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Фториди відносяться до мікроелемен-

тів, надмірна кількість яких зумовлює нако-
пичення його в кістках і зубах, м’язовій 
тканині, що зумовлює різноманітні патогенні 
відхилення в організмах тварин і людини, в 
т.ч. гепатотоксичній дії [1-4]. Тому ряд робіт 
[5-7] присвячена визначенню рівня забруд-
нення об’єктів довкілля фторидами. В той же 
час, фториди необхідні організму, зокрема, 
для формування зубної емалі, тощо. 

Для визначення фторидів застосовують 
різні методи аналізу, серед яких найбільшого 
поширення набули потенціометричні [8-18], 
хроматографічні [15, 19-25], люмінесцентні 
[26-28] та спектрофотометричні [27-33]. 
Спектрофотометричні методи, які використо-
вуються для визначення фторидів, базуються, 
переважно, на послабленні забарвлення коор-
динаційних сполук Fe(III), Th(IV), Zr(IV) та 
інших іонів металів за рахунок конкуруючої 
реакції фторидів [30-32]. Такий підхід є 
простим та ефективним. З огляду на 
доступність спектрофотометрії, пошук нових 
аналітичних форм для спектрофотометрич-
ного визначення фторидів є актуальним.  

Метою даної роботи є розробка нової 
методики спектрофотометричного визначен-
ня фторидів у природних водах, яка базується 
на послабленні інтенсивності забарвлення 
розчину іонного асоціату (ІА) Al(III) з 
бензоїлгідразоном саліцилового альдегіду 
(БГСА) та катіоном барвника астрафлоксину 
(АФ) в присутності крохмалю. Остання 
система використовується для фотометрич-
ного визначення алюмінію у водах [34]. 

 
Експериментальна частина 

 
Спектрофотометричні дослідження 

проводили на спектрофотометрі «Solar PV 

1252C» у кварцових кюветах з l = 1,0 см. 
Кислотність середовища створювали 
ацетатним буферним розчином (1,0 
моль/дм3), контроль рН середовища 
проводили за допомогою рН-метра «ОР-
211/1» із скляним електродом. 

Вихідний стандартний розчин фторидів 
(0,01 моль/дм3) готували шляхом розчинення 
точної наважки NaF (кваліфікації «хч») у 
бідистильованій воді. Робочі розчини 
менших концентрацій (0,001-0,0001 
моль/дм3) готували відповідним розведенням 
вихідного розчину. 

Вихідний стандартний розчин 
алюмінію (0,01 моль/дм3) готували 
розчиненням точної наважки металевого 
алюмінію (марки В-4) у розчині хлоридної 
кислоти. Робочі розчини алюмінію (0,001-
0,0001 моль/дм3) готували відповідним 
розведенням вихідного бідистильованою 
водою в день проведення досліджень. 

В роботі використовували комерційний 
реагент барвника астрафлоксину FF 
(хлоридна сіль). Стандартний водний розчин 
АФ (0,001 моль/дм3) готували з точної 
наважки реагенту. 

Вихідний стандартний розчин бензоїл-
гідразону саліцилового альдегіду (0,01 
моль/дм3) готували розчиненням точної 
наважки реагенту у диметилформаміді 
(ДМФА) кваліфікації «ос.ч». Робочі розчини 
БГСА (0,001-0,0001 моль/дм3) готували 
відповідним розведенням вихідного ДМФА.  

Робочий водний розчин крохмалю (1%) 
використовували свіжоприготовлений. 

Експеримент проводили у скляних 
пробірках: додавали послідовно розчини 
алюмінію, БГСА, АФ, крохмалю і буферний 
розчин, а далі розчин NaF. Загальний об’єм 
водної фази становив 5,0 см3.  

  Сухарева О.Ю., Делеган-Кокайко С.В., Сухарев С.М. 
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Результати та їх обговорення 
 
В роботі [34] показано, що при рН 6,5-

9,6 алюміній з БГСА та АФ утворює ІА, який 
в присутності крохмалю стабілізується в 
розчині. При цьому, спостерігається 
батохромний зсув максимуму світло-
поглинання розчину АФ (λmax(АФ) = 538 нм, 
(λmax(ІА) = 588 нм), причому при λ = 588 нм 
світлопоглинання розчину самого АФ є 
незначним. Було досягнуто достатньо високої 
чутливості щодо спектрофотометричного 
визначення алюмінію (межа кількісного 
визначення LOQ = 0,005 мг/дм3, межі 
лінійності градуювального графіку 0,005 – 
1,1 мг/дм3, ε = 7,3×104 л×моль-1×см-1). Було 
показано, що визначенню алюмінію 
заважають F-, Fe3+, Ga3+, In3+, РЗЕ. 

