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Для разработки высокочувствительных методик, сочетающих концентрирование и по-
следующее определение аналита в твердой фазе, особый интерес представляет желатино-
вый отвержденный гель, нанесенный на прозрачную полимерную матрицу. В данной работе 
исследована реакция бромпирогаллолового красного с ионами Pb(II) в среде отвержденного 
желатинового геля и разработана методика сорбционно-спектроскопического определения 
свинца на основе этой реакции. Оптимальное значение рН раствора 4.5, время контакта ин-
дикаторных пленок с раствором 60 минут. Исследовано мешающее влияние посторонних ио-
нов на величину аналитического сигнала свинца. Зависимость оптической плотности пленок 
от концентрации свинца имеет линейный характер в диапазоне от 1∙10-6 до 1∙10-4 M. Правиль-
ность методики определения свинца проверена на реальных объектах.
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Одним из наиболее опасных загрязнителей 
жизнеобеспечивающих природных сред является 
свинец, поскольку его техногенное накопление в 
окружающей среде идет высокими темпами. С дру-
гой стороны, токсичность соединений свинца и его 
способность накапливаться в организме человека 
требует обеспечения контроля и оценки его содер-
жания в объектах окружающей среды.

Из многообразия методов прямого определе-
ния свинца в объектах окружающей среды наибо-
лее распространенными и доступными являются 
спектрофотометрические методы [1]. Предложен-
ные известные спектрофотометрические методи-
ки определения свинца заключаются в использо-
вании различных органических реагентов, в число 
которых входят 4-(2-пиридилазо)-резорцин [2], кси-
леноловый оранжевый [3], бромпирогаллоловый 
красный [4] и др. Данные методики не отличаются 
высокой чувствительностью и избирательностью, 
предполагают стадии концентрирования свинца с 
использованием токсичных органических экстра-
гентов [5].

Использование комбинированных методик, 
позволяющих сочетать концентрирование и по-
следующее определение свинца в твердой фазе, 
приводит к увеличению чувствительности и селек-
тивности определения металла. Применяемые для 
этих целей методики должны быть простыми, де-
шевыми и экспрессными, а также должны обеспе-
чивать возможность проведения тест-анализа в по-
левых условиях [6].

Указанным требованиям удовлетворяют сорб-
ционные методики определения элементов с ис-
пользованием органических реагентов, иммобили-
зованных в твердую фазу. Интересны с этой точки 
зрения прозрачные полимерные материалы, по-
зволяющие сочетать спектрофотометрический или 
визуальный тестовый анализ с предварительным 
концентрированием аналита. Зависимость оптиче-
ских, кислотно-основных и комплексообразующих 
свойств реагентов от природы полимерной среды 
заметно расширяет их аналитические возможности 
[7]. Наибольшее распространение имеют системы 
с использованием в качестве матриц полистиро-
ла [8], триацетилцеллюлозы [9], полиметакрилата 
и этилцеллюлозы [10]. Однако при создании опти-
ческих сенсоров с указанными матрицами возника-
ют проблемы, касающиеся как способа иммобили-
зации органических реагентов, так и способности 
сохранения прозрачности твердой фазы при про-
ведении аналитической реакции с возникновени-
ем оптического эффекта.

В ряде публикаций [11-13] в качестве твердой 
фазы для проведения аналитических реакций об-
суждается возможность использования отвержден-
ного желатинового геля и экспериментально под-
тверждается перспективность его использования 
в химическом анализе. Как среда для проведения 
аналитических реакций, желатиновый отвержден-

ный гель, нанесенный на оптически прозрачную 
полимерную подложку, изготовленную из эфиров 
целлюлозы, имеет ряд преимуществ и является 
достойным конкурентом уже существующим ма-
териалам. Наличие в структуре желатина различ-
ных функциональных групп кислотной и основной 
природы, в частности, амино-, гидрокси- и карбок-
сигрупп, а также фенольных и серосодержащих 
остатков аминокислот способствует иммобилиза-
ции различных аналитических реагентов [14]. Из-
учению свойств желатина как среды для иммоби-
лизации реагентов посвящены публикации [15-17]. 
Гидрофильные свойства желатина, а также нали-
чие в его структуре большого числа заряженных 
групп обеспечивают эффективное проникнове-
ние ионных форм реагентов из водных растворов 
в массив полимера, что приводит к концентрирова-
нию реагента в объеме геля и сохранению химиче-
ских свойств, которые реагент проявляет в водном 
растворе [18, 19]. Прозрачность твердого носителя 
позволяет не только разрабатывать чувствитель-
ные оптические сенсоры для тест-определения ве-
ществ, но и применять желатиновые пленки для 
разработки чувствительных методик твердофаз-
ной спектроскопии [20-23]. 

