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Определение микрограммовых количеств тяжелых металлов является острой 

проблемой металлургии и аналитической химии. Из тяжелых металлов свинец 

относится к супертоксикантам с высокой кумулятивной способностью. Поэтому 

важной экономической и актуальной проблемой является контроль за содержанием 

ионов свинца на уровне предельно допустимых концентраций и разработка простых, 

избирательных и высокочувствительных методов его определения.  

Следует отметить, что современные инструментальные методы не позволяют 

определить следовые количества свинца без предварительного концентрирования или 

разделения от сопутствующих ионов. С этой точки зрения интересны способы 

определения свинца, основанные на образовании ионных ассоциатов (ИА) - 

окрашенных трехкомпонентных соединений элемента с галогенидионами и 

основными красителями. Метод основан на экстракции ИА органическими 

растворителями, что позволяет избирательно экстрагировать комплексную соль 

красителя, оставляя избыток реагента и сопутствующие ионы в водной фазе, и на 

последующем измерении оптической плотности окрашенного органического слоя. 

Изучено взаимодействие йодидного анионного комплекса свинца (II) с 

катионом красителя тиазинового ряда - метиленовым голубым. Образующийся ИА  

извлекается однократной экстракцией бинарной смесью дихлорэтана с толуолом (2:1). 

Оптическую плотность органической фазы измеряли при  𝜆=675 нм. Установлены 

оптимальные условия образования и экстракции ИА: кислотность водной фазы, 

концентрация йодистого калия, свинца, красителя и др. Подчиняемость основному 

закону фотометрии наблюдается в интервале концентрации свинца 0,03...10 мкг/мл. 

Молярный коэффициент поглощения составляет 76,300±300 л·моль-1·см-1. Метод 

применен для определения свинца в промышленнных стоках гальванического 

производства и листьях деревьев. Предложенный метод отличается чувстви-

тельностью, избирательностью и доступен для применения в заводских лабораториях 

и для повседневнего анализа. 

Ключевые слова: экстракционно-абсорбциометрический метод, метиленовый 

голубой, свинец, ионный ассоциат. 
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Введение. Одной из современных экологических проблем является 

загрязнение окружающей среды различными приоритетными токсикантами, в 

том числе и тяжелыми металлами [1]. 

 Из тяжелых металлов особую практическую ценность имеет свинец 

благодаря таким свойствам, как высокая плотность, мягкость, коррозионная 

стойкость, легкая обрабатываемость и др. Свинец широко используется в 

технике и является наиболее важным металлом, влияющим на физические 

свойства сплавов и высокочистых металлов. Однако свинец также является 

опасным ядом, который не только действует на все живое болезнетворным 

действием, но и обладает высокой кумулятивностью в организме, малой 

скоростью и неполнотой выделения с продуктами жизнедеятельности. Уже 

при концентрации 10-4% в почве свинец угнетает активность ферментов, а при 

концентрации 10-5% в воде уменьшается количество хлорофилла в водорослях, 

кроме того, свинец вреден для рыб [2].   

В организме человека повышенное содержание свинца вызывает 

изменения иммунобиологических свойств генетического аппарата, проис-

ходят изменения в нервной системе, нарушаются терморегуляция и 

кровообращение [3]. 

Попадая различными путями в атмосферу и почву (деятельность 

свинецпроизводящих предприятий, переработка вторичного свинцового 

сырья, сжигание ископаемого топлива), свинец поступает сначала в растения, 

а затем по пищевым цепям - в организм животных и человека. Загрязнению 

наиболее подвержены растения, растущие рядом с крупными городами, 

промышленными предприятиями и автомобильными магистралями. Растения, 

при выращивании которых применялись фосфорные удобрения, также 

накапливают свинец [4]. 

