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Електротермічна атомно-абсорбційна 
спектрометрія (ЕААС) є одним із найбільш 
ефективних методів визначення металів у 
різноманітних об’єктах, але його 
застосування потребує усунення матричних 
перешкод [1-3]. Для цього використовуються 
різноманітні прийоми, зокрема графітові 
втулки та обробку графітової кювети [4-7], 
хімічні модифікатори на основі сполук 
платинових металів [8-12], модифікатори на 
основі комплексних сполук металів з 
органічними реагентами [3, 13-16] тощо. 
Саме останні широко використовуються для 
визначення вмісту металів у природних і 
технічних об’єктах методом ЕААС, з огляду 
на їх ефективність і відносну доступність. 

В роботах [17-21] нами показано, що 
натрієві солі ацилгідразонів піровиноградної 
кислоти є ефективними хімічними 
модифікаторами при визначенні металів 
методом ЕААС і їх застосування дозволяє 
усувати вплив компонентів матриці 
аналізованого об’єкту, а також підвищувати 
величину та відтворюваність аналітичного 
сигналу. Найкращими виявилися натрієві 
солі бензоїлгідразону піровиноградної 
кислоти (БГПВ) та ізонікотиноїлгідразону 
піровиноградної кислоти (ІГПВ), але ці 
модифікатори є ефективними лише у 
кислому середовищі, а в лужному – вони не 
виявляють модифікуючих властивостей. 

Метою даної роботи є з’ясування 
причин такої поведінки модифікаторів при 
визначенні металів методом ЕААС. 

 
Експериментальна частина 

У роботі використовували 2×10-2 – 
1×10-4 моль/дм3 водні розчини реагентів 
БГПВ та ІГПВ. 

Вихідні (0,1 моль/дм3) стандартні 
розчини металів (Al(III), Ga(III), In(III), 

Cr(III)) готували розчиненням точної 
наважки високочистих металів (В-3, В-4) у 
сульфатній кислоті (х.ч.). Розчини менших 
концентрацій готували відповідним 
розведенням вихідного безпосередньо перед 
дослідженням. 

Всі допоміжні реагенти, які 
використовувалися у процесі дослідження, 
мали кваліфікацію не нижче (ч.д.а.).  

Необхідну кислотність середовища 
створювали 1 М ацетатним буферним 
розчином. Кислотність середовища 
контролювали рН-метром «ОР-211/1». 

Атомно-абсорбційні дослідження 
проводили на комплексі атомно-
абсорбційному КАС-120.1 (атомно-
абсорбційний спектрофотометр С-115М та 
приставка «Графіт-2») з комп’ютерною 
реєстрацією аналітичного сигналу (програма 
«КАС» від АТ «Селмі»). 

Дослідження проводили за наступних 
параметрів: атомізацією проводили в режимі 
«газ-стоп», корекція фону (дейтерієва лампа) 
– включений, як захисний газ 
використовували високочистий аргон з 
вмістом кисню менше 7×10-4%, як джерело 
світла при визначенні металів застосовували 
модифіковані лампи порожнистого катоду. 
Вимірювання проводили з використанням 
звичайних графітових кювет. Об’єм 
аналізованої проби – 10-20 мкл. 

Визначення металів проводили при 
таких умовах (довжина хвилі λрез, нм / 
спектральна ширина щілини, нм / 
температура атомізації, °С): Al – (309,3 / 0,4 / 
2700); Ga – (287,4 / 0,4 / 2300); In – (303,9 / 
0,4 / 2400); Cr – (357,9 / 0,1 / 2800). 

Проведення окремих атомно-
абсорбційних досліджень (електротермічний 
варіант) проводили на приладах «SOLLAR-
M» та «Solaar 969 system» з використанням 
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зазначених вище резонансних довжин хвиль 
поглинання хімічних елементів. 

