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à ×åðêàñüêèé íàö³îíàëüíèé óí³âåðñèòåò ³ìåí³ Áîãäàíà Õìåëüíèöüêîãî, ì. ×åðêàñè, Óêðà¿íà
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Öèíê â³ä³ãðàº äóæå âàæëèâå çíà÷åííÿ â æèòòºä³ÿëüíîñò³ âñ³õ æèâèõ îðãàí³çì³â.

Âò³ì éîãî âì³ñò ïîòð³áíî ïèëüíî êîíòðîëþâàòè, áî, îêð³ì ïîçèòèâíîãî âïëèâó,

íàäëèøîê öüîãî åëåìåíòà ìîæå íåñòè é íåãàòèâí³ íàñë³äêè. Òîìó äëÿ çàáåçïå÷åí-

íÿ îïòèìàëüíîãî ð³âíÿ íàäõîäæåííÿ öèíêó â îðãàí³çì ëþäèíè íåîáõ³äíèé

êîíòðîëü çà éîãî âì³ñòîì ó õàð÷îâèõ ïðîäóêòàõ i ïèòí³é âîä³. Ó äàí³é ðîáîò³ çàïðî-

ïîíîâàíî ìåòîäèêó êîëüîðîìåòðè÷íîãî âèçíà÷åííÿ öèíêó, ÿêà áàçóºòüñÿ íà çì³í³

êîëüîðó àëþì³í³é îêñèäó, ìîäèô³êîâàíîãî ñóëüôàðñàçåíîì. Êîîðäèíàòè êîëüîðó

ó ñèñòåì³ RGB, CMYK òà Lab âèçíà÷àëè øëÿõîì êîìï’þòåðíî¿ îáðîáêè çîáðà-

æåííÿ, îòðèìàíîãî ñêàíóâàííÿì çàáàðâëåíîãî ñîðáåíòó çà äîïîìîãîþ ïðîãðàìè

Adobe Photoshop. Òàêîæ áóëî ðîçðàõîâàíî âåëè÷èíè êîë³ðíî¿ â³äì³ííîñò³ (∆Å),

íàñè÷åíîñò³ (S) òà êîëüîðîâîãî òîíó (Ò). Íàéâèùà êîðåëÿö³ÿ ìàëà ì³ñöå ïðè

âèçíà÷åíí³ öèíêó â êîîðäèíàòàõ R–c(Zn2+) ñèñòåìè RGB. Ìåæà âèÿâëåííÿ öèíêó

(çà 3s-êðèòåð³ºì) ñòàíîâèòü 2,29 ìêã/ñì3. Ä³àïàçîí âèçíà÷óâàíèõ êîíöåíòðàö³é ñêëà-

äàº 3–100 ìêã/ñì3. Ìåòðîëîã³÷í³ õàðàêòåðèñòèêè ìåòîäèê áóëî ïåðåâ³ðåíî íà ìî-

äåëüíèõ ðîç÷èíàõ. Êîëüîðîìåòðè÷íà ìåòîäèêà âèçíà÷åííÿ öèíêó óñï³øíî àïðî-

áîâàíà íà öèíêâì³ñíèõ ñïëàâàõ òà øëàì³. Ìåòîäèêà ïðîñòà ó âèêîíàíí³ òà ïðèäàò-

íà äëÿ âèçíà÷åííÿ öèíêó ó ð³çíîìàí³òíèõ îá’ºêòàõ.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: öèíê, ñóëüôàðñàçåí, êîëüîðîìåòð³ÿ, ìîäèô³êîâàíèé àëþì³í³é îê-

ñèä, ñïëàâ Äåâàðäà, ëàòóíü, øëàì.
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Âñòóï
Öèíê – äîñèòü ðîçïîâñþäæåíèé ó ïðèðîä³

åëåìåíò, éîãî âì³ñò ó çåìí³é êîð³ ñêëàäàº
1,5⋅10–3%. Íàéá³ëüø ðîçïîâñþäæåíèìè ì³íåðàëà-
ìè öèíêó º ñôàëåðèò (ZnS), öèíê³ò (ZnO),
ñì³òñîí³ò (ZnCO3), ãîñëàðèò (ZnSO4⋅7H2O) òà
â³ëåì³ò (Zn2SiO4) [1].

Á³îëîã³÷íå çíà÷åííÿ öèíêó áóëî âñòàíîâëå-
íî ïðèáëèçíî 150 ðîê³â òîìó, õî÷à ðàíîçàãî-
þâàëüí³ âëàñòèâîñò³ öèíêîâî¿ ìàç³ áóëè â³äîì³
ùå ñòàðîäàâí³ì ºãèïòÿíàì. Ïðîòå ³ ñüîãîäí³
á³îõ³ì³÷í³ âëàñòèâîñò³ öüîãî ì³êðîåëåìåíòà ïðî-

