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Среди неорганических веществ, содержание кото-
рых в объектах окружающей среды требует посто-
янного контроля, важное место занимают нитрит-
ионы. Высокая токсичность нитрит-ионов обуслов-
лена его взаимодействием с гемоглобином, а также
превращением под действием ферментов в канце-
рогенные нитрозамины. Нитрит-ионы относят к
числу нормируемых компонентов, ПДК в водах
питьевого и культурно-бытового назначения со-
ставляет 3 мг/л, в водах рыбохозяйственного на-
значения – 0,08 мг/л [1].

Согласно данным одного из последних обзоров
[2] среди многообразия существующих методов оп-
ределения нитрит-ионов основными по-прежнему
остаются спектрофотометрические. Большинство
спектрофотометрических методов определения нит-
рит-ионов основано на использовании различных
модификаций реакции Грисса, суть которой заклю-
чается в диазотировании ароматических аминов
нитрит-ионами в кислой среде и последующем азо-
сочетании катиона диазония с ароматическими ами-
нами или фенолами с образованием интенсивно ок-
рашенных азосоединений [3–7]. Эти реакции поло-
жены в основу многих ГОСТ и стандартов ISO для

фотометрического определения нитритов. Однако
определять нитрит-ионы спектрофотометрически с
помощью реакций указанного типа не всегда про-
сто – в водной среде часто образуются агрегативно
неустойчивые коллоидные частицы, а для анализа
окрашенных и мутных растворов требуется трудо-
емкая пробоподготовка.

В настоящей работе предложен новый подход к
определению нитрит-ионов, основанный на реакци-
ях диазотирования и азосочетания, протекающих с
участием концевых толуидиновых групп пенополиу-
ретана (ППУ). Ранее нами было показано, что ами-
ногруппа, входящая в состав концевых групп, спо-
собна диазотироваться, вступать в реакцию азосоче-
тания и некоторые другие реакции, характерные
для мономерных ароматических аминов [8–12]. Об-
разующиеся в результате таких гетерогенных хими-
ческих реакций окрашенные продукты оказались
удобными аналитическими формами для спектро-
скопии диффузного отражения и тест-методов ана-
лиза. По существу, в этих реакциях ППУ выступа-
ют в качестве твердых полимерных органических
реагентов, а концевые группы полимеров выполня-
ют роль функционально-аналитических групп. Цель
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настоящей работы состояла в изучении возможнос-
ти применения пенополиуретана в качестве поли-
мерного хромогенного реагента для определения
нитрит-ионов и разработки методик их определения
в виде окрашенных полимерных азосоединений с
помощью спектроскопии диффузного отражения
или офисного сканера и компьютерных программ
цифровой обработки изображений.

Экспериментальная часть
Реагенты и аппаратура. В качестве полимерно-

го хромогенного реагента для определения нитрит-
ионов применяли ППУ марки 5–30 производства
ГПО «Радикал» (г. Киев). Полимер использовали в
виде таблеток (высота 5 мм, диаметр 16 мм, масса
∼ 0,025 г), которые выбивали металлическим про-
бойником из промышленного листа полимера. Для
очистки от примесей таблетки ППУ встряхивали с
ацетоном, после чего высушивали до воздушно-су-
хого состояния. Таблетки хранили в защищенном от
света месте.

В работе использовали государственный стандар-
тный образец состава нитрит-ионов, содержащий
1 мг/мл (ЭАА “Экоаналитика”, Москва), 2,3-диами-
нонафталин (“х.ч.”), 1-нафтиламин (“ч.д.а.”), 8-окси-
хинолин (“х.ч.”), 1-нафтол (“х.ч.”), 2-нафтол (“х.ч.”)
и риванол (“х.ч.”). Исходные водные растворы азо-
составляющих готовили растворением их точных
навесок в дистиллированной воде.

Спектры диффузного отражения в видимой обла-
сти и диффузное отражение регистрировали на ко-
лориметре “Спектротон” (ОКБА НПО “Химавто-
матика”, г. Чирчик).

