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Досліджено комплексоутворення Нg (II) з кси-
леноловим оранжевим у фазі полімерного аніони-
ту АВ-17×8. Встановлені кількісні характеристи-
ки складу та стійкості твердофазного комплексу. 
Встановлено, що максимальне вилучення (87 %)  
Hg (II) досягається при рН 5–7 за 20 хвилин контак-
ту фаз з обєму 500 см3. Межа виявлення становить  
0,2 мкг/см3. Закон Бера виконується в інтервалі 
концентрацій меркурію (0,1–8,0).10-5 М. Отримані 
результати використані для розробки методики 
визначення мікрокількостей Hg (II)
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Изучено комплексообразование Нg (II) с помо-
щью ксиленолового оранжевого в фазе полимерного 
анионита АВ-17×8. Установлены количественные 
характеристики состава и устойчивости твердо-
фазного комплекса. Установлено, что максималь-
ное извлечение (87 %) Hg (II) достигается при рН 
5–7 за 20 минут контакта фаз из объема 500 см3. 
Предел обнаружения составляет 0,2 мкг/см3. Закон 
Бера выполняется в интервале концентраций мер-
курия (0,1–8,0).10-5 М. Полученные результаты 
использованы для разработки методики определе-
ния микроколичеств Hg (II)

Ключевые слова: спектрофотометрия, анализ, 
ртуть, концентрирование, сорбция,красители,им-
мобилизация, анионообменник

1. Вступ

З метою покращення метрологічних характеристик 
методик визначення мікрокількостей металів в різних 
об‘єктах, в сучасній аналітичній практиці застосовують 
гібридні методи аналізу, що включають стадію сорбційно-
го концентрування аналіту і наступного його визначення 
безпосередньо у твердій фазі. За цих умов межа визначен-
ня (МВ) зменшується пропорційно ступеню концентру-
вання аналіту, а надійність зростає завдяки селективності 
його вилучення, що призводить до зменшення впливу 
матричних компонентів розчину на аналітичний сигнал. 
Для концентрування іонів металів із розчинів часто за-
стосовують адсорбенти з іммобілізованими барвниками, 
селективними до певних іонів металів.

Використання таких твердофазних реагентів до-
зволяє підвищувати чутливість і вибірковість визна-
чення багатьох елементів; вилучати їх з великих 
об’ємів розчинів, не використовуючи органічні роз-
чинники; отримувати концентрат визначуваних еле-
ментів у місці пробовідбору [1].

2. Аналіз літературних даних і постановка проблеми

Відомо, що завдяки унікальним властивостям 
ртуть застосовується в металургії, хімічній промис-

ловості, гальванічних елементах, гальванотехніці, ме-
дицині, сільському господарстві та багатьох інших 
галузях. Особливо велике значення має ртуть в лабо-
раторній практиці. Вона застосовується в різних кон-
трольно-вимірювальних приладах [2]. 

В літературі є також відомості, щодо посилення 
фармакологічної дії антибіотиків в разі використання 
їх комплексних сполук з іонами металів [3, 4] зокрема 
з Hg (II). 

Крім того солі меркурію (ІІ) входять до скла-
ду окремих фармацевтичних препаратів (наприклад 
«Меркурид», «Витурид» тощо), які широко використо-
вуються для лікування онкологічних захворювань [5]. 
Тому створення нових доступних методик визначення 
меркурію (ІІ) є актуальним.

Цю проблему неможливо вирішити, не викори-
стовуючи сучасні аналітичні методи контролю. Зо-
крема цікаво було використати з цією метою метод 
твердофазної спектрофотометрії (ТФС), що дозволяє 
поєднувати сорбційне концентрування і наступне фо-
тометричне визначення у твердій фазі.