Контроль содержания свинца в объектах окружающей среды и пищевых 

продуктах на уровне долей предельно допустимой концентрации является 

актуальной и сложной аналитической задачей. Поэтому важно разработать 

чувствительные, селективные методы определения свинца, не требующие 

значительной пробоподготовки и сложного лабораторного оборудования.  

Для этой цели используют атомно-абсорбционную спектрометрию с 

электротермической атомизацией, дифференциально-импульсную полярогра-

фию, рентгенофлуоресцентный анализ, обращенно-фазовую высокоэффек-

тивную жидкостную хроматографию и др. методы [5, 6]. 

Однако при этом для определения следовых количеств свинца требуется 

провести предварительное сорбционное или электрохимическое концентри-

рование, что приводит к загрязнению проб и делает метод трудоемким [7, 8]. 
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Для определения малых количеств свинца применяют колоримет-

рический метод с дитизоном [9], с ксиленоловым оранжевым [10]. Методы 

чувствительны, но малоизбирательны (около 20 элементов мешают 

определению). 

Большой интерес представляют экстракционно-абсорбциометрические 

(ЭА) методы анализа с применением основных красителей [11]. 

Основные красители с анионными комплексами металлов образуют 

окрашенные ионные ассоциаты, которые извлекаются органическими 

растворителями, а избыток красителя и сопутствующие ионы металлов 

остаются в водном растворе. Тем самым повышаются чувствительность и 

избирательность метода. 

Ранее нами были применены основные красители трифенилметанового 

ряда для ЭА метода определения кадмия [12]. 

Целью настоящей работы является разработка ЭА метода определения 

микрограммовых количеств свинца в промстоках и листьях деревьев с 

применением основного красителя тиазинового ряда - метиленового голубого.  

Методика исследования. Раствор свинца готовили растворением 

Pb(NO3)2 х.ч. в воде. Нормальность раствора определяли комплексономет-

рическим методом [13]. Растворы йодистого калия и красителя готовили 

растворением соответствующей навески в дистиллированной воде. Раствор 

красителя фильтровали. Рабочие растворы получали разбавлением основного 

раствора водой. 

В делительную воронку последовательно приливали серную кислоту, 

растворы свинца (II), йодистого калия, красителя и экстрагент. После 

встряхивания разделяли и измеряли оптическую плотность (ОП) органической 

фазы на спектрофотометре СФ-46 в кварцевых кюветах (b=0,1см). 

При приготовлении раствора для сравнения использовали "холостой 

раствор" (приливали  все указанные реагенты, кроме раствора свинца (II) ). 

Результаты исследования и их обсуждение. Для установления 

оптимальных условий образования и извлечения ионных ассоциатов (ИА) 

изучали зависимость экстракции от основных факторов, таких как выбор 

растворителя, влияние кислотности водной фазы, концентрации йодистого 

калия и красителя, время встряхивания, подчиняемость основному закону 

фотометрии, состав ионного ассоциата и др. 

Были сняты спектры поглощения водного раствора метиленового 

голубого (МГ) и экстрактов окрашенного соединения. Максимум свето-

поглощения наблюдается при длинах волн 𝜆=670...680 нм (рис. 1). Далее 

измерения проводили при 𝜆=675 нм. 
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Рис. 1. Спектр поглощения экстрактов ИА йодидного анионного комплекса   

свинца  с МГ;  [Pb(II)]=2,4·10-5 M, b=0,1 см 

 

В качестве экстрагентов были испытаны хлорпроизводные предельных 

углеводородов, бензол и его гомологи, сложные эфиры уксусной кислоты, а 

также их бинарные смеси. Опыты показали, что лучшим растворителем 

является смесь дихлорэтана с толуолом (2:1), при использовании которой 

извлечение ИА максимально, а “холостого опыта” - минимально. 

Изучена зависимость ОП экстрактов от кислотности водной фазы. 

Максимальное и постоянное значение ОП экстрактов ИА наблюдается при   

2...3 н по H2SO4 растворов (рис. 2). 

