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Статистические 3s- и t-критерии применили для проверки аддитивности аналитического сигнала в 
твердофазной спектрофотометрии при определении суммарного содержания ионов пяти переходных 
металлов с использованием индикаторных желатиновых пленок с иммобилизованным 
4-(2-пиридилазо)-резорцином. Установлено, что аналитический сигнал от суммы металлов, находя-
щихся как в равных концентрациях, так и в разных соотношениях их молярных концентраций, не 
имеет значимых отклонений от аддитивности во всем диапазоне определяемых содержаний метал-
лов. Правильность определений суммарного содержания металлов доказана независимым методом. 

Ключевые слова: сумма металлов, желатиновая пленка, аддитивность аналитического сигнала, 
статистические критерии, твердофазная спектрофотометрия, визуальная колориметрия. 

 

Введение 

Расширение ассортимента твердофазных реагентов для суммарного определения аналитов 
является необходимым условием для разработки новых методик химического анализа. Твердо-
фазные реагенты на сумму металлов получают путем иммобилизации хромогенных реагентов 
на сорбенте за счет адсорбции, испарения или других нехимических приемов, а также путем их 
ковалентного (химического) закрепления. В качестве хромогенных реагентов обычно исполь-
зуют хорошо известные металлоиндикаторы; сорбентами служат, например, порошкообразные 
и мембранные целлюлозные материалы [1,2], волокнистые материалы [3,4], ионообменники [5], 
силикагели [6], золь-гель материалы [7], бумага [8-10], порошкообразные диасорбы [11], поли-
мерные мембраны [12], полиметакрилатные матрицы [13], пленки на основе отвержденного 
желатинового геля [14-18]. Желатиновые пленки относят к оптически прозрачным полимерным 
материалам, их можно фотометрировать или использовать для визуальной колориметрии. На-
личие в макромолекулах желатина большого числа заряженных групп и неполярных фрагмен-
тов позволяет вводить в пленки ионные формы реагентов и достаточно гидрофобные соедине-
ния [19]. Оптические характеристики модифицированных желатиновых пленок сохраняются в 
течение длительного времени. 

Твердофазные реагенты применяют для инструментального или визуального определения 
металлов непосредственно в фазе сорбента после их извлечения и концентрирования. При этом 
оценивают содержание каждого металла по индивидуальному сигналу [1,4-7,11,13,16-18] либо 
после разделения суммарного сигнала с помощью хемометрических алгоритмов [2,9,15], а так-
же определяют суммарное содержание металлов [3,7,8,10-12,14,15]. 

Известно, что определение суммарного содержания однотипных аналитов возможно при со-
блюдении принципа аддитивности измеряемого свойства. Выполнение неселективных индика-
торных реакций на сорбентах разной природы не снимает проблемы возможного отклонения от 
аддитивности аналитического сигнала (АС). Нарушение аддитивности измеряемого свойства 
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могут вызвать конкурирующие взаимодействия, неполнота основной реакции, «борьба» за реа-
гент, распад продуктов реакции со временем. 

Приемы проверки аддитивности АС в спектрофотометрии растворов известны. Методоло-
гии спектрофотометрического анализа растворов неразделенных смесей посвящены работы 
[20-24], в которых авторы рассматривают проблемы, связанные с неаддитивностью светопо-
глощения неразделенных смесей однотипных аналитов (биоантиоксидантов фенольного типа, 
смеси бензойной кислоты и этилендиамина, смесей цис- и транс-изомеров, смесей лекарствен-
ных препаратов); обсуждают причины, их вызывающие; предлагают способы выявления и про-
гнозирования отклонений от аддитивности (ОА). Отмечая, что стандартных способов выявле-
ния статистически значимых ОА на фоне случайных погрешностей нет, авторы предлагают 
проверять аддитивность светопоглощения неразделенных смесей одним из трех способов [20]: 
при неизменном составе исследуемой смеси использовать статистические критерии 3s или t; 
варьировать содержание одного из компонентов смеси; одновременно варьировать содержание 
нескольких или всех компонентов смеси. 

