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Методом трехцветной RGB-цветометрии исследованы цветометрические характеристики 
тиоцианатных комплексов Fe(III) и Co(II), сорбированных на пенополиуретане. Разработан ал-
горитм раздельного цветометрического определения Fe(III) и Co(II) в воде при их одновремен-

ном присутствии путем измерения только трех параметров – R, G, B смеси окрашенных ком-
плексов. Оценен фактор разделения аналитического сигнала. Показано преимущество метода 
цветометрии перед спектроскопией диффузного отражения при раздельном определении упо-
мянутых комплексов в их смеси на сорбатах. Правильность методики такого раздельного оп-
ределения проверена на образцах природной воды по схеме "введено-найдено".  
 

S.V. KHIMCHENKO, L.P. EKSPERIANDOVA, E.N. LEMISHKO. SEPARATE RGB-COLORIMERTIC 
DETERMINATION OF Fe (III) AND Cо(II) IN THEIR MIX ON POLYURETHANE FOAM. The chromaticity 
characteristics of thiocyanate complexes Fe(III) and Co(II) adsorbed on polyurethane foam by trichro-
matic RGB-colorimetry method are investigated. The conditions for colorimetric separate determination 
Fe(III) and Co(II) in the water with their simultaneous presence by measuring only three parameters RGB 
of the painted analytical forms are established. The factor for the separation of analytical signal is eval u-

ated. The advantage of the method of chromaticity over spectroscopy of diffuse reflection for the sepa-
rate determination of elements in the adsorbates is shown. The accuracy of the procedure for the sepa-
rate determination of elements in the natural water according to the "inputted-found" scheme is checked. 
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Химическая цветометрия, как инструменталь-
ный метод анализа, обладает широкими возмож-

ностями и значительными преимуществами при 
определении окрашенных соединений. Одной из 
важных и сложных аналитических задач цвето-
метрии является раздельное определение окра-
шенных веществ в сорбатах в их смеси.  

В отличие от оптических спектральных мето-

дов, в частности, спектрофотометрии или спек-
троскопии диффузного отражения (СДО), цвето-
метрия не дает данных о спектральных характе-
ристиках окрашенных веществ, но характеризует 
цвет набором нескольких числовых параметров. 
Если в спектрофотометрии окраска вещества 

соответствует длине волны максимума светопо-
глощения в спектре, то в цветометрии она опре-
деляется доминирующей длиной волны, характе-
ризующей длину волны чистого спектрального 
цвета на графике CIE 1931 г. (Commission 
Internationale de l'Eclairage) [1–3]. В роли пара-

метра, характеризующего доминирующую длину 
волны, иногда используют цветовой тон, изме-
ряемый в нм или градусах [1]. 

Авторами [4–7] разработаны практические 
способы раздельного цветометрического опре-
деления элементов в смеси их сорбированных 

окрашенных комплексов, различающихся по цве-
товому тону. Для этого при определении цвето-

вых параметров ΔL (изменение по светлоте), ΔS 
(изменение насыщенности) и цветовых координат 

A, B (в системе CIE LAB, 1976) авторами цити-
руемых работ использовались данные СДО, по-
лученные ими на стационарном колориметре 
"Спектротон". Однако сложность оборудования и 
алгоритма последующего расчета цветовых ха-
рактеристик из спектра диффузного отражения 

не позволяет проводить экспресс-определение 
окрашенных компонентов смесей на месте отбо-
ра пробы. 

