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×åðêàññêèé íàöèîíàëüíûé óíèâåðñèòåò èìåíè Áîãäàíà Õìåëüíèöêîãî

Öåëü èññëåäîâàíèÿ çàêëþ÷àëàñü â òîì, ÷òîáû ïðåäëîæèòü ïðîñòóþ, ýêñïðåññíóþ è

â òî æå âðåìÿ ÷óâñòâèòåëüíóþ ìåòîäèêó îïðåäåëåíèÿ èîäàò-èîíîâ. Èññëåäîâàíû

ðåàêöèè îêèñëåíèÿ èîäàòîì íåêîòîðûõ àðîìàòè÷åñêèõ àìèíîâ è èõ ñìåñåé. Ïðî-

âåäåíû êâàíòîâî-õèìè÷åñêèå ðàñ÷åòû âîçìîæíûõ ïðîäóêòîâ, à òàêæå èõ ñïåêòðîâ

ïîãëîùåíèÿ. Íàèáîëåå òî÷íûì ôóíêöèîíàëîì äëÿ ïðåäñêàçàíèÿ ýëåêòðîííûõ ñïåê-

òðîâ èññëåäîâàííûõ ïðîèçâîäíûõ ÿâëÿåòñÿ M06-2X. Ðàñ÷åòíàÿ ñïåêòðàëüíàÿ êàð-

òèíà ðåàêöèîííûõ ïðîäóêòîâ ñîîòâåòñòâóåò äâóì òèïàì äèêàòèîííûõ àääóêòîâ,

ïðîèçâîäíûõ äèôåíèëàìèíà è áåíçèäèíà. Óñòàíîâëåíû îïòèìàëüíûå êîíöåíòðà-

öèè ðåàãåíòîâ è âëèÿíèå ðàçíîîáðàçíûõ óñëîâèé íà ÷óâñòâèòåëüíîñòü îïðåäåëå-

íèÿ. Ïðåäëîæåíà ìåòîäèêà ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ èîäàò-èîíîâ,

îñíîâàííàÿ íà îêèñëåíèè ï-àíèçèäèíà èîäàòîì â ñåðíîêèñëîé ñðåäå è ôîòîìåòðè-

ðîâàíèÿ ïðîäóêòà ðåàêöèè ïðè 520 íì. Ëèíåéíîñòü ãðàäóèðîâî÷íîãî ãðàôèêà ñî-

õðàíÿåòñÿ â äèàïàçîíå 2,0–210,0 ìã/äì3, sr0,046, n=8. Ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ èîäàòà

(ïî 3s-êðèòåðèþ) ðàâåí 1,3 ìã/äì3. Ìåòðîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ìåòîäèêè áûëè

ïðîâåðåíû íà ñòàíäàðòíûõ ðàñòâîðàõ è îáðàçöàõ èîäèðîâàííîé ïîâàðåííîé ñîëè.

Ìåòîäèêà ïðîñòà â èñïîëíåíèè è ïðèãîäíà äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñîäåðæàíèÿ éîäà â

éîäèðîâàííîé ñîëè.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: èîäàò, ï-àíèçèäèí, N,N-äèýòèëàíèëèí, ï-òèîöèàíî-N,N-äèýòè-

ëàíèëèí, ñïåêòðîôîòîìåðèÿ, òåîðèÿ ôóíêöèîíàëà ïëîòíîñòè.

Ââåäåíèå
Èîä ÿâëÿåòñÿ æèçíåííî íåîáõîäèìûì ìèê-

ðîýëåìåíòîì, ïîäàâëÿþùåå êîëè÷åñòâî êîòîðî-
ãî íàõîäèòñÿ â ùèòîâèäíîé æåëåçå è êðîâè. Åãî
äåôèöèò îñîáåííî ñèëüíî ñêàçûâàåòñÿ íà ðàáî-
òîñïîñîáíîñòè, óòîìëÿåìîñòè, ñïîñîáíîñòè ê
êîíöåíòðàöèè âíèìàíèÿ, çàïîìèíàíèè è óì-
ñòâåííûõ ñïîñîáíîñòÿõ. Íà òåððèòîðèè áûâøå-
ãî ÑÑÑÐ äåôèöèò éîäà èìååò ìåñòî â Öåíòðàëü-
íîì ðåãèîíå Ðîññèè, Çàïàäíîé Óêðàèíû, Áåëà-
ðóñè, ðåñïóáëèêàõ Çàêàâêàçüÿ, íà Äàëüíåì Âîñ-
òîêå è â Ñðåäíåé Àçèè. Â ýòèõ ðàéîíàõ ñðåäíåå
ïîòðåáëåíèå èîäà æèòåëÿìè ñîñòàâëÿåò 40–80
ìêã â ñóòêè, ÷òî â 2–3 ðàçà ìåíüøå ñóòî÷íîé
ïîòðåáíîñòè ÷åëîâåêà â ýòîì ìèêðîýëåìåíòå [1].

Ñîãëàñíî ðåêîìåíäàöèÿì Âñåìèðíîé îðãà-
íèçàöèè çäðàâîîõðàíåíèÿ ïðèìåíÿþò 4 ìåòîäû
ïðîôèëàêòèêè èîäîäåôèöèòíûõ çàáîëåâàíèé:
èîäèðîâàíèå ñîëè, õëåáà, ìàñëà è ïðèìåíåíèÿ
îáîãàùåííûõ èîäîì áèîëîãè÷åñêè àêòèâíûõ
äîáàâîê. Äåéñòâóþùèå íîðìàòèâû Óêðàèíû
ïîçâîëÿþò èñïîëüçîâàòü äëÿ èîäèðîâàíèÿ ñîëè
êàê êàëèé èîäèä, òàê è êàëèé èîäàò (ïèùåâàÿ

äîáàâêà Å 917). Íà ïðàêòèêå æå âñÿ ñîëü, ðåàëè-
çóåìàÿ â íàñòîÿùåå âðåìÿ â íàøåé ñòðàíå, Ðîñ-
ñèè è Áåëàðóñè îáîãàùàåòñÿ èñêëþ÷èòåëüíî
Ê²Î3, ÷òî îáóñëîâëåíî ïîòåðåé èîäà â ïðîöåññå
îêèñëåíèÿ è èñïàðåíèÿ â ñëó÷àå Ê². Êðîìå ïî-
âàðåííîé ñîëè, êàëèé èîäàò äîáàâëÿþò â ìóêó.
Ïðè ýòîì, êðîìå îáîãàùåíèÿ èîäîì, áëàãîäàðÿ
îêèñëåíèþ ñóëüôãèäðèëüíûõ ãðóïï ïðîòåèíîâ
ìóêè äîñòèãàåòñÿ óëó÷øåíèå ðåîëîãè÷åñêèõ
ñâîéñòâ òåñòà: õëåá ñòàíîâèòñÿ ïûøíåå è ÷åð-
ñòâååò ìåäëåííåå.

Îäíàêî, íå òîëüêî íåäîñòàòîê, íî è èçáû-
òîê èîäà â îðãàíèçìå ìîæåò ïîñëóæèòü ïðè÷è-
íîé öåëîãî ðÿäà çàáîëåâàíèé [1]. Ñëåäîâàòåëü-
íî, äëÿ îáåñïå÷åíèÿ îïòèìàëüíîãî óðîâíÿ ïî-
ñòóïëåíèÿ èîäà â îðãàíèçì ÷åëîâåêà è êà÷åñòâà
èîäñîäåðæàùèõ ïðîäóêòîâ íåîáõîäèì êîíòðîëü
ñîäåðæàíèÿ èîäà. Â ñâÿçè ñ ýòèì â ïîñëåäíèå
ãîäû âîçðîñ èíòåðåñ ê âûñîêî÷óâñòâèòåëüíûì è
íàäåæíûì ìåòîäèêàì îïðåäåëåíèÿ èîäà è åãî
ñîåäèíåíèé, â ÷àñòíîñòè â ïðîäóêòàõ ïèòàíèÿ.
Îñíîâíàÿ ïðîáëåìà ñîçäàíèÿ òàêèõ ìåòîäèê çàê-
ëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî èîä íåîáõîäèìî îïðåäåëÿòü
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íà óðîâíå ìèêðîêîëè÷åñòâ â ïðèñóòñòâèè ìíî-
ãèõ äðóãèõ ýëåìåíòîâ.

