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ÄÎÑË²ÄÆÅÍÍß ÊÎÌÏËÅÊÑÎÓÒÂÎÐÅÍÍß Pb(II), Hg(II), Cd(II) Ç
ÅÒÈËÌÀËÜÒÎËÎÌ ÌÅÒÀË-²ÍÄÈÊÀÒÎÐÍÈÌ ÌÅÒÎÄÎÌ

Íàö³îíàëüíèé óí³âåðñèòåò õàð÷îâèõ òåõíîëîã³é, ì. Êè¿â, Óêðà¿íà

Äàíà ðîáîòà ïðèñâÿ÷åíà âèâ÷åííþ êîìïëåêñîóòâîðåííÿ Pb(II), Hg(II) ³ Cd(II) ç

åòèëìàëüòîëîì (EtMal). Ìåòîäîì çñóâó ð³âíîâàãè ç âèêîðèñòàííÿì ìåòàëîõðîìíèõ

³íäèêàòîð³â âñòàíîâëåíî óòâîðåííÿ êîìïëåêñ³â ³ç ñï³ââ³äíîøåííÿì êîìïîíåíò³â

Ì:EtMal=1:1. ßê êðèòåð³é îö³íþâàííÿ â³äíîñíî¿ ñò³éêîñò³ êîìïëåêñ³â ñâèíöþ(II),

ðòóò³(II), êàäì³þ(II) ç åòèëìàëüòîëîì âèêîðèñòîâóâàëè êîíöåíòðàö³þ ë³ãàíäó (EtMal),

ÿêà íåîáõ³äíà äëÿ çìåíøåííÿ âèõ³äíîãî çàáàðâëåííÿ ðîç÷èíó ³íäèêàòîðíîãî êîì-

ïëåêñó íàïîëîâèíó, òîáòî äëÿ ñòâîðåííÿ â ñèñòåì³ ïåâíî¿ ð³âíîâàæíî¿ êîíöåíò-

ðàö³¿ â³ëüíèõ ³îí³â ìåòàëó. Öþ âåëè÷èíó çíàõîäèëè, âèâ÷àþ÷è ð³âíîâàãó â ñèñòåìàõ

ïîð³âíÿííÿ: Cdêñèëåíîëîâèé îðàíæåâèé–C2O4
2–; Pbñóëüôîíàçî ²²²–C2O4

2– òà

Hgñóëüôîíàçî ²²²–CH3COO–, îñê³ëüêè â ë³òåðàòóð³ º â³äîìîñò³ ïðî ñò³éê³ñòü êîì-

ïëåêñ³â êàäì³þ ³ ñâèíöþ ç îêñàëàòîì ³ ðòóò³ ç àöåòàòîì. Âèçíà÷åíî óìîâí³ êîíñòàí-

òè ñò³éêîñò³ êîìïëåêñ³â: lgPb(EtMal)=5,87±0,28, lgHg(EtMal)=5,75±0,13, lgCd(EtMal)=5,00±0,18.

Âñòàíîâëåíî, ùî ñò³éê³ñòü êîìïëåêñ³â Pb(II) ³ Cd(II) ç EtMal á³ëüøà, í³æ ç Mal. Öå

îçíà÷àº, ùî ââåäåííÿ åòèëüíîãî ðàäèêàëà â ìîëåêóëó ìàëüòîëó ïðèâîäèòü äî ï³äâè-

ùåííÿ çäàòíîñò³ Mal óòâîðþâàòè êîìïëåêñè. Ïîêàçàíî, ùî ñò³éê³ñòü êîìïëåêñ³â

Pb(II) òà Hg(II) ç EtMal âèùà, í³æ êîìïëåêñó Cd(II). Îòðèìàíà ³íôîðìàö³ÿ íåîá-

õ³äíà äëÿ ðîçðîáêè íîâèõ ìåòîäèê ñïåêòðîôîòîìåòðè÷íîãî âèçíà÷åííÿ ÿê åòèë-

ìàëüòîëó â ð³çíèõ õàð÷îâèõ ³ êîñìåòè÷íèõ ïðîäóêòàõ, òàê ³ ³îí³â ìåòàë³â, ç ÿêèìè

EtMal óòâîðþº êîìïëåêñè.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: åòèëìàëüòîë, êîìïëåêñîóòâîðåííÿ, ìåòàë, ìåòàë-³íäèêàòîðíèé ìå-

òîä, ñïåêòðîôîòîìåòðè÷íå âèçíà÷åííÿ.
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Âñòóï

Â³äîìî, ùî ìàëüòîë (Å 637) (ñõåìà 1) òà
éîãî ïîõ³äí³ (íàïðèêëàä, åòèëìàëüòîë) âèêîðè-
ñòîâóþòüñÿ ÿê àðîìàòèçàòîðè òà àíòèîêñèäàíòè
ó õàð÷îâ³é ³ êîñìåòè÷í³é ïðîìèñëîâîñò³, âõîäÿòü
äî ñêëàäó ôàðìàöåâòè÷íèõ êîìïîçèö³é (äëÿ ë³êó-
âàííÿ ä³àáåòó, îæèð³ííÿ, çàõâîðþâàíü øê³ðè,
ïðîô³ëàêòèêè ïðîöåñ³â ñòàð³ííÿ, òîùî).