З даних літератури відомо, що полімерні адсорбен-
ти, що містять іонообмінні та комплексоутворюючі 
групи, іонообмінні смоли, волокнисті сорбенти [6–8], 
мембранні диски, хімічно модифіковані кремнеземи 
широко використовуються для концентрування мер-
курію (ІІ) та відокремлення його від інших елементів. 
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У цих методиках визначення меркурію (ІІ) в концен-
тратах проводять як у фазі адсорбенту, так і в елюаті. 
Так відома методика вилучення Hg (II) та СН3Hg 
(I) полімерним сорбентом на основі полістерендиві-
нілбензену з хелатними групами біс(о-амінофеніл-
тіо)етану [6]. Розроблена методика тест визначення  
Hg (II) за допомогою волокнистого сорбенту, напов-
неного аніонообмінником АВ-17, яка апробована при 
аналізі прісних природних вод методом «внесено-знай-
дено» (МВ=0,02 мг/дм3) [7]. Дані літератури щодо 
твердофазного спектрофотометричного визначення 
Нg (II) в харчових об’єктах за допомогою полімерних 
сорбентів, з іммобілізованими барвниками, обмежу-
ються роботами [9, 10]. В роботі [9] показано, що ре-
акція взаємодії Нg (II) з твердофазним (ТФ) еріохром 
чорним Т характеризується невисокою чутливістю і 
селективністю. Хіміко-аналітичні показники методи-
ки визначення Нg (II) з твердофазним хромазуролом 
S значно вищі [10], ніж з еріохром чорним Т, що було 
використано під-час аналізу харчових продуктів. 

Крім полімерних сорбентів різної природи для 
концентрування та відокремлення Нg (II) використо-
вуються також такі неорганічні адсорбенти, як оксиди, 
сульфіди, фероціаніди, природні сорбційні матеріали. 
Дані літератури свідчать про ефективність природних 
глин у вилученні катіонів важких металів, зокрема  
Hg (II) з води бентонітом [11,12], використовується для 
очистки стічних вод від розчинних форм Нg (II) [13].

Відомі також дослідження щодо застосування 
глин, ковалентно модифікованих комплексоутворю-
ючими групами, для концентрування та вольтампе-
рометричного визначення Hg (II) з використанням 
вуглецевих електродів, модифікованих смектитами з 
прищепленими аміно- та тіольними групами [14]. Але 
через слоїсту будову глинистих адсорбентів, іммобілі-
зація органічних лігандів ускладнена. Ці адсорбенти 
мають низьку площу поверхні, малий розмір часточок, 
а також низьку механічну міцність та селективність, 
що робить їх непридатними в аналітичній практиці 
для рутинного аналізу.

Сорбційно-спектроскопічне визначення Нg (II) 
виконують також, використовуючи кремнеземи з ко-
валентно закріпленими органічними лігандами, на-
приклад, N-вмісні хімічно модифіковані кремнеземи 
(ХМК) з прищепленими моно- і бідентатними аліфа-
тичними і гетероциклічними амінами та азосполука-
ми [15–17].

Авторами роботи [18] було досліджено умови со-
рбції Hg (ІІ) на γ-амінопропілсилікагелі. Показано, 
що Hg (ІІ) сорбується при рН>3. Встановлено співвід-
ношення NH2-груп поверхні кремнезему до кількості 
іонів Hg при досягненні сорбційної рівноваги – 3:1. 
Авторами запропонований сорбційно-фотометричний 
метод визначення 0,1–10 мг/дм3 іонів меркурію (ІІ) 
у твердій фазі. Методика ґрунтується на утворенні 
забарвленого змішаннолігандного комплексу сорбо-
ваного меркурію (ІІ) з Na2H2Dzs, подальшої обробки 
комплексу цетилпіридиній бромідом та подальшою 
реєстрацією електронних спектрів дифузного відбит-
тя. Методика апробована на модельних розчинах хлор-
ного виробництва.

Для вилучення Hg (ІІ) із стічних вод авторами 
роботи [19] був використаний твердофазний реагент 
силохром N-бензоїл-N’-пропілтіосечовина. Вста-

новлені оптимальні умови такого сорбційно-спек-
трофотометричного визначення: V=50 cм3, рН 1–2,  
елюент – дитизон в хлороформі, МВ=0,01 мг/дм3.

З наведених даних видно, що літературна інфор-
мація щодо комбінованих методів сорбційного кон-
центрування і наступного визначення Hg (ІІ) в різних 
об’єктах обмежується невеликою кількістю робіт. Ос-
танні, в основному, передбачають визначення Hg (ІІ) в 
елюаті або за спектрами дифузного відбиття твердого 
концентрату в природних та стічних водах. Інфор-
мація щодо використання розроблених методик для 
визначення меркурію (ІІ) в харчових об’єктах відсутня 
за виключенням роботи [10].

В літературі відсутні також дані щодо використан-
ня ксиленолового оранжевого (КО), іммобілізованого 
на аніонообмінниках, які утворюють у розчині та у 
твердій фазі забарвлені комплексні сполуки з іонами 
меркурію (ІІ), придатні для безпосереднього фотоме-
тричного визначення Hg (ІІ) у фазі сорбенту.

