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 Синтезовано та досліджено хіміко-аналітичні властивості PyCOONa – CX. Показано ефектив-
ність сорбенту для концентрування іонів плюмбуму з сечі людини. Запропоновано методику ви-
значення плюмбуму, основану на вилученні іонів концентруванням на поверхні PyCOONa – CX з 
сечі та подальшим їх кількісним визначенням фотометричним методом.  
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Вступ 

У сучасних екологічних умовах України акту-
альною проблемою є діагностика та лікування 
захворювань, що обумовлені хронічним отруєн-
ням незначними кількостями важких металів. 
Значна частка таких отруєнь – свинцеві отруєн-
ня, обумовлені широким використанням пально-
го для автотранспорту, що містить тетраетилп-
люмбум чи інші сполуки плюмбуму. Сучасні ме-
тоди кількісного визначення плюмбуму у крові та 
сечі вимагають використання складних аналіти-
чних приладів, у більшості випадків включають 
стадію мінералізації органічних речовин, що 
обов'язково присутні у біологічних рідинах. Собі-
вартість таких аналізів є коштовною. Тому акту-
альним є пошук дешевих і надійних способів ви-
значення плюмбуму в біологічних рідинах. Нако-
пичення важких металів в організмі людини кон-
тролюють за вмістом їх у сечі. Наприклад, норма 
виділення плюмбуму з сечею становить 11 мкг/л 
(верхня межа – 30-40 мкг/л), кадмію -10 – 50 
мкг/л [1]. Відомі на даний час методики аналізу 
цих металів досить складні та довготривалі [ жу-
рнал Anal. Chim. Acta, том 47, с. 203 – 208, 1969 
рік]. За цим способом до 12,5 мл сечі (при рН = 5 
– 6) додають 0,5 мл розчину, який містить нітрат 
торію і сульфат міді. Через 5 хв. центрифугують 
(2500 об/хв.) протягом 5 хв. Рідку фазу відкида-

ють, осад розчиняють у 0,5 мл розведеної HCl 
(1:1), що не містить плюмбуму, додають 2 мл 
води і здійснюють атомно-абсорбційне спектро-
фотометричне визначення плюмбуму при λ = 

2170
о
А , витрата пропану 250 мл/хв., витрата 

повітря 4,5 л/хв. Причинами, що перешкоджають 
одержанню потрібного технічного результату, є 
необхідність використання атомно-
абсорбційного методу, що дорого коштує, а та-
кож використання нітрату торію, який має високу 
токсичність і певну радіоактивність. Тому розро-
бка експресних та дешевих методів для кількіс-
ного визначення іонів токсичних металів у фізіо-
логічних рідинах є актуальною. Низькі значення 
ГДК плюмбуму у водах та біологічних рідинах, 
складність матриці вимагають попереднього 
концентрування мікрокомпонентів для їх визна-
чення. Метод сорбційного концентрування най-
більш зручний для таких цілей [2], а модифіко-
вані кремнеземи, завдяки високим кінетичним 
характеристикам, є пріоритетними серед сорбе-
нтів[3-4]. 

Експериментальна частина.  
На першій стадії в якості вихідного для на-

ступних перетворень отримували -
амінопропілсилохром (АП-СХ) за схемою[5] :  

OH
OH

+
O
O

Si(CH2)3NH2

OC2H5

(C2H5O)3Si(CH2)3NH2 + 2 C2H5OH

До силохрому додавали абсолютизований 
толуол та -амінопропілтриетоксісилан в 30 мл 
толуолу. Маса носія – 20 г., об’єм толуолу – 200 
мл., об’єм -амінопропілтриетоксісилану- 58 мл. 
Концентрація аміногруп на поверхні складала за 
даними елементного аналізу 0,2 ммоль/г.  

Реакційну суміш нагрівали на масляній бані 
(100-1100 С) при інтенсивному перемішуванні 
протягом 12 годин. Осад відокремлювали фільт-
руванням та промивали на фільтрі, а потім в 
апараті Сокслета толуолом до повного вилучен-
ня надлишку модифікатора. Повноту видалення 
надлишку модифікатора контролювали за допо-
могою реакції промивного розчину з нінгідрином 