O

OH

CH3

O

Ñõåìà 1. Áóäîâà ìîëåêóëè 3-ã³äðîêñè-2-ìåòèë-4-ï³ðîíó

(ìàëüòîëó)

Çàñòîñóâàííÿ åòèëìàëüòîëó äîçâîëÿº ïîêðà-

ùèòè àðîìàò ³ ï³äñèëèòè ñìàêîâ³ â³äò³íêè ð³äèí,
ÿêèìè çàïðàâëÿþòüñÿ åëåêòðîíí³ öèãàðêè. Åòèë-
ìàëüòîë òàêîæ âèêîðèñòîâóºòüñÿ äëÿ ïîë³ïøåí-
íÿ ñìàêó éîãóðò³â, ìàéîíåçó, ñîóñ³â, ìîðîæåíî-
ãî òà êèñëîìîëî÷íèõ ïðîäóêò³â, ïðè öüîìó ïî-
äîâæóº ¿õ òåðì³í çáåð³ãàííÿ. Äîñèòü øèðîêî çà-
ñòîñîâóºòüñÿ åòèëìàëüòîë ³ ó âèíîðîáñòâ³ (äëÿ
ñòàá³ë³çàö³¿ ñìàêó òà àðîìàòó âèíà).

Åòèëìàëüòîë – ìàëîòîêñè÷íà ðå÷îâèíà, ùî
÷èíèòü áàêòåðèöèäíó ä³þ òà ëåãêî ï³ääàºòüñÿ
ìåòàáîë³çìó â îðãàí³çì³ ññàâö³â. Îäíàê ìàëüòîë
³ åòèëìàëüòîë ìîæóòü ì³ñòèòè Pb, Cd, Hg, As
(ÃÄÊ, ìã/êã 5,0; 3,0; 3,0; 1,0, â³äïîâ³äíî). Òîìó
äîñë³äæåííÿ âçàºìîä³¿ Pb, Cd, Hg òà ³íøèõ ³îí³â
ìåòàë³â ç åòèëìàëüòîëîì ç ìåòîþ íàñòóïíî¿ ðîç-
ðîáêè íîâèõ ìåòîäèê âèçíà÷åííÿ ÿê òîêñè÷íèõ
ìåòàë³â, òàê ³ åòèëìàëüòîëó º àêòóàëüíîþ çàäà-
÷åþ.
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Â³äîìî, ùî ìàëüòîë óòâîðþº êîìïëåêñí³
ñïîëóêè ç áàãàòüìà ³îíàìè ìåòàë³â. Â ðîáîòàõ
[1–3] íàäàí³ ðåçóëüòàòè ñïåêòðîôîòîìåòðè÷íî-
ãî äîñë³äæåííÿ (ó âèäèìîìó òà ²×-ä³àïàçîíàõ)
êîìïëåêñîóòâîðåííÿ â ñèñòåìàõ: Ca, Cu, Pb, Cd,
Co, Ni, Zn, Cr, Bi, Al, Fe–ìàëüòîë.

Ó ë³òåðàòóð³ â³äñóòíÿ ³íôîðìàö³ÿ ùîäî âèâ-
÷åííÿ êîìïëåêñîóòâîðåííÿ â ñèñòåìàõ Pb, Hg,
Cd–åòèëìàëüòîë ìåòàë-³íäèêàòîðíèì ìåòîäîì,
òîìó öå ñòàëî ìåòîþ íàøî¿ ðîáîòè.

Â³äîìî, ùî öåé ìåòîä äîñë³äæåííÿ äîçâî-
ëÿº êîíñòàòóâàòè ôàêò óòâîðåííÿ áåçáàðâíèõ
êîìïëåêñ³â ó ðîç÷èí³, âèçíà÷èòè ¿õ ñêëàä ³
ñò³éê³ñòü. Â³í ´ðóíòóºòüñÿ íà ðóéíóâàíí³ êîì-
ïëåêñíî¿ ñïîëóêè, ùî ïîãëèíàº ñâ³òëî, ï³ä ä³ºþ
ë³ãàíä³â, ùî äîäàþòüñÿ, âíàñë³äîê ÷îãî, îïòè÷-
íà ãóñòèíà ðîç÷èíó çìåíøóºòüñÿ, ùî äàº ìîæ-
ëèâ³ñòü âèâ÷àòè áåçáàðâí³ êîìïëåêñè ó âèäèì³é
îáëàñò³ ñïåêòðó. Öåé ìåòîä º íåïðÿìèì ôîòî-
ìåòðè÷íèì ìåòîäîì äîñë³äæåííÿ.

×àñòî âèâ÷åííÿ áåçáàðâíèõ êîìïëåêñ³â â
ðîç÷èí³ ïðÿìèìè ìåòîäàìè íåìîæëèâå. Íàïðèê-
ëàä, åëåêòðîõ³ì³÷í³ (ïîòåíö³îìåòðè÷íèé ³ ïîëÿ-
ðîãðàô³÷íèé) ìîæóòü áóòè íåïðèäàòíèìè, âíàñ-
ë³äîê â³äñóòíîñò³ îáîðîòíèõ åëåêòðîä³â.

Â íèçö³ âèïàäê³â êîìïëåêñè ïîãëèíàþòü
ñâ³òëî â äàëåê³é óëüòðàô³îëåòîâ³é çîí³, ïðè÷îìó
ñìóãè ïîãëèíàííÿ êîìïëåêñó ³ ðåàãåíòó ñï³âïà-
äàþòü, ùî óíåìîæëèâëþº ñïåêòðîôîòîìåòðè-
÷íå âèâ÷åííÿ áåçáàðâíèõ êîìïëåêñ³â â³äîìèìè
ìåòîäàìè.

