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В статье представлена твердофазно-спектрофотометрическая методика определения ме-
ди(II) с использованием неокупроина, иммобилизованного в прозрачной полиметакрилатной матри-
це. Предложенная методика основана на восстановлении Cu(II) до Cu(I) в анализируемом растворе 
и образовании окрашенного комплексного соединения Cu(I) с неокупроином в полиметакрилатной 
матрице с максимумом поглощения 450 нм.  Найдены оптимальные условия для определения ме-
ди(II) неокупроином, иммобилизованным в полиметакрилатной матрице, исследовано мешающее 
влияние посторонних ионов, присутствующих в воде. Определение содержания меди(II) проводили 
путем измерения поглощения (λ = 450 нм) полиметакрилатной матрицы с иммобилизованным не-
окупроином после ее контакта с анализируемым раствором в течение 15 минут при рН = 4-7. Оце-
нены аналитические характеристики предлагаемой методики. В предложенных условиях диапазон 
определяемого содержания меди(II) составляет от 0.05 до 0.30 мг/л с пределом обнаружения, рас-
считанным по 3s-критерию, 0.018 мг/л. Предложенная методика использована для анализа питье-
вой воды на содержание меди(II) без предварительной пробоподготовки методом твердофазной 
спектрофотометрии, а также показана возможность использования полиметакрилатной матрицы 
с иммобилизованным неокупроином в качестве готовой аналитической формы для экспрессного 
визуально-тестового определения меди(II).
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This paper presents a solid-phase spectrophotometric method for the determination of copper(II) with 
neocuproine immobilized in a transparent polymethacrylate matrix. The proposed method is based on the 
reduction of Cu(II) to Cu(I) in a sample solution and the formation of the colored complex of Cu(I) with neocu-
proine in polymethacrylate matrix with the absorption maximum at 450 nm. The optimal determination con-
ditions of Cu(II) with neocuproine immobilized in polymethacrylate matrix, and interference from the foreign 
ions were studied. The copper determination was carried out by measuring the absorbance at 450 nm of 
polymethacrylate matrix with immobilized neocuproine after its contact with the sample solution for 15 mins 
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at pH 4-7. The analytical performance characteristics of the developed method were estimated. Under these 
experimental conditions the range of determined concentrations are 0.05-0.30 mg/L with 3s limit of detection 
of 0.018 mg/L. The proposed method was used to perform drinking water analysis for the Cu(II) contents by 
solid-phase spectrophotometry method without pre-sample preparation, and the applicability of polymethac-
rylate matrix with immobilized neocuproine as the final analytical form for rapid visual Cu(II) test was shown.

Keywords: copper(II), neocuproine, polymethacrylate matrix, immobilized reagents, solid-phase spec-
trophotometry, visual test determination. 

ВВЕДЕНИЕ
Медь и ее соединения широко распростра-

нены в различных объектах окружающей среды. 
Контроль массовой концентрации меди в питье-
вых и природных водах является особо важной и 
актуальной задачей. Развитие промышленности 
приводит к загрязнению природных вод и медь(II) 
является одним из основных промышленных за-
грязнителей, относящихся к группе токсичных ме-
таллов широкого спектра токсического действия. В 
воде хозяйственно-питьевого назначения концен-
трация ионов меди(II) может превышать установ-
ленную предельно-допустимую концентрацию [1] 
за счет эрозии материалов трубопроводов.

Известно большое число методик определе-
ния содержания меди(II) с помощью физических и 
физико-химических методов анализа [2, 3], но они 
зачастую обладают невысокой чувствительностью 
и избирательностью, требуют применения токсич-
ных органических экстрагентов, сложной пробо-
подготовки и использования дорогостоящего обо-
рудования.

В настоящее время активно развиваются и 
применяются в аналитической практике комбини-
рованные методы, которые сочетают сорбционное 
концентрирование и последующее определение в 
твердой фазе. Это позволяет добиваться повыше-
ния избирательности определения, а также воз-
можности определения элементов на уровне ПДК 
и ниже, автоматизировать процесс определения. 
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. Еще одним весьма существен-
ным преимуществом использования реакций, про-
текающих на твердой фазе, является возможность 
простого, экспрессного внелабораторного опреде-
ления веществ на месте отбора проб без исполь-
зования дорогостоящего оборудования. В работах 
[4–14] предложены методы, основанные на приме-
нении твердой фазы с иммобилизованными ре-

Таблица 1
Сравнение аналитических характеристик определения меди(II) с использованием реакций на твердой фазе

Table 1
Comparison of analytical characteristics of copper(II) determination by using the solid phase reaction 

Носитель Метод ДОС ПО
Литера-

тура
Полиметакрилатная

матрица
Спектрофотометрия 0.1-1.0 мг/л 0.015 мг/л [4]

