpPHS, C TIOMOIIITA HAa KOATO CE JI0Ka3Ba MOHO(a3HOCTTa Ha oOpaselna u ce
onpeenss KUCIOPOIHUAT KOSPUIIUEHT Y.

KbMm BTOpaTta rpyna MeTOaM NpUHAIIEKAT TEPMOTPABUMETPUUYHUTE U
ra3000€MHUTE METOJM, KAKTO U METOJIU C MPEIBAPUTEIIHO pa3TBapsiHe Ha Mpoodara,
T.HAap. "MOKpPH~ METOJIU.

OT MOKpUTE METOAUM NPUIOKEHHE HaMHUpPAT CHEKTPOPOTOMETPUUHHUTE,
HoAOMETpUUHHUTE U KyJToHOMEeTpuuHHUTE. OOIIOTO 32 T€3U METOAM €, ue mpobdara ce
pa3TBaps B KHcela WK clladOKHCeNa cpela B IPUCHhCTBUE Ha peaykrop. [Ipuema ce
xunore3ata 3a cbiiectsyBaHe Ha Cu(lll) B cBpbXnpoBoaMMHTE Marepuand Hu
OMPENIENIHETO Ha KUCIOPOJHOTO ChAbPKAHUE C€ CBEXAa A0 (Pa3oB aHAIM3 HA ME].
Omnpenenst ce dazure Cu(Ill) u Cu(Il).

Kmacuka B ananmM3a Ha  KHCIOPOAHOTO ChAbpkaHue Ha YBCO
CBPBXIPOBOJIUMH MaTE€pUaIU ca MOJIOMETPUYHUTE METOJU. AHAIU3BT CE MPOBEKIA
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ype3 pa3TBapsiHe B MPUCHCTBHE HAa MOJUJIHU HOHM U TUTPYBaHE Ha JBE OTIEIHU
npoOM wiM 4pe3 ABE MOCIEIOBATEIHU TUTpyBaHUsi Ha eaHa mnpoda (Tabm. 1).
[TocnemoBaTenHUTE TUTPYBAHUS CE MPOBEXKIAT B CPEIU C Pa3IMUHA CTOMHOCT Ha pH.
[Ipu mwppBOoTO TUTpyBaHe ce BHacs Mackupany peareHT 3a Cu(ll) u ce ompenens
ceabpkanueto Ha Cu(Ill), a mpu BTopoTo — cymara Cu(11)+Cu(Il).

[lo-xbcHO ce wu3cneaBaHU BB3MOXKHOCTUTE Ha CHEKTPO(OTOMETpUATA U
KyJoHOMeTpusiTa. CeKTpo(POTOMETPUUHUTE METOAU C PEAYKTOP MOAUAHU HOHU ca
pestomupann B Tabmn. 2. OT TAX ¢ Ha-7100pH AHAIUTUYHU XAPAKTEPUCTUKHU €
METOIBbT, u3Mmoi3Baml THIMH kato jguraHa 3a Cu(ll). To3um mMeTtonm HE H3HWCKBA
KaiuOpupaHe W TOYHO HU3MEpPBaHE Ha Macarta. AHanu3upa ce eaHa mnpoba u

HECTEXMOMETPUYHHAT KOCPHUIMEHT O C€ HaMHpa OT OTHOIIECHHUETO Ha abcopOIusTa
Ha Pa3sTBOPH, ChAbpKamy KoMmiekca [I,] . HemocraTek Ha MeTOna € IETIMBOCTTA HA
MOJla 10 BpPEME HAa M3MEpPBAaHE HA aHAIUTHUYHMUA CUTHal. JlureparypHara cripaBka
MO0Ka3a, 4e TO3M Mpouec OM MOT'bJ Ja ce Mpeoaoiee, ako KOMIIEKCHT [I,]” ce CBBpxke

B ChEIMHEHUE CbhC ckopOsutata. OOpa3yBaHOTO HOA-CKOPOSUTHO ChEAUHEHUE €
CTaOUJIHO BHB BPEMETO.

Baumanmne 3acmykaBa W CIEKTPO(MOTOMETPUUYHHUAT METOJ, TPU KOWUTO
npobara ce pastBapsa B npuchbctBue Ha Co(Il) u EJITA u ceabpxanuero na Cu(Ill)
ce m3umciasBa ot adbcopOrmsaTa Ha komiuiekca Ha Co(Ill) ¢ EATA. OcHOBHOTO
MPEIUMCTBO Ha TO3W METOJ €, Ue He M3UCKBA MHEpPTHa aTMocdepa 3a pa3TBapsHEe HA
npobaTta. Hemoctarpiiute Ha MeTo/1a ca: 0aBHO pa3TBapsiHe Ha npobata (2—3 Jaca) B

anerareH OydepeH pa3TBop, HEOOXOAMMOCT OT TOYHO H3MEPBAHE Ha MacaTa Ha
npobara u usnon3sane Ha Bropuunus cranmapt K,Cu(TeO,), 3a xamubpupane Ha

aHaJTUTUYHATA QYHKIUA.
OCHOBHOTO MPEIUMCTBO Ha CIEKTPOPOTOMETPUUYHUTE U KYJIOHOMETPUUYHUTE
METOJHM TpeJ] Kjacudyeckara HOoJIOMETpHs € Mo-MajlkaTa Maca Ha mpodara 3a aHaIHU3

(®wur. 2).
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®dur.2. Mokpu MeTOIU U Maca Ha ipo0ara
B mocrmemHuTe TOAMHM CBPBXIPOBOJUMHUTE MaTepUaad C€ OTJIaraT IO

dbopma Ha THHKH (PUIMH BHPXY TOJJIOKKH, B KOUTO Macara Ha CBPBXIPOBOIUMUS
Matepuall € MHOro Majnka (mo-mMajika oT 1 mg) ¥ aHaTUTUYHUAT KOHTPOJ Ha
KHCIIOPOTHOTO ChABPXKAHUE HE MOXKE JIa C€ MPOBEXK/A C U3BECTHUTE METOaHM. Maika
Maca Ha mpoOara 3a a”Hanu3 Om Omia A00po pemieHHe M 3a oO0eMHUTE OOpasIiu,

Mopajf BUCOKATA UM CEOECTONHOCT.



Tab6auua 1. MogoMeTpruyHM METOAHU 32 Olpe/iesiaHe HA KUCA0poaHaTa crexuomeTpuss Ha YBCO o06emuu o0pa3uu;

Pa3rBapsiHe Ha npodaTa

Myposa = 100 mg

I/I3MepBaHe Ha aHAJIUTHYHHUA CUTHAJI

Dopmyia 3a
U34YHCJIABaHEe HA O

JIBe mpoOu B COJIHOKHCENIa cpeja:
(ITpouenypal) npu aTMochepHH
ycnoBus u (Ilpouenypa 2) non nHepTHa
atMocepa B mnpuchecrBue Ha KI
[Supercond. Sci. Technol. 6 (1993) 209].

Enna npoba B conHoOkucena cpena, moj
MHepTHa arMocdepa, B MPUCHCTBUE Ha
KI [Fresenius J. Anal. Chem., 342
(1992) 196].

Hpouedypa 1. ﬁOI{OMGTpH‘-IHO OIIpCACIISIHE
Ha O6HlaTa MECI 4YpE€3 TUTPYBAHE C Pa3TBOP
Ha NaZSZO3.

Ilpoyeodypa 2. TutpyBaHe Ha OTIEICHUS
1oJ ¢ pa3TBop Ha Na,S,0:s.

JIBe mocnenoBaTeNHU TUTPpYBaHusA Ha I ¢
pa3tBop Ha Na;S,0s;.

Tumpysane 1. B aneratna cpena (pH 4,8)
B npuchcTBUE Ha EJ[TA.

Tumpysane 2. B colHOKHCENa cpena clien

BHACJHEC Ha JOIIBJIHUTCIHO KOJIHUYECTBO
HzSO4 u KI.

eK ek
=152

ek

5=1,5-1
500041

— MYBCOCstVI
2m-M,C_V,




Taomuma 2. CnekTpodoToMeTPUYHN METOAM 32 OINpe/iesisiHe HA KUCJIOPOIHOTO chAbpxkanue HAa YBCO o0emHn

Pa3rBapsine Ha npodaTa

00pa3uM ¢ peayKTOp HOIMIAHH HOHM; Mype5 =~ 10 mg

I/I3MepBaHe HAa aHAJIUTHYIHHUA CUTHAJ

Kanuopu
paHe

®opmyJim 3a
U34YHCJIsABAHE HA O

B conHOKHCena cpena, noa MHEPTHA
atmocepa, B mpuchctBue Ha KI
[Anal. Chim. Acta, 312 (1995) 223].

B conmHokwucena cpesa, Mo HHEpTHA
atmocepa, B mpuchctBue Ha KI,
BHECEH C pa3TBOpa Ha COJHATa
kucenuna [Anal. Chim. Acta, 336
(1996) 223].

B conmnokwucena cpena, mox nHEpTHA
atmocepa, B mpucwsctBue Ha KI,
BHECEH B TBBHPJIO CHCTOSTHUE B CHJIA
3a pastBapsiHe [Anal. Chim. Acta

N3mepBa ce abcopbumsara Ha kommuiekcure [I,]° (A=430 nm) u

[CuY]” (A=730 nm) B pa3TBOp, ChALpPKAIL areTaTeH Oydep
(pH 4,9) u EJITA (H,Y).

N3mepBa ce abcopbuumsta Ha xommuiekca [I,]” (A=430 nm) B

nBa pastBopa ¢ pH 4,9, chabpikailid €1HO U ChIIO KOJIUYECTBO
npoba (5 ml). B emunus ot pasrBopure ce BHacs EJ[TA.
AGcopbmmsita Ha pastBopa 0e3 EJITA ce m3mepBa crpsMo
abcopbrusita Ha pa3tBopa ¢ EJ[TA.

N3mepBa ce abcopbuumsta Ha xommuiekca [I,]” (A=430 nm) B

IBa pa3TBopa, chabpxkamy 2 u 5 ml mpoba. B pasrBopa ¢ 2 ml
npoba ce BHacs rauiuH (Gly). AGcopOmusaTa Ha 1BaTa pa3TBopa
ce m3mepBa cupsimo pa3tBop ¢ Gly u 2 ml mpoba.

I[a 8=1,5 ((il'? ))];2
2742
501050
_ Mg (A-2)V
2mb,-M(A,-a))V

He SZI,SN—

6e3 EITA

He o=

437 (2001) 259].



e u 3agaum

bazupaliku ce Ha  HENpPeKbCHATO  HAPACTBAIIOTO  3HAYCHHE  Ha
CBPBXIIPOBOJIUMHUTE MaTepUaIM M HAa MOCTUTHATUTE JI0 MOMEHTa pe3yiTaTh B
aHajgu3a Ha KHUCJIOPOJHOTO CBhIBbPKAHUE, B JHUCEPTALMOHHUS TPYyHI ca MOCTAaBEHU

CIICOIHUTC OCJIN U 3a4a4YH.

ea. Jla ce pa3paboTaT METOAM 3a ONpeaeisiHe Ha KHUCIOpOJHaTa
crexuometrpusi Ha YBCO CBpBXIPOBOAUMHU MaTe€pHald, KOUTO Ja WU3I0J3BaT Majaka
Maca Ha rpobarta 3a aHajau3, 1a HE U3UCKBAT TOYHOTO M MU3MEpPBAHE U AHAIMU3BT J1a Ce

poBexaa ObpP30 U JIECHO.