Весьма перспективным аналитическим ре-
агентом при определении свинца является бром-
пирогаллоловый красный (БПГК), относящийся к 
триоксифлуоронам. Спектрофотометрические и 
кислотно-основные свойства этого реагента изу-
чены рядом авторов [24, 25]. Наличие гидрофиль-
ных групп в молекуле БПГК обеспечивает хорошую 
сорбцию красителя в желатиновый слой [26], что по-
зволяет повысить чувствительность определения 
свинца за счет концентрирования реагента. Окра-
шенный сорбат может выступать тест-формой в хи-
мических тест-методах, а также концентратом для 
других методов после положительного  предвари-
тельного тестирования в форме сорбата. 

Целью данной работы является изучение 
взаимодействия свинца с бромпирогаллоловым 
красным в слое твердого носителя – желатиново-
го геля – и разработка на основе этой индикатор-
ной реакции методики сорбционно-спектроскопи-
ческого определения свинца. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Приборы и реагенты. В работе использо-

вали бромпирогаллоловый красный квалифика-
ции «чда» фирмы «Нева Реактив», хлорид натрия 
«х.ч», гидроксид натрия «х.ч», калия нитрат «х.ч», 
фосфат калия 2-замещенный «чда», бромид ка-
лия «чда», сульфат калия «чда», хлорид кальция 
6-водный «чда», нитрат магния «чда», нитрат цин-
ка 6-водный «чда», хлорид никеля(II) «х.ч», суль-
фат меди(II) 5-водный, нитрат кадмия 4-водный 
«х.ч», нитрат свинца «х.ч», нитрат алюминия «ч.д.а», 
сульфат железа 7-водный «чда». Для регулирова-
ния кислотности использовали хлороводородную 
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кислоту «х.ч»; ацетат натрия тригидрат «х.ч»; ук-
сусную кислоту «х.ч»; серную кислоту «х.ч»; азот-
ную кислоту «осч».

Раствор БПГК с концентрацией 8.5·10-5 М (при 
более высокой концентрации реагента постепен-
но выпадает осадок) готовили растворением точ-
ной навески вещества в дистиллированной воде. 

Раствор свинца (0.1 М) готовили растворени-
ем навески нитрата свинца в дистиллированной 
воде и стандартизовали комплексонометрически 
[27]. Растворы с меньшей концентрацией свинца 
готовили в день работы последовательным раз-
бавлением исходного раствора. Исходные раство-
ры Ca(II), Mg(II), Mn(II), Ni(II), Zn(II), Сu(II) Cd (II), Al(III) 
и Fe(III) готовили по точной навеске соответствую-
щих солей, концентрацию растворов  устанавли-
вали методом титриметрии [27].

В качестве твердого носителя использовали 
фотографическую пленку для офсетной печати фир-
мы AGFA с толщиной желатинового слоя 20 мкм. Из 
пленок были предварительно полностью удалены 
галогениды серебра. Образцы пленок были бесц-
ветными,  прозрачными и механически прочными. 

Иммобилизацию БПГК в слой твердого но-
сителя осуществляли путем выдерживания листа 
размером 24×14 см в течение 50 минут в титановой 
кювете, заполненной раствором  красителя. Пред-
варительно было установлено, что в течение 50 
минут выдерживания в растворе оптическая плот-
ность окрашенных пленок достигает максимально-
го постоянного значения [26]. После высушивания 
прозрачную пленку, имеющую красноватую окра-
ску, с помощью трафарета разрезали на реагент-
ные полоски размером 1×3 см. Окрашенные плен-
ки хранили при комнатной температуре в темном 
закрытом месте. Пленки сохраняли свои свойства 
в течение двух лет. 

