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ОПТИЧЕСКИ ПРОЗРАЧНЫЕ ТВЕРДОФАЗНЫЕ АНАЛИТИЧЕСКИЕ РЕАГЕНТЫ ДЛЯ 
ФОТОМЕТРИЧЕСКОГО И ВИЗУАЛЬНО-ТЕСТОВОГО ОПРЕДЕЛЕНИЯ АЛЮМИНИЯ 

Е. А. Решетняк, Н. В. Ивченко 

Для фотометрического и визуально-тестового определения Al(III) предложены оптически прозрач-
ные твердофазные комплексообразующие реагенты, полученные путем иммобилизации металлоин-
дикаторов эриохромцианина R, пирокатехинового фиолетового и ализаринового красного S в жела-
тиновые слои коммерческих фотопленок. Выбраны оптимальные условия иммобилизации реагентов 
и металлокомплексов в пленке, установлен состав продуктов гетерофазных реакций и оценена их 
устойчивость. Оценены метрологические характеристики фотометрических и визуальных определе-
ний с использованием предложенных твердофазных реагентов, правильность определений доказана 
независимыми методами. 

Ключевые слова: желатиновая пленка, твердофазные аналитические реагенты, эриохромциа-
нин R, пирокатехиновый фиолетовый, ализариновый красный S, алюминий(III). 

 
Твердофазные аналитические реагенты (ТАР) широко используют для решения различных 

практических задач [1, 2], важное преимущество их применения — упрощение процедуры ана-
лиза. Одним из способов получения ТАР является физическая иммобилизация на сорбентах 
различной природы аналитических реагентов, хорошо зарекомендовавших себя в спектрофото-
метрии растворов.  

Наиболее распространенными металлоиндикаторами для фотометрического определения 
Al(ІІІ) в объектах окружающей среды являются алюминон [3-5], пирокатехиновый фиолетовый 
[6, 7], 8-гидроксихинолин [4, 5, 8, 9], хромазурол S (ХАЗ) [4], эриохромцианин R (ЭХЦ) [5, 8, 
9], хромоксановый фиолетовый [4], ксиленоловый оранжевый [4]. После иммобилизации реа-
гентов на бумаге [2, 10-16], искусственных и натуральных волокнах [14-16], в ксерогелях [2, 
17], на анионообменнике АВ-17, силикагеле С18, силохроме С-120, микрокристаллической цел-
люлозе [18-20] были получены ТАР для концентрирования и определения Al(III) методами 
твердофазной спектрофотометрии, спектроскопии диффузного отражения (СДО), цветометрии 
и визуальной колориметрии (примеры приведены в табл. 1). С целью улучшения аналитических 
свойств адсорбированных реагентов иммобилизацию проводили в присутствии катионных или 
неионогенных поверхностно-активных веществ (ПАВ) [11, 12, 15, 17, 20], при этом изменение 
окраски сорбента в процессе комплексообразования становилось более контрастным, повыша-
лась селективность реакции, реагенты прочнее удерживались на носителе, снижался предел 
обнаружения алюминия. 

Во многих случаях в практике анализа более удобными могут быть оптически прозрачные 
ТАР на основе полимеров. Одним из таких материалов является отвержденный желатиновый 
гель, нанесенный на прозрачную подложку. В желатиновых слоях коммерческих фотопленок 
были изучены аналитические гетерофазные реакции комплексообразования 4-(2-
пиридилазорезорцина) с ионами Co2+, Cu2+, Cd2+, Zn2+, Pb2+, Ni2+ [21]; арсеназо III и арсеназо Б с 
La (III), Th (IV), U (VI), Ca (II) [22]; нитхромазо с Ва2+ [22, 23]; нитрозо-Р-соли с ионами Co2+, 
Cu2+, Ni2+, Fe3+ [24]. При выборе оптимальных условий извлечения реагентов в желатиновую 
матрицу учитывали их заряд и гидрофобность [21-24], а также значение рН в изоэлектрической 
точке полимера (pI), равное 4.46±0.04 [24] (при рН<4.5 суммарный сеточный заряд желатино-
вой матрицы положительный, а при рН>4.5 — отрицательный). 

