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Серед поширених екополютантів 

особливої уваги заслуговують важкі метали 
(ВМ), адже поряд з високою токсичністю і 
здатністю до біокумуляції, вони є досить 
рухливими у об’єктах довкілля [1-3]. Крім 
того, чисельні джерела надходження сполук 
ВМ у об’єкти довкілля, зокрема у природні 
водойми, вимагає систематичного контролю 
їх вмісту [4-6]. 

Вміст ВМ у природних водах може 
коливатись у широких межах і, в окремих 
випадках, необхідно проводити попереднє 
концентрування ВМ перед їх визначенням 
[7, 8]. Серед методів визначення валового 
вмісту ВМ найбільш часто застосовують 
атомно-абсорбційну спектроскопію, в т.ч. з 
електротермічною атомізацією (ЕТААС), але 
застосування даного методу вимагає 
усунення можливих матричних перешкод [9, 
10] у поєднанні з необхідністю підвищення 
величини і збіжності аналітичного сигналу. 
Саме тому в методі ЕТААС широко 
використовуються хімічні модифікатори, які 
дозволяють в певній мірі вирішити зазначені 
проблеми [11-13]. В той же час, визначення 
вмісту ВМ на рівні фонових концентрацій 
вимагає попереднього концентрування 
металів, для чого використовують мікро-
екстрацію [14-18], твердофазне концентру-
вання [19-25], мембранні методи [26, 27], 
тощо. Кожний із методів концентрування ВМ 
має свої переваги і недоліки, проте 
концентрування ВМ сприяє відділенню 
матриці досліджуваного об’єкту, а відтак і 
усуненню можливих матричних завад. Тому 
поєднання концентрування ВМ та їх 
визначення методом ЕТААС дозволяє 
вирішувати проблему контролю їх вмісту в 
природних водах на рівні фонових значень. 
 

Як достатньо ефективні хімічні 
модифікатори в методі ЕТААС та ефективні 
реагенти для концентрування ВМ показали 
себе органічні похідні гідразину, зокрема 
ацилгідразони саліцилового альдегіду [28-
30]. В той же час, такі реагенти не 
досліджувались для поєднання процесів 
концентрування та визначення ВМ методом 
ЕТААС. Тому метою даної роботи є 
дослідження можливості попереднього 
мікроекстракційного концентрування деяких 
ВМ з використанням бензоїлгідразону 
саліцилового альдегіду (БГСА) з наступним 
їх визначенням методом ЕТААС. На основі 
одержаних даних розробити та апробувати 
методику екстракційно-атомно-абсорбцій-
ного визначення деяких ВМ (Pb, Cu, Zn, Cd) 
у річкових водах. 

Вибір реагенту БГСА для 
концентрування і визначення металів 
обумовлено тим, що він показав свою 
ефективність як хімічний модифікатор в 
методі ЕТААС [30]. 
 

Експериментальна частина 
 

Реагент БГСА одержували реакцією 
конденсації бензгідразиду та саліцилового 
альдегіду (комерційні реагенти). Ідентифіка-
цію БГСА проводили за температурою 
топлення (Тторл= 165-166°С) та елементним 
аналізом на Нітроген: 

Знайдено N, 11,61%; 
Розраховано N, 11,66%. 
Стандартний розчин БГСА (0,01 

моль/дм3) готували розчиненням точної 
наважки реагенту у диметилформаміді 
(ДМФА) кваліфікації «хч». Розчини менших 
концентрацій реагенту одержували відповід-
ним розведенням вихідного. 

 

  Сухарева О.Ю., Делеган-Кокайко С.В., Сухарев С.М. 
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Стандартні розчини досліджуваних ВМ 
готували із Державних стандартних зразків, 
зокрема: 

ДСЗУ 022.47-96 (Cu/1,00 мг/см3; фон – 
HNO3 1 моль/дм3); 

ДСЗУ 022.63-96 (Zn/1,00 мг/см3; фон – 
HNO3 1 моль/дм3); 

ДСТУ 022.54-96 (Pb/1,00 мг/см3; фон – 
HNO3 1 моль/дм3); 

ДСТУ 022.42-96 (Cd/1,00 мг/см3; фон – 
HNO3 1 моль/дм3). 

