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Запропонована проста експресна кiнетико-
спектрофотометрична методика кiлькiс-

ного визначення купруму за швидкiстю iнди-
каторної реакцiї автоокислення аскорбiнової 
кислоти у водних розчинах. Вивчений вплив 
природи буферного розчину та значень величи-
ни рН на швидкiсть iндикаторної реакцiї. Пока-
зана можливiсть здiйснення вибiркового кiль-
кiсного визначення вмiсту домiшок купруму в 
присутностi феруму в субстанцiї аскорбiнової 
кислоти. Отриманi результати добре узгоджу-
ються з такими референтного методу.
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ВСТУП
Аскорбiнова кислота (АК), або вiтамiн С, — 

один з найпоширенiших вiтамiнiв, який застосо-
вують як для профiлактики, так i для лiкування 
багатьох хвороб. Особливе значення аскорбiно-
ва кислота має для попередження i лiкування 
простудних захворювань i для змiцнення стi-
нок кровоносних судин. АК широко викорис-
товують як iндивiдуально, так i у складi багать-
ох лiкарських засобiв. 

Вiдомо, що вмiст неспецифiчних домiшок у 
препаратi є важливим показником його якостi. 
До таких неспецифiчних домiшок неорганiч-
них речовин належать важкi метали i в першу 
чергу iони мiдi, якi прискорюють побiчний про-
цес автоокислення препарату.

Згiдно з Державною фармакопеэю України, 
граничний вмiст домiшок купруму в субстанцiї 
лiкарської речовини кислота аскорбiнова кон-

тролюють методом атомно-абсорбцiйної спект-
рофотометрiї (ААС) [2].

У науковiй лiтературi описанi методики 
кiлькiсного визначення купруму високочут-
ливими та експресними фiзико-хiмiчними ме-
тодами, а саме кiнетики [6, 9, 10, 13], спектро-
фотометрiї в поєднаннi з концентруванням та в 
потоково-iн’єкцiйному режимi [12, 18, 19], лю-
мiнесценцiї [7-8, 17], екстракцiйної ААС [3], 
вольтамперометрiї [15, 16] та iн. [20] у рiзно-
манiтних об’єктах, у тому числi в лiкарських 
засобах, бiологiчних рiдинах та рослиннiй си-
ровинi. Аналiз лiтературних джерел дозволяє 
зробити висновок про значимiсть кiнетичних 
методiв аналiзу для визначення малих кiлькос-
тей неорганiчних домiшок, а вiдтак їх можна 
розглядати як альтернативний спосiб здiйснен-
ня кiлькiсного визначення домiшок купруму в 
лiкарських препаратах. Крiм того, кожна нова 
iндикаторна реакцiя представляє iнтерес як 
для пiдвищення чутливостi, селективностi, так 
i доступностi реагентiв та експресностi.

Описанi методики кiлькiсного визначення 
слiдових кiлькостей солей купруму в лiкарських 
препаратах та продуктах харчування кiнетичним 
методом, заснованих на його каталiтичнiй дiї в iн-
дикаторних реакцiях окислення АК метиленовим 
синiм [11] або вiдновлених форм барвникiв (нап-
риклад 2,6-дихлорфенолiндофеноляту) гiдроген 
пероксидом у лужному середовищi [14]. 

Бiльшiсть вiдомих методик вимагає здiйс-
нення попередньої мiнералiзацiї зразкiв чи екс-
тракцiйного iзолювання аналiту, а також ви-
користання адекватних за складом робочих 
стандартних зразкiв, що ускладнює аналiз.

Метою дослiдження було з’ясувати мож-
ливостi розроблення нових кiнетико-спектро-
фотометричних методик визначення вмiсту 
домiшок купруму в субстанцiї кислота аскор-
бiнова без попередньої мiнералiзацiї зразка з 
використанням в якостi iндикаторної речови-
ни власне аскорбiнової кислоти за реакцiями 
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каталiтичного автоокислення її в слаболужно-
му середовищi. Швидкiсть iндикаторної реакцiї 
реєстрували спектрофотометрично за зменшен-
ням власного свiтопоглинання АК при 265 нм.