Исследована также зависимость ОП экстрактов ИА от концентрации 

йодистого калия и МГ. Опыты показали, что оптимальная концентрация 

лиганда-йодида составляет 3·10-2...4·10-2 М (0,1 н KJ), а красителя -               

2,35·10-4...3,92·10-4 М (0,025% МГ). 

Pb (II) практически полностью извлекается однократной экстракцией. 

Методом повторной экстракции определен фактор извлечения: R=0,96. 

Экстракционное равновесие достигается за 0,5 мин. Окрашенные растворы 

устойчивы в течение 48 часов. 

Подчиняемость основному закону фотометрии наблюдается в интервале 

концентрации свинца 0,3...10 мкг/мл. На основании данных градуировочного 

графика рассчитано среднее значение молярного коэффициента поглощения: 

ε675=76300±300 л·моль-1·см-1. 
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Рис. 2. Зависимость ОП экстрактов ИА свинца с МГ от кислотности водной 

фазы; [Pb(II)]=2,4·10-5 M, 𝜆=675 нм, b=0,3 см 

Спектрофотометрическими методами прямой линии Асмуса и сдвига 

равновесия установлено мольное соотношение свинца (II) к катиону красителя 

в ИА. 

В делительной воронке при оптимальных условиях экстракции к 

постоянному количеству свинца (II) приливают краситель до точки 

насыщения. Согласно методу Асмуса, строят график в координатах 1/vn - b/A, 

где v - объем красителя; b - толщина слоя кюветы; А - оптическая плотность; 

n - целое число. Составу ИА соответствует значение n, при котором функция 

прямолинейна. Прямолинейная зависимость соблюдается при n=1  (рис. 3а). 

В случае метода сдвига равновесия строят график в координатах 

𝑙𝑔
𝐴𝑖 

𝐴𝑚𝑎𝑥−𝐴𝑖
 ― -lg[МГ], где Аi - оптическая плотность ИА при i-ом объеме 

красителя; Аmax - максимальное значение оптической плотности в точке 

насыщения; [МГ] - концентрация красителя (рис. 3б). Состав ИА находят по 

тангенсу угла наклона прямой к оси абсциссы. 

Таким образом, было установлено, что мольное отношение  Pb (II) к 

катиону красителя в ИА равно 1:1. 

Определению свинца (II) мешают Co (II) и Cr (III).  
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Рис. 3. Определение мольного отношения катиона МГ и йодидного анионного 

            комплекса свинца в ИА:  а - методом прямой линии Асмуса, 

            б - методом сдвига равновесия 

 

Разработанная нами методика применена для определения свинца (II)  в 

промстоках гальванического производства и листьях деревьев из оперного 

перекрестка г. Еревана. 

Определение свинца в промстоках. Пробу воды (25 мл) выпаривают 

досуха в корундовом тигле. Сухой остаток растворяют в 2 н H2SO4. Раствор 

переносят в мерную колбу емкостью 25 мл и доливают до метки H2SO4  той же 

концентрации. 

К аликвотной части раствора (1 мл) в делительной воронке приливают   

1 мл раствора 2 н  H2SO4, 0,3 мл 0,1 н KJ, 0,4 мл 0,025% раствора МГ, 2 мл смеси 

дихлорэтана с толуолом (2:1). После минутного встряхивания разделяют и 

измеряют ОП экстракта при 𝜆=675 нм, b=0,1 см. В качестве раствора сравнения 

применяют экстракт ''холостого опыта". 

Определение свинца в листьях деревьев. Предварительно измельчив 30 

штук листьев, обугливают их в фарфоровой чашке на электрической плите, 

затем пробу прокаливают при 600...700°C в муфельной печи. Приливают 3...5 

мл   HNO3 (ρ=1,4) и снова прокаливают 10...15 мин. К сухому остатку 
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приливают воды, и фильтрованием раствор переносят в мерную колбу 

емкостью 250 мл, доливают до метки водой (раствор А). 

