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МЕЖЛАБОРАТОРНЫЙ ЭКСПЕРИМЕНТ ПО АНАЛИТИЧЕСКОМУ КОНТРОЛЮ ПРИРОДНЫХ ВОД УКРАИНЫ И ГРЕЦИИ

А.Б.Бланк

Институт монокристаллов НАН Украины, Харьков

Отделом аналитической химии функциональных материалов и объектов окружающей среды Института монокристаллов НАН Украины (А.Б.Бланк, Л.П.Экспериандова, К.Н.Беликов, Г.А.Бабич, Е.П.Кисиль, И.И.Фокина) и кафедрой аналитической химии Университета г.Янина, Греция (М.И.Караяннис, Д.Л.Гиокас) выполнен межлабораторный эксперимент в области аналитического контроля содержания тяжелых металлов в поверхностных водах регионов г. Харькова и г.Янина. Целью работы была проверка правильности результатов анализа поверхностных вод разными методами, предложенными указанными научными коллективами, а также оценка уровня загрязнения типичных водоемов Украины и Греции соединениями тяжелых металлов. Объектами анализа явились Печенежское водохранилище на р.Северский Донец – главный источник воды для Харьковского городского водопровода – и озеро, расположенное в центральной части в г.Янина. Для анализа воды в Институте монокристаллов использовали оригинальные методики, включавшие атомно-эмиссионную спектрометрию с индуктивно-связанной плазмой (ICP-AES) в сочетании с предварительным концентрированием примесей низкотемпературной направленной кристаллизацией, а также многокомпонентную инверсионную вольтамперометрию. В университете г.Янина определяемые примеси концентрировали методом однофазной экстракции и определяли при помощи атомно-абсорбционной фотометрии пламени. Часть полученных результатов представлена в таблице, где ИМК– Институт монокристаллов, УЯГ – университет г. Янина, Греция; n – число параллельных, Р – доверительная вероятность. 

Результаты определения Cu, Fe и Ni двумя разными методами, полученные в двух лабораториях, по t-критерию различаются незначимо (критическое значение t (P=0.95, f=25) = 2,06. Различия между результатами определения остальных элементов значимы, но достаточно малы. Можно полагать, что и результаты анализа воды из Печенежского водохранилища не отягощены существенными систематическими погрешностями. Таким образом, межлабораторный эксперимент подтвердил правильность результатов анализа воды обоими методами; установлено также, что вода из Печенежского водохранилища  значительно чище воды из озера в г.Янина
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Cd
(0.002
0.10(0.03
0.20(0.03
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Pb
(0.006
2.0(0.4
1.3(0.2
3.04

Cu
(0.004
4.0(0.4
4.0(0.4
0

Cr
(0.003
1.5(0.3
2.3(0.4
2.91

Fe
0.32(0.03
450(25
437(24
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Zn
0.04(0.01
10(1
12(1
2.91

Ni
0.004(0.001
1.7(0.3
1.4(0.2
2.04
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– средневзвешенное значение стандартного отклонения для сравниваемых методов.

РЕНТГЕНОСПЕКТРАЛЬНЫЙ ФЛУОРЕСЦЕНТНЫЙ АНАЛИЗ В АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ

1В.И.Карманов, 2В.Н.Зайцев

1Институт электросварки им. Е.О. Патона НАН Украины,

2Национальный университет им.Тараса Шевченко

Рассмотрены особенности и современное состояние рентгенофлуоресцентного метода анализа (РСФА). Представлена информация о значимых достижениях в разработке аппаратуры для РСФА, включая рентгеновские спектрометры, работающие по принципу полного внешнего отражения, а так же аппаратура, разработанная в Украине.

Для серийно выпускаемых различными фирмами приборов для рентгеноспектрального анализа рассмотрены вопросы стабильности измеряемых аналитических сигналов, представительные значения пределов обнаружения элементов в различных диапазонах рентгеновского спектра, особенности методического и программного обеспечения, прилагаемых к приборам.

Выделены основные направления, по которым в последние годы идет совершенствование методического обеспечения РСФА.

В РСФА важное значение имеют оптимально отлаженная процедура пробоподготовки, особенно для порошковых материалов. Все способы пробоподготовки направлены на устранение, компенсацию или учёт эффектов микросорбционной неоднородности, которые возникают при РСФА таких проб. Обсуждаются особенности и преимущества современных способов подготовки проб, включая так называемую “химическую“ обработку проб –
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концентрирование путем экстракции, осаждения, сорбции на фильтрах или твердых носителях.

Кратко рассмотрены примеры использования РСФА в промышленности, контроле состава природных материалов, экологии, сертификации продукции. Обсуждаются принципы получения метрологических характеристик методик анализа.

Показано, что для спектральных методов возможно получение некоторых из них (например, воспроизводимости, сходимости и др.) на основе измерения аналитических сигналов  в автоматическом режиме работы приборов. Обсуждаются  вопросы действующей нормативной документации по аккредитации аналитических лабораторий, аттестации методик анализа.
ФІЗИЧНІ ТА ХІМІЧНІ СПОСОБИ ПІДСИЛЕННЯ АНАЛІТИЧНОГО СИГНАЛУ ТА ПРИСКОРЕННЯ ПРОБОПІДГОТОВКИ

Чмиленко Ф.О.

Дніпропетровський національний університет, м.Дніпропетровськ 
Антропогенний вплив на навколишнє середовище призводить до поступового накопичення мікроелементів в органах і тканинах тварин, рослин і, як наслідок, до забруднення продуктів харчування, одержуваних з цієї сировини. У зв'язку з цим аналітичний контроль харчових продуктів, біологічних об'єктів і об'єктів навколишнього середовища і насамперед, визначення в них домішок-забруднень дуже актуальний. Найважливішою характеристикою аналізу, що визначає здатність вчасно контролювати якість продуктів харчування й ін., є експресність.

Розглядаючи аналітичний процес як процес одержання інформації, ми виділяємо дві ключові стадії: пробопідготовки і генерації сигналу. Усі стадії важливі, помилка в кожній може привести до невірних результатів. Але все-таки пробопідготовка - стадія аналітичного процесу, що лімітує визначення як основної речовини, так і домішок практично будь-якого методу елементного аналізу. Наприклад, при аналізі харчових продуктів вона займає 95 % загального часу, біологічних і медичних об'єктів більш 90 %, об'єктів навколишнього середовища - до 80%.

При сучасному розвитку інструментальних методів стадія генерації сигналу займає від 1 до 30 хвилин. Тому експресність всього аналізу залежить практично від часу пробопідготовки.

Класичні хімічні способи пробопідготовки (високо агресивні середовища в екстремальних умовах при високій температурі та тиску, окислюючі агенти, каталізатори, модифікатори матриці, плавні та інше) широко застосовують у сучасному аналізі.
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Але важлива роль у пробопідготовці належить фізичним методам: радіолізу, фотолізу, плазмі. Але насамперед  найбільш перспективні акустичні й електромагнітні поля, у тому числі ІЧ-, ультразвукове (УЗ) і мікрохвильове (ВЧ і НВЧ) випромінювання. Загальна властивість цих методів – приналежність їх до області високих енергій причому реальні стадії пробопідготовки сполучать комбінований вплив: при ультразвуковій обробці на процес накладається електромагнітне поле; при плазмохімічній обробці розчинів процес супроводжується електрохімічними реакціями і т.д.

Фізичний вплив застосовується на різних стадіях пробопідготовки: для прискорення розчинення проб (УЗ, НВЧ, плазма); для руйнування органічних і інших сполук, що заважають аналізу вод, розсолів і розчинів харчової повареної солі (УЗ, СВЧ, плазма, ІЧ, радіоліз, фотоліз); для інтенсифікації процесів концентрування (УЗ); для прискорення мінералізації (УЗ, НВЧ, ІЧ); для інтенсифікації процесів розподілу речовин (УЗ, НВЧ); для переведення визначуваних елементів у потрібний стан (плазма, УЗ);  для стабілізації аналітичних форм (УЗ, НВЧ).

За останні п’ять років проведено цілий ряд досліджень по визначенню вмісту важких металів в продуктах харчування, біологічних та об’єктах навколишнього середовища з застосуванням на стадії пробопідготовки УЗ або НВЧ-випроміннювання.

ВИКОРИСТАННЯ КОМПЛЕКСОУТВОРЮЮЧИХ СОРБЕНТІВ, ЯКІ МАЮТЬ ВІДНОВНІ ВЛАСТИВОСТІ, В АНАЛІЗІ МЕТАЛІВ
Трохимчук А.К.

Київський національний університет ім. Тараса Шевченка

В представленій доповіді розглянуті особливості сорбції та десорбції іонів металів в різних ступенях окиснення (золота, металів платинової групи , міді, хрому, молібдену) на силікагелях з прищепленими до поверхні сірковмісними лігандами: похідними тіосечовини, в тому числі з N-(2,6-диметил-4-метилентрифенілфосфонійхлорид)феніл-N`-пропілтіосечовинними групами (PS-C),  меркаптопропільними групами та їх окисненими  формами – дипропілдисульфидними групами. Розглянута також сорбція металів на силікагелях, що містять відразу  меркаптопропільні та амінопропільні групи в різних мольних співвідношеннях. Представлені дослідження виконані в творчій співдружності вченими хімічного факультету  Київського  національного університету ім.Тараса Шевченко та  Науково-дослідного інженерного центру «Кристал» (Росія, Красноярськ).

 Сорбція ионів металів з розчинів на сірковмісних сорбентах обумовлена процесами комплексоутворення із одночасним зниженням ступеню окиснения

ЦЕНТР ПО КОМПЛЕКСНОМУ ОБСЛУГОВУВАННЮ ЛАБОРАТОРІЙ
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ОФІЦІЙНИЙ ПРЕДСТАВНИК В УКРАЇНІ  

RADELKIS, SPEKTRUM-3D

88015, м. УЖГОРОД,  а/с 81, E-mail:mls@uzh.ukrtel.net, 

   т/ф  (0312) 66-27-29

Київський офіс : 044 242-23-32         

Офіс в Угорщині: 8 10 3652 44 57 55

Ми запропонуємо для ВАС обладнання для наукових лабораторій від  лідерів аналітичного приладобудування:

· Спектрофотометри UV/VIS від Hitachi, Jasko, Sanyo, Hach.

· Системи автоматичного титрування  з різним рівнем пробопідготовки та обробки результатів від Mettler Toledo.

· рH-метри та іонометри , кондуктометри та кисневміри від RADELKIS, ORION, CONSORT, Mettler Toledo, EBRO.

· Широкий асортимент pH-електродів, іонселективних електродів, електродів порівняння, кондуктометричних датчиків.
· Допоміжне обладнання для лабораторій:
 ваги, дистилятори, термостати, сушильні шафи, муфельні печі, центрифуги, мікроскопи, ультрахолодильники, інкубатори, механічні та електронні дозатори, електронні  піпетки та титруючі модулі та інші.
· Широкий асортимент лабораторного посуду та обладнання із скла:
 мірні колби, піпетки, циліндри, бюретки, автоматичні бюретки, мікробюретки, стакани, флакони, пробірки, капіляри та інше.
· Лабораторний посуд з пластика:                                                       піпетки, мірні колби, циліндри, стакани, флакони, ексикатори та інше.

Зверніться до нас і ми допоможемо вирішити Ваші проблеми!
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металу и окисненням ліганду. Іон металу в стабілізованому стані далі сорбується  на неокисненій формі ліганду і придатний для послідуючого аналізу безпосередньо в фазі сорбенту, або, після його десорбції, в розчині. На цій основі розроблено ряд високоселективних і чутливих методик сорбційно-люмінесцентного, сорбційно - фотометричного, сорбційно-атомно-абсорбційного і сорбційно-атомно-емисійного визначення кольорових і важких металів в природних и техногенних водах, гірських породах , сплавах. 

Серед найбільш вагомих результатів, що одержані під час дослідження вказаних вище сорбційних процесів слід виділити слідуючі:  

 Встановлений  новий тип перегрупування, що проходить на поверхні (PS-C), в процесі якого відбувається перехід хлоридних чи оловохлоридних  комплексів  платинових металів з аніонообмінної – метилтрифосфонієвої групи на комплексоутворюючу тіосечовинну групу.

- Встановлені особливості сорбціїї іонів металів з розчинів при  наявності на поверхні сорбенту кількох комплексоутворючих центрів з різною сорбційною здатністю: на поверхні одночасно утворюються  комплекси з різною стійкістю.
-Виявлена “двухярусна” сорбція металів на поверхні сорбентів, котрі містять відразу  меркаптопропільні та амінопропільні групи, що обумовлено їх різним  просторовим розташуванням відносно поверхні силікагелю (горизонтального для аміногруп і вертикального для  меркаптопропільних груп).

-Разроблені способи прискорення та кількісної сорбціїї кінетично інертних комплексів платинових металів і методик їх визначення.   

ICP-AES АНАЛІЗ НЕОРГАНІЧНИХ МАТЕРІАЛІВ: СУЧАСНІ МОЖЛИВОСТІ ТА ПЕРСПЕКТИВИ
Бєліков К.М., Бланк А.Б., Михайлова Л.І., Шевцов М.І.

Інститут монокристалів НАН України, м. Харків

Атомно-емісійна спектрометрія з індукційною плазмою (ICP-AES) є одним з найпоши​реніших методів аналізу геологічних об’єктів, продуктів металургійного та хімічного виробництв, об’єктів довкілля. Інтенсивні дослідження в області плазменої спектрометрії сприяли швидкому розвитку, вдосконаленню та впровадженню цього метода аналізу у практику. Зараз вже можна констатувати, що атомно-емісійна спектрометрія з індукційною плазмою має високоякісне та надійне апаратурне і розвинуте методичне забезпечення. За кількістю аналітичного обладнання, що випускається щорічно, ICP-AES посідає одне з перших місць серед спектральних методів аналізу. ICP-спектрометри останньої генерації – це високопродуктивні прибори з автоматизованим процесом вимірювань, що дозволяють визначати більше 70 елементів за 1 хвилину на рівні 10–7…10–5 мас. %.
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Сучасні можливості атомно-емісійної спектрометрії з індукційною плазмою дозволяють застосовувати її для визначення макро- та мікроконцентрацій елементів у переважній більшості неорганічних матеріалів. Основним обмеженням в ICP-AES, що погіршує межі виявлення елементів та ускладнює підготовку до аналізу, є необхідність переведення проби у розчин чи суспензію. Для цього застосовують як традиційні методи розкладу, так і методи із використанням ультразвуку та мікрохвильових печей. З появою спеціальних приладів з’явилася можливість прямого аналізу твердих проб. 

Основні зусилля хіміків-аналітиків в області атомно-емісійної спектрометрії повинні бути спрямовані на вдосконалення та автоматизацію пробопідготовки, розв’язання проблем, викликаних матричними ефектами та спектральними перекриваннями, розробку нових комбінованих методик аналізу з використанням попереднього концентрування елементів, впровадження потужних сучасних математичних методів обробки інформації.

Перспективними напрямками подальшого розвитку апаратурного забезпечення ICP-AES є розробка економічних пальників, вдосконалення систем введення проб та реєстрації сигналів за допомогою CCD детекторів (підвищення чутливості, спектрального розподілення, лінійного динамічного діапазону), вивчення можливостей ICP-спектрометрів з перетворенням Фур’є.

ЗАСТОСУВАННЯ ВОДНО-МІЦЕЛЯРНИХ РОЗЧИНІВ НЕІОННИХ ПАР В АНАЛІЗІ

С.А.Куліченко
Київський університет імені Тараса Шевченка, 

Розглядаються основні напрямки застосування неіонних поверхнево-активних речовин (НПАР) в аналізі.

Водно-міцелярні розчини НПАР за рахунок солюбілізаціїї широко використовуються як середовища для проведення аналітичних реакцій титриметричного визначення нерозчинних у воді помірногідрофобних органічних сполук. Окрім підвищення розчинності розчини НПАР діють на кислотно‑основні властивості визначуваних протолітів. Іноді гранична розчинність високогідрофобних сполук у міцелярних системах НПАР недостатня для проведення надійного титрування. Подолати обмеження міцелярної розчинності можна заміною міцелярних розчинів на НПАР‑стабілізовані емульсії типу “масло/вода”. Досліджено диференційовану зміну кислотно-основних властивостей компонентів аналітичної системи в залежності від їх гідрофобності в розчинах та емульсіях на основі НПАР. Проаналізовані можливості та обмеження використання міцелярних та емульсійних середовищ у методах
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кислотно‑основного, комплексонометричного, окисно-відновного та іон-парного титрування.

Отримані результати використані при розробці методик титриметричного визначення ряду гідрофобних фармацевтичних препаратів, косметичних засобів, кислотного числа масел та жирів із застосуванням міцелярних розчинів та НПАР‑стабілізованих емульсій.

За рахунок підвищення ступеню дисперсності аналітичних систем у присутності НПАР показано збереження молекулярного ступеню дисперсності схильних до колоїдоутворення аналітичних систем або зменшення їх каламутності внаслідок гальмування агрегації поганорозчинних компонентів, що дозволяє використовувати їх у спектрофотометричному аналізі. Це відбувається за рахунок утворення більш гідрофільних двокомпонентних асоціатів реагент-НПАР, визначувана речовина-НПАР та їх трикомпонентних сполук. Приводяться приклади та кореляції між колоїдно-хімічними властивостями розчинів та значеннями гідрофільно-ліпофільного балансу НПАР.

Досліджено диференційовану зміну стійкості та оптичних характеристик аналітичних форм типу іонних асоціатів (ІА) під дією НПАР та НПАР‑стабілізованих емульсій. Ефект полягає у збільшенні стійкості та світлопоглинання малогідрофобних ІА і, навпаки, зменшенні стійкості гідрофобних ІА у присутності НПАР. Показано, що у доміцелярних розчинах напрямок впливу НПАР визначається співвідношенням стійкості дво- та трикомпонентних асоціатів. У міцелярних розчинах НПАР та НПАР-стабілізованих емульсіях властивості солюбілізованих та емульгованих ІА обумовлюються підсиленям електростатичних і послабленням гідрофобних взаємодій.

Досліджено вплив загальної гідрофобності, структури молекули та заряду субстрату на його розподіл між водою та міцелярною фазою НПАР при температурі помутніння. Показана можливість передбачення характеристик розподілу речовин у системі вода – фаза НПАР. Розроблено практичні рекомендації по створенню ефективних міцелярно-екстракційних систем у цілому.

КОСВЕННЫЕ МЕТОДЫ АНАЛИЗА С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ ГЕТЕРОПОЛИКОМПЛЕКСОВ

Вишникин А.Б.

Днепропетровский национальный университет, г. Днепропетровск.

Химическое поведение гетерополикомплексов (ГПК) имеет ряд очень полезных для аналитической химии особенностей. С одной стороны довольно легко могут быть найдены условия существования одной определенной 
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аналитической формы, а с другой их состав способен значительно видоизменяться. Это представляет собой удобную основу для косвенного определения одного элемента по другому и позволяет целенаправленно подбирать наиболее удобные варианты такого сочетания в тех или иных методах анализа.

Сопоставлены и показаны перспективы использования в анализе нескольких старых направлений и недавно найденных подходов. Косвенные методы анализа с использованием ГПК можно разделить на 2 группы.

І. Методы, где в состав соединения на последней стадии косвенного определения определяемое вещество не входит. К ним относятся:

1. Определение центральных атомов ГПК структуры Кеггина XM12O40q- (X = Ga, Р, Аs; M = Mo, W) по молибдену или вольфраму, используя принцип умножения в спектрофотометрическом или атомно-абсорбционном анализе. Экстракционное отделение избытка реагента и безэкстракционный вариант.

2. Использование замещенных ГПК структуры Кеггина XMeM11O39n- для косвенного определения X по атомам Me. Варианты с отделением избытка ионов металла при помощи экстракции или ионного обмена.

ІІ. Методы, где определение центральных ионов ГПК идет непосредственно по другим атомам или ионам, входящим в состав полученного вначале соединения.

1. Образование ионных ассоциатов гетерополианионов с органическими красителями с использованием экстракции и без неё.

2. Образование специфических ионных ассоциатов ГПА с неионными поверхностно-активными веществами.

Косвенные методы анализа с участием ГПК позволяют расширить возможности в плане увеличения чувствительности спектрофотометрического, атомно-абсорбционного и других методов определения ряда элементов, улучшается точность, совершенствуется техника проведения косвенных определений. Они представляют собой аналог гибридных методов анализа, сочетающих преимущества тех или иных аналитических подходов. Так, экстракция не только является необходимым этапом в косвенном определении, но и одновременно позволяет обеспечить очень высокую избирательность, а также сконцентрировать определяемое вещество.

КОСВЕННЫЙ МЕТОД ОПРЕДЕЛЕНИЯ РАЗНОВАЛЕНТНЫХ ФОРМ ЛАНТАНИДОВ В ИХ СУЛЬФИДАХ

Чивирева Н.А., Голик Н.Н., Стоянова И.В., Антонович В.П.

Физико-химический институт им.А.В.Богатского НАН Украины, Одесса
Cульфиды РЗЭ используют в качестве пленкообразующих материалов для напыления на детали оптических устройств, работающих в ИК-области спектра. 

Вашкевич Е.Ю., Тулюпа Ф.М. Взаимодействие тетрахлоро- и тетрабромоауратов (III) с некоторыми тиосоединениями
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Функциональные свойства таких материалов существенно зависят от стехиометрии исходных веществ, содержаний в них элементов в разных степенях окисления.

При синтезе сульфидов лантанидов реализуются условия образования разновалентных форм Ln(II,III). На примере сульфидов иттербия и европия найдена возможность определения массовой доли  Ln(II) путем сопоставления экспериментальных данных по определению содержаний общей серы и суммы восстановителей (Ln(II) и сульфид-иона).

В анализируемых образцах элементная сера не обнаружена (с помощью экстрации CCl4), что позволило принять содержание общей серы равной концентрации сульфид-иона (за исключением возможных примесей оксосульфидных форм).

Содержание общей серы находили гравиметрически после переведения всех ее форм в SO42- при растворении образцов сульфидов лантанидов в 40%-ном NaOH в присутствии H2O2. Суммарное содержание восстановителей находили иодометрически, обрабатывая образцы титрованным раствором I2:

S2- + I2  (  S0 + 2I-  ;   2Ln2+ + I2  (  2Ln3+ + 2I-

На основании приведенных уравнений, зная общее содержание серы, рассчитывали количество иода, израсходованного на взаимодействие с Ln2+. Общее содержание лантанида устанавливали комплексонометрически после кислотного разложения образцов, после чего рассчитывали массовую долю Ln(III).

Некоторые результаты приведены в таблице (навески 0,025-0,100 г; n=4; P=0,95)

Предполагаемый сульфид
Массовая доля серы ,%
Массовая доля лантанида, %


общая(=S2-)
S2- + Ln(II)
общий
Ln(II)
Ln(III)

YbS прокал.
14,07(0,67 Sr=0,020
19,03(0,18 Sr=0,012
82,93(0,12 Sr=0,001
54,85(0,85 Sr=0,015
28,08

Yb3S4 прокал.
17,13(0,26 Sr=0,020
17,19(0,28 Sr=0,014
79,56(0,25 Sr=0,003
отсут.
79,56

Eu высуш.
15,96(0,33 Sr=0,013
22,37(0,24 Sr=0,013
79,55(0,40 Sr=0,004
61,45(0,63 Sr=0,010
18,10

Eu прокал.
15,15(0,05 Sr=0,002
20,68(0,19 Sr=0,010
80,61(0,26 Sr=0,003
51,31(0,95 Sr=0,012
29,30

Полученные результаты в ряде случаев подтверждены данными рентгенофазового анализа. Предлагаемый подход к оценке содержаний лантанидов в разных степенях окисления в их сульфидах применим к образцам, в которых массовая доля Ln(II) не менее 5%.
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ПЛЕНОЧНЫЕ ИЗЛУЧАТЕЛИДЛЯ РЕНТГЕНОФЛУОРЕСЦЕНТНОГО АНАЛИЗА

Л.П.Экспериандова

Институт монокристаллов НАНУ, Харьков 

На значение аналитического сигнала в рентгенофлуоресцентном анализе (РФлА) влияют химический состав и физическое состояние анализируемого образца. Этими влияниями можно пренебречь, если измерения производить в тонком слое, т.к. такие излучатели практически не поглощают первичное и вторичное излучение и поэтому градуировочные зависимости прямолинейны. Пробы только в виде тонкого слоя используются в рентгенофлуоресцентном методе с полным внешним отражением, а также часто применяют при определении элементов в аналитических концентратах малой массы. Методики приготовления тонких излучателей различны: осаждение анализируемого сплава металлов на подложку в вакууме, нанесение порошкообразного анализируемого вещества на клейкую ленту, нанесение анализируемого раствора на фильтровальную бумагу, целлюлозу, фильтры Nuclepore или поливинилхлоридные, высушивание на ультратонкой пленке, нанесение раствора полимера в подходящем растворителе на слой твердого носителя, например, активированного угля. Рентгенофлуоресцентному анализу подвергают чаще всего твердые образцы. РФлА жидких проб связан с рядом трудностей. Непосредственный анализ растворов применяется редко и имеет большие погрешности, поэтому иногда прибегают к приемам, существенно повышающим вязкость жидкости и приводящим к получению квазитвердых излучателей [1,2]. Для изготовления пленок из органического экстракта мы добавляли в него навеску сухого полимера карбосил-70, а затем высушивали [1,3]. Толщина таких излучателей соответствовала критерию «тонких», а качество их рабочей поверхности отвечало требованиям, предъявляемым к излучателям для РФлА. Практически не встречаются работы по изготовлению тонкослойных полимерных излучателей из водных растворов. Мы предложили готовить такие излучатели на основе водорастворимых полимеров – желатина, агар-агара, поливинилового спирта (ПВС), полиакриловой кислоты, альбумина куриного яйца. Излучатели получали растворением небольшого количества полимера в воде с последующим высушиванием смеси при оптимальной температуре. Наиболее перспективными оказались желатин и ПВС, однако получаемые из них пленки отличались большой хрупкостью и поэтому были неудобны для применения в РФлА. Прочность и эластичность этих пленок удалось существенно повысить введением пластификатора. Показано, что реологические свойства получаемых пленок сравнимы со свойствами пленок на основе карбосила-70. На основании полученных данных выбраны оптимальные соотношения компонентов, а также температурный режим  сушки. Пленки
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КУРС АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ ДЛЯ НЕХИМИЧЕСКИХ СПЕЦИАЛЬНОСТЕЙ В XXI ВЕКЕ. ТЕНДЕНЦИИ МИРОВОГО РАЗВИТИЯ

Коваль Я.О.1, Мельник В.В.1, Стариков И.В.2, Рибалко В.Г.2, Могилевский В.Н.2, Николайчук А.Г.1, Медведева А.А.1, Довгань С.Ф.1, Камышов А.А.2, Коновалов Е.А.2
1Харьковский национальный университет им. В.Н. Каразина,

2Харьковская государственная зооветеринарная академия Украина,

В докладе представлены типичные курсы по аналитической химии, читаемые для студентов нехимических специальностей. Показано, что главными задачами при обучении студентов являются объекты анализа тех отраслей, для которых готовятся специалисты (медицина, с/х и др.).

Показана роль ученых Украины в усовершенствовании курса аналитической химии. Значительное место в докладе уделено проблемам гуманизации курса и нетрадиционным методам преподавания аналитической химии. 
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можно хранить на открытом воздухе. Важно, что описанный способ изготовления полимерных пленок пригоден и для анализа минерализованных (до 2000 мг/л) водных растворов, например, концентратов, получаемых после направленной кристаллизации природной воды. Предложенные пленочные излучатели были использованы для экстракционно-рентгенофлуоресцентного определения Se и As, а также кристаллизационно-рентгенофлуоресцентного определения Cu в природных, питьевых и сточных водах.

       1. A.B.Blank and L.P.Eksperiandova (A review) // X-Ray Spectrom. 1998. V.27 P.147.

       2. Л.П.Экспериандова и др. // Ж. аналит. химии. 1997. Т.52, №9, С.952.

       3. Я.Н.Макаровская и др. // Ж. аналит. химии. 1999. Т.54, №11. С.1167.

ФІЗИКО- ХІМІЧНІ МЕТОДІ ВИДІЛЕННЯ ТА ВИЗНАЧЕННЯ СУМИ АЛКАЛОЇДІВ «ЧИСТОТІЛУ ВЕЛИКОГО»

Степневська Я.В., Ткач В.І.