Цель данной работы — исследовать реакции взаимодействия Al(III) с металлоиндикаторами 
эриохромцианином R, пирокатехиновым фиолетовым и ализариновым красным S (АК), иммо-
билизованными в отвержденном желатиновом геле коммерческих фотопленок, и изучить воз-
можности применения прозрачных комплексообразующих твердофазных реагентов для фото-
метрического и визуально-тестового определения Al(III) в водных средах. 
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Таблица 1. Твердофазные аналитические реагенты для определения 1Al(III) и условия их применения 

Реагент Метод опреде-
ления Сорбент Условия 

определения 

Диапазон 
определяе-
мого cодер-
жания, мг/л 

2сlim 
(3сmin), 
мг/л 

Литера-
тура 

Ткани 
(бязь, шелк, 
вискоза) 

0.005-1.0 
(концетри-
рование) 

8·10-4 
(1·10-4) 

ХАЗ Визуальное 
тестирование 

Тканевые 
тест-полосы 

рН 2.5-3 (HCl), 
гидроксил-

амин 
0.1-100 – 

 
[14, 15] 

ХАЗ 
СДО; 

визуальное 
тестирование 

Хромато-
графическая 

бумага 

НПАВ ОП-10, 
уротропин, 
фенантролин 

0.05-0.6 – 

 
[12] 

ПКФ СДО и 
цветометрия 

Силохром С-
120 

рН 6.5 
КПАВ, 

концентри-
рование 

Не указан 

сmin=8·10-5 
(СДО); 
5.5·10-4 

(цветомет-
рия) 

 
[20] 

Тиазолил-
азопиро-
катехин 

Визуальное 
тестирование Бумага 

рН 3-5 
КПАВ, 

концентри-
рование 

0.01-0.5 – 

 
[11] 

ХАЗ Визуальное 
тестирование 

Ксерогели из 
опоки (инди-
каторный 
порошок) 

рН 5 
НПАВ ОП-10, 0.3-300 – 

 
[17] 

Алюми-
нон 

Визуальное 
тестирование 

Реагентная 
индикатор-
ная бумага 

рН 5.0, 
концентри-
рование 

0.010-0.160 3.7·10-3 
(3.1·10-3) 

 
[13] 

1Предельно допустимая концентрация (ПДК) иона алюминия по токсикологическим показателям в вод-
ных объектах хозяйственно-питьевого и культурно-бытового водопользования составляет 0,2 мг/л [3, 6], 
с учетом валового содержания всех форм — 0,5 мг/л; в водных объектах рыбохозяйственного значения с 
учетом валового содержания всех форм — 0,04 мг/л. 
2сlim – предел  определения; 
3сmin – предел обнаружения. 

 
Экспериментальная часть 

Материалы и методики исследования 
Для приготовления растворов использовали дистиллированную воду, соль Al(NO3)3 (ч.), це-

тилпиридиний хлорид (ЦПХ, Merck) с массовой долей основного вещества 96%; индикаторы 
эриохромцианин R (Chemapol), пирокатехиновый фиолетовый (Chemapol) и ализариновый 
красный S (г. Шостка) квалификации «ч.д.а.».  

Концентрацию ионов Al3+ в исходном растворе Al(NO3)3 устанавливали обратным комплек-
сонометрическим титрованием [4]. По точной навеске готовили растворы: 0.005 моль/л ПКФ, 
0.005 моль/л АК, 0.5 моль/л ЦПХ, 1 моль/л NaF и 0.33% (NH4)2S2O8. Раствор ЭХЦ с массовой 
концентрацией 0.7 мг/л готовили по методике, приведенной в [3]. Требуемые значения рН в 
растворах создавали добавками кислоты (HCl, HNO3) или ацетатным буферным раствором. 