äîâæóþòü âèâ÷àòèñÿ. Öèíê ïðèñóòí³é ó âñ³õ òêà-
íèíàõ, îðãàíàõ, ñåêðåòàõ ëþäñüêîãî îðãàí³çìó ³
íàëåæèòü äî íàéá³ëüø íåçàì³ííèõ ³ âàæëèâèõ äëÿ
æèòòºä³ÿëüíîñò³ îðãàí³çìó ëþäèíè ì³êðîåëåìåíò³â
[2]. Á³îëîã³÷íå çíà÷åííÿ öèíêó çíà÷íîþ ì³ðîþ
ïîâ’ÿçàíå ç ôóíêö³îíóâàííÿì çàëîç âíóòð³øíüî¿
ñåêðåö³¿, â ÿêèõ â³í êîíöåíòðóºòüñÿ. Êð³ì òîãî,
³îíè öèíêó ³ñòîòíî âïëèâàþòü íà çäàòí³ñòü ³íñó-
ë³íó çíèæóâàòè ð³âåíü ãëþêîçè â êðîâ³. Öèíê
òàêîæ ìàº âàæëèâå çíà÷åííÿ ó ä³ÿëüíîñò³ êë³òèí
ãîëîâíîãî ìîçêó, òîìó éîãî âèêîðèñòîâóþòü äëÿ
ë³êóâàííÿ ïñèõ³÷íèõ çàõâîðþâàíü. Çäàòí³ñòü öèíêó
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ï³äâèùóâàòè çàãàëüíèé åíåðãåòè÷íèé ð³âåíü
á³îõ³ì³÷íèõ ïðîöåñ³â ³ ïîñèëþâàòè çàõèñíó ðåàê-
ö³þ îðãàí³çìó â³äêðèâàº ïåðñïåêòèâè äëÿ éîãî
çàñòîñóâàííÿ ÿê ñòèìóëÿòîðà áàãàòüîõ ô³ç³îëîã³-
÷íèõ ïðîöåñ³â [3]. Â³í òàêîæ ñòèìóëþº ä³ëåííÿ
êë³òèí. Öÿ âëàñòèâ³ñòü öèíêó ïðîÿâëÿºòüñÿ ïðè
ðîçâèòêó òêàíèí çàðîäêà, ðàí, ùî çàðóáöüîâóþòü-
ñÿ, òà    çëîÿê³ñíèõ ïóõëèí, ÿê³ áåç öèíêó ðîçâè-
âàòèñÿ íå ìîæóòü, òîáòî â³í ñïðèÿº ä³ëåííþ ³
ðàêîâèõ êë³òèí. Íàäëèøîê öèíêó â îðãàí³çì³ ìîæå
ïðèçâåñòè äî çàãàëüíî¿ ³íòîêñèêàö³¿ òà ìóòàö³é
ÄÍÊ. Êð³ì òîãî, öèíê ïîì³òíî âïëèâàº íà ñòàí
ñòàòåâî¿ ôóíêö³¿, à ñàìå íà àêòèâí³ñòü äåÿêèõ ñòà-
òåâèõ ãîðìîí³â, âèðîáëåííÿ ñïåðìàòîçî¿ä³â, ðîç-
âèòîê ÷îëîâ³÷èõ ñòàòåâèõ çàëîç ³ âòîðèííèõ ñòà-
òåâèõ îçíàê. Öèíê íåîáõ³äíèé äëÿ íîðìàëüíî¿
ðîáîòè îðãàí³â çîðó, íþõó òà ñìàêó, à òàêîæ âõî-
äèòü äî ñêëàäó äåÿêèõ ôåðìåíò³â, ùî àêòèâ³çóþòü
ðîçùåïëåííÿ âóã³ëüíî¿ êèñëîòè.

Ó ëþäñüêîìó îðãàí³çì³ ì³ñòèòüñÿ ïðèáëèçíî
1,4–2,3 ã öèíêó, â³í íàäõîäèòü â îðãàí³çì ïåðå-
âàæíî ç õàð÷îâèìè ïðîäóêòàìè â ñåðåäí³é
ê³ëüêîñò³ 14–15 ìã çà äîáó. Á³ëüøà éîãî ÷àñòèíà
(11–12 ìã) âèâîäèòüñÿ, à 2,5–3,0 ìã öèíêó
íàäõîäèòü ó ïëàçìó êðîâ³, äå çâ’ÿçóºòüñÿ á³ëêàìè
³ ôåðìåíòîì êàðáîàíã³äðàçîíîì. Ó òàêîìó çâ’ÿçà-
íîìó ñòàí³ öèíê ïîòðàïëÿº âñåðåäèíó êë³òèí, ó
ì’ÿçè òà âîëîññÿ. Âì³ñò öèíêó ó âîëîññ³ –
îá’ºêòèâíèé ïîêàçíèê îáì³íó ðå÷îâèí â îðãàí³çì³.
Âàæëèâå çíà÷åííÿ öèíê ìàº â ñèíòåç³ ðîñëèííèõ
ãîðìîí³â: àóêñèí³â, àì³íîêèñëîòè ïðîë³íó òîùî.

Ìåòîäèêàìè, ùî âèêîðèñòîâóþòüñÿ äëÿ
êîíòðîëþ âì³ñòó öèíêó â ð³çíîìàí³òíèõ îá’ºêòàõ,
º êîìïëåêñîíîìåòðè÷í³ ç ³íäèêàòîðàìè åð³îõðî-
ìîì ÷îðíèì Ò [4] ³ êñèëåíîëîâèì îðàíæåâèì [5]
òà ñïåêòðîôîòîìåòðè÷íà ç ñóëüôàðñàçåíîì [6]. Ïðè
â³äíîñí³é ïðîñòîò³ ³ äîñòóïíîñò³ âîíè íåäîñòàò-
íüî ÷óòëèâ³ ³ âèá³ðêîâ³ ùîäî êàò³îí³â ³íøèõ ìå-
òàë³â, çîêðåìà Pb2+, Ñu2+, Co2+, Â³3+ òîùî. Òîìó
äëÿ îòðèìàííÿ äîñòîâ³ðíèõ ðåçóëüòàò³â ïðîâîäÿòü
ìàñêóâàííÿ çàâàæàþ÷èõ ³îí³â àáî ¿õ â³ää³ëåííÿ
³îííèì îáì³íîì àáî åêñòðàêö³ºþ [4].

Â îñòàíí³é ÷àñ äëÿ âèçíà÷åííÿ âì³ñòó öèíêó
çàïðîïîíîâàíî íèçêó ìåòîäèê, á³ëüø³ñòü ç ÿêèõ,
íàïðèêëàä, º åëåêòðîõ³ì³÷íèìè [7,8], ñïåêòðîôî-
òîìåòðè÷íèìè [9] òà ïðîâîäÿòüñÿ ìåòîäîì àòîì-
íî-àáñîðáö³éíî¿ ñïåêòðîñêîï³¿ [10].

Íåçâàæàþ÷è íà ð³çíîìàí³òí³ñòü çàïðîïîíî-
âàíèõ ³íäèêàòîðíèõ ñèñòåì, á³ëüø³ñòü ìåòîäèê
âèçíà÷åííÿ öèíêó õàðàêòåðèçóþòüñÿ íèçüêîþ âè-
á³ðêîâ³ñòþ, à òàêîæ º íåäîñòàòíüî åêñïðåñíèìè.
Ó ðàç³ íåîáõ³äíîñò³ âèêîíàííÿ àíàë³çó ïîçà ìåæà-
ìè ëàáîðàòîð³¿, íà ì³ñö³ â³äáîðó ïðîáè, ïåðåâàãó
â³ääàþòü øâèäêèì, ïðîñòèì ³ äåøåâèì òåñò-

