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Актуальность работы. Определение флокулянтов и поверхностно-
активных веществ является актуальной проблемой гидрохимического ана
лиза и экологического мониторинга. Флокулянты широко применяются в 
процессе водоподготовки, для очистки сточных вод и в некоторьк техно
логиях промышленного производства. Применение флокулянтов в России 
с каждым годом растет. Подавляющее большинство современных флоку
лянтов - это полимеры, содержащие четвертичные аммонийные или пири-
диниевые группы, либо композиции на основе указанных полимеров. Из 
них наиболее распространены флокулянты на основе полидиаллилдимети-
ламмоний хлорида (ПХ). Более 260 компаний производят их под разными 
торговыми марками (ВПК-402, праестол и др.). Эти флокулянты, несмотря 
на их токсичность, применяются в коммунальном хозяйстве многих 
стран. Установленные в России значения ПДК для П Х составляют 0,1 и 
0,00001 мг/дм', соответственно для питьевой воды и воды водоемов. Это 
примерно соответствует токсичности ионов свинца или метанола. Тем не 
менее методики, позволяющие достоверно определять полимерные фло
кулянты на уровне их ПДК, в настоящее время отсутствуют. 

Остаточное содержание полимерных флокулянтов в питьевой воде в 
российских гидрохимических лабораториях обьгчпно определяют спектро-
фотометрическим методом, по реакции с трифенилметановым красителем 
эозином. Но эта методика недостаточно чувствительна (Сшт = 0,5 мг/дм )̂. 
К тому же нет уверенности, что подобные методики дают правильные ре
зультаты в присутствии примесей, например, ионов металлов, присутст
вующих в воде. Прогнозировать влияние посторонних веществ трудно, так 
как о химизме взаимодействия флокулянтов с красителями известно очень 
мало. Систематические исследования взаимодействия красителей с поли
мерными флокулянтами не проводились. 

Цель и задачи исследования. Целью работы было создание на
дежных методик для спектрофотометрического определения полимерных 
флокулянтов в питьевой воде и других объектах на уровне ПДК и ниже. 
Объектом исследования явились процессы взаимодействия полимерных 
флокулянтов на основе П Х с трифенилметановыми красителями (ТФМ). 
Для достижения вьппеуказанной цели необходимо было решить следую
щие задачи: 

1. Изучить влияние П Х на оптические характеристики ТФМ; вы
явить влияние концентрации и природы Т Ф М на аналитический сигнал 
ПХ ; найти наиболее перспективные Т Ф М и аптимиз1фовать условия оп
ределения П Х с этими реагентами; ^^^ НАЦИОНЛИьи vм ( 
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2. Исследовать влияние катионов металлов на процесс взаимодей
ствия ТФМ с ПХ, а также на результаты определения ГГХ. 

3. Разработать методики спектрофотометрического определения 
ПХ в водопроводной воде, сточных водах, технологических растворах и 
других объектах; найти метрологические характеристики этих методик; 
использовать методики для аналитического контроля качества воды. 

4. Оценить возможность дальнейшего повьппения чувствительно
сти определения ПХ путем модифицирования ТФМ ионами металлов или 
за счет перехода к флуориметрическим измерениям. 

Для обоснованного решения указанных задач следовало система
тически изучить взаимодействие ПХ с трифенилметановыми красителя
ми разной структуры. Основным способом исследования могла быгь 
спектрофотометрия в видимой области, вспомогательными - флуоримет-
рия и потенциометрия. 

Тематика работы зарегистрирована во ВНТИЦентре (№ ГР 
01.2.00.31.5823), исследования вьтолнялись при финансовой поддержке 
Минобразования (единый заказ-наряд), ФЦП «Интеграция» и РФФИ 
(грант Х» 04.03.32 689А. «Развитие методологии и приемов прогнозиро
вания аналитических характеристик органических реагентов»). 

Научная новизна. Выявлена связь между структурой трифенил-
метановых красителей и их перспективностью как реагентов для фото
метрического определения полимерных флокулянтов по реакции образо
вания ионных ассоциатов. Установлено, что низкий предел обнаружения 
обеспечивают реагенты ксантенового типа. Найдены оптимальные усло
вия спектрофотометрического определения ПХ с исследованньаш реа
гентами. Показана принципиальная возможность использования ксанте-
новых реагентов для флуориметрического определения субмикрограммо-
вых количеств полимерных флокулянтов. 

Подтверждены ранее высказывавшиеся предположения о химизме 
взаимодействия ПХ с ТФМ. Впервые установлены закономерности, по
зволяющие прогнозировать оптимальные условия определения ПХ с 
ТФМ-реагентами. Выявлен ранее не известный эффект разрушения 
ТФМ-содержащих ионных ассоциатов сильными электролитами и орга
ническими растворителями. 

Впервые изучено влияние ионов металлов на взаимодействие ТФМ 
с ПХ; в частности, выявлено и объяснено достоверное влияние металлов 
на наклон градуировочных графиков. Показано, что ионы ряда металлов 
образуют с ксантеновьпли красителями комплексы состава 1:1, погло
щающие в той же спектральной области, что и ионный ассоциат. Теоре
тически обоснован и проверен в эксперименте способ модификации 



ТФМ-реагентов ионами некоторых металлов, позволяющий увеличить 
чувствительность анализа в 2 раза 

Праюпческое значение работы. Разработаны новые методики 
спектрофотометрического определения полимерных флокулянтов в пить
евой воде и других гидрохимических объектах. Доказана возможность 
спектрофотометрического определения остаточного содержания ПХ в 
питьевой воде на уровне ниже ПДК, а также возможность определения 
полимерных флокулянтов в сточных водах и технологических растворах. 
Определены метрологические характеристики соответствующих методик 
и границы их применимости. Установлено, что методики определения 
полимерных флокулянтов, связанные с применением ТФМ, нельзя ис
пользовать при высоком (выше ПДК) содержании переходных и тяжелых 
металлов в исследуемой воде, а также при дополнительной обработке 
воды коагулянтами на основе солей алюминия. 

