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ЖЕЛАТИНОВАЯ ПЛЕНКА С ИММОБИЛИЗОВАННЫМ ЭРИОХРОМЦИАНИНОМ R –

ТВЕРДОФАЗНЫЙ РЕАГЕНТ ДЛЯ ОПРЕДЕЛЕНИЯ АЛЮМИНИЯ(III) 
 
 

Предложен оптически прозрачный твердофазный аналитический реагент для фотометрического и визуально-
тестового определения алюминия(III) в водных средах. Индикаторная пленка получена путем физической иммоби-
лизации металлоиндикатора эриохромцианина R в желатиновом слое фотопленки. Показано, что индикаторную ре-
акцию нужно проводить при рН 5,5 в присутствии катионного ПАВ цетилпиридиний хлорида. Установлен состав 
продукта реакции и оценены количественные характеристики процесса комплексообразования в гетерогенной си-
стеме вода/желатиновая пленка: степень извлечения и коэффициент распределения Al(III) между фазами, условная 
константа устойчивости комплекса. Определены метрологические характеристики фотометрического и визуального 
определения Al(III) с использованием предложенного твердофазного реагента. 

Ключевые слова: алюминий(III), желатиновая пленка, эриохромцианин R, иммобилизация, твердофазные ана-
литический реагент, фотометрия, визуальная колориметрия. 
 
 
 Введение. Модифицирование сорбентов путем иммобилизации реагентов или закрепления функци-
онально-аналитических групп на их поверхности лежит в основе получения разнообразных твердофазных 
аналитических реагентов. Применение твердофазных реагентов в первую очередь связано с необходимо-
стью концентрирования и отделения аналитов, что позволяет существенно повысить чувствительность и 
селективность аналитических определений [1]. Процедура анализа с использованием твердофазного реа-
гента предполагает извлечение определяемого элемента или вещества в фазу модифицированного сорбента 
за счет его взаимодействия с реагентом-модификатором, т.е проведение твердофазной экстракции, и даль-
нейшее определение выделенного компонента непосредственно в фазе сорбента [1, 2].  
 Перспективными для анализа объектов окружающей среды и биологических проб считают опти-
чески прозрачные полимерные материалы с иммобилизованными реагентами. Их можно фотометриро-
вать, использовать в визуальной колориметрии или использовать в качестве чувствительных элементов в 
сенсорных устройствах. К таким материалам относят, например, полиметакрилатные матрицы [3], три-
ацетилцеллюлозу [4, 5], этилцеллюлозу [6], желатиновые пленки, в частности, готовые слои отвержден-
ного желатинового геля коммерческих фотографических пленок [7–11]. Такие пленки эластичны, обла-
дают высокой механической, химической и термической устойчивостью; отвержденный желатиновый 
гель имеет пористую структуру и высокую степень гидратации. В результате высокой «оводнённости» 
желатинового геля поведение реагентов в пленке подобно их поведению в водных растворах, при этом 
растворимость реагентов в геле может в десятки раз превышать их растворимость в воде [10]. В желати-
новых слоях индикаторных пленок были изучены аналитические реакции разного типа, в том числе ре-
акции комплексообразования [9, 12–14]. При выборе оптимальных условий извлечения реагентов в жела-
тиновую матрицу авторы учитывали заряд частиц, их гидрофобность, а также значение рН в изоэлектри-
ческой точке полимера (pI), равное 4,5±0,1 [14] (при рН<4,5 суммарный сеточный заряд желатиновой 
матрицы положительный, а при рН>4,5 — отрицательный). 
 Цель данной работы – изучить особенности протекания цветной реакции взаимодействия Al(III) с 
комплексообразующим индикатором эриохромцианином R в среде отвержденного желатинового геля, 
выбрать условия и оценить возможности фотометрического и визуально-тестового определения Al(III) в 
водных растворах с использованной индикаторной пленки. 

