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Abstract 
The interaction of chromium(VI) with a series of alkyl- and phenyl-substituted salts of 6,7-dihydroxybenzopyrylium 
was studied. Using spectrophotometric methods, the stoichiometry of the reaction products was established. Based 
on the data obtained from potentiometric, spectrophotometric, and mass spectrometric studies, a reaction 
mechanism was proposed. The chemical and analytical characteristics of the reaction products were determined, and 
it was noted that the most intensely colored analytical forms were those based on perchlorates of 6,7-dihydroxy-2,4-
diphenylbenzopyrylium and 6,7-dihydroxy-4-methyl-2-phenylbenzopyrylium. The optimal conditions for micellar-
extraction preconcentration of the reaction product of chromium(VI) with 6,7-dihydroxy-4-methyl-2-
phenylbenzopyrylium perchlorate were established as follows: 1 vol.% Triton X-100, pH 2.0, 5×10⁻⁴ mol/dm³ of dye, 
0.2 mol/dm³ sodium sulfate, and heating for 30 minutes at 70–80 °C. The calibration graph was linear within the 
concentration range of 0.05–1.7 mg/dm³, with detection and quantification limits of 0.015 and 0.05 mg/dm³, 
respectively. The developed method was tested on model solutions and samples of mineral waters. 
Keywords: 6,7-dihydroxybenzopyrylium salts; chromium(VI); spectrophotometry; potentiometry; electrothermal atomic-
absorption spectrometry; cloud point extraction. 

 

ПРОДУКТИ ВЗАЄМОДІЇ ХРОМУ(VI) З ДЕЯКИМИ ПОХІДНИМИ СОЛЕЙ 6,7-
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Анотація 
Досліджена взаємодія Хрому(VI) з рядом алкіл- та феніл- похідних солей 6,7-дигідроксібензопірилію. 
Спектрофотометричними методами була встановлена стехіометрія продуктів взаємодії. На підґрунті даних, 
отриманих методами потенціометрії, спектрофотометрії та мас-спектрометрії, запропоновано хімізм 
взаємодії. Визначені хіміко-аналітичні характеристики продуктів взаємодії і відмічено, що найбільш 
інтенсивно забарвленими є аналітичні форми на основі перхлоратів 6,7-дигідроксі-2,4-дифенілбензопірилію 
та 6,7-дигідроксі-4-метил-2-фенілбензопірилію. Встановлені оптимальні умови міцелярно-екстракційного 
концентрування продукту взаємодії Хрому(VI) з перхлоратом 6,7-дигідроксі-4-метил-2-фенілбензопірилію: 
1 об.% Тритону Х-100, рН 2.0, 5·10-4 моль/дм3 реагенту, 0.2 моль/дм3 натрій сульфату, 30 хв нагрівання за 70–
80 °С. Градуювальний графік є лінійним в інтервалі концентрацій 0.05–1.7 мг/дм3, а межі виявлення та 
визначення відповідно складають 0.015 та 0.05 мг/дм3. Розроблена методика була апробована в ході аналізу 
модельних розчинів та зразків мінеральних вод. 
Ключові слова: солі 6,7-дигідроксібензопірилію; хром(VI); спектрофотометрія; потенціометрія; електротермічна 
атомно-абсорбційна спектрометрія; міцелярна екстракція.  
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Вступ 
Хром є поширеним елементом, вміст якого в 

земній корі становить 8.3∙10-3 %. У природі 
зустрічається виключно в вигляді сполук з 
Оксигеном і утворює ряд мінералів: хроміт – 
FeCrO4, крокоїт – PbCrO4, магнохроміт – 
(Mg,Fe)CrO4 та інші [1]. Сполуки хрому(VI) 
чинять на організм загальну токсичну, 
подразнюючу, кумулятивну, алергенну, 
канцерогенну та мутагенну дію [1–5]. Всі 
сполуки хрому(VI) розглядаються як 
потенційні канцерогени [6-8], а згідно з 
ДсанПІН 2.2.4-171-10 ГДК хрому загального 
для питної води становить ≤0.05 мг/дм3. У 
поверхневі води сполуки три- і 
шестивалентного хрому потрапляють у 
результаті вилуговування з порід, у процесі 
розкладання організмів, з ґрунту, особливо 
сформованих на збагачених хромом породах. 
Значна кількість потрапляє в водні об'єкти зі 
стічними водами гальванічних 
машинобудівних, автомобільних, авіаційних 
заводів, текстильних і шкіряних виробництв 
та підприємств хімічної промисловості, а 
також внаслідок воєнних дій [9-11]. 