Начата апробация этих методик в соответствующих гидрохимиче
ских лабораториях. 

Положения и результаты, выносимые на защиту. 
1. Возможность и целесообразность применения различных ТФМ 

ксантенового типа для спектрофотометрического определения полимер
ных флокулянтов на основе ПХ в питьевой воде (на уровне ПДК и ниже). 

2. Возможность высокочувствительного флуориметрического оп
ределения полимерных флокулянтов с применением ряда ксантеновых 
красителей. 

3. Результаты изучения влияния природы и концентрации катионов 
металлов на взаимодействие ТФМ-реагентов с полимерными флокулян-
тами. 

4. Способ спектрофотометрического определения ПХ с ТФМ-
реагентами, модифицированными ионами некоторых металлов. 

5. Методики и практические рекомендации по спектрофотометри-
ческому определению флокулянтов на основе ПХ в водах разного типа. 

Личный вклад автора заключается в выполнении эксперимен
тального исследования оптических характеристик ТФМ-реагентов в при
сутствии ПХ в различных условиях, выявлении оптимальных условий 
протекания химических реакций, изучении влияния посторонних ве
ществ, разработке методик определения ПХ в водах разного типа, мате
матической обработке результатов эксперимента. Автор принял участие в 
апробации разработанных методик на реальных гидрохимических объек
тах (совместно с работниками соответствующих лабораторий), в плани
ровании исследования и теоретическом обобщении полученных резуль
татов (совместно с научным руководителем и консультантом). 



Апробация работы. Основные результаты доложены: на 5-м Ме
ждународном конгрессе «Экватэк-2002» (Москва, 2002), Всероссийской 
конференции «Актуальные проблемы аналитической химии» (Москва, 
2002), 2-ой Всероссийской научной конференции «Химия и химическая 
технология на рубеже тысячелетия» (Томск, 2002), VII конференции 
«Аналитика Сибири и Дальнего Востока» (Новосибирск, 2004), Всерос
сийской конференции по аналитической химии «Аналитика России-
2004» (Москва, 2004), региональной научной конференции «Университе
ты как регионообразующие комплексы» (Омск, 2004), Всероссийской 
конференции «Менделеевские чтения» (Тюмень, 2005). 

Публикации. По теме диссертации опубликовано 13 работ: 2 ста
тьи в центральной печати, 6 статей в региональной печати, 5 тезисов док
ладов. 

Структура и объем работы. Диссертационная работа изложена на 
150 страницах. Она включает введение, 4 главы, выводы, список литера
туры (153 наименования), а также 27 рисунков и 37 таблиц. 

КРАТКОЕ СОДЕРЖАНИЕ ДИССЕРТАЦИИ 
Во введении сформулированы цель и задачи исследования, обос

нована актуальность темы, изложены научная новизна и практическая 
значимость полученных результатов, перечислены положения, выноси
мые на защиту. 

В первой главе представлен обзор литературы, характеризующей 
свойства полимерных флокулянтов, способы их применения, методы оп
ределения флокулянтов и родственных им катионньк поверхностно-
активных веществ (КПАВ) в водах разного типа. Наиболее применим 
спектрофотометрический метод, основанный на образовании ионных ас-
социатов флокулянтов с красителями. Подробно охарактеризована из
вестная методика определения ПХ с эозином. В водном растворе ПХ 
диссоциирует, отщепляя хлорид-ионы, и затем реагирует с эозином в ви
де поликатиона глобулярной структуры. Высокочувствительные методи
ки определения ПХ и др)тих полимерных флокулянтов в водах (на уров
не ниже 0,1 мг/дм^ не разработаны. Для мономерньпс флокулянтов пред
лагались высокочувствительные методики, основанные на образовании 
тройньк аддуктов флокулянт - анионный краситель - ион металла. 
Предлагались также методики флуориметрического определения КПАВ с 
производными флуоресцеина. Оба приема могут быть, предположитель
но, использованы и для повышения чувствительности определения поли
мерных флокулянтов. 



Спектрофотометрическое изучение 
взаимодействия ТФМ-реагентов с ПХ 

Во второй главе описана методика проведения эксперимента и 
приведены результаты исследования взаимодействия ТФМ-реагентов 
разной структуры с ПХ в модельных водных растворах. Для 
исследования выбраны 14 красителей трифенилметанового ряда, 
относящиеся к двум структурным типам - сульфофталеинам и 
ксантеновым красителям (рис. 1). Были отобраны 9 сульфофталеинов: 
пирокатехиновый фиолетовый (ПКФ), феноловый красный (ФК), 
бромфеноловый синий (БФС), бромтимоловый синий (БТС), тимоловый 
синий (ТС), алюминон (АЛ), бромкрезоловый зеленый (БКЗ), бром-
крезоловый пурпурный (БКП), ксиленоловый оранжевый (КО). Другую 
группу составили 5 ксантеновых красителей: эозин (ЭО), флуоресцеин 
(ФЛ), эритрозин (ЭР), бенгальский красный (БК), флуорексон (ФЛК). 

R i 
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Рис. 1. Структурные типы исследуемых ТФМ-реагентов 
I - сульфофталеины, I I - ксантеновые красители. 

