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Исследовано взаимодействие хрома(VI) с 1.5-дифенилкарбазидом, иммобилизованным 
в прозрачную полиметакрилатную матрицу. Найдены оптимальные условия взаимодействия 
металла, извлеченного из раствора матрицей, с реагентом в твердой фазе. Разработана ме-
тодика твердофазно-спектрофотометрического определения хрома(VI). Предел обнаружения, 
рассчитанный по 3s-критерию, составил 0.014 мг/л, диапазон определяемых концентраций от 
0.05 до 1.0 мг/л при объеме анализируемого раствора 50 мл. Исследована возможность при-
менения термолинзовой спектрометрии как более чувствительного метода молекулярной аб-
сорбционной спектроскопии для снижения предела обнаружения хрома(VI) без существенных 
изменений методики определения элемента полиметакрилатной матрицей с иммобилизован-
ным дифенилкарабазидом заменяя твердофазную спектрофотометрию на твердофазную тер-
молинзовую спектрометрию для детектирования аналитического сигнала. Предел обнаружения 
хрома(VI) с применением термолинзовой спектрометрии – 0.002 мг/л, диапазон определяемых 
концентраций от 0.005 до 0.05 мг/л.
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ВВЕДЕНИЕ
Хром является одним из токсичных металлов. 

Наиболее канцерогенным действием обладают со-
единения хрома(VI), которые относятся к опасней-
шим загрязнителям природных объектов [1]. В свя-
зи с этим в современном практическом химическом 
анализе существует потребность в определении 
этого элемента-загрязнителя. Особого контроля 
требуют питьевые, природные и промышленные 
воды, содержание хрома в которых строго регла-
ментировано. Для этого предложено использовать 
достаточно избирательную и чувствительную ре-
акцию с 1.5-дифенилкарбазидом [2].

Для оценки содержания токсичных компо-
нентов в различных объектах окружающей среды 
достаточно перспективными и активно развиваю-
щимися являются методы, основанные на опреде-
лении элементов с органическими реагентами на 
твердой фазе. Как правило, их преимущество за-
ключается в сочетании концентрирования и повы-
шения избирательности по сравнению со спектро-
фотометрическими методами, а также возможности 
определения элементов на уровне ПДК и ниже. В 
качестве носителей для проведения реакций на 
твердой фазе используют самые разнообразные 
материалы: силикагели, пенополиуретаны, бума-
ги, ионообменные смолы, ацетилцеллюлозные 
мембраны, поливинилхлоридные пленки и другие. 
Широкий выбор твердых носителей способствует 
развитию методов определения, основанных на 
их использовании. Реакции на твердой фазе ис-
пользуют для сорбционно-спектроскопических и 
тест-определений элементов [3, 4]. В работах [5-10] 
предложены методы, основанные на применении 
твердой фазы, для определения хрома(VI) в раз-
личных объектах как индивидуально, так и в соче-
тании с другими элементами. 

Еще одним весьма существенным преиму-
ществом использования реакций, протекающих 
на твердой фазе, является возможность экспресс-
ного внелабораторного определения веществ 
на месте отбора проб [11], что при определении 
хрома(VI) в водах актуально и обусловлено его 
способностью адсорбироваться стенками посу-
ды при транспортировке анализируемой пробы 
и частично переходить в хром(III) в присутствии 
восстановителей.

В этой работе представлены результаты ис-
следования возможности определения хрома(VI) 
с использованием 1.5-дифенилкарбазида (ДФК), 
иммобилизованного в прозрачную полиметакри-
латную матрицу.

Экспериментальная часть
Полиметакрилатную матрицу в виде прозрач-

ной пластины толщиной 0.60 ± 0.04 мм получали 
радикальной блочной полимеризацией по методи-
ке [12]. Из исходного образца вырезали пластины 
размером 6.0х8.0 мм массой 0.05 ± 0.01 г. Рабочие 
0.025-0.200 % водно-этанольные растворы ДФК 
получали растворением навесок реагента в эта-
ноле при нагревании на водяной бане с последу-
ющим разбавлением бидистиллированной водой. 
Исходные растворы металлов с содержанием 1 мг/
мл готовили растворением навесок солей метал-
лов в растворах кислот по ГОСТ 4212-76. В работе 
использовали ГСО состава водного раствора ио-
нов хрома(VI) с концентрацией 1 мг/см3. Рабочие 
растворы металлов с меньшими концентрация-
ми готовили разбавлением исходных растворов в 
дистиллированной воде в день эксперимента. Необ-
ходимое значение рН создавали растворами HNO3, 
HCl, H3PO4, H2SO4 и NaOH и контролировали с по-
мощью иономера И-160. Все измерения проводи-
ли при температуре 22 ± 3 ºС. Реактивы, исполь-
зуемые в работе, имели квалификацию «х.ч.» или 
«ч.д.а.» и применялись без дополнительной отчистки.

