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Введение 

Актуальность и разработанность темы. Одной из основных причин ге-

нетических отклонений у живых организмов является возрастающее влияние 

техногенных и антропогенных факторов на окружающую среду, что приводит в 

ряде случаев к необратимым изменениям состава биосферы. Это требует прове-

дения постоянного мониторинга за техногенными загрязнителями и миграцией 

токсичных веществ в окружающей среде и создает необходимость в осуществ-

лении оперативного и надежного контроля содержания тяжелых металлов, об-

ладающих токсичными свойствами. 

Одной из актуальных задач аналитической химии является разработка ме-

тодов контроля показателей качества и безопасности продуктов питания, поз-

воляющих не только повысить экспрессность анализа, но и существенно улуч-

шить их метрологические характеристики. Современная аналитическая химия 

благородных и редких металлов обладает достаточно мощным арсеналом хими-

ческих, физико-химических и физических методов определения, которые часто 

обладают невысокой чувствительностью и избирательностью, требуют исполь-

зования дорогостоящего оборудования, а также применения токсичных органи-

ческих экстрагентов, Среди вышеуказанных методов особое место занимает 

спектрофотометрия с применением органических реагентов. Этот метод обес-

печивает высокую чувствительность, точность, избирательность и экспресс-

ность анализа, охватывает широкий интервал определяемых концентраций и 

выгодно отличается универсальностью, экономичностью, а также доступ-

ностью аппаратурного оформления. Простота эксперимента, и достаточная точ-

ность результатов определения, делают спектрофотометрический метод, как 

один из востребованных и экономически выгодных в аналитической химии. 

Одной из актуальных задач спектрофотометрии остается поиск новых реаген-

тов, обеспечивающих повышение избирательности определения металлов в ши-

роком интервале концентраций и в различных степенях окисления.  

Органические реагенты, обладающие высокой комплексообразующей спо-

собностью по отношению ко многим ионам металлов постоянно находятся в 
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сфере внимания исследователей. Они обладают свойством резко изменять цвет-

ность при комплексообразовании и используются в спектрофотометрических 

методах анализа. 

Несмотря на большое число исследований по фотометрическому анализу, 

многие его направления еще не достаточно разработаны. Использование реак-

ций образования разнолигандных комплексов (РЛК) является одним из таких 

направлений. При образовании внешнесферных комплексов или введении гид-

рофобных аминов во внутреннюю сферу изменяется не только спектрофотомет-

рическая, но и термодинамическая характеристика комплексов. В свою очередь 

Cu, Hg, Ti, V, Nb, Ta, Mo, W, Mn, U, Fe, Co и Ni  все шире применяются в хими-

ческой, радиоэлектронной, текстильной промышленности, а также в других от-

раслях народного хозяйства. Для экспрессного определения и концентриро-

вания большого числа элементов, при анализе высокочистых материалов на со-

держание примесей, важное место в аналитической химии принадлежит экст-

ракции. Она обеспечивает высокую эффективность концентрирования, ско-

рость и доступность проведения анализа. Экстракция органическими раствори-

телями широко применяется для устранения мешающего влияния посторонних 

ионов и для повышения чувствительности фотометрических реакций. Повыше-

ние избирательности и контрастности реакций, а также улучшение экстракци-

онных и других свойств часто осуществляется с применением РЛК. Использо-

вание гидрофобных аминов при образовании РЛК дает положительный анали-

тический эффект: увеличивается прочность комплекса, уменьшается его раство-

римость в воде и компенсируется отрицательный заряд однороднолигандного 

комплекса (ОЛК). Малая растворимость этих соединений в воде, хорошая в ор-

ганических растворителях позволяет применять их в экстракционно-фотомет-

рическом анализе. Для повышения чувствительности и избирательности фото-

метрических определений металлов применяют РЛК, ввиду возможности раз-

личных комбинаций реагентов. 

В последнее время все больший интерес представляют РЛК со смешанной 

координационной сферой, что связано с их особенностями и специфическими 
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свойствами, которыми ОЛК не обладают или проявляют весьма редко. В связи 

с этим РЛК находят широкое примененение в аналитической химии и химичес-

кой технологии. 

Несмотря на наличие большого ассортимента фотометрических реагентов 

для определения элементов, продолжаются работы по поиску и изучению но-

вых фотометрических реагентов имеющих различные функциональные группи-

ровки. С этой точки зрения весьма перспективны реагенты, имеющие в молеку-

лах гидроксильную и две сульфгидрильные группы-2,6-дитиолфенол и его про-

изводные. Эти реагенты являются серосодержащими аналогами моноядерных 

полифенолов, где два атома кислорода заменены атомами серы. Такие реагенты 

приобретают новые свойства - меняется спектр их действия с ионами металлов 

и повышается чувствительность к ним, комплексы с металлами поглощают свет 

в более широком интервале длин волн, однако избирательность уменьшается. 

Наличие двух разнозначных донорных атомов - серы и кислорода способствует 

образованию устойчивых комплексов с ионами металлов. Вследствии этого 

систематическое изучение 2,6-дитиолфенола и его производных, выявление их 

аналитических возможностей, исследование их взаимодействия с металлами и 

разработка на их основе новых эффективных методов является одной из акту-

альных задач аналитической химии.  

Диссертационная работа выполнена на кафедре «Аналитической и органи-

ческой химии» Азербайджанского Государственного Педагогического Универ-

ситета (рег. №  0309Az 1515). 

Цель и задачи исследования. Целью работы являлось отыскание новых 

эффективных и доступных фотометрических реагентов для Cu(II), Hg(II), 

Ti(IV), V(II,IV,V), Nb(V), Ta(V), Mo(VI), W(VI), U(VI), Mn(II), Fe(II), Co(II) и 

Ni(II), синтез и идентификация дитиолфенолов (ДФ), изучение физико-хими-

ческих, экстракционных и аналитических свойств синтезированных соедине-

ний,  исследование разнолигандных комплексов с ДФ в присутствии гидрофоб-

ных аминов (Ам), разработка избирательных методик экстракционно-спектро-
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фотометрического определения этих элементов в различных сложных природ-

ных и промышленных материалах. 

Для достижения поставленной цели решались следующие задачи: 

- синтез азот- и серосодержащих органических реагентов и изучение их 

физико-химических, экстракционных и аналитических свойств; 

- изучение условий образования и экстракции РЛК Cu(II), Hg(II), Ti(IV), 

V(II,IV,V), Nb(V), Ta(V), Mo(VI), W(VI), U(VI), Mn(II), Fe(II), Co(II) и Ni(II) с 

ДФ и Ам. 

-определение состава РЛК и изучение механизма комплексообразования; 

-определение физико-химических и аналитических характеристик РЛК; 

- установление строения индивидуально выделенных РЛК методами ИК- и 

электронной спектроскопии, а также с помощью рентгенструктурного и термо-

гравиметрического анализов; 

-изучение влияния природы гидрофобных аминов на образование РЛК; 

-изучение роли лиганд-лигандного взаимодействия в образовании РЛК; 

-определение валентного состояния некоторых элементов методом ЭПР; 

 -установление возможных корреляционных зависимостей между кислот-

ными свойствами комплексообразующих реагентов и аналитическими характе-

ристиками РЛК; 

-изучение влияния посторонних ионов и маскирующих веществ на обра-

зование РЛК; 

-разработка эффективных методик экстракционно-спектрофотометричес-

кого определения Cu(II), Hg(II), Ti(IV), V(II,IV,V), Nb(V), Ta(V), Mo(VI), W(VI), 

U(VI), Mn(II), Fe(II), Co(II) и Ni(II), отличающихся улучшенными метрологи-

ческими свойствами и применение их к различным объектам. 

Методы исследования. При идентификации синтезированных комплексо-

образующих реагентов, а также  изучении состава и свойств комплексных со-

единений использован целый ряд химических и физико-химических методов 

(спектрофотометрия, ИК- и ЯМР-спектроскопии, термогравиметрия).  
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Основные положения, выносимые на защиту. На защиту выносятся: –

идентификация ДФ методами ИК- и ЯМР-спектроскопии, и исследование их 

физико-химических характеристик; -установление формы существования ДФ в 

растворе в зависимости от рН; -исследование физико-химических и аналитичес-

ких свойств разнолигандных комплексов Cu(II), Hg(II), Ti(IV), V(II,IV,V), 

Nb(V), Ta(V), Mo(VI), W(VI), U(VI), Mn(II), Fe(II), Co(II) и Ni(II) с ДФ и Ам; -

определение степени окисления ванадия, молибдена, вольфрама, железа и ко-

бальта в РЛК; -изучение лиганд-лигандного взаимодействия; -установление 

состава, строения и свойства полученных соединений методами химического 

анализа, ИК- спектроскопии, магнетохимии, РСА и термического анализа; -

фотометрическое определение сходных по химическим свойствам элементов 

(Nb и Ta; Mo и W; Co и Ni; V в разных степенях окисления); -разработка новых 

эффективных, экспрессных, высокоизбирательных, отличающихся улучшенны-

ми метрологическими свойствами методик экстракционно-спектрофотометри-

ческого определения Cu(II), Hg(II), Ti(IV), V(II,IV), Nb(V), Ta(V), Mo(VI), 

W(VI), U(VI), Mn(II), Fe(II), Co(II) и Ni(II) с ДФ и Ам; -применение разрабо-

танных методик к анализу сложных природных и промышленных материалов. 

Научная новизна исследования. Впервые предложены новые фотометри-

ческие реагенты - дитиолфенолы для извлечения, селективного разделения и 

определения некоторых d- и f-элементов. 

Основные количественные характеристики дитиолфенолов - константы 

распределения и ионизации, растворимость, устойчивость в различных средах 

получены впервые. Синтезированные соединения идентифицированы с по-

мощью ЯМР- и ИК-спектроскопии. 

Впервые систематически исследованы РЛК ионов Cu(II), Hg(II), Ti(IV), 

V(II,IV,V), Nb(V), Ta(V), Mo(VI), W(VI), U(VI), Mn(II), Fe(II), Co(II) и Ni(II) с 

2,6-дитиолфенолом (ДТФ) и его производными (2,6-дитиол-4-метилфенол 

(ДТМФ), 2,6-дитиол-4-этилфенол (ДТЭФ), 2,6-дитиол-4-пропилфенол (ДТПФ) 

и 2,6-дитиол-4-третбутилфенол (ДТБФ)) в присутствии гидрофобных аминов 

(Ам). В качестве гидрофобных аминов использованы ароматические (анилин 
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(Ан), N-метиланилин (мАн), N,N-диметиланилин (дАн), п-хлоранилин (п-Cl-

Ан), п-броманилин (п-Br-Ан), дифенилгуанидин (ДФГ), трифенилгуанидин 

(ТФГ), бензиламин (БА), трибензиламин (ТБА), о-, м- и п-фенилендиамины (о-, 

м- и п-ФДА), гетероциклические (фенантролин (Фен), батофенантролин 

(БФен), дипиридил (Дип), пиридин (Ру), о-, м-, п-аминопиридины (о-, м- и п-

АмРу)) и гидроксилсодержащие амины (аминофенолы - 2(N,N-диметиламино-

метил)-4-метилфенол (АФ1), 2(N,N-диметиламинометил)-4-хлорфенол (АФ2), 

2(N,N-диметиламинометил)-4-бромфенол (AФ3), 2,6-бис(N,N-диметиламиноме-

тил)-4-метилфенол (АФ4), 2,6-бис(N,N-диметиламинометил)-4-хлорфенол 

(АФ5), 2,6-бис (N,N -диметиламинометил)-4-бромфенол (АФ6), 2(N,N-диэтила-

минометил)-4-метилфенол (АФ7), 2-(N,N-диметиламинометил)-4-этилфенол 

(АФ8), 4-хлор-2-(N,N-диметиламинометил)-6-тиофенилметилфенол (АФ9), 2(N, 

N-диэтиламинометил)-4-бромфенол (АФ10), 2-(N,N-диэтиламинометил)-4-этил-

фенол (АФ11), 2(N,N-диэтиламинометил)-4-трет-бутилфенол (АФ12)), а также 

производные пиразолона-5 (антипирин (Ант), диантипирилметан (ДАМ), диан-

типирилпропилметан (ДАПМ), диантипирилгексилметан (ДАГМ) и диантипи-

рилфенилметан (ДАФМ)). 

Показано, что в отличие от ОЛК, РЛК меди, ртути, титана, ванадия, ни-

обия, тантала, молибдена, вольфрама, урана, марганца, железа, кобальта и ни-

келя экстрагируются малополярными растворителями, реакции их образования 

обладают высокой избирательностью и чувствительностью.  

Различными физико-химическими методами определен состав и показано 

образование РЛК. Ионы Hg(II), Ti(IV), Nb(V), Ta(V), W(VI), U(VI) с ДФ и Ам 

образуют только внешнесферные РЛК, а ионы Cu(II), V(II,IV,V), Mo(VI), 

Mn(II), Fe(II), Co(II) и Ni(II) образуют как внешнесферные РЛК, так и РЛК со 

смешанной координационной сферой. 

Предложены новые избирательные, чувствительные и экспрессные мето-

дики экстракционно-спектрофотометрического определения, экстракционного 

разделения и отделения металлов от многих сопутствующих элементов. Разра-

ботанные методики применены к определению металлов в различных природ-
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ных и промышленных объектах. Разработаны методы разделения близких по 

химичеким свойствам элементов (молибден и вольфрам; ниобий и тантал; ко-

бальт и никель, ванадий в разных степенях окисления). 

Теоретическое и практическое значение работы. Высокая комплексооб-

разующая способность дитиолфенолов позволила разработать новые избира-

тельные методики экстракционно-спектрофотометрического определения 

Cu(II), Hg(II), Ti(IV), V(II,IV,V), Nb(V), Ta(V), Mo(VI), W(VI), Mn(II), U(VI), 

Fe(II), Co(II) и Ni(II). Методики определения этих элементов в виде РЛК с ДФ и 

его производными в присутствии гидрофобных аминов, отличаются высокой 

чувствительностью и избирательностью. 

Практическая реализация результатов исследований нашла свое отражение 

в разработке новых экспрессных и надежных экстракционно-спектрофотомет-

рических методик определения Cu(II), Hg(II), Ti(IV), V(II,IV,V), Nb(V), Ta(V), 

Mo(VI), W(VI), Mn(II), U(VI), Fe(II), Co(II) и Ni(II). Доступность реагентов и 

аналитические достоинства разработанных методик позволили определить эти 

металлы в почвах, сплавах, сталях разных марок, воде, биологических матери-

алах, пищевых продуктах, фармацевтических образцах, алуните, нефти и про-

дуктах ее переработки. 

Результаты ИК-спектроскопического, дериватографического, рентгеногра-

фического и ЭПР исследований комплексных соединений могут служить как 

справочный материал при чтении специального курса лекций по координацион-

ной химии. 

Публикации. По теме диссертации опубликовано 86 работ, в том числе, 50 

статей в журналах и 36 материалов и тезисов докладов на научных конферен-

циях.  

Личный вклад соискателя состоял в общей постановке задач, системати-

зации литературных данных, подготовке и проведении всех экспериментальных 

этапов исследования, обработке, интерпретации и оформлении полученных экс-

периментальных данных, подготовке материалов к публикации и представле-
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нии полученных результатов на конференциях. Все исследования, описанные в 

диссертации, выполнены лично автором или в сотрудничестве с коллегами. 

Апробация и применение. Основные результаты диссертационной рабо-

ты представлены на республиканской научной конференции «Органические ре-

агенты в аналитической химии» посвященной 95-летнему и 100-летнему юби-

лею А.А. Вердизаде (Баку, 2009 и 2014), Международном форуме «Аналитика и 

аналитики» (Воронеж, 2003), Всероссийской конференции по аналитической 

химии «Аналитика России», посвященной 100-летию со дня рождения академи-

ка Алимарина (Краснодар, 2004), III международной конференции «Экстракция 

органических соединений» (Воронеж, 2005), II Всероссийской конференции (с 

международным участием) «Аналитика России» посвященной к юбилею акаде-

мика Ю.А. Золотова (Краснодар, 2007), II Всероссийской конференции «Анали-

тика и аналитики России» (Воронеж, 2008), IV Международной конференции 

«Экстракция органических соединений. ЭОС-2010» (Воронеж, 2010), VIII Ба-

кинской Международной Мамедалиевской конференции по нефтехимии (Баку, 

2012), V республиканской научной конференции «Химия координационных со-

единений» (Баку,  2012), республиканской научной конференции, посвященной 

100-летнему юбилею Академика М.Нагиева (Баку, 2013), III всероссийской 

Международной научной конференции ―Успехи синтеза и комплексообразова-

ния‖ (Москва, 2014), XI, XII, XIII, XIV и XV международных конференциях 

«Спектроскопия координационных соединений» (Туапсе, 2014-2019), на VI рес-

публиканской научной конференции «Химия координационных соединений», 

посвященной 80-летнему юбилею кафедры аналитической химии БГУ (БГУ, 

Баку, 2015), IV Всероссийской конференции по органической химии (ИОХ 

РАН, 2015), международном Конгрессе «Кост-2015» по химии гетероцикличес-

ких соединений, посвященной к 100-летию А.Н.Коста (МГУ, Москва, 2015), 

Кластере конференций по органической химии «ОргХим-2016» (Санкт-Петер-

бург), Международной конференции «Chemical Sciences & Applications» (2016, 

Alex. Egypt. ICCSA 2016), Девятнадцатой Всероссийской конференции моло-

дых учѐных - химиков (Нижний Новгород, 2016), VI Всероссийской конферен-
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ции (c международным участием) «Современные проблемы химической науки 

и фармации», посвященнной 50-летию ЧГУ им. И.Н.Ульянова (Чебоксары, 

2017), международной конференции «Химия координационных соединений: ак-

туальные проблемы аналитической химии» посвященной 85-летию Академика 

Р.А. Алиевой (Баку, 2017), международной научной конференции «Advances in 

synthesis and complexing» (Москва, 2019). 

Объем и структура диссертационной работы. Диссертация содержит 

436216 знаков (с пробелами), состоит из введения, 8 глав (включая и литератур-

ный обзор), выводов, списка литературы на 542 наименований отечественных и 

зарубежных авторов, содержит 119 таблиц и 76 рисунков. 
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Г Л А В А  I 

КОМПЛЕКСНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ ИОНОВ МЕТАЛЛОВ И 

ПРИМЕНЕНИЕ ИХ В ФОТОМЕТРИЧЕСКОМ АНАЛИЗЕ 

(ЛИТЕРАТУРНЫЙ ОБЗОР) 

Известен ряд неорганических реагентов, используемых в фотометричес-

ком анализе, однако его основой является применение органических реагентов. 

Органические реагенты обладают рядом замечательных свойств, в числе кото-

рых возможность конструирования реагентов с более ценными аналитическими 

свойствами по сравнению с соответствующими прототипами. Это стало в какой 

- то степени возможным благодаря успехам теории действия органических ре-

агентов, которые в большей мере основаны на применении современных физи-

ческих и физико-химических методов исследования.  

Органические реагенты, обладающие большими возможностями стали на-

иболее распространенными [261, c.49-56]. Они широко применяются в грави-

метрических и титриметрических методах анализа как осадители и соосадители 

при разделении и концентрировании веществ. Органические реагенты нужны и 

для многих физических и физико-химических методов анализа. В методах газо-

вой хроматографии их примененяют для быстрого разделения и определения 

элементов. Органические реагенты используют также в качестве маскирующих 

веществ. Одна из обширных областей применения органических реагентов 

является экстракция. 

