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• • 
Досліджено комплексоутворен-

ня Си (11), РЬ(ІІ), Zn(II), Hg (II), Cd (II) 
з металохромним індикатором еріохро-
мом чорним Ту фазі полімерного сорбен-
ту. Отримані кількісні характеристики 
складу і стійкості утворюваних комп-
лексних сполук. Результати досліджень 
можуть бути використані для створення 
нових методик комбінованого твердофаз-
ного спектрофотометичного визначення 
Си (ІІ), Pb(II), Zn(II), Hg(II), Cd(II) у різ-
них об'єктах 

• • 

Використання відомих аналітичних реагентів, 
іммобілізованих на поверхні сорбційних матеріалів 
дозволяє підвищувати чутливість і вибірковість ви-
значення багатьох елементів; вилучати їх з великих 
об'ємів розчинів, не використовуючи органічні роз-
чинники; отримувати концентрат визначуваних еле-
ментів у місці пробовідбору 111. 

Тому створення і аналітичне застосування нових 
сорбційних матеріалів, модифікованих, зокрема ме-
талохромними індикаторами, є перспективним ще й 
з огляду на розширення можливостей відокремлення, 
концентрування і простого фотометричного визна-
чення важких металів. 

Серед інших похідні хромотропової кислоти заре-
комендували себе як перспективні аналітичні реаген-
ти для визначення металів, ЯКЕ розчині, так і у фазі 
сорбенту [2]. Щодо використання 1-(1-Оксі-2-пафтіла-
зо)-6-нітро-2-пафтол-1-сульфикиелоти або еріохром 
чорного Т ( Е Х Ч ) , то літературна інформація обмеж-
ується даними; про комплексонометричне визначення 
Cd(H) , Ba( l l ) , Jn(HI) , Mg( l l ) , Mn( l l ) , Pb(II) , Zn( l l ) , 
Zr(IV). р.з.е., наведені також константи комплексоут-
ворення для бінарних сполук Ва(ІІ ) , Са(ІІ ) , Mg(II ) , 
Mn(II) , i Zn(II ) [3]; про фотометричне визначення 
Zr(I V ) в розчині [4] і у твердій фазі [5] (табл. 1). Видно, 
що Е Х Ч може бути ефективно використаний для чут-
ливого і селективного твердофазного спектрофотоме-
тричного ( Т Ф С ) - визначення важких металів анало-
гічно системі з цирконієм. Тому мстою роботи стало 
дослідження взаємодії Cu( l l ) , Pb( ! l ) , Zn(II ) , I Ig( l I ) , 
C d ( l l ) з твердифазним ЕХЧ. Вибір металів обумов-
лений необхідністю удосконалення контролю якості 
харчової п р о д у к т і та сировини на вміст згаданих 
металів. 

Вихідні 0,1M розчини нітратів Cu( l l ) , Pb(II) , Zn(II), 
Hg( I I ) готували розчиненням точних наважок солей в 
1 M розчині HNO.,; 0.1 M розчин хлориду Cd( [ I ) - роз-
чиненням наважки в ) M розчині HCl. Розчини солей 
Cu(II ) , Pb(II) , Zn( î l ) і C d ( I I ) стандартизували кпмп-
лексошїметрично; розчин солі меркурію —йодоме-
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трично. Робочі MO"3 M розчини солей досліджуваних 
металів готували розведенням вихідних розчинів 1 M 
H N O , або 1 M HCl. Розчин MO 3 M Е Х Ч готували роз-
чиненням точної наважки хімічно чистого препарату у 
водно - етаиольній суміші ( 1 : 1). 

В роботі використовували аніонообмінник АВ-
17x8 у СІ формі зернениям 0,50 мм, який готували до 
роботи за методикою [6]. 

Сорбцію Е Х Ч аніонообмінником і металів моди-
фікованим сорбентом вивчали в статичних умовах, 
використовуючи наважки по 0,3 г. Спектри світлопо-
глинання знімали, користуючись спектрофотометром 
СФ-46 , оптичну густину розчинів і твердих концен-
тратів вимірювали на фотоелектроколориметрі КФК-
3 при / = 1 см відносно H j O (для розчинів) і І - ОД см 
відносно ДВ-17х8-СІ (для твердих фаз ) при Хопі. Кис-
лотність розчинів контролювали іономіром И-160. 

Підготовка проби до фотометрування описана в 
роботі |7) 

Результати дослідження сорбції Е Х Ч представлені 
на рис. 1 і 2. Видно, що з водно - етанольної суміші при 
pH s 6 сорбується = 98% Е Х Ч протягом 2-х годин. Пи-
тання сорбції і десорбції Е Х Ч з розчинів органічних 
розчинників, а також кислот і основ розглянуті в [8]. 