Ñóòòºâî òàêîæ, ùî â óìîâàõ âèêîíàííÿ
åêñïåðèìåíòó â ìåòàë-³íäèêàòîðíîìó ìåòîä³ çàâ-
æäè º çíà÷íèé íàäëèøîê êîìïëåêñîóòâîðþ-
þ÷èõ ðåàãåíò³â. Âíàñë³äîê öüîãî ïðîöåñè ã³äðî-
ë³çó òà ã³äðîë³òè÷íî¿ ïîë³ìåðèçàö³¿, ùî çàçâè÷àé
ñèëüíî óñêëàäíþþòü âèâ÷åííÿ êîìïëåêñîóòâî-
ðåííÿ ó ðîç÷èí³, íàðàç³ íå ìàþòü ³ñòîòíîãî çíà-
÷åííÿ.

Êð³ì êîíñòàíòè ñò³éêîñò³, êðèòåð³ºì îö³-
íþâàííÿ ñò³éêîñò³ êîìïëåêñ³â ìåòàë³â ç ð³çíè-
ìè ë³ãàíäàìè º êîíöåíòðàö³ÿ îñòàíí³õ, ÿêà íå-
îáõ³äíà äëÿ ïîñëàáëåííÿ çàáàðâëåííÿ ³íäèêàòîð-
íî¿ ñèñòåìè äî ïåâíî¿ âåëè÷èíè. Òîìó, ââîäèòüñÿ
àáñîëþòíà õàðàêòåðèñòèêà ð³âíîâàãè – êîíöåí-
òðàö³ÿ â³ëüíèõ ³îí³â ìåòàëó [Ì+i]â³ëüí, ùî çíàõî-
äÿòüñÿ â ð³âíîâàç³ ç êîìïëåêñîóòâîðþþ÷èìè ðå-
àãåíòàìè. Äëÿ îêðåìî¿ ñèñòåìè ³îí ìåòàëó–áàð-
âíèê–ë³ãàíä îòðèìàíà âåëè÷èíà º ïåâíîþ êîí-
ñòàíòîþ, ÿêà äîçâîëÿº îö³íèòè ñò³éê³ñòü áåçáàð-
âíèõ êîìïëåêñ³â, ùî óòâîðþþòüñÿ [4–6].

Åêñïåðèìåíòàëüíà ÷àñòèíà

Ðåàãåíòè
Âèõ³äí³ 0,1 ìîëü/äì3 ðîç÷èíè ñîëåé Pb(II),

Hg(II), Cd(II) ãîòóâàëè ðîç÷èíåííÿì íàâàæîê:
Cd0 (“îñ.÷.”) ó 1,0 ìîëü/äì3 Í2SO4 òà Pb(NO3)2 ³
Hg(NO3)20,5 H2O (“õ.÷.”) ó 0,1 ìîëü/äì3 ÍNO3

[4,5]. Ñòàíäàðòèçàö³þ ïðîâîäèëè: êîìïëåêñîíî-
ìåòðè÷íî (Pb) [4,5] òà ìåðêóð³ìåòðè÷íî (Hg)
[4,5].

Â ðîáîò³ âèêîðèñòîâóâàëè âîäí³ ðîç÷èíè
ìåòàëîõðîìíèõ ³íäèêàòîð³â (10–3 ìîëü/äì3): êñè-
ëåíîëîâîãî îðàíæåâîãî (ÊÎ), “÷.ä.à.” (Chemapol)
òà ñóëüôîíàçî ²²² (ÑÔÀÇ), “÷.ä.à.” (Merk). Âè-
êîðèñòîâóâàëè òàêîæ ðîç÷èíè HNO3, Í2SO4,
óðîòðîï³í (“õ.÷.”). Âèõ³äí³ 1,0 ìîëü/äì3 ðîç÷è-
íè ãîòóâàëè ðîçâåäåííÿì êîíöåíòðîâàíèõ ðîç-
÷èí³â. Âîäó î÷èùàëè, ÿê îïèñàíî â ðîáîòàõ [4,5].

0,1 ìîëü/äì3 âîäíèé ðîç÷èí åòèëìàëüòîëó
(EtMal) ãîòóâàëè ðîç÷èíåííÿì òî÷íî¿ íàâàæêè
ïðåïàðàòó (õ.÷.) ó âîä³. Ðîáî÷³ ðîç÷èíè ãîòóâàëè
ðîçâåäåííÿì âèõ³äíèõ ïåðåä âèêîíàííÿì åêñ-
ïåðèìåíòó. ðÍ ðîç÷èí³â çàäàâàëè çà äîïîìîãîþ
ðîçâåäåíèõ ðîç÷èí³â HNO3 ³ óðîòðîï³íó êðèñòà-
ë³÷íîãî.

Äîñë³äæåííÿ êîìïëåêñîóòâîðåííÿ Pb(II),
Hg(II), Cd(II) ç EtMal, ìåòàë-³íäèêàòîðíèì ìå-
òîäîì

Âçàºìîä³þ â äîñë³äæóâàíèõ ñèñòåìàõ ñõå-
ìàòè÷íî ìîæíà íàäàòè íàñòóïíèì ÷èíîì:

Ì Ind+nEtMal=M(EtMal)n+Ind.  (1)

Êîíñòàíòà ð³âíîâàãè ö³º¿ ðåàêö³¿:

   
   

n

P n

M EtMal Ind
K

M Ind EtMal

   
 

  (2)

ï³ñëÿ ëîãàðèôìóâàííÿ òà íåñêëàäíèõ ïåðåòâî-
ðåíü îòðèìóº íàñòóïíèé âèãëÿä:

   
 

 

n
M EtMal Ind

lg
M Ind

nlg EtMal const 0.