Український державний хіміко-технологічний університет м.Дніпропетровськ

Останнього часу у медичній практиці усе більшої популярності набувають лікарські засоби рослинного походження, які мають широкий спектр біотерапевтичної дії. Чистотіл є одним з найбільш перспективних джерел при виробництві лікарських засобів рослинного походження для лікування різних кліничних форм псоріазів, дерматитів та онкологічних 

захворювань. Тому актуальною є розробка методів виділення алкалоїдів із рослинної сировини, їх ідентифікації та аналітичного контролю Оптимальними за аналітичними і метрологічними характеристиками є електрохімічні методи виділення та визначення нітрогенвмісних основ, що забезпечує експресність , чутливість і селективність аналізу .Також 

перспекитвним є використання гетерополікомплексів структури Кеггіна як аналітичних реагентів для визначення нітрогенвмісних органічних сполук. Розроблено методики виділення суми алкалоїдів чистотілу методами спиртової екстракції та кислотного напарювання. Шляхом перекристалізації вдалося виділити добре розчинні солі алкалоїдів групи диізохиноліну (берберин, коптизин), та погано розчинні у воді солі алкалоїдів групи хелідоніну. Одержані кислотні напари були використані для виділення алкалоїдів чистотілу електролізом. Розроблено спосіб виділення суми алкалоїдів чистотілу із рослинної сировини методом електролізу, яка має ряд переваг у порівнянні із іншими методиками виділеня, це скорочення часу виділення, заміна токсичних органічних розчинників на слабокислі розчини неорганічних кислот, та 
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збільшення ступіня чистоти суми алкалоїдів чистотілу до 96%. Вибір ГПА структури Кегіна як аналітичного реагента на алкалоїди чистотілу не випадковий, а обумовлений різноманіттям властивостей ГПК, таких як велика молекулярна масса ГПК, здатність до часткового відновлення ГПА, іоннообмінні властивости солей ГПК, здатність ГПА утворювати малорозчинні речовини постійного складу з великими органічними катіонами, дешевизна та доступність реагентів. Тому було проведене дослідження взаємодії ГПА структури Кеггіна з сумою алкалоїдів чистотілу та використання виявлених закономірностей в електрохімічних методах їх аналізу.Методами УФ, ІЧ спектроскопії було досліджено реакцію між катіонами алкалоїдів чистотілу та ГПА РМ12О403-. Підтверджено індивідуальність сполук типу (ОК)nГПА. Встановлено, що отримані сполуки мають асоціативний характер зв’язку. Результати спектроскопічних досліджень збігаються і свідчать про протонування в молекулах алкалоїдів одного атому Нітрогену з утворенням стійких катіонних форм. Методом амперометричного титрування було визначено співвідношення реагуючих речовин та іонний добуток асоціатів. Отримані закономірнності дозволили синтезувати електродно- активні речовини для розробки іоноселективних електродів, оборотних до суми алкалоїдів чистотілу. Для синтезу малорозчинних солей суми алкалоїдів чистотілу із МФК, вихідні компоненти брали у стехіометричному співвідношенні. Одержані результати дозволили розробити методики кількісного визначення суми алкалоїдів чистотілу методами прямої потенціометрії, з використанням розроблених пластифікованих ІСЕ; амперометричного титрування; гравіметирчним методом; методом осадової тонкошарової хроматографії; а також методом електрофорезу на папері за допомогою планіметрії зон, які відзначаються експресністю, достатньою чутливістю та дозволяють визначати вміст суми алкалоїдів чистотілу у різних лікарських формах.

Аналітичне використання та можливості нетрадиційних ціанінових барвників

Студеняк Я.І.

Ужгородський національний університет, м. Ужгород

В останній час дослідниками в галузях біології, медицини, хімії та фізики приділяється значна увага до органічних речовин, які проявляють особливі оптичні та електрохімічні властивості – високу інтенсивність світлопоглинання, флуорисценцію, електролюмінесценцію, світлочутливість та ін. Такі властивості, характерні для ряду органічних барвників, вже знайшли використання в лазерній техніці, записі інформації, тест-методах контролю 
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СУЧАСНА АНАЛІТИЧНА ХІМІЯ. ІНСТРУМЕНТАЛЬНІ МЕТОДИ АНАЛІЗУ

Чмиленко Ф.О., Коробова І.В., Сидорова Л.П.

Дніпропетровський національний університет, 
В сучасній аналітичній хімії широко використовуються інструментальні методи аналізу. В останні роки з’явились відмінні підручники з "Аналітичної хімії" (написані під редакцією Ю.О. Золотова, написані під редакцією О.М. Петрухіна, Ф.М. Тулюпи), але ж збірники задач не перевидавались протягом 10 років. 

Пропонується збірник задач "Сучасна аналітична хімія. Інструментальні методи аналізу" , який складається з 2-х основних частин: спектральних і електрохімічних методів слідуючого змісту.

Глава 1. Спектроскопічні методи аналізу

1. 1. Молекулярна спектроскопія. 

1.1.1Фотометричні методи.

1.1.1.1. Теоретичні основи фотометричного методу.

1.1.1.2. Рішення типових задач.

1.1.1.3. Задачі для самостійного рішення. 

1.1.1.4.Тести. 

1.1.1.5.Контрольні питання.

1.1.2. Люмінесцентний аналіз. 

1.1.3. Нефелометрія і турбідіметрія  

1.2. Атомна спектроскопія.

1. 2.1. Емісійний спектральний аналіз.

1.2.2. Полум'яна фотометрія. 

1.2.3. Атомно-абсорбційний аналіз.

1.3. Мас-спектрометрія. 

1.4. Оптичні методи ( рефрактометрія, поляриметрія)

1.5. Ядерно-магнітний резонанс  

Глава2. Електрохімічні методи аналізу.

2.1. Електрогравіметрія

2.2. Кулонометрія

2.3. Вольтамперометрія

2.4. Кондуктометрія

2.5. Потенціометрія
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вибір студентів як “Контроль якості продуктів харчування (18 годин лекцій  та 36 годин практикуму)”, “Аналіз лікарських препаратів (18 годин лекцій  та 36 годин практикуму) та інші. Ці курси мають успіх не тільки у студентів-аналітиків, але і у студентів інших  кафедр. Для всіх студентів хімічного факультету викладається спецкурс “Аналітична хімія об’єктів навколишнього середовища”. Такий підхід забезпечив конкурс при залученні студентів для спеціалізації по кафедрі аналітичної хімії.

Для вивчення спецкурсу “Контроль якості продуктів харчування” було видано навчальний посібник “Хімічний контроль якості продуктів харчування”, який планується перевидати з грифом “Рекомендовано до друку Міністерством науки і освіти”, зміст якого наступний:

Експертиза молока і молочних продуктів

Фізичні і хімічні властивості молока

Дослідження молока

Дослідження кисломолочних продуктів

Методи дослідження м’яса  та м’ясопродуктів, риби та рибних продуктів.

Основні показники якості м’яса.

Методи визначення загального хімічного складу м’яса і м’ясопродуктів

Дослідження риби і рибних продуктів

Експертиза меду.

Біологічне походження меду

Органолептичні дослідження меду.

Лабораторні дослідження меду.

Дослідження вуглеводів.

Експертиза цукру.

Органолептичні методи дослідження.

Лабораторні методи дослідження вуглеводів.

Дослідження борошна, круп, хліба і хлібобулочних виробів.

Експертиза борошна. Визначення кольору.

Контроль якості крупи.

Контроль якості макаронних виробів.

Контроль якості хліба і хлібобулочних виробів.

Дослідження рослинних олій та жирів.

Лабораторні дослідження рослинних олій.

Методи дослідження тваринних жирів.

Дослідження алкогольних та безалкогольних напоїв.

Експертиза вин

Методи дослідження безалкогольних напоїв

Дослідження чаю

Експертиза кави
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біологічних мікробіологічних та деяких хімічних об’єктів та середовищ. Проте, ряд властивостей та можливостей подібних систем ще потребують наступного їх дослідженя з метою використання в інших областях науки і техніки, наприклад, в аналітичній практиці. 

В доповіді представлено результати синтезу та дослідження придатних для аналітичної практики властивостей маловивчених представників нульзарядних, аніонного та катіонного характеру стирилових, карбоціанінових, поліметинових барвників. Розглянуто властивості барвників на основі 2,2-дифтор-1,3-диоксаборину, пірилію, індоленіну, бензтіазолу, бензоксазолу, 2-(4-)хіноліну та ін. 

Досліджені сольватохромні та сольватофлуорофорні властивості стирилових похідних 2,2-дифтор-1,3-диоксаборину дозволили розробити нову шкалу сольватуючої здатності більше 60 індивідуальних органічних розчинників та їх сумішей. Для оцінки сольватохромних зсувів обгрунтовано доцільність використання не положення максимуму світлопоглинання, а значення довжини хвилі напіввисоти батохромної частини спектру. Показано можливість використання системи для визначення складу бінарних сумішей та для мікроскопічної оцінки однорідності та якості сорбентів природного та штучного походження. 

 З використанням згаданих ефектів, на базі поліметинових барвників запропонова-но десорбційно-фотометричний метод оцінки природи та якості палив для двигунів внутрішнього згоряння. Розроблено експрес-тести оцінки октанових чисел палив. 

Показано можливість використання ряду нульзарядних барвників для екстракційно-фотометричного та  експрес-тестового визначення сполук аніонного характеру. Виявлено та вивчено зворотній процес ”забарвлення-знебарвлення” екстрактів іонного асоціату під впливом світлової енергії. Запропоновано імовірний механізм цього процесу, як перехід від сольватно-розділених до контактних іонних пар.

Розглядаються можливості використання різних барвників в якості електродо-активних речовин іоно-селективних електродів.

Хромато-масс-спектрометрическое определение хлорорганических пестицидов и хлорфенолов в питьевой воде

А.Е.Васюков, С.В.Лачин, Е.А.Чупрынин, А.В.Стадниченко, Л.И.Ковальчик

УкрНИИЭП, г. Харьков; СКТБ с ОП ФХИ НАН Украины, г.Одесса

Анализ поверхностной и питьевой воды на содержание хлорфенолов (2-хлорфенола, 3-хлорфенола, 4-хлорфенола, 2,4-дихлорфенола, 2,4,6-трихлорфенола и пентахлорфенола) проводили по методике, в основу которой 
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был взят ISO/HIS 8165-1. Water quality – Determination of selected monovalent phenols. Part 1: Gas chromatographic method after enrichment by extraction. 0,8 дм3 исследуемой воды экстрагировали 195 см3 CH2Cl2, концентрировали до 2 см3 и полученный раствор вводили в хроматограф с масс-селективным детектором (MSD в sim-режиме). Колонка HP-5MS.

Предварительно были построены градуировочные графики исследуемых хлорфенолов. В условиях методики времена удерживания 3-хлорфенола и 4-хлорфенола оказались очень близкими, поэтому пики этих двух веществ не разделялись. В поверхностной воде хлорфенолы с помощью ХМС идентифицированы не были. В питьевой воде некоторые хлорфенолы были идентифицированы и количественно определены. Концентрации 2-хлорфенола и парахлорфенола были найдены на уровне < 0,01мкг/дм3, содержание 2,4,6-трихлорфенола и пентахлорфенола оценивается на уровне 0,02-0,03 мкг/дм3, что значительно ниже норм для питьевой воды (0,3 мкг/дм3), рекомендуемых СанПиН Украины № 136/1940. Полученные результаты были подтверждены методом стандартных добавок.

Анализ поверхностной и питьевой воды на содержание хлорорганических пестицидов (трефлана, α-ГХЦГ, β-ГХЦГ, γ-ГХЦГ (линдана), гексахлорбензола, гептахлора, альдрина, 4,4’-дихлорбензофенона, дильдрина, ДДЕ, ДДД, ДДТ) проводили по методике, в основу которой были положены: Методические указания по определению хлорорганических пестицидов в поверхностных водах РД 52.24.66-88 и ЕРА Method 8081 A: Organochlorine pesticides by gas chromatography. 1 дм3 исследуемой воды экстрагировали 50 см3 гексана, который концентрировали до 1 см3 и вводили в хроматограф с масс-селективным детектором (MSD в scan-режиме). Колонка HP-5MS.

В пробах питьевой и поверхностной воды указанные пестициды не были обнаружены на уровне нижней границы определяемых содержаний используемой методики.

Оценить уровень содержания пестицидов в поверхностной воде удалось при помощи введения стандартной добавки 0,5 мкг/дм3 каждого пестицида. Из полученных хроматограмм следует, что содержания исследованных пестицидов в поверхностной воде < 0,1 мкг/дм3.

При первом рассмотрении хроматограммы поверхностной воды до и после добавки ДДД можно было предположить, что пик (t = 22,95) на воде без добавки принадлежит ДДД. Но с помощью масс-спектрометра это предположение было отвергнуто, т.к. масс-спектр найденного вещества 17-пентатриконтена существенно отличается от масс-спектра ДДД. Все это подчеркивает необходимость использования масс-спектрометрии при анализе сложных природных объектов, какими являются поверхностные и питьевые воды.
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Під керівництвом Л.С.Сердюк вивчалися реакції комплексоутворення рідкісних і рідкоземельних елементів органічними гідроксилвмісними барвниками. В ці ж роки виконано ряд робіт по кінетичним методам визначення кобальту (В.І.Вершинін, В.Т.Чуйко).

З 1978 по 1994  р. кафедру очолює Л.П. Циганок. Під її керівництвом продовжувалися дослідження з хімії гетерополісполук, їх використанню в аналітичній хімії. 

З 1994 р. на кафедрі вчився в докторантурі В.І. Ткач, який в 1999 р захистив докторську дисертацію, пов’язану з використанням гетерополіаніонів структури Кегіна як аналітичних реагентів на азотвміщуючи органічні речовини. 

В 1994 р. на посаду завідуючого кафедрою було вибрано Ф.О.Чмиленка. Ним спільно зі співробітниками  проведені дослідження по теорії вимірювально-інформаційного аналітичного сигналу і його практичному використанню для інтенсифікації аналітичного процесу фізичною дією, а саме ультразвуком (Л.П.Сидорова, О.М.Бакланов, Л.В.Бакланова (Шевчук), Н.М. Смітюк, В.О. Воропаєв) і плазмою (Т.М. Деркач). Результати цих робіт узагальнені в докторській дисертації Ф.О.Чмиленка (1997 р.). Співробітниками кафедри (Ю.В. Бохан, Г.В. Мірошніченко)  виконано цикл робіт по інтенсифікації пробопідготовки в аналізі харчових продуктів, а саме при атомно-абсорбційному визначенні металів. Ними розроблено шість Державних стандартів для визначення Меркурію, Аргентуму, Плюмбуму, Купруму, Цинку, Кадмію в харчовій повареній солі (Ф.О. Чмиленко, О.М. Бакланов). Вперше О.М. Бакланов та Ф.О. Чмиленко застосували сонолюмінесценцію в аналізі. Застосуванню ультразвуку в аналітичній хімії присвячена докторська дисертація О.М. Бакланова.

В останні роки визначенню водорозчинних полімерів присвячені дисертаційні роботи учнів Ф.О. Чмиленка (Л.П. Жук, Ю.М.Піскун, М.В. Харун). За ці роки співробітниками кафедри захищено 7 докторських та понад 50 кандидатських дисертацій

ПРО ВИКЛАДАННЯ СПЕЦКУРСІВ НА КАФЕДРІ АНАЛІТИЧНОЇ ХІМІЇ

Ф.О. Чмиленко, Л.В. Соболь

Дніпропетровський національний університет 

Для студентів кафедри аналітичної хімії викладаються більше 12 спеціальних курсів. Крім традиційних спецкурсів для класичних університетів: “Спектроскопічні методи аналізу. Молекулярна спектроскопія (7 семестр). Атомно спектроскопія (8 семестр)”, “Електрохімічні методи аналізу”, “Методи розділення та концентрування”, “Технічний аналіз” введені такі спецкурси на 
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курсі, та акценти при вивченні різних методів мають бути прерогативою вузу. Але типова навчальна програма курсу аналітичної хімії (хоча б для університетів) має бути розробленою. Зараз такою вважається видана збірка навчальних програм Київського національного університету, хоча вона і не є типовою. Слід визначити мінімальну кількість годин, що виділяється на вивчення курсу аналітичної хімії як на хімічних, так і на нехімічних (біологія, географія, геологія, екологія, фармація, лікарська справа тощо) факультетах. Виходити можна з того, що рекомендований розподіл годин комісією ФЕХО (Федерація Європейських хімічних товариств) передбачає виділення на вивчення аналітичної хімії не менше 17% навчального плану всіх хімічних дисциплін. 

В доповіді критично оцінено стан та особливості викладання аналітичної хімії в університетах країн Карпатського Єврорегіону: Ужгордського (Україна), Дебреценського (Угорщина), Кошіцького (Словаччина).

КАФЕДРІ АНАЛІТИЧНОЇ ХІМІЇ ДНІПРОПЕТРОВСЬКОГО НАЦІОНАЛЬНОГО УНВЕРСИТЕТУ 85 РОКІВ

Ф.О. Чмиленко

Дніпропетровський національний університет
Заснування кафедри відносять до 1918 р. Першим її завідувачем був професор Г.Е.Тимофєєв. Після нього декілька років кафедру очолював проф. Л.В. Пісаржевський. В 1925-1933 роках кафедрою аналітичної хімії завідував доц. А.М. Занько (в майбутньому професор), а в довоєнні і в перші повоєнні роки (1933-1941, 1944-1945) - доц. В.Ф. Стефановський (з 1941р. - професор).

Вчені кафедри стали піонерами розробки фотоелектроколориметричних методів аналізу. В 30-ті роки А.Л.Давидов сконструював та впровадив у практику заводських хімічних лабораторій один з перших в країні портативний фотоелектроколориметр з селеновим фотоелементом. 

В 30-ті роки на кафедрі одним з провідних напрямків був розвиток електрохімічних методів дослідження. А.М.Занько і В.Ф.Стефановський розробили потенціометричні методи аналізу чорних та кольорових металів, сплавів, руд. 

В передвоєнні роки А.Л.Давидов спільно з Б.Є Резником і В.Ф.Мальцевим вперше в Україні почали вивчення реакцій утворення гетерополісполук з метою їх використання в хімічному аналізі. Згодом ця тематика стала однією з провідних в науковому напрямку кафедри.

В 60-70-ті роки кафедрою аналітичної хімії завідував В.Т.Чуйко, один з видатних спеціалістів України по співосадженню.
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АНАЛІТИЧНІ МОЖЛИВОСТІ РЕАКЦІЙ НІТРОФЕНОЛІВ З КАТІОННИМИ БАРВНИКАМИ

Шкумбатюк Р.С., Базель Я.Р.,

Ужгородський національний університет, м. Ужгород

Катіонні барвники рідко використовуються як аналітичні реагенти для визначення органічних речовин. Хоча більшість з них, переважно органічні кислоти, при певних умовах здатні вступати в реакції асоціації з катіонними барвниками. В якості модельних систем для вивчення можливості аналітичного використання таких реакцій нами вибрані нітропохідні фенолів (моно-, ди-, тринітрофеноли) і катіонні барвники поліметинового ряду – стирили. Такі речовини, взаємодіючи у водному середовищі, здатні утворювати стійкі сполуки типу іонних пар (ІП). Реакція відбувається з утворенням дрібнокристалічної суспензії, що супроводжується ефектом твердофазної реакції з батохромним зсувом максимума поглинання. Даний ефект, а також можливість селективної екстракції ІП, дозволяють використовувати їх як нові аналітичні форми для фотометричного і екстракційно-фотометричного визначення малих кількостей нітрофенолів. 

Дослідження проводили двома шляхами: у першому випадку осад відділяли центрифугуванням чи фільтруванням, розчиняли в полярному розчиннику і 15 фотометрували; у другому випадку – добирали екстрагент, який би селективно вилучав утворені ІП, залишаючи при цьому надлишок барвника у водній фазі. 

Встановлено склад і основні хіміко-аналітичні характеристики екстрактів ІП. Найкращі результати були одержані при використанні таких барвників, як базакрил брильянтово-червоний (ББЧ) та астразоновий фіалковий 3R (АФ 3R). 

Молярні коофіцієнти поглинання екстрактів ІП нітрофенолів з даними барвниками досягають значень (3,0 – 12,0)•104; разовою екстракцією різними розчиниками (ароматичні вуглуводні, естери) ІП вилучаються на 85-96 %. 

Досліджено вплив природи та складу органічного розчинника на вилучення ІП нітрофенолів з катіонними барвниками. Найкращі результати одержані при використанні в якості органічного розчинника ароматичних вуглеводнів та естерів ацетатної кислоти. При екстракції деякими сумішами органічних розчинників (активний розчинник– інертний розчинник) спостерігається синергетичний ефект. 

На відміну від ІП, утворених тринітрофенолом (пікриновою кислотою), які кількісно екстрагуються органічними розчинниками чи їх сумішами в широкому інтервалі кислотності рН 2–10, ІП за участю динітрофенолів вилучаються тільки з лужного середовища. Такі сполуки сильно відрізняються і за стійкістю забарвлення їх розчинів у часі. А щодо мононітрофенолів, то вони взагалі не вилучаються в таких умовах. Ці відмінності дозволяють нам проводити одночасне визначення нітрофенолів у суміші. Розроблені нові методики 
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екстракційно-фотометричного і екстракційно-титриметричного визначення нітрофенолів, розраховані хіміко-аналітичні та метрологічні характеристики методів.

Виділені ІП в твердому стані є придатними і як електродноактивні речовини пластифікованих іоноселективних електродів. На їх основі було синтезовано мембрани з відгуком на пікрат-іони. Приводяться хіміко-аналітичні та метрологічні характеристики розроблених електродів.
НОВІ АНАЛІТИЧНІ ФОРМИ ДЛЯ ФОТОМЕТРИЧНОГО ВИЗНАЧЕННЯ ГАЛІЮ

Воронич О.Г., Базель Я.Р., Студеняк Я.І.
Ужгородський національний університет, м. Ужгород

Перспективним напрямком в області вдосконалення методів визначення Галію є пошук нових органічних реагентів для його фотометричного визначення. В аналітичній хімії Галію відомі три типи органічних реагентів, які дають з йонами галію забарвлені комплексні сполуки: а) азобарвники з –ОН та –СООН групами в орто-положенні до азогрупи; б) сполуки, що містять –SH групи; в) реагенти основного характеру, що реагують з аніонними галогенідними комплексами Галію.

Широкого використання для фотометричного визначення мікрокількостей Галію отримали барвники: малахітовий зелений ε = 2,9∙104, пірокатехіновий фіолетовий ε = 1,12∙104, метилтимоловий синій ε = 1,77∙104, метиленовий голубий ε = 8,12∙104 та інші. Практична цінність цієї групи сполук обумовлена високою чутливістю реакцій, контрастністю, здатністю продуктів реакції вилучатись неводними розчинниками. Недоліком їх є невисока стійкість до дії світла.

З метою пошуку нових аналітичних форм для фотометричного визначення Галію нами досліджено комплексоутворення Галію з хлорид-іонами та ціаніновими барвниками похідними 1,3,3-триметил-3Н-індолію – 5НДІК та 6НДІК. Дані барвники характеризуються низькою основністю, високою інтенсивністю забарвлення та значною стійкістю їх розчинів до дії світла. Це дало нам змогу проводити екстракцію галогенідних комплексів Галію із сильнокислих розчинів (7–8 М H2SO4), що створює додаткові умови для підвищення вибірковості визначення. 

Нами вивчено вплив концентрації галогенід-іонів та барвників на повноту вилучення йонних пар, встановлено їх основні спектрофотометричні характеристики. За чутливостю визначення розроблені нами методики перевершують традиційні (ε = 1,5∙105) і дають можливість проводити
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СТАН ТА ОСОБЛИВОСТІ ВИКЛАДАННЯ АНАЛІТИЧНОЇ ХІМІЇ В УНІВЕРСИТЕТАХ КРАЇН КАРПАТСЬКОГО ЄВРОРЕГІОНУ

1Базель Я.Р., 2Балог Й.С., 3Андрух В.А.

1Ужгородський національний університет (Україна)

2Ніредьгазька вища школа ім. Д.Бешенеї (Угорщина)

3Кошіцький університет ім.П.Й.Шафарика (Словаччина)

Аналітична хімія справедливо вважається фундаментальною дисципліною, яка протягом довгого часу була визначальною для становлення і розвитку не лише інших хімічних дисциплін, але й багатьох розділів природничих наук. Проте в останній час спостерігаються невідповідності положення аналітичної служби в науці, техніці, промисловості та аналітичної хімії у вузах. Це вимагає перебудови системи вивчення аналітичної хімії. Питання методології вивчення аналітичної хімії досить широко обговорюються в зарубіжній літературі. Проте остаточного висновку не досягнуто. Коли зараз йде мова про викладання якоїсь фундаментальної дисципліни, то мають на увазі питання “Як викладати?”. У випадку аналітичної хімії важливішим є “Що викладати?”. Хімічні факультети університетів готують хіміків широкого профілю. Мета аналітичної хімії – розширювати і поглиблювати хімічну підготовку студентів. Цій меті добре відповідають класичні питання якісного та кількісного аналізу. Більшість сучасних методів аналізу (ААС, АЕС, ЯМР-, оже-, мас-спектроскопія, радіоаналітичні методи тощо) базуються на зовсім інших теоретичних уявленнях. Тому в методологічному плані дуже важливим є питання знайти оптимальне співвідношення хімічних, фізико-хімічних, фізичних (можливо, і біологічних) методів аналізу в курсі аналітичної хімії. Сучасні реалії заставляють нас змінювати частку окремих методів в навчальних курсах. Йде мова перш за все про зменшення частки класичних хімічних методів аналізу і збільшення фізико-хімічних і фізичних методів. В багатьох вузах зовсім відмовились від вивчення якісного хімічного аналізу, хоча він є надзвичайно важливим для формування хімічної грамотності студентів. Зрозуміло, що кафедри аналітичної хімії українських вузів мають працювати в руслі загальноприйнятої побудови системи освіти в державі. Вона традиційно доволі жорстко регламентована, впорядкована, націлена на колективну працю студентів за єдиною схемою. Така система в цілому забезпечує головне завдання вищої школи – формування кваліфікованого спеціаліста, але “працює на потоці”. У багатьох Європейських країнах, в тому числі Угорщині та Словаччині, підготовка фахівців йде за кредитною системою. Так, В Дебреценському університеті хімік-аналітик за 5 років повинен набрати 300 кредитів, в Кошіцькому університеті – 100 кредитів. Близько 50% кредитів – з обов’язкових предметів, з яких всі види “фундаментальної хімії”, в тому числі 16% - аналітичного спрямування. Безумовно, що вибір матеріалу для вивчення в 
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від різних факторів, зокрема, від індивідуальних смаків споживача і його матеріальних можливостей. Однак, узагальнені дані натурних досліджень останніх років дозволяють відзначити одну важливу закономірність - незалежно від місця проведення досліджень в повітрі житлових приміщень завжди присутні хімічні сполуки визначених класів: ароматичні вуглеводні (бензол, ксилол, толуол, етилбензол, стирол); альдегіди (в основному формальдегід); кетони (перш за все, ацетон); спирти (н-і ізо-бутиловий, пропіловий, метиловий); ефіри оцтової кислоти (вінілацетат, етилацетат), а також акрилової та метакрилової кислот (метакрилат, метилметакрилат)

Ці сполуки прийнято визначати як приоритетні забруднювачі і вони можуть служити індикаторами рівня забруднення житлових приміщень. Джерелом цих речовин в повітрі є вироби з полімерних матеріалів,  що використовуються в побуті, а також процеси трансформації інших речовин. 

Міністерством охорони здоров`я України і колишнього СРСР затверджені методики визначення токсичних речовин в повітрі, які використовуються в практиці санітарно-гігієнічного контролю. В основу цих методик покладені різні принципи вимірювань однак, ми вважаємо, що на сучасному етапі перевагу слід надавати методам газової хроматографії, як найбільш точним і чутливим. При цьому для визначення приоритетних забруднювачів найбільш доцільно використовувати дві різновидності методу, а саме, хроматографію похідних досліджуваних сполук (формальдегіду, фенолу), та хроматографічний аналіз рівноважної парогазової фази (ароматичні вуглеводні, спирти). Разом з тим залишається актуальним питання про удосконалення єдиного алгоритму проведення  досліджень, а також створення простих і доступних методик групового аналізу, які б дозволили визначати одночасно шкідливі сполуки різних класів в повітрі. 

Послідовне проведення санітарно-хімічного контролю полімерних матеріалів та виробів з них дозволить суттєво знизити ризик для здоров я населення Україні, пов язаний з іх використанням в побуті. 
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визначення Галію без застосування маскуючих речовин в присутності In, Bi, Zn, Mn, Cu.

На кафедрі аналітичної хімії УжНУ були синтезовані нові нетрадиційні основні барвники, придатні для фотометричного визначення Галію. Цікавий аналітичний ефект виявлено при використанні барвника 2-(п-метоксістирил)-1,3,3 триметил-3Н-індолію бромід (п-МІС) ε = 2,4•104. Розраховано відносний вихід різних форм барвника від кислотності розчину. Реакційноздатна однозарядна форма домінує в широких межах кислотності (від 4 моль/л H2SO4 до рН 13). Різними методами обчислено константи протонування та гідролізу барвника.

Комплекси галію з хлорид-іонами та п-МІС утворюються в межах від 2,7–3,6 моль/л H2SO4 при концентрації 2 моль/л LiCl і вилучаються ароматичними вуглеводнями. Цікаво відмітити, що оптична густина екстрактів йонних пар зростає при опроміненні зразку світлом певної довжини хвилі. 

На основі отриманих йонних пар розроблені нові методики екстракційно-фотометриного визначення Галію, що переважають відомі за хіміко-аналітичними характеристиками.
СОНОЛЮМІНІСЦЕНТНА СПЕКТРОСКОПІЯ

Бакланов О.М., Чмиленко Ф.О.

Дніпропетровський національний університет, 
Вперше використано випромінювання, що виникає під дією ультразвуку на розчин – сонолюмінесценція, а також її гасіння як аналітичний сигнал. Цим 17 методом вже визначається 15 елементів за допомогою розробленого нами сонолюмінесцентного спектрометра.

Максимуми усіх зареєстрованих спектрів сонолбмінесценції, приблизно, відповідали спектрам, які використовуються у фотометрії полум’я. Інтенсивність сонолюмінесценції елементів при цьому була пропорційна концентрації.

Найбільшу інтенсивність сонолюмінесценції мали солі лужних металів. При чому, інтенсивність сонолюмінсценції цезію була найвищою, це пов’язано з найменшою температурою кипіння металу й енергією збудження. У зв’язку з чим було зареєстровано калька ліній цезію.

