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potential of the working electrode -0.1 V relative to the Argentum-chloride electrode 

(exclusively due to the discharge of hydroxonium ions). Upon reaching the potential of the 

working electrode -0.47V discharge occurs due to both hydroxonium ions and water 

molecules. Changing the rate of application of the potential does not affect the intensity of the 

hydrogen evolution.   

The influence of alkali metal ions Li
+
, Na

+
, Cs

+
 on the overvoltage of hydrogen 

evolution was studied. Introduction into the solution of sodium chloride increases the 

overvoltage of hydrogen evolution for both mechanisms. And such behavior is observed only 

for sufficiently acidic solutions with a pH of 1-2. Lithium ions reduce overvoltage of hydrogen 

evolution, and cesium ions opposite – increases it. The lithium ions have a small radius and 

are subjected to a strong solvation, this leads to a decrease in the degree of solvation of 

hydroxonium ions, which generally facilitates the delivery of the hydroxonium ions to the 

electrode surface.  This will be a decisive factor, which reduces the hydrogen overvoltage. 

Cesium ions, which have a much larger radius, have the opposite effect on the hydrogen 

overvoltage. 

Key words: hydroxonium ion, the solvation process, overvoltage of hydrogen evolution, 

electric double layer, cluster - globule - surface, nanostructured surface. 

 

 

 

 

 

 

УДК 543.068.52 

Н. І. Смик 
 

КОМБІНОВАНИЙ СОРБЦІЙНО-СПЕКТРОФОТОМЕТРИЧНИЙ МЕТОД 

ВИЗНАЧЕННЯ МЕЛАМІНУ 
 

Зібрано та проаналізовано дані щодо застосування меламіну в промисловості. 

Висвітлені можливі шляхи забруднення меламіном продуктів харчування й наведено 

дані щодо можливих причин його шкідливого впливу на організм ссавців, зокрема 

людей. Проаналізовано результати застосування сучасних фізико-хімічних методів для 

визначення вмісту меламіну в продуктах харчування. Найбільш чутливі та вибіркові 

хроматографічні методи з тандемним масс-детектором потребують застосування 

дорогої апаратури, висококваліфікованого персоналу й проведення довготривалої 

пробопідготовки. Більш дешеві та експресні методи: капілярний зонний електрофорез, 

вольтамперометрія, іонометрія, хемілюмінесценція тощо, також не можуть 

застосовуватися в більшості звичайних лабораторій, оскільки мають недостатню 

чутливість, або потребують специфічного обладнання. Показано перспективність 

застосування комбінованих сорбційно-спектрофотометричних та візуальних тест-

методів для чутливого та вибіркового визначення й напівкількісного скрінінгу меламіну 

в різних об`єктах. Обрано оптимальні умови сорбційного концентрування меламіну з 

водних розчинів на поверхню кремнеземного сорбенту. Розроблено методику 

визначення меламіну, іммобілізованого на силікагелі, за його власним поглинанням у 

межах концентрацій 0.02-0.8 мкмоль/л. Для підвищення вибірковості методу 

запропоновано обробляти кремнезем після сорбції меламіну розчином аніонного барвника. 

Ключові слова: меламін, сорбційно-спектрофотометричний метод, візуальний 

тест-метод, продукти харчування, меламін-формальдегідна смола. 
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Вступ 
 

Меламін (2,4,6-триаміно-1,3,5-триазін, MEL, рис.1а) це N-вмісна гетероциклічна 

органічна сполука. Вперше MEL був отриманий Лібіхом у 1834 році, комерційно 

доступним він став наприкінці 1930х років і з того часу широко вживається у 

промисловості. Основна область його застосування – вироблення меламін-

формальдегіної смоли, з якої виготовляють термостійку пластмасу для одноразового 

посуду [1], вогнетривкі матеріали та вогнезахисні покриття для деревини та тканин [2], 

добавки до високоякісних бетонів, вологозахисні та зносостійкі покриття для паперу та 

виробів з натуральної шкіри [3]. Меламін також є основним компонентом жовтого 

пігменту 150 (барвник для чорнил та пластику), добрив, інсектицидів (cyromazine, 

зокрема) та ліків (похідне арсену для боротьби з африканською сонною хворобою 

trypanosomiasis) [4]. 

