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Досліджено комплексоу творення Zn(IJ) 
з металохромним індикатором ксиле-
ноловим оранжевим у фазі полімерного 
сорбенту. Отримані кількісні характе-
ристики складу і стійкості утворюва-
ної комплексної сполуки. Запропонована 
методика твердофазного спектрофото-
метричного визначення Zn(Il) в штучній 
суміші. 
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Однини з ефективних реагентів для сорбційного 
концентрування і наступного фотометричного виз-
начення іонів цинку it твердій фазі с металохромні 
індикатори, іммобілізовані на сорбентах різних типів, 
зокрема на аніонообміннику АВ-17х8 (А) |1-6] (табл. 
1). Видно, що в літературі відсутня інформація про 
комплексоутворення і фотометричне визначення цин-
ку з ксилснолоиим оранжевим (КО) у фазі А тому це 
стало мстою даної роботи. 

Вихідний розчин нітрату Zn(II ) готували роз-
чиненням тич мої наважки солі в 1 M розчині HNO^ 
і стандартизували комплексонометричио. Робочий 
1-10-J M розчин готували розведенням вихідного дис-
тильованою водою. МСН M розчин KO готували роз-
чиненням у воді точної наважки хімічно чистого перс-
кристалізованого препарату. 

Спектри с.вітлопоглинання знімали, користуючись 
спектрофотометрами СФ-46 і SPECORD UV VIS 
оптичну густину розчинів та твердих концентратів 
вимірювали на фотоелектроколориметрі КФК-3, Кис-
лотпістті розчинів контролювали іономіром И-160 
зі скляним електродом. Розрахунки виконували на 
Celeron-733. 

В роботі використовували кондиц ійний аніоно-
обмінний А в СІ* формі зернениям 0,25 - 0.50 мм, 
який готували до роботи за методикою, описаною 
в (71- Підготовлену матрицю модифікували водним 
розчином х ч- КО з розрахунку - 0,01 г КО на І г 
пов ітряно-сухого АВ-17х8-СІ, як це описано в [3]. 
Отриманий твердофазний КО представляє собою 
прозорі червоні гранули, як і добре пропускають 
світло. Результати дослідження умов сорбції КО 
на А та впливу різних середовищ на цей процес, а 
також десорбцію КО наведені в роботі [3]. Концен-
трацію цинку в р івноважних розчинах визначали 
фотометрично за допомогою КО [8]. Підготовка 
твердої проби до фотометрування полягала в отри-
манні св ітлоноглинаючого шару концентрата , рів-
номірно розташованого в кюветі. Д л я вимірювань 
використовували кварцеві кювети з паралельними 
стінками, які з аповнювали водою. Потім концен-
трат переносили в кювету за допомогою піпетки, 
іншу кювету аналог ічно заповнювали модифіко-
ваним або стандартним іолообмілником такого ж 
зернения. Світлопоглинання анал і зованих проб ви-
мірювали після досягнення максимально можливої 
щільності укладки гранул у кюветах. Для зменшення 
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розсіювання світла матрицею сорбента кювету ста-
вили близько до віконця детектора, а між зразком і 
детектором встановлювали лавсанову кальку [9,10]. 

Нарис, 1 представлені нормовані спектри світлопо-
глинання твердофазного ( Т Ф ) КО (3) і його комплек-
су з цинком (2). Батохромний зсув максимума спектра 
комплекса на 40 нм і гіперхромний ефект можуть 
свідчити про утворення комплексної сполуки цинку 
у твердій фазі. Максимальна сорбція (98 %) цинку 
досягається при pH 5 за б годин контакту фаз з об'єму 
50 см3 (рис. 2). Сорбція можлива також з 300 см^ роз-
чину в оптимальних умовах. Коефіцієнт концентру-
вання складає нри цьому 1000 смУг. Закон Бера ви-
конується в широкому інтервалі концентрацій цинку 
(0.1 - 8,0) • М; межа виявлення п оптимальних 
умовах становить - 0,065 мкг/см3 (V=50 см3). \ у п = 
= 660 нм. Цинк практично не сорбується основою. 

На комплексоу творення Zn (I I ) з Т Ф КО ви л ива 
ють: l . t -Fe (111); Hg (11), Cd ( ї ї ) , ^ r (IV); 1.50-Pb (11), 
Sn (IV), Co (II), AI (III) ; 1:100- л.з.м,, С / ) / " , тартрати; 
1:500- S O / - , S F ' , ацетати; UOOO-NO^, В г . у . 
SCN-, Ch. 