При помощи фотометрических методов анализа можно определять такие 

количества элементов, которые классическими методами невозможно опреде-

лить или необходимо предварительно провести многочисленные трудоемкие 

операции. Фотометрические методы анализа обеспечивают точное определение 

очень небольших концентраций достаточно простым способом и удовлетворя-

ют все возрастающим требованиям современной техники. Использование фото-

метрии не ограничивается анализом следов элементов, т.е. определением эле-

ментов в концентрации менее 0.01%. Применение метода прецизионной фото-
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метрии, а также разбавления исследуемого раствора позволяет анализировать и 

более высокие содержания элементов [276, с.259]. Одной из важнейших проб-

лем современной аналитической химии является целенаправленный синтез и 

физико-химические исследования новых координационных соединений, кото-

рые могли бы найти широкое практическое применение. Это в значительной 

степени способствует накоплению экспериментального материала для развития 

теоретических представлений о механизме протекания химических процессов. 

Одна из наиболее интенсивно развивающихся направлений в аналитичес-

кой химии - экстракция РЛК. Анализ литературных данных по изучению РЛК 

свидетельствует о том, что развитие этой одной из интереснейших областей 

комплексных соединений в аналитической химии началось сравнительно недав-

но. РЛК используют для определения не только ионов металлов  (комплексооб-

разователей), но и анионов реагентов (лигандов). Разнообразие лигандов при 

образовании экстрагирующихся РЛК намного повышает избирательность и 

чувствительность экстракционно-фотометрических методов анализа. 

1.1. Обсуждение фотометрических и экстракционно-фотометрических 

методов определения меди(II) 

Для меди наиболее характерны соединения со степенями окисления +1 и 

+2, известны также немногочисленные соединения трехвалентной и четырехва-

лентной меди [240, с.12-13]. Все соединения Cu(I) диамагнитны и бесцветны. 

Их устойчивость относительно двухвалентного состояния сильно зависит от 

природы аниона или других присутствующих лигандов, а также в значительной 

степени изменяется под влиянием растворителя. 

Предполагается, что в водных растворах существуют только очень низкие  

равновесные концентрации Cu
+
 (менее 10

-2
 М). По отношению к воде устойчи-

вы лишь соединения с достаточно низким значением произведения раствори-

мости (CuCl, Cu2S, CuCN) или высокой константой устойчивости ([Cu(CN)2]
-
, 

[Cu(NH3)2]
+
) [155, с.485]. Большинство соединений Cu(I) в водных растворах 

очень легко окисляются до Cu(II), но дальнейшее окисление до Cu(III) возмож-

но только в присутствии очень сильных окислителей и оксо-анионов I(VII), 
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Te(VI). При растворении меди и его соединений в кислотах образуется синий 

аква-ион, которому соответствует формула [Cu(H2O)6]
2+

. При добавлении в вод-

ный раствор лигандов комплексобразование происходит за счет последователь-

ного замещения молекул воды. Введение пятой и шестой молекул аммиака осу-

ществляется с трудом. Шестую молекулу можно ввести только в жидком амми-

аке [240, с.16]. По этой же причине ион Cu(II) не способен прочно связывать 

пятый и шестой лиганды (даже H2O). В тетраэдрическом и октаэдрическом 

комплексах пять d–орбиталей расщепляются на две группы, содержащие триж-

ды вырожденные dxy, dyz, dzx и дважды вырожденные        и     [225, с.43]. 

Разработаны чувствительные и селективные методики спектрофотометри-

ческого определения Cu(II) в сплавах, в некоторых образцах окружающей сре-

ды, природных водах и фармацевтических образцах [35, c.157; 60, с.136; 79, 

с.237; 85, с.1143; 86, с.18; 134, с.302; 194, с.479; 239, с.513; 274, с.3, 313, с.206, 

314, с.22; 328, с.861, 332, с.105; 334, с.20, 344, с.1563; 378, с.258; 383, с.183; 398, 

с.283; 417, с.184; 431, с.129; 433, с.400; 441, с.297; 442, с.1016; 464, с.1659; 471, 

с.727; 472, с.581; 477, с.299; 485, с.5; 502, с.2119; 519, с.575; 527, с.277; 539, 

с.151]. Предложено одновременное спектрофотометрическое определение сле-

довых количеств Co, Ni и Cu с помощью метода наименьших квадратов после 

концентрирования их 2-аминоциклопентен-1-дитиокарбоксилатных комплексов 

на микрокристаллическом нафталинe [378, с.258].  

Спектрофотометрическим методом изучены равновесия в двойных и 

тройных системах, содержащих ион Cu(II), 2-фосфонобутан-1,2,4-трикарбоно-

вую кислоту и карбоновые кислоты: малеиновую, малоновую и лимонную. Оп-

ределена стехиометрия гомо- и гетеролигандных комплексов, а также условия 

их образования [152, с.61]. Предложена чувствительная методика кинетичес-

кого фотометрического определения Cu(II) в пресных и соленых водах методом 

проточно-инжекционного анализа, основанная на окислении гидрохинона пе-

роксидом водорода в присутствии микроколичеств Cu(II) [197, с.247]. Синтези-

рованы комплексные соединения Cu(II) с 1,4-бис [бис(3,5-диметилпиразол-1-

ил)метил]бензолом с соотношением компонентов 1:1 и 1:2. Исследована стро-
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ение полученных комплексов методами ИК-спектроскопии и РСА [217, с.8]. 

Разработаны проточно-инжекционные методы спектрофотометрического ана-

лиза бинарных смесей Cu(II) и Zn(II), в основе которых лежат дифференциаль-

но-кинетические измерения сигнала, обусловленного протеканием в потоке ли-

ганднообменных реакций между комплексами этих металлов с одним и тем же 

хромогенным реагентом [4-(2-пиридилазо)-резорцином или цинконом] и ами-

нополикарбоновыми кислотами [299, с.696]. Описано исследование реакций 

ионов меди с неокупроином [193, с.280], 1,10-фенантролином [240, с.28] и его 

производным (2,9-диметил-1,10-фенантролином) методом термолинзовой спек-

троскопии [456, с.831]. Предложена методика сорбционно-атомно-абсорбцион-

ного определения меди в природных и питьевых водах с предварительным кон-

центрированием, отличающаяся высокой селективностью и позволяющая опре-

делять Сu(II) в диапазоне концентраций 0.001-0.1 мг/дм
3 
[226, с.11]. 

Недавно опубликовано много методик определения Cu(II) с различными 

фотометрическими реагентами в разнообразных объектах [193, с.635; 215, 

с.271; 317, с.24; 328, с.861; 331, с.808; 345, с.3471; 375, с.3413; 380, с.91; 381, 

с.1226; 392, с.176; 419, с.392; 452, с.965; 479, с.227; 493, с.157; 494, с.622; 514, 

с.561]. Изучены условия образования и экстракции РЛК Cu(II) с 2-гидрокси-3-

антрациловой кислотой и пиридином [100, с.126], 2,4-динитробензолазопирока-

техином и триизобутилфосфатом [82, с.19], ализариновым желтым Р и триизобу-

тилфосфатом [258, с.47], 1-бром-2-окси-3-нафтойной кислотой и анилином [99, 

с.126], 1-(2,6-дибром-4-нитрофенил)-3-(4-нитрофенил)триазином и тритон Х-

100 [525, с.158], 2,4-динитробензолазопирокатехином и трифенилфосфином 

[259, с.54], 2-гидрокси-5-йодтиофенолом и дифенилгуанидином [123, с.21], те-

ноил-(2-оксопропил)-N-(2-сульфо-4-нитро-5-оксифенил) азометином и ПАВ 

[25, с.987], 2,2–дипиридилом и 2-гидрокси-3-нафтойной кислотой [101, с.85], 3-

[2-окси-3-сульфо-5-нитрофенилазо]пентадионом-2,4 и этилендиамином [36, 

с.47], 1-(2-пиридилазо)-2-нафтолом и Тритон Х-100 [304, с.331]. Спектрофото-

метрически изучено комплексообразование в системе Cu(II) - нитрилотриуксус-

ная кислота в присутствии лимонной кислоты
 
[147, с.25]. Изучено химическое и 
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электрохимическое взаимодействие металлической меди с аминокислотами 

(глицин, аланин, аспарагин и β-аланин) в водных и органических средах [218, 

с.44]. С целью оптимизации выбора аналитического реагента для определения 

Cu(II) в водных средах были синтезированы систематические ряды гетарилфор-

мазанов и методом спектрофотометрического титрования в этаноле изучено 

влияние их состава и строения на комплексообразующие и хромофорные свой-

ства при взаимодействии с ионами металла [248, с.232]. Исследовано комплек-

сообразование меди(II) и железа(II) c N-(o–метоксибензальдегид)-2-аминофено-

лом [425, с.1003].   

1.2. Обсуждение фотометрических и экстракционно-фотометрических 

методов определения ртути(II) 

К наиболее широко используемым реагентам для определения ртути от-

носятся: дитизон, а также тиоксин, тиокарбаминаты и тиокетон Михлера [276, 

с.373-374].  

Молекула яблочной кислоты (H2Mal) содержит два типа функциональных 

групп, способных координироваться катионами металлов - две - COOH и одна -

OH. Обнаружены моноядерные комплексы мольного состава 1:1, 1:2, реже 1:3. 

Например, CuHMal
+
, CuMal [352, с.3269], NiMal, NiMal2

2–
, GaMal

+
, GaMal

2–
, 

GaMal3
3–

, CdMal, CdMal2
2–

, CdMal3
4– 

[136, ]. Cu
2+

, Fe
3+,

 Pb
2+

, Sn
4+

, VO
2+ 

и некото-

рые другие катионы в процессе комплексообразования вытесняют не только 

протоны -COOH групп, но и протон -OH группы. Оптимальные значения рН су-

ществования комплексов HgMal и Hg(OH)Mal
–
 наблюдаются при 3.2 и 4.4 соот-

ветственно. Комплекс Hg(OH)2Mal2
–
 существует в широком интервале  6.5 < pH 

< 11.0. В процессе комплексообразования катионы Hg(II) не вытесняют прото-

ны гидроксильных групп в молекулах яблочной кислоты, что не исключает ко-

ординирования атомов кислорода гидроксогрупп [146, с.58]. 

Спектрофотометрическим методом в водном растворе изучено взаимо-

действие Hg(II) с яблочной кислотой и моноаминными комплексонами: имино-

диуксусной (H2Ida), 2-гидроксиэтилиминодиуксусной (H2Heida) и нитрилотри-

уксусной (H3Nta) кислотами. Сравнив величины констант устойчивости комп-
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лексонатномалатных комплексов Hg(II) между собой, можно расположить пос-

ледние в следующий ряд по возрастанию их констант устойчивости: 

[HgHeidaMal]
2– 

< [HgIdaMal]
2– 

< [HgNtaMal]
3–

 

[Hg(OH)HeidaMal]
3– 

<  [Hg(OH)IdaMal]
3– 

< [Hg(OH)NtaMal]
4–

 . 

Комплексообразующие свойства моноаминных комплексонов находятся в 

зависимости от характера заместителя в молекуле. Электронодонорные замес-

тители повышают основность атома азота иминодиацетатной группы и увели-

чивают устойчивость комплексов [145, с.59]. Способность заместителей повы-

шать электронную плотность на иминном атоме азота усиливается в ряду 

CH2CH2OH (H2Heida) <H (H2Ida) < CH2COO (H3Nta), то есть в том же порядке, в 

котором наблюдается возрастание констант устойчивости соответствующих ге-

теролигандных комплексонатов Hg(II) [145, с.55]. Показано, что при взаимо-

действии ацетата Hg(II) с муравьиной кислотой и с формальдегидом в сильно-

кислой среде образуются продукты, интенсивно поглощающие в УФ области 

спектра [301, с.5]. 

Разработана методика экстракционно-фотометрического определения 

Hg(II) в природных водах, основанная на предварительном ее концентрирова-

нии полимерным хелатным сорбентом полистирол-азо-тиазандитион-2,4. Коли-

чественное извлечение происходит в статических условиях в течение 45-60 мин 

при рН 3.0 - 4.0 и температуре системы 70-80 °С. Предел обнаружения - 5×10
–2

 

мкг/л [50, с.12-14]. Показана возможность использования N-метиланабазин-α-

азо-1,8-аминонафтол-4,6-дисульфокислоты в качестве специфического аналити-

ческого реагента для определения иона Hg(II). ε=5.4×10
4
.     =670 нм. Состав 

М: R=1:2. Предложена методика определения иона Hg(II) в сточных водах [178, 

с.15]. Изучены особенности реакции комплексообразования в окислительно-

восстановительной системе Hg(II)-4-сульфо-2(4
ı
-сульфонафталин-1

ı
-азо)нафтол 

-1. Установлено влияние ПАВ и органических растворителей различной приро-

ды на чувствительность исследуемой реакции, которая предлагается в качестве 

новой аналитической формы на Hg(II) [289, с.136]. Предложен чувствительный 

и высокоселективный метод для спектрофотометрического определения Hg(II) 
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с тиакраун эфиром и бромкрезоловым зеленым [481, с.1349], дифенилтиокарба-

зоном [312, с.45], 2,4-бис(4-фенилазофениламинодиазо)бензолсульфокислотой 

в присутствии Тритона Х-100 [434, с.547]. Разработана методика определения 

следовых количеств Hg(II) в разных объектах [319, с.1; 444, с.867]. 

N'-(1-(пиридин-2-ил)этилиден) изоникотиногидразид реагирует с Hg(II) с 

образованием комплекса с соотношением Hg:R= 2:3. рНопт 5.5 (     = 357 нм.  = 

5.48×10
4
). Закон Бера соблюдается в диапазоне 0.2-2.0 мкг/мл Hg(II). Не меша-

ют: Са(II), Mg(II) Pb(II) и Mn(II) (до 10000 мкг), Al(III) и Cr(III) (до 5000 мкг), 

Mo(VI) и W(V) (до 2500 мкг). Методика применена для определения ртути в 

объектах окружающей среды, пищевых продуктах и синтетических образцах 

[473, с.292]. 2-ацетилпиридин тиосемикарбазон использован в качестве нового 

аналитического реагента для спектрофотометрического определения Hg. рНопт 

6.0 (    =351 нм,  =5.4×10
4
). Соблюдение закону Бера наблюдается в интервале 

концентраций 0.240-2.407 мкг/мл Hg(II). Метод применен для определения рту-

ти в воде, биологических образцах, почвах и аюрведических лекарственных об-

разцах [316, с.44; 333, с.65]. 1,10-фенантролин и тимоловый синий использова-

ны в экстракционно-фотометрической методике ( =1.27×10
5
) определения об-

щего содержания ртути в почвах и сточных водах [193, с.653]. В воздухе, воде, 

почвах и фунгицидах ртуть определяли при помощи карбоксифенилдиазоами-

но-п-азобензола [193, с.653]. Экстракция красного комплекса метилртути с ти-

окетоном Михлера в н-бутанол использована для определения ртути в волосах 

человека [193, с.653].  

В качестве реагента для определения ртути в объектах окружающей сре-

ды предложен аминопропилбензоилазо-2-меркаптобензотиазол, привитый к по-

верхности силикагеля [193, с.652]. Исследован процесс экстракции ртути из 

водных растворов с использованием Тритон X-114. Метод основан на реакции 

комплексообразования Hg(II) с тиокетоном Михлера. Градуировочный график 

линеен в диапазоне 5-80 мкг/мл Hg(II). Метод был применен для определения 

ртути в пробах воды [445, с.1200]. Предложен селективный кинетически-спек-
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трофотометрический метод для определения ртути в растениях, воде и почвах 

[450, с.55].  

1.3. Обсуждение фотометрических и экстракционно-фотометрических 

методов определения титана(IV) 

Титан проявляет степень окисления +2, +3 и +4. Наиболее устойчивы со-

единения Ti(IV). Соединения Ti(III) легко окисляются кислородом воздуха. Со-

единения Ti(II) диспропорционируют в воде с выделением металлического ти-

тана и образованием соединений Ti(III) [71, с.135]. Титан в растворах некомп-

лексообразующих кислот находится в виде иона Ti
4+ 

или иона титанила TiO
2+

(в 

менее кислых растворах). С уменьшением кислотности раствора (начиная уже с 

рН 1) осаждаются основные соли, а затем гидроокись. В растворе с концентра-

цией  10
-4

-10
-5 

M на холоду преобладают ионы                  
          

     

Кроме того, в растворе может идти и реакция, приводящая к образованию иона 

титанила, хотя прямых доказательств существования его в растворе нет: 

[             ]
   [         ]

  +     

Титан принадлежит к элементам, для определения которых разработаны 

многочисленные методы. Наиболее распространы методы с использованием ди-

антипирилметана, тайрона и хромотроповой кислоты. К наиболее чувствитель-

ным методам относятся методы с применением флуоронов и роданидный метод 

(с экстракцией) [193, с.497]. Для определения Ti(IV) использован гидроксигало-

гентиофенолы [74, с.97; 77, с.177; 184, с.27] и дитиолфенолы [171, с.47]. Разра-

ботаны методики спектрофотометрического определения титана в сточной и 

морской водах, алюминиевых сплавах, силикатных породах, металлическом ал-

юминии и искусственной смеси основанные на образовании и экстракции РЛК 

[32, с.29;  34, с.20; 38, с.120, 93, с.1761; 106, с.698; 130, с.149; 173, с.31; 174, 

с.18; 228, с. 217; 230, с.592; 369, с.827; 395, с.149; 401, с.66; 524, с.401]. При рН 

9.5-10.3 титан реагирует с ализарином в присутствии фторида с образованием 

фиолетового комплекса, который полностью извлекается метилизобутилкето-
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ном и имеет максимум поглощения при  513 нм (ɛ=7.0×10
4
). Этот метод был ис-

пользован для определения титана в различных образцах [447, с.587]. 

Фотометрическим и цветометрическим методами изучено комплексооб-

разование Ti(IV) и Cu(II) с пирогаллоловым красным (ПК) и бромпирогаллоло-

вым красным (БПК) в присутствии ПАВ. Найдены молярные коэффициенты 

поглощения и молярные коэффициенты цветометрических функций комплекс-

ных соединений Ti(IV) и Cu(II) с ПК и БПК в присутствии бромида цетилпири-

диния (ЦП) и ОП-7 [190, с.304]. Установлена возможность использования 2,3,7-

триоксифлуоронов, адсорбционно закрепленных на целлюлозных матрицах, в 

качестве реагентов для тест-определения Mo(VI), Ti(IV), Ge(IV), Hf(IV), Nb(V), 

Ta(V), W(VI), Bi(III), V(IV) и Zr(IV). Методом ИК-спектроскопии изучено ком-

плексообразование салицилфлуорона с Ti(IV) в растворе и на целлюлозной бу-

маге [44, с.1217]. Разработан новый каталитический метод спектрофотометри-

ческого определения следов Ti(IV). При 516 нм, линейный диапазон определе-

ния Ti(IV) составляет 0-2.2 г/25 мл. Предел обнаружения для определения ти-

тана 2.04 нг/мл. Метод использован для определения титана в образцах рыбы 

[538, с.1160]. Разработан селективный и чувствительный каталитический метод 

для определения следовых количеств Ti(IV) в образцах водопроводной воды и 

руды [439,  с.750]. 