Вважається, що MEL має низьку гостру токсичність для ссавців, за даними [3] 

LD50(MEL) = 3161 мг/кг, для порівняння: LD50(NaCl) = 3000 мг/кг. Хронічне ж 

вживання помірних кількостей меламіну може спровокувати захворювання нирок і, 

навіть, призвести до смерті, особливо у дітей [5]. Результати досліджень [6] пояснюють 

цей факт утворенням нерозчинної комплексної сполуки між меламіном та продуктом 

його гідролізу – циануровою кислотою, гострі часточки якого, окрім утворення каміння 

в нирках, псують мембрани еритроцицитів й призводять до гемолізу, втрати клітинами 

K
+
, зміни форми та збільшення крихкості клітинних мембран, інгібуванню 

ферментативної активності. Останні дослідження показали [7, 8], що меламін здатний 

накопичуватися в організмі й призводити до появи проблем репродуктивної системи й 

захворювань на рак.  

Меламін не є речовиною природного походження, відсутні офіційні 

рекомендації щодо його додавання до продуктів харчування, тому донедавна MEL не 

входив до переліку параметрів їх рутинного тестування. Однак, нещодавно було 

з`ясовано, що MEL може потрапляти в їжу при її контакті з пластиковим посудом. Так, 

авторами [9] було знайдено 0.54, 0.72, 2.2 та 1.42 мг/кг MEL відповідно, в каві, 

апельсиновому та лимонному соках й ферментованому молоці, які контактували з 

меламін-формальдегідним посудом. В 2007 – 2008 роках стало відомо про отруєння та 

смертні випадки в КНР, Сингапурі, Новій Зеландіїї, Гонконзі та Кореї, пов`язані із 

забрудненням меламіном продуктів харчування [10, 3]. Як згодом з`ясувалося, 

виробники несанкціоновано додавали MEL до молока та молочних продуктів, сумішей 

для дитячого харчування, цукерок, шоколаду тощо з метою імітування високого вмісту 

білку – одного з найбільш важливих показників якості продукції, що визначає її 

харчову цінність. Подібна фальсифікація стала можливою тому, що найбільш 

розповсюдженим і єдиним загальноприйнятим арбітражним методом визначення 

вмісту білку в харчових продуктах був і дотепер залишається метод, в основі якого 

лежить неспецифічна реакція К’єльдаля [3, 7]. Доведено [3, 11], що в імпортованих з 

КНР клейковині пшениці та рисовому концентраті міститься MEL в кількостях  

2−80 г/кг. Слід зазначити, що перелік продуктів, які потенційно можуть містити MEL в 

майбутньому буде лише розширюватися, зокрема за рахунок тваринницької продукції 

(м`яса, яєць тощо), виробленої із застосуванням забруднених кормів. Наразі, експерти 

по безпеці продуктів харчування Всесвітньої організації охорони здоров`я (ВООЗ) 

встановили, що для дорослої людини безпечним є вживання не більше ніж 0.2 мг/кг 

MEL за добу [3]. Тому розробка надійних та чутливих методів визначення вмісту 

меламіну в продуктах харчування є нагальною потребою. 

Найбільш розповсюдженими [12] для кількісного визначення MEL в продуктах 

харчування та тваринних кормах на сьогодні є хроматографічні методи: рідинна 

хроматографія [13], високоефективна рідинна хроматографія [1, 14], рідинна та газова 
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хроматографія з масспектрометричним детектуванням [15, 16]. Чутливість визначення 

меламіну цими методами сягає рівня 0.01–0.05 мг/кг. Але для їх реалізації необхідна 

дорога апаратура, складна й довготривала пробопідготовка, висококваліфікований 

персонал. 

Серед інших підходів до розв’язання проблеми, варто зазначити ряд 

запропонованих останнім часом методів. Зокрема, імуноферментні [17], 

електрофоретичні [18, 19], електрохімічні [20, 21], люмінесцентні [8] та хемілюмі-

несцентні [22]. Кожен з цих методів має беззаперечні переваги, але з тих чи інших 

причин не може бути застосований у звичайній аналітичній лабораторії. 

Невисока вартість апаратури, простота процедури вимірювання, та одночасно 

задовільна точність й чутливість сприяла широкому розповсюдженню 

спектрофотометрії, як рутинного методу кількісного аналізу. Цей метод також було 

застосовано для визначення MEL. В роботі [23] розроблено чутливу та вибіркову 

методику, що ґрунтується на реакції Манніха між меламіном, формальдегідом й 

ураніном. Недоліком цієї методики є доволі складна пробопідготовка. Інший підхід, що 

дозволяє проводити визначення меламіну в молоці майже без пробопідготовки 

реалізовано в роботі [24]. Визначення проводили із застосуванням складної 

хемометричної техніки – різновиду факторного аналізу – для обробки, отриманої при 

змінних рН, білінійної матриці УФ-спектрів (рН-спектрів) молока. Підвищення 

чутливості і вибірковості  спектрофотометричного методу можна також досягти 

шляхом його комбінування з попереднім сорбційним концентруванням [25]. 

