
АНАЛИТИЧЕСКАЯ  ХИМИЯ

УДК  543.422.3:547.176

Г.А. Петрушина, Л.П. Цыганок, А.Б. Вишникин

СПЕКТРОФОТОМЕТРИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ АСКОРБИНОВОЙ КИСЛОТЫ 
С ПОМОЩЬЮ P2Mo18O62

6−

Исследована реакция между аскорбиновой кислотой (АК) и 18-молибдо-2-фосфорным гетерополианионом
(18-МФК). В недостатке АК 18-МФК восстанавливается практически мгновенно с образованием двухэлек-
тронной гетерополисини (ГПС). Депротонированная форма P2Mo18O62

8– образуется полностью и устойчива
в области рН  3.75—4.75. В спектре этой ГПС имеется максимум при 790 нм, а молярный коэффициент
равняется 1.17⋅104 моль–1⋅л⋅см–1. В избытке аскорбиновой кислоты образуется четырехэлектронная ГПС. Она
имеет максимум поглощения при 680 нм и молярный коэффициент 2.16⋅104 моль–1⋅л⋅см–1. Разработана простая,
экспрессная и точная методика спектрофотометрического определения АК в фармацевтических препаратах,
соках и напитках. Градуировочный график линеен в интервале 10–6—10–5 моль/л при использовании кюветы
5 см и 10–5—10–4 моль/л — для кюветы 0.5 см. Предел обнаружения составил 2.4⋅10–7 моль/л.

ВВЕДЕНИЕ. Гетерополикомплексы (ГПК) име-
ют большое значение как аналитические реаген-
ты в биохимии и медицине. Они являются лучши-
ми аналитическими реагентами для определения
ряда важных биологически активных веществ, об-
ладающих восстановительными свойствами. Так,
общепринятым способом определения фенолов яв-
ляется методика, основанная на взаимодействии с
реактивом Фолина–Чиокальту [1]. В 1951 году на
основе этого реагента была разработана методика
определения протеинов [2]. Упомянутая статья яв-
ляется наиболее часто цитируемой в научной лите-
ратуре, по состоянию на 2004 год число ссылок
превышало 270000 [3]. Структура и формула веще-
ства или смеси веществ, входящих в состав этого
реактива, не известны, но ряд косвенных призна-
ков позволяет отнести его к смешанным молибдо-
вольфрамовым производным ГПК структуры До-
усона. Другой реактив, предложенный Фолиным,
является гетерополивольфраматом структуры Доу-
сона P2W18O62

6–. Он нашел применение для опре-
деления мочевой кислоты,  цистеина и др. [4].

До сих пор в анализе чаще использовалась 12-
молибдофосфорная кислота в силу большей ее из-
вестности и доступности. В то же время ее приме-
нение связано с рядом существенных недостатков.
Хотя в результате реакции восстановления образу-
ется интенсивно окрашенная гетерополисинь (ГПС),
скорость реакции невелика. Для интенсификации
используют нагревание, но это приводит к ухудше-
нию селективности и усложнению определения. Мо-

либденовый гетерополианион (ГПА) структуры
Доусона P2Mo18O62

6– (18-МФК) достаточно хоро-
шо изучен, он нашел применение в электроката-
лизе [5] и как активный компонент сенсоров [6]. В
то же время его использование в аналитической
химии носит эпизодический характер. Известно,
что окислительная способность ГПА P2Mo18O62

6–

выше, чем у 12-молибдофосфорной кислоты — ве-
роятно, за счет наличия в его структуре двух поя-
сов, каждый из которых состоит из шести октаэд-
ров MoO6, с более низкой энергией несвязываю-
щих t2g-орбиталей Мо(VI), являющихся акцепто-
рами электронов. В отличие от молибденовых ГПК
12-го ряда его взаимодействие с АК  и некоторы-
ми другими веществами происходит практически
мгновенно, окраска образующейся гетерополиси-
ни интенсивнее, комплекс более устойчив. К со-
жалению, недостаточная информация об этих и
других полезных свойствах реагента не позволяет
использовать его в анализе более широко.

