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При определении тиоционатов фотометрическим методом в виде комплексов с железом в хлорид-
содержащих растворах необходимо учитывать сложную зависимость оптической плотности раство-
ров от их состава в связи с образованием хлоридных комплексов железа, а также тройных окрашен-
ных комплексов железа с тиоционатом и хлоридом. Разработана математическая модель, связыва-
ющая равновесные концентрации компонентов в растворах c суммарными концентрациями всех
форм этих компонентов, и на ее основе определены молярные коэффициенты поглощения ком-
плексов [Fe(SCN)]2+ и [Fe(SCN)Cl]+. Рассмотрен пример технологического процесса очистки тио-
ционатсодержащего раствора двухтемпературным сорбционным методом, аналитическое обеспе-
чение которого с помощью известных методик приводит к некорректным результатам, но возмож-
но с использованием разработанной модели.
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ный коэффициент поглощения, математическое моделирование.
DOI: 10.31857/S0044450220120099

Методика фотоколориметрического или спек-
трофотометрического определения содержания
тиоцианатов, основанная на образовании окра-
шенного комплекса c солями Fe3+ [Fe(SCN)n]m

[1], а также методика определения железа в виде
таких комплексов [1–3] широко применяются в
анализe природных и сточных вод, биологиче-
ских объектов. Исследовано [4] влияние сопут-
ствующих компонентов, в частности хлорид-
ионов, на результаты определения SCN–, отмече-
на необходимость внесения существенных по-
правок в получаемые первичные результаты при
избыточном содержании хлорид-иона в анализи-
руемом растворе. Влияние хлорида, как и других
анионов, авторы работы [4] связывают с конку-
рентным образованием их комплексов с Fe3+, что
снижает концентрацию окрашенных комплексов
с тиоцианатом. Эффект снижения оптической
плотности растворов роданида железа в присут-
ствии Cl– был замечен еще в 50-х годах прошлого
столетия [5, 6]. Так, была показана [6] возмож-
ность образования окрашенных тройных ком-
плексов Fe3+, SCN– и Cl–. Для получения кор-
ректных данных при анализе каждого конкретно-
го объекта, например сточной воды или

технологического раствора с высоким содержа-
нием хлоридов, актуально моделирование и ко-
личественное описание зависимости значения
аналитического сигнала (оптической плотности)
от концентрации различных компонентов в воз-
можно широком диапазоне их изменений.

В настоящей работе представлена и апробиро-
вана простая модель, позволяющая проводить
корректное определение тиоцианатов в присут-
ствии избытка хлорид-ионов в широком диапазо-
не условий. Необходимость такого исследования
возникла при оптимизации параметров двухтем-
пературных и комбинированных процессов
очистки сточных вод [7, 8].

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ
В соответствии с методикой [1] пробу, содер-

жащую тиоцианаты и хлориды (например, калия,
натрия или аммония), смешивают с раствором
хлорида железа(III), подкисленного соляной кис-
лотой. Обозначим исходные (суммарные) моляр-
ные концентрации ионов SCN–, Fe3+ и Cl–: c0, SCN,
c0, Fe, c0, Cl соответственно. Компоненты рассмат-
риваемой системы вступают в реакции, образуя
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комплексные формы [Fe(SCN)n]m± , [FeClp]m± , а
также [Fe(SCN)nClp]m± (n изменяется в пределах
1–6, p – 1–4, m – от +2 до –3). Согласно методике
спектрофотометрического определения тиоциа-
натов [1], условиям ее проведения и составам ана-
лизируемых проб, максимальное значение индекса
n может составлять 3 для тиоцианатов и 2 для хлори-
дов [5]. При этом равновесия в системе описывают-
ся уравнениями для обратимых химических реак-
ций образования и распада комплексов:

В условиях, задаваемых методикой [1], в част-
ности, в кислой среде с рН ≤ 1, можно не рассмат-
ривать реакции образования гидроксокомплек-
сов Fe(OH)2+ и Fe(SCN)(OH)+, поскольку в рабо-
те [9] указано, что ионы железа и тиоцианатного
комплекса [Fe(SCN)]2+ гидролизуются наполо-
вину (рН = рK) при значениях рН 2.8 и 4.2 соот-
ветственно.