Спектри світлопоглинання реєстрували 
на спектрофотометрі «Specord M-40». ІЧ-
спектри поглинання реєстрували на «Specord 
IR-75» у таблетках KBr. Термографічні 
дослідження проводили в середовищі аргону 
з використанням приладу «ОD-102», 
стандартна речовина Al2O3. Швидкість 
нагріву – 

.
10

хв
С°  

Квантово-хімічні розрахунки 
проводили за допомогою пакету програм 
«HyperChem V. 8.0.8» напівемпіричними 
методами (MNDO, PM3). Напівемпіричні 
розрахунки проводились з повною 
оптимізацією геометричних параметрів 
(норма градієнту не перевищувала 0,001 
ккал/моль) в наближені обмеженого методу 
Хартри-Фока без урахування електронної 
кореляції. Оптимізація геометричних 
параметрів проводилася без накладання 
обмежень по типу симетрії, тому для 
попередження псевдомінімуму при 
розрахунках, здійснювали контроль типу 
стаціонарної точки. 

 
Результати та їх обговорення 
Ацилгідразонам піровиноградної 

кислоти (натрієві солі) властива таутомерія і 
вони можуть у розчинах та в комплексах 
металів реалізовувати амідогідразонову (І) та 
гідразон-α-оксиазинову форму(ІІ) [18], що 
призводить до утворення цими лігандами 
комплексів різного типу і складу: 
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(I) (II) . 
Тому вивчено вплив БГПВ (ІГПВ), як 

модифікаторів в методів ЕААС, в 
слабокислому рН 4,0 та слаболужному рН 8,0 
середовищі. Дослідження показали, що 
модифікатори є ефективними лише в 
кислому середовищі не зважаючи на природу 
визначуваного металу. Як приклад, у табл. 1 
представлено вплив рН середовища на 
визначення алюмінію методом ЕААС в 
присутності модифікаторів. Дані табл. 1 
показують, що модифікатори ефективні лише 
при рН 4,0, а максимальна температура 
піролізу (термообробка в потоці аргону без 

втрати визначуваного металу) складає 550°С. 
Результати представлені з урахуванням 
контрольного досліду. 

 
Таблиця 1. Вплив рН розчину на активність 
БГПВ та ІГПВ як модифікаторів матриці при 
визначенні алюмінію (n=6; Sr=0,05-0,09) 

рН 
Модифі-
катор 

Тпір, °С А, А0 ∆А=А/А0 

– – 

— 
350 
550 
1000 

0,073 
0,067 
0,065 
0,031 

– 

4,0 БГПВ 

— 
350 
550 
1000 

0,198 
0,194 
0,198 
0,066 

2,71 

8,0 БГПВ 

— 
350 
550 
1000 

0,081 
0,071 
0,069 
0,032 

1,11 

4,0 ІГПВ 

— 
350 
550 
1000 

0,207 
0,197 
0,202 
0,070 

2,84 

8,0 ІГПВ 

— 
350 
550 
1000 

0,092 
0,082 
0,075 
0,045 

1,26 

Примітка. СAl=0,2 мг/дм3; ∆А – збільшення 
величини аналітичного сигналу металу при 
використанні модифікатору (усереднені 
значення); Тпір,°С – температура піролізу. 

 
Існує кілька теорій щодо механізму дії 

модифікаторів у ЕААС [3, 22, 23], але для 
подібних систем найбільш обґрунтованою є 
теорія А.С. Алемасової [3], яка пояснює різну 
ефективність комплексоутворюючих 
модифікаторів наступними причинами: 

• різниця термічної стійкості реагентів 
та їх комплексів з металами; 

• стійкість утворюваних комплексів та 
ковалентно-іонна складова взаємодії іонів 
металів з лігандами; 

• ефективність переносу аналіту в 
аналітичну зону. 

Для пояснення механізму дії гідразонів, 
як модифікаторів, нами проведені 
дослідження за наступними напрямками: 

• порівняння стійкості комплексів 
металів з досліджуваними гідразонами при 
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різних значення рН розчинів, а також 
визначення таутомерної форми лігандів; 

• квантово-хімічні розрахунки для 
комплексів металів з БГПВ та ІГПВ; 

• термогравіметричні дослідження 
модифікаторів та їх комплексів. 

