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Изучена сорбция бромпирогаллолового красного в слой желатинового геля, уста-
новлен диапазон рН растворов реагента, обеспечивающий максимальную сорбцию кра-
сителя. Показано, что в  желатиновый слой  краситель преимущественно сорбируется в 
ионной форме Н3Ind-. Установлено время достижения равновесия процесса сорбции, ис-
следована  зависимость степени извлечения красителя и сорбционной емкости желатина 
в оптимальных условиях сорбции от времени контакта фаз и концентрации бромпирогал-
лолового красного в растворе. На примере свинца показана возможность создания опти-
ческих прозрачных сенсоров  на основе иммобилизованного в желатин бромпирогаллоло-
вого красного для определения тяжелых металлов.
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Одним из важнейших методов выделения и 
концентрирования аналита является сорбцион-
ное извлечение микрокомпонентов из растворов 
комплексообразующими реагентами, иммобили-
зованными в твердую полимерную матрицу. Осо-
бенно интересны с этой точки зрения прозрачные 
полимерные материалы, позволяющие сочетать 
спектрофотометрический или визуальный тесто-
вый  анализ с предварительным  концентрирова-
нием аналита. Среди полимеров, применяемых 

для создания  оптических прозрачных сенсоров, 
чаще используют полистирол, полиметилмета-
крилат, ацетилцеллюлозу [1]. 

Иммобилизация реагента может проводить-
ся путем его ковалентного связывания с матери-
алом матрицы, либо за счет физической сорбции. 
С точки зрения устойчивости системы предпо-
чтительным является первый из указанных спо-
собов, предполагающий проведение целой серии 
сложных химических синтезов непосредственно 



40

Аналитика и контроль.       2012.        Т. 16.        № 1.

в полимерном слое  или в растворе с последу-
ющим получением прозрачного слоя литьевым 
способом  либо путем прессования. В литературе 
описаны сенсоры на основе полимеров для опре-
деления различных веществ [1], однако подобные 
оптические системы не нашли широкого примене-
ния из-за сложности процедуры ковалентной им-
мобилизации реагентов на полимерной матрице. 

Одним из перспективных твёрдых носите-
лей является отвержденный желатиновый гель, 
нанесенный на прозрачную полимерную основу 
[1-3]. В этом случае матрицей для иммобилиза-
ции реагентов становится собственно желатин.	
За последние годы появилось немало публи-
каций, авторы которых использовали для про-
ведения аналитических реакций желатиновые 
слои черно-белых фотографических пленок. 
Для обеспечения прозрачности желатинового 
слоя из него химическим путем удаляются га-
логениды серебра, после чего в желатиновую 
матрицу  осуществляется иммобилизация ре-
агентов [1-10]. Известны работы, в которых же-
латиновые слои фотопленок использовали в 
качестве среды для синтеза и исследования 
спектральных свойств малорастворимых ком-
плексов металлов [4, 12-13]. В отвержденном 
желатиновом геле исследованы аналитические 
реакции комплексообразования 4-(2-пиридила-
зорезорцина) с Co2+, Cu2+, Cd2+, Zn2+, Pb2+, Ni2+ [2]; 
арсеназо III и арсеназо Б с La (III), Th (IV), U (VI), 
Ca (II) [7]; нитхромазо с Ва2+ [7, 14].

Желатин как микропористое вещество 
обладает развитой поверхностью, что способ-
ствует проникновению в его массив как раство-
рителя, так и растворенного в нем реагента. 
Благодаря особенностям строения полимерной 
сетки, желатин обладает рядом важных анали-
тических качеств - гидрофильностью, прозрачно-
стью,  пластичностью [5,6]. Наличие в структуре 
желатина различных функциональных групп кис-
лотной и основной природы, в частности, амино-, 
гидрокси- и карбоксигрупп, а также фенольных и 
серосодержащих остатков аминокислот способ-
ствует иммобилизации различных  аналитиче-
ских реагентов, уменьшению их вымываемости 
и улучшению метрологических характеристик  
методик [1, 5, 8, 10, 11], а прозрачность твердо-
го носителя позволяет не только разрабатывать 
чувствительные оптические сенсоры для тест-
определения веществ, но и применять желатино-
вые пленки для разработки чувствительных ме-
тодик твердофазной спектроскопии. Оптические 
химические сенсоры, позволяющие сочетать в 
одной операции разделение, концентрирование 
и определение веществ, превосходят по многим 
важным аналитическим параметрам другие из-
вестные тест-системы и могут быть использова-
ны для экологических целей, экспрессной тест-
диагностики, бытового контроля.  

