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Пряма та непряма твердофазна спектрофотометрична
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Розроблено метод твердофазної спектрофотометричної йодометрiї з використанням
пiнополiуретану для визначення спiвiснуючих у розчинi I2 й I− та IO−

4
, IO−

3
, BrO−

3
,

а також iнших окисникiв на прикладi NO−

2
й H2O2 пiсля еквiвалентного перетворен-

ня аналiтiв у I2. Межа виявлення I2 становить 9 мкг/дм3, лiнiйнiсть градуювального
графiка зберiгається до 1200 мкг/дм3. На прикладi SCN−, S2O

2−

3
, S4O

2−

6
показано мо-

жливiсть визначення сiрковмiсних вiдновникiв пiсля окиснення їх надлишком MnO−

4

або IO−

3
та подальшої реакцiї залишку окисника з йодидом з видiленням еквiвалентної

кiлькостi I2.

Пряма i непряма йодометрiя у розчинах використовується в аналiтичнiй практицi для ти-
триметричного та спектрофотометричного визначення окисникiв i вiдновникiв [1]. Спект-
рофотометрична йодометрiя грунтується на детектуваннi йоду у формi I−3 (ε290 =
= 38970 дм3/(моль · см) та ε350 = 25750 дм3/(моль · см) [2]) або йодкрохмального комплексу
(ε590 = 40000–45000 дм3/(моль · см) [3]). Останнiй варiант є чутливiшим, але менш точним.
Це зумовлено тим, що крохмаль є сумiшшю амiлози (λmax = 620–680 нм) та амiлопектину
(λmax = 520–555 нм).

Спектрофотометричне визначення окисникiв грунтується на попередньому окисненнi
ними надлишку I− до I0 з подальшим детектуванням I2 (I−3 ), що утворився, а вiдновникiв —
на частковому вiдновленнi надмiру I2 (I−3 ) з подальшим детектуванням поглинання залишку
I2 (I−3 ).

Пiдвищення чутливостi та вибiрковостi визначення досягається концентруванням iз за-
стосуванням рiдинної [4] i твердофазної екстракцiї [5]. Як носiї у твердофазнiй екстракцiї
використовують неорганiчнi i органiчнi сорбенти рiзної природи. Вiдомо, що йод з водних
розчинiв вилучається активованим вугiллям [6], композитним полiстирен-дивiнiлбензеном
з iмпрегнованим полiвiнiлпiролiдоном [2, 7] та пiнополiуретанами (ППУ) [8–11].

Вiдомо застосування ППУ для роздiлення i концентрування неорганiчних i органiчних
речовин. Застосування ППУ для визначення мiкрокiлькостей йоду в науковiй лiтературi
не описано. Тому наша мета полягала в розробцi методик прямого i непрямого визначення
спiвiснуючих форм йоду та деяких iнших окисникiв i вiдновникiв iз застосуванням прямої
i непрямої йодометрiї.

Експериментальна частина. ППУ на основi полiетерiв ППУ-1 та полiестерiв ППУ-2
нарiзали у формi дискiв дiаметром 15 мм та заввишки 3 мм (середня маса дискiв 0,024–
0,025 г) i перед використанням промивали 1 моль/л сiрчаною кислотою, водою i ацето-
ном [10].

Приготування стандартного розчину йоду. З метою мiнiмiзацiї втрат йоду при розбав-
леннi концентрованих розчинiв за рахунок його леткостi стандартнi воднi розчини елемент-
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ного йоду (у формi трийодиду) готували шляхом пiдкислення сiрчаною кислотою до pH 1
розчину йодату (V) необхiдної концентрацiї у присутностi надлишку йодиду.

Сорбцiя I2 на ППУ. Реакцiю утворення елементного йоду проводили в медичному шпри-
цi об’ємом 10 см3, мiнiмiзуючи таким чином контакт розчину з киснем повiтря та запобiгаю-
чи можливим втратам йоду внаслiдок його леткостi. Для сорбцiї диск ППУ закрiплювали
мiж поршнем i носиком iншого такого самого за об’ємом шприця, витиснувши при цьому
повiтря з сорбенту, та перекачували розчин з першого шприця у другий крiзь диск ППУ
впродовж 2,5 хв зi швидкiстю 4 см3/хв.

