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Проаналізовано публікації із застосування тіоціанатів у хімічному аналізі. Показано, що тіоціа-
нат використовують для визначення металів (Fe, Mo, W, V, Co, Zn, Re, Zr, Ti, U, Y, Cr, Nb, Bi, 
Mn, Ru, Pb, Ir, Ag, Cu, Au), аніонів (NO2

-
, I

-
, IO3

-
, Cl

-
, CN

-
, SeO2

-
) та деяких органічних речовин (діючі 

речовини протикашлевих та інших лікарських засобів, трифеніл-олово, глутамінова кислота, 
фунгіциди, наркотичні засоби, катіони тетраалкіламонію) спектрофотометричними, електро-
хімічними та іншими методами аналізу у вигляді однородно- та різнолігандних комплексів чи їх 
іонних асоціатів з органічними барвниками у водних (у тому числі у присутності ПАР), водно-
органічних та органічних середовищах з екстракційним (у тому числі у присутності ПАР), сор-
бційним чи флотаційним концентруванням. Зроблено висновки про тенденції, що спостеріга-
ються з часом у науковій літературі у цій галузі знань. 
 
A. Yu. TROHIMENKO, О. А. ZAPOROHZETS, APPLICATION OF THIOCYANATES IN CHEMICAL 
ANALYSIS. Publications are analyzed concerning the application of thiocyanates in chemical analysis. It 
was shown that thiocyanate is used for determination of metals (Fe, Mo, W, V, Co, Zn, Re, Zr, Ti, U, Y, 
Cr, Nb, Bi, Mn, Ru, Pb, Ir, Ag, Cu, Au), anions (NO2

-
, I

-
, IO3

-
, Cl

-
, CN

-
, SeO2

-
) and some organic sub-

stances (active ingredients of cough medicine and other medicine, tryphenil tin, glutamic acid, fungicides, 
drugs, tetraalkylammonium cations), spectrophotometric, electrochemical and other methods of analysis 
as double and ternary complexes or their ion associates with organic dyes in water (including in the 
presence of surfactants), water-organic and organic media with extraction (including in the presence of 
surfactants), sorption or flotation concentration. The conclusions are made about trends observed with 
time in the scientific literature in this field. 

Ключові слова: тіоціанат, метали, аніони, органічні речовини, спектрофотометрія, електрохімічні 
методи аналізу, об’єкти аналізу, попереднє відокремлення аналітів, пробопідготовка.  
Keywords: thiocyanate, metals, anions, organic substances, spectrophotometry, electrochemical 
methods of analysis, objects of analysis, preliminary separation of the analytes, preparation of samples. 
 

Тіоціанат – відомий аналітичний реагент, що 
широко застосовується в якісному і кількісному 
аналізі. Так, SCN

-
 та його комплексні сполуки, 

наприклад, сіль Рейнеке NH4[Cr(NH3)2(SCN)4]
.
H2O, 

використовують для якісного визначення Fe(III), 

Bi(III), Mo(V) та низки катіонів ІІІІ та VIII груп від-
повідно. Тіоціанат використовують для гравімет-
ричного (Cu

2+
, Zn

2+
, Cd

2+
), титриметричного (Hal

-
, 

CN
-
) i спектрофотометричного (Fe, Mo, Zn, V, Re, 

W, Ti, Co тощо) визначення катіонів металів, а 
також аніонів та деяких органічних речовин. Ком-
плекс SCN

-
 з Fe(ІІІ) є індикаторною сполукою при 

каталітичному визначенні йодиду за реакцією в 

системі Fe(III)SCN
-
NO2

-
 [1] та при непрямому 

спектрофотометричному визначенні низки речо-
вин, зокрема, ціаніду за йод-азидною реакцією у 
присутності Na2S4O6 [2], сульфіду за реакцією 
його взаємодії з CN

-
 i I2 [3], ензиму роданази, що 

каталізує реакцію перетворення CN
-
 в SCN

-
 під 

дією S2O3
2-

 [4]. 
Мета роботи – узагальнення та систематиза-

ція даних літератури із застосування тіоціанату 
для визначення катіонів, аніонів та органічних 
речовин спектрофотометричними, електрохіміч-

ними та іншими методами аналізу на основі ана-
лізу рефератів публікацій Реферативного журна-
лу “Химия” за період 1989–2012 р.р. [5, 6] та ори-
гінальних робіт, щоі знаходили з використанням 
інтернет-версій зарубіжних журналів [7] та елект-
ронних баз даних [8, 9]. 

РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ 

Дані літератури з розвитку аналітичної хімії і 
окремих її розділів свідчать про наявність трьох 
типів кривих – спаду, насичення і експоненціаль-
них. Одержані нами криві росту розвитку методів 
застосування тіоціанату в хімічному аналізі з 1990 
по 2012 р.р. наведено на рисунку. Загальна кіль-
кість рефератів з цієї проблеми за останні два 
десятиріччя становить біля 140. На початку 90-х 
років відбувся свого роду вибух з розробки спект-
рофотометричних методик визначення мікрокіль-
костей металів у вигляді їх забарвлених комплек-
сів з тіоціанатом. Зокрема, з визначення молібде-
ну у сплавах у вигляді комплексів з тіоціанатом 
усього опубліковано близько 120 робіт. Однак, 
усереднина крива застосування тіоціанату в хімі-
чному аналізі (крива 1) належить до кривих спаду, 
що пов’язано з інтенсивним розвитком інструмен-
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талізації методів визначення металів. Проте, усе-
реднину криву з застосування тіоціанату для ви-
значення аніонів та органічних речовин (крива 2) 
можна віднести до кривих насичення або, ймовір-
но, вона є початком кривої росту. 

Спектрофотометричне визначення катіонів 
металів. Тіоціанат-іон –N=C=S у своїй структурі 
містить спряжені подвійні зв’язки, завдяки яким 
тіоціанатна кислота має жовте забарвлення. Зда-
тність атомів Нітрогену та Сульфуру, що входять 
до складу тіоціанату, координуватися до катіонів 
металів, робить цей аніон одним із найсильніших 
комплексоутворювачів [10, 11]. Саме завдяки 
своїй будові тіоціанат знайшов широке застосу-
вання в аналітичній хімії низки металів, з катіона-
ми яких він утворює забарвлені комплексні сполу-
ки. Так, тіоціанат використовують для спектрофо-
тометричного визначення Fe, Mo, W, V, Co, Zn, 
Re, Zr, Ti, U, Y, Cr, Nb, Bi, Mn, Ru, Pb, Ir, Ag, Cu, 

Au [1286] у вигляді однородно- [1218, 2226, 
35, 37, 38, 44, 45, 62] та різнолігандних комплексів 

чи іонних асоціатів [1921, 22, 2734, 3943, 

4650, 5261, 63, 6684, 8698] у водних [12, 13, 

19, 22, 2729, 3739, 46, 66, 79, 83, 84] (у тому 
числі у присутності ПАР [27,46]), водно-органічних 
[35] та органічних середовищах з екстракційним 

[14, 15, 20, 2326,  3033, 4043, 4749, 5164, 

6771, 7578, 80, 81, 86] (у тому числі у присутно-

сті ПАР [23, 56, 57, 71]), сорбційним [1418, 45, 

50, 7485] чи флотаційним [34, 72, 93] концентру-
ванням (табл. 1). 

Однороднолігандні комплекси.  

Тіоціанат у більшості випадків є монодентат-
ним лігандом, тому, у разі високозарядних катіо-
нів металів, комплексоутворення перебігає ступі-
нчасто. Так, Мо(V) з тіоціанатом утворює безбар-
вний, жовтий і червоний комплекси зі співвідно-
шенням компонентів 1:1, 1:2 та 1:3 відповідно. З 
огляду на це, для досягнення точності і відтворю-
ваності аналітичних методик важливим є вибір 
розчинника, відновника, кислотності середовища 
тощо.  
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Рис. Розвиток публікацій із застосування тіоціа-
натів у хімічному аналізі за кількістю рефератів 

РЖХимия: 1 – загалом; 2 – визначення аніонів та 
органічних речовин. 