Анионообменник 
 АВ-17×8-Cl

Спектрофотометрия 0.32-3.2∙10-5 М 0.2 мкг/мл [5]

Полиакрильное волокно,
наполненное анионитом 

АВ-17

Спектроскопия диффузного 
отражения

0.02-0.15мг/л 0.02 мг/л [6]

Визуальное тестирование 0.1-0.95 мг/л 0.05 мг/л [7]

Бумага Визуальное тестирование 0.001-2.0 мг/л 0.001мг/л [8]

Силикагель
Спектроскопия диффузного 

отражения
0.1-10 мкМ/л 8 мкг/л

[9]
Визуальное тестирование 13-320 мг/л 13 мг/л

Триацетилцеллюлозная 
мембрана

Спектрофотометрия 7∙10-7-1∙10-4 М 2.5∙10-5 М [10]

Поливинилхлоридная
мембрана

Флуоресценция 2∙10-8-1∙10-5 М 5∙10-9 М [11]

Спектрофотометрия
1-100  мкМ − [12]

6.3∙10-7-1.0∙10-4 М 3.3∙10-7 М [13]
10-6-10-2 М − [14]

Примечания: ДОС – диапазон определяемых содержаний; ПО – предел обнаружения.
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агентами, для определения меди(II) в различных 
объектах как индивидуально, так и в сочетании с 
другими элементами (табл. 1). 

Настоящая работа посвящена изучению воз-
можности твердофазно-спектрофотометрического 
и визуально-тестового определения меди(II) с ис-
пользованием неокупроина, иммобилизованного в 
оптически прозрачной полиметакрилатной матрице.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Полиметакрилатную матрицу в виде прозрач-

ной пластины толщиной 0.60 ± 0.04 мм получали 
радикальной блочной полимеризацией по методи-
ке [15]. Из полученного образца вырезали пласти-
ны размером 6.0х8.0 мм массой около 0.05 г. Ис-
ходный 0.1 % мас. раствор неокупроина готовили 
растворением навески препарата в этаноле. Рабо-
чие водно-этанольные растворы реагента получа-
ли в день эксперимента разбавлением исходного 
раствора бидистиллированной водой. Исходный 
раствор ионов Cu(II) с содержанием 1 мг/см3 гото-
вили в соответствии ГОСТ 4212-76 [16] из препара-
та CuSO4∙5H2O. В работе использовали свежепри-
готовленный 10 % раствор аскорбиновой кислоты, 
который готовили растворением препарата в ди-
стиллированной воде. Также использовали ГСО 
состава водного раствора ионов Cu2+, К+, Na+, Mg2+, 
Zn2+, Ca2+, Ni2+, Fe3+, Cl-, NO3

-, SO4
2- с концентрацией 

1 мг/см3. Рабочие растворы с меньшими концентра-
циями готовили разбавлением исходных растворов 
дистиллированной водой в день эксперимента. Не-
обходимое значение рН создавали растворами HCl, 
универсальным и ацетатным буферными раствора-
ми [17] и контролировали стеклянным электродом 
на иономере И-160. Все измерения проводили при 
температуре 22 ± 3 ºС. Реактивы, используемые в 
работе, имели квалификацию «х.ч.» или «ч.д.а.» и 
применялись без дополнительной очистки.

Иммобилизацию неокупроина в полиметакри-
латную матрицу проводили из раствора в статиче-
ском режиме в течение 1-20 минут. 

Взаимодействие меди(II) c реагентом, иммо-
билизованным в полиметакрилатной матрице, из-
учали в статических условиях. Для этого матрицу 
с иммобилизованным реагентом помещали в 50 
мл раствора меди(II) с различной концентрацией 
и значением рН в присутствие аскорбиновой кис-
лоты, используемой  в качестве восстановителя 
Cu(II) до Cu(I), перемешивали в течение 5…30 ми-
нут на универсальном вибромеханическом смеси-
теле WU-4 со скоростью перемешивания 150 ± 10 
об/мин. Затем пластины вынимали, подсушивали 
фильтровальной бумагой и регистрировали спек-
тры поглощения или измеряли оптическую плот-
ность А полиметакрилатной матрицы в максиму-
ме полосы поглощения комплексного соединения, 
образующегося в твердой фазе.