3. Мета та задачі дослідження

Тому метою даної роботи стало створення нової 
ефективної методики твердо фазного спектрофотоме-
тричного визначення мікрокількостей меркурію (ІІ).

Для цього потрібно було вирішити наступні задачі: 
– встановити оптимальні умови сорбційного кон-

центрування та наступного визначення у фазі сорбен-
ту іонів меркурію (ІІ) твердофазним реагентом ксиле-
ноловим оранжевим-АВ-17×8; 

– дослідити хімізм взаємодії іонів Hg (II) з КО, що 
іммобілізований на АВ-17×8; 

– встановити кількісні характеристики складу 
та стійкості комплексної сполуки, що утворюється у 
твердій фазі; 

– за отриманими даними розробити методику твер-
дофазного спектрофотометричного визначення мі-
крокількостей іонів Hg (II) у харчових об’єктах.

4. Результати дослідження взаємодії іонів Hg (II) з 
іммобілізованим на аніонообміннику ксиленоловим 

оранжевим

Приготування реагентів. Вихідний 0,1 М роз-
чин Hg (II) готували розчиненням точної наважки 
Hg(NO3)2 в 1 M HNO3. Розчин стандартизували ком-
плексонометрично. Робочі 1⋅10-3 М розчини готували 
розведенням вихідного дистильованою водою. 

1⋅10-3 М розчин сульфоназо ІІІ готували розчи-
ненням точної наважки х.ч. препарату фірми «Merk» 
у воді.

В роботі використовували кондиційний аніо-
нообмінник АВ-17×8 (А) в Cl формі зерненням  
0,25–0,50 мм, який готували до роботи за методикою, 
описаною в [20]. Підготовлену матрицю модифікува-
ли водним розчином ХАЗ з розрахунку ~0,01 г ХАЗ 
на 1 г повітряно-сухого А-Cl, як це описано в [21,22]. 
Отриманий твердофазний ХАЗ представляє собою 
прозорі забарвлені гранули, які добре пропускають 
світло.

Апаратура. Спектри світлопоглинання зні-
мали, користуючись спектрофотометрами СФ-46 і 
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SPECORD UV VIS, оптичну густину розчинів та твер-
дих концентратів вимірювали на фотоелектроколо-
риметрі КФК-3. Кислотність розчинів контролювали 
іономіром И-160 зі скляним електродом. 

Результати дослідження умов сорбції КО на  
АВ-17×8 та впливу різних середовищ на цей процес, а 
також десорбцію КО наведені в роботі [22]. Концен-
трацію меркурію у рівноважних розчинах визначали 
фотометрично за допомогою сульфоназо ІІІ [23].

Підготовка твердої проби до фотометруван-
ня полягала в отриманні світлопоглинаючого шару 
концентрата, рівномірно розташованого в кюветі. Для 
вимірювань використовували кварцеві кювети з пара-
лельними стінками, які спочатку заповнювали водою 
для того, щоб світлопоглинання розчину, який зна-
ходиться між частинками сорбенту, було однаковим 
у всіх пробах. Потім твердий концентрат переносили 
в кювету за допомогою піпетки, іншу кювету анало-
гічно заповнювали модифікованим або стандартним 
іонообмінником такого ж зернення. Світлопоглинан-
ня аналізованих проб вимірювали після досягнення 
максимально можливої щільності укладки гранул у 
кюветах. Для зменшення фонового сигналу кювету 
ставили близько до віконця детектора, а між зразком 
і детектором встановлювали лавсанову кальку [24]. 
Остання розсіює світло сильніше, ніж зразок, внесок 
розсіювання зразка в загальне світлорозсіювання не-
значний і помилка вимірювання оптичної густини, що 
обумовлена світлорозсіюванням, незначна. Крім того, 
світло, яке пройшло і розсіялося іонообмінником рів-
номірно розсіюється лавсановою калькою, і детектора 
досягає середня і стала частина загального світлового 
потока, що пройшов крізь кювету [25]. 

Аналіз спектрів світлопоглинання іммобілізовано-
го КО і його комплексу з Hg (II) показав, що батохром-
ний зсув максимума спектра комплекса і гіперхромний 
ефект можуть свідчити про утворення комплексної 
сполуки меркурію в твердій фазі. Експериментально 
було встановлено, що максимальне вилучення (87 %) 
Hg (II) досягається при рН 5–7 за 20 хвилин контакту 
фаз з обєму 50 см3. 