Вміст хрому в природних водах океанів 
сягає 0,34-0,39 мкг/л [12], а морів менше 
0,5мкг/л [13]. У поверхневих водах сполуки 
хрому знаходяться в розчинному стані або в 
вигляді суспензій, кількісне співвідношення 
між якими залежить від хімічного складу, 
температури та рН. 

В аналітичній хімії для визначення хрому 
широке застосування отримали 
спектрофотометричні методи (СФ), зокрема із 

застосуванням органічних реагентів. З числа 
відомих органічних реагентів здебільшого 
використовують наступні: дифенілкарбазид, 
хромотропова кислота і еріохромціанін R. 
Варто зазначити, що сучасним методам 
розділення та концентрування [14–15] і 
потенційним високочутливим реагентам типу 
похідних 7,8- та 6,7-дигідроксібензопірилію 
[16–18] приділено мало уваги. 

Виходячи з вищевикладеного, метою даної 
роботи є дослідження та оптимізація умов 
взаємодії Cr(VI) з деякими похідними 6,7-
дигідроксібензопірилію, встановлення 
відповідних хіміко-аналітичних 
характеристик продуктів взаємодії, 
обґрунтування вибору аналітичних форм на їх 
основі, а також вивчення особливостей їх 
застосування для міцелярно-екстракційного 
концентрування. 

 

Експериментальна частина 
Похідні 6,7-дигідроксібензопірилію, а саме 

перхлорати: 6,7-дигідроксі-2,4-
диметилбензопірилію (ДМДОХ), 6,7-
дигідроксі-2-метил-4-фенілбензопірилію 
(МФДОХ) та 6,7-дигідроксі-2,4-
дифенілбензопірилію (ДФДОХ), були отримані 
конденсацією еквімолярних кількостей 
пірогалола А і відповідної β-дикарбонільної 
сполуки: пентан-2,4-діон (ацетилацетон); 1-
фенілбутан-1,3-діон (бензоїлацетон); 1,3-
дифенілпропан-1,3-діон (дибензоїлметан) в 
оцтовокислому середовищі в присутності 
хлоридної або хлорної кислот, згідно зі схемою 
[19–20]: 
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Індивідуальність та чистоту синтезованих 
сполук підтверджували методами 
високоефективної рідинної хроматографії. 
Використовували хроматограф Agilent 
Technologies 1260 Infinity з мас-детектором 
Agilent Technologies 6530 Accurate-Mass Q-TOF 
LC/MS (температура колонки 35 °С; 
концентрація ДОХ в аналізованому розчині 
1 мг/мл; інжекційний об'єм 2 мкл; колонка – 
Zorbax 4.6×100 мм, 3.5 мкм; рухома фаза – 

ацетонітрил-0.1 %-й водний розчин 
мурашиної кислоти, 60 : 40). 

Спектри поглинання в області 380÷780 нм 
реєстрували на спектрофотометрах Specord UV 
VIS і СФ-56 в кюветах з товщиною 
поглинаючого шару 1, 2 і 3 см. Кислотність 
середовища контролювали за допомогою 
скляного електрода ЕСЛ-63-07 в парі з 
хлоридносрібним електродом порівняння 
ЕВЛ-1М3 на йономірі И-160, який було 
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відградуйовано за стандартними рН-
буферними розчинами. Для редокс-
метричного титрування використовували 
термостатовану установку, яка складалась з 
йономіру И-130М, індикаторного платинового 
електроду ЕПВ-1 та хлоридносрібного 
електроду порівняння ЕВЛ-1М3. Мас-спектри 
реєстрували методом бомбардування 
швидкими атомами (FAB) на мас-спектрометрі 
VG 70-70EQ (VG Instruments Inc., Малайзія) з 
використанням пучка атомів Xe з енергією 
8 кВ та застосуванням м-нітробензилового 
спирту в якості матриці. Інтегральні величини 
атомного поглинання Cr вимірювали із 
використанням атомно-абсорбційного 

спектрофотометру Сатурн-4ЭАВ із 
електротермічним атомізатором Графіт-7. 
Аналізовані розчини об’ємом 20 мкл вводили у 
графітову трубчасту піч за допомогою 
автоматичного дозуючого пристрою. 
Використовували дейтерієву корекцію 
неселективного фонового поглинання. В 
якості джерела первинного випромінювання 
використовували лампу з порожнистим 
катодом. Вимірювання атомного поглинання 
проводили при довжині хвилі 357.9 нм, ширині 
щілини монохроматору – 0.5 нм, а 
використовувана температурно-часова 
програма наведена у табл. 1. 

