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КАТАЛИТИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ 
ХИМИЧЕСКОГО АНАЛИЗА

 

à. î. ÑéãåÄçéÇÄ

 

åÓÒÍÓ‚ÒÍËÈ „ÓÒÛ‰‡ÒÚ‚ÂÌÌ˚È ÛÌË‚ÂÒËÚÂÚ
ËÏ. å.Ç. ãÓÏÓÌÓÒÓ‚‡

 

Кинетические методы анализа – это методы,
когда информацию о наличии и количестве опреде-
ляемого компонента получают по величине скоро-
сти процесса, положенного в основу обнаружения
или определения компонента (иона металла, органи-
ческого соединения). При определении нескольких
веществ используют различие в скоростях процес-
сов, которое для близких по свойствам химических
соединений обычно больше, чем различие в термо-
динамических характеристиках систем.

Каталитические методы, которым посвящена
статья, – это вариант кинетических методов, когда
в химическом анализе применяют каталитические
реакции, а определяемым компонентом являются
катализатор или связанные с ним соединения. Если
в химическом анализе используют каталитические
реакции, но определяемым компонентом является
одно из реагирующих веществ, то это некаталитиче-
ский вариант кинетических методов и он по метро-
логическим характеристикам отличается от катали-
тического варианта.

Каталитические методы использовались для об-
наружения элементов Au и Cu еще в начале века, но
стали интенсивно развиваться в 60–70-х годах, так
как появилась большая потребность в высокочувст-
вительных методах. После периода быстрого разви-
тия, как всякие методы анализа, каталитические
методы прошли период дискредитации и в настоя-
щее время нашли постоянное устоявшееся место
среди других методов химического анализа.

 

äÄä åéÜçé éèêÖÑÖãàíú 
äéçñÖçíêÄñàû äéåèéçÖçíÄ 
èé ÑÄççõå äàçÖíàóÖëäàï àáåÖêÖçàâ?

 

Аналитическим сигналом в каталитических ме-
тодах является скорость реакции, положенной в ос-
нову определения. Такие реакции называют 

 

индика-
торными

 

, а одно из реагирующих веществ или
продуктов реакции, по изменению концентрации
которого судят о скорости процесса, – 

 

индикатор-
ным веществом

 

.

Если в реакции А + В  С + D индикаторным
веществом является соединение D, то скорость
процесса в самом простом виде в начальный мо-
мент протекания реакции можно записать как

 

dx

 

/

 

dt

 

 = 

 

Æ

 

C

 

A

 

C

 

B

 

C

 

кат

 

, (1)

 

CATALYTIC METHODS
OF CHEMICAL ANALYSIS

 

I. F. DOLMANOVA

 

Catalytic methods which
are relatively new for
chemical analysis are dis-
cussed. Theoretical foun-
dation, metrological cha-
racteristics and applica-
tion areas of the methods
are covered.
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где 

 

х

 

 – меняющаяся во времени 

 

t

 

 концентрация ве-
щества D, 

 

Æ

 

 – каталитический коэффициент (кон-
станта скорости каталитической реакции), 

 

C

 

A

 

, 

 

C

 

B

 

,

 

C

 

кат

 

 – соответственно концентрации веществ А, В и
катализатора. Проинтегрировав (1), имеем

 

х

 

 = 

 

Æ

 

C

 

A

 

C

 

B

 

C

 

кат

 

t

 

, (2)

то есть прямолинейную зависимость между кон-
центрацией 

 

х

 

 индикаторного вещества D и време-
нем протекания индикаторной реакции 

 

t

 

 (рис. 1).

Тангенс угла наклона (tg

 

α

 

) кинетических кри-
вых характеризует скорость индикаторной реакции
и в начальный момент времени, когда концентра-
ция реагирующих веществ изменяется незначи-
тельно (степень превращения 1–3%), зависит толь-
ко от концентрации катализатора. Из уравнения (2)
имеем

 

х

 

 = tg

 

α

 

t

 

.

Измерив тангенсы угла наклона кинетических кри-
вых в координатах 

 

x

 

−

 

t

 

, построенных при различных
известных концентрациях катализатора 

 

C

 

кат 1

 

, 

 

C

 

кат 2

 

,
…, 

 

C

 

кат 

 

n

 

, строят градуировочный график в коорди-
натах tg

 

α−

 

C

 

кат

 

, который используют для определе-
ния неизвестной концентрации катализатора. Этот
способ называется 

 

способом тангенсов

 

.