Áîëüøèíñòâî ïðîèçâîäèòåëåé èîäèðîâàí-
íîé ñîëè äëÿ êîíòðîëÿ ñîäåðæàíèÿ èîäà ïðè-
ìåíÿþò ñòàíäàðòíóþ èîäîìåòðè÷åñêóþ ìåòîäè-
êó (ÃÎÑÒ Ð 51575-2000. Ñîëü ïîâàðåííàÿ ïè-
ùåâàÿ éîäèðîâàííàÿ. Ìåòîäû îïðåäåëåíèÿ éîäà
è òèîñóëüôàòà íàòðèÿ), êîòîðàÿ ïðè îòíîñèòåëü-
íîé ïðîñòîòå è äîñòóïíîñòè ìåòîäèêà íåäîñòà-
òî÷íî òî÷íàÿ è ÷óâñòâèòåëüíàÿ, à òàêæå ìàëîèç-
áèðàòåëüíàÿ. Ïîýòîìó äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñîäåð-
æàíèÿ èîäà â ïîâàðåííîé ñîëè ïðåäëîæåí ðÿä
àëüòåðíàòèâíûõ ìåòîäèê [2–7]. Íåñìîòðÿ íà
ðàçíîîáðàçèå âñåì âûøåóïîìÿíóòûì ìåòîäèêàì
ïðèñóùè òå èëè èíûå íåäîñòàòêè: íåäîñòàòî÷-
íàÿ èçáèðàòåëüíîñòü [2,3,6] èëè íåâûñîêàÿ òî÷-
íîñòü [2], íèçêàÿ ýêîáåçîïàñíîñòü [5] èëè ïðî-
äîëæèòåëüíîñòü [4,7], òðóäîåìêîñòü è íåîáõî-
äèìîñòü ïðèâëå÷åíèÿ âûñîêîêâàëèôèöèðîâàí-
íîãî ïåðñîíàëà [2–5].

Èòàê, ïðîáëåìà ðàçðàáîòêè ïðîñòîé, ýêñ-
ïðåññíîé è îäíîâðåìåííî ÷óâñòâèòåëüíîé è
ýêîëîãè÷åñêè áåçîïàñíîé ìåòîäèêè îïðåäåëåíèÿ
èîäàòîâ â ðàçëè÷íûõ îáúåêòàõ îñòàåòñÿ àêòóàëü-
íîé.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü
Îáîðóäîâàíèå
Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ è îïòè÷åñêóþ ïëîò-

íîñòü ðåãèñòðèðîâàëè ôîòîìåòðîì ÊÔÊ-3, òîë-
ùèíà êþâåòû ñîñòàâëÿëà 1,0 ñì. Âçâåøèâàíèå
âåùåñòâ îñóùåñòâëÿëè íà àíàëèòè÷åñêèõ âåñàõ
ÂËÐ-200 (Ãîñìåòð, Ðîññèÿ). Äëÿ íàãðåâà è ïå-
ðåìåøèâàíèÿ ðàñòâîðîâ èñïîëüçîâàëè ìàãíèò-
íóþ ìåøàëêó ÌÌ-5 (Ìóêà÷åâñêèé çàâîä êîìï-
ëåêñíûõ ëàáîðàòîðèé, Óêðàèíà). Âðåìÿ èçìåðÿëè
ñåêóíäîìåðîì ÑÎÏ ïð-2à-3-000 (Çëàòîóñîâñêèé
÷àñîâîé çàâîä, Ðîññèÿ).

Ïðèãîòîâëåíèå õèìè÷åñêèõ ðåàêòèâîâ
Èñïîëüçîâàëè ï-àíèçèäèí (ÀÇ) è ï-òèîöè-

àíî-N,N-äèýòèëàíèëèí (ÒÖÄÝÀ) êâàëèôèêàöèè
“÷.ä.à.”, ñâåæåïåðåãíàííûé N,N-äèýòèëàíèëèí
(ÄÝÀ) êâàëèôèêàöèè “÷.” (=0,933 ã/ñì3,
têèï.=2170Ñ), Ê²Î3 è H2SO4 (=1,827 ã/ñì3) êâà-
ëèôèêàöèè “õ.÷.”.

Ðàñòâîðû ÀÇ, ÒÖÄÝÀ è ÄÝÀ äëÿ ïðåäâà-
ðèòåëüíûõ èññëåäîâàíèé ñ êîíöåíòðàöèåé
0,01 ìîëü/äì3 ãîòîâèëè ðàñòâîðåíèåì íàâåñîê
ìàññîé 0,0615 ã, 0,1038 ã è 0,08 ñì3, ñîîòâåò-
ñòâåííî, â ìåðíîé êîëáå åìêîñòüþ 50,0 ñì3, ñî-
äåðæàâøåé 20 ñì3 äèñòèëëèðîâàííîé âîäû è
5,8 ñì3 H2SO4. Ïîñëå îõëàæäåíèÿ ðàñòâîðû äî-
âîäèëè äî ìåòêè äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé.

Ðàáî÷èé ðàñòâîð ÀÇ ñ êîíöåíòðàöèåé
0,01 ìîëü/äì3 ãîòîâèëè ðàñòâîðåíèåì íàâåñêè

ìàññîé 0,0615 ã â ìåðíîé êîëáå åìêîñòüþ 50,0 ñì3,
ñîäåðæàâøåé 10 ñì3 äèñòèëëèðîâàííîé âîäû è
34,8 ñì3 H2SO4. Ïîñëå îõëàæäåíèÿ ðàñòâîð äî-
âîäèëè äî ìåòêè äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé.

Èñõîäíûé ðàñòâîð êàëèé èîäàòà (0,01 ìîëü/äì3)
ãîòîâèëè â ìåðíîé êîëáå îáúåìîì 100,0 ñì3,
ïóòåì ðàñòâîðåíèÿ 0,214 ã ïðåïàðàòà â äèñòèë-
ëèðîâàííîé âîäå. Ðàáî÷èé ðàñòâîð êàëèé èîäà-
òà ãîòîâèëè 10-òè êðàòíûì ðàçáàâëåíèåì èñõîä-
íîãî ðàñòâîðà. Òàêèì îáðàçîì, åãî êîíöåíòðà-
öèÿ ñîñòàâëÿëà 175 ìã/äì3 â ïåðåñ÷åòå íà ²Î3

–.
Ìåòîäèêè ýêñïåðèìåíòà
Äëÿ èññëåäîâàíèÿ ðåàêöèè îêèñëåíèÿ èîäà-

òîì èñïîëüçóåìûõ àðîìàòè÷åñêèõ àìèíîâ ðåà-
ãåíòû ñìåøèâàëè â òàêèõ îáúåìàõ. Â ñëó÷àå ñ
èíäèâèäóàëüíûìè àìèíàìè, èõ ðàñòâîðû äëÿ
ïðåäâàðèòåëüíûõ èññëåäîâàíèé (0,01 ìîëü/äì3)
áðàëè â îáúåìå 4,0 ñì3 è äîáàâëÿëè 0,2 ñì3 èñ-
õîäíîãî ðàñòâîðà KIO3 è 0,8 ñì3 äèñòèëëèðîâàí-
íîé âîäû. Äëÿ ñìåñåé äâóõ îïðåäåëåííûõ èñ-
ïîëüçóåìûõ àðîìàòè÷åñêèõ àìèíîâ ðåàãåíòû
ñìåøèâàëè â òàêèõ îáúåìàõ: ïî 2,0 ñì3 ðàñòâîðà
ðàçëè÷íûõ àðîìàòè÷åñêèõ àìèíîâ, 0,2 ñì3 èñ-
õîäíîãî ðàñòâîðà KIO3 è 0,8 ñì3 äèñòèëëèðîâàí-
íîé âîäû. Ïîñëå ýòîãî ñìåñè íàãðåâàëè äî òåì-
ïåðàòóðû 400Ñ äëÿ ïðîÿâëåíèÿ âèçóàëüíîãî àíà-
ëèòè÷åñêîãî ýôôåêòà è ïðîâîäèëè èçìåðåíèÿ
îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè â äèàïàçîíå 400–600 íì.
Â êà÷åñòâå ðàñòâîðà ñðàâíåíèÿ âî âñåé ðàáîòå
èñïîëüçîâàëè äèñòèëëèðîâàííóþ âîäó.