Пусть cSCN, cFe, cCl, cFeSCN,   cFeCl,
 cFeSCNCl – равновесные концентрации при-

сутствующих в растворе различных форм SCN, Fe
и Cl. Количественные соотношения между рав-
новесными концентрациями компонентов опи-
сываются системой уравнений, состоящей из
двух групп. Первую группу составляют уравне-
ния, связывающие равновесные концентрации
компонентов через константы устойчивости со-
ответствующих комплексов:

(1)

(2)

(3)

(4)

(5)

(6)

Вторую группу образуют уравнения матери-
ального баланса:

(7)
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(9)

При подстановке значений равновесных кон-
центраций соответствующих комплексов из урав-
нений (1)–(6) в выражения (7)–(9) и некоторых
простых преобразований получаем:

(10)

(11)

(12)

Дальнейшее упрощение уравнений (10)–(12) за-
висит от решаемой аналитической задачи. Прямое
спектрофотометрическое определение концентра-
ции тиоцианатов по реакции комплексообразова-
ния с избытком железа(III), как правило, проводят с
использованием рабочих растворов в концентраци-
онном диапазоне аналита c0, SCN < 1 × 10–3 М, в кото-
ром сохраняется линейность градуировки [1]. С
учетом этого, а также значений констант комплек-
сообразования, приведенных в справочнике [10],
можно считать, что при cSCN ≤ c0, SCN:

Таким образом, в условиях определения тиоциа-
натов можно пренебречь образованием комплек-
сов [Fe(SCN)2]– и Fe(SCN)3. Кроме того, очевид-

но, что  Это означает, что из уравне-
ния (10) можно исключить члены, относящиеся
ко всем чисто тиоцианатным комплексам.

С учетом этих упрощений искомая модель по-
сле некоторых преобразований с хорошим при-
ближением описывается системой уравнений:

(13)

(14)

(15)

Система алгебраических уравнений (13)–(15)
легко решается численным методом, например, с
помощью программы MathCad, и позволяет для
любых наборов заданных значений c0, Cl, c0, Fe,
c0, SCN и при известных константах комплексооб-
разования найти равновесные концентрации cCl,
cFe, cSCN.
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Рис. 1. Расчетная зависимость равновесного содержания комплексных ионов [Fe(SCN)]2+ (1–5) и [Fe(SCN)Cl]+ (1'–
5') от c0,SCN при исходном содержании хлорида: 0.05 М и железа(III): 0.002 (1, 1'), 0.005 (2, 2'), 0.01 (3, 3'), 0.015 (4, 4'),
0.02(5, 5') M.
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Значения констант устойчивости тиоцианат-
ных комплексов приведены во многих источни-
ках, включая [6 и 10]. Мы применили часто ис-
пользуемый набор констант, приведенный в
справочнике [10]:  = 1071.5 М–1;  = 28.2 М–1;

 = 125.9 М–2. Значение константы образования
тройного комплекса задавали с учетом соотноше-
ния, приведенного в работе [6]:  ≈ 

Используя этот набор констант, можно по-
строить расчетные зависимости равновесного со-
держания светопоглощающих форм – двойных и
тройных комплексов – от исходного состава си-
стемы (рис. 1 и 2). Как видно, в условиях, опреде-
ляемых методикой анализа, равновесные содер-
жания поглощающих свет форм [Fe(SCN)]2+ и
[Fe(SCN)Cl]+ практически линейно зависят от
суммарного содержания определяемого иона
SCN–, при этом наклон линейной зависимости
определяется содержанием железа. Концентра-
ция [Fe(SCN)]2+ уменьшается с повышением со-
держания хлорида, в то время как зависимость
для [Fe(SCN)Cl]+ имеет более сложный характер.
Эти зависимости в итоге определяют зависимость
суммарной оптической плотности раствора (A) от
тех же параметров. Наиболее общим подходом к
анализу смеси окрашенных комплексов является
использование правила аддитивности [11]. Для
изучаемой системы выражение для оптической