В основе раздельного цветометрического оп-
ределения окрашенных соединений лежит прин-
цип векторного сложения аналитических сигна-

лов, которыми являются различные цветовые 
параметры (например, ΔL и ΔS).  Известно, что 
величины ΔL, ΔS линейно зависят от содержания 
окрашенного соединения, а их пропорциональное 
увеличение или уменьшение наблюдается только 
в области линейности координат цвета A и B 

[5, 6]. В отличие от системы CIE LAB, характери-
зующейся двумя селективными (A, B) и одним 
неселективным (ΔL) параметрами, в системе 
RGB все три параметра (Red, Green, Blue) селек-
тивны и могут зависеть от содержания окрашен-
ного соединения. Еще одним преимуществом 

системы RGB является возможность аппаратного 
(цифрового) измерения цветовых координат с 
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высокой точностью, не используя спектры диф-
фузного отражения. Это делает применение сис-
темы RGB перспективным для анализа смесей, 

поскольку от погрешности измерения аналитиче-
ского сигнала зависит полнота последующего 
раздельного определения окрашенных компонен-
тов [4]. Немаловажно, что применение в таком 
случае портативной цифровой аппаратуры дает 
возможность проведения анализа в полевых ус-

ловиях.  Использование системы RGB для раз-
дельного определения окрашенных микроприме-
сей в литературе не описано. 

Целью настоящей работы является проверка 
возможности цветометрического раздельного 
определения окрашенных компонентов в их сме-

си на примере модельной смеси тиоцианатных 
компелексов железа и кобальта с помощью трех-
цветной RGB-колориметрии и ее сравнение с 
применяющимся для этой цели известным спо-
собом СДО.  

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 

Цветовые координаты образцов пенополиуре-
тана (ППУ) в системе RGB измеряли и оцифро-
вывали при помощи портативного рефлектомет-
ра-колориметра, разработанного в лаборатории 
"Аналитической оптохемотроники" Харьковского 
национального университета радиоэлектрони-

ки [8]. Таблетку ППУ помещали на предметное 
стекло рефлектометра, прижимали ее тяжелой 
белой фторопластовой пластиной и получали 
средние значения яркости каналов R, G, B, кото-
рые выводились в диалоговое окно программы, 
обеспечивающей работу рефлектометра.  

Затем по методу наименьших квадратов рас-
считывали коэффициенты уравнений градуиро-
вочных зависимостей яркости каналов R, G, B от 
концентрации Fe(III) и Co(II). 

Измерения коэффициентов диффузного отра-
жения проводили на приставке для снятия спек-

тров диффузного отражения к спектрофотометру 
СФ-2000 Био и компьютерной программы 
SFScan. Аналитическим сигналом служил коэф-
фициент диффузного отражения R, измеренный 
относительно  холостой пробы, не содержащей 
аналит. Концентрации Fe(III) и Co(II) находили из 

уравнений градуировочных зависимостей R от 
концентрации соответствующего элемента.  

Для приготовления растворов пользовались 
бидистиллированной водой и реагентами квали-
фикации х.ч. В качестве исходных растворов 
Co(II) и Fe(III) использовали растворы с концен-

трациями, соответственно, 1.05 и 0.97 г/л, кото-
рые содержали 0.001 М HNO3; рабочие растворы 
готовили из исходных растворов их разбавлени-
ем азотной кислотой той же концентрации. В ра-
боте также использовались 1.5 M раствор KSCN 
и 2 M раствор H2SO4.  

В качестве сорбента брали ППУ марки 22-3.0 
на основе простых эфиров. Таблетки ППУ диа-
метром 16 мм и массой ~ 0.025 г выбивали ме-
таллическим пробойником из листового полимера 

толщиной 5 мм. Таблетки очищали выдержива-
нием в 1 М H2SO4 в течение 1 ч, затем промыва-
ли водой до достижения нейтральной среды и 

высушивали на воздухе.  
Цветовую шкалу сравнения готовили согласно 

методикам, описанным в [9, 10]. В стаканы 
емк. 50 мл помещали анализируемый раствор с 
определяемым компонентом и необходимые реа-
генты для получения окрашенных аналитических 

форм.  В каждый стакан опускали таблетку ППУ, 
предварительно очищенную, как описано выше, и 
выдавливали из нее пузырьки воздуха стеклян-
ной палочкой. Содержимое стакана перемешива-
ли на магнитной мешалке в течение 30 мин. За-
тем таблетку вынимали, отжимали при помощи 

