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КIНЕТИКО-СПЕКТРОФОТОМЕТРИЧНЕ ВИ3НАЧЕННЯ ЗАЛIЗА 1 ВАНАДIIO

В КАТАЛIТИЧНIЙ РЕАКЦli окиеНЕННЯ ПIРОГАЛОЛОВОГО ЧЕРвоного БРОМАТОМ

Запропоновано методику кiнетико-спектрофотометричного визначення V (У) i Fe (111) при ix спiльнiй присутноетi в каталiтичнiй

дН на реакцiю окиснення шрогаволового червоного броматом. За перебтгом реакцii спостерiгали по зменшенню оптичиоi

густини реакцiйноi сумiшi при 1-490 НМ. Реакцiя вiдбувасться при температур! кипiння водянот банi (-97 ОС) У середовищi

сiрчаноi кислети (рН 1.6). Для визначення ванадве у присутноетi залтза останис М8СКУ€ТЬСЯ фТОрИДОМ, який не змшюе

каталгтичну активнiсть ванадiю. Ванадiй, в свою чергу, не вппивас на визначеиня залпа, якщо вмкт останнього перевищус

вмтст ванадiю як MiHiMyM У 100 разш Межа визначення V (V) становить 0.11 мкг/л i Fe (111) - 6.6 мкг/,,'1. Методику апро6овано

при аналiзi озерноi води.

Кiнетичнi методи визначення металiв як ка­

талiзаторiв окиено-вiдновних реакцiй мають багато

переваг при використаннi ix в аналiзi об'екттв

навколишнього середовища [1]. Це випливае з ix
високот чутливоетi, селективноетi, мiнiмальноi про­

бопiдготовки та [н,

Використания каталiтичиих властивостей V (У)

i Fe (111) з метою ix визначення у реакцiях окис­

пения барвникiв добре вiдоме 3 лiтератури [1].
Описана iндикаторна реакцiя окиснення барвннка

пiрогалолового червоного (ПЧ) броматом, яка засто­

сована для визначення ванадiю та iнших iоиiв

меташв, Автори [2] запропонували для кiнетико­

спектрофотометричного визначення V (У) i Мп (11).
Лiиiйнiсть градуювального графiка спостертгаеться

при рН 4 (оцтовокислий буфер), температур] 25 Ос,

фiксованому часi, ..t =490 им в iнтервалi 0.2­
1.83 М. д. V (У) . Автори (3] визначали V (У) у

сталях за допомогою вказаноi iндикаторноi реакцii

ентальпiметрично. Наводяться так! оптимальнi умо­

ви проведення реакцй : 1.25·10-3 МОЛЬ/л ПЧ,
0.028 МОЛЬ/л ВrОз-, рН 3. Лiнiйнiсть градуювально­

го графiка спостертгаеться в iнтервалi 10-150 мкг/л

V (У). Наскшьки нам вiдомо, реакцiя окиснення

пiрогалолового червоного броматом для визначення

залiза не використовувалася.

Нами було встановлено, ЩО збiльшення темпе­

ратури перебiгу каталiтичноi реакцй знебарвлення

ПЧ броматом до -97 ос (температура кипiння

водяноi банi) i застоеування сiрчанокислоro середо­

вища збшьшуе чутливiеть визначення V (У». 3най­

дено також, що i Fe (111) е каталiзатором вказаноi

iндикаторноi реакцii. Виходячи 3 цього, метою

дослiдження в данiй роботi € етворения спрощеноi

i бiльш чутливоi по вiдношенню до iснуючих

методики визначення V (У) в iндикаторнiй реакцil

ПЧ з броматом; розробка методики визначення

V (У) i Ре (111) у вказанiй iндикаторнiй реакцii при
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ix спiльнiй присутнocтi; апробашя розроблених

методик при анаша] природних вод.

Застосовували реагенти квалiфiкацii "х. ч,' i
"ч, д. а.". ПГЧ перекристалтзовували 3 води i готу­

вали 10-3 М РОЗЧИН. Розчиии V (У) з концентрашею
10-6 М готували 3 NaVОз, Fe (111) - iз залiзо­
амонiйних галунiв (робоча концентрашя - 10-4 М).
Оптичну густину розчинтв вимiрювали на фотоко­

лориметр "КФК-2"; l =2 см; л=490 ИМ. Iндикаторнi

i каталггичн: реакцii проводили при температур]

-97 ос (температура кипiння водянот баш),

Для визначення концентрашй каталiзаторiв був

використаний метод фгксованого часу з мгнтма­

льиим промiжком вiд початку реакцii 3 ХВ. При

цьому вважалося, що етупiнь протiкання ка­

талiтичноi реакцй за цей промгжок часу доеить

малий. Умови експерименту були пiдiбранi таким

чином, щоб пiд час проходження каталгтично]

реакцй некаталiтична реакцiя не була помiтна. За

перебiгом реакцii споетерiгали по зменшенню оп­

тичноi густини реакцiйноi сумiшi.