 

Таблиця 1. Спектрофотометричне визначення металів* 

Аналіт Аналітична форма (умови) Об’єкти аналізу 
Метрологичні 

характеристики 
методик 

Вплив супут-
ніх компонен-

тів 

Літ-
ра 

Fe(ІІІ), 
Fe(ІІ) 
(після 
окис-
нення 
до 
Fe(ІІІ)) 

Fe(SCN)4
-
 у водному р-ні (λ=480 нм) 

Продукти кислот-
ної мінералізації 
рослинних матері-
алів 

0.03<sr<008  
Не заважають 
катіони Cu, Ni, 
Co 

12, 
13 

–”– 
Екстракція CHCl3 комплексу аналіту 
з SCN

-
 (водно-ДМФА середовище; 

λ=490 нм) 
Модельні розчини 

Умовний 

=2.4
.
10

4
 

Не заважають 
катіони Zn, Al, 
Mn 

14  

–”– 
Екстракція сумішшю CCl4–
трибутилфосфат комплексу аналіту 
з SCN

-
 (λ=490 нм) 

Металічні Cu, Ni, 
Co та їх сплави з 
Zn, Al i Mn 

=(1,8±0,1)
.
10

4
; 

МВ 0.0008 % Fe; 
sr 0.05 

Не заважають 
катіони Cu, Ni, 
Co 

15 

–”– 

Сорбція пінополіуретаном комплек-
су аналіту з SCN

-
; 

десорбція ацетоном з поверхні 
пінополіуретану комплексу аналіту 
з SCN

-
 (елюент – розчин NH4SCN в 

ацетоні з вмістом води 3–5%) 

Мінеральні кисло-
ти, комерційні 
реактиви NaSCN, 
KSCN, NH4SCN 

МВ 0.3 мкг у 
пробі 

Вплив аніонів 
усувається 
стадіями сорб-
ції-десорбції 

16, 
17. 
18 

–”– 

Іонний асоціат у водному розчині 
між комплексом аналіту з SCN

-
 і 

кристалічним фіолетовим (соляно-
кисле середовище) 

Комерційні реакти-
ви 

=3.08
.
10

4
; ліній-

ність ГГ: 
(0.4÷0.6) мг/л 

Заважають 
співрозмірні 
кількості Nb і Ta 

19 
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–”– 

Комплекс в толуолі H[Fe(SCN)2R2], 
де R – N

1
-гідрокси-N

1
,N

2
-

дифенілбензамідин (0.1÷0.6 М HCl; 
λ=465 нм) 

Руда (гематит), 
стічні води, водоп-
ровідна вода, ві-
тамінні сиропи, 
кров людини 

=1,0
.
10

4
; 

лінійність ГГ: 
(0.2÷6.4) мкг/мл; 
МВ 0.014 мкг/мл;  
sr 0.004  

–”– 
20, 
21, 
22 

Mo (піс-
ля від-
новлен-
ня 
Мо(VІ) 
до 
Мо(V)) 

Екстракція сумішшю диметилсуль-
фоксид-СНCl3 комплексу аналіту з 
SCN

-
 (тартратнокислі водно-

ацетонові розчини проб; SnCl2, як 
відновник; λ=470 нм) 

Високодисперсний 
графіт, геологічні 
матеріали 

МВ 5.0 мкг/л 

Методики не 
потребують 
відокремленн-
ня W 

23–
26 

–”– 

Іонний асоціат родаміну 6G з аци-
докомплексом аналіту з SCN

-
 (ас-

корбінова кислота, як відновник; 
водно-гліцериново-Triton X-100 
розчини; λ=570 нм) 

Стоматологічні 
матеріали 

=1.1
.
10

5
; 

лінійність ГГ: 
(0.9

.
10

-6
÷1.1

.
10

-

5
)М; sr 0.0183 

Вплив деяких 
компонентів 
усувають мас-
куванням, екст-
ракцією та 
відновленням 

27 

–”– 

Іонний асоціат кристалічного фіо-
летового з ацидокомплексом аналі-
ту з SCN

-
 (середовище мінеральних 

кислот з рН 1.1÷1.3; λ=630 нм) 

Сталі =(1.5÷2.5)10
5
 28 

–”– 

Комплекс аналіту з SCN
-
 і тригідро-

кси-4-сульфазобензолом (середо-
вище гексаметилентетрамінового 
буферу з рН 4.5; аскорбінова кис-
лота, як відновник; λ=460 нм) 

Низьколегована 
сталь 

–”– –”– 29 

–”– 

Екстракція органічними розчинни-
ками іонних асоціатів ацидокомпле-
ксу аналіту з SCN

-
 з барвниками 

різних класів: тріарилметанові, 
нітро- та нітрозо-, сульфурвмісні, 
індигоїдні, антрахінонові та інші 
(відновники – аскорбінова к-та, 
SnCl2, iодид, сульфат гідразину, К-
етил-ксантат, меркаптооцтова к-та, 
фероцен, хлорид Cu(І)–аскорбінова 
к-та, тіосечовина, Ti, Ti+Sn, КІ у 
присутності Сu(І), сульфіту; 
λ=470÷640 нм) 

Сталі, руди, ґрун-
ти, добрива, рос-
линні рештки, дон-
ні відклади 

–”– –”– 30 

–”– 

Екстракція бензолом іонного асоці-
ату ацидокомплексу аналіту з SCN

-
 

з гідрохлорид N’-гідрокси-N’-Р-
толил-N

2
-β-нафтилбензамідином 

(1.8÷4.2 М HCl; аскорбінова кисло-
та, як відновник) 

Сталі. λ=470 нм 
=3600; лінійність 
ГГ: (2–20) мкг/мл 

Компоненти 
проб не зава-
жають 

31 

–”– 

Екстракція пентанолом-1 комплексу 
складу Мо:гідрокси-N

1
,N

2
-

дифенілбензамідин:SCN
-
=1:1:3 

(аскорбінова кислота, як відновник; 
λ=470 нм) 

Стандартні зразки 
сталей 

=13100; 
лінійність ГГ: 
(0.5÷9.6) мкг/мл; 
sr 0.008 (n=10) 

–”– 32 

–”– 

Екстракція бензолом комплексу 
аналіту з SCN

-
 і хлоргідратом N

1
(о-

хлорфеніл)-N
1
-гідрокси-N

2
-(о-

метилфеніл)-бензамідину (2,0÷4,5 
М HCl; аскорбінова кислота, як 
відновник; λ=470 нм) 

Стандартні зразки 
сталей 

=3770; 
лінійність ГГ: 
(3÷22) мкг/мл; 
sr 0.0106 при 
визначенні 
8 мкг/мл 

Не заважають 
Ni, Co, Cu, V, 
Nb, Ti, Zn, Fe, 
Ta 

33 

–”– 

Іонний асоціат в ацетоні кристаліч-
ного фіолетового з ацидокомплек-
сом аналіту з SCN

-
 (попередня 

флотація на межі розподілу фаз 
вода–толуол; сірчанокисле середо-
вище; λ=585 нм) 

Мінерали вольф-
раму 

=2.8
.
10

5
; 

лінійність ГГ: 
Мо≤400 мкг/л; 
ЧС 0.34 нг/см

2
 

Не заважають 
W(VI), V(V), 
Fe(III), Cu(II)

 
34 

Одноча-
сне 
визна-
чення 
Mo і Co 

Комплекси у водно-ацетонових 
розчинах [Mo(SCN)n]

n-
 та 

[Co(SCN)m]
m-

 (SnCl2, як відновник) 

Гранули відпра-
цьованих каталіза-
торів 

– –”– 35 
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W(VІ) 

SCN
-
 – активатор W(VІ), що є ката-

лізатором реакції відновлення ма-
лахітового зеленого Ті(ІІІ) (λ=616 
нм) 

Модельні розчини 

Лінійність ГГ: 
(1.2÷10) і (10÷80) 
нг/мл; МВ 0.15 
нг/мл; 
sr 0.018 

Вплив деяких 
компонентів 
усувають мас-
куванням, екст-
ракцією та 
відновленням 

36 

W (після 
віднов-
лення 
W(VI) до 
W(V)) 

[W(SCN)6]
-
 у водному розчині (над-

лишок SCN
-
, як відновник, при ви-

тримуванні розчинів перед фотоме-
труванням 48 год.; λ=400 нм) 

Рослинні матеріа-
ли 

Лінійність ГГ: 
≤80 мкг/мл; 
sr ~0.01 (n=3) 

–”– 37 

–”– 
Комплекс аналіту з SCN

-
 (соляноки-

сле середовище; SnCl2, як віднов-
ник; λ=410 нм) 

Вольфрамова 
руда 

Лінійнійсть ГГ: 
(0.4÷2.0) мкг/мл; 
МВ 21 мкг/г 

Не заважають 
Si, Fe, Al, Ca, 
Mg, Mo 

38 

–”– 

Екстракція толуолом комплексу 
W(V):SCN

-
:R=1:5:2, де R – гідрофо-

бний амін 1-(2-метилфенокси)-3-(N-
сукцинімідо-ол)-пропанол-2 (над-
лишок SCN

-
, як відновник; λ=390 

нм) 