SCN
1k Cl

1k
Cl
2k

SCNCl
2k SCN

12 .k

плотности в общем виде можно записать следую-
щим образом:

(16)
где l – длина оптического пути, а ε1 и ε2 – моляр-
ные коэффициенты поглощения окрашенных
комплексов [Fe(SCN)]2+ и [Fe(SCN)Cl]+, соот-
ветственно. После подстановки выражений (1) и
(6) в (16) получаем уравнение:

(17)
Способ использования этого уравнения зави-

сит от решаемой экспериментальной задачи. Ес-
ли изучают модельный раствор, для которого из-
вестны значения c0,Cl, c0,Fe, c0,SCN и A, а также один
из коэффициентов ε1 или ε2, то можно решить от-
дельно систему уравнений (13)–(15) и найти зна-
чения равновесных концентраций cCl, cSCN, cFe, а
затем с помощью уравнения (17) найти значение
другого коэффициента.

Таким же образом, если измеряют оптические
плотности нескольких модельных растворов, для
которых известны все наборы исходных (суммар-
ных) концентраций, то с использованием опреде-
ленных ограничений и условий, показанных ни-
же, можно определить оба значения ε1 и ε2.

Если же стоит задача определения содержания
тиоционата в анализируемом хлоридсодержащем
растворе, то необходимо решить систему из

1 FeSCN 2 FeSCNCl  / ε  ε ,A l c c= +

SCN SCNCl
1 1 Fe SCN 2 2 Fe SCN Cl/ .A l k c c k c c c= ε + ε
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4 уравнений: (13)–(15) и (17) при известных зна-
чениях c0,Cl, c0,Fe, констант комплексообразова-
ния, молярных коэффициентов поглощения и
четырех неизвестных концентрациях: cCl, cSCN, cFe
и c0,SCN. Последняя концентрация и есть искомая
величина. Система уравнений (13)–(15), (17) ре-
шается также численно. Решать ее аналитиче-
ским способом для нахождения конечной форму-
лы для c0,SCN слишком трудоемко и не имеет
смысла.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Использовали стандарт-титр аммония рода-
нистого ТУ 2642-002-96994494-08, хлорид на-
трия, тиоцианаты калия и аммония, хлорид желе-
за(III) (FeCl3 · 6H2O) и соляную кислоту квалифи-
кации х. ч. Оптическую плотность растворов
измеряли на ФЭК КФК-2 при λ = 490 нм. Изме-
рения проводили в кюветах c длиной оптического
пути l = 2 см. Концентрацию Cl– и SCN– в исход-
ных (индивидуальных) растворах определяли
меркурометрическим методом [1, с. 224], концен-
трацию железа в растворе реагента – комплексо-
нометрическим методом. Раствор реагента, со-
держащий 0.69 моль/л FeCl3 и 7.59 моль/л HCl,
готовили в соответствии с методикой [1, c. 248]. В
экспериментах по определению молярных коэф-

фициентов поглощения комплексных форм тио-
цианата с железом готовили модельные раство-
ры, смешивая рассчитанные количества исход-
ных 1 М раствора NaCl, 0.1 М раствора KSCN, а
также раствора реагента. Экспериментально изу-
ченные составы растворов приведены в табл. 1.

В экспериментах по оценке правильности ре-
зультатов использовали серию стандартных рас-
творов с заданными общими концентрациями
SCN–, Fe3+ и Cl–. Экспериментальные результаты
были получены по трем независимым измерени-
ям. Относительная погрешность измерения A для
всех исследованных условий не превышала 0.07.

