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USE OF THIN LAYERS SORBENTS BASED ON PYROGALLOL RED AND ITS DERIVATIVES
FOR THE LEAD TEST-DEFINITION
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Test means are developed for definition of lead using reaction of oxidation Pyrogallol Red
(PGK) persulphate ammonium, accelerated by lead (II) and also reactions of complex lead
formation with PGK kept in a layer epoxy papers. Linearity ranges are studied; conditions of
test definition of lead using synthesized thin layers sorbents are optimized.
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Введение

Токсичность соединений свинца диктует
необходимость разработки экспрессных и до-
ступных тест-методик оценки его содержа-
ния в объектах окружающей среды [1,2]. Из-
вестны методики тест-определения свинца,
основанные на реакциях комплексообразова-
ния и осаждения, однако они не отличаются
достаточной чувствительностью и необходи-
мой селективностью [2–5]. Кинетические ме-
тоды определения свинца, в которых анали-
тическим сигналом служит скорость инди-
каторной реакции, отличаются высокой чув-
ствительностью, экспрессностью, простотой
методического и аппаратурного оформления,
однако они недостаточно селективны и за-
частую не отличаются контрастным измене-
нием окраски, что делает их непригодными

для разработки тест-методик с визуальным
детектированием [6–11].

Среди контрастных реакций, катализи-
руемых свинцом, можно отметить реакцию
окисления пирогаллолового красного (ПГК)
персульфатом аммония, изученную Ясин-
скене Э.И. и др. [12–14].

Целью данной работы было создание и
изучение тонкослойных целлюлозных сор-
бентов с использованием ПГК для тест-
определения свинца.

1. Исходные реагенты, растворы,
методики

Взаимодействием ПГК с эпоксидиро-
ванной хроматографической бумагой [15]
при 120◦С получен тонкослойный целлю-
лозный сорбент на основе 3-(целлюлозо-
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Рис. 1

2-гидроксипропилокси)-сульфогаллеина
(рис. 1).

Средняя степень полимеризации
n = (2 000 − 16 000)/m, m = 300,
СОЕ = 0, 02 мМ/г.

Раствор свинца (0,1 М) готовился рас-
творением навески нитрата свинца в би-
дистиллированной воде и стандартизовался
комплексонометрическим титрованием. Рас-
творы с меньшей концентрацией готовились
последовательным разбавлением непосред-
ственно перед экспериментом. При этом ис-
пользовался 0,05%-ый раствор ПГК в 10%-
ом спирте. В качестве твердого носителя
использовалась фильтровальная бумага с
удельной поверхностью 75 г/м2.

Оптические характеристики измерялись
на фотометре КФК-3, спектрофотометрах
UV-2401PC и UV-1800 фирмы Shimadsu, ко-
эффициент диффузного отражения измерял-
ся на рефлектометре Эксперт-002 (Эконикс)
со светодиодами 525, 565, 595 и 660 нм.
Измерения рН проводились на рН-метре
«Эксперт-001».

Каталитическое действие Pb(II) в диа-
пазоне его концентраций 1·10−7–1·10−4М на
скорость окисления ПГК раствором пер-
сульфата аммония определялось путем сня-
тия кинетических кривых при длине волны
536 нм. Состав комплекса свинца с ПГК уста-
навливался методом Асмуса [16], константа
устойчивости — методом Бабко [16].

2. Оптимизация условий
тест-определения свинца и проверка

правильности методик

Сорбционно-каталитический вари-
ант тест-методики . Для приготовления
тест-полос варьировался порядок импрегни-
рования фильтровальной бумаги реагента-

ми, концентрация ПГК и способы закрепле-
ния этих реагентов на бумаге. Реагент вымы-
вался в меньшей степени, если бумага вна-
чале пропитывалась боратным буфером (рН
6), высушивалась на воздухе, затем пропи-
тывалась раствором ПГК 1 · 10−3 М и сно-
ва высушивалась. Для подбора оптимальной
концентрации окислителя готовились серии
растворов с постоянным содержанием свин-
ца 1 · 10−5 М и варьировалось содержание
окислителя в пределах 2 · 10−3–8 · 10−4 М.
Тест-полосы погружались в анализируемые
растворы и засекалось время, за которое их
окраска меняется до желтой. В качестве оп-
тимальной была выбрана концентрация пер-
сульфата 3 ·10−3 М, для которой время изме-
нения окраски не превышало 15 мин., что ак-
туально для тест-метода, при этом наблюда-
лось заметное различие аналитических сиг-
налов для растворов свинца разных кон-
центраций. Строились графики зависимости
времени изменения окраски тест-полосы от
величины pPb для растворов с различными
концентрациями Pb(II).