Изучена возможность избирательного определения Ti(IV) и Cr(VI) мето-

дом спектроскопии диффузного отражения после одновременной сорбции из 

одной пробы на двухслойном носителе [296, с.800]. Разработана спектрофото-

метрическая методика для определения концентрации Ti(IV) на протравленной 

алюминиевой фольге [363, с.149]. Методом спектроскопии диффузного отраже-

ния изучено комплексообразование Ti(IV) с 2,7-дихлорхромотроповой кисло-

той и фенилфлуороном после сорбции комплексов титана с органическими кис-

лотами на полиакрилонитрильном волокнистом материале, наполненном анио-

нообменником АВ-17 [104, с.1271]. Разработаны методики спектрофотометри-

ческого определения титана в сплавах и сталях [33, с.56; 91, с.139; 193, с.664; 
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309, с.97; 348,  с.45; 421, с.1145; 468, с.28; 469, с.16; 503, с.15; 508, с.171, 530, 

с.81].  

1.4.Обсуждение фотометрических и экстракционно-фотометрических 

методов определения ванадия, ниобия и тантала 

Литературный обзор фотометрических методов определения ванадия до 

1980 г. обстоятельно представлен в публикациях [109, с.208; 200, с.73-100; 233, 

с.1425; 287, с.54], до 2003 г. в работе [193, с.143-148], что делает излишним его 

повторение. В основном нами расматриваются методики, опубликованные пос-

ле 2003 г.   

Ванадий в соединениях может быть двух-, трех-, четырех- и пятивалент-

ным. Наиболее устойчивыми являются соединения V(V). Соединения ионов ва-

надия низких степеней окисления в водных растворах подробно исследованы в 

работе [98, с.74]. Координационное число V(II) равно 6, что отвечает октаэдри-

ческому строению его комплексов в соединениях. Растворы обладают сильны-

ми восстановительными свойствами. Низшим окислом V(II), является мета-

окись черного цвета основного характера. VO в воде нерастворим, но как ос-

новное соединение довольно легко реагирует с разбавленными кислотами с об-

разованием иона [V(H2O)6]
2+ 

фиолетового цвета. Ионы [V(H2O)6]
2+ 

довольно 

легко окисляются до иона [V(H2O)6]
3+ 

зеленого цвета. При концентрации V(II) 

выше, чем 2.5∙10
-3

 M он существует в виде гидратированного димера [V2O]
2+

. В 

интервале 1.0∙10
-2 

- 5.0∙10
-5 

M  концентрации V(II) подвергается гидролизу обра-

зуя VOH
+ 

(рК = 6.49). 

Наиболее устойчивое координационное число V(IV) равно 6, также ус-

тойчивы координационные числа 4 и 5. Соединения V(IV) достаточно устойчи-

вы и на воздухе и при нагревании. Для V(IV) в растворах характерно присутст-

вие иона ванадила VO
2+

. В кислых растворах существует ион [VO(H2O)5]
2+

 го-

лубого цвета. Окраска заметна уже при концентрации ванадия 0.1мг/мл. При 

концентрации V(IV) 10
-4 

М в области рН 3.5 - 4.5 существуют ионы VOOH
+
, а 

при ее увеличении - [(VO)2(OH)2]
2+

, дальнейшее увеличение рН приводит к вы-

паданию осадка VO(OH)2, который при рН 8-9 растворяется с образованием ва-
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надитов      
 или     

  , легко окисляющихся на воздухе. Ванадил-ион и об-

разуемые им комплексы имеют один неспаренный электрон, находящийся на 

синглетной орбите. Кислород значительно склонен к образованию прочных π-

связей, что приводит к образованию устойчивых комплексов [198, с.132]. 

Для V(V) наиболее типичны координационные числа 4 и 6 и вероятно об-

разование частиц октаэдрической формы. При рН  2 V(V) существует в катион-

ной форме в виде    
 , а в более кислых растворах VO

3+
. Наиболее вероятно 

присутствие в кислых растворах ионов [VO2(H2O)4]
+
 и [VO(OH)(H2O)4]

2+
; VO

3+
 

является продуктом протонизации последних. Моноядерное состояние ванадия 

обнаруживается при его концентрации меньше 10
-5

М. В зависимости от рН рас-

твора доминирующими ионами являются: HVO3 (рН 3-4);    
  (pH 4-6);     

   

(pH 7-10) и    
  (рН 10.0-12.5). Увеличение концентрации ванадия до 10

-3
 М и 

выше приводит к процессу полимеризации с образованием сложных по составу 

ионов. Доминирующим в зависимости от рН считают: рН 4-8 H3V2O7;  pH 8-11-

     
  и рН 11-12 -     

  . В щелочных растворах преобладают ионы    
  , 

данные о его полимеризации отсутствуют [198, с.133]. Из различных ионных 

состояний V(V) наибольший интерес представляют ионы    
 и VO

3+ 
[200, с.26]. 

Подробно изучены взаимодействия V(V) с 8-меркаптохинолином и его 

производными (2-метил, 2-изопропил, 4-метил, 7-метил, 5-хлор, 5-бром, 6-

бром, 7-хлор) [51, с.66]. В практике анализа широко применяются методы опре-

деления ванадия в виде РЛК с многоатомными фенолами (пирокатехин, пиро-

галлол, галловая кислота) и самыми различными аминами [37, с.97]. Описаны 

кинетические методы, основанные на каталитическом действии ванадия на 

окисление органических соединений [351, с.277; 394, с.501; 437, с.229]. Брома-

ты широко используются в качестве окислителей [394, с.501; 437, с.229-234], 

хотя H2O2 и KClO3 были также использованы с той же целью [365, с.1927]. 

Предложены методики для определения ванадия в стандартных, фармацевти-

ческих, биологических и экологических образцах [22, с.19; 72, с.841; 112, с.182; 

193, с.614; 267, с.927; 340, с.31; 347, с.1033; 386, с.263; 389, с.671; 397, с.161; 
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436, с.1424; 440, с.493; 455, с.286; 470, с.1; 491, с.717; 505,  с.69;  511, с.275;  523, 

с.27; 537, с.141; 542, с.128].  

Спектрофотометрическим методом изучены РЛК V(II,IV) с дитиолфено-

лами и гидрофобными аминами. Разработаны экстракционно-спектрофотомет-

рические методики определения ванадия в почвах, нефти и в продуктах его пе-

реработки. Возможно определение V(IV) в присутствии небольшого количества 

V(II) регулированием рН среды [76, с.61; 78, с.1159; 169, с.38; 403, с.3487; 405, 

с.10]. РЛК широко применяются для определения ванадия в сложных объектах 

разного состава [49, с.1028; 93, с.1761; 320, с.627; 373, с.599; 454, с.48; 459, 

с.25]. Описано совместное концентрирование V(IV) и V(V) из морской воды 

пальмитоилхинолин-8-олом, связанным с частицами амберлита XAD-2, и пос-

ледующее раздельное спектрофотометрическое определение этих форм с 4-(2-

пиридилазо)резорцином и ЦДТА как маскирующим реагентом [368, с.173]. Для 

одновременного спектрофотометрического определения U(VI) и V(V) в воде 

использован тритон X 114 и 4-(2-пиридилазо)резорцин. Общее время анализа, 

включая микроэкстракцию, менее чем за 5 мин [377, с.407]. 

Реакционноспособность элементов к разным органическим реагентам, 

состав продуктов реакций их взаимодействия зависят от ионного состояния 

многовалентного элемента в растворе. Ионное состояние ниобия и тантала в 

растворе очень сложное [95, с.13]. При pH 8-14 Nb(V) в растворе находится в 

виде сложных полиионов. В растворе 0.3М KOH при концентрации 10
-3

 M ни-

обия доминирует K8Nb6O19. Методом диализа установлено, что в растворах ми-

неральных кислот с различной концентрацией образуются анионные формы ни-

обия [Nb(OH)2Cl4]
-
, [NbOCl4]

-
, [NbOCl5]

-
. В результате гидролиза при растворе-

нии различных соединений ниобия в воде, образуется его гидроксид. Благодаря 

высокому заряду и малому радиусу, ион ниобия оказывает сильное поляризаци-

онное влияние к атому кислорода воды. В результате сильного поля ниобия 

атом галогена замещается на -OH. Методом электродиализа установлено, что в 

растворе HCl с разной концентрацией и при различных значениях рН ионное 

состояние ниобия в растворе можно выразить так: 
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Среди большого числа органических реагентов, используемых для фото-

метрического определения Nb(V) и Ta(V), существенную роль играют триокси-

флуороны. Изучено взаимодействие Nb(V) и Ta(V) с салицилфлуороном в при-

сутствии катионных, неионных и анионных ПАВ. Установлено, что в присутст-

вии катионных ПАВ салицилфлуоронат Nb(V) обладает высоким значением 

молярного коэффициента поглощения (>1.5×10
5
). Показана возможность опре-

деления 0.1-1.0 мкг ниобия на фоне 5 мкг Ta(V) в сульфатных растворах [292, 

с.1963]. Исследованы РЛК Nb(V) с триоксифлуоронами и диантипирилметаном. 

Максимальное светопоглощение наблюдается при 520-530 нм ( =(0.72-1.93) 

×10
5
). Оптимальная кислотность 1.25-2.0 М по HCl [92, с.2186; 93, с.1761]. Изу-

чено влияние бромида цетилтриметиламмония на химико-аналитические харак-

теристики комплексов Nb(V) и Ta(V) с 2,3,4-триоксифенилазо-5'-сульфонафта-

лином. Разработаны методики спектрофотометрического определения Nb(V) и 

Ta(V) при совместном присутствии в виде РЛК [205, с.1033]. Исследованы вза-

имодействия Nb(V) и Ta(V) с гидрокситиофенолами и гидрофобными аминами. 

 =(1.6-3.9)×10
4
 [125, с.97; 535, с.15]. 

В присутствии оксалата, Nb(V) и 3,5-динитропирокатехина образуется 

анионный комплекс, способный связываться с родамином В [193, с.333]. Синте-

зирован 2-[2-(5-бромхинолинилазо)]-5-диэтиламинофенол и предложен для оп-

ределения ванадия, ниобия и тантала [415, с.95]. Соли тетразолия применены 

для экстракционно-спектрофотометрического определения Nb(V) и Ta(V) в 

промышленных и природных образцах [80, с.187; 414, с.106]. Исследовано ком-

плексообразование в системе Nb(V)-4-нитропирокатехин-бромид 3-(4,5-диме-

тилтиазол-2-ил)-2,5-дифенил-2Н-тетразолия - вода - органический растворитель 

[460, с.33]. 

Предложен метод спектрофотометрического определения Nb(V) в сталях 

и рудах с N-фенилбензогидроксамовой кислотой и 4-(2-пиридилазо)резорцином 

в неводной  среде.  =3.35×10
4 

при 547 нм. Метод позволяет определить Nb(V) в 
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следовых количествах в присутствии больших количеств других ионов. [329, 

с.193]. Ниобий определен методом проточной инжекционной спектрофотомет-

рии при 393 нм после экстракции этиленбис(трифенилфосфоний) тиоцианато-

ниобатом(V) в хлороформе [342, с.1433]. Исследовали цветные реакции Nb(V) с 

гидроксамовыми кислотами в присутствии тиоцианата. Показали, что N-цинна-

моил-N-2,3-ксилилгидроксиламин является наиболее подходящим реагентом 

для спектрофотометрического определения малых количеств ниобия [193, 

с.644]. Изучены реакции Nb(V) с 2-(2-пиридилазо)-5-аминофенолом, 2-(3,5-диб-

ром-2-пиридилазо)-5-аминофенолом и 2-(3,5-дибром-2-пиридилазо)-5-диэтила-

минофенолом. Определены количественные характеристики реакций и найдены 

условия определения малых и больших количеств Nb(V) и Ta(V) в присутствии 

друг друга [356, с.836]. Для определения ниобия рекомендован сульфонитрофе-

нол М, сульфонитразо E [93, с.1761], азопроизводные 8-гидроксихинолина [193, 

с.333] фенилфлуорон и о-нитрофенилфлуорон [193, с.333; 446, с.529]. Очень 

чувствительный метод основан на образовании смешанных комплексов ниобия 

с о-нитрофенилфлуороном и ДАМ. Еще выше чувствительность достигается с 

помощью салицилфлуорона и ПАВ [193, с.333]. Другие органические реагенты 

для определения ниобия включают в себя 8-гидроксихинолин-5-сульфокислоты 

[318, с.361], 5,7-дихлор-8-оксихинолина [193, с.333], 5-хлор-7-йод-8-оксихино-

лина [193, с.333], люмогаллиона [114, с.13], тиогликолевую кислоту [193, 

с.333], 3-гидроксифлавона [349, с.137], 3-гидрокси-2-(4'-метоксифенил)-4-оксо-

4Н-1-бензопирана [306, с.39], 3-гидрокси-2-[1'-фенил-3'-(п-хлорфенил)-4'-пи-

разолил]-4-оксо-4H-1-бензопирана [305, с.479] и галловой кислоты [39, с.735]. 

Изучено взаимодействие Nb(V) с 2,6-дитиолфенолом и аминофенолами. 

Степень экстракции РЛК максимальна при рН 3.6-5.0. Молярное соотношение 

реагирующих компонентов Nb:ДТФ:АФ =1:2:2. Закон Бера применим в диапа-

зоне от 0.05 - 4.0 мкг/мл. Разработана методика экстракционно-спектрофото-

метрического определения ниобия в стали [406, с.746]. В работе [224, с.1297] 

сопоставлены характеристики методик с роданид-ионом, сульфохлорфенолом 

С, пирокатехиновым фиолетовым и 4-(2-пиридилазо)резорцином. 
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Изучено комплексообразование ниобия с роданидом и 1,10-фенантроли-

ном. РЛК образуется в среде 1-3М H2SO4. Максимальное светопоглощение наб-

людается при 400 нм ( =40000). Фенантролин входит в состав комплекса в виде 

ФенН
+ 

[181, с.826-829]. Описана методика спектрофотометрического определе-

ния ниобия в магнитных сплавах, основанная на экстракции ниобия из винно-

кислых растворов с триоктиламином в толуоле с последующим образованием 

комплексного соединения с фенилфлуороном в экстракте. Методика позволяет 

избирательно извлекать ниобий, отделяя его от таких элементов, как Fe, Co, C, 

Si, Mn, S, P, Cr, Ni, V, W, Ti, Al, Cu, B. Подчинение закону Бера наблюдается в 

интервале концентраций Nb(V) 2-5 мкг/мл. ɛ=6480 [179, с.16]. Изучена экс-

тракция ионных ассоциатов ниобия с производными пирокатехина и основны-

ми красителями. Лучшие результаты получены при использовании тетрабром-

пирокатехина и бриллиантового зеленого. Соотношение компонентов в компл-

ексах M: ПК: К=1:2:2. Показана возможность определения Nb в присутствии Ta 

[47, с.80]. Исследованы РЛК тантала с триоксифлуоронами и диантипирилмета-

ном.  =1.81×10
5
,     =520 нм. Оптимальная кислотность 1.5-1.8 М по HCl 

(Ta:ДАМ:о-НФФ =1:2:2) [93, с.1761-1770]. Микроколичества тантала спектро-

фотометрически определены при помощи с 4,5-дибром-o-нитрофенилфлуорона, 

лимонной кислоты, перекиси водорода и Тритон X-100. Молярный коэффици-

ент поглощения при 530 нм равен 1.84×10
5
. Закон Бера соблюдается для 0-10 

мкг тантала в 25 мл раствора. Предложена методика определения тантала в ок-

сиде ниобия, феррониобии, сплавах на основе никеля и минералах [528, с.101]. 

Предложен спектрофотометрический метод определения Та(V) в невод-

ной фазе. Та(V) экстрагируют N-фенилбензогидроксамовой кислотой в толуоле 

с помощью 5 М раствора соляной кислоты. Метод применен к определению 

тантала в рудах [330, с.1686]. Та(V) с 2-(2-тиазолилазо)-5-диметиламинофено-

лом и 1,3-дифенилгуанидином образует РЛК, который количественно экстра-

гируется бензиловым спиртом. λмах=605 нм. рНопт 4.1-4.9  [517, с.944].  

Проблема определения близких по свойствам элементов, таких как ни-

обий и тантал при их совместном присутствии относится к числу традиционно 
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сложных аналитических задач. Описан быстрый и чувствительный метод экс-

тракционно-спектрофотометрического определения тантала в присутствии ни-

обия с N-п-хлорофенил-бензогидроксамовой кислотой. Комплекс экстрагиру-

ется толуолом или бензолом в средах HCl. Добавление тиоцианата аммония и 

малахитового зеленого увеличивает молярные коэффициенты поглощения ком-

плексов (7.8×10
3 

и 4.0×10
4
 соответственно) [311, с.17]. Разработан экстракцион-

но-спектрофотометрический метод для определения микрограммовых коли-

честв Та(V) с N-4-хлорфенил-3,4,5-триметоксициннамогидроксамовой кисло-

той в среде HCI. Бриллиантовый зеленый добавляют к органической фазе (в то-

луоле), содержащей ОЛК. Метод  применен для определения тантала в присут-

ствии ниобия в стандартных образцах [310, с.1041]. Предложены экстракцион-

но-фотометрические методики определения Nb(V) и Ta(V) с гидрокситиофено-

лами и гидрофобными аминами [535, с.15]. Для высокочувствительного спек-

трофотометрического определения Ta(V) предложен гидроксигидрохинонфта-

леин [438, c.871]. Тантал спектрофотометрически определен при 482 нм после 

экстракции этилацетатом в виде тетрабутиламмония гексатиоцианатотантала-

та(V) [343, c.199]. Разработан метод определения малых количеств тантала в 

ниобии и в соединениях ниобия без его предварительного разделения с по-

мощью оптической эмиссионной спектрометрии с ИСП. Метод позволяет опре-

делить Ta(V) в ниобии на уровне 10
-3 

% [501, c.184]. Жесткие металлы - Ti(IV), 

Nb(V) и V(V) образуют устойчивые хелаты с О,О
’ 
лигандом - салициловой кис-

лотой и его производными [41,  c.1549].  

1.5. Обсуждение фотометрических и экстракционно-фотометрических 

методов определения молибдена, вольфрама, урана и марганца 

Молибден - амфотерный элемент с преобладанием кислотных свойств. В 

соединениях проявляет валентность Мо(II), Мо(III), Мо(IV), Мо(V) и Мо(VI). 

Наибольшее значение имеют соединения Мо(VI), Мо(V) и Мо(III). В растворах 

наиболее устойчивы соединения Мо(VI). В среде 4М HCl вполне устойчивы на 

воздухе также соединения Мо(V). С уменьшением кислотности тенденция к 

окислению кислородом воздуха соединений Мо(V) повышается. В щелочных 
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растворах ионы Mo(V) окисляются очень легко. Соединения Мо(III) довольно 

устойчивы в растворах по отношению к окислению кислородом воздуха при 

высокой концентрации HCl (9 М) вследствие образования кирпично-красных 

комплексных ионов: [MoCl6]
3-

, [MoCl5]
2- 

и др. В среде 2,5-4М HCl существуют 

гидратированные ионы Mo
3+ 

зеленого цвета в равновесии с галогенидными ком-

плексными ионами Мо(III). Ионы Mo
3+ 

окисляются очень легко [71, с.216]. Со-

единения Mo(II) неустойчивы в растворах. При восстановлении ионов Мо(VI) в 

слабокислом растворе (<2 М HCl) образуются интенсивно окрашенные голубые 

соединения, в котором молибден частично находится в пятивалентном состо-

янии, а частично-в шестивалентном. В среде 8 М HCl ионы Мо(VI)  восстанав-

ливаются до ионов [MoOCl5 ]
2-

 зеленого цвета, в среде 2М HCl - до зеленовато 

коричневых или интенсивно-коричневых ионов Mo(V). В щелочной среде ионы 

Mo(VI) восстанавливаютя очень медленно и неполностью. 

