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Разработаны тест-методики определения меди, железа и кобальта с пределами визуального 
обнаружения 0,05, 0,01 и 0,1 мкг соответственно, с использованием тест-средств на основе 
кремнезема, последовательного модифицированного полигексаметиленгуанидином линейного 
строения и рядом сульфопроизводных органических реагентов: 2,9-диметил-4,7-дифенил-
1,10-фенантролиндисульфокислоты, 4,7-дифенил-1,10-фенантролиндисульфокислоты, 
пирокатехин-3,5-дисульфокислоты, 1,8-диоксинафталин-3,6-дисульфокислоты и 1-нитрозо-
2-нафтол-3,6-дисульфокислоты.
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Наиболее важным звеном в системе хи-
мического анализа является аналитическая 
лаборатория, имеющаяся на любом предпри-
ятии или научно-исследовательском институ-
те химического, металлургического и других 
отраслей. Задача аналитической лаборато-
рии  – обеспечение своевременного и досто-
верного химического анализа. Однако в ряде 
случаев необходимо проведение анализа не-
посредственно на месте нахождения анализи-
руемого объекта. В частности, это необходимо 
при проведении экспресс-контроля за содер-
жанием ионов металлов в технологических 
растворах гидрохимических производств и 

скрининге природных и техногенных вод не-
посредственно на месте их пробоотбора. Эти 
задачи успешно решаются с использованием 
тест-методов [1].

Все химические тест-методы определе-
ния ионов металлов основаны на использо-
вании реагентов и аналитических реакций с 
их участием в условиях и формах, обеспечи-
вающих получение визуально наблюдаемого 
и легко измеряемого эффекта. В большинстве 
случаев в качестве тест-средств берут органи-
ческие реагенты, закрепленные на поверхно-
сти твердых веществ различной природы (бу-
магах, тканях, дисперсных оксидах кремния и 
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т.п.). В этой связи при создании тест-средств 
для определения ионов металлов особое зна-
чение приобретают свойства используемых 
органических реагентов, в первую очередь их 
максимальная селективность по отношению к 
определяемому элементу.

Широкое распространение в качестве 
матрицы получили дисперсные оксиды 
кремния  – кремнеземы. Существуют два 
основных способа нековалентной иммоби-
лизации кремнезема органическими реаген-
тами: «золь-гель»-метод и импрегнирование 
органических реагентов на его поверхность 
[2, 3]. Первый способ заключается во вве-
дении в раствор в процессе полимеризации 
алкоксидов кремния соответствующих ана-
литических реагентов и характеризуется дли-
тельностью процедуры получения сорбента 
и трудностями контроля процесса гелеобра-
зования. Фиксация молекул реагента в трех-
мерной сетке геля приводит к ухудшению 
кинетики сорбции. Основу второго способа 
составляет обработка кремнеземов водными 
или водно-органическими растворами реа-
гентов, что приводит к недостаточно проч-
ному их закреплению на поверхности крем-
неземов. При использовании обоих методов 
невозможно осуществить эффективное закре-
пление на поверхности кремнеземов широко-
го класса органических реагентов, имеющих 
в своем составе отрицательно заряженные 
сульфогруппы. Трудности закрепления суль-
фопроизводных органических реагентов на 
поверхности кремнеземов обусловлены вза-
имным отталкиванием сульфогрупп реаген-
тов и депротонированных поверхностных 
силанольных групп.

Для закрепления сульфопроизводных 
органических реагентов нами предложено 
[4] создание на поверхности кремнезема про-
межуточного органического слоя, имеющего 
эффективный положительный заряд, путем 

предварительной обработки поверхности 
кремнезема полигексаметиленгуанидином 
(ПГМГ) линейного строения. Прочное закре-
пление ПГМГ осуществляется за счет обра-
зования многоцентровых водородных связей 
между его аминогруппами и гидроксильными 
группами поверхности. Закрепление органи-
ческого реагента происходит за счет электро-
статического взаимодействия отрицательно 
заряженных сульфогрупп органического реа-
гента с протонированными аминогруппами 
ПГМГ, не участвующими в образовании во-
дородных связей с поверхностными гидрок-
сильными группами. Такой подход позволяет 
закрепить на поверхности кремнезема любые 
сульфопроизводные органических реагентов.