ìåòîäàì âèÿâëåííÿ òà íàï³âê³ëüê³ñíîãî âèçíà÷åí-
íÿ ðå÷îâèí. Ó òàêîìó âèïàäêó ð³çêî çìåíøóºòü-
ñÿ, à íåð³äêî é ïîâí³ñòþ â³äïàäàº íå ò³ëüêè íå-
îáõ³äí³ñòü âèêîðèñòàííÿ êîøòîâíîãî òà ñêëàäíî-
ãî ëàáîðàòîðíîãî îáëàäíàííÿ, à é âèñîêîêâàë³ô³-
êîâàíîãî ïåðñîíàëó. Îòæå, ïðîáëåìà ðîçðîáêè
âèá³ðêîâî¿, ïðîñòî¿, åêñïðåñíî¿ òà â òîé æå ÷àñ
åêîëîã³÷íî áåçïå÷íî¿ ìåòîäèêè âèçíà÷åííÿ ³îí³â
öèíêó ó ð³çíîìàí³òíèõ îá’ºêòàõ º äîñèòü àêòóàëü-
íèì çàâäàííÿì àíàë³òè÷íî¿ õ³ì³¿.

Ìåòîþ äàíî¿ ðîáîòè áóëî ç’ÿñóâàííÿ
ìîæëèâîñò³ çàñòîñóâàííÿ àëþì³í³é îêñèäó, ìîäè-
ô³êîâàíîãî ñóëüôàðñàçåíîì, äëÿ êîëüîðîìåòðè-
÷íîãî âèçíà÷åííÿ öèíê-³îí³â òà çàñòîñóâàòè ¿¿ äëÿ
âèçíà÷åííÿ âì³ñòó öèíêó â ñïëàâàõ òà ó ô³ëüòðàò³
øëàìó ç ×åðêàñüêîãî ÂÎ «Õ³ìâîëîêíî».

Ìåòîäèêà åêñïåðèìåíòó

Ðåàãåíòè
Âèêîðèñòîâóâàëè ñóëüôàòíó êèñëîòó, öèíê

ñóëüôàò, íàòð³é òåòðàáîðàò, òà àìîí³é õëîðèä êâà-
ë³ô³êàö³¿ «õ.÷.»; ñóëüôàðñàçåí (ÑÍ), íàòð³é ã³äðî-
êñèä òà ðîç÷èí àìîí³àêó êâàë³ô³êàö³¿ «÷.ä.à.»;
àëþì³í³é îêñèä êâàë³ô³êàö³¿ «äëÿ õðîìàòîãðàô³¿».

Óñ³ ðîç÷èíè ãîòóâàëè íà äèñòèëüîâàí³é âîä³.
Äëÿ ïðèãîòóâàííÿ âèõ³äíîãî ðîç÷èíó öèíê ñóëü-
ôàòó (10,0 ìã/ñì3 â ïåðåðàõóíêó íà Zn) ðîç÷èíÿ-
ëè 1,099 ã ZnSO4⋅7H2O â ì³ðí³é êîëá³ íà 25,0 ñì3.
Ñòàíäàðòíèé (100 ìêã/ñì3) òà ðîáî÷³ ðîç÷èíè ñîë³
öèíêó ãîòóâàëè ðîçáàâëåííÿì âèõ³äíîãî ðîç÷èíó
öèíê ñóëüôàòó.

Äëÿ ïðèãîòóâàííÿ âèõ³äíîãî ðîç÷èíó
ÑÍ (0,05%) ðîç÷èíÿëè 50,0 ìã ðåàêòèâó â
100,0 ñì3 ðîç÷èíó íàòð³é òåòðàáîðàòó ç êîíöåí-
òðàö³ºþ 0,05 ìîëü/äì3.

Àëþì³í³é îêñèä ìîäèô³êóâàëè ÑÍ íàñòóï-
íèì ÷èíîì. Äî íàâàæêè Al2O3 ìàñîþ 10,0 ã äîäà-
âàëè 50,0 ñì3 âèõ³äíîãî ðîç÷èíó ÑÍ, 2,0 ñì3

1,0 ìîëü/äì3 H2SO4 (êîíòðîëþâàëè ðÍ ≈7,9) ³ ïå-
ðåì³øóâàëè íà ìàãí³òí³é ì³øàëö³ 2–3 õâ, ô³ëüòðó-
âàëè òà âèñóøóâàëè äî ïîñò³éíî¿ ìàñè ïðè
ê³ìíàòí³é òåìïåðàòóð³.

Àìîí³à÷íèé áóôåðíèé ðîç÷èí (ðÍ ≈9) ãîòó-
âàëè ðîç÷èíåííÿì ó ì³ðí³é êîëá³ íà 100,0 ñì3

5,4 ã NÍ4Ñl â 35,0 ñì3 25% ðîç÷èíó NÍ4ÎÍ òà
äîâîäèëè äî ì³òêè äèñòèëüîâàíîþ âîäîþ.

Àïàðàòóðà
Äîñë³äæåííÿ çä³éñíþâàëè íà ñïåêòðîôîòî-

ìåòð³ Mapada UV 1200 (Instruments Co., Ltd.), òîâ-
ùèíà êþâåòè ñòàíîâèëà 1,0 ñì. Âèì³ðè ïðîâîäè-
ëè â³äíîñíî «íóëüîâîãî» ðîç÷èíó ïîð³âíÿííÿ, ùî
ì³ñòèâ óñ³ ðåàêòèâè, êð³ì ðîç÷èíó öèíêó. Êî-
ëüîðîìåòðè÷í³ âèì³ðþâàííÿ çä³éñíþâàëè çà äî-
ïîìîãîþ ñêàíåðà Mustek S410W ³ êîìï’þòåðíî¿
ïðîãðàìè Adobe Photoshop 6.0. Çâàæóâàííÿ ðå÷î-



107

Colorimetric determination of zinc by sulfarsazene on modified aluminum oxide

ISSN 0321-4095, Voprosy khimii i khimicheskoi tekhnologii, 2025, No. 6, pp. 105-112

âèí çä³éñíþâàëè íà àíàë³òè÷íèõ âàãàõ ÂËÐ-200.
Êèñëîòí³ñòü ñåðåäîâèùà âèì³ðþâàëè ðÍ-ìåòðîì
HI98103 Checker ñ ýëåêòðîäîì HI1271. Äëÿ ïåðå-
ì³øóâàííÿ ðîç÷èí³â âèêîðèñòîâóâàëè ìàãí³òíó
ì³øàëêó ÌÌ-5. ×àñ âèì³ðþâàëè ñåêóíäîì³ðîì
ÑÎÏ ïð-2à-3-000.