3agaum :

1. B Meroma, ocHOBaBall ce Ha U3MEpPBAaHE Ha aOCOPOIMATA HA KOMILIEKCA
[I,]7 nma ce BbBene HOA-CKOPOsIHATA peaKUMs M HECTEXMOMETPUUHUAT KUCIOPOJEH

KOeQUIIMEHT & /a ce U3YHuCsiBa OT abcopOIusaTa HA 00pa3yBaHOTO MOJ-CKOPOSITHO
CheAUHEHUE.

2. B meroma, ocHOBaBal] ce Ha pa3TBapsiHe Ha MpoOaTa BBHB BB3AYIIHA
cpena u m3MepBane abcoporusara Ha komiiekca Ha Co(Ill) ¢ EITA, na ce BbBeaar
IIPOMEHH, Upe3 KOUTO KOSHUIIMEHTHT O Jja c€ H3UUCIIABA 0e3 1a € HeOOXOIUMO TOYHO

HU3MCPBAHC Ha MacaTa Ha npo6aTa 3a aHaJIn3.



1. Onpenensine Ha KucJopoaHara crexuomerpusi Ha YBCO o0Opa3uu upe3
u3MepBaHe adcopOUMATA HA HOA-CKOPOSAJIHOTO CheIUHCHUE

1.1. U3ciieBaHusA C MOJAeJIHH PA3TBOPH

[IpoBeneHn ca €KCIEPUMEHTH C MOJCIHU Pa3TBOPU HA TPUHOAUICH
KOMILJIEKC, MOJy4eH 4pe3 B3aumojeiictBue Ha womuauu onu ¢ Cu(ll). Kem
pa3TBopUTe € NMpUOABEH BOJEH WM BOJHO-TJIMIIEPUHOB Pa3TBOpP Ha CKOpOsia.
CxopOsisiata B3auMOIeCTBA ¢ TPUUOIUIHUS KOMIUJIEKC U c€ 00pa3yBa OI[BETEHO
cheauHenue. M3cnensanu ca (1) BIUSIHUETO HA KaldueBHsS WOAUA U TIIMIEpPUHA
BbpPXY CIEKThpa Ha WOJ-CKOPOSITHOTO CheIuHEeHHe; (2) BIUSHUETO Ha
ckopOsiiaTa BbpXy abcopOupyeMocTTa Ha HOJ-CKOpPOSUTHOTO cheauHeHue; (3)

BpEMETO 33  YCTaHOBSIBAHE  Ha  paBHOBECHMETO IO  peakuusATa
[1,]+ ckopOsima — [I,] - ckopOsina ; (4) BanuaHOCTTa Ha 3aKoHa Ha Beer; (5)

HaJUYUETO Ha JIMHEWHAa 3aBUCUMOCT MexAy koHueHTpauusta Ha Cu(ll) u
abcopO1usTa, n3MepeHa nTudepeHITIaHO.

Cnextpure Ha [l ] -CKOpOAIHOTO ChEAMHEHHE, DPETUCTPHPAHU B

MPUCHCTBHE Ha pa3inyHa KoHleHTpanus Ha KI u B mpuchcTBHE U OTCHCTBHE Ha
JIMLEPHUH ca fajieHu Ha Our. 3 u Owur. 4. 3a pa3znuka OT IIULEPUHA, KaJTUECBUIT
Wonua Bausie BbpXy (Qopmara Ha cnekTbpa. HaOmiomaBaT ce eauH WU JBa
MAaKCHUMyMa, JIOKaJIU3UPaHU NpU IbIKUHU Ha BbaHUTE 485 m 545 nm. Korato
KOHIIEHTpaIusATa Ha KaiueB oauna e mo-Hucka ot 0,19 mol/l, makcumymsbT €
equH — npu A= 545 nm. 3a konuentpauus Ha K, paBna Ha 0,19 u 0,34 mol/l
MaKCMMyMHUTE ca JBa M 3a KOHILIEHTpallMsl HAa KajJueB HOAMJ, MO-BUCOKA WIH
paBHa Ha 0,5 mol/l MakcCUMyMBT OTHOBO € €IuH — npu 485 nm.
Konunentpanusita Ha KI Biuse u BbpXy cToiiHOCTTa Ha abcopoOiusita. C
HapacTBaHE Ha KOHIIEHTpalMsATa HapacTBa U alcopOuusTa Ha pa3TBOpA.
Bucokute xonnentpanun Ha KI (0,50 u 0,67 mol/l) obadye He ca mOAXOISIIH,
Mopaju BUCOKATa CTOMHOCT Ha abcopOIusATa HAa CPaBHUTEIHUTE Pa3TBOPH,

AbJDKanma €€ Ha OKHUCJICHHUC Ha ﬁOHHﬂHHTC WOHU OT KHCJIOpOZa Ha Bb3yXd.
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JoOpo chueTanue Mexay abcopoupyemMocTTa Ha HOI-CKOPOSITHOTO CheIMHEHUE
1 abcopOumsaTa Ha CPpaBHUTEIHUS Pa3TBOP Ce HaOJII0JaBa 3a KOHIICHTpAIIMU Ha
K1, pasnu na 0,19 u 0,34 mol/l.

0,80

0,70 : _.
0,60+——4———
050 :
0,40 <—4
0301 N
0,20 = .~

B |

Abs

0,10 —

0,00 e
400 450 500 550 600 650 700
Wavelength {nm)

@ur. 3. Cnexrpu Ha [1,] - ckopOsiHO cheauHenue: Ceyan = 3,91.10°mol/l; 0,08

% cxopOsiyia, BHECEHA C BOJHO-TIUIIEPUHOB pa3TBOp M KoHIeHTpaus Ha KI B
mol/l: (1) 0,034; (2) 0,090; (3) 0,19; (4) 0,34; (5) 0,50; (6) 0,67.

0,80

0,60 -
e =

2 0,40 ] 2 [ |

//_/J:-fﬁ_dj_—-__--- ] __-""-\-_\_\_\_\

0,20 -pm—"

==

0,00 .
400 450 500 550 600 6£
Wavelength {nm)

®ur. 4. Cnextpu Ha [1,] -ckopOsiiHO chenunenue: Ceyar) = 3,91.10° mol/l; 0,08 %

ckopOsiia, BHECEHA C BOJIeH pa3TBop U KoHIeHTpanus Ha KI 8 mol/l: (1) 0,084; (2)
0,19; (3) 0,34.

He3aBucumo oT wManko Tmo-BHCOKaTa abcopOupyemMocT Ha HOA-

CKOpOSUTHOTO chenuHenue B npuchbeTBue Ha 0,34 mol/l kanueB loaun npu A =
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485 nm (Pur. 3 u 4), ce npenopbUBa adcopouusma Ha pasmeopume 0a ce
usmepea npu 545 nm. llpu nocodeHara AbJDKMHA HAa BbJIHATA MPOMEHH B
koHueHTpanusaTa Ha KI ot 0,19 no 0,50 mol/l He BIMAAT CBHIIECTBEHO BBPXY
abcopOupyeMocCTTa.

BnussHuetro  Ha ~ KOHIEHTpalusita Ha  CKoOpOsuilata  BBPXY
abcopOupyemMocTTa Ha HOJ-CKOPOSITHOTO ChelauHeHue € uicnenBaHo 3a Cgp =
0,34 mol/l. loxa3aHo e, ye KoHIleHTpamus Ha ckopOsiata ot 0,02 1o 0,16% B
pa3TBOpa 3a U3MEpPBAHE HA AHAIIMTUYHUSI CUTHAJI HE TIPOMEHs abcopOiusiTa Ha
pa3TBOpa U € MPUETO U3CIEABAHUATA Ja C€ IPOBEKIAT B npucvcmeue na 0,08%
CKopoOaaa.

BpemeTo 3a ycTaHOBsiBAHE Ha pPaBHOBECHETO Ha peakiusATa Ha
oOpa3zyBaHe Ha HOJ-CKOPOSUTHOTO ChEIMHEHUE € W3CJIEBAHO Ype3 U3MEpPBaHE
abcopOIMaTa Ha pa3TBOpa B Mpoab/DKeHHE Ha 20 min cliea MPUTOTBSIHETO MY.
[Ipomenu B abcopOuusTa He Osixa HAOMIOJAAaBAaHU U € MPEJIONKEHO TS Ja Cce
u3MepBa 5 min cied npuzomesane na pazmeopume.

Banmugnoctra Ha 3akoHa Ha Beer A = ¢bC (b = 1) e mpoBepeHa u
moxasana 3a konmentpaums Ha Cu(Il) ot 1.10° mo 7.10° mol/l 3a xsere
koHneHTpauu Ha KI (0,19 u 0,34 mol/l). ExcnepumenTuTe ca npoBeIeHU upe3
BHACSIHE HA CKOpOsu1aTa ¢ BOJHO-TJIMIIEPUHOB U BOJICH pa3TBopu. Hanmnuuero Ha
MPaBOIPONOPIUOHATIHA 3AaBUCUMOCT MEXK1y KOHIIEHTpausATa 1 abcopOuusTa ce
MOTBBPKAaBa OT CTOMHOCTUTE Ha KOPENAIMOHHUS KOC(PUIUEHT r, NaJCHU B
Ta6n. 3. B cpmiara tabnuma ca JajeHd U MoOJIapHUTE abcopoupyemocTtu (€) ¢
noBeputenHuTe UM uHTepBayn (Ag), Hameperu ¢ P = 95% dpe3 perpecnoHeH
aHajau3 OT n Ha Opol ompenenenus. Bikna ce, ye MpUCHCTBUETO HA TIULEPUH
He BiMsie BbpXy crorHocTuTe Ha € Konnentpanusara Ha KI obaue oxasBa
BinusHue. B npucbcTBue Ha 0,34 mol/l kanueB Hoaua CTOMHOCTUTE HA € ca C
okosio 7 % mo-Bucoku OoT Te3u B mpuchcTBre Ha 0,19 mol/l KI. Tlpuero Ge
n3cneaBanuATa ga ce mnposexnaar ¢ 0,34 mol/l KI n c eéo0no-2ruuepunos

pazmeop Ha ckopoéana, Nopaau CTaOMIHOCT HAa pa3TBOPA BbB BPEMETO.
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B nmpucscTBHE Ha TIIMLIEPUH B orcheeTBHE Ha rIALEpUH

Cki, n r, % (ex A8)104, n r, % (ex A8)104,
mol/l [cm.mol/1]" [cm.mol/1]"!
0,19 29 99,9 1,12 +0,02 14 99,9 1,11 £0,02
0,34 24 99,8 1,20 £ 0,02 16 99,8 1,20 £ 0,03

Tabmuna 3. [IpoBepka Ha BamuHOCTTA HA 3aKOHA Ha Beer.

[IpoBepkata 3a Hamuyue Ha MPOMOPIMOHAIHA 3aBUCUMOCT MEXAY
koHueHTpauusaTa Ceyary B adbcopbuusara, usmepena aupepeHuuanto (Ceyay >
Ceppps Coppp < 0,04 mmol/l) nokasa, ge croliHOCTUTE HA KoepuuMeHTa k B
ypaBHeHHeTO A = a + KCcyqry CbBIIafaT B IpaHULATE Ha CIIy4alHUTE TPEIIKH
(Tabn. 4). ToBa n1aBa OCHOBAaHUE 0a Ce MPUNOIHCU OUPEPEHUUATHUAM HAYUUH
Ha uzmepeane Ha abcopoyuama.

