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ІММОБІЛІЗОВАНІ НА КРЕМНЕЗЕМІ ХЕЛАТИ 
ФТАЛЕКСОНІВ - НОВІ ТВЕРДОФАЗНІ АНАЛІТИЧНІ 

РЕАГЕНТИ 

Розроблено твердофазный реагент на основі іммобілізованої на кремнеземі комплексної сполуки 
метилтимолового синього. Встановлено оптимальні умови застосування модифікованого сорбенту для 
концентрування Ві(ІІІ) та розроблено методики сорбційно-спектроскопічного і візуального тест-
визначення флуориду у розчині з межею виявлення 0,1 мг/л. 

Фталексони, зокрема метилтимоловий синій кращити їхні хіміко-аналітичні властивості [3,4]. 
(МТС),- відомі фотометричні реагенти, однак за- Одною з перспективних матриць для іммобілізації 
стосування їх для визначення мікрокількостей є силікагель (СГ), а одним з простих і ефективних 
іонів металів обмежено недостатньою чутливістю, способів його модифікування - адсорбція з вод-
вибірковістю та невисокою стабільністю у розчи- них і органічних розчинників, 
ні [1, 2]. Іммобілізація аналітичних реагентів на Раніше [5, 6] нами було розроблено твердофаз-
інертних матрицях у ряді випадків дає змогу по- ний реагент на основі непоруватого кремнезему, 
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модифікованого послідовною адсорбцією триноніл-
октадециламонію йодиду (ЧАС) та ксиленолового 
оранжевого (КО) (аналога МТС) у формі його хе-
лату з Fe(III). Гетерофазні реакції Рb(ІІ) та Zn(II) 
з іммобілізованим у такий спосіб КО виявились 
більш чутливими та вибірковими порівняно з реак­
ціями у розчині. Було встановлено [7], що МТС 
також ефективно вилучається поруватим та непо-
руватим СГ, модифікованим ЧАС. Але аналітичне 
застосування такого твердофазного реагенту об­
межено низькою контрастністю гетерогенної реак­
ції за рахунок закріплення МТС на поверхні 
ЧАС-СГ за участю не лише сульфо-, а й комплек-
соутворюючої карбоксильної групи. Для запобі­
гання останньої взаємодії було проведено закріп­
лення реагенту у формі його хелату [8]. Такий 
спосіб модифікації, як і у випадку КО, виявився 
кращим щодо підвищення контрастності відповід­
ної гетерофазної реакції. 

Метою роботи була розробка твердофазного 
реагенту на основі іммобілізованого на ЧАС-СГ 
МТС у формі його хелату для сорбційно-спектро-
скопічного та візуального тест-визначеиня Ві(ІІІ) 
TaF ~. 

Реагенти. Воду очищали відповідно до [9]. 
Використовували хлороформ, гексан та МТС квалі­
фікації «ч. д. а.», нітратну, хлоридну кислоти і амо­
ніак - «х. ч.», тринонілоктадециламонію йодид зі 
вмістом основної речовини 99 % виробництва 
НТК «Аналіз X» Білдержуніверситету (Білорусь). 
Гексановий (0,01 моль/л) розчин ЧАС та водний 
розчин МТС готували розчиненням відповідних 
наважок препаратів. Використовували кремнезем 
Sillardum P (Калуш, Україна), модифікований ЧАС 
як описано у роботі [10], з ємністю 25 мкмоль/г 
(ЧАС-СГ). Вихідні розчини солей Zr(IV) та Ві(ІІІ) 
0,1 моль/л та 1,0 г/л відповідно готували розчи­
ненням хлориду цирконію та нітрату бісмуту ква­
ліфікації «ч. д. а.» в 1,0 моль/л НС1 та 1,0 моль/л 
Η Ν 0 3 відповідно [11]. Розчин NaF 1*10-2 моль/л 
готували розчиненням препарату кваліфікації 
«ос. ч.» у дистильованій воді. Робочі розчини го­
тували розчиненням вихідних перед проведенням 
експерименту. 