Ìåòîäèêè äîñë³äæåííÿ
Ñïåêòðîôîòîìåòðè÷íå (ÑÔ) âèçíà÷åííÿ

öèíê-³îí³â ç ñóëüôàðñàçåíîì çã³äíî ç ìåòîäèêîþ
[6] ïðîâîäèëè òàêèì ÷èíîì. Äëÿ ïîáóäîâè ãðà-
äóþâàëüíîãî ãðàô³êó (ÃÃ) ó ì³ðíó êîëáó íà
25,0 ñì3 âíîñèëè 0–20,0 ñì3 ñòàíäàðòíîãî (àáî
äîñë³äæóâàíîãî) ðîç÷èíó öèíêó, äîäàâàëè âîäè
äî ≈20 ñì3 òà ïî 1,0 ñì3 àìîí³à÷íîãî áóôåðó ³
ðîáî÷îãî ðîç÷èíó ÑÍ, äîâîäèëè äî 25,0 ñì3

äèñòèëüîâàíîþ âîäîþ ³ âèì³ðþâàëè îïòè÷íó
ãóñòèíó îòðèìàíèõ ðîç÷èí³â ïðè 545 íì â³äíîñíî
«íóëüîâîãî» ðîç÷èíó.

Äëÿ âñòàíîâëåííÿ ÷àñó, íåîáõ³äíîãî äëÿ çà-
âåðøåííÿ ìîäèô³êàö³¿ Al2O3, ó ñåð³þ õ³ì³÷íèõ ñòà-
êàí÷èê³â âíîñèëè ïî 1,000 ã àëþì³í³é îêñèäó òà
äîäàâàëè 10,0 ñì3 ðîç÷èíó ÑÍ. Ðîç÷èíè ïåðå-
ì³øóâàëè ³ ÷åðåç êîæí³ 0,5 õâ ð³äèíó çëèâàëè ³
ïðîìèâàëè äèñòèëüîâàíîþ âîäîþ. Ï³ñëÿ ñåäè-
ìåíòàö³¿ çàáàðâëåíèé îñàä ïåðåíîñèëè â ñòà-
êàí÷èê äëÿ ñêàíóâàííÿ. Êîîðäèíàòè êîëüîðó â
ð³çíèõ ñèñòåìàõ âèçíà÷àëè, ñêàíóþ÷è îñàäè íà
äí³ ñòàêàí÷èêà. Ðåæèì ñêàíóâàííÿ: Ñîlor 24 á³ò,
ðîçä³ëüíà çäàòí³ñòü 400 ï³êñåë³â/äþéì. Ï³ñëÿ ñêà-
íóâàííÿ äëÿ óñóíåííÿ çåðíèñòîñò³ îñàäó éîãî
çîáðàæåííÿ ï³ääàâàëè çìàçóâàííþ ïî Ãàóññó ç ðà-
ä³óñîì 5,0 ï³êñåë³â, âèêîðèñòîâóþ÷è îïö³þ
ïðîãðàìè Adobe Photoshop 6.0 «Ô³ëüòð/Çìàçóâàí-
íÿ/Çìàçóâàííÿ Ãàóññà...». Ïîò³ì âñòàíîâëþâàëè
ïîòð³áíó ñèñòåìó êîëüîðó (RGB, CMYK, Lab) çà
äîïîìîãîþ îïö³¿ «Çîáðàæåííÿ/Ðåæèì». Äëÿ âè-
âåäåííÿ ÷èñëîâèõ çíà÷åíü êîîðäèíàò êîëüîðó âè-
êîðèñòîâóâàëè îïö³þ «Â³êíî/Ïîêàçàòè/²íôîðìà-
ö³ÿ».

Äëÿ äîñë³äæåííÿ âïëèâó îïòèìàëüíî¿
êèñëîòíîñò³ ïðè ìîäèô³êàö³¿ ñîðáåíòó ó ñåð³þ
õ³ì³÷íèõ ñòàêàí÷èê³â âíîñèëè ïî 0,500 ã àëþì³í³é
îêñèäó, 5,0 ñì3 ðîç÷èíó ÑÍ òà äîäàâàëè ïåâíèé
îá’ºì 0,1 ìîëü/äì3 H2SO4 àáî NaOH ³ äîâîäèëè
äî çàãàëüíîãî îá’ºìó 10,0 ñì3 äèñòèëüîâàíîþ âî-
äîþ. Ðîç÷èíè ïåðåì³øóâàëè, âèì³ðþâàëè ðÍ, ÷å-
ðåç 2–3 õâ ð³äèíó çëèâàëè, ïðîìèâàëè äèñòèëüî-
âàíîþ âîäîþ, ñêàíóâàëè çàáàðâëåíèé îñàä òà ï³ääà-
âàëè çîáðàæåííÿ êîìï’þòåðí³é îáðîáö³.

Äëÿ âñòàíîâëåííÿ îïòèìàëüíî¿ ìàñè àëþì³í³é
îêñèäó, íåîáõ³äíî¿ äëÿ àäñîðáö³¿ 0,05% ðîç÷èíó
ÑÍ, ó ñåð³þ õ³ì³÷íèõ ñòàêàí÷èê³â âíîñèëè â³ä 0,1
äî 3,0 ã àëþì³í³é îêñèäó, 5,0 ñì3 ðîç÷èíó ÑÍ òà
êîðåêòóâàëè ðÍ çà äîïîìîãîþ 0,1 ìîëü/äì3 H2SO4

äî çíà÷åííÿ ≈7,9. Ðîç÷èíè ïåðåì³øóâàëè 2–3 õâ,
ð³äèíó çëèâàëè, îñàä ïðîìèâàëè äèñòèëüîâàíîþ
âîäîþ, ñêàíóâàëè òà ïðîâîäèëè êîìï’þòåðíó îá-
ðîáêó çîáðàæåííÿ.