Иммобилизацию ДФК в полиметакрилатную 
матрицу проводили его сорбцией из водно-этаноль-
ного раствора в статическом режиме в течение 3-10 
мин. Взаимодействие хрома(VI) c ДФК, иммобили-
зованным в полиметакрилатную матрицу, изучали 
в статических условиях. Для этого матрицу с иммо-
билизованным реагентом помещали в 50 мл рас-
твора хрома(VI) с различной концентрацией и зна-
чением рН, перемешивали в течение 15-30 мин и 
регистрировали спектры поглощения или измеря-
ли оптическую плотность А в максимуме полосы 
поглощения соединения, образующегося в поли-
метакрилатной матрице.

Спектры поглощения и оптические плотно-
сти полиметакрилатной матрицы измеряли с помо-
щью спектрофотометров Shimadzu UV mini – 1240 
и Spekol 21. Оптические характеристики полиме-
такрилатной матрицы с иммобилизованным ДФК 
после контакта с раствором хрома(VI) измеряли 
относительно немодифицированной полиметакри-
латной матрицы.

Для измерения термолинзового сигнала ис-
пользовали коаксиальный двухлазерный термо-
линзовый спектрометр [13]. Термолинза индуци-
ровалась излучением аргонового ионного лазера 
Innova 90-6 (Coherent, США) с длиной волны генера-
ции 514.5 нм. Мощность индуцирующего излучения 
составляла 51 мВт. Методика подготовки полиме-
такрилатных матриц для термолинзовых измере-
ний, состоящая из иммобилизации ДФК в полиме-
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такрилатную матрицу и взаимодействия хрома(VI) 
с иммобилизованным реагентом, полностью совпа-
дает с описанной выше.

Результаты и их обсуждение
В реакции взаимодействия дифенилкарба-

зида с хромом(VI) в растворе реагент восстанав-
ливает шестивалентный хром до трехвалентного 
с образованием окисленной формы реагента – ди-
фенилкарбазона, который с ионами Cr(III) при pH 
= 1 образует положительно заряженный, устойчи-
вый, со строгой стехиометрией комплекс дифенил-
карбазоната хрома(III) красно-фиолетового цвета 
с максимумом поглощения 540-550 нм. Специфич-
ные химико-аналитические характеристики этого 
окрашенного комплекса широко используются для 
спектрофотометрического определения хрома(VI) 
в водных объектах [14].

Полиметакрилатная матрица с иммобилизо-
ванным ДФК после контакта с раствором хрома(VI) 
окрашивается в красно-фиолетовый цвет. Из спек-
тров поглощения, представленных на рис. 1, вид-
но, что изменение цвета полиметакрилатной ма-
трицы сопровождается появлением максимума 
поглощения при длине волны 545 нм. Поглощение 
при данной длине волны было выбрано в качестве 
аналитического сигнала. Совпадение спектров по-
глощения в растворе и полиметакрилатной матри-
це свидетельствует об образовании одного и того 
же конечного продукта реакции ДФК с хромом(VI) 
в водной и полимерной средах [15, 16].

Условия иммобилизации реагента в полиме-
такрилатную матрицу были подобраны в результате 
изучения влияния концентрации ДФК и содержания 
этанола в растворе реагента на величину аналити-
ческого сигнала. Найденные условия соответствуют 
0.05 % водно–этанольному раствору ДФК, содер-
жащему 10 % об. этанола. Время иммобилизации 
также оказывает влияние на величину аналитиче-
ского сигнала, взаимодействие матрицы с раство-

ром реагента в течение 8-10 минут в дальнейшем 
позволяет добиться его максимальных значений.