Öåëüþ âûÿñíåíèÿ ïðèðîäû îêðàøåííûõ
ïðîäóêòîâ â ðåàêöèè îêèñëåíèÿ àìèíîâ íàìè
áûëè ïðîâåäåíû êâàíòîâî-õèìè÷åñêèå ðàñ÷åòû
âîçìîæíûõ ïðîäóêòîâ, à òàêæå èõ ñïåêòðîâ ïî-
ãëîùåíèÿ. Ðàñ÷åòû ïðîâîäèëèñü íà îñíîâàíèè
òåîðèè ôóíêöèîíàëà ïëîòíîñòè (DFT) ñ èñïîëü-
çîâàíèåì ãèáðèäíîãî îáìåííî-êîððåëÿöèîííîãî
ôóíêöèîíàëà (B3LYP) è êâàçè-äâóêðàòíî ðàñ-
ùåïëåííîãî â âàëåíòíîé îáîëî÷êå áàçèñíîãî
íàáîðà 6–31G(d, p) [8]. Ðàñ÷åòû ñïåêòðîâ ïî-
ãëîùåíèÿ ïðîâîäèëèñü ñ èñïîëüçîâàíèåì íåñòà-
öèîíàðíîãî âàðèàíòà DFT, à èìåííî TD–DFT
è ðÿäà ôóíêöèîíàëîâ, èìåþùèõ ðàçëè÷íûå âêëà-
äû õàðòðè-ôîêîâñêîãî îáìåíà, à èìåííî:
CAM–B3LYP, BMK, PBE0 è M06–2X [8]. Äëÿ
ïðîâåäåíèÿ ðàñ÷åòîâ èñïîëüçîâàëñÿ ïðîãðàìì-
íûé êîìïëåêñ Gaussian09 [9].

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ îïòèìàëüíîé äëèíû âîë-
íû è âðåìåíè ïðîõîæäåíèÿ ðåàêöèè ñìåøèâà-
ëè 0,1; 0,2 è 0,3 ñì3 0,01 ìîëü/äì3 ðàñòâîðà KIO3

ñ 1,9; 1,8 è 1,7 ñì3 H2O, ñîîòâåòñòâåííî, ñ 3,0 ñì3

0,01 ìîëü/äì3 ðàñòâîðà ÀÇ è íàãðåâàëè äî 400Ñ
ïîñëå ÷åãî ñíèìàëè ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ â âèäè-
ìîì äèàïàçîíå äëèí âîëí, èëè ôèêñèðîâàëè
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îïòè÷åñêóþ ïëîòíîñòü ïðè îïòèìàëüíîé äëèíå
âîëíû 520 íì.

Ñ öåëüþ îïðåäåëåíèÿ îïòèìàëüíîé òåìïå-
ðàòóðû íàãðåâàíèÿ ðåàêöèîííîé ñìåñè ãîòîâè-
ëè ñåìü îäèíàêîâûõ ðàñòâîðîâ, ñìåøèâàíèåì
0,2 ñì3 ðàñòâîðà KIO3 ñ êîíöåíòðàöèåé
0,01 ìîëü/äì3, 1,8 ñì3 H2O è 3,0 ñì3 ðàñòâîðà ÀÇ
(0,01 ìîëü/äì3). Îäèí èç ïðèãîòîâëåííûõ ðà-
ñòâîðîâ îñòàâëÿëè ïðè 200Ñ, à îñòàëüíûå íàãðå-
âàëè ïî îòäåëüíîñòè äî òåìïåðàòóðû 30–800Ñ ñ
èíòåðâàëîì 100Ñ, ñîîòâåòñòâåííî, ïîñëå ÷åãî èç-
ìåðÿëè îïòè÷åñêóþ ïëîòíîñòü êàæäîãî èç ðà-
ñòâîðîâ ïðè 520 íì.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ îïòèìàëüíîé ìîëÿðíîé
êîíöåíòðàöèè ñåðíîé êèñëîòû ïðè ïðîâåäåíèè
èññëåäîâàíèé â äåñÿòè ñòàêàí÷èêàõ ñìåøèâàëè
0,2 ñì3 ðàñòâîðà KIO3 (0,01 ìîëü/äì3) ñ 0,1–1,8 ñì3

êîíöåíòðèðîâàííîé ñåðíîé êèñëîòû. Äîâîäèëè
îáùèé îáúåì ñìåñåé äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé
äî 2,0 ñì3, â ñëó÷àå íåîáõîäèìîñòè, à çàòåì äî-
áàâëÿëè 3,0 ñì3 ðàñòâîðà ÀÇ ñ êîíöåíòðàöèåé
0,01 ìîëü/äì3. Íàãðåâàëè ñìåñè äî 400Ñ, âûäåð-
æèâàëè 5 ìèí è èçìåðÿëè îïòè÷åñêóþ ïëîòíîñòü
êàæäîãî èç ðàñòâîðîâ ïðè 520 íì.

Äëÿ ïîñòðîåíèÿ ãðàäóèðîâî÷íîãî ãðàôèêà
â ðÿä ñòàêàí÷èêîâ åìêîñòüþ 10 ñì3 ê 0,05; 0,10;
0,50; 1,00; 1,50; 2,00 è 2,50 ñì3 ðàáî÷åãî ðàñòâî-
ðà èîäàòà äîáàâëÿëè äèñòèëëèðîâàííóþ âîäó, â
ñëó÷àå íåîáõîäèìîñòè, äî îáùåãî îáúåìà 2,50 ñì3.
Çàòåì äîáàâëÿëè ïî 2,50 ñì3 0,01 ìîëü/äì3 ðàáî-
÷åãî ðàñòâîðà ÀÇ â 12 ìîëü/äì3 H2SO4, ñìåñè
íàãðåâàëè äî 40°Ñ, âûäåðæèâàëè 5 ìèí è èçìå-
ðÿëè ñâåòîïîãëîùåíèå ðàñòâîðîâ ïðè 520 íì â
êþâåòå òîëùèíîé 1,0 ñì. Â êà÷åñòâå ðàñòâîðà
ñðàâíåíèÿ èñïîëüçîâàëè äèñòèëëèðîâàííóþ
âîäó.

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå
Èññëåäîâàíèå ðåàêöèè îêèñëåíèÿ èîäàòîì

íåêîòîðûõ àðîìàòè÷åñêèõ àìèíîâ è èõ ñìåñåé
Â ëèòåðàòóðå [10] åñòü äàííûå î âîçìîæíî-

ñòè êà÷åñòâåííîãî îáíàðóæåíèÿ ñèëüíûõ îêèñ-
ëèòåëåé, â ÷àñòíîñòè áðîìàòîâ, ïî ðåàêöèè îá-
ðàçîâàíèÿ êðàñèòåëåé îêèñëåíèåì ñìåñè àðîìà-
òè÷åñêèõ àìèíîâ. Äëÿ ýòîãî áûëè ïðåäëîæåíû
ÄÝÀ, äèìåòèë-n-ôåíèëåíäèàìèí, äèìåòèëàíè-
ëèí, o-, ì- èëè ï-òîëóèäèíû, ì- èëè ï-íèòðî-
àíèëèí è -íàôòèëàìèí [10]. Íî òàêîãî òèïà
ðåàêöèè îáðàçîâàíèÿ êðàñèòåëåé äëÿ êà÷åñòâåí-
íîãî è êîëè÷åñòâåííîãî îïðåäåëåíèÿ äðóãèõ
îêèñëèòåëåé, â ÷àñòíîñòè, èîäàòîâ â ëèòåðàòóðå
íå èçâåñòíû. Ðàíåå [11] íàìè áûë ïðåäëîæåí
ÄÝÀ â ïðèñóòñòâèè êàëèé áðîìèäà äëÿ îïðåäå-
ëåíèÿ èîäàòîâ. Íåñìîòðÿ íà ÷óâñòâèòåëüíîñòü
(ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ ðàâåí 0,53 ìêã/ñì3) ýòà

ìåòîäèêà íåäîñòàòî÷íî èçáèðàòåëüíàÿ, ïîñêîëü-
êó îïòè÷åñêàÿ ïëîòíîñòü èçìåðÿåòñÿ ïðè 226 íì.
Ïîýòîìó, ïåðåä íàìè áûëà ïîñòàâëåíà öåëü ïðè-
ìåíèòü ðåàêöèè îêèñëåíèÿ àðîìàòè÷åñêèõ àìè-
íîâ èëè èõ ñìåñåé äëÿ îïðåäåëåíèÿ èîäàòîâ â
âèäèìîé îáëàñòè.