Äëÿ ïîáóäîâè ÃÃ ïðè êîëüîðîìåòðè÷íîìó
âèçíà÷åíí³ öèíêó âíîñèëè ó õ³ì³÷íèé ñòàêàí
0–20,0 ñì3 ñòàíäàðòíîãî ðîç÷èíó öèíêó ³ 1,0 ñì3

àìîí³à÷íîãî áóôåðó. Ó ñóì³ø ðåàêòèâ³â âèñèïàëè
0,500 ã ìîäèô³êîâàíîãî ÑÍ àëþì³í³é îêñèäó, äî-
âîäèëè äî 25,0 ñì3 äèñòèëüîâàíîþ âîäîþ òà ïåðå-
ì³øóâàëè 2–3 õâèëèíè ³ ñêàíóâàëè çàáàðâëåíèé
îñàä òà ï³ääàâàëè çîáðàæåííÿ êîìï’þòåðí³é îá-
ðîáö³ çà äîïîìîãîþ ïðîãðàìè Adobe Photoshop 6.0.

Ïðè êîëüîðîìåòðè÷íîìó âèçíà÷åíí³ öèíêó
â äîñë³äæóâàíèõ çðàçêàõ â³äáèðàëè ó õ³ì³÷íèé ñòà-
êàí 5,0 ñì3 àíàë³çîâàíîãî ðîç÷èíó ³ âèêîíóâàëè
âñ³ îïåðàö³¿ àíàëîã³÷íî äî ïîáóäîâè ÃÃ.

Ðåçóëüòàòè òà ¿õ îáãîâîðåííÿ
Öèíê ðåàãóº ç ñóëüôàðñàçåíîì ç óòâîðåííÿì

êîìïëåêñíî¿ ñïîëóêè (λìàõ=545 íì) çã³äíî ç³ Ñõå-
ìîþ. Öÿ ðåàêö³ÿ ëåæèòü â îñíîâ³ ñòàíäàðòíî¿ ÑÔ
ìåòîäèêè âèçíà÷åííÿ öèíêó [5], ÿêó âèêîðèñòî-
âóâàëè äëÿ êîíòðîëþ âèçíà÷åííÿ öèíêó ìåòîäîì
ÃÃ. Äëÿ öüîãî âèì³ðþâàëè çíà÷åííÿ îïòè÷íèõ
ãóñòèí êîìïëåêñ³â ÑÍ ç Zn2+-³îíîì â³äíîñíî
«íóëüîâîãî» ðîç÷èíó. Âèÿâèëîñü, ùî â íàøèõ óìî-
âàõ çàêîí Áóãåðà-Ëàìáåðòà-Áåðà çáåð³ãàºòüñÿ â
ìåæàõ 0,05–10 ìêã/ñì3 öèíêó. Ó öüîìó ä³àïàçîí³
ð³âíÿííÿ ÃÃ ìàº âèãëÿä (R2=0,9991; n=7):

∆À545=(0,0002±0,0034)+(0,0986±0,0013)⋅ñ(Zn, ìêã/ñì3).

ÌÂ öèíêó, ðîçðàõîâàíà çà 3s-êðèòåð³ºì, ñòà-
íîâèòü 0,1 ìêã/ñì3. Îòæå, äàíîþ ìåòîäèêîþ ìîæíà
âèçíà÷àòè ³îíè öèíêó â ³íòåðâàë³ êîíöåíòðàö³¿
0,1–10 ìêã/ñì3.

Äàë³ íàìè çàïðîïîíîâàíî ÿê àíàë³òè÷íèé
ñèãíàë áðàòè íå îïòè÷íó ãóñòèíó, à çà äîïîìîãîþ
ñêàíåðà òà â³äïîâ³äíîãî ïðîãðàìíîãî çàáåçïå÷åí-
íÿ âèì³ðþâàòè êîîðäèíàòè êîëüîðó çàáàðâëåíîãî
ñîðáåíòó â ñèñòåìàõ RGB, CMYK òà Lab, òîáòî
çàñòîñîâóâàòè ìåòîä êîëüîðîìåòð³¿. Ïîïåðåäíüî
äëÿ çðó÷íîñò³ òà çìåíøåííÿ ÷àñó åëåìåíòîâèçíà-
÷åííÿ ñîðáåíò (àëþì³í³é îêñèä) ìîäèô³êóâàëè
îðãàí³÷íèì ðåàêòèâîì ÑÍ.

Ïåðåä öèì ïðîâîäèëè îïòèì³çàö³þ óìîâ ìî-
äèô³êàö³¿ ñîðáåíòó. Ðåçóëüòàòè âèçíà÷åííÿ ÷àñó,
íåîáõ³äíîãî äëÿ çàâåðøåííÿ ìîäèô³êàö³¿, ïîêàçà-
ëè, ùî çà ñòâîðåíèõ óìîâ, àäñîðáö³ÿ ÑÍ ï³ñëÿ 2 õâ
âèòðèìóâàííÿ àëþì³í³é îêñèäó â ðîç÷èí³ äîñÿãàº
ìàêñèìàëüíîãî çíà÷åííÿ ³ ñòàá³ë³çóºòüñÿ. Íà öå
âêàçóþòü ñòàë³ çíà÷åííÿ êîîðäèíàòè êîëüîðó R
ñèñòåì³ RGB ï³ñëÿ âèòðèìóâàííÿ àëþì³í³é îêñè-
äó â ðîç÷èí³ ÑÍ â ³íòåðâàë³ 2–12 õâ.
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Ðåçóëüòàòè äîñë³äæåííÿ âïëèâó êèñëîòíîñò³
ïðè ìîäèô³êàö³¿ ñîðáåíòó íàâåäåí³ íà ðèñ. 1. ßê
âèäíî, îïòèìàëüíèì, ïðè ìîäèô³êàö³¿ ñîðáåíòó,
º ðÍ 7,8–8,0, íà ùî âêàçóº ìàêñèìàëüíå çíà÷åí-
íÿ êîîðäèíàòè êîëüîðó R.

Ðåçóëüòàòè âñòàíîâëåííÿ îïòèòìàëüíî¿ ìàñè
àëþì³í³é îêñèäó, íåîáõ³äíî¿ äëÿ àäñîðáö³¿ ç
ïåâíîãî îá’ºìó âèõ³äíîãî ðîç÷èíó ÑÍ, íàâåäåí³
íà ðèñ. 2. Âèäíî, ùî äëÿ àäñîðáö³¿ ÑÍ ç 5,0 ñì3

0,05% ðîç÷èíó ïîòð³áíî 1,0 ã Al2O3. Òîìó â ïî-
äàëüøîìó äëÿ ìîäèô³êàö³¿ 10,0 ã Al2O3 áðàëè
50,0 ñì3 0,05% ðîç÷èíó ÑÍ.