Кількісна сорбція можлива також з 500 см3 роз-
чину. При цьому коефіцієнт концентрування складає 
1667 см3/г. Межа виявлення становить 0,2 мкг/см3. 
Основою (АВ-17×8) меркурій практично не сорбуєть-
ся. Закон Бера виконується в інтервалі концентрацій 
меркурію (0,1–8,0).10-5 М (V=50 см3). опт=640 нм. 
На комплексоутворення Hg (II) з ТФ КО впливають: 
1:1 – Cu (ІІ), Zn (ІІ), Cd (ІІ), Zr (ІV), Fe (ІІІ); 1:50 – Pb 
(ІІ), Sn (ІV); 1:100 – Co (ІІ), л.з.м., Br, SO4

2, F, Al (ІІІ); 
1:1000 – NO3

. 
При вивченні хімізму комплексоутворення та з 

метою встановлення молярного співвідношення ком-
понентів у твердофазному комплексі порівнювали 
спектри світлопоглинання досліджуваного комплексу 
в розчині [15] і у фазі сорбенту. Збіжність максимумів 
спектрів світлопоглинання свідчить про ідентичність 
складів комплексів у обох випадках [16, 17, 26]. От-
римані дані підтверджувались наступним чином: до 
наважки модифікованого аніонообмінника додавали 
надлишок розчину солі меркурію і насичували аніоно-
обмінник до встановлення сталої концентрації Hg (II) 
у водній фазі. Знаючи кількість КО в аніонообміннику 
і кількість Hg (II), що прореагував з аніонообмінни-

ком, визначали співвідношення компонентів у ком-
плексі [18]. Виявилось, що Hg:КО=1:1. Тобто можна 
припустити, що комплексоутворення в ТФ системі, 
як і в розчині, відбувається за рахунок заміщення 
іонів гідрогену карбоксильних груп і координаційного 
звязку з нітрогеном імінодіацетатної групи з утворен-
ням двох циклів. Враховували також форму, у вигляді 
якої Hg (II) може координуватися з ТФ КО в опти-
мальних умовах. За розрахунками меркурій у слаб-
кокислому середовищі (рН 5) знаходиться у гідролі-
зованому стані за умов відсутності речовин, здатних 
до комплексоутворення. Враховуючи присутність в 
системі ТФ КО, можна припустити, що комплексоут-
ворення відбувається за схемою:

HgОН++H4R2-АВ-17×8 ⟷ HgH4R-АВ-17×8+ОН.

Зважаючи на вплив полімерної матриці на процес 
комплексоутворення [14], визначали умовну констан-
ту стійкості ТФ комплексу за схемою, описаною в ро-
ботах [11, 19–22]. Середнє значення умовної константи 
стійкості дорівнює lgβ1=16,9±0,5.

Дослідження процесу сорбції дозволило зроби-
ти припущення про міцне вертикальне закріплення 
комплексу металу на поверхні сорбенту, відсутність 
взаємодії між адсорбованими молекулами, паралельну 
орієнтацію їх між собою [23]. Максимальна ємність 
модифікованого сорбенту за Hg (II) (1,33 ⋅ 10−5 моль/г) 
приблизно дорівнює його ємності за KO, що також 
може вказувати на утворення комплексу з еквімоляр-
ним співвідношенням компонентів [24].

Отримані дані були використані для розробки но-
вої методики визначення меркурію.

Методика визначення Hg (II) у штучній суміші
Склад суміші насупний, мкг/100 см3: Hg (II)–18; 

Cu (II)–0,10; Zn (II)–0,20; Cd (II)–0,05; Zr (IV)–0,05; 
Fe (III) – 10; Pb (II)–0,20; Sn (IV) – 0,01; Mn (II)–2;  
Co (II)–20; Ca (II)–50; Mg (II)–50; Al (III)–50.

Готували три однакові проби суміші, в кожну з них 
додавали по 1 см3 10–3М розчину NaF для зв’язування 
іонів Fe3+ і створювали рН 5 за допомогою уротропіну 
в обємі 100 см3. В одну з проб вносили 0,3 г іммобілі- 
зованого КО, перемішували 20 хв. на магнітній мі- 
шалці, отриманий концентрат вносили в кювету,  
попередньо заповнену дистильованою водою, і вимірю- 
вали оптичну густину при 640 нм. До інших проб 
суміші додавали стандартні добавки солі меркурію, 
вносили по 0,3 г твердофазного КО і виконували експе- 
римент як описано вище. Вміст меркурію знаходили за 
рівнянням: А=–0,053+0,02mHg, мкг або, користую- 
чись графічним варіантом методу добавок. Результати 
визначення меркурію наведені у табл. 1.