Вiдомо, що в лужному середовищi АК зво-
ротно окислюється до дегiдроаскорбiнової, а 
потiм незворотно до 2,3-дiкетогулонової, а вiд-
так до щавлевої кислоти [10]. Утворюванi про-
дукти є оптично прозорими на дiлянцi спектра 
смуги свiтловбирання АК.

Оскiльки оптимальна концентрацiя АК надто 
велика для точного вимiрювання оптичної гус-
тини, а при її зменшеннi в розчинi пропорцiйно 
зменшується вмiст купруму, що знаходиться на 
нижнiй межi визначуваних концентрацiй (чут-
ливостi) використовуваної методики, запропо-
новано надлишок АК попередньо окислювати 
калiй гiдрогенпероксомоносульфатом, котрий, 
як i продукт його вiдновлення — сульфат, не пог-
линає свiтла на робочiй дiлянцi спектра.

МАТЕРIАЛИ ТА МЕТОДИ 
ДОСЛIДЖЕННЯ

Реагенти. Використовували реагенти 
квалiфiкацiї х.ч. або ч.д.а.; розчини виготовля-
ли на отриманiй за допомогою кварцового дис-
тилятора двiчi дистильованiй водi.

Вихiдний розчин 1·10-3 моль/л купруму (II) 
був виготовлений об’ємно-ваговим методом 
шляхом розчинення 0,2497 г купруму сульфа-
ту п’ятиводного (Мерк) у двiчi дистильованiй 
водi в мiрнiй колбi ємнiстю 1 лiтр. Отриманий 

розчин стандартизували методом йодометрич-
ного титрування [2]. Робочий розчин 10-5 моль/
л купруму (II) готували розбавленням вихiдно-
го розчину двiчi дистильованою водою.

Фосфатний буферний розчин 0,2 моль/л з 
рН=6,0 виготовляли об’ємно-ваговим методом 
шляхом розчинення наважки дикалiй гiдроген-
фосфату квалiфiкацiї ч.д.а. у двiчi дистильо-
ванiй водi з додаванням хлоридної кислоти.

Хлоридну кислоту квалiфiкацiї х.ч. очищали 
iзотермiчною дистиляцiєю [4]. Боратний буфер-
ний розчин 0,05 моль/л з рН=8,0 виготовляли 
за методикою, запропонованою Ю.Ю.Лурьє [5].

Використовували субстанцiю лiкарської ре-
човини «Кислота аскорбiнова» серiї 200512039 
виробництва Northeast Gen (Китай).

Розчин АК 2·10-3 моль/л виготовляли що-
денно об’ємно-ваговим методом, шляхом роз-
чинення точної наважки субстанцiї лiкарської 
речовини у двiчi дистильованiй водi.

Оксон — 2 KHSO5·K2SO4·KHSO4 (актив-
но дiюча речовина — калiй гiдрогенпероксомо-
носульфат, квалiфiкацiї екстрачистий (Acros 
organics), активний кисень 4,5%.

Dequest® 2060 S — дiетилентриамiнпен-
та (метиленфосфонова кислота), 99,9%, KCC 
Industrial enterprise Ltd (Китай).

До 20,0 мл 2·10-3 моль/л розчину кислоти ас-
корбiнової додавали 20,0 мл 1·10-3 моль/л роз-
чину калiй гiдрогенпероксомоносульфату. Ре-
тельно перемiшували. Кiнцева концентрацiя 
аскорбiнової кислоти 1·10-3 моль/л. Кiнцеву 
концентрацiю аскорбiнової кислоти перевiря-
ли йодометрично [2].

Температуру +30±0,5°С пiдтримували за до-
помогою термостата ТС-80 та термостатовано-
го пристрою.

Оптичну густину розчинiв вимiрювали на спек-
трофотометрi UNICO SPECTRO QUEST 2800 
(Японiя) у кварцовiй кюветi з товщиною 10 мм.

Рис. 1. Кiнетичнi кривi автоокислення аскорбiнової кислоти. 
рН: 1 — 8,0; 2 — 6,0, с(АК)=1,0∙10-4 моль/л.