Визначення вмісту ВМ методом 
ЕТААС проводили на комплексі «Solaar 969 
system» за наступних умов (довжина хвилі, нм 
/ температура атомізації, °С): Cu (324,8/2400); 
Zn (213,9/2400); Pb (283,3/2400); Cd (228,8/ 
2300). Коректор фону – дейтерієва лампа. 
Піроліз проб проводили за температур, 
представлених у табл. 1. Об’єм проби – 20 
мкл (автоматичний дозатор). 

Кислотність середовища створювали 
ацетатним буферним розчином. Контроль 
проводили рН-метром «ОР-211/1» 

Всі використані у роботі реагенти мали 
кваліфікацію не нижче «ч.д.а.». 

 
Результати та їх обговорення 

 
Реагент БГСА є достатньо ефективним 

хімічним модифікатором у методі ЕТААС і, у 
табл. 1, представлено вплив БГСА на 
аналітичний сигнал ВМ згідно [30]. 
Застосування модифікатора (з урахуванням 
процесу піролізу) усуває вплив основних 
компонентів матриці досліджуваного об’єкту. 

 
Таблиця 1. Вплив БГСА на аналітичний 
сигнал ВМ у методі ЕТААС (n = 6) [30] 

ВМ Тпір, °С ∆А S / S0 
Cu 1000 1.53 0.009 / 0.013 
Zn 500 2.67 0.011 / 0.012 
Pb 500 1.08 0.009 / 0.011 
Cd 1000 4.37 0.011 / 0.017 

Примітка. СБГСА=0,001 моль/дм3; ∆А – зміна 
величини аналітичного сигналу при використанні 
модифікатора БГСА (відносно вимірювань без 
модифікатора); Тпір – максимальна температура 
піролізу; S / S0 – стандартне відхилення величини 
аналітичного сигналу при використанні БГСА та 
без модифікатора. 
 

Дані табл. 1 показують, що використан-
ня БГСА призводить до підвищення 

величини і збіжності аналітичного сигналу 
ВМ при визначенні їх методом ЕТААС. 

Дослідження процесів мікроекстракції 
координаційних сполук ВМ з БГСА 
проводили за загальноприйнятою методикою 
[31] з використанням мікрошприцю. Як 
екстрагент використовували бензен (500 
мкл), як дисперсійний розчинник – ДМФА 
(50 мкл) при об’ємі водної фази 5,0 см3. 

Вивчено вплив різних факторів на 
мікроекстракційне концентрування ВМ 
(кислотності середовища, концентрації БГСА 
та ДМФА, співвідношення водної та 
органічної фаз, співвідношення екстрагенту 
та дисперсійного розчинника, тощо), 
знайдені оптимальні умови. Встановлено, що 
ефективне екстракційне концентрування ВМ 
проходить при рН 3,0-6,5 (ступінь вилучення 
ВМ розраховували на основі визначення 
залишкових кількостей ВМ у водній фазі 
після екстракції). На рис. 1 представлено 
залежність ступеня вилучення окремих ВМ 
при мікроекстракції їх координаційних 
сполук з БГСА від рН середовища. Видно, що 
як в сильнокислому середовищі (рН < 3,0), 
так і слаболужному (рН > 7,0) ступінь 
вилучення ВМ понижується. Це, очевидно, 
зумовлено різними причинами, зокрема, при 
рН<3 утворюються координаційні сполуки 
катіонного типу [M(БГСА)2]

2+, а при рН>7 – 
аніонного [M(БГСА)2]

2-. Останнє пов’язано з 
амідогідразон-гідразон-α-оксиазиновою тау-
томерією БГСА [32]. При рН 3,0-6,5 
утворюються молекулярні координаційні 
сполуки [M(БГСА)2]

0, які добре вилучаються 
бензеном. 