Сканирование цветовых шкал осуществляли с
использованием сканера “SkanMaker” фирмы
“Microtek”. Цветоделение изображений шкал и оп-
ределение яркостей R-, G-, B-каналов выполняли в
графическом редакторе Adobe Photoshop 7.0. Для
этого в графическом редакторе выделяли овальную
область на отсканированном изображении таблетки
для получения усредненного значения яркости, вы-
полняли команду  “Image-Histogram” и считывали
среднее значение яркости каждого из трех каналов.
Эту процедуру повторяли для каждой таблетки цве-
товой шкалы. Математическую обработку результа-
тов осуществляли в редакторе Origin 6.0. В ходе
обработки строили зависимость яркостей R, G и B
каналов от концентрации определяемого компонента
и находили аппроксимирующую функцию для каж-
дой зависимости.

Методика эксперимента. Диазотирование пено-
полиуретана нитрит-ионами осуществляли по следу-
ющей методике: к 25 мл водного раствора, содержа-
щего от 0 до 100 мкг нитрит-ионов в 1 М растворе
HCl, добавляли по одной таблетке ППУ, прожимали
их стеклянной палочкой до полного удаления пу-
зырьков воздуха и встряхивали на механическом
вибросмесителе в течение 30 мин. Таблетки проди-
азотированного ППУ вынимали из раствора, высу-
шивали фильтровальной бумагой и использовали в
реакции азосочетания. В сосуды с притертыми
пробками вводили по 100 мкг соответствующих
азосоставляющих, добавляли раствор Na2CO3 до
конечной концентрации 0,2 М и воду до объема 5
мл. В каждый сосуд помещали по одной таблетке
диазотированного ППУ, удаляли пузырьки воздуха,
как описано выше, и встряхивали 60 мин.

Контроль за протеканием реакции азосочетания
осуществляли при помощи спектроскопии диффуз-
ного отражения. О выходе окрашенных продуктов –
полимерных азосоединений судили, измеряя функ-
цию Кубелки–Мунка (КМ) F при λmax:

где R – диффузное отражение; ε – молярный коэф-
фициент поглощения сорбата, М–1 см–1; c – концент-
рация сорбата, М; S – коэффициент рассеивания,
см–1. В отдельных случаях рассчитывали значения
∆F = F2–F1, где F1 и F2 – значения функции Кубелки–
Мунка диазотированного ППУ и полимерного азосо-
единения, соответственно измеренные при λмакс.

Результаты и обсуждение
Выбор условий диазотирования и азосочетания.

В основе предлагаемого метода лежит реакция диа-
зотирования концевых толуидиновых групп ППУ
нитрит-ионами в кислой среде с последующим со-
четанием полимерного катиона диазония с различ-
ными азосоставляющими – соединениями, содержа-
щими подвижный атом водорода при атоме углеро-
да. Реакция с 1-нафтиламином в качестве азосостав-
ляющей  представлена на схеме.

Как было показано нами ранее [10],  максималь-
ный выход диазотированного ППУ достигается че-
рез 30 мин контакта фаз в 1–2 М растворе соляной
кислоты. Реакция протекает при комнатной темпера-
туре. Диазотированный пенополиуретан, подобно
мономерным солям диазония, отличается высокой
химической активностью и вступает в реакции азо-
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сочетания. Особенность реакции азососчетания,
протекающей с участием диазотированного пенопо-
лиуретана, заключается в том, что один из компо-
нентов реакции (диазокомпонент) и продукт реак-
ции (полимерное соединение) присутствуют в реак-
ционной смеси в твердом виде.

С целью выявления азосоставляющих, вступаю-
щих в реакцию азосочетания с диазотированным
пенополиуретаном, выбора среди них наиболее эф-
фективных с точки зрения химико-аналитических
характеристик образующихся продуктов, а также
разработки методик определения нитрит-ионов изу-
чено взаимодействие диазотированного ППУ с аро-
матическими аминами (1-нафтиламином, 2,3-диами-
нонафталином и риванолом), 1- и 2-нафтолами и 8-
оксихинолином. При выборе азосоставляющих учи-
тывали наличие в их молекуле свободного орто-
или пара-положения по отношению к амино- или
гидроксигруппе. О выходе полимерных азосоедине-
ний судили при помощи спектроскопии диффузного
отражения. По сравнению с исходным образцом
диазотированного ППУ, максимум полосы которого
находится при 380 нм, в спектрах диффузного отра-
жения полимерных азосоединений наблюдаются из-
менения, проявляющиеся в появлении новых, более
интенсивных полос. В качестве примера на рис. 1
приведены спектры диффузного отражения ППУ,
диазотированного ППУ и продукта реакции азосоче-
тания, диазотированного ППУ с 1-нафтиламином.
Значения λмакс продуктов взаимодействия диазотиро-
ванного ППУ с различными азосоставляющими
приведены в табл. 1.