Методика дослiдiв була такою. Реакцiйну сумiш

готували у мiрнiй колбi на 50 ем3, вiдбирали по
8 см3 розчину У 4 пробтрки, помiщали остаииi у
киплячу водяну баню i вмикали таймер. Через 3 ХБ

за сигналом таймера розчини охолоджували у

проточнiй водi (при цьому хiд реакцii припинявся),

ставили у кювету, вимiрювали оптичиу гуетииу i
розраховували середнiй результат для 4 проб.

Вули пiдiбранi оптимальнi умови перебiгу

iндикаторноi реакцй: 10-2 М КВгОз-, рН 1.6 (cip­
чана кислота), 10-3 М ПЧ, .А = 490 ИМ.

ДЛЯ побуДови градуювального графiка для

визначення V (У) у мiриу колбу на 50 см3 нали­
вали 0.1-0.7 ем3 розчину з коицентрацiЕ:Ю вiд 0.10
до 0.71 мкг V (У)/л , 5 ем3 ПГЧ (10-3 М), 1 ем3

КВrOз (10-2 М) i 1 емЗ H2S04 (0.5 М). Розчин
розводили дистильованою водою, перемiшували i
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далi дiяли, як описно вище. Градуювальний графiк

ДЛЯ визначення е лiнiйним у межах вiд О до 0.71 мкг

V (У)/л. Методом perpecii энайдене рiвняння граду­

ювального графiка: ~A := (0.44± 0.02) С, коефппент

кореляцй 0.99. В цьому рiвняннi ~A - рiзниця

оптичноi густиви вимiрювального розчину, що

мiстив каталiзатор, i вiдповiдного розчину без

каташзатора, С - концентрашя V (V) у мкг/л.

Межа визначення становить 0.11 мкг/л v (У). Виз­

начению ванадiю не заважаютъ Мо (VI), Ni2+, ео2+,
Mg2+, аскорбгнова кислота (до 1:1000), лимонна
кислота (до 1:100), фторидиий юн (до 1:10000),
хлориди, сульфати, Каталiзаторамн iндикаторноi

.- С 2+ М 2+ (. 1 10) · .
реакцц € також u, n вщ л : ,НIНГЩРИИ,

залiзо (111). Останне легко маскуеться ФТОРИДОМ,

який не ваважае визначенню ванадiю. Це можна

пояснити тим, що, мабуть, фторидиий комплекс

ванадiю ше також як каташватор.

Для побудови градуювального графiка для

визиачення залiза (111) у мгрну колбу на 50 ем3

помiщали 0.2-0.7 ем3 g03ЧИНУ 3 вмктом Ре шв вiд
0.02 до 0.08 мг/л, 5 см ПГЧ (10-3 М), 1 ем3 кв-о,
(10-2 М) i 1 см3 H2S04 (0.5 М). Розчин перемiшували
i даэп дiяли, як описано вище. Методом perpecii
знайдене рiвняння градуювального графiка: ~A :=

=(7.56± 0.01)С, де С - концентрашя Fe (111) у мг/л.

Коефппент кореляцй - 0.99. Градуювальний графiк

лiнiйний вiд 0.02 до 0.1 мг/л Fe (111). Межа визна­

чення становить 6.6 мкг/л Fe (111). Сторониi речо­

вини впливають на визначення Fe (111) таким же

чином, як i на визначення V (У). Фгоридний юн

маскуе залiзо як каталтзатор.