    


     (3)

ßêùî ïîáóäóâàòè ãðàô³ê, äå íà îñ³ îðäèíàò

â³äêëàñòè çíà÷åííÿ 
   
 

n
M EtMal Ind

lg ,
M Ind

   


 à íà

îñ³ àáñöèñ  lg EtMal ,  òî òàíãåíñ êóòà íàõèëó
áóäå â³äïîâ³äàòè ÷èñëó n â ð³âíÿíí³ (1). Âåëè÷è-
íè, ùî âõîäÿòü äî âèðàçó (3), çíàõîäèëè íàñòóï-
íèì ÷èíîì. Êîíöåíòðàö³þ êîìïëåêñó ÌInd
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âñòàíîâëþâàëè ôîòîìåòðè÷íî, ùî äîçâîëÿº ðîç-
ðàõóâàòè êîíöåíòðàö³þ êîìïëåêñó ìåòàëó ç EtMal

ó âèãëÿä³ ð³çíèö³    Mn
M EtMal С M Ind       òà

ð³âíîâàæíó êîíöåíòðàö³þ Ind:    IndInd С M Ind .  

Äàë³ óìîâí³ êîíñòàíòè ð³âíîâàãè ðåàêö³é
óòâîðåííÿ êîìïëåêñ³â ìåòàë³â ç ïðåïàðàòîì áóëè
âèçíà÷åí³ íàñòóïíèì ÷èíîì. Çàãàëüíà êîíñòàí-
òà  ñò³éêîñò³ êîìïëåêñó   i n

n
M EtMal

 
 ìàº âèã-

ëÿä:

 

 

 

i n

n

P nii n
M EtMal

n

M EtMal
β K .

M EtMal

 

 

 
  
   

  (4)

Ùîá çíàéòè âåëè÷èíó ö³º¿ êîíñòàíòè, âèâ-
÷àëè ñâ³òëîïîãëèíàííÿ ñåð³¿ ðîç÷èí³â ç³ ñòàëîþ
êîíöåíòðàö³ºþ çàáàðâëåíîãî êîìïëåêñó ÌInd
òà çì³ííîþ êîíöåíòðàö³ºþ EtMal.

Äëÿ çíàõîäæåííÿ  êîíöåíòðàö³¿ â³ëüíèõ
³îí³â ìåòàëó ñïî÷àòêó âèâ÷àëè çñóâ ð³âíîâàãè â
ñèñòåìàõ ïîð³âíÿííÿ, îñê³ëüêè â ë³òåðàòóð³ º
íàä³éí³ äàí³ ùîäî êîíñòàíò íåñò³éêîñò³ îêñàëàò-
íèõ òà àöåòàòíèõ êîìïëåêñ³â äîñë³äæóâàíèõ ìå-
òàë³â [6]. Ìîæíà ïîêàçàòè, ùî êîíöåíòðàö³ÿ
â³ëüíèõ ³îí³â ìåòàë³â ïðè îäíàêîâèõ çíà÷åííÿõ
ñâ³òëîïîãëèíàííÿ äëÿ ñèñòåì CdÊÎ–C2O4

2–;
PbÑÔÀÇ–C2O4

2– òà HgÑÔÀÇ–CH3COO– i
MInd–EtMal îäíàêîâà.

Ð³âíîâàãó ì³æ ³îíàìè ìåòàëó òà Ind ìîæíà
ñõåìàòè÷íî íàäàòè ð³âíÿííÿì

Ì ³++mHnInd=M Ind+m nH+.  (5)

Êîíñòàíòà ö³º¿ ð³âíîâàãè äîð³âíþº

 
 

mn

P mi

n

M Ind H
K .

M H Ind





    
   

  (6)

Ïðè ñòàëîìó çíà÷åíí³ ðÍ â³äíîøåííÿ

 
 mi

n

M Ind

M H Ind



   
 òàêîæ ñòàëå. Çàáàðâëåííÿ ðîç-

÷èí³â îáóìîâëåíî â³äíîøåííÿì êîíöåíòðàö³é
³íäèêàòîðíèõ êîìïëåêñ³â òà â³ëüíîãî áàðâíèêà

 
 n

M Ind
.

H Ind


 Òîìó âñ³ ðîç÷èíè ³íäèêàòîðíèõ êîì-

ïëåêñ³â, ÿê³ ìàþòü â ïðèñóòíîñò³ áóäü-ÿêèõ ñòî-
ðîíí³õ ë³ãàíä³â ïðè ñòàëîìó ðÍ îäíàêîâå çàáàð-
âëåííÿ, ïîâèíí³ ìàòè îäíàêîâó êîíöåíòðàö³þ

â³ëüíèõ ³îí³â ìåòàëó.
ßêùî äî çàáàðâëåíîãî ðîç÷èíó ³íäèêàòîð-

íîãî êîìïëåêñó ÌInd äîäàâàòè îêñàëàò àáî àöå-
òàò íàòð³þ, çàáàðâëåííÿ ³íäèêàòîðíî¿ ñèñòåìè
ïîñëàáëþºòüñÿ, îñê³ëüêè îêñàëàò ³ àöåòàò çâ’ÿ-
çóþòü ìåòàëè ó áåçáàðâí³ êîìïëåêñè:

2 1

2 1

i MAn

-

K MAn
M ,

An

 
 


         

  (7)

äå [Ì(Àn)n]=ÑÌ–[Ì²nd)].
Êîíöåíòðàö³þ ³îí³â [Àn] îá÷èñëþâàëè, âðà-

õîâóþ÷è êîíñòàíòè äèñîö³àö³¿ êèñëîò. Íà ï³äñòàâ³
îòðèìàíèõ äàíèõ áóäóâàëè ãðàô³êè çàëåæíîñò³
À=f([Ì³+]) òà ãðàô³÷íîþ ³íòåðïîëÿö³ºþ âèçíà-
÷àëè êîíöåíòðàö³þ â³ëüíèõ ³îí³â ìåòàë³â äëÿ
ñèñòåì Ì²nd–EtMal.

Ð³âíîâàæíó êîíöåíòðàö³þ EtMal âèçíà÷à-

ëè ÿê ð³çíèöþ:     i n

EtMal nрівн
EtMal C M EtMal

     

òà àíàëîã³÷íî    i n

Mn
M EtMal C M Ind .

      
 Êîí-

öåíòðàö³þ [Ì²nd] çíàõîäèëè ôîòîìåòðè÷íî.

ßê êðèòåð³é îö³íêè â³äíîñíî¿ ñò³éêîñò³ êîì-
ïëåêñ³â ñâèíöþ(²²), ðòóò³(²²), êàäì³þ (²²) ç åòèë-
ìàëüòîëîì âèêîðèñòîâóâàëè êîíöåíòðàö³þ ë³ãàí-
äó (òîáòî EtMal), ÿêà íåîáõ³äíà äëÿ ïîñëàáëåí-
íÿ âèõ³äíîãî çàáàðâëåííÿ ðîç÷èíó ³íäèêàòîðíîãî
êîìïëåêñó íàïîëîâèíó, òîáòî äëÿ ñòâîðåííÿ â
ñèñòåì³ ïåâíî¿ ð³âíîâàæíî¿ êîíöåíòðàö³¿ â³ëüíèõ
³îí³â ìåòàëó ([Ì³+]â³ëüí=n10–m ìîëü/äì3). Îñòàí-
íþ âåëè÷èíó çíàõîäèëè, âèâ÷àþ÷è ð³âíîâàãó â
ñèñòåìàõ ïîð³âíÿííÿ, îñê³ëüêè â ë³òåðàòóð³ º
â³äîìîñò³ ïðî ñò³éê³ñòü êîìïëåêñ³â êàäì³þ òà
ñâèíöþ ç îêñàëàòîì ³ ðòóò³ ç àöåòàòîì [6]. Ó äà-
íîìó âèïàäêó öå áóëè òàê³ ñèñòåìè: êàäì³é–êñè-
ëåíîëîâèé îðàíæåâèé–îêñàëàò; ñâèíåöü–ñóëü-
ôîíàçî–îêñàëàò; ðòóòü–ñóëüôîíàçî–àöåòàò.

Âèêîðèñòàí³ ³íäèêàòîðí³ ñèñòåìè (Pb(II),
Hg(II)–ÑÔÀÇ òà Cd(II)–ÊÎ) ìàþòü íàñòóïí³
âëàñòèâîñò³: çàáàðâëåííÿ êîìïëåêñ³â ðîçãîð-
òàºòüñÿ ïðàêòè÷íî ìèòòºâî ³ ñò³éêå ïðîòÿãîì
äåê³ëüêîõ ä³á. Êîìïëåêñè Pb(II), Hg(II),
Cd(II)–ÑÔÀÇ(ÊÎ) ó äîñë³äæóâàíèõ óìîâàõ ìà-
þòü ñòàëèé ñêëàä, çàáàðâëåííÿ ¿õ çì³íþºòüñÿ â
çàëåæíîñò³ â³ä ä³¿ EtMal òà äåÿêèõ ³íøèõ ë³ãàíä³â,
çîêðåìà îêñàëàòó òà àöåòàòó íàòð³þ [6]. Îñíîâí³
õàðàêòåðèñòèêè òà óìîâè óòâîðåííÿ êîìïëåêñ³â
Pb(II) òà Hg(II) ç³ ÑÔÀÇ íàñòóïí³: îïò=640–
660 íì; ðÍ 2,5–4,0, =48000. Äëÿ ïîâíîãî çâ’ÿ-
çóâàííÿ ìåòàë³â ó êîìïëåêñ íåîáõ³äíèé ÷îòè-
ðèêðàòíèé íàäëèøîê ÑÔÀÇ, ùî âðàõîâóâàëè ó
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ïîäàëüøèõ äîñë³äæåííÿõ [6]. Îñíîâí³ õàðàêòå-
ðèñòèêè òà óìîâè óòâîðåííÿ êîìïëåêñó Cd(II) ç
ÊÎ: îïò=580 íì; ðÍ 4,0–6,0, =4250. Äëÿ ïî-
âíîãî çâ’ÿçóâàííÿ êàäì³þ â êîìïëåêñ íåîáõ³ä-
íèé äâîêðàòíèé íàäëèøîê ÊÎ [6].