Таблиця1 
Операційні параметри атомізатора «ГРАФІТ-7» при визначенні Хрому 

Table 1 
Operational parameters of the "GRAFIT-7" atomizer for Chromium determination 

Стадія 
Температура печі, 

(°С) 
Швидкість 

нагріву (°C/с) 
Час нагріву 

(с) 
Витрата аргону 

(л/год) 

Висушування 120 15 20 20 
Озолення, плавний нагрів 850 100 20 20 

Озолення, постійний нагрів 850 0 25 20 
Передатомізація 850 0 3 0 

Атомізація 2300 400 5 0 
Очищення 2600 400 5 30 

Робочі розчини ДОХ з концентрацією  
1∙10-3 моль/дм3 готували розчиненням точної 
наважки реагенту в суміші ізопропанолу з 
диметилформамідом (3 об.%). Реагент ДМДОХ 
використовували у вигляді водного розчину. 
Розчин Тритону Х-100 з концентрацією 
10 об.% готували розведенням 10 мл 
поверхнево-активної речовини у 
дистильованій воді. Вихідний розчин Cr(VI) з 
концентрацією 1∙10-2 моль/дм3 готували 
розчиненням точної наважки K2CrO4 у 
дистильованій воді. Розчини з меншими 
концентраціями одержували розведенням 
вихідних безпосередньо перед 
використанням. Застосовували реактиви 
кваліфікації не нижче ч.д.а., необхідну 
кислотність створювали розчинами 
сульфатної кислоти та натрій гідроксиду. 

Для оптимізації умов проведення взаємодії, 
розчини Cr(VI) і ДОХ з концентрацією  
1∙10-5÷1∙10-4 моль/дм3 змішували в різних 
молярних співвідношеннях в інтервалі 
рН 1 ÷ 8 (ΔрН = 0.5) та реєстрували 
інтенсивність світлопоглинання відносно 
розчину холостого досліду. Стехіометрію 
продуктів взаємодії встановлювали методами 

молярних відношень, зсуву рівноваги та 
методом відносного виходу (Старика і 
Барбанеля); молярні коефіцієнти 
світлопоглинання розраховували за методом 
М. П. Комаря. 

В оптимальних умовах, при змішуванні 
0.01 моль/дм3 розчинів ДОХ і хрому(VІ) у 
стехіометричних співвідношеннях, продукти 
взаємодії були виділені в твердому вигляді та 
досліджені методом мас-спектрометрії. 

 

Обговорення результатів 
Досліджені спектри світлопоглинання ДОХ 

у водному розчині та в присутності Cr(III), 
Cr(VI) в широкому інтервалі кислотності 
середовища і концентрації компонентів. 
Виявлено, що Cr(III) не взаємодіє з ДОХ у 
широкому діапазоні рН. Природа аніону 
(хлорид, перхлорат), який входить до складу 
реагенту суттєво не впливає на 
спектрофотометричні характеристики 
продуктів взаємодії в досліджених системах. 
Зміни в електронних спектрах поглинання при 
взаємодії Cr(VI) з ДОХ загалом подібні. На 
рис. 1 наведені спектри поглинання в системі 
«Cr(VI) – ДМДОХ». 
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Рис. 1. Спектри світлопоглинання реагенту (пунктирна лінія, розчин порівняння – вода) та продукту 

взаємодії (суцільна лінія, диференційний запис), рН 1.8, CCr(VI) = 2.010-5 моль/дм3, CR = 8.010-5, моль/дм3, l = 
3 см 

Fig. 1. UV-Vis absorption spectra of the reagent (dashed line, reference solution – water) and the interaction product 
(solid line, differential recording), pH 1.8, CCr(VI) = 2.010-5, mol/dm3, CR = 8.010-5, mol/dm3, l = 3 cm 

 

Як видно з рис. 1, реагент має одну широку 
смугу світлопоглинання з максимумом за 370 
нм, а його взаємодія з Cr(VI) приводить до 
появи нової смуги поглинання з максимумом 
за 435 нм. Під час оптимізації умов взаємодії 
Cr(VI) з ДОХ досліджували вплив кислотності 

середовища, часу, температури та 
ультразвукового опромінення (УЗ) на 
взаємодію в досліджуваних системах. Як 
приклад (рис. 2) наведені результати, 
отримані під час вивчення системи «Cr(VI) – 
МФДОХ». 