Объекты и методы исследования. Для изготовления твердофазного реагента использовали фото-
графическую пленку для офсетной печати фирмы AGFA с толщиной желатинового слоя ~ 20 мкм [15], из 
которого полностью удаляли галогениды серебра, используя коммерческие растворы Agfa Graphics NV 
(Belgium). Для извлечения эриохромцианина R (ЭХЦ) в желатиновую матрицу бесцветные и прозрачные 
образцы пленок размером 2,5×3,5 см погружали в раствор реагента с концентрцией 5·10-4 моль/л и рН 5,5 
на 20 мин, затем извлекали из раствора и сушили на воздухе. Равномерно окрашенные в оранжевый цвет 
образцы хранили при комнатной температуре в темном закрытом месте. 

Для приготовления растворов использовали дистиллированную воду, соль Al(NO3)3 (ч.), катионное 
поверхностно активное вещество (ПАВ) цетилпиридиний хлорид (ЦПХ, Merck) с массовой долей основ-
ного вещества 96 %, индикатор эриохромцианин R (Chemapol) квалификации «ч.д.а.». Концентрацию 
ионов Al3+ в исходном растворе Al(NO3)3 устанавливали обратным комплексонометрическим титровани-
ем [16]. Раствор ЭХЦ с массовой концентрацией 0,7 мг/л готовили по методике, приведенной в [17]. Тре-
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буемое значения рН в растворах создавали ацетатным буфером, приготовленным из одномолярных рас-
творов уксусной кислоты и щелочи. 

Светопоглощение желатиновых пленок регистрировали на фотоколориметре КФК-3, закрепляя 
пленки в держателе непосредственно в кюветном отделении прибора. Пленки с иммобилизованным реа-
гентом фотометрировали против неокрашенного образца, пленки с иммобилизованным комплексом —
 против образца с реагентом. Состав и устойчивость комплекса, образующегося в двухфазной системе 
вода/желатиновая пленка, устанавливали методом молярных отношений (насыщения) согласно методи-
ке, описанной в работах [12, 14]. Для получения кривой насыщения готовили 10–14 растворов с пере-
менной концентрацией Al3+ от 7·10-6 до 1,0·10-4 моль/л, постоянными значениями с(ЦПХ)=1·10-4 моль/л и 
рН 5,5. Растворы выливали в чашки Петри. В каждый раствор погружали на 20 мин 8-10 образцов пленок 
с иммобилизованным реагентом. Пленки извлекали из растворов, сушили на воздухе и фотометрировали 
при λmax=610 нм относительно исходной пленки с реагентом.  

Общую концентрацию иммобилизованного в каждой пленке ЭХЦ, c(R) , определяли по уменьшению 

его концентрации в растворе, в котором модифицировали пленки. Чтобы получить значимо различающиеся 
значения поглощения растворов до и после иммобилизации реагента, в растворе одновременно выдерживали 
20–25 образцов пленок. Остаточную концентрацию ЭХЦ в растворе контролировали фотометрически при 
λmax=510 нм. Молярную концентрацию реагента в среде желатинового геля вычисляли по формуле: 

   1 2( ) ( ) ( )жс R V с R с R V k   ,                                                         (1) 

где где с1(R) и с2(R) – концентрации ЭХЦ в растворе до и после погружения в него пленок; Vж – объем 
желатиновой фазы, вычисленный из геометрических размеров пленки; k – количество образцов пленок; 
V=25 мл – объем раствора. Общую концентрацию металла в фазе желатинового геля  Мс  находили из 

соотношения (заряд иона металла опущен): 

     1 2( ) ( ) жс М V с M с M V k   ,                                                     (2) 

где с1(М) и с2(М) – начальная и остаточная концентрации иона Аl3+ в растворе до и после погружения в 
него пленок с реагентом. Остаточную концентрацию ионов Al3+ определяли, добавляя в растворы после 
извлечения пленок эриохромцианин и фотометрируя растворы при λmax=610 нм. По кривой насыщения, 
представляющей зависимость поглощения комплекса в пленке от величины  Мс , находили значение 

 Мс ′, соответствующее абсциссе точки пересечения касательных к линейным участкам графика. Эта 

концентрация отвечает максимальной концентрации комплекса, который может образоваться в выбран-
ных условиях в желатиновой матрице. Соотношение металл : реагент в составе комплекса приравнивали 
соотношению  Мс ′ : (R)c . 

