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Показана возможность ионометрического определения цинка в виде его роданид-
ного комплекса в молоке. Индикаторным служил ионоселективный электрод с мембраной на 
основе нитробензольного раствора бромида тетрадециламмония. В качестве комплексооб-
разующего вещества выбран роданид калия, с оптимальной концентрацией в исследуемых 
растворах, равной 1,0 моль/л. На этом фоне получены градуировочные зависимости Е = f(pCZn(II)), 
характерные для анионов. Крутизна электродной функции (29±2 мВ/рС), близкая к теорети-
ческому значению для двухзарядных ионов, дает основание предполагать, что электрохими-
чески активными являются анионы состава [Zn(NCS)4]

2−. Интервал линейности градуиро-
вочного графика составляет 1,0 – 5,7 ед. рС, предел обнаружения равен 1∙10-6 моль/л. Мето-
дом “смешанных растворов” изучена селективность определения цинка в виде его роданид-
ного комплекса в присутствии хлоридов калия, кальция, алюминия, железа (III), марганца 
(II), меди (II), иодида калия и азотной кислоты. Фоновые концентрации посторонних (j) ве-
ществ в исследуемых растворах рассчитаны по литературным данным и соответствуют 
их максимальному содержанию в молоке. Установлено, что возможно ионометрическое 
определение цинка в интервале 1,0 – 5,0 ед. рС при наличии всех указанных j-ионов. Разрабо-
тана методика анализа различных сортов молока, включающая в себя предварительную про-
боподготовку, применяемую в сертифицированных лабораториях соответствующего про-
филя и основанную на сухой минерализации пробы с последующим растворением ее в рас-
творе азотной кислоты. Концентрация ионов цинка в анализируемых объектах определена 
методом “ограничивающих растворов”. Правильность полученных данных подтверждена 
методом “введено-найдено”. Относительное стандартное отклонение не превышает 0,08. 

Ключевые слова: ионоселективный электрод, роданидный комплекс цинка, крутизна электрод-
ной функции, линейный диапазон градуировочного графика, предел обнаружения, селективность опре-
деления, метод “ограничивающих растворов”, молоко 
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The possibility of ionometric determination of zinc in the rhodanide complex form in milk 
is represented. The indicator electrode was ion-selective electrode (ISE) with solution of tetradec-
ylammonium bromide in nitrobenzene as a membrane.  As a complexing agent the potassium thi-
ocyanate with 1.0 mol/l optimal concentration in investigated solutions was selected. The calibra-
tion dependence E = f(pCZn(II)) were typical anionic functions. The steepness of the electrode 
function (29±2 mV/pC), close to the theoretical value for the doubly−charged ions, suggests that 
the electrochemically active anions are [Zn(NCS)4]

2-. The interval of linearity of calibration curves 
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is 1.0 to 5.7 pC, the detection limit is equal to 1∙10-6 mol/l. The selectivity of determination of zinc 
in the rhodanide complex form was investigated with “The mixed solutions” method in the presence 
of potassium, calcium, aluminum, iron (III), manganese (II), copper (II) chlorides potassium io-
dide and nitric acid solutions. The background concentration of extraneous (j) substances in in-
vestigated solutions was calculated with usage of published data and corresponds to their maximum 
content in milk. It was founded that the ionometric determination of zinc is possible in range from 
1.0 to 5.0 pC for all investigated j-ions. The technique for different types of milk was developed 
including preliminary sample preparation, used in special certified laboratories and based on dry 
mineralization of sample and dissolving in nitric acid solution. The concentrations of zinc-ions 
in analyzed samples were determined with “limiting solutions” method. The correctness of ob-
tained data was confirmed with “entered-found” scheme. The relative standard deviation was not 
higher then 0.08. 

Key words: ion selective electrode (ISE), zinc rhodanide complex, electrode function slope, calibration 
curve linear range, detection limit, determination selectivity, “limiting solutions” method, milk 
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ВВЕДЕНИЕ 

Среди огромного количества различных 

продуктов животного и растительного происхож-

дения наиболее ценными в пищевом и биологиче-

ском отношении являются молоко и молочные про-

дукты [1]. Исследование минерального состава мо-

лока показало наличие в нем более 50 химических 

элементов, в том числе и цинка, который относится 

к числу нормируемых компонентов [2, 3]. Содер-

жание цинка в молочных продуктах варьируется 

обычно в пределах 260-3420 мкг/кг [1, 4]. Инфор-

мация о составе молока особенно важна для ново-

рожденных [5] и детей дошкольного возраста [6]. 