 
Рис. 2. Вплив (а) кислотності середовища і (б) температури та УЗ (1 – УЗ, 2 – нагрівання 80 °С, 3-нагрівання 
80 °С та УЗ) на взаємодію Cr(VI) з МФДОХ, λ = 455 нм, CCr(VI) = 1.510-5, моль/дм3, CR = 310-5 моль/дм3, l = 3 см 
Fig. 2. Effect of (a) medium acidity and (b) temperature and ultrasound (1-ultrasound, 2-heating 80 °С, 3-heating 
80 °С and ultrasound) on the interaction of Cr(VI) with reagent, λ = 455 nm, CCr(VI) = 1.510-5 mol/dm3, CR = 310-5, 

mol/dm3, l = 3 cm 
 

З рис. 2а видно, що максимальний вихід 
продукту взаємодії з МФДОХ спостерігається 
за рН 2.0, а також за умови використання 
гарячої (70–80°С) водяної бані протягом 30 хв 
(рис. 2б) та опроміненні УЗ з частотою 40кГц 
та інтенсивністю 240 Вт. Під час  взаємодії 
Cr(VI) з ДМДОХ максимальний вихід 
забарвленої сполуки спостерігається за рН 1.8 
і опроміненні УЗ протягом 45 хв. У випадку 
взаємодії Cr(VI) з ДФДОХ оптимальне рН 
становить 2.2. До того ж потрібно вводити в 

систему 1 об.% Тритону Х-100, що пов’язано з 
меншою розчинністю самого ДФДОХ у воді, а 
також використання гарячої бані (≈70–80 °С) 
та УЗ протягом 45 хв. 

Стехіометрію продуктів взаємодії Cr(VI) з 
ДОХ (на прикладі МФДОХ) визначали 
класичними спектрофотометричними 
методами: молярних відношень, зсуву 
рівноваги та методом відносного виходу 
(Старика і Барбанеля) (рис. 3) в оптимальних 
умовах їх утворення. 
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Рис. 3. Визначення стехіометрії продуктів взаємодії методами молярних відношень (а) та зсуву рівноваги (б); 

CCr(VI) = 1.510-5, моль/дм3, l = 2 см 
Fig. 3. Determination of the stoichiometry of interaction products by the methods of molar ratios (a) and equilibrium 

shift method (b); CCr(VI) = 1.510-5, mol/dm3, l = 2 cm 
 

Аналіз даних, наведених на рис. 3, а також 
отриманих переліченими вище методами, 
дозволяє зробити висновок про утворення 
продукту із стехіометрією М:R = 1 : 2. Із двома 
іншими похідними ДФДОХ та ДМДОХ – 
взаємодія відбувається аналогічно. Продукти 
взаємодії в системах «Cr(VI) – ДОХ» виділені у 
твердому стані та досліджені методом мас-
спектрометрії. Зокрема, в мас-спектрі 
продукту взаємодії Cr(VI) з МФДОХ присутній 
сигнал з m/z 554, який відповідає 
стехіометричному складу 1 : 2, сигнал з m/z 
303, що з’являється в результаті відщеплення 
однієї молекули МФДОХ і відповідає частинці 

CrL+, а також сигнал МФДОХ у формі 
ангідрооснови з m/z 253 та набір сигналів, що 
відповідають його фрагментації. У випадку 
двох інших продуктів взаємодії у мас-спектрах 
спостерігається подібна картина. Окисно-
відновну взаємодію в досліджуваних системах 
підтверджено методом редокс-метричного 
титрування та відмічено, що під час 
титрування спостерігається зміна потенціалу 
систем, а ΔE сягає значень 160 мВ. 