Àïàðàòóðà
Ñïåêòðè ñâ³òëîïîãëèíàííÿ ðîç÷èí³â çí³ìà-

ëè, êîðèñòóþ÷èñü ñïåêòðîôîòîìåòðîì ÑÔ-46.
Ñâ³òëîïîãëèíàííÿ ðîç÷èí³â âèì³ðþâàëè íà
ÊÔÊ-3 ïðè îïòèìàëüí³é äîâæèí³ õâèë³ (îïò)
â³äíîñíî âîäè. Êèñëîòí³ñòü ðîç÷èí³â êîíòðîëþ-
âàëè ³îíîì³ðîì È-160 ç³ ñêëÿíèì åëåêòðîäîì
ÅÑË-01.

Ðåçóëüòàòè òà ¿õ îáãîâîðåííÿ

Íà ðèñ. 1 íàâåäåí³ ãðàô³êè çàëåæíîñòåé
ñâ³òëîïîãëèíàííÿ â³ä êîíöåíòðàö³¿  EtMal. Çâ³äñè
ãðàô³÷íîþ ³íòåðïîëÿö³ºþ âèçíà÷àëè êîíöåíò-
ðàö³¿ EtMal, ùî íåîáõ³äí³ äëÿ ñòâîðåííÿ â ñèñ-
òåìàõ ð³âíîâàæíèõ êîíöåíòðàö³é ³îí³â ìåòàë³â,
ÿê³ íå ïîâ’ÿçàí³ â êîìïëåêñ.

Ðèñ. 1. Çàëåæíîñò³ ñâ³òëîïîãëèíàííÿ ³íäèêàòîðíèõ

êîìïëåêñ³â Pb(II) òà Hg(²²) ç ÑÔÀÇ (1,2), Cd(²²) ç KO (3)

â³ä ÑEtMal. (ÑHg,Pb=510–5 ìîëü/äì3, ÑÑÔÀÇ=210–4 ìîëü/äì3,

0,01 Ì ÍNO3, îïò=660 íì, l=0,1 ñì, êîíòðîëüíà ïðîáà – Í2Î;

ÑCd=210–5 ìîëü/äì3, ÑÊÎ=410–5 ìîëü/äì3, ðÍ 5, îïò=580 íì,

l=1 ñì, êîíòðîëüíà ïðîáà – Í2Î)

Âèâ÷åííÿ çàëåæíîñò³ ïîñëàáëåííÿ ñâ³òëî-
ïîãëèíàííÿ ðîç÷èíó êîìïëåêñó ÌInd â³ä êîí-
öåíòðàö³¿ EtMal, ùî äîäàºòüñÿ, äîçâîëèëî  îá-
÷èñëèòè ñòóï³íü öüîãî âïëèâó, òîáòî êîåô³ö³ºíò
n â ð³âíÿíí³ (1). Ðåçóëüòàòè íàâåäåí³ íà ðèñ. 2
(êðèâ³ 1, 2 ³ 3), ç ÿêîãî âèäíî, ùî tg=1, ùî
ñâ³ä÷èòü ïðî óòâîðåííÿ â äàíèõ óìîâàõ êîì-
ïëåêñ³â ç³ ñï³ââ³äíîøåííÿì êîìïîíåíò³â
Ì:EtMal=1:1.

Íà ðèñ. 2 (êðèâà 4), ÿê ïðèêëàä, íàâåäåí³
äàí³ ïðî ñêëàä îêñàëàòíîãî êîìïëåêñó ñâèíöþ
â óìîâàõ ð³âíîâàãè ç ÑÔÀÇ. Ç íàâåäåíèõ äàíèõ
âèäíî, ùî òàíãåíñ êóòà íàõèëó äîð³âíþº 1, ùî

ñâ³ä÷èòü ïðî óòâîðåííÿ êîìïëåêñó ³ç ñï³ââ³äíî-
øåííÿì êîìïîíåíò³â Pb2+:Ñ2O4

2–=1:1. Àíàëîã³÷í³
ðåçóëüòàòè áóëè îòðèìàí³ äëÿ êîìïëåêñ³â Hg2+ ç
CH3COO– ³ Cd2+ ç Ñ2O4

2–, ùî áóëî âðàõîâàíî ïðè
îá÷èñëåíí³ [Mi+] çà ôîðìóëîþ (7).

Ðèñ. 2. Âñòàíîâëåííÿ ñêëàäó êîìïëåêñ³â Ì–Ind–EtMal òà

Pb–CÔÀÇ–Ñ2O4
2– ìåòîäîì çñóâó ð³âíîâàãè:

1 – Ñd–KO–EtMal; 2 – Pb–CÔÀÇ–EtMal;

3 – Hg–CÔÀÇ–EtMal; 4 – Pb–ÑÔÀÇ– Ñ2O4
2–.

(ÑCd=210–5 ìîëü/äì3, ÑÊÎ=410–5 ìîëü/äì3; ðÍ 5,8,

îïò=580 íì, l=1 ñì, êîíòðîëüíà ïðîáà – Í2Î;

ÑHg,Pb=510–5 ìîëü/äì3, ÑÑÔÀÇ=210–4 ìîëü/äì3,

0,01 Ì ÍNO3, îïò=660 íì, l=0,1 ñì, êîíòðîëüíà ïðîáà – Í2Î)

Íà ðèñ. 3 íàäàí³ ãðàô³êè çàëåæíîñò³
À=f([Ì³+]), çà ÿêèìè ãðàô³÷íîþ ³íòåðïîëÿö³ºþ
âèçíà÷àëè êîíöåíòðàö³þ â³ëüíèõ ³îí³â ìåòàë³â
äëÿ ñèñòåì Ì²nd–EtMal.