Для изготовления твердофазных реагентов использовали фотографическую пленку для оф-
сетной печати фирмы AGFA с толщиной желатинового слоя ~ 20 мкм [25], из которого полно-
стью удаляли галогениды серебра, используя коммерческие растворы Agfa Graphics NV 
(Belgium). Для извлечения реагентов в желатиновую матрицу бесцветные и прозрачные образ-
цы пленок размером 2.5×3.5 см  погружали в растворы реагентов на 20 мин, затем извлекали из 
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раствора и сушили на воздухе. Равномерно окрашенные образцы хранили при комнатной тем-
пературе в темном закрытом месте. 

Состав и устойчивость комплексов, образующихся в двухфазной системе вода/желатиновая 
пленка, устанавливали согласно методике, описанной в работах [21, 24]. Для получения кривых 
насыщения готовили 10-14 растворов с переменной концентрацией ионов Al3+ в растворе: 
(0.07–1.0) 10-4 моль/л в случае ЭХЦ, (0.2–2.5) 10-4 моль/л в случае ПКФ и (0.2–4.0) 10-4 моль/л в 
случае АК. Остаточную концентрацию алюминия в растворе (после извлечения пленок из рас-
твора) определяли методом спектрофотометрии с эриохромцианином при рН 5.5.  

Светопоглощение желатиновых пленок регистрировали на фотоколориметре КФК-3, закре-
пляя пленки в держателе непосредственно в кюветном отделении прибора. Пленки с иммоби-
лизованным реагентом фотометрировали против неокрашенного образца, пленки с иммобили-
зованным комплексом — против образца с реагентом. 

 
Результаты исследований и их обсуждение  

Выбор оптимальных условий иммобилизации металлоиндикаторов и комплексов в же-
латиновой пленке 

Эриохромцианин R (2-сульфо-3,3-диметил-4-оксифлуксон-5,5-дикарбоновая кислота), пиро-
катехиновый фиолетовый (3,3',4'-триоксифуксон-2"-сульфокислота) и ализариновый красный S 
(натриевая соль 1,2-диоксиантрахинон-З-сульфокислоты) — реагенты, молекулы которых вхо-
дят заместители, способные участвовать в кислотно-основных взаимодействиях:  

  

 

ЭХЦ (HR3-) ПКФ (H3R-) АК (H2R-) 
 
В зависимости от кислотности среды, металлоиндикаторы существуют в растворе в разных 

протонированных формах (табл. 2), что было учтено при выборе условий иммобилизации реа-
гентов в желатиновую пленку — анионные формы реагентов извлекались в пленку только в 
кислой среде при рН<4.5 (pH<pI).  

 
Таблица 2. Условия существования и спектральные характеристики 

ионных форм металлоиндикаторов в растворах [7, 26, 28] 

Реагент Форма 
реагента рН λmax, 

нм 
Н3R- <2 480 

Н2R2- >3 515 

НR3- >6 430 
ЭХЦ 

R4- >12 580 

Н3R- 1–6 450 

Н2R2- >7 600 

НR3- >9 650 
ПКФ 

R4- 40% NaOH 690 

Н2R- <5 420 

НR2- >6 525 АК 

R3- >11 555 
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Известно [26], что в растворе Al(III) взаимодействует с АК при рН 2.5–4, а с ЭХЦ и ПКФ —

 при рН 5–6. После погружения модифицированных пленок в раствор Al(NO3)3 с указанными 
значениями рН желтые пленки с АК становились красными вследствие образования комплекса, 
а пленки с ЭХЦ и ПКФ обесцвечивались, т.к. отрицательно заряженные формы реагентов и 
комплексов вымывались из желатиновой матрицы (рН 5–6>pI). Введение катионного ПАВ це-
тилпиридиний хлорида в растворы соли металла, ЭХЦ и ПКФ привело к стабилизации реаген-
тов и комплексов в пленке в нужном диапазоне рН в результате гидрофобизации желатиновой 
матрицы и нейтрализации заряда реагентов и комплексов. Изменился цвет продуктов реакций 
как в растворе, так и в желатиновой плёнке (образовались ионные ассоциаты), усилилась кон-
трастность реакции (рис. 1, табл. 3). 
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Рис. 1. Спектры поглощения эриохромцианина R (1, 2) и его комплекса с Al(III) (3, 4) в растворах без 