Енергія збудження ліній лужноземельних металів значно вище, ніж у лужних при температурних елементів. Однак, на відміну від лужних металів вдалося зареєструвати також і лінії іонів для стронцію і барію.

 При зміні частоти ультразвуку від 18 до 47 кГц спектри сонолюмінесценції практично на змінюються. При високих частотах (1 чи 2 МГц) інтенсивність сонолюмінесценції елементів істотно зменшується. При використанні 
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одночасного впливу ультразвуку високої і низької частот інтенсивність сонолюмінісценції зростала в 5-10 разів у порівнянні з використання ультразвуку тільки однієї частоти. Це можна пояснити особливостями утворення і взаємодії кавітаційних пухирців при двухчастотному впливі ультразвуку.

 Використано ефект гасіння сонолюмінесценції, обумовленної випромінюванням збудженої молекули води Н2О*→Н2О + h( (270-280 нм) в аналітичній хімії на прикладі визначення спиртів. Встановлено залежність ефекту гасіння сонолюмінесценції від величини молярної маси і будови спирту. Показано, що зі збільшенням молярної маси і для більш розгалужених молекул спирту (для ізомерів) ефект гасіння сонолюмінесценції вище.

Таким чином, сонолюмінесцентна спектроскопія може бути використана для визначення середніх і високих концентрацій металів з температурою кипіння <2700 ºС у водах і водних розчинах. Причина низької чутливості методу, на нашу думку, полягає в незначній частці сумарного обсягу пухирців від обсягу кавітаційної області (не більш 0,001); низькому енергетичному виході сонолюмінесценції. В результаті проведення метрологічної атестації методу показано, що максимально припустима сумарна похибка визначення масової концентрації елементів у діапазоні концентрацій від 30-70 г/л до 200 г/л становить 1,66-1,82%, складається із суми не виключеної систематичної та випадкової похибок, і не перевищує рівень сумарної припустимої похибки гравіметричного методу.  

ИСПОЛЬЗОВАНИЕ СДВИГОВ РАВНОВЕСИЙ И РАЗНОЛИГАНДНОГО КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЯ ДЛЯ ОПРЕДЕЛЕНИЯ ЖЕЛЕЗА, МЕДИ И ЦИНКА ИЗ ИХ ОЭДФ КОМПЛЕКСОВ

Супрунович В.И., Плаксиенко И.Л., Шевченко Ю.И., Ямнова Т.П.

Украинский государственный химико-технологический университет, г.Днепропетровск

Микроудобрения класса РЕАКОМ, выпускаемые научно-производственными центрами Украины, находят широкое применение во многих тепличных и фермерских хозяйствах. Удобрения представляют собой растворы солей  оксиэтилидендифосфоновой кислоты (ОЭДФ) с катионами Fe(III), Mn(II), Zn(II) и др. элементов. Общая концентрация солей исходных растворов находится в пределах 160-200 г/л. Используя зависимость стабильности хелатов Me(oedph)-n от кислотности среды и широкий спектр реакционной способности тиооксина (RSH), изучены индивидуальные
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Образующийся в ходе процесса оксид кальция взаимодействует с находящимися в руде минералами группы силикатов и алюмосиликатов с образованием соответствующих алюминатов и силикатов:

2Au + Cl2 → 2AuCl↑                                                (3)

2Ag + Cl2 → 2AgCl↑                                                (4)

Последник процессы способствуют разложению указанных минералов с одновременным извлечением в газовую фазу возможно ассоциированных с ними благородных и цветных металлов.
Подобраны оптимальные условия хлоридовозгонки: массовая доля CaCl2 в шихте и температура процесса. Степень отгонки AuCl и  AgCl составляет 95-100%. Показано практически полное отделение благородных металлов от Fe, являющегося основным мешающим компонентом при атомно-абсорбционном определении Au, при этом степень отгонки железа не превышает 3-5%. Найдено, что наряду с Au и Ag происходит количественная отгонка хлоридов меди и свинца и частичная отгонка цинка ( 50%). Указанные цветные металлы не оказывают депрессирующего влияния на абсорбционные сигналы золота при условии использования дейтериевого корректора фона.

В полученных растворах золото и серебро определяются атомно-абсорбционным методом непосредственно, или после экстракционного концентрирования.

ХІМІКО-АНАЛІТИЧНІ ДОСЛІДЖЕННЯ ЗАБРУДНЕННЯ  ПОВІТРЯ ПРИМІЩЕНЬ, ЗУМОВЛЕНЕ ЗАСТОСУВАННЯМ ПОЛІМЕРНИХ МАТЕРІАЛІВ

М.М.Герцюк

Інститут екогігієни і токсикологіїї ім. Л.І.Медведя, м. Київ

Характерною особливістю сучасних приміщень є висока насиченість внутрішнього простору полімерними матеріалами. Це будівельні і оздоблювальні материали, лако-фарбові покриття, меблі, килими, вироби з полімерних матеріалів, тощо. Пропозиція виробів з полімерних матеріалів на ринку зростає, зокрема, за рахунок імпорту. Точний склад цих матеріалів часто залишається невідомим. Полімерні матеріали, виділяючи шкідливі речовини, є джерелом забруднення повітря житлових приміщень.

Впровадження в практику хромато-мас-спектрометричних досліджень дало можливість визначити в повітрі понад 300 хімічних сполук, багато з яких не мають гігієнічних нормативів. В якісному і кількосному складі рівень забруднення повітря житлових приміщень в десятки разів перевищує рівень забруднення атмосферного повітря і із чинника малої інтенсивності переходить у чинник фактичного забруднювача. Цей рівень складається стихійно і залежить 
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Основными этапами работы являются: твердофазно-экстракционное выделение этих соединений из вод (кислая среда) пористыми полимерными сорбентами; концентрирование; получение основного концентрата при полном метилировании соединений кислого характера; фракционирование неполярных и слабополярных соединений органическими растворителями (гексан, циклогексан, бензол); идентификация мутагена МХ в гексановой фракции основного концентрата в режиме селективного мониторинга ионов (SIM); идентификация микропримесей загрязняющих веществ в основных концентратах и концентратах их фракций в режиме полного ионного тока; жидкостно-экстракционное выделение ХОП и ПХБ из органическо-кислотной массы, образующейся после обработки основных концентратов и/или концентратов их фракций концентрированной серной кислотой и/или олеумом; идентификация и определение ХОП и изомерно-специфического состава ПХБ в режиме SIM. По разработанной методологии качественный анализ охватывает около 1000 индивидуальных соединений природного и антропогенного происхождения. Методики количественного определения реализованы для ХОП (α-, β-, γ-, δ-гексахлорциклогексаны, ДДЕ, ДДД, ДДТ), общего изомерно-специфического состава  ПХБ (три-, тетра-, пента-, гекса-, гепта-, октаизомеры). Нижний предел определения методики: ХОП – 0,01–0,1 нг/л, ПХБ – 0,17–0,38 нг/л.
ХЛОРИДОВОЗГОНКА КАК МЕТОД КОНЦЕНТРИРОВАНИЯ БЛАГОРОДНЫХ МЕТАЛЛОВ

Ф.А. Чмиленко, Д.В. Курганов, Т.М. Деркач

Днепропетровский национальный университет 

Атомно-абсорбционное определение благородных металлов в геологических образцах часто сопровождается мешающим влиянием сопутствующих  элементов макроосновы, что приводит к необходимости отделения благородных металлов от данных компонентов. Среди используемых методов разделения более предпочтительны те методы, в которых операция собственно разделения элементов реализуется на стадии разложения образца, что приводит к уменьшению общего числа стадий и сокращению продолжительности анализа. 

В настоящей работе рассмотрен метод относительного концентрирования золота и серебра в ходе обжига смеси руды с CaCl2 в ходе которого происходит образование и отгонка хлоридов Au и Ag с улавливанием последних раствором HCl. Совокупность процессов, происходящих при этом, может быть описана следующими уравнениями: 

2CaCl2 + O2 → 2CaO + 2Cl2                                       (1)

CaCl2 + SiO2 +0,5O2 → CaSiO3 + Cl2                     (2)
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особенности взаимодействия оксиэтилидендифосфоновых комплексов Fe(III), Cu(II) и Zn(II) с RSH в различных средах.

Найдены оптимальные условия определения этих металло-ионов (без их предварительного окислотельно-восстановительного разрушения), для которых используемые реакции отличаются наиболее высокой избирательностью.

На фоне 2М HCl все хелатные соединения с ОЭДФ разрушаются, а RSH, используемый в качестве потенциометрического или амперометрического титранта, восстанавливает железо (III) до двухвалентного. Кривая амперометрического титрования с двумя индикаторными Pt электродами имеет четкую колоколообразную форму. [Fe3+] : [ RSH] в т.э. равно 1:1. Другие металло-ионы в этих условиях с RSH не реагируют. 

Применяя в качестве фоновых электролитов емкие буферные растворы с рН 1,6 (NaAc+HCl, 2M), 2M HAc или ацетат натрия получены и идентифицированы различные продукты: разнолигандный тиооксинат одновалентной меди, внутрикомплексное соединение Cu(C9H6NS)2 и разнолигандный комплекс меди (II)- Na2CuL(RS)2.  Наиболее избирательно определение CuL2- рН 1,6. В этих условиях Cu(II)  восстанавливается RSH до Cu(I) , которая и кооринирует два  лиганда – тиооксин и ОЭФ.
В случае Zn[oedph]-2 стабильным результатам соотвествует титрование на фоне ацетата натрия, в котором  в осадoк выпадает разнолигандное комплексное соединение  - Na2ZnL(RS)2. 

Дифференцировано оттитровано сочетание FeL- - CuL2- с изменением рН раствора после фиксации к.т.т. железа добавлением расчетного количества NaAc. Установлено, что для смеси CuL2—ZnL2- определение каждого компонента потенциометрическим титрованием возможноо и без изменения  кислотности среды. Вследствие различной прочности образующихся продуктов реакции фиксируется два скачка потенциала. 

Разработаны экспрессные методики определения Fe(III), Cu(II) и Zn(II) из их комплексонатов. Для садово-огородного микроудобрения, например, содержащего Zn-14, Cu-15, Mn-7, Mo-0,1 и B–4,5 г/л, найдено 13,9 г/л Zn(II) и 15,3 г/л меди (II). Время проведения анализа 10-15 мин. Исходные растворы перед  проведением анализа разбавлялись в 10-50 раз.

20

СУЛЬФОКАТІОНІТ КУ-2-8 – УНІВЕРСАЛЬНА МАТРИЦЯ ДЛЯ КОНЦЕНТРУВАННЯ, РОЗДІЛЕННЯ ТА ВИЗНАЧЕННЯ МІКРОКІЛЬКОСТЕЙ ЕЛЕМЕНТІВ В БАГАТОКОМПОНЕНТНИХ СИСТЕМАХ

Чеботарьов О.М., Щербакова Т.М.

Одеський національній університет ім. І.І. Мечникова, Одеса

На прикладі сильнокислотного сульфокатіоніту КУ-2-8 та дикарбонових амінокислот експериментально реалізовано, теоретично обґрунтовано та сформульовано основні принципи конструювання поліфункціональних сорбентів вибіркової дії з внутрішнім іонообмінним ефектом залишкових функціональних груп матриці і комплексоутворюючим ефектом функціональних груп прищепленого органічного реагенту.

Зазначені два ефекти проявляються одночасно і розподіл компонентів адсорбату на поверхні здійснюється відповідно їхньої відносної здібності, в даному випадку, або до іонного обміну по залишкових сульфогрупах, або до комплексоутворення по карбоксильних групах фрагментів амінокислот.

Встановлено, що найбільшою комплексоутворюючою здібністю до поверхневих карбоксильних груп фрагментів амінокислот здатні елементи, які утворюють з оксигеном стійкі у водних розчинах комплексні іони, наприклад, Mo (VI), W (VI), V (V) та ін.

Такі поліфункціональні сорбенти з подвійним адсорбційним шаром поверхневих груп, здібних до вибіркової адсорбційної взаємодії, пропонується використовувати для хімічного аналізу складних зразків як природного, так і синтетичного походження, наприклад, природних і промислових вод, різноманітних сплавів та ін. При цьому не потребується попереднього відділення компонентів макрооснови, зокрема катіонів більшості елементів, які мають яскраво виражені іонообмінні якості.

Показано універсальність матриці КУ-2-8 з фрагментами прищеплених амінокислот при сорбційному концентруванні малих кількостей іонів металів та розділенні елементів-аналогів, або близьких за фізико-хімічними властивостями,а також при прямому визначенні ряду токсичних металів безпосередньо на

поверхні поліфункціональних сорбентів, так і в їх фазі з повною термодеструкцією заздалегідь отриманих концентратів таких металів.

Ефекту кількісного розділення елементів-аналогів, таких як молібден і вольфрам, сприяють катіонні поверхнево-активні речовини. Розглянуто механізми дії останніх на ефективність адсорбційних процесів в гетерогенних системах “поліфункціональний сорбент – сорбат”.

На основі виконаних досліджень розроблено відповідні методики визначення мікрокількостей деяких металів в багатокомпонентних системах.
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Література: [1]. ВФС-42У-276-1633-00. Временная фармакопейная статья "Спирт этиловый 70 % и 40 %" Срок введения: с 23 мая 2000 года. Срок действия: до 23 мая 2003 года. [2]. ВФС-42У-276-1632-00. Временная фармакопейная статья "Спирт этиловый 96 %" Срок введения: с 23 мая 2000 года. Срок действия: до 23 мая 2003 года. [3]. Коренман И.М. Фотометричесий внализ. Методы определения органических соединений.- Москва: "Химия".-1970.- 344 с. .  

МАСС-СЕЛЕКТИВНОЕ ДЕТЕКТИРОВАНИЕ ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ ВОДНЫХ СИСТЕМ
М.В. Милюкин
Институт коллоидной химии и химии воды им. А.В. Думанского 

НАН Украины
Идентификацию и определение органических соединений в водной матрице на наноуровне еще длительное время следует считать сложной задачей фундаментального характера, требующей нетривиальных подходов как в подготовке проб к анализу, так и в проведении качественного и количественного состава с обязательным валидированием. 

Разработана аналитическая методология исследования ограниченно-летучих органических соединений, в том числе токсичных персистентных хлорорганических пестицидов (ХОП), полихлорированных бифенилов (ПХБ), мутагена МХ и его геометрического изомера Е-МХ в природных и питьевых водах бассейна р. Днепр методом хромато-масс-спектрометрии при масс-селективном детектировании. Исследования направлены на улучшение чувствительности (sensitivity) и селективности (selectivity) определяемых соединений при использовании релевантных растворителей (solvents) и достижении определенной скорости (экспрессности) анализа (speed) (4s-критерий). Повышение чувствительности аналитического сигнала органических соединений, регистрируемого масс-селективным детектором как многоканальным физико-химическим сенсором, может быть достигнуто за счет повышения степени концентрирования целевого аналита и степени его очистки или превращения их в другие дериваты, обладающие лучшими масс-спектральными характеристиками при электронно-ударной ионизации. При использовании фракционирования выделенных органических соединений из концентратов растворителями, их высокоэффективного хроматографического разделения и масс-селективного детектирования решены вопросы селективности при анализе целевых соединений в сложных смесях при достижении определенной экспрессности.
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ОСОБЛИВОСТІ ВИЗНАЧЕННЯ АЛЬДЕГІДІВ В ЕТАНОЛІ ЗА ДОПОМОГОЮ ФУКСИНСІРЧИСТОГО РЕАГЕНТУ

Полюжин І.П., Рожков С.В., Ятчишин Й.Й.

Національний університет "Львівська політехніка", м.Львів

У тимчасових фармакопейних статтях [1,2] як метод визначення альдегідів в етанолі пропонується кольорова реакція з фуксинсірчистим реагентом ([3], С.185).

В даній роботі проведено дослідження спектральних характкристик забарвлених продуктів взаємодії пропіонового та масляного альдегідів з фусинсірчистим реагентом у воді та сумішах етанолу і води. Вимірювання проводили відносно дистильованої води з добавкою фуксинсірчистого реагенту при аналітичній довжині хвилі світла (=560 нм (фотометр КФК-3) або використовуючи зелений світлофільтр № 6 ((МАХ=540 нм, фотометр ФЭК-56М).

Встановлено, що поглинання світла для водних розчинів альдегідів має екстремальних характер в залежності від часу (поз.1 на рис.), тобто абсорбція проходить через максимум при 15-20 хвилинах після додавання фуксинсірчистого реагенту. В той же час для розчинів, які містять етанол такого максимуму не спостерігається, а величина абсорбції монотонно зростає в часі (поз.2 на рис). Показано також, що розвиток абсорбції світла в часі суттєво залежить від приготування фуксинсірчистого реагенту.

Таким чином, описаний в АНД [1,2] метод абсолютного калібрування та використання запропонованої в цих АНД формули очевидно приведе до суттєвої похибки визначення. В даній роботі як альтернативний метод пропонується метод добавок для підвищення надійності та точності визначення слідових кількостей альдегідів в етанолі.
[image: image1.wmf]´


21

ЗОНДИРОВАНИЕ ПОВЕРХНОСТИ АМИНОКРЕМНЕЗЕМОВ СОЛЬВАТОХРОМНЫМ БЕТАИНОВЫМ ИНДИКАТОРОМ РАЙХАРДТА

Холин Ю.В., Хрисенко И.В.

Харьковский национальный университет им. В. Н. Каразина, г. Харьков

Ценную информацию о свойствах твердых тел (силикатов, алюмосиликатов, полисахаридов), полимерных пленок, мицеллярных систем и др. предоставляет зондирование поверхностей с помощью молекулярных зондов, в частности сольватохромных бетаиновых красителей Райхардта.

В настоящей работе с помощью зондирования сольватохромным индикатором (2,6-дифенил-4-(2,4,6-трифенилпиридиний-1)феноксидом) исследованы полярность и неоднородность поверхности аминокремнеземов. Этот бетаиновый краситель обладает мощным сольватохромным эффектом. Возможность выявления участков поверхности аминокремнеземов с различной кислотностью обусловлена тем, что бетаиновая форма поглощает свет в видимой области, а поглощение катиона наблюдается при длинах волн, меньших 400 нм.

Объектами исследования были непористый аэросил А-200 с привитым на поверхность н-пропиламином (удельная поверхность Sуд = 200 м2/г, удельная концентрация амина сL = 0.56 ммоль/г) и крупнопористый силохром С‑120, модифицированный н‑пропиламином (Sуд = 120 м2/г, сL = 0.26 ммоль/г). Для сравнения изучены свойства немодифицированного силикагеля Chemapol L5/40 (Lachema, Чешская Республика, Sуд = 300 м2/г, средний диаметр пор 5 – 10 нм). В качестве растворителя для стандартного бетаинового красителя использовали этанол (96%).

По измеренным спектрам диффузного отражения образцов с сорбированным красителем (при разной концентрации последнего) рассчитаны значения функции Кубелки-Мунка. Исследование спектров поглощения свидетельствуют о том, что поверхность аминокремнеземов химически неоднородна. При малых концентрациях краситель занимает участки поверхности с более высокой кислотностью, переходя при этом в непоглощающую в видимой области протонированную форму, а заполнение участков с меньшей кислотностью непротонированной формой красителя происходит лишь во вторую очередь. Полученные результаты согласуются с представлениями об островковой топографии поверхности аминокремнеземов.

На основе полученных спектров диффузного отражения рассчитаны нормализованные параметры полярности среды. Найденные значения для поверхности аминокремнеземов значительно ниже, чем для воды, и близки к величинам для полярных органических растворителей (дихлорметан, ацетон, диметилсульфоксид). 
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ВПЛИВ СКЛАДУ ТА ВЕЛИЧИНИ рН ЕЛЮЕНТА НА ПАРАМЕТРИ УТРИМУВАННЯ ПОХІДНИХ 1,4-НАФТОХІНОНУ В УМОВАХ ВЕРХ

Полюжин І.П., Смірнова О.Я., Ятчишин Й.Й.

Національний університет "Львівська політехніка", м.Львів

В даній роботі, яка є продовженням досліджень [1] з розробки умов розділення амінопохідних 2-хлор-1,4-нафтохінону методом обернено-фазової високоефективної рідинної хроматографії (ОФ-ВЕРХ), показано вплив складу елюента метанол-вода та величини його рН на параметри утримування цих сполук, що мають ряд корисних властивостей, як біологічно-активні речовини [2].

На відміну від попередніх експериментів [1] розчини сполук готувалися в диметилсульфоксиді (ДМСО) і величина проби складала 1-2 мкл з метою зменшення "мертвого" об'єму хроматографічної системи і певного підвищення її ефективності, що забезпечило помітне зниження розмивання хроматографічних піків. ОФ-ВЕРХ проводили на елюентах метанол:вода з вмістом МеОН 75, 85, 90 %. Регулюванння величини рН елюента для 75 % MeOH здійснювали з допомогою ацетатних буферних розчинів з концентрацією 20 мМ в межах pH 3.45 - 7.10, як допустимих для експлуатації сілікагелевої матриці нерухомої фази колонки. Експериментальні дані одержували в наступних умовах ВЕРХ: концентрація досліджуваних сполук в диметилсульфоксиді (ДМСО) складала 0.5 мг/мл; хроматограф марки KNAUER-COMPACT (фірма KNAUER), обладнаний УФ-детектором (b=3 мм) при 250 нм, петлевим інжектором моделі 7725 фірми Reodyne з петлею 5 мкл (пробу 1-2 мкл вводили мікрошприцем фірми Hamilton) та аналітичною колонкою довжиною 250 мм та внутрішнім діаметром 4.6 мм, яка була заповнена сорбентом Spherisorb ODS-2 з розміром частинок 5 мкм. Хроматографування проводили на елюенті метанол:вода з складом 75:25 (об'ємні частки до змішування) при швидкості потоку 1 мл/хв та кімнатній температурі колонки (18-20оС); час утримування неутримуваного компонента - 4-сульфо-1,2-нафтохінон з tRo(середнє)= 108 сек.

Показано, що залежність утримування амінопохідних 2-хлор-1,4-нафтохінону від складу бінарного елюенту в ОФ-ВЕРХ добре апроксимується прямою лінією: lnk' = lnko - S(f, де ko - екстрапольований коефіцієнт ємкості солюту в чистій воді, f - об'ємна частка органічного модифікатора ([% MeOH]/100) ( [3], С.81). Певну чутливість (збільшення коефіцієнтів ємкості при зменшенні рН) до зміни pH елюента проявляють тільки амінокислотні похідні 2-хлор-1,4-нафтохінону, а для інших досліджених сполук утримування при зміні рН залишається практично постійним.

 Література: [1]. Полюжин І.П., Смірнова О.Я., Ятчишин Й.Й. Аналіз похідних 1,4-нафтохінону методом високоефективної рідинної хроматографії. 
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АТТЕСТАЦИЯ МЕТОДИКИ ОПРЕДЕЛЕНИЯ ОЗОНА В РАСТВОРАХ, КОТОРЫЕ ПРИМЕНЯЮТСЯ В ГУМАННОЙ И ВЕТЕРИНАРНОЙ МЕДИЦИНЕ

Стариков И.В.1, Коваль Я.О.2, Мельник В.В.2, Николайчук А.Г.2,  Рибалко В.Г.1, Могилевский В.Н.1, Медведева А.А.2, Довгань С.Ф.2, Камышов А.А.1, Коновалов Е.А 1
1Харьковская государственная зооветеринарная академия Украина,

2 Харьковский национальный университет им. В.Н. Каразина, 

В настоящее время озонированные гидраты интенсивно используются при лечении различных заболеваний. Однако успешно принять озон можно лишь в том случае, когда имеются точные дозировки его концентрации. В связи с этим усовершенствование и аттестация методики определения озона является важной аналитической задачей.

В докладе представлен обзор литературы по применению озонированных гидратов для профилактики и лечения энтеральных инфекций животных и методам определения озона. 

Показано, что спектроскопические методы определения  в сравнении с редоксметрическими методами обладают рядом преимуществ: экспресностью; селективностью; более низким пределом обнаружения.

Основное внимание при разработке методики было уделено подготовке проб к анализу, разработан подход к интенсификации пробоподготовки. Доказано отсутствие систематических  погрешностей за счет пробоподготовки. 

Аттестация методики проводилась путем параллельного измерения концентрации озона стандартным химическим и аттестуемым методами. Предложен алгоритм расчета метрологических характеристик, используемых при аттестации. Осуществлена компьютерная реализация данного алгоритма. 

Границы относительной суммарной погрешности, Р = 0,95, определения озона при его содержании в растворе 0,04 % по массе, при Т = 200С, составили ( 7,2 %. 

Аттестованная методика была применена для определения характера действия озонированных гидрантов при профилактике и лечении энтеральных инфекций у животных. Установлена оптимальная концентрация озона в воде, необходимая для лечения.
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показателей состава и свойств сточной и поверхностной воды, донных отложений (почвы);

изучение и аналитическое обоснование основ экологического нормирования – фонового содержания ТМ в основных компонентах водных экосистем;

изучение основных закономерностей детоксикации и распределения ионов тяжелых металлов между компонентами водных экосистем;

развитие биотестирования токсичных вод в условиях натурного моделирования с использованием в качестве тест-системы биогеоценоза «природная вода – фитопланктон» и изучение отклика тест-системы на воздействие ионов тяжелых металлов с помощью электрохимических методов.

ВПЛИВ ПРИРОДИ ТА КОНЦЕНТРАЦІЇ ФОНОВИХ ЕЛЕКТРОЛІТІВ НА ПРОЦЕСИ ПРОТОНУВАННЯ ОСНОВ БРЕНСТЕДА ТА ЇХ ВИКОРИСТАННЯ В ХІМІЧНОМУ АНАЛІЗІ

Мельник В.В.1, Корнус І.В.1, Коваль Я.О. 1, Стариков І.В. 2, Рибалко В.Г.2
1Харьковский национальный университет им. В.Н. Каразина

2Харьковская государственная зооветеринарная академия Украина,

Методом М.П. Комаря досліджено на прикладі 47 аналітичних систем загальні закономірності впливу природи та концентрації фонових електролітів на процеси протонування. Визначені концентраційні константи протонування, коефіцієнти активності іонів і молекул в широкому інтервалі іонних сил (3 ( I ( 0,1). Запропоновані функції активності, що дозволяють проводити наукові та технологічні розрахунки в системах, які досліджувались. Одержані рівняння для розрахунків коефіцієнтів активності іонів і молекул. За рівняннями 
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та використані як міра сольового впливу на процеси протонування.

Запропонована методика створення стандартних зразків на основі систем, які досліджувались для фізико-хімічних методів аналізу.

Вибрані умови синтезу, очищення і збереження стандартних зразків складу, досліджена їх розчинність у воді і органічних розчинниках, термічна стабільність при підвищених температурах як в твердому стані, так і в розчинах. Показано, що одержані стандартні зразки складу задовольняють необхідним вимогам: вони не гігроскопічні, мають високу молярну масу, стійкі і в розчинах, і в твердому стані. Вони мають достатню розчинність і можуть використовуватися як єдині стандартні зразки для проведення аналізів у воді та органічних розчинниках.

Розроблені і атестовані 37 методик визначення металів у об’єктах довкілля, сільськогосподарській продукції, а також у об’єктах біології та медицини.
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(тези стендової доповіді) - Програма і матеріали Сесії Наукової ради НАН України з проблеми "Аналітична хімія".- Харків. - 23-26 квітня 2002 р. - 32 с. - С.24. [2]. Костюкова С.Є., Марінцова Н.Г., Журахівська Л.Р. та ін.Аміно-похідні 1,4-нафтохінону - сполуки з високою біологічною ак тивністю. Вісник Державного університету "Львівська політехніка".Хімія, технологія речовин та їх застосування. - №.361.- 1999. -C.98-92. [3]. Схунмакерс П. Оптимизация селективности в хроматографии: Пер. с англ. Родионова А.В. под ред. Даванкова В.А.- Москва: "Мир". 1989.- 399 с. . 

ХЕМІЛЮМІНЕСЦЕНТНЕ ДЕТЕКТУВАННЯ В ГЕТЕРОГЕННИХ СИСТЕМАХ ДЛЯ ВИЗНАЧЕННЯ МІКРОКІЛЬКОСТЕЙ АНІОНІВ

Зуй О.В.

Інститут колоїдної хімії та хімії води ім.А.В.Думанського НАН України, Київ

Хемілюмінесцентний аналіз має переваги порівняно з іншими методами: висока чутливість, експресність, простота виконання, доступність; метод не потребує складної апаратури, легко може бути автоматизований. В ХХ столітті накопичений великий експериментальний матеріал у галузі хемілюмінесцентного аналізу шляхом емпіричних пошуків. Однак для визначення неметалів, аніонів хемілюмінесцентний аналіз довгий час не використовувався, оскільки більшість аніонів не є хемілюмінесцентно активними.

Нами вперше проведені спрямовані дослідження з метою перетворення аніонів в хемілюмінесцентно активні продукти – газоподібні чи тверді, що реагують з водним розчином хемілюмінесцентного індикатора на границі фаз, що є новим напрямком в хемілюмінесцентному аналізі аніонів. В цій роботі узагальнені результати зазначених досліджень.