Метою даної роботи була розробка комбінованого сорбційно-спектрофото-

метричного методу аналізу, придатного для визначення меламіну в продуктах 

харчування.  

 

Методика дослідження 
 

Реагенти та процедури. Для приготування вихідних розчинів використовували 

реактиви марки х.ч. та ч.д.а. і бідистильовану воду. Вихідний розчин MEL (1.0
.
10

-3
 М) 

готували розчиненням точної наважки у воді препарату виробництва НПП 

Укроргсинтез. Розчини з меншим вмістом MEL готували шляхом розбавлення водою 

вихідного безпосередньо перед проведенням експерименту. Вихідні розчини NaOH та 

HCl з концентрацією 1.0 моль/л готували з фіксаналів, розчини барвників (1% за 

масою) готували розчиненням наважки реагенту у воді. Підготовку силікагелю SG-60 з 

Sпов = 490 м
2
/г та dпор = 6 нм фірми Merck (СГ) проводили згідно рекомендаціям [25]. 

Обладнання. Кислотність середовища контролювали на іономірі ЭВ-74 із 

використанням скляного Н
+
-селективного та хлоридсрібного електродів. Спектри 

поглинання розчинів реєстрували на спектрофотометрі UNICO, спектри дифузного 

відбиття сорбентів – на спектрофотометрі Specord M-40 UV VIS. 

Методика проведення експерименту. Сорбційне вилучення MEL з розчину 

проводили в статичному режимі. Для цього готували розчини необхідної концентрації 

(1.0
.
10

-3
–1.0

.
10

-7
 моль/л) з певним рН (0.5–10.0). Аліквоту розчину (10.0–500.0 мл) 

вміщували в стакан та перемішували магнітною мішалкою з точною наважкою СГ 

(0.0500–0.5000 г) протягом певного часу (1.0–40.0 хв). Залишкову або рівноважну 

концентрацію MEL визначали спектрофотометричним методом за власним 

поглинанням в УФ-області. Величину сорбції (Г, %), ємність сорбенту за визначуваною 

речовиною (а, моль/г) та коефіцієнт розподілу MEL (D, л/г) розраховували за 

формулами, наведеними в [25]. 

Для реєстрації спектрів дифузного відбиття після сорбції сорбенти відділяли від 

розчину фільтруванням та висушували в сушильній шафі при температурі не вище 

60 °С до повітряно-сухого стану. 
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Методика визначення рівноважної концентрації MEL в розчині. Меламін є 

слабкою основою з рКа = 5.05 [26] й при рН < 5 утворює сполучену кислоту. 
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N
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+
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Рис. 1. Молекулярна структура меламіну (а) та його сполучена кислота (б) 
 

Кожна з його протолітичних форм (рис. 1) поглинає електромагнітне 

випромінювання в УФ- області: максимум поглинання молекулярної форми MEL при 

λ = 203 нм, протонованої форми HMEL
+
 − при λ = 235 нм. Отже, спектри поглинання 

розчинів меламіну істотно змінюються залежно від рН середовища. Інтенсивність 

світлопоглинання молекулярної форми більша за світлопоглинання протонованої 

форми – εMEL/εHMEL+ ≈ 10, тому визначення рівноважної концентрації проводили в 

кислому середовищі. Для цього відбирали аліквоту розчину після сорбції, доводили 

його рН до 3.0 ± 0.1 (контролювали рН-метром) та вимірювали А203. Вміст MEL 

визначали за градуювальним графіком, отриманим в аналогічних умовах. Границя 

визначення становила 1.4
.
10

-6
 моль/л. 

 

Результати та їх обговорення 
 

Вибір сорбенту. Для вилучення меламіну з розчину було обрано мінеральний 

сорбент силікагель SG-60 з огляду на його хімічну інертність, високу адсорбційну 

здатність, можливість регулювання пористості та здатність до регенерації. При контакті 

з водним розчином з рН > 2 силанольні групи на поверхні СГ дисоціюють [27] і його 

поверхня набуває від’ємного заряду, що сприятиме приєднанню додатньо заряджених 

частинок меламіну з розчину. 

Вибір оптимального рН. Дослідження сорбції MEL проводили в інтервалі рН від 

1.0 до 7.0.  

Показано, що при 2.5 < рН < 5.0 з 10.0 мл розчину меламіну з концентрацією 

1.0
.
10

-5
 моль/л на 0.0500 г СГ за 10 хв сорбується більше 85 % аналіту. Подальші 

дослідження проводили при рН 3.5 ± 0.1. 