Аскорбиновая кислота (витамин C) является
одним из важнейших водорастворимых витами-
нов в рационе питания с нормой суточного потре-
бления около 70 мг. Она необходима для роста тка-
ней, костей, зубов, стенок кровеносных сосудов и
участвует в усвоении железа и аминокислот. Ис-
пользуется в медицине для лечения и предотвра-
щения цинги, лекарственных отравлений, болезней
печени, аллергических реакций и атеросклероза.
АК в природе входит в состав большинства све-
жих фруктов и фруктовых соков и часто добавля-
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ется производителями в соки или безалкогольные
напитки. Ее определение в соках и напитках ста-
новится все более важным. Она входит в состав
или добавляется к определенным пищевым про-
дуктам как консервант или антиоксидант. Боль-
шое число объектов анализа, в которых необхо-
димо определять АК, привело к созданию необы-
чайно большого числа методик анализа, боль-
шинство из которых спектрофотометрические [7,
8]. Преимущественное использование спектрофо-
тометрических методов объясняется их достаточ-
но высокой чувствительностью, простотой испо-
льзования и доступностью оборудования.

В этой работе представлено исследование ре-
акции взаимодействия между 18-МФК и АК . По-
лученные результаты использованы для разрабо-
тки простой, экспрессной и довольно селективной
спектрофотометрической методики определения
АК. Методика использована для анализа соков и
фармацевтических препаратов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. 18-молибдо-
дифосфат аммония (NH4)6P2Mo18O62⋅14H 2O син-
тезировали по методике [9]. Исходный 0.01 М
раствор 18-МФК готовили растворением 0.7855 г
полученной соли в колбе на 25 мл. 0.01 М раствор АК
(х.ч.) готовили растворением точной навески
вещества в свежепрокипяченной дистиллирован-
ной воде. Из-за быстрого окисления АК при кон-
такте с воздухом новый раствор готовили каж-
дый час. Ацетатный буферный раствор (рН 4) полу-
чали смешением 100 мл 1 М  раствора ацетата на-
трия и 4.5 мл 5 М серной кислоты. Растворы глюко-
зы, лимонной кислоты, тиомочевины, сульфита на-
трия, нитрита натрия и других веществ готовили
растворением точной навески вещества в дистил-
лированной воде непосредственно перед исполь-
зованием.

Электрохимический синтез двухэлектроной
(ГПС-2) и четырехэлектронной гетерополисиней
(ГПС-4) проведен с использованием графитовых
электродов и разделением катодного и анодного
пространства агар-агаровым мостиком (для уст-
ранения окисления синей продуктами реакции, об-
разующимися на аноде) при контролируемом по-
тенциале катода в растворе 18-МФК  с концентра-
цией 10–3 моль/л в 0.5 M  H2SO4. Для контроля
потенциала в качестве вспомогательного и элек-
трода сравнения использовали соответственно пла-
тиновую проволоку и хлоридсеребряный элект-
род (ХСЭ)-ЭВЛ-13М . рН растворов контролиро-
вали при помощи иономера ЭВ-74 со стеклянным

и хлоридсербряным электродами. Спектры погло-
щения и оптическую плотность исследуемых рас-
творов измеряли на спектрофотометре СФ-26 (ЛО-
МО, Россия) снабженного стеклянными кювета-
ми на 0.5 и 5 см.

Градуировочную зависимость для определе-
ния АК устанавливали следующим образом. В мер-
ные колбы на 25 мл помещали 0.25 мл 0.01 М рас-
твора ГПК, создавали рН  4 прибавлением 2 мл
ацетатного буферного раствора, вводили аликво-
ту раствора АК, необходимую для создания ее
концентрации в интервале от 5⋅10–7 до 8⋅10–5 М , и
доводили дистиллированной водой до метки. Из-
меряли оптическую плотность при длине волны
790 нм в стеклянной кювете с толщиной поглоща-
ющего слоя 0.5 или 5 см относительно воды.

Для определения АК в фармацевтических
препаратах взвешивали 10 таблеток и размельча-
ли в порошок в ступке. Количество образца, соот-
ветствующее массе одной таблетки, растворяли в
воде и доводили фильтрат водой до 250 мл. Отби-
рали определенный объем раствора образца в
мерную колбу на 25 мл с целью создания концен-
трации АК, соответствующей середине градуиро-
вочного графика. Далее анализ проводили согла-
сно вышеупомянутой методике.