Для демонстрации возможности искажения
результатов определения тиоционата в растворах
без учета эффекта влияния хлорида и целесооб-
разности применения предложенной модели ис-
пользовали пример анализа выходных кривых в
исследованиях сорбции–десорбции SCN- в двух-
температурном процессе концентрирования тио-
цианата с целью его выделения из хлоридных рас-
творов по методике [6]. Для градуировки исполь-
зовали серию стандартных растворов с заданными
общими концентрациями SCN–, Fe3+ и Cl–.

Рис. 2. Расчетная зависимость равновесного содержания ионов SCN– (1–5, сплошные линии), [Fe(SCN)]2+ (1'–5',
пунктирные линии) и [Fe(SCN)Cl]+ (1''–5'', штрих-пунктирные линии) от c0, Cl для c0, SCN = 0.0001 и c0, Fe = 0.002 (1,
1', 1''), 0.005 (2, 2', 2''), 0.01 (3, 3', 3''), 0.015 (4, 4', 4''), 0.02 (5, 5', 5'') М.
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В табл. 1 представлены результаты измерения

нормированной оптической плотности A/l для
различных наборов экспериментальных значе-
ний суммарных (исходных) концентраций компо-
нентов изучаемых модельных растворов, а также
рассчитанные с использованием предложенной мо-
дели равновесные концентрации ионных форм
тиоцианата: SCN–, [Fe(SCN)]2+ и [Fe(SCN)Cl]+.
Полученные экспериментальные и расчетные
данные могут быть использованы для проверки
разработанной математической модели. В случае
ее адекватности должна существовать возмож-
ность раздельного определения молярных коэф-
фициентов поглощения ε1 и ε2 для окрашенных

комплексов [Fe(SCN)]2+ и [Fe(SCN)Cl]+ соответ-
ственно. При этом одна и та же пара постоянных
величин этих коэффициентов, связанных друг с
другом выражением (17), должна в результате рас-
чета приводить к значениям оптической плотно-
сти растворов, совпадающим с эксперименталь-
ными для всех наборов исходных данных. Для
проверки этого утверждения для всей совокупно-
сти экспериментальных данных выяснили, мож-
но ли подобрать такое значение ε1, при котором
величина ε2, рассчитанная по уравнению (17),
остается постоянной для всех эксперименталь-
ных значений исходных концентраций опреде-
ленного компонента, например c0, Cl, или для всех
значений расчетных равновесных концентраций,

Таблица 1. Экспериментальные значения A/l растворов для различных наборов исходных концентраций (М) компо-
нентов и соответствующие им расчетные значения равновесных концентраций (М) ионных форм тиоцианата

Эспериментальные данные Расчетные данные

A/l c0,Fe c0,Cl c0,SCN × 105 cSCN × 105 cFeSCN × 105 cFeSCNCl × 105

0.588 0.0049 0.123 40 19.8 16.4 3.86
0.145 0.0049 0.123 9.9 4.83 4.14 0.97
0.548 0.0049 0.143 40 21.2 14.8 4.06
0.140 0.0049 0.143 9.9 5.19 3.72 1.02
0.448 0.0049 0.223 40 25.6 10 4.35
0.123 0.0049 0.223 9.9 6.31 2.53 1.1
0.013 0.0049 0.223 1.0 0.632 0.255 0.11
0.398 0.0049 0.323 40 29.1 6.66 4.21
0.103 0.0049 0.323 9.9 7.21 1.68 1.06
0.010 0.0049 0.323 1.0 0.722 0.169 0.106
0.323 0.0049 0.523 40 32.9 3.48 3.59
0.083 0.0049 0.523 9.9 8.17 0.873 9.0
0.664 0.0065 0.104 40 15.3 20.7 4.02
0.162 0.0065 0.104 9.9 3.72 5.21 1.01
0.014 0.0065 0.104 1.0 0.371 0.524 0.102
0.671 0.0065 0.124 40 16.8 18.8 4.38
0.158 0.0065 0.124 9.9 4.11 4.73 1.1
0.555 0.0065 0.204 40 21.8 13.1 5.1
0.142 0.0065 0.204 9.9 5.37 3.29 1.28
0.012 0.0065 0.204 1.0 0.537 0.331 0.129
0.478 0.0065 0.304 40 26.1 8.78 5.16
0.127 0.0065 0.304 9.9 6.44 2.21 1.3
0.418 0.0065 0.504 40 30.8 4.63 4.57
0.011 0.0065 0.504 1.0 0.765 0.117 0.115
0.219 0.0129 0.210 9.9 3.64 4.56 1.74
0.212 0.0129 0.230 9.9 3.88 4.26 1.79
0.200 0.0129 0.310 9.9 4.73 3.3 1.91
0.181 0.0129 0.410 9.9 5.55 2.47 1.92
0.161 0.0129 0.610 9.9 19.8 16.4 3.86
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например cFeSCNCl. Рис. 3 иллюстрирует пример
такого анализа (приведены зависимости только
для трех заданных значений коэффициента ε1).
На рис. 4 приведены подобные зависимости ко-
эффициента ε2 от равновесной концентрации
тройного комплекса.

