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Кормош Жолт, Матвийчук Оксана, Федосов Сергей. Потенциометрический сенсор для определения 
фенилантраниловой кислоты. Разработана новая простая, быстрая, чувствительная и селективная методика 
потенциометрического определения фенилантраниловой кислоты в растворах. Описанный электрод базируется 
на использовании ионного ассоциата фенилантраниловой кислоты с родамином 6Ж, показывает крутизну 
75,5 мВ/рС в линейном диапазоне 7·10-4–1·10-1 моль/л. Методика высокоселективная к ряду неорганических и 
органических ионов и может быть применена для определения фенилантраниловой кислоты в растворах. 
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Kormosh Zholt, Matviychuk Oksana, Fedosov Sergiy. The Potentiometric Sensor for the Determination of 
Phenylanthranilic Acid. A new simple rapid, sensitive and selective method has been developed for the determination 
of phenylanthranilic acid in water solutions. Described electrode based on the use of ion associate phenylanthranilic 
acid with Rhodamine 6G shows slope 75,5 mV/pC in the linear range 7·10-4–1·10-1 mol/l. Highly selective method on a 
range of inorganic and organic ions and can be used to determine phenylanthranilic acid in solutions. 
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Систематизовано та здійснено критичний огляд наявних аналітичних методик із визначення тіоціанату у 
фізіологічних рідинах та об’єктах довкілля спектроскопічними методами. Показано, що найпоширенішими 
методами визначення тіоціанату є спектрофотометричні методи. Обговорюються їх переваги, обмеження та 
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Постановка наукової проблеми та її значення. Токсичність тіоціанату [1] привертає увагу 
дослідників різних галузей науки, таких як медицина, хімія харчових продуктів, науки про довкілля, 
до проблеми розробки нових та удосконалення наявних методик його визначення, а також апробації 
відомих методик на різноманітних реальних об’єктах. 

Вміст тіоціанату в організмі людини залежить від багатьох чинників. Нормальна фонова концен-
трація тіоціанату надходить в організм людини з їжею. Так, споживання овочів класу Brassica [2] 
(ріпа, капуста), деяких горіхів (мигдаль), що містять ціаногенні глікозиди, та молока і сирів, що 
містять неорганічний тіоціанат [3], а також метаболізм вітаміну В12 збільшують уміст тіоціанату в 
слині. Проте лише екстремальні кулінарні звичаї, наприклад, деяких реліктових народів, можуть 
бути причиною занадто високого надходження тіоціанату в організм людини [4]. У біологічних ріди-
нах тіоціанат також утворюється внаслідок детоксикації ціаніду в печінці [1]. Найпоширенішим дже-
релом надходження неорганічного ціаніду до організму людини є тютюновий дим [3]. Оскільки 
вміст тіоціанату в рідинах тіла, особливо в слині, збільшується за наявності постійного джерела ціа-
ніду, яким є тютюновий дим, концентрацію тіоціанату в слині, сечі та сироватці крові використо-
вують як біомаркер для виявлення курців [5; 6]. Виведення низьких концентрацій ціаніду з тіла 
нирками відбувається також завдяки його перетворенню на тіоціанат. Цей процес каталізується 
мітахондричними ензимами «rhodanese» в печінці та нирках. 

Природний вміст тіоціанату в слині людей, що не курять, має межі від 0,5 до 2 мМ [1; 7], а в 
курців його концентрація сягає 6 мМ. У сечі та крові детектується нижчий рівень тіоціанату, проте в 
курців він завжди вищий [8] порівняно з тими, хто не курить. 

Тіоціанат входить до складу препаратів, що використовуються для лікування щитоподібної 
залози та артеріальної гіпертензії (нітропрусид натрію), чи є продуктом їх метаболізму [9]. Хронічно 
висока концентрація тіоціанату, який є інгібітором утворення тироксину, перешкоджає нормальному 
засвоєнню йоду щитоподібною залозою, що із часом може призводити до виникнення зобу [10]. 

З огляду на це, визначення тіоціанату в біологічних об’єктах належать до актуальних проблем 
сучасної аналітичної хімії. 