ЦПХ (1, 3) и в присутствии ЦПХ (2, 4); 
с(АІ3+)=8.0·10-6 моль/л, с(ЭХЦ)=6.0·10-5 моль/л, с(ЦПХ)=1.0·10-4 моль/л; рН 5.5 

 
Комплексообразование ионов алюминия с иммобилизованными металлоиндикаторами 
Для установления состава комплексов алюминия с металлоиндикаторами, иммобилизован-

ными в желатиновом геле, применили метод молярных отношений. Кривые насыщения (рис.2, 
табл. 4) получали из трех серий измерений, в каждой из которых готовили новые растворы и 
новые индикаторные образцы. Соотношение Al : R в составе всех трех иммобилизованных в 
пленке комплексов составило 1 : 2. Такое же соотношение Al : R мы установили в составе ассо-
циатов, образующихся в домицеллярных растворах цетилпиридинийхлорида —
 Аl : ЭХЦ : ЦП = 1 : 2 : 2 и Аl : ПКФ : ЦП = 1 : 2 : 5, что подтвердило литературные данные [27].  

 
Таблица 3. Условия иммобилизации реагентов и условия комплексообразования 

с Al(III) в желатиновой пленке 
Иммобилизация реагента (R) Комплексообразование 

Реагент с(R) 
(сЦПХ), 
моль/л 

рН* 
Преобла-
дающая 
форма 

Цвет 
пленки 

(λmax, нм) 

рН* 
(сЦПХ, 
моль/л) 

Цвет 
пленки (λmax, 

нм) 

АК 5·10-4 2.0 Н2R- желтый (435) 3.5 красный (505) 

ЭХЦ 
(ЦПХ) 

5·10-4 
(0.01) 5.5 Н2R2-, НR3- оранжевый 

(510) 
5.5 

(0.001) 
синий 
(610) 

ПКФ 
(ЦПХ) 

5·10-4 

(0.01) 6.0 Н3R- желто-зеленый 
(450) 

6.0 
(5·10-4) 

сине-зеленый 
(680) 

*Пленки выдерживали в растворах в течение 20 мин 
 

Процесс комплексообразования в гетерогенной системе вода/желатиновая пленка описыва-
ли уравнением (заряд частиц опущен): 22 AlRRAl ⇔+ . Условную константу устойчивости 
комплекса в желатиновом геле, β´, определяли как: 
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( )
( ){ }
2'

2

с
β

c( ) c*

AlR

Al R
=

⋅
, 

где с(Al) — концентрация алюминия в растворе после извлечения пленок с реагентом, ( )2AlRc  

и ( )Rс *  — молярные концентрации комплекса и несвязанного в комплекс реагента в объем-
ной фазе желатинового геля [21, 24]. Значения логарифмов вычисленных условных констант 
приведены в табл. 4. 
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Рис. 2. Зависимость поглощения желатиновых пленок с иммобилизованным комплексом Al3+ с ЭХЦ (1) и 

Al3+ с ПКФ (2) от общей концентрации Al(III) в желатиновой матрице 
(1 — λ=610 нм, общая концентрация иммобилизованного в пленке эриохромцианина  

( )c ЭХЦ =8.1·10-3 моль/л; 2 — λ=680 нм, ( )c ПКФ =7.5·10-3 моль/л) 

 
Полученные результаты показали, что при переходе из раствора в пленку устойчивость 

комплексов понижается, но значения констант остаются достаточно высокими (аналогичный 
эффект наблюдали для иммобилизованных в желатиновых пленках комплексов ионов переход-
ных металлов с 4-(2-пиридилазо)-резорцином и нитрозо-Р-солью [21, 24]). Это свидетельствует 
о способности желатиновых пленок с иммобилизованными комплексообразующими реагента-
ми извлекать из растворов и удерживать ионы Al3+, а, следовательно, о перспективности их 
использования в качестве оптически прозрачных аналитических твердофазных реагентов для 
определения алюминия. 