Цель настоящей работы  – разработ-
ка тест-методик определения железа, меди, 
кобальта с использованием тест-систем на 
основе кремнезема, последовательно модифи-
цированного полигексаметиленгуанидином 
линейного строения и сульфопроизводными 
органических реагентов.

Экспериментальная часть

В качестве основы для синтеза сорбен-
тов использовали кремнезем марки Силохром 
С-120 (фракция 0,1-0,2 мм, удельная поверх-
ность 120 м2/г, средний диаметр пор 45 нм).

Для модифицирования поверхно-
сти кремнезема использовали водные 
растворы органических комплексообра-
зующих реагентов: 1-нитрозо-2-нафтол-3,6-
дисульфокислоты  – нитрозо-R-соль (НРС) 
квалификации «х.ч.», 4,7-дифенил-1,10-
фенантролиндисульфокислоты  – батофенан-
тролин (Batophen) и 2,9-диметил-4,7-дифенил-
1,10-фенантролиндисульфокислоты  – ба-
токупроин (Batocupr) фирмы Aldrich, 
пирокатехин-3,5-дисульфокислоты  – тай-
рон (Tiron) квалификации «х.ч.», 1,8-
диокинафталин-3,6-дисульфокислоты  – хро-



– 66 –

В.Н. Лосев, С.Л. Дидух. Тест-системы для определения Cu, Fe, Co на основе дисперсных кремнеземов…

мотроповая кислота (ХК) квалификации 
«х.ч.»,

Синтез сорбентов SiO2-ПГМГ-Реагент. 
К навеске (10 г) кремнезема при постоянном 
перемешивании в течение 30 мин по каплям 
добавляли 100 мл 1 %-ного раствора ПГМГ, 
затем сорбент промывали деионизованной 
водой. Степень промывки сорбента опреде-
ляли качественным анализом промывных вод 
на присутствие ПГМГ. Затем высушивали 
сорбент при температуре 80  °С. Далее к по-
лученному сорбенту (SiO2-ПГМГ) добавляли 
50 мл 0,01-0,04  %-ного раствора реагента, 
перемешивали в течение 10 мин, раствор де-
кантировали. Сорбент дважды промывали 
деионизованной водой, отделяли сорбент 
(SiO2-ПГМГ-Реагент) от раствора декантаци-
ей и сушили на воздухе. 

Содержание ПГМГ в водной фазе до 
и после сорбции контролировали методом 
титрования в двухфазной системе  – «вода-
хлороформ» с использованием в качестве 
индикатора бромфенолового синего в присут-
ствии додецилсульфата натрия. 

Степень извлечения органических реа-
гентов кремнеземами, предварительно мо-
дифицированными ПГМГ, определяли по 
анализу водной фазы до и после сорбции 
спектрофотометрическим методом по харак-
теристичным полосам поглощения реагентов 
в водном растворе.

Сорбция ионов металлов. При изучении 
сорбции в статическом режиме в градуиро-
ванную пробирку с притертой пробкой вво-
дили раствор металла в хлороводородной или 
азотной кислоте, добавляли NaOH для созда-
ния необходимого значения рН и воду до об-
щего объема 10 мл. При сорбции железа(III) 
и меди(II) добавляли 1 мл 0,1 М раствора ги-
дроксиламина для восстановления до Fe(II) 
и Cu(I) соответственно. Затем вносили 0,1 
г сорбента (SiO2-ПГМГ-Реагент), пробирку 

плотно закрывали и перемешивали в тече-
ние 1-10 мин. Раствор отделяли от сорбента 
и определяли в нем остаточное содержание 
элемента атомно-абсорбционным методом 
на спектрофотометре Analyst 800 (Perkin-
Elmer, США). Сорбент помещали во фторо-
пластовую кювету и измеряли коэффициент 
диффузного отражения (R) в диапазоне 380-
720 нм на спектрофотоколориметре Пульсар. 
Спектры приведены в координатах F(R)=(1-
R)2/2R – функция Гуревича-Кубелки-Мунка – 
длина волны, нм.