(відсутність блакитного забарвлення розчину).  
На другій стадії дл 20 г -

амінопропілсилохрому (АП-СХ) з концентрацією 
закріплених аміногруп 0,2 ммоль/г додавали 1,7 г 
(8·10-3 моль) дихлорангідриду 2,6-
піридиндикарбонової кислоти та 5мл (4·10-2 моль) 
піридину в 100 мл ацетонітрилу. Суміш струшу-
вали протягом 8г при кімнатній температурі, потім 
нагрівали ще півгодини. Осад відфільтровували, 
промивали у апараті Сокслету ацетонітрилом (8 
годин) та діоксаном (8 годин), та висушували у 
шафі при 1200С. В результаті одержали кремне-
зем модифікований 2-хлорангідрід-6-амід-
піридинкарбоновою кислотою.  
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Після цього основну частину модифікованого 
кремнезему (18 г) струшували з 100 мл 1 М роз-
чину ацетату натрію протягом 8 годин, за допо-
могою струшувача. Осад відфільтровували, ре-
тельно промивали з 300 мл води та висушували 

при 120ºС. В результаті реакції одержали хімічно 
модифікований кремнезем з ковалентно закріп-
леними групами натрієвої солі 6-пропіламідо-2-
піридинкарбонової кислоти:  
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В попередніх дослідженнях [6-7] нами було 
показано, що високодисперсний кремнезем, мо-
дифікований функціональними групами натріє-
вої солі 6-пропіламідо-2-піридиндикарбонової 
кислоти (PyCOONa – CX) є селективним до де-
яких важких металів. Тому було цікаво дослідити 
можливості застосування PyCOONa – CX як 
твердофазного екстрагента іонів важких металів 
із розчинів різної природи з метою розробки ме-
тодики визначення іонів плюмбуму у сечі люди-
ни. 

Для проведення аналізу брали такі прилади, 
обладнання та реактиви: 

- кремнезем, що модифікований натрієвою 
сіллю 6-пропіламідо-2-піридиндикарбонової кис-
лоти (PyCOONa – CX); 

- спектрофотометр "Specol-11";  
- перистальтичний насос;  
- іономер універсальний марки "ЭВ-74"; 
- розчини HNO3 з с(HNO3) = 0,1 моль/л; 
- буферний розчин з рН= 9,8 (тетраборат 

натрію + гідроксид натрію); 
- 0,05%-ний розчин 4-(2-піридилазо)-

резорцину (ПАР); 
модельні розчини нітрату плюмбуму.  

Об’єкти та методи дослідження 

0,1М розчин нітрату плюмбуму готували за 
[8]. Точну концентрацію іонів металів у розчині 
встановлювали комплексонометрично [9]. Більш 
розбавлені розчини готували розведенням вихі-
дних. 

Оптичну густину розчинів вимірювали на спе-
ктрофотометрі Specol-11 чи СФ-16 [10], рН конт-
ролювали на приладі "Иономер ЭВ – 74".  

Методика експерименту.  
Для проведення аналізів до 200мл аналізо-

ваної сечі додають такий же об'єм дистильова-
ної води, перемішують і пропускають через ко-
лонку з PyCOONa – CX зі швидкістю 5 мл/хв (m = 
0,5 г‚ висота шару сорбенту 16 мм‚ внутрішній 
діаметр 5 мм). Після цього промивають колонку 
2 – 3 рази невеликими порціями дистильованої 
води. Для десорбції колонку промивають 5 разів 
розчином HNO3 з с(HNO3) = 0,1 моль/л. Промив-
ні води об'єднують, додають буферний розчин з 
рН = 9,8 і розчин органічного реагенту ПАР, пе-
ремішують. На спектрофотометрі "Specol-11" 
вимірюють оптичну густину, використовуючи кю-
вету товщиною 5 см. З калібрувального графіка, 
який будують за відомою стандартною методи-
кою, знаходять вміст плюмбуму у сечі. Для пе-
ревірки відносної похибки аналізу на плюмбум 
були приготовлені модельні розчини, що містили 
сечу і відомі кількості плюмбуму. У модельних 
розчинах визначали за способом, що заявляєть-
ся, вміст плюмбуму і порівнювали з уведеною кі-
лькістю плюмбуму. У таблиці наведено відповід-
ні дані для модельних розчинів, а також віднос-
на похибка визначення плюмбуму. Далі винахід 
підтверджується наступними прикладами конк-
ретного виконання способу. 