Для исследования взаимодействия иммоби-
лизованного в желатиновый слой красителя с Pb(II) 
предварительно иммобилизованные пленки погру-
жали в растворы свинца с разной концентрацией и 
выдерживали в течение определенного времени. В 
зависимости от концентрации свинца пленки при-
обретали синюю окраску различной интенсивности. 
Спектры растворов и прозрачных пленок снимали 
на спектрофотометре UV-1800 фирмы Shimadzu, 
помещая их непосредственно в кюветное отделе-
ние прибора. Светопоглощение комплекса изме-
ряли относительно пленки с реагентом. Оптиче-
скую плотность пленок измеряли при длине волны 
максимума поглощения комплекса 610 нм (рис. 1). 

Для выбора оптимального значения рН сре-
ды при проведении реакции индикаторные пленки 
погружали в растворы с постоянным содержани-
ем ионов Pb2+ и различным рН и после выдержи-
вания в течение 60 мин измеряли их оптическую 
плотность. Значения рН определяли с помощью 
рН-метра – иономера «Эксперт – 001» с комбини-
рованным электродом, предварительно програду-

ированным по стандартным буферным растворам.  
Кислотность среды регулировали добавлением 
разных количеств гидроксида калия или хлорово-
дородной кислоты к исходному раствору. Экспери-
мент проводили для двух серий растворов с посто-
янной концентрацией свинца 2.5∙10-5 М (серия 1) и 
5.0·10-5 М (серия 2).

Состав комплекса свинца с БПГК и констан-
ту его устойчивости устанавливали методами Ас-
муса и изомолярных серий [28].

Поверхностный слой желатина с иммобилизо-
ванным бромпирогаллоловым красным и его ком-
плексом со свинцом изучали с помощью сканиру-
ющего  электронного микроскопа JEOL SSM-7500F.

Проверку правильности разработанной ме-
тодики определения свинца проводили на реаль-
ном объекте, в качестве которого использовали 
воздух рабочей зоны типографии ООО «Биотех-
Юг» (г. Краснодар) и завода ЗАО “КубаньЦветмет” 
(п. Холмский Краснодарского края).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Условия сорбции реагента в желатиновый 

слой были оптимизированы ранее [26]. Полученные 
пленки имеют равномерную интенсивную краснова-
тую окраску, стабильную при длительном хранении. 
При погружении в раствор Pb(II) пленки приобрета-
ют синюю окраску за счет образования комплекс-
ного соединения. Интенсивность поглощения ком-
плекса в пленке пропорционально увеличивается 
с возрастанием концентрации свинца  в растворе, 
закон светопоглощения выполняется.

Экспериментально установлено, что стехи-
ометрическое отношение Pb-БПГК в составе ком-
плекса равно 1:1. Образующийся в растворе ком-
плекс обладает средней прочностью: логарифм 
условной константы устойчивости равен 6.8 ± 0.1.

Данные, полученные при изучении поверх-
ностного слоя желатина, показывают, что поверх-
ность желатиновых пленок однородна, сам реагент 
и его комплекс со свинцом равномерно распреде-
ляются в желатиновой матрице, что способствует 

 
 
Рис. 1 ‒ Спектр поглощения комплекса БПГК – свинец, иммобилизованного 

в желатиновую пленку 
 

Рис. 1. Спектр поглощения комплекса БПГК – свинец, 
иммобилизованного в  желатиновую пленку
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равномерной окраске образцов. Поперечное ска-
нирование пленки позволяет сделать вывод, что 
реагент и его комплекс иммобилизованы только в 
желатиновом слое (толщина желатинового слоя 
примерно 20 мкм, поперечное сечение самой плен-
ки около 100 мкм).

После 40 минут контакта желатиновой матри-
цы с раствором свинца ее светопоглощение меня-
ется незначительно; через 60 минут контакта фаз 
оптическая плотность индикаторных пленок дости-
гает предельного постоянного значения (рис. 2).

рН раствора может оказывать заметное вли-
яние и на поведение самих реагентов-лигандов, 
и на структуру полимерной сетки желатиновых 
матриц [14]. Как видно из рис. 3, рН раствора, со-
держащего ионы Pb(II), заметно влияет на оптиче-
скую плотность иммобилизованных желатиновых 
пленок. Наибольшие значения оптической плот-
ности наблюдаются в диапазоне рН = 3.5-4.5, что 
можно объяснить близостью указанной области 
значений рН к изоэлектрической точке желати-
на. Ранее [21] экспериментально была установ-
лена изоэлектрическая точка отвержденного же-
латинового геля – pI = 4.46 ± 0.04. В этом случае 

суммарный сеточный заряд желатиновой матри-
цы близок к нулю. 