Все эти реагенты растворимы в воде, широко применяются в ана
литической химии (в частности, как кислотно-основные индикаторы), 
довольно хорошо изучены. Они включают донорные группы и, по лите
ратурным данным, могут давать различные комплексы и ассоциаты. Ис
ходные растворы красителей с концентрацией 10~̂ М готовили растворе
нием точных навесок реактивов х.ч. в дистиллированной воде. Растворы с 
меньшей концентрацией готовили последовательнь№< разбавлением. В 
отдельных экспериментах применяли водно-спиртовые и водно-ацетоно
вые растворы. 
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Полидиаллилдиметиламмоний хлорид (ПХ) - полимер, соответст
вующий формуле (Cg Н]6 N С1)п и имеющий молярную массу порядка 

310 .̂ Рабочий раствор ПХ с концентра
цией 25 мг/см̂  готовили в день употреб
ления растворением в дистиллированной 
воде точной навески флокулянта 
В1Ж-402 (производитель АО «Каустик», 
г. Стерлитамак, ТУ 6-05-2009-86), со
держащего 39,7% ПХ. 

Для создания необходимой вели
чины рН в области рН от 4 до 10 исполь

зовали ацетатные и аммиачные буферные растворы, приготовленные по 
обычным методикам из реактивов квалификации ч.д.а и х.ч. Величину рН 
растворов измеряли с помощью потенциометра рН-340, снабженного 
стеклянным индикаторным электродом ЭСЛ-6307 и хлорсеребряным 
электродом ЭВЛ-1М. Постоянную ионную силу создавали с помощью 
концентрированных растворов КС1, а также других солей, предположи
тельно инертных по отношению к реагентам. Спектры поглощения в ви
димой области снимали на спектрофотометрах СФ-26, СФ-2000 и КФК-3 
в стеклянных кюветах. Раствором сравнения служила дистиллированная 
вода или раствор того же ТФМ-реагента с той же концентрацией, значе
нием рН и ионной силы, что и в исследуемом растворе. Для серийных 
анализов реальньгх объектов в отдельных случаях использовали фото-
электроколориметр КФК-2. Опыты проводили при комнатной температу
ре (20-22 "С) без дополнительного термостатирования. Молярное соот
ношение реагентов при изучении их взаимодействия устанавливали из
вестными методами Асмуса и Бента-Френча. Экстрагируемость продук
тов взаимодействия ПХ с ТФМ проверяли, применяя в качестве экстра-
гентов тетрахлорметан и хлороформ, степень извлечения ТФМ контро
лировали спектрофотометрическим методом. Статистическую обработку 
проводили традиционными методами, предполагающими нормальное 
распределение случайных погрешностей. Обычно проводили 3-5 парал
лельных опьггов, доверительные интервалы рассчитывали для Р = 0,95, 

Достоверное влияние микрограммовьпс количеств ПХ на спектры 
поглощения ТФМ было выявлено у всех ксантеновьпс красителей и у час
ти сульфофталеинов (кроме АЛ, ТС, ФК и БКП). Для дальнейшего изу
чения было оставлено 10 реагентов. Обнаружено, что в присутствии ПХ 
вид, количество и форма суммарных полос поглощения в спектрах ТФМ-
реагентов остаются неизменньаш, в то время как их положение и интен
сивность достоверно меняются. Для ксантеновых красителей в присут-
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ствии ПХ наблюдается небольшой (5-30 нм) батохромный сдвиг полосы 
поглощения красителя с увеличением ее интенсивности (рис. 2). Напро
тив, в спектрах поглощения сульфофталегшов в присутствии ПХ поло
жение обеих индивидуальных полос поглощения, как правило, не меня
ется, наблюдается лишь некоторое перераспределение их интенсивности, 
аналогичное изменению спектров тех же реагентов при некотором по
вышении рН. В обоих случаях формируются разностные спектры ПХ с 
максимумом в области 500-600 нм, однако в случае ксантеновых краси
телей они вьфажены в большей мере. Величина ЛА зависит от концен
трации ПХ, то есть является аналитическим сигналом. 

А 

-0,1 
400 500 600 700 

Х, ни Х,тл 

Рис. 2. Спектры поглощения БК (слева) и БКЗ (справа). 
ЬБезПХ, 2. С,„ = 20 мг/дм\ 3. ДА = AR+ПХ - AR 

ДляБК CR=4,010- 'M,PH = 4,2; ДПЯБКЗСК=5,010-'М, рН = 5,0. 

Зависимость аналитического сигнала от рН для всех реагентов 
имеет экстремальный характер, но оптимальное значение рН для них 
различно. Ксантены дают максимальную величину сигнала в той области 
рН, в которой доминирует однократно депротонированная анионная 
форма реагента. Для сульфофталеинов оптимальное значение рН при
мерно соответствует показателю кислотной константы, характеризующей 
переход одной анионной формы в другую (рис. 3). Очевидно, в обоих 
случаях активной формой реагента, взаимодействующей с ПХ, является 
анионная. Изменения спектра поглощения реагента при его взаимодейст
вии с флокулянтом можно объяснить как изменением хромофорной сис
темы красителя при образовании ассоциата, так и изменением индика-



торных свойств реагента. По-видимому, первый эффект преимуществен
но проявляется у ксантенов, а второй - у сульфофталеинов. 

Рис. 3. Зависимость аналитическо
го сигнала ПХ от рН для разных 
ТФМ (сульфофталеинов). 

Значения рКа, соответствующие пе
реходу HR^ в R̂ " : БФС - 4,3; БТС -
7,3;ПКФ-9,8. 