Изучено влияние времени контакта фаз, объема
раствора, pH и концентрации нитрит-ионов на вы-
ход продуктов реакции. Показано, что время уста-
новления равновесия в гетерогенной реакции азо-

сочетания практически не зависит от природы азо-
составляющей, но зависит от объема реакционной
смеси. Для всех изученных соединений максималь-
ный выход полимерных азосоединений достигается
через 30–40 мин контакта фаз в 5 мл реакционной
смеси и только через 60–70 мин – в 25 мл.

Немаловажным фактором, влияющим на выход
окрашенного продукта реакции азосочетания, явля-
ется pH раствора, в котором она проводится. Для
всех изученных соединений зависимости функции
Кубелки–Мунка от pH имеют вид кривых с насы-
щением (рис. 2). Так, например, максимальный вы-
ход продукта реакции азосочетания достигается в
интервале pH 5–12 (8-оксихинолин и 2,3-диамино-
нафталин), 8–12 (1-нафтиламин) и 10–12 (1- и
2-   нафтолы).
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Рис. 1. Спектры диффузного отражения пенополиуретана (1), диа-
зотированного пенополиуретана (2) и продукта взаимодействия

диазотированного пенополиуретана с 1-нафтиламином (3)



134 ВЕСТН. МОСК. УН-ТА. СЕР. 2. ХИМИЯ. 2004. Т. 45. № 2

С увеличением концентрации нитрит-ионов, ис-
пользуемых на стадии диазотирования ППУ, зависи-
мости функции Кубелки–Мунка полимерных азосо-
единений монотонно возрастают, а по достижении
определенного значения загибаются и выходят на
плато (рис. 3). Функция Кубелки–Мунка продуктов
азосочетания диазотированного пенополиуретана с
различными азосоставляющими линейно связана с
концентрацией нитрит-ионов в водном растворе, что
указывает на принципиальную возможность приме-
нения реакций этого типа и спектроскопии диффуз-
ного отражения для определения нитрит-ионов.

Определение нитрит-ионов с помощью спект-
роскопии диффузного отражения. Для построения
градуировочного графика в сосуды для встряхива-
ния с притертыми пробками вводили от 0 до
100 мкг нитрит-ионов, добавляли 5 мл 5 М раство-
ра HCI и воду до общего объема 25 мл. В каждый
сосуд помещали по одной таблетке ППУ, прожима-
ли ее стеклянной палочкой для удаления пузырьков

Т а б л и ц а  1

Характеристики методик определения нитрит-ионов с применением различных азосоставляющих и спектроскопии
диффузного отражения

Азосоставляющая λ max, нм Уравнение 

градуировочного графика 

Диапазон 

определяемых 

содержаний, мкг/мл 

Сmin, 

мкг/мл 

sr 

1-Нафтиламин 450 
y = 15,894x                      

R2 = 0,9876 
0,006–1,2 0,002 0,03 

2,3-Диаминонафталин 440 
y = 12,2650x              

R2=0,9952 
0,01–2 0,003 0,04 

8-Оксихинолин 400 
y = 10,5110x            

R2=0,9991 
0,02–4 0,006 0,04 

1-Нафтол 410 
y = 6,9618x               

R2=0,9871 
0,02–3 0,007 0,02 

2-Нафтол 410 
y = 8,6121x             

R2=0,9961 
0,02–3 0,005 0,03 

Риванол 430 
y = 6,7344x               

R2=0,9973 
0,03–3 0,01 0,06 

– 380 
y = 2,3806x              

R2=0,9973 
0,1–4 0,02 0,02 

 

Рис. 2. Функция Кубелки–Мунка продуктов вза-
имодействия диазотированного пенополиурета-
на с 1-нафтолом (1), 2,3-диаминонафталином
(2) и 8-оксихинолином (3) в зависимости от pH
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воздуха и встряхивали в течение 30 мин. Таблетки
диазотированного ППУ вынимали, высушивали
фильтровальной бумагой и немедленно проводили
реакцию азосочетания. Для этого к 5 мл водного
раствора, помещенного в сосуд для встряхивания и
содержащего 250 мкг 8-оксихинолина или по
100 мкг других азосоставляющих, добавляли таб-
летку продиазотированного ППУ, прожимали ее
стеклянной палочкой для удаления пузырьков возду-

