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ВИЗНАЧЕННЯ ФЛУОРИДУ У ПИТНІЙ ВОДІ 
ІММОБІЛІЗОВАНИМ АЛІЗАРИНОМ 

Адсорбційно закріплений на кремнеземі алізарин запропонований як твердофазний реагент для 
сорбційно-спектроскопічного та візуально-тестового визначення флуориду. Межа виявлення ста­
новить 0,2 мг/дм

3
. Лінійність градуюєального графіка прослідковується до 2,0 мг/дм

3
. Метод виявився 

придатним для аналізу питної води. 

Флуорид належить до токсикантів, вміст яких у 

питній воді суворо регламентується [1,2]. ГДК флу­

ориду у водах побутового та санітарно-господар­

ського призначення становить 1,5 мг/дм
3
 [2]. Для 

визначення флуориду у природних водах рекомен­

довано фотометричні методики, що грунтуються на 

знебарвленні цирконій-алізаринового лаку [3] та 

комплексу ZnTV) з ксиленоловим оранжевим (КО) 

[4]. Недоліками методів є тривалість аналізу, неви­

сока відтворюваність результатів, а також непри­

датність д ія застосування поза межами лабораторії. 

Сорбційно-спектроскопічна та візуально-тестова 

(ВТ) методики визначення ґрунтуються на вилу­

ченні на ППУ тіоціанатних комплексів Fe(DT) у при­

сутності флуориду [5]. Застосування цих методик 

обмежено невисокою вибірковістю щодо сульфат-

та хлорид-іонів. Для сорбційно-спектроскопічного 

та ВТ визначення флуориду запропоновано також 

системи «іммобілізований на ксерогелі кремнієвої 

кислоти КО - ZnW) у розчині» [6] та імпрегнова-

ний на целюлозі цирконій-алізариновий лак [7], од­

нак через відсутність концентрування вони не до­

зволяють визначати флуорид на рівні ГДК. 

Метою роботи була розробка методик сорбцій­

но-спектроскопічного та ВТ визначення флуориду 

на основі системи «іммобілізований на силікагелі 

(СГ) алізарин (Аліз) - ZnTV) у розчині». 

Реагенти та апаратура, В роботі використо­

вували алізарин (Merck, Німеччина), НС1 «ос. ч.». 

Воду та толуол («ч») очищали відповідно до [8]. 

Силікагель марки L 40/100 (СГ) (Chemapol, Пра­

га, Чеська Республіка) промивали послідовно НС1 

(1 : 1) та бідистильованою водою і висушували при 

383 ± 5 К. Вихідний розчин солі Zr (IV) 

0,1 моль/дм"
3
 та Hf (IV) 0,1 моль/дм

-3
 готували 

розчиненням їх хлоридів кваліфікації ч. д. а. в 

1,0 моль/дм"
3
 НС1 [9] та стандартизували комплек-

сонометрично [10]. Розчин NaF 1 · 10~
2
 моль/дм~

3 

та ВаСІг 1 моль/дм'
3
 готували розчиненням пре­

паратів кваліфікації «ос. ч» у дистильованій воді. 

Робочі розчини готували шляхом розбавлення ви­

хідних безпосередньо перед проведенням експе­

рименту. 
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Спектри дифузного відбиття сорбентів реєстру­

вали спектрофотометром Specord М40 (Німеччина). 

Кислотність розчинів вимірювали скляним електро­

дом за допомогою універсального іонометра ЕВ-74. 

У роботі використовували модифікований сор­

бент (Аліз-СГ), отриманий сорбцією алізарину з 

толуольного розчину. Ємність сорбенту за реаген­

том становила 1,4 · 10~
5
 моль/г. Сорбцію Zr(IV) 

Аліз-СГ проводили у статичному режимі. Для 

цього 200 см
3
 досліджуваного розчину перемішу­

вали упродовж 15 хв з 0,200 (± 0,001) г сорбенту. 

Ємність сорбенту (а, моль/г) розраховували 

за формулою: а = (Со - [С]) · V/m, де V - об'єм 

розчину, дм
3
; m - маса сорбенту, г. 

Результати та їх обговорення 

В основу сорбційно-спектроскопічного та ВТ 

визначення флуориду покладено конкурентну реак­

цію у системі «іммобілізований Аліз - розчин ZnTV) 

у присутності флуориду». 