VpaBuenue Ha perpecust A = a + kCeyay
CCu(II)a mmol/l B

CPaBHUTEIIHUTE r, % at+Aa (k£ Ak),lO4
pa3TBOpHU [cm.mol/1]"

0 99,7 0,008 + 0,024 1,22 £ 0,05
0,0130 99,9 -0,162 £ 0,012 1,24 £ 0,02
0,0261 100 -0,317 £ 0,011 1,26 £ 0,02
0,0391 100 -0,499 £ 0,015 1,28 £ 0,02

Tabmuua 4. Perpecuonen ananu3 Ha 3aBucuMoctra Mex1y Ceyan ¥ abcopOuusra,
n3mepeHna audepennuanto; Cy; = 0,34 mol/l; n=5; P =95 %.

1.2. MeToxa 3a onpeje/isHe HA KUCJIOpoaAHAaTa crexuomerpus Ha YBCO
CBPBXIIPOBOAMMH MaTEePUAJH

B®3 ocHOBa Ha pe3yiaTaTuTe OT CKCIICPUMCHTUTEC C MOJACIHH PAa3TBOPU €

NPEIOKEH METOJ, OCHOBABalll C€ HA OKHUCICHUE HAa WOAUIHUTE WOHU U
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U3MepBaHe Ha abcopOIusATa HA HOA-CKOPOSITHOTO CheAuHeHne. MeToukaTa 3a
aHalu3 € TMoJ00HAa Ha Ta3W, JAajieHa B MeETOJia, M3MepBall adcopOiusTa Ha
komiuiekca [I,] . IIpoGara ce paszreaps B 0,1 mol/l conmHokucen pa3TBop, mon
uHepTHa atMocdepa, B npucherBue Ha Kl. [Ipotnuar xumuunu peakuuu (1) u
(2), nanerun B Tab6xa. 5. [lapanenHo npe3 Xo/ia Ha aHaJIW3a IPEMUHABA U TMpa3Ha

npoba. Amaparyparta 3a pa3TBapsiHe Ha npo0Oara e najaena Ha Owur. 5.

@wr. 5. OnuTHA cXxema Ha araparyparta 3a pa3TBapsiHe Ha rpobara: 1) OyTuika ¢
WHEPTEH ra3; 2) 0eXepoBHy Yallu Wik KOJIOW, OOBUTH C Y€pHA XapTHsl; 3) ACITUTEITHA
¢bynun; 4) enekrpoMarauTHa ObpKanka; 5) MarauTye; 6) naauiika ¢ mpooa;

7) IpeKCenoBU CTHKIICHUIIH.

B HoBaTa MeTroguka ca NMpPOMEHEHM MacaTa Ha mIpobaTa 3a aHauus,
koHueHTpamnusita u obema Ha HCl u macara na KI. Ilopagum mo-Bucokara

abcopOUpyeMocT Ha fox-cKopOsutHOTO chenuuerue (¢ = 1,2.10% [cm.mol/I]") B
CpaBHEHHE ¢ abcopObupyeMocTTa Ha KomIuiekca [I,] (e = 1,4.10° [em.mol/1]™),

Macara Ha mpobata 3a aHaiu3 € oT 5 A0 10 mbTU mo-manka. Exkcnepumenture

MoKasaxa, 4e Mo-MajkaTa Maca ce pa3TBaps JO0CTaThbuyHO Obp30 B 10 mbTH TIO-
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pa3pencH pa3TBOpP Ha COJIHA KHCEJIHMHA M OKOJO 2 MBTH MO-MadbK o0eM Ha
pastBopa. KommuectBoro Ha KI cbiio € Hamaneno ot 7,5 Ha 2,5 g.

Cnen pastBapsiHe Ha mpoOarta, croMHocTTa Ha pH Ha pa3TBopa ce
noBuiiaBa 1o 4,9 upe3 BHACsSIHE Ha HaTpUEBO-alleTaTeH Oydep. 3a u3mMepBaHe Ha
CHTHaJla C€ MPUTOTBAT TPH pa3TBOpa, ABa OT KOWUTO ChabpkaT rimiuH (HL),

murang 3a Cu(Il). B pastBopute 0Oe3 nuranHj IONBIHUTEIHU PEAKIUU HE

IPOTHYAT U KOJIUYECTBOTO Ha KomIulekca [I;]7 € exBuBalleHTHO Ha cymara

2Cu(III) +Cu(II).
Etanu Ha ananuTHuHaTa XUMUYHHA aHATUTUYHHU PEaKuu
nporeaypa
200”71 22[CuLTHLT (1)
1. Pa3znarane Ha nmpobata Cl+5T S[CLTHLT (2)

PasTBopu ¢ nurang
[L] +2[Cul,] +4HL <> 2[CuL,]+ 7T +4H" (3)

2. IIpuroTBsiHE Ha pa3TBOPUTE 20u* +3T +4HL —> 2[CuL,]+[L,T+4H" (4)
3a U3MEpBaHE Ha CUTHAaja

[I,] + cropbstma — [1,] - ckopOsima (5)
PaztBopu 6€3 nmurana
[I,] + ckopoOstma — [I,] - ckopOsima (5)
Tabnuua 5. AHaTUTUYHU peaklui Ha METOJ1a, OCHOBABAIIl c€ HAa 0Opa3yBaHe Ha HO-

CKOPOSUTHO ChEIMHEHHUE.

B pa3zTBopuTe ¢ nurana npotuyaTr peakiuute, najaeHu ¢ yp. (3) u (4) B
Ta6n.5. Cernacuo yp. (3), nuranasT cBbp3Ba Cu(ll) B cTabuiieH KOMIUIEKC U
U3TETJIA paBHOBECHUETO Ha peakius (1) HalsIBO KaTo U3uepriBa KOJUYECTBOTO HA

[I,], apmxkamo ce Ha Cu(Il) or mpobara. YpasHeHue (4) € cymMapeH mpouec or
yp. (2) u (3). Iloka3Ba, 4e ogOBMHATA OT KOJIMYECTBOTO Ha [, ], oTneneHo no

peaknus (2) cwmo B3auMmopeiictBa ¢ komiuiekca [Cul,]”, oOpa3syBaiiku
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crabunaus kommiekc [CuLl,] . Ilo To3n HaumH B KOMIUIEKC C JMraHia ce

cBbp3Ba 00moTo konuuecTBo Mex (Cu(ll)+Cu(Ill)). B pasteopa ocrasa [I,],

YUETO KOJMYECTBO € €KBUBAJIEHTHO Ha chiabpxkanuero Ha Cu(lll), pecniekTuBHO
Ha HECTEXUOMETPUYHUS KUCIOPO/I B IpodaTa.

HoBocT B mpennoxkeHata METOAVMKA € CBBP3BAHETO HA OTIEIIEHUS IO
TOPHUTE PEAKIUU HOJ B O/I-CKOPOSIIHO chenuHeHue. Taka, KbM aHATUTHYHUTE

peaknMM Ha METOJa ¢ H3MepBaHe Ha abcopOumAra Ha KomIuiekca [l ]

(ypaBuenusi 1 ~ 4 B Tabn. 5) ce nobaBa u peakuuara Ha oOpa3yBaHe Ha oj-
CKOpPOSUTHOTO cheauHenue (yp. 5).
HoBoct ¢ 1 nu3MepBaHeTo Ha abcopOIMsATa Ha pa3TBOPHUTE NPU TBJDKAHA
Ha BBJIHATA 545 nm, KbAETO abcopbupa HOA-CKOPOSIHOTO ChEIUMHEHHE.
JudepeHnnanHuAT HAYMH Ha M3MEpBaHe Ha abcopOmusaTra ce 3amasba.
N3mon3Bat ce KIOBETH ¢ BhTPEIIHA IhDKUHA 1 cm.
[IpennmokeHu ca nBa BapuaHTa Ha MeTona (MeToauka 2;2;5 u MeTOAHKa
1;1;5), pasauuaBam ce MO OOEMHTE OT pa3TBOpeHaTa IMpoda, B3eTH 3a

MPUTOTBSIHE HA PA3TBOPUTE 32 U3MEPBaHE HA aHANUTUYHUS curHan (Tab. 6).

Pa3TBOpu 3a n3MepBaHe Ha CUrHAJIA

O6emu (ml)

Meromuka  HOMEp Ha
O pastBopa  I[lpoba Ilpassa I'mmmmn  H,O  Ckopbsina

mpoba
1 5 - 2 - 1
2:2:5 2 2 3 - 2 1
3 —cp.p-p 2 3 2 - 1
1 5 2 - 1
1155 2 1 4 - 2 1
3 —cp.p-p 1 4 2 - 1

Tabnuna 6. Pa3tBopu 3a n3MepBaHe HAa AaHATMUTUYHUS CUTHAJ TI0 METOAUKH 2;2;5
I;1;5.
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C metoauka 2;2;5 ce ananusupat Y BCO o6pa3iu ¢ BUCOKO ChIbp)KaHUE
Ha akTtuBeH kuciopon (0 = 0,5). Koraro croitHocTTa Ha O, M3UYUCIEHA IO

YPaBHEHHUETO

AS
(6) d=—2
6es Gly
e ommska no 0,5, abcopbuusita Ha paztBopa ¢ riuiuH (Gly) e okono ABa mbTH
MO-BHCOKa OT abcopOIiusTa Ha pa3TBopa Oe3 TJIMIIMH M JBeTe abcopOuuu ce
M3MEpPBAT MPELU3HO.

[IpunoxkumocTra Ha METOAMKATa € MPOBEpPEHAa uYpe3 aHaiu3 Ha
MoHo(dazen oo6Opazerr YBCO-1, cuHTe3upaH Mo KJIACHMYECKHS METOJ Ha
TBbpA0¢a3Ho B3auMojencTeue Mexay Y,0s;, BaCO; u CuO. MonodazHocTTa €
nokazana dpe3 XRD-cnektpomerpusa. CpeaHHAT pe3yaTar 3a KoeduIMeHTa o,
noyiyyeH oT aHanu3 Ha 14 npo6u e 0,448 £+ 0,009 (P =95 %).

OTCBhCTBHETO HAa CHUCTEMHHM TPELIKM € JOKa3aHO 4pe3 BapupaHE Ha
o0emMuTe, B3€TH 3a IPUTOTBSIHE HA PA3TBOPUTE 3a U3MEpPBAHE HA CUTHAIA U ChC
CpPaBHUTEIICH METOI.

B excnepumenTta ¢ Bapupane Ha obemute, O€ pa3TBopeHa mpoda ¢ Tpu
II'bTHU MO-TOJIsIMa Maca (0K0J0 7,5 mg) B TpH MIbTU MO-ToJiiM 00eM. [IpurorBenu
0sixa 4eTHpPU CEepUM PA3TBOPHU C Pa3IUUuHU 00eMH OT pa3TBOpeHata mpoda: 0,4;
0,4; 1,0 (cepus 1), 0,8; 0,8; 2,0 (cepus 2), 1,2; 1,2; 3,0 (cepus 3) u 1,6; 1,6; 4,0
(cepus 4). Bcska cepusi € moBTopeHa. Cria3eHO € yCIOBHETO OTHOIIIEHHETO Ha
obeMuTe B TPUTE pa3TBOpa Ha cepuuTe BUHArd na ¢ 2:2:5. Hamumuwmero Ha
nuHelHa kopenamus (r > 99,6 %) u nHyneB orpe3 (a = 0) Ha 3aBUCUMOCTTa Ha
abcopOmuara ot obOemMa Ha mpobaTa € JAOKa3aTeJICTBO 3a OTCHCTBUE Ha
MOCTOSTHHA CHCTEMHA TpelliKa B €TAIUTE CJe] pa3TBapsHe Ha npobarta (Tadi. 7).