3 метою встановлення впливу фторидного юна

на визначення ванадiю був побудований градую­

вальний графiк для визиачення ванадiю в присут­

носп залiза, замаскованого фторидем. Графiк опи­

суеться рiвиянням: ~ == (0.43± 0.02) С, коефццент

кореляцй 0.99. Це рiвняння майже сгпвпадае з

рiвнянням градуювального графiка для визначення

ванадiю, отриманого вище. Це свiдчнть про

вiдсутнiсть впливу фторидиого юна на визначення

ванадiю за методикою, яка пропонуеться,

Для встановлення впливу ванадiю на визначен­

ия залiза при ix спiльнiй присутноетi у водi був

побудований градуювальний графiк для визначення

залiза (10-3 М) у присутностi ванадiю (У) (10-6 М).
Методом perpecii отримане рiвняння градуювально­

го графiка: ~A== (7.53±0.01)С (коефiцiент коре-

ляцii 0.99), яке майже не вiдрiзня€ться вiд рiвняння,

отриманого вище для визначення залiза при

вiдсутностi ванадiю. Це вказу€ на те, що BMicT

ванадiю у водi, який приблизно У 100 разiв иижчий,

нiж BMicT залiзз, не вплива€ на внзпа цепня залiза

за запропонованою методикою.

Розробленi методики для визначення ванадiю i
залiза були застосовзиi для аналiзу озерноi води.
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Попереднiми дослiдами було встановлено, що ор­

ганiчнi домiшки, якi мiстяться в озернiй водi, €

iнгiбiторами для ванадно i залiза в реакцii,· що

вивчаеться, Тому була проведена вiдповiдна про­

бопiдготовка.

до 50 ем3 озернот води додавали по 0.5 емЗ

коицентрованих азотног i сiрчаноi кислот. Розчин,

що утворивея, випаРОВIвали до утворення парiв

сiрчаноi кислоти. 5 СМ обробленот таким чином

води помiщали у мтрну колбу на 50 ем3, нейт­
ралiзовували лугом до утворення осаду Fе(ОН)з,

який розчиняли кiлькома краплями 0.5 М H2S04,
додавали необхiднi реагенти, розводили ДИСТИЛЬО­

ваною водою i визначали загальний вмтст залiза в

озернiй водi. Було знайдено (З.З4± 0.03) мкг Fe (n==5),
Р=О.95. Це становить О.67± 0.01 мг/л Ре.

Для перевiрки отриманого результату було

проведене визначення вмгсту залiза в озернiй

водi атомно-адсорбшйним методом (знайдено

0.66± 0.01 мг/л Ре) i спектрофотометрично з суль­

фосалiциловою кислотою (знайдено 0.66 мг/л Ре),

Результати трьох методiв добре узгоджуються.

Далi було проведене визначення V (У) i Ре в

озернiй водi методом "введено-энайдено",

Добавку Fe (111), що становила 0.5 мкг,

помiщали у колбу на 25 смЗ, додавали 5 см3 води,
обробленот, як вказано ВИЩСj yci необхiднi реагенти

i розводили розчин до 25 см дистильованою водою.

Було знайдено 3.86± 0.05 мкг Fe при n==5, Р=О.95.

Враховуючи отриманий вище результат, знайдена

добавка становила: 0.52± 0.08 мкг, тобто 104 %.
Виходячи з критерiю, наведеного в [11 даний метод

€ цiлком придатним для визначсння залiза у

природних водах.

Для визначення ванадiю у колбу на 50 СМЗ

помiщали 5 см3 обробленот озернот води, 5 емЗ 0.1 М
розчину фториду для маекування заэпза, 0.4 см3

розчину ванадiю, який мiстив 20.4 иг V (У>, yci
необхiднi компоненти реакцii. Розчин розводили до

риски дистильованою водою, перемiшували i виз­

начали V (У), як описано вище, Було отримано

20.58± 0.40 иг V (У), n=5, Р=О.95. Знайдена кiль­

кють V (У) становить 100.9 % вiд введено! добавки.

Згiдно 3 критерi€м (11 цей результат показу€

придатнiсть методики для визначення ванадiю у

природнiй водi.

Дана методика визначення залiза та ванадiю у

природиих водах при ix спiльнiй присутностi €

бiльш чутливою, нiж звичайнi фотометричнi [2-4],
а також деякi кiнетичнi [3, 51 методики. Так,

наприклад, у роботi [5], в якiй ванадiй визначаетьея

спектрофотометрично у каталiтичнiй реакцii окис­

нения броматом iндигокармiна (рН 2, л:= 612 ИМ,

25 ОС), межа визначення ванадiю становить

0.27 мг/л , тобто набагато вище, нiж запропонована

в данiй роботi. Перевагою нашоi методики перед
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iншими аналогiчними методиками [1-3,5] €

вiдсутнiсть У потреб! термостатування реакцiйноi

сумiшi, а також можливiсть одночасного визначен­

ня двох металiв.