В соках АК определяли так. Натуральные со-
ки, свежеприготовленные или коммерчески дос-
тупные, приготовленные из концентратов, дваж-
ды фильтровали через плотный бумажный фильтр.
С целью предотвращения окисления АК и ускоре-
ния процесса фильтрования его проводили при
помощи водоструйного насоса на воронке Бюх-
нера. Сразу же отбирали аликвоту 1—2 мл ис-
следуемого образца и проводили анализ, как опи-
сано выше.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ. Гетеропо-
лисини, образующиеся при химическом восста-
новлении 18-МФК , были впервые описаны Ву
[10]. Поуп и Папаконстантиноу нашли при помо-
щи электрохимических методов и при химичес-
ком восстановлении ионами Cr2+, что в данной сис-
теме образуются двух-, четырех- и шестиэлектрон-
ные продукты восстановления, способные к обра-
тимому реокислению [11]. В то же время в литера-
туре отсутствует важная информация об элект-
ронных спектрах растворов ГПС этого комплек-
са, влиянии на них кислотности раствора, о вели-
чинах молярных коэффициентов поглощения. Это
препятствует выявлению и контролю оптимальных
условий определения, усложняет интерпретацию
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полученных спектральных данных.
При исследовании взаимодействия АК с 18-

МФК оказалось, что в зависимости от соотноше-
ния их концентраций образуются два вида ГПС.
До соотношения АК : 18-МФК  = 1:1 накаплива-
ется двухэлектронная синь, начиная с соотноше-
ния 2:1 единственным продуктом является четы-
рехэлектронная синь (рис. 1). В промежуточной об-
ласти сосуществуют обе формы. На кривых насы-
щения, полученных для длин волн, соответствую-
щих максимумам обеих форм (рис. 2), наблюда-
ются четкие перегибы при упомянутых соотноше-
ниях САК/СГПА. Следует отметить, что такой вид
кривой был получен только тогда, когда каждый
из растворов, отвечающий определенной точке
кривой, был выдержан для установления равнове-
сия в течение не менее 10  мин. Если ГПС-2 обра-
зуется довольно быстро, то ГПС-4 — несколько

медленнее. Уменьшение скорости присоединения
очередных двух электронов (ГПС-2 → ГПС-4) мо-
жно объяснить как понижением разности редокс-
потенциалов систем АК—ДГАК (дегидроаскор-
биновая кислота) и ГПС-2—ГПС-4, так и рос-
том отрицательного заряда у ГПС-2, поскольку
ГПС-2 при рН  4.0 полностью депротонирована.

Доказательством этому является и вид кри-
вой потенциометрического титрования ГПА аскор-
биновой кислотой (рис.  3). Величина первого ска-
чка, соответствующая образованию ГПС-2, под-
тверждает большую разницу потенциалов систем
ГПС-0—ГПС-2 и ГПС-2—ГПС-4. По результатам
потенциометрического титрования 18-МФК аскор-
биновой кислотой рассчитаны формальные по-
тенциалы редокс-систем при рН  4.0: Еf = ГПС-0
—ГПС-2 = 0.73 В и Е f = ГПС-2—ГПС-4 = 0.31 В.
Эти данные коррелируют с данными авторов, по-
лученными при анализе кривой потенциометри-
ческого титрования 18-молибдодифосфата иона-
ми Cr2+ [11].

При рН 4.0 максимум основной полосы по-
глощения растворов двухэлектронной ГПС нахо-
дится при 790 нм, молярный коэффициент состав-
ляет 1.17⋅104 моль–1⋅л⋅см–1, для четырехэлектрон-
ной ГПС соответственно — 680 нм и 2.16⋅104

моль–1⋅л⋅см–1 (рис. 1). Для подтверждения образо-
вания ГПС-2 и ГПС-4 эти вещества были получе-
ны также параллельно электролизом желтого 18-
МФК с контролем потенциала катода. Степень вос-
становления контролировали титрованием ГПС
раствором перманганата калия. Полученные резу-
льтаты указывают на идентичность спектров ве-
ществ, образующихся путем химического восста-

Рис. 1. Электронные спектры поглощения ГПС-4 (1) и
ГПС-2 (2), полученные при восстановлении 18-МФК
АК. С(18-МФК) = 4⋅10–5 моль/л; l =0.5 см; С(АК) = 5.7⋅
⋅10–2(1), 2⋅10–5 М  (2).

