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Среди загрязнителей, поступающих в окру-
жающую среду, наибольшую опасность пред-
ставляют тяжелые металлы, к которым относит-
ся медь [1]. К возможным источникам загряз-
нения биосферы соединениями меди относят 
прежде всего предприятия цветной металлургии 
(аэрозольные выбросы, промышленные стоки, 
загрязняющие поверхностные воды) и машино-
строения (гальванические ванны меднения). По-
этому защита окружающей среды предполагает 
постоянный аналитический контроль объектов 
окружающей среды. Хронические отравления 
солями меди сопровождаются расстройствами 
нервной системы, печени, почек. Избыток меди 
приводит к дефициту цинка и молибдена [2, 3]. 
Медь оказывает не только негативное влияние, 
она участвует в клеточном дыхании и усвоении 
железа [4]. Дефицит меди приводит к развитию 
заболеваний органов дыхания, опорно-двига-
тельного аппарата, крови, патологиям иммунной 
системы [5]. 

Для определения меди(II) большое распро-
странение получили спектрофотометрические 
методы анализа с применением органических 
реагентов [6] в сочетании с концентрированием 
определяемого элемента [7]. Снижения предела 
обнаружения и повышения селективности мож-
но добиться при использовании кинетико-ката-
литических методов анализа [8]. 

Цель работы заключалась в том, чтобы изу-
чить оптимальные условия определения микро-
количеств меди(II) без предварительного выде-
ления и концентрирования, а также  установить 

интервал определяемых концентраций и метро-
логических характеристик метода.

Экспериментальная часть

Реагенты и растворы. Для получения 
стандартного раствора меди (1250 мкг/см3) 
0,4860 г CuSO4∙5H2O растворяли в мерной 
колбе емкостью 100 см3 и доводили до метки 
дистиллированной водой. Раствор хлорида 
железа(III) (0,23 моль/дм3) готовили раство-
рением 31,1080 г FeCl3∙6H2O в дистиллиро-
ванной воде, подкисленной соляной кислотой, 
в мерной колбе вместимостью 500 см3. Для 
приготовления раствора тиосульфата натрия 
(0,004 моль/дм3) 0,4690 г Na2S2O3∙5H2O рас-
творяли в дистиллированной воде (с добавле-
нием для стабилизации 0,1 г карбоната натрия) 
в мерной колбе емкостью 500 см3. Раствор ро-
данида калия (0,145 моль/дм3) готовили рас-
творением 3,5160 г KSCN в дистиллированной 
воде в мерной колбе объемом 250 см3. Готови-
ли раствор бромида калия (0,2 М в 0,1 М растворе 
H2SO4), растворы гидроксида натрия (1 моль/дм3) 
и соляной кислоты (1:2). Рабочие растворы с 
меньшей концентрацией готовили соответ-
ствующим разбавлением дистиллированной 
водой. Все используемые реактивы имели ква-
лификацию «ч.д.а.» или «х.ч.».

Аппаратура. Для фотометрического от-
слеживания хода реакции использовали спек-
трофотометр «ПЭ-5300В», для осуществления 
контроля кислотности растворов применяли 
рН-метр «рН-150МИ». Кулонометрическое ти-
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трование проводили с помощью потенциоста-
та «П-5827 М». 

Результаты и их обсуждение

Реакция между ионами железа(III) и тиосуль-
фата, катализируемая солями меди, протекает по 
уравнению:

2Fe3+ + 2S2O3
2– → 2Fe2+ + S4O6

2–.

Индикация железа осуществляется добавле-
нием к раствору роданида калия. В ходе реакции 
окрашенный комплекс железа(III) с роданид-ио-
ном разрушается. Скорость реакции определяет-
ся по уменьшению значений оптической плот-
ности.