Результаты и их обсуждение

В диапазоне рН 2-9 степень извлечения 
ПГМГ неизменна и составляет 10 % (рис. 1). 
При рН<1 и рН>9 степень извлечения ПГМГ 
возрастает, что связано с дальнейшей прото-
низацией (при рН<1) и образованием на по-
верхности кремнезема полимолекулярных 
слоев ПГМГ, которые удаляются обработкой 
водными растворами с рН 2-8. После обработ-
ки на поверхности остается мономолекуляр-
ный слой ПГМГ. При рН>10 начинается раз-
рыхление поверхностного слоя кремнезема с 
увеличением эффективной поверхности, что 
приводит к увеличению степени извлечения 
ПГМГ. 

Максимальная степень извлечения суль-
фопроизводных органических соединений 
достигается в диапазоне рН 2-9 (рис. 2), со-
впадающем с областью устойчивости слоя 
ПГМГ на поверхности кремнеземов. При рН 
< 2 и рН > 9 происходит смывание органи-
ческих реагентов с поверхности сорбента. В 
области максимального извлечения поверх-
ностный ансамбль органических соединений 
устойчив в водных растворах в течение дли-
тельного времени. 

В процессе последовательной обра-
ботки кремнезема на поверхности обра-
зуется супрамолекулярный ансамбль из 
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трех реагентов, связанных между собой 
межмолекулярными силами. Поверхность 
кремнезема в данном случае может быть 
представлена как макромолекула (надмо-
лекула) с большим количеством гидрок-
согрупп [5]. Возможная структура супра-
молекулярного ансамбля на поверхности 
кремнезема, последовательно модифициро-
ванного ПГМГ и 2,9-диметил-4,7-дифенил-
1,10-фенантролиндисульфокислотой, приве-
дена на рис. 3.

Предлагаемый способ модифицирования 
поверхности кремнеземов позволяет полу-
чать сорбенты с контролируемой поверхност-
ной концентрацией функциональных групп, 
что имеет важное значение при разработке 
сорбционно-фотометрических и тест-методик 
определения элементов. Так, в сорбционно-
фотометрических методиках для достижения 
низких пределов обнаружения необходимо, 
чтобы количество групп на поверхности сор-
бента было максимально возможным [6]. 

Рис. 1. Зависимость степени извлечения ПГМГ кремнеземом Силохром С-120 от рН (0,1 г кремнезема, 
СПГМГ= 1 г/л, VПГМГ = 10 мл)
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Рис. 2. Зависимость степени извлечения сульфопроизводных органических реагентов кремнеземом 
Силохром С-120 модифицированным ПГМГ (СR= 10-4 M, V=10 мл, 0,1 г SiO2-ПГМГ)
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В процессе сорбции ионов металлов на по-
верхности кремнеземов, модифицированных 
ПГМГ и сульфопроизводными органических 
реагентов, развивается интенсивная окра-
ска, аналогичная окраске координационных 
соединений ионов металлов, образующихся 
в водных растворах. Образование интенсивно 
окрашенных комплексов кобальта(III) с НРС, 
железа(II) с батофенатролином, тайроном и 
хромотроповой кислотой, меди(II) с батоку-
проином на поверхности сорбентов использо-
вано при разработке тест-методик определе-
ния элементов в вариантах цветовых шкал и 
индикаторных трубок. Оптимальные условия 
извлечения ионов металлов и образования 
окрашенных соединений на поверхности сор-
бентов приведены в таблице.

Метод цветовых шкал. Простота ме-
тода цветовых шкал послужила причиной 
его широкого распространения. Метод осно-
ван на визуальном определении концентра-
ции элементов по интенсивности окраски 
сорбентов [1]. Для создания тест-методик 

определения меди использовали кремнезем, 
модифицированный батокупроином, для 
определения железа  – батофенантролином, 
тайроном и хромотроповой кислотой, для ко-
бальта – нитрозо-R-солью.