Для разработки оптически прозрачных чув-
ствительных сенсоров необходимы исследова-
ния особенностей аналитических реакций, проте-
кающих в желатиновой среде, а также изучение 
сорбционной способности  желатина  по отноше-
нию к важнейшим аналитическим реагентам. 

К числу таких перспективных реагентов  
можно отнести 2,7-дибромпроизводное пиро-
галлолового красного – бромпирогаллоловый 
красный (БПГК), относящийся к  триоксифлуо-
ронам:
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БПГК образует интенсивно окрашенные 

соединения с рядом тяжелых металлов [15, 16], 
что позволяет использовать этот реагент для 
спектрофотометрического определения ряда 
элементов.   Спектрофотометрические  и кис-
лотно-основные свойства этого реагента  в во-
дных растворах изучены  рядом авторов [16-18].  
Наличие гидрофильных групп в молекуле БПГК 
позволяет предположить хорошую  сорбируе-
мость красителя в желатиновый слой и возмож-
ность создания оптически прозрачных сенсоров 
на основе отвержденного желатинового слоя 
для определения тяжелых металлов.

 Целью работы является исследование за-
кономерностей сорбции бромпирогаллолового 
красного в отвержденный желатиновый гель и 
оценка возможности создания на основе этого 
материала чувствительных  сенсоров для опре-
деления металлов.

Применяемые аппаратура, 
материалы, химические реактивы и 
методика проведения эксперимента

В работе использовали бромпирогалло-
ловый красный квалификации «ч.д.а» фирмы 
«Нева Реактив». Остальные использованные 
реагенты были квалификации «х.ч.»,  Раствор 
БПГК с концентрацией 8.5·10-5 М (при более вы-
сокой концентрации реагента постепенно выпа-
дает осадок) готовился растворением  точной 
навески в дистиллированной воде. Растворы с 
меньшей концентрацией свинца готовились по-
следовательным разбавлением головного рас-
твора непосредственно перед работой. 

В работе использовалась фотографиче-
ская пленка для офсетной печати фирмы AGFA с 
толщиной желатинового слоя ~ 20 мкм, любезно 
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предоставленная Е.А. Решетняк.   Из желатино-
вого слоя предварительно полностью были  уда-
лены галогениды серебра, после чего образцы 
пленок становились бесцветными и прозрачны-
ми. Процесс извлечения реагента в желатиновую 
матрицу изучался в различных условиях.  После 
извлечения пленки из раствора она промывалась 
дистиллированной водой, сушилась на воздухе и   
хранилась при комнатной температуре в темном 
закрытом месте. Для изучения зависимости сте-
пени извлечения и сорбционной емкости желати-
на от времени желатиновые пленки помещались 
в растворы красителя, по истечении установлен-
ного времени пленки извлекались из растворов и 
после высушивания фотометрировались. Раство-
ры красителя также фотометрировались до и по-
сле сорбции.

Спектры растворов и прозрачных пленок 
снимались на спектрофотометрах UV-2401PC и 
UV-1800 фирмы «Shimadzu». 

Кислотность растворов варьировалась 
добавлением гидроксида калия или азотной 
кислоты к исходному раствору. Измерения рН 
проводились на рН-метре «Эксперт-001» с ком-
бинированным электродом, предварительно 
проградуированным по стандартным буферным 
растворам.

Для изучения влияния кислотности среды 
на процесс сорбции сорбент выдерживался в 
растворе красителя при различных рН в тече-
ние 50 мин, а после высушивания снимались  
спектры  поглощения пленок  на спектрофото-
метре UV-1800. 

Исследование взаимодействия иммоби-
лизованного в желатиновый слой БПГК с тяже-
лыми металлами изучали на примере реакции 
с Pb(II). Для этого предварительно иммобилизо-
ванные пленки погружались в растворы свинца 
с концентрациями от 1·10-6 до 1·10-4 М, выдер-
живались 50 мин (в течение этого временного 
интервала оптическая плотность пленок дости-
гает предельного постоянного значения), и по-
сле их высушивания на воздухе измерялась оп-
тическая плотность. Исследования проводили в 
отсутствие и  в присутствии ацетатного буфера 
при рН 3.5. 

Результаты исследований и их 
обсуждение

С учетом того факта, что бромпирогалло-
ловый красный может находиться в растворе в 
молекулярной форме или в виде протонирован-
ных ионов, нами рассчитывались мольные доли  
всех возможных форм существования этой че-
тырехосновной кислоты при различных рН с ис-
пользованием величин констант кислотности, 
приведенных в [12]. Полученные расчетные дан-
ные позволяют  определить диапазоны преоб-
ладающего существования  конкретных форм 

реагента. В сильнокислой среде реагент может 
находиться в протонированной по карбониль-
ной группе  форме (Н5Ind+) и  в виде биполярной 
молекулы Н4Ind. При постепенном повышении 
рН последовательно диссоциируют оксигруппы 
индикатора. В диапазонах рН (от 1.5 до 3.0, от 
5.8 до 7.5  и  от 9.5 до 10.5) преобладают  дис-
социированные формы реагента с различной 
степенью протонирования  H3Ind-, H2Ind2- и HInd3- 
соответственно (рис. 1). В щелочных средах при 
рН больше 12 БПГК существует только в форме 
депротонированного иона. 