Ot abcopOnmsTa Ha pa3TBOPUTE Ca M3YHCICHH M CTOMHOCTUTE Ha

koedunuenta o (yp.(6)). CpenHo apuTMEeTHYHATa CTOMHOCT OT OCEM pe3yJiTaTra

e 0,46 £ 0,01 (P =95 %).
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VYpaBHeHue Ha perpecusi A =a+ kV,
r, % a+Aa (k + Ak), ml"!

OyHKIUA

Agy, = T (Viposa) 99,6  -0,002+0,01 0,215+ 0,008
A6e3 Gly = f(VHI)OGa) 9999 _09004 + 0901 0,492 + 0,011

Tabnuua 7. Perpecronen ananus Ha ynknuara A =a + kV,,; n=8.

CranpapTHUTE OTKJIOHEHHUSI U CPEIHUTE pe3ylTaTh 3a KoeduiueHra o,

MOJIy4eHHU ype3 aHau3 Ha 14 npobu u Ha enHa npobda c § (4x2) cepuu pa3TBOpH,
ca CPaBHEHM CTATHCTUYECKH. XWIIOTe3aTa O, =0, =0, € npoBepeHa ¢ F-

Kputepus Ha Fisher. 3a mpoBepKa Ha XUIOTE3aTa 32 UACHTUYHOCT Ha CPETHUTE

CTOMHOCTH (T W5 |, ) € IPUIIOKEH t-KpUTepHs Ha Student.

Pesynrtatute OT craTucTHYEeCKaTa MpoBepKa ca mpenacraBeHu B Tadm. 8.
N3uncrnennuTe CTOMHOCTH HAa KPUTEPUUTE Ca MO-HUCKH OT Tabmuunute ¢ P =
95%, or koero cieaBa, Y€ MPEUHU3HOCTTa M TOYHOCTTA HA pE3ydTaTUTE 3a
KoepuiMeHTa O ca UJAECHTUYHU B TPAHUIUTE HaA ciy4yalHuTe Kojebanus. OT
UJEHTUYHOCTTA HA JAUCIEPCUUTE Ha JBETE CEPUU PE3yJITaTH MOXKE Ja ce
HalpaBW M U3BOJIA, Y€ IPEIIKUTE, MPOSBABAIU CE€ MPU pa3TBapsHE Ha mpodara
HE ca MO-TOJEMHU OT TPEIIKUTE, ChITbTCTBAIM MPUTOTBSIHETO HA PAa3TBOPUTE U

HU3MCPBAHCTO HA aHAJIMTUYHMA CUT'HAJL.

Pesynrartu ot S 5 F-xpurepuii t-KpuTEpU
Ananus Ha 14 mpoou  0,01544 0,448 Fus = 1,74 tyse = 1,90

Amnanus Ha 1 ipoba ¢ 0,01169 0,46 Fra6: = 2,92 tra6= 2,09
8 cepuu pa3TBOpHU

2 2 2
Tabmuua 8. CraTucTHyecka IPOBEPKA HA XUIOTE3UTE O, =0, =0, U UF U5 U, .
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TouHOCTTa Ha cpeHUs Pe3yNTaT € NPOBEPEHA Ype3 aHAIU3 Ha o0paszena
YBCO-1 c¢bc cpaBHHTENIEH METOJ, OCHOBaBall C€ Ha HW3MEpPBAaHE Ha

abcopOuusTa Ha koMIuiekca [I] .

PesynraTute, momydeHu MO MPEAJIOKESHUS M CPABHUTEITHUS METOIH Ca
0006menn B Tabn. 9. CroitHoctra Ha F-xputepuss e 2,27, mo-HUCKa OT
tabmuunata (Fr,= 3,41 3a f;=3; £, = 13 u P = 95 %), xoeto mokasBa, 4e
MPEIM3HOCTTa HAa BaTa METO/A € CTATUCTUYCCKU MACHTHYHA. CTOWHOCTUTE HA

Koe(uIMeHTa O ChIIO Ca UICHTUYHU B TPAHUIIUTE HA CIIy4YalHUTE TPEUIKH.

Meton n CranpgaptHo HecrexuomerpuueH
OTKJIOHEHHE Koe(pUIMEHT
S d
[Tpenyioxen 14 0,01544 0,448 + 0,009
CpaBHuTENCH 4 0,01024 0,45+ 0,01

Tabnuna 9. CpaBHuTenHa TabauIa 3a pesyararure ot oopazery YBCO-1; P =95 %.

C Metoauka 1:1:5 ce aHamm3upar oOpasnM, HE3aBUCUMO OT
KHCJIOPOJTHOTO UM ChIabpkaHue. CTOMHOCTTA Ha KoedHUIIMEeHTa O C€ M3UMCIIBA

10 YPaBHCHHUCTO

Al
(7) §=0375—"—

6e3 Gly

Mertoaukara € npoBepeHa upe3 aHanu3 Ha detupu YBCO obpaszmu c
pa3IUYHO KUCIOPOAHO chiabpxkanue: YBCO-2, cunre3upan mo TBbpAoQazHaTa
texnojoruss u YBCO-2a, YBCO-2b u YBCO-2c, B KOWTO KHCIOPOIHOTO
ChAbpPKAHHE € HAMaJCHO 4pe3 MPOJyXBaHE C aproH. PEHTreHOCTPYKTYpPHUST
aHaIM3 J10Ka3a HanuuueTo Ha (pasara YBa,Cu;Oy 1 B yeTnpute obpasena.

OG6pa3zensT ¢ BUCOKO KucIopoaHo chabpkanue (YBCO-2) u ob6pazensT
C HUCKO KUCIOopoaHO chabpxkanue (YBCO-2c¢) ca aHanu3upaHu U 10 METOAMKA

2;2;5. CroitHocTuTe Ha abcopbimute ca maaeHud B Tabn. 10. Bmwkna ce, 4e mo
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MeToMKa 2;2;5 OTHOIICHHUETO Ha adcopOIMuUTEe Ha JIBaTa pa3TBOpa OT oOpaselia

C HHUCKO KHCIOPOJHO ChIbpPKaHHE € OKOJIO 6, a0CcopOLHMHUTE CHIHO Ce

pa3nuyaBaT W €IHaTa WM JBETEe HE MOraT Ja ce M3MepBaT Mpernus3Ho. ToBa ce

OTpa3siBa BbPXY NPELM3HOCTTa Ha pe3yaTaTuTe 3a 0 koepuuueHta. Kakrto ce

BMOKJA OT CTOMHOCTUTE HA pa3mMaxa R u Ha CTaHJapTHOTO OTKIIOHCHHUC S, JaJICHHA

B Tabun. 11, pesynrarute 3a koedunreHTa 6 Ha oopazena YBCO-2¢ , nonydenu

0 MeTroAuka 2:2:5 ca Io-pa3cesHH, OTKOJIKOTO PE3YNTaTUTE, IMOIYYEHH IO

Mmetomuka 1;1;5.

He3aBucumo ot pasjiikaTa B INPCHU3HOCTTAa HA PC3YITATUTC, CPCIAHUTC

CTOMHOCTHU Ha 8-K06(1)I/IHI/IGHT3, MOJIYUYCHH 11O ABCTC MCTOJMKH, CC pa3jindaBaTt B

IpaHUIUTE Ha ciaydaiiHuTe Konebanus (Tadmn. 11).

O6pazen m

YBCO
mg

Metonuka 2;2;5

Meroauka 1;1;5

ASG]y A§e3 Gly A§e3 Gly 8 ASG]y A16e3 Gly A:Se3 C 6
Aél}’ Aél}
1,35 0272 0,663 24 0410
1,64 0337 0,796 24 0,423
1,52 0,326 0,780 24 0418
1,28 0,372 0,326 1,1 0,428
2 1,32 0,356 0,318 1,1 0,420
1,67 0,463 0,426 1,1 0,408
1,47 0,426 0,386 1,1 0414
1,86 0,543 0,491 1,1 0415
1,96 0,152 0,879 58 0,173
2,10 0,168 0,928 5,5 0,181
2,01 0,164 0,970 59 0,169
2c 2.15 0,175 0946 54 0,185
2,13 0,230 0,483 2,1 0,178
2,08 0,228 0,475 2,1 0,180
2,30 0,272 0,582 2.1 0,175
2,01 0,213 0,441 2,1 0,181

Tabmuua 10. Pesyntaru ot ananusa Ha oopasuu YBCO-2 u YBCO-2c.
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Metoauka 2;2;5 Metoauka 1;1;5

O6paszern
YBCO R S Cpenna R S Cpenna
CTOUHOCT CTOUHOCT
d A

YBCO-2 0,013 0,00656 0,417+0,016 0,020 0,00748 0,417 +0,009
YBCO-2¢ 0,016 0,00730 0,177+0,012 0,006 0,00271 0,178+ 0,004

Tabmuma 11. Cratuctuuecka olieHKa Ha pe3yJaTaTUTe OT aHanu3a, Aajaenu B Taou.10.

Pesynratute 3a 0oOmIMS KUCIOPOJEH KOE(DUIUMEHT ,,y~ ', MOJIYYEHU OT
aHajii3a Ha BCHUYKHM oOpasnu mo Meroauka 1;1;5 ca o06oOmenu B Tabm. 12.
[Ipenu3HOCTTa UM € MHOTO J100pa U JaBa Bb3MOXKHOCT CPEIHUSAT PE3yJITar Jia ce
MPEeJICTaBy C YETUPH 3HAUCIIH [TUDpH.

Kucnopoauust xoedurment “y” Ha uzciaeaBanutre YBCO oOpasiu e
onpenenieH u ¢ XRD cnektpometpus (Tabn. 12). U3mepBa ce napameTspsT ,,C7°

Ha KJIeTKaTa U KOe(PUIIMEHTHT ,,y~ €€ U3UMCIISIBA MO ypaBHEHUETO ,,y = 75,250 -

5,856C”, U3BECTHO B JIUTEPATYpATA.

CunexkrpodoromerpuyeH XRD — meToa
meron (1:1:5)
Obpazen .
n Y £ Ay C-KJIeThUeH y AY = Ven - YxxD
MapaMmeThp

YBCO-2 5 6,917 + 0,009 11,676(5) 6,875 0,042
YBCO-2a 4 6,772 +£ 0,010 11,696(5) 6,758 0,014
YBCO-2b 4 6,704 + 0,008 11,699(6) 6,741 -0,037
YBCO-2¢ 4 6,678 + 0,004 11,713(6) 6,659 0,019

JloBEpUTETHUAT UHTEPBAJ € u34uciieH ¢ P =95 %

Tabnuna 12. Pesynraru, nomydenu mo npepioxennst metof (1;1;5) u XRD
CHIEKTPOMETPUSATA.
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Paznukara Mex1y CTOMHOCTUTE Ha y OT ABaTta Meroaa Bapupa ot -0,037
no 0,042. Twii xkato otkiaoHenne ot =+ 0,005, KoeTo € B rpaHULIUTE Ha
MPEIM3HOCTTa Ha M3MEpPBAHE Ha mapamersbpa ,,C°, C€ OTpa3siBa BbB BTOpaTa
uudpa cien geceTuyHara 3aneras Ha CTOMHOCTTA Ha Ly, pasliuKaTa MEexXIy
CTOMHOCTHTE HA ,,y’ HE € 3Haunma. [loTBbpxkaaBa ce npunoxumoctra Ha XRD-
CIIEKTPOMETpHUSTA 3a OMNpeiesisiHe Ha KoedulHeHTa ,y B CBPBXIPOBOIUMHU

Marepuanu oT Buaa Y BCO.