В работе [25] мы впервые показали принципиальную возможность применения статистиче-
ских 3s- и t-критериев для проверки аддитивности измеряемого сигнала от окрашенных метал-
локомплексов, иммобилизованных на различных сорбентах (пенополиуретане, бумаге, в жела-
тиновой пленке), были предложены и новые критерии. Выводы об аддитивности АС разной 
природы были сделаны для случая, когда концентрации металлов в их смеси были равными. 
При анализе реальных объектов такая ситуация встречается редко. 

Цель данной работы — применить статистические 3s и t-критерии для проверки аддитивно-
сти светопоглощения иммобилизованных в желатиновой пленке комплексов 4-(2-пиридилазо)-
резорцина с ионами металлов Co(II), Ni(II), Cu(II), Zn(II), Pb(II), находящихся как в равных 
концентрациях, так и в разных соотношениях их молярных концентраций, во всем диапазоне 
определяемых содержаний металлов. 

 

Экспериментальная часть 

Реактивы и материалы 
В работе использовали реактивы квалификации х.ч. или ч.д.а. Исходные водные растворы 

солей металлов и реагента 4-(2-пиридилазо)-резорцина (ПАР) готовили растворением соответ-
ствующих навесок препаратов. Точную концентрацию ионов металлов в исходных растворах 
солей устанавливали методом титриметрии [26]. Рабочие растворы готовили перед проведени-
ем эксперимента разбавлением исходных. Требуемое значение рН 5 в растворах поддерживали 
ацетатным буфером. 

В качестве прозрачного полимерного сорбента применяли фотографическую пленку для оф-
сетной печати фирмы Agfa, из желатинового слоя которой полностью удаляли галогениды се-
ребра. 

Приборы и методики исследований 
Подготовку фотографической пленки к работе, иммобилизацию реагента и металлокомплек-

сов в отвержденном желатиновом слое пленки проводили в соответствии с методикой, описан-
ной в [14,25]. Извлечение реагента в желатиновый слой фотопленки проводили из водного рас-
твора 0.001 моль/л ПАР в течение 45 мин. Индикаторные пленки с иммобилизованным реаген-
том были равномерно окрашены в желтый цвет, их хранили при комнатной температуре в тем-
ном закрытом месте. Пленки с реагентом выдерживали в растворе солей металлов в течение 
15 мин. 

Окрашенные пленки фотометрировали на спектрофотометре Hitachi U-2000 и фотоколори-
метре КФК-3, закрепляя пленки в держателе непосредственно в кюветном отделении прибора. 
Светопоглощение пленок с металлокомплексами (красного цвета различной интенсивности) 
измеряли относительно желтой пленки с реагентом. 

Аддитивность светопоглощения смеси металлокомплексов, иммобилизованных в желатино-
вой пленке, проверяли двумя способами – по методике, описанной нами в [25] (способ І), и по 
методике, подобной описанной в [20, 21] для растворов неразделенных смесей аналитов (спо-
соб ІІ). Готовили два типа растворов: растворы индивидуальных солей металлов и растворы, 
содержащие пять ионов металлов одновременно. 
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Способ І: концентрацию ионов металлов в индивидуальных растворах (с) задавали равной 
суммарной концентрации металлов в их смеси (сΣ), при этом молярные концентрации металлов 
в смеси были равными (сΣ/5); 
Способ ІІ: концентрации ионов металлов в индивидуальных растворах задавали такими же, 

какие были в их смеси, при этом соотношение концентраций металлов в растворах их смеси 
варьировали. 

В каждый раствор погружали на 15 мин по 3-4 (m) образца пленок с реагентом, пленки затем 
высушивали на воздухе. В диапазоне длин волн 480-580 нм измеряли спектры поглощения им-
мобилизованных в пленках индивидуальных металлокомплексов и спектры суммарного по-
глощения смеси металлокомплексов. В указанном спектральном диапазоне через каждые 5 нм 
выбирали длины волн (λ) и для каждой выбранной λ вычисляли суммы измеренных значений 
светопоглощения (ΣА) индивидуальных комплексов металлов. Для каждого металлокомплекса 
получали m спектров поглощения, поэтому вычисленных сумм для каждой λ было также m 
значений; из них вычисляли средние значения и дисперсии 2

1s . Одновременно для каждой λ 

усредняли измеренные m значений суммарного светопоглощения смеси металлокомплексов 
(АΣ) и вычисляли дисперсии 2

2s . 