 Результаты и их обсуждение. Выбор оптимальных условий иммобилизации металлоиндикатора и 
комплекса в желатиновой пленке. Эриохромцианин R (2-сульфо-3,3-диметил-4-оксифлуксон-5,5-ди-
карбоновая кислота) – один из наиболее известных металлоиндикаторов, которые применяют для фото-
метрического определения Al(ІІІ) в объектах окружающей среды [18–21].   
 В молекулу реагента входят заместители, способные участвовать в кислотно-основных равновеси-
ях. В зависимости от кислотности среды индикатор может существовать в растворах в разных протони-
рованных формах согласно схемам протолитических равновесий и долевой диаграммы (рис. 1).  
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Рис. 1. Схемы протолитических равновесий [22] и долевая диаграмма распределения протонированных форм  
эриохромцианина R в зависимости от рН раствора (Ka1>0,1, Ka2=10-2.32, Ka3=10-5.45, Ka4=10 -12.1 (I = 0,1 моль/л) [23]) 



ISSN 1817-2237.  Вісник Донецького національного університету. Сер. А: Природничі науки. – 2014. – № 1 

Решетняк Е. А., Ивченко Н. В., Шевченко В. Н., Никитина Н. А. 172 

Протонированные формы ЭХЦ по-разному окрашены: Н3R – оранжево-красная (λmax=480 нм, рН 1), Н2R
2-

 – розово-красная (λmax=515 нм, рН 4), НR3- – желтая (λmax=430 нм, рН 8), R4- – сине-фиолетовая 
(λmax=580 нм, рН 13) [24]. 

Эриохромцианин с ионами алюминия образует в водных растворах, в основном, комплексы крас-
но-фиолетового цвета состава 1:1. В справочном издании [23] приведены константы устойчивости ком-
плексов: lg K(AlR-)=13,66, lg K(AlHR)=18,25, lg K(AlH2R

+)=22,29. Тихонов В. Н. указывает [24], что при 
рН 4,1 устойчив комплекс 1:1 (lg K=7,62), а при рН 6,3 может образовываться комплекс с соотношением 
алюминия к реагенту 1:2. Фотометрическое определение Al(III) в водных объектах ведут при рН 6 и 
λmax=535 нм [20] или при рН 5,4 и λmax=536-540 нм [18]. 

В ходе исследования было установлено, что анионные формы реагента извлекаются в пленку толь-
ко в кислой среде при рН 2,5–4, окрашивая ее в розовый цвет; при рН≥4,5 (pH≥pI) пленка остается бес-
цветной, т.к. ЭХЦ и его комплекс с Al(ІІІ) не проникают в желатиновый слой. Такое поведение металло-
индикатора согласуется с электростатической природой взаимодействия заряженных частиц с желатино-
вой матрицей: анионные формы реагента эффективно сорбируются только положительно заряженной 
желатиновой матрицей при рН<pI. Введение катионного ПАВ цетилпиридиний хлорида в растворы 
Al(NO3)3 и ЭХЦ привело к стабилизации реагента и комплекса в желатиновой пленке в нужном диапа-
зоне рН (>4,5). Это произошло, с одной стороны, в результате гидрофобизации желатиновой матрицы —
 катионы ПАВ частично экранируют отрицательно заряженные функциональные группы макромолекул 
желатина, с другой стороны, в результате нейтрализации в пленке заряда реагента и комплекса. При по-
гружении в водно-мицеллярный раствор Al(NO3)3 оранжевые ЭХЦ-ЦПХ-пленки становятся синими. Оп-
тимальное время иммобилизации реагента и комплекса в желатиновой пленке установили на основании 
кинетических зависимостей, оно составляет 20 мин. 

Оптические характеристики иммобилизованных в желатиновой пленке эриохроцианина R и ме-
таллокомплекса. Известно [22], что введение катионного ПАВ в растворы фенолкарбоновых кислот, в 
частности в растворы эриохромцианина R, всегда приводит к сдвигу максимумов поглощения протони-
рованных форм (Δλ) и к небольшому росту интенсивности их поглощения. Эти изменения в спектрах 
обусловлены образованием ионных ассоциатов анионных форм ЭХЦ с катионом ПАВ, например с ци-
тилпиридиний-ионом ЦП+: 1) Н3R

- : ЦП+ = 1:1, λmax=466 нм, Δλ=-(8-14) нм;  2) Н2R
2- : ЦП+ = 1:2, 

λmax=505 нм, Δλ=-(9-10) нм;  3) НR3- : ЦП+ = 1:3, λmax=429 нм, Δλ=-(1-5) нм;  4) R4- : ЦП+ = 1:4, 
λmax=586 нм, Δλ=+(0-6) нм. 