Дослідження взаємодії іммобілізованого Аліз з 

іонами металів показало, що при рН = 3,0 при кім­

натній температурі комплексоутворення (кольорова 

реакція на поверхні) спостерігається лише для 

ZnTV) і HfilV). Ізотерма сорбції ZnTV) на поверхню 

Аліз-СГ за цих умов наведена на рис. 1. 
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Таблиця 1. Залежність функції Кубел ки - Мунка 
та основних кольориметричних характеристик 

від концентрації флуориду (у = Ь + а • Сг-, мг/дм
3
) 

Рис. 2. Спектри дифузного відбиття Аліз-СГ у функції Ку-
белки- Мунка з адсорбованим у присутності флуориду 
ZnTV): V = 200 CM

3
; m = 0,2 ± 0,001 г, Cz,m = 5,0-10"

5
 моль/дм

3
, 

Ср_, 10'
5
 моль/дм

3
: 0,0(1), 2,0(2), 4,0(3), 6Д4), 8,0(5), 16,0(6) 

Ізотерма сорбції належить до S-типу, що може 

бути зумовлено сорбцією Zr(IV) у вигляді полімер­

них гідроксокомплексів. На рис. 2 наведено спектри 

відбиття Аліз-СГ з адсорбованим у присутності 

флуориду ZnTV). Видно, що при сталій концентра­

ції ZnTV) у розчині аналітичний сигнал при λ = 

= 555 нм зменшується пропорційно збільшенню 

концентрації флуориду. Ця властивість може бути 

покладена в основу сорбційно-спектроскопічного 

визначення флуориду у розчині. Забарвлення сор­

бентів змінюється від червоно-фіолетового до жов­

того при збільшенні вмісту аналіту у розчині, що 

може бути використано для напівкількісного 

візуального тест-визначення флуориду. 

У результаті дослідження зміни величини аналі­

тичного сигналу залежно від рН розчину, співвід­

ношення об'єму розчину та маси наважки сорбенту, 

часу контактування фаз, концентрації ZitTV) у роз­

чині встановлено оптимальні умови визначення 

флуориду: V = 200 C M
3
, m = 0,2 г, рН = 3,0, C^ov) = 

= 5 · 10~
5
 моль/дм

3
. Дослідження впливу сторонніх 

іонів на величину аналітичного сигналу показало, 

що визначенню 1,6 · 10~
4
 моль/дм

3
 флуориду не за­

важають (кратні кількості): ЛМ, ЛЗМ, Cd(H), Со(ІГ), 

Cu(H), Ni(H), Ζη(Π), РЬ(П) (10
5
); А1(Ш), FeOH), 

Sn(IV) (10
2
), а також аніони C r . N O j (10

5
), (10); 

цитрат-, ацетат- (0,1) та фосфат-іони (1). 

На основі проведених досліджень розроблені 

сорбційно-спектроскопічна та ВТ методики визна­

чення флуориду. 

Сорбційно-спектроскопічне визначення флуо­

риду здійснювали таким чином. Для побудо­

ви градуювального графіка (ГГ) готували се-
/ п п л З ч „ : „ 7 - / г \ 7 \ рію розчинів (200 см ) з концентрацією Zr(IV) 

5,0 10~
5
 моль/дм

3
, флуориду: 0,0; 20; 40; 80 

та 160 мкмоль/дм
3
 та рН = 3,0, дотримуючись 

такого порядку змішування реагентів: НС1, 

розчин Zr(IV), NaF, дистильована вода. Розчини 

де Параметру a b r MB, 
мг/дм

3 

А 

AF 12 + 1 28±1 0,986 0,2 

А 

АЕ 12 ± 1 28,0 ±0,9 0,961 0,2 

А AL -12 ± 1 -7±2 0,992 0,3 А 

AS 6,5 ±0,6 27,9 ±0,6 0,995 0,2 

А 

AT 8,4 ±0,8 0,1 ±0,7 0,983 0,2 

с 

АЕ 17 ± 1 10±1 0,988 0,2 

с AL -11 ±2 -5±1 0,963 0,5 с 

AS 7,4 ±0,4 8,3 ±0,4 0,994 0,3 

с 

AT 115 ±0,6 2,6 ±0,6 0,993 0,2 

перемішували з 0,2 г Аліз-СГ упродовж 15 хв, сор­

бенти відділяли і реєстрували коефіцієнт дифузного 

відбиття вологих зразків при λ = 555 нм. Параметри 

градуювального графіка (ГГ) наведено у табл. 1. Лі­

нійність ГТ зберігається до 2,0 мкг/см , MB стано­

вить 0,2 мкг/см . Для перевірки метрологічних ха­

рактеристик розробленої методики були проаналі­

зовані стандартні розчини флуориду. Результати, 

наведені у табл. 2, свідчать про задовільну правиль­

ність та відтворюваність результатів. Макро- та мік-

рокомпоненти води не заважають визначенню флу­

ориду. Вплив сульфату при 10-кратному надлишку 

може бути усунений осадженням його у вигляді 

BaS04. 