Ґрунти =2.4
.
10

4
 

Не заважають 
F

-
, Cl

-
, SO4

2-
, 

PO4
3-

, тартрат і 
цитрат. Fe(ІІІ), 
Mo(V) маскують 

39 

–”– 

Екстракція толуолом комплексу 
аналіту з SCN

-
 і 3,4-ди-

тіолтолуолом (надлишок SCN
-
, як 

відновник) 

Геологічні, мінера-
логічні та металур-
гійні матеріали 

=2.0
.
10

4
 

Мо попередньо 
відокремлюють 
екстракцією 

40 

–”– 

Екстракція дихлоретаном ком-
плекcу складу [W(SCN)6][R], де R – 
бензилдиметилфеніл-амоній (сере-
довище 6.0÷8.5 М HCl; SnCl2, як 
відновник; λ=403 нм) 

Модельні розчини. 
Мінералогічні та 
металургійні мате-
ріали 

=1.45
.
10

4
; ліній-

ність ГГ: 
(1÷20) мкг/мл; 
sr 0.0062 (n=10) 

Заважають 
Au(III), As(V), 
Mo(VI), Pd, 
Pt(IV) 

41 

V (після 
віднов-
лення 
V(V) до 
V(III)) 

Екстракція метилізобутилкетоном 
комплексу аналіту з SCN

-
 і N-

коричногідроксамовою кислотою 
(кисле середовище; Hg, як віднов-
ник; λ=555 нм) 

Сплави 

=0.745
.
10

4
; лі-

нійність ГГ: 
(0,4÷12) мкг/мл; 
sr 0.0012 

Заважають 
Мо(VI), Fe(III), 
Cu(II) 

42 

Естракція етилацетатом комплексу 
аналіту з SCN

-
 і 1,10-

фенантроліном (кисле середовище; 
Hg, як відновник; λ=440 нм) 

Сплави 

ЧС 0.0045 
мкг/см

2
; ліній-

ність ГГ: 
(0.4÷6.0) мкг/мл 

Заважають 
Мо(VI), Fe(III), 
Cu(II) 

43 

Co 
Естракція 4-метилпентан-2-оном 
комплексу аналіту з SCN

-
 (азотно-

кисле середовище) 

Мінеральні добри-
ва 

Лінійність ГГ: 
(5÷200) мкг/мл 

Fe(III) віднов-
люють до Fe(II) 

44 

–”– 
Сорбція пінополіуретаном комплек-
су аналіту з SCN

-
 (рН 0.5÷5.5) 

Технологічні роз-
чини 

Визначають мік-
рокількості 

–”– 45 

–”– 

Іонний асоціат кристалічного фіо-
летового з ацидокомплексом аналі-
ту з SCN

-
 (водно-

поліетиленгліколевий розчин) 

Води різного похо-
дження та призна-
чення 

–”– –”– 46 

Со, Zn, 

Екстракція деканом іонних асоціатів 
комплексів Zn(SCN)4

2-
 i Со(SCN)4

2-
 з 

катіонами вищих амонійних солей 
(R), де R – солі метил-пентаалкіл-
етилендіамонію і діалкіламіноетил-
β-три-алкіламонію 

Сплави 
sr 0.02; 
МВ (2÷5) мкг/л Zn 
та 20 мкг/л Со  

Fe(III) маскують 47 

Со 

Екстракція органічними розчинни-
ками іонних асоціатів Co(SCN)4

2-
 з 

етилен(бістрифеніл)фосфонієм 
(ПІА) 

Стічні води sr 0.036 (n=4) 
Fe(III) віднов-
люють до Fe(II) 

48 

–”– 

Екстракція ароматичними вуглево-
днями іонного асоціату між компле-
ксом аналіту з SCN

-
 і основними 

ціаніновими барвниками – похідни-
ми 1,3,3-триметил-3Н-індолію (вод-
но-ДМФА чи водно-ДМСО середо-
вище) 

Сплави на нікеле-
вій основі 

sr 0.039 (n=6); 

=(1.5÷2.5)
.
10

5
 

Fe(III) маскують 49 

–”– 

Сорбція модифікованим додецил-

аміно-етил--тридециламонієм 
силікагелем Со(SCN)4

2-
 (рН 5÷7) 

Природні води =(1.5÷2.5)
.
10

5
 –”– 50 
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Re (піс-
ля від-
новлен-
ня 
Re(VІІ) 
до 
Re(IV)) 

Екстракція пентанолом-1 комплексу 
аналіту з SCN

-
 (солянокисле сере-

довище; аскорбінова кислота (70 
°С), як відновник; λ=430 нм) 

Залишки каталіза-
торів 

=31162.79; лі-
нійність ГГ: 
до 4 мкг/мл 

Не заважає 
більшість ме-
талів, що, за-
звичай, супутні 
ренію 

51 

–”– 

Екстракція гексаметилфосфорамі-
дом комплексу аналіту з SCN

-
 (2÷3 

M НСl; гідразин, як відновник; λ=430 
нм) 

Модельні розчини 

Лінійність ГГ: 
(1.7÷8) мкг/мл; 

=2.23
.
10

4
 

–”– 52 

–”– 
Екстракція СНСl3 комплексу аналіту 
з SCN

-
 і іміпраміном (2.5÷6.0 M НСl; 

SnCl2, як відновник; λ=435 нм) 
–”– 

Лінійність ГГ: 
(0.2÷7.4) мкг/мл; 

=2.6
.
10

4
;  

ЧC 7.14 нг/см
2
;  

sr 0.0036 

Не заважає Fe, 
Cr, V, Mo, W 

53 

–”– 

Екстракція ізопентанолом-1 
Н3{Re[Fe(CN)6](SCN)3} (солянокис-
ле середовище; аскорбінова кисло-
та, як відновник) 

–”– 

=2.98
.
10

4
; ЧС 

0.0062 мкг/см
2
; 

лінійність ГГ: 
(1.12÷3.98) 
мкг/мл 

Заважає Мо(VI) 
(>0.1 мг у про-
бі) 

54 

–”– 
Екстракція триметилізобутанолом 
Н3{Re[Fe(CN)6](SCN)3} (SnCl2, як 
відновник; λ=410 нм) 

Модельні розчини 
залишків каталіза-
торів 

Лінійність ГГ: 
(0.91÷2.57) 
мкг/мл; 

=3.86
.
10

4
; 

sr ~0.002 

–”– 55 

–”– 

Екстракція СНСl3 іонного асоціату 
між комплексом аналіту з SCN

-
 і 

N,N’-дифенілбензамідином (сірча-
нокисле водно-
цетилтриметиламоній бромідне 
середовище (SnCl2, як відновник) 

Руди 
=3.65

.
10

4
; 

МВ 0.0004 
мкг/мл; sr 0.012 

–”– 56 

–”– 

Екстракція СНСl3 іонного асоціату 
між комплексом аналіту з SCN

-
 і 

N,N’-дифеніл-бензамідином (сірча-
нокисле водно-тритон Х-100 сере-
довище; SnCl2, як відновник) 

Руди –”– –”– 57 

–”– 

Екстракція ізоамілацетатом ком-
плексу складу 
Re(IV):бензилдіоксим:SCN

-
=1:3:2 

(солянокисле водно-етанольне 
середовище; SnCl2, як відновник; 
λ=430 нм) 

Залишки каталіза-
торів 

=2.88
.
10

4
; ЧС 

0.0064 мкг/см
2
; 

лінійність ГГ: 
(0.2÷8.8) мкг/мл; 
sr 0.002 (n=5) 

Заважають: 
тіосечовина, F

-
, 

NO3
-
, C2O4

2-
 

58 

–”– 

Екстракція 1,2-дихлоретаном з 
добавкою діантипірилметану ком-
плексу складу 
Re:диметилгліоксим:SCN

-
=1:1:2 

(SnCl2, як відновник; λ=430 нм) 

Зола залишків 
каталізаторів 

Лінійність ГГ: 
(0÷4) мкг/мл 

Не заважає 
низка металів, 
у тому числі Pt-
групи 

59 

Zr(IV) 

Екстракція органічними розчинни-
ками комплексу аналіту з SCN

-
 і 

25,26,27,28-тетрагідрокси-
5,11,17,23-тетракис(N-n-
хлорфеніл)-калікс-4-арен-
гідроксамовою кислотою (кисле 
середовище; λ=447 нм) 

Зола залишків 
каталізаторів 

=9.4
.
10

3
; 

лінійність ГГ:  
(1.0÷9.5) мкг/мл 

–”– 60 

Ті(IV) 
Екстракція СНСl3 з добавкою діан-
типірилметану комплексу аналіту з 
SCN

-
 (1÷2 М HCl; ПІА) 

Відходи каталіза-
торів.  