Для розрахунку стійкості комплексів 
металів з БГПВ (ІГПВ) вивчали спектри 
світлопоглинання (в УФ-області) розчинів 
реагентів та їх комплексів при різних 
значення рН середовища. Константи 
стійкості комплексів розраховували методом 
Комаря [24]. Дослідження показали, що 
реагенти таутомеризують у слаболужному 
середовищі (перехід із амідогідразонової у 
гідразон-α-оксиазинову форму). Це 
супроводжується появою максимуму 
світлопоглинання в більш довгохвильовій 
частині спектру, а також депротонізацією 
гідразону. На рис. 1, як приклад, 
представлено спектри світлопоглинання 
розчині ІГПВ при різних значеннях рН 
середовища. На основі одержаних 
залежностей графічним методом та методом 
Комаря розраховані константи таутомерії 
реагентів (pKt), що підтверджені даними 
потенціометричного титрування (рКа). 

 
Рис. 1. Світлопоглинання розчину ІГПВ при 
різних значення рН: 1 – 5,5; 2 – 6,5; 3 – 7,0; 4 – 

8,2; 5 – 9,2; СІГПВ=1×10-4 моль/дм3; l =1,0 см. 
 
Для реагенту БГПВ (λmax=370 нм 

форми ІІ) значення pKt=8,11±0,04; 
рКа=8,15±0,05; для реагенту ІГПВ – 
pKt=8,01±0,04; рКа=8,08±0,05; (λmax=370 нм 
форми ІІ).  

При комплексоутворенні таутомерні 
переходи лігандів полегшуються і проходять 

у більш кислій області. Як приклад, на рис. 2 
представлено вплив кислотності середовища 
на світлопоглинання розчинів комплексу 
Ga(III) з ІГПВ. Видно, що поява максимумів 
світлопоглинання у більш довгохвильовій 
частині спектру у комплексах проходить при 
менших значеннях рН середовища. Ці 
залежності використані для розрахунку 
деяких хіміко-аналітичних характеристик 
досліджуваних комплексів. Результати 
дослідження представлені у табл. 2. 

 
Рис. 2. Світлопоглинання розчину комплексу 
Ga(III) з ІГПВ при різних значення рН: 1 – 4,5; 

2 – 5,5; 3 – 6,0; 4 – 6,5; 5 – 7,5; СGa(III)= 2×10-5; 
СІГПВ=1×10-4 моль/дм3; l =1,0 см. 

 
Таблиця 2. Деякі хіміко-аналітичні харак-
теристики комплексів металів з БГПВ (ІГПВ) 

Комплекс рН ε×103 β [MeL2] 
4,0 16,7±0,4 (2,8±0,2)×1011 

[Ga(БГПВ)2] 
8,0 – (1,4±0,1)×1013 

4,0 20,4±0,5 (9,3±0,4)×1011 
[Ga(ІГПВ)2] 

8,0 – (3,1±0,2)×1013 

4,0 14,3±0,4 (8,3±0,3)×1011 
[Al(БГПВ)2] 

8,0 – (1,7±0,1)×1013 

4,0 18,1±0,4 (6,9±0,4)×1011 
[Al( ІГПВ)2] 

8,0 – (2,5±0,2)×1013 

4,0 14,9±0,3 (1,9±0,2)×1011 
[In(БГПВ)2] 

8,0 – (9,5±0,4)×1012 

4,0 17,3±0,4 (4,8±0,3)×1011 
[In(ІГПВ)2] 

8,0 – (9,9±0,4)×1012 

4,0 28,3±0,6 (1,6±0,1)×1012 
[Cr(БГПВ)2] 

8,0 – (3,4±0,2)×1014 
4,0 31,7±0,6 (2,1±0,2)×1012 

[Cr(ІГПВ)2] 
8,0 – (4,3±0,3)×1014 

 
Методами зсуву рівноваг та 

ізомолярної серії [24] встановлено, що 
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мольне відношення компонентів комплексу 
Ме(ІІІ):БГПВ(ІГПВ) складає 1:2 незалежно 
від природи металу та ліганду. 