По ГОСТу содержание цинка в молочных продук-

тах определяют полярографией в режиме перемен-

ного тока с ртутно-капельным электродом [7]. 

Также применяются рентгенофлуоресцентный [8-10], 

масс-спектрометрический с индуктивно-связанной 

плазмой [5, 6], атомно-абсорбционный [11] и дру-

гие [12, 13] методы анализа. В последнее время для 

контроля за содержанием элементов в различных 

продуктах питания широкое распространение по-

лучили биосенсоры. Так, в [14] предлагается био-

аффинный метод на основе амперометрического 

ДНК-содержащего сенсора.  

Однако перечисленные выше методики в 

большинстве случаев трудоемки, продолжительны 

во времени, требуют специального дорогостоя-

щего оборудования и специфических реактивов. С 

этой точки зрения перспективным представляется 

применение ионометрии благодаря высокой селек-

тивности анализа, универсальности по отношению 

к объектам исследования, возможности определе-

ния веществ в мутных и окрашенных средах, в 

неводных растворах, легкости автоматизации и 

компьютеризации измерений [15, 16]. Целью ра-

боты явилась разработка методики ионометриче-

ского определения цинка в молоке в виде его рода-

нидного комплекса. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

В работе применяли реактивы марок «х.ч.», 

«ч.д.а.». Исходный раствор хлорида цинка гото-

вили по навеске с последующим установлением 

точной концентрации комплексонометрическим 

титрованием.  

Потенциометрические измерения прово-

дили с помощью микропроцессорного лаборатор-

ного потенциометра HI 2211 (HANNA, Германия) 

с электродной парой, состоящей из вспомогатель-

ного хлоридсеребряного и индикаторного электро-

дов. В качестве электрода, обратимого к роданид-

ному комплексу цинка, выступал ионоселектив-

ный электрод (ИСЭ) с жидкостной мембраной на 

основе 10-2 М нитробензольного раствора бромида 

тетрадециламмония, изготовленный согласно [17]. 

Раствором сравнения служил 10-2 М KCl. 

Пробоподготовка молока к анализу прово-

дилась по методикам, применяемым в сертифици-

рованных лабораториях соответствующего про-

филя [18], и была основана на сухой минерализа-

ции пробы с последующим растворением ее в рас-

творе азотной кислоты. Отбор растворов осуществ-

ляли при помощи одноканальных пипеточных до-
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заторов Ленпипет Блэк переменного объема. Кон-

центрацию ионов цинка в анализируемых объектах 

рассчитывали по формуле метода «ограничиваю-

щих растворов» [19]. Правильность ионометриче-

ского определения ионов цинка подтверждали ме-

тодом «введено-найдено». 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Известно, что цинк (II) с роданид-ионами 

способен образовывать комплексные соединения 

[20]. В работе в качестве источника лиганда использо-

ван роданид калия, концентрацию которого в рас-

творе варьировали в пределах от 0,10 до 1,5 моль/л. 

Установлено, что на фоне всех изученных 

содержаний KSCN получены градуировочные за-

висимости, соответствующие анионной функции, с 

крутизной, равной 29±3 мВ/рС. Это дает возмож-

ность предполагать, что электрохимически актив-

ными являются ионы состава [Zn(NCS)4]2−. Данный 

вывод подтверждается и результатами работы ав-

торов [21]. 

При увеличении концентрации лиганда в 

растворе до 1,0 моль/л линейный диапазон градуи-

ровочного графика (ЛДГГ) расширяется до 1,0-

5,7 ед. рС, а при дальнейшем повышении содержа-

ния KSCN до 1,5 моль/л сужается на порядок (табл. 1), 

что обусловлено высокой гидрофобностью рода-

нид-ионов [22] и, как следствие, проявляется в по-

давлении электродной функции E = f(pC[Zn(NCS)4]2−). 

Закономерно изменяется и предел обнаружения (ПО).  

Оптимальной концентрацией роданида ка-

лия в растворе выбрана 1,0 моль/л, на фоне которой 

получены наилучшие электродные параметры 

(табл. 1).  