С некоторым приближением, определяемым
точностью экспериментальных и модельных рас-
четных данных, результаты, представленные на
рисунках, позволяют заключить, что: 1) значения
молярных коэффициентов поглощения не могут
быть произвольными; 2) лишь при определенном

Рис. 3. Зависимость расчетных значений ε2 от c0, Cl при заданных значениях ε1: 1000 (e), 1750 (j), 3000 (∆).
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Рис. 4. Зависимость расчетных значений ε2 от cFeSCNCl при заданных значениях ε1: 1000 (e), 1750 (d), 3000 (∆).
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значении ε1 существует постоянное для всего на-
бора экспериментальных данных значение ε2;
3) результаты расчетов с использованием разных
данных совпадают друг с другом.

Приближенно оценить абсолютное значение
молярного коэффициента поглощения ε1 ком-
плекса [Fe(SCN)]2+ можно с помощью расчета
среднеквадратичного отклонения расчетных зна-
чений ε2 для комплекса [Fe(SCN)Cl]+ от средней
величины  при условии совпадения экспери-
ментальной и расчетной оптических плотностей
для всех наборов исходных данных. Зависимость
среднеквадратичного отклонения от значения ε1
представлена на рис. 5.

Полученные результаты позволяют сделать при-
ближенные оценки коэффициентов молярного по-
глощения (при 490 нм) раздельно для окрашенных
комплексов [Fe(SCN)]2+ и [Fe(SCN)Cl]+, в том чис-
ле впервые для тройного комплекса с хлоридом: ε1 =
= 1750 ± 250 л/(моль см), ε2 = 7000 ± 700 л/(моль см).
Эти оценки качественно согласуются с известны-
ми данными. Так, в работе [6] указано, что значе-
ние молярного коэффициента поглощения трой-
ного комплекса больше, чем [Fe(SCN)]2+ в обла-
сти максимума поглощения двойного комплекса.
На первый взгляд, значение ε1 может показаться

2ε

заниженным по сравнению с данными работы [9]
(3900 л/(моль см)), полученными также с помо-
щью математического моделирования. Однако
следует учесть сильную зависимость коэффици-
ента поглощения от значения рН [9] и возмож-
ность избыточного содержания в растворе тиоци-
аната по сравнению с Fe(III) в случае, когда це-
лью анализа является определение железа.
Впервые Бабко и соавт. [5] показали, что при со-
держании железа в растворе, превышающем эк-
вивалентное содержание тиоцианата, значения
эффективного молярного коэффциента погло-
щения могут быть меньше 2000 л/(моль см), в то
время как даже небольшой избыток тиоцианата
приводит к образованию комплексов [Fe(SCN)2]+

и Fe(SCN)3, отличающихся весьма большими
значениями эффективного коэффициента погло-
щения. Как известно, при определении тиоциа-
ната (в отличие от методики определения железа)
всегда сохраняется условие 