Тест-определения свинца по реак-
ции комплексообразования с ПГК. ПГК
образует со свинцом комплексное соединение
синего цвета. Для выбора оптимального зна-
чения рН готовилиь две серии растворов с
различной кислотностью и постоянным со-
держанием ионов Pb2+ (1 · 10−2 и 1 · 10−3М);
рН растворов варьировался с помощью аце-
татного и боратного буферов добавлением по
каплям растворов едкого натра или азотной
кислоты. Измерялись величины коэффици-
ентов диффузного отражения R для обоих
растворов при различных значениях рН. В
качестве оптимального был выбран диапа-
зон значений рН 3,5–3,9 ацетатного раствора,
при котором наблюдалась наибольшая раз-
ница в значениях R и при котором проводили
все дальнейшие измерения.
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Рис. 2. Кинетические кривые для растворов с разной концентрацией персульфата натрия: 1 —
1, 6 · 10−2 М; 2 — 1 · 10−2 М; 3 — 6, 3 · 10−3 М; 4 — 2 · 10−3 М

Для установления максимума поглоще-
ния продукта взаимодействия РИБ со свин-
цом через индикаторную бумагу, помещен-
ную в тефлоновое фильтрационное устрой-
ство, пропускался 10−5 М раствор свинца
с рН 3,6, после чего сорбент высушивался
и фотометрировался. Максимум поглощения
находится в области 600–620 нм. Цветовую
шкалу составляли на компьютере.

Для проведения тест-определения свинца
готовились рабочие растворы свинца путем
добавления в колбу емкостью 50 мл 5 мл аце-
татного буфера с рН 3,6 и 0,5 мл стандарт-
ного раствора свинца с концентрациями от
1 ·10−6 до 1 ·10−2М. Объем доводился до мет-
ки дистиллированной водой.

Свинец определялся при помощи визу-
ального и фотометрического детектирова-
ния. В первом случае рабочие растворы
объёмом 10 мл прокачивались через тест-
полосу, закрепленную в карманном прокач-
ном устройстве (КПУ) [15], в течение двух
минут, после чего цвет реакционной зоны
тест-полосы сравнивался со шкалой. Во вто-
ром случае рабочие растворы объёмом 50 мл
прокачивались через тефлоновое фильтраци-
онное устройство, в которое предваритель-
но помещалась индикаторная бумага. Изме-
рялось пропускание и оптическая плотность
при длине волны 608 нм в кювете 10 мм на
фотометре КФК-3.

Для изучения влияния посторонних ве-
ществ на величину аналитического сигнала
свинца готовилась серия растворов, содержа-
щих 1 ·10−4М свинца (II), ацетатный буфер с
рН 3,6, а также посторонний ион в соотноше-
ниях к концентрации свинца 1:1, 10:1, 100:1 и
1000:1. Исследуемые растворы пропускались
через КПУ, после чего цвет реакционной зо-

ны тест-полосы сравнивался с эталонной по-
лосой, не содержащей примесей посторонних
ионов.

Проверка правильности тест-
методики. Правильность тест-методики
определения свинца проверялась на модель-
ных растворах с использованием способа
«введено–найдено» и на реальных объектах.

Исследование правильности на реальных
объектах проводилось на хрустальной посу-
де, которая контактирует с пищевыми про-
дуктами. Анализируемый хрусталь заливал-
ся 4%-ым раствором уксусной кислоты и вы-
держивался в течение суток в тёмном месте.
Тестирование свинца в полученных раство-
рах проводилось с использованием цветовой
шкалы и измеренных спектральных характе-
ристик.

3. Закономерности реакции окисления
ПГК персульфатом аммония,

катализируемой свинцом

Для оптимизации условий проведения ре-
акции в растворе сняты кинетические кри-
вые для растворов, не содержащих сви-
нец. Варьировалась концентрация персуль-
фата аммония при постоянной концентрации
ПГК в растворе, равной 1 · 10−5 М. Кислот-
ность раствора поддерживалась постоянной
путем добавления боратного буфера с рН 6.
В качестве оптимальной была выбрана кон-
центрация окислителя 0,002 моль/л, так как
в этом случае тангенс угла наклона, а следо-
вательно, и скорость реакции в отсутствии
катализатора были наименьшими (рис. 2).

На скорость каталитической и некатали-
тической реакции влияет общая концентра-
ция бора. Было установлено, что оптималь-
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Рис. 3. Кинетические кривые: 1 —
некаталитическая кривая; 2 — pPb=7; 3 —

pPb=6; 4 — pPb=5; 5 — pPb=4

Рис. 4. Зависимость времени изменения
окраски тест-полос от рPb при различных
концентрациях персульфата натрия: 1 —

С(Na2S2O8) = 2 · 10−3 М; 2 —
С(Na2S2O8) = 3 · 10−3 М; 3 —

С(Na2S2O8) = 4 · 10−3 М

ной общей концентрацией бора в растворе
является 0,03 М. Меньшие концентрации не
обеспечивали постоянство рН раствора, при
больших концентрациях различие в скоро-
стях каталитической и некаталитической ре-
акции уменьшалось.

Выбранный вариант в дальнейшем ис-
пользовался при построении кинетических
кривых (рис. 3).

Каталитическое действие свинца на
скорость реакции позволяет предполо-
жить возможность разработки сорбционно-
каталитической методики тест-определения
свинца с использованием в качестве аналити-
ческого сигнала времени изменения окраски
тест-полос.