Влияние кислотности среды. Для изучения 
влияния среды на скорость реакции снимали ки-
нетические кривые А = f (t) при разных значени-
ях рН, где А – оптическая плотность, t – время 
(С(Cu2+) = 1,5 мкг/см3; С(Na2S2O3) = 8,0∙10–4 М; 
С(FeCl3) = 6,9∙10–3 М; С(KSCN) = 1,45∙10–2М, λ = 
450 нм, l = 10 мм, рН 1,0–3,5). Величину рН сре-
ды создавали растворами соляной кислоты (1:2) 
и гидроксида натрия (1 М). Строили график за-
висимости тангенса угла наклона кинетических 
кривых от рН среды (рисунок). 

Оптимальное значение кислотности сре-
ды для количественного определения ионов 
меди(II) составляет 2,5–3,0. В сильнокислых сре-
дах (рН 1,0–1,5) происходит уменьшение скоро-
сти реакции восстановления вследствие неустой-
чивости тиосульфат-иона. При рН 3,5 происходит 
разрушение роданидного комплекса железа(III) и 
осаждение последнего в виде гидроксида. 

Влияние концентрации реагентов. Для 
установления оптимальных значений концен-
трации реагентов эти значения последовательно 
варьировали и фиксировали изменение оптиче-
ской плотности во времени. Полученные  ки-
нетические данные представляли в виде  ки-
нетических кривых в координатах lg (A0/A) – t, 
где А0 – оптическая плотность в начальный мо-
мент времени. Оптимальные концентрации ре-
агентов после разбавления были следующими: 
8∙10–4 М (тиосульфат натрия), 3,45∙10–3 М (хло-
рид железа(III)) и 1,16∙10–2 М (роданид калия). 
Было отмечено, что скорость реакции сильно за-
висит от концентрации ионов Fe3+, поэтому при 
анализе реальных объектов необходимо предва-
рительно определять концентрацию железа(III) 
и учитывать его содержание в пробе при добавке 
хлорида железа(III). 

Градуировочные графики. Кинетические 
методы анализа основаны на корреляции меж-
ду аналитическим сигналом и концентрацией 
определяемого вещества. Выделяют четыре 
метода обработки кинетических данных: метод 
тангенсов; метод фиксированного времени; ме-
тод фиксированной концентрации (или любой 
другой пропорциональной величины); метод, 
основанный на продолжительности индукци-
онного периода [8]. Последний метод невоз-
можно применять в условиях данной методики. 

В целях выбора наиболее оптимального ме-
тода построения градуировочного графика про-
водили серию измерений. Анализ полученных 
результатов (табл. 1) позволяет сделать вывод, 
что предпочтительнее использовать метод тан-
генсов, так как интервал линейности концен-
трации меди шире (0,06–3,50 мкг меди(II)/см3) 
по сравнению с результатами других методов.

Изучение мешающего влияния посторон-
них ионов. Для изучения мешающего влияния 
некоторых ионов, содержащихся в воде, на опре-
деление меди снимали кинетические кривые и 
определяли по методу тангенсов заведомо из-
вестное количество меди в присутствии меша-
ющего иона. Если введенное количество посто-
роннего иона не приводит к погрешности опре-
деления более 5%, то можно считать, что данный 
ион не оказывает мешающего влияния. Резуль-
таты представлены в табл. 2. Ионы Ca2+, Mn2+, 
Pb2+, Zn2+, Mg2+, Al3+, Ni2+, Co2+, Cr3+, Cr6+ явля-
ются мешающими, так как уменьшают точность 
определения меди. Аквакомплексы никеля(II), 
кобальта(II) и хрома(III) обладают собственной 
окраской, хром(VI) окисляет тиосульфат-ионы. 

Зависимость тангенса наклона кинетических кривых 
от рН (С(Cu2+) =1,5 мкг/см3; С(Na2S2O3) = 8,0∙10–4 М; 
С(FeCl3) = 6,9∙10–3 М; С(KSCN) = 1,45∙10–2М; λ = 450 нм, 

l = 10 мм, рН 1,0–3,5
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Остальные ионы участвуют в конкурирующих ре-
акциях с анионами, находящимися в воде. 