Спектры поглощения и оптические плотности 
полиметакрилатной матрицы измеряли с помощью 

спектрофотометров Shimadzu UV mini – 1240 и Spe-
kol 21. Для этого образцы полиметакрилатных ма-
триц помещали в стеклянную кювету с длинной оп-
тического пути 0.1 см. Оптические характеристики 
полиметакрилатной матрицы с иммобилизованным 
неокупроином после контакта с раствором меди(II) 
измеряли относительно немодифицированной по-
лиметакрилатной матрицы

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Неокупроин является чувствительным и одним 

из наиболее избирательных реагентов на медь(I) 
и применим для ее экстракционно-спектрофото-
метрического определения в различных объектах. 
Неокупроин с Сu(I) при рН = 3-10 образует внутри-
комплексное соединение, экстрагируемое изоа-
миловым, н-амиловым, н-гексиловым спиртами, 
гексаном. Использование этого реагента позво-
ляет избирательно экстрагировать медь в присут-
ствии 56 металлов. В растворе изоамилового спир-
та комплекс поглощает свет в λmах = 454 нм [18, 19]. 
Существенным недостатком данного реагента яв-
ляется его высокая стоимость. Однако иммоби-
лизация реагента на твердый носитель позволя-
ет значительно снизить его расход и отказаться от 
использования токсичных экстрагентов, что дела-
ет методику определения меди более экономич-
ной и экологически безопасной. 

Полиметакрилатная матрица с иммобили-
зованным неокупроином после контакта с раство-
ром меди(II) при ведении в анализируемый раствор 
аскорбиновой кислоты в качестве восстановителя 
окрашивается в желтый цвет. Из спектров поглоще-
ния, представленных на рис. 1, видно, что измене-
ние цвета полиметакрилатной матрицы сопрово-
ждается появлением максимума поглощения при 
длине волны 450 нм. Поглощение при данной дли-

Рис. 1. Спектры поглощения неокупроина, иммоби-
лизованного в полиметакрилатной матрице, после 
контакта с раствором меди(II), cCu(II), мг/л: 1 – 0; 2 – 0.1;  
3 – 0.2; 4 – 0.3; 4 – 0.4; 5 – 0.5
Fig. 1. Absorption spectra of neocuproine in polymeth-
acrylate matrix after its contact with copper(II) solution,  
mg·L-1: 1 – 0; 2– 0.1; 3 – 0.2; 4 – 0.3; 4 – 0.4; 5 – 0.5
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не волны было выбрано в качестве аналитического 
сигнала. Совпадение спектров поглощения в рас-
творе и полиметакрилатной матрице свидетель-
ствует об образовании одного и того же конечного 
продукта реакции неокупроина с медью(I) в водной 
и полимерной средах [20].

Условия иммобилизации реагента в полиме-
такрилатную матрицу были подобраны в результа-
те изучения влияния концентрации неокупроина и 
содержания этанола в растворе реагента на вели-
чину аналитического сигнала. Найденные условия 
соответствуют 0.03 % водно–этанольному раство-
ру неокупроина, содержащему 20 % об. этанола. 
На величину аналитического сигнала, а также на 
чувствительность определения меди(II), заметное 
влияние оказывает и время иммобилизации. Уста-
новлено, что с увеличением времени контакта по-
лиметакрилатной матрицы с раствором реагента 
возрастает и аналитический сигнал после кон-
такта матриц с анализируемым раствором, и чув-
ствительность определения меди(II). Данные па-
раметры достигают максимальных и практически 
неизменяющихся значений при времени иммоби-
лизации 10 минут и более. Поэтому во всех даль-
нейших экспериментах устанавливали время им-
мобилизации 10 минут.

При нахождении условий определения меди(II) 
неокупроином, иммобилизованным в полиметакри-
латной матрице, показано, что кислотность анали-
зируемого раствора оказывает заметное влияние 
на величину аналитического сигнала. Из зависимо-
сти, представленной на рис. 2, видно, что опреде-
ление меди(II) неокупроином, иммобилизованным 
в полиметакрилатной матрице, следует проводить 
в растворе с pH в интервале от 4 до 7.

Изучение зависимости аналитического сиг-
нала от времени контакта полиметакрилатной ма-
трицы с анализируемым раствором показало, что 
продолжительность контакта матрицы с раство-
ром влияет на оптическую плотность и определя-

ет интервал линейности зависимости аналитиче-
ского сигнала от концентрации меди(II) в растворе 
(рис. 3). Как видно, наибольшая чувствительность 
наблюдается при времени контакта 15 и 30 минут в 
интервале концентраций от 0.05 до 0.30 мг/л. На ос-
новании представленных результатов для опреде-
ления меди(II) выбрано время контакта 15 минут. В 
выбранных условиях предел обнаружения меди(II), 
рассчитанный по 3s – критерию, составил 0.018 мг/л.