стеклянной палочки, удаляли остаток раствора 
фильтровальной бумагой и оставляли на воздухе 
до окончательного высыхания. Статистическую 
обработку результатов измерений проводили 
согласно рекомендациям [11, 12]. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Раздельное определение Fe(III) и Co(II) 
в модельных растворах методом 

RGB-цветометрии 

Были исследованы цветовые тест-шкалы на 
ППУ, содержащие сорбированные тиоцианатные 
комплексы Fe(III) или Co(II), которые окрашены, 

соответственно, в красный и голубой цвет [9, 10], 
а также шкалы, содержащие смесь этих комплек-
сов. Раздельное визуальное определение этих 
элементов в смеси на ППУ затруднено, поскольку 
глаз не может одновременно выделять и количе-
ственно оценивать две цветовые составляющие 

на шкале. Зачастую прибегают к предваритель-
ному химическому маскированию одного из эле-
ментов, но указанная процедура усложняет ана-
лиз. Однако, поскольку тиоцианатные комплексы 
Fe(III) и Co(II) различаются по цвету, можно по-
добрать пару одинаковых общих параметров 

RGB, изменяющихся с возрастанием концентра-
ции исследуемых элементов в сорбате. Для сис-
темы Fe(III) – Co(II) такими параметрами оказа-
лись R и G. Чтобы использовать предложенный 
авторами [4–7] принцип векторного сложения 
цветовых характеристик для цветометрического 

раздельного определения этих элементов, необ-
ходимо было оценить линейность изменения 
параметров R и G на всем диапазоне опреде-
ляемых концентраций и определить фактор раз-
деления аналитического сигнала. 

Обычно концентрационная зависимость коор-

динат цвета R, G, B не линейная, а чаще всего 
экспоненциальная [13, 14]. В системе Fe(III) –
 Co(II) концентрационные зависимости координат 
цвета R – G также оказались нелинейными. Ис-
пользование обратной функции f

 –1
(С) (где f = R, 

G, B) позволило легко линеаризовать указанные 

зависимости в достаточно широком диапазоне 
концентраций.  
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Рис. 1. Цветовая диаграмма ΔR

–1 
– ΔG

–1
 с кон-

центрационными зависимостями для Fe(III), Co(II) 

и их смеси (числа показывают концентрации 
элементов в растворе в мг/л) 
 

Аналогичный прием линеаризации подобных 
зависимостей использован в [12] на примере за-
висимостей относительного стандартного откло-

нения (sr) от обратной концентрации (С
–1

) анали-
та в растворе. На рис. 1 приведена цветовая диа-
грамма в координатах R

–1 
– G

–1 
с линеаризован-

ными концентрационными зависимостями. Вид-
но, что концентрационные диапазоны линейности 
этих зависимостей для Fe(III) и Co(II) составили, 

соответственно, 0.01–0.21 и 0.05–1.05 мг/л. 
В работах [4–7] в качестве критерия полноты 

разделения сигнала применялся фактор разде-
ления аналитического сигнала α, который мы в 
случае анализа смеси Fe(III) и Co(II) оценивали с 
использованием предложенной в цитируемых 

работах формуле: 

CoFe

CoFe

kk

kk2      (1) 

где 0 ≤ α ≤ 2, kFe и kCo – тангенсы углов наклона в 
градуировочных уравнениях изменения коорди-
нат цвета от концентрации Fe(III) и Co(II), соот-
ветственно.  