При pH ˃ 6.5 Mo(VI) существует в виде MoO4
2-

 [71, с.217; 207, с.22]. При 

[Mo] = 10
-4

 M в кислой среде не происходит его полимеризация. В слабокислых 

растворах ионы молибдена(VI) находятся в виде       
  . Возможно образова-

ние и других полимеризованных анионов Mo(VI). Существует несколько меха-

низмов образования полимерных частиц [69, с.7]: 1.Ионы полимолибдата: 

n(MoO4)
2-  

+ (2n – 2)H
+
 ↔ [MonO2n + 2(OH)2n-2]

2-
, 2. Полимолибденовые кислоты: 

n(MoO4)
2-  

+ 2nH
+
↔H2MoO2n + 2(OH)2n-2. Молибден встречается главным образом 

в шестивалентном состоянии в виде молибдата     
  , способных переходить в 

полимерные формы (в кислой среде). Сначала образуются ионы MoO3OH
−
, за-

тем ионы полимолибдатов: гепта-, (пара-) Мо7О24
6−

, тетра- (мета-) Мо4О13
2−

, ок-

та- Мо8О26
4−

 и другие. В сильнокислых растворах Mo(VI) находится в виде мо-

либденил-иона     
  . В зависимости от восстановителя и условий восстанов-

ления Mo(VI) восстанавливается до Mo(V) или Mo(III). 

К высокочувствительным методам определения молибдена относятся ме-

тоды с применением 8-гидроксихинолина, 8-меркаптохинолина, дитиола, тиог-

ликолевой кислоты, флуоронов и т.д. [193, с.292, с.295]. Спектрофотометричес-

ким методом в почвах и растениях Мо(VI) определен в виде Мо(V)-тиоцианат-
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ного комплекса. Предложенная методика применена к определению молибдена 

в почвах и растениях [518, с.69]. С помощью гидразона салицилальдегида и 

ацетоуксусной кислоты спектрофотометрически определены следовые количес-

тва Мо(VI). На основании полученных данных предложены методики определе-

ния молибдена в искусственной смеси и сплавах [504, с.107]. Известно, что мо-

либден в кислой среде образует комплексы с о, о
ı
-диоксиазосоединениями (в 

частности с люмогаллионом и магнезоном) [132, с.345]. Для сорбционно-фото-

метрического определения Мо(VI) в почве предложен модифицированный ти-

осемикарбазидом сорбент на основе сополимера малеинового ангидрида со сти-

ролом. Степень извлечения Мо(VI) из растворов составляет 95-97 % [15, с.158]. 

Исследованоно комплексообразование Mo(VI) и W(VI) с 2,2',3,4-тетрагидрокси-

3'-сульфо-5'-хлоразобензолом и изучено влияние катионных ПАВ-цетилпири-

диний бромида и декаметоксина на комплексообразование. Разработаны высо-

коселективные методики определения Мо(VI) и W(VI). Разработанные методи-

ки применены к определению микроколичеств молибдена в питьевой воде и 

вольфрама в почве [8, с.1]. Спектрофотометрическим методом исследовано 

комплексообразование Мо(VI) с 2,3,4-триокси-4-сульфозонафтолом в присутст-

вии фенантролина, ,
/
-дипиридила, дифенил- и трифенилгуанидина. Опреде-

лению молибдена не мешают щелочные, щелочноземельные элементы, РЗЭ, 

V(V), Ni(II), Pb(II), Мn(II), Co(II), Cu(II), Zn(II), Cd(II), Cr(III), цианид, тартрат, 

оксалат и винная кислота. Разработаны экспрессные методы определения мо-

либдена в различных природных и промышленных объектах [16, с.110]. 

При комнатной температуре Mo(VI) восстановливают до Mo(V) в среде 2 

M H2SO4, используя в качестве восстановителя аскорбиновую кислоту. Мо(V) 

образует с 6-хлор-3-гидрокси-2-(3
ı
-гидроксифенил)-4-оксо-4Н-1-бензопираном 

комплекс желтого цвета (1:2). Толуол экстрагириует комплекс количественно. 

Максимум в спектре светопоглощения находится при 404 нм (ɛ=5.62·10
4
). Чувс-

твительность по Сенделу 0.0016 мкг/см
2
. Разработана методика определения 

Мо(VI) в почве [353, с.1]. Предложены спектрофотометрические методики для 

определения Mo(VI) в фармацевтических образцах, сплавах, пищевых продук-
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тах, растениях и сталях [337, c.44; 362, c.4655; 364, c.871; 388, c.43; 396, c.808; 

400, c.384; 409, c.1309;  463, c.580; 487, c.1740]. Показана возможность фотомет-

рического определения Мо(VI) в присутствии вольфрама в природных и про-

мышленных объектах с фенилфлуороном [264, c.86]. 

Химическое сходство молибдена и вольфрама делает затруднительным 

прямое спектрофотометрическое определение этих металлов при совместном 

присутствии. Обычно определению предшествует стадия разделения. Изучено 

комплексообразование Мо(VI), W(VI) и V(V) с пирогаллоловым красным (ПК) 

и бромпирогаллоловым красным (БПК) в присутствии ПАВ. Найдены моляр-

ные коэффициенты поглощения и молярные коэффициенты цветометрических 

функций разнолигандных комплексов  указанных элементов с ПК и БПК в при-

сутствии бромида ЦП и ОП-7 [127, c.261;129, c.253; 189, c.117].  Найдены опти-

мальные условия комплексообразования Мо(VI), W(VI) и V(V) с люмогалли-

оном ИРЕА и магнезоном ИРЕА. Определены стехиометрия, молярные коэф-

фициенты поглощения и цветометрические характеристики образующихся ком-

плексов. Показано, что наиболее чувствительные цветометрические функции в 

30 раз выше оптической плотности [128, с.270]. 

Найдены оптимальные условия концентрирования Мо(VI) в виде РЛК с 

гидроксиламином и люмогаллионом ИРЕА или магнезоном ИРЕА с использо-

ванием анионообменника АВ-17 [131, c.149], гидроксиламином и 4-(2-пириди-

лазо) резорцином или 2-(5-бром-2-пиридилазо)-5-диэтиламинофенолом с ис-

пользованием анионообменника АВ-17 или силохрома С-120 соответственно 

[157, c.361]. Коэффициенты концентрирования не ниже 66 при объеме водной 

фазы 20 мл. Вычислены уравнения градуировочных зависимостей для опреде-

ления 0.19-7.7 мкг молибдена в фазе сорбента методом спектроскопии диффуз-

ного отражения.  

Исследованы РЛК Мо(VI) с триоксифлуоронами и диантипирилметаном 

[93, с.1761], галлеином и бромидом бензилдодецилдиметиламмония [457, с.39]. 

2-(3,5-дибром-2-пиридилазо)-5-диэтиламинофенолом и гидроксиламином [156, 

с.155], 2,6-дитиолфенолом и его производными в присутствии аминов [73, 
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с.171; 402, с.1; 423, с.88], производными о-гидрокситиофенола и ароматически-

ми аминами [126, c.88; 536, c.16], тиосемикарбазоном и сульфопроизводными 

азометина [500, c.454], гидрохлоридом n-гидрокси-n (2-метил) фенил n’(2-флу-

оро)бензамидина и роданидом [321, c.231], тиоцианатом аммония и бромидом 

цетилтриметиламмония [354, c.328], бромпирогаллоловым красным и тритон Х-

114 [90, c.694], N-бензоилфенилгидроксиламином и о-нитрофенилфлуороном 

[235, c.1262]. Разработана высокоселективная методика спектрофотометричес-

кого определения микроколичеств Мо(VI) в присутствии вольфрама и в питье-

вой воде. В растениях и речной воде молибден определяли, используя его ката-

литическое действие соответственно в реакциях восстановления нильского го-

лубого А гидразином и окисления аскорбиновой кислоты пероксидом водорода 

[193, с.393]. Разработаны фотометрические и спектрофотометрические методи-

ки определения молибдена в растениях и фармацевтических образцах [410,  

с.1723; 453, с.5792; 466, с.164;  483, с.1]. 

Вольфрам-элемент, близкий по своим свойствам молибдену и хрому. Ос-

новные свойства W(VI) выражены слабее, чем у Mo(VI). Вольфрамовая кислота 

слабее растворяется в минеральных кислотах, чем молибденовая. Кроме устой-

чивого шестивалентного состояния в вольфраматах, вольфрам может быть пя-

ти-, четырех- и трехвалентным. Ионное состояние вольфрама в растворе зави-

сит от концентрации и кислотности среды [72, с.841; 207, с.22-27]. В интервале 

концентрации вольфрама 10
-4

 -10
-5

 M доминирует мономерная форма. В зависи-

мости от рН в растворе могут существовать разные формы W(VI): [WO4]
2- 

- pH 

8; [HW6O21]
5-

 - pH 4-8;  [H3W6O21]
5- 

или [H2W12O40]
5-

- pH 4. В более кислой среде 

существует ион [WO(OH)]
2+

. Методом УФ-спектрофотометрии изучаены кине-

тика разложения паравольфрамата натрия в водном растворе при нагревании и 

показаны, что в зависимости от исходной концентрации образуются различные 

продукты. При концентрации ≈ 10
-5 

моль/л W(VI) паравольфрамат подвергается 

разложению в две стадии на вольфрамат натрия и желтую вольфрамовую кис-

лоту.  При концентрации ≈ 10
-3 

мол/л W(VI) появляется метавольфрамовая кис-
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лота. Авторы [71, с.241] показывают, что в сильнокислой среде вольфрам су-

ществует в виде WO3
+ 

, а при  pH 1-3 в виде WO2
2+

. 

Разработаны методики определения вольфрама в сталях различных ма-

рок, горных породах и илах в виде РЛК с гидроксигалогентиофенолами и гид-

рофобными аминами [124, с.230; 521, с.7], 2,6-дитиол-4-алкилфенолами и гид-

рофобными аминами [167, с.173; 175, с.123; 176, с.91; 185, с.34], триоксифлу-

оронами и диантипирилметаном [93, с.1761-1770], 2,3,7-триоксифлуоронами и 

неионными  ПАВ [443, с.215]. 

Метод спектроскопия диффузного отражения применены к изучению 

цветных реакций вольфрама и молибдена с пирокатехиновым фиолетовым и 

фенилфлуороном (ФФ) на твердой фазе полиакрилонитрильного волокна, на-

полненного анионообменниками АН-31(ПАНВ-АН-31) или АВ-17 (ПАНВ-АВ-

17). Для сорбционно-спектроскопического определения выбрана система 0.02-

0.12 мкг/мл Мо в присутствии пятикратных количеств W сорбцией на ПАНВ-

АВ-17 из раствора  H3BO3 (рН 5) и реакцией с ФФ. Сорбция на ПАНВ-АН-31 из 

раствора H3BO3 (рН 3) позволяла определять суммарное содержание Мо и W 

реакцией с ПФ ((0.8-4.2)·10
-6

 М) [295,  с.122]. 

 Для спектрофотометрического определения W(VI) предложены [307, 

с.1655; 308, с.341; 355, с.576; 430, с.913; 478, с.81; 488, с.14]. Найдены опти-

мальные условия определения вольфрама и оптимизированы условия иммоби-

лизации. Разработана люминесцентная методика определения вольфрама иммо-

билизованным морином и апробирована в различных типах вод [278, с.23]. 

Уран подобно железу имеет сильное сродство к кислороду, легко реаги-

рует с воздухом или водой, образуя окись. Имеет четыре окислительных состо-

яния +3, +4, +5 и +6. Наибольшее значение имеют соединения U(IV) и U(VI). 

Реакции ионов U
3+

 напоминают реакции ионов Fe
3+

. Ионы U
3+ 

имеют розовато-

пурпурную окраску. Соединения U(III) в растворах легко окисляются кислоро-

дом воздуха до соединения U(IV). Катионы U
4+ 

окрашены в зеленый цвет. В 

слабокислом растворе образуются ионы U(OH)
3+

, которые медленно полимери-

зуются. Соединения U(IV) вполне устойчивы на воздухе. Соединения U(V) не-
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устойчивы. В щелочной среде образуют анионы. Соединения U(VI) (соли ура-

нила и ураната) наиболее устойчивы. UCl6  при растворении образует ионы ура-

нила (UO2
2+

). Ионы уранила окрашены в желтоватый цвет и устойчивы в кис-

лых растворах. Растворы ионов U(VI) напоминают реакции ионов Mo(VI) и 

W(VI). Катионы уранила осаждаются в виде гидроокиси UO2(OH)2 при рН 4. 

Она практически количественно осаждается при рН 5.3 (может оставаться в 

коллоидальном состоянии до рН 7. С увеличением рН образуются ионы UO4
2-

, 

U2O7
2- 

и U3O10
2-

  [71, с.114; 268, с.132]. В зависимости от степени окисления гид-

ролиз  увеличивается в ряду: U
3+

< UO2
2+

< U
4+

. Соединения UO2
2+ 

и  U
4+ 

хорошо 

изучены. В ионе UO2
2+ 

в результате комбинации d-и f-орбиталей образуются но-

вые молекулярные орбитали, что приводит к образованию одной ϭ- и двух π-

связей. Люминеценция иона UO2
2+ 

объясняется π
*
→π электронным переходом 

[260, с.143]. 

Наиболее чувствительными химическими методами определения урана 

являются способы, основанные на его реакциях с окрашенными органическими 

реагентами (ализарин S и его аналоги, арсеназо I, торон, 1-(2-пиридилазо)-2-

нафтол и др. Наиболее чувствительным из этих реагентов является арсеназо I 

[276, с.404, 260, с.132]. Эти реакции идут с образованием циклических соеди-

нений ионов уранила и U(VI) с молекулой реагента, в результате чего изменя-

ется внутримолекулярное состояние красителя, что приводит чаще всего к уг-

лублению цвета красителя. В качестве реагентов на уран используются также 

соединения, которые в качестве донорных атомов содержат только кислород, 

например о-дифенолы и β-дикетоны [276, с.404]. Для определения урана в ура-

новых рудах представлен простой и избирательный спектрофотометрический 

метод, который основан на комплексобразовании U(VI) с арсеназо(III) при рН 2 

(    =651 нм,  =4.45×10
4
). Мешающее влияние Mn, Fe, Zn, Mo, Cr, Cu, Co, Ni, 

Pb, Al и Na были применением диэтиленетриаминопентауксусной и винной 

кислотами [379, с.245] 

2-(2-тиазолилазо)-п-крезол взаимодействует с U(VI) при рН 6.5. Для по-

вышения чувствительности используют бромид цетилтриметиламмония и три-
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тон Х-100. Метод позволяет определить уран в диапазоне 0.30-12.0 мг/л.  = 

1.31×10
4
 при 588 нм. Предел обнаружения 26 нг/мл. Предложенный метод ис-

пользован для определения уран в шахте дренажных вод [512, с.519]. Для фото-

метрического определения урана предложен 2,2'-[1,2-фениленебис(нитриломе-

тилидин)]бисфенол (рНопт 10). Максимальное поглощение хлороформного экст-

ракта наблюдается при 413 нм ( =3.69×10
4
). Закон Бера соблюдается в интерва-

ле 2-10 мкг/мл. Стехиометрическое соотношение U:R в комплексе 1:4. Предло-

женный метод применен для определения U(VI) в монаците и синтетических 

образцах [490, с.125]. Исследованы сорбционные и комплексообразующие 

свойства модифицированного сорбента на основе сополимера малеинового ан-

гидрида-стирола по отношению к U(VI). Предложен сорбент, содержащий 

фрагменты м-аминофенола, для селективного извлечения U(VI) из растворов. 

Определены оптимальные условия сорбции. Степень извлечения U(VI) в опти-

мальных условиях превышает 95%. Разработана методика сорбционно-фото-

метрического определения урана(VI) в морской воде [54, с.136]. Изучена реак-

ция U(VI) с пирокатехином фиолетовым, в отсутствии и в присутствии кати-

онных ПАВ. Разработанный метод  применен к анализу сложных матриц для 

U(VI) [346, с.84]. 

Спектрофотометрическое определение U(VI) с 2,3,4-тригидрокси-3′-нит-

ро-4′-сульфоазобензолом и ПАВ применено к фотометрическому определению 

урана в стандартном образце [83, с.16]. Описаны новые сорбционно-спектрофо-

тометрические методики определения U(VI) и Th(IV) в природных, питьевых и 

технологических водах после предварительного раздельного концентрирования 

и выделения полимерным хелатным сорбентом - поли[3-амино-4-(1-азо-2-окси-

3-сульфо-5-нитрофенил)стирол] [139, с.18]. Разработан автоматизированный 

способ спектрофотометрического определения наноколичеств U(VI) с реаген-

том арсеназо III. Предложенный метод пригоден для избирательного определе-

ния U(VI) в сложных жидких матрицах. Предел обнаружения 0.01нг/мл [160, 

с.116]. Изучена возможность применения органических реагентов группы арсе-

назо III для сорбционно-спектроскопического определения элементов на волок-
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нистых катионообменных материалах. Разработана методика раздельного сорб-

ционно-спектроскопического определения тория и урана при совместном при-

сутствии [105, с.474]. 

Методом спектроскопии диффузного отражения изучена сорбция мало-

натных и гликолятных комплексов U(VI) и Fe(III) при совместном присутствии 

на твердой фазе волокнистого материала, наполненного анионообменником 

АВ-17 [294, с.975]. Изучено комплексообразование U(VI) с 2,3,4-тригидрокси-

3-нитро-4-сульфоазобензолом. Образуется комплекс с молярным соотношени-

ем компонентов 1:2.  =1×10
4
 при 435 нм. Разработана методика сорбционно-

фотометрического определения U(VI) в воде [183]. Изучено комплексообразо-

вание U(VI) с бис-[2,3,4-тригидроксифенилазо] бензидином в присутствии и от-

сутствии ПАВ [84, с.48]. Изучены реакции взаимодействия U(VI) c 2,2
/
, 3,4-тет-

раокси-3
/
-сульфо-5

/
-нитроазобензолом и 2,3,4-триокси-4

/
-сульфоазонафтолом. 

Разработаны методики определения урана в морской воде [89, с.143]. Изучено 

комплексообразование урана с 2-гидрокситиофенолом и его производными в 

присутствии гидрофобных аминов  [6, с.27]. 

Разработаны фотометрические методы определения Mn(II) в водопровод-

ной воде с 1,10-фенантролином и о-нитробензолазосалициловой кислотой [480, 

с.275]. Предложен метод определения марганца при помощи сульфосалицило-

вой кислоты, салицилфлуорона и цетилпиридиния [137, с.29]. Предложена ком-

бинированная методика цветометрического определения Mn(II) в природных и 

сточных водах, основанная на избирательном предварительном концентриро-

вании ионов металлов высокомолекулярным комплексообразующим сорбентом 

полистирол-2-гидрокси-(1-азо-1)-2-гидрокси-3-сульфо-5-нитробензолом с пос-

ледующим цифровым детектированием аналитического сигнала [55, с.38]. Изу-

чены комплексообразование Mn(II) с 2-гидрокси-5-хлортиофенолом и аминофе-

нолами. Предложены методики экстракционно-фотометрического определения 

Mn(II) в различных образцах [166, с.24]. Следы марганца экстрагируют в хлоро-

форм в виде оксихинолината, тиоксихинолината или комплекса с теноилтриф-

торацетоном. Более высокой чувствительности можно достичь используя фор-
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мальдоксим. Еще более чувствительна экстракционно-фотометрическая мето-

дика с 1-(2-пиридилазо)-2-нафтолом [193, c.269]. Также чувствительным мето-

дом является определение марганца ксиленоловым оранжевым [276, с.334]. 