В растворе ЭХЦ при рН 5,5 преобладают и находятся примерно в равных молярных соотношениях 
две протонированные формы – ионы НR3- и Н2R

2- (рис. 1). Спектры поглощения этих форм перекрываются 
и дают суммарный спектр с размытым максимумом вблизи λ=450 нм. Присутствие ЦПХ в растворе ЭХЦ 
приводит к батохромному сдвигу суммарной 
полосы поглощения ассоциатов с 450 нм до 
510 нм, т.е. на 60 нм. После извлечения ЭХЦ в 
желатиновую пленку при рН 5,5 из раствора, 
содержащего ЦПХ, вид спектра поглощения и 
значение его максимума не изменились –
 λmax=510 нм (рис. 2, спектр 1).  

Присутствие ЦПХ влияет и на оптиче-
ские характеристики комплекса ионов АІ3+ с 
ЭХЦ как в растворе, так и в отвержденном же-
латиновом геле. Максимум спектра поглощения 
комплекса в растворе смещается на 80 нм в 
длинноволновую область (от 535 до 610 нм); 
значение λmax иммобилизованного в пленке 
комплекса соответствует 610 нм (рис. 2, спектр 
2), т.е. не меняется по сравнению с раствором. 
После введения ЦПХ повышается контраст-
ность индикаторной реакции от 85 до 100 нм. 

Изменение спектральных характеристик комплексов в присутствии КПАВ наблюдали при изучении 
комплексообразования Fe(III) и Cu(II) с хромазуролом S, иммобилизованным в ксерогеле. Максимум спек-
тра поглощения комплекса Fe(III) с реагентом в присутствии ЦПХ в растворе сместился на 55 нм (от 580 до 
635 нм), в ксерогеле – на 65 нм (от 610 до 675 нм); для комплекса Cu(II) при добавлении ЦПХ спектр по-
глощения сместился в растворе на 35 нм (от 580 до 615 нм), в ксерогеле – на 55 нм (от 580 до 635 нм) [1].  

Состав иммобилизованного в желатиновом геле металлокомплекса устанавливаем по кривой насы-
щения (рис. 3), построенной по данным фотометрических измерений (было получено три кривых насыще-
ния, для каждой серии измерений готовили новые растворы и новые индикаторные образцы). Общую кон-
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Рис. 2. Спектры поглощения при рН 5,5 ЭХЦ (1) и металло-
комплекса (2), иммобилизованных в желатиновой пленке (в 
растворах: 1 – с(ЭХЦ)=5,0·10-4 моль/л, с(ЦПХ)=0,01 моль/л; 
2 – с(АІ3+)=1,0·10-5 моль/л, с(ЦПХ)=1,0·10-4 моль/л) 
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центрацию Al(III) в пленке  Мс  вычисляем по 

формуле (2), а общую концентрацию иммобили-
зованного реагента c(R)  – по формуле (1). 

По графику (рис. 3) находим значение 
 Мс ′, соответствующее абсциссе точки пересече-

ния касательных к линейным участкам графика и 
равное 3.8·10-3 моль/л. Соотношение Al : ЭХЦ в 
составе комплекса приравниваем соотношению 
 Мс ′ : c(R) =3.8·10-3 : 8.1·10-3 ≈1:2. 