Для установления условий определения 
хрома(VI) ДФК, иммобилизованным в полимета-
крилатную матрицу, исследовали влияние кислот-
ности анализируемого раствора и природы кисло-
ты на величину аналитического сигнала комплекса, 
образующегося в результате реакции хрома(VI) с 
реагентом в твердой фазе. Проведенные исследо-
вания показали, что серная и фосфорная кислоты 
оказались не пригодны для создания среды вслед-
ствие получения аналитического сигнала, незна-
чительно отличающегося от холостого опыта. За 
холостой опыт принимали оптическую плотность 
полиметакрилатной матрицы с иммобилизован-
ным ДФК после ее контакта с раствором, содержа-
щим все компоненты, кроме хрома(VI). Из данных, 
представленных на рис. 2, видно, что кислотность 
анализируемого раствора оказывает существен-
ное влияние на интенсивность окраски полимета-
крилатной матрицы и, следовательно, на величи-
ну аналитического сигнала, поэтому значение pH 
анализируемого раствора следует всегда поддер-
живать постоянным.

Проведение сорбции хрома(VI) полимета-
крилатной матрицей с иммобилизованным ДФК из 
растворов HCl обеспечивает достижение макси-
мального аналитического сигнала (рис. 2, крив. 3) и 
оптимальная область pH взаимодействия хрома(VI) 
с ДФК в матрице сдвигается в более кислую область 
по сравнению с условиями стандартной спектро-
фотометрической методики, что, вероятно, может 
повысить избирательность определения элемен-
та. Однако следует отметить, что после контакта 
матрицы с раствором хрома(VI) в среде азотной 
кислоты (рис. 2, крив. 2) аналитический сигнал со-
храняется в течение нескольких суток, тогда как 
после контакта матрицы в среде соляной кислоты 
сигнал стабилен несколько часов. В дальнейшей 
работе необходимое значение pH анализируемо-
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го раствора создавали соляной кислотой для по-
лучения максимального аналитического сигнала.

Изучено мешающее влияние ионов Fe(III), Cu(II), 
Hg(II), V(V), Co(III), Pb(II), Ni(II) и Mn(II) на определе-
ние хрома(VI) с использованием ДФК, иммобили-
зованного в полиметакрилатную матрицу. Выбран-
ные элементы оказывают влияние на результаты 
определения хрома(VI) по реакции с ДФК в рас-
творе стандартной спектрофотометрической ме-
тодикой, наибольшее из которых оказывают ионы 
Fe(III), присутствующие в анализируемом раство-
ре в количестве, превышающем 1мг/л. Установле-
но, что при равном, 10- и 50-кратном количествах 
посторонних катионов относительная погрешность 
определения хрома(VI), рассчитанная по формуле 
d(%)=[(Аi – А) / А] · 100, где А и Аi – оптическая плот-
ность полиметакрилатной матрицы с иммобили-
зованным ДФК после контакта с раствором ионов 
хрома(VI) в отсутствие и в присутствии посторон-
него иона соответственно, максимальна в присут-
ствии 50-кратных количеств V(V), Hg(II) и Mn(II), но 
не превышает ±13 %. Присутствие 50-кратных ко-
личеств Fe(III) и Cu(II) в анализируемом растворе 
вносит погрешность определения Cr(VI) не более 
±7 % и ±10 % соответственно. Введенные 50-крат-
ные количества Co(III), Ni(II) и Pb(II), сопоставимые 
и 10-кратные количества Fe(III), Cu(II), Mn(II), Hg(II) и 
V(V) не оказывают значительного мешающего вли-
яния на определение хрома(VI), относительная по-
грешность не превышает ± 5 %.

На основании проведенных исследований 
предложена твердофазно-спектрофотометриче-
кая методика определения хрома(VI) с использо-
ванием ДФК, иммобилизованного в полиметакри-
латную матрицу.