Исследование стехиометрии взаимодействия реагентов с ПХ мето
дами Асмуса и Бента-Френча позволило установить, что одна аммоний
ная группа ПХ связывает один анион ТФМ-реагента, а всего макромоле
кула ПХ связывает примерно 10̂  таких анионов. Продукт взаимодейст
вия не очень устойчив, он разрушается при сильном повышении ионной 
силы (I > 0,4) и при введении органических растворителей типа этанола и 
ацетона. Продукты взаимодействия ПХ с ТФМ-реагентами являются не
устойчивыми ионными ассоциатами. Об этом свидетельствует характер 
изменения спектров поглощения, образование продукта лишь анионной 
формой реагента и катионной формой флокулянта, необходимость боль
шого избытка реагента, влияние ионной силы и другие признаки. К ана
логичному выводу приходили и другие авторы (Ю.А. Клячко, Р.Е. Хам-
замулина), исследовавшие аналогичные процессы с участием других кра
сителей и других флокулянтов. Мы полагаем, что в случае ПХ образова
ние ассоциатов происходит по следующим схемам: 
для сульфофталеинов: п R^ + (С» HieN^)ii ♦-* (Q Н^ N*...R^~)B , 
для ксантеновых ТФМ: п HR" + (С, Hi« N*)„ *-> (С» Ни N*.. .RH~)„ 

Если приведенная схема верна, ассоциаты с участием сульфофта
леинов должны быть заряжены, что согласуется с их плохой экстраги-
руемостью растворителями типа хлороформа. Ассоциаты с участием 
ксантеновых красителей также плохо экстрагируются, хотя положитель
ный заряд аммонийной группы в этом случае должен компенсироваться 
однозарядным анионом реагента. Вероятно, ассоциат образуется с уча
стием не всех, а лишь части аммонийных групп ПХ (доступных по стери-
ческим соображениям), а оставшиеся обеспечивают положительный за
ряд ассоциата. 
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Для спектрофотометрического определения П Х в водных раство
рах может быть использован любой из 10 изученных реагентов. Большей 
чувствительностью к ГГХ обладают ксантены, а также один из сульфоф-
талеинов - пирокатехиновый фиолетовый, однако получать с этим реа
гентом хорошо воспроизводимые результаты не удается. Зависимости АА 
от концентрации П Х прямолинейны, но лишь в относительно узкой кон
центрационной области (рис. 4). При дальнейшем повышении концен
трации величина ЛА выходит на плато, а затем может снижаться из-за 
нестабильности окрашенного продукта. 

ФЛК 

ФЛ 
5 С|п,иг/дм 

Рис. 4. Градуировочные графики для определения ПХ 
с ксантенавыми красителями в оптимальных условиях 

Условия определения ПХ с применением каяодого из выбранных 
реагентов оптимизировали на основе серии однофакторных эксперимен
тов. Параметром оптимизации служила величина АА при постоянной 
концентрации флокулянта, факторами - длина волны, концентрация реа
гента, рН и т. п. (рис. 3). Оптимальные концентрации всех Т Ф М оказа
лись величинами одного порядка, примерно 510"^ М. Для определения 
П Х на уровне ПДК предпочтение следует отдать эритрозину и бенгаль
скому красному, как наиболее чувствительным реагентам (значения Cmin 
0,02-0,03 мг/даг) Определять П Х в модельных растворах с ЭР и БК мож
но по градуировочному графику, в оптимизированных условиях значения 
Sf обьгано не превышали 3%. По мере снижения концентрации точность 
методик ухудшается (табл. 1). Нижняя граница определяемых содержа
ний (НГОС) около 0,05 мг/даг, на порядок ниже, чем у известной мето
дики с применением эозина, и вдвое ниже ПДК. При определении ПХ на 
уровне ниже ПДК выявлена тенденция к получению заниженных результа
тов. Использование метода добавок позволило устранить этот недостаток. 
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Точность определения ПХ в модельных растворах 
с разными Т Ф М (по градуировочным графикам) 

Таблица 1 

Реагент 

ЭР 

Б К 

БТС 

П К Ф 

ЭО 

Спх» мг/дм^ 
0,08 
0,15 
0,50 
0,30 
0,50 
0,30 
0,50 
0,40 
0,80 
0,08 
0,15 
0,30 

51, % 
25 
6,7 
4,0 
6.6 
4,0 
6,6 
2,0 
18 
6,2 
25 
6,0 
3,0 

s„ % 
3,3 
2,3 
0,5 
0,7 
0,3 
0,8 
0,3 
6,7 
0,9 
3,1 
0,9 
1,0 

При изучении влияния посторонних веществ было установлено, 
что в присутствии слабополярных органических растворителей (этанол, 
ацетон) аналитический сигнал ПХ снижается, начиная с концентрации 
растворителя порядка 5 %. Наличие ПАВ (нейтрального или анионного 
типа) приводило к завышенным результатам (начиная с концентраций 
порядка 1 мг/дм )̂. Наиболее сильное влияние на величину сигнала ПХ 
оказывали катионы ряда металлов (кроме щелочных и щелочноземель
ных). Влияние ионов металлов начинало сказьгааться уже при концен
трации порядка 10"* моль/дм' и, как правило, приводило к получению 
сильно завьппенных результатов. Выявленный эффект потребовал специ
ального исследования, результаты которого приведены в третьей главе 
диссертационной работы. 