10 мл (раствор А) выпаривают досуха в корундовом тигле. Сухой остаток 

растворяют в 2 н H2SO4, переносят в 25 мл мерную колбу и доливают до метки 

2 н H2SO4.  Далее продолжают опыт по вышеописанной методике для 

определения свинца в промстоках. 

Статистическая обработка всех результатов приведена в таблице. 
 
                                                                                                                      Таблица 

Результаты определения свинца в промстоках и листьях деревьев 

 

Объект 

Свинец, мкг 

Sr 
x

S
C t

n
   , 

мкг 
введено найдено 

Промстоки 
- 

10.0 

6,43 

16,8 
0,05 

 

10.02 ± 0.465 

 

Листья 
- 

10.0 

13 

23,5 
0.05 9,58 ± 0.54 

                    

Правильность результатов анализа проверена методом добавок (n=7; 

p=0,95;  tα=2,45), где n - число опытов; p - коэффициент вероятности; tα - 

коэффициент Стьюдента; Sr - относительное стандартное отклонение; S - 

среднеквадратичное отклонение; ∆С̅x - среднее значение полученных 

концентраций. 

Заключение. Разработан прямой ЭА метод определения микрограм-

мовых количеств свинца в многокомпонентных системах без предвари-

тельного концентрирования или отделения свинца от сопутствующих ионов. 

Это позволяет исключить соэкстракцию и загрязнение исследуемого раствора 

сорбентами, что упрощает анализ и повышает избирательность метода. 

Метод не требует флотации, декантации и растворения осадка в 

растворителе, что сокращает продолжительность анализа и повышает его 

воспроизводимость. Высокая чувствительность и простота используемой 

аппаратуры делают метод доступным в учебных и производственных 

лабораториях для повседневного анализа. 
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EXTRACTION-ABSORPTIOMETRIC DETERMINATION OF LEAD BY 

METHYLENE BLUE IN INDUSTRIAL WASTEWATER  AND LEAVES OF 

TREES 

S.V. Mkrtchyan, A.S. Saakov, J.M. Arstamyan 

Тhe determination of microgram quantities of heavy metals (HM) is an acute problem 

in metallurgy and analytical chemistry. Among TM. lead belongs to supertoxicants with high 

cumulative capacity. Therefore, controlling the content of lead ions at the level of maximum 

permissible concentrations (MPC) is an important environmental task, and the development 

of simple, selective and highly sensitive methods of determination is relevant. 

However, modern instrumental methods do not allow the determination of trace 

amounts of lead without prior concentration or separation from the accompanying ions. From 

this point of view, methods of determination based on the formation of ionic associates (IA) 

- coloured three-component compounds of the element with halide ions and basic dyes - are 

of interest. The method is based on IA extraction with organic solvents, which allows 

selective extraction of the complex dye salt, leaving the excess reagent and the accompanying 

ions in the aqueous phase and subsequent measurement of the optical density of the stained 

organic layer. 

The interaction of the  iodide anion  complex of lead(II) with the thiazine dye 

methylene blue cation has been  investigated. The forming IA  is single extracted by  

dichloroethane and toluene (2:1) binary mixture. The optical density of the organic phase 

was measured at λ=675 nm. Optimal conditions of formation and extraction IA are 

established: acidity of the aqueous phase, concentration of potassium iodide, lead, dye etc. 

The comliancewith the basic law of photometry is observed in the lead concentration interval 

of 0,03...10 µg/ml. The molar absorption coefficient is 76,300±300 l·mol-1·cm-1. The method 

was used for determination of lead in galvanic production waste waters and leaves of trees. 

The proposed method is sensitive, selective and available for use in factory  laboratories and 

daily  analysis.                                                                                                

Keywords: extraction-absorptiometric method, methylene blue, lead, ionic associate. 

 

 

 