При отриманні газоподібних хемілюмінесцентно активних продуктів застосована реакційна газова екстракція з хемілюмінесцентним детектуванням у потоці газу-носія. Досліджено ряд систем швидких послідовних хімічних 

реакцій, що дають можливість кількісно перетворювати визначуваний хемілюмінесцентно неактивний аніон в активну аналітичну форму, яка далі вилучається з матриці і детектується високочутливим хемілюмінесцентним методом. Вивчено швидкість ряду реакцій, кінетичні криві екстракції газоподібних продуктів, коефіціенти розподілу газів. Розроблені гібридні методики визначення IO3-, BrO3-, ClO3-, NO2-, NO3-, CrO42-, ClO-, Br-, I-, S2-, SO32- з межею визначення 1 мкг/дм3, тривалість аналізу 3 хв. Одержання хемілюмінесцентно активних продуктів, їх газова екстракція та 
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хемілюмінесцентне детектування водним розчином люмінолу відбувається в одній проточній системі.

В разі отримання твердих продуктів, сорбованих на фільтрі, вимірювали хемілюмінесценцію на границі тверда фаза-рідина. Це сорбційно-хемілюмінесцентний аналіз. Встановлено, що гетерополікислоти фосфору, арсену, силіцію, германію та інші сорбуються з водних розчинів на паперовому фільтрі, після чого можуть бути визначені хемілюмінесцентним методом на поверхні сорбенту. Названі гетерополікислоти також утворюють з катіонними поверхнево-активними речовинами нерозчинні у воді йонні асоціати, які реагують з люмінолом з випромінюванням світла. Визначені склад, добутки розчинності асоціатів. Виявлено кореляцію між довжиною вуглеводневого ланцюга катіонної поверхнево-активної речовини та стійкістю утворених йонних асоціатів, а також між стійкістю йонних асоціатів та розташуванням центрального атома відповідної гетерополікислоти в періодичній системі елементів. Розроблено методики визначення 0,02-0,1 мкг/дм3 P, As, Si, Ge. Чутливість визначення перевищує чутливість відомих методів.

Розроблені методики використовуються для моніторингу вод.

ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ТВЁРДОЙ ПОДЛОЖКИ ДЛЯ ПОВЫШЕНИЯ СЕЛЕКТИВНОСТИ ЛЮМИНЕСЦЕНТНОГО 

ОПРЕДЕЛЕНИЯ ЕВРОПИЯ (III)

Мешкова С.Б., Топилова З.М., Литвиненко А.В., Ефрюшина Н.П.

Физико-химический институт им. А.В. Богатского НАН Украины, Одесса

В люминесцентном анализе в последние годы всё шире используются твёрдые матрицы (подложки), которые позволяют не только концентрировать определяемые элементы, но и в значительной степени снижать безызлучательные потери энергии, вызываемые в растворах высокочастотными колебаниями OH(групп растворителя и диффузионным столкновением молекул комплексов. Твёрдые матрицы (неорганические и полимерные) нашли применение для определения разных элементов, в том числе и лантанидов (Ln) по их f(f(люминесценции. Для Ln идеальной матрицей являются различные основы кристаллофосфоров, однако была найдена возможность использования для этой цели также цеолитов [1]. К этому типу ионообменников относятся и соли многовалентных металлов, в частности фосфат циркония (ZrP), который применяется для разделения некоторых Ln [2], однако не использовался исследователями для наблюдения на нём люминесценции их комплексов.

В данной работе использован мелкодисперсный оксофосфат циркония (ZrOP) с большой площадью поверхности (230 м2 г(1), синтезированный по известной методике.
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Таким чином, застосування ультразвуку на стадії підготовки проб медичних об'єктів до аналізу є перспективним з погляду прискорення аналізу, а також зменшення витрат часу і реактивів.
Нами проведене визначення взаємозв'язку між вмістом цинку, міді, заліза, у волоссі дітей промислово забрудненого регіону і підпорядкованість кореляційному рівнянню їхнього співвідношення в залежності від різних факторів: віку, приналежності до родин ліквідаторів аварії на ЧАЕС і схильності до алергії.

Спостерігаються істотні зрушення вмісту елементів у волоссі усіх груп дітей у порівнянні з літературними даними. Також спостерігається взаємозв'язок між вмістом цих елементів у волоссі дітей деяких груп.

На наш погляд, кореляційний аналіз співвідношення між вмістом різних елементів в організмі людини є чуттєвим методом діагностики різних патологічних станів на стадії передхвороби.
АНАЛИТИЧЕСКИЕ АСПЕКТЫ ОЦЕНКИ ВОЗДЕЙСТВИЯ ИОНОВ ТЯЖЕЛЫХ МЕТАЛЛОВ НА СОСТОЯНИЕ ПОВЕРХНОСТНЫХ ВОДНЫХ ОБЪЕКТОВ

А.Е. Васюков

Институт монокристаллов НАН Украины, Харьков

Развитие научных основ экологического нормирования антропогенных нагрузок на водные объекты связано с функционированием многих смежных областей знаний, в том числе с аналитической химией. Можно выделить три функции аналитической химии как области знаний при оценке воздействия ионов тяжелых металлов на состояние поверхностных водных объектов: 1) развитие методологии экоаналитики в условиях тесной связи с гидрохимией и гидробиологией водных объектов; 2) разработка аналитических методик определения различных форм тяжелых металлов в поверхностных водах и других компонентах водной экосистемы; 3) развитие биологических методов анализа для оценки экологического состояния водной экосистемы с использованием химических способов контроля ответных реакций биоты.

В рамках представленных функций можно выделить несколько задач, решение которых будет способствовать повышению роли аналитической химии в решении экологических проблем поверхностных водных объектов:

изучение электрохимических и аналитических характеристик различных вариантов полярографии для контроля концентрации ионов тяжелых металлов в природных и сточных водах, гидробионтах; создание метрологического обеспечения измерения массовых концентраций примесей и основных 
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ОСОБЛИВОСТІ АНАЛІЗУ МЕДИЧНИХ ОБ'ЄКТІВ

Чмиленко Т.С., Смітюк А.В., Саєвич О.В., Чмиленко Ф.О.

Дніпропетровський національний університет
У сучасному мегаполісі людина піддається впливу ряду несприятливих факторів, які викликають патологічні процеси, що обумовлюють підвищену захворюваність і інші зміни в стані здоров'я людини. Особливою патогенністю при цьому відрізняються важкі метали – забруднювачі навколишнього середовища.

При несприятливих екопатогенних впливах на організм небезпечні будь-які концентрації і для здоров'я людини становить небезпеку як надлишок, так і недолік хімічних елементів. Тривалий вплив екотоксикантів на організм людини призводить до порушення його функціонування і формуванню хронічних захворювань. Тому визначення вмісту важких металів в організмі людини є дуже актуальною проблемою.

Аналіз медичних об'єктів є досить складною задачею. Це зв'язано з їх складним органічним складом. Метали в цих об'єктах можуть входити як до складу неорганічних сполук, так і бути зв'язаними в міцні органічні комплекси з білками, ліпідами й ін. Тому не завжди вдається зруйнувати органічну матрицю і цілком витягти з проби аналізований метал за допомогою традиційних методів пробопідготовки цих об'єктів (мокрою і сухою мінералізацією), що приводить до одержання недостовірних результатів, а отже може значно вплинути на діагностику захворювання і наступне лікування. У цих випадках прибігають до різних методів інтенсифікації пробопідготовки за допомогою фізичного впливу, наприклад, ультразвукового і надвисокочастотного випромінювання, обробки плазмою, і іншими фізичними полями.

Нами для прискорення процесу пробопідготовки медичних об'єктів перед атомно-абсорбційним визначенням у них важких металів використовується ультразвукова інтенсифікація мокрої мінералізації. На стадії мокрої мінералізації проба опромінюється ультразвуковими коливаннями низької частоти (22 кГц) з інтенсивністю 3 – 5 Вт/см2 протягом 3 – 10 хв. При такій пробопідготовці досягається більш високий ступінь витягу за короткий час і з меншими витратами реактивів і енергії.

Для кожного типу об'єктів експериментально підбираються оптимальні параметри (час і інтенсивність) ультразвукової обробки, а також оптимальний склад окисної суміші. Наприклад, для мінералізації волосся оптимальної є окисна суміш  складу HNO3 : H2O2 : H2SO4 = 3 : 2 : 0,5 і обробка ультразвуком інтенсивністю 3 – 4 Вт/см2 протягом 4 хв. При такій обробці досягається ступінь витягу 97 – 99% (при визначенні Zn і Fe), метрологічні характеристики методики не погіршуються.
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Вследствие сходства химических, физико(химических свойств Ln в растворах образуется смесь комплексов, в результате, чего элемент-основа может частично или полностью подавить люминесценцию определяемого элемента. При  этом, как правило, примесь того или иного Ln находится в соединениях рядом стоящих элементов, например европий (III) в виде примеси в большей степени присутствует в оксидах Sm и Gd. Из них Sm является тушителем люминесценции Eu. В связи с этим самые чувствительные реагенты для люминесцентного определения Eu(перфтор(((дикетоны – не могут обеспечить высокую селективность определения его в Sm2O3. На примере этой пары элементов показана эффективность использования твёрдой подложки, на поверхности которой определяемый и мешающий элементы "закреплены" раздельно, что и обеспечивает снижения тушащего действия элемента ( основы (Sm).

Определение содержания примеси Eu в оксиде самария, переведённом в хлорид, включало сорбцию Ln из раствора (LnCl3, pH 3(5) синтезированным ZrOP, обработку полученного сорбата Ln на ZnOP раствором Na(соли1(этил(7(метил(4(OH( 1.8(нафтиридин(3(карбоновой (налидиксовой) кислоты, затем отделение сорбента и регистрацию интенсивности люминесценции сорбата комплекса в кювете для твёрдых образцов на спектрометре СДЛ(1 ((возб.=365 нм).

Предел определения Eu в Sm2O3 этим способом (1(10(5 %, что значительно ниже в сравнении с известным, где используется раствор комплекса с теноилтрифторацетоном и 1.10(фенантролином (4(10(3 %) [3].

1. Ronda C.R. // Alloys and Comp. 1995. V. 225, No 3. P.534.

2. Амфлет Ч. Неорганические иониты / Под ред. И.В. Таканаева М.: Мир, 1966. 188 с.

3. Полуэктов Н.С., Кононенко Л.И., Ефрюшина Н.П., Бельтюкова С.В. Спектрофотометрические и люминесцентные методы определения лантаноидов. Киев: Наукова думка, 1989. 256 с.

ОПРЕДЕЛЕНИЕ ТЯЖЕЛЫХ МЕТАЛЛОВ В МИНЕРАЛЬНЫХ ВОДАХ ВИХРЕТОКОВЫМ МЕТОДОМ

И.Л. Плаксиенко, А.Д. Хасхачик,  В.И. Супрунович,  Н.В. Ильченко

Украинский государственный химико-технологический университет,

 г. Днепропетровск

Важной задачей современной аналитической химии является поиск новых оперативных методов  и средств контроля содержания токсичных веществ в различных объектах окружающей среды, в том числе в питьевой и минеральных 
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водах. Существующие аналитические методы определения содержания токсичных металлов, таких как кадмий, цинк, свинец и др., являются либо трудоемкими, либо недостаточно чувствительными и точными, когда речь идет об их количественном определении на уровне ПДК.

Исследования, проведенные нами, связаны с попыткой разработать физический метод оценки содержания токсичных веществ в водной среде. С этой целью был использован вихретоковый метод, основанный на регистрации изменения взаимодействия собственного электромагнитного поля катушки с электромагнитным полем вихревых токов, наводимых этой катушкой в контролируемой пробе.

Для обеспечения чувствительности и разрешающей способности метода был разработан структуроскоп ВС-7АЦ, позволяющий проводить экспресс-анализ содержания токсичных веществ в жидких средах. В основу работы прибора положено измерение комплексного параметра электрической проводимости на переменной частоте автогенераторным методом. Чувствительным элементом прибора является вихретоковый преобразователь специальной конструкции. Для удобства в практической работе электропроводимость измерялась в условных единицах. Диапазон измерений от 0 до 2000 ус. единиц, а относительная погрешность при проведении анализа не превышает 3,5 %. Продолжительность одного измерения составляет 3-5с.

Исследовано изменение электропроводимости минеральных вод в зависимости от содержания цинка, кадмия и свинца. На основании выявленных общих закономерностей изменения электропроводимости воды в присутствии изучаемых металлоионов и индивидуального влияния ионов свинца  на характер изменения электропроводимости воды разработана методика определения свинца (от 0,03мг/л) в присутствии цинка и кадмия до 1,1 мг/л и 0,1 мг/л соответственно. 

Прибор ВС-7АЦ позволяет осуществить контроль содержания токсичных    металлоионов «нулевым методом». «Нулевой метод» контроля удобен при массовом контроле качества воды. При контроле следят, чтобы полученные значения совпадали с нормированными показателями качества чистой воды. Если результаты контроля укладываются в нормированные показатели качества воды, то контролируемые пробы воды соответствуют санитарным нормам и вода может быть реализована потребителю с гарантией.

Таким образом, на основании результатов проведенных экспериментов можно утверждать, что разработанный прибор обладает высокой чувствительностью, прост и удобен в эксплуатации и может быль использован для экспресс –анализа различных проб минеральной воды при соответствующей его градуировки.
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НОВИЙ КІНЕТИЧНИЙ metoд ДЛЯ ВИЗНАЧЕННЯ 

мікрокількостей ПОХІДНИХ ФЕНОТІАЗиНУ

Панталер Р.П., Гайдук O.В., Бланк A.Б.

Інститут монокристалів НАН України, м. Харків

Окислювально-відновні реакції знайшли широке застосування  для кількісного визначення похідних фенотіазину (ФТА), так само, як і для їх ідентифікації. Найчастіше застосовують одноелектронне окислення ФТА з утворенням інтенсивно забарвленого катіон-радикала. Ці методи прості та достатньо селективні, проте їх загальним недоліком є невисока чутливість (1-8 мкг/мл), яка не завжди задовольняє потреби хіміко-токсикологичних та клінічних випробувань.
 Дослідження показали, що ФТА значно прискорюють процес окислення деяких ароматичних амінів. Запропоновано використовувати реакцію окислення n-фенетидина ванадатом натрію для визначення нанограмових  кількостей алкілпохідних фенотіазину кінетичним методом.

Вивчені залежності швидкості реакції від кислотності середовища і концентрації реагуючих речовин, обрані оптимальні умови проведення визначення ФТА. Встановлені інтервали концентрацій, у яких швидкість каталітичного окислення п-фенетидина пропорційна концентрації ФТА. Нижня границя  концентрації, що визначається, (Сн) залежить від здатності катіон-радикала ФТА до окислювання, що, в свою чергу, обумовлюється замісником в положенні 10 у його молекулі. Так, діалкіламіноалкільні похідні (аміназин. дипразин, промазин, тизерцин) характеризуються більш низькими значеннями Сн, ніж, наприклад, піперазинові похідні (метеразин, трифтазин). 

Інтервали концентрацій, що визначаються, для шести  алкілпохідних фенотіазину (аміназину, дипразину, промазину, метеразину, тизерцину та трифтазину) складають 3-100 нг/мл. Відносні стандартні відхилення результатів визначень знаходяться в інтервалі 0.03-0.2.
З використанням вивченої реакції запропоновано краплинний експрес-тест, що дозволяє протягом 3-5 хв виявити до 0.02 мкг ФТА в краплі розчину або у 1-3 мг сухого препарату. Спосіб специфічний для всіх алкілпохідних фенотіазину. Перевірка селективності показала, що лікарські препарати інших груп (анальгетики, вітаміни, серцеві глікозиди, судинорозширювальні і снодійні засоби, сульфамідні препарати, транквілізатори) в обраних умовах дають негативні результати.
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N-діетил-N'-(1-нафтил)-етилендіамін. Азобарвник, який утворюється, характеризується максимальною оптичною густиною при 540 нм та молярним коефіцієнтом поглинання близько 4,5·10 4.  Оптимальні умови здійснення реакції, які встановлені, та реагенти, які запропоновані, дозволяють знизити межі визначення концентрацій селену. Пропорційна залежність світлопоглинання розчинів азобарвника від концентрації селену виконується для інтервалу 2-20 нг. Чутливість методу 0.2 нг/мл. Кінетичний метод, який запропоновано, вжито при визначенні селену у питній воді. Метод може бути застосовано для визначення селену в різноманітних зразках.

ШВИДКИЙ КІНЕТИЧНИЙ КРАПЕЛЬНИЙ МЕТОД ДЛЯ ТЕСТОВОГО ВИЗНАЧЕННЯ РЯДУ ПСИХОТРОПНИХ ПРЕПАРАТІВ – ПОХІДНИХ

1,4- БЕНЗОДІАЗЕПІНУ
Панталер Р.П., Івкова Т.І., Бланк А.Б.
Інститут монокристалів НАН України, м. Харків

В останні роки вживання психотропних препаратів 1,4- бензодіазепінового (далі -1,4-БЗД) ряду займає найбільш поширене місце у світі серед лікарських засобів подібної дії. Поширені проблеми наркоманіі викликають гостру необхідність розробки надійних та чутливих засобів для швидкого виявлення  вказаних речовин як у лабораторних так і у так званих “польових” умовах. Найбільш зручними засобами для досягнення цієї мети можуть бути візуальні експрес-тести, дія яких заснована на використанні чутливих індикаторних реакцій з речовиною, що досліджується. 

Багато відомих хімічних методів аналізу препаратів 1,4-БЗД ряду (діазепам, хлордіазепоксід, гідазепам, медазепам, феназепам та інш.) засновані на кислотному гідролізі або екстракції діючого компоненту препарату, тобто мають суттєвий недолік – довгий час пробопідготування з використанням стаціонарного обладнання, що виключає їх використання у позалабораторних умовах. 

В основу запропонованого тесту для визначення препаратів 1.4-БЗД ряду покладена їх властивість уповільнювати  реакцію окислення індиго карміну перйодатом калію у кислому середовищі. Було здійснено пошук оптимальних умов проведення індикаторної реакції в залежності від концентрації реагентів. Знайдені умови дозволяють ідентифікувати від 2 до 200 µg похідних 1.4-БЗД ряду за 3-5 хвилин у 1 мг порошку. 

Тест достатньо селективний – інші психотропні препарати, такі як фенотіазіни та барбітурати, а також поширені лікарські препарати різних груп, а саме: сульфаміди, саліцилати, похідні антипірину та деякі інші препарати дають при тестуванні негативну реакцію.
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НЕКОТОРЫЕ НОВЫЕ РЕАКЦИИ ОПРЕДЕЛЕНИЯ ПОДЛИННОСТИ ЛЕКАРСТВЕННЫХ ПРЕПАРАТОВ

Желтвай И.И.

Физико-химический институт им. А.В.Богатского НАН Украины, Одесса

При определении подлинности лекарственных препаратов важное место занимают методы их идентификации химическими реакциями. Большинство этих реакций связано с наличием в структуре лекарственного препарата определенных функциональ​ных групп, для которых разработаны достаточно эффективные и чувствительные реак​ции качественного обнаружения. Вместе с тем существуют проблемы, связанные с недостаточно высокой избирательностью отдельных реакций. В частности, до сих пор вызывает затруднения обнаружение вторичных аминов в присутствии первичных и третичных.

Для качественного обнаружения вторичных аминов нами предложена реакция [1], основанная на ацилировании аминов хлорангидридами N-тозилированных (-амино​кислот по схеме:


[image: image13.wmf]N

H

+

C

l

O

H

N

R

S

C

H

3

O

O

N

O

H

N

R

S

C

H

3

O

O

R

=

H

R

=

C

H

3

R

=

C

H

2

C

6

H

5


Продукты этой реакции с вторичными аминами при облучении УФ светом дают ярко-оранжевую окраску [2]. Первичные и третичные амины подобные свойства не проявляют. Процедура обнаружения может быть выполнена в виде капельной реакции на пластинке для тонкослойной хроматографии. Для распознавания солей вторичных аминов водный раствор препарата обрабатывают щелочью. Выделившийся свободный амин экстрагируют эфиром, затем проводят описанную выше реакцию. Предложенный способ может быть использован для идентификации лекарственных препаратов, содержащих как открытоцепные, так и гетероциклические вторичные амины.

Многие лекарственные препараты содержат функциональные группы, для которых не разработаны надежные методы их идентификации. В частности, это относится к О-метильным, N-метильным и N-этильным группам. Для их обнаружения в лекар​ствен​ных препаратах нами усовершенствованы [3] капельные реакции, предложенные ранее Файглем [4] для распознавания красителей трифенилметанового ряда. Соединения, содержащие перечисленные группы подвергаются окислительному разложению с пере​кисью бензоила. При наличии в исследуемом препарате –OCH3, либо =NCH3 групп обра​зуется газообразный формальдегид, который может быть обнаружен по характерному фиолетовому окрашиванию, появляющемуся при взаимодействии его с раствором хромотроповой кислоты в концентрированной серной кислоте. При 
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наличии =NC2H5 групп образуется газообразный ацетальдегид, который может быть обнаружен по синей окраске, возникающей при взаимодействии с раствором нитропруссида натрия, содержащим морфолин. Эффективность предложенных реакций продемонстрирована на при​мере распознавания препаратов Но-шпа и папаверин, которые имеют общий изохи​нолиновый фрагмент и различаются только периферийными заместителями: -OC2H5 (Но-шпа), -OCH3 (папаверин).

[1] Желтвай И.И. Заявка № 2002108079 от 11. 10. 2002

[2] Попков Ю.А., Желтвай И.И. Декл. пат. Украины № 48517 от 15. 08. 2002.

[3] Желтвай И.И. Заявка № 2002129856/К от 09. 12. 2002.

[4] Файгль Ф. Капельный анализ органических веществ. М., 1962.

ВИКОРИСТАННЯ  РЕАКЦІЙ  N-  ТА  C-АЗОСПОЛУЧЕННЯ  В АНАЛІТИЧНІЙ ХІМІЇ

О.С.Зульфігаров, В.В.Юрченко
Інститут екогігієни і  токсикології ім. Л.І.Медведя, Київ
Вивчено реакцію азосполучення одноатомних фенолів із діазотованим 4-нітроаніліном. Показано, що в інтервалі рН 4,5 - 9,5 азофеноли, які утворюються, взаємодіють з надлишком діазоній катіона. Методами елементного аналізу, високоефективної рідинної хроматографії, ядерного магнітного резонансу на ядрах 13С, УФ та ІЧ-спектроскопії показано, що продуктами взаємодії є відповідні 4,4-ди(4-нітрофенілазо)-2,5-циклогексадіен-1-они. Вивчено вплив різних факторів (рН розчину, час контакту компонентів, природа розчинників та замісників в азо- та діазоскладових) на вихід дисазопохідних фенолів. Запропоновано новий підхід концентрування та визначення мікрограмових кількостей одноатомних фенолів у вигляді моноазодериватів, який забезпечує стабільність аналітичних форм.

Методами високоефективної рідинної хроматографії та спектрофотометрії вивчено реакцію азосполучення первинних ароматичних і аліфатичних амінів із діазотованим 4-нітроаніліном у водно-органічному середовищі. Показано, що в

нейтральному середовищі в залежності від природи органічного розчинника утворюються різні азопохідні. У середовищі протонних розчинників аліфатичні аміни не взаємодіють з діазоній-катіоном, тоді як ароматичні аміни швидко вступають у N-сполучення з утворенням відповідних  триазенів а також в результаті С-сполучення утворюють незначні кількості пара-аміноазосполук, останні у свою чергу повільно взаємодіють з надлишком діазоний-катіона по аміногрупі і перетворюються у відповідні дисазопохідні.
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2-й сатурации в большинстве случаев наблюдается обратный эффект, т.е. незначительное увеличение содержания ТЭ, что обусловлено сильным влиянием материала технологического оборудования. 

В последние годы в Украине наблюдается интенсивное развитие (по крайней мере, количественное) испытательных лабораторий, выполняющих исследования качества и безопасности пищевых продуктов, что делает крайне актуальной проблему внешней оценки точности результатов измерений. С этой целью разработана программа межлабораторных сравнений результатов измерений (МСР) «Сахар. Токсичные элементы», и проведен ее первый раунд, который выявил большое количество неудовлетворительных результатов, полученных лабораториями. При этом, систематического расхождения между результатами измерений, построенными на разных физических принципах, не наблюдалось, что служит предпосылкой для дальнейшего внедрения в практику измерительных лабораторий данной программы с целью повышения качества выполнения аналитических работ.

НОВИЙ КІНЕТИЧНИЙ МЕТОД ВИЗНАЧЕННЯ НАНОГРАМОВИХ КІЛЬКОСТЕЙ СЕЛЕНУ
Панталер Р. П., Гудзенко Л.В., Бланк А.Б.

Інститут монокристалів НАН України, м. Харків
Актуальність розробки методу визначення низьких концентрацій селену зумовлена подвійною біологічною активністю його сполук – одночасна необхідність та токсичність цього елементу для живих організмів. Отже для визначення селену необхідно використовувати високочутливі методики з абсолютною межею значення не вище 5-10 нанограмів.

Кінетичні методи характеризуються у більшості випадків високою чутливістю та селективністю і знаходять застосування в ультрамікрокількісному аналізі. Відомо багато систем, які запропоновані, для визначення селену (IV) кінетичним методом з фотометричною реєстрацією швидкості реакції. Проте вивчення та удосконалення кінетичних методів визначення селену (IV) залишаються актуальними.

Великий інтерес має кінетичний метод визначення селену, де індикаторною є окислювально-відновлювальна  реакція між етилендіамінтетраацетатом заліза (II) (FeY2-) та нітрат – іонами. При цьому утворюється комплексонат заліза (III) та забарвлена нітрозильна сполука, як припускають, складу у (FeY- )·x  NO.

Нітрозильний комплекс розкладається і утворюється нітритна кислота, яка вступає у реакцію діазотування. Діазосполука взаємодіє з ароматичним аміном і утворюється азобарвник. В якості діазосполуки застосували n-нітроанілін, який має високі швидкості реакцій діазотування та азосполучення, а як азоскладова – 
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РАЗРАБОТКА СПОСОБА ТОКСИКОЛОГИЧЕСКОГО КОНТРОЛЯ САХАРНОГО ПРОИЗВОДСТВА

Глебов А.Б. (УкрЦСМ, г. Киев), Штангеева Н.И. (УГУПТ, г. Киев)

В настоящее время мировое сообщество уделяет большое внимание изучению влияния токсичных элементов (ТЭ), передающихся по пищевой цепи, на здоровье человека. Данной проблеме посвящено множество проектов, которые координируют такие международные организации как МАГАТЭ и другие. При этом рассматривается не только готовая пищевая продукция, с точки зрения наличия в ней ТЭ, но и целые экосистемы и технологические процессы переработки сырья. Указанный подход обладает высокой степенью информативности и позволяет решить ряд вопросов.

Прочной базой для оценки антропогенной нагрузки в районах сырьевых зон сахарных заводов являются результаты биогеохимического мониторинга. Данный подход дает возможность прогнозных оценок токсикологических характеристик сахарной свеклы, выращенной на конкретной территории, включенной в мониторинговую сеть. Анализ динамики изменения содержания токсичных элементов в сахарной свекле в период вегетации, отобранной в разных сырьевых зонах Киевской области, относящихся по данным биогеохимического мониторинга к категории слабозагрязненных, указал на отсутствие тенденции к накоплению ТЭ корнеплодами свеклы, при этом реальные концентрации ТЭ не превышали установленные для свеклы уровни ПДК. Измерения массовой доли ТЭ проводились методом атомно-абсорбционной спектрофотометрии с электротемической атомизацией по методикам, разработанным авторами данной работы и аттестованными органами Госпотребстандарта.

Принято считать, что основным источником поступления ТЭ в сахар является сахарная свекла. Экспериментальные исследования, проведенные на базе опытной станции Украинского научно-исследовательского института сахарной промышленности указали на отсутствие тесной корреляционной связи между массовой долей ТЭ в свекле и соке 2-й сатурации (конечный продукт для принятых условий эксперимента). Этот факт дает основания утверждать, что на процесс оказывает существенное влияние материал технологического оборудования. Нелинейные математические модели, построенные по методу Брандона для каждого элемента, характеризующие зависимость массовой доли элементов в соке 2-й сатурации от массовой доли элементов в свекле, жоме и осадке, описывают процесс с удовлетворительной точностью. При этом, коэффициенты, отражающие степень взаимодействия материального потока с материалом технологического оборудования, входят в уравнения моделей в неявном виде. Проведенные исследования позволяют утверждать, что ТЭ максимально удаляются из технологической цепи на первой сатурации. В соке
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У присутності апротонних органічних розчинників схема взаємодії ароматичних і аліфатичних первинних амінів із 4-нітрофенілдіазонієм однакова: на першій стадії швидко утворюються відповідні триазени. На другій стадії утворені триазени в результаті повторної атаки діазонію незалежно від природи аміну перетворюються у 1,3-біс(4-нітрофеніл)триазен. У випадку аліфатичних амінів друга стадія протікає також швидко, у випадку ароматичних амінів вихід залежить від індуктивних констант замісників в азоскладовій.

Проведені дослідження надали можливість запропонувати  методики фотометричного та рідинно-хроматографічного визначення сумарної кількості органічних сполук із первинною аміногрупою у вигляді 1,3-біс(4-нітрофеніл)триазена, а також визначення мікрограмових кількостей первинних ароматичних амінів у вигляді відповідних триазенів методом високоефективної рідинної хроматографії з фотометричним детектуванням.