Методика тест-определения. В ряд 
пробирок с притертыми пробками вводили 
раствор соответствующего иона металла в 
концентрациях, покрывающих диапазон ли-
нейности градуировочного графика. Раство-
рами NaOH или добавлением буферных рас-
творов доводили до рН, соответствующего 
области максимальной степени извлечения 
и интенсивности окраски (таблица), вносили 
0,1 г сорбента, пробирки закрывали пробками 
и интенсивно перемешивали в течение 5-10 
мин. Растворы отделяли от сорбентов декан-
тацией, сорбенты переносили в соответству-
ющие ячейки фторопластовой пластины по-
следовательно с увеличением концентрации 
металла (рис. 4). В ячейку отдельной пласти-
ны вносили сорбент с неизвестной концен-
трацией иона металла. Перемещением вдоль 

Рис. 3. Структура поверхности кремнезема, модифицированного ПГМГ и 2,9-диметил-4,7-дифенил-1,10-
фенантролиндисульфокислотой
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Таблица. Оптимальные условия извлечения ионов металлов и образования окрашенных соединений на 
поверхности сорбентов

Элемент Сорбент

Область рН
Максимум 

спектра 
диффузного 

отражения, нм

Диапазон 
определяемых 

содержаний, мкг 
металла на 0,1 г 

сорбента

Максимального 
извлечения иона 
металла (≥99 %)

Максимальной 
интенсивности 

окраски 
поверхностного 

комплекса
Cu(I) SiO2-ПГМГ-Batocupr 2 – 8 6 – 8 480 0,01 – 15 
Fe(II) SiO2-ПГМГ-Batophen 4 – 6 4 – 6 530 0,005 – 6 

SiO2-ПГМГ-Tiron 3 – 7 6 – 7 500 0,1 – 20 
Fe(III) SiO2-ПГМГ-ХК 3 – 7 3 – 4 430 – 440 1 – 20
Co(II) SiO2-ПГМГ-НРС 5 – 8 5 – 8 510 0,1 – 10 

 4

0 0,1 0,5 1 3 5  10 
Cu(I)-Batoсupr 

0 0,5 1 3 5 10 20 
Fe(II)-Tiron 

 
0 0,05 0,1 0,5 1 3 5 

Fe(II)-Batophen 

 
0 0,1 0,5 1 3 5 10 

Co-НРС 

 
0 1 3 5 10 20 

Fe(III)-ХК 

Рис. 4. Цветовые шкалы для визуального тест-определения меди, железа и кобальта. Концентрации 
приведены в мкг/0,1 г сорбента
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контрольной пластины визуально подбирали 
соответствие окраски сорбента с неизвестной 
концентрацией металла окраске сорбента в 
контрольной пластине. Цветовая шкала после 
высыхания сорбентов устойчива в течение 
длительного времени (более 6 месяцев). 

На рис. 4 приведены цветовые шкалы для 
определения меди, железа и кобальта. Визу-
ально минимально определяемые концентра-
ции металлов, рассчитанные в соответствии 
с рекомендациями [6], составляют: 0,05 мкг 
Cu (батокупроин), 0,01 мкг Fe (батофенантро-
лин), 0,5 мкг Fe (тайрон), 1,0 мкг Fe (XK), 0,1 
мкг Co (НРС). 

Определение элементов по методу цвето-
вых шкал может быть упрощено. Для этого в 
ряд пробирок вводили растворы ионов метал-
лов с неизвестной и известными концентра-
циями, вносили 0,1 г сорбента, интенсивно 
перемешивали в течение 5 мин и после осаж-
дения сорбента на дно пробирок визуально 
определяли неизвестную концентрацию ме-
таллов по окраске сорбентов непосредствен-
но в пробирке. 

Разработанный способ закрепления на 
поверхности кремнезема сульфопроизводных 
органических реагентов позволяет получать 
тест-средства с различными органическими 
реагентами, отличающимися селективно-
стью к определяемому элементу и различной 
чувствительностью его определения, как это 
показано на примере определения железа с 
использованием батофенантролина, тайро-
на и хромотроповой кислоты, нековалентно 
закрепленными на поверхности кремнезема 
(рис. 4). 

Метод индикаторных трубок. До-
стоинствами метода индикаторных трубок 
является возможность пропускания через 
сорбент любого заданного объема раствора, 
что обеспечивает варьирование минимально 
определяемой концентрации элемента и ее 

достоверное установление по длине окра-
шенной зоны [1]. 