1.3. U3Boam

1. PaspaboreHusar cnekTpooTOMETpUUECH METOJ 3ara3Ba OCHOBHHUTE
IPEeIMMCTBA HA METOJA C U3MEpBaHe Ha abcopOuusTa Ha koMIuiekca [I, ] : He ce

H3HUCKBa Ka.JmﬁpnpaHe Ha aHAJIMTHYHaATAa (l)YHK]_[l/IH H TOYHO UZMEPBAHEC HA

MacaTa Ha npoﬁaTa.

2. Ot nBaTta BapuaHTa Ha CHEKTPOOOTOMETPUYHUS METOHa (METOJIMKA
2;2;5 n metoauka 1;1;5) ce mpenopbuBa meroauka 1;1;5, Thit Kato T JaBa
n00pe Bb3MPOU3BOJUMHU PE3YJITaTH, HE3aBUCUMO OT KUCIOPOJHOTO ChAbpPKaHHE

Ha 00pa3uure.

3. AHanTUTHUYHUTE XapaKTEPUCTUKHA HA METO/IA Ca:

e YyBCTBUTEJIHOCT. METOABT € MO-UyBCTBUTEJICH B CPaBHEHHE C METOa,
u3MepBany abcopouuaTa Ha [I,] -koMruiekca. Momnapaara abcopOupyemMocT Ha
HOJ-CKOPOSITHOTO ChEIMHEHUE € 1,20.10" [cm.mol/l]'l, JECET IIbTU MO-BUCOKA
oT abcopbupyemoctra Ha [I,] -koMIuiekca. bimaromapeHne Ha IO-BHCOKAaTa
YyBCTBUTEJIHOCT, METOJIBT M3MOJI3Ba MaJika Maca Ha mpobara 3a aHanu3 (1 + 2
mg).

e IIpenusHocr. OTHOCUTETHOTO CTAHAAPTHO OTKJIOHEHUE 32 CTOMHOCTH Ha
koedunuenta o ot 0,2 10 0,5 e okos0 2 %. JloOpaTa MpeU3HOCT Ce MOCTUTA

OnarogapeHue Ha CTaOMJIHOCTTa Ha WMOJ-CKOPOSIHOTO CHEAUHEHUE BHB
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BPEMETO, OTChCTBUETO HA KaJIMOpUpaHe, KaKTO M Ha Ch3JIaJICHUTE YCIOBHUS 32
MPelM3HO U3MEpBaHe Ha abcopOIMsITa HA IBaTa pa3TBOpa.

e Tounoct. CroliHOCTHTE HA KOePUIIUEHTA O, HAMEPEHH IO MPEAIOKEHUS
METOJI HE TIPUTEKABAT CUCTEMHU TpemKku. OTChCTBUETO HA CHCTEMHH TPEIITKA €
JI0Ka3aHO Ype3 aHaIu3 Ha U3CJIEABAHUTE OOpa3lU ChC CHEKTPOPOTOMETPUUHUS

METO/], OCHOBABAIll Ce Ha N3MepBaHe Ha abcopOuusTa Ha [I,] -KOMILIEKca.

2. OnpeaesissHe HA KUCJIOpoaHaTa crexuomerpusi Ha YBCO o0pa3uu upes
usMmepBane adcopouusita Ha komiuiekcure Ha Co(III) m Cu(Il) c EDTA

2.1. TeopeTHYHHU U3CJIEABAHUSA

N3cnensanudra ca npoBeneHu 3a croiHoctd Ha pH ot 0 1o 7, Thi1 Kato 1no
JTUTEpaTypHH JTaHHU MpobaTa ce pa3TBaps U aHAIUTHUYHHUAT CUTHAI C€ U3MepBa

B paztBopu ¢ pH < 5.

Bauanue na pH évpxy cmadunnocmma na Komnjiekcume Ha
Co(ll), Co(1l) u Cu(ll) c EJJTA
3a crorHoctn Ha pH < 7 eTwneHAMaMUHTETPAOLIETHATA KHCEIMHA
(EATA; HsY) obpasysa ¢ iionute Co(Il), Co(Ill) u Cu(ll) komiuiekcu oT BHUIa
MY wu MHY. JlorapuTMUYHUTE CTOMHOCTH Ha OONIUTE CTAOWJIMTETHHU

KOHCTAHTH 3 Ha KOMILUIEKCUTE B pa3TBOPHU C MOHHA cuiia L = | ca ChOTBETHO:

lgBCO([[)Y - 1693; lgBCo(ll)HY - 1995 > lgBCO([ﬂ)Y - 36’ lgBCo(lll)HY - 3793; lgBCu(ll)Y - 1898;
lgBCu([[)HY =21 98 .

XUAPOKCOKOMIUIEKCH HE ce€ 00pa3yBaT M BBPXY pEaKkIUUTe Ha

KOMILIeKcooOpa3yBaHe B  wu3cnensanuss pH  uHTEepBan  Biusie  camo
4-

npoToHUpaHeTo Ha Y . KonuyecTBeHa OIlEHKa Ha CTENIEHTA Ha MPOTOHUPAHE HA

4-
Y" e KoepUUHUEHTBT Oy ().
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Ot croiiHocTHTE Ha lgoyg ¥ Igf ca wM34YuCIEeHM JIOrapUTMUYHUTE
CTOMHOCTM Ha YCJIOBHUTE CTAOWJIMTETHM KOHCTAHTM HAa KOMILUIEKCUTE U

npeactaBenu B Tabm. 13.

lgB Ha KommekcuTe

PH lgavan comHY Co(ll)Y Co(IDHY Co()Y Cu(IDHY Cu(I)Y

0 21,4 15,9 14,6 - - 0,4 -

1 17,4 19,9 18,6 2,1 - 4,4 1,4
2 13,7 23,6 22,3 5,8 2,61 8,1 5,1
3 10,8 26,5 25,2 8,7 5,51 11 8,0
4 8,6 28,7 27,4 10,9 7,71 13,2 10,2
5 6,6 30,7 29,4 12,9 9,71 15,2 12,2
6 4,8 32,5 31,2 14,7 11,5 17 14,0
7 3,4 33,9 32,6 16,1 12,9 18,4 15,4

Tabmuua 13. CroitHocTH Ha 1g0ly () HA IPOTOHMpPaHE Ha Y* 1 Ha lgp' Ha
komiuiekcute Ha Co(IIl), Co(Il) u Cu(Il) c ETA.

Ot nannute B Taba. 13 cnexsa, ye kommuiekcute Ha Co(I11) ¢ EJTA ce
obpasysat npu pH = 0, te3u Ha Cu(ll) — npu pH Haii-mManko eauHUIIA U HA

Co(Il) — mpwu cToitHoCcT Ha pH, He Mo-HUCKa OT 2.

Bnuanue na pH 6vpxy epemukama om HeNbiaHO C6bP36AHE HA HOHUME
Co(1l), Co(IIl) u Cu(ll) 6 komnnexkcu c E/JTA
I'pemkara 0C, 6C= (EM /C,,)100, oT HEmbIHO CBBP3BaHE HA METAIHUA

WOH B KOMIUICKCH 3aBHCH OT KOHIOCHTpPALKATa HAa BOAOPOAHHUTC WOHM U Ha

nuranjga. [Ipeacrass ce ¢ ypaBHEHUETO

'

8€ (1/(1+P.yCoprn + By Conrs Cii))100
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JlorapuTMUYHHUTE CTOMHOCTH, U3YHUCIIEHU 10 TOPHOTO ypaBHeHHe 3a pH

or 0 1o 7 u 3a nBe croiHocTH Ha Cgpra — 0,01 1 0,1 mol/l, ca mpencraBeHn Ha

®ur. 6, ©ur. 7 u Our. 8.

Ig delta

304

—®— 0,01 mol/l EDTA
0,1 mol/l EDTA

25
-20-
154

=104

—®— 0,01 mol/l EDTA
0,1 mol/l EDTA

@ur. 7. 3aBucumoct lg (8C) = f(pH) 3a Co(Il).
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14 T T T 1T — T 1T
12_ —m®— 0,01 mol/l EDTA _-

0,1 mol/l EDTA /

@ur. 8. 3aBucumoct lg (8C) = f(pH) 3a Cu(Il).

['paduunoTo wUHTEpHpeTUpaHe Ha pe3yiaTature IMoka3pa, ue: (1)
rpemikata oT HembJIHO cBbp3BaHe Ha Co(Ill), Co(Il) u Cu(ll) B kommiiekcu B
npucbeTBue Ha 0,01 mol/l EATA HapacTBa ¢ eIWH MOPSAIBK B CPaBHEHHE C
rpemkara B npucbeTBre Ha 0,1 mol/l EJTA; croitHocTtuTe Ha pH, mpu kouto
rpemikaTta 0C € eqHa u chllla obaue He ce paznudaBat chinecTBeHo (ApH = 0,5);
(2) kommiekcoobpazyBarenuuar npouec mexay Co(Illl) u EJTA npotuua c¢
rpemika < 0,1 % nopu u B cuHo kucenu pa3tBopu (pH<O0), nokato rpemikara ot
HerrbaHO cBbp3BaHe Ha HoHuTe Co(Il) u Cu(ll) e mo-manka ot 1% 3a croitHOCTH

Ha pH mo-BuCOKH, CHOTBETHO OT 2 1 1.

Bnuanue na pH 6évpxy paznpeodenenuemo Ha KOMRjieKcume

MHY u MY (M = Co(1l), Co(11l), Cu(1l))

Paznpenenennero Ha xkomruiekcute MHY u MY (M = Co(Il), Co(Ill),

Cu(Il)) e mpeacTaBeHO Ype3 OTHOIIECHUETO Ha PABHOBECHUTE KOHIICHTPAIIMUTE

Ha MHY u MY (EMHY,EMY) BbB (QyHkuus or pH (dur. 9 u dur. 10).

.HOFapI/ITMI/I‘-IHaTa CTOMHOCT Ha OTHOIICHHMETO C€ H3YMCIISIBA 110 YPaBHCHHUCTO:
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Ig (EMHY/ EMY)zng;HY —pH 3a crorHocty Ha pH, mpu KOWTO rpemkara OT

HEITBJIHO CBbP3BaHE HA METAJTHUTE MOHU B KOMILUIEKCHU € mo-Majka ot 1 % (Bux

®dwur. 6 — 8).

Ig( CCuH\/ CCuY )

10 1,5 20 25 3.0 35 40 45 50 55 60 6,5

pH

®ur. 9. 3aBUCUMOCT lg(Ecmy /Ecw) =f (pH)

lg( CMH\/ CMY)

Co( I1') HY
Co( ) HY

— ®— gomnnekcn Ha Co( II)
komnnekcu Ha Co( lI)

“ﬂn)v

N

Co( ) Y

®ur.10. 3aBUCUMOCT lg(EMHY/ EMY) =f(pH); M e Co(Il) unu Co(III).
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Tit kato 1g(Ceumy/Cew) =0 mpu pH = 1,5 (M = Co(Ill)) u mpu pH =~ 3
(M = Co(Il) u Cu(Il)), moxe na ce mpueme ¢ 1% rpemnika, 4e KOMIUIEKCHT
Co(III)Y mpeobmamaBa B pastBopu ¢ pH > 3,5, a xommiekcute Cu(ll)Y u

Co(I)Y — B paztBOpu ¢ pH > 5.