Окиснення йодиду до I2. Для окиснення йодиду до молекулярного йоду нами було за-
стосовано стандартну методику iз застосуванням оксону [12]. Для цього до 10 см3 водного
розчину йодиду з 1,0 < pH < 4,0 додавали 0,1 см3 0,1%-го робочого розчину оксону, витри-
мували 0,5 хв, утворений йод, як описано вище, сорбували на ППУ.

Постадiйне вiдновлення IO−

4 , IO−

3 i BrO−

3 йодидом до I2. До сумiшi розчинiв IO−

4 , IO−

3

та BrO−

3 додавали надмiр йодиду i сумiш поступово пiдкислювали розчином сульфатної
кислоти до pH 4,5, 3,5 i 1,5, розчин при певному pH витримували впродовж 10 хв, йод, що
видiлявся, сорбували ППУ. При pH 4,5 сорбували йод, видiлений в результатi окиснення
йодиду йодатом (VII). При pH 3,5 i 1,5 вилучали йод, утворений при окисненнi йодиду
йодатом (V) i броматом (V).

Вiдновлення нiтриту i пероксиду водню йодидом. До розчину нiтриту або пероксиду
додавали певну кiлькiсть розчинiв сульфатної кислоти, йодиду i мiкрокiлькостi Cu(II) або
молiбдату як каталiзаторiв. Йод, що видiлявся, сорбували на ППУ за наведеною вище ме-
тодикою.

Окиснення вiдновникiв (SCN−, S2O
2−
3 або S4O

2−
6 ) надлишком окисника з подальшим

вiдновленням його залишку йодидом. До водних розчинiв SCN −або S2O
2−
3 , або S4O

2−
6 до-

давали певну кiлькiсть сульфатної кислоти та окисника, сумiш витримували при певнiй
температурi впродовж фiксованого часу. Далi до утвореного розчину при кiмнатнiй тем-
пературi додавали розчин йодиду. Йод, що утворився в кiлькостi, еквiвалентнiй залишку
окисника, сорбували на ППУ.

Результати експерименту. Сорбцiя I2 на ППУ. Вибiр типу ППУ. Сорбцiя йоду на
ППУ зумовлена взаємодiєю йоду з киснем полiефiрних ланцюгiв сорбенту за донорно-акцеп-
торним механiзмом, про що свiдчать змiщення смуг коливань C−O зв’язкiв у IЧ-спектрах
ППУ-1 з 1094 до 1076 см−1. Смуга, що вiдповiдає коливанням C=O подвiйних зв’язкiв
ППУ-2, дещо розширюється i зсувається з 1727 до 1724 см−1, що пiдтверджує участь цих
груп у закрiпленнi йоду на поверхнi сорбенту. Ймовiрно, молекули йоду, що є акцепторами
електронiв, утворюють комплекси з переносом заряду з атомами кисню полiефiрних груп
сорбенту, що є σ-донорами електронiв [6].

Максимуми свiтлопоглинання концентратiв, отриманих сорбцiєю елементного йоду з га-
зової фази, з водного сульфатнокислого розчину йоду та з розчину трийодиду, збiгаються.
Це свiдчить про те, що йод на ППУ вилучається в молекулярнiй формi I2.

У спектрах поглинання ППУ-1 (крива 1 на рис. 1), обробленого розчином трийодиду,
спостерiгається одна смуга поглинання з λmax при 360 нм. У спектрi ППУ-2 (див. криву 2
на рис. 1), крiм смуги з λmax при 360 нм, спостерiгається плече при 560 нм. Це свiдчить про
можливiсть детектування йоду методом твердофазної спектрофотометрiї (ТСФ).

