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A b s t r a c t
The interaction of two trioxyfluorone dyes disulfophenylfluorone and nitrophenylfluorone with Mo(VI) and poly-
hexamethyleneguanidine  (PHMG) in the presense of NO3

–-ions has been studied by optical spectroscopy. This ter-
nary analytical system was proposed for determination of PHMG. Compositions of ternary complexes, formed in 
the system, were confirmed by the ternary Gibbs–Rosenbaum diagram. The optimal components ratio in complexes                                         
NPF:PHMG:Mo(VI) is 3:1:1 (at 520 nm) and 6:3:1 (at 570 nm). The associate PHMG:NPF with ratio 1:2 and macrome-
talchelate PHMG·2Mo(VI) also records. The metals such as Cu(II), V(IV), W(VI), Al(III), Co(II) do not interfere with the 
determination. Proposed technique allows to determine PHMG on second order nonlinear calibration curves in the 
concentration range of 0.1-2.0 mg/L. The limit of detection is 0.03 mg/L. Statistical treatment was carried out in ac-
cordance with ISO 8466:1-1990 and ISO 8466:2-1993. 
Keywords: spectrophotometry, trioxyfluorone, polyelectrolyte, metal-polymer complex, polyhexamethyleneguanidine.

СТАТИСТИЧНІ ХАРАКТЕРИСТИКИ СПЕКТРОФОТОМЕТРИЧНОЇ МЕТОДИКИ 
ВИЗНАЧЕННЯ ПОЛІГЕКСАМЕТИЛЕНГУАНІДИНУ

Тетяна С. Чмиленко, Лідія О. Іваниця*, Федір О. Чмиленко
Дніпропетровський національний університет імені Олеся Гончара,                                                                                                    

просп. Гагаріна, 72, Дніпропетровськ, 49010, Україна
А н о т а ц і я
Запропоновано аналітичну систему для визначення полігексаметиленгуанідиній хлориду (ПГМГ) із Мо(VI) 
та дисульфофенілфлуороном у середовищі NaNO3. Співвідношення компонентів у потрійних комплексах 
НФФ:ПГМГ:Мо(VI) визначено за потрійною діаграмою Гіббса–Розенбома, вони склали 3:1:1 (520 нм) і 6:3:1 
(570 нм). Доведено, що в потрійній системі також утворюються асоціат ПМГМ:НФФ зі співвідношенням 1:2  і 
макрометалохелат ПГМГ⋅2Mo(VI). За допомогою даної методики можливим є визначення ПГМГ за нелінійною 
градуювальною характеристикою другого порядку в концентраційному інтервалі 0.1–2.0 мг/л, межа виявлен-
ня складає 0.03 мг/л. З’ясовано, що визначенню не заважають такі метали, як Cu(II), V(IV), W(VI), Al(III), Co(II). 
Статистичну обробку здійснено відповідно до ДСТУ ISO 8466-1-2001 і ДСТУ ISO 8466-2-2001.
Ключові слова: спектрофотометрія, триоксифлуорон, поліелектроліт, металополімерний комплекс, полігексаметилен-
гуанідиній.

СТАТИСТИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ СПЕКТРОФОТОМЕТРИЧЕСКОЙ МЕТОДИКИ 
ОПРЕДЕЛЕНИЯ ПОЛИГЕКСАМЕТИЛЕНГУАНИДИНА

Татьяна С. Чмиленко, Лидия А. Иваница*, Федор А. Чмиленко
Днепропетровский национальный университет имени Олеся Гончара,                                                                              
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А н н о т а ц и я
Предложена аналитическая система для определения полигексаметиленгуанидиний хлорида (ПГМГ) 
с Мо(VI) и дисульфофенилфлуороном в среде NaNO3. Соотношение компонентов в тройных комплексах                                                 
НФФ:ПГМГ:Мо(VI) определены по тройной диаграмме Гиббса–Розенбома и составили 3:1:1 (520 нм) и 6:3:1 
(570 нм). Доказано, что в тройной системе также образуются ассоциат ПМГМ:НФФ с соотношением 1:2 и макро-
металлохелат ПГМГ⋅2Mo(VI). С помощью данной методики можно определять ПГМГ по градуировочной харак-
теристике второго порядка в концентрационном интервале 0.1–2.0 мг/л, предел обнаружения составляет 
0.03  мг/л. Установлено, что определению не мешают такие металлы, как Cu(II), V(IV), W(VI), Al(III), Co(II). Ста-
тистическая обработка проведена в соответствии с ДСТУ ISO 8466-1-2001 и ДСТУ ISO 8466-2-2001.
Ключевые слова: спектрофотометрия, триоксифлуорон, полиэлектролит, металлополимерный комплекс, полигекса-
метиленгуанидиний.
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Экспериментальная часть