Розраховані та узагальнені в табл. 2 основні 
хіміко-аналітичні характеристики продуктів 
взаємодії Cr(VI) з ДОХ. 

Таблиця 2 
Умови утворення та хіміко-аналітичні характеристики продуктів взаємодії Cr(VI) з похідними 6,7-

дигідроксібензопірилію в розчинах 
Table 2 

Conditions of formation and chemical and analytical characteristics of interaction products of Cr(VI) with 6,7 -
dihydroxybenzopyrylium derivatives in solutions 

Реагент Cr:R рНопт λмакс, нм ε·10-4 

ДМДОХ  
(R1=R2=CH3) 

1:2 (2:4)* 1.8 435 1.0 

МФДОХ 
(R1= C6H5; R2=CH3) 

1:2 (2:4)* 2.0 455 1.5 

ДФДОХ 
(R1=R2=C6H5) 

1:1 (2:2)* 2.2 460 1.7 

 * наведено склад димера за методом Старика-Барбанеля 
 

Аналіз даних таблиці вказує на те, що 
введення фенільних замісників у положення 2 
і 4 бензопірилієвого фрагменту приводить до 
зсуву рН взаємодії в менш кислу область, 
посилення контрастності реакцій та 
збільшення молярних коефіцієнтів 
світлопоглинання, що ймовірно пов’язано зі 
збільшенням ланцюга спряжених зв’язків. 
Варто відзначити і вплив розмірів замісників у 
положеннях 2 і 4 бензопірилієвого циклу. Так, 

продукт взаємодії з ДМДОХ легко 
димеризується, утворюючи сполуку складу 
2 : 4; для МФДОХ димеризація відбувається 
повільніше, а в випадку з ДФДОХ утворюється 
аналітична форма стехіометричного складу 
1 : 1, що зумовлено стеричними перешкодами, 
які також впливають на можливість 
димеризації. Аналітичні форми є 
електронейтральними, про що свідчить 
можливість їх екстракційного вилучення 
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хлороформом, що відкриває перспективи 
використання цих сполук для розробки 
екстракційно-спектрофотометричних мето-
дик визначення Cr(VI). Найкращими 
аналітичними формами вбачаються продукти 
взаємодії Cr(VI) МФДОХ та ДФДОХ, а, 
враховуючи простоту препаративного синтезу 
МФДОХ, останній було обрано для 
дослідження його використання в міцелярній 
екстракції. 

На утворення міцелярної фази та 
вилучення нею аналітичної форми впливає 
низка факторів, зокрема рН, температура, 
концентрація нейоногенної ПАР Тритону Х-
100, концентрація хелатоутворюючого 
ліганду, наявність ініціатора міцелярної 
екстракції та/або висолювачів. Враховуючи, 
що взаємодія Cr(VI) з похідними ДОХ 
відбувається за нагрівання (та за необхідності 
інтенсифікується УЗ-опроміненням) у даній 
роботі використаний класичний підхід 
термічного ініціювання міцелярної екстракції, 
який не потребує введення в систему 
додаткових реагентів-ініціаторів. Попередньо 
було встановлено, що оптимальне рН 

міцелярно-екстракційного концентрування 
збігається із оптимальним рН взаємодії у 
розчинах (табл. 1). Результати вивчення 
впливу концентрації Тритону Х-100 та 
хелатуючого ліганду МФДОХ наведені на рис. 
4. 

Як видно з рис. 4а, максимальний 
аналітичний сигнал спостерігається після 
введення в систему 1 об.% Тритону Х-100 а 
зменшення оптичної густини з подальшим 
підвищенням вмісту нейоногенної ПАР 
викликано збільшенням об’єму утворюваної 
міцелярної фази, а отже і зменшенням 
концентрації аналітичної форми. 
Максимальне утворення та вилучення 
аналітичної форми відбувається під час 
уведення в систему 5·10-4 моль/дм3 реагенту 
МФДОХ. Для покращення утворення 
міцелярної фази використовували її 
висолювання. В систему вводили натрій 
сульфат до його концентрації 0.2 моль/дм3. 
Для ініціювання утворення міцелярної фази 
розчини, які містять усі компоненти, нагрівали 
на гарячій водяній бані (≈70–80 °С) впродовж 
30 хв.  