Рис. 2. Зависимость оптической плотности растворов
18-МФК  от концентрации АК . С(18-МФК ) =  4⋅10–5

моль/л; λ =680 (1), 790 нм (2); l =1 см.

Рис. 3. Кривая потенциометрического титрования 18-
МФК аскорбиновой кислотой при рН  4.0; V(18-МФК)
= 2 мл; С(18-МФК) = 10–2 М .

Аналитическая химия
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новления  и в результате  электролиза.
Спектры поглощения молибденовых ГПС стру-

ктур Кеггина и Доусона практически не отлича-
ются по числу и форме присутствующих в них по-
лос поглощения. В спектрах поглощения изучен-
ных ГПС справа от основной полосы присутству-
ет интенсивное плечо примерно при 950 нм, отве-
чающее одной или двум полосам. Поглощение в
этой области обычно относят к межвалентному
переносу электрона MoV → MoVI между октаэдра-
ми МоО6, связанными углами [12]. Полосы при
570 нм и 690 или 760 нм связывают с усиленными
из-за делокализации электронов d-d-переходами
(2B2 → 2B1 и 2B2 → 2E соответственно [12]).

Положение максимумов полос поглощения рас-
творов ГПС-2 и ГПС-4 зависит от кислотности
раствора. Для ГПС-2 максимум полосы поглоще-
ния смещается гипсохромно от λ = 820 нм при рН
5.0 до λ = 760 нм при рН 2.0, что связано с прото-
низацией ГПС, приводящей к понижению заряда
полианиона. Примечательно, что выше и ниже этих
значений характер спектров уже не меняется. Это
свидетельствует о том, что при рН 2.0 и ниже суще-
ствует двухпротонированная ГПС Н2P2Mo18O62

6–,
а выше рН 4.0 — полностью депротонированная
ГПС. При подкислении основная полоса ГПС-4 так-
же смещается гипсохромно. Такое направление сдви-
га наблюдалось для β-изомеров ГПС Si(IV) и P(V)
[13]. Можно поэтому предположить изомеризацию
α → β, происходящую при восстановлении. Для
ГПС-4 полностью депротонированную форму при
рН  больше 5 получить не удается из-за высокого
отрицательного заряда.

И скорость, и полнота восстановления 18-МФК
зависят от кислотности среды. На рис. 4 предста-
влена зависимость образования ГПС-2 от рН рас-

твора. ГПС-2 образуется полностью и устойчива
только в области рН 3.75—4.75, где она депрото-
нирована (P2Mo18O62

8–). Постепенное уменьшение
светопоглощения и скорости восстановления при
возрастании кислотности связано с уменьшением
разности редокс-потенциалов систем 18-МФК  и
АК и, следовательно, смещением равновесия Н2АК
+ P2Mo18O62

6– ↔ 2Н+ + P2Mo18O62
8– + АК  влево.

Наличие небольшой площадки при рН 2.5—3.0
может быть объяснено существованием в этой об-
ласти монопротонированной формы НP2Mo18O62

7–.
ГПС-2 неустойчива при рН  больше 5.0. Из приве-
денного ясно, что результатом реакции АК и 18-МФК
в аналитических условиях (избыток реагента) яв-
ляется ГПС-2, которую мы использовали как ана-
литическую форму при разработке методики опре-
деления АК.