 
Таблица 4. Характеристики состава и устойчивости комплексов, иммобилизованных в желатиновой 

пленке 
Реагент 

(R) 
Соотношение 

Al : R 
lgβ'

(пленка) 
(n=8–14, Р=0.95) 

lgβc
(раствор) 

[28] 
ЭХЦ (ЦПХ) 1 : 2 7.3 ± 0.3 - 
ПКФ (ЦПХ) 1 : 2 6.2 ± 0.2 19.4 

АК 1 : 2 4.7 ± 0.4 7.5 
 

Применение индикаторных пленок для фотометрического и визуально-тестового опре-
делений АІ(ІІІ) 

Погружение модифицированных желатиновых пленок в растворы, содержащие ионы Al3+, 
сопровождалось изменением их цвета (табл. 3), а интенсивность окраски продуктов реакции 
линейно зависела от молярной концентрации алюминия в растворах. Границы диапазонов ли-
нейности градуировочных графиков для твердофазно-фотометрического определения Al(III) 
указаны в табл. 5. Здесь же приведены значения пределов определения сlim, оцененные по гра-
дуировочному графику согласно рекомендациям IUPAC [29]. 
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Наличие четкого цветового перехода в процессе реакции позволило использовать твердо-
фазные реагенты для визуально-тестового определения Al(III). Построение цветовых шкал 
сравнения начинали от концентрации ионов Al3+ 5·10-6 моль/л для ЭХЦ, 1·10-5 моль/л для ПКФ 
и 2·10-5  моль/л для АК. Готовили растворы, в которых содержание алюминия увеличивалось в 
два раза, растворы переливали в чашки Петри, погружали в них на 20 мин образцы пленок с 
соответствующим иммобилизованным реагентом, пленки сушили на воздухе, раскладывали на 
белом листе бумаги в порядке возрастания концентрации и получали цветовую шкалу сравне-
ния. 

Значения предела визуального определения оценивали по цветовой шкале статистическим 
методом согласно [30] (табл. 5). Найденные значения пределов сопоставимы с метрологиче-
скими характеристиками методик определения Al(III) с использованием других твердофазных 
аналитических реагентов, если в методике не предусмотрено предварительное концентрирова-
ние анализируемого раствора (табл. 1). 

Существенное мешающее влияние на аналитический сигнал всех исследуемых твердофаз-
ных реагентов оказывают ионы Fe3+, Mn2+, Cu2+, поэтому при определении Al(III) в анализи-
руемые растворы вводили маскирующие компоненты (аскорбиновую кислоту, NaF, тиомочеви-
ну или Na2S2O3).  

 
Таблица 5. Диапазоны определяемого содержания и значения предела определения алюминия(III) 

сlim, 10-5 моль/л (мг/л) Реагент Диапазон определяемого содержа-
ния, 10-5 моль/л СФ Тест-метод 

AK 1.5 – 32.0 1.3 (0.35) 1.1 (0.30) 
ЭХЦ (ЦПХ) 0.5 – 4.0 0.33 (0.09) 0.42 (0.11) 
ПКФ (ЦПХ) 1.7 – 16.0 1.5 (0.41) 2.2 (0.59) 

 
Индикаторные пленки с иммобилизованным ЭХЦ применили для определения Al(III) в про-

бах водопроводной воды и в пробах подземной воды, отобранной на глубине 3700 м Борисов-
ского газоконденсатного месторождения; пленки с ПКФ и АК применили для определения со-
держания металла в уксуснокислых растворах, контактировавших сутки с алюминиевой посу-
дой (табл. 6). 