Таблиця 
№ 
прикладу Уведено у модельний розчин плюмбуму, мкг/л Знайдено у модельному розчині плюмбуму, мкг/л Відносна похибка, % 

1 10,05 9,2 8,46 
2 20,1 18,8 6,47 
3 30,15 27,6 8,46 
4 40,2 37,1 7,71 
5 50,25 46,24 7,98 
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Приклад 1. У хроматографічну колонку діаме-
тром 0,5 см завантажують 0,5 г кремнезему, мо-
дифікованого натрієвою сіллю 6-пропіламідо-2-
піридиндикарбонової кислоти (ХМК). До 200 мл 
модельного розчину сечі, що містив 10,05 мкг/л 
додають 200 мл дистильованої води, вимірюють 
рН розчину. Якщо рН відрізняється від оптима-
льного потрібного значення рН = 5 ÷ 6, то за до-
помогою лугу чи нітратної кислоти доводять рН 
розчину до потрібного значення. За допомогою 
перистальтичного насосу приготований розчин 
пропускають через колонку з ХМК. Потім хрома-
тографічну колонку промивають 3 рази дисти-
льованою водою для вимивання органічних ком-
понентів сечі, які можуть заважати спектрофо-
тометричному визначенню плюмбуму. Для вилу-
чення адсорбованих іонів плюмбуму колонку 
промивають 2 порціями по 1 мл розчину нітрат-
ної кислоти, с(HNO3) = 0,1 моль/л. Промивні роз-
чини об'єднують, додають 3 мл буферного роз-
чину з рН = 9,8 та 1 мл 0,05%-ого розчину ПАР і 
вимірюють оптичну густину при λ = 520 нм. У кю-
веті товщиною 5 см оптична густина становила 
0,33. За калібрувальним графіком ці оптичні гус-
тині відповідає концентрація іонів плюмбуму у 
модельному розчині 9,2 мкг/л. У вказаному мо-
дельному розчині була введена кількість солі 
плюмбуму, що створила концентрацію 10,05 
мкг/л. Відносна похибка визначення становить 




05,10
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 8,46 %. 
Приклади 2 – 5. Визначення плюмбуму про-

водили так, як описано у прикладі 1, за винятком 
того, що змінювали вміст плюмбуму у модель-
них розчинах. Результати аналізу наведені у 
таблиці. 

Висновки 
Наведені приклади показують, що цим спосо-

бом можна визначити вміст плюмбуму в інтер-
валі від допустимої норми до патологічного вміс-
ту при хронічних отруєннях плюмбумом. Спосіб 
визначення, що заявляється, не потребує спеці-
ального обладнання, що дорого коштує, простий 
у виконанні і має низьку собівартість. За цим 
способом можна визначати плюмбум у сечі, ви-
користовуючи обладнання лабораторій, які ви-
конують клінічні аналізи у лікарнях та полікліні-
ках. 
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Реферат 
СОРБЦИОННО-ФОТОМЕТРИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ ИОНОВ ПЛЮМБУМА В МОЧЕ ЧЕЛОВЕКА С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ 
ХИМИЧЕСКИ-МОДИФИЦИРОВАННОГО КРЕМНЕЗЕМА, НА ПОВЕРХНОСТИ КОТОРОГО КОВАЛЕНТНО ЗАКРЕПЛЕНЫ 
ФУНКЦИОНАЛЬНЫЕ ГРУППЫ НАТРИЕВОЙ СОЛИ 6-ПРОПИЛАМИДО-2-ПИРИДИНДИКАРБОНОВОЙ КИСЛОТЫ ((PyCOONa – 
CX)) 
Рева Т.Д., Слипчук В.Л., Зайцева Г.Н., Калибабчук В.А. 
Ключевые слова: моча, плюмбум, концентрирование. 

Синтезирован и исследованы химико-аналитические свойства  
PyCOONa – CX. Показана эффективность сорбента для концентрирования ионов плюмбума из мо-

чи человека. Предложена методика определения плюмбума, которая основана на извлечении ионов 
концентрированием на поверхности PyCOONa – CX из мочи и дальнейшим их количественным опре-
делением фотометрическим методом.  

Summary 
SORPTION-PHOTOMETRIC IDENTIFICATION OF LEAD IONS IN HUMAN URINE BY CHEMICALLY MODIFIED  SILICA  
Reva Т.D., Slipchuk V.L., Zaitseva G.N. Kalibabchuk V. A. 
Keywords: urine, lead, concentration. 

This paper focuses on the possibility to identify lead ions in human urine by chemically modified silica on 
whose surface there are covalent bound functional groups of sodium salts of 6-propylamido-2-
pyridinecarbonic acid. The technique we have developed is based on the producing of the ions by the con-
centration of PyCOONa – CX from urine and by their following photometric test. 