Влияние катионов металлов на взаимодействие ТФМ-реагеятов с ПХ 
Влияние катионов металлов изучали на примере эритрозина, выяв

ленные закономерности проверяли с другими ТФМ-реагентами (ЭО, БК и 
БТС). Исходные растворы солей металлов готовили растворением в воде 
точных навесок химически чистых хлоридов или нитратов. Ионы переход
ных металлов (Со, Ni, Си, Zn, Cd, Fe, Mn, Сг) в соответствующих степенях 
окисления, а также ионы РЬ (II), Sn (II) и некоторых других р-элементов 
вводили в исследуемый раствор в избытке по отношению к ТФМ и ПХ. 
Добавление солей металлов лишь незначительно меняло величину ионной 
силы, так как компоненты буферных растворов имели гораздо более высо-
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кую концентрацию, чем добавляемые соли. Не менялась при добавлении 
солей металлов и величина рН. Взаимодействие реагентов в тройных сис
темах (ТФМ + П Х + металл) изучали в условиях, выбранных в качестве 
оптимальных для определения ПХ в отсутствие металлов. А именно: кон
центрация Т Ф М (CR) - П • 10"* М , СПХ = 1,0 мг/дм ,̂ рН 4-7. 

В случае эритрозина и других реагентов ксантенового типа ионы 
железа, меди, свинца, олова, алюминия и некоторых других элементов 
достоверно увеличивали аналитический сигнал ПХ (величину ДА). 

Таблица 2 
Изменение аналитического сигнала ПХ (в % ) 

под действием ионов металлов 
Т Ф М 

ЭР 

Металл 
-

Си (II) 
Со (11) 
N i (11) 
Сг(111) 
Mn(II) 
Zn(ID 
Cd (II) 
Sn (II) 
Pb(II) 
Ca (II) 
Al( I I I ) 

A A , % 
100 
158 
140 
135 
130 
110 
110 
110 
255 
164 
117 
123 

Т Ф М 

ЭО 

Б К 

БТС 

Металл 
-

znai) 
Co (II) 
Си(П) 

-
Cu (II) 
Co (II) 
Ni (II) 

— 
Cu (II) 
Co (II) 
Ni (II) 

AA,% 
100 
115 
120 
126 
100 
161 
143 
138 
100 
88 
85 
90 

CR = 4-10"* M, CM = 2-10"̂  M, Cnx =1,0 мг/дм'. Раствор сравнения - ТФМ 

В случае сульфофталеинов (например, БТС) наблюдалась обратная 
картина - в присутствии переходных металлов сигнал ПХ снижался. Ха
рактер и величина изменения сигнала при использовании одного и того 
же реагента определялся природой и концентрацией добавляемого ме
талла (табл.2). Особенно сильно влияли ионы свинца (II), меди, олова (II) 
и алюминия. Зависимость аналитического сигнала от концентрации ме
талла имеет сложный характер. Изменения спектров поглощения при 
введении ионов металлов наблюдались в широком интервале длин волн. 

Наблюдаемые эффекты могли иметь несколько причин. Одна из 
них - формирование взвеси гидроксида металла, характерное для олова и 
железа (III). Другой причиной могла быть побочная реакция комплексо-
образования металла с избыгочным ТФМ. Образование комплексов пе
реходных металлов с разными Т Ф М широко применяется в фотометри-
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ческом анализе, однако для интересующих нас систем данных о составе и 
устойчивости таких комплексов в литературе обнаружено не было. 

Спектрофотометрическое исследование соответствующих систем в 
слабокислых растворах (в отсутствие ПХ) показало, что эритрозин и его 
аналоги образуют окрашенные комплексы с целым рядом металлов, в 
частности, свинцом, кобальтом, медью. Методами молярных отношений, 
Асмуса и Бента-Френча установлено, что в слабокислой среде металлы 
образуют с Т Ф М комплексы состава 1:1. Эти комплексы поглощают свет 
в той же области, что и ассоциаты с участием ПХ, что должно приводить 
к наложению окрасок и завьпиенным значениям АА. В случае же БТС и 
других сульфофталеинов области поглощения комплекса и ассоциата 
не совпадают, а так как из-за конкуренции двух реакций выход ассоциата 
должен снижаться, сигнал ПХ в присутствии ионов металлов оказывается 
заниженным. 

Наложение окрасок устраняли введением в раствор сравнения ио
нов металла (в той же концентрации и при том же рН, что и в пробе). 
Применение этого приема при определении ПХ в модельных растворах 
действительно уменьшало влияние металлов на результат анализа, но не 
устраняло его полностью. Оказалось, что от присутствия металла (а так
же от его концентрации) зависит не только фоновое поглощение, но и 
наклон градуировочного графика (рис. 5). Свинец и медь достоверно по-
BbraiaKjT чувствительность при определении П Х с эритрозином, алюми
ний и хром - уменьшают ее. Наиболее выраженный эффект повышения 
чувствительности (почти в 2 раза) давали ионы свинца. 

Бвзмпалла 

Cm, Hrfflu* 

Рис. 5. Градувровочные графики для определения ПХ с эритрозином, 
модифицированным катионами металлов 

CR = 410'' М, См = 210'^М, Спх= 1,0 мг/дм' - Раствор сравнения - ТФМ + М 
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Как показано в диссертации, характер влияния длины волны, рН, 
концентрации реагента и концентрации ПХ на величину ДА одинаков в 
присутствии металла и без него. Очевидно, добавление ионов металлов 
модифицирует, но не меняет принципиальным образом механизм форми
рования аналитического сигнала. Влияние металла может объясняться 
различными причинами. Одна из них - изменение состояния макромоле
кулы ПХ. За счет донорно-акцепторного взаимодействия металла с ато
мами аммонийного азота происходит частичное развертывание макромо
лекулы (для полимеров типа ПХ такой эффект известен), увеличивается 
число функциональных групп, доступных для ТФМ, соответственно, рас
тет выход ионного ассоциата, меняются его оптические свойства. Это 
приводит к увеличению наклона градуировочного графика в системах, 
включающих ксантеновые реагенты и большинство металлов. 