Строго говоря, определенные выше молярные
коэффициенты поглощения не являются физи-
ко-химическими константами, а лишь расчетны-
ми коэффициентами, позволяющими количе-
ственно связать определяемые величины с изме-
ренной оптической плотностью для заданных
экспериментальных условий. Эти параметры, как

0,Fe 0,SCN.c c@

Рис. 5. Среднеквадратичное отклонение ε2 от среднего его значения  в зависимости от величины ε1.
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и результаты проведенного исследования влия-
ния хлоридов на фотометрическое определение
тиоционатов, могут быть полезны для корректно-
го химического анализа растворов, получаемых в
ходе различных технологических процессов.

Адекватность предложенной модели и пра-
вильность получаемых результатов можно проде-
монстрировать с помощью сравнения эксперимен-
тальных и расчетных значений оптической плотно-
сти растворов, не использованных при
определении модельных параметров. Рис. 6 иллю-
стрирует хорошее совпадение таких результатов.

В табл. 2 приведены данные по проверке пра-
вильности определения концентрации тиоциона-
та в растворе методом введено–найдено, которые
свидетельствуют о возможности внесения кор-
ректировок в известную аналитическую методику
[1] c использованием предложенного метода.
Представленные результаты получены путем из-
мерения оптической плотности растворов, при-
готовленных из стандартного образца тиоцианата
аммония, с последующим расчетом концентра-
ции по обычной градуировочной кривой и по
предлагаемой математической модели.

Следует отметить, что мы не ставили цель раз-
работать методику определения тиоционатов в
реальных (природных и техногенных) растворах,
однако полученные результаты исследования мо-
дельных равновесий в системе SCN––Cl––Fe3+

позволяют предложить некоторые универсаль-
ные процедуры, которые будут полезны при вы-
боре методики определения тиоцианата для каж-
дого конкретного типа анализируемых растворов,
а также при разработке методик анализа таких
объектов (как с помощью градуировочных кри-
вых, так и с использованием метода добавок).

Рис. 6. Зависимость оптической плотности растворов KSCN в присутствии 0.0036 M FeCl3 от c0, SCN при концентра-
ции NaCl 0.13 (1), 0.23 (2), 0.33 (3) и 0.53 (4) M. Линии – результаты расчета по предлагаемой модели, точки – экспе-
риментальные данные (точки разного цвета относятся к трем независимым сериям измерений).
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Таблица 2. Оценка правильности результатов опреде-
ления тиоцианат-ионов методом введено–найдено
(n = 3, P = 0.95)

*1 – результаты, получены по методике [1] (с использовани-
ем экспериментальной градуировочной кривой); 2 – резуль-
таты, скорректированные с применением предлагаемой ма-
тематической модели.

Введено, 
c0,SCN × 104, М

c0,Cl
Найдено,  × 104, М*

1 2

0.19 0.23 0.12 ± 0.04 0.16 ± 0.03
0.97 0.23 0.76 ± 0.07 0.96 ± 0.07
1.94 0.23 1.51 ± 0.25 1.89 ± 0.25
3.88 0.23 3.0 ± 0.6 3.8 ± 0.6
0.19 0.33 0.12 ± 0.05 0.16 ± 0.03
0.97 0.33 0.6 ± 0.3 0.9 ± 0.1
1.94 0.33 1.3 ± 0.2 2.0 ± 0.2
3.88 0.33 2.5 ± 0.5 3.8 ± 0.5
0.19 0.53 0.09 ± 0.03 0.17 ± 0.05
0.97 0.53 0.6 ± 0.1 1.1 ± 0.2
1.94 0.53 1.0 ± 0.2 2.0 ± 0.4
3.88 0.53 2.0 ± 0.5 3.9 ± 0.9

0,SCNc
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Ниже рассмотрена последовательность операций
при анализе различных типов проб.