Методика определения. В 50 мл анализиру-
емого раствора с содержанием хрома 0.0025-0.05 
мг с pH ~ 0 (HCl, контроль pH-метром) помещали 

пластинку полиметакрилатной матрицы с иммоби-
лизованным дифенилкарбазидом и перемешивали 
в течение 15 мин, затем вынимали, подсушивали 
фильтровальной бумагой и измеряли поглощение 
при 545 нм. Содержание хрома(VI) находили по гра-
дуировочной зависимости, построенной в аналогич-
ных условиях, линейность которой наблюдается в 
диапазоне концентраций хрома(VI) в растворе 0-1.0 
мг/л. Уравнение градуировочной зависимости име-
ет вид: А545 = (0.525 ± 0,017)сCr + (0.003 ± 0.002), где 
сСr – концентрация хрома(VI), мг/л, (n = 7, P = 0.95, r 
= 0.998). Предел обнаружения хрома(VI) для спек-
трофотометрического определения, рассчитанный 
по 3s – критерию, составил 0.014 мг/л.

Правильность разработанной методики оце-
нивали по результатам определения хрома(VI) в ис-
кусственных смесях, содержащих 0.2 мг/л хрома(VI) 
в сочетании с ионами железа(III) и добавок хрома в 
пробах питьевой воды. Отбор проб питьевой воды 
проводили в соответствии с ГОСТ Р 51593−2000 
[17]. Полученные результаты, представленные в 
табл. 1, удовлетворительны (sr не превышает 0.16) 
и свидетельствуют о правильности и повторяемо-
сти предлагаемой методики определения хрома(VI).

Используя полиметакрилатную матрицу с им-
мобилизованным ДФК возможно визуальное по-
луколичественное определение хрома(VI). Тест-
определение выполняли аналогично методике 
твердофазно-спектрофотометрического определе-

ния. После контакта матриц с растворами хрома(VI) 
проводили сравнение их окраски с цветовой шка-
лой, представленной на рис. 3. Цветовые шкалы 
сравнения получали путем сканирования образ-
цов, полученных при построении градуировочной 
зависимости.

В работе исследовано применение термолин-
зовой спектрометрии как более чувствительного 
метода молекулярной абсорбционной спектроско-
пии для снижения предела обнаружения хрома(VI). 
Ранее в работе [18] показано снижение пределов 
обнаружения некоторых элементов на порядок и 
более при их определении аналитическими систе-
мами на основе полиметакрилатной матрицы с им-
мобилизованными реагентами при замене твер-
дофазной спектрофотометрии на твердофазную 
термолинзовую спектрометрию для детектирова-
ния аналитического сигнала. Для образующегося в 
полиметакрилатной матрице в результате реакции 
ДФК с хромом(VI) комплекса – дифенилкарбазона-
та хрома(III) использовали длину волны 514.5 нм, 
поскольку она близка к максимуму его поглощения.

Таблица 1
Результаты определения хрома(VI) (n = 3-4, P = 0.95)

Объект ана-
лиза

с, мг/л
srВве-

дено
Найдено

Вода питьевая
(уличное во-
доразборное 
устройство)

0
0.10
0.40

< 0.014
0.09 ± 0.01
0.41 ± 0.03

–
0.09
0.05

Вода водопро-
водная

0.070
0.30
0.60

0.065 ± 0.016
0.29 ± 0.03
0.60 ± 0.02

0.15
0.07
0.02

Искусственная 
смесь Cr(VI) : 

Fe(III)
1 : 1
1 : 10

1 : 100

0.20
0.21 ± 0.03
0.18 ± 0.03
0.19 ± 0.07

0.06
0.07
0.16

 

    

0 0.05 0.10 0.25    1.00 /  0.50 0.75 

Рис. 3 Цветовая шкала для визуально-тестового опре-
деления хрома(VI)
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В выбранных условиях взаимодействия хрома(VI) 
с иммобилизованным в полиметакрилатную ма-
трицу ДФК получена градуировочная зависимость 
для диапазона концентраций металла 0-0.5 мг/л, 
которая характеризуется квадратным уравнени-
ем. Это согласуется с теорией термолинзового эф-
фекта [19], поскольку при больших концентрациях 
поглощающего компонента, дифенилкарбазоната 
хрома(III), в полиметакрилатной матрице начина-
ет наблюдаться нелинейный термооптический эф-
фект. Для начального, линейного участка градуиро-
вочной зависимости 0-0.05 мг/л, представленного 
на рис. 4, где нелинейными термооптическими эф-
фектами можно пренебречь, зависимость термо-
линзового сигнала q от концентрации хрома(VI) (в 
мг/л) описывается линейным уравнением с высо-
ким коэффициентом корреляции: q = (0.39 ± 0.01)сCr 
– (0.0004 ± 0.0002), где сСr – концентрация хрома(VI), 
мг/л, (n = 13, P = 0.95, r = 0.9989). Предел обнаруже-
ния хрома для термолинзового определения, рас-
считанный по 3s-критерию, составляет 0.002 мг/л. 
Т.о. предел обнаружения хрома(VI) при термолин-
зовом определении практически на порядок ниже, 
чем для спектрофотометрического определения 
хрома(VI) в тех же условиях, даже несмотря на то, 
что при длине волны термолинзовых измерений 
(514.5 нм) поглощение ниже примерно на 30 %, чем 
в максимуме полосы поглощения комплекса. Диа-
пазон определяемых концентраций для термолин-
зового определения хрома(VI) составляет 0.005-
0.05 мг/л, т.е. фактически возможности методики 
расширены на порядок.

