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Аннотация: Предложена спектрофотометрическая методика количественного 
определения меди(II) по реакции комплексообразования с пирогаллоловым крас-
ным в присутствии катионного и неионного поверхностно-активных веществ 
(ПАВ). Определены оптимальные условия для анализа. Методика апробирована 
для определения меди(II) в образце почвенной вытяжки. Оценены метрологиче-
ские характеристики предложенной методики: предел обнаружения составляет 
0,12 мг/кг почвы, относительное стандартное отклонение <0,05. 
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Abstract. The spectrophotometric method of quantitative determination of copper(II) 
by reaction of complex formation with pyrogallol red (in the presence of cation and non-
ionic surfactants is proposed. Optimal conditions for analysis have been determined. 
The method has been tested for the determination of copper(II) in the soil extractor 
sample. The metrological characteristics of the proposed methodology are evaluate: the 
detection limit is 0.12 mg/kg, relative standard deviation – less than 0.05.
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Медь входит в приоритетную группу эле-
ментов-токсикантов. В небольших количествах 
медь необходима для нормальной жизнедея-
тельности растений, животных и человека. Она 
является биогенным микроэлементом. Однако 
как избыток меди, так и недостаток ее неблаго-
приятны для сельскохозяйственных растений, а 
значит и для здоровья человека. Ионы меди(II) 
являются токсичными, ПДК в водах составляет 
1 мг/дм3. Со сточными водами предприятий по 
производству полимерных волокон и текстиль-
ных материалов ионы меди(II) попадают в водо-
емы [1]. В почвы медь поступает как с ядохими-
катами, которыми обрабатывают сельскохозяй-
ственные культуры, так и с медьсодержащими 
удобрениями [2]. Общее содержание меди в по-
чвах колеблется от 1 до 200 мг на 1 кг плодород-
ной почвы.

Избыток меди отрицательно воздействует на 
человека, вызывая развитие анемии. Поэтому 
контроль содержания меди в объектах окружаю-
щей среды и основных источниках поступления 
меди в человеческий организм (продуктах пита-
ния и питьевой воде) является важной задачей.

В связи с доступностью необходимого для 
проведения анализа оборудования, а также с 
широким перечнем реагентов, способных обра-
зовывать с ионами металла светопоглощающие 
координационные соединения, наибольшее рас-
пространение получили спектрофотометриче-
ские методы определения двухвалентной меди. 
Медь проявляет сильное сродство к обычным 
донорным атомам – О, N, S [3]. К органическим 
реагентам, которые можно применять для опре-
деления меди, относятся ксантеновые красите-
ли (триоксифлуороны). Они реагируют с боль-
шим числом элементов в широком интервале 
концентраций водородных ионов. В результате 
реакции образуются интенсивно окрашенные 
комплексные соединения, служащие аналити-
ческими формами, в основном для спектрофо-
тометрического определения различных ме-
таллов. Комплексные соединения металлов с 
триоксифлуоронами имеют ряд недостатков, 
главным из которых является их нераствори-
мость в воде [4]. Недостатки можно устранить 
путем введения в систему поверхностно-актив-
ных веществ. Это приводит к увеличению чув-

ствительности и селективности анализа, а также 
к повышению устойчивости образующихся хе-
латов. К настоящему времени можно выделить 
два пути повышения чувствительности органи-
ческих реагентов с помощью ПАВ: получение 
ионных ассоциатов и солюбилизация в мицел-
лах. Указанные пути дают возможность, исполь-
зуя известные органические реагенты, получать 
большое число фактически новых, более эф-
фективных реагентов, обладающих совершенно 
другим комплексом аналитических свойств [5]. 

Цель работы заключалась в том, чтобы  раз-
работать методику количественного определе-
ния меди(II) в почве с использованием пирогал-
лолового красного в присутствии поверхност-
но-активных веществ, а также оценить метро-
логические характеристики методики.

Экспериментальная часть

Реактивы и растворы. Для получения 
стандартного раствора меди с концентраци-
ей 1 мг/см3 (раствор А) 3,928±0,001 г сухо-
го сульфата меди (CuSO4·5H2O) растворяли 
в дистиллированной воде в мерной колбе вмести-
мостью 1000 см3. Рабочий раствор (раствор Б) с 
концентрацией 10 мкг/ см3 готовили разбавлением 
стандартного раствора в 100 раз. Раствор пирогал-
лолового красного (ПК) (0,001 моль/дм3) готови-
ли растворением 0,040±0,001 г сухого красителя в 
дистиллированной воде в колбе объемом 100 см3. 
Для приготовления хлорида цетилпириди-
ния (ЦП) и ОП-10 (0,001 моль/дм3) навески 
0,0339±0,0001 и 0,0676±0,0001 г соответ-
ственно переносили в мерные колбы вмести-
мостью 100 см3, доводили до метки дистилли-
рованной водой и тщательно перемешивали. Рас-
твор хлорида натрия с концентрацией 2 моль/дм3 
готовили растворением 117,00±0,01 г сухого 
вещества в колбе объемом 1000 см3. Для при-
готовления маскирующего раствора 5,00±0,01 г 
лимоннокислого аммония трехзамещенного 
растворяли в дистиллированной воде в мер-
ной колбе объемом 100 см3.