Найденные средние значения ΣА и АΣ сравнивали по t-критерию Стьюдента, предварительно 
проверяя дисперсии 2

1s  и 2
2s  на однородность по критерию Фишера при Р = 0.99. Вычисляли 

экспериментальное значение критерия по формулам: 
Способ І: / 5 /эксп dt A A s  , (1) 

Способ ІІ: /эксп dt A A s  . (2) 

Значения обобщенного по двум выборкам стандартного отклонения sd находили по формуле: 
   1/2

2 2
1 2 /ds s s m   

. (3) 

Гипотезу о неаддитивности светопоглощения смеси металлокомплексов отвергали, если 
значение tэксп не превышало критического значения t-критерия для числа степеней свободы 
f=2m-2 и уровня значимости 1% (tкрит = t0.01,f). В этом случае на фоне случайных погрешностей 
отклонения от аддитивности светопоглощения исследуемой смеси иммобилизованных в пленке 
металлокомплексов при выбранной длине волны будут статистически незначимы. 

При использовании 3s-критерия аналогичный вывод делали, если выполнялись неравенства: 
Способ І: / 3A A A n s    , (4) 

Способ ІІ: 3A A A s    , (5) 

где s – единичное стандартное отклонение значений AΣ при повторном приготовлении образцов 
пленок и измерении при выбранных длинах волн суммарного поглощения смеси иммобилизо-
ванных в пленке металлокомплексов, т. е. s = ( 2

2s )1/2. 

 

Результаты и их обсуждение 

Спектры поглощения иммобилизованных в желатиновой пленке индивидуальных металло-
комплексов и их суммы представлены на рис. 1; спектры перекрываются в широком диапазоне 
длин волн, что подтверждает низкую селективность иммобилизованного в пленке 
4-(2-пиридилазо)-резорцина. Этот твердофазный реагент можно использовать для определения 
суммарного содержания металлов, однако необходима предварительная проверка аддитивности 
светопоглощения суммы иммобилизованных металлокомплексов. 

Линейность градуировочной зависимости, которую описывали уравнением 
ΔA = (3.90 ± 0.06) · 103, наблюдали в диапазоне суммарного содержания металлов 
(0.25–6.5) · 10-5 моль/л (в каждом растворе все ионы металлов имели равные молярные концен-
трации). Именно в этом диапазоне суммарного содержания металлов мы провели изучение ад-
дитивности аналитического сигнала. 
Выявление отклонений от аддитивности светопоглощения металлокомплексов, иммобили-

зованных в желатиновой пленке, при их равных молярных концентрациях в смеси — способ І. 
В работе [25] мы показали работоспособность статистических критериев для оценки 

аддитивности суммарного аналитического сигнала на примере только одной суммарной 
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концентрации ионов металлов. Чтобы доказать справедливость сформулированных выводов, 
мы расширили эксперимент – приготовили шесть растворов с суммарными концентрациями 
металлов: 7·10-6, 2·10-5, 3·10-5, 4·10-5, 5·10-5 и 6·10-5 моль/л; приготовили по шесть растворов для 
каждого иона металла с такими же концентрациями и получили по 3-4 образца индикаторных 
пленок, соответствующих каждому раствору. Провели измерения и соответствующие 
вычисления согласно описанной выше методике. 

 
Рисунок 1. Спектры поглощения иммобилизованных в желатиновой пленке металлокомплексов и 
их суммы: 1 – Ni2+, 2 – Cu2+, 3 – Co2+, 4 – ∑М2+, 5 – Zn2+, 6 – Pb2+; в растворах 
с(М2+) = с(∑М2+) = 4.0·10-5 моль/л. 