В градусной системе мер фактор разделения 

вычисляли по формуле: 

CoFe karctgkarctg    (2) 

Тангенсы углов наклона в уравнениях измене-
ния координат цвета ΔR

–1
(С) – ΔG

–1
(С)  для Fe(III) 

и Co(II), соответственно, равны kFe = 2.94 и 
kCo = 0.12. Фактор разделения сигнала для смеси 
Fe(III) и Co(II) составил α = 1.7 или в градусах  β = 
53.6° (по формулам 1, 2). Получены значения 
α ≥ 1 и β > 25, которые соответствуют значениям 
факторов цветометрического разделения α и β 

для удовлетворительного разделения компонен-
тов, указанных в работах [5–7] при использовании 
колориметра "Спектротон". В этой же работе от-
мечается, что критерии удовлетворительного 
разделения сигнала α и β зависят от погрешности 
измерения цветовых координат. Поэтому понят-

но, почему на полноту цифрового цветометриче-
ского разделения, как уже упоминалось выше, 
влияет точность измерения аналитического сиг-

нала. Результаты измерений цветовых координат 
характеризовались sr = 0.01–0.04 для любого из 
каналов R, G или B на всем исследованном диа-
пазоне концентраций. Однако заметим, что более 
строгую и одновременно более универсальную 
оценку эффективности подобного разделения 

корректнее было бы делать на основе статисти-
ческих критериев, например, как это рекомендо-
вано для оценки пределов определения и обна-
ружения [12]. По-видимому, в роли такого крите-
рия может выступать значение суммарного отно-
сительного стандартного отклонения измеряемо-

го сигнала, не превышающее 0.33, выше которого 
разделение перестает быть количествен-
ным.Далее, используя закон векторного сложения 
аналитического сигнала [5–7], нами была получе-
на система нелинейных алгебраических уравне-
ний 4-го порядка.  

ΔG
–2

 = (2.00∙10
–3 

СFe)
2
+(5.09∙10

–6 
+ 4.53∙10

–5 
СCo)

2
 , 

ΔR
–2

 = (6.83∙10
–4

 СFe)
2
 +(1.83∙10

–5 
+ 3.65∙10

–4
 СCo)

2
, 

где СFe и СCo – концентрации Fe(III) и Co(II), соот-
ветственно. Для решения этой системы нелиней-
ных алгебраических уравнений с двумя неиз-
вестными использовали расчетный метод Нью-

тона и программное обеспечение SciLab 5.2.1. В 
табл. 1 приведены найденные из системы урав-
нений содержания Fe(III) и Co(II) в модельных 
растворах. Из табл. 1 видно, что с учетом дове-
рительных интервалов все найденные методом 
RGB-цветометрии содержания элементов совпа-

дают с введенными, это подтверждает правиль-
ность результатов их цветометрического опреде-
ления.  

Известно, что смешение двух и более цветов 
осуществляется двумя основными способами – 
аддитивным и субтрактивным [2, 3]. Аддитивное 

смешение цвета происходит, если поверхность, 
отражающая свет, равномерно окрашена компо-
нентами с различным цветовым тоном. Субтрак-
тивное смешение в отраженном свете проявля-
ется при прохождении света к наблюдателю по-
следовательно через несколько окрашенных 

слоев на поверхности. При идеально тонком от-
ражающем слое вклад субтрактивного смешения 
бесконечно мал, однако из-за неоднородностей 
реальных поверхностей, прозрачности и нерав-
номерности их окрашивания этот вклад всегда 
присутствует. Поэтому практически незначимые 

отклонения в сторону завышения содержаний 
кобальта в области больших концентраций 
(табл. 1) могут быть объяснены появлением не-
больших отклонений от закона аддитивности 
аналитического сигнала в этой области. Следует 
отметить, что экспериментальную проверку ад-

дитивности сигналов при определении компонен-
тов в смеси авторы не проводили, а только исхо-
дили из допущения об аддитивности складывае-
мых сигналов на исследуемом линейном участке 
диапазона концентраций. 
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Таблица 1. Результаты определения Fe(III) и Co(II) в модельных смесях методами RGB-цветометрии и 
СДО (P = 0.95; n = 5)  

 

Таблица 2. Оценка правильности раздельного определения Fe(III) и Co(II) в природных водах (P = 0.95; n = 5) 