Äëÿ âûÿñíåíèÿ íàèëó÷øåé èíäèêàòîðíîé
ðåàêöèè ïðè èñïîëüçîâàíèè àðîìàòè÷åñêèõ àìè-
íîâ, ñ öåëüþ ïîëó÷åíèÿ ìàêñèìàëüíîãî àíàëè-
òè÷åñêîãî ñèãíàëà ïðè îêèñëåíèè èõ èîäàòîì,
áûëè ïðèìåíåíû òàêèå ðåàãåíòû: ÄÝÀ, ÒÖÄÝÀ
è ÀÇ. Íàìè áûëî ïðåäëîæåíî èñïîëüçîâàòü äëÿ
îïðåäåëåíèÿ IO3

– óêàçàííûå âûøå àìèíû, à òàê-
æå èññëåäîâàíî íåñêîëüêî âàðèàíòîâ ñìåñåé
îðãàíè÷åñêèõ ðåàêòèâîâ: ÀÇ–ÄÝÀ, ÀÇ–ÒÖÄÝÀ
è ÒÖÄÅÀ–ÄÝÀ.

Ðåçóëüòàòû òàêèõ èññëåäîâàíèé ïðèâåäåíû
íà ðèñ. 1, èç êîòîðîãî âèäíî, ÷òî ñ ïîìîùüþ
ïðåäëîæåííûõ ïàð îðãàíè÷åñêèõ ðåàêòèâîâ (êðè-
âûå 4–6) äåéñòâèòåëüíî âîçìîæíî îòêðûâàòü
èîäàò-èîíû, íî ÷óâñòâèòåëüíîñòü îïðåäåëåíèÿ
ïðè èõ ïðèìåíåíèè áûëà áû íåâûñîêîé. Íà-
èáîëüøàÿ îïòè÷åñêàÿ ïëîòíîñòü íàáëþäàëàñü
ïðè ïðèìåíåíèè ñàìîãî ï-àíèçèäèíà (êðèâàÿ 1),
êîòîðûé äàåò àíàëèòè÷åñêèé ýôôåêò ïðè íàãðå-
âàíèè. Â ñëó÷àå îòäåëüíî âçÿòûõ ÄÝÀ è ÒÖÄÝÀ
(êðèâûå 2, 3) íèêàêîãî âèäèìîãî ýôôåêòà íå
íàáëþäàëîñü. Èòàê, ïðè ñîçäàííûõ íàìè óñëî-
âèÿõ â êà÷åñòâå îïòèìàëüíîãî ðåàãåíòà ðåøåíî
áûëî âîñïîëüçîâàòüñÿ ðàñòâîðîì ï-àíèçèäèíà.

Ðèñ. 1. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ îêèñëåííûõ èîäàòîì

àðîìàòè÷åñêèõ àìèíîâ (1–3) è èõ ñìåñåé (4–6). 1 – ÀÇ;

2 – ÒÖÄÝÀ; 3 – ÄÝÀ; 4 – ÀÇ–ÄÝÀ; 5 – ÒÖÄÝÀ–ÄÝÀ;

6 – ÀÇ–ÒÖÄÝÀ. Ìîëÿðíûå êîíöåíòðàöèè, ìîëü/äì3: ÀÇ,

ÄÝÀ è ÒÖÄÝÀ=810–3 (1–3); 410–3 (4–6); IO3
–=410–4;

H2SO4=1,73; t=400Ñ

Â íàó÷íîé ëèòåðàòóðå äàííûå î õèìèçìå
îêèñëåíèÿ ï-àíèçèäèíà èîäàòîì îòñóòñòâóþò.
Ïîýòîìó, ñ öåëüþ âûÿñíåíèÿ ïðèðîäû îêðàøåí-
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íûõ ïðîìåæóòî÷íûõ ïðîäóêòîâ â ðåàêöèè îêèñ-
ëåíèÿ àìèíîâ è èõ ñìåñåé íàìè áûëè ïðîâåäå-
íû êâàíòîâîõèìè÷åñêèå ðàñ÷åòû âîçìîæíûõ
ñòðóêòóð è èõ ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ.

Èç ëèòåðàòóðû èçâåñòíî, ÷òî îêèñëÿÿñü,
àíèëèí îáðàçóåò êàòèîííûå ïîëèìåðíûå öåïè
îíèåâîãî òèïà, õîòÿ ìåõàíèçì îêèñëåíèÿ äîâîëü-
íî ñëîæíûé è ïðèâîäèò ê öåëîìó ðÿäó ïðîäóê-
òîâ [12]. Ïðè÷èíà òàêîãî ìíîãîîáðàçèÿ ïðîäóê-
òîâ çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî êàòèîí-ðàäèêàë àíè-
ëèíà èìååò äèñòîíè÷åñêóþ ïðèðîäó ñ áîëüøè-
ìè âêëàäàìè ñïèíîâîé ïëîòíîñòè íà àòîìå àçî-
òà è â ÷åòâåðòîì ïîëîæåíèè ÿäðà. Â ñëó÷àå æå
êîãäà ïàðà-ïîëîæåíèå ÿäðà çàíÿòî, ïðîöåññ
îêèñëåíèÿ îáû÷íî çàêàí÷èâàåòñÿ íà ýòàïå îá-
ðàçîâàíèè äèìåðà äèêàòèîííîé ïðèðîäû. Íà-
ïðèìåð, â ñëó÷àå ï-àíèçèäèíà òàêèì ïðîäóêòîì
ÿâëÿåòñÿ äèêàòèîí N-(4-ìåòîêñèôåíèë)-1,4-áåí-
çîëäèàìèíà [12].

Èíàÿ êàðòèíà íàáëþäàåòñÿ â ñëó÷àå òðå-
òè÷íûõ àìèíîâ. Ñòåðè÷åñêèå ïðåïÿòñòâèÿ ÿâ-
ëÿþòñÿ ïðè÷èíîé òîãî, ÷òî ðîñò ïîëèìåðíîé
öåïè ìîæåò ïðîõîäèòü ëèøü ïî 4 ïîëîæåíèè
ÿäðà. Âñëåäñòâèå ýòîãî òàêæå îáðàçóåòñÿ äèêà-
òèîííûé äèìåð áåíçèäèíîâîãî òèïà [13]. Òàêèì
îáðàçîì, øåñòü ðåàêöèé, èññëåäîâàííûõ â äàí-
íîé ðàáîòå (ðèñ. 1), ìîæíî êëàññèôèöèðîâàòü
íà äâå ãðóïïû: ãðóïïà A (ðåàêöèè 1, 4, 6), ãðóï-
ïà B (ðåàêöèè 2, 3, 5) â çàâèñèìîñòè îò ïðèðîäû
àìèíîãðóïïû. Äàííûå ìåõàíèçìû ïðèâåäåíû íà
ñõåìàõ 1 è 2 [12,13].