МВ 1
.
10

-8
 М –”– 61 

U(VI) 
Екстракція ізобутанолом комплексу 
аналіту з SCN

-
 (0.4 М HCl; λ=480 

нм) 

Технологічні роз-
чини 

=1
.
10

4
; 

лінійність ГГ: 
(2÷10) мкг/мл 

Заважають 
Cu(ІІ), Co(ІІ), 
Ti(ІV), Sn(ІV), 
Mo(VІ) 

62 

–”– 

Екстракція етилацетатом  комплек-
су аналіту з SCN

-
 і 5,11,17,23-тетра-

(N-п-хлорфенілгідрокса-мат)-о-
феніл-25,26,27,28-
тетрагідрокси[4]аренгідроксамовою 
кислотою (λ=436 нм) 

Технологічні р-ни 
=9.9

.
10

3
;  

лінійність ГГ: 
(1.8÷23.1) мкг/мл 

–”– 63 
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–”– 

Екстракція метилізобутилкетоном 
комплексу аналіту з SCN

-
 і 2-(n-

метилфенілазо)-піридином (водно-
ацетонове середовище; λ=370 нм) 

Гранітні гірські 
породи 

=1.66
.
10

3
; 

ЧС 0.0012 
мкг/см

2
; ліній-

ність ГГ: 
(0.15÷1.5) мкг/мл 

Fe(III), Al, Ті(IV) 
маскують 
NH4HF2 

64 

Y(III) 

Сорбція модифікованим вуглевод-
невими сульфоксидами силікаге-
лем комплексів РЗЕ(SCN)Cl2 (слаб-
кокисле водно-тіоціанатне середо-
вище) з наступним їх постадійним 
елююванням (елюент – водний 
розчин NH4SCN) 

Руди. Кількісне 
хроматографічне 
відокремлення 
Y(SCN)Cl2 від ін-
ших РЗЕ 

Лінійність ГГ: 
(1.5÷20) мкг/мл 

–”– 65 

Cr(VI) 

Комплекс аналіту з SCN
-
 і 2-(3,5-

дибром-2-піридилазо)-5-
діетиламінофенолом (водний роз-
чин; λ=605 нм) 

Леговані сталі 
Лінійність ГГ:  
(1.0

.
10

-6
÷7.0

.
10

-

5
)М; МВ 5

.
10

-7
 М 

–”– 66 

Nb(V) 

Екстракція CCl4 комплексу аналіту з 
SCN

-
 і N-цинамоїл-N-2,3-

ксилілгідроксиламіном 
(4÷7 М HCl) 

Сталі 

В органічній фазі 

=4.75
.
10

4
; ліній-

ність ГГ:  
(0÷16.5) мкг в 
10 мл 

Заважають 
Ta(V) i Ti(IV) 

67 

–”– 

Екстракція CНCl3 комплексу аналіту 
з SCN

-
 і метотримепрозином (2÷4 М 

HCl, водно-цетилтриметиламонійне 
середовище; λ=400 нм) 

Мінерали 
Лінійність ГГ: 
(0.2÷3.5) мкг/мл 

Не заважають 
мкг кількості 
низки катіонів 
та аніонів 

68 

–”– 
Екстракція C6Н6 комплексу складу 
Nb:прометазин:SCN=1:1:2 
(λ=398÷402 нм) 

Модельні розчини 

=2.72
.
10

4
; ліній-

ність ГГ: 
(0.2÷3) мкг/мл; 
ЧС 0.0034 
мкг/см

2
 

Fe(ІІІ) віднов-
люють  

69 

–”– 

Екстракція C6Н6 комплексу складу 
Nb:R:SCN

-
=1:2:3, де R – аміди, що є 

продуктами конденсації оцтового 
ангідриду з амінами: N-
фенілацетамідом, N-
толілацетамідом, N-
диметилацетамідом і N-
алкілацетамідом (алкіл – бутил, 
пентил, гексил, октил) (2.5÷8.0 М 
HCl; λмах=395 нм) 

Шлаки, фероніо-
бій, каситеритові 
руди, Al, сталі, 
промислові стічні 
води 

=(3.10÷4.20)
.
10

4
; 

лінійність ГГ: 
до ≤2.0 мкг/мл; 
МВ 0.01 мкг/мл; 
sr ≤0.012 

Не заважають 
мкг кількості 
низки катіонів 
та аніонів 

70 

–”– 

Екстракція CНCl3 комплексу аналіту 
з SCN

-
 і N-гідрокси-N,N’-

дифенілбензалідином (2.5÷4.0 М 
HCl; водно-цетилтриметиламонійне 
середовище; λ=390 нм) 

Алюмінієвий шлак, 
каситеритова руда, 
фероніобій 

=5.3
.
10

4
; 

ЧС 0.0017 
мкг/см

2
; МВ 0.07 

мкг/мл; лінійність 
ГГ: 
≤1.4 мкг/мл; 

sr0.012 

Маскують 100-
кратні надлиш-
ки Fe(ІІІ), Mo 

71 

–”– 

Іонний асоціат нафтилметилтри-
фенілфосфонію з ацидокомплексом 
аналіту з SCN

-
 в 1,2-дихлоретані 

(попередня флотація на межі роз-
поділу фаз дихлорбензол-вода; 
2.5÷3.0 М HCl; λ=393 нм) 

Сталі 

=3.72
.
10

4
; ліній-

ність ГГ: 
≤2 мкг/мл; 
sr 0.0069 при 
визначенні 9 мкг 
(n=10) 

Вплив Fe(ІІІ), 
Mo(VІ), W(VІ). 
усувають екст-
ракцією 

72 

Ві 

Іонний асоціат в ацетоні складу 
[Ві(EtThio)3][Cr(SCN)4(An)2]3, де 
EtThio – етиленсечовина, An – ані-
лін (1.5÷2 М HNO3; 
λ=530–540 нм) 

Технологічні роз-
чини 

В ацетоні =638 

Не заважають 
перехідні і важ-
кі метали, що 
не реагують з 
тіосечовиною 

73 

Mn(ІІ) 
Твердофазна екстракція пінополіу-
ретаном комплексу аналіту з SCN

-
 і 

дитизоном 
Силікати 

Лінійність ГГ: 
≤1 мкг/мл 

Fe(III) маскують 
фторидом 

74 

Zn 
Екстракція 1,2-дихлоретаном іонно-
го асоціату тетразолію фіолетового 
з ацидокомплексом аналіту з SCN

-
  

Технічний Cd 
МВ 6.9

.
10

-3 
%; 

sr 0.004; 
ЧС 0.021 мкг/см

2
 

–”– 86 
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–”– 

Екстракція інертними розчинниками 
іонного асоціату між комплексом 
аналіту з SCN

-
 і основними ціаніно-

вими барвниками – похідними 1,3,3-
триметил-3N-індолію (водно-ДМФА 
чи водно-ДМСО середовище) 

Модельні розчини 
=(1.35÷2.09)

.
10

-3
 

залежно від при-
роди барвника 

–”– 87 

Ru(ІІІ) 
Екстракція CHCl3 комплексу аналіту 
з SCN

-
 і трибензиламіном (соляно-

кисле середовище; λ=585 нм) 

Об’єкти мікроелек-
троніки 

=(3.27±0.09)
.
10

4
; 

лінійність ГГ: 
(0.2÷1.6) мкг/мл 

–”– 88 

–”– 

Іонний асоціат у водно-ДМФА чи 
водно-ДМСО розчинах тетрафені-
лфосфонію з ацидокомплексом 
аналіту з SCN

-
 (λ=560 нм) 

Технологічні роз-
чини 

 

Вплив катіонів 
усувають мас-
куванням тарт-
ратом 

89 

Ru(VIII), 
Os(III) 

Іонний асоціат в полярних розчин-
никах (метанол, етанол, ацетон, 
ДМФА) тріарилметанових чи ксан-
тенових барвників з ацидокомплек-
сами аналітів з SCN

-
 (попередня 

флотація неполярними розчинни-
ками: н-гексан, толуол, ксилол, 
циклогексан) 

Технічна платина 

Для Ru 

=(4÷6)
.
10

5
, для 

Os =~2
.
10

5
; 

sr (0.065–0.158) 
при вмісті аналі-
тів (2.4÷4.3)

.
10

-

4
% 

Pt не заважає  90 

Pd(ІІ) 
Іонний асоціат родаміну 6G з аци-
докомплексом аналіту з SCN

-
 (вод-

ний розчин) 
Каталізатори 

Лінійність ГГ: 
(0÷10) мкг/25 мл 

У присутності 
NaF не заважає 
Fe(III) 