Опреде-
ляемый 

компонент 

Cввед, 
мг/л 

Снайд, 
(RGB),мг/л 

Sr 
Снайд, 

(СДО),мг/л 
Sr 

Снайд, 
(РФА),мг/л 

Sr Примечание 

Fe(III) 0.08 0.08 ± 0.01 0.08 0.08 ± 0.02 0.22 0.085 ± 0.005 0.06 Скважина "Института 

монокристаллов"(г. Харьков) Co(II) 0.40 0.44 ± 0.05 0.06 0.89 ± 0.10 0.10 0.40 ± 0.05 0.12 

Fe(III) 0.10 0.11 ± 0.01 0.13 0.10 ± 0.02 0.18 0.103 ± 0.005 0.05 Артезианская вода  
("Роганская", 721 м) Co(II) 0.50 0.52 ± 0.03 0.06 1.26 ± 0.07 0.06 0.50 ± 0.06 0.13 

 

 
Рис. 2. Спектры диффузного отражения таблеток 
ППУ со смесью сорбированных тиоцианатных 
комплексов Fe(III) и Co(II). Концентрации элемен-

тов, мг/л:  1 – 0.08 и 0.40; 2 – 0.13 и 0.65; 3 – 0.21 
и 1.05 для Fe(III) и Co(II), соответственно 
 

Способы проверки выявления отклонений от 
аддитивности с использованием хемометриче-
ских алгоритмов подробно рассмотрены автора-

ми [16, 17]. Были установлены допустимые соот-
ношения окрашенных компонентов смеси, кото-
рые могут быть раздельно определены с помо-
щью предложенного алгоритма. Для Fe : Co они 
находятся в диапазоне 1 : 5 – 4 : 1, при этом слу-
чайная погрешность определения меньше в том 

случае, если Co(II) присутствует в избытке.  
Согласно табл. 1, погрешности определения 

элементов зависят от содержания каждого из 
них, и они, естественно, тем больше, чем меньше 
содержание. 

Раздельное определение Fe(III) и Co(II) в        
модельных растворах методом СДО 

Те же цветовые тест-шкалы на ППУ, которые 
изучались цветометрически, использовали для 
исследования методом СДО. Обычно в качестве 

аналитического сигнала в СДО используют функ-
цию Гуревича-Кубелки-Мунка F = (1 – R)

2
/2R, за-

висящую от коэффициента диффузного отраже-
ния R, изменяющуюся, как правило, линейно с 
возрастанием концентрации аналита.  

Однако в нашем случае зависимости F – СFe, Co 

оказались нелинейными, в отличие от линейных 
зависимостей R – СFe, Co, поэтому последние и 
были взяты для дальнейших расчетов. Нелиней-
ность функции F, по-видимому, связана с неод-
нородностью поверхности, прозрачностью (ко-
нечной толщиной) измеряемых образцов ППУ и 

вкладом зеркальной составляющей в суммарную 
величину коэффициента диффузного отражения.  

На рис. 2 приведены спектры диффузного от-
ражения таблеток ППУ, содержащих смесь тио-
цианатных комплексов исследуемых элементов. 
Минимумам R в спектре соответствуют длины 

волн λ = 470 нм для Fe(III) и λ = 618 нм для Co(II), 
которые и были выбраны в качестве аналитиче-
ских. Таким образом, для системы Fe(III) – Co(II) 
разность в положении максимумов в спектрах 
составила Δλ = 148 нм, и это должно было бы 
обеспечить удовлетворительные результаты 

раздельного определения элементов методом 
СДО, что подтверждается значением фактора 
разделения, полученного с помощью цветомет-
рии. Однако, как видно из табл. 1, в которой при-
ведены найденные концентрации Fe(III) и Co(II) 
методом СДО из уравнений градуировочных 

зависимостей в модельных растворах, некоторые 
значения относительного стандартного 

№ 

п/п 

Cввед , 
мг/л 

Fe(III) 

Cввед, 
мг/л 
Co(II) 

