
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
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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
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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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ция кдх с металлами на поверхности 3-АПА

отличается высокой контрастностью (~Лmах -=75­
90 ИМ), а электронные спектры диффузного отра­

жения (ЭСДО) полученных комплексов - значи­

тельной интенсивностыо.

Настоящее исследование посвящено разработке

сорбционно-слектрофотометрической методики оп­

ределения микроколичеств молибдена (VI) в семе­

нах бобовых растений с использованием комилек­

сообразующего сорбента 3-АПА-Кдх.

Используемые рабочие растворы Мо (VI),
Ре (111), Со (П), Zn (11), Си (11), Са (11) и Mg (11)
готовили из аттестованных растворов стандартных

образцов (СКТБ с О·П ФХИ НАН Украины, Одесса).

Модифицирование поверхности З-УПА с по­

мощью кдх проводили адсорбционным методом

согласно методике [10). Концентрация иммобилизо­

ванного КДХ, определенная по его десорбции,

составляла 1.8-2.0 ·10-4 моль/г З-АПА. .
Сорбционно-епектрофотометрическое определе­

ние молибдена в исследуемых растворах (модель­

ных и минерализатах семян бобовых) проводили

следующим образом. Навеску сорбента 3-АПА-КДХ

0.15-0.2 г помещали в коническую колбу, содержа­

щую 25 мл исследуемого раствора с предварительно

установленным рН 1. Сорбцию Мо (VI) проводили

в статических условиях в течение 30 мин, после

чего сорбент отделяли фильтрованием и высуши­

вали до воздушно-сухого состояния. Затем навеску

сорбента помещали в специальную фторопластовую

кювету и измеряли значение ~F(R) относительно

сорбента 3-АПА-КДХ холостой пробы при длине

волны 610 ИМ.

Содержание Мо (VD рассчитывали из предвари­

тельно построенной линейной градуировочной зави­

симости dF(R) = 1(0 в интервале концентрацийстан­

дартных растворов Мо (VI) 5 ·10-7.+1·10-4 моль/л,

Наряду с методом градуировочноro графика исполь­

зовали метод стандартных добавок, которые ВВО­

дили в анализируемый раствор перед контактом с

сорбентом, Концентрацию добавок Выбирали в ~5

раз превышающей искомое содержание Мо (VI).
Минерализацию семян сои и нута проводили

"мокрым" озолением в аналитическом автоклаве

"АТ-2" (двухкамерный ·вариант). В малую реакци­

онную камеру помещали навеску 2 г сухого и

ТIЦательно измельченного растительного матери­

ала, 2 мл НNОз (конц.) и 1 мл Н202 (30 %). В

большую фторопластовую камеру приливали 20 мл

НNОэ (конц.), Автоклавное озоление производили

при 200 ОС в течение 4 ч. Минерализат упаривали

до "мокрых солей", затем количественно переносили

в мерную колбу на 25 МЛ, ополаскивая фторопла­

стовые стаканы 10 мл 0.1 N раствора НNОз, и

доводили объем раствора до метки также с по­

мощью 0.1 N нно,
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Оптическую плотность растворов измеряли на

спекгрофотометре "СФ-26", электронные спектры

поглощения записывали на спекгрофотометре

t'СФ-18", электронные спектры диффузного отра­

жения (ЭСДО> твердых образцов в виде зависимо­

ети функции Кубелки-Мунка (F(R» от длины волны

- на спекгрофотометре "Perkin Elmer Lambda 9".
Потенциометрические измерения осуществляли с

помощью иономера ''ЭВ-14''.

Известно [21 что в бобовых растениях молиб­

дену сопутствуют в сравнимых количествах цинк,

кобальт, медь, кальций и магний." Содержание

железа в этих объектах значительно (в 5-10 раз)

превосходит концентрацию молибдена. Исходя из

микроэлементноroсостава бобовых, мы на модель­

ных растворах изучили влияние сопутствующих

ионов металлов на сорБЦИОННО4:пектрофютометри­

ческое определение Мо (VI) с использованием

З-АПА-КДХ. Результаты исследования приведены

на рисунке в виде дифференциальных эсдо

образцов З-АПА-КДХ, содержащих сорбированные

ионы железа (111), а также ионы молибдена (VI)­
в присутствии сопутствующих элементов. Концен­

трации сорбированных на поверхности ионов

Мо (VI) и Ре (IП), а также других сопутствующих

металлов составляли 5 ·10-5 моль/г сорбента.

~2

11#о fZ/I

Электронные спектры диффузного отражения образцов з­

АПА-КДХ, содержащих сорбированные Мо (УВ и (-'е (111); J
- ИСХОДНЫЙ 3-АПЛ-КДХ; 2 - З-АПА-КДХ-Мо (VI) (сорбция

из индивидуального раствора>; 3 - З-АПА-КДХ-Мо (УП

(сорбция в присутствии суммы металлов, без Ре (111); 4 ­
3-АПА-КДХ-Fе (111).