Для ввода анализируемых растворов в 
индикаторные трубки (внутренний диаметр 
2 мм, высота 5 см, высота сорбента 3 см, 
0,2 г сорбента) использовали прокачивание 
определенного объема раствора при помощи 
перистальтического насоса  – режим «про-
пускание», позволяющий, за счет большего 
объема анализируемого раствора, обеспечи-
вать большую чувствительность и точность 
определения. 

При определении металлов с помощью 
индикаторных трубок поддерживается зна-
чение рН раствора, обеспечивающее их ко-
личественную сорбцию и максимальную 
окраску. 

Методика тест-определения. Индика-
торные трубки заполняли сухим сорбентом 
и прокачивали 20 мл раствора при помощи 
медицинского шприца. В результате пропу-
скания раствора происходило окрашивание 
сорбентов в индикаторных трубках. Длина 
окрашенной зоны увеличивалась пропорцио-
нально увеличению концентрации элемента в 
анализируемом объеме раствора (рис. 5). Со-
держание меди или железа в анализируемых 
растворах определяли по длине окрашенной 
зоны и эталонной шкале, построенной в ана-
логичных условиях при пропускании раство-
ров с известными концентрациями металлов. 
На рис. 5 в качестве примера приведена фото-
графия индикаторных трубок для определе-
ния меди с использованием сорбента SiO2-
ПГМГ- Batocupr. 

При использовании индикаторных тру-
бок, заполненных сорбентами SiO2-ПГМГ- 
Batocupr и SiO2-ПГМГ- Batophen, пределы 
обнаружения меди(I) и железа(II) составляют 
0,05 мкг и 0,01 мкг, что при использовании 20 
мл раствора соответствует пределам обнару-
жения 2,5 и 0,5 мкг/л.
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Разработанные тест-методики опреде-
ления железа и меди с использованием ин-
дикаторных трубок обладают пределами 
обнаружения, сопоставимыми с пределами 
обнаружения, достигаемыми современны-
ми атомно-спектроскопическими методами: 
атомно-эмиссионным (с индуктивно связан-
ной плазмой) и атомно-абсорбционным с 
пламенной атомизацией. Тест-методики не 
требуют сложного и дорогостоящего обо-
рудования, а способ получения сорбентов 

с использованием распространенных и до-
ступных реагентов отличается простотой вы-
полнения операций и не требует специальной 
подготовки химика. Тест-методики исполь-
зованы при определении меди в промывных 
водах участка травления медных трубок и же-
леза в бутилированных минеральных водах. 
Воспроизводимость результатов визуального 
определения концентрации металла (sr), рас-
считанная в соответствии с [6], составляет 
0,2-0,3. 

 5

0,1мкг 1 мкг 5 мкг 10 мкг

 
 

 
  

 Рис. 5. Тест-определение меди (I) с помощью индикаторных трубок (0,2 г сорбента SiO2-ПГМГ- Batocupr, 
V=20 мл, рН 6,3)
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Test-Systems on the Basis of Dispersed Silicas,  
Modified With Polyhexamethylene Guanidine  
and Sulfoderivatives of Organic Reagents  
for Determination of Cu, Fe, Co. 

Vladimir N. Losev and Svetlana L. Didukh
Research Engineering Center “Kristall” 

Siberian Federal University,  
79 Svobodny, Krasnoyarsk, 660041 Russia

Test-procedures, using test-systems on the basis of silica, sequentially modified with polyhexametylene 
guanidine of linear structure and the rang of sulfoderivatives of organic reagents (2,9-dimethyl-
4,7-diphenyl-1,10-phenantrolinedisulfonic acid, 4,7-diphenyl-1,10-phenantrolinedisulfonic acid, 
pyrocatechin-3,5-disulfonic acid, 1,8-dioxynaphthalene-3,6-disulfonic acid and 1-nitroso-2-naphhol-
3,6-disulfonic acid), for quantification of copper, iron and cobalt were developed. The detection limits 
was 0.05, 0.01 and 0.1 μg, respectively. 

Keywords: test-procedures, modified silica, polyhexametylene guanidine, sulfoderivatives of organic 
reagents, copper, iron, cobalt.