Ðèñ. 3. Çàëåæí³ñòü A=f[Mi+]â³ëüí äëÿ ñèñòåì

PbÑÔÀÇ–Ñ2O4
2– (1); HgÑÔÀÇ–CH3COO– (2);

CdÊÎ– Ñ2O4
2– (3)

Ðåçóëüòàòè, îáðîáëåí³ çà ìåòîäîì ìàòåìà-
òè÷íî¿ ñòàòèñòèêè, íàâåäåí³ â òàáëèö³.
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Âðàõîâóþ÷è âèùåâèêëàäåíå, ñêëàä êîì-
ïëåêñ³â ³ äàí³ ë³òåðàòóðè [1–3], ìîæíà î÷³êóâà-
òè, ùî êîîðäèíàö³ÿ Ì(II) áóäå çä³éñíþâàòèñÿ
àíàëîã³÷íî êîìïëåêñîóòâîðåííþ â ñèñòåìàõ ç
ìàëüòîëîì (ñõåìà 2).

Íàÿâí³ñòü â ìîëåêóë³ åòèëìàëüòîëó äâîõ
Î-âì³ñíèõ ôóíêö³îíàëüíî-àêòèâíèõ óãðóïîâàíü
ó 3 òà 4 ïîëîæåíí³ ãåòåðîê³ëüöÿ äîçâîëÿº îòðè-
ìóâàòè íà éîãî îñíîâ³ ð³çí³ ìåòàëîêîìïëåêñí³
ñïîëóêè, â ÿêèõ êîæåí á³äåíòàòíèé ë³ãàíä åòèë-
ìàëüòîëó, çàéìàþ÷è äâà êîîðäèíàö³éíèõ ì³ñöÿ
á³ëÿ öåíòðàëüíîãî ³îíó, óòâîðþº ïÿòè÷ëåííèé
öèêë.

Âçàºìîä³ÿ åòèëìàëüòîëó (EtMal) ç ³îíîì
ìåòàëó (Ì) â³äáóâàºòüñÿ çà ðàõóíîê åëåêòðîäî-
íîðíèõ âëàñòèâîñòåé êàðáîí³ëüíîãî êèñíþ, òîä³
ÿê ÎÍ-ãðóïà áåðå ó÷àñòü ó êîîðäèíàö³¿ ïî
-òèïó, òîáòî óòâîðåííþ õåëàòó ïîâèííî ïåðå-
äóâàòè äåïðîòîíóâàííÿ ìîëåêóëè ÍEtMal ïî
çâ’ÿçêó Î–Í ç óòâîðåííÿì îäíîçàðÿäíîãî åòèë-
ìàëüòîëàòíîãî àí³îíó. Ó çâ’ÿçêó ç öèì ðåàêö³þ
ïðîâîäèëè ïðè ðÍ~6, ùî ñïðèÿëî ³îí³çàö³¿
ã³äðîêñèãðóïè, à òàêîæ äîçâîëèëî íåéòðàë³çóâà-
òè êèñëîòó, ùî âèä³ëÿºòüñÿ, ³ öå ïðèçâîäèëî äî
çñóâó ð³âíîâàãè â á³ê óòâîðåííÿ êîìïëåêñó.

Ñò³éê³ñòü êîìïëåêñ³â Pb(II) òà Cd(II) ç åòèë-
ìàëüòîëîì âèùà, í³æ ç ìàëüòîëîì [1–3]. Òîáòî
ââåäåííÿ åòèëüíîãî ðàäèêàëà, â ìîëåêóëó ìàëü-
òîëó ï³äñèëþº êîìïëåêñîóòâîðþþ÷³ âëàñòèâîñò³
EtMal.

Äîñë³äæóâàí³ ìåòàëè çà ñò³éê³ñòþ êîìï-
ëåêñ³â ç EtMal ìîæíà ðîçòàøóâàòè â ðÿä:
Pb(II)>Hg(²²)>Cd(II). Ïîä³áíà çàëåæí³ñòü
çá³ãàºòüñÿ ç äàíèìè ë³òåðàòóðè ùîäî ñò³éêîñò³
êîìïëåêñíèõ ñïîëóê äîñë³äæóâàíèõ ìåòàë³â ç
Î-, N-, S-âì³ñíèìè îðãàí³÷íèìè êîìïëåêñîóò-
âîðþþ÷èìè îðãàí³÷íèìè ðåàãåíòàìè. Öå
ñâ³ä÷èòü ïðî äîñòîâ³ðí³ñòü îòðèìàíèõ ðåçóëü-
òàò³â.

Îòðèìàí³ ðåçóëüòàòè ñâ³ä÷àòü ïðî ìîæ-
ëèâ³ñòü åôåêòèâíîãî âèêîðèñòàííÿ åòèëìàëüòî-
ëó íå ò³ëüêè ÿê õàð÷îâî¿ äîáàâêè, à ³ àíàë³òè-
÷íîãî ðåàãåíòó, ùî áóäå âèêîðèñòàíèé äëÿ ðîç-
ðîáêè íîâèõ ìåòîäèê ñïåêòðîôîòîìåòðè÷íîãî
âèçíà÷åííÿ ÿê EtMal, òàê ³ ìåòàë³â, ç ÿêèìè â³í
óòâîðþº êîìïëåêñí³ ñïîëóêè.