Рис. 2. Кiнетичнi кривi автоокислення АК у буферному розчинi 
з рН=8,0. 1 — АК; 2 — АК з домiшкою dequest, 10-5 моль/л; 3 — 
АК з домiшкою купруму 3,2 нг/мл. с(АК)=10-4 моль/л.
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Використовували диференцiальний варiант 
кiнетичного методу; тангенс кута нахилу лiнiй-
них дiлянок кiнетичних кривих у координатах 
«оптична густина — час» характеризував швид-
кiсть реакцiї. 

РЕЗУЛЬТАТИ ДОСЛIДЖЕННЯ  
ТА Їх ОБГОВОРЕННЯ

При додаваннi до реакцiйної сумiшi маскую-
чого реагента dequest, який зв’язуює iони куп-
руму (а також феруму, якого в субстанцiї має 
бути не бiльше 2 ppm) у мiцний каталiтично 
iнертний комплекс, швидкiсть реакцiї значно 
зменшувалась, що пiдтверджувало каталiтич-
ну дiю купруму в процесi окислення субстан-
цiї. Вивчення впливу рН та природи буферного 
розчину показало, що з пiдвищенням рН швид-
кiсть реакцiї зростає i досягає оптимального 
значення у боратному буферному розчинi. 

На рис. 1 наведенi кiнетичнi кривi автоокис-
лення АК у фосфатному (рН=6,0) та боратно-
му (рН=8,0) буферних розчинах.

Встановлено, що умовна швидкiсть реакцiї 
при рН 8,0 лiнiйно залежить вiд концентрацiї 
доданого купруму. На рис. 2 зображенi кiнетич-
нi кривi автоокислення АК за умов вiдсутностi/
присутностi маскуючого агента — dequest та 
домiшок солi купруму (II). Спецiальними до-
слiдами встановлена вiдсутнiсть впливу iонiв 
феруму (III) при спiвмiрному молярному спiв-
вiдношеннi в порiвняннi до доданої кiлькостi 
купруму (II) на швидкiсть реакцiї.

У присутностi маскуючого агента dequest окис-
лення АК практично вiдсутнє, а швидкiсть стає 
спiвмiрною з такою некаталiтичної реакцiї. На пiд-
ставi отриманих результатiв нами була опрацьова-
на методика кiлькiсного визначення домiшок куп-
руму в субстанцiї лiкарської речовини АК.

Методика визначення вмiсту домiшок куп-
руму в субстанцiї АК. 1,76 г (точна наважка АК) 
розчиняли в мiрнiй колбi на 100,0 мл у двiчi дис-

тильованiй водi. За допомогою пiпетки вiдби-
рали 0,40 мл отриманого розчину, переносили 
в градуйовану пробiрку на 20,0 мл з пришлiфо-
ваним корком, доводили двiчi дистильованою 
водою до позначки та ретельно перемiшували 
шляхом перевертання пробiрки. До 20,00 мл от-
риманого розчину аскорбiнової кислоти додава-
ли 20,00 мл 1·10-3 моль/л розчину калiй гiдроген-
пероксомоносульфату. Ретельно перемiшували i 
переносили в термостат. Розчини термостатува-
ли впродовж 15-20 хв. при +30°С. Кiнцева кон-
центрацiя аскорбiнової кислоти 1·10-3 моль/л. 

До 1,00 мл розчину АК 1·10-3 моль/л додава-
ли боратний буферний розчин з рН 8,0 до 10,00 
мл, ретельно перемiшували й вимiрювали оп-
тичну густину при 265 нм на спектрофотомет-
рi SPECTRO QUEST UNICO 2800 у кварцовiй 
кюветi на 1 см упродовж 3 хв. з iнтервалом кож-
них 10 с в автоматичному режимi. Аналогiчно 
здiйснювали дослiди з додаванням 0,50 мл 1·10-

5 моль/л стандартного розчину купруму (II).
За отриманими результатами знаходили 

тангенс кута нахилу лiнiйної дiлянки кiнетич-
них кривих — tgб, хв-1.