Спектрофотометрическим методом определяли Mn(II) в геохимических 

пробах c 2,3-дигидроксинафталином и бромидом цетилтриметиламмония [510, 

с.251]. Разработана методика экстракционно-фотометрического определения 

Mn(II) с использованием 4,7-дифенил-1,10-фенантролина и 2,4-динитробензол-

1-азо-1-3-карбокси-4-гидроксибензола и применена при анализе детского пи-

тания [253, с.106]. Синтезирован новый класс полимерных хелатообразующих 

сорбентов на основе полистирола и азозамещенных салициловой кислоты. Раз-

работан способ группового концентрирования и выделения Pb, Zn, Cd, Mn, Cr, 

V новым сорбентом - полистирол-(азо-1)-2-гидрокси-3-карбокси-5-нитробензо-

лом с последующим атомно-абсорбционным или хроматографическим опреде-

лением элементов в природных и сточных водах. Сорбент извлекает 95-100 % 

металлов из воды в статических условиях при 30±5°С, рНопт 5.5-6.5; т = 15-30 

минут [52,  с.694]. 

Предложены спектрофотометрические и экстракционно-спектрофотомет-

рические методики для определения марганца в различных объектах [1, с.10-21; 

138, с.23; 193, с.633; 252, с.44; 336, с.709; 371, с.247; 382, с.333; 399, с.163; 422, 

с.1; 428, с.421; 475, с.881]. Изучено комплексообразование Mn(II) с 2,6-димер-

каптофенолом и аминофенолами: ε=(3.28-3.54)×10
4
, λмак=462-480 нм. Разработа-

ны методики экстракционно-спектрофотометрического определения микроко-

личеств марганца в различных объектах [166, с.24; 170, с.83]. Спектрофотомет-

рически исследованы реакции V(IV), Mn(II) и Fe(III) с 1,10-фенантролином и 

эозином. Комплексы максимально поглощают при 550, 560 и 555 нм для VO(II), 

Mn(II) и для Fe(III) при рН 6.0, 5.2 и 5.6 соответственно. РЛК подчиняются за-

кону Бера в интервале концентраций 3.0-12.0, 0.4-2.0 и 0.5-2.0 мкг/мл. Моляр-

ный коэффициент поглощения соответственно 1.73×10
4
, 1.95×10

4
 и 2.80×10

4 

[465, с.171]. 
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1.6. Обсуждение фотометрических и экстракционно-фотометрических 

методов определения железа(II), кобальта(II) и никеля(II) 

Для фотометрического определения железа важнейшими являются фер-

роиновые хелатообразующие реагенты. Это объясняется прежде всего их вы-

сокой селективностью, а также более или менее хорошей чувствительностью. В 

основном используют три соединения: 1,10-фенантролин, 2,2
’
-дипиридил, 2,2

ı
, 

2
ıı 

-трипиридил [193, с.179-182 ]. Для избирательного определения Fe(III) 4-(2-

пиридилазо)резорцином использована производная спектрофотометрия [141, 

с.34]. Методики фотометрического определения Fe(III) в виде РЛК обладают 

высокой чувствительностью и избирательностью [2, с.10; 3, с.72; 24, с.14; 26, 

с.115; 27, с.29; 28, с.35; 117, с.16; 118, с.30; 119, с.111; 177, с.18; 206,  с.107; 247, 

с.704; 254, с.83; 374, с.642; 482, с.699; 509, с.339; 516, с.327]. Для визуально-

тестового определения Fe(II,III) использована полиметакрилатная матрица, мо-

дифицированная 1,10-фенантролином. Предел визуального обнаружения Fe(II, 

III) равен 0.057 мг/л, нижняя граница определяемых концентраций -0.059 мг/л. 

Тест-реакция, протекающая в полиметакрилатной матрице, является устойчи-

вой по отношению к внешним воздействиям [216, с.43]. Производные оксихи-

нолина предложены как реагенты для спектрофотометрического определения 

переходных элементов (Ni
2+

, Fe
2+

, Co
2+

, Cu
2+

, Cd
2+

 и Mn
2+

). N–оксид-8-оксихи-

нолина рекомендован для селективного определения ионов Fe
2+

 с пределом об-

наружения 10 мкг/мл [46, с.90]. Представлены результаты исследования комп-

лексообразования в водных растворах Fe(III)-оксиэтилидендифосфоновая кис-

лота с использованием спектрофотометрического  и потенциометрического ме-

тодов в интервале рН 0-12 [158, с.63]. 

Изучено взаимодействие Fe(II) с 2,2-дипиридилом и 1,10-фенантролином, 

иммобилизованными в полиметакрилатную матрицу. Разработана сорбционно-

спектрофотометрическая методика определения Fe(II) и суммы Fe(II,III) после 

восстановления Fe(III) аскорбиновой кислотой. Методика с использованием 

2,2-дипиридила применена для анализа образцов водопроводной, колодезной и 

минеральной воды, раствора глюкозы [81, с.1141]. 
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Спектрофотометрическим методом найдены оптимальные условия ком-

плексообразования ионов Cu(II), Ni(II), Co(II,III) и Fe(II,III) с 1-нитрозо-2-наф-

тол-3,6-дисульфокислотой и ПАВ (бромидов цетилпиридиния и цетилтримети-

ламмония, а также ОП-10 и неонол). Определены молярные коэффициенты пог-

лощения и цветометрические характеристики РЛК. Установлено увеличение 

молярных коэффициентов поглощения и цветометрических функций в 2-5 раз 

по сравнению с двухкомпонентными системами [266, с.364]. 

Определение Fe(III) в многокомпонентных смесях, рудах, сплавах и ле-

карственных средствах производили с помощью экстракционного отделения 

[193, с.618]. Экстракцию комплекса с 1,10-фенантролином в 1,2-дихлорэтан 

применяли для определения железа в фосфатных люминофорах [193, с.619]. Эк-

стракционное отделение железа с 1,3-дифенил-4-карбоэтоксипиразол-5-оном 

[193, с.619], 3-гидрокси-2-(2-тиенил)-4Н-хромен-4-оном [327, с.552] и 2-карбо-

этокси-1,3-индандионом [193, с.619] использовали для определения Fe в лекар-

ственных препаратах, неорганических кислотах, твердых припоях, пробах мо-

лока и природных вод [315, с.199]. Предложены методики определения железа 

в рудах, лекарственных образцах, растительных материалах, продуктах питания 

и плазме крови  [154, с.61; 193, с.638; 324, с.1241; 391, с.76; 429, с.89; 432, с.578; 

451, с.311; 515, с.325]. Разработаны методики сорбционно-фотометрического 

определения железа в природных водах и снеговых пробах с пределом обнару-

жения 0.05 мкг железа на 0.2 г сорбента [108, с.50].  

Спектрофотометрическим методом исследованы РЛК Co(II) [9, с.564; 80, 

с.187; 213, с.1953; 243, с.802; 247, с.704; 255, с.75; 265, с.184; 357, с.81; 358, 

с.813; 359, с.623; 361, с.1; 461, с.255]. Разработан спектрофотометрический ме-

тод определения Co(II) с N-(O-гидроксибензилиден)пиридин-2-амином. Комп-

лекс экстрагируется этилацетатом (рНопт 8.5-9.5,     =520 нм,  =8251). Закон 

Бера соблюдается в интервале концентрации Co(II) 0,1-10 мкг/мл. Предложен-

ный метод применен для определения Co(II) в фармацевтических образцах 

[424, с.108]. Найдены оптимальные условия комплексообразования Co(II) с 

нитрозо-Р-солью в присутствии и отсутствии аскорбиновой кислоты. Показано, 
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что цветометрические функции позволяют различить комплексы Co(II) и 

Co(III), в то время как оптические характеристики практически одинаковы [135, 

с.364]. 

Новые производные гидразона предложены в качестве чувствительного 

аналитического реагента для определения Co(II) в пищевых продуктах, воде и 

синтетических образцах [474, с.153]. В широком интервале значений рН (5.0-

10,7) изучены равновесия в тройных системах, содержащих Со(II), дикарбокси-

пропаниминодиуксусную кислоту (1,3-дикарбоксипропан-1-иминодиуксусная 

кислота) и дикарбоновые кислоты: щавелевую, малоновую и янтарную [151, 

с.85]. Исследованы РЛК Co(II) и Ni(II) с комплексонами ряда карбоксиметиле-

наминов. Образуются РЛК октаедрической конфигурации при рН 3.4-10.7 [150, 

с.34]. Представлены результаты спектрофотометрического исследования комп-

лексообразования в системах Co(II)-ЭДТА (H4Edta) и Co(II) - Ni(II)–аминокис-

лот - ЭДТА при различных мольных соотношениях компонентов. В интервале 

300-950 нм в зависимости от соотношения реагентов и кислотности среды про-

исходит образование устойчивых комплексов разного состава [20, с.240]. 

Синтезирована и охарактеризована методами элементного анализа, ИК- и 

ЯМР-спектроскопии серия новых потенциально тридентатных лигандов о-ими-

нохинонового типа, функционализированных в о-положении N-арильного коль-

ца [223, с.798]. Получены и исследованы комплексы состава [Co(NCS)2(Amy)2] 

и Co2(LH)3(L)3][Co(NCS)4](NCS) где Amy = амидопирин, LH = моноэтаноламин. 

Методами ИК-спектроскопии и РСА определена координация -SCN группы. 

Выявлен бидентатный способ координации органических лигандов. Амидопи-

рин и моноэтаноламин образуют устойчивые пятичленные циклы. Связь с ко-

бальтом(II) и (III) осуществляется через атомы азота и кислорода [195, с.19] 

Найдены оптимальные условия проведения эксперимента для количест-

венной сорбции Co(II) - 4-(2-пиридилазо)резорцин. рНопт 5-7.5. В оптимизиро-

ванных условиях предел обнаружения ионов Co(II) составляет 0.36 мкг/л. Пред-

ложенный метод применен для определения кобальта в различных пробах воды 

[350, с.154]. Разработана дифференциально-спектрофотометрическая методика 
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определения ионов Co(II) в кобальтитах редкоземельных элементов, легирован-

ных щелочно-земельными элементами [88, с.5] 

Разработана спектрофотометрическая методика определения общего со-

держания Со в кобальтитах РЗЭ, легированных кальцием и стронцием, которая 

основана на измерении светопоглощения красного фенантролинового комплек-

са Fe(II) при λ= 510 нм после окисления комплекса [Со(Фен)3]
2+

[87, с.14]. Опи-

сана тест-методика определения кобальта с использованием катализируемой им 

реакции пероксидного окисления ализаринового красного С. Изучено меша-

ющее влияние различных компонентов на скорость индикаторной реакции. Ме-

тодика апробирована в анализе реальных и модельных растворов [275, с.5]. Раз-

работана методика атомно-абсорбционного определения Со(II) в питьевой и 

природных водах, основанная на предварительном концентрировании элемента 

высокомоллекулярным хелатным сорбентом полистирол-(азо-1)-2-гидрокси-3-

карбокси-5-роданобензолом [56, с.11]. Описаны фотометрические методики для 

определения кобальта в различных объектах [193, с.629; 243, с.802; 338, с.744; 

366, с.1549; 385, с.1449; 387, с.681; 407, с.993; 416, с.95; 474, с.153]. При выпол-

нении этих анализов кобальт предварительно отделяли дитизоном.  

Исследована экстракция РЛК Ni(II) с 1,10-фенантролином и тиосалицило-

вой кислотой [247, с.704], 1,8-дигидрокси-3,6-дисульфонафталин-2,7-бис-(азо-

2
''
-гидрокси-3

'
-сульфо-5

'
-нитрофенилен)динатриевой солью и хлоридом цетил-

пиридиния [30, с.6], 2-фенил-4,6-диамино-1,3,5-триазином и 8-оксихинолином 

[293, с.140], 2-гидрокси-5-иодтиофенолом и ДФГ [334, с.20], 2,2-дипиридилом 

и динитробензолазосалициловой кислотой [257, с.151], 2-(2-гидроксифенила-

зо)нафталин-1,8-дигидрокси-3,6-дисульфонатом натрия и ПАВ [29, с.21], 2-[(2-

меркаптофенилимино)метил]фенолом [492, с.323]. 

Методом абсорбционной спектроскопии изучено взаимодействие Ni(II) с 

2,2´-дипиридилом в водном растворе. Установлены комплексы различного сос-

тава и определены их константы устойчивости [66, с.75]. Представлены резуль-

таты исследования комплексообразования в системе Ni(II)-2-амино-3(2-амида-

золил) пропановая кислота с использованием спектрофотометрического и по-
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тенциометрического методов. Установлен состав, области значений pH сущест-

вования, а также долевое распределение комплексов в зависимости от кислот-

ности среды. Процесс комплексообразования протекает в интервале 3.0 < pH < 

10.0 [65, с.54]. Изучено взаимодействие Co(II) и Ni(II) с дикарбоксипропаними-

нодиуксусной кислотой. Для комплексов Co(II) и Ni(II) были выбраны рабочие 

длины волн 510 и 390 нм соответственно, при которых собственное поглощение 

реагентов при разных рН незначительно, а комплексные соединения интенсив-

но поглощают [148, с.47]. 

Методом абсорбционной спектроскопии изучено образование комплек-

сов, содержащих ионы Ni(II), а также этилендиаминтетрауксусную (H4Edta) и 

глутаминовую (H2Glu) кислоты. В первую очередь образуется комплексонат, к 

которому затем присоединяется дополнительный лиганд. Максимальная доля 

накопления первого комплекса [NiGlu] составляет 90 % при pH  6.75. При pH > 

6.75 образуется комплекс [NiGlu2]
2–

 с максимальной долей накопления 87 % 

при pH ≈ 9.8 [144, с.15]. Изучены протолитические и координационные равно-

весия в двойной и тройной системах, содержащих соли Ni(II), этилендиамин-

тетрауксусную и аспарагиновую кислоты [64, с.13]. Спектрофотометрически 

изучены равновесия в двойных и тройных системах, содержащих соли Co(II) и 

Ni(II), а также нитрилотриуксусную кислоту и дикарбоксилаты. Определен 

мольный и протонный состав комплексов, области рН их существования, расс-

читаны константы устойчивости ОЛК- и РЛК [149, с.527]. Спектрофотометри-

ческим методом изучены равновесия в системе Ni(II)-1,2-диаминоэтан [67, с.87] 

Изучено комплексообразование Ni(II) c двумя азопроизводными хромот-

роповой кислоты - 2-(2-гидрокси-3-сульфо-5-нитрофенилазо)нафталин 1,8-ди-

гидрокси-3,6-дисульфонатрия и 2-(2-гидрокси-3,5-дисульфофенилазо)нафталин 

-1,8-дигидрокси-3,6-дисульфат натрия. Молярные коэффициенты поглощения 

10000 и 17500, константы устойчивости lgК1=4.06 и lgК1=4.59 для комплексов 

Ni(R1)2 и NiR2 соответственно. Определению никеля мешают Cu(II), Fe(III), 

Zr(IV), V(IV) [30, с.6]. Изучены процессы комплексообразования в водно-эта-

нольных  растворах катионов s-, p-, d- и f-металлов (Ce, Co, Cu, Er, Eu, Fe, Gd, 
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La, Mn, Nd, Ni, Pb, Pr, Tb, Y, Yb ) с гетероциклическими производными азопи-

разолона-5. По результатам титрования построены кривые насыщения и рассчи-

таны составы комплексов и константы образования [214, с.132]. 

По данным рН метрического исследования, было установлено образова-

ние РЛК никель - лимонная кислота - 2,2-дипиридил с высокой устойчивостью 

lgК = 10.78. Установлено, что никель образует прочные связи с кислородом ли-

монной кислоты и азотом 2,2-дипиридила [120, с.58]. Изоамилксантанат натрия 

реагирует с Co(II), Ni(II), Cu(II), Pd(II), Ru(III) и Мо(VI) с образованием нераст-

воримых в воде комплексов, которые легко растворяются в воде в присутствии 

ПАВ. Разработан простой и быстрый метод определения металлов в присутст-

вии друг друга [426, с.99-105]. Педложены чувствительные и селективные ме-

тоды  определения никеля в воде, биологических образцах, стали, алюминиевой 

стружки, алюминиевых сплавах и пищевых продуктах [31, с.126; 110, с.10; 133, 

с.285; 172,  с.457; 193, с.644;  322, с.4468;  323, с.451; 367, с.109; 376, с.295; 384, 

с.545; 411, с.719; 412, с.951; 420, с.1; 467, с.4468; 486, с.285; 507, с.404; 522, 

с.475; 526, с.439; 529, с.1269; 532, с.167; 533, с.1; 540, с.1353; 541, с.13]. 

Разработан оптический сенсор на ионы никеля на основе 5-Br-ПААФ 

[325, с.713]. Спектрофотометрическим титрованием изучены процессы комп-

лексообразования в этанольных растворах 4-(2-(1,5-диметил-3-оксо-2-фенилпи-

разолидинил)гидразоно)-3-метил-1-фенилпиразолона-5 (HL) с катионами s-, p- 

и d- -металлов [271, с.165]. Синтезированы, выделены и структурно охарактери-

зованы комплексы нитрилотрисметилен фосфоновой кислоты с Cr(II), Fe(II), 

Co(II), Ni(II), Cu(II), Mn(II) и Zn [288, с.124]. 1,2-пропандион-1-фенил-1-(2-гид-

рокси-5-бромбензилиденеазинe)-2-оксим предложен в качестве нового чувстви-

тельного реагента для спектрофотометрического определения следовых коли-

честв никеля. Образуется комплекс светло-желтого цвета с соотношением ком-

понентов 1:1 (рНопт 9.5-10.5). ε = 5.34 × 10
3 
при 435 нм). Закон Бера выполняется 

в диапазоне концентраций 0.01-10.00 мг/мл никеля. Метод применен для оп-

ределения никеля в искуственных смесях и реальных образцах [498, с.131-134]. 
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Обзор главы I 

Комплексообразование - один из видов кислотно-основных равновесий, в 

котором роль кислоты играет акцептор электронов (центральный ион), а роль 

основания-донор электронов (лиганды). Мягкость кислоты или основания Лью-

иса означает его склонность к образованию связей преимущественно ковалент-

ного, а жесткость – преимущественно ионного характера [220, с.152]. Ионы ме-

таллов V, Nb, Ta, Ti, Cr, U и т.д. («жесткие кислоты») образуют более прочные 

комплексы с легкими донорными атомами (N, O, F), чем с более тяжелыми 

донорными атомами (P, S, Cl) в той же группе периодической системы. Они 

характеризуются высоким положительным зарядом, малым размером, малой 

поляризуемостью и не имеют легко возбуждаемые внешние электроны. Ионы 

металлов Pt, Pd, Hg, Au, Ag и т. д. («мягкие кислоты») образуют более прочные 

комплексы с более тяжелыми донорными атомами. Они характеризуются низ-

ким положительным зарядом, большим размером, высокой поляризуемостью и 

имеют несколько легко возбуждаемых внешних электронов [68, с.14-16]. Fe, 

Co, Ni, Cu, Mn, Mo, W и т. д. занимают промежуточное положение [246, с.18]. 