Т а б л и ц а  2

Проверка правильности методики определения нитрит-
ионов методом “введено-найдено” (n = 3; p = 0,95)

Азосоставляющая Введено, 

мкг/мл 

Найдено, 

мкг/мл 

sr 

1,0 1,2±0,1 0,04 8-Оксихинолин 

2,0 2,2±0,5 0,09 

0,5 0,6±0,1 0,08 1-Нафтиламин 

1,0 1,1±0,2 0,09 

ха и встряхивали 60 мин. Таблетки ППУ вынимали,
высушивали фильтровальной бумагой и измеряли
их диффузное отражение при максимуме поглоще-
ния. Градуировочные графики строили в координа-
тах ∆F – c, где ∆F = Fi – Fконт, а с – концентрация
нитрит-иона в растворе, мкг/мл.

Метрологические характеристики методик опре-
деления нитрит-ионов с применением различных
азосоставляющих и спектроскопии диффузного от-
ражения представлены в табл. 1. Значения пределов
обнаружения нитрит-ионов уменьшаются (чувстви-
тельность увеличивается) в ряду: риванол > 1-на-
фтол > 2-нафтол > 8-оксихинолин > 2,3-диамино-
нафталин > 1-нафтиламин. Из данных, представлен-
ных в табл. 1, видно, что чувствительность опреде-
ления нитрит-ионов с применением реакции диазо-
тирования и последующего азосочетания выше, чем
при использовании только реакции диазотирования.

Проверку правильности определения нитрит-ионов
проводили методом “введено-найдено” на примере
8-оксихинолина и 1-нафтиламина. Полученные ре-
зультаты приведены в табл. 2. Методика применена
для определения нитрит-ионов в двух образцах вод.
Результаты определения приведены в табл. 3.

Рис. 3. Функция Кубелки–Мунка диазотированного пенополиуретана (1) и
продуктов его взаимодействия с риванолом (2), 1-нафтолом (3), 2-нафто-
лом (4), 8-оксихинолином (5) и 2,3-диаминонафталином (6) в зависимости

от концентрации нитрит-ионов
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Рис. 4. Зависимость светлоты R-, G-, B-цветовых каналов продуктов взаимодействия
диазотированного ППУ с 1-нафтиламином от концентрации нитрит-ионов

Определение нитрит-ионов с использованием
сканера и компьютерных программ обработки
изображений. Ранее [11] нами был предложен но-
вый способ определения различных веществ, сорби-
рованных на ППУ. Способ основан на сканирова-
нии окрашенных пенополиуретановых образцов с
помощью настольного офисного сканера, обработке
цветных изображений в графическом редакторе
Adobe Photoshop и построении градуировочных за-
висимостей в координатах светлота одного из выб-
ранных каналов (R, G или B) – концентрация опре-
деляемого компонента с использованием математи-
ческого редактора Origin.

В настоящей работе изучена возможность приме-
нения сканера и компьютерных программ обработ-

ки изображений для определения нитрит-ионов.
Возможности использования сканера в качестве ана-
литического прибора при работе с окрашенными
полимерными азосоединениями проиллюстрированы
на примере реакции азосочетания диазотированного
ППУ с 8-оксихинолином, 1-нафтиламином, 1- и
2- нафтолами.

Полученные с помощью сканера файлы изобра-
жения окрашенных пенополиуретановых образцов,
полученных по методике, описанной выше, были
проанализированы по светлоте в координатах R, G
и B с помощью программы Adobe Photoshop 7.0.
Установлено, что с увеличением концентрации нит-
рит-ионов, сопровождающимся ростом интенсивно-
сти окраски полимерных азосоединений, наблюдает-
ся уменьшение светлоты цветного изображения R,
G, B каналов, вызванное уменьшением доли белого
в цвете образца. В качестве примера на рис. 4 при-
ведены зависимости светлоты R-, G-, B-каналов
продуктов взаимодействия диазотированного ППУ с
1-нафтиламином от концентрации нитрит-ионов, из
сравнения которых видно, что они имеют явно экс-
поненциальный характер. Обработка полученных
результатов в математическом редакторе подтверди-
ла, что зависимости светлота канала – концентра-
ция нитрит-ионов адекватно описывается убываю-
щей экспонентой первого порядка:

Объект анализа 
Найдено NO2

−, 

мкг/мл 
sr 

Вода из Путяевского 

пруда 
0,02±0,01 0,26 

Вода из р. Яузы 0,05±0,01 0,15 

Т а б л и ц а  3

Результаты определения нитрит-ионов в образцах воды
(n = 5; p = 0,95)



137ВЕСТН. МОСК. УН-ТА. СЕР. 2. ХИМИЯ. 2004. Т. 45. № 2

              Y = Yo + A×exp(–C/t),

где Yo, A, t – параметры регрессионного уравнения,
описывающие расположение и форму кривой, Y –
светлота, изменяющаяся в интервале от 0 до 255,
С – концентрация нитрит-ионов, мкг/мл.