В работе исследовано мешающее влияние 
катионов К+, Na+, Mg2+, Zn2+, Ca2+, Ni2+, Fe3+ и анио-
нов Cl-, NO3

-, SO4
2-, наиболее часто встречающих-

ся в водах на определение меди(II). Селективность 
оценивали при постоянной концентрации меди(II) и 
переменной концентрации изучаемого сопутству-
ющего компонента, введенного в анализируемый 
раствор на уровне ПДК для питьевых вод в соот-
ветствии с СанПиН 2.1.4.1074-01 [1]. Относитель-
ное отклонение аналитического сигнала в присут-
ствии постороннего компонента рассчитывали по 
формуле δ (%) = [(Ai – A)/A]∙100, где А и Аi – оптиче-
ская плотность полиметакрилатной матрицы с им-
мобилизованным неокупроином после контакта с 
раствором меди(II) в отсутствие и в присутствии 
постороннего компонента соответственно. Ком-
поненты, введенные в раствор, не оказывают зна-
чительного мешающего влияния на определение 
меди(II). В их присутствии относительное отклоне-
ние аналитического сигнала не превышает ± 10 %. 

На основании проведенных исследований 
разработана методика твердофазно-спектрофо-
тометрического определения меди(II).

Методика определения. В 50 мл анализи-
руемого раствора с рН = 4-7 (контроль рН-метром), 
содержащим 0.0025-0.015 мг меди(II) и 0.1 мл 10 % 

Рис. 2. Влияние pH раствора меди(II) на величину ана-
литического сигнала, cCu(II) = 0.25 мг/л
Fig. 2. pH effect of the copper(II) solution on the analyt-
ical signal

Рис. 3. Зависимость аналитического сигнала от кон-
центрации меди(II) в растворе при контакте в тече-
ние: 5 (1), 15 (2) и 30 (3) минут
Fig. 3. The dependence of the analytical signal on the con-
centration of copper(II) in the solution with the contact time 
of 5 (1), 15 (2) and 30 (3) mins
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раствора аскорбиновой кислоты, помещали пла-
стинку полиметакрилатной матрицы с иммобилизо-
ванным неокупроином и перемешивали в течение 
15 минут, затем вынимали, подсушивали фильтро-
вальной бумагой и измеряли поглощение при 450 
нм. Содержание меди(II) находили по градуировоч-
ной зависимости, построенной в аналогичных ус-
ловиях. Уравнение градуировочной зависимости 
имеет вид: A450 = 0.015 + 0.405∙сCu(II) (r = 0.996), где 
сCu(II) – концентрация меди(II), мг/л.

Разработанную методику апробировали при 
анализе питьевых вод на содержание меди(II). От-
бор проб питьевой воды проводили в соответствии 
с ГОСТ 31862−2012 [21]. Для анализа отбирали 
аликвоту воды и поступали согласно данной ме-
тодике определения.

Результаты определения меди(II) представ-
лены в табл. 2. Правильность разработанной ме-
тодики оценивали по результатам определения до-
бавок меди(II) в пробах питьевых вод. Для оценки 
правильности использовали величину (σ), представ-
ляющую собой выраженное в процентах отноше-
ние разности между найденным (среднее значение) 
и введенным содержанием добавки к введенному 
значению. Прецизионность показана в виде сред-
него квадратического отклонения результатов еди-
ничного анализа, полученных по методике в услови-
ях повторяемости (sr). Представленные результаты 
свидетельствуют о правильности и повторяемо-
сти предлагаемой методики определения меди(II).

Используя полиметакрилатную матрицу с им-
мобилизованным неокупроином возможно визу-
альное полуколичественное определение меди(II). 
Тест-определение выполняли аналогично методике 
твердофазно-спектрофотометрического определе-
ния. После контакта матриц с растворами меди(II) 
проводили сравнение их окраски с цветовой шка-
лой, представленной на рис. 4. Цветовые шкалы 
сравнения получали путем сканирования образ-
цов полученных при построении градуировочной 
зависимости с использованием настольного офи-
сного сканера ScanJet 5300C фирмы Hewlett Pack-
ard в цветном режиме 24 бит с разрешением 300 

dpi. Визуально-тестовое определение можно про-
водить в диапазоне содержаний меди(II) от 0.05 
до 0.50 мг/л. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, проведенное исследование 

показало возможность использования полимета-
крилатной матрицы с иммобилизованным неокупро-
ином для твердофазно-спектрофотометрического 
определения 0.05-0.30 мг/л меди(II) с пределом об-
наружения 0.018 мг/л при объеме анализируемой 
пробы 50 мл. Показана применимость предложен-
ной методики к анализу питьевой воды, при этом 
предварительной пробоподготовки не требуется, 
поскольку солевой фон питьевой воды не оказы-
вает заметного влияния на результаты анализа. 
Кроме того, полиметакрилатную матрицу с иммо-
билизованным неокупроином можно использовать 
в качестве готовой аналитической формы для экс-
прессного  внелабораторного визуально-тестового 
определения меди(II). Полученные в данной рабо-
те результаты исследований в дальнейшем будут 
использованы для создания колориметрическо-
го сенсора на антиоксидантную способность ве-
ществ с использованием индикаторной системы 
Cu(II)-неокупроин в полиметакрилатной матрице 
методом CUPRAC, основанным на восстановле-
нии меди(II) антиоксидантами.
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