Чтобы расширить интервал определяемых кон-
центраций, градуировочные графики строили, испо-
льзуя кюветы с толщиной слоя 0.5 и 5 см. Эти
графики описываются уравнениями: А  = (5870 ±
80)⋅С для интервала концентраций АК 10–5—10–4

моль/л при использовании кювет с l = 0.5 см и А  =
= (55800 ± 900)⋅С для интервала концентраций АК
5⋅10–7—8⋅10–6 моль/л и кюветы с l = 0.5 см; R =
=0.9994. Наклон градуировочных графиков на-
ходится в хорошем соответствии с ранее опреде-
ленной величиной молярного коэффициента для
ГПС-2 и подтверждает количественное образова-
ние ГПС в условиях предложенной методики.
Предел обнаружения АК составил 2⋅10–7 моль/л.

Чтобы оценить возможные аналитические при-
менения вышеописанной спектрофотометричес-
кой методики, было изучено влияние веществ, обы-
чно сопровождающих АК  в реальных образцах.
Для этого анализировали искусственно приготов-
ленные образцы, содержащие АК и различные ко-
личества мешающих веществ. Допустимой кон-
центрацией считалась та, которая давала относи-
тельную погрешность не более чем ± 5 % (табл. 1).

Как известно, гетерополианионы фосфора мо-
гут быть расположены в следующий ряд по возра-
станию способности к восстановлению: PW12O40

3–

< P2W18O62
6– <  PMo12O40

3– <  P2Mo18O62
6–. Мо-

либденовые гетерополикомплексы фосфора реа-
гируют с восстановителями средней силы как в ки-
слой, так и в щелочной среде, в то время как воль-
фрамовые восстанавливаются только в щелочной
среде. При рН  4.0 формальные редокс-потенциа-
лы 18-МФК  составляют:  Е0

1(ГПС-0/ГПС-2) =
0.6 В, Е0

2(ГПС-2/ГПС-4) = 0.31 В. Для 12-молиб-

Рис. 4. Зависимость восстановления 18-МФК  аскорби-
новой кислотой от рН  раствора. С(18-МФК) = 8⋅10–5

моль/л, С(АК) =  4⋅10–5 моль/л, λ =790 нм, l =1 см.
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дофосфосфата, согласно данным [14], эти величи-
ны составляют 0.32 и 0.06 В соответственно.

Как и реактив Фолина, 18-МФК  вступает в
реакцию с полифенолами. Тем не менее последняя
реакция довольно медленная. Так, восстановление
ГПК  норадреналином за 1 ч происходит пример-
но на 50 % и только через день развитие окраски
прекращается (ε810 = 1.05⋅104 моль–1⋅л⋅см–1).

Существенным преимуществом предложенно-
го реагента по сравнению с молибдофосфатами
структуры Кеггина является его более высокая ус-
тойчивость по отношению к оксикислотам. Так,
12-МФК  и 11-молибдовисмутофосфат разрушаю-
тся начиная с 5⋅10–4 М лимонной кислоты. Окси-
кислоты также препятствуют использованию наи-
более популярных аналитических форм — комплек-
сов Fe(II) с фенантролином и Cu(I) с неокупро-
ином. Тем самым, все эти реагенты нельзя испо-
льзовать для анализа природных и коммерческих
соков и напитков с большим содержанием лимон-
ной кислоты.

Определение АК проводилось в ананасовых со-
ках “Моя Семья” и “Santal”, апельсиновых соках
“Santal”, “Sandora” и “RICH”, свежевыжатых апель-
синовом и лимонном соках. Значения концентра-
ции АК, найденные при анализе ее содержания в
соках, согласуются со значениями, указанными в
литературе и близки к декларируемому содержа-
нию (табл. 2). Правильность результатов была
подтверждена сравнением с данными, полученны-
ми с использованием стандартной методики (с
2,6-дихлорфенолиндофенолом) [15].

Результаты анализа фармацевтических препа-
ратов согласно предложенной и стандартной ме-
тодикам во всех случаях находились в соответст-
вии с указанной производителем на упаковке и
подтвердили правильность и высокую точность
разработанной методики (табл. 3). Относительное
стандартное отклонение не превышало 0.02.