1) Определяют содержание хлорида в неизвест-
ном анализируем растворе, а также в реагенте –
смеси FeCl3 и HCl. Рассчитывают концентрацию
хлорида, вносимую в пробу с реагентом, и его до-
бавочную концентрацию, вносимую в пробу с
аликвотой анализируемого раствора. Пользуясь
математической моделью, рассчитывают величи-
ны аналитического сигнала (A) при различных
концентрациях тиоцианата для проб, в которых
присутствует только хлорид из реагента, и для
проб, в которых присутствует добавочное количе-
ство хлорида, вносимое с анализируемым раство-
ром. Если расхождение этих величин не превы-
шает обычной для фотометрического метода по-
грешности измерения, то концентрацию хлорида
можно считать пренебрежимо малой. Тогда при
отсутствии других влияющих на величину анали-
тического сигнала примесей можно проводить
анализ методом градуировочной кривой [1].

2) Если концентрация хлорида не является
пренебрежимо малой, но в пробе отсутствуют
значимые концентрации других примесей, влия-
ющих на величину оптической плотности, рас-
считывают общее содержание хлорида и железа
(c0, Cl, c0, Fe) в каждой пробе, определяют оптиче-
скую плотность раствора после добавления реа-
гента, а затем с помощью системы из 4 уравнений
(13)–(15), (17) при всех известных параметрах с
четырьмя неизвестными, в том числе c0, CNS, рас-
считывают искомую величину – общую концен-
трацию тиоционата в растворе.

3) Если же объект анализа – реальный природ-
ный или технологический раствор, в котором по-
мимо хлорида присутствуют и другие примеси,
влияющие на величину оптической плотности
пробы, полученное расчетное значение общей
концентрации тиоционата в растворе (см. преды-
дущий пункт) считают ориентировочным для по-
следующего использования метода добавок. В
этом случае, зная расчетную ориентировочную
концентрацию тиоционата, готовят аналогичную
пробу с добавкой стандартного раствора с соиз-
меримым количеством тиоцианата. Использова-
ние соизмеримых количеств тиоцианата пробы и
добавки особенно важно при содержании хлори-
дов в растворе >0.5 M (при этом в соответствии с
рис. 6 зависимости оптической плотности от кон-
центрации имеют “пологий” характер). Готовят
параллельно еще один образец с добавкой того же
количества тиоционата и добавляют в него хло-
рид, при этом соотношение концентраций хло-
рида и тиоционата должно быть примерно таким
же, как в анализируемом растворе перед измере-
нием оптической плотности. Измеряют оптиче-
ские плотности обоих растворов с добавками и по
результатам каждого измерения рассчитывают

концентрацию тиоционата с использованием ма-
тематической модели. Если полученные значе-
ния совпадают, то зависимости A = f(c0, CNS) близ-
ки к линейным, каждая со своим коэффициентом
для каждой концентрации хлорида (как линии на
рис. 6 для модельных растворов, которые близки
к линейным в изученной области концентраций
компонентов). В этом случае дальнейший анализ
растворов из данного источника можно прово-
дить методом добавок в соответствии с методи-
кой [4]: определить оптическую плотность двух
проб – с добавкой известного количества стан-
дартного раствора тиоцианата и без такой добав-
ки (c предварительным расчетом c0, SCN для опти-
мизации этой методики). Если результаты изме-
рений не совпали, то в выбранной области
концентраций компонентов линейность зависи-
мости A = f(c0, CNS) нарушена и дальнейший ана-
лиз необходимо проводить, изменив условия –
аликвоту анализируемого раствора в измеряемой
пробе, добавку стандартного раствора, и т.д. –
пока не будет достигнута линейность для всех
анализируемых проб.

Из полученных нами данных следует, что для
модельных растворов, содержащих только хлори-
ды и тиоцианаты, линейность указанной зависи-
мости соблюдается в диапазоне c0, SCN ≤ 2 × 10–4 M,
c0, Cl ≤ 1 M. Расчетные зависимости содержания
поглощающих свет форм тиоцианата сохраняют
свой вид и при более высоких значениях c0, Cl,
вплоть до соответствующих растворимости хло-
рида натрия.