Значительное влияние кислотности раство-
ра на величину оптической плотности пленок при-
водит к необходимости стабилизации рН путем 
добавления буферных растворов, например, аце-
татных. Проведение индикаторной реакции в рас-
творе с рН около 4 оказалось затруднительным 
вследствие того, что оптические плотности пленок 
имели значения больше 3. Высокие значения  опти-
ческой плотности наблюдались и у фоновой плен-
ки, погруженной в буферный раствор с рН =  3.5-4.0, 
не содержащий свинец, что приводило к снижению 
соотношения аналитический сигнал : фон. Было 
отмечено, что при этом значении рН реагент прак-
тически не вымывался из пленки, поэтому реак-
ция с ионами Pb(II) протекала непосредственно в 
тонком желатиновом слое. При рН раствора от 4.5 
до 5.5 реакция протекала в слое раствора вблизи 
поверхности желатина, оптическая плотность фо-
новой пленки (пленки сравнения) оказывалась за-
метно ниже, поэтому оптимальным был принят рН 
раствора 4.5. 

Одним из важнейших преимуществ исполь-
зования прозрачных сорбентов, в частности, же-
латинового геля, является возможный выигрыш 
в чувствительности методик. Этот выигрыш воз-
можен при условии значительного концентриро-
вания веществ в твердом слое носителя. Как по-
казали наши исследования, после сорбции БПГК 
в оптимальных условиях концентрация реагента 
в желатиновой матрице примерно в 1000 раз пре-
вышает его максимально возможную концентра-
цию в водном растворе, коэффициент концен-
трирования красителя приближается к 103, что 
позволяет ожидать возможный выигрыш в чув-
ствительности методики сорбционно-спектро-
скопического определения свинца. При этом сле-
дует отметить, что реакция в желатиновом слое по 
чувствительности к свинцу превосходит аналогич-
ную реакцию в растворе.
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Зависимость оптической плотности пленок от 
концентрации свинца при рН = 4.5 имеет линейный 
характер  в диапазоне от 1∙10-6 до 1∙10-4 М (рис. 4). Рас-
считанная на основе проведенных исследований ми-
нимальная концентрация свинца, определяемая в во-
дных растворах,  составляет 3.8·10-7 М.

Для изучения мешающего влияния посторон-
них ионов на аналитический сигнал  свинца были 
выбраны вещества, которые могут взаимодейство-
вать с ионами свинца,  реагентом или  распростра-
нены в объектах окружающей среды.

Путем последовательного разбавления гото-
вили 5·10-2, 5·10-3, 5·10-4, 5·10-5 и 5·10-6 М растворы 
компонентов, мешающее влияние которых иссле-
довалось. Готовили рабочие растворы, содержащие 
свинец и мешающий ион в соотношениях 1:0.01, 1:0.1, 
1:1, 1:10 и 1:100. Для этого в мерную колбу на 25 см 3 

вносили 2.5 см3 5·10-4 М раствора свинца, 5 см3 аце-
татного буфера с рН = 4,5 и соответствующее коли-
чество раствора постороннего иона. В раствор опу-
скали индикаторные пленки, выдерживали 60 минут, 
после чего измеряли их оптическую плотность. Оп-
тическая плотность пленок после выдерживания в 
растворе свинца, не содержащего постороннее ве-
щество, составляла 0.44 ± 0.03.

Установлено, что Na+, K+, Ca2+, Mg2+, Al 3+, Mn2+, 
NO3

-, Сl-, Br- и SO4
2- не оказывают влияние на ве-

личину оптической плотности пленок при опреде-
лении свинца по реакции с бромпирогаллоловым 
красным в исследуемых диапазонах концентраций. 
Мешающее влияние Cd2+, Ni2+ и Zn2+ проявляется 
при 10-кратном избытке. Существенное мешающее 
влияние на сигнал индикаторных пленок оказыва-
ют Сu(II) и Fe(III), поэтому при определении свин-
ца в анализируемые растворы необходимо вводить 
маскирующие компоненты (аскорбиновую кислоту, 
тиомочевину, фторид натрия). 