Другой возможный механизм - конкуренция металла и ПХ за 
ТФМ-реагент. Комплексы ксантеновьгс красителей с металлами (особен
но трехзарядиыми) при составе 1:1 должны иметь катионный характер, 
они не могут давать ассоциат с поликатионом ПХ. Выход ассоциата при 
добавлении таких металлов должен снижаться, это вызовет уменьшение 
чувствительности, что мы и наблюдали в случае алюминия и хрома. Ка
кой из двух эффектов одного и того же металла - усиливающий или ос
лабляющий - проявится преимущественно, зависит от его природы и 
концентрации. Разумеется, изложенная схема является гипотезой и нуж
дается в дальнейшей проверке. 

Усиливающий эффект ряда металлов открывает возможность 
снижения предела обнаружения флокулянтов. Результаты анализа мо
дельных растворов по модифицированным методикам представлены в 
табл. 3. При переходе к таким методикам градуировочные графики ос
таются прямолинейными, результаты анализа в целом правильны. Но 
при низких концентрациях ПХ сходимость методик с применением мо
дифицированных реагентов хуже, чем в обычном варианте. Предел об
наружения ПХ по реакции с эритрозином, рассчитанный по критерию 
Кайзера, составляет в отсутствие металлов 0,03 мг/дм̂ , а в присутствии 
Си^^и РЬ^^(МО"^М) снижается до 0,02 мг/дм .̂ Поскольку введение ме
таллов не приводит к резкому снижению предела обнаружения ПХ, в 
данном случае этот прием представляется нецелесообразным. 
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Таблица 3 
Результаты определения ПХ в модельных растворах 

по методу добавок с немодифицированным 
и модифицированным эритрозином 

Металл-
модификатор 

Без металла 

РКП) 

Сг(П1) 

Спх, мг/ди' 
введено 

0,10 
0,20 
0,30 
0,10 
0,30 
0,50 
0,10 
0,30 

найдено 
0,09 ±0,01 
0,21 + 0,01 
0,33 ± 0,03 
0,07 + 0,01 
0,29 ±0,02 
0,52 ± 0,00 
0,08 + 0,02 
0,32 ± 0,02 

Sr 

0,05 
0,02 
0,04 
0,14 
0,07 
0,03 
0,17 
0,06 

8,% 

-10 
+ 5,0 
+ 10 
-30 
-3,3 
+ 3,5 
-20 
+ 7,0 

Погрешность определения ПХ, связанная с изменением чувстви
тельности в присутствии ионов металлов, может бьпъ устранена или 
уменьшена за счет применения метода добавок (МД). Но в этом случае 
сохранится эффект наложения окрасок. Последним можно пренебречь 
только при очень низкой концентрации металла. Поэтому определять с 
ТФМ-реагентами ПХ по методу добавок можно не в любых водах, а 
только в тех, где содержание переходных и тяжелых металлов мало. Что
бы определять с помощью ТФМ полимерные флокулянты в водах, со
держащих металлы на концентрационном уровне намного выше их ПДК, 
придется отделять или маскировать металлы. Если же содержание метал
лов ниже их ПДК в питьевой воде, метод добавок дает незначительно 
завьшхенные результаты (как правило, систематическая погрешность 
не более 20 % ) . В гидрохимических лабораториях при оценке остаточно
го содержания флокулянтов такой уровень погрешности считается до
пустимым. 

Применение ТФМ-реагентов для определения ПХ 
в водах разного типа 

В четвертой главе описаны разработанные методики анализа ре
альных объектов, основанные на взаимодействии ТФМ с ПХ, а также 
результаты применения этих методик. Как показано в предыдущих гла
вах, возможность спектрофотометрического определения полимерных 
флокулянтов на основе ПХ в тех или иных водах определяется: 1) кон
центрацией ПХ; 2) содержанием ионов металлов, а также ПАВ. С учетом 
этих факторов и были выбраны объекты анализа (табл. 4). 
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Табли1;а 4 
Объекты анализа и разработанные методики 

Объект 

Водопроводная вода 
(Омск, Тюмень). 
Бутилированные воды 
(«Богатство Сибири») 

Вода в ходе водоподго-
товки 

Очищенные сточные 
воды ОАО «Сибнефть-
ОНПЗ» 
Технологические 
растворы 

Спх 

<0,5 
мг/дм' 

0,1-10 
мг/дм^ 

<1мг/дм' 

1-10 % 

Сопутствующие 
вещества 

А?\ Fe'\ Na^ СГ, 
804'",СОз^"идр. 

А1'^ Fe'*, нефте
продукты (Ш1), 

взвешенные 
вещества (ВВ) 

ВВ, ПАВ, НП, А1'^ 
Ре'", SO4'-, 

NaCl 

Реа
гент 

ЭР 

КО, ЭР 

ЭР 

ко 

Мето
дика 

МД 

гг, 
МД 

МД 

гг 
Для анализа питьевых вод, где С„х < I мг/дм , а содержания ме

таллов и ПАВ не превышают их ПДК в питьевой воде, в качестве реаген
та был выбран эритрозин, результаты получали по методу добавок (МД). 
Предел обнаружения для разработанной методики - 0,02 мт1т\ НГОС -
0,05 мг/дм .̂ Величина относительной погрешности (6) при Спх ~ ПДК 
не превышает 0,5, обычно же 5 < 0,2. Сходимость характеризуется вели
чиной Sr < 0,2 (табл. 5). Продолжительность анализа 30 минут, объем 
пробы - 100 мл. Та же методика оказалась пригодной для анализа очи
щенных сточных вод Омского нефтекомбината. 