Bnuanue na pH 6vpxy cmanoapmnua nomenyuan Ha 060iKkama

Co(I11)/Co(Il) 6 npucvcmeue na E/[TA

B npucsctBue Ha EJITA #ionute Co(I1l) u Co(Il) oOpa3yBat KOMILIEKCHU
ChEAUHEHUS W BIUSHUETO HA KOMIUIEKCOOOPAa3yBATEIIHUTE PEAKIMU BBPXY

OKHCIIUTCIITHO-PCAYKIIMOHHUA ITPOLEC MOKEC 1a CC NPEACTABU ChC CXCMaATa

(8) Co"+e = Co™ IJaBHA pPeaKIus
+ +
i—4 i—4
HY’ H;Y! CTPaHUYHU PEAKLIUHU
7 7
[CoHY]"  [CoH,Y]"

Kpero j=1+6;1=0; 1.
B 1npuchcTBHE Ha ITOCOYCHUTE CTPAHMYHHM PEAKIHH CTaHIAPTHUSIT

MMOTCHIMAJ CC aBa C YPABHCHHUCTO

V.
©) E°=E’+0,0591g——%

o _ .
Co** (Y)
! 0
E" e YCJ'IOBHI/IHT CTaHJapTCH IIOTCHIHAJI, E e CTaHJAPTHHUAT IIOTCHLHAT Ha

neorikata Co(IIl)/Co(Il), uuaro crouHocT ¢ 1,84 V; a H o, ca
Co™ (Y) Co™" (Y)

KOC(QUIIMEHTH Ha CTPAHUYHUTE PEaKIINHU.

Croiiroctute Ha E” ca m3uncienn mo yp. 9 U nipeficTaBeHU TpauyHO BHB
¢yukius Ha pH (dur. 11). Buxaa ce, ue ¢ HapactBane Ha pH cTangapTHuUAT
MOTEHIMAJl HaMaJlsiBa, HApAacTBa PEeIyKIMOHHATa CIIOCOOHOCT Ha JBOiiKara. 3a

o ) 0'
crorHocth HAa pH > 3 croitHocTTa Ha E” € mocTosiHHA U paBHa Ha 0,68 V.
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1,6 4

1,44 -

1,0 4

0!8 7 [ ] -

@ur. 11. Bausinue Ha pH BbpXy E Ha nBoiikara Co(II)/Co(III).

2.2. ExcriepyMeHTAJIHA U3CJIeABAHM S

2.2.1. H3cneosanus c mooeanu pazmeopu

ExcnepumenTtute ca npoBeieHu npu ctoiiHocty Ha pH 2,5 u 5, u3dbpanu
Bb3 OCHOBa Ha: l) nuteparypHute nanHu 3a pH Ha pa3TBOpUTE, B KOUTO C€
pa3TBapsAT M3CIEABAHUTE MPOOU U ce U3MepBa adcopOIusATa U 2) U3BOAUTE OT
TEOPETUUHUTE U3CIIC/IBAHUS.

Peructpupanu ca abcopOuronnute cnektpu Ha komruiekcute Ha Co(Il),
Co(Ill) m Cu(Il) ¢ EATA B comnokucen pazrBop (pH = 2,5; ®ur. 12) u B
HatpueBo-anerated 0ydep (pH = 4,9; @ur. 13). MakcumannaTta abcopOius Ha
paztBopa Ha Cu(ll) mpu 730 nm e paznmuuHa B ABETE Cpead, JOKATO Ta3W Ha
paztBopute Ha Co(Il) m Co(Ill) He ce paznuuaBa chiecTBeHO. CHEKTHPHT HA
xenatHoto cheaunenue Co(IIl)Y mpurexkaBa gBa MakcuMyMa MpHU ABJIKUHUA Ha
BbaHUTEe 335 u 533 nm (kpuBu 1 um 2, cborBetHO OT Pur. 12 u 13).
AbcopOupyeMocTTa € Mo-Bucoka mpu A=533 nm, mopagau KoeTo abcopOIusaTa Ha

pa3TBOpUTE CE€ M3MEpBa UMEHHO MpPHU Ta3W JAbJDKMHA HA BBJIHATa. TpsiOBa ga ce
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otrbOenexu, ye komruiekcutre Ha Co(Il) ¢ EDTA cbio abcopbupar npu 533 nm
(xpuBa 3 or @wur. 12 u kpuBa 1 or ®ur. 13) u abcopOuusTa Ha Pa3TBOD,
ceabpakaiy komiuiekcutre Ha Co(Il) m Co(Ill), u3mepena npu A = 533 nm, e

aJIMTHBHA BCIIMYHMHA.

0,15

ML

ul | 1& VAL
NERVANIIN'
WAV N L

0,00
L

200 300 400 500 800 700 800
Wavelength {nm)

Abs
L]

@ur. 12. Abcopbunonnu cnektpu Ha komruiekcute Ha: (1) Co(III), (2) Cu(Il) u (3)
Co(II) c EATA B 0,003 mol/l HCI; b = 1cm;
Ceoan= 1,310 mol/l; C,, = 2,8.10°mol/l; Cy) = 1,4.107 mol/l

06-

04-

Abs

02-

'0!1 T T T T T T T 1
300 376 450 526 600 675 TR0 825 800
Wavelength (nm)

@ur. 13. Abcopbumonnu cnekrpu Ha komruiekcute Ha (1) Co(Il), (2) Co (III) u
(3) Cu(Il) c EATA B 0,08 mol/l HarpueBo-aneraTeH OydepeH pa3TBop;
b=1cm; Cyy=5,00.10"mol/l Ce gy, = 2,20.107 mol/l; C = 2,26.107° moll;
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3akoHBT Ha Beer e nposepeH mpu A = 730 nm (3a Cu(Il)) m A = 533 nm (3a
Co(IIT) u Co(Il)) B paztBOopu ¢ pH 2,5 1 4,9. 3a 1a ce NOBUIIM YyBCTBUTEIHOCTTA Ha
onpeNieNIeHUsITa, aHATUTUYHUST CUTHAII € U3MEPBAH B KIOBETHU C BHTPEIIHA IbIKHUHA
5 cm. M3uncnenu ca croiiHoctuTe Ha koepuuueHta k (k = eb) na Pynkuusta A =

ebC u ca mpeacraBenu B Tao6:m. 14.

Meranen Konuenrpanunonex bpoii Kopenanuonen k + Ak,

WOH pH A, WHTEPBAI ompeaeieHuss  KOehHUIMEHT  mol ']
nm mmol/] n r, %

Cu(Il) 2,5 730 0,80 + 3,2 21 99,6 201 £5

Cu(ll) 4,9 730 0,22 +1,7 16 99,9 469 + 4

Co(Illl) 2,5 533 0,23 +1,9 24 99,9 554 +5

Co(Illl) 4,9 533 0,23 + 1,5 12 99,9 556 +7

Co(Il) 4,9 533 2,4+173 12 99,3 4142

Tabnuua 14. IlpoBepka Ha BallmgHOCTTa Ha 3aKoHa Ha Beer; P =95 %; b =15 cm.

Hanwmumero H©Ha JnuHEWHa Kopelamus MEXIy KOHIIGHTpAaIlusTa Ha
W3ciaeBaHuTe MoHU M abcopOmmsaTa (r > 99,3) moka3Ba BaJIMAHOCTTA HA 3aKOHA Ha
Beer. [loTBppaxIaBaT C€ TEOPETUUHUTE U3BOJIN 3a CBBP3BAaHE HA Hail-manko 99 % or
MeTamHuTe WoHu B komiuiekcu ¢ EJITA nmpu pH > 2.

Croitnoctute Ha ,,k” 3a Co(IIl), onpenenenu B paztBopu ¢ pH 2,5 u 4,9 He ce
paznuuaBaT ChllecTBeHO, nokaTo Te3u 3a Cu(ll), ca mouTu nBa MBTU MO-HUCKU B
cnabokucenata cpena. [lo-uuckara croitHocT Ha ,,k” ipu pH 2,5 Moxe na ce o0sicHU
c oOpasyBanero Ha aBata komiuiekca Cu(I)Y u Cu(Il)HY, ot kouto camo
kommiekchT Cu(Ill)Y abcopOupa mpu 730 nm. IIpu pH 5, kpaeTo npeodianaBa To3u
KOMILJIEKC, aOcopOLusTa € mo-Bucoka. ExcriepuMeHTalHUTe pe3yTaTh 3a M0-BUCOKa
abcopoupyemoct Ha Cu(ll)Y mpu pH 5 ce moTBbpkmaBar v OT JUTEPATYPHUTE

TAaHHU.
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B 3akmroueHue, mpoBepkaTa Ha 3aKoHa Ha Beer 1mokasa, ye abcopOumsaTa Ha

pa3TBoOpHUTE TpsiOBa fa ce u3mepna npu pH = 4.9.

2.2.2. H3cneosanusa ¢ YBCO npoou
IlenTa Ha wu3cHeABaHUATAa € Ja C€ YCTAaHOBM ChCTaBa Ha pas3TBOpA,
crexuometrpusita Ha peakuusta Mexay Cu(lll) u Co(ll) m uzBene dopmynara 3a
M3YHUCIIsBaHe Ha KoeuiiueHTa o.

Excnepumentutre ca mnpoBeaeHu ¢ oOpazen YBCO-3, cuHTe3upaH 1o
TBbpAodazHaTa TexHoyorus. [Ipodu ot oOpasena ca pa3TBapsHH B NMPUCHCTBUE Ha
xnopuanu Honu (KCl + HCI), CoCl, u EATA. IlpubaBen e amerateH Oydep c
pH=4,9 u nombnauTenno konuuectBo EJITA. O6muar od6em Ha pa3TBopa e 15,5 ml.

AOcopOiuusaTa Ha pa3TBOpa € U3MEPBaHa IMPHU JBE IBJDKUHU Ha BBIHUTE: 533
n 730 nm B KoBeTH ¢ b = 5 cM. B cpaBHUTENHHS Pa3TBOP 3a HM3MEpPBaHE Ha
abcopOuusTa pu 533 nm ocBen xnopunnu ionn, EDTA u aneraren 0ydep e BHacAH
u CoCl.

Konnentparuute Ha Cu(1l) u Co(Ill) ca uzuncienu no ypaBHeHUsTa
= Am A gy g o B A
v RE 469 il St _ g 556 41

Cu(1l) 533 533

(10) C

koo, ko u k" ca koeduueHTUTE Ha KanuOpupane Ha pyHkouure A=k Co,

A=k Coomy 1 A=k C, ), YUHTO CTOMHOCTH ca ChOTBETHO 469, 556 m 41

(Tabm. 14).