 

  
(1а) (1б) 

  
(2а) (2б) 

Рисунок 2. Значения t-критерия (1а, 2а), значения отклонений от аддитивности (ΔA/) и уровень слу-
чайных погрешностей (3s) (1б, 2б) при измерении на разных длинах волн светопоглощения смеси им-
мобилизованных в желатиновой пленке металлокомплексов. 
(в растворе: 1 – сΣ=2.0·10-5 моль/л; 2 – сΣ=6.0·10-5 моль/л; m=3) 
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Примеры результатов проверки аддитивности светопоглощения металлокомплексов, иммо-
билизованных в желатиновой пленке, удобнее представить в виде графических зависимостей 
(рис. 2). 

Горизонтальная линия на рисунках (1 а, 2 а) указывает критическое значение t-критерия, а 
нижние кривые – вычисленные значения критерия на основании экспериментальных данных. 
Верхняя кривая на рисунках (1 б, 2 б) отображает уровень случайных погрешностей (3s) при 
измерении светопоглощения смеси пяти комплексов металлов с ПАР, а нижняя кривая –
 отклонения от аддитивности ΔA/. 

При всех длинах волн значения разности ΔA/ не превысили (по абсолютной величине) уро-
вень случайных погрешностей, а вычисленные значения t-критерия не превысили критического 
значения. Такие же результаты были получены и для других четырех систем. Таким образом, 
статистически значимых отклонений от аддитивности светопоглощения продуктов исследуе-
мой индикаторной реакции во всем диапазоне суммарного содержания металлов не выявлено. 

 
Выявление отклонений от аддитивности светопоглощения металлокомплексов, иммобили-

зованных в желатиновой пленке, при их разных молярных концентрациях в смеси — способ ІІ. 
Для исследования приготовили индивидуальные растворы солей металлов и растворы их 

смесей. В табл. 1 приведены значения молярных концентраций ионов металлов, которые под-
держивали в растворах. Приготовили по 3-4 образца индикаторных пленок, соответствующих 
растворам с указанными концнтрациями, измерили спектры поглощения каждого из пяти 
иммобилизованного в пленке металлокомплекса и их смеси, затем поступали согласно 
описанной выше методике. 

Результаты выявления отклонений от аддитивности светопоглощения иммобилизованных в 
желатиновой пленке металлокомплексов представлены в виде графиков на рис. 3 для трех изу-
ченных смесей. Для остальных смесей были получены аналогичные зависимости. 

 
Таблица 1. Значения концентраций ионов металлов в индивидуальных растворах и в растворах смесей 
их солей 

с, 10-5, моль/л Смесь, 
№ Cu2+ Co2+ Pb2+ Ni2+ Zn2+ сΣ

* 

1 0.2 0.2 0.5 0.15 0.2 1.25 
2 0.8 1.0 0.4 0.2 0.3 2.7 
3 0.3 0.4 0.6 1.2 0.9 3.4 
4 1.2 0.3 1.0 0.8 0.9 4.1 
5 1.0 1.2 2.0 0.4 0.8 5.4 
6 0.3 1.5 0.8 1.7 1.8 6.1 

*сΣ – суммарная концентрация ионов металлов в смеси 
 
Меняя соотношение молярных концентраций ионов металлов в их смеси, мы пришли к та-

кому же выводу, что и для смесей металлов с равными концентрациями — при всех длинах 
волн значения разности ΔA/ не превысили (по абсолютной величине) уровень случайных по-
грешностей, а вычисленные значения t-критерия не превысили критического значения крите-
рия, т. е. статистически значимых отклонений от аддитивности аналитического сигнала не 
выявлено. 

Полученные по двум способам результаты оценки аддитивности аналитического сигнала 
продуктов реакции комплексообразования подтвердили возможность применения 
индикаторных пленок для определения суммарного содержания ионов пяти металлов (Ni2+, 
Cu2+, Co2+, Zn2+, Pb2+) в водных средах. Для упрощения процедуры спектрофотометрического и 
визуально-тестового анализа градуировочные растворы могут содержать равные молярные 
концентрации ионов металлов. 