Таблица 5 
Проверка методики определения П Х 

в водопроводной воде г. Омска с эритрозином 
Масса добавка ПХ, мкг 

Введено 
2,5-
5,0' 
2,5" 
5,0" 

Найдено 
2,2 ± 0,3 
5,2 ± 0,2 
2,5 + 0,8 
6,0 ±0,07 

6,% 

-11,1 
+ 4,8 
0,0 

+ 17,8 

Sr 

0,04 
0,02 
0,14 
0,11 

* - графический вариант метода добавок, ** - расчетный вариант того 
же метода 

I 
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Для анализа более загрязненных вод (например, воды в процессе ее 
обработки флокулянтами) и для анализа технологических растворов фло-
кулянтов, применяемых на станциях водоподготовки, была разработана 
методика с применением менее чувствительного реагента - ксиленолово-
го оранжевого. Результат рассчитывали по градуировочному графику 
(ГТ), линейному до Спх =10 мг/дм'. В этом случае С„,„ = 0,1 мг/дм , 
НГОС = 0,2 мг/дм'. Правильность результатов для этих объектов также 
подтверждена методом «введено-найдено». 

Разработанные методики были применены для постадийного кон
троля водоподготовки. Пробы отбирали на Ленинской станции водопод
готовки (г. Омск). Точки пробоотбора (A,B,C,D) соответствовали посте
пенному продвижению воды, обработанной флокулянтом ВПК-402, через 
смесители, отстойники и фильтры. Результаты (табл. 6) свидетельствуют 
о последовательном снижении содержания ПХ. При малых расходах 
флокулянта (штатный режим работы станции, периоды 1-3) в воде, по
ступающей в водопроводную сеть г. Омска (точка D), остаточное содер
жание П Х достоверно ниже ПДК. В период паводка, когда используют 
гораздо большие дозы флокулянта, выявляются небольшие превьппения 
ПДК (период 4). А в периоды, когда для повьппения эффективности во
доочистки в качестве коагулянта дополнительно вводятся соли алюми
ния, результаты определения оказываются недостоверньгеш (завьппен-
ными). Так, в период 5 найденные для точек А и В содержания ПХ пре
вышали количества этого вещества, введенные в ходе очистки. 

Таблица 6 
Результаты определения П Х на разных стадиях водоподготовки 

Период 
отбора 

1 

2 

3 

4 

5* 

Концентрация ПХ, мг/ дм', 
А 

0,08 ±0,01 

0,15 ±0,02 

0,25 ± 0,04 

0,25 ± 0,04 

1,72 ±0,84 

В 

Ниже 0,05 

0,08 ±0,01 

0,13 ±0,02 

0,22 ±0,02 

1,20 ±0,67 

в разных точках 
С 

Ниже 0,05 

Ниже 0,05 

0,09 ±0,03 

0,14 ±0,05 

0,25 ± 0,08 

пробоотбора 
D 

Ниже 0,05 

Ниже 0,05 

Ниже 0,05 

0,12 ±0,04 

0,28 ± 0,08 

* - в присутствии коагулянта - А12(804)з 
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Более чувствительная методика (с использованием ЭР) применена 
для проведения мониторинга остаточного содержания ПХ в питьевой 
(водопроводной) воде Омска и Тюмени, а также для проверки качества 
бутилированной питьевой воды. В бутилированных водах ПХ не был об
наружен. Остаточное содержание ПХ в водопроводной воде г. Омска на
ходится на уровне ПДК или, в период паводка, слегка превьииает его. 
Значительное превьппение ПДК (в 2-3 раза) наблюдается в воде г. Тюме
ни, что связано с высоким уровнем загрязнения исходной воды и исполь
зованием тюменскими работниками коммунального хозяйства весьма 
высоких доз этого флокулянта. 

Результаты определения ПХ и композиционных флокулянтов на 
его основе (ВПК-402, праестол) в очищенных сточных водах и в техноло
гических растворах, приведенные в диссертации, также оказались удов
летворительны. 

Для анализа природных вод, где и значения ПДК, и реальные со
держания ПХ на 2-4 порядка ниже, чем в питьевой воде, спектрофото-
метрические методики недостаточно чувствительны. Мы полагали, что 
переход к флуориметрическим измерениям позволит создать высокочув
ствительные методики определения полимерных флокулянтов, в частно
сти ПХ. В качестве реагентов применяли ксантеновые красители. Изме
рения вели на спектрофлуориметре «Флюорат-Панорама-02». В присут
ствии ПХ обна1^^ено усиление флуоресценции БК и ЭР, а также ее ту
шение в случае ЭО и ФЛ. Неселективный эффект тушения не использо
вали. Аналитическим сигналом ПХ в случае ЭР и БК была величина Д1 -
разность флуоресценции ТФМ в присутствии и в отсутствие ПХ. 

Как видно из рис. 7, существует принципиальная возможность 
флуориметрического определения ПХ с некоторыми ТФМ. По-видимому, 
ионные ассоциаты ПХ с этими реагентами дают более высокий кванто-
вьш выход флуоресценции, чем свободные реагенты. 