Іншим важливим об’єктом для контролю вмісту тіоціанату є води, особливо стічні. Важко 
переоцінити масштаби забруднення вод промисловими виробництвами, пов’язаними із металургією 
та газифікацією вугілля [11]. Головними галузями застосування тіоціанату амонію та лужних металів 
у промисловості є виготовлення інсектицидів, а також фарбування і друк, набивання на текстилі, де 
він слугує інгібітором корозії у фарбах, та фотографія [12]. Тіоціанат амонію − вихідна сировина при 
виробництві тіосечовини [13], а розчин тіоціанату натрію слугує дисперсним середовищем для 
кополімерів при виробництві акрилового волокна [14]. Стічні води, що містять тіоціанати, при 
хлоруванні утворюють високотоксичні ціаногенні хлориди [15]. У присутності окисників при низь-
ких значеннях рН тіоціанати, що містяться у водах [16], перетворюються на ціаніди, створюючи 
небезпеку для гідробіоти водойм [17]. 

Мета роботи – систематизація та критичний огляд даних літератури з визначення тіоціанату у 
фізіологічних рідинах і об’єктах довкілля спектроскопічними методами. 

Методика дослідження. За 1990−2012 рр. зібрано реферати публікацій із визначення тіоціанатів 
в об’єктах на підставі предметного вказівника реферативного журналу «Химия» [18] (ключові слова 
«тиоцианат, определение»). Загальна кількість рефератів із цієї проблеми за останні два десятиріччя 
становила понад 500. Зміст рефератів встановлено за зведеними томами реферативного журналу 
«Химия» [19]. Переважна більшість рефератів (> 90 %) належала до розділу Г – аналітична хімія. Ре-
ферати інших робіт (переважно прикладного характеру) містилися в розділах Р1 – хімія і технологія 
харчових продуктів та И – загальні питання хімічної технології. У роботі використано також інтернет-
версії зарубіжних журналів. Пошук здійснювали за словосполученнями «determination of thiocyanate», 
«thiocyanate analysis». Відповідні гіперпосилання на адреси журналів в Інтернеті наведено в розділі 
«Журналы» на порталі Наукової ради РАН з аналітичної хімії [20]. У роботі використано також 
електронні бази даних, зокрема [21]. 

Виклад основного матеріалу й обґрунтування отриманих результатів дослідження. Для 
визначення тіоціанату запропоновано і класичні гравіметричні (аналітичні форми AgSCN, CuSCN) та 
титриметричні (йодо-, аргенто-, меркуриметричний, окисно-відновні) методи, і низку сучасних ін-
струментальних методів аналізу [22]. Головним ускладненням при кількісному визначенні тіоціанату 
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згаданими методами є заважаючий вплив ціаніду, котрий зазвичай супроводжує тіоціанат у різнома-
нітних об’єктах [23]. 

У літературі з визначення мікрокількостей тіоціанату впродовж останніх 10–20 років перева-
жають три типи інструментальних методів: спектроскопія (особливо молекулярна), електрохімічні 
сенсори (іоно-селективні електроди) і хроматографія (у різних варіантах). У цій роботі увагу скон-
центровано на критичному аналізі спектроскопічних методів визначення тіоціанату. 

З усіх спектроскопічних методів визначення тіоціанату на практиці найпоширенішою є спектро-
фотометрія, що ґрунтується на утворенні в кислому середовищі червоного комплексу складу Fe(SCN)2+ 
(λmax = 480 нм) [24]. Метод простий, екологічно безпечний, без заважаючого впливу ціаніду, тому 
багато авторів розглядають його як класичний і широко використовують як порівняльний при 
розробці нових методик. Цей метод також є стандартним для аналізу питних та стічних вод на вміст 
тіоціанату. 

Для спектрофотометричного визначення тіоціанату запропоновано цілу низку аналітичних форм 
(таблиця 1) [24–77], серед яких слід відзначити однороднолігандні комплекси аналіту з катіонами 
металів [35], органічними барвниками в катіонній формі [38–40], різнолігандні комплексні сполуки з 
катіонами металів та органічними реагентами [46–53], зокрема в поєднанні з рідинною чи твердо-
фазною екстракцією. У лабораторній практиці застосовують тіоціанат-азидний [62–65], вдосконалені 
піридин-барбітуратний [45; 71] і піридин-піразолоновий [72–77], спектрофотометричні, кінетичні, 
каталітичні методи [57–69]. 

У зв’язку зі зростанням попиту, особливо в медицині, на аналіз зразків на вміст тіоціанату на 
основі деяких зі згаданих методів розроблено автоматизовані аналітичні системи [49; 68; 69; 74] з 
виконанням усіх неодмінних стадій аналізу: від пробопідготовки до інтерпретації аналітичного 
сигналу. Так, із застосуванням згаданих вище реагентів та різноманітних детекторів для визначення 
тіоціанату використано такі автоматизовані системи: siquential injection system (SIA) – система послі-
довних ін’єкцій; flow injection system (FIA) – проточно-інжекційна система; continuous flow system 
(CFA) – неперервна проточна система; stopped-flow method – метод зупиненого потоку. 