Оптическая плотность пленок после иммо-
билизации реагента максимальна в диапазоне 
рН от 2.8 до 3.5, что позволяет предположить,  
что в желатиновую матрицу преимущественно 
сорбируется форма Н3Ynd- (рис. 2). В щелочной 
среде (при рН больше 8) желатин теряет способ-
ность сорбировать БПГК, что можно объяснить 
не только возможным окислением реагента в 
щелочных средах, но и спецификой электроста-
тического взаимодействия в среде желатиново-
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Рис. 1. Зависимость мольных долей различных 
форм БПГК от рН раствора: 1 –  Н5Ynd+ и  Н4Ynd; 
2 –  Н3Ynd-; 3 –  Н2Ynd2-; 4 – НYnd3-; 5 – Ynd4-

 
 

 
 Рис.2  

 

Рис. 2. Зависимость оптической плотности 
пленок от рН раствора (λ = 578 нм)
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го геля в этих условиях.  Вымывание  красителя 
из желатиновой матрицы в щелочных  раство-
рах затрудняет использование желатиновых 
пленок в качестве носителя для проведения 
реакций с участием БПГК, протекающих в ще-
лочной среде. 

Важнейшим фактором, определяющим 
способность желатина к набуханию, а, значит, 
и его способность к сорбции, является природа 
растворителя, который может заметно влиять 
не только на свойства самих реагентов, но и 
структуру полимерной сетки [16]. Обычно для 
увеличения растворимости  многие индикато-
ры растворяют в водно-спиртовых смесях, по-
этому представлял интерес изучение влияния  
этилового спирта на сорбционную способность  
желатина. Установлено, что длительное вы-
держивание пленок в водном растворе в от-
сутствии спирта приводит к постепенному вы-
мыванию красителя из слоя твердого носителя 
вследствие набухания желатинового геля. До-
бавление этилового спирта способствует из-
влечению реагента в желатиновый слой (рис. 
3) и уменьшению  его вымываемости, что мож-
но объяснить  изменением влагоемкости  слоя 
желатина в присутствии спирта. 

При оптимизации условий проведения им-
мобилизации регента в желатиновый слой со-
став растворителя в каждом конкретном случае 
необходимо подбирать индивидуально, так как 
увеличение объемной доли спирта может при-
вести к уменьшению сорбционной способно-
сти желатиновой матрицы, что наблюдалось в 
случае БПГК. Снижение оптической плотности 
пленок с увеличением объемной доли спирта в 
растворе можно объяснить влиянием молекул 
спирта на структуру полипептидных цепей, а 
также на число поперечных связей, соединяю-
щих данные цепи, что влияет и на эластичность 
полимерной структуры. Можно предположить, 
что в присутствии молекул  спирта появляется 
возможность  формирования жестких кристал-
лических блоков, что приводит к  уменьшению 
количества ячеек, в которые  могут проникать 
молекулы реагента,  и изменению параметров 
ячеистой структуры.

Для  установления времени достижения 
сорбционного равновесия  в растворы  реаген-
та с постоянной концентрацией (объем 25 мл)   
опускали желатиновые пленки и через опре-
деленные промежутки времени  пленки извле-
кали и фотометрировали. Как видно  (рис. 4), 
оптическая плотность  прозрачных носителей 
достигает предельного значения через 50 мин 
контакта сорбента с раствором, аналогичной 
является зависимость степени извлечения 
БПГК от времени контакта фаз. 

С увеличением концентрации БПГК сте-
пень извлечения реагента возрастает (рис. 5), 
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Рис. 3. Зависимость поглощения пленок от вре-
мени модифицирования в растворах БПГК: 1– 
водный раствор; 2 – водно-спиртовый раствор

 
 

 
Рис.4  

 

Рис. 4. Зависимость оптической плотности пле-
нок от времени выдерживания в растворе БПГК 
(СБПГК = 1,06·10-5 М)

 
 

 
 
Рис.5  

  
 
 
 

Рис. 5. Зависимость степени извлечения от кон-
центрации БПГК (время контакта фаз 50 мин)
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а  изотерма сорбции в исследуемом интервале 
концентраций имеет вид, характерный для не-
пористых сорбентов с однородной поверхно-
стью (рис. 6). 