Как отмечено выше, в водных растворах 
исследуемый реагент может образовывать с 
ионами АІ3+ комплексы двух видов (1:1 и 1:2), 
однако в желатиновом геле стабилизируется 
один вид комплекса c максимальным числом 
лигандов. Такое же соотношение Al : R было 
установлено в составе ассоциата, образующегося в домицеллярном растворе ЦПХ –
 Аl : ЭХЦ : ЦП = 1 : 2 : 2 [22]. Таким образом, число координируемых частиц реагента ионами АІ3+ в 
присутствии ПАВ увеличивается как в растворе, так и в пленке. Увеличение числа лигандов в составе 
комплексов алюминия(III) с другими представителями фенолкарбоновых кислот – силохромом и хрома-
зуролом S – наблюдали при иммобилизации этих комплексов при рН 4–6 в присутствии ПАВ на тонко-
слойных матрицах-тканях: бязи, вискозе, шелке [25].  
 Количественные характеристики процесса комплексообразования в гетерогенной системе во-
да/желатиновая пленка. Исходя из полученных кривых насыщения, оцениваем значение коэффициента 
распределения (D) ионов АІ3+ в двухфазной системе вода/желатиновая пленка, значение степени извле-
чения металла (R) одним образцом индикаторной пленки площадью ~9 см2 (Vж~2·10-5 дм3) из 25 мл рас-
твора и условную константу (β´) равновесия комплексообразования в гетерогенной системе (заряд ча-
стиц опущен): 22 AlRRAl   . Исходные данные для вычисления D, R и β´ приведены в таблице. 

Таблица 
Пример экспериментальной оценки условной константы устойчивости комплекса в желатиновом геле (k=10) 

№  Rc ,  

10-3 моль/л 

 3Alc , 10-5 моль/л  3Alс =  2AlRc , 

10-3 моль/л 
 Rс * , 

10-3 моль/л 
lgβ' 

начальная остаточная 
1 8,1 1,0 0,36 1,14 5,82 6,97 
2 8,1 1,5 0,52 1,74 4,62 7,19 
3 8,1 2,0 0,63 2,45 3,20 7,58 
4 8,1 2,5 1,02 2,65 2,80 7,52 
5 8,1 3,0 1,47 2,74 2,62 7,43 

 

Условную константу устойчивости комплекса в желатиновом геле определяем как: 

   2
1

2β с c*( ) c ( )AlR R Al
    

где с(Al) – остаточная концентрация алюминия в растворе после извлечения пленок с реагентом,  2AlRc  

и  Rс *  – молярные концентрации комплекса и несвязанного в комплекс реагента в объемной фазе же-

латинового геля, которую находим по формуле:       2c2cc* AlRRR  . Среднее значение логарифма 

условной константы устойчивости комплекса Al(ЭХЦ)2 в желатиновой пленке составляет: lg β´=7.3 ± 0.3. 
Судя по найденному значению β´, при иммобилизации ЭХЦ в отвержденном желатиновом геле устойчи-
вость комплекса с Al(III), по сравнению с раствором, существенно понижается, но значение константы 
остается достаточно высоким. Это согласуется с результатами, полученными разными авторами, иссле-
довавшими равновесие комплексообразования на различных сорбентах [12, 14, 26, 27].  
 Желатиновые пленки не относятся к высоко концентрирующим сорбентам, однако концентрация 
Al(III) в желатиновой матрице увеличивается по сравнению с водным раствором примерно в сто раз 
(таблица). На основании этих данных можно оценить количественные характеристики D и R как: 
      D c Al c Al ,    1R D D r  ,     

где с(Al) – концентрация алюминия в растворе после извлечения одной пленки с реагентом, r= Vж/ Vр-ра. 
Усредненные значения характеристик составляют: D=128 ± 13, R=(8,2 ± 0,8) %. 
 Полученные результаты показывают, что, несмотря на «кажущееся» снижение устойчивости ком-
плекса при переходе из раствора в желатиновую матрицу, индикаторная пленка с иммобилизованным 
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Рис. 3. Зависимость поглощения при λmax=610 нм иммобили-
зованного комплекса от общей концентрации алюминия(III) 
в желатиновой пленке ( c(R) =8,1·10-3 моль/л) 
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ЭХЦ способна эффективно извлекать и удерживать ионы АІ3+, что свидетельствует о перспективности ее 
использования в качестве оптически прозрачного твердофазного реагента. 

Применение индикаторной пленки для фотометрического и визуально-тестового определений 
АІ(ІІІ). Погружение ЭХЦ-пленки в раствор, содержащий ионы Al3+, сопровождается изменением ее цвета 
от оранжевого к синему; при этом интенсивность окраски комплекса в пленке пропорционально увели-
чивается с ростом концентрации алюминия в растворе. Это позволяет применить индикаторную пленку 
для фотометрического и визуального определения Al(III) в водных средах, используя градуировочную 
зависимость или цветовую шкалу соответственно.  