РЕЗЮМЕ. Предложена методика кинетико-спектрофото­

метрического определения V (V) и Fe (111) при их совместном

присутствии в каталитическом воздействии на реакцию окис­

ления пирогаллолового красного броматом. Для определения
ванадия 8 присутствии железа последнее маскируется фторидом,

который не влияет на каталитическую активность ванадия.

Граница определения V (V) составляет 0.11 мкг/л и Fe (111) ­
6.6 мкг/л. Методика апробирована при анализе озерной ВОДЫ.

SUMMARY. The kinetic-spectrophotometric determination of
vanadium (V) and iron (111) оп the basis of their cataJytlc асйоп

Киiвський унiверситет iM. Тараса Шевченка

оп the oxidation of pirogallol red Ьу bromate at -97 ос in sulphuric
acid (рН 1.6) is reported. For the determination of V (У) thc Fe ош
is masked with fluoride ion. The determination НтН is OJl p,g/l for
V (У) and 6.6 J.4g/1 for Fe (111). Тhe proposed method was applie.d
to the determination of iron and vanadium in lake water.
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СОРБЦИОННО-СПЕКТРОФОТОМЕТРИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ МОЛИБДЕНА

в РАСТИТЕЛЬНЫХ МАТЕРИАЛАХ

Разработана методика сорбционно-епектрофотометричеекого определения молибдена в семенах бобовых растений с
использованием компnексооб.разующего сорбента 3-ЛПА-КДХ. Методика отличается достаточно высокой чувствительностью

(предел обнаружения 1.5 ·10- СУо (мас), воспроизводимостью (Sr <5 %), а также простотой выполнения и экспрессностью,

Задача точного, чувствительного и правильного

определения микроколичеств биогенных элементов

в растительных и других биологических материа­

лах является чрезвычайно важной для экологии,

агрохимии, биологии и ряда других наук 11, 2~ Для

ее решения ИСПОЛЬЗУЮТСЯ 1 в основном, сложные и

дорогостоящие аналитические методы - нейтрон­

но-активационный, рентгенофлуоресцентный, атом­

но-абсорбционный и атомно-эмиссионный [2, 3].
Применение традиционной спектрофотометрии для

определения микроэлементов в биологических ма­

териалах ограничено ее недостаточной чувствитель­

ностью. В то же время известно [41 что гибридные

и комбинированные методы анализа отличаются,

как правило, значительно большей чувствительно­

стью в сравнении с методами, на основе которых

они базируются. Так, использование сорбционно­

спекгрофотометрических методов позволяет опреде­

лять ряд элементов на уровне концентраций 10-6­
10-7 % (мас.) [5, 6], что открывает принципиальную
возможность их использования в анализе микро­

элементного состава биологических объектов.

Молибден как жизненно необходимый микро­

элемент имеет особое значение для бобовых куль­

тур, принимая участие в процессах фиксации

© А. Н. Чеботарев, К. Л. I.IJафран, 2000

атмосферного азота, а также является кофактором

ряда ферментов организма человека и животных

[7]. Семена бобОВЫХ, употребляемые в качестве

кормов и пищевых продуктов, содержат до 4 мг

молибдена на 1 кг сухого вещества [21 Поэтому

контроль за содержанием данного элемента в

семенах бобовых, в частности сои и нута, является

важной аналитической задачей.

Ранее нами был получен комплексообразую­

щий сорбент на основе 3-аминопропилаэросила

(3-АПА) и хлорида 6,7-диокси-2-фенил-4-карбокси­

беНЗ0ПИРИЛИЯ (карбоксилдиоксихроменола, КДХ);

исследованы физика-химические характеристики

и сорбционные свойства З-АПА-КДХ по отноше­

нию к молибдену (VI) и титану (IV) (8~ Показано,

что благодаря ионно-ассоциативному механизму

закрепленияКДХ по аминогруппеЗ-АПА, сорбенту

3-АПА-КДХ присущ ряд ценных химико-аналити­

ческих свойств - гидролитическая стабильность в

интервале рН 1-8, достаточно высокая плотность

и монофункциональностъслоя иммобилизованного

КДХ, сохраняющеговыраженные хромофорные ха­

рактеристики и способность к комплексообразова­

нию с ионами легко гидролизующихсяи полива­

лентных металлов (9). При этом цветная реак-
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