 
Примеры спектрофотометрического и визуально-тестового определения суммарного 

содержания ионов металлов в реальных объектах. 
Подтвердив отсутствие статистически значимых отклонений от аддитивности измеряемого 

аналитического сигнала во всем спектральном диапазоне и в области линейности градуировоч-
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ной зависимости, мы применили индикаторные пленки для спектрофотометрического и визу-
ально-тестового определения суммарного содержания Cu(II), Co(II), Ni(II), Pb(II), Zn(II) в про-
бах природной воды (табл. 2). В качестве контрольного метода выбрали атомно-
абсорбциионную спектрометрию. 

Пробы воды, отобранной из скважин, перед проведением анализа фильтровали и при необ-
ходимости концентрировали (упаривали в 10-20 раз); 5-10 мл концентрата вносили в мерную 
колбу вместимостью 25 мл, ацетатным буфером устанавливали нужное значение рН 5 и дово-
дили дистиллированной водой до метки. 

В случае визуально-колориметрического определения, готовили градуировочные растворы и 
соответствующие им тест-образцы. Суммарная концентрация ионов металлов на цветовой шка-
ле изменялась в геометрической прогрессии с коэффициентом 2: c(ΣМ), 10-5 моль/л: 0; 0.5; 1.0; 
2.0; 4.0; 8.0. 

 

  
(1а) (1б) 

  
(2а) (2б) 

  
(3а) (3б) 

Рисунок 3. Значения t-критерия (1а, 2а, 3а), значения отклонений от аддитивности (ΔA/) и уровень 
случайных погрешностей (3s) (1б, 2б, 3б) при измерении на разных длинах волн светопоглощения 
смеси иммобилизованных в желатиновой пленке металлокомплексов при их разных молярных кон-
центрациях в смеси. (1 – смесь №2, 2 – смесь №4, 3 – смесь №5) 
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Ранее нами было установлено [14], что на результаты определений с использованием инди-
каторных желатиновых пленок мешающее влияние ионов K+, Na+, Cl¯, NO3

¯, SO4
2- начинает 

проявляться при их 2000-4000-кратном молярном избытке, ионов Mg2+, Ca2+, HPO4
2-, CO3

2- —
 при 200-500-кратном избытке. Мешающее влияние ионного фона в представленных результа-
тах определений не проявилось. Применяя контрольный метод, мы доказали правильность оп-
ределений. 

 
Таблица 2. Результаты определения суммарного содержания Cu(II), Co(II), Ni(II), Pb(II), Zn(II) в пробах 
природной воды методами атомно-абсорбционной спектрометрии (ААС), твердофазной спектрофото-
метрии (ТСФ) и визуально-тестовым методом 

Объект с, мкмоль/л 
ААС 

 
ТСФ 

 
Тест-метод 

(n=10) 
Пробы 

воды из сква-
жин M(ІІ) 

c(M) 
(n=3, Р=0.95) 

c(ΣМ) c(ΣМ) 

c(ΣМ), 
(интервал разброса 

результатов 
определения) 

Ni(II) 3.6 ± 0.8 
Co(II) 2.5 ± 0.5 
Cu(II) 0.09 ± 0.02 
Zn(II) 0.14 ± 0.03 

№1 

Pb(II) 1.3 ± 0.3 

7.6 
9 ± 5 
(n=6) 

7 
(5–10) 

Ni(II) 3.6 ± 0.8 
Co(II) 3.5 ± 0.7 
Cu(II) 1.4 ± 0.3 
Zn(II) 1.3 ± 0.3 

Ю
ли
ан
ск
ое

 м
ес
то
ро
ж
де

-
ни
е 

№2 

Pb(II) 1.7 ± 0.4 

11.5 
13 ± 6 
(n=6) 

14 
(10–20) 

Ni(II) 0.12 ± 0.03 
Co(II) 0.34 ± 0.07 
Zn(II) 0.46 ± 0.08 
Pb(II) <0.01 

С
ел
о 

Д
ж
гу
н 

 

Cu(II) <0.01 

0.92 
0.9 ± 0.1 

(n=5) 
1.0 

(0.8–1.5) 