Îòìåòèì, ÷òî äèêàòèîí òèïà B (ñõåìà 2)
çàïèñàí â âèäå õèíîèäíîé ôîðìû, ÷òî ñîîòâåò-
ñòâóåò ðàñïðåäåëåíèþ áåéäåðîâñêèõ çàðÿäîâ è
äëèí ñâÿçåé â îïòèìèçèðîâàííîé ñòðóêòóðå,

Ñõåìà 1. Ìåõàíèçì îáðàçîâàíèÿ ïðîäóêòîâ ðåàêöèé ãðóïïû A. Ðåàêöèÿ 1: R = OCH3; R
’ = H. Ðåàêöèÿ 4: R=H; R’=C2H5.

Ðåàêöèÿ 6: R=SCN; R’=C2H5

Ñõåìà 2. Ìåõàíèçì îáðàçîâàíèÿ ïðîäóêòîâ ðåàêöèé ãðóïïû B (Et=C2H5). Ðåàêöèÿ 2: R=SCN; R’=SCN. Ðåàêöèÿ 3: R=H;

R’=H. Ðåàêöèÿ 5: R=SCN; R’=H

Ðèñ. 2. Ñòðóêòóðû äèêàòèîíîâ À1 (a), À4 (b) è Â5 (c),

îïòèìèçèðîâàííûå ìåòîäîì DFT(B3LYP)/6-31G(d,p).

Äëèíû ñâÿçåé ïðèâåäåíû â àíãñòðåìàõ
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èçîáðàæåííîé íà ðèñ. 2. Ïîäîáíàÿ ñèòóàöèÿ
õàðàêòåðíà è äëÿ êàòèîíîâ A. Ïðåäñòàâëåíèå
äàííûõ ñòðóêòóð â âèäå àììîíèéíûõ êàòèîíîâ
ÿâëÿåòñÿ ïðèíöèïèàëüíî íåâåðíûì, òàê êàê
îêèñëåíèå àíèëèíà âåäåò ê ÷àñòè÷íîìó ðàçðó-
øåíèþ -ñèñòåìû êîëüöà, à íå íåïîäåëåííîé
ïàðû àòîìà àçîòà.

Èç ðèñ. 1 âèäíî, ÷òî èìååòñÿ òðè ðàçëè-
÷íûõ ïî ïðèðîäå ïðîäóêòà â ñåðèè èç 6 ðåàê-
öèé. Òàêèìè ïðîäóêòàìè ÿâëÿþòñÿ êàòèîí À1,
êàòèîíû À4 è À6 (èäåíòè÷íûå ïðîäóêòû), à òàê-
æå êàòèîí Â5 (ïî ïðèðîäå èäåíòè÷åí êàòèîí-
íûì ïðîäóêòàì ðåàêöèé Â2 è Â3). Îïòèìèçèðî-
âàííûå ñòðóêòóðû äàííûõ êàòèîíîâ èçîáðàæå-
íû íà ðèñ. 2.

Äëÿ êàëèáðîâêè ìåòîäà ðàñ÷åòà ñïåêòðà
ïîãëîùåíèÿ íàìè áûëè ðàññ÷èòàíû ýëåêòðîí-
íûå ñïåêòðû êàòèîíà A1 ðàçíûìè ìåòîäàìè
(òàáë. 1). Èç òàáë. 1 âèäíî, ÷òî íàèáîëåå òî÷-
íûì ôóíêöèîíàëîì ÿâëÿåòñÿ M06-2X. Ýòîò ôóí-
êöèîíàë, íàðÿäó ñ CAM-B3LYP, áûë ïîêàçàí êàê
íàèáîëåå òî÷íûé äëÿ ïðåäñêàçàíèÿ ýëåêòðîííûõ
ñïåêòðîâ ðàçëè÷íûõ ïðîèçâîäíûõ áåíçèäèíà
[13]. Òàêèì îáðàçîì, äàííûé ôóíêöèîíàë áûë
èñïîëüçîâàí äàëåå äëÿ ðàñ÷åòà ñïåêòðîâ ïîãëî-
ùåíèÿ êàòèîíîâ A4 è B5. Ðåçóëüòàòû ïðèâåäå-
íû â òàáë. 2.

Òàáëèöà 1

Çíà÷åíèÿ max äëÿ êàòèîíà A1, ïðåäñêàçàííûå

ôóíêöèîíàëàìè ñ ðàçíûì âêëàäîì õàðòðè-ôîêîâñêîãî

îáìåíà

Функционал max, нм 

B3LYP 581 

CAM–B3LYP 542 

BMK 544 

PBE0 601 

M06–2X 536 

 
Òàáëèöà 2

Çíà÷åíèÿ max äëÿ êàòèîíîâ A1, A4 è B5 ðàññ÷èòàííûå

ìåòîäîì TD-DFT(M06-2X)/6-31G(d, p)

max, нм 
Катион 

Эксперимент Расчет 

A1 520 536 

A4 (A6) 550 567 

B5 (B2, B3) 470 492 

Èç òàáë. 2 âèäíî, ÷òî èìååòñÿ õîðîøåå ñî-

îòâåòñòâèå ñ ýêñïåðèìåíòîì ïî çíà÷åíèÿì max

äëÿ êàòèîíîâ A1, A4 è B5. Èç ðàñ÷åòîâ äàííûì
ìåòîäîì âèäåí íåáîëüøîé áàòîõðîìíûé ñäâèã
íà 16 íì (êàòèîí À1), 17 íì (êàòèîí À4) è 22 íì
(êàòèîí Â5). Òàêèì îáðàçîì, ìîæíî ñäåëàòü
âûâîä, ÷òî ìåõàíèçìû, îïèñàííûå â ñõåìàõ 1 è
2, ÿâëÿþòñÿ êîððåêòíûìè.

Òàê æå ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî îòñóòñòâèå
îêðàøåííûõ ïðîäóêòîâ â ðåàêöèÿõ 2 è 3 (ðèñ. 1)
ñâÿçàííî ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè óñëîâèÿìè,
ïîñêîëüêó èñõîäíûå êîíöåíòðàöèè àìèíîâ ÷ðåç-
âû÷àéíî ìàëû. Íî ñ òåîðåòè÷åñêîé òî÷êè çðå-
íèÿ, äàííûå ðåàêöèè ÿâëÿþòñÿ ïðèíöèïèàëü-
íûìè àíàëîãàìè ðåàêöèè 5 (ðèñ. 1). Ïîýòîìó, â
èíûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ óñëîâèÿõ ñëåäóåò îæè-
äàòü ïîãëîùåíèå ïðîäóêòîâ ðåàêöèè â îáëàñòè
îêîëî 470 íì.

Òàêèì îáðàçîì, ïî íàøåìó ìíåíèþ, îêèñ-
ëåíèå ï-àíèçèäèíà ïðîõîäèò ïî ìåõàíèçìó, êî-
òîðûé àíàëîãè÷åí ìåõàíèçìó îêèñëåíèÿ ïîäîá-
íûõ ïî ñòðîåíèþ àðîìàòè÷åñêèõ àìèíîâ ñ îá-
ðàçîâàíèåì äèêàòèîííîãî ïðîäóêòà áåíçèäèíî-
âîãî òèïà [13]. Â ðåçóëüòàòå ðåàêöèè îáðàçóåòñÿ
îêðàøåííîå âåùåñòâî äèêàòèîí N-(4-ìåòîêñè-
ôåíèë)-1,4-áåíçîëäèàìèíà [12] (ÌÔÁÄ) (ñõåìà 3).

Äëÿ òîãî ÷òîáû èñïîëüçîâàòü îêèñëåíèå ÀÇ
èîäàòîì â êà÷åñòâå èíäèêàòîðíîé ðåàêöèè äëÿ
îïðåäåëåíèÿ IO3

–-èîíîâ ïðåæäå âñåãî íóæíî
âûÿñíèòü îïòèìàëüíûå óñëîâèÿ ýòîãî ïðîöåññà,
à èìåííî: äëèíó âîëíû, êîòîðàÿ ñîîòâåòñòâóåò
ìàêñèìóìó â ñïåêòðå ïîãëîùåíèÿ îáðàçîâàííî-
ãî êðàñèòåëÿ, âðåìÿ ïðîõîæäåíèÿ ðåàêöèè, òåì-
ïåðàòóðíûé ðåæèì ïðîöåññà è êèñëîòíîñòü ðå-
àêöèîííîé ñìåñè.

Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ îïòèìàëüíîé äëè-
íû âîëíû ïðèâåäåíû íà ðèñ. 3. Êàê âèäíî èç
ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ îáðàçîâàííîãî îêðàøåí-
íîãî ïðîäóêòà, ïðè ðàçëè÷íûõ êîíöåíòðàöèÿõ
èîäàòà, ìàêñèìàëüíàÿ îïòè÷åñêàÿ ïëîòíîñòü
íàáëþäàåòñÿ ïðè äëèíå âîëíû =520 íì. Èòàê,
íàèáîëüøàÿ ÷óâñòâèòåëüíîñòü îïðåäåëåíèÿ áó-
äåò èìåííî ïðè =520 íì è ïîòîìó äàííàÿ äëè-
íà âîëíû áûëà âûáðàíà êàê îïòèìàëüíàÿ.

Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ îïòèìàëüíîãî âðå-
ìåíè, íåîáõîäèìîãî äëÿ ïîëíîãî ïðîõîæäåíèÿ
ðåàêöèè ïðèâåäåíû íà ðèñ. 4, èç êîòîðîãî âèä-
íî, ÷òî, íåñìîòðÿ íà ðàçëè÷íûå êîíöåíòðàöèè
èîäàòà, íàáëþäàåòñÿ ðîñò îïòè÷åñêîé ïëîòíî-
ñòè âî âðåìåíè. Ïîñëå 30 ìèí çíà÷åíèå ñâåòî-

Ñõåìà 3. Âûÿñíåíèå îïòèìàëüíûõ óñëîâèé èíäèêàòîðíîé ðåàêöèè
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ïîãëîùåíèÿ ïî÷òè ñòàáèëèçèðóåòñÿ, ÷òî óêàçû-
âàåò íà ïîëíîå ïðîõîæäåíèå ðåàêöèè îêèñëå-
íèÿ ÀÇ (îáðàçîâàíèå äèêàòèîíà ÌÔÁÄ) ïðè
ñîçäàííûõ íàìè óñëîâèÿõ. Íî äëÿ ïðàêòè÷åñêî-
ãî ïðèìåíåíèÿ îæèäàíèå â òå÷åíèå 30 ìèí íå-
öåëåñîîáðàçíî, ïîýòîìó äëÿ óñêîðåíèÿ ïðîöåñ-
ñà îêèñëåíèÿ ïðåäëîæåíî íàãðåâàòü èññëåäó-
åìûå ðàñòâîðû äî îïðåäåëåííîé òåìïåðàòóðû.

Ðèñ. 3. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ðàñòâîðà êðàñèòåëÿ â çàâèñè-

ìîñòè îò êîíöåíòðàöèè èîäàòà. Ìîëÿðíûå êîíöåíòðàöèè,

ìîëü/äì3: IO3
–=210–4(1), 410–4(2), 610–4(3); ÀÇ=610–3;

H2SO4=1,30; t=400Ñ

Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè ðåàêöèîííîé

ñìåñè îò âðåìåíè. Ìîëÿðíûå êîíöåíòðàöèè, ìîëü/äì3:

IO3
–=210–4 (1), 410–4 (2), 610–4 (3), ÀÇ=610–3; H2SO4=1,30;

t=400Ñ

Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ îïòèìàëüíîé òåì-
ïåðàòóðû íàãðåâàíèÿ ïðèâåäåíû íà ðèñ. 5, íà
êîòîðîì ÷åòêî âèäåí ìàêñèìóì îïòè÷åñêîé
ïëîòíîñòè ïðè íàãðåâàíèè äî òåìïåðàòóðû 400Ñ.
Ïðè íàãðåâàíèè äî áîëåå âûñîêîé òåìïåðàòóðû
îáðàçîâàâøååñÿ ñîåäèíåíèå, î÷åâèäíî, ðàçëàãà-
åòñÿ è îïòè÷åñêàÿ ïëîòíîñòü óìåíüøàåòñÿ. Èòàê,
îïòèìàëüíîé òåìïåðàòóðîé, äî êîòîðîé íóæíî
íàãðåâàòü ðàñòâîðû ÿâëÿåòñÿ 400Ñ.

Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ îïòèìàëüíîé ìî-
ëÿðíîé êîíöåíòðàöèè ñåðíîé êèñëîòû ïðèâå-

äåíû íà ðèñ. 6, èç êîòîðîãî âèäíî, ÷òî ìàêñè-
ìàëüíàÿ îïòè÷åñêàÿ ïëîòíîñòü íàáëþäàåòñÿ ïðè
ìîëÿðíîé êîíöåíòðàöèè H2SO4 6 ìîëü/äì3. Äëÿ
óïðîùåíèÿ ìåòîäèêè îïðåäåëåíèÿ èîäàòîâ ýòîò
ôàêò ìû ó÷èòûâàëè ïðè ïðèãîòîâëåíèè ðàáî÷å-
ãî ðàñòâîðà ÀÇ, êîòîðûé ñîäåðæàë 12 ìîëü/äì3

H2SO4.

Ðèñ. 5. Çàâèñèìîñòü îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè îò òåìïåðàòóðû

ïðåäâàðèòåëüíîãî íàãðåâàíèÿ èññëåäóåìîãî ðàñòâîðà.

Ìîëÿðíûå êîíöåíòðàöèè, ìîëü/äì3: IO3
–=410–4,

ÀÇ=610–3; H2SO4=1,30

Ðèñ. 6. Çàâèñèìîñòü îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè èññëåäóåìîãî

ðàñòâîðà îò êîíöåíòðàöèè ñåðíîé êèñëîòû. Ìîëÿðíûå

êîíöåíòðàöèè, ìîëü/äì3: IO3
–=410–4, ÀÇ=610–3, t=400Ñ

Èòàê, îïòèìàëüíûìè óñëîâèÿìè èíäèêà-
òîðíîé ðåàêöèè ÿâëÿþòñÿ: äëèíà âîëíû
max=520 íì, òåìïåðàòóðà, äî êîòîðîé íóæíî
íàãðåâàòü èññëåäóåìûå ñìåñè 400Ñ, ìîëÿðíàÿ
êîíöåíòðàöèÿ H2SO4 6 ìîëü/ì3.

Ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêîå îïðåäåëåíèå èîäà-
òîâ ï-àíèçèäèíîì

Ïðè îïòèìàëüíûõ óñëîâèÿõ ñâåòîïîãëîùå-
íèå îáðàçîâàííîãî êðàñèòåëÿ çàâèñèò îò êîí-
öåíòðàöèè èîäàòà (ðèñ. 3), ÷òî ïîçâîëÿåò êîëè-
÷åñòâåííî îïðåäåëÿòü ²Î3

–- èîí ìåòîäîì ãðàäó-
èðîâî÷íîãî ãðàôèêà (ÃÃ).

Ïðè îïòèìàëüíûõ óñëîâèÿõ óðàâíåíèÿ ÃÃ
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èìååò âèä (R2=0,998; n=8):

À520=(0,020±0,013)+(0,015±0,001)Ñ(²Î3
–), ìã/äì3. (1)

Ðàñ÷åòû ÃÃ è êîýôôèöèåíòà êîððåëÿöèè
(R2) ïðîâîäèëè ñ ïîìîùüþ êîìïüþòåðíîé ïðî-
ãðàììû Origin 7.0. Ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ èîäàòà,
ðàññ÷èòàííûé ïî 3s-êðèòåðèþ, ñîñòàâëÿåò
6,5 ìã/äì3. Ëèíåéíîñòü ÃÃ ñîõðàíÿåòñÿ â èíòåð-
âàëå 10–210 ìã/äì3.