Как ВИДНО из данных рисунка, ЭСДО образца

3-АПА-КДХ, содержащего Мо (VI), сорбированный
в присутствии ионов Zn, Си, Со, Са, Mg (кривая З),

практически не отличаются от аналогичных спек­

тров используемого сорбента после извлечения

Мо (VI) без посторонних ионов (кривая 2). ИОНЫ

железа (111) образуют с кдх на поверхности З-АПА

интенсивно окрашенный комплекс <кривая 4), мак­

симум спектра которого (лmах =640 им) довольно

незначительно отличается от спектра поверхност-
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ного комплекса Мо (VI) (лmах == 610 им). Следова­

тельно, ионы Ре (111) способны оказывать мешающее

влияние при сорбциоино-спектрофотометрическом

определении молибдена с 3-АПА-КДХ.

С целью устранения мешающего влияния

ионов Fe (111) на сорбционно-спектрофотометриче­

ское определение Мо (VI) нами был использован

прием маскирования аскорбиновой кислотой. Экс­

перимент показал, что 1 %-й раствор аскорбиновой

кислоты эффективно маскирует значительные

(вплоть до l00-KpaTных) изБЫТКИ ионов Ре (Ш) при

определении Мо (VI).
Результаты исследования влияния избыточных

количеств ионов Fe (111), со (11), Zn (11), Си (11),
Са (11) и Mg (11) , сопутствующих молибдену в

бобовых растениях, на сорбционно-спектрофото­

метрическое определение Мо (VI) с использовани­

ем сорбента З-АПА-КДХ в модельных растворах

приведсны в табл, 1. Определение Мо (VI) право­

дилось в присутствии 1 %-го раствора аскорбино­

вой кислоты.

Таблица 1
Резуяьтаты определенвя молибдена (VI) в модельных

растворах в присутствии избытков суммы сопутствую­

ЩИХ ионов металлов (1:Ме), (Р - 0.95; п 8:1 5; Снсх (Мо)­

-1 '10-5 моль/л)

MO:SMe* С(Мо) ± ~P' моль/л '105 Sr

1:1 1.00 ± 0.02 0.025

1:50 1.01 ±О.О2 0.024

1:100 1.02± 0.05 0.038

* Указанные соотношения касаются каждого из присутствую­

ЩИХ 8 растворе металлов.

Представленные в табл. 1 данные свидетельст­

вуют о том, что избыточные по отношению к

молибдену количества сопутствующих металлов

(вплоть до lOO-краТНblх) практически не оказывают

влияние на значения концентрации молибдена,

рассчитанные методом градуировочного графика.

Кроме того, воспроизводимость определения Мо (VI)
в модельных растворах предлагаемым методом в

исследованном интервале соотношений металлов

достаточно высока и изменяется с ростом избытков

посторонних ионов весьма незначительно. Данные

табл. 1 также подтверждают эффективность маски­

рования ионов Fe (111) аскорбиновой кислотой.

Полученные результаты сорбционно-спектро­

фотометрического определения молибдена в много­

компонентных модельных растворах открывают

возможность применения данного метода для ана­

лиза растительных объектов на содержание Мо (VI).
Для анализа на содержание молибдена был выбран

ряд сортов сои и нута, произрастающих в Одесской

области. Контроль правильности осуществлялся

тремя методами: стандартных добавок, "введено­

найдено", атомно-абеорбционной спектроскопии

(ААС). Атомно-абсорбционнос определение молиб­

дена в семенах бобовых проводили в пламенном

варианте данного метода (прибор "Сатурн-Зй",

пламя закись азота - ацетилен, высота красной

зоны 2 см; лампа с полым катодом "NARVA"
производетва Германии, длина волны 31З.З им; щель

0.5 мм; чувствительность 1:5; спектрохимический

буфер 0.01 М NH4F).
Оценку правилъности анализа методом "ВВС­

дено-найдено" осуществляли, используя в каче­

стве анализируемых рабочие растворы с извест­

ным содерж.анием молибдена, сравнимым с его

концентрацией в семенах бобовых [2]. Результаты,

Таблица 2
Результаты сорБЦИОННО-Сllсктрофотометрического определения молибдена в семенах бобовых растений с помощью сорбен­
та 3-АПА-КДХ (n-=5, P~0.95, m-О.2 г, Tc - 15 мин, V-200 мл)

Метод градуировочного графика Метод стандартных добавок Але

Сорт семян
С(Мо) ± Ер' мг/кг

I
С(Мо) ± Ер' мг/кг

'"

С(Мо) ± Ер, мг/кг Iсухого образца
S,

сухого Образца
S,

сухого Образца
Sr

Семена сои

"Юг-30" 2.74 ± 0.14 0.057 2.77±0.О7 0.030 2.79 ± 0.18 0.074
"Аркадия Одесская" 4.72± 0.19 0.046 4.79 ± 0.14 0.025 4.69 ± 0.27 0.066
"Одесская 124" 3.20±О.14 0.051 3.22± 0.01 0.016 3.33± 0.18 0.062
"Пальмира" 3.l6± 0.17 0.054 З.ll ±0.08 0.024 3.05 ±O.l6 0.060
"Витязь-50" 2.22±О.10 0.044 2.20±0.06 0.029 2.22 ±O.l2 0.056