Ni(II) 0.12 ± 0.03 
Cu(II) 0.16 ± 0.04 
Zn(II) 1.22 ± 0.09 
Pb(II) 0.07 ± 0.02 

Зм
ие
вс
ко
й 
ра
йо
н 

С
ел
о 

К
ук
ли
вк
а 

Co(II) <0.01 

1.57 
1.5 ± 0.3 

(n=4) 
1.6 

(1.0–2.0) 

 

Заключение 

В работе статистическим методом доказана аддитивность аналитического сигнала при спек-
трофотометрическом определении суммарного содержания пяти ионов переходных металлов 
Cu(II), Co(II), Ni(II), Pb(II), Zn(II) с использованием индикаторных желатиновых пленок с им-
мобилизованными 4-(2-пиридилазо)-резорцином. Компоненты исследуемых смесей находились 
как в равных молярных концентрациях, так и в разных соотношениях их молярных концентра-
ций. Выполненные в работе исследования показали, что отклонения от аддитивности светопо-
глощения иммобилизованных в пленке металлокомплексов не превышают уровень случайных 
погрешностей во всем диапазоне определяемых содержаний металлов. С использованием ин-
дикаторных пленок оценили суммарное содержание Cu(II), Co(II), Ni(II), Pb(II), Zn(II) в пробах 
природных вод спектрофотометрическим и визуально-тестовым методами. Правильность опре-
деления подтвердили атомно-абсорбционным методом. 
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О.О. Решетняк*, В.М. Шевченко†, Н.М. Лисак†, Н.О. Нікітіна*. Перевірка адитивності аналітичного сигналу 
при спектрофотометричному визначенні сумарного вмісту Cu(II), Co(II), Ni(II), Pb(II), Zn(II) з використанням 
індикаторних плівок. 

* Харківський національний університет імені В.Н. Каразіна, хімічний факультет, майдан Свободи, 4, 
Харків, 61022, Україна 

† Харківського науково-дослідного експертно-криміналістичного центру МВС України, сектор фізико-
хімічних досліджень відділу дослідження матеріалів, речовин та виробів, вул. Ковтуна, 32, Харків, 61036, 
Україна 

Статистичні 3s- та t-критерії застосували для перевірки адитивності світлопоглинання іммобілізованих в 
желатиновій плівці комплексів 4-(2-піридилазо)-резорцину (ПАР) з іонами металів Co(II), Ni(II), Cu(II), Zn(II), 
Pb(II), що знаходяться як у рівних концентраціях, так і в різних співвідношеннях їхніх молярних концентра-
цій, на всьому діапазоні вмісту металів, що визначають. У якості прозорого полімерного сорбенту викорис-
товували фотографічну плівку для офсетного друку фірми Agfa, з желатинового шару якої було видалено 
галогеніди Аргентуму. Вилучення реагенту в желатиновий шар фотоплівки проводили з водного розчину 
ПАР (1 ммоль/л) протягом 45 хв; плівки з реагентом витримували у розчині солей металів протягом 15 хв. 
Світлопоглинання плівок з металокомплексами червоного кольору вимірювали відносно жовтої плівки з 
реагентом на спектрофотометрі Hitachi U-2000 та фотоколориметрі КФК-3. 
Готували два типи розчинів в діапазоні концентрацій (0.25–6.5) · 10-5 моль/л — розчини індивідуальних 

солей металів та розчини, що містять п’ять іонів металів одночасно. Спосіб І: концентрацію іонів металів в 
індивідуальних розчинах (с) задавали рівною сумарної концентрації металів в їхній суміші (сΣ), при цьому 
концентрації металів у суміші були рівними (сΣ/5). Спосіб ІІ: концентрації іонів металів в індивідуальних 
розчинах задавали такими ж, які були у суміші, при цьому співвідношення концентрацій металів у розчинах 
їхньої суміші варіювали. У розчини занурювали по 3-5 зразків модифікованих плівок, які після висушування 
на повітрі фотометрували в діапазоні довжин хвиль 480-580 нм з шагом 5 нм. Результати вимірювань усе-
реднювали та розраховували дисперсії для індивідуальних та сумарних сигналів. 
Співставляли узагальнений аналітичний сигнал від суми металокомплексів (АΣ) та суму аналітичних сиг-