Реагенты и аппаратура. Исходные спир-
товые растворы дисульфофенилфлуорона 
(ДСФФ) и о-нитрофенилфлуорона (НФФ) го-
товили по методике [12]. Образец ПГМГ (Мr ≈ 
1⋅104) очищали по методике [13], раствор срав-
нения готовили растворением точной наве-
ски в бидистиллированной воде. Стандартный 
раствор Мо(VI) готовили по методике [14]. Рас-
творы электролитов готовили растворением 
соответствующих солей (марки не ниже «х.ч.») 
в бидистиллированной воде. Рабочие раство-
ры готовили разведением исходных в день 
эксперимента.

Необходимое значение рН создавали при-
бавлением NaOH и HCl. Величину рН контро-
лировали на измерительной системе InoLab 
740. Оптическую плотность измеряли на спек-
трофотометре SPECORD M-40 в кюветах тол-
щиной 1 см.

Результаты и их обсуждение

Взаимодействие Мо(VI) с ДСФФ в присут-
ствии ПГМГ исследовано в области рН 1.0–9.0. 
Спектры поглощения большинства комплек-
сов Mo(VI) с ТОФ имеют кресловидную фор-
му (рис. 1, а–б). Два максимума поглощения 
обусловлены одновременным образованием 
двух типов комплексов [15]. При рН < 2 обра-
зуется комплекс с соотношением Мо(VI):ТОФ = 
1:2 (λ = 470–530 нм), координирующий ион – 
МоО2

2+; при рН > 2 координирующий ион                                                                                                              
МоО2OH+ образует комплекс в соотношении 
1:1 (λ = 550–590 нм). Комплекс Мо(VI)–ДСФФ 
имеет максимум поглощения при 475 нм 
(рис.  1,  а).

Введение

Согласно действующим ТУ [1] ПГМГ опре-
деляют спектрофотометрически по реакции с 
эозином. Метод характеризуется узким интер-
валом линейности и значительными погреш-
ностями (до 30% при концентрациях ниже 
0.5 мг/л), что делает невозможным определе-
ние ПГМГ на уровне ПДК (0.1 мг/л). Предло-
жено также определять ПГМГ методом высо-
коэффективной жидкостной хроматографии 
[2] с предварительным разложением образца 
до гексаметилендиамина, электрохимически-
ми [3–6] и флуоресцентным [7] методами. По-
следние характеризуются недостаточной чув-
ствительностью.

Ранее было предложено использовать кати-
онный полиэлектролит ПГМГ для предоргани-
зации сульфофталеиновых, ксантеновых кра-
сителей и азокрасителей [8], что позволило с 
использованием принципиально новых ана-
литических систем разработать чувствитель-
ные методики определения металлосодержа-
щих органических веществ [9–10].

Учитывая возможность комплексообразо-
вания полимолибденового иона с полимерны-
ми молекулами [11] и значительное увеличе-
ние чувствительности определения металлов 
трех- и четырехкомпонентными системами на 
основе красителя, полиэлектролита и неорга-
нического электролита, изучены аналитиче-
ские системы триоксифлуорон–ПГМГ–Мо(VI) 
в присутствии нитрат-ионов.  В системах об-
разуются тройные металлополимерные ком-
плексы (ТМПК), в которых ПГМГ предорга-
низует триоксифлуорон (ТОФ) в активную 
аналитическую форму и одновременно высту-
пает в роли дополнительного макролиганда 
[8].

  
Fig. 1. Absorption spectra of trioxyfluorone solutions, pH:

a – 2.2 (DSPF); b – 3.0 (NPF); 1 – TOF; 2 – TOF–PHMG; 3 – TOF–Mo(VI); 4 – PHMG–TOF–Mo(VI); 
5–9 – PHMG–TOF–Mo(VI)–NaNO3; CTOF = 1⋅10–5 M; CPHMG = СМо(VI) = 5⋅10–6 М

Рис. 1. Спектры поглощения растворов ТОФ, рН:
а – 2.2 (ДСФФ); б – 3.0 (НФФ); 1 – ТОФ; 2 – ТОФ–ПГМГ; 3 – ТОФ–Мо(VI); 4 – ПГМГ–ТОФ–Мо(VI); 