 
Рис. 4. Вплив концентрації Тритону Х-100 (а) та реагенту МФДОХ (б) на міцелярну екстракцію,  

CCr(VI) = 1.010-5 моль/л, l = 1 см 
Fig. 4. Effect of Triton X-100 (a) concentration and reagent MРhDOH (b) on cloud point extraction,  

CCr(VI) = 1.010-5 mol/L, l = 1 cm 
 

Оскільки одержувана після 
центрифугування (10 хв, 1500 об/хв) 
міцелярна фаза є непридатною для прямих 
спектрофотометричних вимірювань було 
досліджено вплив природи розчинника-
розбавлювача (етанол, ізопропанол, ДМФА, 
ДМСО та ацетонітрил) на повноту розчинення 
та величину аналітичного сигналу. 
Встановлено, що найефективнішим 
представляється використання 1 мл етанолу, 
що використовувалось у подальшій роботі. В 

оптимальних умовах побудовано 
калібрувальний графік для 
спектрофотометричного визначення 
Хрому(VI) після його міцелярно-
екстракційного концентрування в вигляді 
продукту взаємодії з МФДОХ, який є лінійним 
(R2 = 0.9995) в інтервалі концентрацій 0.05–
1.7 мг/дм3 та описується рівнянням  

А = 0.7055СCr + 0.0386.  
Межі виявлення та визначення відповідно 

складають 0.015 та 0.05 мг/дм3. Встановлено, 
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що йони лужних та лужноземельних металів у 
мольному співвідношенні щонайменше 
1 : 5000 не впливають на визначення Cr(VI) за 
запропонованою методикою. Наступні йони не 
впливають на визначення Cr(VI) з МФДОХ у 
таких молярних співвідношеннях: 1 : 1500 
(Mg2+, Cd2+, Mn2+, Pb2+, NO3-), 1 : 1000 (SO42-, F-, Br-

, Cl-, PO43-), 1 : 500 (Zn2+, Al3+) 1 : 250 (Ni2+, Co2+). 
Визначенню заважають Fe2+ та Fe3+, які можуть 

бути замасковані натрій фторидом або 
попередньо видалені зі зразка. Розроблений 
підхід до визначення Хрому(VI) було 
апробовано при аналізі зразків мінеральних 
вод (табл. 3), а правильність визначення 
контролювали методом атомно-абсорбційної 
спектроскопії з електротермічною 
атомізацією (ЕТААС). 

Таблиця 3 
Результати визначення Хрому(VI) (n = 3; Р = 0.95) 

Table 3 
Results of determination of Chromium(VI) (n = 3; Р = 0.95) 

Об’єкт аналізу Знайдено СФ, мкг/л RSD, % 
Знайдено  

ЕТААС, мкг/л 
RSD, % 

Модельний розчин 
(100 мкг/л) 

99.8±6.18 5.9 101.2±4.5 4.2 

Вода мінеральна 
«Поляна квасова» 

<LOQ - 4.7±0.36 6.2 

Вода мінеральна 
«Поляна Плосківська» 

<LOQ - 5.5±0.39 5.1 

Вода мінеральна 
«Царичанська»* 

6.5±0.44 5.5 6.2±0.55 7.1 

*Зразок води попередньо додатково сконцентровано упарюванням в 10 разів. 
 

Як видно з табл. 3, результати визначення 
Хрому(VI) двома методами близькі між собою, 
що свідчить про відсутність систематичних 
похибок під часвизначення цільового аналіту 
комбінованим спектрофотометричним 
методом. У цілому розроблена методика не 
поступається за чутливістю та селективністю 
відомим аналогам [21–25]. 

 

Висновки 
Таким чином, у результаті даної роботи 

досліджені умови взаємодії хрому (VI) з 
похідними 6,7-дигідроксібензопірилію, 
запропоновано хімізм утворення аналітичних 

форм, зроблено припущення щодо 
особливостей взаємодії компонентів у 
досліджуваних системах та оцінено основні 
хіміко-аналітичні характеристики. Розроблена 
методика спектрофотометричного 
визначення вмісту Хрому(VI) після його 
міцелярно-екстракційного концентрування. 
Показано, що Хром(ІІІ) не взаємодіє з 
дослідженими реагентами, що відкриває 
можливість розробки комбінованих 
екстракційно-спектрофотометричних 
методик визначення різновалентних форм 
Хрому. 
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