У разі сумарного визначення тіоціанату і ціаніду, при їх одночасній присутності в об’єктах, 
використовують одну з найвідоміших реакцій, у яку вони кількісно вступають. Так, при визначенні 
ціаніду, що є продуктом галогенування тіоціанату бромом, у піридин-бензидиновому середовищі 
утворюється барвник, інтенсивність забарвлення якого реєструють спектрофотометрично [45]. У разі 
потреби окремого визначення тіоціанату і ціаніду за їх взаємної присутності ціанід маскують солями 
Ніколу [73] чи формальдегідом [33; 49; 70] або їх попередньо розділяють на мікропористих 
мембранах. 

У піридин-барбітуратному методі використовують різницю швидкостей їх взаємодії з хлор-
аміном Т з утворенням забарвлених продуктів [72]. 

Люмінесцентні методи визначення тіоціанату ґрунтуються на інгібіторному впливові тіоціанату 
на перебіг реакцій за участю сполук, що гасять світіння флуоресцентних індикаторів, унаслідок чого 
аналітичний сигнал збільшується пропорційно концентрації аналіту. Так, запропоновано методику 
визначення тіоціанату в слині та сечі, що ґрунтується на інгібіторному впливові тіоціанату на 
реакцію окиснення броматом люмінесцентного індикатора − родаміну 6Ж [78]. 

Одержано задовільні результати при визначенні мікрокількостей тіоціанату кінетичним люмі-
несцентним методом [75], в основі якого лежить досить селективна інгібіторна дія тіоціанату на 
реакцію окиснення йодом барвника 2'-7'-дихлорофлуоресцеїну. Інгібіторну дію тіоціанату пов’я-
зують із перебігом реакції: 

SCN- + 4I2 + 4H2O → ICN + SO4
2- + 8H+ + 7I-. 

Інтенсивність флуоресценції зростає зі збільшенням концентрації тіоціанату. Методику вико-
ристано для визначення тіоціанату в слині і сиворотці крові. Заважаючий вплив ціаніду усувають 
його попередньою відгонкою. 

Відомо про використання флуорометрії для визначення тіоціанатів в об’єктах довкілля оптични-
ми сенсорами на основі краун-етерів [79]. Повідомлено [80] про розробку флуоресцентного 
хімічного сенсора на основі рутеній(II)-порфіринового іонофору. Однак оптичні сенсори такого типу 
застосовуються вкрай рідко, на відміну від електрохімічних (іон-селективні електроди). 
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В атомно-абсорбційній спектроскопії для непрямого визначення тіоціанату застосовують одно-
рідно- або різнолігандні металовмісні комплекси. Комплекси попередньо екстрагують органічними 
розчинниками та визначають аніон за сигналом поглинання відповідного металу. Задовільні резуль-
тати одержано при визначенні тіоціанату в біологічних об’єктах [81] методом його екстракційного 
вилучення ізоаміловим спиртом у формі комплексу [Cu-2-бензоїлпіридинтіосемікарбазон-SCN]+ та 
подальшого розпилення екстракту в полум’я повітря−ацетилен. Детектування аналіту здійснювали за 
сигналом Купруму. Метод характеризується задовільними метрологічними характеристиками. 

Утім методи непрямого атомно-адсорбційного визначення тіоціанату не знайшли широкого 
застосування на практиці через низьку специфічність використаних для отримання аналітичної 
форми хімічних реакцій. 

Висновки та перспективи подальших досліджень. Аналіз даних літератури з визначення тіо-
ціанату свідчить, що найпоширенішими методами його визначення серед спектроскопічних методів 
є спектрофотометрія, люмінесценція, непряма атомна абсорбція. Для визначення тіоціанату у фізіо-
логічних рідинах і об’єктах довкілля найперспективнішими вбачаються розробки з використанням 
різнолігандних комплексів чи іонних асоціатів між катіонами металів, аналітом і органічними 
реагентами, зокрема з використанням автоматизованих чи напівавтоматизованих систем. Подальший 
розвиток непрямих атомно-абсорбційних методів значною мірою буде спрямовано на пошук нових 
чутливіших і селективніших реагентів, що вступають у стехіометричні реакції з аналітом. 
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Трохименко Анна, Запорожец Ольга, Сухан Василий. Определение тиоцианата в физиологических 
жидкостях и объектах окружающей среды спектроскопическими методами. Осуществлен критический 
обзор данных литературы по определению тиоцианата в физиологических жидкостях и объектах окружающей 
среды спектроскопическими методами (спектрофотометрия, люминесценция, косвенная атомная-абсорбция). 
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Для спектрофотометрического определения тиоцианата применяют ряд аналитических форм, среди которых 
однороднолигандные комплексы аналита с катионами металлов или органическими красителями в катионной 
форме, а также разнолигандные комплексы с катионами металлов и органическими реагентами, в том числе в 
сочетании с жидкостной или твердофазной экстракцией. В лабораторной практике применяют тиоцианат-
азидный, пиридин-барбитуратний и пиридин-пиразолоновый методы, а также кинетические спектрофото-
метрические методики. 