91 

–”– 

Екстракція бензолом або толуолом 
іонного асоціату 2-[1-
(диметиламінотиєніл)-2-вініл-2]-
1,3,3-триметил-3N-індолію з ацидо-
комплексом аналіту з SCN

-
 

Технологічні сірча-
нокислі розчини з 
вмістом 10÷16% 
об. діоксану 

Лінійність ГГ: 
(0÷2.5) мкг/10 мл 

Заважають 
Hg(II) (0.5 
мкг/мл) і Ag (5 
мкг/мл) 

92 

–”– 

Екстракція бензолом або толуолом 
іонного асоціату між комплексом 
аналіту з SCN

-
 і стириловим барв-

ником 2-[1-(5-диметил-амінотиєніл-
2)-вініл-2]-1,3,3-триметил-3 н-
індолій (вода-ДМФА чи вода-
ДМСО) 

Каталізатори =1.1
.
10

5
 

У присутності 
20 мг тартрату 
не заважають 
(в мкг/мл): 
Sb(III) –  50; 
Bi(III) – 6 

93 

–”– 

В ацетоні іонний асоціат толуїдино-
вого синього з ацидокомплексом 
аналіту з SCN

-
 (попередня флота-

ція на межі розподілу фаз бен-
зол-вода, рН 1.5÷4.5; λ=630 нм) 

Технологічні роз-
чини 

=7.6
.
10

4
; 

лінійність ГГ: 
(0.38÷1.51) 
мкг/мл; sr 
(0.0325÷0.0109) 
(n=10) 

Не заважають 
мкг кількості 
низки катіонів 
та аніонів 

94 

Ir(IV) 

Іонний асоціат родаміну В з ацидо-
комплексом аналіту з SCN

-
 (вода-

полівініловий спирт, фталатний 
буфер, рН 3.4; λ=599 нм) 

Модельні розчини 
каталізаторів 

Лінійність ГГ: 
≤1.51 мкг/мл 

–”– 95 

Ag 
Іонний асоціат родаміну С з ацидо-
комплексом аналіту з SCN

-
 (вода–н-

ПАР) 

Бджолине молоч-
ко, волосся люди-
ни 

=4.17
.
10

5
; ліній-

ність ГГ: 
(20÷80) мкг/л при 
λ=603 нм (у разі 
ПАР АЕО-7) 

–”– 96 

Сu(ІІ) 

Індикаторна реакція на основі від-
новлення тіосульфатом Fe(ІІІ) у 
складі [Fe(SCN)n]

m-
 (ПІА, фотомет-

ричне детектування) 

Модельні розчини 
МВ 0.06 мкг/мл; 
sr (0.04÷0.06) 

–”– 97 

Au(ІІІ) 

Екстракція бензолом або толуолом 
іонного асоціату незаміщеного 
родаміну з ацидокомплексом аналі-
ту з SCN

-
 (флуоресценція при 

λ=530 нм) 

Платинові концен-
трати і католіти 

МВ 0.2 мкг/мл –”– 98 

Скорочення та позначення: ААС – атомно-абсорбційна спектроскопія; ГГ – градуювальний графік, ДМСО – диме-
тилсульфоксид, ДМФА – диметилформамід, МВ – межа виявлення, ПАР – поверхнево-активна речовина, ПІА – про-
точно-інжекційний аналізатор, РЗЕ – рідкісноземельний елемент, СФ – спектрофотометрія, ЧС – чутливість за Сен-
делом, R – органічний реагент, sr – відносне стандартне відхилення, ε – молярний коефіцієнт свiтлопоглинання. 
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Так, наприклад, оскільки при визначенні Мо, 

W, V, Re здійснюють попереднє відновлення до 
певного ступеня окиснення, а саме Мо(VІ) до 

Мо(V) [2335], W(VI) до W(V) [3641], V(V) до V(III) 

[42, 43] та Re(VII) до Re(IV) [5159], вибір віднов-
ника є важливим етапом аналізу.  

Як відновники широко використовують аскор-

бінову кислоту [27, 29, 3133, 51, 54], Sn(II) [24, 

25, 30, 35, 38, 41, 5559].  
Проте, використання Sn(II) є обмеженим вна-

слідок його здатності, за певних умов, відновлю-
вати Мо(VI) до нижчих ступенів окиснення та 
утворювати гетерометальні комплекси. Додаван-
ня до розчину Fe(ІІІ) викликає зниження віднов-
лювального потенціалу Sn(ІІ), що сприяє підви-
щенню чутливості і точності визначення Mo [30]. 
Тіоціанат також здатен відновлювати катіони ме-
талів до нижчих ступенів окиснення під каталітич-
ним впливом Сu(І) або при тривалому витриму-
ванні розчинів, що знайшло застосування в аналі-
зі [37, 39]. 

На практиці найрозповсюдженішим є застосу-

вання тіоціанату для визначення Fe [1222] та Mo 

[2335] з утворенням у кислому середовищі чер-
воного та помаранчево-червоного комплексів 
відповідно. Фотометрують водні чи водно-
ацетонові розчини комплексів. Проте, частіше 
тіоціанатні комплекси металів з водних розчинів 
екстрагують органічним розчинником з перетво-
ренням заряджених часточок у нейтральні моле-
кули (іонні пари аніонних комплексних часточок з 
“онієвим” катіоном розчинника) [99] і здійснюють 
фотометрування одержаних екстрактів. Як екст-
рагенти, використовують бутилацетат, пентанол-
1, ізопентанол-1, ацетофенон, етилацетат, етил-
метилкетон, бутилацетат, ізобутилметилкетон, 
суміші пентанолу-1 з ССl4 та 4-метил-пентан-2-
олу з С6Н6, розчини трибутилфосфату в СHCl3 чи 
С6Н6, трибензиламіну чи броміду гексадецилме-
тиламонію в СHCl3. Молярні коефіцієнти світлопо-
глинання тіоціанатного комплексу Мо(V) в ізопен-
танолі-1 і в етилацетаті становлять 2,00

.
10

4
 при 

470 нм і 1,45
.
10

4
 при 465 нм відповідно [30]. У 

процесі екстракції заряджених однородноліганд-
них комплексів малополярними розчинниками у 
присутності четвертинних амонієвих чи третинних 
фосфонієвих сполук відбувається утворення між 
ними іонних асоціатів [41, 48]. 

Визначенню Мо тіоціанатним методом заважає 
низка катіонів і аніонів. Проте, за умов перебігу 
реакції Fe(ІІІ) відновлюється до Fe(ІІ), а отже не 

заважає визначенню Мо [26, 2833]. Заважаючий 
вплив Nb корегують одночасним вимірюванням 
поглинання при 390 і 470 нм [24]. Oксалатною 
кислотою чи КНF2 маскують W [25, 34]. До 100-
кратних масових надлишків не впливають катіони 
Cd, Fe, Cr, Ni, Mn, Cu, Zn, U, проте Ti і Sn зава-
жають [26]. При аналізі гірських порід після кисло-
тного розкладу проб [24, 25, 30, 34] Мо відокрем-
люють від Fe, V, W і Nb екстракцією розчином 

трибутилфосфату у ксилолі. Заважаючий вплив 
Ti, U, Bi, Ru, Mn, Nb, Fe, Co, Cr, V, W, Nb, Ce i Re 
усувають промиванням екстракту кислим розчи-
ном SnCl2, проте позбутися заважаючого впливу 
Pd, Pt, Os [31] і Pd, Hg, фториду, цитрату і окса-
лату [33,34] не вдається. Визначенню не заважа-
ють 1000-кратні масові надміри Zr, Nb, W i Re [32]. 

 

Різнолігандні комплекси та іонні асоціати.  

У цій групі методів, крім тіоціанату, до розчину 
металу додають ще один реагент, зазвичай, ор-
ганічний барвник, що утворює з тіоціанатами ме-
талів різнолігандні комплекси чи іонні асоціати з 
наступною їх рідинною екстракцією для подаль-
шого фотометрування. Додатковий реагент під-
бирають таким чином, щоб він поліпшував ефек-
тивність екстракції металвмісних комплексів або 
зміщував їх максимум світлопоглинання в довгох-
вильову частину спектру. Це забезпечує підви-
щення чутливості та селективності порівняно з 
вихідними методиками аналізу, що ґрунтуються 
на утворенні однороднолігандних комплексів. 
Повідомлено значну кількість методик, у яких 
використано цей прийом (табл. 1). Зазначимо, що 
в літературі, що розглядається, автори не завжди 
розмежовують поняття «різнолігандний ком-
плекс» і «іонний асоціат», навіть ототожнюючи їх 
під назвою «потрійний комплекс» («ternary 
complex») [21, 30, 31, 42]. Однак, згідно сучасних 
уявлень [99], іонні пари між зарядженими компле-
ксними часточками і протонованими чи дисоційо-
ваними молекулами барвника не є різнолігандни-
ми чи потрійними комплексами, адже барвник у їх 
складі не є лігандом, оскільки він не має безпосе-
реднього зв’язку з центральним атомом ком-
плекcу. 