Вторинні аміни з 4-нітрофенілдіазонієм однозначно утворюють стабільні триазени. Розроблено методику визначення мікрокількостей високотоксичних N-нітрозамінів у вигляді триазенів відповідних  вторинних амінів. Методику впроваджено в системі Міністерства охорони здоров`я України для визначення нітрозамінів у харчових продуктах.
АМПЕРОМЕТРИЧНЕ ТИТРУВАННЯ СУМІШІ КАТІОНІВ НА ФОНІ ГАЛОГЕНІДІВ ЛУЖНИХ МЕТАЛІВ

Демид А.Є., Ахметшин А.Г

Тернопільський державний педагогічний університет ім. В.Гнатюка, м.Тернопіль.

Існує багато об’єктів, що одночасно містять декілька йонів важких металів. Їх аналіз є складною проблемою. З метою її часткового вирішення була досліджена система Cu2+-Cu+-Hal- і розроблені аналітичні методи її використання.

Йони Сu+окиснюються на графітовому і платиновому електроді, а Cu2+— відновлюються. При використанні цих індикаторних електродів (ІЕ) у присутності хлоридів або бромідів було показано, що при цьому відбувається ступінчасте комплексоутворення, де координаційні числа більші, ніж для комплексів купруму з даними лігандами, які описані в літературі. Дослідження 

проводилось з використанням відомих методів, а також методом зміщення ізоелектричної точки.
Встановлено, що галогенкупрат (I) можна використовувати як амперометричний індикатор при титруванні сумішей катіонів важких металів диетилдитіокарбаматом (ДДК) натрію. Умови його використання — це менша (ніж ДДКCu) розчинність ДДК одного з визначуваних катіонів і більша 

30

розчинність другого. Визначення проводилось при потенціалі ІЕ більше 0,5 В, коли на них відбувається окиснення Cu(I). Були перевірені системи: Cu2+-Zn2+; Cu2+-Ni2+; Cu2+-Co2+. При титруванні цинку на фоні концентрованих хлоридів було встановлено, що на початку титрування відбувається значний ріст анодного струму, що пов’язано з великою розчинністю Zn(ДДК)2 при даних умовах. Запропонований метод визначення добутку розчинності даної сполуки, який базується на особливостях форми кривої титрування. Крім того, зростання струму на початку осадження Zn(ДДК)2 дає можливість не використовувати амперометричного індикатора при титруванні сумішей йонів.

При титруванні суміші Cu2+-Cu+-Co2+ спостерігається співосадження частки Co(II) з Cu (I) і (II). Співвідношення між фракціями співосадженого Co2+ є сталою величиною, яка не залежить від концентрації компонентів у системі. Можливо це пов’язано з існуванням у системі різних ізомерних форм кобальту. Відомо, що швидкість переходу цих форм одна в одну відбувається дуже повільно. Це підтвержується тим, що при попередньому частковому осадження Co(ДДК)3 кількість співосадженого кобальту з різними формами купруму зменшується або співосадження взагалі не відбувається. Це залежить від температури титрування. Співосадження кобальту з купрумом не заважає його визначенню. Сталість співвідношення між співосадженим Co2+ з різними формами Cu2+ дає можливість використовувати метод добавок.

Ці особливості поведінки Co2+ дозволили запропонувати метод аналізу трьохкатінних сумішей. Обробка результатів в даному випадку м.б. виконана як графічним, так і розрахунковим способом. Визначення , як і в попередньому випадку базується на методі добавок. Тут крім Cu2+ і Co2+ може бути і третій катіон (Ni2+). 

При високих концентраціях бромідів у розчинах потенціал системи Cu2+/Cu+ зростає і Сu2+ набуває окисних властивостей. Це дає можливість використовувати його як амперометричний титрант для визначення відновників. Це було перевірено при визначенні Fe2+. Для зниження редокс-потенціалу цієї системи підвищували рН розчину, температуру і додавали ліганди, що зв’язують Fe3+. Доведено, що в системі при цьому відбувається гетерогенний каталіз. Запропонований метод кількісного визначення Fe2+.

Зроблені аналізи промисловиих та природних об’єктів: сплавів, осадів стічних вод, грунтів та деяких будівельних та силікатних матеріалів.
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В электротитриметрических методах анализа для определения «закомплексованных» металло-ионов перспективно использование разнолингандного комплексообразования. В качестве титранта, второго лиганда, использовался 8-меркаптохинолин, (RSH). 

Оксиэтилидендифосфонат цинк, Na2ZnL 4Н2О, синтезировали по методике [1]. Точка эквивалентности при потенциометрическом и амперометрическом титровании ZnL2- тиооксином точно фиксируется при соотношении [ZnL2-]: [RSH] =1:2.

 Сняты ИК-спектры выделенных продуктов из растворов с рН 3-3,5 и 8. Установлено, что в кислой среде образуется “чистое” ВКС цинка, Zn(C9H6NS)2 , в то время как в нейтральной и слабощелочных расторах в осадок выпадает разнолигандное комплексное соединение (РКС). В ИК-спектрах последнего обнаружены полосы поглощения координированных ОЭДФ и RSH. Так в ИК спектре  РКС присутствует полоса поглощения в области 1216 см-1 средней интенсивности, отнесенная к ν(Р=О). Отсутствие полос ν(Р-ОН) в областях 1018-960 и 992-915 см-1 свидетельствует о депротонированном состоянии фрагмента комплекса ZnL2-, хотя к ν(РО2) можно отнести очень слабые полосы поглощения при 1003 и 924 см-1. Кроме того, наличие молекул ОЭДФ в РЛК подтвердается полосами поглощения ν(С-Н) СН3-группы (2900 см-1) и δ(С-Н) – 1370 и 1428 см-1, а таке ОН-оксилиденовой группы: ν(О-Н) 03400 см-1. 
Сравнение полос поглощения однороднолигандных и разнолигандного хелатов показывает, что при координации второго лиганда в хелатных узлах проходят значительные изменения электронных плотностей. В частности, валентным колебаниям  ν(С-S) отвечают полосы поглощения в областях 990, 678 и 645 см-1 (для ВКС-999 и 682 см-1 соответственно), что связано, по-видимому, с изменением степени двооесвязанности С-S группы. А появление полосы поглощения  ν(Р=О) при 1216 нм, которая отсутствует в Na2ZnL 4Н2О, позволяет утверждать о восстановлении  в РКС π-связи Р=О.

Согласно данным элементного анализа синтезированому разнолиганному соединению соответствует эмпирическая формула Na2ZnL(RS)2.  Индивидуальность последнего подтверждена положением и интенсивностью полос дифрактограмм Na2ZnL(RS)2, Na2ZnL 4Н2О и  Zn(RS)2.

 Разработаны методики определения цинка в микроудобрениях классов РЕАКОМ и MIKROSOL, выпускаемых научно-производственными центрами Украины и Польши. Потенциометрическое титрование проводилось с Pt электродом, амперометрическое - с двумя индикаторными  Pt электродами. Найдены условия определения Zn(II) в более сложных удобрениях, включающих комплексонаты марганца, железа, меди, молибдена и борной кислоты.

1. Соединения цинка с оксиэтилидендифосфоновой кислотой./Е.М.Уринович, Б.И.Бихман, В.А.Смирнова и др. –ЖНХ.-1977- №10.-С.2679-2684.
74

воспроизводимости результатов анализа как показала практика применения этого метода на производстве. Таким образом, оптимальным явился фотометрический метод анализа, в котором не требуется дорогостоящее оборудование и который может быть применен в большинстве цеховых производственных лабораторий.   

Из аналитических реактивов на кальций наиболее известны такие металлохромные индикаторы как мурексид, азо-азокси БН, арсеназо I, арсеназо III, глиоксаль-бис(2-гидроксианил), N,N/-диэтилдитиокарбамат, кальцион, метилтимоловый синий. 

Комплекс кальция с мурексидом нестоек, несмотря на относительно высокую чувствительность метода. Метод фотометрического определения кальция с глиоксаль-бис(2-гидроксианилом) (ГБОА), довольно специфичен, а образующийся комплекс устойчив, однако присутствие малых количеств тяжелых металлов, в частности, Pb, Bi и Sb мешает определению. Метод определения кальция с азо-азокси БН, обладает наиболее высокой чувствительностью, но очень плохой воспроизводимостью. Наиболее приемлемым с точки зрения чувствительности, точности, воспроизводимости и оперативности оказался метод определения кальция с арсеназо I. 

Сущность метода определения кальция с арсеназо I состоит в образовании красно-фиолетового комплекса в сильнощелочной среде (рН 12-13).  Определению кальция в указанных условиях мешают лишь Be, Al, Cu, Fe и Ti при концентрациях свыше 20 мг/дм3. Для маскирования алюминия применяется триэтаноламин. На основе реакции образования комплекса с арсеназо I была разработана методика определения содержания кальция в свинцовых сплавах, с успехом применяемая в цеховых лабораториях производства. Результаты измерений отличаются достаточно высокой точностью и удовлетворительной воспроизводимостью.
РАЗНОЛИГАНДНЫЕ КОМПЛЕКСЫ В СИСТЕМЕ

ЦИНК(II)-ОЭДФ-8-МЕРКАПТОХИНОЛИН И ИХ ИСПОЛЬЗОВАНИЕ В АНАЛИЗЕ

Супрунович В.И., Плаксиенко И.Л., Шевченко Ю.И., Федорова Н.Г.

Украинский государственный химико-технологический университет, г.Днепропетровск

Интерес к координационным соединениям металлов с дифосфоновоорганическими комплексонатами возрастает практически с каждым годом. Количество экспрессных методов определения металло-ионов, входящих в состав этих прочных хелатных соединений без их предварительного окислительно-восстановительного разрушения, ограничено.
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МОДИФІКУЮЧИЙ ВПЛИВ ПОЛІВІНІЛПІРОЛІДОНУ НА КОМПЛЕКСОУТВОРЕННЯ ІОНІВ МЕТАЛІВ З ОРГАНІЧНИМИ РЕАГЕНТАМИ

Мікуленко О.В., Чмиленко Т.С., Чмиленко Ф.О.

Дніпропетровський національний університет, 

Однією  з основних областей застосування поверхнево-активних речовин (ПАР) і водорозчинних полімерів є модифікація фізико-хімічних властивостей і реакційної здатності органічних реагентів. Здатність органічних реагентів до комплексоутворення широко використовується в аналізі елементів, тому метою даної роботи було дослідження взаємодії полівінілпіролідону (ПВПД) із металохромними органічними реагентами і вплив полімеру на комплексоутворюючі властивості органічних реагентів.

У роботі розглянутий вплив полімерної ПАР – полівінілпіролідону на хіміко-аналітичні властивості металохромних органічних реагентів ряду оксіазобарвників (люмогаліон ІРЕА, магнезон ІРЕА, еріохромовий синьо-чорний, еріохромовий  чорний Т, кальцион ІРЕА, галіон ІРЕА і понсо S) та трифенілметанових барвників (еозин і фенілфлуорон). Показано, що введення полімеру в розчин реагенту приводить, як правило, до зміщення максимуму смуги поглинання  в довгохвильову область, а також до зсуву константи дисоціації барвників у кислу область, причому максимальний зсув константи дисоціації у межах одного азобарвника спостерігається в більш кислому середовищі. Показано стабілізацію водних розчинів фенілфлуорона введенням ПВПД. Склади адуктів, що утворюються, визначені методами ізомолярних серій і молярних відносин.  

Досліджено вплив полімеру на комплексоутворення органічних реагентів з іонами металів, встановлено утворення трикомпонентних комплексів метал – органічний реагент - ПВПД. Розглянуто наступні системи в присутності ПВПД: 

- з органічними реагентами – азобарвниками: сульфарсазен – Cd (II), стильбазо – Cu (II), In (III), Al (III); магнезон ІРЕА – Со (ІІ); еріохромовий синьо-чорний – In (III); галіон ІРЕА - In (III); 

- з органічними реагентами - триоксіфлуоронами: бромпірогалоловий червоний - Mo (VI), U (VI); фенілфлуорон – Cu (II), Sn (II), Bi (III), U (VI). 

Встановлено, що введення полімеру в систему реагент – метал (за рахунок зміни гідратації часток, електростатичних та гідрофобних взаємодій) приводить до батохромного зсуву максимуму смуги поглинання та поглиблення кольору комплексу. Визначено основні параметри утворення трикомпонентних комплексів: (max, рНопт, (, інтервал обумовлених концентрацій металу, вплив сторонніх іонів, що заважають. Склади комплексів метал : R : ПВПД визначено методами молярних відносин та ізомолярних серій, підтверджено методом потрійної діаграми, на якій 
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спостерігаються замкнені ізохроми, що підтверджує утворення трикомпонентних комплексів. Виходячи з отриманих складів комплексів та форм реагентів у розчині наведено можливі структури комплексів метал – органічний реагент - ПВПД.

Координаційна ємність іонів металів при комплексоутворенні з модифікованими полімером органічними реагентами збільшується порівняно з двокомпонентним комплексом метал – органічний реагент. 

Чутливість визначення іонів металів в присутності полімеру збільшується, у деяких випадках спостерігається зниження впливу сторонніх іонів, що заважають. 

На основі утворення трикомпонентних комплексів розроблені методики кількісного визначення металів з використанням ПВПД як модифікатора органічних реагентів.

СПЕКТРОФОТОМЕТРИЧНЕ ВИЗНАЧЕННЯ ХРОМУ (VI) З ОСНОВНИМИ БАРВНИКАМИ

Мага І.М., Балог Й.С.
Ужгородський національний університет, м. Ужгород

Хром є одним із самих високотоксичних забруднювачів природнього середовища. Причому у відповідності з токсичною дією в порівнянні з іншими поширеними його формами Cr (III) та Cr (VI) найбільш суттєво відрізняється Хром (VI).Широке використання Хрому в техніці, його біодоступність та реакційна здатність створюють необхідність детального вивчення вмісту Хрому (VI). Серед методів визначення широке застосування мають фотометричні методи, що базуються на використанні основних, зокрема ціанінових барвників (ЦБ). Ці методи характеризуються низькою границею виявлення та у ряді випадків високою селективністю визначення.
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В даній роботі досліджено утворення та екстракцію іонних асоціатів (ІА) Хрому (VI) з ціановими барвниками похідними 1,3,3-три-Н-індолію, загальної формули





В результаті досліджень встановлено, що краще вилучення в органічну фазу ІА хрому (VI) з барвником ДІК (n=1) проходить при використанні в якості 
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К ВЫБОРУ МЕТОДА ОПРЕДЕЛЕНИЯ СОДЕРЖАНИЯ КАЛЬЦИЯ В СВИНЦОВЫХ СПЛАВАХ

Нужный А.Ю.

ООО «Владар», аккумуляторный завод, г. Харьков

Определению кальция в различных материалах как макрокомпонента или же как примеси посвящены многие работы. Выбор метода зависит от содержания кальция в пробе, необходимой точности измерения, требований к оперативности проведения анализа и др. Сплав свинца с небольшим количеством кальция (0.05-0.15%(масс.)) обладает высокими прочностными и технологическими характеристиками, благодаря чему легированные кальцием свинец и его сплавы вот уже более двадцати лет используются в зарубежном аккумуляторостороении в качестве материала для изготовления ламелей электродов.

 Свинцово-кальциевые сплавы готовят на основе чистого сортового свинца с добавкой олова. Зачастую в приготовляемый сплав вводят также алюминий в количестве порядка 0.05%(масс.) для снижения степени угара кальция при разливе сплава. Таким образом, основными компонентами анализируемого материала являются олово (до 1.2%(масс.)), кальций (до 0.2%(масс.)) и факультативно алюминий (до 0.07%(масс.)). Из примесей есть смысл учитывать лишь содержащиеся в свинце. 

Нами был произведен анализ возможности применения наиболее известных аналитических методов определения кальция в условиях непрерывного производства. Так, применение гравиметрического и титриметрического методов  было признано нецелесообразным вследствие малой оперативности первого и неудовлетворительной точности (при данных концентрациях аналита) второго. Атомно-абсорбционный метод, используемый для определения содержания кальция в свинце и его сплавах  мало подходил для применения в заводских цеховых лабораториях по причине высокой стоимости аналитического оборудования. По той же причине был отвергнут полярографичесий метод анализа, требующий, к тому же, вследствие низкого потенциала полуволны выделения кальция на ртутном капающем электроде(-2,22 В) применения в качестве фона высокотоксичных галогенидов тетраалкиламмония. Важнейшим необходимым условием возможности применения эмиссионного спектрального метода явилось наличие стандартных образцов анализирумого материала. В пределах СНГ стандартные образцы свинцово-кальциевых сплавов не выпускались, по крайней мере серийно. Кроме того, вследствие высокой химической активности кальция при прожиге образца в дуге или искре требуется инертная атмосфера. Метод фотометрии пламени, наиболее широко используемый для определения щелочных и щелочноземельных металлов, и, в частности, для определения кальция в свинцово-кальциевых сплавах также был нами отвергнут по причине плохой 

72

определения их технологических характеристик. 

В заводской лаборатории предприятия широко используются традиционные химические и физико-химические методы анализа:

титриметрический – применяется при определении содержания основных компонентов сплавов свинца, состава гальванических ванн, сернокислотного электролита, фазового состава электродных активных масс; при определении содержания основного вещества в аккумуляторной серной кислоте и при входном контроле реактивов;

фотометрический – применяется при определении содержания примесей в сернокислотном электролите, воде, серной кислоте, электроодных активных массах, в металлическом свинце, а также для определения содержания легирующих добавок в сплавах свинца;

кондуктометрический – используется для непрерывного контроля качества деионизованной воды с мониторингом и последующим архивированием результатов измерений;

эмиссионный спектральный – применяется при контроле процесса рафинирования свинца и приготовления свинцовых сплавов;

гравиметрический  - используется только для определения состава свинцового порошка.

Потециометрический метод анализа, в настоящее время используемый на предприятии эпизодически, представляет значительный интерес с точки зрения  развития аналитической практики, в частности, для определения состава гальванических ванн при помощи ионоселективных электродов. Весьма перспективным для определения примесей в сырье и полупродуктах производства является также полярографический метод, внедряемый ныне в аналитическую практику.

Оперативный аналитический контроль производства невозможен без взаимодействия многих подразделений предприятия, что вызвало необходимость тесного сотрудничества аналитической, технологической и метрологической служб. Учитывая, что качество выпускаемой продукции во многом определяется оснащением заводской лаборатории и квалификацией ее персонала, следует отметить необходимость соразмерного развития заводской лаборатории, ее оснащения, внедрения перспективных методов и средств измерений с развитием производства в целом. Последнее было достигнуто на предприятии «Владар» в 2000-2002 годах.   
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екстрагента ароматичних вуглеводів, зокрема бензен, толуен. Для ІА Хрому (VI) з ДІЦ та ДІДК (n=0 та n=2 відповідно) в якості екстрагентів більш ефективними є естери ацетатної кислоти, зокрема амілацетат та бутилацетат. ІА Cr (VI) з ДІТК (n=3) не стійкий в часі, тому детально не досліджувався.

Певна аналогія спостерігається також і щодо умов екстракції. Так ІА Cr (VI) з ДІК краще екстрагується з сірчанокислих середовищ в присутності 0,2–0,7 моль/дм3 NaCl. Для Cr (VI) з ДІЦ та ДІДК більше вилучення в органічну фазу спостерігається з солянокислих середовищ, в присутності 9–10 моль/дм3 LiCl. В оптимальних умовах утворення та екстракції вивчені спектрофотометричні характеристики ІА, молярні коефіцієнти поглинання в різних органічних розчинниках мають значення від 5,2•103 для ДІЦ до 3,65•105 дм3•моль-1•см-1 для ДІДК

На основі цих даних розроблені методики спектрофотометричного визначення Cr (VI) в стічних водах і грунтах.
ХІМІКО-АНАЛІТИЧНІ ВЛАСТИВОСТІ АДУКТІВ ПОЛІАКРИЛАМІДУ З ОРГАНІЧНИМИ БАРВНИКАМИ ТА ЇХ ЗАСТОСУВАННЯ В АНАЛІЗІ

С.В.Назаренко, І.В.Коробова, Т.С.Чмиленко, Ф.О.Чмиленко

Дніпропетровський національний університет, м. Дніпропетровськ

Поліакриламід (ПАА) та його похідні застосовуються у таких галузях промисловості, як гірничорудна та нафтодобувна, харчова та вугільна, а також у медицині, промисловій мікробіології та сільському господарстві. Широке використання ПАА зумовлює необхідність контролю його вмісту в різних об'єктах.

В роботі використовували ПАА двох марок: ПАА-ГС (ТУ 95.1775-88) та Carbofloc 131A (США). Методом спектрофотометрії вивчали взаємодію ПАА з органічними барвниками: метиленовим синім (МС), азуром І (АІ), азуром ІІ (АІІ), толуїдиновим блакитним (ТБ), акридиновим жовтим (АЖ), сафраніном Т (СТ) та родаміном 6Ж (Р6Ж). Ступінь гідролізу вихідних полімерів, встановлена потенціометричним методом, становила для ПАА-ГС 1-2%, а для Carbofloc 40-45%. Встановлено, що ПАА марки ПАА-ГС практично не взаємодіє з досліджуваними барвниками, бо є неіоногенним полімером. З метою підвищення вмісту карбоксильних груп у молекулі ПАА, полімер було модифіковано шляхом проведення лужного гідролізу:
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Полімер марки Carbofloc та гідролізований ПАА обох марок утворюють адукти з досліджуваними барвниками. Встановлені оптимальні умови взаємодії та методом молярних відношень розраховано, що одна молекула реагенту приєднує від 1,0 до 3,0 мономерних ланок полімеру (табл.).
Хіміко-аналітичні властивості адуктів ПАА з органічними барвниками

Назва барвника
Диапазон лінійності градуювального графика, г/л
(робоч.,нм


рНопт. утворення адукта
Барвник:ланка ПАА

МС
(1,0(7,0) (10-3
660
10,0
1:3,0

АЖ
(3,0(10,0) (10-3
440
7,0
1:3,0

ТБ
(2,0(7,0) (10-3
602
7,8
1:3,0

СТ
(2,0(8,0)·10-3
516
9,0
1:2,3

Р6Ж
(1,0(8,0)·10-3
476
9,5
1:2,4

Спектральні зсуви, що спостерігаються при зв'язуванні барвника полімером, подібні до тих, які спостерігаються при агрегації молекул барвника у відсутності полімера. Це явище, можливо, пов'язане зі стекінг-взаємодіями молекул барвника, тобто можливістю молекули барвника розташовуватися поблизу іншої, вже зв'язаної молекули барвника, а не на вільній ділянці полімерної ланки.

 Запропоновані спектрофотометричні методики визначення ПАА з використанням МС (Sr=0,06), АЖ (Sr=0,06), Р6Ж (Sr=0,08).

РЕАКЦІЇ МЕТИЛСУЛЬФАТУ 10-МЕТИЛАКРИДИНІЮ З СУЛЬФУРОВМІСНИМИ НУКЛЕОФІЛЬНИМИ РЕАГЕНТАМИ ТА ЇХ ЗАСТОСУВАННЯ В АНАЛІЗІ

Сахнюк І.І.

Інститут геології і геохімії горючих копалин НАН України та НАК “Нафтогаз України”, м. Львів

Взаємодія метилсульфату 10-метилакридинію (RH+(CH3SO4-, МСМА) з S-вмісними нуклеофільними реагентами використана нами як аналітично нова і принципово відмінна реакційна основа простого і надійного спектрофотометричного (СФ) визначення меркаптосполук і речовин з сульфідною та сульфітною сіркою. 
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Аналогичные результаты получены при измерениях рН растворов (0,1М HCl с рН 1,10; 0,05М лимонной кислоты с рН 2,24; 0,01М Na2CO3 c рН 11,01) с различными стеклянными электродами с использованием рХ-150 и МИП, которые были отградуированы с помощью стандартных буферных растворов. В результате было установлено, что при незначительном улучшении сходимости измерений на МИП правильность определений рН зависит главным образом от качества стеклянного электрода. Достоинства МИП определяются преимущественно его возможностями (благодаря встроенному микропроцессору) автоматически обрабатывать результаты измерений .

АНАЛИТИЧЕСКИЙ КОНТРОЛЬ АККУМУЛЯТОРНОГО ПРОИЗВОДСТВА

Нужный А.Ю.

ООО «Владар», аккумуляторный завод, г.Харьков

Аналитический контроль аккумуляторного производства представляет собой весьма многостадийный процесс, требующий применения различных методов анализа разнородных материалов, методов пробоотбора и пробоподготовки. Поскольку предприятие «Владар» специализируется на  выпуске свинцово-кислотных аккумуляторов и батарей, внимание было сосредоточено на аналитическом контроле именно свинцово-аккумуляторного производства.

Основными видами сырья в свинцово-кислотном аккумуляторостроениии являются металлический свинец и его сплавы, серная кислота, применяемая для изготовления кислотного электролита и деионизованная вода, по качеству не уступающая дистиллированной. Аналитический контроль производства начинается с входного контроля сырья, затем следует регулярный текущий контроль полупродуктов производства и в заключение осуществляется аналитический контроль состояния выпускаемой продукции. Контроль состояния рекламационной продукции, периодически поступающей от потребителя, также можно отнести к общему аналитическому контролю производства. 

При проведении аналитического контроля используются как установленные ГОСТ методы пробоотбора, так и методы, разработанные в заводской лаборатории и успешно применяемые на производстве. Разработка специальных методик пробоотбора и пробоподготовки, не снижающих представительности проб, но значительно повышающих оперативность процедуры отбора пробы, была осуществлена вследствие необходимости повышения экспрессности проведения анализа и получения результата в условиях непрерывного  производства. Кроме того, применение на предприятии ряда нестандартных материалов также вызвало необходимость поиска методов и средств 

70

ПРЕЦИЗИОННОСТЬ ИОНОМЕТРИЧЕСКОГО ОПРЕДЕЛЕНИЯ ФТОРИД-ИОНА

Ласовская О.Н.,1 Дианкина Е.В.,2 Чивирева Н.А.,1 Сахаров А.В.,2 Антонович В.П.1, Эннан А.А.2

1Физико-химический институт им.А.В.Богатского НАН Украины, Одесса

2Физико-химический институт защиты окружающей среды и человека Минобразования и науки Украины и НАН Украины, Одесса

Для определения содержаний фторид-ионов в широком диапазоне концентраций часто используют прямую ионометрию. При этом повышение прецизионности определения (сходимости и правильности ) необходимо и важно, особенно при установлении стехиометрии различных фторидов металлов. Обычно для измерений потенциалов F-селективного электрода используют промышленные милливольтметры-иономеры с основной абсолютной  погрешностью не менее (1,0 мВ (ЭВ-74, рХ-150). В ФХИЗОСЧ создан малогабаритный измеритель потенциалов ион-селективных электродов (МИП) с погрешностью 0,1 мВ. Можно было  предположить, что применение потенциометра с улучшенными на порядок метрологическими характеристиками (МИП) позволит повысить прецизионность определения содержаний F-ионов. В работе использованы два потенциометра (рХ-150 и МИП) и две (I и II) электродные системы (F-ИСЭ и вспомогательный хлорсеребряный электрод). Измерения потенциалов производили в присутствии буфера для установления постоянной ионной силы (БРУИС) с рН 5.0 и (=1,75М в растворах от рF=6 до рF=1 (при градуировке) и в пяти анализируемых растворах с концентрациями фторида 2.10-5; 2.10-4; 4.10-4; 2.10-3 и 3.10-3 моль/л.

Установлено, что аппроксимирующие уравнения градуировочных графиков вида E=a+bpF, полученные в одинаковых условиях на МИП и рХ-150, в интервале рF 1-5 характеризуются близкими значениями a,b и R2. Лучшие результаты измерений (интервалы линейной зависимости E=f(pF), крутизна градуировочных графиков) получены с использованием І электродной системы, с которой проведено определение концентраций F-ионов в анализируемых растворах. При этом подтверждена  необходимость построения градуировочного графика в тот же день, когда проводят ионометрическое определение фтора в реальном объекте. Сходимость измерений концентраций F-ионов с помощью МИП (Sr=0,007-0,029) лучше , чем в случае рХ-150 (Sr=0,016-0,040). Однако, правильность определений, охарактеризованная отношением (Сввед.-Снайд.)/Сввед..100%, примерно одинакова для обоих потенциометров (0,7-2,5% для МИП и 1,0-3,0% для рХ-150). Прецизионность ионометрического определения F-ионов определяется главным образом качеством датчика (F-ИСЭ) и незначительно зависит от точности измерения потенциалов.
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В реакціях МСМА з сульфідами, сульфітами та меркаптосполуками – тіогліколевою кислотою (HSCH2COOH, ТГК), цистеїном (HSCH2CH(NH2)COOH, Cys), цистеаміном (HS(CH2)2NH2, ЦА), меркаптоетанолом (HS(CH2)2OH, МЕ) тощо, відбувається оборотне нуклеофільне приєднання реагента атомом сірки до катіону 10-метилакридинію (RH+) з утворенням продуктів приєднання акриданової будови, які за властивостями суттєво відрізняються від акридинієвих солей:
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Активними реакційними формами вище наведених реагентів в реакціях з RH+ є тіолят-іони та сульфід-іон відповідно для меркаптосполук і сполук з сульфідною сіркою, сульфіт-іон – сполук з сульфітною сіркою. Нуклеофільна здатність меркаптосполук та сполук з сульфідною сіркою корелює з основністю тіолят- та сульфід-іонів (значення К в межах 104…107). Сульфіт-іон приєднується значно ефективніше (К = 1,4(108) і утворення продукту приєднання – стійкого сульфонату – відбувається вже в помірно кислому середовищі.