Апаратура. Спектри поглинання розчинів та 
сорбентів вимірювали на СФ-46 та КФК-3 відпо­
відно. Кислотність розчинів вимірювали скляним 
електродом за допомогою іономіра універсально­
го ЕВ-74. 

Процедури. Сорбцію комплексу МТС з Ві (III) 
на ЧАС-СГ вивчали у статичному режимі. Для 
цього 10 мл розчину певної концентрації та рН пе­
ремішували магнітною мішалкою впродовж 1-30 хв 
з 0,050 г сорбенту. Кремнеземи, отримані іммобілі­
зацією комплексу на ЧАС-СГ (СП), обробляли 
розчином трилону Б. Потім їх відділяли центри­
фугуванням і висушували на повітрі. Рівноважну 
концентрацію комплексу Ві (III) з МТС у водному 
розчині визначали за власним поглинанням при λ = 
= 580 нм. Сорбцію солей металів на СП проводи­

де R0 та R - коефіцієнти дифузного відбиття сор­
бенту до і після обробки розчином відповідно. 

Результати та їх обговорення 

У кислому середовищі МТС утворює комплек­
си лише з Zr(IV) та Ві(ПІ). Як модифікатор було 
обрано комплекс Ві(ІІІ) з МТС найпростішої сте­
хіометрії, при цьому спиралися на закономірності, 
виявлені раніше [5]. Дослідження сорбції комплек­
су на ЧАС-СГ залежно від часу контакту фаз по­
казало, що рівновага в системі встановлюється 
впродовж 20 хв. Ізотерма сорбції (рис. 1, кр. 1) має 

ли у статичному режимі. Для цього 10-100 мл 
розчину солі певної концентрації з відповідними 
значеннями рН перемішували магнітною мішал­
кою впродовж 1-30 хв з 0,050-0,200 г сорбенту. 
Модифіковані таким чином сорбенти відділяли 
центрифугуванням і висушували на повітрі. Рів­
новажну концентрацію Zr (IV) та Ві (III) у водних 
розчинах визначали за градуювальним графіком. 
Значення сорбції (а, моль/г) розраховували за фор­
мулою: 

де С и [С] - відповідно вихідна та рівноважна 
концентрації адсорбата в розчині, моль/л; V -
об'єм розчину, л; т - маса сорбенту, г. 

Десорбцію МТС із поверхні СП вивчали у 
статичному режимі. Для цього 10 мл бідистильо-
ваної води з певним значенням рН (від 0 до 6) пере­
мішували впродовж 1-30 хв з 0,050 г сорбенту. 
Сорбент відділяли центрифугуванням і висушува­
ли, як зазначено вище. Величину десорбції реагепгу 
(d, %) розраховували за формулою: 
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L-тип [12] і лінеаризується в координатах Ленгмю-
ра: [С\Іа = (1,12 ± 0,12) + (0,75 ± 0,02)· 10 5 ·[q, г/л з 
аmах = 1,3 · 10-5 моль/г та k = 6,6 · 104 л/моль, де [С] -
рівноважна концентрація комплексу. Більша ефек­
тивність сорбції комплексу Ві(ІІІ) з МТС порівня­
но з комплексом Fe (III) з КО (k = 1,0· 103 л/моль) 
корелює з більшою гідрофобністю молекул МТС і, 
відповідно, комплексу. Методом Комаря було ви­
значено константу стійкості комплексу МТС з Ві(ІІІ), 
при цьому було враховано форми металу і реагенту, 
які існують в розчині при рН = 1,0. Середнє значен­
ня константи стійкості lgK = 12,26 ± 0,05 добре ко­
релює з даними літератури (lgК = 12,49 ± 0,07) [13]. 
Для отримання твердофазного реагенту (СП), здат­
ного взаємодіяти з іонами металів, комплекс на 
поверхні руйнували обробкою сорбенту розчином 
трилону Б при рН = 2,0. 