Для розгляду хімізма комплексоутворення у до-
сліджуваній системі методом зсуву рівноваги встано-
вили, що співвідношення компонентів у комплексі -
Zu : КО-А = 1 : 1 , Збіжність максимумів світлопогли-
напня комплексів Zn( ï l ) з KO у розчині і у твердій 
фазі підтверджує це співвідношення (рис. 1) [4.11-13]. 
Тобто можна припустити, що в слабко кислому серед-
овищі комплексоутворення у Т Ф системі, як і у роз-
чині, відбувається за рахунок заміщення іонів гідро-
гену карбоксильних груп і координаційного зв'язку з 
нітрогеном іміїюдіацетатиої групи з утворенням двох 
циклів. Враховували також форму, у вигляді якої Zn 
( I I ) може координуватися з Т Ф КО в оптимальних 
умовах. За розрахунками цинк при pH 5 знаходиться 
у негідролізованому стані.Тоді взаємодія в системі 
може проходити наступним чином: 

Zn'* + II^R^-A Znf^R-A 
Оскільки ран iure встановлено, що на комплексо-

утворення металохромних індикаторів з важкими 
металами впливає полімерна матриця сорбента [14], 
розраховувати константу стійкості, очевидно, неко-
ректно. Тому знаходили умовну константу стійкості 
за схемою, онисаною в [15-18]. Середнє значення її 
дорівнює 

lgßVM = 3,57 ± 0,05. 
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Рисунок 1 Нормовані спектри світлопоглинання Zn-KO 

(1), Zn-KÛ-A (2), КО-А (3), (1 - рН-5, С,п = 2,0-Ю"5 М, 
Сйо ™ 4,0-10 ь M . 3 L - 1 см, контрольна проба — НгО; 
2, 3 - pH 5, mt=0,3, V=50 см3, т = 6 годин, >=0,1 см, 

контрольна 
проба - А), 

На рис,3 представлена і зотерма сорбці ї цинку, я к а 
на к л а с и ф і к а ц і є ю Парфіта і Рочестера [19] може бути 
в іднесена до S З т и п у і л і н е а р и з о в а н а у координатах 
| С | / а — | С | , що може св ідчити про в ідсутн ість міц-
ного зв 'язку комплексу j матрицею, о с к і л ь к и с и л а 
взаємоді ї м іж а д с о р б о в а н и м и молекулами комплексу 
б ільша за с и л у взаємоді ї м іж р о з ч и н о м солі ц и и к у і 
Т Ф KO; спостер і гається значна адсорбція р о з ч и н н и к а 
(воли) і п о л і м о л е к у л я р н а адсорбція . П р и є д н а н н я цин-
ку до м о д и ф і к а т о р а н е к о м н л а н а р н е М о ж н а з р о б и т и 

Рисунок 2. Залежності сорбції Zn (II) від pH (1) і t (2)(-
m ç =0,3 г, V=50 см3, 660 км, ï.=0,1 см, контрольна 

проба, ' А). 

п р и п у щ е н н я , шо з а к р і п л е н н я к о м п л е к с у на поверхні 
аніоніту вертикальне . 

М а к с и м а л ь н а є м н і с т ь м о д и ф і к о в а н о г о с о р б е н т у за 
ц и н к о м 1,25 • 10 " моль/т , що п р и б л и з н о д о р і в н ю є його 
ємност і за модифікатором. Це може в к а з у в а т и на утво-
р е н н я к о м п л е к с у з е к в і м о л я р н и м с п і в в і д н о ш е н н я м 
компонент ів [20,21]. 

О т р и м а н і дан і були використан і д л я с т в о р е н н я но-
вої м е т о д и к и в и з н а ч е н н я м і к р о к і л ь к о с т е й цинку . 

М е т о д и к а в и з н а ч е н н я ц и н к у н ш т у ч н і й суміші 
н а с т у п н о г о складу, мкг /100 cm3; Z n ( I l ) - fi,5; C u ( l i ) -
0.06; C d ( I I ) - О.ОЗІ Hg(IL) - 0,05; F e ( I I I ) - 0.5; Z r ( I V ) -
0,007; Р Ь ( І І ) - 0 , 1 ; S n ( I V ) - 0,002; л.з.м. - 0,06. 

Готували три ідентичн і проби суміші , д о д а в а л и по 
1 см3 р о з ч и н у г і д р о к с и л а м і н у і с т в о р ю в а л и и кож-

ній з н и х р і ї 5 за допомогою HNO., і NïiOII в 
об'ємі 100 см3. В одну з проб в н о с и л и 0,У г 
м о д и ф і к о в а н о г о сорбента , п е р е м і щ у в а л и 20 
х в и л и н на магн і тн ій м ішалці . Через 6 годин 
о т р и м а н и й к о н ц е н т р а т в н о с и л и у к ю в е т у 
(І = 0.1 см), попередньо заповнену д и с т и л ь о -
ваною водою, і в и м і р ю в а л и о п т и ч н у густину 
при 660 нм. До і н ш и х г р о б с у м і ш е й додава-
л и стандартні добавки солі цинку, вносили 
по 0,3 г Т Ф - К О і в и к о н у в а л и експеримент 
я к о писано вище. Вміст ц и н к у з н а х о д и л и , 
користуючись графічним варіантом методу 
добавок . 