Условия флуориметрического определения ПХ в модельных рас
творах бьши оптимизированы. Параметром оптимизации служила вели
чина Д1 при постоянной концентрации ПХ, а факторами - длина волны 
возбуждения, концентрация ТФМ, рН раствора. Область концентрации 
реагентов 510"* - 210~* М бьша оптимальна для определения микро
граммовых количеств ПХ. Интервал значений рН, в котором величина AI 
практически не зависит от колебаний рН и максимальна, достаточно ши
рок: для ЭР - от 5,7 до 9,4, для БК - от 6,0 до 12,3. Это означает, что при 
флуориметрическом определении ПХ в некоторьпс водах можно не вво
дить буферные растворы. 
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Х,нм 

Рис 6. Спектры флуоресценции Б К 
в отсутствие (1) 

и в присутствии (2,3) ПХ 
Спх= 0,3 мкг/см^ (2) и 0,5 мкг/см^ (3), 

1 . 1 ^ 
Спх, мг/дм 

Рис. 7. Зависимость сигнала 
ПХ от его концентрации 

при его флуоряметрическом 
определении в модельных 

растворах C R = 1 1 0 - ' M , рН = 6,0,Х«,зб=270нм 

В оптимальных условиях величина AI прямо пропорциональна 
концентрации ПХ в интервале 0,05-1,0 мг/дм^ (рис. 7). Пределы обнару
жения, рассчитанные по Кайзеру, оказались порядка 0,001 мг/дм', то есть 
они на порядок ниже, чем при спектрофотометрическом определении ПХ 
с теми же ТФМ-реагентами. Сходимость флуориметрических измерений 
была примерно такой же, как и фотометрических, не было выявлено и 
существенного изменения показателей селективности. Из-за искривления 
градуировочного графика в области ниже 0,05 мг/дм ,̂ а также из-за не
стабильности разбавленных растворов П Х во времени, реальные значе
ния НГОС оказались примерно такими же, как при спектрофотометриче-
ских измерениях, несмотря на снижение Cmm- Как показано в диссерта
ционной работе, флуориметрический анализ водопроводной воды, со
держащей добавки П Х на уровне ПДК, давал удовлетворительные ре
зультаты, но переход к субмикрограммовым добавкам приводил к полу
чению сильно завышенных результатов. 

Разрабатывать флуориметрические методики для анализа питьевой 
воды можно, но мы считаем это нецелесообразным. Такие методики тре
буют более сложной и дорогой аппаратуры, но не дадут существенного 
вьшгрыша в точности и чувствительности по сравнению со спектрофо-
тометрическими. Для создания же точных и надежных флуориметриче
ских методик анализа природных вод, содержащих субмикрограммовые 
количества флокулянтов, необходимы дальнейшие исследования. 

20 



выводы 
1. Спектрофотометрическим методом изучено взаимодействие по

лимерного флокулянта полидиаллилдиметиламмонийхлорида (ПХ) с 14 
трифенилметановыми красителями (ТФМ). Установлена связь между 
структурой Т Ф М и реакционной способностью по отношению к ПХ. Для 
определения П Х спектрофотометрическим методом в питьевой воде и 
других гидрохимических объектах более перспективны ТФМ-реагенты 
ксантенового типа. 

2. Показано, что в слабокислых водных растворах ПХ образует с 
Т Ф М неэкстрагируемые ионные ассоциаты, что меняет светопоглощение 
Т Ф М в видимой области спектра. Изменения более выражены у реаген
тов ксантенового типа. Для сульфофталеинов наблюдаются, главным об
разом, изменения индикаторных свойств. Ассоциаты образуются с уча
стием анионной формы Т Ф М и разрушаются при введении сильных 
электролитов и органических растворителей. 

3. Показана возможность спектрофотометрического определения 
микрограммовых количеств ПХ с применением 10 разных ТФМ. Для оп
ределения П Х на уровне его ПДК наиболее перспективны эритрозин и 
бенгальский красный. 

4. Исследован процесс комплексообразования ионов ряда металлов 
с некоторыми ТФМ-реагентами. Установлено, что при определении П Х в 
реальных объектах ТФМ-реагенты могут вступать с катионами металлов 
в побочные реакции, образуя комплексные соединения состава 1:1, что 
приводит к систематическим погрешностям анализа, начиная с См » Ю 
- 10~*М. Сигнал ПХ возрастает для ксантеновых красителей и снижается 
для сульфофталеинов. 

5. Чувствительность определения П Х с ксантеновыми реагентами 
можно регулировать путем введения солей некоторых металлов, что изме
няет состояние реагентов в растворе (модификация реагентов). Наиболь
ший рост чувствительности (в 2 раза) дают ионы свинца, однако точность 
определения П Х с модифицированными реагентами р^дшается. 

6. Разработаны и проверены на реальных пробах экспрессные ме
тодики спектрофотометрического определения ПХ в питьевой воде 
(0,05-2 мг/дм ) с эритрозином, а также в технологических растворах во-
доподготовки и очищенных сточных водах (2-100 мг/дм )̂ с ксиленоло-
вым оранжевым. Методики характеризуются сходимостью на уровне Sr ̂  
0,2. Систематическая погрешность не превышает допустимого уровня, 
если содержание металлов и ПАВ в исследуемой воде ниже их ПДК, Ме
тодики непригодны при одновременной обработке воды полимерньпли 
флокулянтами и коагулянтами (солями алюминия). 
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7. Показана принщ1пиальная возможность флуориметрического 
определения ПХ в водах (на уровне ПДК) с бенгальским красным и эрит-
розином. Определению ПХ на уровне ниже ПДК мешает нелинейность 
градуировочных графиков и влияние примесей (ПАВ и соли металлов). 
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