Аналіз даних табл. 2 показує, що 
утворювані комплекси металів мають 
середню стійкість, причому стійкість 
комплексів при рН 8,0 є більшою, ніж при рН 
4,0 на 1,5-2,0 порядки. 

Для з’ясування способу координації 
лігандів до центрального атому (іону), нами 
були виділені комплекси металів у твердому 
стані при рН 4,0 та 8,0 і досліджені методом 
ІЧ-спектроскопії, як і самі реагенти. Таким 
чином були одержані комплекси складу при 
рН 4,0 [Ме(БГПВ)2]2SO4 та при рН 8,0 
Na[Ме(БГПВ)2], що підтверджується даними 
елементного аналізу. 

В ІЧ-спектрах гідразонів наявні три 
характерні смуги поглинання: ν(N–Н) 
«амідної» групи гідразону в межах 3480-3440 
см

-1, ν(С=О) (амідної карбонільної групи) 
при 1642 см-1, так звана «амід-І» та 
антисиметричних коливань карбоксильної 
групи (–СОО-) при 1603 см-1 [25, 26]. У ІЧ-
спектрах комплексів типу [Ме(БГПВ)2]2SO4 
наявні три характерні смуги поглинання: 
ν(N–Н) «амідної» групи гідразону в межах 
3480-3440 см-1, ν(С=О) (амідної карбонільної 
групи) при 1630 см-1, так звана «амід-І» та 
смуга коливань ν(С=О) (карбоксильної 
групи) при 1662 см-1. У ІЧ-спектрах 
комплексів типу Na[Ме(БГПВ)2] наявна одна 
характерна смуга поглинання ν(С=О) 
(карбоксильної групи) при 1668 см-1. 

Аналіз ІЧ спектрів реагентів та їх 
комплексів показує, що у комплексах типу 
[Ме(БГПВ)2]2SO4 гідразони реалізують 
амідогідразонову форму і виступають як 
тридентатні ліганди (O,N,О). Про таутомерну 
форму лігандів свідчить наявність смуги 
поглинання ν(N–Н), а про дентатність 
ліганду – зміщення смуги ν(С=О) (амідної 
карбонільної групи) в область менших частот 
у порівнянні з гідразонам, а також поява 
ν(С=О) (карбоксильної групи). У комплексах 
типу Na[Ме(БГПВ)2] гідразони реалізують 
гідразон-α-оксиазинову форму (відсутність 
смуг поглинання ν(N–Н) та ν(С=О) (амідної 
карбонільної групи)) і також виступають як 
тридентатні ліганди (O,N,О). Отже, при рН 
4,0 існують катіонні комплекси металів з 

гідразонами, коли вони реалізують 
амідогідразонову форму, а при рН 8,0 – 
аніонні комплекси, коли ліганди реалізують 
гідразон-α-оксиазинову форму. 

Проведення квантово-хімічних 
розрахунків показало, що при зміні 
таутомерної форми лігандів у складі 
комплексів металів проходить зміна іонно-
ковалентної складової координаційних 
зв’язків між центральним іоном і лігандами. 
Врахування ентропії системи показало, що 
ліганди координуються як плоскі молекули із 
перпендикулярним розташуванням один 
відносно іншого. При реалізації гідразон-α-
оксиазиної форми реагентів (аніонні 
комплекси металів), частка іонної складової 
координаційних зв’язків між центральним 
іоном і лігандами зростає. Цей висновок 
можна зробити на основі зміни ефективного 
заряду центрального іону та локалізації 
ефективних зарядів на донорних атомах 
ліганду (O,N,O). Як приклад, на рис. 3 
представлено імовірну структуру комплексів 
алюмінію з БГПВ, на рис. 4 – розподіл 
ефективних зарядів у комплексах алюмінію з 
БГПВ, а у табл. 3 – деякі параметри цих 
комплексів. 

 
Рис. 3. Імовірна структура комплексів 
[Al(БГПВ)2]

+ (а) та [Al(БГПВ)2]
- (б). 
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Рис. 4. Розподіл зарядів у комплексах 
[Al(БГПВ)2]

+ (а) та [Al(БГПВ)2]
- (б). 