Ізотерму сорбції Е Х Ч можна умовно віднести до 
L2 типу (а - 1,5М0~5моль/г) за класифікацією Парфіта 
і Рочестера [9], що вказує на міцне закріплення моле-
кул модифіктора па поверхні. В оптимальних умовах 
Е Х Ч знаходиться у вигляді аніону H2Ind~ (рК а - 6,4) 
[3]. Тобто приєднання його до матриці відбувається 
за рахунок дисоційованої сульфогругш H3Ind (рК а = 
3,9) [3], як і у інших модифікаторів - похідних хромо-
тропової кислоти [8], а фенольні гідроксогрупи зали-
шаються вільними для комплексоутворення з іонами 
металів (рК = 11,5, Hind2") [3]. 

Концентрації металів у р івноважних розчинах 
визначали фотометрично за допомогою арсеназо III 
( C u ( I l ) [10]), сульфоназо III ( P b ( I I ) [11], Hg(II ) ) , 
ксиленолового оранжевого (Zn(I I ) [12]). Результати 
представлені на рис. 1 і 2 та в табл. 2. Видно, що всі 
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досліджувані системи крім системи з Cd( I I ) характе-
ризуються високою контрастністю; широким діапазо-
ном оптимальних значень pH - від 3,0 до s 7,0. Системи 
(крім Hg(Ï I ) -EX4-AB-17x8) характеризуються також 
широким діапазоном лінійності градуювальних гра-
фіків. Селективність твердофазних реакцій досліджу-
ваних металів з Е Х Ч може бути підвищена викорис-
танням маскуючих реагентів. Найшвидше рівновага 
встановлюється в системах РЬ(]І) і Zr ( J I ) -EX4-AB-
17x8 (протягом 20 хвилин). 

24 X , г 

Р и с у н о к 1. Залежності Г % = f (т) для систем ЕХЧ-АВ-
17x8 (1), Си (II) (2)-, Hg (II) (3)-ЕХЧ-АВ-17хЄ і Г % = f (pH) 

для систем Си (II) (4)-, Hg (II) (5)-ЕХЧ-АВ-17х8 
(mc = 0.3 г, V = 150 см3 (1); V = 50 см3(2-5)) 

На рис. 2 представлені ізотерми сорбції металів, 
які можна віднести до: L3 типу (Си), що може СВІДЧИТИ 
про міцне вертикальне закріплення комплексу Си(ІІ) 
на поверхні сорбенту, відсутність взаємодії між адсор-
бованими молекулами, паралельну орієнтацію їх між 
собою; ізотерми сорбції Pb(II) , Zn(II), Cd( I I ) можуть 
бути віднесені до змішаного типу. Тобто початкова 
ланка S1 — типу повільно переходить у наступну круту 
L3 - типу, що відповідає достатньо міцному закріплен-
ню забарвленого комплексу на поверхні сорбенту. 

Початкова ланка ізотерми сорбції Hg(II ) поло 
і може бути віднесена до S3 типу, що вказує на ві 
сутність міцного зв'язку комплексу з матрицею, тоб 
сила взаємодії між адсорбованими молекулами ком 
лсксу більша за силу взаємодії між розчином со 
меркурію і твердофазним ЕХЧ; спостерігається зи 
чна адсорбція розчинника (води) і полімолекуляр: 
адсорбція. Всі ізотерми лінеаризовані у координат, 
[ С ] / а - [ С ] . 

Величини максимальної ємності за металами н 
ведені у табл. 3. Видно, що вони приблизно дорівш 
ють ємності аніоніту за модифікатором, що може вк 
зувати на утворення бінарних твердофазних сполуі> 
еквімолярним співвідношенням компонентів. 

При розгляді хімізму комплексоутворення у л 
сліджуваних твердофазних системах спочатку рс 
глядали ці процеси в розчині, оскільки аналогія в ні 
дозволяє отримати попередню інформацію про СКЛІ 
утворюваних сполук. Дані про взаємодію досліджув 
них металів з Е Х Ч у розчині наведені у табл. 1. 