Экспоненциальные зависимости в координатах
светлота канала – концентрация нитрит-ионов пере-
водили в линейные:

         ln[A/(y – y0)] = (1/t) c.

Пределы обнаружения рассчитывали по формуле
Смин = 3sконтр/tg α, где tg α = 1/t, sконтр – стандарт-
ное отклонение величины ln (A/Y – Y0) для конт-
рольного опыта. Сравнение метрологических харак-
теристик методик определения нитрит-ионов (табл.
4) указывает на то, что с помощью сканера и ком-
пьютерных программ цифровой обработки изобра-
жений можно определять нитрит-ионы с такой же
чувствительностью, как и с помощью спектроско-
пии диффузного отражения с использованием лабо-
раторного колориметра спектротон (табл. 3).

Т а б л и ц а  4

Характеристики методик определения нитрит-ионов с применением различных азосоставляющих и офисного
сканера

Параметры уравнения кривой вида Y = Y0+A×exp(−C/t) 
Компоненты цвета 

Y0 A t 

R2 

Диапазон 

определяемых 

содержаний, мкг/мл 

Cmin, 

мкг/мл 

8-Оксихинолин 

G 6 176 1,75 0,9992 0,030–3,500 0,010 

B 0 103 0,19 0,9817 0,003–0,400 0,001 

L 59 126 1,38 0,9934 0,025–3,000 0,008 

1-Нафтол 

G 93 113 1,05 0,9956 0,019–2,000 0,006 

B 86 102 0,53 0,9900 0,009–1,000 0,003 

L 125 87 1,14 0,9949 0,021–2,300 0,007 

2-Нафтол 

G 86 121 1,13 0,9962 0,021–2,300 0,007 

B 77 116 0,52 0,9966 0,009–1,000 0,003 

L 122 89 1,09 0,9954 0,021–2,200 0,007 

1–Нафтиламин 

G 102 150 0,62 0,9999 0,02–1,200 0,007 

B 54 202 0,20 0,9855 0,02–0,40 0,006 

L 128 121 0,63 0,9994 0,02–1,30 0,007 
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Таким образом, проведенные исследования пока-
зали возможность использования пенополиуретана
для определения нитрит-ионов с помощью спектро-
скопии диффузного отражения и цветометрических
сканер-технологий. Пенополиуретан в качестве твер-
дого полимерного реагента-диазосоставляющей в
реакциях азосочетания обладает рядом преимуществ
по сравнению с мономерными аналогами. Прежде
всего облегчается завершающая стадия анализа, так
как окрашенный продукт легко отделяется от дру-
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ON THE NEW APPROACH TO THE THEORY OF
PREFERENTIAL WETTING OF HETEROGENEOUS SOLID
SURFACES
Dmitrienko S.G., Apyari V.V., Sviridova O.A., Badakova S.A., Zolotov Yu.A.
(Division of Analytical Chemistry)

It was propoused to use polyurethane foam (PUF) as solid polymer reagent for
determination of nitrite. The determination is based on the diazotization of terminal
toluidine groups of PUF with nitrite in acid solution, followed by azo coupling
reactions of polymer cation with compounds such as 1- naphtylamine, 2,3-
diaminonaphtaline, rivanole, 8-oxyguinoline, 1- and 2-naphtols. It was shown, that
intensely colored polymer aso compounds, appearing in the process of diazotization
and azo coupling may be useful as analytical forms for recognition of nitrite by means
of diffuse reflectance spectroscopy (Сmin = n.ng/ml). The possibility of using а desktop
scanner and digital гпаце-processing software for the numerical evaluation of the
color intensity of polymer aso compounds is studied. It has been found that nitrite can
be determined using of а scanner with the same sensitivity as with the use of diffuse
reflectance spectroscopy.