ВЫВОДЫ. Для определения АК часто испо-
льзуют реакции восстановления некоторых метал-
лов (Fe(III), Cu(II)) с последующим комплексооб-

Т а б л и ц а  1
Влияние сопутствующих веществ на определение аскор-
биновой кислоты (С(АК) = 4⋅10–5 моль/л)

Вещество Допустимая
концентрация, моль/л

Na+ , K+, Mg2+, Ca2+             0.1*
NO3

–, SO4
2–, PO4

3–, Cl–             0.1*
Al3+, Zn2+             0.01*

Cu2+             4⋅10–3

Fe2+ , Fe3+             6⋅10–4

NaNO2             2.0⋅10–4

Na2SO3             4.8⋅10–3 ∗

Цистеин             2⋅10–5

Гидрохинон             4⋅10–6

Гидразин             1.2⋅10–2

Глюкоза, сахароза             0.1*
Тиомочевина             2⋅10–2

Парацетамол, никотинамид             2⋅10–2

Норэпинефрин, метилдопа             2⋅10–5

Лимонная кислота             0.1*

* Максимально исследованная концентрация.

Т а б л и ц а  2
Результаты анализа соков на содержание аскорбиновой кислоты предложенным и стандартным методами
(мг/100 мл ± ∆  для n=4 и Р=95 %)

Сок Декларируемое
содержание АК

Найдено
предложенным

методом
S r

Найдено
стандартным
методом [15]

Sr

    Ананасовый “Моя Семья” 20 11.0 ± 0.2 0.015 11.5 ± 0.3 0.019
    Ананасовый “Santal” 10   9.6 ± 0.2 0.015   9.6 ± 0.2 0.024
    Апельсиновый “Sandora” 22.3 23.3 ± 0.9 0.024 23.9 ± 0.6 0.015
    Апельсиновый “Santal” 30 29.7 ± 0.4 0.008 30.0 ± 1.0 0.021
    Апельсиновый “RICH” — 32.4 ± 0.8 0.015 32.2 ± 0.9 0.018
    Апельсиновый 50 [16] 43.2 ± 0.3 0.004 43.0 ± 1.6 0.024
    Лимонный 50 [16] 41.7 ± 0.7 0.011 43.8 ± 1.4 0.020
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разованием с органическими реагентами. Эти мето-
дики не экспрессные. Методики, использующие ге-
терополианионы структуры Кеггина, несмотря на
их простоту, устойчивость и интенсивную окрас-
ку продуктов восстановления, не нашли широко-
го распространения. Одной из главных причин яв-
ляется то, что скорость реакции между кеггинов-
ским ГПА и восстановителем обычно является
очень малой.

Предлагаемый 18-МФК реагирует с АК и неко-
торыми другими веществами, включая цистеин,
почти мгновенно, окраска полученной ГПС устой-
чива по меньшей мере сутки. Молярный коэффи-
циент поглощения двухэлектронной ГПС — 1.17⋅
⋅104 моль–1⋅л⋅см–1— выше, чем для кеггиновских
ГПС (ε710(H2PBiMo11O40

6– ) = 6.0⋅103 моль–1⋅л⋅см–1).
Разработанная методика характеризуется вы-

сокой точностью. Раствор реагента устойчив к хра-
нению в течение длительного времени и не нуж-
дается в стандартизации. Очевидным преимущес-
твом 18-МФК  является его устойчивость к окcи-
кислотам, что особенно важно при определении
АК в напитках и соках с высокой концентрацией
лимонной кислоты.

Высокая реакционная способность 18-МФК
по отношению к ряду веществ, таких как адрена-
лин, метилдопа, цистеин, парацетамол (при наг-
ревании) перспективна для разработки методик
определения этих веществ. Скорость восстановле-
ния зависит не только от температуры, но и от рН,
что позволяет разработать методики одновремен-
ного определения двух или более веществ кине-
тическими методами. Поскольку процессы вос-
становления ГПА обратимы, возможно определе-
ние окислителей с помощью предварительно по-
лученных ГПС. 

Таким образом, разработана экспрессная и не-
дорогая спектрофотометрическая методика опре-

деления АК в соках, напитках и фармацевтичес-
ких препаратах.