Примером процесса, требующего корректиров-
ки результатов определения содержания тиоциана-
тов в растворах, является очистка от тиоцианатов
сточных вод, характеризующихся избыточным со-
держанием хлоридов. Одним из наиболее перспек-
тивных методов такой очистки является двухтемпе-
ратурный ионообменный метод, основанный на
сильной температурной зависимости (уменьше-
нии) селективности высокоосновного анионита к
выделяемому целевому компоненту и не требую-
щий реагентов для регенерации ионита [7, 8]. На
рис. 7 представлены выходные кривые тиоциана-
та в одном из циклов повторяющегося циклическо-
го процесса пропускания модельного раствора сточ-
ной воды через колонну с анионитом АВ-17 при пе-
риодическом изменении температуры: сначала
при t1 = 5°С (сорбционная очистка), затем при
t2 = 80°С (концентрирование и десорбция раство-
ра тиоцианата).

Правильное аналитическое сопровождение
такого процесса требует сравнения возможностей
различных методик. Измерение относительного
оптического поглощения проб выходящего из ко-
лонны фильтрата по сравнению с поглощением
исходного раствора (если принять, что A/A0 =
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= c/c0) может привести к некорректным результа-
там определения тиоцианата, так как по ходу про-
цесса и в результате выполнения аналитической
методики меняется соотношение концентраций
компонентов. Такой эффект мало сказывается на
выходной кривой сорбционной очистки при по-
ниженной температуре из-за того, что во всем
диапазоне концентраций тиоционата сохраняет-
ся чрезвычайно большой избыток хлорида. Одна-
ко сравнение кривых 1 и 3 на рис. 7 показывает,
что погрешность при анализе проб десорбции
тиоционата может быть заметной. Результат ана-
лиза может быть некорректным также при ис-
пользовании известной методики определения
тиоционатов [1] (кривая 2 на рис. 7). Очевидно,
что проблема состоит в том, что используемые
для градуировок (или сравнения) растворы долж-
ны содержать все компоненты в концентрациях,
близких к концентрациям в каждой из анализи-
руемых проб, однако решение этой задачи в каж-

дом конкретном случае сделало бы методику
весьма трудоемкой. Кривая 3 на рис. 7 получена
после внесения корректировок в кривую 2 с ис-
пользованием представленной выше математиче-
ской модели. Для этого применили пропорцио-

нальное соотношение AAS = AGS (AS)/c0, SCN(GS),
где обозначения AS и GS относятся к анализируе-
мым пробам и растворам сравнения, искомое
значение суммарной концентрации тиоцианата в
анализируемой пробе находили в виде функции

c0, SCN(AS) = f  = f(ε1cFeSCN + ε2cFeSCNCl), с ис-
пользованием математической модели. Интерес-
но, что расчет (корректировка) абсолютных кон-
центраций тиоционата показал, что на обеих стади-
ях двухтемпературного процесса их правильные
значения выше, чем концентрации, найденные по
градуировочной кривой. Однако экспериментатора
в большей степени интересуют относительные зна-
чения, связанные с температурным коэффициен-

SCN
*c

( )SCN
*c

Рис. 7. Выходные кривые тиоцианата на анионите АВ-17 в двухтемпературном процессе. Состав раствора: 1 М NaCl,
0.001 М KSCN. t1 = 5°C (сплошная линия), t2 = 80°C (пунктир). Относительные концентрации SCN– определены фо-
токолориметрическим методом: 1 – как соотношение оптических плотностей раствора текущей пробы и исходного
раствора (c/c0 = A/A0); 2 – по градуироровочной кривой (методика [1]); 3 – после корректировки с использованием
математической модели.
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том концентрирования, которые, как показывает
рис. 7, в данном случае в результате корректиров-
ки на стадии сорбции не изменяются, а на стадии
десорбции оказываются ниже определенных дру-
гими способами величин.
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