 
Таблица 6. Результаты определения Al(III) в водных средах 

с(Аl(ІІІ)), мг/л 

Объект анализа Фотометрический 
метод 

(N=3, Р=0.95) 

Тест-метод  
(интервал разброса результатов опреде-

ления, N=10) 

Контрольный 
метод 

(N=3, Р=0.95) 
ЭХЦ Водопроводная 

вода 0.077 ± 0.009 0.075 
(0.055–0.110) 

0.068 ± 0.004 

Подземная вода 0.0125 ± 0.0011 0.013 
(0.010–0.030) 0.0128 ± 0.0007 

АК 

0.48 ± 0.08 0.5 
(0.4–0.8) 

ПКФ 
Уксуснокислые 

вытяжки 

0.55 ± 0.10 0.5 
(0.3–1.0) 

0.58 ± 0.04 

 
Пробы подземной воды предварительно разлагали с персульфатом аммония [9, 13] и перед 

анализом в растворы добавляли аскорбиновую кислоту, ЦПХ и буфер с pH 5.5. Для определе-
ния массовой концентрации алюминия в уксуснокислых вытяжках образец алюминиевой посу-
ды наполняли раствором уксусной кислоты (4%) и оставляли на сутки. Растворы сливали, упа-
ривали в 10-20 раз, аликвоту полученного раствора (5-10 мл) вносили в мерную колбу вмести-
мостью 25 мл, буфером или кислотой устанавливали нужное значение рН, добавляли аскорби-
новую кислоту и доводили дистиллированной водой до метки. При анализе водопроводной 
воды подготовку проб проводили аналогичным способом. 
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Во всех случаях готовили три параллельных пробы. Для каждой пробы использовали две 
желатиновые пленки с иммобилизованным реагентом. Результаты измерения светопоглощения 
пленок усредняли. Тестовое определение вели 5 наблюдателей. Из 10 результатов тестирования 
получали средний результат. Отсутствие систематической погрешности в результатах опреде-
лений подтвердили независимым фотометрическим методом с алюминоном [31]. 

Таким образом, выполненные в работе исследования показали, что иммобилизованные в от-
вержденном желатиновом геле фотопленок металлоиндикаторы эриохромцианин R, ализарино-
вый красный S и пирокатехиновый фиолетовый могут быть использованы как прозрачные 
твердофазные реагенты для визуально-тестового и фотометрического определения Al(III). Пре-
делы определения алюминия по предложенным методикам сопоставимы со значениями сlim для 
известных твердофазно-спектроскопических и тестовых методик анализа без предварительного 
концентрирования пробы. 
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О. О. Решетняк, Н. В. Івченко. Оптично прозорі твердофазні аналітичні реагенти для фотометричного і 

візуально-тестового визначення алюмінію. 

Для фотометричного і візуально-тестового визначення Al(III) запропоновані оптично прозорі твердофазні 
комплексоутворюючі реагенти, отримані шляхом іммобілізації металоіндикаторів еріохромціанину R, 
пірокатехінового фіолетового і алізаринового червоного S в желатинові шари комерційних фотоплівок. 
Обрано оптимальні умови іммобілізації реагентів і металокомплексів в плівці, встановлений склад про-
дуктів гетерофазних реакцій і оцінена їх стійкість. Оцінені метрологічні характеристики фотометричних і 
візуальних визначень з використанням запропонованих твердофазних реагентів, правильність визначень 
доведена незалежними методами. 

Ключові слова: желатинова плівка, твердофазні аналітичні реагенти, еріохромціанин R, пірокатехіновий 
фіолетовий, алізариновий червоний S, алюміній(III). 

 

E. A. Reshetnyak, N. V. Ivchenko. The optical transparent solid-phase analytical reagents for the photometric 
and visual-test determination of aluminium. 

The optical transparent solid-phase complexing reagents obtained by the immobilization of metall indicators eri-
ochrome cyanine R, pyrocatechol violet and alizarin red S in gelatin layers of commercial photographic films are 
recommended for the photometric and visual-test determination of Al(III). The optimal conditions for reagent and 
metal complexes immobilization were selected, the composition of the products of heterophase reactions was 
estimated, and their stability were evaluated. The metrological characteristics for photometric and visual determi-
nation with the use of recommended solid-phase reagents were determined, the accuracy of the determinations 
was confirmed by the independent methods. 

Key words: gelatin film, solid-phase analytical reagents, eriochrome cyanine R, pyrocatechol violet, alizarin 
red S, aluminium(III). 
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