Високою є контрастність реакцій, що зумовлено відсутністю перекривання в УФ спектрах аналітично важливих смуг МСМА і продуктів приєднання кожної сполуки. Найбільш довгохвильова смуга продуктів ((max 282…286 нм, (max = (1,3…1,5)(104) практично не перекривається смугами МСМА ((max 258 і 357 нм; (258 = 9,5(104, (357 = 1,8(104). Тому можливе як пряме (за поглинанням R(H)SX при (max 282…286 нм), так і непряме (за поглинанням непрореагованого МСМА при 357 нм) визначення ТГК, МЕ Cys, ЦА, сполук з сульфідною та сульфітною сіркою.

 Розроблено методи прямого і непрямого СФ визначення SO32-, S2-, ТГК, МЕ, ЦА, Cys, значення Сн яких 0,02…0,3 мкг в 1 мл розчину, а також екстракційно-спектрофотометричні методи для МЕ та ЦА, продукти приєднання яких екстрагуються органічними розчинниками.

Стійкість МСМА до дії відновників забезпечує селективність визначення у їх присутності. Роздільне визначення нуклеофілів у їх сумішах є можливим при регулюванні рН середовища. Розроблені методи апробовано в аналізі вод, ряду фармпрепаратів (аскорбінової кислоти, аміназину, диклофенаку натрію та ін.). Їх використання дозволяє ефективно контролювати процеси аутоокиснення меркаптосполук, сульфідів та сульфітів в різних за складом та кислотністю середовищах.
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ПРИНЦИПИ ЗАСТОСУВАННЯ ЛЮМІНОЛУ В ХЕМІЛЮМІНЕСЦЕНТНОМУ АНАЛІЗІ

Калініченко І.О.

Інститут колоїдної хімії та хімії води НАН України, м. Київ

Дослідження в галузі хемілюмінесцентного аналізу проводяться досить інтенсивно, причому люмінол залишається основним хемілюмінесцентним реагентом. Розроблено кілька сотень методик визначення малих кількостей окисників люмінолу, каталізаторів різних реакцій, інгібіторів. Застосування цих методик  в аналізі багатьох об’єктів стримується не завжди достатньою їх чутливістю, а особливо  низькою селективністю і надійністю. Необхідно проводити пошук і дослідження нових індикаторних реакцій за участю люмінолу і його аналогів та оптимізацію умов застосування таких реакцій на основі встановлення їх, як правило, дуже складного механізму.

Нами виявлені нові індикаторні  реакції: окислення люмінолу ціанідно-цитратними комплексами Cu(II), перйодатними і телуратними комплексами Cu(III) і Ni(IY) фериціанідом в присутності каталізатора (AgNO3) або інгібітора (OsO4), пероксидисульфатом в режимі контрольованого дозування вільних радикалів, продуктами фотохімічних реакцій, окислення 3-оксифталевого гідразиду киснем в водних сильнолужних розчинах. Виявлені нові інгібітори  та активатори  хемілюмінесценції в реакціях люмінолу з окисниками, нові активатори солей Fe і  Mn при їх каталізі реакції  люмінолу  з Н2О2. Відкрите явище подвійного активування каталізатора в окислювально-відновних реакціях.

Детально досліджені кінетика і механізм окислення люмінолу пероксидисульфатом  і каталітичного окислення пероксидом водню та у зв’язку з цим – процеси комплексоутворення Cu(II), Fe(III) і Mn(II, III) з люмінолом, 3-оксифталевим гідразидом, основами Шиффа та іншими активаторами солей металів. Встановлено, що окислення пероксидисульфатом проходить за участю іон-радикалів SO4- , які в лужному  середовищі трансформуються в озонід, а окислення пероксидом водню – за участю змішаних пероксокомплексів металів- каталізаторів; координація люмінолу  чи іншого гідразиду є бажанною, але не обов’язковою. Безпосередніми окисниками люмінолу виступають комплекси  Cu(III), Fe(IV) і Mn(IV), що утворюються при розкладі пероксокомплексів. Встановлені основні закономірності  впливу типових окисників і відновників на вихід світла при окисленні люмінолу. 

Розроблені чутливі і достатньо селективні методики визначення Fe(III), Mn(II), Cu(II), Ni(II), Ag(I), Os(VIII), CN-,NO3-, H2O2, O2, фериціаніду, пероксидази та багатьох органічних сполук за гасінням або підсиленням хемілюмінесценції в різних реакціях і за активуванням каталізатора: фенолів, 
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О ФОРМЕ ГРАДУИРОВОЧНЫХ ГРАФИКОВ ПРИ РЕШЕНИИ «ОБРАТНЫХ» ЗАДАЧ ФОТОМЕТРИИ

Желтвай И.И.

Физико-химический институт им. А.В.Богатского НАН Украины, Одесса

Использование органических реагентов в классической аналитической химии (определение ионов металлов) в подавляющем числе случаев основано на эффекте комплексообразования, что сопровождается появлением аналитического сигнала, который может быть зафиксирован различными физико-химическими методами. Следуя принципу – если в реакции участвуют два вещества, то она может быть исполь​зована для определения каждого из них – в последнее время появился ряд работ по количественному определению различных органических соединений, особенно лекарственных препаратов, где в качестве аналитического реагента используются соли металлов. При экспериментальном оформлении таких задач, названных нами условно «обратными», часто безосновательно предполагается, что закономерности, обуславливающие химизм данной реакции, а также процедура оптимизации аналитического сигнала должны быть аналогичными прямой задаче.

Нами показано, что в фотометрическом анализе задача определения концентра​ции анализируемого вещества, основанная на использовании градуировочного графика, является симметричной только для систем со стехиометрией 1:1. В этом случае, при избытке любого из реагирующих компонентов (необходимое условие для построения градуировочного графика), зависимость между общей и аналитической концен​тра​ция​ми анализируемого вещества будет линейной. Для систем MLn (n>1), при избыт​ке компонента L, соответствующая линейная зависимость сохраняется, а в условиях избытка М, определение проводится в условиях субстехиометрии, где упомянутая выше зависи​мость описывается кривыми второго порядка. Это приводит к искривлению градуировочного графика, что, однако, не является препятствием для разработки аналитической методики.

Выведены соответствующие уравнения и дана их графическая интерпретация. По​ка​зано, что при наличии ступенчатого комплексообразования наибольший вклад в «кривизну» градуировочного графика вносят частицы с максимальной стехиометрией. В связи с обнаруженными закономерностями обсуждается вопрос о реальном и кажу​щемся отклонении от основного закона светопоглощения.

Рассмотрены причины, по которым чувствительность «обратной» реакции не может быть выше прямого определения. Приведены соответствующие примеры, а также даны рекомендации по оптимизации условий проведения фотометрических реакций в условиях субстехиометрии.
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этиологии. Подобно пенициллинам, они относятся к β-лактамным антибиотикам, в основе их химического строения лежит 7-аминоцефалоспориновая кислота. Основной особенностью цефалоспоринов по сравнению с пенициллинами является их большая резистентность по отношению к бета-лактамазам, ферментам (пенициллиназам), вырабатываемым микроорганизмами. Цефалоспорины обладают также более широким спектром действия, включая влияние на грамотрицательные микроорганизмы и характеризуются большим периодом полураспада (5-9 ч). 

Установлено, что из всех антибиотиков цефалоспоринового ряда только цефтриаксон, имеющий о-гидроксикарбонильную группировку образует комплексное соединение с европием, в котором проявляется интенсивная люминесценция последнего. Комплексное соединение образуется в интервале значений рН 2,0-9,5 с максимумом люминесценции при рН 5,0-5,5.

 Для достижения максимальной интенсивности люминесценции Еu (III) необходим 10-кратный избыток цефтриаксона по отношению к иону лантанида. Методом ограниченного логарифмирования установлено соотношение компонентов в комплексе Eu: L =1:3.

Интенсивность люминесценции возрастает в 25-30 раз в присутствии катионных ПАВ – хлоридов и бромидов цетилпиридиния, цетилтриметиламмония, этония. Показано, что с увеличением длины углеводородной цепи гидрофобной части катионного ПАВ интенсивность люминесценции увеличивается, в присутствии цетилпиридиний хлорида Iлюм. становится максимальной. Соотношение компонентов в системе Eu: L: ПАВ =1:2:2. 

 При оптимальных условиях комплексообразования Iлюм. достигает максимума через 1-2 мин. после сливания растворов и остается постоянной в течение 1,5 часов. Интенсивность люминесценции Eu (III)  в комплексе с цефтриаксоном прямо пропорциональна содержанию последнего в интервале концентраций 50-2000 мкг/мл.

На основании проведенных исследований разработана методика высокочувствительного люминесцентного определения цефтриаксона по сенсибилизированной люминесценции иона европия в биологических жидкостях. Показана возможность применения предложенной методики для терапевтического мониторинга данного лекарственного препарата. Нижняя граница определяемых содержаний в плазме крови человека составляет 50 мкг/мл.
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вуглеводів, поліетиленполіамінів, лимонної кислоти, 8-оксихінолінів, нітрозонафтолів, діоксимів, саліцилового альдегіду, гістидину та інших. Межа виявлення більшості сполук становить 0,01 – 100 нМ. Деякі методики знайшли застосування в аналізі води, реактивів, харчових продуктів та інших об’єктів.

Розроблені також методи очистки торгових препаратів люмінолу і визначення основної речовини, прилад для хемілюмінесцентного аналізу і метод калібрування його за абсолютною інтенсивністю світіння та необхідні для цього стандартні  хемілюмінесцентні реакції на основі люмінолу. Визначені константи іонізації люмінолу та кількох  інших  гідразидів. Розроблені рекомендації щодо приготування і зберігання розчинів люмінолу.

ТВЕРДОФАЗНА СПЕКТРОФОТОМЕТРІЯ – ЕФЕКТИВНИЙ МЕТОД КОНТРОЛЮ ДЕЯКИХ ОБ‘ЄКТІВ НАВКОЛИШНЬОГО СЕРЕДОВИЩА

Костенко Є.Є.

Національний університет харчових технологій

Нераціональне використання природних ресурсів, ряд техногенних аварій, які відбулися останнім часом, призвели до погіршення екологічної ситуації в багатьох регіонах України. Тому необхідність розробки нових високочутливих, селективних і простих у використанні методів визначення мікрокількостей токсичних речовин актуальна.

Ці проблеми можна вирішити, використовуючи сучасні аналітичні методи, наприклад, твердофазну спектрофотометрію (ТФС). Остання належить до методів, що дають можливість одержувати концентрат визначуваних елементів, обминаючи остадію реектрації, що значно скорочує час проведення експерименту і зменшує можливість додаткового забруднення.

Найперспективнішим є використання методу ТФС для визначення мікрокількостей елементів у  природних, стічних водах, мінеральній сировині, що особливо важливо для моніторингу довкілля.

Ми вперше звернули увагу на можливість використання методу ТФС для аналізу харчових матеріалів.

Об‘єктами дослідження були іони купруму (ІІ), плюмбуму (ІІ), феруму (ІІІ), цинку (ІІ), стануму (ІV), меркурію (ІІ), кадмію (ІІ), вміст яких підлягає обов‘язковому контролю у всіх харчових продуктах і сировині, тому що вони надходять в організм людини разом з останніми. 

З метою створення нових методик визначення цих металів використовували полімерні сорбенти (АВ –17-8 –СІ і КУ –2-8 -Н), модифіковані кислотним барвниками (похідними хромотропової кислоти і трифенілметановими) та основними барвниками відповідно.
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Для кожної з систем розглянутий хімізм комплексоутворення, отримані кількісні характеристики складу та стійкості твердофазних комплексів. Показано, що  на поверхні аніоніту утворюються бінарні комплексні сполуки відповідного металу з модифікатором аналогічні таким сполукам у розчині, а у  випадку катіонообмінної матриці – різнолігадні комплекси типу іонних асоціатів.

Отримані теоретині дані були використані для створення нових ефективних методик ТФС –, екстракційного та фотометричного визначення мікрокількостей досліджуваних металів у різноманітних об‘єктах. Показано, що за чутливістю і селективністю вони не поступаються відомим, а в ряді випадків перевищують їх.

Применение сенсибилизированной люминесценции Eu(III) для определения нестероидных противовоспалительных препаратов

О.И.Теслюк, А.В.Егорова, С.В.Бельтюкова(.

Физико-химический институт им. А.В.Богатского НАН Украины,;

(Одесская национальная академия пищевых технологий

В настоящее время для высокочувствительного определения ряда биологически-активных веществ, в том числе лекарственных препаратов, все более широкое применение находят люминесцентные методы анализа с использованием характерис​ти​ческой f-f люминесценции ионов лантанидов (Ln).

В медицинской практике при лечении различных патологий активно используют  нестероидные противовоспалительные (НПВП) лекарственные препараты, представ​ляющие собой класс фармакологических агентов, терапевтическая активность которых связана с предотвращением развития или снижения интенсивности воспаления. К этой группе относятся вещества, оказывающие ингибирующее влияние на циклооксигеназу, и таким образом снижающие биосинтез простаноидов (простагландинов и тромбоксана) и препятствующие агрегации тромбоцитов. В данной работе исследована возможность определения нестероидных противовоспалительных препаратов группы оксикамов (пироксикама и мелоксикама) с помощью сенсибилизированной люминесценции ионов Eu(III) и Tb(III).

Установлено образование интенсивно люминесцирующих комплексных соединений Eu(III) с вышеуказанными препаратами, выступающими в качестве органических лигандов. Изучены спектральные и люминесцентные характеристики образующихся комплексов. Триплетные уровни лигандов составляют 20200 см-1 (пироксикам) и 19900 см-1(мелоксикам), т. е. для них 
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Согласно данных, опубликованных Государственным управлением экологии и природных ресурсов в Одесской области уровень обеспечения населения централизованными системами водоснабжения составляет для города – 100%, для поселков городского типа – 91%, для сел – 19,5%.Т.е, лишь 19, 5% сел имеют централизованное водоснабжение, где ведется хоть какое-то наблюдение за качеством питьевой воды. В течение нескольких лет сотрудники кафедры аналитической химии Одесской национальной академии пищевых технологий проводят исследования по определению основных показателей качества хозяйственно-питьевой воды Одесского региона.

Для примера в таблице приведены основные показатели качества некоторых образцов воды. 

№

п/п
Место
отбора проб воды
Общая жесткость, ммоль/л
Сухой остаток, мг/л
Содержание основных хим.элементов, мг/л





Ca
Mg
Cl
SO4
NO3

1
*с. Теплица

Арцизского р-на
45,8
6618
-
-
929
-
1557

2
с. Дачное

Беляевского р-на
31,6
3913
118
312
465
815
620

3
с. Дмитриевка

Коминтерн. р-н
33
2983
252
248
314
1384
78

ПДК
1,5-7,0
100-1000
-
10-80
<250
<250
<45

*Fe – 0,9мг/л; Al – 11мг/л

Анализ полученных результатов показал, что наибольшую опасность для здоровья населения представляет вода из вновь вырытых колодцев и артезианских скважин. Например, вода из колодцев с. Теплица не пригодна не только для питья, но и для хозяйственных нужд, т.к. общая жесткость и содержание сухого остатка превышает ПДК в 6,5 раза, нитраты – в 34,6, хлориды – 63, железо и алюминий – в 10 раз. Почти такие же показатели имеет вода с. Дачное и с. Дмитриевка. Превышение только нитратов в питьевой воде вызывает тяжелые заболевания, т.к. соединения азота и нитратные ионы относятся к мутагенным веществам. Самая большая опасность в том, что население сельской местности не имеет информации о качестве используемой воды, а государственные органы не могут обеспечить контроль за качеством воды всех видов источников водоснабжения.

ЛЮМИНЕСЦЕНТНОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ ЦЕФТРИАКСОНА

Витюкова Е.О., Бельтюкова С.В.*, Егорова А.В., Теслюк О.И.

Физико-химический институт им. А.В. Богатского НАН Украины, 

*Одесская национальная академия пищевых технологий 

Антибиотики цефалоспоринового ряда в настоящее время широко применяются в медицинской практике для лечения заболеваний различной 
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1) кооперативный вклад биологически активных компонентов соков в интенсивность электронного транспорта, моделирующего энергетический гомеостаз организма.

В этой связи предлагается экспресс – метод оценки биологической ценности соков, основанный на каталитической реакции переноса электрона продуктом, в системе: ″никотинамидадениндинуклеотид, восстановленный (НАД ∙ Н2) – феррицианид калия [ К3Fe(CN)6] ″.
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За основу метода взята электронно – транспортная модель/НАД ∙ Н2 – К3Fe(CN)6 /.

Биологическую активность (БА) рассчитывают по отношению изменения скорости окисления НАД ∙ Н2 / НАД в контрольном опыте и исследуемом образце сока, с учетом разбавления. 

Скорость окисления определяют по уменьшению оптической плотности исследуемых растворов при λ =325 нм; τ =2 мин.; l = 1 см.
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где К – коэффициент разбавления

Метод можно применять и для определения БА других продуктов растительного происхождения, а также мясных и молочных продуктов с растительными добавками, лекарственных препаратов и пищевых добавок.

МОНИТОРИНГ АРТЕЗИАНСКИХ СКВАЖИН И КОЛОДЦЕВ г. ОДЕССЫ

И РАЙОНОВ ОБЛАСТИ.

Литвина Т.М., Бельтюкова С.В.,Кушнир И.Г.

Одесская национальная академия пищевых технологий

Большинство городов в качестве питьевого водоснабжения используют поверхностные источники, т.е. реки. В сельских же местностях – в основном колодцы, артезианские скважины, в которые поступает вода верхних водоносных слоев, часто совершенно непригодная не только для питья, но и для хозяйственно бытовых нужд.
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возможна эффективная передача энергии возбуждения иону Eu(III) на энергетический уровень 5D1 (19000 см-1) с последующей безызлучательной дезактивацией до первого возбужденного уровня 5D0 (17300 см-1), с которого и происходит излучение.

Оценено влияние кислотности среды, природы растворителя и наличия в растворе донорно-активных и поверхностно-активных веществ (ПАВ) на интенсивность люминес​ценции (Iлюм) комплексов. Комплексообразование в растворах наблюдается в широком интервале рН от 4,5 до 8,5. Максимальное значение Iлюм комплексов достигается в слабокислых раство​рах с рН = 5,8 - 6,2. Необходимое значение рН создавали добавлением рассчитанного количества раствора уротропина. Комплексообразование тербия с указанными лигандами зависит от типа растворителя, присутствующего в системе. Максимальная люминесценция иона Eu(III) наблюдается в водных растворах. Методом ограниченного логарифмирования установ​лено соотношение компонентов в комплексе Eu(III) : лиганд=1 : 3.

Изучено влияние поверхностно-активных веществ на Iлюм образующихся комплексов. Установлено, что катионное ПАВ цетилпиридиний хлорид (ЦП) увеличивает интенсивность люминесценции комплексов в 3-7 раз. Cоотношение компонентов в комплексе Eu(III) : лиганд : ПАВ при этом составляет 1:2:2. Величина энергии триплетных уровней лигандов в присутствии ЦП хлорида изменяется и становится равной 19600 см-1, что способствует более эффективной передаче энергии возбуждении от органической части молекулы иону Eu(III). 
На основании проведенных исследований разработана методика высокочувствительного люминесцентного определения оксикамов в дозированных лекарственных формах. Предел обнаружения пироксикама и мелоксикама составляет 0,03 и 0,001 мкг/мл соответственно.

ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ТЕТРАХЛОРО- И ТЕТРАБРОМОАУРАТОВ (III)

С НЕКОТОРЫМИ ТИОСОЕДИНЕНИЯМИ

Вашкевич Е.Ю., Тулюпа Ф.М.

Украинский государственный химико-технологический университет, г.Днепропетровск

Потенциометрическим и вольтамперометрическим методами изучено взаимодействие [AuCl4]- и [AuBr4]- -ионов с диэтилдитиокарбаминатом (ДТК), тиомочевиной (Thio) и тиоцианат-ионами. Несмотря, на казалось бы, одинаковый состав, близость химических свойств, небольшое различие в величинах окислительно-восстановительных потенциалов ( Е0 AuCl4-/AuCl2- = 0,92 В, Е0 AuBr4-/ AuBr2- = 0,80 В), AuCl4- и  AuBr4--ионы в некоторых реакциях с тиосоединениями ведут себя по разному. Так, при потенциометрическом 
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титровании AuCl4--ионов с применением платинового индикаторного электрода раствором ДТК на кривой титрования  появляется при мольном отношении Au:ДТК=1:3 один четкий (крутой) скачок, величина которого составляет 500-550 мВ, в то время как при титровании AuBr4- таким же раствором ДТК на кривой титрования появляется два скачка, причем, первый из них более пологий фиксируется при молярном отношении Au(III):ДТК=1:2 (ΔЕ≈150мВ), а второй-более крутой и заканчивается при отношении Au(III):ДТК=1:3 (ΔЕ≈250мВ). Если при титровании AuCl4- раствором ДТК начальный участок кривой титрования до отношения Au(III):ДТК=1:1,5 почти горизонтальный и судить о химизме протекаемых реакций (окисления-восстановления или полном замещении Сl- -ионов тремя ионами ДТК в AuCl4-) довольно трудно, то в случае титрования AuBr4-  раствором ДТК можно утверждать, что идет ступенчатое замещение ионов Сl- ионами ДТК с образованием в конечном итоге малорастворимого AuA3, гдеА- -анион дитиокарбамината.

Примерно такая же картина наблюдается и при титровании  AuCl4- и  AuBr4- -ионов тиомочевиной, только в случае титрования  AuBr4- наблюдается лишь один довольно пологий скачок, что говорит о ступенчатом замeщении Br- -ионов в  AuBr4- на молекулы Тhio. Нами на основании Е0 2Thio /(Thio)2  =0,23 В, β AuBr4-=6,25·1036 и данным кривой потенциометрического титрования рассчитаны ступенчатые константы замещения Br- -ионов на Тhio и общие константы устойчивости смешанных бромидно-тиомочевинных комплексов золота(III).

Довольно пологая кривая потенциометрического титрования наблюдается при титровании AuCl4- - ионов тиоцианатом калия, что говорит о ступенчатом замещении ионов Сl- ионами SCN-.

Полученные результаты положены в основу разработанных методик потенциометрического определения золота(III).

Благодаря высокому окислительно-восстановительному потенциалу Е0AuCl4-/Au =1,0 В, Е0 AuBr4-/ Au = 0,85 В, AuCl4- и  AuBr4- -ионы восстанавливаются при положительных потенциалах на вращающемся платиновом микроэлектроде с образованием на вольтамперных кривых при -0,2 - +0,5 В площадок предельного тока, что было использовано при разработке методик вольтамперометрического определения золота(III) растворами ДТК, тиомочевины, соли Рейнеке. Получены вольтамперные кривые комплексов золота(III) с тиомочевиной, ДТК анализ которых позволил подобрать оптимальные условия амперометрического определения золота(III).

При взаимодействии с AuCl4- -ионами соли Рейнеке (NH4)[Cr(NH3)2(SCN)4] (NH4R)  идет ступенчатое образование малорастворимых соединений AuCl2R, AuClR2 и AuR3. По данным потенциометрических измерений для соединения AuR3 рассчитана величина ПР, которая оказалась равной (1,8±0,5)·10-55. Разработана методика амперометрическог титрования золота солью Рейнеке по току восстановления Au(III).
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Таблица  -  Условные константы диссоциации красителей в отсутствие и присутствии крахмала и желатина.

С полимера, г/л

краситель
рК1


0
0,4
1,2
2,0
4,0

ФК


1,34
1,26

1,14
1,12
1,12
1,21
1,21
1,09

-

ХФК
0,73
0,38

0,57
0,32
0,42
0,18
0,35
0,56
0,56

КК
0,68
0,66
0,22
-
1,87

рК2

ФК


8,04
7,54

7,86
7,83
7,83
7,75
7,76
7,78

-

ХФК
6,16
6,23

6,28
6,13

6,38
6,22

6,36
6,30

6,32

БФК
6,35
6,19

6,04
-

-
6,16

6,34
6,30

6,09

БФС
3,89
3,92

4,15
3,62

4,27
3,70

4,20
3,52

4,10

КК
8,48
8,88

8,77
8,68

8,70
-

-
8,18

8,60

БКП
6,20
6,19

5,83
6,02

6,24
-

-
6,25

6,44

Примечание  - числитель – желатин, знаменатель – крахмал

ЭКСПРЕСС – МЕТОД ОПРЕДЕЛЕНИЯ БИОЛОГИЧЕСКОЙ АКТИВНОСТИ ПЛОДОВЫХ И ОВОЩНЫХ СОКОВ

Литвина Т.М., Бельтюкова С.В., Викуль С.И.

Одесская национальная академия пищевых технологий, 

 Плодовые и овощные соки содержат биологически активные вещества, витамины, пектины и другие соединения, что является основой использования их в лечебно – профилактическом питании.

Существующие методы оценки пищевой ценности соков основаны на принципе аддитивности и являются, в определенной степени,
[image: image16.wmf] односторонними, так как не объясняют наблюдаемые на практике синергетические и антагонистические эффекты воздействия биологически активных компонентов сока на живой организм.

При оценке биологической ценности соков следует учитывать два основных фактора:

2) межмолекулярные взаимодействия ингредиентов сока;
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часток від 1,0.10-7 до 1,0.10-4 % з відносним середнім квадратичним відхиленням результату вимірювань (СКВ) від 1,0 до 3,0.10-1 % і невиключеною відносною  систематичною похибкою (НСП) від 3,5 до 1,0 % і у діапазоні молярних часток від 1,0.10-4 до 99,9 % з СКВ від 3,0.10-1 до 2,0.10-3 % і НСП від 1,0 до 3,0.10-3 %.   

Метрологічні і технічні характеристики державного первинного еталона одиниці молярної частки компонентів у газових середовищах відповідають рівню кращих національних еталонів провідних країн світу. Метрологічні характеристики вторинних еталонних газових сумішей і стандартних зразків газових сумішей відповідають характеристикам аналогічних метрологічних засобів, які випускаються за кордоном. Метрологічні характеристики робочих засобів вимірювань у цілому відповідаються світовому рівню.

Параметри повірочної схеми гарантують умови забезпечення високих показників якості повірки і градуювання засобів вимірювань.

ВЛИЯНИЕ ПРИРОДНЫХ ПОЛИМЕРОВ НА ХИМИКО – АНАЛИТИЧЕСКИЕСВОЙСТВА КРАСИТЕЛЕЙ.

Жук Л.П., Чмиленко Т.С., Карнаухова Л.Ю., Чмиленко Ф.А.
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Природные полимеры часто используются в качестве "защитных коллоидов" в аналитических реакциях определения металлов со многими органическими реагентами. Поэтому нами исследованы химико-аналитические свойства представителей трифенилметановых красителей сульфофталеинового ряда: феноловый красный (ФК), хлорфеноловый красный (ХФК), бромфеноловый красный (ХФК), бромфеноловый синий (БФС), крезоловый красный (КК), бромкрезоловый пурпурный (БКП) в отсутствие и присутствии природных полимерных веществ крахмала и желатина. Исследованные красители представляют собой двухосновные кислоты, диссоциирующие по схеме:


H2R                 HR-                 R2-

Длины волн максимумов полос поглощения и их оптические плотности практически остаются постоянными при введении различных количеств растворов желатина и крахмала, что характерно для классических ионных ассоциатов. Рассчитанные условные константы диссоциации красителей в отсутствие и присутствии полимеров представлены в таблице.

Изменение значений условных констант диссоциации при введении полимерных веществ указывает на наличие взаимодействия компонентов в указанных системах. Таким образом, в реакциях, использующих крахмал и желатин в качестве "защитных коллоидов", необходимо учитывать специфическое взаимодействие органических реагентов.
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ПІДВИЩЕННЯ ЧУТЛИВОСТІ, ВИБІРКОВОСТІ ТА ТОЧНОСТІ АТОМНО-АБСОРБЦІЙНОГО ВИЗНАЧЕННЯ ХРОМУ

Юрченко О.І., Титова Н.П., Шкумат А.А.

Харківський національний університет ім. В.Н. Каразіна, м. Харків

В практиці сучасного хімічного аналізу як в водяних, так і в неводяних середовищах важливу роль відіграє атомно-абсорбційний метод аналізу. Він є одним із основних методів визначення мікрокількостей металів в різних об’єктах. Його включено до міжнародних та державних стандартів України, керівних документів, відомчих інструкцій при аналізі сировини, продуктів харчування, чорних та кольорових металів. Але підвищення вимог до точності результатів аналізу приводить до пошуку та дослідження речовин, які задовольняють всі вимоги, що пред’являються до стандартних зразків складу. Тільки всебічно досліджені стандартні зразки можуть гарантувати необхідну точність вимірювання. Утворення поліфункціональних стандартних зразків є однією із актуальних проблем сучасної аналітичної хімії.

В нашій роботі проведено пошук та дослідження речовин як стандартних зразків складу для атомно-абсорбційної спектрометрії. Однією із таких речовин є ацетил-ацетонат хрому(ІІІ). Вивчена його розчинність у воді та органічних розчинниках; термічна стійкість при підвищених температурах; стійкість у твердому стані та розбавлених розчинах; однорідність; оцінено похибку визначення основного компоненту в зразку. Здатність комплексів розчинятися у органічних розчинниках дозволяє скоротити  час аналізу, асортимент реактивів, знизити нижню межу вимірюваних кількостей і значно підвищити точність екстракційно-атомно-абсорбційного вимірювання мікрокількостей хрому (внаслідок ідентичності складів розчинів, що аналізують, та стандартних зразків). Хімічне оточення атомів досліджуваного елементу в полум’ї значною мірою визначається складом полум’я. Високотемпературні процеси комплексоутворення з органічними лігандами лежать в основі спектрохімічного буферування. Використання ацетилацетонату хрому дозволяє підвищити час утримання атомів у вільному стані та підвищити точність аналізу. На підставі проведених досліджень розроблено проекти методик атомно-абсорбційного визначення хрому, з використанням ацетилацетонату хрому як стандартного зразку складу, в водах різного походження та продуктах харчування.