Границы диапазона линейности градуировочного графика для твердофазно-фотометрического 
определения Al(III) соответствуют концентрациям (0,5–4,0) · 10-5 моль/л (рис. 3, наклонный линейный 
участок). Значение предела определения сlim, оцененное по градуировочному графику согласно рекомен-
дациям [28], составляет 3,3 · 10-6 моль/л или 0,09 мг/л.  

Построение цветовой шкалы можно начинать с концентрации Al3+ 5·10-6 моль/л, увеличивая затем 
содержание алюминия в два раза. Окрашенные пленки следует разложить на белом листе бумаги в по-
рядке возрастания концентрации. Значение предела визуального определения, оцененное по цветовой 
шкале статистическим методом [29], составляет: сlim=4,2 · 10-6 моль/л или 0,11 мг/л. Найденные значения 
пределов сопоставимы с метрологическими характеристиками методик определения Al(III) с использо-
ванием других твердофазных аналитических реагентов, если в методике не предусмотрено предвари-
тельное концентрирование анализируемого раствора на специальных устройствах [25, 30–32]. 
 Существенное мешающее влияние на аналитический сигнал исследуемой индикаторной пленки 
оказывают ионы Fe3+, Mn2+, Cu2+, поэтому при определении Al(III) в анализируемые растворы необходи-
мо вводить маскирующие компоненты (аскорбиновую кислоту, NaF, тиомочевину или Na2S2O3). Приме-
ры определений Al(III) в водных средах разного состава приведены в наших публикациях [33, 34]. 

Выводы. Выполненные в работе исследования показали, что иммобилизованный в отвержденном 
желатиновом геле фотопленки металлоиндикатор эриохромцианин R может быть использован как про-
зрачный твердофазный реагент для визуально-тестового и фотометрического определения Al(III). Преде-
лы определения алюминия(III) по предложенным методикам сопоставимы со значениями сlim для извест-
ных твердофазно-спектроскопических и тестовых методик анализа (без предварительного концентриро-
вания пробы на специальных устройствах). 
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РЕЗЮМЕ 

 Запропоновано оптично прозорий твердофазний аналітичний реагент для фотометричного і візуально-
тестового визначення алюмінію(ІІІ) у водних середовищах. Індикаторна плівка отримана шляхом фізичної іммобілі-
зації металоіндикатору еріохромціаніну R у желатиновому шарі фотоплівки. Показано, що індикаторну реакцію не-
обхідно проводити при рН 5,5 у присутності катіонної ПАР цетилпіридиній хлориду. Встановлено склад продукту 
реакції і оцінені кількісні характеристики процесу комплексоутворення в гетерогенній системі вода/желатинова плі-
вка: ступінь вилучення і коефіцієнт розподілу Al(III) між фазами, умовна константа стійкості комплексу. Оцінені 
метрологічні характеристики фотометричного і візуального визначення Al(III) з використанням запропонованого 
твердофазного реагенту. 
 Ключові слова: алюміній(III), желатинова плівка, еріохромціанін R, іммобілізація, твердофазний аналітичний 
реагент, фотометрія, візуальна колориметрія. 
 
SUMMARY 

 The optical transparent solid-phase complexing reagents are recommended for the photometric and visual-test deter-
mination of Al(III) in water media. Indicator film is obtained by the physical immobilization of indicator eriochromecya-
nine R in gelatin layers of photographic film. It is shown that the indicator reaction should be conducted at pH 5.5 in the 
presence of cationic surfactants cetylpyridinium chloride. The composition of the reaction product and quantitative character-
istics of the complexation process were determined in a heterogeneous system water/gelatin film: the degree of extraction and 
Al(III) distribution coefficient between the phases, the conditional stability constant of the complex. The metrological charac-
teristics for photometric and visual determination of aluminium(III) using recommended solid-phase reagents were estimated. 
 Keywords: aluminium(III), gelatin film, eriochromecyanine R, solid-phase analytical reagent, immobilization, pho-
tometry, visual colorimetry. 