При проведении каталитической реакции
в слое твердого носителя установлен линей-
ный характер зависимости времени измене-
ния окраски тест-полосы, импрегнированной
ПГК, от величины рРb в диапазоне, соответ-
ствующем концентрациям свинца 1 · 10−6 М–
1 · 10−4 М (рис. 4).

При концентрациях, меньших 1 · 10−6М,
время изменения окраски превышало 20–
25 мин., а для концентраций, больших
1 · 10−4 М, заметно возрастала погрешность
измерения времени реакции. Концентрация
окислителя равная 2 · 10−3 М обеспечивает
наибольшую чувствительность определения.

С целью устранения вымываемости реа-
гента были апробированы различные спосо-
бы импрегнирования красителя. Визуальное
наблюдение перехода окраски оказывалось
затруднительным при использовании для ме-

ханической иммобилизации красителя 1%
растворов желатина и крахмала. Эта пробле-
ма была устранена после ковалентной иммо-
билизации ПГК на эпоксидированной целлю-
лозе с получением РИБ.

Закрепленный таким образом краситель
с поверхности РИБ не вымывался, одна-
ко было экспериментально показано, что
при такой схеме ковалентного закрепления
ПГК исчезает каталитический эффект свин-
ца на скорость индикаторной реакции ПГК,
что, видимо, можно объяснить связыванием
активных групп ПГК с функциональными
группами целлюлозы.

Вместе с тем, закрепленный ПГК меняет
свою окраску в зависимости от содержания
свинца от красной до синей, что делает воз-
можным использование целлюлозного сор-
бента для разработки методики визуального
и рефлектометрического тест-определения
свинца.

Экспериментально установлено, что сте-
хиометрическое отношение Pb–ПГК в соста-
ве комплекса равно 1:1. Образующийся в
растворе комплекс обладает средней прочно-
стью: lg β = 6, 7 ± 0, 2 при ионной силе 0,1.

В диапазоне рН от 3,5 до 3,8 наблюда-
ется наибольшая контрастность изменения
окраски тест-полосы и максимальное разли-
чие коэффициентов диффузного отражения
∆R (рис. 5), поэтому в дальнейшем использо-
вался ацетатный буфер с указанной кислот-
ностью.

Диапазон линейности зависимости коэф-
фициента отражения от величины рРb в
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Рис. 5. Зависимость ∆R от рН раствора

обычном режиме без концентрирования ле-
жит в пределах от 2 до 5. При увеличе-
нии концентрации интенсивность фиолето-
вой окраски постепенно достигает предель-
ного значения. В растворах с концентрация-
ми, меньшими, чем 1 ·10−5 М, тест-полоса не
меняет окраску по сравнению с фоновой.

Для повышения чувствительности тест-
методики использовалось предварительное
концентрирование с помощью КПУ. В ре-
жиме концентрирования диапазон линейно-
сти сместился в сторону меньших концентра-
ций и соответствовал концентрациям свинца
1 · 10−7–1 · 10−3М.

Установлено, что ионы Na, K, Ca, Cd,
Mg, Mn, Al, Cl тест-определению не меша-
ют. Ионы Cu, Co, Zn, Ni, Fe(II) мешают тест-
определению при 100-кратном избытке, в 10-
кратном избытке мешает Fe(III). Ионы F− и
SO2−

4 мешают определению свинца уже при
соотношении концентраций 1:1.

Правильность методики определения Рb
проверялась при испытании стеклянной по-
суды, контактирующей с пищевыми продук-
тами. В состав хрустального стекла входит
оксид свинца, концентрация которого нор-
мируется. После соответствующей пробопод-
готовки в пробах определялся свинец — ви-
зуально и по величине коэффициента диф-
фузного отражения. Полученные значения
сравнивались с результатами метода атомно-
абсорбционной спектроскопии (ААС) (см.
таблицу).

Полученные результаты показывают воз-
можность использования данной методики
для полуколичественной оценки содержания
свинца в диапазоне концентраций 1 · 10−7–
1 · 10−3М в подобных объектах.

Заключение

Разработаны условия реакции окисления
пирогаллового красного персульфатом аммо-
ния для тест-определения свинца. В каче-
стве аналитического сигнала может быть ис-
пользовано время изменения окраски тест-
полосы. Аналитический сигнал линейно за-
висит от логарифма концентрации свинца в
диапазоне концентраций 1·10−6 М–1·10−4 М.

Показано, что ковалентная иммобилиза-
ция пирогаллового красного на твердофаз-
ной матрице предотвращает вымывание кра-
сителя из слоя бумаги, однако приводит к ис-
чезновению каталитического действия свин-
ца на скорость его окисления персульфатом
аммония.

Предложены методики полуколичествен-
ного визуального и рефлектометрического
тест-определения свинца в диапазоне концен-
траций 1 · 10−7–1 · 10−3 М.

Проверка правильности методики тест-
определения показывает возможность экс-
прессной полуколичественной оценки содер-
жания свинца в ряде объектов окружающей
среды.
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