Таблиця 1. 
Метрологічні характеристики систем Me — ЕХЧ 

(К-комплексонометричне; Ф-фотометричне; Т Ф С -
твердофазне спектрофотометричне визначення) 

Me УМОВИ визначення Чутливість 
визначення 

Me : R Ig ß 

На 
(111 

pH 10.5. аміачний 
буфер+роді зокат Na (К) 

- 1 : 1 3.0 

Cd 
(11) 

pH 6.8-115, аміачний буфер. 
Визначенню заважають: Zn(II), 
Al(lll), Ti(IV).n з.м. (К) 

— — 

In 
(НІ) 

pH 8-10, аміачний буфер, 
гарячий р-н тартрату (К) 

- - -

Mg 
(II) 

pH 10, аміачний буфер. 
Визначенню заважають 
л.з.м.,Си(ї'),Ni(II),Co(Il)Fe(ïlI)> 

MnfII),Al(lII) (К) 

1 : 1 7.0 

M N 

( I I ) 

рН8-10,аміачний буфер,аскор-
бінова к-та, триетаноламін. 
Визначенню заважають Ме(П), 
Fe(llI),AJ(IlI) (К) 

1 : 1 

1 : 2 
9.6 
17.6 

Hg 
( I I ) 

pH 8, аміачний буфер. 
Визначенню заважають Ме(ІЇ), 
Fe(lU),Al([[I), J" (К) 

Pb 
(II) 

pH 10,. аміачний буфер,тартрат. 
Визнач.заважають: л.з.м.,2п(ІІ) 
важкі Me (К) 

P'JE 
Zu 
(II) 

pH 8-9, аміач. буфер,тартрат (К) - - -P'JE 
Zu 
(II) 

pH 6,8-10, аміачний 
буфер,тартрат. Визначенню 
заважають: л.і,м,^п(ЇІ) 
важкі Me (К) 

1 : 1 
1 2 

12,9 
60,0 

Zr 
(IV) 

0,5-2 M HCl (100ÜC) (К) 
1 M НСІД-540 нм (фот.) 
pH 2, Д=555нм, IT (0,01-4)-
10"5 M (ТФС), Визначенню 
заважаюгь:л.з.м.. важкі Me 

Е=І,8-104, 
M.B. -
- 0.0096 мкг 

1 : 2 
1:2 lü,24±Cl.0( 

Збіжність максимумів спектрів світлопогликані 
досліджуваних комплексів в розчині і у фазі сорбєіг 
свідчить про ідентичність складу в обох випадках. 

Далі для бінарних твердофазних систем визнач 
ли характеристики стійкості комплексів, враховую1 

стан досліджуваних іоній металів у рідкій фазі, з як 
відбувається сорбція, в оптимальних значеннях pH. 

Для Cu(II) , Pb(II) , Zn(II) і H g ( I I ) комплексоутв 
рення розглядалось при pH 3 і може бути представл 
но схемою: 

М Е 2 ~ + H 2 R - A B - 1 7 X 8 < - > MeAnR-AB-17x8 + Н \ 

а для C d ( U ) - при pH 9 -
CdOH' + H2R-AB-17X8 = Cd(OH)HR-AB-17x8 + H 

[ C a ( I I ) ] 1 0 e , моль /дм 3 

J і 1 1 

[Ind]T[MeJ • 10 5, моль/дм3 

Р и с у н о к 2. Ізотерми сорбції ЕХЧ(1) ма АВ-17х8, 
Си (II) (2), РЬ (II) (3), Zn (II) (4), 

Hg (II) (5), Zr (IV) (6), на ЕХЧ-АВ-17х8 
(глс = 0.3 г, V = 150 см3 (1); V = 50 см3 (2-5)) 

а - И Г 5 , ноль/г 
1.4 • 

и « 
1,0 -

0 3 

• 



Тен-юлогш органичесник и неорганическим ЕЗЇЩЙЇТЕ: 

Т а б л и ц я 2 . В и с н о в к и 
Метрологічні характеристики ТФ систем Ме-ЕХЧ ( т с = 0,3 г, V = 50 см3) 

О т р и м а н о н о в и й т в е р д о ф а з н и й б а р в н и к 
Е Х Ч - А В - 1 7 х 8 , я к и й з а с в о ї м и а н а л і т и ч н и м и 
х а р а к т е р и с т и к а м и п е р е в и щ у є м о д и ф і к а т о р 
- Е Х Ч . Т в е р д о ф а з н и й Е Х Ч м о ж е б у т и 
в и к о р и с т а н и й д л я с т в о р е н н я н о в и х м е т о д и к 
в и з н а ч е н н я д о с л і д ж у в а н и х м е т а л і в в 
о б ' є к т а х х а р ч о в о ї т е х н о л о г і ї , б і о т е х н о л о г і ї 
т а д о в к і л л я . 
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Me рНопт ^oot. 
HM HM 

Діапазон 
лінійності 
ГГ .пЮ' .М 

М.в. 
мкг/см3 

т, 
год 

Вплив заважаю-
чих іонів 

I 2 3 4 5 6 7 8 
Си (И) 3-5 680 100 1 , 0 - 3 , 2 0,064 12 1:1-

Pb(n),Hg(IO,ZnflI); 
l:5-Fe(II[),l:100-o(Il), 
A](lll),Sn(IV).l:500-
Cd(H):l :1000-л.з.м.. 
cr .SQ 4 1 ~jr . scN~,r 