Мягкими основаниями называют лиганды, донорные атомы которых об-

ладают высокой поляризуемостью, низкой электроотрицательностью и легкой 

окисляемостью (лиганды с тяжелыми донорными атомами). Жесткими основа-

ниями  называют лиганды, донорные атомы которых обладают низкой поляри-

зуемостью, высокой электроотрицательностью и трудной окисляемостью (ли-

ганды с легкими донорными атомами). Жесткие кислоты легко связываются с 

жесткими основаниями, а мягкие кислоты - с мягкими основаниями [68, с.13; 

162, с.28-33]. 

Катионы с электронной конфигурацией типа инертного газа образуют 

комплексные соединения со значительной долей ионной связи. Образующиеся 

комплексы обладают сравнительно небольшой прочностью. Комплексы тем 

прочнее, чем меньше радиус катиона. При равных радиусах катионов комплек-

сообразователей устойчивость комплексов тем больше, чем больше заряд кати-

она. Электронные оболочки катионов с недостроенной 18-электронной оболоч-
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кой при действии электроотрицательных лигандов деформируется значительно 

больше, чем 8-электронные оболочки катионов, и доля ковалентности химичес-

кой связи металл-лиганд сильно возрастает. В основном устойчивость комплек-

сов изменяется следующим образом: Mn
2+

<Fe
2+ 

< Co
2+

< Ni
2+

< Cu
2+ 

> Zn
2+ 

(ряд 

устойчивости Ирвинга-Вильямса) [13, с.25]. 

В комплексах катионов, у которых во внешней электронной оболочке на-

ходится 18 или 18+2 электронов, преобладает ковалентная связь, осуществля-

емая парой электронов, находящихся в совместном владении катиона металла и 

лиганда. Часто с увеличением ковалентной характеристики устойчивость комп-

лексов увеличивается. Степень ковалентности связи имеет большее значение, 

чем размеры ионов [234, с.254]. Наиболее жесткие катионы имеют электронную 

структуру инертного газа и не имеют вакантных (или частично заполненных) 

энергетически низко расположенных d-орбиталей. Наиболее мягкие катионы, 

наоборот, имеют полностью заполненные, легко поляризуемые d-орбитали. Ка-

тионы с частично заполненными d-орбиталями занимают промежуточное поло-

жение. Жесткость катиона возрастает с увеличением его заряда при прочих рав-

ных условиях [220, с.152]. Если катион металла, относящийся к промежуточ-

ным кислотам, связан с жестким основанием, то он становится более жестким, а 

если с мягким - то более мягким [121, с.317]. 

От физико-химических свойств центрального иона металла и лиганда, в 

основном от их электронной структуры и симметрии зависит прочность комп-

лексов металлов. По прочности комплексов с лигандами, содержащими донор-

ные атомы кислорода и азота Сиджвик подразделяет ионы металлов на три 

группы. Co(II), Fe(III), V(IV), V(V), Nb(V), Ta(V), Mo(VI), U(VI) и т. д. образу-

ют с кислородсодержащими лигандами более прочные комплексы, чем с азот-

содержащими лигандами, а Fe(II), Pd(II) и др. присоединяются одинаково проч-

но и к кислороду и к азоту. В третью группу входят ионы металлов Cu(I), 

Cu(II), Ni(II), Hg(II), Co(III) и т.д., присоединяющиеся к лигандам с донорными 

атомами азота гораздо прочнее, чем к лигандам с кислородом. Большая склон-

ность ионов металлов последней группы к деформации и повышенная поляри-
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зуемость атома азота объясняют большее сродство этих ионов к азоту. С умень-

шением заряда и увеличением радиуса иона металла возрастает поляризующее 

действие лиганда на центральный ион металла. Сила поля лигандов с донорны-

ми атомами азота гораздо больше, чем в случае донорных атомов кислорода. 

Ионы Cu(I), Hg(I) и Hg(II) предпочитают лиганды с донорным атомом серы. 

Ионы Cu(II) соединяются намного прочнее с лигандами, содержащими кисло-

род [14, с.57]. С дополнительной поляризацией иона металла в неоднородном 

электростатическом поле лигандов связана повышенная устойчивость РЛК. 

Прочность присоединения второго лиганда и совместимость лигандов зависят 

от их «жесткости» или «мягкости». Наличие у иона металла жесткого или мяг-

кого лиганда благоприятствует «скоплению» жестких или мягких лигандов т.е. 

вхождению сходных лигандов в координационную сферу.  

Если один из лигандов имеет свободные или с малой заселенностью низ-

ко расположенные орбитали, а второй лиганд является донором электронов об-

разуются наиболее прочные связи. На свойства образующихся комплексов су-

щественно влияет характер π-связи π(R →M) или π(M → R) лиганда. Перенос 

электрона к иону-комплексообразователю по связи π(R →M) приводит к пони-

жению эффективного заряда этого иона. Часть электронной плотности лиганда 

переносится к металлу. При образовании атомом металла выраженной кова-

лентной связи с лигандом орбитали металла становятся антисвязывающими и 

их энергия увеличивается, взаимодействия этих орбиталей с орбиталями других 

лигандов становятся менее эффективной. Второй тип π-связей обусловлен обра-

зованием молекулярных орбиталей, заселенных с несвязывающих орбиталей 

комплексообразователя, что равноценно переносу электронной плотности от 

иона металла к лигандам (обратная связь (π(M→R)). Лиганды с электроноак-

цепторными свойствами (ароматические гетероциклические соединения и со-

единения с высокой степенью сопряжения) могут принимать участие в образо-

вании π-дативных связей. 

Высокая сила поля дипиридила, фенантролина и батофенантролина обус-

ловливается их высокой π-акцепторной способностью, благодаря которой они 
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могут принимать электроны с d-орбиталей металла, не связанных σ-связью. 

Этот тип связи называется донорной π-связью, а само явление является обрат-

ной координацией. Обратная координация повышая силу поля лигандов в мо-

лекуле комплекса облегчает образование низкоспиновой электронной структу-

ры центрального атома. Сильные лигандные поля и образование обратных π-

связей с металлами способствуют высокой термической и термодинамической 

устойчивости комплексов Fe, Cu, Ni, Co и других металлов, а наличие системы 

сопряженных связей в молекулах 1,10-фенантролина и 2,2
/
-дипиридила обус-

ловливает глубокую окраску комплексных соединений, что позволяет исполь-

зовать их в фотометрическом анализе [236, с.2094]. 

Электронные конфигурации во многом предопределяют свойства и стро-

ение координационных соединений 3d-металлов. У комплексов ионов металлов 

с одинаковым числом валентных d-электронов инертность комплекса возрас-

тает с увеличением главного квантового числа. Полиядерные комплексы обла-

дают большей устойчивостью и более интенсивной окраской, чем соответству-

ющие моноядерные комплексы. Комплексы переходных металлов более устой-

чивы, чем комплексы s -и  p-металлов. Комплексы переходных металлов с элек-

тронной конфигурацией d
3 
и d

8
 и низкоспиновые комплексы с электронной кон-

фигурацией d
5 
и d

6
, а также комплексы с высоким координационным числом на-

иболее инертны. Хелаты более инертны, чем комплексы с монодентатными ли-

ганднами, а нейтральные комплексы более инертны, чем  ионные комплексы. 

Медь взаимодействует с реагентами, содержащие -OH и -COOH, или две -

OH группы в о-положении друг к другу, преимущественно в слабокислых или 

нейтральных средах с образованием окрашенных комплексов [276, с.181].  Ком-

плексообразующие реагенты, применяемые для фотометрического определения 

меди, относятся к различным классам органических соединений и содержат в 

функциональных аналитических группах почти все известные донорные атомы 

(O, N, S, P и др.). Благодаря dsp
2
-гибридным орбиталям Cu(II) образует плоские 

квадратные комплексы. Плоские квадратные комплексы Cu(II) с одним неспа-

ренным электроном присоединяя дополнительные лиганды, превращаются в 
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октаэдрические комплексы [276, с.181]. Благодаря конфигурации 3d
9
 ион Cu(II) 

легко деформируется и образует прочные связи с S-содержащими реагентами 

(рубеанововодородной кислотой, дитизоном) [240, с.14]. Если для Сu
+
, вследст-

вие устойчивости пространственной конфигурации характерны простые комп-

лексы с поляризующимися лигандами типа фенантролина и дипиридила, то лег-

ко деформируемые ионы Сu
2+

 легко образуют смешанные комплексы, давая 

прочные ковалентные связи с различными лигандами. 

Авторами [202, с.55] на основе экспериментальных данных выявлены 

функционально-аналитические группы атомов (ФАГА) для Cu(I)  и Cu(II).  

 

Структурные фрагменты, характерные для 2,2’-дипиридила и о-фенан-

тролина и их производных, имеют большое сродство к ионам Cu(I). Для Cu(II) 

авторы работы ФАГАом называют группировку, присутствующую в оксалил- 

гидразонах некоторых альдегидов и кетонов. 

 

Медь в обеих степенях окисления по классификации Сиджвика [68, с.13] 

входит в третью группу металлов, для которых связь с N и S сильнее, чем с O. В 

этом проявляется ее способность преимущественно координироваться с атома-

ми N и S при образовании комплексных соединений. Кроме аминов, фенольных 

или спиртовых гидроксисоединений для определения меди применяются ти-

окислоты, меркаптаны и другие соединения. S-аналоги кислородсодержащих 

соединений (серосодержащие лиганды) наиболее реакционно-способны по от-

ношению к меди [240, с.22]. Комплексообразующие свойства ионов Cu(II), как 

и остальных d-элементов выражены сильно. Ионы Cu(II) показывают хромо-

форные свойства как в паре Cu-O и Cu-N, так и в паре Cu-S и Cu-hal.  

Вследствие заполненности электронами 3d-орбиталей у иона Hg
2+

 в его 

комплексах отсутствует эффект стабилизации полем лигандов. Поэтому стере- 
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охимия их соединений определяется исключительно размерами ионов, электро-

статическими силами и ковалентностью связей металл-лиганд. Двухзарядный 

ион Hg(II), являющийся сильной кислотой Льюиса, имеет довольно высокую 

тенденцию к комплексообразованию с образованием, как правило, октаэдри-

ческих комплексов. Наиболее устойчивые комплексы Hg(II) образует с азотсо-

держащими лигандами. Многие органические реагенты, в особенности содер-

жащие гетероатомы - серу и азот, образуют с ионами ртути труднорастворимые 

или интенсивно окрашенные соединения, получившие широкое распростране-

ние в аналитической химии. В основном с ртутью реагируют те органические 

реактивы, в молекулах которых присутствуют следующие функционально-ана-

литические группировки [97, с. 67-70] 

 

Среди реагентов для фотометрического определения титана прежде всего 

должны быть названы полифенолы и полинафтолы, а также реагенты, которые 

наряду с -ОН-группой имеют карбоксильную или аминогруппу. В аналитичес-

кой химии титана преобладают реагенты со следующими группировками:  

 

Реагенты, содержащие, две - OH группы или -OH и -COOH в о-положе-

нии друг к другу, реагирую с титаном в основном при рН 7 с образованием ок-

рашенных комплексных соединений [71, с.133]. При этом образуются полярные 

связи M-O. Эти связи стабилизируются благодаря образованию связей вторым 

донорным атомом O, N или S; при этом образуются 5- или 6-членные хелатные 

циклы. Образующиеся соединения окрашены только в том случае, если атом 

кислорода непосредственно сопряжен с π-электронной системой реагента [276, 

с.399]. Кроме реагентов с хелатообразующей группировкой –О-С-О-С-О- для 

фотометрического определения титана имеют также значение такие реагенты, у 
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которых в этой группировке один или оба атома углерода замещены на атом 

азота (О=С-N-O
- 
и O=N-N-O

-
) [276, с.400]. Анализ литературных данных пока-

зывает, что «жесткие» металлы -Ti(IV), V(V), Nb(V), VO
2+

, UO2
2+ 

образуют ус-

тойчивые хелаты с кислородсодержащими лигандами. Склонность к азоту у 

этих элементов невысока. Поэтому азотсодержащие лиганды не могут вытес-

нять кислородсодержащие из координационной сферы Ti(IV). 

Большиниство реагентов на ванадий содержат азот гетероциклический 

=N-, -N-, аминный -NH2, оксимный фрагменты -N-OH, а также азогруппу. –

N=N-. Эти активные фрагменты могут сочетаться с –OH, -COOH, -SH и некото-

рыми другими группировками [201, с.11] Органические лиганды с группиров-

кой  

 

находят широкое применение для анализа 3d-переходных элементов. К этим 

лигандам относится 1,10-фенантролин, образующий с ионами металлов проч-

ные катионные комплексные соединения. Среди аналитических реагентов, ин-

тересных для аналитической химии ванадия, являются красители трифенилме-

танового ряда, содержащие группировки:  

 

Обязательным является наличие двух комплексующих групп в орто по-

ложении друг к другу. Образование простых, одиночных сочетаний V(IV)-S  и 

V(IV)-N в водной среде мало характерно: некоторые, более сложные комбина-

ции V(IV)-S образуются легче. V(IV)-N легко гидролизуется и переходит в бо-

лее устойчивую V(IV)-O. Сложные комбинации включающие V(IV)-N, оказы-

ваются более устойчивыми. Реагенты, содержащие тионную и тиольную груп-

пы, образуют с тяжелыми металлами окрашенные комплексные и внутрикомп-

лексные соединения. 

Для определения молибдена в основном применяют хелатообразующие 

реагенты, которые в качестве донорных атомов содержат O и S и в меньшей 

степени - реагенты с донорным атомом S. Преимущественно используют о-ди-
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фенолы, а также их производные, в которых -OH группа замещена на -SH [276, 

с.339]. Серосодержащие органические вещества, имеющие следующие группи-

ровки: 

 

представляют в большинстве случаев ценные аналитические реагенты на мо-

либден и вольфрам. Эти группы могут находится в соединениях ароматическо-

го или алифатического ряда (тиояблочная кислота, 2,3-димеркаптопропионовая 

кислота, тиогликолевая кислота, толуол-3,4-дитиол) [71, с.221]. Некоторые 

спектрофотометрические методы определения вольфрама основаны на способ-

ности вольфрама(V) образовывать окрашенные комплексы с S-содержащими 

реагентами [71, с.235]. Азометиновые соединения и азосоединения, содержа-

щие  атомные группировки  

 

образуют с ионами Мо(VI) характерно окрашенные соединения [71, с.220]. 

Для фотометрического определения урана в основном используют хела-

тообразующие реагенты, содержащие в качестве донорных атомов N и O или 

два соседних атома O (например о-дифенолы и β-дикетоны). В фотометричес-

ких реагентах на уран сера в качестве донорного атома играет второстепенную 

роль. С точки зрения применимости в качестве фотометрических реагентов для 

определения урана исследовано очень большое число хелатообразующих ре-

агентов. Однако многие из предложенных методов недостаточно селективны, 

так что в этих случаях требуется предварительное отделение урана [276, с.404]. 

Органические лиганды с группировками 

 

находят широкое применение для определения урана. 

Железо обладает ярко выраженной склонностью к образованию комплек-

сных соединений с координационным числом, чаще всего равным 6. Избира-

C SH 

C A 

C SH 

A 
где А= -СOOH, -SH, -OH 

или 
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тельными реагентами на Fe(III) являются реагенты, содержащие фенольные 

OH-группы. Даже реагент с одной изолированной фенольной OH-группой вза-

имодействует с Fe
3+

; кроме железа с этим реагентом в водно-этанольном раст-

воре взаимодействуют только Ti
4+ 

и    
  . Однако реакция малочувствительна. 

Чувствительность повышается при введении еще одной фенольной  OH-группы 

в орто- или пери-положении, но это приводит к значительному ухудшению се-

лективности определения. При замене OH-группы на SH-группу селективность 

еще более снижается и одновременно повышается чувствительность хелатооб-

разующего реагента к окислению [276, с.294]. Поскольку ионы Fe
2+

 и Fe
3+

 обла-

дают хромофорными свойствами, в большинстве методов используют реаген-

ты, не содержащие хромофорных групп. Реагенты, содержащие OH-группы и 

донорные атомы азота считаются наиболее подходящими для определения 

Fe(III) [277, с.176]. Методики фотометрического определения Fe(III) в виде 

РЛК с этими реагентами в присутствии третьих компонентов различного класса 

обладают высокой чувствительностью и избирательностью.  

Как известно, Fe
2+

 образует устойчивые комплексы с лигандами, име-

ющими поля достаточно сильные для того, чтобы способствовать спариванию 

электронов на 3d-орбиталях. Такими лигандами и являются 1,10-фенантролин и 

2,2
/
-дипиридил, образующие низкоспиновые комплексы с  Fe

2+  
в отличие от вы-

сокоспиновых этилендиаминовых комплексов. Низшие вакантные уровни в 

[FePhen3]
2+ 

и [FeDipy3]
2+

 вляются разрыхляющими молекулярными орбиталями, 

что и объясняет возможность образования дативных π-связей. Кислородсодер-

жащие лиганды (ЭДТА, лимонная, щавелевая и винная кислоты), образующие 

высокоспиновые комплексы с Fe
2+

, связывают его менее прочно и поэтому мо-

гут быть использованы для маскировки других элементов при определе-нии же-

леза с 1,10-фенантролином [236, с.2094]. 

Наиболее подходящими органическими реагентами для фотометричес-

кого определения кобальта являются 2-нитрозонафтол-1, 1-нитрозонафтол-2, 

нитрозо-P-соль. Эти соединения, содержащие характерные нитрозогидроксиль-

ные группировки  



56 

 

в определенных условиях являются специфичными для Co(II). Наличие в мо-

лекулах этих реагентов различных донорных атомов позволяет координировать 

ион металла как по атому азота, так и по атому кислорода, благодаря чему круг 

элементов, реагирующих с нитрозооксисоединениями, значительно шире, чем с 

α-диоксимами [229, с.260]. Органические реагенты широко применяются в 

спектрофотометрических методах анализа, их избирательность зависит от при-

роды комплексообразователя, основности лиганда, стехиометрии компонентов 

в комплексе. В последние годы были описаны методы определения кобальта с 

применением азосоединений (ПАН, ПАР, хинолиназо Р и др.), содержащих сле-

дующие функционально-аналитические группировки: 

 

Для определения кобальта используют также серусодержащие реагенты 

3-бром-4-меркаптоацетоамидотолуол [283, с.917]. 

Исследования закономерностей образования РЛК в равновесных систе-

мах - одна из главнейших проблем координационной химии. И особенно это 

важно в тех случаях, когда в координационной сфере металла находятся два 

объемных органических лиганда. В этом случае на первый план выходят воп-

росы взаимного влияния лигандов и их совместимости. В некоторых случаях  в 

процессе комплексообразования дополнительные лиганды значительно повы-

шают функциональную активность первичного лиганда, что отражается на пе-

рераспределении электронной плотности, повышении реакционной способнос-

ти, формировании новых структурных образований и т.д. [150, с.34-41]. 

Обсуждение литературных данных показывает, что для фотометрическо-

го определения никеля пригодны многие хелатообразующие реагенты, относ-

ящиеся к разным классам соединений и содержащие в качестве донорных ато-

мов N, O или S [276, с.244-245]. Ni(II) обладает хромоформными свойствами и 

дает цветные реакции со многими реагентами. По комплексообразующим свой-
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ствам Ni(II) напоминает, главным образом Fe(II), Co(II), Cu(II) и платиновые 

металлы.  