Все рабочие растворы с меньшей концентра-
цией готовили разбавлением стандартных. Ис-
пользуемые для анализа реактивы имели квали-
фикацию химически чистые («х.ч.») или чистые 
для анализа («ч.д.а.»).
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Аппаратура. Измерение оптической плот-
ности исследуемых растворов проводили с ис-
пользованием спектрофотометра «ПЭ-5300В». 
Контроль pH среды осуществляли с помощью 
pH-метра «Эксперт-001».

Обсуждение результатов

Спектры поглощения. Спектры поглоще-
ния меди(II) с пирогаллоловым красным снима-
ли как в присутствии, так в отсутствие поверх-
ностно-активных веществ в интервале длин 
волн 350–650 нм. Результаты представлены на 
рис. 1. 

Комплексы Cu–ПК–ЦП–(ОП-10) и Cu–ПК–ЦП 
максимально поглощают при длине волны 
570–575 нм, что согласуется с данными, при-
веденными в источнике [6]. Содержание ОП-
10 в составе комплекса приводит к увеличе-
нию оптической плотности, что указывает на 
больший выход этого комплекса в растворе. 
Комплекс меди с пирогаллоловым красным в 
присутствии КПАВ образуется через 90 мин 
после смешивания реагентов, после чего он на-
чинает разрушаться. Максимальное количество 
комплекса меди с ПК в присутствии КПАВ и 
НПАВ образуется в течение 50 мин и остается 
устойчивым в течение нескольких часов. По-
этому в разработку методики определения меди 
был выбран четырехкомпонентный комплекс 
Cu–ПК–ЦП–(ОП-10).

Влияние кислотности среды. Для опреде-
ления оптимального значения рН, при котором 
образуется четырехкомпонентный комплекс 
меди(II), готовили серию растворов с pH в диа-
пазоне 2,0–6,0, выдерживали установленное вре-
мя и измеряли аналитический сигнал (рис. 2). 
Нужную кислотность поддерживали с помощью 
универсальной буферной смеси Бриттона–Ро-
бинсона. Найденный интервал рН 4,0–5,5.  

Влияние ионной силы. Ионную силу варьиро-
вали с помощью 2 М раствора хлорида натрия от 
0,1 до 1,0 моль/дм3 и фиксировали изменение оп-
тической плотности раствора. Величина ионной 
силы 0,3 М является подходящей для максималь-
ного образования комплекса меди с пирогаллоло-
вым красным в присутствии катионного и неион-
ного ПАВ. 

Влияние концентрации реагентов. Для 
определения оптимальной концентрации пиро-
галлолового красного (ЦП и ОП-10) готовили 
серии растворов, варьируя концентрацию ком-
понентов, составляющих комплекс. Строили 
кривые в координатах А = f(С) (моль/дм3). За оп-
тимальное значение принимали концентрацию, 
соответствующую максимуму оптической плот-
ности. Значения оптимальной концентрации для 
реагентов были следующие: 1,6.10–4 моль/дм3 

для ПК, 4,0.10–5 моль/дм3 для ЦП и ОП-10.
Градуировочный график. В целях построе-

ния градуировочного графика для четырехком-

Рис. 1. Спектры поглощения ПК и его комплексов с Cu(II) в присутствии и в 
отсутствие ПАВ. С(ПК) = С(ЦП) = С(ОП-10) = 4,0.10–5 M; С(Cu) = 2,8.10–5 М; 
I = 0,2; l = 1 см, pH 4,0 (1 – Cu–ПК, 2 – Cu–ПК–ЦП, 3 – Cu–ПК–ЦП–ОП-10)
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понентной системы приготовили серию раство-
ров с известной концентрацией меди, используя 
рабочий раствор CuSO4 (раствор Б). Измерили 
зависимость оптической плотности от концен-
трации меди (мкг/20 cм3). Градуировочный 
график линеен в диапазоне концентраций меди 
0,24–4,72 мкг/20 см3 раствора. Уравнение граду-
ировочной зависимости А = 0,1106 с, коэффици-
ент достоверности аппроксимации равен 0,996. 