Як органічні реагенти використовують сполуки 
різних класів. Найчастіше це Нітроген- та Суль-
фур-вмісні барвники зі спряженими зв’язками. 

Так, у разі визначення Мо  поліметинові, Pd  

стирилові, Со і Zn  ціанінові барвники, Re та Мо 

 амідини чи родаміни. Тіоціанатні комплекси 
металів з органічними реагентами утворюють 
різнолігандні комплекси чи іонні асоціати або вну-
трішньокомплексні сполуки з різним співвідно-
шенням компонентів, у складі яких метал, залеж-
но від його природи та донорно-акцепторних вла-
стивостей реагента, може координуватися як до 
атома Нітрогену, так і до атома Сульфуру. Утво-
рення згаданих сполук, що мають високі молярні 
коефіцієнти світлопоглинання, використовують 
для розробки чутливих фотометричних методик 
визначення мікрокількостей металів у різноманіт-
них об’єктах.  

Найчастіше використовують екстракційно-
спектрофотометричні варіанти методик, у яких 
тіоціанатні комплекси металів вилучають з водно-
го кислого середовища в органічний розчин барв-
ника з утворенням інтенсивно забарвлених спо-
лук та фотометрують органічний шар. Аніонні 
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тіоціанатні комплекси перехідних металів реагу-
ють з основними органічними барвниками з утво-
ренням малорозчинних у воді іонних асоціатів, які 
флотують на межі розподілу фаз струшуванням 
водних розчинів з неполярними органічними роз-
чинниками [34, 72, 93]. Далі іонні асоціати розчи-
няють у полярному органічному розчиннику і оде-
ржані розчини фотометрують. Так, тіоціанатні 
комплекси Pd, Ru i Os утворюють іонні асоціати з 
триарилметановими (кристалічний фіолетовий, 
малахітовий зелений, Вікторія синій В, метилено-
вий блакитний) і з ксантеновими (родамін Б, ро-
дамін 6Ж) барвниками, що флотують н-гексаном, 
толуолом, ксилолом чи циклогексаном та розчи-
няють в метанолі, етанолі, ацетоні чи диметил-
формаміді для наступного фотометрування оде-
ржаних розчинів [72, 90, 93]. 

У низці інших модифікованих методів із засто-
суванням різнолігандних комплексів та йонних 
асоціатів використовують іонні і неіонні ПАР для 
підвищення чутливості методик [27, 46]. 

Згадані методи використано для визначення 
металів у широкому колі техногенних та природ-
них зразків: метали та їх сплави, попіл харчових 
продуктів та сільськогосподарської сировини, 
добрива, гірські породи, руди, води, ґрунти, рос-
линні та інші біологічні матеріали (табл. 1). 

Спектрофотометричне визначення перехідних 
металів у вигляді різнолігандних комплексів чи 
іонних асоціатів після їх екстракції з водних роз-
чинів органічними розчинниками є найцікавішим 
та найбільш розробленим у галузі аналітичного 
застосування тіоціанатів, але не без уваги дослі-
дників лишилися й інші методи аналізу. Це на-
самперед електрохімічні методи аналізу, що 
ґрунтуються на редокс реакціях тіоціанатних ком-
плексів металів чи їх різнолігандних комплексів 
(іонних асоціатів) з органічними реагентами (ку-
лонометрія, вольтамперометрія, потенціометрія 
тощо) [100–110] (табл. 2). Утворення згаданих 
комплексів призводить до поліпшення селектив-
ності електрохімічних реакцій. З аналогічною ме-
тою тіоціанат додають до складу рідинних мем-

бран іон-селективних електродів, зокрема, на 
Cu

2+
 i Zn

2+
 [104, 105]. 

Попереднє відокремлення аналітів. Тіоціа-
натні комплекси металів використовують для со-
рбційного (аніоніт АР-100 і амфоліт АНКФ-5) ви-

лучення з водних розчинів 88,590,8% Ag [111], 
для розділення Ti(IV) i V(V) методом багатоста-
дійної фільтрації [112] та для елюювання Fe, Zn, 
Cu, Au [102] з йонообмінних смол з різними функ-
ціональними групами на основі аліфатичних амі-
нів з метою подальшого визначення металів тим 
чи іншим методом. У вигляді тіоціанатних компле-
ксів Sn(IV) попередньо концентрують на хромато-
графічних колонках, що містять аніоніти Амберліт 
CY 400 чи Амберліт CG 400 [114] для наступного 
спектрофотометричного визначення з фенілфлу-
ороном. 

Визначення аніонів та органічних речовин. 
Нітрит визначають на основі його редокс реакції з 
тіоціанатом [115–118], iодид – на підставі його 
каталітичної дії на згадану вище реакцію [119–
130]. Iодат утворює з тіоціанатом та барвниками 
різнолігандні комплекси, що є основою його спек-
трофотометричного визначення [125]. Хлорид 
[126–129], ціанід [130], селеніт [131] та низку ор-
ганічних речовин (діючі речовини протикашлевих 
та інших лікарських засобів [132–135], трифеніл-
олово [136], глутамінову кислоту [137], фунгіциди 
на прикладі зіраму [138] та наркотичні засоби на 
прикладі героїну [139]), катіони тетраалкіламонію 
[140]) визначають спектрофотометричними та 
електрохімічними методами (табл. 3). 

Загалом у літературі з застосування тіоціанату 
в хімічному аналізі з часом спостерігається посту-
повий перехід від однороднолігандних до різнолі-
гандних комплексів та іонних асоціатів при визна-
ченні металів та від визначення перев ажно ме-
талів до неорганічних аніонів та органічних речо-
вин. У разі визначення металів спостерігається 
поступова заміна тіоціанату, як аналітичного реа-
генту, на Нітроген- та Сульфур-вмісні органічні 
реагенти та на перехід від фізико-хімічних до фі-
зичних методів аналізу. 

 

Таблиця 2. Електрохімічні методи визначення металів* 

Аналіт Метод аналізу, індикаторний електрод, 
умови 

Об’єкт аналізу 
Метрологичні 

характеристики 
методики 

Вплив супут-
ніх компонен-

тів 

Літ-
ра 

Ga 
Кулонометрія з контрольованим ПТ. 
Hg-електрод. Середовище: 4 M NaClO4 
+ 0.5 M NaSCN 

Чистий металевий 
галій, суміш U та Ga 

sr<0.005 при 
визначенні (1–
2) мг Ga 

Заважає Zn 100 

Pt,  Ag 

Кулонометрія, електрохімічне віднов-
лення Pt(IV) до Pt(II) при ПТ від -0.15 
до -0.20 В та Ag(І) до Ag(0) при ПТ від -
0.28 до -0.32 В. Pt-електрод. 
Фон: 2 М HCl + 0.1 М KSCN 

Сплави. Для забезпе-
чення одночасного 
визначення Pt і Ag, 
підвищення селектив-
ності і експресності 
після відновлення 
Pt(IV) здійснюють 
відновлення Ag(І) 

 
Детально не 
досліджено 

101 
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Pb(ІІ), 

Cd(ІІ) 

Анодна інверсійна вольтамперометрія. 
Плівковий ртутний електрод при ПТ 
накопичення -1.5 В. СSCN-=5 мМ, рН 5.6 

Озерна і сертифікова-
ні морські води після 
УФ-опромінення (для 
руйнування комплек-
сів металів з орг. ре-
човинами) 

Накопичення 
5 хв; МВ 
5 пікоМ i 8 пі-
коМ, sr 0.017 і 
0.02 для Cd(ІІ) і 
Pb(ІІ) відповід-
но 

–”– 102 

Cd(ІІ) 

Адсорбційна інверсійна вольтамперо-
метрія. Hg-електрод. Комплекс аналіту 
з 2,2’-дипірідил-2,4-діоксибензойною 
кислотою і SCN

-
 складу 1:2:2. Фон – 

ацетатний буфер з рН 6 

М’ясо, яєчний поро-
шок 

Лінійність ГГ: 
(1

.
10

-8
÷2

.
10

-7
) М 

при часі нако-
пичення 60 с; 
МВ 5

.
10

-9
 М 

–”– 103 

Мо 
Інверсійна вольтамперометрія. Ком-
плекс аналіту з SCN

-
 і пірамідоном. 