VYpauenueto 3a konneHtpanusata Ha Cu(ll) cmeasa qupexkTHO OT 3aKOHA Ha
beep. YpaBuenuero 3a usuucnsaBane Ha kKoHueHtpauusta Ha Co(Ill) e mo-crnoxHo,
3aI10TO ChABPXKAIUAT ce B pazTBopa komiuiekc Co(I)Y cwio abcopobupa mpu 533
nm. M3Bexa ce OT ypaBHEHHETO Ha 3aKOHA Ha Beer 3a aTuTUBHOCT Ha abcopOmnmmuTe,
KaTo ce oTunTa U (hakTa, ye abcopOImsATa c€ U3MEPBA CIPSMO CPAaBHUTEIEH Pa3TBOD,

ceabpxkany Co(I1).
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H3cneosanus 3a cvcmaea na pazmeopa
KadecTBeHUST M KOJNMYECTBEHUST CHhCTaB Ha Pa3TBOpa € YCTAHOBEH upe3
pa3TBapsiHe Ha MpoOuTe moa uHepTHa atrmocdepa (Tabn. 15, cepum 1, 2, 3 u 4).

Bapupano e konuuectBoro Ha Co(Il), EJJTA u HCI.

CbcraB Ha pa3TBopa; n, mmol

Pa3TBOpHHe noJa HHEepTHA aTMocq)epa PaSTBOpSIHe Ha BbB3AYX

Cepus 1
Ny, =0,05; n,=10
Noe, =0,025 N, =0,06+0,08"

Cepus 2
n,,=0,05; n.,=10

Doy, =0,025; Ny, =0,15+0,10°

Cepus 5

n,,,=0,05; n.,=10

Cepus 3 Ny, =0,025; Ny, =0,15+0,1
n,,=0,05; n,=10

Neoe, =0,04; N, =0,1540,10°

Cepus 4
Ny =10; e, =0,025;

Ny =0,15+0,10°

Bnacsr ce B ancraTrHara cpcaa

Tabmuma 15. M3cnenBane Ha chcTaBa Ha pa3TBOpa

Bruanue na konuuecmeomo na Co(ll) u E/{TA

Konnentpammmure nHa Cu(ll) m Co(Ill), u3uucneHn OT EKCIEepUMEHTH,
nmpoBeneHu B pa3TBopu, chabpkai 10 mmol KCI, 0,05 mmol HCI u paznuunu
konuyectBa Co(Il) u EDTA (Tabn. 15, cepuu 1, 2 u 3), ca npencraBeHu rpaguyHo
BbB (yHKIIMS OT MacaTa Ha nipoOara (dur.14).

ITpoBepkara 3a juHeitHa perpecust Ha dynkuumsta Cy = f(my,y); M = Co(11I),
Cu(Il) noxaza, ue TOoukuTe C abcuuca g0 6 mg oQopMIT TMpaBa JIUHUS.

Konnentpamuure Ha Co(Ill) u Cu(ll), uzuucnenu 3a Macu Ha mpoOu Haa 6 mg,
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pastBopenn B npucbcTBHE Ha 0,02 mmol Co(Il) m 0,14 mmol EJITA nHe nmexar Ha
npaBara. BeposiTHO MOCOUEHHTE KOJIMYECTBA HA PEAKTUBUTE HE Ca JOCTAThYHU 3a
neaHO cBbp3BaHe Ha Co(Ill), Co(Il) u Cu(ll) B xommnekcu ¢ EJITA. TlpenopbuBa ce
AHAIM3BT Ja ce mpoBexaa B npucbctBue Ha: 0,025 mmol Co(Il) u 0,25 mmol
(0,15+0,10) E/ITA.

[lopanu wmankara pa3zrBopumoct Ha EJITA B cmabokucenata cpena,
pastBopbT Ha EJITA ce BHacg Ha JBa MbTU: Ipeau pa3TBapsHe Ha mpobara (0,15

mmol) u cien BHacsHe Ha arietatHus Oydep (0,10 mmol).

, cepusi 1
, cepusi 1
, cepusi 2

C
C

2,0 Cea
C
C , cepusi 3
C

)
)
)
. cepusi 2
)
)

, series 3

1,54

C,mmol/l

1,04

0,54

@wur. 14. Bnusane va CoCl, u EDTA Bbpxy xonnenrpamnusta Ha kommuiekcute Ha Co(I1l) u
Cu(Il) ¢ EDTA; ngc=10 mmol, ngc=0,05 mmol.

Brusanue na HCI

Ha ®wur. 15 ca Hanecenn croiHoctute Ha Ccoyay U Ceogmy, U3UUCIEHH OT
aHanu3uTe, nposeneHu B npucberBue (Tadmn. 15, cepus 2) u B orcherBue (Tabum. 15,
cepus 4) Ha conna kucenuna. OrcwerBueTo Ha HCI He ce oTpassiBa BbpXy JIMHEHHATa
perpecust (r = 1) Ha ¢QyHkumure Ccoyqy = f(myy) B Cooqmy = f(myp) 3a BCHUKH

u3zcinenBanu mpodu. IlpucberBuero Ha Manko konuuectBo oT HCI obGaue e
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HEOOXOAUMO, 3aui0mo 6 ciadokucena cpeoa npodoume ce pazmeapam 06a NbMu

no-owp3o.

2,0 . , . ,

B HCI+KCI
B HCI+KCI
B KCI

C,mmol/l

35 4,0 4,5 5,0 55 6,0

m,mg

@ur. 15. Bnusaue Ha HCI Bopxy koHIIeHTpanusaTa Ha komruiekcute Ha Co(Ill) u Cu(Il) ¢
EDTA; ng¢;= 10 mmol, neoqpy = 0,025 mmol, ngpra = 0,25 mmol.

Ilposepxa 3a pasmeapane 6v6 6b30yuiHa cpeoa

Croiinoctutre Ha koHueHTpauusta Ha Cu(ll) u ma Co(Ill), uzuucienu ot
aHaJIu3WUTe, MPOBEJCHU MpPHU pa3TBapsHE Ha mpobara Ha BB3AYX B pa3TBop Ha 10
mmol KCI, 0,05 mmol HCI, 0,025 mmol Co(Il) u 0,15 mmol EJITA (Ta6mn. 15, cepus
5), ca mpeacraBenu Ha dur. 16. Ha cbiiata gurypa ca HaHeCEHU U KOHIEHTPAILIUUTE,
MOJIYYEHHU Ype3 pa3TBapsHe Ha npobdaTa noa uHeptHa atmocdepa (Tabu. 15, cepunm 1,
2u3).

JlokazaHo € HaJIW4YUEeTO Ha JMHEWHa Kopenanus (r = 1) mMexay macara Ha
npobara u koHueHntpanuaTa Ha Co(Ill) wnu Cu(Il). HaGnronaBa ce mpenokprBaHe Ha
MpaBUTE JIMHHUM, TMOJYYEHW OT aHalu3a Ha MpoOUTe upe3 pa3TBapsiHe B HMHEPTHA
atMocepa ¥ Ha BB3AyX. ToBa J1aBa OCHOBaHHUE Ja C€ MPEAJIOXKHU METOAMKA 3a

pazmeapane Ha npooume 6e€3 OMCMpPAaHABaAHe HA 8b30YXA OmM PA3meopd.
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o ) OB MHEPTHA aTmocepa
o

cu n) OB MHEpPTHA aTMocdepa
u

Col 1) Ha Bb3ayx

OO0 00

Cu( 1) Ha Bb3ayx

1,54

C,mmol/l

1,04

0,5 1 .

@wr. 16. [IpoBepka Ha BR3MOXKHOCTTA 32 pa3TBapsHE Ha MpodaTa Ha BB3IyX.

Heooxooumocm om enacane na KCI

Beuuku npobu ca pastBapsuu B npuchetBue Ha 10 mmol KCI mo nse
npuuyuHu: 1) 1a ce ch3gaze BUCOKa MOHHA Cuila Ha pa3TBOpa, Taka ue Jla c€ YCKOpHU
pa3TBapssHETO Ha mpobata; 2) BHcokaTa KoHueHTparus Ha Cl crabmnmmsupa
obpasyBanero Ha CuCl, KOMIUIEKCHM M OKHCIUTEIHO-PENYKIMOHHATa DPEAKLUS
mexay Cu(Ill) ot nmpo6ata u Co(Il) ot pa3zTBOpa mpoTHya MO ypaBHEHUETO

Cu*+2Co* +iCl +2Y* — 2[CoY] + [CuCl ]

Kommekcute [CuCl |7 (i=2; 3) Ha BB3IyX ce paspyllaBaT, HOpaau OKHCIEHHE Ha

rionute Cu(l) no Cu(Il) u cBbp3Bane Ha nmocienHuTe B KoMiuieken ¢ EJITA.

H3eexncoane na YDPAaBHeHue 3a U3uuciiaeane Ha Koeqbuuueﬂma 0

Ot ayenexkrponnusa npexon Ha Cu(Ill) no Cu(l) u okucnenuero na Cu(l) go

Cu(ll) cnemar msomure: 1) neyy, /Negqy =1/2 u 2) mo yp. 10 ce uzuucisisa

00IIOTO KOJMYECTBO MEA N, =N TN

Cu(1I) Cu(Im) *
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Karo ce B3€MaT  MPEABUN TE3U 3aBUCUMOCTH, dbopmynara

Do

0= 1,5(n¢qy / (nCu(H) + nCu(m))) ce mpeoOpaszyra go0: 6 = 0,75 . M3pazena upe3

nCu

KOHIICHTpAIIMUTE, ocieaHaTa ¢opmyJia npueMa BUIa:

(12) 6=0,75(Ccoy / Ceuqry)

3a J1a ce mpoBEpHU BAJIMIHOCTTA Ha yp. 12, € u3cnenBaHa KOpenauusaTa MExIy
Ccum B Ceo(niry, H3YUCICHA OT BCHYKU aHAIU3UPaHU NpoOu. J[oka3zaHO € HaIU4MeTo
Ha JnuHelHa kopemamus (r = 0,998) u e NPUIIOKEH PErpecHOHEH aHalu3 KbM

paBHenuero C. =a+kC_ . VYpaBHeHnero Ha perpecus ¢ P =95 % u f=26 ¢
Yy Cu(1I)

Co(lll)

Ceoan= (-0,004 £ 0,05) + (0,64 +£0,02) CCU(H). KoedunueHThT HA TPOMOPIIMOHATHOCT

(0,64) ce 3amectBa B yp. 12 u croiiHOCTTa Ha O-KoedurmeHta e: &= 0,48 +0,02.
CroitHoct 6=0,49 e nmosiyueHa OT aHajIu3 Ha ChIIMS 00pa3el Mo METo/1a, OCHOBABAILL

ce Ha u3MepBaHe Ha abcopOuusaTa Ha KomIuiekca [1,] .

2.2.3. U3Boan

1. Kucnoponnara crexuomerpus Ha Y BCO o0Opa3um Moxe Ja ce ornpeaens
¢ peayktop Co(Il) npu cnennure ycnoBus:

» croiHocT Ha pH Ha pa3TBOpa 3a pa3TBapsiHe Ha mpobara — 2,5;

» CbCTaB Ha pa3TBoOpa 3a pa3TBapsHe Ha mpobarta: 10 mmol KCI; 0,05
mmol HCI; 0,025 mmol Co(Il) u 0,15 mmol E/ITA;

» pasTBapsiHe Ha MpodaTa Ha BB3IYX;

» w3MepBaHe Ha abcopOmusITa B TPHUCHCTBHE HA HATPUEBO-AIETATCH
oydep ¢ pH 4,9 1 0,25 mmol EJITA, npu npmxunu Ha BbJIHUTE 533 (32
Co(III)) m 730 nm (3a Cu(II)).