На основании литературных данных можно сделать заключение, что чув-

ствительность и специфичность экстракционно-фотометрического метода ана-

лиза металлов во многих случаях значительно повышается при использовании 

гидрофобных аминов в смеси с различными O-, S- и N-содержащими лиганда-

ми, так как устойчивость и светопоглощение РЛК часто намного превышают 

аналогичные характеристики простых комплексов. Склонность к гидролизу, об-

разование полиядерных соединений и повышенное сродство к кислороду обыч-

но характеризуют состояние высоковалентных катионов в растворах и значи-

тельно усложняют изучение механизмов реакций комплексообразования. Как 

известно, одним из приемов повышения чувствительности, а иногда и избира-

тельности является введение третьего компонента, участвующего в комплексо-

образовании. 

В настоящее время в аналитической химии все большее примененяются 

органические реагенты, содержащие тиольную (=С-Н) и тионную (=С=S) груп-

пы атомов. Согласно гипотезе аналогий, реакции с реагентами типа R-SH ха-

рактерны для ионов элементов, образующих малорастворимые в воде сульфиды 

[159, с.28]. Они взаимодействуют с большим числом ионов, образуя бесцветные 

или окрашенные соединения различного состава. Серусодержащие реагенты ре-

агируют с отдельными группами элементов в определенном интервале кислот-

ности. Высокая чувствительность реакций дает возможность определять следо-

вые количества с достаточной точностью. В некоторых случаях возможно се-

лективное определение одного элемента в присутствии других без предвари-

тельного разделения. С реагентами содержащими серу в основном реагируют 

ионы элементов с почти законченной или полностью завершенной d-оболочкой. 

На характер взаимодействия органических реагентов с тем или иным ионом 

оказывают влияние не только функциональные группировки, но и строение мо-

лекулы реагента в целом (длина алифатической цепи, наличие различных за-

местителей и т. д.). Обсуждение литературных данных показывает, что  
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группировки более реакционноспособны, чем  [71, с.221; 93, с.1761-

1770]. При замене одной -OH группы на- SH селективность реагента снижается, 

двух- селективность становиться еще менше, а чувствительность к окислению 

возрастает. Таким образом, среди указанных группировок, самой интересной с 

точки зрения реакционноспособности по отношению к неорганическим ионам, 

прочности и экстрагируемости образуемых комплексов является ортооксити-

ольная группировка. Реагенты O, S-типа, имеющие в молекулах по одной –OH 

и -SH группы-2-окси-5-алкилтиофенолы и 2-окси-5-галогентиофенолы весьма 

перспективны. Сведения о первых представителях 2-окси-5-алкилтиофенолов 

встречаются в работе [279, с.1]. Среди известных методов синтеза оксомоноти-

офенолов, препаративное значение имеет востановительное расшепление ди- и 

полисульфидов при различных их вариантах [204, с.80-85]. Несмотря на то, что 

некоторые представители 2-окси-5-алкилтиофенолов синтезированы давно, 

этот класс соединений подвергался систематическому исследованию в послед-

ние годы [18, с.3-4; 196, с.3-4]. Из дитиолфенолов синтезирован только 2,6-ди-

тиол-4-метилфенол и 2,6-дитиол-4-третбутилфенол, а их физико-химические 

характеристики полностью нигде не описаны. Поэтому представляет интерес 

систематическое изучение дитиолфенолов, выявление их аналитических воз-

можностей и разработка на их основе новых эффективных методик определе-

ния некоторых d- и f-переходных элементов в сложных по составу природных 

объектах и промышленных материалах.  
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

ГЛАВА II. МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ И ТЕХНИКА 

ЭКСПЕРИМЕНТА 

2.1. Растворы, реактивы и аппаратура 

Растворы и реактивы. Для приготовления исходного раствора (1мг/мл) 

Cu(II) 3.9296 г свежеперекристаллизованного CuSO4⸱5H2O растворяли в воде, 

добавляли 2 капли конц. H2SO4  и разводили в мерной колбе водой до 1л [153, 

с.259]. Концентрацию раствора устанавливали иодометрически. 

Для приготовления исходного раствора (2,08×10
-2

 М) Ti(IV) 0.835 г чис-

того ТiО2, прокаленного при температуре 900 
о
С сплавляли с 8 г К2S2О7 в квар-

цевом тигле. После охлаждения прозрачную массу растворяли в 150 мл горячей 

Н2SО4 (1:2). Раствор переносили в мерную колбу емкостью 500 мл и разбавляли 

раствором серной кислоты до метки [153, с.274].  

Стандартный раствор (1мг/мл) Hg(II) готовили растворением навески 

Hg(NO3)2⸱H2O в воде, содержащей 1 мл конц. HNO3 и разбавляли водой до мет-

ки в мерной колбе на 1 л. Титр определяли по методу [193, с.402].  

Исходные растворы (1.96×10
-2

 М) V(IV,V) готовили из химически чистых 

солей VOSO4·3H2O и NaVO3·2H2O, a V(II) - восстановлением стандартного рас-

твора V(V) в редукторе Джонса. Раствор V(II) хранили в атмосфере CO2. Кон-

центрацию растворов V(V) и V(IV) устанавливали титрованием растворами со-

ли Fe(II) и KMnO4 соответственно, а концентрацию V(II) - титрованием раство-

ром NH4Fe(SO4)2 в среде H2SO4 (1:4) в присутствии сафранина Т [49, с.1028].  

Стандартный раствор (1мг/л) Mn(II) готовили растворением безводного 

MnSO4 в воде, содержащей 1 мл конц. H2SO4, и разбавляли водой до 1л. Безвод-

ную соль получали из кристаллогидрата сульфата Mn(II) высушиванием при 

150 
о
С и последующим прокаливанием при 400 

о
С [193, с.258].   

Исходный раствор (1 мг/мл) Mо(VI) готовили растворением в горячей во-

де 1.8402 г (NH4)6Mo7O24⸱4H2O. По охлаждению раствор разбавляли дистилли-

рованной водой до 1л [153, с.261]. Концентрацию раствора молибдена устанав-

ливали гравиметрически с бензоиноксимом [96, с.625]. 
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Стандартный  раствор  (1мг/мл) Ta(V) готовили растворением 0.5 г метал-

лического тантала в платиновой чашке в 2-3 мл фтороводородной кислоты, 

прибавляя по каплям конц. HNO3. После полного растворения добавляли 2 мл  

конц. H2SO4 и выпаривали до выделения паров SO3. По охлаждении раствор 

разбавляли 15 %-ным раствором винной кислоты и переводили в мерную колбу 

емк. 500 мл, расходуя при этом 250 мл раствора винной кислоты. В мерной кол-

бе раствор разбавляли водой до метки. Концентрацию раствора устанавливали 

фотометрически-пирогаллолом [153, с.272]. 

Для приготовления исходного раствора (1мг/мл) Nb(V) 1.43 г Nb2O5 

сплавляли с 2 г K2S2O7 в платиновом тигле, плав растворяли в 40 мл 20 % - ного 

раствора винной кислоты. В мерной колбе раствор разбавляли дистиллирован-

ной водой до 1л. Титр стандартного раствора проверяли гравиметрически [153, 

с.264]. 

Исходный раствор W(VI) (1мг/мл) готовили растворением в воде точной 

навески Na2WO4⸱2H2O «ч.д.а.». Точную концентрацию приготовленного раст-

вора устанавливали осаждением вольфрама в виде H2WO4 и взвешиванием WO3 

[153, с.248].  

Стандартный раствор (1 г/мл) U(VI) готовили растворением точной на-

вески UO2(NO3)2·6H2O в воде, содержащей 1мл конц. HNO3. Титр раствора  ус-

танавливали осаждением урана аммиаком и прокаливанием осадка диураната 

аммония до образования U3O8 [193, с.524] . 

Стандартный раствор Fe(II) и Fe(III) (1мг/мл) готовили растворением точ-

ной навески FeNH4(SO4)2·12H2O и FeSO4·(NH4)2SO4·6H2O в воде при подкисле-

нии 10 мл конц. H2SO4. Титр стандартного раствора проверяли перманганато-

метрически [193, с.180].  

Исходный раствор (1мг/мл) Co(II) готовили  растворением точной навес-

ки CoSO4·7H2O в воде, содержащей 2 мл конц. H2SO4 [193, с.235]. Концентра-

цию раствора устанавливали титриметрически.  
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Стандартный раствор (1мг/мл) Ni(II) готовили растворением точной на-

вески (NH4)2Ni(SO4)2·6H2O в воде, содержащей 2 мл конц. H2SO4 [193, с.319]. 

Титр раствора устанавливали гравиметрически - диметилглиоксимом.  

Растворы с меньшей концентрацией получали разбавлением исходного 

соответствующей кислотой непосредственно перед употреблением. 

Использовали 0.01 М растворы ДФ и Ам в хлороформе. Из комплексооб-

разующих реагентов использованы 2,6-дитиолфенол (ДТФ), 2,6-дитиол-4-ме-

тилфенол (ДТМФ), 2,6-дитиол-4-этилфенол (ДТЭФ), 2,6-дитиол-4-пропилфе-

нол (ДТПФ) и 2,6-дитиол-4-третбутилфенол (ДТБФ). ДФ очищали перекристал-

лизацией в CCl4. Раствор 2,2
'
-дипиридила готовили растворением препарата 

марки «х.ч.» в дистиллированной воде. 

 В качестве третьего компонента из гидрофобных аминов использованы 

ароматические амины (анилин (Ан), N-метиланилин (мАн), N,N-диметилани-

лин (дАн), п-хлоранилин (п-Cl-Ан), п-броманилин (p-Br-Ан), дифенилгуанидин 

(ДФГ), трифенилгуанидин (ТФГ), бензиламин (БА), трибензиламин (ТБА), о-, 

м-, п-толуидины(о-, м- и п-тол), о-, м- и п- фенилендиамины (о-, м- и п-ФДА), 

гетероциклические амины (пиридин (Ру), о-, м-, п- аминопиридины (о-, м- и п- 

АмРу), фенантролин (Фен), батофенантролин (БФен), дипиридил (Дип), пири-

дин (Ру), o-, m- и п-аминопиридин (о-, м- и п-АмРу), гидроксилсодержащие 

амины - аминофенолы (2-(N,N-диметиламинометил)-4-метилфенол (АФ1), 2-(N, 

N-диметиламинометил)-4-хлорфенол (АФ2), 2-(N, N-диметиламинометил)-4- 

бромфенол (АФ3), 2,6-бис(N,N- диметиламинометил)-4-метилфенол (АФ4), 2,6-

бис(N,N-диметиламинометил)-4-хлорфенол (АФ5), 2,6-бис(N, N-диметиламино-

метил)-4-бромфенол (АФ6), 2-(N, N-диэтиламинометил)-4-метилфенол (АФ7), 2-

(N,N-диметиламинометил)-4-этилфенол (АФ8), 4-хлор-2-(N,N-диметиламино-

метил)-6-тиофенилметилфенол (АФ9), 2-(N,N-диэтиламинометил)-4-бромфенол 

(АФ10), 2-(N,N-диэтиламинометил)-4-етилфенол (АФ11), 2-(N,N-диметиламино-

метил)-4-третбутилфенол (АФ12)) и производные пиразолона-5 (антипирин 

(Ант), диантипирилметан (ДАМ), диантипирилпропилметан (ДАПМ), дианти-

пирилгексилметан (ДАГМ) и диантипирилфенилметан (ДАФМ)).  
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Для создания оптимальной кислотности использовали 0.1 и 1 М растворы 

КОН и HCl, а также разные буферные растворы. В качестве органического рас-

творителя применен очищенный хлороформ.  

ДФГ и ТБА очищали растворением препарата в HCl и осаждением амми-

аком. Осадок отфильтровывали, промывали водой и сушили на воздухе. Ан, 

мАн, дАн, п-Cl-Ан, п-Br-Ан, толуидины, ксилидины и фенилендиамины, Ру и 

АмРу очищали перегонкой перед употреблением. Чистоту использованных 

аминов проверяли по температуре плавления и методом хроматографии на бу-

маге. Хлороформ очищали от спирта по методике [153, с.117]. Остальные ис-

пользованные препараты и органические растворители имели кваливикации «х. 

ч.» или «ч. д. а.», а HCl  и H2SO4 - «о.ч.». Постоянство ионной силы (µ=0.1) под-

держивалось добавлением 1 М растворов KCl, NaCl и NaNO3. Все измерения 

проводились при температуре 20±2 
о
С. 

Аппаратура. Светопоглощение экстрактов измеряли на фотоколориметре 

КФК-2 и на спектрофотометре СФ-26, равновесное значение pH водной фазы 

определяли на иономере И-120.2 со стеклянным электродом. ЭПР-спектры рас-

творов РЛК снимали на спектрометре JEOS-JES-PE-3X (Япония) с рабочей час-

тотой 9400 МГЦ. Спектрофотометрическое измерение проводили с применени-

ем спектрофотометра Shimadzu UV1240 в интервале 190-1100 нм. Спектры 

ЯМР реагентов снимали на импульсном Фурье спектрометре ALPHA фирмы 

«Bruker» (ФРГ), при рабочей частоте 300.18 МГц, в растворах дейтерированно-

го бензола при комнатной температуре. Относительное содержание протонов 

различных структурных групп определяли интегрированием соответствующих 

полос резонансного поглощения. ИК-спектры снимали на спектрофотометре 

фирмы ―Bruker‖ и Specord-M-80 (Германия). Процесс термолиза соединений 

изучали на дериватографе системы «Shimadzu TGA-50 H» на воздухе в интерва-

ле 20-1000 
о
С, скорость нагревания-10 град/мин. Исследуемые вещества и эта-

лон нагревали в платиновых тиглях.  

Техника эксперимента. Молярные коэффициенты поглощения комплек-

сов определяли методами насыщения и Комаря. Соотношение компонентов в 
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комплексах определяли методами сдвига равновесия, прямой линии Асмуса и 

относительного выхода. Состав экстрагирующихся комплексов подтвержден 

также элементным анализом. Число протонов, вытесняемых при реакции, а так-

же ионную форму металлов определяли методом Назаренко. Константы устой-

чивости комплексов определяли методом пересечения кривых. Константы рав-

новесия и экстракции вычислены на основе спектрофотометрических данных. 

Синтезированные РЛК исследованы методами РСА, ИК-спектроскопии и тер-

могравиметрии. 

 2.2. Синтез, идентификация и некоторые физико-химические харак-

теристики комплексообразующих реагентов 

Аминофенолы синтезировали по методике [188, с.1]. 2,6-дитиолфенол и 

2,6-дитиол-4-алкилфенолы  получали взаимодействием фенола и 4-алкилфено-

лов с полухлористой серой, взятых в мольном отношении n+2 / n+1 (n   ), и 

дальнейшим восстановлением полученного полисульфида водородом в момент 

выделения [279, с.1]. Чистоту синтезированных ДФ контролировали с помощью 

газожидкостной хроматографии. Глубокая вакуумная перегонка позволяла по-

лучить хроматографически чистый ДФ. Для получения допольнительных сведе-

ний о чистоте и строении ДФ изучены также их ИК- и ЯМР-спектры, проведен 

элементный анализ (табл.2.1). 

Таблица 2.1 

Некоторые физические константы и элементный анализ комплексообразующих 

реагентов 

ИК-спектры ДТФ, ДТМФ и ДТБФ представлены на рис.2.1. В ИК-спек-

трах ДФ широкая интенсивная полоса в области 3600-3200 см
-1
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ДТФ 54 1.2368 1.6274 45.30 45.33 45.57 10.12 40.50 45.52 10.22 41.05 

ДТМФ 64 1.2035 1.6169 50.05 49.95 48.84 9.30 37.21 48.92 9.35 37.13 

ДТЭФ 58 1.1804 1.6096 54.60 54.57 51.61 8.60 34.41 51.84 8.49 34.56 

ДТПФ 55 1.1868 1.6214 59.30 59.18 54.00 8.00 32.00 54.08 8.12 32.09 

ДТБФ 65 1.1632 1.6017 63.08 63.80 56.08 7,.47 29.90 56.33 6.93 29.68 
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около 3550 см
-1

 соответствует     [45, с.55]. Указанная область характеризуется 

межмолекулярными связями с образованием димерных и полимерных молекул, 

а также внутримолекулярной водородной связью, что дает возможность пред-

полагать состояние ДФ в разных органических растворителях. Средная полоса 

в области 2600-2550 см
-1

 связана с    , возмушенными внутримолекулярной во-

дородной связью. Несмотря на малую активность и трудность определения ее в 

разбавленных растворах, характеристическая полоса поглощения -SH группы 

находится в области частот, при которых другие группы не поглощают. По-

этому они успешно могут быть применены для идентификации ДФ. Величина 

волнового числа, равная 1220 см
-1

, однозначно свидетельствует о том, что -OH 

группа является фенольной. 

Полосы поглощения связанные с     и     в ароматическом ядре имеют 

максимумы при 1225-1200 и 3075-3052 см
-1

 соответственно. Колебания νCS в 

молекуле ДФ лежат в области 735-725 см
-1

. Наличие поглощения в области 980-

960 см
-1

 соответствует 1,2,4,6-замещенному ароматическому кольцу. Полосы 

поглощения при 855 -710 см
-1

 могут быть отнесены к деформационным колеба-

ниям C-H, полосы поглощения при 1600,1580 и 1500 см
-1 

к валентным колеба-

ниям бензольного кольца. Обертоны деформационных колебаний С–Н проявля-

ются в области 2000-1650 см
–1

 в виде малоинтенсивных полос поглощения. По-

лоса поглощения при 1420 см
-1

 относится к      группы -CH2, сдвинуто в сторо-

ну низких частот от обычного значения 1470 см
-1

 под влиянием ароматического 

кольца. При наличии –C(CH3)3 группы в спектре появляются полосы при 1255 и 

1210 см
-1

, в присутствии четвертичного атома углерода наблюдается поглоще-

ние при 1215 и 1195 см
-1 

[45, с.55]. Кроме того, о наличии бензольных колец 

свидетельствуют полосы валентных колебаний сопряженных -С=С- связей 

(1613 и 1511 см
–1

).
  

1
Н ЯМР-спектры ДФ. Спектры снимали на импульсном Фурье спектро-

метре фирмы «Bruker» (ФРГ), при рабочей частоте 300.18 МГц, в растворах  

дейтерированного бензола при комнатной температуре. Относительное содер-

жание протонов различных структурных групп определяли интегрированием 
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соответствующих полос резонансного поглощения. Качественное рассмотрение 

спектра ДТБФ показывает, что наиболее интенсивный пик наблюдается для 

первой полосы поглощения  в сильном поле с химическим сдвигом при =1.48 

млн
-1

. Эта полоса относится к атомам водорода в группе -C(CH3)3 (9Н). 

 

Рис.2.1. ИК-спектры дитиолфенолов 

а) 2,6-дитиолфенол, б) 2,6-дитиол-4-метилфенол, в) 2,6-дитиол-4-третбутилфе-

нол  

Интенсивный пик в областях химического сдвига с максимумом при 

=3.28-3.57 млн
-1

 относится к атомам водорода в тиольных группах (2Н). Хими-

ческий сдвиг с максимумом при =4.92-5.48 млн
-1

 соответствуют поглощению 

водорода в -ОН группе (1Н). Менее интенсивные полосы поглощения в области 

=7.0-7.41 млн
-1

 обусловлены атомами водорода ароматического ядра (2 Н). 