Помимо способа тангенсов достаточно часто
определяют неизвестную концентрацию катализа-
тора 

 

способом фиксированного времени

 

. При этом че-
рез определенное строго фиксированное время
(

 

t

 

фикс

 

) измеряют в пробах с известным содержанием
катализатора концентрацию индикаторного веще-
ства (

 

х

 

1

 

, 

 

х

 

2

 

, …, 

 

x

 

n

 

) (см. рис. 1). Иногда реакцию в оп-

ределенный момент времени останавливают рез-
ким охлаждением, изменением рН, добавлением
вещества, связывающего катализатор в неактивное
соединение. Градуировочный график строят в коор-
динатах 

 

x

 

n

 

−

 

C

 

кат

 

.

В 

 

способе фиксированной концентрации

 

 проводят
каталитическую реакцию до постоянной величины

 

х

 

фикс

 

 (см. рис. 1) и, определив при известных концен-
трациях катализатора время (

 

t

 

1

 

, 

 

t

 

2

 

, …, 

 

t

 

n

 

) достижения
постоянного аналитического сигнала, функцио-
нально связанного с 

 

х

 

фикс

 

, строят градуировочный
график в координатах 1/

 

t

 

−

 

C

 

кат

 

. Во всех трех спосо-
бах находят неизвестную концентрацию определяе-
мого компонента по соответствующим градуиро-
вочным графикам.

Кроме трех описанных способов определения
концентрации катализатора или связанного с ним
соединения используют и другие, хотя и значитель-
но реже. Это определение неизвестной концентра-
ции компонента по величине индукционного пери-
ода и метод каталиметрического титрования, где
каталитическая реакция используется для обнару-
жения конечной точки, что дает возможность повы-
сить точность титриметрических методов и расши-
рить круг определяемых этим методом веществ.

 

àçÑàäÄíéêçõÖ êÖÄäñàà à åÖíéÑõ 
ÑÖíÖäñàà ëäéêéëíà èêéñÖëëéÇ

 

К каталитическим индикаторным реакциям,
положенным в основу определения самых разных
компонентов, предъявляют несколько общих тре-
бований. Прежде всего должен быть надежный,
простой и доступный метод наблюдения за скоро-
стью индикаторного процесса. Из данных табл. 1,
иллюстрирующей некоторые каталитические мето-
ды, видно, что для наблюдения за изменением кон-
центрации индикаторного вещества во времени ис-
пользуют разные инструментальные методы. Это
прежде всего спектрофотометрия, реже, но все-та-
ки достаточно часто применяют люминесцентный
или электрохимический контроль скорости, ино-
гда – термометрический метод.

В последние годы каталитические методы пере-
живают как бы второе рождение, так как их стали
использовать при создании простых тест-методов с
визуальной детекцией сигнала. При этом на твер-
дом носителе (бумаге, полимере) закрепляют один
или несколько компонентов каталитической реак-
ции. На такую своеобразную индикаторную полос-
ку наносят определяемый компонент и по необхо-
димости смесь остальных реагентов. Появление
или интенсивность окраски свидетельствуют о на-
личии и определенном количестве определяемого
вещества.

Вторым требованием к индикаторной реакции в
каталитических методах является ее умеренная ско-
рость. Слишком быстро или слишком медленно
протекающие реакции неудобны для измерения
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Рис. 1.

 

 Способы тангенсов, фиксированно-
го времени и фиксированной концентрации:
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кат 3

 

 > 
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кат 2

 

 > 
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скорости в химическом анализе. Оптимально изме-
рять скорость в течение 5–10 мин. Однако следует
заметить, что с развитием техники измерения ско-
ростей быстрых процессов (

 

τ

 

1/2

 

 < 10 c, 

 

τ

 

1/2

 

 – период
полупревращения реакции) быстрые реакции стали
также использоваться в каталитических методах.

В табл. 1 приведены некоторые каталитические
индикаторные реакции, иллюстрирующие многооб-
разие типов процессов, применяемых в каталитичес-
ких методах. Это, как правило, реакции окисления–
восстановления, в процессе которых появляется или
исчезает окрашенное или люминесцирующее со-
единение. Чаще всего в качестве окислителя высту-
пают пероксид водорода или различные галогенаты.
Реже используют реакции комплексообразования,
еще реже – реакции изотопного обмена и такие не-
обычные процессы, как колебательные реакции
Белоусова–Жаботинского. В таких системах наблю-
даются временные периодические изменения кон-
центраций реагентов. В основе метода определения
лежит влияние катализатора на частоту, амплитуду
или индукционный период колебательной реакции.
В табл. 1 примером колебательной реакции являет-
ся катализируемая парой Ce(IV)/Ce(III) реакция
окисления малоновой кислоты броматом. Опреде-
ляют при этом вторичный катализатор – рутений.