 
Таблиця 3. Параметри комплексів алюмінію 
з БГПВ 

Комплекс 
Ефект. 
заряд 

S p β[MeL2] 

[Al(БГПВ)2]
+ 

Al (0,626) 
L 1 
O (-0,310) 
O (-0,423) 
N (0,058) 
L 2 
O (-0,337) 
O (-0,450) 
N (-0,001) 

805,1 10,9 8,3×1011 

[Al( ІГПВ)2]
- 

Al (0,729) 
L 1 
O (-0,455) 
O (-0,493) 
N (0,272) 
L 2 
O (-0,297) 
O (-0,427) 
N (0,229) 

733,9 9,5 1,7×1013 

Примітка. S – ентропія (при 293К) Дж/град×моль; 
p – дипольний момент, Дебай. 

 
Аналіз даних табл. 3 показує, що в 

аніонному комплексі алюмінію питома 
частка іонної складової у координаційних 
зв’язках між іоном алюмінію та лігандом є 
більшою (більша локалізація позитивного 
заряду на іоні алюмінію, а також негативного 

заряду на атомах оксигену лігандів) [27]. Це 
призводить до зростання стійкості 
комплексів, що підтверджується, також, 
розрахунком ентропії сполуки. Аналогічні 
результати одержані і для інших комплексів. 

Адекватність квантово-хімічних 
розрахунків перевірялася на моделях 
подібних до досліджуваних [28-33], шляхом 
перевірки міжатомних відстаней у 
внутрішній координаційній сфері комплексів. 
Похибка не перевищувала 8,8%. 

Термогравіметричні дослідження 
комплексів показали, що різниця термічного 
розкладу гідразонів та їх комплексів є 
незначною (∆Т= 9-15°С), причому незалежно 
від реалізованої у комплексах металів 
таутомерної форми лігандів. Тому термічна 
стійкість реагентів та комплексів металів у 
даному випадку не може бути визначальною 
причиною різниці поведінки модифікаторів у 
кислому та лужному середовищі. 

На основі дериватографічних 
досліджень можна запропонувати наступну 
схему термічного розкладу комплексів 
металів, зокрема алюмінію, з БГПВ (при 
реалізації амідогідразонової форми) у 
середовищі аргону з наступною атомізацією: 

 
Схема. Термічний розклад комплексів 
металів з БГПВ у середовищі аргону. 

 
З даних схеми видно, що при 

температурах > 550°С у графітовій кюветі 
існують оксиди металів, тому якщо вони є 
леткими (Ga2O3, In2O3, Al2O3) можлива втрата 
аналіту і допустима температура піролізу 
обмежується цим значенням. 

Таким чином, різницю поведінки 
модифікаторів (БГПВ, ІГПВ) у кислому (рН 
4,0) та лужному (рН 8,0) середовищі можна 
пояснити зростанням стійкості комплексів 
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металів з гідразонами у лужному середовищі 
та зростанні питомої частки іонної складової 
координаційного зв’язку між центральним 
іоном та лігандами. Доцільним є, у випадку 
використання гідразонів як модифікаторів, 
щоб комплекси мали середню стійкість в 
межах β=1010-1012. 

 
Висновки 

Показано, що ацилгідразони 
піровиноградної кислоти є ефективними 
модифікаторами матриці при визначенні 
металів методом електротермічної атомно-
абсорбційної спектрометрії. Встановлено, що 
причиною різної поведінки модифікаторів у 
кислому та лужному середовищі є зміна 
стійкості утворюваних комплексів та іонної 
складової координаційного зв’язку між 
центральним іоном та лігандами. 
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ACYLHYDRAZONES OF PYRIVIC ACID AS CHEMICAL MODIFIER S IN 
ATOMIC-ABSORPTION SPECTROMETRY 

 

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

It was shown that the acylhydrazones of pyrivic acid are effective matrix modifiers for 
determination of metals by electrotermal atomic-absorption spectrometry method. Reason of different 
behaviors of modifiers in a sour and alkaline environment is a change of stability of the formed 
complexes and ionic components of coordinating connection between a central ion and ligands. 

 