Ключевые слова: тиоционат, физиологические жидкости, объекты окружающей среды, спектроскопия. 

Trohimenko Anna, Zaporohzets Оlga, Sukhan Vasyl. Determination of Thiocyanate in Body Fluids and 
Environmental Samples by Spectroscopic Methods. Conducted a critical review of the literature to determine 
thiocyanate in body fluids and environmental samples by spectroscopic methods (spectrophotometry, luminescence, 
indirect atomic absorption). For the spectrophotometric determination of thiocyanate used a number of analytical 
forms, including odnorodnoligandnye analyte complexes with metal cations or organic dyes in cationic form, as well as 
ternary complexes with metal cations and organic reagents, including in combination with liquid or solid phase 
extraction. In laboratory practice using thiocyanate-azide, pyridine and pyridine-barbiturate pirazolonovogo methods 
and kinetic spectrophotometric method. 

Key words: Thiocyanate, Physiological fluids, Environmental Objects, Spectroscopy. 
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Наталя Зубеня1 
Сергій Федосов 

Іоноселективні електроди з плівковою мембраною на основі тетрайодобісмутату 
та тетрайодостибіату для визначення N,N′,N″-трифенілгуанідинію 

Вивчено потенціометричний відклик іоноселективних електродів (ІСЕ) на основі тетрайодобісмутату та 
тетрайодостибіату стосовно N,N′,N″-трифенілгуанідинію. Оптимізований склад полімерної мембрани для отри-
мання надійних хіміко-аналітичних характеристик ІСЕ. Розроблені сенсори використано для визначення 
похідних гуанідинію методом потенціометричного титрування та прямої потенціометрії. 

Ключові слова: потенціометрія, іоноселективні електроди, N,N′,N″-трифенілгуанідиній. 
 

Постановка наукової проблеми та її значення. Основним завданням аналітичної хімії є роз-
робка простих, надійних, експресних методів аналізу. Цим вимогам відповідають методи із викорис-
танням хімічних сенсорів. Сюди відносимо потенціометричні сенсори – іоноселективні електроди (ІСЕ). 

Більше 40 років тому іоноселективні електроди (ІСЕ) були не зовсім відомі в звичайній аналі-
тичній практиці, лише в окремих лабораторіях проводилися дослідження їх властивостей та вивча-
лися можливості їх застосування. Дослідження ІСЕ продовжується і сьогодні, проте зараз цей метод 
можна віднести до найбільш перспективних. Аналіз із допомогою ІСЕ відрізняється високою 
точністю, а затрати часу на його проведення невеликі, тому це дає змогу їх використовувати їх при 
дослідженнях у медицині, фармації, біології, при вивченні навколишнього середовища [11]. 

Гуанідини – група органічних сполук із загальною формулою (R1R2N)(R3R4N)C = N−R5. Це спо-
луки, що мають хімічне та біологічне (нейролептичне та антипсихотичне) значення. Це також сильні 
органічні основи, які піддаються протонуванню і утворюють катіон гуанідинію (рКа = 13,65).  

Похідні гуанідинію використовують як інсектициди [5; 9] та в медицині [4; 6–8; 10; 21]. Цим і 
зумовлена актуальність розробки ІСЕ для визначення речовин амінного. Тому було взято для дослі-
дження похідні гуанідину, а саме N,N′,N″-трифенілгуанідиній (ТФГ). Аналіз літературних джерел 
дає можливість зробити висновок, що більшість відомих методик визначення N,N′,N″-трифенілгуані-
динію трудомісткі [13; 14; 16; 17; 19; 20; 22; 24]. Тому розробка нових методик актуальна.  

                                                           
© Кормош Ж., Зубеня Н., Федосов С., 2013 