Солянокисле середовище 
Металевий цинк 

sr 0.045 при 
вмісті аналіту 
n

.
10

-4
 %  

Не заважає 
Zn 

104 

Hg(ІІ) 

Анодна інверсійна вольтамперометрія. 
Скловуглецевий електрод, модифіко-
ваний плівкою з фероценоїлполітіокра-
ун-етеру. Накопичення Hg на електроді 
в р-ні KNO3 (pH 4) та її розчинення при 
зміні фону на 0.05 М розчин KSCN 

Волосся, сеча, води 

Лінійність ГГ: 
(3

.
10

-9
÷8

.
10

-8
)М, 

МВ ~1
.
10

-9
 М; 

sr ~0.04 при 
визначенні 
1

.
10

-8
 М 

Детально не 
досліджено 

105 

In(ІІІ) 

Адсорбційна полярографія. Hg-
електрод. Комплекс аналіту з SCN

-
 і 

арсеназо. Фон – ацетатний буфер (рН 
5.7) + KBr 

Cплави 
Лінійність ГГ: 
4÷160 мкг/л 

–”– 106 

Cu(ІІ) 

Редокс-потенціометрія. Комплекс ана-
літу з SCN

-
. Ступінь перетворення 

Cu(ІІ) в малорозчинний CuSCN за пе-
ріод ~5 хв є незначним внаслідок низь-
кої швидкості редокс р-ції між Cu(ІІ) і 
SCN

-
 

Промислові об’єкти 

Лінійність ГГ: 
(1

.
10

-7
÷1

.
10

-4
) М 

з крутизною 
електродної 
функції (50–
52) мВ 

–”– 107 

Zn(II) 

Потенціометрія. Іон-селективний елек-
трод з рідинною мембраною на основі 
трибутилфосфатного екстракту тритіо-
ціанатоцинкату амонію. Фон - поліфо-
сфатний електроліт 

Техногенні об’єкти sr<0.07 
Не заважає 
Cu(II) 

108 

–”– 

Потенціометрія. Bu4N
+
-селективний 

електрод. Утворення аніонного ком-
плексу [Zn(SCN)4]

2-
 та його титрування 

р-ном броміду тетрабутиламонію з 
автоматизованим фіксуванням точки 
еквівалентності 

Промислові об’єкти, 
добрива 

Лінійність ГГ: 
(3

.
10

-7
÷1

.
10

-4
) М 

Не заважають 
Cu(II), Cl

-
, 

SO4
2-

, PO4
3-

, 
NO3

-
 

109 

Mn 

Осциллополярографія (друга похідна 
осциллополярограми). Hg-електрод. 
Фон – ацетатний буфер (рН 4.1). Ката-
ліз аналітом реакції окиснення фуксину 
періодатом. У певний момент часу 
реакцію зупиняють введенням SCN

-
 і 

вимірюють зменшення катодного стру-
му від фуксину 

Сплави на основі Al, 
стічні води 

Лінійність ГГ: 
(2.5÷300) нг/мл; 
МВ 0.2 нг/мл 

Не заважають 
мкг кількості 
низки катіонів 
та аніонів 

110 

*Скорочення та позначення: МВ – межа виявлення, ПТ – потенціал; sr – відносне стандартне відхилення. 

 
Таблиця 3. Визначення аніонів та органічних речовин* 

Аналіт Принцип методу, умови 
Об’єкт  
аналізу 

Метрологичні 
характеристики 

методики 

Вплив супу-
тніх компо-

нентів 

Літ-
ра 

NO2
-
 

СФ, ПІА з on-line концентруванням на 
аніонобмінниках та наступним елююван-
ням. Реакція між аналітом та SCN

-
 з 

утворенням забарвленого мононітрозо-
тіоціанату, що стабілізується за рахунок 
гідратації та утворення адуктів з силь-
ними кислотами; λ=365 нм 

Природні 
поверхневі 
та питні 
води 

МВ 1.76 нг/мл 

Методики 
характери-

зуються 
високою 

селектив-
ністю 

115 

–”– –”– Питні води МВ 1.5 нг/мл –”– 116 

–”– 
СФ, ПІА на основі реакції нітриту з тіоці-
анатом і азиновими барвниками (трипа-
флавін) у присутності ПАР 

Поверхневі 
води 

МВ 52 пг/мл –”– 117 



Застосування тіоціанатів у хімічному аналізі 

178  Методы и объекты химического анализа, 2013, т.8, № 3 

–”– 

Полярографія 3
.
10

-4
 М FeSO4 i 0,03 М 

NaSCN (pH 3÷5). Визначення здійснюють 
за каталітичною хвилею при -0.5 В (від-
носно нас. к.е.), обумовленою комплек-
сом FeSCNNO

+
 у присутності О2 на фоні 

0.1 М р-ну NaClO4 

Природні та 
техногенні 
води                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                              

Лінійність ГГ: 
до 3

.
10

-8
 М; 

МВ ~1
.
10

-8
 М 

Заважають: 
Cu, Pb, Cd; 
окисники 
(MnO4

-
) і 

відновники 
(аскорбіно-

ва к-та) 

118 

I
-
 

Кінетичний СФ метод на основі каталіти-
чної дії аналіту на реакцію окиснення 
SCN

-
 нітритом у присутності Fe(ІІІ), як 

індикатора реакції. Вивчено залежність 
оптичної густини р-ну тіоціанату заліза 
від концентрації тіоціанату у присутності 
надлишку Fe(ІІІ). Уточнено інтервал 
часу, протягом якого, при перебігу ре-
докс реакції, існує прямолінійна залеж-
ність між оптичною густиною р-ну і кон-
центрацією І

-
 за різних температурних 

умов 

Біологічні 
об’єкти. 
Води. Хар-
чові продук-
ти. Продук-
тив-ність 
праці 20 
зразків за 
год 

Лінійність ГГ: 
(0÷12) мкг/л; 

sr (0.03÷0.10); 
МВ 0.99 мкг/л; 
МП (90÷108)%; 
наважка проб 

2÷3 г 

Супутні 
компоненти 
проб в кіль-
костях, що, 
зазвичай, 
присутні в 
складі пит-
них вод, не 
заважають 

119–
123 

–”– –”– Дощові води 

Лінійність ГГ: 
(0.4÷9) мкг/л; 

похибка 
±0.2 мкг/л 

Не заважа-
ють мкг 
кількості 

низки катіо-
нів та аніо-

нів  

124 

IO3
-
 

СФ, ПІА. Утворення між аналітом, SCN
-
 

(оптимальна концентрація 1
.
10

-2
 М) та 2-

(5-бром-3-піридилазо)-5-діетиламіно-о-
фенолом (оптимальна концентрація 4

.
10

-

4
 М) і.а. зі співвідношенням компонентів 

1:1:1 у середовищі 0.8–1.2 М H2SO4; 
λ=550 нм 

Бурі водо-
рості 

Лінійність ГГ: 
(2.0

.
10

-6
÷ 

2.0
.
10

-5
) М; 

МВ 6.0
.
10

-7
 М 

Заважають 
BrO3

-
 i IO4

-
 

125 

Cl
-
 

УФ-СФ, ПІА. Реакція іонного обміну між 
аналітом і SCN

-
 у складі Hg(SCN)2; λ=254 

нм 

Водопрові-
дна вода 

Лінійність ГГ: 
≤2000 мкг/мл; 

МВ 0.16 мкг/мл 

Заважають 
Br

-
, I

-
 (>10 

мкг/мл) і 
високі конц-
нтрації NO3

- 

126 

–”– 

СФ, ПІА в системі аналіт–Hg(SCN)2–
Fe(ІІІ). Реакція іонного обміну між аналі-
том і SCN

-
 у складі Hg(SCN)2. Фотомет-

рують розчин комплексу Fe(ІІІ) з SCN
-
, 

що утворюється; λ=454 нм 

Природні 
води 

Лінійність ГГ: 
(0÷25) мкг/мл; 
МВ 300 нг/мл 

Не заважа-
ють компо-
ненти неза-
бруднених 
природних 

вод 

127 

–”– –”– Питні води 
Лінійність ГГ: 
(0÷80) мг/л 

Не заважа-
ють компо-
ненти пит-

них вод 

128 

–”– 

Непряма титриметрія. Зразок спікають з 
ZnO i Na2CO3, охолоджують, розчиняють 
в HNO3 (1:3) і р-н фільтрують гарячим 
(70 °С). До розчину проби приливають 
0.05 М AgNO3, надлишок якого титрують 
0.05 М NH4SCN у присутності Fe(ІІІ), як 
індикатора 

Продукти 
свинцевої 
металургії, 
інші тверді 
проби, що 
містять як 
орг., так і 
неорг. хлор 