5–9 – ПГМГ–ТОФ–Мо(VI)–NaNO3; СТОФ = 1⋅10–5 М; СПГМГ = СМо(VI) = 5⋅10–6 М
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При введении Мо(VI) в аналитическую си-
стему ПГМГ–ДСФФ максимум поглощения ба-
тохромно смещается на 40 нм относительно 
двойной системы. Плечо при 570 нм, по-види-
мому, обусловлено образованием комплекса, 
менее насыщенного лигандом. Природа кисло-
ты (HCl, H2SO4, HNO3) не влияет на оптическую 
плотность раствора комплекса Мо(VI):ТОФ 
[12]. Влияние кислотности среды на аналити-
ческий сигнал систем ПГМГ–ТОФ–Мо(VI) при-
ведено на рис. 2. Максимальный аналитиче-
ский сигнал в присутствии ПГМГ получен в 
интервале рН 1.5–4.5, а в отсутствие ПГМГ – 
рН 1–2, что согласуется с литературой[12].

Влияние концентрации электролитов. 
Определено влияние фоновых электролитов 
(NaNO3, KNO3, NaCl, KCl, Na2SO4) на химико-
аналитические характеристики комплексов 
ПГМГ–ТОФ–Мо(VI). Анионы Cl– и SO4

2– 
незначительно уменьшают оптическую 
плотность растворов ПГМГ–ТОФ–Мо(VI), что 
может быть обусловлено конкурирующей 
ассоциацией поликатиона с анионами 
сильного электролита. В присутствии 
NO3

– -ионов (С = 0.01–0.50 М) длинноволновой 
максимум поглощения растет (рис. 2), 
что, вероятно, обусловлено увеличением 
устойчивости и растворимости ТМПК за счет 
усиления гидрофобных и электростатических 
взаимодействий, а также укреплением связей 
Mo(VI)–лиганд за счет изменения гидратации 
и кооперативного связывания.

Fig. 2. Dependence of absorbance of PHMG-TOF-Mo (VI) 
solutions from pH:

1 – DSPF (570 nm); 2 –NPF (585 nm); С(NaNO3) = 0.1 M; 
CTOF=CPHMG=СМо(VI) =2⋅10–6 М

Рис. 2. Зависимость оптической плотности растворов 
ПГМГ–ТОФ–Мо(VI) от рН:

1 – ДСФФ (570 нм); 2 – НФФ (585 нм); С(NaNO3) = 0,1 М; 
СТОФ=СМо(VI)=СПГМГ=2⋅10–6 М

Состав тройных металлополимерных си-
стем. Соотношение компонентов в комплексах 
Мо(VI) с ТОФ в присутствии ПГМГ определено 
методом молярных отношений. В присутствии 

ПГМГ и NO3
–-ионов происходит последова-

тельное насыщение координационной сферы 
Мо(VI), образуются комплексы с соотношени-
ем компонентов Мо(VI):ТОФ = 1:1; 1:2, 1:3; 1:6.

Составы образующихся комплексов                                 
ТОФ:ПГМГ:Мо(VI) на тройной диаграмме 
(рис. 3) соответствуют соотношениям 3:1:1 
(коротковолновой комплекс, точка 1) и 6:3:1 в 
длинноволновом комплексе (точка 4). В систе-
ме также зафиксированы ассоциат ПГМГ:ТОФ 
(точка 2) с соотношением компонентов 1:2 и 
макрометаллохелат состава ПГМГ ⋅ 2 Мо (точ-
ка 3).

Построение градуировочного графика. Ис-
пользовали образец ПГМГ с содержанием ос-
новного вещества 94% (ТУ У 25274537.004-
98). В мерные колбы емкостью 25 мл отбирали 
приблизительно 10 мл бидистиллированной 
воды, аликвоты (0.1–2.0 мл с шагом 0.1 мл) 
раствора сравнения ПГМГ (С = 25 мг/л), 2 мл 
10%-й аскорбиновой кислоты для устранения 
мешающего влияния железа, 1 мл 1.5⋅10– 4  М 
раствора ДСФФ, 1 мл 2.5⋅10–5 М раствора Мо(VI), 
1 мл ацетатного буферного раствора с рН 3.0, 
приливали 5 мл раствора NaNO3 (2.5 М), дово-
дили объем до метки бидистиллированной во-
дой. Измеряли оптическую плотность раство-
ров через 30 мин в кюветах толщиной 5 см при 
570 нм относительно воды.