З метою підвищення чутливості та вибірковості атомно-абсорбційного визначення хрому проведено дослідження впливу концентрації (5; 10; 20; 30; 40; 50 % від загального об’єму розчину) та природи органічних речовин (спирти, кетони, кислоти, ефіри, поверхнево-активні речовини) на аналітичний сигнал хрому в полум’яні атомно-абсорбційній спектрометрії. Розчини, що не містять хрому, приготовляли з такою ж концентрацією органічних розчинників або поверхнево-активних речовин. Для порівняння приготовляли розчини хрому без 
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органічних речовин. Вимірювання аналітичного сигналу виконували на атомно-абсорбційному спектрометрі С-115-М1 за оптимальними параметрами визначення хрому. Досліджено вплив мінеральних кислот та супутніх компонентів на величину атомного поглинання хрому. Встановлено закономірності впливу органічних речовин на підвищення чутливості та вибірковості атомно-абсорбційного визначення хрому. Використання поверхнево-активних речовин дозволяє уникнути впливу мінеральних кислот, які змінюють поверхневий натяг, в’язкість та ефективність розпорошення розчину, а також впливу супутніх компонентів. Показано можливість пониження межі визначення хрому при аналізі об’єктів навколишнього середовища. 

КОМПЛЕКСНІ СПОЛУКИ МЕТАЛІВ З ОРГАНІЧНИМИ ПОХІДНИМИ ГІДРАЗИНУ ТА ЇХ ВИКОРИСТАННЯ В АНАЛІЗІ

Сухарев С.М., Сухарева О.Ю.

Ужгородський національний університет, м. Ужгород

Аналітичну хімію важко уявити без органічних реагентів, які знайшли широке використання в фотометричних методах аналізу, в хроматографії, в атомно-абсорбційній спектрометрії, в прямій потенціометрії тощо. Серед різноманітних класів органічних сполук, що використовуються як аналітичні реагенти, особливе місце посідають органічні похідні гідразину (ОПГ). ОПГ за рахунок наявних функціональних груп володіють здатністю до процесів комплексоутворення з катіонами металів. Зміною дентатності лігандів і регулюванням кислотності середовища можна створити умови, за яких утворюються комплексні сполуки різного складу і типу. Така поведінка реагентів цього класу викликає до них підвищену увагу науковців.

Для систематизації даних по використанню ОПГ в аналізі, нами проводяться дослідження по пошуку нових аналітичних форм для визначення іонів металів за участю цих реагентів. Вивчено можливості використання ОПГ (гідразонів карбонових кислот, похідних 1,2,4-триазолів, піразолонів) для розробки фотометричних методів визначення металів у вигляді їх іонних асоціатів типу [MeLn]-R+, де L – депротонована молекула ОПГ, а R+ – катіон основного барвника. Встановлено склад і будову утворюваних комплексних сполук, запропоновано механізм утворення і екстракції цих комплексів металів. За рахунок особливості поведінки ОПГ в процесах комплексоутворення, підбором відповідних умов можна досягти високої селективності визначення металів, а використання основних барвників підвищує чутливість фотометричних реакцій. Вперше запропоновані фотометричні методи визначення Al3+і Cr3+ в системах такого типу, що дозволило розширити можливість аналітичних методів
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Дніпропетровського національного університету та відділі наплавки Інституту електрозварювання ім. Є.О.Патона (м. Київ). 

РОЗВИТОК І УДОСКОНАЛЕННЯ СИСТЕМИ ЗАБЕЗПЕЧЕННЯ

ЄДНОСТІ ВИМІРЮВАНЬ ВМІСТУ КОМПОНЕНТІВ У ГАЗОВИХ СЕРЕДОВИЩАХ

Рожнов М.С.

Український державний науково-виробничий центр стандартизації, метрології та сертифікації (УкрЦСМ), м. Київ

Після затвердження ДСТУ 3214-95 "Державна повірочна схема для засобів вимірювань вмісту компонентів у газових середовищах" за  минулі роки у галузі газоаналітичних вимірювань відбулись великі зміни. Якщо раніше найпоширенішими вимірюваннями були вимірювання вмісту вибухо - пожежонебезпечних  газів і парів у повітрі шахт, вмісту компонентів у газових середовищах технологічних процесів у  хімічній і нафтохімічній промисловостях, теплоенергетиці, то тепер найпоширенішими вимірюваннями є вимірювання вмісту компонентів, які впливають на здоров'я населення і визначають екологічну безпеку довкілля: у транспортних викидах і викидах промислових підприємств, у повітрі робочих  зон, у атмосфері.

У зв’язку з цим, значно збільшилась кількість компонентів у газових середовищах, які підлягають вимірюванню, різко підвищились вимоги до  чутливості і точності вимірювань внаслідок необхідності розширення діапазону вимірювань в область малих значень вмісту компонентів.

Зміна складу і структури парку приладів країни обумовили необхідність подальшого удосконалення системи забезпечення єдності вимірювань вмісту компонентів у газових середовищах шляхом збільшення номенклатури компонентів, які визначаються, з 11 до 33, розширення діапазону молярних часток державного первинного еталона в бік малих значень від 5,0.10-5 до 1,0.10‑7%, створення вторинних еталонів і внесення відповідних змін до державної повірочної схеми, регламентованої ДСТУ 3214-95.

В останні роки в усіх основних промислово розвинених країнах проводилась робота з модернізації первинних еталонів: Нідерландах (NMI), Великобританії (NPL), США (NIST), Росії (ВНДІМ ім. Д.І. Менделєєва). Зараз еталони Нідерландів, Великобританії, США і Росії відтворюють одиницю молярної частки 30 – 50 компонентів у діапазоні від 1,0.10-7 до 99,9 % з відносною розширеною невизначеністю 10,0 – 0,05 %. Кількість первинних еталонних газових сумішей, які входять до  складу еталонів, складає від 120 до 150.

Державний первинний еталон України після модернізації забезпечує відтворення одиниці молярної частки 33 компонентів у діапазоні молярних 
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і контроль якості. Однак, негативною рисою таких сплавів є хімічна та структурна неоднорідність. Остання спричиняє, з позицій металознавця, суттєве зниження експлуатаційних властивостей. З точки зору аналітика, вона перешкоджає контролю, як хімічного складу, так і якості матеріалу, оскільки відтворюваність вимірювань масової частки елементів, яка виявляється через середнє квадратичне відхилення СКВ, σв, досягає значень, які приблизно на порядок перевищують регламентований нормами точності рівень. У зв'язку з цим було проведено фундаментальне вивчення особливостей поведінки неоднорідності елементів зносостійких сплавів. Неоднорідність елементів визначали за способом, захищеним авторським свідоцтвом № 1651172, в основу якого покладено метод двох пар спектральних ліній. Неоднорідність елементів позначали F-параметром. Точність у визначенні F-параметра складала 0.8 %– 1.8 % відносних. Вперше знайдено ряд властивостей F-параметра, а саме хвильовий характер та його виразність у порівнянні із поведінкою масової частки елементів за Шьюманом. Ці властивості також захищені авторським свідоцтвом № 1643619. Завдяки установленим властивостям F-параметра аналітик придбав можливість не тільки констатувати неоднорідність розподілу елементів , але і керувати нею у контексті із відомими в металознавстві засобами. Так, завдяки вперше нами знайденій залежності F-параметра по зливку зразка від часу нагріву підвищено приблизно в 4 рази точність визначення часу гомогенізуючого відпалу у порівнянні з відомим рішенням дифузійної задачі за Шьюманом, і тим самим усунута зональна ліквація елементів. Окрім того, для цих сплавів знайдена залежність F-параметра від швидкості охолодження і встановлено її значення, з якого починається суттєве зниження F-параметра елементів, схильних до дендритної ліквації. Завдяки установленим особливостям поведінки F-параметра, розроблені нові технології в атомно-емісійній спектроскопії (АЕС). Використання цих технологій дозволило вперше, як в Україні, так і в Європі створити комплект стандартних зразків складу наплавленого металу та сплавів з доевтектичною і заевтектичною структурами із вмістом бору. Робота виконана за завданням Комітету промислової політики України. Більш того, керування F-параметром дозволило регулювати і прогнозувати і експлуатаційні властивості матеріалів. Для цього притягнуто фізичне явище – іонне бомбардування поверхні. Вивчені особливості іонного бомбардування поверхні, а саме селективність ерозії і очищення поверхні вищезгаданих сплавів. Особливості іонного бомбардування використані при розробці методик прогнозування об`ємної частки крихких структурних складових та контролю якості зносостійких сплавів за F-параметром спектроскопічним методом. При цьому слід зазначити, що нашими розрахунками доведена більша чутливість F-параметра до змін експлуатаційних особливостей у порівнянні з масовою часткою елементів, яка набула зараз широкого розповсюдження в аналітичній практиці. Розроблені методики пройшли апробацію і реалізовані у відділі динамічної металофізики
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визначення цих металів. Систематизація одержаних даних дозволяє прогнозувати поведінку реагентів в реакціях комплексоутворення. На основі проведених досліджень розроблені методики фотометричного і екстракційно-фотометричного визначення Al3+, Cr3+, Hg2+, Cd2+, Pb2+, Ga3+, In3+, Co2+, Mn2+, Fe2+, Fe3+, Cu2+, Rh3+, Ir3+ в різноманітних об’єктах, причому методики характеризуються простотою виконання і дають надійні результати, що робить їх конкурентноспроможними.

Пропоновані методики визначення Алюмінію і Меркурію впроваджені в аналітичну практику.

Досліджена поведінка натрієвих солей ацилгідразонів піровиноградної кислоти в якості модифікаторів матриці при визначенні ряду металів методом електротермічної атомно-абсорбційної спектрометрії (ЕТААС). Дослідження показали, що реагенти цього класу є ефективними для усунення матричного впливу хлоридів металів, органічних сполук при визначення Купруму, Цинку, Феруму і Кадмію методом ЕТААС. Спостерігається також підвищення аналітичного сигналу визначуваних металів і його відтворюваність. Вивчення реакцій комплексоутворення іонів металів з натрієвими солями ацилгідразонів піровиноградної кислоти при різних значеннях рН середовищі і температури показало, що ефективність реагенту як модифікатора матриці визначається не тільки його термічною поведінкою, але і стійкістю утворюваних комплексів з іонами металів. Слід зазначити, що ліганди які є ефективними модифікаторами матриці утворюють комплексні сполуки середньої стійкості. На основі проведених досліджень розроблені методики визначення металів в природних солених водах, харчових продуктах, біологічних об’єктах.

ПОРИСТІ СЦИНТИЛЯТОРИ ДЛЯ ВИЗНАЧЕННЯ 

РАДІЛНУКЛІДІВ У ВОДІ

А.Ю.Андрющенко, А.Б.Бланк, М.І.Шевцов

Інститут монокристалів НАН України, м. Харків

Кількісне визначення низьких концентрацій радіонуклідів техногенного походження в природних водах сучасними інструментальними методами обмежено чутливостю цих методів [1]. 

Запропоновано об'єднати процеси концентрування і вимірювання за допомогою створення детекторів α- (трансуранові елементи), та β- (90Sr) випромінювань. Детектор є органічною матрицею (п-терфеніл) з наскрізними порами, на поверхні яких знаходяться речовини, що селективно поглинають радіонукліди при фільтрації через зразок аналізованої рідини [2]. Для концентрування β-нуклідів використаний синтетичний гідроксил апатит, для α-нуклідів – сильно основний аніоніт ВП-1АП. 
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Сорбційні властивості пористих сцинтиляторів досліджені за допомогою модельних розчинів з концентрацією стронцію та урану по 10 мкг/мл. 

Сцинтиляційні властивості виготовленого матеріалу досліджені на модельних розчинах з вмістом 90Sr від 1 до 12 Бк/л та вмістом 239Pu 50 Бк/мл.

Обмінна ємність пористих сцинтиляторів по відношенню до ємності сорбенту була встановлена в статичному режимі і склала по стронцію - 88%, по урану – 85%.

Розроблена методика визначення радіонукліда 90Sr в природних водах. Правильність результатів визначення перевірено по методу „введено-знайдено”. Межа визначення та межа виявлення (3() складають 7(10–12 мг/л і 1.3(10–11 мг/л відповідно.

Проведено порівняльний аналіз природних вод за допомогою пористих сцинтиляторів та стандартної радіохімічної методики визначення радіонуклідів.

[1].   Z. Grahek, N. Zecevic, S. Lulic, Anal.Chim.Acta, 399 (1999) 237.

[2]. A.Yu.Andryushchenko, A.B.Blank, S.V.Budakovsky, B.V.Grinyov, N.I.Shevtsov. Molecular Crystals and Liquid Crystals,  361 (2001) 281.

ЭФФЕКТЫ ВСАЛИВАНИЯ-ВЫСАЛИВАНИЯ В ДОМИЦЕЛЛЯРНЫХ РАСТВОРАХ АЛКИЛСУЛЬФАТОВ И АЛКИЛСУЛЬФОНАТОВ НАТРИЯ

Е.А.Решетняк, Н.О.Мчедлов-Петросян

Харьковский национальный университет им. В.Н.Каразина
Селективность и эффективность извлечения в процессе поверхностного разделения или ионной флотации связана с активностью поверхностно-активного компонента раствора, которая в свою очередь зависит от присутствия неорганических солей-высаливателей.

Цель настоящей работы состояла в получении методом потенциометрии коэффициентов активности н-децилсульфат- и н-алкилсульфонат(С5 – С10)-ионов в растворах их натриевых солей, содержащих фоновый электролит NaCl или Na2SO4, а также в выявлении зависимости коэффициентов активности от длины углеводородного радикала и природы функциональной группы иона ПАВ.

Все измерения проведены в цепи с переносом при 25оС с пленочными NO3--селективными электродами с модифицированными мембранами, имеющими отклик на анионы ПАВ. Исходя из величин коэффициентов селективности электродов по отношению к Cl- или SO42-, предварительно оцененных по методу смешанных растворов, был выбран диапазон значений ионной силы растворов для определения коэффициентов активности.
61

фактори впливу УЗ, що інтенсифікує, для різних груп харчових продуктів. Визначальним фактором УЗ інтенсифікації мокрої мінералізації харчових продуктів є протікання звукохімічних реакцій за участю радикалів. Відомо, що в кавітаційному полі утворюються пухирці двох типів: великі деформовані пухирці (ВДП), що обумовлюють фізико-хімічні ефекти: очищення поверхні, масобмін, ерозію і т.д., і дрібні сферичні пухирці (ДСП) при розщепленні яких, виникають звукохімічні реакції і сонолюмінесценція. При використанні УЗ тільки однієї частоти сумарна маса ВДП завжди переважає над сумарною масою ДСП, а при спільній дії УЗ високої (1МГц) і низкою частот (18-47 кГц) сумарна маса ДСП переважає над сумарною масою ВДП. Очевидно, цим і можна пояснити той факт, що ефективність спільної дії УЗ високої і низької частот на процеси мокрої мінералізації значно вище, ніж УЗ тільки однієї частоти.

Таким чином, використання спільної дії УЗ високої і низької частот дозволяє в порівнянні з використанням тільки низькочастотного УЗ підвищити ступінь витягу, використовувати один окислювач для всіх харчових продуктів, що дозволило створити уніфіковану методику аналізу різних харчових продуктів.

Уніфікована методика визначення свинцю та кадмію у харчових продуктах рослинного та тваринного походження. 

Наважку продукту тваринного походження масою 0,50 г або рослинного походження масою 1,00 г вміщують у пробірку та додають 5 мл пероксиду водню (90%). Пробірку вміщують в трубчатий магнітострикційний випромінювач та піддають дії УЗ з частотою 22 кГц та 1 МГц з інтенсивністю 2,0 та 2,5 Вт/см2 відповідно. Час дії УЗ при аналізі продуктів рослинного походження 2 хв, а при аналізі продуктів тваринного походження 3 хв.

До одержаного мінералізату додають 1 мл 0,01 мг/л розчину Pd(NO3)2, розводять бідистильованою водою до об’єму 10 мл та встановлюють вміст свинцю та кадмію неполум’яним атомно-абсорбційним методом за відповідною температурно-часовою програмою.

ОСОБЛИВОСТІ ПОВЕДІНКИ НЕОДНОРІДНОСТІ ЕЛЕМЕНТІВ І ІОННОГО БОМБАРДУВАННЯ ПОВЕРХНІ ЗНОСОСТІЙКИХ СПЛАВІВ та їх використання  в атомно-емісійній спектроскопії

С. В. Твердохлібова, І. М.Спиридонова

Дніпропетровський національний університет

В промисловості існує ряд матеріалів, які приваблюють своїми експлуатаційними властивостями, зокрема значною зносостійкістю. Швидкість зносу наплавленого цими сплавами металу у 5 і більш разів нижча за таку для кращих аналогів. До них належать сплави із вмістом бору, вольфраму та інші. При їх створенні конче необхідно проводити, як контроль хімічного складу, так
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Объект


Содержание микроэлементов в мг/кг (моча  ·102 мг/кг)

Ультразвук/Мокрая минерализация


Хром
Медь
Мышьяк
Кобальт


Хср±∆Х
Sr
Хср±∆Х
Sr
Хср±∆Х
Sr
Хср±∆Х
Sr

Печень говяжья
0,67±0,02
0,05
14,40±0,67
0,04
0,14±0,02
0,07
1,20±0,07
0,04


0,61± 0,05
0,07
13,86±0,59
0,04
0,12±0,02
0,08
1,06±0,06
0,05

Почки говяжьи
0,92±0,03
0,02
12,90±0,91
0,06
0,22±0,02
0,08
2,12±0,07
0,06


0,89±0,03
0,03
12,50±0,92
0,06
0,21±0,02
0,08
2,04±0,09
0,04

Моча
2,94±0,21
0,07
1,0 ± 0,1
0,08
0,42±0,02
0,04
2,30±0,22
0,07


2,04±0,23
0,08
0,9 ± 0,1
0,09
0,36±0,02
0,05
2,10±0,21
0,08

Шерсть кошачья
2,42±0,05
0,02
40,41±0,99
0,02
0,59±0,02
0,03
3,68±0,11
0,03


2,01±0,05
0,03
38,10±0,98
0,02
0,57±0,03
0,04
3,40±0,12
0,03

Перья куриные
1,96±0,06
0,03
16,75±0,60
0,03
0,35±0,01
0,05
4,14±0,12
0,03


1,84±0,06
0,03
16,51±0,53
0,03
0,34±0,02
0,05
3,94±0,13
0,03

Кости куриные
0,83±0,05
0,05
18,40±0,67
0,03
0,40±0,03
0,06
5,50±0,20
0,03


0,78±0,06
0,07
18,05±0,75
0,04
0,38 ±0,03
0,07
5,05± 0,30
0,05

ПРОБОПІДГОТОВКА ДЛЯ НЕПОЛУМ'ЯНОГО АТОМНО-АБСОРБЦІЙНОГО ВИЗНАЧЕННЯ МЕТАЛІВ У ПРОДУКТАХ ХАРЧУВАННЯ

Бохан Ю.В., Сидорова Л.П., Бакланов О.М., Чмиленко Ф.О.

Дніпропетровський національний університет
Аналітичний контроль харчових продуктів і, насамперед, визначення в них домішок металів дотепер актуально.

Найважливішою характеристикою аналізу, що визначає здатність вчасно контролювати якість продуктів харчування, насамперед, є експресність і чутливість. Аналіз харчових продуктів по стандартним методикам тривалий, насамперед, через стадію мінералізації, що продовжується від 3 (вина, напої та ін.) до 30-40 годин. Таким чином час пробопідготовки займає до 95 % загального часу аналізу.

Нами показана можливість аналізу проб харчових продуктів рослинного і тваринного походження шляхом безпосереднього внесення водної суспензії золи, отриманої в результаті неповної мінералізації (карбонізації) у ЕТ ААС. Застосування УЗ частотою 22 кГц, інтенсивністю 4 Вт/см2 для стабілізації водної суспензії дозволило одержати результати аналізу з метрологічними характеристиками кращими, ніж з використанням класичного сухого озоления, а час аналізу скоротити в 4 -10 разів.

Вивчено процес інтенсифікації мокрої мінералізації різних груп харчових продуктів впливом ультразвуку (УЗ) у діапазоні частот від 18 кГц до 2 МГц, а також спільною дією УЗ високої і низкою частот. Встановлено визначальні
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Экспериментальную зависимость коэффициентов активности н-гексил- и н-гептилсульфонат-ионов от I на фоне NaCl лучше описало уравнение (1), для всех остальных ионов ПАВ – уравнение (2):



lg ( = b1 I1/3



(1)

lg ( = b1 I1/3 + b2 I


(2)
Полученные значения ( н-децилсульфат-ионов резко отличаются от значений коэффициентов активности н-алкилсульфонатов, но практически совпали с ранее полученными для C12H25OSO3- [1]. Результаты согласуются с приведенными в литературе [2] константами, характеризующими экстрагируемость анионов ПАВ: ион C12H25OSO3- в 50 раз более гидрофобен, чем ион C12H25SO3-. 

Кажущиеся противоречия с теориями Герни и Самойлова связаны с ограничениями этих теорий. Модели рассматривают только ионы, обладающие сферической симметрией; рассматривают только электростатические ион-ионные и ион-дипольные взаимодействия, но не учитывают возможных неэлектростатических взаимодействий между ионом и молекулами растворителя. С этим, скорее всего, связано и наблюдаемое нивелирование влияния длины углеводородного радикала на коэффициенты активности алкилсульфонат-ионов.

1. Л.П.Логинова, О.Г.Маслий. Вопросы химии и химической технологии. 1999. № 1. С. 216 – 218.

2 .I.Kasahara, Y.Ohgaki, K.Matsui, S.Taguchi. The Chemical Sosiety of Japan. 1986. № 7. P. 894 – 900.

ДОСЛІДЖЕНЯ КОМПЛЕКСОУТВОРЕННЯ ТА ЕКСТРАКЦІЇ ДЕЯКИХ

3d-ЕЛЕМЕНТІВ З ГІДРАЗОНАМИ КАРБОНОВИХ КИСЛОТ ТА ОСНОВНИМИ БАРВНИКАМИ

Копін О.І., Чундак С.Ю.

Ужгородський національний університет, м. Ужгород

Методи екстракції елементів із сильнолужних розчинів вивчені в недостатній мірі і поки що рідко використовуються в практиці, на відміну від екстракції із кислих та нейтральних середовищ. Мало з’ясованими є питання екстракції із лужних середовищ потрійних сполук типу іонних асоціатів, утворених органічними ацидокомплексами елементів та основними барвниками. 
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Використання фотометричних методів аналізу досить характерне в аналітичному контролі Феруму, Мангану, Кобальту, проте відомі методики малопридатні для аналізу сильнолужних розчинів та лугів. 

Досліджено процеси утворення та екстракції іонних асоціатів Мангану, Феруму, Кобальту з саліциліденгідразонами аліфатичних та ароматичних (масляної, капронової, капрілової, бензенової, саліцилової, ізонікотинової, нафтойної та ін.) карбонових кислот та високоосновними ціаніновими барвниками (астрафлоксином, пінавердолом, пінаціанолом, 2-хінолініндокарбоцианіном, 4- хінолініндокарбоцианіном, бензтіазоліндокарбоцианіном, криптоціаніном, тощо).

Вивчено вплив різних факторів на процеси комплексоутворення та екстракції утворених іонних асоціатів: вплив центрального іона, ацидоліганду, барвника, екстрагента, їх концентрацій, кінетики екстракції, вмісту водорозчинних донорно-активних органічних розчинників, температури, кислотності середовища та ін.

Показано, що реакції комплексоутворення та екстракції елементів із лужних середовищ, на відміну від кислих, характеризуються сповільненою кінетикою.

Методами екстракції, спектрофотометрії, ІЧ-, ПМР- спектрометрії досліджено склад комплексних сполук та рівноваги їх утворення. У всіх досліджених випадках в згаданих системах утворюються сполуки типу іонних асоціатів, що складаються з однозарядного комплексного аніону та катіону основного барвника.
Встановлено, що завдяки достатньо високій стійкості у лужних середовищах реагентів та комплексів можливе успішне вилучення досліджених елементів з таких середовищ. 

Встановлено вплив різних факторів на чутливість та селективність реакцій екстракційно-фотометричного визначення елементів. Досліджено вплив інших d- та р- елементів на утворення та екстракцію іонних асоціатів Мангану, Феруму, Кобальту. Запропоновано найбільш оптимальні в умовах проведення визначення механізми маскування негативного впливу сторонніх елементів. 

На основі досліджених аналітичних форм - іонних асоціатів металів із саліциліденгідразонами карбонових кислот та основними барвниками - розроблено нові екстракційно-фотометричні методики визначення мікрокількостей Феруму, Мангану, Кобальту в лужних розчинах та реактивах без їх попередньої нейтралізації. 

Пропоновані методики відзначаються експресністю, простотою у виконанні, високою чутливістю та хорошими метрологічними характеристиками.

59

УЛЬТРАЗВУКОВОЕ УСКОРЕНИЕ ПРОБОПОДГОТОВКИ ПРИ АНАЛИЗЕ БИОЛОГИЧЕСКИХ ОБЪЕКТОВ

Мирошниченко А.В., Сидорова Л.П., Чмиленко Ф.А.

Днепропетровский национальный университет

Наиболее распространенные методы минерализации проб биологических объектов – сухое озоление в муфельных печах и мокрое озоление – не удовлетворяют всем требованиям аналитика. В частности, возможны потери легколетучих элементов, велика продолжительность минерализации, не все объекты удается озолить полностью, возможно загрязнение проб в ходе озоления.

Для интенсификации процессов мокрой и сухой минерализации при анализе  биологических объектов применялся ультразвук с низкой частотой. 

В процессе нашей работы были выделены 3 группы биологических объектов: 1) биологические жидкости; 2) мягкие ткани или внутренние органы; 3) твердые биообъекты. Найдены оптимальные параметры ультразвука для всех биологических объектов при частоте 22кГц: время воздействия 3-4 мин., интенсивность 1,31-2,36 Вт/см2. Однако следует заметить, что процесс окисления органических составляющих образца только ультразвуком, без применения минеральных кислот и предварительного разложения пробы путем непродолжительного кипячения анализируемого образца с окислителями в течение 1-5 минут в зависимости от образца, малоэффективен. Для первой группы объектов предварительное кипячение в течение 1 минуты, второй группы – 3 минуты и третьей группы – 5 минут, позволяют полностью разложить органическую основу биообразца. Полное извлечение этих элементов достигается только в том случае, если в качестве применяемых окислителей используется смесь концентрированных азотной кислоты и перекиси водорода в соотношении равном 2:1. 

Правильность методик проверялась методом добавок. Параллельно проводились определения методом мокрой минерализации, согласно ГОСТу № 26929-94. Экстракционно-спектрофотометрическое определение проводили: хром - с дифенилкарбазидом, медь - с диэтилдитиокарбаматом свинца, мышьяк - с диэтилдитиокарбаматом серебра, кобальт - с 2-нитрозо-1-нафтолом, цинк - с дитизоном.
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надлишок катiонiв метала за допомогою iонного обмiну i проводять атомно-абсорбцiйне визначення Сo або Zn в елюатi. Можливе й спектрофотометричне визначення метала-замiсника (Co(II) з нiтрозо-R-сiллю, Zn(II) з пiридилазорезорцином). Основною перевагою у порiвняннi з екстракцiйним варiантом непрямого визначення є пiдвищення чутливостi.

ПОРИСТІ СЦИНТИЛЯТОРИ ДЛЯ ВИЗНАЧЕННЯ РАДІЛНУКЛІДІВ У ВОДІ

А.Ю.Андрющенко, А.Б.Бланк, М.І.Шевцов

Інститут монокристалів НАН України, м. Харків

Кількісне визначення низьких концентрацій радіонуклідів техногенного походження в природних водах сучасними інструментальними методами обмежено чутливостю цих методів [1]. 

Запропоновано об'єднати процеси концентрування і вимірювання за допомогою створення детекторів α- (трансуранові елементи), та β- (90Sr) випромінювань. Детектор є органічною матрицею (п-терфеніл) з наскрізними порами, на поверхні яких знаходяться речовини, що селективно поглинають радіонукліди при фільтрації через зразок аналізованої рідини [2]. Для концентрування β-нуклідів використаний синтетичний гідроксил апатит, для α-нуклідів – сильно основний аніоніт ВП-1АП. 

Сорбційні властивості пористих сцинтиляторів досліджені за допомогою модельних розчинів з концентрацією стронцію та урану по 10 мкг/мл. 

Сцинтиляційні властивості виготовленого матеріалу досліджені на модельних розчинах з вмістом 90Sr від 1 до 12 Бк/л та вмістом 239Pu 50 Бк/мл. Обмінна ємність пористих сцинтиляторів по відношенню до ємності сорбенту була встановлена в статичному режимі і склала по стронцію - 88%, по урану – 85%.

Розроблена методика визначення радіонукліда 90Sr в природних водах. Правильність результатів визначення перевірено по методу „введено-знайдено”. Межа визначення та межа виявлення (3() складають 7(10–12 мг/л и 1.3(10–11 мг/л відповідно.

Проведено порівняльний аналіз природних вод за допомогою пористих сцинтиляторів та стандартної радіохімічної методики визначення радіонуклідів.