Äëÿ óâåëè÷åíèÿ ÷óâñòâèòåëüíîñòè îïðåäå-
ëåíèÿ îáúåìû ðåàãåíòîâ óâåëè÷èâàëè â 5 ðàç,
îäíîâðåìåííî óìåíüøàÿ êîíöåíòðàöèþ ðàáî÷åãî
ðàñòâîðà èîäàòîâ òîæå â 5 ðàç, è èñïîëüçîâàëè
êþâåòó ñ òîëùèíîé ïîãëîùàþùåãî ñëîÿ 5,0 ñì.
Â òàêîì ñëó÷àå óðàâíåíèå ÃÃ èìååò âèä:

À520=(0,020±0,013)+(0,075±0,001)Ñ(²Î3
–), ìã/äì3.   (2)

Ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ èîäàòîâ ðàññ÷èòàííûé
ïî 3s-êðèòåðèþ, ñîñòàâëÿåò â òàêîì ñëó÷àå
1,3 ìã/äì3. Ëèíåéíîñòü ÃÃ ñîõðàíÿåòñÿ â èíòåð-
âàëå 2–42 ìã/äì3. Îòíîñèòåëüíîå ñòàíäàðòíîå
îòêëîíåíèå â îáîèõ ñëó÷àÿõ ñîñòàâèëî 0,034.

Äëÿ ïðîâåðêè ïðàâèëüíîñòè è ñõîäèìîñòè
ðåçóëüòàòîâ áûëè ïðèãîòîâëåíû è ïðîàíàëèçè-
ðîâàíû ñòàíäàðòíûå ðàñòâîðû ñ ñîäåðæàíèåì
²Î3

– 50,0; 105,0 è 150 ìã/äì3. Àíàëèç ðàñòâîðîâ
íà ñîäåðæàíèå èîäàòîâ ïðîâîäèëè àíàëîãè÷íî,
êàê è ïðè ïîñòðîåíèè ãðàäóèðîâî÷íîãî ãðàôè-
êà. Ñîäåðæàíèå ²Î3

–-èîíà íàõîäèëè ïî óðàâíå-
íèþ ÃÃ (1).

Áûëî ïðîâåäåíî âîñåìü ïàðàëëåëüíûõ îï-
ðåäåëåíèé ñîäåðæàíèÿ èîäàòîâ ïî ïðåäëîæåí-
íîé íàìè ìåòîäèêå. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ
èîäàòîâ â ñòàíäàðòíûõ ðàñòâîðàõ ïðèâåäåíû â
òàáë. 3.

Òàáëèöà 3

Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ èîäàòîâ â ñòàíäàðòíûõ

ðàñòâîðàõ ìåòîäîì «ââåäåíî-íàéäåíî» (Ð=0,95; n=8)

Содержание ІO3
–, мг/дм3 

Введено Найдено хх 
sr 

50,0 51,2±1,65 0,039 

105,0 105,5±0,73 0,034 

150,0 151,2±2,79 0,046 

 
Âèäíî, ÷òî ìåòîäèêà õàðàêòåðèçóåòñÿ óäîâ-

ëåòâîðèòåëüíîé ïðàâèëüíîñòüþ è ñõîäèìîñòüþ.
Îòíîñèòåëüíîå ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå ïðè
îïðåäåëåíèè èîäàòà íå ïðåâûøàåò 0,046, ÷òî,
ïî íàøåìó ìíåíèþ, ïîçâîëÿåò ðåêîìåíäîâàòü
èñïîëüçîâàíèå ïðåäëîæåííîé ìåòîäèêè äëÿ îï-
ðåäåëåíèÿ èîäàòîâ. Ìåòîäèêà, î÷åâèäíî, òàêæå

ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíà òàêæå äëÿ êîëè÷å-
ñòâåííîãî îïðåäåëåíèÿ âåùåñòâ, êîòîðûå ñïî-
ñîáíû îêèñëÿòü ï-àíèçèäèí ñ îáðàçîâàíèåì ñî-
îòâåòñòâóþùåãî êðàñèòåëÿ (²O4

–, BrO3
–, Cr2O7

2–-
èîíû è ò.ä.).

Îïðåäåëåíèå ñîäåðæàíèÿ èîäà â èîäèðîâàí-
íîé ñîëè

Àïðîáàöèÿ ìåòîäèêè íà ñòàíäàðòíûõ ðà-
ñòâîðàõ äàåò âîçìîæíîñòü óòâåðæäàòü î öåëåñî-
îáðàçíîñòè åå èñïîëüçîâàíèÿ äëÿ àíàëèçà îá-
ðàçöîâ èîäèðîâàííîé ïîâàðåííîé ñîëè.

Îïðåäåëåíèå ñîäåðæàíèÿ èîäàòà â èîäèðî-
âàííîé ñîëè ïðîâîäèëè ñëåäóþùèì îáðàçîì.
Íàâåñêó èîäèðîâàííîé ñîëè ìàññîé 35,000 ã
êîëè÷åñòâåííî ïåðåíîñèëè â ìåðíóþ êîëáó åì-
êîñòüþ 100,0 ñì3, ðàñòâîðÿëè â äèñòèëëèðîâàí-
íîé âîäå, äîâîäèëè äî ìåòêè è ïåðåìåøèâàëè.
Ïðè íåîáõîäèìîñòè ðàñòâîð ôèëüòðîâàëè. Â
õèìè÷åñêîì ñòàêàíå åìêîñòüþ 50,0 ñì3 ñìåøè-
âàëè 10,0 ñì3 ðàñòâîðà ï-àíèçèäèíà â ñåðíîé
êèñëîòå (ñ(H2SO4)=12 ìîëü/äì3) ñ 10,0 ñì3 ïî-
ëó÷åííîãî ðàñòâîðà ïîâàðåííîé ñîëè. Ðàñòâîð
íàãðåâàëè äî 40°Ñ è èçìåðÿëè îïòè÷åñêóþ ïëîò-
íîñòü â êþâåòå òîëùèíîé 5,0 ñì ïðè 520 íì. Â
êà÷åñòâå ðàñòâîðà ñðàâíåíèÿ èñïîëüçîâàëè äè-
ñòèëëèðîâàííóþ âîäó. Ñîäåðæàíèå èîäàòà ðàñ-
ñ÷èòûâàëè ïî óðàâíåíèþ ÃÃ(2) è ïåðåñ÷èòûâàëè
íà ñîäåðæàíèå èîäà â òâåðäîì îáðàçöå (â 10–4%).

Äëÿ ñðàâíèòåëüíîãî êîíòðîëÿ ïðîâîäèëè
èîäîìåòðè÷åñêîå òèòðîâàíèå îáðàçöîâ ñîëè ñî-
ãëàñíî ñòàíäàðòíîé ìåòîäèêå (ÃÎÑÒ Ð 51575–
2000). Ðåçóëüòàòû àïðîáàöèè ìåòîäèê íà îáðàç-
öàõ èîäèðîâàííîé ñîëè ðàçíîãî êà÷åñòâà ïðè-
âåäåíû â òàáë. 4, èç êîòîðîé âèäíî, ÷òî ñîäåðæà-
íèå èîäà â îáðàçöàõ, íå âñåãäà ñîîòâåòñòâóåò óêà-
çàííîìó ÃÎÑÒ, ñîãëàñíî êîòîðîìó ìàññîâàÿ äîëÿ
èîäà äîëæíà áûòü â ïðåäåëàõ (40±15)10–4%.