Iзотерми сорбцiї йоду на ППУ iлюструє рис. 2, з якого видно, що за формою вони
належать до Н-типу. Наявнiсть дiлянки хемосорбцiї вказує на високу спорiдненiсть сорбату
до сорбенту.
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Рис. 1. Нормованi спектри поглинання йоду на ППУ. ∆A = A−AППУ

Ємнiсть ППУ, що вiдповiдає хемосорбцiї йоду, становить 15 мкмоль/г (ППУ-1) та
12 мкмоль/г (ППУ-2). Для подальших дослiджень було обрано ППУ-1 з огляду на бiль-
ше значення аналiтичного сигналу та його стабiльнiсть щонайменше впродовж двох дiб
при вимiрюваннi методом ТСФ.

Отриманi результати було покладено в основу методик постадiйного сорбцiйного вилу-
чення ППУ-1 спiвiснуючих у розчинах форм йоду з подальшим ТСФ детектуванням.

Визначення I2 й I− у модельних бiоцидних розчинах. З розчину при pH 1,0–4,5 вилучали
елементний йод таблеткою ППУ-1, як вказано вище, таблетку вiдокремлювали вiд розчину
та фотометрували. Йодид, що залишився у розчинi пiсля вiдокремлення йоду, окиснювали
оксоном до молекулярного йоду за тих самих умов за реакцiєю:

2I− + SO2−
5 + 2H+ ↔ I2 + SO2−

4 +H2O.

Йод, що утворився, вилучали ППУ-1 та детектували методом ТСФ.
Схематично визначення I2 й I− при їх взаємнiй присутностi можна представити таким

чином:

I2 + I−
ППУ,pH 1,0−3,0

−→ ППУ · I2 + I−
оксон
−→ I2

ППУ
−→ ППУ · I2.

↓ ↓

ТСФ детектування ТСФ детектування

Межi виявлення йоду та йодиду, що розрахованi за критерiєм 3σ, становлять 9 мкг/дм3,
лiнiйнiсть градуювального графiка (ГГ) зберiгається до 1,2 мг/дм3 (табл. 1). Додаткове зни-
ження межi виявлення йодиду у шiсть разiв досягалось при застосуваннi реакцiї амплiфiка-
цiї. Для цього для окиснення йодиду пiсля вiдокремлення замiсть оксону використовували
надлишок брому за реакцiєю:

I− + 3Br2 + 3H2O ↔ IO−

3 + 6Br− + 6H+,

надмiр якого видаляли фенолом [4].
Йодат (V), що утворився, вiдновлювали надлишком йодиду при pH 1,0–3,0:

IO−

3 + 8I− + 6H+ ↔ 3I−3 + 3H2O
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Рис. 2. Iзотерми сорбцiї йоду на ППУ: 1 — ППУ-1; 2 — ППУ-2.
cI− = 0,03 моль/л; pH 1,0; T = (293± 1) К

з подальшим вилученням утвореного йоду та детектуванням методом ТСФ. У цьому разi
з одного грам-моля йодиду утворюється три грам-моля йоду з вiдповiдним зниженням межi
виявлення вiд 9 до 1,5 мкг/дм3.

Визначення IO−

4 , IO−

3 i BrO−

3 у модельних питних водах, що знезараженi шляхом їх
озонування. IO−

4 , IO−

3 й BrO−

3 вiдновлюються I− за умов, оптимальних для кожного з оксо-
галогенатiв:

IO−

4 + 7I− + 8H+ рН 4,5
−→ 4I2 + 4H2O,

IO−

3 + 5I− + 6H+ рН 3,5
−→ 3I2 + 3H2O,

BrO−

3 + 6I− + 6H+ рН 1,5
−→ 3I2 +Br− + 3H2O.

Перебiг реакцiй при оптимальному значеннi pH завершується за 10 хв (рис. 3). Експе-
риментально встановлено, що оптимальною для кiлькiсного перетворення оксогалогенатiв
у I2 є концентрацiя йодиду калiю 0,02 моль/л.