Кiлькiсний вмiст купруму в субстанцiї АК 
(Х, мкг/г) розраховували за формулою:

де: Х — вмiст купруму в субстанцiї лiкарської 
речовини, мкг/г;

С1 — кiнцева концентрацiя домiшок купру-
му (II), г/л;

 — тангенс кута нахилу кiнетичної кри-
вої окислення субстанцiї, хв-1;

 — тангенс кута нахилу кiнетичної кри-
вої окислення субстанцiї з домiшкою купруму 
(II), хв-1;

 — тангенс кута нахилу кiнетичної кривої 
окислення субстанцiї з домiшкою dequest, хв-1;

m — маса наважки випробуваної субстанцiї 
лiкарської речовини, г.

ТАБЛИЦЯ 1
Результати кiлькiсного визначення вмiсту домiшок купруму в субстанцiї аскорбiнової кислоти 

(Р=0,��; n=�)

Назва препарату Вмiст купруму, мкг/г Метрологiчнi характеристики (Р=0,��)
Кислота аскорбiнова 1,244

1,176
1,181
1,235
1,16

=1,2 мкг/г
S=3,76·10-8

S =1,68·10-8

Δ =1,2± 0,05 мкг/г
RSD=3,13%
е=3,9%
д*=- 1,66%

Примiтка: вмiст знайдений за референтною методикою [1].
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Методом домiшок встановлено, що вмiст 
купруму в субстанцiї не перевищував номiналь-
ного значення ( 5 ppm) — 1,2 мкг/г, причому 
RSD середнього результату 3,13% (д=-1,66%). 
Швидкiсть некаталiтичної реакцiї оцiнюва-
ли в дослiдi з добавкою маскуючого агента — 
dequest. Правильнiсть отриманих результатiв 
(д) перевiряли за даними референтного кiнети-
ко-спектрофотометричного методу кiлькiсного 
визначення купруму за каталiтичною реакцiєю 
вiдновлення метиленового синього [1]. 

До переваг запропонованого нами каталi-
тичного кiнетико-спектрофотометричного ме-
тоду, якi вигiдно вiдрiзняють його вiд iнших 
методiв, варто вiднести достатньо високу чут-
ливiсть, що поєднується з простотою та швид-
кiстю виконання i доступнiстю застосовуваної 
апаратури та реактивiв, що вiдкриває новi мож-
ливостi в розвитку методiв контролю якостi лi-
карських засобiв на вмiст важких металiв.

ВИСНОВОК
Опрацьована нова кiнетико-спектрофото-

метрична методика кiлькiсного визначення 
домiшок купруму в субстанцiї лiкарської ре-
човини аскорбiнової кислоти. Вмiст купруму 
становив 1,2 мг/г, RSD=3,13 % (д=-1,66%).
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И.Н.Боровская, Н.Е.Блажеевский. Кине-
тико-спектрофотометрическое определение 
примесей меди в субстанции аскорбиновой кис-
лоты. Луганск, Харьков. Украина.

Ключевые слова: аскорбиновая кислота, ав-
тоокисление, каталитическая реакция, определе-
ние меди, кинетический метод, калий гидроперок-
сомоносульфат.

Предложена простая кинетико-спектрофо-
тометрическая методика количественного опре-
деления меди, основанная на реакции автоокисле-
ния аскорбиновой кислоты в буферных растворах. 
Изучено влияние природы буфера и рН на ско-
рость реакции окисления. Показана возможность 
избирательного количественного определения со-
держания примеси меди в присутствии железа в 

субстанции аскорбиновой кислоты. Полученные 
результаты хорошо согласуются с результатами 
референтного метода. 

I.N.Borovskaya, M.Ye.Blazheevskiy. Kinetic-
spectrophotometric determination of copper impu-
rities in the substance of ascorbic acid. Lugansk, 
Kharkiv. Ukraine.

Key words: ascorbic acid; auto-oxidation; catalyt-
ic reaction; copper determination; the kinetic method; 
potasium hydrogenperoxomonosuphate.

A simple spectrophotometric method for kinetic-
quantitative determination of copper, which is based 
on the reaction of autoxidation of ascorbic acid in buf-
fer solutions. The influence of the nature of the buffer 
and pH on the rate of oxidation. The possibility of se-
lective quantitative determination of the impurity con-
tent of copper in the presence of iron in the substance 
of ascorbic acid. The results were compared to those re-
ceived with referent method. Good agreement was at-
tained.
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