Ï³ñëÿ ç’ÿñóâàííÿ îïòèìàëüíèõ óìîâ ìîäè-
ô³êàö³¿ ñîðáåíòó ïðîâîäèëè ðåàêö³þ ì³æ ñòàíäàð-
òíèìè ðîç÷èíàìè öèíêó ³ ìîäèô³êîâàíèì
àëþì³í³é îêñèäîì ÑÍ. Çàáàðâëåíèé ó ð³çí³
â³äò³íêè ñîðáåíò ï³ääàâàëè ñêàíóâàííþ òà áóäó-
âàëè ðÿä ÃÃ, âèêîðèñòîâóþ÷è ð³çí³ êîîðäèíàòè
êîëüîðó. Ïîò³ì ïðîâåëè ñòàòèñòè÷íó îáðîáêó îò-

ðèìàíèõ äàíèõ çà äîïîìîãîþ êîìï’þòåðíî¿ ïðî-
ãðàìè OriginPro 8.

Ó òàáë. 1 íàâåäåíî ïàðàìåòðè ð³âíÿíü ÃÃ,
îòðèìàíèõ ³ç çàñòîñóâàííÿì ð³çíèõ êîîðäèíàò êî-
ëüîðó â ñèñòåìàõ RGB, CMYK òà Lab, ³ äåÿê³
ðåçóëüòàòè ¿õíüî¿ ñòàòèñòè÷íî¿ îáðîáêè. ßê àíà-
ë³òè÷íèé ñèãíàë â êîëüîðîìåòð³¿ âèêîðèñòîâóþòüñÿ
òàêîæ âåëè÷èíè êîë³ðíî¿ â³äì³ííîñò³ (∆Å), íàñè-
÷åíîñò³ (S) òà êîëüîðîâîãî òîíó (Ò), ÿê³ ðîçðàõî-
âóþòüñÿ ³ç ÷èñëîâèõ çíà÷åíü êîîðäèíàò êîëüîðó
L, à òà b. Âåëè÷èíè ∆Å, S òà Ò ðîçðàõîâóâàëè íà
îñíîâ³ çàëåæíîñòåé [11], âèêîðèñòîâóþ÷è ïðîãðàìó
Microsoft Excel. Ó ðåçóëüòàò³ îòðèìàëè çíà÷åííÿ
êîë³ðíî¿ â³äì³ííîñò³, íàñè÷åíîñò³ òà êîëüîðîâîãî
òîíó öèõ çðàçê³â. Çà öèìè çíà÷åííÿìè áóëè ðîç-
ðàõîâàí³ ð³âíÿííÿ ãðàäóþâàëüíèõ ãðàô³ê³â ó â³äïî-
â³äíèõ êîîðäèíàòàõ, ïàðàìåòðè ÿêèõ òåæ íàâåäåí³
ó òàáë. 1.

ßê âèäíî ç òàáë. 1, íàéêðàùèé êîåô³ö³ºíò

Ñõåìà

Ðèñ. 1. Çàëåæí³ñòü êîîðäèíàòè êîëüîðó R, ïðè

ìîäèô³êàö³¿ àëþì³í³é îêñèäó ñóëüôàðñàçåíîì, â³ä ðÍ.

(m(Al2O3)=0,500 ã, îá’ºì 0,05% ÑÍ äîð³âíþº 5,0 ñì3)

Ðèñ. 2. Çàëåæí³ñòü êîîðäèíàòè êîëüîðó R ïðè

ìîäèô³êàö³¿ àëþì³í³é îêñèäó ñóëüôàðñàçåíîì â³ä

m(Al2O3). (Îá’ºì 0,05% ÑÍ äîð³âíþº 5,0 ñì3, ðÍ 7,9)
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êîðåëÿö³¿ (àïðîêñèìàö³¿) R2 òà ìåæó âèÿâëåííÿ
(ÌÂ) ìàþòü ãðàäóþâàëüí³ ãðàô³êè â ðàç³ çàñòîñó-
âàííÿ ÿê àíàë³òè÷íîãî ñèãíàëó êîîðäèíàò êîëüî-
ðó R, Â, Ì òà êîë³ðíî¿ â³äì³ííîñò³ ∆Å. Àëå ó
âèïàäêó ∆Å ïîòð³áíî ïðîâîäèòè äîäàòêîâ³ ðîçðà-
õóíêè, òà ³ ÌÂ â öüîìó âèïàäêó äåùî á³ëüøà, à
ïðè âèêîðèñòàíí³ ÿê àíàë³òè÷íîãî ñèãíàëó êîîð-
äèíàò êîëüîðó Â òà Ì ãðàäóþâàëüí³ ãðàô³êè ìà-
þòü äîñèòü âóçüêèé ä³àïàçîí. Òîìó â ïîäàëüøèõ
äîñë³äæåííÿõ ìè âèêîðèñòîâóâàëè ÃÃ â êîîðäè-
íàòàõ R–c(Zn). Ë³í³éí³ñòü ÃÃ ïðè öüîìó çáåð³-
ãàºòüñÿ â ä³àïàçîí³ 3–100 ìêã/ñì3 öèíêó.

Äëÿ ïåðåâ³ðêè ïðàâèëüíîñò³ òà â³äòâîðþâà-
íîñò³ ðåçóëüòàò³â áóëî ïðèãîòîâëåíî òà ïðîàíàë³-
çîâàíî ñïåêòðîôîòî- òà êîëüîðîìåòðè÷íî (â êî-
îðäèíàòàõ R–c(Zn)) ìîäåëüí³ ðîç÷èíè ç ð³çíèì
âì³ñòîì öèíêó. Ðåçóëüòàòè äîñë³äæåíü íàâåäåíî
ó òàáë. 2.

Âèäíî, ùî ìåòîäèêà ìåíø ÷óòëèâà òà òî÷íà,
í³æ ÑÔ, àëå õàðàêòåðèçóºòüñÿ çàäîâ³ëüíîþ ïðà-
âèëüí³ñòþ òà â³äòâîðþâàí³ñòþ. Â³äíîñíà ïîõèáêà
âèçíà÷åííÿ öèíêó íå ïåðåâèùóº 5%. Îòðèìàí³

ðåçóëüòàòè ñâ³ä÷àòü ïðî ïåðñïåêòèâí³ñòü çàñòîñó-
âàííÿ ìîäèô³êîâàíîãî àëþì³í³é îêñèäó ÿê
òâåðäîôàçíîãî ðåàãåíòó äëÿ êîëüîðîìåòðè÷íîãî
âèçíà÷åííÿ öèíêó â äåÿêèõ îá’ºêòàõ. Àïðîáàö³ÿ
ìåòîäèêè áóëà ïðîâåäåíà íà öèíêâì³ñíèõ ñïëàâàõ
òà ó ô³ëüòðàò³ øëàìó ç ×åðêàñüêîãî ÂÎ «Õ³ìâî-
ëîêíî».