 

èêÖàåìôÖëíÇÄ à çÖÑéëíÄíäà 
äÄíÄãàíàóÖëäàï åÖíéÑéÇ

 

Основным преимуществом каталитических
методов является их высокая чувствительность.
К.Б. Яцимирский рассчитал теоретический предел
определения каталитических методов. Из уравне-
ния (1) можно выразить 

 

С

 

кат

 

 при всех средних значе-

ниях, входящих в уравнение величин: 

 

∆

 

t

 

 = 10 мин,

 

Æ

 

 = 10

 

8

 

, концентрации веществ А и В 1 моль/л, при
спектрофотометрическом методе контроля скоро-
сти 

 

∆

 

x

 

 – 10

 

−

 

7

 

 моль/л. Тогда

Для вещества с молекулярной массой порядка 100 

 

−
−

 

 

 

C

 

кат, min

 

 = 10

 

−

 

17

 

 г/мл = 10

 

−

 

11

 

 мкг/мл. Определить та-
кие количества веществ практически невозможно
из-за загрязнения воды, воздуха, реагентов, колеба-
ний фона. Однако в среднем каталитические мето-
ды позволяют определить нано- и пикограммовые
количества многих компонентов (табл. 1). На рис. 2
дано сравнение каталитических методов определе-
ния некоторых веществ с наиболее чувствительны-
ми инструментальными методами определения этих
же соединений.

Важнейшим преимуществом каталитического
метода является не только высокая чувствитель-
ность, а сочетание высокой чувствительности с
простотой аппаратурного оформления и методики
эксперимента. Обычно исследователь может вы-
брать наиболее доступный и дешевый способ детек-
ции скорости индикаторной реакции.

Каталитические методы дают возможность про-
вести определение за 10 мин и менее. Кроме того,
эти методы достаточно точны. Самым большим не-
достатком каталитических методов является их от-
носительно невысокая селективность. Так, приве-
денную первой в табл. 1 индикаторную реакцию
окисления иодида пероксидом водорода катализи-
руют не только Mo(VI), но и Fe(III), W(VI), Nb(V),
Ta(V), Zr(IV), Hf(IV), Ti(IV), Th(IV), Cr(VI). Часто

Cкат, min = 
∆x

∆tÆCACB

-----------------------  = 
10

7–

10 10
8

1 1⋅ ⋅ ⋅
---------------------------------  = 10

16–
моль/л.

 

Таблица 1.

 

  Каталитические методы

Индикаторная реакция Метод контроля скорости* Определяемый компонент Предел обнаружения, нг/мл

I

 

−

 

 + Н

 

2

 

О

 

2

 

Сф., Пот. Mo 10

Гидрохинон + Н

 

2

 

О

 

2

 

Сф. Cu 0,2

Тайрон + Н

 

2

 

О

 

2

 

Сф. Co 0,05

 

n

 

-Фенилендиамин + Н

 

2

 

О

 

2

 

Сф. Формальдегид 10

Люминол + Н

 

2

 

О

 

2

 

Хл. Cu

Со

0,2

0,02

Пол. I

 

−

 

5

Cф. V 0,01

Сульфаниловая кислота + Сф. Ag 5

NaN

 

2

 

 + I

 

2

 

Сф. S

 

2

 

−

 

2

Zr(IV) + ксиленоловый оранжевый Сф. F

 

−

 

5

 + H

 

2

 

O Сф. Hg 5

Гидразон 2, 2'-дипиридилкетон + О

 

2

 

Терм., Фл. Cu 0,4

Малоновая кислота +  
(колебательная реакция)

Сф., Пот. Ru 10

 

* Сф. – спектрофотометрия, Пот. – потенциометрия, Хл. – хемилюминесценция, Пол. – полярография, Терм. – термометрия, Фл. – флуо-
ресценция.

AsO2
− IO3

−+
I− BrO3

−+
S2O8

2−

Fe CN( )6
4−

BrO3
−
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на каталитическую активность определяемого
компонента оказывают влияние вещества, образу-
ющие с ним комплексные соединения, меняющие
степень его окисления и т.д. Однако в настоящее
время химики-аналитики научились повышать се-
лективность каталитических методов используя
различные приемы, наиболее важные из которых
проиллюстрированы в табл. 2.

éÅãÄëíà èêàåÖçÖçàü 
äÄíÄãàíàóÖëäàï åÖíéÑéÇ

Интенсивное развитие каталитических методов
началось тогда, когда в аналитической химии воз-
никла острая потребность в очень чувствительных
методах анализа для определения примесей метал-
лов в полупроводниковых материалах и особо чис-
тых веществах. Поэтому каталитические методы
разрабатывали прежде всего для определения ионов

металлов, и в частности для определения элементов
с переменными степенями окисления, являющихся
часто катализаторами и встречающихся обычно в
качестве примесей, – Fe, Cu, Co, Ni, Cr, Mn, V. В на-
стоящее время известны методики определения ка-
талитическими методами ионов практически всех
металлов.