налів від індивідуальних металокомплексів (ΣА). У випадку використання 3s-критерія, відхилення від ади-
тивності сумарного сигналу приймали статистично незначимим, якщо розраховані різниці (| AΣ – ΣА/n | або 
| AΣ – ΣА |) не перевищували потроєне стандартне відхилення сумарного сигналу. У випадку використання 
t-критерія Стьюдента, співставляли критичне значення (tкрит=t0.01,f) та значення критерію, що розраховане 
на основі експериментальних даних. Було встановлено, що на всьому діапазоні вмісту металів, при усіх 
довжинах хвиль статистично значимих відхилень від адитивності світло поглинання метало комплексів, що 
іммобілізовано у плівці, не виявлено. 
Індикаторні плівки використовували для спектрофотометричного та візуально-тестового визначення су-

марного вмісту Cu(II), Co(II), Ni(II), Pb(II), Zn(II) в пробах природної води. Правильність визначень доказали 
методом атомно-абсорбційної спектрометрії. 

Ключові слова: сума металів, желатинова плівка, адитивність аналітичного сигналу, статистичні крите-
рії, твердофазна спектрофотометрія, візуальна колориметрія. 
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Statistical 3s- and t-criteria are used for the verification of the absorbance additivity of the immobilized in gelatin 
films complexes of 4-(2-pyridylazo)-resorcinol (PAR) with metal ions Co(II), Ni(II), Cu(II), Zn(II), Pb(II), both in 
equal concentrations, and in different ratios of their molar concentrations over the entire range of metal contents. 
An Agfa photographic film for offset printing is used as a transparent polymeric sorbent. Silver halides are previ-
ously removed from the gelatin layer. The extraction of the reagent into the gelatin film layer is carried out from an 
aqueous solution of PAR (1 mmol/l) for 45 minutes; the films with the reagent are kept in a solution of metal salts 
during 15 minutes. The light absorption of the films with red metal complexes is measured versus to the yellow 
film with the reagent on the Hitachi U-2000 spectrophotometer and the KFK-3 photocolorimeter. 

Two types of solutions are prepared in the concentration range (0.25–6.5)·10-5 mol/l — solutions of individual 
metal salts and solutions containing five metal ions simultaneously. Method I: the concentration of metal ions in 
individual solutions (c) is set equal to the total metal concentration in their mixture (сΣ); the metal concentrations in 
the mixture are equal (сΣ/5). Method II: the concentrations of metal ions in individual solutions are set to the same 
as in their mixtures; the ratio of the concentrations of metals in the solutions of their mixture is varied. 3-5 samples 
of the modified films are immersed in the solutions, air dried and obtained the value of absorbance in the wave-
length range 480-580 nm in 5 nm steps. The results of the measurements are averaged and the dispersions are 
calculated for the individual and summary signals. 

The analytical signal from the sum of metal complexes(АΣ) and the sum of analytical signals from individual 
metal complexes (ΣА) are compared. In the case of application of the 3s-criterion, the deviation from the additivity 
of the total signal is assumed to be statistically insignificant if the calculated differences 
(| AΣ – ΣА/n | or | AΣ – ΣА |), doesn’t exceed the tripled standard deviation of the total signal. In the case of Stu-
dent's-test, the critical value (tcrit=t0.01,f) and the calculated on the basis of the experimental data criterion value are 
compared. It is found, that the analytical signal from the sum of metals, both in equal concentrations, and in dif-
ferent ratios of their molar concentrations, doesn’t have significant deviations from additivity in the entire range of 
the metal contents and wavelength range. 

The indicator films are used for spectrophotometric and visual-test determination of the total content of Cu (II), 
Co (II), Ni (II), Pb (II), Zn (II) in samples of natural water. The accuracy of the determinations is proved by atomic 
absorption spectroscopy. 

Keywords: the sum of metals, gelatin film, analytical signal additivity, statistical criteria, solid-phase spectro-
photometry, visual colorimetry. 
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