Изучение мешающего влияния посторон-
них ионов. Для установления влияния мешаю-
щих ионов готовили растворы с заданным со-
держанием меди, вводили определенное коли-
чество мешающих ионов и определяли содер-
жание меди. Ион считали мешающим при таком 
его соотношении с медью, когда оптическая 
плотность отличалась на ±5% от исходного ре-
зультата (оптическая плотность раствора с той 
же концентрацией меди, но не содержащего ме-
шающий ион) Концентрация меди находилась в 
пределах градуировочного графика. Результаты 
приведены в табл. 1. 

Таким образом, определению меди мешают 
даже малые количества ионов Al3+, Fe3+, а ионы 
серебра начинают оказывать мешающее влия-
ние при более чем сорокакратном избытке. Ме-
шающее влияние железа и алюминия устраняли 
введением в систему лимоннокислого аммония.

Метрологические характеристики. Для 
оценки метрологических характеристик пред-
лагаемой методики проводили анализ серии 
растворов с одинаковым содержанием ионов 

меди(II). Согласно полученным результатам, 
методика позволяет количественно определять 
ионы двухвалентной меди с относительным 
стандартным отклонением, не превышающим 
0,05. Для оценки правильности использовали 
простой тест Стьюдента. Рассчитывали экспе-
риментальное значение критерия Стьюдента 
и сравнивали с табличным при Р = 0,95, f = 4. 
Так как экспериментальное значение критерия 
меньше табличного, правильность методики 
можно считать приемлемой. Предел обнаруже-
ния составляет 0,12 мг/кг почвы.

Предлагаемая методика. Отбор пробы по-
чвы выполняют в соответствии с требованиями 
ГОСТа 17.4.4.02-2017 [7]. Для приготовления 
почвенной вытяжки к навеске почвы массой 
10,0±0,1 г добавляют 100 см3 1 М соляной кис-
лоты и взбалтывают на шейкере в течение 1 ч. 
Затем полученную суспензию фильтруют через 
бумажный фильтр, первые порции фильтрата 
отбрасывают [8].

В мерную колбу вместимостью 50,00 см3 по-
мещают  5,00 см3 5%-го раствора лимоннокисло-
го аммония для устранения влияния мешающих 
ионов, 8,00 см3 раствора 1·10–3 моль/дм3 пирогал-
лолового красного, по 2,00 см3 ЦП и ОП-10 с кон-
центрацией 1·10–3 моль/дм3, 7,50 см3 2 М раствора 
хлорида натрия для создания требуемой ионной 
силы, значение рH доводят до 4,0–5,5 (кислот-
ность контролируют с помощью рH-метра). За-
тем в колбу вносят 20,00 см3 исследуемого образ-
ца, доводят до метки дистиллированной водой и 

Рис. 2. Зависимость оптической плотности от рН раствора. 
С(ПК) = С(ЦП) = С(ОП-10) = 4,0.10–5 M; С(Cu) = 2,8.10–5 М; 

I = 0,2; l = 1 см,  λ = 575 нм
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хорошо перемешивают. Затем раствор отстаи-
вают в течение 50 мин и фотометрируют в кю-
вете с толщиной поглощающего слоя 1 см при 
длине волны 575 нм относительно холостого 
раствора (раствора, не содержащего опреде-
ляемый компонент). Концентрацию меди в об-
разце определяют по градуировочному графи-
ку, построенному в координатах, оптическая 
плотность – концентрация меди. Расчет кон-
центрации (мг/кг почвы) осуществляется по 
формуле:

                      
                        

0 ,x
a V

C
m V





где a – значение, найденное по градуировочно-
му графику; V0 – общий объем почвенной вы-

Т а б л и ц а  1

Соотношения концентраций мешающих ионов по отношению к меди

Ион Cион/Ccu

Al3+ 1

Fe3+ 1

Co3+ 300

Ni3+ >300

Ca2+ >300

Mg2+ >300

Ag+ 40

Т а б л и ц а  2

Результаты определения меди(II) разными методами в образце вытяжки городской почвы (n = 5; Р = 0,95)

Метод Содержание меди в почве, мг/кг

Спектрофотометрический (по методу градуировочного 
графика)

1,61±0,05

Спектрофотометрический (по методу добавок) 1,6±0,3

Экстракционно-фотометрический 1,6±0,3

тяжки (см3); V – объем почвенной вытяжки, взя-
тый для анализа (см3); m – масса навески почвы 
(г). Допускается также использование метода 
добавок.

Методика была апробирована на пробе го-
родской почвы. Результаты, полученные по ме-
тоду градуировочного графика и методу одно-
кратной добавки, сопоставлены с результатами, 
полученными при анализе того же образца по-
чвы экстракционно-фотометрическим мето-
дом, согласно ГОСТ Р 50684–94 [8]. Результаты 
представлены в табл. 2. Таким образом, предло-
женная методика обладает удовлетворительны-
ми метрологическими характеристиками и мо-
жет применяться для определения ионов двух-
валентной меди в почвах.
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