Визначають від 
(0.5÷10)% ана-
літу в пробах 

Заважаючі 
компоненти 
видаляють-
ся при про-

бопід-
готовці 

129 

CN
- 

Титриметрія. Іод-азидна реакція, що 
індукується Na2S4O6, надлишок якого 
перетворює CN

-
 в SCN

-
. До проби дода-

ють Na2S4O6 і карбонатний буфер (рН 
9.2). За годину р-цію ціанолізу зупиняють 
додаванням HCl до рН 6.7. Далі додають 
р-н І2 і через 30 хв надлишок І2 титрують 
р-ном NaAsO2 у присутності крохмалю. 
Кількість спожитого І2 пропорційна вмісту 
аналіту 

Води різної 
природи 

Лінійність ГГ: 
(0.5÷18) мкг у 
5 мл проби; 

МВ 0.05 мкг в 
5 мл розчину 

Не заважа-
ють компо-
ненти неза-
бруднених 
природних 

вод 

1,  
130 
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Se(IV) 

Катодна інверсійна вольт-амперометрія 
Cu2Se на тонкоплівковому ртутному 
скловуглецевому електроді в тіоціанат-
вмісному електроліті (0.1 М HСlO4, що 
містить 0.02 М SCN

-
) 

Модельні 
розчини вод 

МВ 75 нг/л; 
sr 0.052 при 
визначенні 

5 мг/л Se(IV) 

Вивчено 
вплив іонів 
Cd, As(ІІІ), 
Zn, Fe(ІІІ), 

Pb(ІІ) 

131 

Декстромето-
рфан гідроб-
ромід (DEX), 
піпазетат гід-

рохлорид 
(PiCl), дрота-

верін гідрохло-
рид (DvCl) і 
тримебутін 

малеат (TM)  

СФ, утворення і. а. аналітів з тіоціаната-
ми Со(ІІ) (метод А) і Мо(V) (метод Б) та 
їх екстракція сумішшю розчинників бута-
нол–дихлорметан (3.5:6.5) (метод А) і 
хлорметиленом (метод Б) 

Діючі речо-
вини в про-
тикашлевих 
та протису-
домних 
лікарських 
засобах 

λmax=625 нм 
(метод A) та 
467 і 470 нм 

для (DEX і PiCl) 
та (DvCl і TM), 

відповідно 
(метод Б); лі-
нійність ГГ: 
(20÷400) і 

(2.5÷50) мкг/мл 
для методів A і 

Б відповідно 

Компоненти 
лікарської 
форми не 
заважають 

132 

Толметин (1-
метил-5-п-

толуолпіррол-
2-їл)-оцтової 

кислоти 

СФ. Утворення та екстракція СНСl3 і.а. 
тіоціанатного комплексу Fe(III) з аналі-
том у співвідношенні 1:1. Оптимальні 
мольні надлишки Fe(III) до толметину і 
тіоціанату до Fe(III): 20 і 9 відповідно 

Модельні 
системи 

λ=486 нм; 
sr ≤0.0233 

(n=10); 
МП (97÷103)% 

Детально не 
досліджено 

133 

Гідроксизин 
(C21H27ClN2O2) 

СФ. Основа методики – утворення осаду 
аналіту з H2(Cr(SCN)4(An)2)2, де An - 
морфолін або анілін. Осад розчиняють в 
ацетоні і фотометрують (λ=540 нм) 

Лікарські 
засоби 

МП (97÷102)% –”– 134 

Гідро-хлориди 
антазоліну, 

гідрала-зину, 
амілориду та 

сульфат хініну 

Непрямий атомно-емісійний метод. Ме-
тодика ґрунтується на утворенні аналі-
тами і.а. з тіоціанатом Mn(II) 

Фармацев-
тичні пре-
парати  

Методика за-
безпечує ви-

значення 
(0.3÷3) мг/25 мл 

розчину 

–”– 135 

Зірам (диме-
тил-

дитіокарбамі-
нат Zn, фунгі-

цид) 

СФ. Гідроліз аналіту при рН 4 та утво-
рення комплексу Zn

2+
 з SCN

-
 і родаміном 

6Ж у присутності желатини; λ=570 нм 

Забруднені 
води, кар-
топля, капу-
ста, зерно 
пшениці 

 9.71
.
10

4
; ЧС 

0.004 мкг/см
2
; 

лінійність ГГ: 
(0.05÷1) мкг/мл; 

sr 0.0219 при 
визначенні 10 

мкг (n=7) 

Cu(ІІ), Cd(ІІ), 
Pb(ІІ), Hg(ІІ), 
Fe(ІІІ) мас-
кують тіосе-
чови-ною і 

NaF 

136 

Трифеніл-
олово (Ph3Sn) 

СФ. Методика ґрунтується на посилено-
му впливі аналіту на резонансне розсію-
ння світла підкисленим розчином, що 
містить KSCN та родамін В; λ=329,2 нм 

Об’єкти 
довкілля, 
забрудню-
вачі морсь-
ких вод 

Лінійність ГГ: 
(0.05÷3.0)мг/мл; 

МВ 5.2 мкг/л; 
МП 

(95.8÷107.5)% 

Заважають 
деякі пере-

хідні метали 
137 

Глутаміно-ва 
кислота 

СФ. Методика ґрунтується на перебігу 
осцилюючої хімічної реакції між H2O2 та 
NaSCN, що каталізується Cu(ІІ). Введен-
ня аналіту в осцилюючу систему приз-
водить до зниження амплітуди осциляції, 
що пропорційна концентрації аналіту  

Плазма 
крові, білки, 
харчові 
добавки 

Лінійність ГГ: 
(2.5

.
10

-6
÷ 

3.2
.
10

-4
) М; 

sr 0.0068 

Компоненти 
об’єктів 

аналізу не 
заважають 

138 

Героїн 

СФ. Слідові кількості аналіту викликають 
послідовну перетурбацію осцилюючої 
хімічної реакції між H2O2 та NaSCN, що 
каталізується Cu(ІІ) у лужному середо-
вищі при безперервному проточному 
перемішуванні вмісту реактора 

Синтетичні 
наркотики, 
знеболюючі 
засоби 

Лінійність ГГ: 
(2

.
10

-7
÷3

.
10

-5
)М; 

МВ 4.0
.
10

-7 
М; 

sr 0.0098 

Не дослі-
джено 
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Цетилтри-
метиламоній 

СФ. Атомна абсорбція. Непряме визна-
чення броміду цетилтриметиламонію 
(СТМАБ) із застосуванням флотації і.а. 
Zn(ІІ) з NH4SCN і СТМАБ на поверхні 
рідкої фази 

Стічні води 

МП 
(97.3÷103.9)%; 

sr 
(0.0098÷0.0208) 

Заважають 
інші катіони 
тетраалкіл-

амонію 

140 

*Скорочення та позначення: ГГ – градуювальний графік, МВ – межа виявлення, МП – міра правильності, ПІА – 
проточно-інжекційний аналізатор, СФ – спектрофотометрія, ЧС – чутливість за Сенделом, sr – відносне стандартне 

відхилення,  – молярний коефіцієнт світло поглинання. 
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ВИСНОВКИ 

1. Розробка методик, що ґрунтуються на 
утворенні однороднолігандних комплексів металів 
у розчинах себе практично вичерпала. Для роз-
робки методик аналізу з застосуванням різноліга-
ндних тіоціанатних комплексів та іонних асоціатів 
є резерви у виборі нових органічних реагентів з 
метою утворення комплексів з поліпшеними спек-
трофотометричними характеристиками. 

2. Методики з використанням твердофазної 
екстракції з наступним фотометруванням компле-
ксів у фазі сорбенту або фотометруванням роз-
чинів десорбатів у разі однороднолігандних ком-
плексів розроблено лише для Fe, Со та Мо, для 
різнолігандних комплексів – такі дослідження та 
розробки практично відсутні. 

3. У розробці методик визначення органічних 
речовин вбачаються резерви у розробці методик 
визначення, насамперед, речовин тих класів, що 
утворюють з тіоціанатними комплексами металів 
іонні асоціати (тетраалкіламіни, інші аміни тощо). 

4. В іонометрії використання тіоціанатних 
комплексів є перспективним для визначення ме-
талів, що утворюють згадані комплекси, та для 
визначення власне тіоціанату. 

5. Значну кількість опублікованих методик із 
застосування тіоціанатів у хімічному аналізі пере-
вірено лише на модельних розчинах, проте, на 
практиці виникають проблеми з адаптації відомих 
методик до конкретних об’єктів аналізу, а також з 
поєднанням їх iз сучасними прискореними мето-
диками пробопідготовки. 
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