Встановленi закономiрностi покладено в основу методик визначення оксогалогенатiв при
їх взаємнiй присутностi: в розчин додавали надмiр I− i створювали pH ∼4,5. I2, що утво-
рювався в кiлькостi, еквiвалентнiй вмiсту йодату (VII), вилучали таблеткою ППУ-1, як

Таблиця 1. Метрологiчнi характеристики йодометричного твердофазного спектрофотометричного визначе-
ння деяких аналiтiв з використанням ППУ-1

Аналiт Межа виявлення, мкг/дм3 Дiапазон лiнiйностi ГГ, мкг/дм3

I2 9,0 30–1200

I− 9,0 30–1200

I− (при застосуваннi 1,5 5,0–200
реакцiї амплiфiкацiї)

IO−

4 1,7 6,0–230

IO−

3 2,1 7,0–280

BrO−

3 1,5 5,0–200

NO−

2 3,3 10–430
H2O2 1,2 4,0–160

Пр и м i т ка . Vводної фази = 10 см3; mППУ-1 = (0,025 ± 0,001) г; n = 5; P = 0,95.

128 ISSN 1025-6415 Reports of the National Academy of Sciences of Ukraine, 2013, №2



Рис. 3. Взаємодiя оксогалогенатiв з йодидом залежно вiд pH середовища: 1 — IO−

4 ; 2 — IO−

3 ; 3 — BrO−

3 .
c, моль/л: IO−

4 , IO−

3 , BrO−

3 = 4,3 · 10−6; I− = 8 · 10−3

вказано вище, та детектували ТСФ. Далi розчин пiдкислювали до pH 3,5, аналогiчно ви-
значали вмiст йодату (V), а останнiм — вмiст бромату (V), вилучаючи I2, що утворювався
при його вiдновленнi за умов pH 1,5.

Схематично визначення оксогалогенатiв можна представити таким чином:

IO−

4 + IO−

3 + BrO−

3 + I− (у надлишку)
ППУ, pH 4,5

−→

ППУ, pH 4,5
−→ ППУ · I2 + IO−

3 + BrO−

3 + I− (у надлишку)
ППУ, pH 3,5

−→

↓

ТСФ детектування
ППУ, pH 3,5

−→ ППУ · I2 + BrO−

3 + I− (у надлишку)
ППУ, pH 1,5

−→

↓

ТСФ детектування
ППУ, pH 1,5

−→ ППУ · I2 + I− (у надлишку)
↓

ТСФ детектування

Метрологiчнi характеристики розроблених методик визначення оксогалогенатiв наведено
в табл. 1.

Визначення iнших окисникiв на прикладi NO−

2 i H2O2. Йодид окиснюється нiтритом
та пероксидом гiдрогену до йоду в кислому середовищi у присутностi як каталiзаторiв
Cu(II) [13] та молiбдату [14], згiдно з реакцiєю:

2NO−

2 + 3I− + 4H+ Cu(II)
−→ 2NO + 2H2O+ I−3 ;

H2O2 + 3I− + 2H+ MoO2−

4
−→ I−3 + 2H2O.

Встановлено, що кiлькiсне окиснення досягається при концентрацiї сульфатної кисло-
ти >0,25 моль/л, йодиду > 4,0 ммоль/л та концентрацiї каталiзаторiв 0,05–0,1 мкмоль/л.
Оскiльки каталiзатори прискорюють не лише iндикаторну, а й фонову реакцiю (мiж I− i О2
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Рис. 4. Вплив температури на швидкiсть окиснення тiоцiанату йодатом: T ± 1, К: 1 — 293; 2 — 303; 3 —
313; 4 — 323.
c, моль/л: SCN− 2 · 10−6; IO−

3 4 · 10−6; I− 0,02; H2SO4 0,02

повiтря), то для отримання задовiльних метрологiчних характеристик визначення проводи-
ли в деаерованих водних розчинах, пропускаючи крiзь них азот. Метрологiчнi характерис-
тики наведено у табл. 1, з якої видно, що МВ для NО−