Âèñíîâêè

Âïåðøå çà äîïîìîãîþ ìåòàë-³íäèêàòîðíî-
ãî ìåòîäó äîñë³äæåíî êîìïëåêñîóòâîðåííÿ ³îí³â
òàêèõ òîêñè÷íèõ ìåòàë³â (Pb(II), Hg(II), Cd(II))
ç åòèëìàëüòîëîì. Îòðèìàí³ ê³ëüê³ñí³ õàðàêòåðè-
ñòèêè ñêëàäó ³ ñò³éêîñò³ äîñë³äæåíèõ êîìïëåêñ-
íèõ ñïîëóê. Ïîêàçàíî, ùî ñò³éê³ñòü êîìïëåêñ³â
Pb(II) òà Cd(II) ç åòèëìàëüòîëîì âèùà, í³æ ç
ìàëüòîëîì. Ðîçãëÿíóòèé õ³ì³çì âçàºìîä³¿ ³îí³â
äîñë³äæóâàíèõ ìåòàë³â ç EtMal. Îòðèìàí³ ðåçóëü-
òàòè ïîòð³áí³ äëÿ ïîäàëüøèõ  äîñë³äæåíü  êîì-
ïëåêñîóòâîðåííÿ ó ð³çíîë³ãàíäíèõ ñèñòåìàõ
Pb(II), Hg(II), Cd(II)–EtMal–ìåòàëîõðîìíèé
³íäèêàòîð, ÿê³ íåîáõ³äí³ äëÿ ðîçðîáêè íîâèõ

Досліджувана 

система 

Концентрація препарату, що необхідна для 

створення в системі [Мі+]вільн=n10m, М 

[М
і+

]вільн=n10
m
, 

М 

Умовна константа 

рівноваги, lgКр 

Pb–EtMal 0,2510
–3

 2,710
–7

 5,870,28 

Hg–EtMal 0,3510
–3

 3,810
–7

 5,750,13 

Cd–EtMal 0,5010
–3

 4,010
–7

 5,000,18 

 

Ðåçóëüòàòè âèâ÷åííÿ êîìïëåêñîóòâîðåííÿ ³îí³â ìåòàë³â ç åòèëìàëüòîëîì

(Ð=0,99; n=8–13; ÑKO=4,010–5 ìîëü/äì3, ðÍ 5,8; CPb,Hg=5,010–5 ìîëü/äì3, ÑCd=210–5 ìîëü/äì3,

CÑÔÀÇ=2,010–4 ìîëü/äì3, ðÍ 3,0; Ì:R=1:1)

,

äå X= NO3
–, Cl–

Ñõåìà 2
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ìåòîäèê âèçíà÷åííÿ ³îí³â òîêñè÷íèõ ìåòàë³â ó
ð³çíèõ îá’ºêòàõ.

Ïîêàçàíî, ùî ââåäåííÿ àëê³ëüíîãî ðàäè-
êàëà åòèëó â ìîëåêóëó ìàëüòîëó ñóïðîâîäæóºòü-
ñÿ ïîêðàùåííÿì çäàòíîñò³ ôîðìóâàòè êîìïëåê-
ñè.

Çä³éñíåí³ äîñë³äæåííÿ ïîòð³áí³ äëÿ ðîçðîá-
êè íîâî¿ ìåòîäèêè ñïåêòðîôîòîìåòðè÷íîãî
âèçíà÷åííÿ åòèëìàëüòîëó â õàð÷îâèõ òà êîñìå-
òè÷íèõ îá’ºêòàõ, îñê³ëüêè ñòàíäàðòíà ìåòîäèêà
³ç çàñòîñóâàííÿì ìåòîäó âèñîêîåôåêòèâíî¿
ð³äèííî¿ õðîìàòîãðàô³¿ ñêëàäíà ç òðóäîì³ñòêîþ
ïðîáîï³äãîòîâêîþ.
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This work was devoted to the study of the complexation of
Pb(II), Hg(II) and Cd(II) with ethyl maltol (EtMal). Formation
of complexes with the following ratio of components M:EtMal=1:1
was established by the method of equilibrium shift using
metallochromic indicators. The concentration of ligand (EtMal)
was used as a criterion for assessing the relative stability of the
complexes of lead(II), mercury(II) and cadmium(II) with ethyl
maltol, which is necessary to reduce the output color of the solution
of the indicator complex by half, that is to create a certain
equilibrium concentration of free metal ions in the system. This
value was determined by studying the equilibrium in comparison
systems Cdxylenol orange–C2O4

2–; Pbsulfonazo III–C2O4
2– and

Hgsulfonazo ²²²–CH3COO–, since there are reference data on
the stability of oxalate complexes of cadmium and lead as well as
acetate complexes of mercury. The conditional stability constants
of the complexes were established as follows: lgPb(EtMal)=5.87±0.28,
lgHg(EtMal)=5.75±0.13 and lgCd(EtMal)=5.00±0.18. It was found that
the stability of complexes of Pb(II) and Cd(II) with EtMal is
higher than with Mal. This means that the introduction of an
ethyl radical into the maltol molecule promotes the formation of
complex compounds. It was shown that the stability of the
complexes of Pb(II) and Hg(II) with EtMal is higher than that of
the Cd(II) complex. The information obtained can be used to
develop new spectrophotometric methods for the determination
of ethyl maltol in different food and cosmetic products as well as
metal ions which form complexes with EtMal.

Keywords: ethyl maltol; complexation; metals;
complexometric indicator method; spectrophotometric
determination.
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