Вибір оптимальних умов сорбції. Кінетичні дослідження проводили з розчинів 

меламіну з концентраціями  4.0
.
10

-6
, 1.0

.
10

-5
 та 5.0

.
10

-5
 моль/л, об’ємом 10.0 мл, маса 

сорбенту 0.0500 г. Було показано, що повна сорбція (близько 90 %) спостерігається при 

часі контакту фаз більше 15 хв. 

Дослідження залежності сорбції від об’єму розчину та маси сорбенту показало, 

що кількісна сорбція спостерігається за умов Vрозчину ≥10.0 мл та mсорбенту ≥ 0.05 г, 

максимальний коефіцієнт розподілу становить 3.8.10
3
 мл/г (V/m = 1000 мл/г). 

Як видно з рис. 2, іммобілізований на поверхні СГ меламін поглинає світло в УФ-

області спектру, максимум поглинання зміщено у довгохвильову область порівняно з 

розчином. Інтенсивність поглинання сорбенту при λ = 280 нм збільшується із 

збільшенням вмісту меламіну в розчині. Це було покладено в основу комбінованого 

сорбційно-спектрофотометричного методу визначення меламіну. Градуювальний 

графік А280 = (0.004 ± 0.002) + (0.24 ± 0.02)
.
СMEL, мкмоль/л лінійний в межах концентрацій 

0.02–9.8 мкмоль/л. 
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Рис. 2. Спектри дифузійного відбиття СГ з іммобілізованим MEL.  

Концентрація, мкмоль/л: 0.2 (1); 0.5 (2); 1.0 (3); 2.0 (4); Vрозчину  = 10.0 мл; mсорбенту = 0.05 г; рН 3.5 
 

Вибір проявників. Переважна більшість об’єктів, які потребують визначення 

вмісту меламіну (біологічні рідини, продукти харчування, напої, пластиковий посуд, 

грунти тощо) містять ряд органічних речовин, що поглинають електромагнітне 

випромінювання в УФ- області спектру й можуть адсорбуватися на поверхню 

силікагелю. Раніше [25] для збільшення вибірковості в подібних ситуаціях було 

запропоновано обробляти сорбент органічним реагентом, який селективно реагує з 

іммобілізованим аналітом з утворенням забарвленої сполуки. 

Найбільш перспективними реагентами-проявниками для іммобілізованої на 

поверхні СГ протонованої форми меламіну видаються аніонні барвники. З метою 

вибору оптимального реагента-проявника, повітряно-сухі сорбенти з іммобілізованим 

меламіном (аMEL = 2.6 мкмоль/г, m = 0.05 г) протягом 5 хв обробляли 10.0 мл водних 

розчинів низки барвників з концентраціями 1.0 та 0.1 % та рН, що змінювався в 

інтервалі від 2.0 до 5.0. Після цього сорбент відділяли фільтруванням, промивали 

водним розчином з відповідним рН, висушували при температурі близько 60 °С та 

записували спектр дифузного відбиття сорбенту. Найкращі результати було отримано 

при застосуванні метилового оранжевого (натрієва сіль 4-(диметиламіно)-азобензол-4-

сульфокислоти, МО). 
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Рис.3. Спектри дифузного відбиття СГ з адсорбованим меламіном після обробки розчином МО. 

Концентрації: MEL, мкмоль/л: 0 (1); 0.5 (2); 1.2 (3); МО 1 %; рН 3.5; m 0.05 г 

 

Максимальний аналітичний сигнал (А500) спостерігався при обробці 

іммобілізованого на сорбенті MEL 1%-им розчином МО при рН 3.5±0.2. Як видно з 

рис. 3, при збільшенні вмісту на поверхні сорбенту MEL величина аналітичного 
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сигналу збільшується, колір сорбенту змінюється від рожевого до червоного. Це дає 

підставу для подальшої розробки більш вибіркової комбінованої сорбційно-

спектрофотометричної та візуально-тестової методик визначення меламіну. 
 

Висновки 
 

Було оптимізовано умови сорбційно-спектрофотометричного визначення вмісту 

меламіну. Підтверджено переваги комбінованих методів при створенні методик 

чутливого, вибіркового,  швидкого і дешевого аналізу об`єктів різної природи. 