Полученные пленки  имели равномерную 
интенсивную красновато-фиолетовую окра-
ску, их оптическая  плотность не изменялась в 
течение 1.5 лет при хранении в сухом темном 
месте. При погружении в растворы металлов, 
в частности, Pb(II), Cu(II), Fe(III) и Al(III), пленки 
приобретают синюю окраску различной интен-
сивности, при этом их оптическая плотность 
линейно зависит от концентрации определяе-
мого элемента в растворе. При этом следует 
отметить, что за счет предварительного кон-
центрирования реагента в твердом слое чув-
ствительность фотометрической реакции на 
твердом носителе выше, чем для реакции, про-
текающей между  БПГК и металлом в растворе, 
что   было показано на  примере взаимодей-
ствия БПГК с Pb(II) (рис. 7). Проверка правиль-
ности методики проведена на модельных рас-
творах свинца (табл.).

Учитывая тот факт, что полученные про-
зрачные пленки образовывают со многими 
металлами окрашенные соединения, можно 
предположить  возможность их применения 
для получения оптических прозрачных сенсо-
ров не только для определения Pb(II) методом 
твердофазной спектроскопии  и его экспрессно-
го визуального тестирования, но и для опреде-
ления других элементов при обеспечении усло-
вий  селективности аналитических реакций.

Заключение
Анализ результатов проведенного ис-

следования показывает, что процесс сорбции 
БПГК в желатиновую матрицу сопровождает-
ся химическим взаимодействием с участием 
молекул желатина, причем среди всех воз-
можных форм БПГК наибольшую сорбируе-
мость проявляет форма Н3Ind-.  Необходимо 
отметить, что вымывание  красителя из жела-
тиновой матрицы в щелочных  растворах за-
трудняет использование желатиновых пленок 
в качестве носителя для проведения реакций с 
участием БПГК, протекающих в щелочной сре-
де при рН больше 8. 

Исследование свойств желатиновых пле-
нок, иммобилизованных бромпирогаллоловым 
красным в оптимальных условиях, показывает, 
что концентрирование реагента в тонком слое 
желатина приводит к увеличению чувствитель-
ности аналитических реакций между БПГК и 
тяжелыми металлами в желатиновой пленке  
по сравнению с реакциями в растворе. Чув-
ствительность аналитических реакций в твер-
дом слое, контрастность изменения окраски 

Таблица 
Проверка правильности определения свинца на модельных растворах (Р = 0.95, n = 5)

Условия измерения СPb, М
Введено Найдено

Без буфера. 
рН = 5.0

1.0·10-4 (1.2 ± 0.1) ·10-4

5.0·10-6 (4.8 ± 0.6) ·10-6

Ацетатный буфер
рН = 3.5

1.0·10-5 (0.9 ± 0.1)·10-5

1.0·10-6 (1.1 ± 0.2) ·10-6

 
Рис.6  Рис. 6. Изотерма сорбции БПГК (время контакта 

фаз 50 мин) 

 
 

 
Рисунок 7  

Рис. 7. Зависимость оптической плотности пле-
нок (1) и растворов (2) от концентрации свинца(II)
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иммобилизованных желатиновых пленок при 
взаимодействии с рядом тяжелых металлов, 
а также линейность зависимости оптической 
плотности пленок от концентрации металла в 
растворе  позволяют предположить перспек-
тивность использования изученной системы 
для создания прозрачных сенсоров для опре-
деления ряда элементов с использованием 
метода твердофазной спектроскопии или визу-
ального тестирования.  
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STUDY OF  IMMOBILIZATION OF BROMPIROGALLOLIC  RED IN 
THE GELATINOUS MATRIX AND EVALUATION THE ABILITY TO 

CREATE ON ITS BASIS AN OPTICALLY TRANSPARENT SENSOR 
FOR DETERMINATION OF METALS

Z.A. Temerdashev, T.B. Pochinok, P.V. Tarasova , M.A. Gosteva
Kubansky State University, Krasnodar, Russia

The regularities of sorption in the brompirogallolic red layer of gelatin gel. Set the pH range 
of reagent for maximum sorption of dye. Calculations show that in the gelatin layer adsorbed 
predominantly ion-N3Ind. Established the time to reach equilibrium sorption process, study the 
dependence of the degree of extraction of the dye and the adsorption capacity of gelatin in optimal 
conditions of sorption of phase contact time and concentration brompirogallolic red in solution. 
The possibility of creating transparent optical sensors based on immobilized in gelatin brompiro-
gallolic red for the determination of heavy metals.

Keywords: brompirogallolic red, sorption, gelatin, sorption capacity, transparent optical sen-
sor, a thin layer sorbent.