В даній роботі нами використано саме 
заважаючий вплив фторидів, у присутності 
яких проходить руйнування ІА алюмінію та 
зникнення максимуму світлопоглинання 
розчинів при λ = 588 нм. 

Кислотність середовища для реакції, 
згідно [34], обирали слаболужну (рН 8,0), 
адже в більш кислому середовищі не 
утворюється ІА алюмінію, а при рН > 9,5 
проходить руйнування ІА за рахунок 
гідролізу комплексу алюмінію ((λmax водних 
розчинів становить 538 нм, що відповідає 
максимуму світлопоглинання розчину АФ). 

Вивчення кінетики взаємодії ІА 
алюмінію з фторидами показало, що реакція 
проходить швидко і для забезпечення 
повноти взаємодії достатньо 10-15 с. При 
збільшенні концентрації фторидів у розчині, 
проходить поступове руйнування ІА 
алюмінію (зменшення оптичної густини при 
λ = 588 нм), що видно з рис. 1, а при кон-
центрації > 3,8 мг/дм3, ІА у розчині відсутній. 

На основі цих досліджень побудований 
градуювальний графік (за ∆А) для спектро-
фотометричного визначення фторид-іонів. 
Розраховані основні хіміко-аналітичні харак-
теристики пропонованого методу спектро-
фотометричного визначення фторидів: 

- рівняння градуювального графіка: ∆А 
= 0,7059×С(F-) + 0,0335 (R2=0,9884), де А – 
світлопоглинання розчину, С(F-) – 
концентрація фторид-іонів, мг/дм3; 

- межі лінійності градуювального 
графіка 0,012-1,52 мг/дм3; 

- чутливість визначення фторидів: межа 
виявлення (LOD) – 3,6 мкг/дм3, межа кількіс-
ного визначення (LOQ) – 11,8 мкг/дм3. 

 
Рис. 1. Вплив концентрації фторид-іонів на 

спектри світлопоглинання розчинів ІА алюмінію з 
БГСА та АФ в присутності крохмалю: 

С(Al 3+) = 2×10-5; CБГСА = 2×10-4; САФ = 2×10-5 
моль/дм3; С(ДМФА) = 5%об.; С(крохмалю) = 

0,01%; рН = 8,0; l = 1,0 см; С(F-), мг/дм3: 1 – 0; 2 – 
0,76; 3 – 1,52; 4 – 3,8. 

 
З приведених даних видно, що 

пропонована система для спектрофото-
метричного визначення фторидів є достатньо 
чутливою. 

Вивчення впливу сторонніх 
компонентів на спектрофотометричне 
визначення фторидів, яке базується на 
послабленні світлопоглинання розчинів ІА 
алюмінію з БГСА і АФ в присутності 
крохмалю показало, що визначенню не 
заважають понад 2000 кратні кількості 
катіонів лужних і лужноземельних металів, 
сульфатів, хлоридів, нітратів, карбонатів, 
фосфатів та оксалатів, 100 кратні кількості 
Cu(II), Cr(III), Mn(II), Co(II), Ni(II), Zn(II). 
Заважають визначенню фторидів Fe(III), 
сполуки бору, Zr(IV), Th(IV). Серед 
інтерферентів, які поширені у природних 
водах слід, в першу чергу, враховувати вплив 
Fe(III), який усувається аскорбіновою 
кислотою. 

Таким чином, чутливість та селектив-
ність пропонованого методу спектрофото-
метричного визначення фторидів дозволяє 
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безпосередньо визначати вміст фторид-іонів 
у природних водах. 