Для підтвердження зазначених 
припущень, спектрофотометрично встанов-
лений склад утворюваних сполук [33], 
виділено координаційні сполуки ВМ з БГСА 
при різних рН розчинів (рН = 2,0; рН = 5,0; 
рН = 8,0) у твердому стані та записані їх ІЧ-
спектри («Specord IR-75» у таблетках KBr). В 
ІЧ-спектрах досліджуваних координаційних 
сполук, які одержані при рН = 2,0, наявні три 
характерні  смуги  поглинання,  зокрема  
ν(О–Н) фенольного фрагменту при 3420 см-1, 
ν(N–Н) «амідної» групи гідразону при 3280 
см

-1, ν(С=О) (амідної карбонільної групи) при 
1650 см-1, так звана «амід-І». В ІЧ-спектрах 
сполук, які виділено при рН = 5,0, наявні 
лише смуги поглинання ν(N–Н) «амідної» 
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групи гідразону при 3280 см-1 та ν(С=О) 
(амідної карбонільної групи) при 1650 см-1, а 
в ІЧ-спектрах координаційних сполук, які 
одержані при рН = 8,0, всі ці смуги 
поглинання відсутні (БГСА реалізує гідразон-
α-оксиазинову форму). Таким чином 
підтверджено різні типи утворюваних коор-
динаційних сполук ВМ з БГСА при різних 
величинах рН середовища. 

 
Рис. 1. Вплив рН середовища на повноту 

вилучення бензеном координаційних сполук 
Cu(ІІ) (1) і Pb(ІІ) (2) з БГСА: 

СМе(ІІ)= 4×10-5; СБГСА= 1×10-3 моль/дм3; Vводної 

фази= 5,0 см3; Vбензену= 500 мкл; VДМФА= 50 
мкл; СДМФА= 10 %Об. 

 
Ступінь вилучення бензеном ВМ у 

вигляді їх координаційних сполук з БГСА 
коливається в межах 91-95%, що дозволяє 
рекомендувати такі екстракційні системи для 
концентрування металів. Концентрація 
ДМФА (до 15 %Об.) у водній фазі практично 
не впливає на ефективність вилучення сполук 
ВМ бензеном, максимальний ступінь ефек-
тивного концентрування становить 10:1. 

Утворений бензеновий екстракт, який 
містить координаційні сполуки ВМ з БГСА 
безпосередньо дозували у графітову кювету 
(об’єм – 20 мкл) та проводили визначення 
металів методом ЕТТАС. 

Методика визначення ВМ у природ-
них водах. У центрифужні пробірки (з 
міткою 5,0 см3) додають 4,0 см3 дослід-
жуваної води, 0,5 см3 розчину БГСА в ДМФА 
(0,01 моль/дм3), перемішують та до об’єму 
5,0 см

3 доводять ацетатним буферним 
розчином з рН 4-5. У мікрошприць 
набирають 500 мкл бензену і 50 мкл ДМФА, 
різким натиском на поршень диспергують 
суміш органічних розчинників у дослід-
жуваний розчин, який містить координаційні 
сполуки ВМ з БГСА. Після розшарування 
фаз, центрифугують, бензеновий екстракт 
відділяють (мікродозатором) і безпосередньо 
використовують для визначення ВМ методом 
ЕТААС (включаючи стадію піролізу при 
500°С в потоці аргону протягом 15 с). Умови 
визначення ВМ наведені вище. 

Концентрацію ВМ визначають за 
градуювальним графіком, який побудований 
аналогічно із застосуванням модифікатора 
БГСА з включенням стадії піролізу. 

Результати апробації методики 
екстракційно-атомно-абсорбційного визна-
чення ВМ у річкових водах представлені у 
табл. 2. Для оцінки метрологічних параметрів 
методики використано метод «введено-
знайдено». 

Дані табл. 2 показують, що пропоно-
вана методика є високочутливою і має 
задовільні метрологічні характеристики. 
 