РЕЗЮМЕ. Досліджено електохімічне відновлення
18-молібдо-2-фосфатного гетерополіаніона аскорбіно-
вою кислотою. В залежності від співвідношення концен-
трацій реагенту та відновника утворюється двохелектрон-
на (надлишок реагенту, λmax = 790 нм, ε = 1.17⋅104 моль–1⋅
л⋅см–1) та чотирьохелектронна (надлишок аскорбінової
кислоти, λmax = 680 нм, ε = 2.16⋅104 моль–1⋅л⋅см–1) гете-
рополісині. Розроблено просту, експресну та селективну
методику спектрофотометричного визначення АК у
фармацевтичних препаратах, соках та напоях. Межа
визначення склала 2.4⋅10–7 моль/л.

SUMMARY. Electrochemical reduction of the 18-
molybdo-2-phosphate heteropolyanion and reduction by
ascorbic acid is investigated. Depending on a ratio of
concentration of a reagent and a reducer there are formed
2-e heteropolyblue (in the excess of the reagent, λmax =
790 nm, ε = 1.17⋅104 mol–1⋅l⋅cm–1) and 4-e heteropolyblue
(in the excess of the ascorbic acid, λmax =  680 nm, е =
=2.16⋅104 mol–1⋅l⋅cm–1). A simple and rapid spectrophoto-
metric method for the precise and accurate spectropho-
tometric determination of ascorbic acid in pharmaceutical
formulations, juices and beverages is developed. The detec-
tion limit of the method is of 2⋅10–7 mol⋅L–1.
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В.Н. Лещенко, Е.Б. Андрианова, А.Я. Грицкив, А.К. Трофимчук

СОРБЦИОННО-АТОМНО-ЭМИССИОННОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ МЕТАЛЛОВ 
ПРИ ИСПОЛЬЗОВАНИИ ТРИЛОНА Б, ФИКСИРОВАННОГО  НА СИЛИКАГЕЛЕ,
МОДИФИЦИРОВАННOМ ПОЛИАМИНАМИ

Синтезирован супрамолекулярный сорбент с функциональными этилендиаминтетраацетатными группами,
определены оптимальные условия его получения. Изучены его сорбционные свойства по отношению к ионам
меди (II), никеля (II), цинка (II), свинца (II), кадмия (II) и кобальта (II), установлены условия группового
концентрирования и последующей десорбции переходных металлов. Разработана методика их сорбционно-
атомно-эмиссионного определения в природных  и питьевых водах.

ВВЕДЕНИЕ. Широкое использование сорбци-
онных методов разделения и концентрирования
элементов требует поиска и разработки новых ти-
пов сорбентов. Избирательность и эффективность
сорбентов определяется, прежде всего, наличием
в полимерной матрице или поверхностном слое
сорбента функционально-аналитических групп,
которые в соответствии с природой содержащих-
ся в них донорных атомов и их стехиометричес-
кими возможностями образуют различающиеся
по устойчивости комплексы с ионами металлов.
Структура и свойства матрицы также существен-
но влияют на свойства сорбента. Извлечение ио-
нов металлов из растворов комплексообразую-
щими сорбентами на основе кремнезема — один
из наиболее перспективных методов концентри-
рования микроэлементов [1—3].

Широкие возможности открываются с приме-
нением сорбентов, в которых закрепление орга-
нического комплексообразующего реагента на
поверхности происходит через промежуточный
слой полимерных молекул, в качестве которого ча-
сто используют полиамины. Нами показано, что

для этих целей целесообразно использовать водо-
растворимый полимер полигексаметиленгуани-
дин  хлорид  (ПГМГХ) [4]:

где n в промышленных образцах находится в пре-
делах от 30 до 90. Фиксация полигексаметиленгу-
анидин хлорида на поверхность силикагеля проис-
ходит за счет  многоцентрового связывания ПГМГ
с силанольными группами поверхности, а также
за счет  сил Ван-дер-Ваальса. В то же время часть
аминогрупп не участвует во взаимодействии с по-
верхностью и может выступать в качестве “актив-
ных” групп для дальнейшего взаимодействия с ор-
ганическими реагентами, в состав которых вхо-
дят кислотные группы (–SO3H, –COOН). В связи
с этим представляет интерес изучение взаимодей-
ствия силикагеля с фиксированным на поверхнос-
ти полигексаметиленгуанидин хлоридом с динат-
риевой солью этилендиаминтетрауксусной кисло-
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