Методика визначення фторидів у при-
родних водах. У пробірки додають 4,0 см3 
досліджуваної води, яка містить від 0,012 до 
1,52 мг/дм3 фторидів, 0,1 см3 стандартного 
розчину алюмінію (0,001 моль/дм3), 0,3 см3 
розчину БГСА (0,01 моль/дм3), 0,1 см3 
водного розчину АФ (0,001 моль/дм3) і до 
об’єму 5,0 см3 доводять ацетатним буферним 
розчином (рН 8,0). Розчин ретельно 
перемішують. Через одну хвилину вимірю-
ють оптичну густину розчинів при λ = 588 нм 
у кюветах з l = 1,0 см. 

Вміст фторидів знаходять за 
градуювальним графіком, який побудований 
у аналогічних умовах з використанням 
стандартного розчину фторид-іонів. 

Результати визначення вмісту фторид-
іонів у річкових водах представлені у табл. 
Дані показують, що вміст фторидів у водах є 
невеликим, пропонована методика має 
задовільні метрологічні характеристики. При 
цьому пропонована методика спектрофото-
метричного визначення фторидів є простою у 
виконанні і має кращу збіжність результатів, 
ніж стандартна. 
 

Таблиця. Результати визначення вмісту 
фторид-іонів у річкових водах (n=6; P= 0,95) 

Зразок 
річкової води 

Знайдено F-, мг/дм3 

δ±
___

Х  / Sr 
Пропонована 
методика 

за [35] 

р. Уж 0,24 ± 0,01 / 
0,033 

0,22 ± 0,01 / 
0,041 

р. Боржава 0,31 ± 0,01 / 
0,031 

0,32 ± 0,01 / 
0,038 

р. Латориця 0,17 ± 0,3 / 
0,035 

0,19 ± 0,01 / 
0,042 

 

Висновки 
 

Запропоновано нову чутливу систему 
для спектрофотометричного визначення 
фторид-іонів, яка базується на послабленні 
світлопоглинання розчинів іонних асоціатів 
алюмінію з БГСА та АФ в міцелярному 
середовищі крохмалю. Розроблено та 
апробовано нову методику спектрофото-
метричного визначення фторидів у 
природних річкових водах, яка має задовільні 
метрологічні характеристики. 
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THE SPECTROPHOTOMETRIC DETERMINATION OF FLUORIDES IN 
NATURAL WATERS 

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

 
The interaction of fluoride ions with solutions of ionic aluminum associate with benzoyl-

hydrazone of salicylic aldehyde (BHSA) and polymethine dye with astrafloxin FF (AF) in a solution, 
in the presence of starch was studied. It was demonstrated that fluorides destroy the ionic aluminum 
associate, which leads to the release of the dye (λmax = 538 nm) and the decrease in the intensity of 
light absorption of solutions at λmax = 588 nm. This was underlain as the basis for the spectro-
photometric determination of fluoride ions. 

Under optimal conditions of interaction (pH 6.5-9.5; C(Al3+) = 2×10-5 mol/L; CBGSA = 2×10-4 
mol/L; CAF = 2×10-5 mol/L; C(starch) = 0,01%) the chemical-analytical characteristics of the system 
for the spectrophotometric determination of fluoride ions were calculated: the limits of the linearity of 
the calibration plot 0.012-1.52 mg/L; regression equation for the calibration plot y = 0.7059x + 0.0335 
(R2 = 0.9884), where x - concentration of fluorides, mg/L; limit of detection (LOD) – 3.6 µg/L, limit of 
quantitative determination (LOQ) – 11.8 µg/L. 

A sufficiently high selectivity of spectrophotometric determination of fluorides was shown. 
Determination of fluorides is not interfered with more than 2000-fold amounts of cations of alkaline 
and alkaline earth metals, sulfates, chlorides, nitrates, carbonates, phosphates and oxalates, 100-fold 
the amount of Cu(II), Cr(III), Mn(II), Co(II), Ni(II), Zn(II). The spectrophotometric determination of 
fluorides is hindered already by equal amounts of Boron compounds, Zr(IV), Th(IV) and Fe(III). The 
effect of Fe(III) is eliminated by ascorbic acid. 

On the basis of the conducted research, a new express method of spectrophotometric 
determination of fluoride ions in natural river waters which has satisfactory metrological 
characteristics was developed and tested. The proposed method has accuracy, relative standard 
deviation was 3.1-3.5%, it is simple in execution and fast, and all the necessary reagents and 
equipment are available. It is found that the content of fluorides in the river waters of Transcarpathia is 
small. 

Keywords: fluorides; natural waters; spectrophotometric determination; ion association pair. 