Снайд(RGB), 
мг/л 

Fe(III) 
Sr 

Снайд(RGB), 
мг/л 
Co(II) 

Sr 
Снайд(СДО), 

мг/л 
Fe(III) 

Sr 
Снайд(СДО), 

мг/л 
Co(II) 

Sr 

1 0.01 0.05 0.010 ±0.001 0.21 0.054 ± 0.007 0.18 0.013 ± 0.011 1.0 0.20  ± 0.20 1.2 

2 0.02 0.10 0.020±0.003 0.24 0.11 ± 0.01 0.17 0.021 ± 0.011 0.6 0.27 ± 0.19 0.8 

3 0.03 0.15 0.033 ±0.005 0.23 0.17 ± 0.02 0.15 0.034 ± 0.019 0.7 0.42 ± 0.31 0.8 

4 0.05 0.25 0.050 ±0.008 0.22 0.28 ± 0.03 0.13 0.047 ± 0.029 0.7 0.60 ± 0.34 0.6 

5 0.13 0.65 0.13 ± 0.01 0.09 0.67 ± 0.02 0.04 0.13 ± 0.03 0.3 1.48 ± 0.39 0.3 

6 0.21 1.05 0.21 ± 0.01 0.06 1.06 ± 0.04 0.05 0.16 ± 0.02 0.13 1.79 ± 0.31 0.2 
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отклонения превышают 30–50%. Это означает, 
что соответствующие им значения концентраций 
находятся ниже предела определения или 

обнаружения [12]. Кроме того, как видно из 
данных той же таблицы, результаты для 
кобальта, полученные с помощью СДО, 
существенно завышены. Поэтому можно 
заключить, что метод спектроскопии диффузного 
отражения оказался малопригодным для 

раздельного определения Fe(III) и Co(II) в их 
смеси на ППУ. 

Раздельное определение Fe(III) и Co(II)  
в природной воде 

Проверку правильности раздельного опреде-
ления Fe(III) и Co(II) проводили по схеме "введе-

но-найдено" вводя добавки исследуемых элемен-
тов в пробы природной воды. Результаты анали-
за указанной смеси при помощи методов RGB-
цветометрии, СДО и независимым рентгеноф-
луоресцентным (РФА) методом с предваритель-
ным сорбционным концентрированием приведе-

ны в табл. 2. Из таблицы видно, что все значения 
концентраций железа и кобальта, найденные с 
помощью RGB-цветометрии и метода РФА, прак-
тически совпадают с введенными, что подтвер-
ждает правильность результатов их определе-
ния. Метод СДО, согласно табл. 1 и табл. 2, в 

случае определения Co(II) дает завышенные 
результаты, которые, к тому же, характеризуются 
значительно бóльшими погрешностями, чем ме-

тод цветометрии. Таким образом, на примере 
Fe(III) и Co(II) разработан способ раздельного 
определения окрашенных компонентов в их сме-

си с использованием метода трехцветной RGB-
колориметрии, отличающийся от способа СДО 
большей точностью, доступностью аппаратуры и 
простотой. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Показано, что при раздельном определении 

Fe(III) и Co(II) в их смеси на ППУ метод цифровой 
RGB-цветометрии отличается более точными и 
правильными результатами, чем метод СДО. 
Главным преимуществом предлагаемого впер-
вые способа является простота, малая погреш-
ность измерения RGB-координат смеси окрашен-

ных комплексов и экспрессное нахождение кон-
центраций компонентов упомянутой смеси.  

Такой анализ проводится с помощью заранее 
построенных градуировочных графиков, как это 
часто делается в аналитической практике.  

Большим преимуществом такого цветометри-

ческого определения, значительно упрощающим 
анализ, является отказ от использования спек-
трофотометра с интегрирующей сферой и после-
дующей обработки спектров, необходимых в слу-
чае СДО. 

Авторы благодарят Украинский научно-техноло-

гический центр (УНТЦ) за финансовую поддержку 
этого исследования в рамках проекта № 4819.
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