 
Таблица 1 

Характеристики ИСЭ 

Table 1. Characteristics of ISE 

С (KSCN), 

моль/л  

Хар-ки ИСЭ 

S, мВ/рС ЛДГГ, ед. рС ПО, моль/л 

0,1 30±2 1,7-4,0 4·10-5 

0,3 28±2 1,0-4,0 4·10-5 

0,5 30±2 1,0-5,0 4·10-6 

0,7 32±2 1,0-5,0 2·10-6 

1,0 29±2 1,0-5,7 1·10-6 

1,5 26±2 1,0-4,7 3·10-6 

 

Ионоселективные электроды не являются 

специфичными, поэтому целесообразным пред-

ставляется изучение влияния находящихся в реаль-

ном объекте веществ на результаты анализа. Пред-

варительное изучение состава некоторых молоч-

ных продуктов показало, что наряду с цинком в 

них могут присутствовать K+, Ca2+, Cu2+, Al3+, Mn2+, 

Fe3+, Cl-, I- и другие ионы. Исходя из литературных 

данных [1], рассчитаны максимальные фоновые 

концентрации посторонних (j) ионов в исследуе-

мых объектах. Поскольку для растворения полу-

ченной в процессе пробоподготовки золы необхо-

димо применение азотной кислоты, то требовалось 

исследование и ее влияния на величину потенциала 

ИСЭ. Учитывая, что основным неорганическим 

анионом в составе молока является Cl−, селектив-

ность определения Zn(II) изучена в присутствии 

хлоридов калия, кальция, алюминия, железа (III), 

марганца (II), меди (II), иодида калия и азотной 

кислоты. Все исследования проводились на фоне 

1М KSCN. 

Экспериментально установлено, что на 
определение цинка не влияет наличие в растворе 

ионов K+, Cu2+, Al3+, Mn2+, Fe3+, I- (табл. 2). На фоне 
всех изученных содержаний указанных j-ионов ве-

личина потенциала ИСЭ, а также электродные па-
раметры практически не изменяются. Некоторое воз-

действие, проявляющееся в сужении интервала ли-
нейности градуировочного графика до 1,0-5,0 ед. рС, 

оказывают Ca2+, Cl-, NO3
-, что, вероятно, связано с 

изменением ионной силы раствора и высокой гид-
рофобностью хлорид- и нитрат-ионов на фоне их 

значительных концентраций.  
Для количественной оценки гидрофобно-

сти иона часто используют величину изменения 
стандартной энергии Гиббса для процесса гидрата-

ции (ΔGгидр.): чем больше ΔGгидр. иона, тем выше его 
склонность к переходу из водной фазы в органиче-

скую. Значения ΔGгидр. удовлетворительно корре-
лируют с рядом селективности Гоффмейстера 

ClO4
− > SCN− > I− > NO3

− > Br− > NO2
− > Cl− > SO4

2− 
[22]. В указанной последовательности уменьша-

ется гидрофобность ионов и, как следствие, умень-
шается их мешающее воздействие (при прочих рав-

ных условиях) на электродный потенциал анионо-
селективного электрода. Незначительное содержа-

ние иодид-ионов в исследуемых растворах позво-

ляет пренебречь их влиянием на величину элек-
тродного потенциала. В то же время достаточно 

высокая концентрация Cl- и NO3
- (2·10-1 и 6·10-2 

моль/л) несколько изменяет электрохимические ха-

рактеристики за счет гидрофобности данных ионов. 
В справочной литературе [20] отсутствуют 

данные по константам устойчивости роданидных 
комплексов марганца (II) и алюминия (III), однако 

в [21] приводятся сведения, указывающие на свя-
зывание ионов Mn2+ и SCN–, но на фоне достаточно 

высокой концентрации лиганда (до 5,0 моль/л). 
При этом доказывается, что разработка электродов 

для определения ионов Mn2+ в виде роданидных 
комплексов практически невозможна.  
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При наличии в растворе ионов алюминия 

электрохимические параметры индикаторного 

электрода не менялись, на основании чего и был 

сделан вывод об отсутствии влияния Al3+ на ре-

зультаты анализа.   

Ионы же Cu(II) и Fe(III) являются хоро-

шими комплексообразователями. Но, принимая во 

внимание результаты опубликованных ранее работ 

[23, 24], а также низкую концентрацию ионов 

меди(II) и железа(III) (10-4 моль/л) в растворах, 

можно утверждать, что присутствие Cu(II) и Fe(III) 

не скажется на результатах анализа. 