Семена нута

"Волгоградский" l.зs± 0.07 0.055 1.37 ± 0.05 0.042 1.34 ± 0.08 0.071
"Краеиокутекий-123" O.88±O.OS 0.062 0.87 ± 0.04 0.047 0.87 ±О.О5 0.068
"Совхозный-14" 0.98±0.О5 0.057 1.02 ±О.04 0.041 1.01 ±О.06 0.066
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полученные способом "введено-найдено", свиде­

тельствуют также о том, что суммарная относи­

тельная погреUIНоеть пробоподготовки И конечного

определения молибдена предлагаемым методом не

превышает 2.5-3.5 %.
Данные анализа семян бобовых растений на

содержание молибдена сорбциоино-спектрофото­

метрическим методом, в сравнении с данными ААС,

приведены в табл. 2.
Как видно из табл, 2, сопоставление данных,

полученных с использованием методов градуиро­

вочного графика и стандартных добавок, дает

хорошую сходимость результатов анализа на содер­

жание молибдена предложенным сорбционно-спект­

рофотометрическим методом. Причем более высо­

кая (в 1.5-2 раза) воспроизводимостьрезультатов

характерна для метода стандартных добавок. Из

табл. 2 также следует, что воспроизводимость

анализа с использованием ААС ниже по срав­

нению с данными сорбционно-спектрофотомет­

рического определения. Предел обнаружения

молибдена предложенным методом составляет

(За-критерий) 1.5-10-7 % (мас.),

Таким образом, предложенная методика

сорбционно-спектроФотометрического определе­

ния микроколичеств молибдена с использованием

комплексообразующего сорбента З-АПА-КДХ на­

ряду с высокой чувствительностью отличается

правильностью и достаточно хорошей сходимостью

результатов анализа, а также относительной про­

стотой выполнения и экспрессиостью.

Необходимо добавить, что представленная ме­

тодика может быть легко изменена с целью опре-
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деления микроколичеств других легко гидролизу­

ющихся и поливалентных металлов в растительных

объектах (ванадий, олово, титан, сурьма, галлий

и ДР.), способных к комплексообразованию с КДХ.

РЕЗЮМЕ. Розроблене еорбцiйно-спектрофотометричну ме­

тодику визначення молiбдену в насшн] бобових рослин iз

застосуванням комплексоутворюючого сорбенту З...АПА-КДХ.
Методика вiдрiзняеться ~ocтaTHbO 8ИСОКОЮ чутливicтю (нижня

межа визначення 1.5'10- % (мае.», вiдтворюванicтю (S,.<5 СУО>,

а також простотою у виконанн! i експреснкгю.

SUMMARY. The method of вогриоп-вреспорлоюшетпс

determination of molybdenum in beans using chelating sorbent
3-АРА-СОС is worked out. The method has а distinguished
sensitivity (detection liтН - 1.5'10-7 % (rnas.», ассигаеу (S, <5 %)
as well as analytical ргосеёцге simplicity and гаркшееа
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ХЕМIЛЮМIНЕСЦЕНТНА РЕАКЦIЯ HITPATY 9-ЦIАНО-IО-МЕТИЛАКРИДИНIЮ

3 ГIДРАЗИНОМ ТА РОЗЧИНЕНИМ КИСНЕМ

Встановлено, що хемiлюмiнесценцiя нпрату 9-цiано-10-метилакридинiю в присугносп гiдразину 8 лужиому середовищi

3УМО8лена участю пероксиду водню, SlКИЙ утворюеться при окислена! N2H4 розчиненим киснем. У реакцй послщовно

утворюються 9-цiано-9-гiдразино-IО-метиnакридан i 9-гiдразоно-IО-метилакридан.

Серед акридинових похiдних хемiлюмiне­

сценшя (ХЛ) в реакцii з гiдрззином вiдома для

люцигенiну i виникав при окислены продуктiв його

вiдновлення розчиненим киснем [1, 21. Нами вияв­

лено ХЛ в реакцй гiдразину з нггратом 9-цiано-I0­

метилакридинiю (НЦМА) - реагенту, на основ!

якого розроблент високочутливi ХЛ-методики виз-
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начення Fe (111), Мn (11) i Н202 (3-5). У данiй роботi

дослiдженi взаемошя НЦМА з гiдразином в лужно­

му середовищi, особливосп ХЛ i можливiсть засто­

сування реакцii в аналiзi для визначення N2H4.
Змшу iнтенсивностi ХЛ в част, максимальну

iнтенсивнiсть (1тах) i сумарне свiчення (St) за час t
вiд початку реакцй вимiрювали фотометром, який
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