Показано перспективи для розробки візуального тест-методу для скрінінгового 

визначення меламіну. 
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Аннотация. Смык Н. И. Комбинированный сорбционно-спектрофотометрический 

метод определения меламина. Собраны и проанализированы данные относительно 

применения меламина в промышленности. Освещены возможные пути загрязнения 

меламином продуктов питания, приведены данные относительно возможных причин 

его вредного воздействия на организм млекопитающих вообще и человека в 

частности. Проанализированы результаты применения современных физико-

химических методов при определении меламина в продуктах питания. Наиболее 

чувствительные и селективные хроматографические методы с тандемным масс-

детектором требуют применения дорогой аппаратуры, высококвалифицированного 

персонала и проведения длительной пробоподготовки. Более дешевые и экспрессные 

методы, капиллярный зонный электрофорез, вольтамперометрия, ионометрия, 

хемилюминесценция, также не могут применяться в большинстве обычных 

лабораторий из-за недостаточной чувствительности или необходимости применения 

специфического оборудования. Показана перспективность применения комбиниро-

ванных сорбционно-спектрофотометрических и визуальных тест-методов для 

экспрессного, чувствительного и селективного определения и полуколичественного 

скрининга меламина в различных объектах. Выбраны оптимальные условия сорбцион-

ного концентрирования меламина из водных растворов на поверхности кремнеземного 

сорбента. Разработана методика определения по измерению собственного 

поглощения иммобилизированого меламина в интервале егоконцентраций 0.02–9.8 

мкмоль/л. Для улучшения избирательности метода предложено обрабатывать 

кремнезем после сорбции меламина раствором анионного красителя. 
Ключевые слова: меламин, сорбционно-спектрофотометрический метод, визуальный 
тест-метод, продукты питания, меламин-формальдегидная смола. 
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Summary. Smyk N. I. Combined spectrophotometric method for determination of 

melamine. Data on the use of melamine in the industry were collected and analyzed. The 
possible ways of food and feed contaminating with melamine were highlighted. The available  
information about the negative impact of melamine on the health of mammals, including 
people, was collected. Pharmacological study in animals indicated that melamine alone was 
of low toxicity. However, the coexistence of melamine and its hydrogen-bonded partners uric 
acid and cyanuric acid may trigger renal injury by formation of insoluble complexes through 
hydrogen bonds between these molecules. Ingestion of melamine may lead to reproductive 
damage, or bladder or kidney stones, which can lead to bladder cancer. 

The results of the application of modern physico-chemical methods for the 
determination of melamine in feeds, milks, meats, eggs, animal tissues, etc. were collected. 
The most sensitive and selective are gas chromatography-mass chromatography and liquid 
chromatography – tandem mass chromatography. Unfortunately, these methods require the 
use of expensive equipment, highly trained personnel and carrying out long-term sample 
preparation. Metods based on immunoaffinty extraction are very selective but expensive and 
not suitable for harsh environments. Cheaper and more express methods: capillary zone 
electrophoresis, voltammetry, ionometry, chemiluminescence, etc., are also required specific 
equipment and are inconvenient for using in most conventional laboratories. As economical, 
rapid and selective melamine detection methods are needed, the hyphenated sorption-
spectrophotometric and visual test methods seem to be perspective candidates. 

The presented work are devoted to election the optimal conditions of sorption 
concentration of melamine from aqueous solutions on the silica surface. The sorption-
spectrophotometric method of 0.02− 9.8 μmol/l melamine determination was developed based 
on these experiments. To improve the selectivity of the method proposed silica with melamine 
adsorbed was treated with solution of anionic dye. 

Keywords: melamine, sorption-spectroscopic method, visual test-method, food, melamine 

resins. 
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ЗАСТОСУВАННЯ ХРОНОПОТЕНЦІОМЕТРІЇ З КОНТРОЛЬОВАНИМ 

СИНУСОЇДНИМ СТРУМОМ ДЛЯ ДОСЛІДЖЕННЯ ЕЛЕКТРОХІМІЧНИХ 

ВЛАСТИВОСТЕЙ АНІЛІНУ ТА ЙОГО ПОХІДНИХ 

 

Деякі з ароматичних амінів служать модельними сполуками при перевірці 

багатьох нових електрохімічних методів і концепцій сучасної електрохімії. В даній 

роботі, досліджуючи електрохімічні властивості ряду ароматичних амінів 

хронопотенціометрією з контрольованим змінним струмом за варіантом «швидкість 

зміни потенціалу – потенціал (dE/dt = f(E)», продовжили вивчати перспективу 

можливості використання цього ще мало розробленого методу, зокрема, для 

розширення та деталізації уявлень про механізм редокс-процесів на платиновому 

мікроелектроді, одержаних широко вживаними постійнострумовими 

вольтамперометричними методами. Тож дослідження редокс-процесів в розчинах 

амінів використаним нами методом залишається актуальним. 