Таким образом, возможно ионометриче-

ское определение цинка до 1·10-5 моль/л в виде его 

роданидного комплекса в присутствии рассмотрен-

ных ионов на фоне их содержаний, указанных в 

табл. 2  

На основе проведенных исследований раз-

работана методика ионометрического определения 

цинка в молоке. 

 
Таблица 2 

Характеристики ИСЭ присутствии j-ионов 

Table 2. Characteristics of ICE in the j-ions presence 

Сj, моль/л  
Хар-ки ИСЭ 

S, мВ/рС ЛДГГ, ед. рС ПО, моль/л 

- 30±2 1,0-5,7 1∙10-6 

Cu2+: 1∙10-4 29±2 1,0-5,7 6∙10-7 

Al3+: 1∙10-4 29±2 1,0-5,7 8∙10-7 

Mn2+: 1∙10-4 30±2 1,0-5,7 9∙10-7 

Fe3+: 1∙10-4 29±2 1,0-5,7 1∙10-6 

I-: 1∙10-4 29±2 1,0-5,7 8∙10-7 

Ca2+: 1∙10-1 29±2 1,0-5,0 6∙10-6 

Cl-: 2∙10-1 28±2 1,0-5,0 7∙10-6 

NO3-: 6∙10-2 35±2 1,0-5,0 4∙10-6 

 

Ход определения. В мерную колбу вмести-

мостью 25,0 мл количественно переносили золу, 

полученную методом сухой минерализации 100,0 мл 

молока. Золу растворяли в 15,0 мл 0,1М раствора 

азотной кислоты, добавляли 8,33 мл 3М раствора 

KSCN и доводили объем до метки дистиллирован-

ной водой. Далее отбирали 5,00 мл полученного 

раствора и измеряли разность потенциалов элек-

тродов. Указанный объем достаточен для контакта 

исследуемого раствора с активной поверхностью 

электродной пары при условии интенсивного пере-

мешивания раствора. 

Концентрацию Zn(II) (в моль/л) в исследу-

емом объекте определяли по формуле метода 

«ограничивающих растворов» [19].  

Массу цинка, содержащуюся в 100 мл мо-

лока, находили по формуле: 

m(Zn) = C·M·V, 

где С – молярная концентрация цинка (II) в полу-

ченном растворе, моль/л; М – молярная масса 

цинка, г/моль; V – объем исследуемого раствора, л 

(V = 0,025 л). 

Результаты анализа различных видов мо-

лока представлены в табл. 3. Правильность полу-

ченных данных подтверждена методом «введено-

найдено». 

 
Таблица 3 

Результаты определения цинка в молоке (n=5; 

P=0,95) 

Table 3. Results of determination of zinc in milk (n=5; 

P=0.95) 

Объект 
Введено Zn2+, 

мкг 

Найдено Zn2+, 

мкг/100 мл молока 
Sr 

№1* 
0 167,5±2,0 0,010 

215 382±5 0,016 

№2** 
0 145,5±3,5 0,03 

215 361±9 0,03 

№3*** 
0 38,5±3,0 0,08 

21,5 60,0±4,5 0,08 

№4*** 
0 91,0±1,5 0,009 

108 196±3 0,02 

№5*** 
0 19,0±0,6 0,020 

21,5 40,0±1,5 0,04 

№6*** 
0 20,8±0,6 0,020 

21,5 42,0±1,0 0,03 

Примечания: *грудное женское молоко; **козье молоко; 

***молоко различных производителей Мордовии 

Notes: * breast milk; **goat's milk; 

*** milk of different producers of Mordovia 

 

Пробоподготовка молока к анализу прово-

дилась по методикам соответствующего ГОСТа и 

никаких изменений в эту стадию процесса не вво-

дилось. Применение метода «ограничивающих 

растворов» не требует предварительной градуи-

ровки индикаторного электрода, так как градуи-

ровка осуществляется непосредственно в процессе 

измерения. Поэтому по предлагаемой методике 

можно осуществить анализ на содержание цинка в 

полученном растворе (после растворения золы) в 

течение нескольких минут. 

Таким образом, предлагаемая методика 

ионометрического определения нормируемого 

компонента (цинка) в молоке выгодно отличается 

от способа его анализа по ГОСТу, а также от дру-

гих физико-химических методов, простотой и до-

ступностью аппаратурного оформления в сочета-

нии с высокой селективностью определения. От-

носительное стандартное отклонение не превы-

шает 0,08. 
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