Pb (II) 3-9 700 100 0 . 2 - 5 . 0 0,41 0,3 1 : ) -Zn(H);l :5-Sn(HV 
Fe(III),l:IO-Cii(Il), 
H g ( I I ) ; l I O O - C o ( I I ) 

,Al(II!), ].500-Cd(!!>, 
F".SO,2".S;OiJ".Ac-.Ta 
rtr:l:1000-Cr,N03" 
SCN", ,-гіосечовина 

Zn (II) 3-7 680 100 0 , 2 - 8 , 0 0,13 0,3 l:l-,Pb(I]);l 5-Fe(III) 
l:10-Cu(II),HgtJI); 
І:100-СО(1І),А](Ш), 

Tarti, Citr; 1:500-
C T K U X S O ^ S J O J 2 " , 

F~,AC~;I:1000-N0f, 
B r " . R . S C N _ , C R 

Hg(Il) 3-7 700 60 0,1 - 1 , 0 0,2 12 !:l-PKn),Cu(II>,Zn(II): 
l:5-Fe0H);l:100-
Co(H},Al(III),Sn(IV),Zr 
(IV), 
л 3.M-,Br-,SO<2",F":l :50 
0-Cd(ll); 1 : lOOO-NOr 

Cd (II) 9-І 2 640 20 1 , 3 - 8 , 0 0,13 12 l:l-Hg(H),Pb(I[), 
Fe«II),Cu(fi),Zn(i;), 
Sn(lV),Zi<IV),Ti(lV>; 
l:50-Br",J",S04J", 
SjOj2-,Cr ;l:100-N03", 
SCN~,Ac~,n.3.M ,Co(H), 
AtllH), l : I000-N0j , 
F.Cilr" 

Zr ( IV) 2 555 25 0 , 0 1 - 4 , 0 0,096 0,3 1 : l-F~,SO.i3": 1:10-CN", 
1:1000-03~,СГ,Со(Н), 
Fe(lI]>1Pb(H>,Zn(]l),Cr( 
ІП),Си(П).л.з.м..АІ(ІІІ) 

О с к і л ь к и р а н і ш е б у л о в с т а н о в л е н о , тцо н а к о м п л е к -
с о у т в о р е н н я м е т а л і в з р е а г е н т а м и в п л и в а є п о л і м е р н а 
м а т р и ц я с о р б е н т а [13 ] , о б ч и с л ю в а т и к о н с т а н т у с т і й -
к о с т і , о ч е в и д н о , н е к о р е к т н о . Т о м у з н а х о д и л и у м о в н і 
к о н с т а н т и с т і й к о с т і з а с х е м о ю , о п и с а н о ю в р о б о т а х 
[ 1 4 , 1 5 ] . 

Т а б л и ц я З , 
Результати вивчення комплексоутворення в ТФ системах 

Ме-ЕХЧ 
(п = 5, Р = 0,95, т с = 0,3 г, V = 50 см3, А- АВ-17*8) 

Me Тип ізо- а- і 0~5, Склад igßv4 Коефіцієнт 
терми моль/г комплексу концентру 

вання. ом /г 
1 2 3 4 5 6 

Cufll) L3 1,31 CuHR+-A 6,39 ± 0,05 1667 
Pb(II) S1-L3 1,47 PbHR*-A 4.35 ±0,04 1000 
Zn(Jl) s i - о 1,34 ZnHR -А 4,75 ± 0,05 667 
Cd(Il) S1-L3 1,43 CdfOH)HR-A 3,76 ±0,07 661 
Hg(JJ) S3 1.3 J HgHR~-A 4,16 ±0,05 1667 

Т о б т о к о м п л е к с о у т в о р е н н я в с и с т е м а х в і д б у в а є т ь -
с я з а р а х у н о к з а м і щ е н н я г і д р о г е н у в г і д р о к с о - г р у п і 
і к о о р д и н а ц і й н о г о з в ' я з к у з н і т р о г е н о м а з о - г р у п и з 
у т в о р е н н я м о д н о г о ц и к л у . П р и ц ь о м у у т в о р ю ю т ь с я 
с п о л у к и с е р е д н ь о ї м і ц н о с т і , щ о п і д т в е р д ж у є т ь с я в е -
л и ч и н а м и у м о в н и х к о н с т а н т с т і й к о с т і . З а ц и м и п о -
к а з н и к а м и д о с л і д ж у в а н і м е т а л и м о ж н а р о з т а ш у в а т и 
у н а с т у п н и й р я д : 

C u > Zn > P b £ H g > C d . 