Âèçíà÷åííÿ öèíêó â ñïëàâàõ òà øëàì³ ç ÂÎ
«Õ³ìâîëîêíî»

Ç ìåòîþ àïðîáàö³¿ çàïðîïîíîâàíî¿ ìåòîäèêè
òà ìîæëèâîñò³ ¿¿ âèêîðèñòàííÿ äëÿ àíàë³çó äåÿêèõ
îá’ºêò³â íàìè áóëî ïðîâåäåíî àíàë³ç ñïëàâó
Äåâàðäà, ëàòóí³ ìàðêè Ë68 òà ñóëüôàòíîêèñëîòíî¿
âèòÿæêè øëàìó â³ñêîçíîãî âèðîáíèöòâà ç ÂÎ
«Õ³ìâîëîêíî» [12,13].

Äëÿ àíàë³çó ñïëàâ³â, ùî ì³ñòÿòü öèíê, ó
õ³ì³÷íîìó ñòàêàí³ ðîç÷èíÿëè íàâàæêè ñïëàâ³â
(≈0,5 ã) ó í³òðàòí³é êèñëîò³, ê³ëüê³ñíî ïåðåíîñèëè
â ì³ðíó êîëáó íà 50,0 ñì3 òà äîâîäèëè äî ì³òêè
äèñòèëüîâàíîþ âîäîþ. Â³äáèðàëè ó õ³ì³÷íèé
ñòàêàí÷èê 5,0 ñì3 îòðèìàíèõ ðîç÷èí³â, äîäàâàëè
êðàïëÿìè 2 ìîëü/äì3 ðîç÷èí íàòð³é ã³äðîêñèäó äî

Òàáëèöÿ 1

Ïàðàìåòðè ãðàäóþâàëüíèõ ãðàô³ê³â êîëüîðîìåòðè÷íîãî âèçíà÷åííÿ öèíêó ³ ðåçóëüòàòè ¿õíüî¿ ñòàòèñòè÷íî¿

îáðîáêè. y=(a±∆∆∆∆∆a)+(b±∆∆∆∆∆b)⋅⋅⋅⋅⋅C(Zn2+), ìêã/ñì3 (Ð=0,95)

Координата 

кольору (у) 
a±∆a b±∆b 

Лінійність 

ГГ, мкг/см
3
 

R
2
 (n) МВ, мкг/см

3
 

R 148,7±0,39 –0,51±0,01 3–100 0,998 (7) 2,29 

G 70,20±1,5 –0,26±0,02 20–100 0,976 (4) 17,3 

B 80,12±3,5 –2,0±0,32 6–20 0,928 (4) 5,25 

C 30,00±0,73 –0,051±0,02 50–70 0,710 (4) 42,9 

M 74,19±0,34 0,16±0,01 10–100 0,993 (5) 6,38 

Y 67,69±0,59 –0,051±0,01 40–100 0,903 (6) 34,7 

K 4,411±0,62 0,11±0,01 20–100 0,986 (5) 16,9 

L 48,22±2,0 –0,46±0,06 15–70 0,920 (6) 13,0 

a 25,79±0,34 0,081±0,01 15–100 0,985 (4) 12,6 

b 27,58±0,77 –0,063±0,01 40–100 0,814 (4) 36,7 

∆Е 68,33±0,33 –0,13±0,01 10–100 0,830 (4) 7,62 

S 33,02±0,41 –0,042±0,02 30–70 0,545 (4) 29,3 

Т 0,8352±0,04 –0,011±0,00 15–70 0,472 (4) 10,9 

Òàáëèöÿ 2

Ðåçóëüòàòè âèçíà÷åííÿ öèíêó â ìîäåëüíèõ ðîç÷èíàõ ìåòîäîì «ââåäåíî–çíàéäåíî» (Ð=0,95; n=5)

Ïðèì³òêà: * – ï³ñëÿ 10-òèêðàòíîãî ðîçâåäåííÿ.

Вміст цинку, мкг/см
3
 

Знайдено, х±∆х 
Введено 

спектрофотометрія
*
 кольорометрія 

10,0 10,6±0,2 10,5±0,4 

25,0 26,1±0,1 25,7±0,3 

50,0 54,8±0,2 47,6±0,5 
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ïðèïèíåííÿ óòâîðåííÿ îñàäó Cu(OH)2. Ñóì³ø
ô³ëüòðóâàëè ÷åðåç çíåçîëåíèé ô³ëüòð «á³ëà
ñòð³÷êà», ï³ñëÿ ÷îãî äîäàâàëè 0,5 ìîëü/äì3 ðîç÷èí
ñóëüôàòíî¿ êèñëîòè äî ðÍ ≈5 òà äîâîäèëè äî çà-
ãàëüíîãî îá’ºìó 10,0 ñì3 äèñòèëüîâàíîþ âîäîþ.
Â³äáèðàëè 5,0 ñì3 (ó âèïàäêó, êîëè âì³ñò Zn â
ñïëàâ³ ïåðåâèùóº 20%, áðàëè ìåíøèé îá’ºì) ïðè-
ãîòîâëåíîãî ðîç÷èíó ³ ïîäàëüøå âèçíà÷åííÿ âì³ñòó
öèíêó ïðîâîäèëè çã³äíî ç íàâåäåíîþ âèùå êî-
ëüîðîìåòðè÷íîþ ìåòîäèêîþ. Ðîçðàõóíêè çä³éñíþ-
âàëè ç óðàõóâàííÿì ðîçáàâëåííÿ ðîç÷èí³â.