В табл. 2 представлено сравнение аналити-
ческих характеристик определения хрома(VI) с ис-
пользованием ДФК на твердой фазе.

Заключение
Таким образом, проведенное исследование по-

казало возможность использования полиметакри-
латной матрицы с иммобилизованным 1.5-дифенил-
карбазидом для определения хрома(VI) методами 
спектрофотометрии и  термолинзовой спектро-
метрии в диапазоне концентраций 0.05-1.0 мг/л и 
0.005-0,05 мг/л с пределами обнаружения 0.014 мг/л 
и 0.002 мг/л соответственно. Показана примени-
мость предложенной методики к анализу питьевой 
воды, при этом предварительной пробоподготов-
ки не требуется, поскольку солевой фон питьевой 
воды не оказывает заметного влияния на резуль-
таты анализа. Кроме того, полиметакрилатную ма-
трицу с иммобилизованным дифенилкарбазидом 
можно использовать в качестве готовой аналити-
ческой формы для экспрессного визуально-тесто-
вого определения хрома(VI).

Таблица 2
Сравнение аналитических характеристик определения хрома(VI) с использованием ДФК на твердой фазе

Носитель Метод
ДОС,
мг/л

ПО,
мг/л

Литература

Полиметакрилатная 
матрица

Спетрофотометрия 0.05-1.00 0.014

Данная
работа

Термолинзовая  
спектрометрия

0.005-0.05 0.002

Визуальное 
тестирование

0.05-1.00 0.05

Полиакрильное 
волокно, 

наполненное 
анионитом АВ-17

Визуальное 
тестирование

0.05-0.38 0.02 [5]

Спектроскопия 
диффузного 
отражения

0.005-0.025 0.002 [6]

0.002-0.015 0.002 [7]

Триацетатцеллюлозная 
мембрана

Спектрофотометрия 0.01-0.40 0.014 [8]

Анионообменная
мембрана

˝Raipore R 1030˝
Спектрофотометрия 3-16 0.75 [9]

Примечания: ДОС – диапазон определяемых содержаний, ПО – предел обнаружения.

     

0,000 

0,004 

0,008 

0,012 

0,016 

0,020 

0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 

θ 

     cCr(VI), мг/л 

Рис. 4 Зависимость термолинзового сигнала от концен-
трации хрома(VI) в растворе
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The interaction of chromium(VI) with 1.5-diphenylcarbazide immobilized in transparent polymeth-
acrylate matrix was studied. The optimal conditions were found for interaction metal with reagent in 
solid phase. The solid-phase spectrophotometric procedure was proposed for determination of chro-
mium(VI) with the range of determinated concentrations 0.05…1.0 mg/L and the detection limit 0.014 
mg/L. The possibility of using thermal lens spectrometry as a more sensitive method of molecular ab-
sorption spectroscopy for lowering the limit of detection of chromium(VI) was studied. The thermal lens 
spectrometer with the modulated excitation beam at 514.5 nm was used for measurement thermal lens 
signal. Changes in the preparation of transparent polymethacrylate matrix and analytical procedures 
for photothermal measurements compared with spectrophotometry not required. The using of thermal 
lens spectrometry allowed decreasing of the detection limit to the value 0.002 mg /L. The range of de-
terminated concentrations was 0.005…0.05 mg/L. 

Keywords: chromium(VI), polymethacrylate matrix, immobilized reagent, solid-phase spectro-
photometry, solid-phase thermal lens spectrometry.
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