2 й H2O2 становлять 3,3 й 1,8 мкг/дм3

вiдповiдно.
Визначення сульфуровмiсних вiдновникiв на прикладi SCN−, S2O

2−
3 i S4O

2−
6 . Вiдомо [15],

що анiони SCN−, S2O
2−
3 й S4O

2−
6 окиснюються до SO2−

4 перманганатом та йодатом при
нагрiваннi (T = 313 К, pH ∼1), згiдно з такими реакцiями:

5SCN− + 6MnO−

4 + 8H+ → 5SO2−
4 + 6Mn2+ + 5CN− + 4H2O;

SCN− + IO−

3 +H2O → SO2−
4 +HCN + I− +H+;

3S2O
2−
3 + 4IO−

3 + 3H2O → 6SO2−
4 + 4I− + 6H+;

3S4O
2−
6 + 7IO−

3 + 9H2O → 12SO2−
4 + 7I− + 18H+.

Як приклад, на рис. 4 наведено залежнiсть швидкостi окиснення тiоцiанату йодатом вiд
температури. Видно, що кiлькiсне окиснення 35 мкг SCN− досягається при витримуваннi
розчину при pH ∼1 при T = 313 К впродовж 30 хв. Залишок окисника, наприклад MnO−

4

або IO−

3 , вiдновлювали, додаючи до отриманого розчину надлишок йодиду. Кiлькiсть ви-
дiленого йоду, що еквiвалентна кiлькостi доданого надлишку окисника, вилучали ППУ, як
вказано вище, та детектували методом ТСФ.

Таким чином, запропонована методологiя визначення форм йоду (деяких окисникiв i вiд-
новникiв методом твердофазної йодометрiї з використанням ППУ) не передбачає застосу-
вання токсичних органiчних розчинникiв. Це робить ТСФ методики екологiчно безпечними
та дає змогу iстотно знизити МВ, наприклад молекулярного йоду з 100 мкг/дм3 у разi екс-
тракцiйного до 1,5–9,0 мкг/дм3 у разi сорбцiйного концентрування.
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А.Ю. Трохименко, О.А. Запорожец

Прямая и косвенная твердофазная спектрофотометрическая

йодометрия для определения форм йода, окислителей

и восстановителей

Разработан метод твердофазной спектрофотометрической йодометрии с использованием
пенополиуретана для определения сосуществующих в растворе I2, I− и IO−

4
, IO−

3
, BrO−

3
,

а также других окислителей на примере NO−

2
и H2O2 после эквивалентного превращения

аналитов в I2. Предел обнаружения I2 составляет 9 мкг/дм3, линейность градуировочного
графика сохраняется до 1200 мкг/дм3. На примере SCN−, S2O

2−

3
и S4O

2−

6
показана возмож-

ность определения серосодержащих восстановителей после окисления их избытком MnO−

4

или IO−

3
и последующей реакции остатка окислителя с иодидом с выделением эквивалент-

ного количества I2.
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A.Yu. Trohimenko, O.A. Zaporozhets

Direct and indirect solid-phase spectrophotometric iodimetry for the

determination of forms of iodine and oxidizing and reducing agents

Solid-phase spectrophotometric iodimetry method with the use of polyurethane foam is developed to
determine the co-existing in a solution of I2, I

− and IO−

4
, IO−

3
, BrO−

3
, as well as other oxidants by

the example of NO−

2
and H2O2 after the equivalent transformation of analytes in I2. The detection

limit of I2 is 9 mkg/dm3 with linear calibration curve up to 1200 mkg/dm3. The possibility of
the determination of sulfur-containing reducing agents after oxidation of SCN−, S2O

2−

3
, S4O

2−

6

with excess MnO−

4
or IO−

3
, and the subsequent reaction of the oxidant residue and iodide with the

liberation of an equivalent amount of I2 is shown.
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