Äëÿ àíàë³çó øëàìó ç ÂÎ «Õ³ìâîëîêíî» ãîòó-
âàëè êèñëîòíó âèòÿæêó òàêèì ÷èíîì. Ó õ³ì³÷íèé
ñòàêàí íà 50 ñì3 íàñèïàëè ≈0,5 ã ñóõîãî øëàìó
òà äîäàâàëè äî íüîãî (ó âèòÿæí³é øàô³) 10 ñì3

10%-ãî ðîç÷èíó ñóëüôàòíî¿ êèñëîòè. ×åðåç
10 õâèëèí âì³ñò õ³ì³÷íîãî ñòàêàíà ô³ëüòðóâàëè òà
ê³ëüê³ñíî ïåðåíîñèëè â ì³ðíó êîëáó íà 100,0 ñì3 ³
äîâîäèëè äî ì³òêè äèñòèëüîâàíîþ âîäîþ. Äëÿ
ïîäàëüøîãî âèçíà÷åííÿ öèíêó â³äáèðàëè 5,0 ñì3

îòðèìàíîãî ðîç÷èíó òà àíàë³çóâàëè çã³äíî ³ç
çàïðîïîíîâàíîþ êîëüîðîìåòðè÷íîþ ìåòîäèêîþ.
Ïàðàëåëüíî ïðîâîäèëè ïîð³âíÿëüíèé àíàë³ç
öèõ æå îá’ºêò³â ìåòîäîì ÑÔ. Ðåçóëüòàòè òàêèõ
äîñë³äæåíü íàâåäåíî ó òàáë. 3.

Ç äàíèõ òàáë. 3 âèäíî, ùî â³äòâîðþâàí³ñòü
ðîçðîáëåíî¿ êîëüîðîìåòðè÷íî¿ ìåòîäèêè íèæ÷à,
í³æ ó ñïåêòðîôîòîìåòðè÷íî¿. Çàïðîïîíîâàíà íàìè
ìåòîäèêà åêñïðåñíà òà ïðîñòà ó âèêîíàíí³. ×àñ
îäíîãî åëåìåíòîâèçíà÷åííÿ ïðè ñåð³éíèõ àíàë³-
çàõ íå ïåðåâèùóº 10–15 õâèëèí. Ïîõèáêà âèçíà-
÷åííÿ â ïîð³âíÿíí³ ç³ ñòàíäàðòíîþ ÑÔ ìåòîäè-
êîþ [6] ñêëàäàº <8%, àëå, íåçâàæàþ÷è íà öå, îñ-
íîâíîþ ¿¿ ïåðåâàãîþ º òå, ùî âîíà íå ïîòðåáóº
âàðò³ñíîãî îáëàäíàííÿ, òàêîãî ÿê ñïåêòðîôîòîìåòðè
òà ôîòîåëåêòðîêîëîðèìåòðè. Àïðîáàö³ÿ ìåòîäèêè
íà øòó÷íèõ çðàçêàõ, öèíêîâì³ñíèõ ñïëàâàõ òà
êèñëîòí³é âèòÿæö³ øëàìó ç ÂÎ «Õ³ìâîëîêíî» ïî-
êàçàëà äîö³ëüí³ñòü ¿¿ âèêîðèñòàííÿ äëÿ àíàë³çó ïî-
ä³áíèõ îá’ºêò³â.

Âèñíîâêè
Çàïðîïîíîâàíà ìåòîäèêà êîëüîðîìåòðè÷íî-

ãî âèçíà÷åííÿ öèíêó íà ìîäèô³êîâàíîìó ñóëü-
ôàðñàçåíîì àëþì³í³é îêñèä³ ïðîñòà, åêîëîã³÷íî
áåçïå÷íà, õàðàêòåðèçóºòüñÿ çàäîâ³ëüíîþ â³äòâî-
ðþâàí³ñòþ, íå ïîòðåáóº êîøòîâíîãî îáëàäíàííÿ

Òàáëèöÿ 3

Ðåçóëüòàòè âèçíà÷åííÿ âì³ñòó öèíêó â äåÿêèõ îá’ºêòàõ (Ð=0,95; n=5)

Вміст Zn, % 
Об’єкт дослідження 

Спектрофотометрія Кольорометрія 

Сплав Деварда 5,1±0,1 4,7±0,2 

Латунь марки Л68 33±0,2 31±0,5 

Шлам ВО "Хімволокно" 3,6±0,1 3,8±0,3 

òà çàëó÷åííÿ âèñîêîêâàë³ô³êîâàíîãî ïåðñîíàëó. Âñ³
ðåàãåíòè äîñòóïí³ ³ ñò³éê³ â ÷àñ³. Ïðàêòè÷íå çíà-
÷åííÿ îòðèìàíèõ ðåçóëüòàò³â ïîëÿãàº â òîìó, ùî
ñòâîðåíà ìåòîäèêà âïåðøå âèêîðèñòàíà äëÿ çíà-
õîäæåííÿ âì³ñòó öèíêó â ìîäåëüíèõ ðîç÷èíàõ,
ñïëàâàõ òà â êèñëîòí³é âèòÿæö³ øëàìó ç ÂÎ «Õ³ìâî-
ëîêíî» ì. ×åðêàñè.
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COLORIMETRIC DETERMINATION OF ZINC BY
SULFARSAZENE ON MODIFIED ALUMINUM OXIDE

O.S. Pogrebnyak a, *, M.M. Vizir b, O.P. Shevchenko a,
O.A. Lut a, Yu.A. Shaforost a

a Bogdan Khmelnytsky National University, Cherkasy,
Ukraine
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Zinc plays a critical role in the life processes of all living
organisms. However, its concentration must be carefully
monitored, since an excessive amount of this element may have
adverse effects in addition to its beneficial ones. Therefore, to
ensure an optimal level of zinc intake in the human body, it is
necessary to control its content in food and drinking water. In
this work, a colorimetric method for the determination of zinc is
proposed, based on the color change of aluminum oxide modified
with sulfarsazene. The color coordinates in the RGB, CMYK,
and Lab systems were determined by computer processing of the
image obtained by scanning the colored sorbent using Adobe
Photoshop. The values of color difference (∆E), saturation (S),
and hue (T) were also calculated. The best correlation was observed
between zinc concentration and the R component of the RGB
system. The detection limit (blank +3σ) for zinc was
2.29 µg/cm3, where s is the standard deviation of the blank. The
linear range of the calibration curve was 3–100 µg/cm3. The
metrological characteristics of the method were verified using
model solutions. The proposed colorimetric method was
successfully tested on zinc-containing alloys and sludge samples.
The procedure is simple, reproducible, and suitable for determining
zinc in a wide variety of samples.

Keywords: zinc; sulfarsazene; colorimetry; modified
aluminum oxide; Devarda’s alloy; brass; sludge.
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