Fig. 3. Ternary diagram of relations in the system                    
PHMG-NPF-Mo(VI):

a – 520 nm; b – 585 nm; ΣC = 1⋅10–5 M; pH = 3.0
Рис. 3. Тройная диаграмма соотношений в системе 

ПГМГ–НФФ–Мо(VI):
а – 520 нм; б – 585 нм; ΣС=1⋅10–5 М; рН = 3.0
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Fig. 4. Calibration graphs for determination of PHMG 
with confidence intervals of calibration characteristics:

1 – linear; 2 – nonlinear; С(NaNO3) = 0.1 M; 
СDSPF = 6⋅10–6 М; СМо(VI) = 1⋅10–6 М; λ = 570 nm; рН = 3.0
Рис. 4. Градуировочные графики для определения 

ПГМГ с доверительными интервалами градуировоч-
ных характеристик:

1 – линейной; 2 – нелинейной; С(NaNO3) = 0.1 М; 
СДСФФ = 6⋅10–6 М; СМо(VI) = 1⋅10–6 М; λ = 570 нм; рН = 3.0

Рассчитанные по 3S-критерию значения 
предела обнаружения (XDL = 0.12 мг/л) и пре-
дела определения (ХQL = 0.37 мг/л) для линей-
ной градуировки превышают нижнюю грани-

Table 2
The results of the validation of procedure for 

determining PHMG by method «added–found» 
(P = 0.95; n = 3)

Таблица 2
Результаты проверки методики определения ПГМГ 

методом «введено–найдено» (Р = 0.95; n = 3)

Added
СPHMG, mg/L

Found
(СPHMG±VB*), mg/L

0.50 0.55±0.06

1.00 0.94±0.09

1.50 1.42±0.18

*VB – confidence interval of analysis result
*VB – доверительный интервал результата анализа.

Влияние посторонних ионов. Допустимые 
концентрации различных ионов при опреде-
лении ПГМГ вызывали неопределенность не 
более ±5% (соотношение Мо(VI):мешающий 
ион): 1:1000 для Cu(II) и V(IV); 1:100 для W(VI); 
1:20 для Al(III); 1:10 для Со(ІІ); 1:1 для Fe(III).

Table 1
Statistical characteristics of the calibration graphs for determining PHMG

Таблица 1
Статистические характеристики градуировочных графиков для определения ПГМГ

Type of 
calibration

The 
concentration 
range, mg/L

Equation R² PG F(f1;f2;α) Sy Sхo, 
mg/L

Vxo, 
%

ХDL, 
mg/L

XLQ, 
mg/L

Linear 0.1–2.0

0.1–2.0

y = 0.332 + 
0.202x

0.9068 97.90 9.33(12;1;0.01) 0.0397 0.196 21.87 0.12 0.37

Nonlinear y = 0.249 + 
0.438x – 0.115x2

0.9898 – – 0.0137 0.059 6.56 0.03 0.10

Калибровочные характеристики методи-
ки определения ПГМГ. Статистическую оценку 
градуировочных кривых по линейным и нели-
нейным характеристикам проводили согласно 
ДСТУ ISO 8466-1-2001 и ДСТУ ISO 8466-2-2001 
(табл. 1).

Для проверки линейности [16] рассчитыва-
ли значение PG = DS2/(Sy2)2; DS2 = (N–2) · (S2

y1)–
(N–3) · (S2

y2), где DS2 – расхождение диспер-
сий; N – количество уровней концентраций 
калибровочной кривой; S2

y1, S2
y2 – остаточные 

средние квадратичные отклонения, получен-
ные с учетом линейной и нелинейной регрес-
сий соответственно, которые соответственно 
равны 0.0397 и 0.0137. Рассчитанное значе-
ние PG = 97.9 превышает табличное значение 
квантиля F-распределения, который при уров-
не значимости α = 0.01% (для f = N–3) равен 
9.33. В интервале концентраций ПГМГ 0.1–
2.0 мг/л зависимость А – СПГМГ описывается не-
линейной калибровочной функцией второго 
порядка (рис. 4). 

цу определяемого интервала концентраций 
ПГМГ, а доверительный интервал уходит в от-
рицательную область. Изменение нижней гра-
ницы интервала градуировки не улучшает 
статистические характеристики градуировоч-
ного графика. Для нелинейной градуировоч-
ной характеристики предел обнаружения и 
определения соответственно составляют 0.03 
и 0.10 мг/л, что позволяет использовать весь 
заявленный градуировочный интервал кон-
центраций ПГМГ.

Методика определения ПГМГ в раство-
рах. Пробу воды, содержащую ПГМГ, объемом 
10 мл переносили в мерную колбу емкостью 
25 мл, добавляли все необходимые реактивы 
по алгоритму, описанному выше для градуи-
ровочного графика. За величину оптической 
плотности исследуемого раствора брали сред-
нее арифметическое значение трех измере-
ний. Проверку методики проводили методом 
«введено–найдено» на модельных растворах 
(табл. 2).
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