 
Таблиця 2. Результати апробації методики екстракційно-атомно-абсорбційного визначення ВМ 
у річкових водах (n=6; P=0.95) 

Зразок річкової води Елемент Введено, мкг/дм3 Знайдено, мкг/дм3 ( δ±
___

Х / Sr) 
1 2 3 4 

р. Уж (0,5 км вище за 
течією смт Великий 

Березний) 

Cu 
 

Zn 
 

Pb 
 

Cd 
 

- 
1.000 

- 
1.000 

- 
0.500 

- 
0.050 

3.38±0.20 / 0.059 
4.49±0.25 / 0.055 
5.14±0.28 / 0.054 
6.06±0.32 / 0.053 

0.271±0.018 / 0.067 
0.763±0.049 / 0.064 
0.039±0.004 / 0.092 
0.094±0.008 / 0.085 
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Продовження табл. 2 
1 2 3 4 

р. Уж (0,5 км вище за 
течією смт Перечин) 

Cu 
 

Zn 
 

Pb 
 

Cd 
 

- 
1.000 

- 
1.000 

- 
0.500 

- 
0.050 

3.86±0.24 / 0.061 
4.77±0.26 / 0.054 
5.92±0.31 / 0.052 
7.06±0.37 / 0.053 

0.307±0.020 / 0.065 
0.823±0.052 / 0.063 
0.035±0.003 / 0.089 
0.079±0.007 / 0.083 

р. Уж (0,5 км вище за 
течією м. Ужгород) 

Cu 
 

Zn 
 

Pb 
 

Cd 
 

- 
1.000 

- 
1.000 

- 
0.500 

- 
0.050 

4.11±0.23 / 0.057 
4.99±0.27 / 0.055 
6.04±0.31 / 0.051 
7.14±0.37 / 0.052 

0.338±0.022 / 0.066 
0.829±0.053 / 0.064 
0.041±0.003 / 0.084 
0.086±0.007 / 0.081 

р. Уж (пункт перетину 
державного кордону із 

Словаччиною) 

Cu 
 

Zn 
 

Pb 
 

Cd 
 

- 
1.000 

- 
1.000 

- 
0.500 

- 
0.050 

3.54±0.20 / 0.057 
4.61±0.27 / 0.058 
5.88±0.30 / 0.051 
6.95±0.34 / 0.049 

0.313±0.021 / 0.068 
0.822±0.052 / 0.063 
0.027±0.003 / 0.094 
0.081±0.007 / 0.085 

Примітка. Відбір проб води проводився одноразово у липні 2016 року. 
 

Висновки 
 

Показано можливість мікроекстракцій-
ного концентрування бензеном важких 
металів (Cu, Zn, Cd, Pb) у вигляді їх 
координаційних сполук з бензоїлгідразоном 
саліцилового альдегіду з наступним 
визначенням металів методом електро-
термічної атомно-абсорбційної спектроскопії. 
На основі проведених досліджень розроблена 
та апробована методика екстракційно-
атомно-абсорбційного визначення важких 
металів у природних річкових водах, яка має 
задовільні метрологічні характеристики. 
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EXTRACTION-ATOMIC-ABSORPTION DETERMINATION OF SOME HEAVY 
METALS IN NATURAL WATERS 

 
Sukhareva O.Yu., Delegan-Kokajko S.V., Sukharev S.M. 

 
The processes of mictroextractional concentration of some heavy metals (Cu, Zn, Pb, Cd) in the 

form of their coordinational compounds with benzoylhydrazone of salicylaldehyde have been 
researched. It was shown that effective extraction of heavy metals can occur at pH 3.0-6.5 (a maximal 
rate of concentration is 10: 1), the extraction is carried out with benzene (dispersion solvent –
dymetylformamid). The effectiveness of benzoylhydrazone of salicylaldehyde as modifiers in the 
method of electrothermal atomic absorption spectroscopy, the use of which facilitates the elimination 
of matrix interference as well as increase of the value and convergence of analytical signal were 
specified. A new procedure of extraction-atomic-absorption determination of heavy metals in natural 
river waters which allows assaying the content of metals at the level of background values and has a 
satisfactory metrological characteristic was developed and tested. 