Для обґрунтування діапазону та кроку ВТ шкали 

використали метод кольориметрії [11]. Результати 

спектроскопічних досліджень представляли у сис­

темах XYZ та CIELab. Загальна кольорова від­

мінність (ΔΕ), відмінність за світлістю (AL), наси­

ченістю (AS) та кольоровим тоном (AT), розрахова­

ні для стандартних джерел випромінювання (ДВ) А 

і С, залежать лінійно від концентрації флуориду у 

розчині. У табл. 1 наведено параметри відповідних 

ГТ для визначення флуориду. Найбільша чутливість 

досягається при використанні ж аналітичного від­

гуку ΔΕ. 

Таблиця 2. Вміст флуориду у різних об'єктах, мкг/ см
3 

* Вміст флуориду 0,6-1,5 мг/дм
3
. 
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Таблиця 3. Метрологічні характеристики методик визначення флуориду 

Кольорову шкалу для ВТ визначення флу-

оридів отримували таким чином: серію роз­

чинів (200 см
3
) з концентрацією Zr(IV) 

5,0 · 10~
5
 моль/дм

3
 та флуориду: 0,0; 20; 60; 

120 та 170 мкмоль/дм
3
 й рН = 3,0 перемішували 

з 0,2 г Аліз-СГ упродовж 15 хв, сорбенти від­

окремлювали від розчину. У вологому вигля­

ді шкала стійка упродовж 2 місяців і дозволяє 

визначати флуорид у межах концентрацій 

0,2-2,0 мг/дм
3
. За даними кольориметричних 

характеристик отримали імітат шкали. 

Визначення флуориду у питній воді «Ордана» 

проводили таким чином. До 200 см
3
 води «Орда­

на» додавали 0,2 см
3
 1 моль/дм

3
 ВаСЬ і перемі­

шували розчин. Після закінчення седиментації оса­

ду (через 15 хв) у мірну колбу ємністю 200 см
3
 від­

бирали аліквотну частину розчину об'ємом 100 см
3
, 

1,0 см
3
1,0 моль/дм

3
 НС1 та 1,0 см 1,0 · 10~

2
 моль/дм

3 

розчину ZnTV) та доюдили дистильованою водою 

до мітки. Розчин перемішували з 0,2 г Аліз-СГ 

упродовж 15 хв, сорбент відокремлювали і порів­

нювали його забарвлення із тест-шкалою. У сорб-

ційно-спектроскопічному варіанті реєструва­

ли коефіцієнт дифузного відбиття вологих 

зразків при λ = 555 нм, а вміст флуориду знаходи­

ли за ГГ. Отримані результати наведено у табл. 2. 

Правильність аналізу контролювали фотометри­

чним методом [12]. При цьому вплив матриці до­

слідженої води враховували, використовуючи метод 

добавок. Наведені у таблиці дані свідчать про задо­

вільну правильність і відтворюваність розробленої 

методики та можливість її використання для конт­

ролю за вмістом флуориду у питній воді на рівні та 

нижче (0,1) ГДК. 

У табл. З порівнюються основні метроло­

гічні характеристики розроблених та відо­

мих методик визначення флуориду. Дані 

таблиці свідчать, що розроблені методики за 

чутливістю не поступаються кращим фото­

метричним і переважають відомі сорбційно-

спектроскопічні та ВТ методики. Крім того, 

використання Аліз-СГ дозволило підвищити 

вибірковість визначення, а також скоротити 

час аналізу. Методики прості та зручні у ви­

конанні, а ВТ - придатна для застосування у 

польових умовах. 
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DETERMINATION OF FLUORIDE IN DRINKING WATER 
WITH ALIZARIN IMMOBILIZED 

The solid-phase reagent on the base of alizarin adsorbed on the silica has been proposed for visual-

test and sorption-spectroscopic determination of fluoride. The detection limit is 0,2 ppm. The linearity of 

calibration graph is observed till 2,0 ppm. The method has been applied to determine the fluoride in 

drinking water. 