Проверку правильности определения свин-
ца с помощью индикаторных пленок проводили на 
реальном объекте – воздухе рабочей зоны типо-
графии ООО «Биотех-Юг» (г. Краснодар) и заво-
да ЗАО «Кубань Цветмет» (пос. Афипский, Крас-
нодарский край). Пробы для анализа отбирали в 
различных точках рабочей зоны при различных 

технологических режимах по методике [29]. Затем 
проводили кислотное вскрытие фильтров с про-
бой, после чего их озоляли при 500 °С в течение 
60 мин. Остывшую золу обрабатывали 5 см3 аце-
татного буфера (рН = 4,5). В полученный раствор 
погружали индикаторные пленки на 60 мин. В ка-
честве индикаторной пленки сравнения использо-
вали пленку, полученную путем аналогичной об-
работки чистых фильтров. Для оценки сходимости 
часть пробы анализировали методом атомно-аб-
сорбционной спектрометрии (ААС). Для каждой 
точки концентрацию свинца измеряли  в трех по-
вторностях. 

Содержание вещества определяли по пред-
варительно построенному градуировочному графи-
ку. Данные эксперимента представлены в таблице.

Согласно нормативным документам [30], 
ПДК свинца в воздухе рабочей зоны составля-
ет 0.01 мг/м3 . С использованием предлагаемой 
методики предел обнаружения свинца в возду-
хе составляет 0.001 мг/м3, что на порядок ниже 
ПДК. Полученные результаты свидетельствуют 
о возможности применения предлагаемой мето-
дики для определения свинца в подобных объек-
тах и позволяют предположить перспективность 
использования желатина как сорбента не толь-
ко для сорбционно-спектроскопического анализа, 
но и для тест-определения свинца при условии 
учета и устранения возможного влияния посто-
ронних веществ. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Выполненные исследования показали, что 

система  с иммобилизованным в отвержденном 
желатиновом геле металлохромным индикатором 
бромпирогаллоловым красным может быть исполь-
зована в качестве прозрачного оптического сенсо-
ра на свинец. Устойчивость аналитического сигна-
ла  в течение длительного времени, стабильность 
иммобилизованного в желатиновый слой красите-
ля, механическая прочность полимерных желати-
новых пленок, простота иммобилизации красителя,  
контрастность изменения окраски,  а также линей-

Таблица
Результаты определения Pb(II)  в воздухе рабочей зоны (P = 0.95,  n = 3)

Объект № пробы
СPb

2+  в воздухе, мг/м3

Индикаторные пленки (СФ) ААС

ЗАО НПП «КубаньЦветМет»

1 0.035 ± 0.003 0.035 ± 0.002

2 0.034 ± 0.002 0.033 ± 0.002

3 0.022 ± 0.003 0.021 ± 0.002

4 0.011 ± 0.002 0.011 ± 0.001

Типография  
ООО «Биотех-Юг»

1 0.021 ± 0.003 0.021 ± 0.003
2 0.013 ± 0.003 0.011 ± 0.003
3 0.009 ± 0.002 0.009 ± 0.001
4 0.008 ± 0.002 0.008 ± 0.002
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ность зависимости оптической плотности пленок 
от концентрации металла в растворе позволяют 
использовать исследуемую систему для сорбци-
онно-спектроскопического и визуально-фотоме-
трического определения свинца в водных средах. 
Сочетание разделения, концентрирования и прямо-
го спектрофотометрического или визуально-фото-
метрического определения делает подобные про-
зрачные носители удобными для анализа.

Работа выполнена при финансовой поддерж-
ке гранта РФФИ № 13-03-96505-р_юг_а.
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Solid jelatine gel immobilized on the transparent polymer matrix is of interest for the development 
of high-sensitivity techniques, which are combine concentrating and following determination of the ana-
lyte in the solid phase. The reaction of Pb (II) with bromopyrogallol red (BPGK) in the layer of solid ma-
trix - hardened gelatin gel and the technique of sorption-spectrometric determination of lead on the 
basis of this reaction was developed. The optimal value of solution pH is 4,5, contact time of indica-
tor films with solution is 60 minute. Influence of interfering ions on the value of analytical signal was 
ivestigated. Dependence of absorbancy on the lead concentration is linear in the range from 1∙10-6 to 
1∙10-4 М. Correctness of the developed technique was validated on the real objects.

Keywords: bromopyrogallol red, sorption, gelatin, transparent optical sensor, lead, sorption-
spectroscopic method of analysis
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