Як і в розчині при рН = 1 -2 в реакцію з іммобі­
лізованим МТС вступають лише Zr(IV) та Ві(ІІІ). 
Десорбція реагенту з поверхні не перевищує 10 %. 
Ізотерма сорбції Zr(IV) на поверхню СП може 
бути віднесена до L-типу (рис. 1, кр. 2), що свід­
чить про хімічну взаємодію Zr(IV) з іммобілізова­
ним МТС. 

На цій основі розроблено чутливу (межа вияв­
лення 0,015 мг/л) та вибіркову (заважають лише 
10-кратні кількості Ві(ІІІ) та гафнію(ІV)) методику 
сорбційно-спектроскопічного визначення Zr (IV) 
в сплавах на основі алюмінію [8]. 

Методика сорбційно-спектроскопічного ви­
значення бісмуту (III) при застосуванні СГ1 ви­
явилась недостатньо чутливою внаслідок неви­
сокого молярного коефіцієнта поглинання ком­
плексу. Межа виявлення становить 1,0 мг/л при 
об'ємі проби 10 мл та масі сорбенту 0,050 г, що 
у 10 разів перевищує гранично допустиму кон­
центрацію (ГДК) Ві(ІІІ) у воді [14]. Водночас 
СГ1 виявився ефективним сорбентом для кон­
центрування Ві(ІІІ). За оптимальних умов реак­
ції максимальний коефіцієнт розподілу становить 
7,5-103мл/г. 

Відомі фотометричні [15, 16], сорбційно-спек-
троскопічні [17, 18] і тест-методики [17, 19] визна-

λ, нм 
Рис. 2. Спектри поглинання С П , оброблених 

розчином Zr(VI) у присутності флуориду: 
V/m = 200 мл/г; концентрація, мкмоль/л: Zr - 50, 

F " - 0,0 (І), 20 (2), 40 (3), 80 (4), 100 (5) 
чення флуориду, які грунтуються на знебарвленні 
комплексів у присутності F-. Але вони мають низку 
недоліків - довготривалість, невисока відтворю-
ваність результатів, чутливість або вибірковість. 

Zr(IV) утворює більш стійкий порівняно з флуо-
ридом комплекс з МТС. Цю властивість було вико­
ристано для розробки методик його сорбційно-спек­
троскопічного і візуального тест-визначення F -. 
На рис. 2 наведено спектри поглинання С П , об­
роблених розчинами Zr(IV) у присутності флуориду. 
Видно, що поглинання сорбенту при λ = 590 нм 
зменшується пропорційно збільшенню концентрації 
флуориду у розчині. Забарвлення сорбентів змі­
нюється від фіолетового до жовтого при збіль­
шенні аналіту в розчині. Ці властивості можуть 
бути використані для сорбційно-спектроскопічно­
го та візуального тест-визначення F- у розчині. На 
основі дослідження зміни величини аналітичного 
сигналу залежно від рН розчину та концентрації 
цирконію у розчині встановлені оптимальні умови 
визначення флуориду: рН = 1,0 і CZr = 5*10-5 

моль/л. За цих умов рівняння градуювального гра­
фіка має вигляд: 

А = (0,305 ± 0,005) + 
+ (-0,138 + 0,004) * С (мг/л), (r = 0,998). 

Межа виявлення флуориду у розчині сорбцій-
но-спектроскопічним методом становить 0,1 мг/л. 
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PHTALEXONS CHELATES OF IMMOBILIZED ON SILICA - NEW SOLID 
PHASE ANALITYCAL REAGENTS 

The solid-phase reagent on the base of complex compound of Methylthymol blue immobilized on silica 
surface have been developed. The optimum conditions of the modified sorbent using for Bi(III) preconcentra-
tion have been established and sorption-spectroscopic and visual test methods of fluoride determination in 
solution have been found. The detection limit is 0,1 ppm. 