Èç òàáë. 4 âèäíî, ÷òî âîñïðîèçâîäèìîñòü
ðàçðàáîòàííîé ìåòîäèêè íåñêîëüêî âûøå ïî
ñðàâíåíèþ ñî ñòàíäàðòíîé ìåòîäèêîé. Íî ðàç-
íèöà ïî êðèòåðèþ Ôèøåðà îêàçàëàñü ñòàòèñòè-
÷åñêè íå çíà÷èìîé âåëè÷èíîé:

2

1
1 2

2

S 3,6
F 1, 29;

S 2,8
    

2

2
2 2

1

S 4,2
F 1,17;

S 3,6
  

2

1
3 2

2

S 4,1
F 1,08,

S 3,8
  

òàê, êàê ðàññ÷èòàííûå çíà÷åíèÿ F1–3 ìåíüøå
òàáëè÷íîãî çíà÷åíèÿ F(Ð=0,95; n=8)=6,4 [14].
Òàêèì îáðàçîì, îáå âûáîðêè ïðèíàäëåæàò ê
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îäíîé ãåíåðàëüíîé ñîâîêóïíîñòè è ðåçóëüòàòû
ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêîãî è òèòðèìåòðè÷åñêî-
ãî îïðåäåëåíèÿ ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê ðåçóëü-
òàòû îäíîé âûáîðêè.

Âûâîäû
Ïðåäëîæåííàÿ íàìè ìåòîäèêà äîñòàòî÷íî

ïðîñòà â èñïîëíåíèè, âûáîðî÷íàÿ è ýêîáåçî-
ïàñíàÿ. Âðåìÿ îäíîãî àíàëèçà äëÿ îïðåäåëåíèÿ
èîäàò-èîíîâ íå ïðåâûøàåò 10 ìèí. Òàêèì îáðà-
çîì, ðàçðàáîòàííàÿ ìåòîäèêà ìîæåò áûòü ðåêî-
ìåíäîâàíà êàê àëüòåðíàòèâíàÿ äëÿ êîíòðîëÿ
ñîäåðæàíèÿ èîäà â èîäèðîâàííîé ñîëè.
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Òàáëèöà 4

Ðåçóëüòàòû àíàëèçà îáðàçöîâ èîäèðîâàííîé ñîëè ðàçëè÷íûõ ïðîèçâîäèòåëåé Óêðàèíû (Ð=0,95; n=8)

Ïðèìå÷àíèå: * – oáðàçöû áûëè ïðèîáðåòåíû â ìàðòå 2017 ã. â ðîçíè÷íîé òîðãîâîé ñåòè ã. ×åðêàññû.

Стандартная методика 

(ГОСТ Р 51575–2000) 
Разработанная методика 

№ 

п/п 
Производитель* 

Качество 

иодированной 

соли 
Содержание 

иода, 10–4% 

Дисперсия 

S2
1 

Содержание 

иода, 10–4% 

Дисперсия 

S2
2 

1 
ООО "Славянская соледобывающая 

компания" Донецкая обл., г. Славянск 
Экстра 342 3,6 332 2,8 

2 
ООО "Руссоль" Донецкая обл., 

пгт. Райгородок 
Экстра 332 3,6 253 4,2 

3 
ГП "Артемсоль", Донецкая обл.,  

г. Соледар 
І сорт 393 4,1 453 3,8 
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ÑÏÅÊÒÐÎÔÎÒÎÌÅÒÐÈ×ÍÅ ÂÈÇÍÀ×ÅÍÍß ²ÎÄÀÒ²Â
Ï-ÀÍ²ÇÈÄÈÍÎÌ

Î.Ñ. Ïîãðåáíÿê, Ñ.Â. Áîíäàð÷óê

Ìåòà äîñë³äæåííÿ ïîëÿãàëà â òîìó, ùîá çàïðîïîíóâà-
òè ïðîñòó, åêñïðåñíó ³ ó òîé æå ÷àñ ÷óòëèâó ìåòîäèêó âèçíà-
÷åííÿ ³îäàò-³îí³â. Äîñë³äæåíî ðåàêö³¿ îêèñëåííÿ ³îäàòîì äåÿ-
êèõ àðîìàòè÷íèõ àì³í³â ³ ¿õ ñóì³øåé. Âèêîíàí³ êâàíòîâî-õ³ì³÷í³
ðîçðàõóíêè ìîæëèâèõ ïðîäóêò³â, à òàêîæ ¿õ ñïåêòð³â ïîãëè-
íàííÿ. Íàéá³ëüø òî÷íèì ôóíêö³îíàëîì äëÿ ïåðåäáà÷åííÿ åëåê-
òðîííèõ ñïåêòð³â äîñë³äæåíèõ ïîõ³äíèõ º M06-2X. Ðîçðàõóí-
êîâà ñïåêòðàëüíà êàðòèíà ðåàêö³éíèõ ïðîäóêò³â â³äïîâ³äàº äâîì
òèïàì äèêàò³îííèõ àääóêò³â, ïîõ³äíèõ äèôåí³ëàì³íó ³ áåíçè-
äèíó. Âñòàíîâëåíî îïòèìàëüí³ êîíöåíòðàö³¿ ðåàãåíò³â ³ âïëèâ
ð³çíîìàí³òíèõ óìîâ íà ÷óòëèâ³ñòü âèçíà÷åííÿ. Çàïðîïîíîâàíî
ìåòîäèêó ñïåêòðîôîòîìåòðè÷íîãî âèçíà÷åííÿ ³îäàò-³îí³â, ùî
áàçóºòüñÿ íà îêèñëåíí³ ï-àí³çèäèíó ³îäàòîì â ñ³ð÷àíîêèñëî¿
ñåðåäîâèù³ ³ ôîòîìåòðóâàíí³ ïðîäóêòó ðåàêö³¿ ïðè 520 íì.
Ë³í³éí³ñòü ãðàäóþâàëüíîãî ãðàô³êà çáåð³ãàºòüñÿ â ä³àïàçîí³ 2,0–
210,0 ìã/äì3, sr0,046, n=8. Ìåæà âèÿâëåííÿ ³îäàòó (çà 3s-
êðèòåð³ºì) äîð³âíþº 1,3 ìã/äì3. Ìåòðîëîã³÷í³ õàðàêòåðèñòè-
êè ìåòîäèêè áóëè ïåðåâ³ðåí³ íà ñòàíäàðòíèõ ðîç÷èíàõ ³ çðàç-
êàõ éîäîâàíî¿ êóõîííî¿ ñîë³. Ìåòîäèêà ïðîñòà ó âèêîíàíí³ ³
ïðèäàòíà äëÿ âèçíà÷åííÿ âì³ñòó éîäó â éîäîâàí³é ñîë³.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ³îäàò, ï-àí³çèäèí, N,N-ä³åòèëàí³ë³í, ï-
ò³îö³àíî-N,N-ä³åòèëàí³ë³í, ñïåêòðîôîòîìåòð³ÿ, òåîð³ÿ
ôóíêö³îíàëà ãóñòèíè.

SPECTROPHOTOMETRIC DETERMINATION OF
IODATES USING P-ANISIDINE

O.S. Pogrebnyak, S.V. Bondarchuk

The Bohdan Khmelnytsky National University of Cherkasy,
Cherkasy, Ukraine

The aim of the study was to develop a simple, rapid and
sensitive analytical method for the determination of iodate ions. The
oxidation reactions of certain aromatic amines and their mixtures
with iodate ion were studied. Quantum-chemical calculations of
possible products as well as their absorption spectra were performed.
M06-2X is the most accurate functional to predict electronic spectra
of the studied derivatives. The calculated spectral pattern of the
reaction products corresponds to two types of dicationic adducts,
derivatives of diphenylamine and benzidine. The optimal
concentrations of the reagents were determined and the influence of
various conditions on the determination sensitivity was investigated.
A technique for spectrophotometric determination of iodate ions based
on the oxidation of p-anisidine with iodate in a sulfuric acid medium
and following photometry of the reaction product at 520 nm was
proposed. The linearity of the calibration curve is maintained in the
range of 2.0–210.0 mg L–1, sr0.046, n=8. The detection limit
(blank+3) for iodate is 1.3 mg L–1 where s is the standard deviation
of blank estimation. The metrological characteristics of the procedure
were tested on standard solutions and samples of iodized table salt.
The developed procedure is simple in execution and suitable for the
determination of iodine content in iodized salt.

Keywords: iodate; p-anisidine; N,N-diethyl aniline; p-thio-
cyano-N,N-diethyl aniline; spectrophotometry; density functional
theory.
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