Оценка метрологических характеристик 
методики. Для оценки метрологических ха-
рактеристик предлагаемой методики проводили 
анализ серии растворов с одинаковым содержа-
нием ионов меди(II). Предел обнаружения равен 
0,06 мкг/см3, относительная ошибка составляет 
4%, правильность – 0,074 мкг/см3, повторяе-
мость – 0,195 мкг/см3 (n = 6, Р = 0,95).

Предлагаемая методика. В мерную колбу 
емкостью 50 см3 помещают 10,0 см3 0,004 М рас-
твора тиосульфата натрия, 2,5 см3 0,0069 М рас-
твора хлорида железа(III) и 4,0 см3 0,145 М рас-

твора роданида калия, значение рН доводят до 
2,5–3,0 (контроль осуществляют с помощью рН-
метра). Затем вносят 25 см3 исследуемой воды 
и доводят общий объем раствора дистиллиро-
ванной водой до метки. После перемешивания 
раствор переносят в кювету спектрофотометра 
и измеряют оптическую плотность через рав-
ные промежутки времени в течение 10 мин при 
длине волны 450 нм относительно раствора, со-
держащего вместо исследуемой пробы дистил-
лированную воду. По данным измерений строят 
график в координатах lg (A0/A) – t (время в с), 
где А0 – оптическая плотность в начальный мо-
мент времени, и измеряют тангенс угла наклона 

Т а б л и ц а  1
Сравнение методов построения градуировочного графика

Метод Коэффициент 
аппроксимации

Интервал линейности концентрации, 
мкг/см3

Метод тангенсов 0,995 0,06–3,50

Метод фиксированного времени 0,953 0,06–0,75

Метод фиксированной величины 0,951 0,35–2,00

Т а б л и ц а  2
Количество посторонних ионов, оказывающих мешающее влияние на определение меди(II) 

Соль Ион С(иона)/С(Сu2+)введено

KCl K+ 640

NaCl Na+ 420

CaCl2 Ca2+ 50

MnCl2∙4 H2O Mn2+ 25

Pb(NO3)2 Pb2+ 25

ZnSO4∙7 H2O Zn2+ 20

MgSO4∙7 H2O Mg2+ 20

Al2(SO4)3∙18 H2O Al3+ 20

NiSO4∙7 H2O Ni2+ 12

CoCl2∙6 H2O Co2+ 10

CrCl3∙6 H2O Cr3+ 10

K2Cr2O7 Cr6+ 9
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прямой. Концентрацию меди определяют по гра-
дуировочному графику, построенному в коорди-
натах тангенс угла наклона прямой – концентра-
ция меди. Для построения градуировочного гра-
фика проводят несколько измерений с разными 
объемами стандартного раствора сульфата меди 
(концентрация меди в растворе после всех раз-
бавлений должна находиться в пределах от 0,06 
до 3,5 мкг/см3).

Методику применяли для анализа воды из Ар-
газинского водохранилища (Челябинская обл.). 
Полученные данные сопоставлены с результата-
ми, найденными с помощью фотометрии и ку-

Т а б л и ц а  3
Результаты определения меди(II) различными методами в воде Аргазинского водохранилища (n = 5; Р = 0,95)

Использованный метод и количество найденной меди (мг/л)

Кинетическое определение Кулонометрия Фотометрия

1,97 ± 0,06 2,05 ± 0,07 1,93 ± 0,12

лонометрии (табл. 3). Результаты определений, 
полученные разными методами, хорошо согла-
суются между собой. 

Таким образом, предлагаемая методика об-
ладает достаточным пределом обнаружения, хо-
рошими показателями правильности и повторя-
емости для кинетического определения меди(II) 
в воде различного происхождения. 
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