Перевірку правильност і о т р и м а н и х д а н и х 
з д і й с н ю в а л и за методом "внесено-знайдено". 
З б і ж н і с т ь результатів , о т р и м а н и х за новою 

в методикою і с т а н д а р т н о ю п і д т в е р д ж у є до-

0 , 4 M U ї л У» г л Ї к 5 р £ < 1 І ) Ц * Л I M W с т о в ї р н і с т ь Ї Х . 
Результати в и з н а ч е н н я п и н к у у ш т у ч н і й 

Рисунок 3. Ізотерми сорбції KO (1J на A, Zn (II) (2) на КО-А (pH 5, суміші та с т а т и с т и ч н а обробка їх представ-
m =0,3, V=50 см3, t= 6 годин, 1=0,1 см, контрольна проба - А). лені в табл. 2 



Т а б л и ц я 1. 
Характеристики комплексів Zn (II) з полімерними іонообмінниками, модифікованими органічними реагентами для ТФС 

визначення цинку. 
Сорбційне концентрування : І — статичні умови; II — динамічні умови. В — на сорбент сорбують комплекс, що утворився 

в розчині; 
С — модифікують сорбент, а потом сорбують Me за рахунок комплексоутворення з іммобілізованим реагентом. 

Сорбент(розмір 
часток, мкм) 

Реагент 
(Me:R) 

Спосіб 
концентрування 

V/m, 
мл/г 

т, годим Аналітичний 
сигнал (X, нм) 

с „ „ 
мкг/см3 

Область 
ЛІ-НІЙНОСТЇ 

градук>вальшт> 
Літера-

тура 

2 3 4 5 6 7 к 9 »> 

АВ-17х8-С1 
(100-250) 

АВ-17х8-С1 
(100-250) 

Еріохромчорний Т 
( 1 : 1 ) 

Кислотний 
хромтемносиній К 

( 1 : 1 ) 

1 С 

1С 

50/0,3 

50/0,3 

0.3 

12 

А(680) 

АС580) 

0,13 

0,13 

0,2 - 5,0 

0,2 - « , 0 

14 

|2 | 

КУ-2х8 
арсеназо 

ПІ+основний 
синій К 
( 1 : 1 : 1 ) I С, в 50/0,3 

0,3 А(650) 0,13 0,2 - 2,0 PI 

АВ-17x8 

1 Іоліакрил нітрил ьне 
волокно, 

насичене КУ-2 

І -(2-тіазолілазо)-
2-нафтол 

1-(2-піридилазо)-
2-нафтол 

I с 

II е 

25/1 

100/0,01 

0,25 

\ 
0,3 

А(580) 

F(R) 
0,2 0,01 - 0 , 0 7 5 Ml 

|5| 

А(4Э5) 
В елюаті 

- ICI 

КУ-23 1-(2-піридилазо)-
2-резорцин 

ҐІ : П 

1С -10/0,1 
0.5 

А(4Э5) 
В елюаті 

0,007 

Таблиця 2. 
Результати визначення цинку в модельній суміші 

пропонованим (А) та полярографічним (Б) методами 

(Р=0,95; п=3). 

Висновки 

Т а к и м ч и н о м , д о с л і д ж е н о к о м п л е к с о у т в о р е н н я в сис-
темі Zn-KO-A. П о к а з а н о , щ о м і ц н і с т ь б і н а р н о г о комплек-
су д о б р е к о р е л ю є т ь с я з м і ц н і с т ю з а к р і п л е н н я й о г о на по-
верхні сорбенту . Н а основ і о т р и м а н и х д а н и х р о з р о б л е н а 
нова м е т о д и к а т в е р д о ф а з н о г о с п е к т р о ф о т о м е т р и ч н о г о 
в и з н а ч е н н я ц и н к у в ш т у ч н і й с у м і ш і . В о н а п р о с т а у вико-
нанні , п е р е в и щ у є з а ч у т л и в і с т ю в ідомі а н а л о г і ч н і мето-
д и к и Т Ф С в и з н а ч е н н я [ 1-5], є е к с п р е с и і ш о ю за методики , 
я к і п е р е д б а ч а ю т ь е л ю ю в а н н я ц и н к у і в и з н а ч е н н я його в 
р о з ч и н і [6J. 

Об'єкт 
аналізу; 

Внесена 
лоба ока 
Zn, мкг 

Знайдено 
Z o y 

суміші, мкг 
(Л) 

S t 

Знайдено 
Zn у 

суміші, мкг 
( Б ) 

S, 

ІІ|м)ба 1 0 6,5 ± 0,7 0,05 6,2 ± 1,5 0,10 
І1|к/>а 2 6.0 6,4 ± 1,0 0,06 6,6 ± 1 , 3 0,08 
і і | )обаЗ 10,0 6,4 ±1 .0 0,06 6,5 + 0,7 0,05 
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