Таблиця 1

Результати визначення меркурію в штучній суміші 
пропонованим (А) та ААС (Б) методами (Р=0,95, n=3)

Обєкт 
аналізу

Внесено 
Hg, мкг

Знайдено 
Hg, мкг (А)

Sr
Знайдено 

Hg, мкг (Б)
Sr

Штучна 
суміш

- 
 

10,0 
 

20,0

18,0±0,6 
 

27,8±0,8 
 

37,6±0,8

0,1 
 

0,06 
 

0,09

18,0±0,5 
 

27,9±0,4 
 

37,8±0,6

0,04 
 

0,05 
 

0,08
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Правильність отриманих даних визначали методом 
«внесено-знайдено». Збіжність результатів, отрима-
них за новою методикою і стандартною, підтверджує 
достовірність їх.

5. Висновки

Дослідженно хімізм взаємодії Hg (II) з твердофаз-
ним полімерним барвником КО-АВ-17×8. Встановлено, 
що в системі утворюється бінарна комплексна сполука 
з еквімолярним співвідношенням компонентів.

Стійкість твердофазної комплексної сполуки ха-
рактеризується величиною lgβ1=16,9±0,5. Максималь-
не вилучення (87 %) Hg (II) досягається при рН 5–7 за 

20 хв. контакту фаз з обєму 50 см3. Кількісна сорбція 
можлива також з 500 см3 розчину. Коефіцієнт кон-
центрування – 1667 см3/г. Стійкість твердофазноної 
комплексної сполуки Hg (II) з КО та чутливість пропо-
нованої методики значно вища (межа визначення ста-
новить 0,2 мкг/дм3), ніж комплексу та методики з ХАЗ 
[10]. Закон Бера виконується в інтервалі концентрацій 
меркурію (0,2–8,0) мкг/дм3. 

Отримані дані дозволили створити просту чутли-
ву, експресну, селективну методику ТФС визначення 
мікрокількостей Hg (II). Можливе використання не-
великих наважок досліджуваних харчових продуктів 
(до 5 г). Методика не потребує складного коштовного 
обладнання обслуговування якого передбачає присут-
ність висококваліфікованого персоналу. 
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Вивчено процеси електрохімічного опріснення розчинів з 
високим вмістом іонів жорсткості в трикамерному елек-
тролізері з двома аніонними мембранами. Показано, що 
ефективне знесолення розчину сульфату магнію, який зна-
ходиться між аніонними мембранами, відбувається за 
рахунок дифузії сульфат-аніонів в анодну область та 
гідролізу іонів магнію за рахунок дифузії гідроксид-аніонів з 
катодної камери в робочу

Ключові слова: електродіаліз, опріснення води, аніонні 
мембрани, шахтні води, католіт, аноліт

Изучены процессы электрохимического опреснения рас-
творов с высоким содержанием ионов жесткости в трех-
камерном электролизере с двумя анионными мембранами. 
Показано, что эффективное обессоливание раствора суль-
фата магния, который находится между анионными мем-
бранами, происходит за счет диффузии сульфат-анионов в 
анодную область и гидролиза ионов магния за счет диффу-
зии гидроксид-анионов с катодной камеры в рабочую

Ключевые слова: электродиализ, опреснение воды, ани-
онные мембраны, шахтные воды, католит, анолит

1. Вступ

Надмірна мінералізація поверхневих вод є го-
строю проблемою для ряду регіонів України. Обу-
мовлено це як природними, так і антропогенними 
факторами. Проблема актуальна для Донбасу, При-
азов’я, Криму, ряду регіонів центральних та захід-
них областей України. Насамперед це стосується 

районів з розвинутою промисловістю та шахтодоб-
уванням.

До таких районів слід віднести райони з потужни-
ми підприємствами вуглевидобувної промисловості, 
райони розміщення підприємств ядерної промисло-
вості, залізорудні райони, базові підприємства нафто-
добувної та нафтопереробної промисловості, металур-
гії та інших галузей виробництв.