Большинство металлов являются катализатора-
ми в тех индикаторных реакциях, которые использу-
ют для их определения. Для того чтобы расширить
круг определяемых компонентов, каталитические
процессы применяют также для определения акти-
ваторов и особенно ингибиторов, то есть соедине-
ний, соответственно увеличивающих или уменьша-
ющих действие катализатора. Так, например, для
определения щелочноземельных металлов катали-
тическим методом применяют принцип конкурент-
ного комплексообразования. При этом в индика-
торную реакцию, катализируемую медью(II), вводят
ингибитор этилендиаминтетраацетат (ЭДТА) до
практического прекращения протекания реакции.
Если в такую систему затем добавить ион одного из
щелочноземельных элементов (Ca, Sr, Ba) или ио-
ны, не проявляющие, как правило, собственного
каталитического действия (Cd, Zn), то по мере до-
бавления ионов таких металлов они, образуя ком-
плексные соединения с ЭДТА, высвобождают ионы
меди и скорость каталитического индикаторного
процесса увеличивается. При этом увеличение ско-
рости пропорционально концентрации ионов ме-
таллов, добавленных в катализируемую медью(II)
реакцию.

Активирующее и особенно ингибирующее дей-
ствие используют для определения органических
соединений самых разных классов. Органические
соединения и сами могут быть катализаторами в ин-
дикаторных системах (альдегиды, N-нитрозоами-
ны, серосодержащие органические соединения), но
чаще их определяют по активирующему или инги-

спектрофотометрия
каталитический метод
атомно-адсорбционный метод
масс-спектрометрия

0 7 14

Cu(II)

Co(II)

I−

N-Нитрозо-
амины

Определяемый компонент

–lg{Q, г}

Рис. 2. Сравнение чувствительности определе-
ния некоторых веществ каталитическим и други-
ми инструментальными методами

Таблица 2.  Способы повышения селективности каталитических методов

Способ Индикаторная реакция
Определяемый 

компонент
Примечание

Изменение условий проведе-
ния реакции

I− + H2O2

 + Ce(IV)

Hf, Zr

Os, Ru

Изменение pH: Hf (pH 1), Zr (pH 2)

Изменение концентраций реагирую-
щих веществ

Использование разных акти-
ваторов

о-Дианизидин + H2O2 Cr(III), Cr(VI) Cr(III) – активатор γ-пиколин

Cr(VI) – п-аминобензойная кислота

Проведение реакции в водно-
органических средах

Дифенилкарбазон + H2O2 Co, Ni Водно-диметилсульфоксидная среда 
(H2O2, ДМСО):

Co (25 об. % ДМСО),

Ni (45 об. % ДМСО)

Маскирование Люциногенин + H2O2 Os ЭДТА маскирует Co, Ni, Cu

Сочетание каталитического 
метода с методами разделения

Дифенилкарбазон + тайрон + H2O2 Ni Предварительная экстракция 
бензилдиоксим/CHCl3

AsO2
−
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бирующему действию. Например, катализируемую
медью реакцию окисления гидрохинона перокси-
дом водорода (см. табл. 1) применяют для определе-
ния 10−10–10−9 моль/л карбоксил- и фосфорсодер-
жащих комплексонов самого разного строения.
Часто определяют каталитическими методами очень
малые количества селена, теллура и таких анионов,
как I−, F−, CN−, S2−.

На рис. 3 схематически показана доля объектов,
при анализе которых используют каталитические
методы для определения как неорганических, так и
органических соединений. Чаще всего это объекты
окружающей среды, биологические жидкости и
массы, пищевые продукты. Относительно большая
доля промышленных объектов, представляющих

собой в основном полупроводниковые соединения
и особо чистые вещества, объясняется использова-
нием каталитических методов на заре их развития
как очень высокочувствительных методов. В насто-
ящее время каталитические методы все чаще ис-
пользуют для тех объектов, матрицы которых могут
быть удалены или отделены от определяемого ком-
понента отгонкой, испарением, термическим раз-
ложением или другим простым методом.

Будущее каталитических методов в развитии
тест-методов при проведении каталитических реак-
ций на твердых поверхностях различных носителей,
сочетании каталитических методов с простыми ме-
тодами выделения определяемых компонентов из
сложных объектов. Кроме того, можно говорить о
тех индикаторных реакциях, где катализаторами яв-
ляются ферменты. В этом случае сочетается высо-
кая чувствительность определения компонентов с
высокой селективностью.
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Рис. 3. Области применения каталитических ме-
тодов химического анализа