2. JlokazaHa € BaJIMJHOCTTa Ha 3aKOHAa Ha beep B H3CIEIBAHUTE
KOHIEHTPAILIMOHHYA MHTEPBAJIM HA METAITHUTE MOHU U CAa HAMEPEHU CTOMHOCTHUTE Ha

koepunmenta Ha ¢QynkumsatTa A= k C (k = eb). C menm mnoBuimaBaHe Ha
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YyBCTBUTEJIIHOCTTA Ha ONpe/esieHusITa, abcopOusiTa € u3MepBaHa B KIOBETU ¢ b = 5
cm.

3. U3BeneHu ca ypaBHEHHsATA 3a U3UHCIsiBaHe HAa kKoHIeHTpanuuTe Ha Cu(ll)
u Co(III).

4. Jlokazana e crexuomerpusara Ha peakuusta mexay Cu(lll) u Co(Il) u e

M3BEJICHO YPAaBHEHUETO 3a U3YUCIISIBAHE HA O-Koe(UIueHTa.

2.3. MeToa 3a onpeesisine Ha akTUBeH kuciaopoa B YBCO

CBPBXIIPOBOAUMH 06pa31m

Bb3 ocHOBa Ha mpenBapUTENHHUTE U3CIEIBaHUS € pa3paboOTeH MeTon 3a
ompenenssHe Ha KuciaopoaHaTta crexuomerpus Ha YBCO o0pa3uu, ocHOBaBalll ce Ha
okucnenue Ha Honute Co(Il) u m3mepBaHe Ha abcopOlMsATa HA KOMILIEKCUTE Ha
Co(IIT) u Cu(1l) c EAATA.

[IpoGara ce pa3ztBaps B 11,5 ml pastBop cbc cheraB: 10 mmol KCI; 0,05
mmol HCI; 0,025 mmol Co(Il) u 0,15 mmol E/ITA. Kem pa3tBopa ce mobaBs
HaTpueBo-anerareH OydepeH pa3tBop (3 ml) ¥ AOMBIHHUTENIHO KOJIHYECTBO OT
paztBopa Ha EJITA (1 ml). AbcopOuusaTa ce u3mepBa npu IbIKUHU Ha BbIHUTE 533
1 730 nm B KIOBETH C BBTPEIIHA ABJDKHHA S5 CM CIPSIMO CPaBHUTEJIEH pa3TBop. B
CpPaBHUTEIHUS Pa3TBOP 3a U3MEpPBaHE Ha abcopOuusTa mpu 533 nm, OCBEH XJIOPUHU
rionn, EDTA u anietaten 6ydep, ce BHacs u CoCl,.

Hecrexuomerpuunuar koeduimeHt o ce wu3uuciasBa 0o yp. 12.
Konuenrpauuute vHa Cu(Il) u Co(I1l) ce nzuucnsapat croTBeTHO 10 yp. 10 1 yp.11.

[To mpeasioxkeHaTa METOIMKA Ca aHAIM3UPAHU YeTUpU oOpa3uu ot Buga Y BCO
C PpAa3IU4YHO KHUCJIOPOJAHO ChAbpPXKAHUE U TMOJYYCHUTE CTOMHOCTM Ha O ca
npeactaBenu B Tab6n. 16. Ilpunoxen e kputepusT Ha Bartlet, 3a na ce aokaxe
XUIOTe3aTa 3a HJIGHTMYHOCT HA CTaHAApPTHUTE OTKJIOHEHUS Ha PE3yNTaTUTE OT

AHAJIIN3UPAHUTC 06pa3u14 H € HU3YHUCICHO CTAHAAPTHOTO OTKIIOHCHHC Ha MCTOJA.
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Croitnoctra Ha s € 0,017 3a cToitHoctu Ha 6 ot 0,28 10 0,49. Bp3npons3BoauMocTTa
Ha METOJia, OLICHEHA B OTHOCUTEIHM €IUHUIU € OT 3 10 6 %.
TouHoCTTa Ha pe3yATaTUTE € MPOBEPEHa Upe3 CIEKTPOHOTOMETPUUHUS METO/I,

OCHOBAaBalll c€ Ha HM3MepBaHe Ha abcopOuusTa Ha cbeauHeHHeTo [I,] -ckopOsiia.

Pesynratute oT cpaBHMTENHUs MeTOh ca naneHu B Tabn. 16. Jloka3zanu ca
XUINOTE3UTE 338 HJIECHTUYHOCT HAa CTAHJAPTHUTE OTKJIOHEHHMS W Ha CpPEIHUTE

pe3yaTaTu 3a koeduireHTa o, MoJIyuyeHH Mo JBaTa METOA.

Merton ¢ peayktop Co(Il)u  Meton ¢ peaykrop I u uamepBane
n3MepBaHe adbcopOumsaTa Ha  abcopOuMATa Ha HOI-CKOPOSITHOTO

O6pasen komiuiekcute Co(II)Y u ChEeIUHEHUE
Cu(IDY

n s 5+ AS n s 5+ AS
YBCO-1 5 0,00804 0,456+0,009 14  0,01544  0,448+0,009
YBCO-2a 3 0,00513 0,280+0,013 3 0,00403 0,272+0,010
YBCO-3 14 0,01848 0,486=+0,011 5 0,00876 0,489+0,010
YBCO-4 9 0,02092 0,382+0,016 12 0,02476 0,388+0,016

Tabnuua 16. Pesynratu ot ananusza Ha YBCO o6pa3iu.

2.4. U3Boau

1. PazpaboTeHHAT METOJ 3a OmpeneNssHe Ha KHCIOpOJHATa CTEXHMOMETPHUS Ha
YBCO o0pasuu moxe ga ce mpujara 3a H3CIeIBaHE Ha OOpa3lu C PpazIudHO
KHCIIOPOIHO ChABPIKAHUE.

2. BB3mpow3BOAMMOCTTa M TOYHOCTTAa Ha PE3YJNTAaTUTE € CpaBHUMA C
AHAJIOTUYHUTE XapaKTePUCTUKH Ha METOJa, OCHOBAaBalll CE€ Ha HW3MEpBaHE Ha
abcopOuusTa Ha HOA-CKOPOSUTHOTO ChEAUHEHHUE.

3. UyBCTBUTEIHOCTTAa Ha METOJIa HE € MHOTO MO-HUCKA OT Ta3W HAa METOJa C
u3MepBaHe Ha a0copOIMsATa Ha WOJ-CKOPOSITHOTO CheIMHEHUE U J]JaBa BH3MOXKHOCT

AHAIIU3BT 1A CE€ MPOBEXAA C Maca Ha npodama om 2 0o 6 mg. [Ibmxu ce Ha MO-
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MaJIKOTO pa3pek/iaHe MpU NPUTOTBSIHE HA Pa3TBOPUTE 3a U3MEPBAHE HA CUTHAJA U
M3M0JI3BaHe Ha KIOBeTU ¢ b =5 cm.

4. llpeauMcTBO Ha METOAA MOpPEJ METOAUTE C PEAYKTOp WOAMIHU HOHU €
pazmeapanemo Ha npooama 6v6 6b30YUIHA Cpedd, KOETO YIIECHSIBA U YCKOpsBa
MIPOBEXKIAHETO HA aHAU3A.

5. IlpenumcTBaTa Ha MeTOAAa MpEN M3BECTHUS B JIMTEpaTypaTa METOHA C
peaykrop Co(Il) ca:

» no-0vp30 pazmeapsaHe Ha npodama B ciaboKucenaTa XJIOPHUIHA cpeaa
(okosi0 2 min), BMecTo B arietatHus Oydep (2-3 h).

» M3UYUCIISIBaHE Ha KOe(UIIMEeHTa O OT OTHOIICHUETO Ha KOHIICHTPAIUHTE
Ha koMmruiekcute Ha Co(Il) u Cu(ll) ¢ EATA, 6e3 oa e neo6xodumo
MOYHO U3Mepeane Ha macama Ha npooama;

» usnonzeane na CuS0O, u CoF; kamo cmandapmu 3a xanuOpupaHe Ha

aHanutuyHata pyHkuus, BMecto K,Cu(TeOy), .
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OCHOBHHU NTPUHOCH

1. Pa3pabotenu ca aBa CrieKTpoOTOMETPUYHH METOJa 32 OMpeesHE HAa KUCIOPOAHA
CTEXMOMETpPHsI Ha CBPBXIPOBOAMMU MaTepuanu ¢ xumuuHa popmyna YBa,Cu3Ogsis ,
OCHOBABAIIIY CE Ha:
® OKHCIICHHE Ha WOAMAHM HWOHH W HM3MEpBaHe abcopOuusTa Ha HOI-CKOPOSITHOTO
ChEIUHEHUE;
o okucienne Ha Co(Il) u u3mepBane abcopbumsata Ha xomrmuiekcute Ha Co(Ill) u
Cu(Il) c EATA.
2. MetonuTe ca MPWIOKEHU 32 aHANW3 Ha 00eMHU 00pasly C pa3lIuyHO KHUCIOPOIHO
ChABbPIKAHUE.
3. MetoawsT, OCHOBaBall Ce€ Ha H3MEpPBaHE Ha abcopOmmsITa Ha HOI-CKOPOSLTHOTO
ChEeIMHEHUE MIPUTEKABA CICTHUTE MPEIUMCTBA:
® CpaBHHUTEIHO BHCOKAa YYBCTBHUTEIHOCT; 32 IbPBU T AHAIU3BT CE MPOBEXKIA C
Majika Maca Ha mpobata (oT 1 70 2 mg), KOeTo € 100po perieHue mopaau BUCOKaTa
ce0eCTOMHOCT Ha U3CIIEIBAHUTE MaTEPHAIIH;
® HECTEXHOMETPUYHHUAT KHUCIOPOJEH KOCPUIMEHT ce u3uyucisBa 0Oe3 Ja e
HE0OX0IUMO KanuOpupaHe Ha aHaTUTUYHATa (PYHKIMS M TOYHO H3MEpBaHE Ha
Macara Ha rnmpooara.
e MOXE Ja Ce U3MOJI3Ba 3a ONPENEIIIHE Ha KHUCIOpoaHaTta crexuoMerpus Ha YBCO
MaTepHay, OTI0KEHU BbPXY JCHTH U MOIOKKH.
4. llpenuMcTBaTa Ha METOJa, OCHOBaBall Ce€ Ha H3MepBaHe abcopOiusTa Ha
komruiekcute Ha Co(I1l) u Cu(Il) ¢ EATA ca:
® 3a IBPBU IBT Mpobara ce pa3TBaps BbB BB3AYIIHA cpeaa 3a 1| — 2 min, KOETO
yIIECHSABA M YCKOPsIBa MPOBEXKIAHETO HA aHAIIN34;
® U3MOJI3Ba Ce HEToJIsIMa Maca Ha mpobara 3a aHanus (oT 2 10 6 mg);
® 3a IBPBU IBT ce u3MepBa adbcopbOiusaTa Ha komruiekcute Ha Co(Ill) u Cu(ll) ¢
EATA B eauH H ChII pa3TBOP U OT OTHOIIEHHUETO HA KOHIIEHTPALMUTE UM CE
M3YUCIsBA KOC(PULUEHTHT O; MO TO3W HAUMH C€ M305rBa TOYHOTO M3MEpBaHE Ha
Macara Ha nmpobara;

¢ M3II0JI3BAT CC IITbPBUYHU CTaHAAPTH 34 KaJ'II/I6pI/IpaHC.
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