[1].   Z. Grahek, N. Zecevic, S. Lulic, Anal.Chim.Acta, 399 (1999) 237.

[2]. A.Yu.Andryushchenko, A.B.Blank, S.V.Budakovsky, B.V.Grinyov, N.I.Shevtsov. Molecular Crystals and Liquid Crystals,  361 (2001) 281.
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СТАТИСТИЧНО ОБҐРУНТОВАНИЙ ВИБІР ОПТИМАЛЬНОГО НАБОРУ ДОВЖИН ХВИЛЬ ПРИ БАГАТОПАРАМЕТРИЧНОМУ ГРАДУЮВАННІ В СПЕКТРОМЕТРІЇ

Баскір І.М.

Харківський національний університет ім. В.Н. Каразіна, м. Харків

В багатьох спектрометричних методах аналізу знаходить застосування методологія багатокомпонентного аналізу, важливою особливістю котрої є вживання багатопараметричного аналітичного градуювання (класичний метод найменших квадратів, метод головних компонент, метод парціальних найменших квадратів). Дисертаційна робота автора присвячена розробці і дослідженню варіантів оцінювання і мінімізації впливу похибки градуювання на результати одночасного визначення компонентів за спектрами різної розмірності. Огляд літератур і власний доробок свідчать про те, що похибка градуювання визначає похибки аналізу; для побудови надійної градуювальної моделі і, відповідно, точних і відтворюваних результатів аналізу необхідний оптимальний вибір аналітичних довжин хвиль (вибір АДХ, ВАДХ); ця процедура має виконуватися саме на стадії градуювання, котре виконується за багатокомпонентними зразками з відомим вмістом компоненту, що визначають. 

Метод ВАДХ – це поєднання таких складових: критерія оптимальності (функціоналу, що оптимізують), алгоритму оптимізації і статистичного тесту, що оцінює надійність скорочення набору АДХ і запобігає так званому “надмірному описові”. Обраний критерій – значення оцінки дисперсії концентрації, одержаної при градуюванні; алгоритм – варіант методу послідовного відсіву (причому на кожному кроці алгоритму спектр ділиться на інтервали (“вікна”) рівної ширини, один з них відкидається); статистичний тест – перевірка набору значень дисперсій, що відповідають різним планам, на неоднорідність (остаточний варіант за модифікованою статистикою Кохрана).

Ймовірність того, що в наборі з k дисперсій, S2i, кожна з f ступенями свободи, найменша з них, min(S2), не належить до виборки, визначається як:

P = ((
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де (x, f1, f2) – значення інтегралу ймовірності F-статистики Фішера для ступеней свободи f1, f2 в точці х. Максимізація P дозволяє автоматично вибрати ширину “вікна”. Обговорюються варіанти вибору критичного (найменшого припустимого) значення P для довірчої ймовірності Pconf (наприклад, Pconf = 0,95): 

Р = Pconf (нуль-гипотеза - еквівалентність “вікон”);

Р = 1 ‑ Pconf (нуль-гіпотеза – неоднакова інформативність “вікон”).
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Створено програмне забезпечення (бібліотека функцій для пакету Matlab), яке дозволяє вибирати градуювальну модель і здійснювати статистично обґрунтований ВАДХ за різними критеріями. Високої кваліфікації користувача не потрібно.

Як приклад наведено ВАДХ при визначенні фенолів у вигляді похідних з п-нітроанілином за видимими спектрами; при визначенні методом ІЧ-спектроскопії (за літературними даними) компонентів палив, продуктів харчування. ВАДХ дозволяє значно знизити похибки визначення у порівнянні з використанням повного спектру.

Одночасну оптимізацію набору АДХ і робочих рН використано при визначенні мікрограмових кількостей Zn і Cd з піридилазонафтолом в водяно-міцелярному середовищі за двовимірними спектрами поглинання-виходу комплесів. Розроблена методика не поступається за метрологічними характеристиками екстракційно-спектрофотометричному варіанту.

CПЕКТРОФОТОМЕТРІЯ ПЛАТИНОВИХ МЕТАЛІВ РУТЕНІЮ (IV), ІРИДІЮ (IV) ТА ПЛАТИНИ (IV) З БАРВНИКАМИ ТРИФЕНІЛМЕТАНОВОГО РЯДУ А ЇЇ ЗАСТОСУВАННЯ В АНАЛІЗІ

Соловей О.І.
Львівський національний університет імені Івана Франка 

Одним із найскладніших розділів аналітичної хімії є кількісне визначення платинових металів в рудах, мінералах та продуктах промислової переробки. Тому питання визначення, виділення та відокремлення платиноїдів залишається актуальним. Для визначення платноїдів найчастіше використовують атомно-абсорбційні, спектрофотометричні, кулонометричні та вольтамперометричні методи. Проте лише обмежена кількість розроблених методик використовується в аналізі. Спектрофотометричний та фотометричний методи, у порівнянні з іншими, вимагають простого обладнання, характеризуються експресністю, точністю, відтворюваністю результатів, невеликою вибагливістю до попередньої пробопідготовки, - все це робить ці методи конкурентно-здатними серед інших фізико-хімічних методів. Відомо чимало публікацій ( робіт, присвячених визначенню окремих платиноїдів цими методами. Проте питання чутливості, селективності аналізу та вузькі концентраційні межі визначення залишаєтюся основним питанням при визначенні платинових металів фотометричними методами.

Тому метою нашої роботи був пошук реагентів-комплексантів на іони металів платинової групи ( рутенію (ІІ, ІІІ, IV), іридію (IV) та платини (IV), ( з подальшим вивченням знайдених нових комплексних сполук 
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методикою МРХ відрізняється від відомих методик обернено-фазової хроматографії меншою токсичністю, займистістю та меншою витратою реагентів (1% 1-пентанолу замість 50% метанолу чи ацетонітрилу). Проаналізовано можливість використання кількісних характеристик модифікованих організованих розчинів для вибору та оптимізації складу рухомої фази в МРХ.

НЕПРЯМЕ ЕКСТРАКЦIЙНО-ФОТОМЕТРИЧНЕ ТА АТОМНО-АБСОРБЦIЙНЕ ВИЗНАЧЕННЯ ФОСФОРУ З ЗАСТОСУВАННЯМ ГЕТЕРОПОЛIКОМПЛЕКСIВ

Вишнiкiна О.В., Вишнiкiн А.Б., Чмиленко Ф.О.

Днiпропетровський нацiональний унiверситет

Гетерополiкомплекси є однiєю з найбiльш розповсюджених аналiтичних форм визначення фосфору. Високе спiввiдношення центрального атому i атомiв лiганду в гетерополiсполуках дозволяє створювати на цiй основi високочутливi методики множення i непрямого визначення центрального iона (фосфора(V)) по атомах елементiв, що входять до складу лiгандної сфери (молiбдену(VI) або вольфраму(VI)). Сполучення цих методiв з екстракцiєю дозволяє зробити визначення високо вибiрковим.

Розроблено непрямi спектрофотометричнi методики визначення фосфору реакцiєю множення з використанням окисненної форми 12-молiбдофосфата,  вiдновленної форми за участю стибiю(III), 12-вольфрамофосфата. Показано переваги використання на останнiй стадiї найбiльш iнтенсивно забарвлених сполук молiбдену i вольфраму. Вивчено умови кiлькiсного утворення, екстракцiї вищевказаних комплексiв. Знайдено прийоми зменшення поглинання розчину контрольного дослiду. Отримано високi практичнi значення куту нахилу градуювального графiку визначення фосфору ε = (3-8)·105.

За своїми хiмiко-аналiтичними характеристиками запропонованi методики перевершують стандартнi i близькi по чутливостi i вiдтворюваностi з реакцiями, що використовують iоннi асоцiати гетерополiанiонiв фосфору з органiчними барвниками. Розроблено методики визначення фосфору в зразках вод, сталей i сплавiв.

Непрямi методи визначення центральних атомiв гетерополiкомплексiв є одними з ефективних прийомiв пiдвищення чутливостi. Введення iону металу в лiгандну сферу приводить до збiльшення стiйкостi гетерополiанiону, становиться можливим визначення фосфору за цими металами.

Вивчено можливостi непрямого атомно-абсорбцiйного визначення фосфору, яке засноване на утвореннi на першiй стадiї замiщеного вольфрамового гетерополiанiона формули PMeW11O395- (Me = Co(II), Zn(II)). Далi вiддiляють 
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видах хроматографії ‑ міцелярній ВЕРХ, електрокінетичній та тонкошаровій. Властивості таких реакційних середовищ можна змінювати введенням неорганічних та органічних модифікаторів. Мета роботи полягала в розробці засобів направленної модифікації міцелярних розчинів додецилсульфату та одержання на цій основі реакційних середовищ, перспективних для аналітичного застосування.

Як засоби регулювання міцелярних властивостей розчинів NaDS в роботі вивчено: обмін протиіонів Na+ на двозарядні М2+ (Mg2+, Ni2+, Co2+, Cu2+) та однозарядні органічні (катіони тетраетил- та тетрабутиламмонію); змінювання концентрації протиіонів (сольові ефекти та іонний обмін в адсорбційному шарі міцел); комплексоутворення протиіонів із нейтральними лігандами (краун-ефіри (18C6), о-фенантролін, 2,2’-дипіридил); введення різних спиртів та суміші спиртів і неорганічної солі; введення неіонної поверхнево-активної речовини Твін 80. В модифікованих системах визначені критична концентрація міцелоутворення, ККМ (методи кондуктометрії та потенціометрії з додецилсульфат- та натрій-селективним електродами), ступінь зв’язування протиіонів (методи потенціометрії та рКа-проб), електростатичний потенціал на міцелярній поверхні (потенціал шару Штерна; метод рКа-проб), фактор форми модифікованих міцел Mg(DS)2 (метод віскозиметрії); розраховані константи обміну протиіонів та числа агрегації модифікованих мицел із одно- та двозарядними протиіонами. Вперше як рКа-пробу при дослідженні аніонних міцел застосовано аніонний гідрофобний децилеозин.

Всі розглянуті модифікатори знижують ККМ NaDS; однакове зниження спостерігається при введенні 0.2 М NaCl, 1.5% 1-PtOH, 8% 1-BuOH, 0.5% 1-PtOH+0.01 M NaCl, 0.05 M NEt4Cl. Заміщення в міцелах NaDS протиіонів Na+ на двозарядні викликає перебудову сферичних міцел у циліндричні, що супроводжується суттєвим зниженням потенціалу та збільшенням гідрофобності міцелярної поверхні. Специфіка сольових ефектів у присутності М2+ виражається в наявності ділянки насичення при високих концентраціях протиіонів, зафіксованого з усіма рКа-пробами. Обмін різнозарядних іонів в адсорбційному шарі міцели добре описується відомими рівняннями, коли первинним іоном є Na+. Особливістю модифікуючої дії 1-пентанолу на міцели NaDS є поява мінімуму на залежності потенціалу від концентрації модифікатора; він спостерігається при співвідношенні концентрацій ПАВ-спирт 1:5.

Модифіковані міцелярні розчини NaDS використано при розробці методики визначення п'яти цитостатичних антибіотиків ряду рубоміцина методом міцелярної рідинної хроматографії (МРХ). Докладно вивчено вплив природи і концентрації органічного модифікатора (нормальних і ізо-спиртів), концентрації міцел NaDS і температури колонки на хроматографічні характеристики похідних рубоміцина. Оптимальний склад рухомої фази містив 0.05 М NaDS з об’ємною часткою 1-пентанолу 1%. Визначення похідних рубоміцину за 
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спектрофотометричним методом та розробкою методик визначення цих елементів в тому числі і в їх сумісній присутності.

Для проведення досліджень в якості реагентів було обрано органічні сполуки ( барвники трифенілметанового ряду (ТФМБ), а саме найпростіші з них ( пірокатехіновий фіолетовий (РКF), еріохромціанін R (ER), хромазурол S (ChAS) та ксиленоловий оранжевий (XO). У літературі описано взаємодію лише деякмх платинових металів з окремими трифенілметановими барвниками.

Нами проведені дослідженя комплексоутворення рутенію (ІІ, ІІІ, IV), іридію (IV) та платини (IV) з вибраними ТФМБ. Показано існування оптично активних комплексних сполук, встановлено оптимальні умови їх утворення: вплив кислотності середовища, концентрації реагента, температури, час утворення комплексів, порядок зливання реагентів. Спектрофотометричними методами встановлено склад комплексних систем; на основі експерименту розраховано основні їх спектрофотометричні характеристики: умовні константи стійкості та умовні молярні коефіцієнти спвітлопоглинання комплексів рутенію, іридію та платини з даними ТФМБ. Використовуючи одержані експериментальні дані розроблено нові чутливі, експресні фотометричні методики визначення рутенію, іридію та платини у сумісній присутності та в присутності інших платинових та супутніх елементів, які перевірено на синтетичних та реальних об'єктах.

ПРОБІРНО-АТОМНО-АБСОРБЦІЙНЕ ВИЗНАЧЕННЯ БЛАГОРОДНИХ МЕТАЛІВ

Воропаєв В.О., Деркач Т.М., Чмиленко Ф.О.

Дніпропетровський національний університет, м. Дніпропетровськ

Благородні метали у мінеральній сировині і продуктах її переробки визначають гібридним методом, що включає пробірну плавку на стадії пробопідготовки і реєстрацію аналітичного сигналу доступним фізичним або фізико-хімічним методом. 

Пробірну плавку проводять звичайно при 1100-1200 (С протягом 1,0 – 1,5 годин, а при доплавці шлаків час проведення процесу збільшується. Відомо, що втрати благородних металів, особливо платиноїдів, зростають при плавці на кислий шлак. Розглядаючи розплав з погляду колоїдної хімії втрати благородних металів можна пояснити утворенням “шлакових міцел”, що можуть захоплювати мікрочастинки елементів, що визначаються усередину “ядра”. Для руйнування шлакових міцелярних утворень ефективне застосування ультразвуку. У роботі досліджували зразки руд та продуктів їх переробки з вмістом благородних металів від 0,01 до 150 г/т. Застосування ультразвуку з частотою 22 кГц і інтенсивністю 8-9 Вт/см2 на стадії пробірної плавки дозволило  знизити температуру процесу до 950-1000 (С, час плавки до 15-25 хв, 
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а також збільшити ступінь витягу Au, Ag, Pd, Pt до 97-99% при плавці на свинець і 98-99% при використанні в якості колектору нікель сульфіду або олова (90-95% і до 98% відповідно за стандартною методикою). При цьому шлаки не вимагають додаткового переплавляння. 

Для успішного проведення плавки на свинець важливим моментом є відсутність сірки у пробі. Для інтенсифікації видалення сірки з проб запропоновано випал при  650 (С з використанням ультразвуку  частотою 22 кГц і інтенсивністю 2-3 Вт/см2 протягом 15-20 хвилин в залежності від маси наважки (1-2 години за стандартними методиками). 

Дія ультразвуку при випалу порозумівається швидким руйнуванням кристалів проби та прискоренням дифузії кисню до сірковміщуючих компонентів. Дія ультразвуку при плавці порозумівається накладенням стимульованих ним течій на гідродинамічні потоки в розплаві, викликані рухом рідкого колектора і вуглекислого газу щодо компонентів шлаку, що приводить до збільшення градієнта дифузії, а, отже, до прискорення процесу розкладання руди і колектування благородних металів. Крім того, у полі ультразвуку стає неможливим утворення “шлакових міцел”, що знижує втрати БМ у шлаках.

Таким чином, у роботі розглянуто причини втрат благородних металів у шлаках та досліджено процеси випалу сірки та колектування благородних металів у різні колектори під дією ультразвукових коливань. Запропонована в даній роботі методика пробірно-атомно-абсорбційного визначення благородних металів виявляється більш ефективною зі зменшенням витрат праці при досягненні більшого ступеня витягу БМ і при цьому не уступає  по  правильності  і відтворюваності  методикам, що описані  у  літературі  (Sr = 0,04-0,13).
ВКЛАДЫ МЕЖЧАСТИЧНЫХ ВЗАИМОДЕЙСТВИЙ В ТЕРМОДИНАМИКУ АССОЦИАЦИИ И СОЛЬВАТАЦИИ НАТРИЕВЫХ СОЛЕЙ В ЭТАНОЛЕ ПРИ ТЕМПЕРАТУРАХ ОТ -60 ДО 60(С

Цурко Е.Н., Токарева Н.Г.

Кондуктометрические измерения относятся к точнейшим электрохимическим методам. Данные по электрической проводимости в широкой области температур, выбираемые для анализа на уровне Мак Миллана-Майера, – наиболее обоснованный и эффективный способ описания свойств растворов для выявления структурных особенностей в растворах электролитов. Эти измерения также дают термодинамические величины ассоциации (константы, энергии Гиббса, энтальпии и энтропии ассоциации).   

С целью расчета сольватационных характеристик ассоциата в безводных  модельных растворителях ((( 0,asssolv) и проведения дальнейшего
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пігментів забарвлення визначається згідно фізичному закону складання кольорів у кольоровому просторі, що взагалі неможливо пояснити тільки кількісним співвідношенням компонентів. Другим напрямком аналізу є виміри коефіцієнтів відбиття матеріалу при певних значеннях довжини хвилі видимого діапазону, що також адекватно не визначає колір поверхні.

В результаті проведених нами систематичних досліджень показано, що найбільш об’єктивний аналітичний контроль кольору пігментованих матеріалів можливий на основі колориметричних вимірів згідно фізичної теорії кольорового зору людини в стандартних колориметричних системах. В системі XYZ визначають домінуючу довжину хвилі, умовну чистоту кольорового стимулу, коефіцієнт яскравості, а в системі CIELab – колориметричні коефіцієнти, на основі яких розраховують кольорові різниці між зразками з розподілом цієї інтегральної величини на складові різниці по яскравості, кольоровості та кольоровому тону. Для з’ясування хімічної природи кольорового стимулу додатково проводять виміри спектрів відбиття зразків зі збільшенням їх інформативності при диференціюванні (1-5 порядок) а також спектрів поглинання пігментних екстрактів для оцінки можливої модифікації хромофорів у твердій фазі.
Сукупність отриманих експериментальних результатів розкриває наступні перспективи використання запропонованого методичного підходу: 

об’єктивний інструментальний контроль кольорових характеристик різних пігментованих матеріалів (фарби, пластмаси, шкіряні вироби, харчові продукти тощо);

оцінка стійкості пігментації матеріалів до різних чинників;

ідентифікація неруйнівним способом пігментів, які створюють метамерні кольорові стимули;

розробка багатокомпонентних кольорових композицій з певними оптичними властивостями на основі розроблених математичних алгоритмів, які враховують особливості кольорового простору.

Вирішення цих проблем створить основи для розвитку окремого напрямку аналітичного контролю – колориметрії пігментованих матеріалів.

МОДИФІКАЦІЯ ТА ЗАСТОСУВАННЯ ОРГАНІЗОВАНИХ РЕАКЦІЙНИХ СЕРЕДОВИЩ НА ОСНОВІ ДОДЕЦИЛСУЛЬФАТУ НАТРІЮ

Самохіна Л.В.
Харківський національний університет ім. В.Н. Каразіна

Міцелярні розчини додецилсульфату натрію (NaDS) широко застосовуються як середовища у багатьох методах аналізу, зокрема, як рухомі фази у різних 
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плівкоутворюючим розчином на деякі показники електродів. Отримані характеристики запропонованих електродів (межі робочих концентрацій, селективність, вплив рН).

Встановлена причина супернернстівської залежності купрумселективного електрода на фоні великих концентрацій галогенідів. В цих умовах йони купруму в розчині утворюють міцні комплекси з великим координаційним числом. При зменшенні концентрації міді в розчині зростає вільна концентрація галогенід-іонів, які зменшують електродний потенціал. 

Дане явище було використано для теоретичного обгрунтування можливості використання таких електродів в якості електродів другого роду. На базі цього були запропоновані деякі аніонселективні електроди. Одним з таких електродів є мідний дріт. При введенні в аналізований розчин невеликої, але сталої кількості Cu2+ цей електрод починає реагувати на зміну концентрацій бромід-іонів. При великих концентраціях бромідів потенціал такого електрода визначається рівнянням:
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де n — координаційне число купруму (II). Встановлено, що воно приблизно дорівнює 5 при великих концентраціях бромідів. Прямолінійна залежність потенціалу від pBr спостерігається в межах 0,1—4моль/л KBr.
В цій системі зафіксована коливальна реакція.

Виготовлені електроди і запропоновані методики були перевірені при аналізі деяких харчових продуктів, стічної води підприємств, природної води водоймищ Тернопілля та інших об’єктів.

ПЕРСПЕКТИВИ КОЛОРИМЕТРІЇ ДЛЯ ВИЗНАЧЕННЯ КОЛЬОРОВИХ ХАРАКТЕРИСТИК ПІГМЕНТОВАНИХ МАТЕРІАЛІВ

Феденко В.С., Стружко В.С.

Науково-дослідний інститут біології Дніпропетровського національного університету, Дніпропетровськ

Проблеми аналітичного контролю пігментованих матеріалів обумовлені складністю явища кольору, в якому нерозривно пов’язані два аспекти. З точки зору психологічного аспекту колір – результат зорового відчуття як суб’єктивна характеристика спостерігача. Об’єктивну фізичну характеристику оптичних властивостей об’єкта отримують при вимірах кольорового стимулу – видимого випромінювання з певним спектральним розподілом. Існуючі методики аналізу пігментованих матеріалів використовують за двома напрямками. По-перше, це проведення селективної екстракції пігменту розчинником з подальшим фотометричним визначенням, що, однак, характеризує тільки вміст барвника на певну масу матеріалу, а не колір його поверхні. При наявності декількох
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корреляционного анализа характеристик для ряда солей с одинаковым катионом от свойств аниона и акцепторных свойств растворителя  в данной работе проведена обработка концентрационной зависимости надежных кондуктометрических данных для разбавленных (1(10-6 ( 5(10-2 моль/кг) растворов натриевых солей: NaCl, NaBr, NaI, NaNO3 , NaClO4 , NaSCN в безводном этиловом спирте в интервале температур  213.15-333.15 К (с шагом 10К). Рассчитаны значения предельной молярной проводимости, (0, величин констант ассоциации, КА , эффективных параметров расстояния ионов, вкладов  межионного взаимодействия в зависимости от концентрации электролита и температуры: степени диссоциации, среднеионные коэффициенты активности и коэффициенты активности “свободных” ионов (диссоциированной части электролита). Анализ данных (трехпараметрическая аппроксимация FJ- lcCM3) проведен с помощью уравнения проводимости химической модели при низких концентрациях
 . Выбор независимого от температуры параметра R=a+s принимает во внимание сольватно-разделенные ионные пары. Дисперсия аппроксимации составляет  0.01(10-4 ( 0.1(10-4  См ( м2 ( моль-1. 

Проанализирована зависимость КА  от природы аниона, проведено сравнение КА со значениями констант ассоциации этих электролитов в метаноле, пропан-1-оле и пропан-2-оле. Рассчитаны стандартная энергия Гиббса, энтальпия и энтропия ассоциации ((( 0A = (G 0A , (H 0A , (S 0A), а также проведено их разделение на вклады дальнодействующих ((( 0,el A) и  короткодействующих (((0,*A) эффектов. Процесс ассоциации термодинамически предпочтителен ((G 0A <0, (S 0A>0). Уменьшение энергии Гиббса ассоциации солей с температурой  (т.е. уменьшением ДП в каждой системе) определяется энтропийной составляющей. Величины (G 0,* A <0, (H 0,*A>0 , (S 0,*A>0. Энергия Гиббса ассоциации определяется, преимущественно, электростатическим вкладом в общую энергию взаимодействия, в энтальпии ассоциации в большей степени  проявляются неэлектростатические взаимодействия. 

Рассчитана энергия Гиббса переноса ассоциата из воды в этанол. Проанализирована зависимость (G 0A  и  (G 0,ass t  от свойств растворителя  для ряда алифатических спиртов и от свойств аниона (молярной массы Mri, обратного радиуса 1/r, рефракции RD, параметра мягкости ().  

 Barthel J.M.G., Krienke H., Kunz W. Physical Chemistry of Electrolyte Solutions. Modern Aspects.-Darmstadt: Steinkopff; New York: Springer.- 1998.- 401

52
УСКОРЕНЕ ВИЗНАЧЕННЯ МЕТАЛІВ У ҐРУНТАХ

Смітюк Н.М., Чмиленко Ф.О.

Дніпропетровський національний університет

На території Придніпровського економічного регіону знаходиться значна кількість промислових підприємств, що є джерелом забруднення об'єктів навколишнього середовища важкими металами. Метали, потрапляючи в міське середовище з викидами і відходами життєдіяльності людини, створюють аномалії різного масштабу. У зв'язку з цим  актуальною є задача визначення рівня забруднення металами (Cd, Pb, Zn, Cr, Co, Cu, Ni) об’єктів біосфери. Ґрунт найбільшою мірою підданий техногенному навантаженню, тому що він служить природним бар'єром на шляху важких металів зі сполучених середовищ, що трохи стримує надходження їх у рослини і суміжні середовища. 

Оцінка забруднення ґрунтів включає визначення як валового вмісту важких металів, так і їх рухливих форм і зіставлення отриманих даних з розробленими санітарно-гігієнічними вимогами. 

Запропоновано використання ультразвуку на стадії пробопідготовки чорнозему звичайного при визначенні валового вмісту важких металів і контролі їх рухливих форм для підвищення ступеню витягу елементів у розчин і скорочення тривалості аналізу.

Описано вплив кожного з  параметрів ультразвукової обробки проб, а також підібрані оптимальні діапазони зміни частоти, інтенсивності і часу впливу для одержання максимального ступеня виходу важких металів у розчини при валовому аналізі ґрунтів, одержанні ґрунтових витяжок для визначенні актуального і потенційного запасу їх рухливих форм. 

Установлено, що спосіб одержання ґрунтової витяжки в значній мірі впливає на константу швидкості розчинення елементів, а максимальний ступінь виходу елементів у ґрунтову витяжку залежить від природи використовуваного розчинника і природи елемента, що визначається. Отже, константа швидкості розчинення елементів у розчиннику залежить від параметрів ультразвуку, використовуваного для одержання ґрунтової витяжки.  

Показано, що ультразвук сприяє підвищенню ступеня витягу кадмію, кобальту, хрому, міді, нікелю, свинцю і цинку при проведенні валового аналізу ґрунтів і скороченню часу одержання ґрунтових витяжок при контролі вмісту їх рухливих форм у 4 рази.  

Установлено кореляцію між актуальним запасом рухливих форм важких металів у ґрунтових витяжках, отриманих під дією ультразвуку, і зміною вмісту вільних гумінових речовин у лужному екстракті, виділеному з цього зразка ґрунту після обробки ультразвуком. Показано, що форми елементів, що витягаються, у значній мірі зв'язані з органічної складової ґрунту в метал-
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гумінові комплекси, і руйнування їх можливе при впливі ультразвуку і використанні розчинів мінеральних кислот. 

Розроблено методики атомно-абсорбційного визначення валового вмісту важких металів у ґрунті і їх розчинних формах у ґрунтових витяжках різних розчинників, отриманих обробкою ультразвуком. Методики характеризуються більш високою відтворюваністю в порівнянні з відомими, які використовуються в агрохімічному аналізі, скороченням часу пробопідготовки при одержанні ґрунтових витяжок у 4 рази, а також підвищенням ступеня витягу елементів при проведенні валового аналізу.

ВИКОРИСТАННЯ МАТЕМАТИЧНИХ МЕТОДІВ ПРИ ВИГОТОВЛЕННІ ЙОНОСЕЛЕКТИВНИХ ЕЛЕКТРОДІВ І ДЛЯ ОБРОБКИ РЕЗУЛЬТАТІВ ЙОНОСЕЛЕКТИВНОЇ ПОТЕНЦІОМЕТРІЇ

Приймак О.П., Ахметшин А.Г

Тернопільський державний педагогічний університет ім. В.Гнатюка, м.Тернопіль.

Йоноселективна потенціометрія, порівняно з іншими методами аналізу, має багато переваг, тому відноситься до числа найбільш перспективних. Важливими проблемами в даній галузі є, по-перше, створення нових сенсорів, по-друге, продовження тривалості працездатності існуючих. В даній роботі з метою покращення результатів потенціометричних визначень за допомогою малоселективних електродів застосовано багатофакторне планування експерименту (БПЕ). Використані водневий, натрієвий, кальцієвий, калієвий, магнієвий електроди. За допомогою БПЕ вивчена селективність кожного з електродів в багатокатіонній суміші. Для характеристики селективності електродів використано рівневий спосіб графічного зображення параметра оптимізації (в даному випадку це графічно знайдений показник концентрації відповідного йона за залежністю Е-рС) від рівня впливу факторів. Під рівнем впливу розуміємо кількість сторонніх йонів (факторів впливу), які одночасно знаходяться при максимальних концентраціях при плануванні. Проведені експерименти типу 22, 23, 24. Тобто, вивчені селективності різних електродів в різній складності мультийонних і мультиелектродних системах. Результати аналізу коректувалися з використанням рівнянь регресії, складених для кожного електрода на основі проведеного експерименту. Отримані дані показали, що за допомогою БПЕ можна здійснювати задовільний аналіз мультикатіонних сумішей навіть з електродами невеликої селективності.

БПЕ використано і при розробці деяких катіонселективних електродів типу “покритого дроту”. Цим способом вивчено вплив концентрації реагенту, ліпофільної добавки, пластифікатора, а також кількості покрить твердої основи 
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