Протоны ароматического кольца почти эквивалентны, накладываются друг на 

друга и имеют форму интенсивного мультиплета [300, с.288, с.389]. Наблю-
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дается парамагнитное смещение сдвиг протонов ядра фенола с 7.25 до 7.41, что 

вероятно связано с наличием межмолекулярной водородной связи. 
1
Н ЯМР-

спектры ДФ представлен на рис.2.2. Электронодонорные заместители смещают 

сигналы протонов бензольного кольца в более сильное поле. Существует кор-

реляционная зависимость между величинами    и     , которая выражается 

уравнением   =0.875     -3.12. (  (H)=0,   (-C3H7) = -0.126,   (-C2H5)= -0.151, 

  (-CH3) = -0,170,   (-C(CH3)3=-0.197). 

Некоторые физико-химические характеристики дитиолфенолов. Для 

определения устойчивости ДФ по отношению к минеральным кислотам в дели-

тельные воронки, емкостью 50 мл помещали по 20 мл раствора ДФ в хлоро-

форме с концентрацией 0.1моль/л и встряхивали с равными объемами раст-

воров минеральных кислот различной концентрации в течение 5 мин. Ожидали 

еще 5 мин. до полного расслаивания фаз, отделяли органический слой от вод-

ной и по разработанной нами методике определяли содержание ДФ в органи-

ческой фазе. Установлено, что соляная и уксусная кислоты не влияют на его со-

держание в хлороформе. При встряхивании с 0.05-0.15 М НNO3 содержание ДФ 

остается неизменным. Начиная с 0.15 М НNO3 постепенно уменьшается коли-

чество реагентов в органическом растворителе и они полностью окисляются 

при контакте с 2.0 М НNO3. А водный раствор, с концентрацией до 3.0 М H2SO4 

при контакте с раствором ДФ в хлороформе почти не оказывает окислящее дей-

ствие. Содержание  ДФ в хлороформе резко уменьшается, только при более вы-

соких концентрациях H2SO4 (3.5 - 8М). Как и другие органические соединения, 

содержащие тиольную группировку - ДФ постепенно окисляются под влиянием 

кислорода воздуха, а их аутоокисление ускоряется светом. Учитывая, что ДФ 

используются в виде его растворов в органических растворителях, изучена ус-

тойчивость растворов в CHCl3, CCl4, C6H6 и C6H14 по отношению к свету.  

С этой целью в указанных растворителях готовили растворы ДФ с кон-

центрацией 1 г/л и подвергали их действию дневного света в течение 5 меся-

цев. Через каждую неделю в исследуемых растворах определяли концентрацию 
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ДФ.  Паралельно с этим, растворы ДФ также держались в темном помещении в 

 

Рис.2.2. ЯМР-спектры ДТФ (а), ДТМФ (б), ДТЭФ (в) и ДТБФ (г) 
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течение указанного срока и периодически контролировалось их содержание. 

Выяснилось, что при более длительном хранении устойчивость растворов зави-

сит от природы органического растворителя. Количественное изменение ДФ в 

гексане начинается после 20 суток. 

Полураспад  ДФ, т. е. уменьшение их концентраций в два раза при непос-

редственном действии дневного света наблюдается через 70 суток, а полное 

окисление - через 115 суток. Количества ДФ в хлороформе начинается измен-

яться в зависимости от длительности действия дневного света только через 25 

суток. Полное окисление его в хлороформе фиксируется через 125 суток. Ха-

рактер изменений концентраций ДФ в CCl4 в зависимости от длительности дей-

ствия дневного света аналогичен с его раствором в гексане. Полное окисление 

ДФ в CCl4 происходит после 110 суток. Растворы ДФ в бензоле по сравнению с 

другими органическими растворителями сильно подвергаются действию днев-

ного света. Количественное изменение ДФ в бензоле в тех же условиях начина-

ется уже после 12 суток, а полураспад наблюдается после 35 суток. Концентра-

ция ДФ в указанных растворителях, находящихся в темном месте в течение 140 

суток осталась неизменной. В ряду ДТФ-ДТПФ-ДТЭФ-ДТМФ-ДТБФ устойчи-

вость к окислению возрастает. 

Одной из важных характеристик фотометрических реагентов является их 

растворимость в воде и органических растворителях. С органическими раство-

рителями ДФ смешиваются во всех отношениях. ДФ имеют окрашивание в раз-

личных растворителях: в спирте (бутанол-1) зеленое, в бензоле фиолетовое, а в 

гексане желто-зеленое. Это позволяет говорить о том, что между молекулами 

ДФ, а также внутри их молекул существуют водородные связи, что и подтверж-

дается ИК-спектроскопическими исследованиями.  
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Растворимость ДФ в воде составляет 3.5-4.0  г/л. Алкил-группы в качест-

ве заместителей понижают растворимость лиганда и комплекса в водной среде, 

но повышают их растворимость в смешанных с водой растворителях, и поэтому 

их можно экстрагировать подобными смесями. С увеличением рН водной фазы 

растворимость ДФ увеличивается. Органические растворители с невысокой ди-

электрической проницаемостью (бензол, толуол, хлорбензол, этилацетат, хло-

роформ, дихлорэтан) достаточно хорошо растворяют молекулярные формы ДФ. 

В составе молекулы ДФ и его алкилпроизводных имеются три кислотные 

группы, способные к диссоциации. Несмотря на меньшую электроотрицатель-

ность атома серы, чем кислорода, ожидается, что в первую очередь под влияни-

ем растворителя  будет отщепляться водород-ион -SH группы. Это объясняется, 

по-видимому, большей устойчивостью тиолят-ионов вследствие лучшей дело-

кализации отрицательного заряда по сравнению с алкоксид-ионами.  

 

2.3. Константы ионизации комплексообразующих реагентов 

Константы ионизации ДТФ и его производных изучены методом потен-

циометрического титрования. Расчет К1, К2 и К3 производили по методу Аль-

берта и Сержента, по результатам титрования [42, с.32-33]. 

Дитиолфенолы имеют три функциональные группы, способные к диссо-

циации, поэтому процесс диссоциации идет по трем ступеням и характеризует-

ся тремя константами диссоциации К1, К2 и К3. Для определения констант дис-

социации К1, К2 и К3 дитиолфенолов методом рН-метрического титрования бра-

ли на объем 50 мл раствора 5 мл 0,1 М раствора ДФ и оттитровали 0.5М КОН, 

свободной от углекислоты. μ=0,1 создали с помощью 1 М раствора NaClO4 (1-2 

мл). Титрование проводили в трех параллелях для получения среднего значения 

констант диссоциации ДФ (табл. 2.2). Для определения механизма комплексо-
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образования d- и f -элементов с ДФ и Ам вычислены мольные доли форм    , 

   
 ,     и     (в %) известными уравнениями [62, с.50]. Результаты опреде-

ления приведены на рис. 2.3. Как видно из рисунка, кривые пересекаются при 

определенных значениях рН. При различных значениях ионной силы определе-

ны константы диссоциации ДФ. Результаты представлены в табл.2.3 и на 

рис.2.4. 

Таблица 2.2 

Определение констант диссоциации рК1, рК2 и рК3 ДТБФ (5 мл 0.1 М ДТБФ,  

V = 50 мл; μ=0,1, СКОН = 0.5 М) 

0.5M 

КOH, 

мл 

pH [HA] [A
-
] [OH

-
] [  ]

[  ]
 

[  ]  [   ]

[  ]  [   ]
 

lg чисел 

столб- 

цов 

6 и 7 

pKa Среднее 

значение 

рКа 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

 4.95 0.01 - - - - -   

0.05 6.15 0.009 0.001 - 9/1 - +0,95 8,10 pK1=6.98 

0.10 6.42 0.008 0.002 - 8/2 - +0,60 8,02 

0.15 6.65 0.007 0.003 - 7/3 - +0,37 8,02 

0.20 6,81 0,006 0.004 - 6/4 - +0,18 7,99 

0.25 7.04 0,005 0.005 - 5/5 - 0,00 8,04 

0.30 7.18 0,004 0.006 - 4/6 - -0,18 8,00 

0.35 7.35 0.003 0.007 - 3/7 - -0,37 7,98 

0.40 7.55 0.002 0,008 - 2/8 - -0,60 7,95 

0.45 7.73 0.001 0,009 - 1/9 - -0,95 7,78 

0.50 7.82 - 0,01 - - - - -  

0.55 8,15 0.009 0,001 - 9/1  +0,95 10,10 pK2=8.81 

0.60 8,34 0.008 0,002 - 8/2  +0,60 9,94 

0.65 8,49 0,007 0,003 - 7/3  +0,37 9,86 

0.70 8.65 0.006 0.004 - 6/4  +0,17 9,82 

0,75 8,80 0,005 0.005 - 5/5  +0,00 9,80 

0,80 8,95 0,004 0,006 - 4/6  -0.17 9.78 

0,85 9,09 0,003 0,007 - 3/7  -0,37 9,72 

0,90 9,31 0,002 0,008 - 2/8  -0,60 9.71 

0,95 9,55 0,001 0,009 - 1/9  -0,95 9.60 

1,00 10,18 - 0,01 - - - - -  

1.05 10.73 0.009 0.001 - 9/1  +0.95 12.68 pK3=11.26 

1,10 10,84 0,008 0,002 - 8/2  +0,60 12,44 

1,15 10,98 0,007 0,003 - 7/3  +0,37 12,35 

1,20 11,17 0,006 0,004 0.00011  60/40 +0,17 12,34 

1,25 11,29 0,005 0,005 0.00013  51/48 +0,03 12,32 

1,30 11,35 0,004 0,006 0.00017  41/58 -0,03 12,32 

1,35 11,44 0,003 0,007 0.00020  32/68 -0,32 12,12 

1.40 11.53 0.002 0,008 0.00026  22/74 -0.52 12.01 

1.45 11.61 0.001 0,009 0.00030  13/87 -0.82 11.79 

1.50 12.13 - 0.010 - -  - - 
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Рис.2.3.  Распределительная диаграмма для ДТБФ 

 Таблица 2.3 

Зависимость константы ионизации ДФ  (pKa) от ионной силы (μ) раствора (CДФ 

= 0.1M, t = 25   0.5 °C, n =6, P = 0.95)  
μ 

n

St
pK

p
  

 μ 

n

St
pK

p
  

ДТМФ ДТБФ ДТМФ ДТБФ 

 

pK1 

  

pK2 

 

pK3 

 

pK1 

 

pK2 

 

pK3 pK1 pK2 pK3 pK1   pK2 pK3 

0.1 6.92 8.74 11.15 6.98 8.78 11.26 0.6  6.67 8.55 10.97 6.69 8.44 11.00 

0.2 6.86 8.67 11.12 6.91 8.64 11.20 0.7  6.64 8.53 10.95 6.65 8.40 10.97 

0.3 6.80 8.65 11.08 6.84 8.58 11.14 0.8  6.61 8.50 10.92 6.60 8.36 10.93 

0.4 6.76 8.62 11.04 6.79 8.53 11.09 0.9  6.58 8.48 10.90 6.57 8.33 10.90 

0.5 6.71 8.58 11.00 6.73 8.48 11.05 1.0  6.55 8.46 10.88 6.53 8.30 10.86 

 

Зависимость ионизационных констант ДФ от ионной силы раствора ли-

нейно при µ=0-1 и выражается уравнениями:  

ДТФ    pK1 = 6.55 – 0.78√μ; pK2 = 8.46 – 0.65√μ, pK3 = 10.96 – 0.62√μ; 

ДТМФ pK1 = 7.11 – 0.56√μ; pK2 = 8.89 – 0.43√μ, pK3 = 11.32 – 0.44√μ; 

ДТЭФ pK1 = 7.05 – 0.65√μ; pK2 = 8.82 – 0.54√μ, pK3 = 11.27 – 0.49√μ; 

ДТПФ pK1 = 6.93 – 0.59√μ; pK2 = 8.73 – 0.39√μ, pK3 = 11.25 – 0.43√μ; 

ДТБФ  pK1 = 7.21 – 0.678√μ; pK2 = 8.98 – 0.62√μ, pK3 = 11.47 – 0.59√μ. 

Алкилзамещенные дитиолфенолы являются несколько более слабыми 

кислотами по сравнению с ДТФ. Кислотные свойства ДФ уменьшаются в ряду 

ДТФ-ДТПФ-ДТЭФ-ДТМФ-ДТБФ. 

Результаты показали, что ДФ являются трехосновными кислотами. Изу-

чение зависимости свойств реагентов от рН показало, что их спектры поглоще-

ния  и другие характеристики зависят от образования и существования различ-

ных форм (молекулярной и анионной). ДФ существуют в растворе в четырех 
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формах - одна молекулярная (H3R) и три ионные  (H2R
-
, HR

2-
 и R

3-
). При pH  0-

6.5  реагенты существуют в основном в молекулярной форме, при pH  6-7 в ви-

де - H2R
-
, при pH 8-10 - HR

2- 
и при pH 11-14 - R

3-
. С увеличением pH, реагенты 

переходят из одной формы в другую, в результате чего наблюдается незначи-

тельный батохромный сдвиг в спектре поглощения и увеличение молярного ко-

эффициента поглощения. 

 

Рис.2.4. Зависимость констант ионизации ДТБФ (pK1 (1), pK2 (2) и pK3 (3))  от 

ионной силы раствора.      =0.1M  

Константы протонизации некоторых гидроксилсодержащих аминов оп-

ределяли в солянокислых растворах. Для чего в растворах с различной концен-

трацией HCl были сняты спектры поглощения аминов.  Было установлено, что с 

увеличением концентрации HCl в спектрах поглощения растворов гидроксил-

содержащих аминов наблюдается гипсохромный  сдвиг, что свидетельствует об 

образовании протонированной формы аминофенола. Вычисления констант про-

тонизации проводили по формуле [42. с.68] 

(2.1)                                           lgpK
max

min

пр

x

x

AA

AA
pH






 

Протонизацию аминов также изучали методом экстракции, а именно рас-

пределением реагентов между органической и водной фазами по формуле: 

(2.2)                                               1lgpK пр 









D

K
pH D

 

где KD-константа, D-коэффициент распределения амина. 
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 2.4.Термодинамическая характеристика диссоциации дитиолфенолов 

 Термодинамические параметры процесса диссоциации ДФ определялись 

с использованием зависимости константы диссоциации от температуры и рас-

считаны по следующим известным уравнениям:  

                                                            (2.3)       

    
[  (             )]

*(
 

  
)  

 

  
 +

                                          (2.4) 

    
         

 
                                                (2.5) 

 С увеличением температуры рК падает [237, с.62]. Водородные связи 

между молекулами ДФ, а также внутри их молекул разрушаются. Следователь-

но, депротонизация является эндотермической (табл.2.4). С уменьшением ин-

дукционных констант Гаммета (  ) кислотные свойства ДФ понижается. 

Таблица 2.4 

Термодинамическая характеристика диссоциации ДФ 

Соединение T, K pKSH      
кДж/моль 

      
кДж/моль 

    
Дж/моль⸱К 

ДТФ 298 

308 

318 

6.30 

6.11 

5.97 

35.92 

 

 

15.58 

-68.25 

 

ДТМФ 298 

308 

318 

6.92 

6.70 

6.49 

39.46 

 

 

20.31 

-64.26 

 

ДТЭФ 298 

308 

318 

6.84 

6.63 

6.42 

39.00 

 

 

           19.83 

-64.32 

 

ДТПФ 298 

308 

318 

6.72 

6.53 

6.32 

38.32 

 

 

18.89 

-65.20 

ДТБФ 298 

308 

318 

6.98 

6.72 

6.52 

39.81 

 

 

21.72 

-60.70 

Для алкильных групп характерен +I-эффект, который усиливается с рос-

том разветвленности цепи алкила, быстро ослабевает вдоль цепи и для удален-

ных связей практически не проявляется. Заместители -СН3, –С2Н5 и др. облада-

ют только индуктивным эффектом и практически не изменяют вид спектра 

(табл. 2.5). 
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2. 5. Распределение некоторых аминов между водной и органической 

фазами 

При экстракции комплексных соединений, особенно если реакция прохо-

дит по схеме присоединения к хелату лигандов типа аминов, степень извлече-

ния и состав комплекса существенно зависят от формы амина, в виде которой 

он находится в органической фазе, и от концентрации реагентов [41, с.1549]. 

Таблица 2.5 

Некоторые характеристики комплексообразующих реагентов 

Реагент Структурная 

формула 

Состав 

нейтральной  

формы 

 

рК1 

 

рН существования 

нейтральной 

формы  

2,6-дитиолфенол  

(ДТФ) 

 

 

H3R 

 

6.30 

 

 

0-6.2 (=270 нм) 

2,6-дитиол-4-

метилфенол (ДТМФ) 

 

 

H3R 

6.92 

 
0-6.9 (=274 нм) 

2,6-дитиол-4-

этилфенол (ДТЭФ) 

 

 

H3R 

6,84 

 
0-6.8 (=276 нм) 

 

 

 

 

2,6-дитиол-4-

пропилфенол (ДТПФ) 

 

H3R 6.72 0-6.7 (=278 нм) 

 

2,6- дитиол -4-трет-бу-

тилфенол (ДТБФ) 

 

 

H3R 

6.98 0-7.0 (=280 нм) 

 

Качественно можно выделить три фактора, способные повлиять на  экс-

тракционные свойства аминов: основность, дентантность и растворимость. В 

нашей работе были выбраны две группы гетероциклических аминов: моноден-
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татный - Ру, и бидентатные - Фен, БФен, Дип и АмРу. На рис.2.5. приведены 

данные по распределению аминов в хлороформе.  

Константы распределения молекулярных форм аминов в системе вода-

хлороформ вычислены по уравнению 

   
 

  
[ ] 

  

                                                   (2.6 )  

Константы распределения приведены в табл. 2.6. 

 

Рис.2.5. Распределение гидрофобных аминов и некоторых комплексообразу-

ющих реагентов в системе H2O-CHCl3. µ=0,1(NaCl).  

1- ДТМФ, 2- ДТБФ, 3- БФен, 4- Фен, 5- Ру, 6-АмРу 

Таблица 2.6 

Константы распределения гидрофобных аминов в системе вода - хлороформ 

Амин KD pKa 

Пиридин 24±4 5.23 

Аминопиридин 29±3 6.86 

Дипиридил (5,24±0,5)·10
2 

4.4 

1,10-Фенантролин (6,3±0,6)·10
2
 4.88 

Батофенантролин (2±1)·10
5
 4.80 

В среде неполярных органических растворителей (бензол, хлороформ и 

циклогексан), вследствие их относительно малого взаимодействия с ДФ пос-

ледним присуща самоассоциация с образованием димеров за счет межмолекул-

ярной водородной связи. При распределении ДФ в системе H2O-CHCl3 в при-

сутствии гетероциклических Ам наблюдаются небольшие изменения в харак-

тере кривых распределения. Это указывает на слабое взаимодействие ДФ с Ам, 

которое существенно не влияет на образование комплексов металлов и на их 

экстракцию. При добавлении к ДТМФ 1,10-фенантролина при рН 3.6-4.0 из-
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меняется характер спектра светопоглощения ДТМФ. Максимум ДТМФ (274 

нм) батохромно сдвигается на 20 нм, оптическая плотность при     заметно 

возрастает, что позволяет говорить о взаимодействии ДТМФ с Фен с образова-

нием безметального комплекса. В безметальном комплексе ДТМФ, вероятно 

присоединяется к Фен по сульфгидрильной группе лиганд-лигандной связью. 

Соотношение ДТМФ:Фен, установленное методом сдвига равновесия, равно 

1:1. В нейтральной среде взаимодействие ДТМФ с Фен не наблюдается.   

2.6. Определение заряда однороднолигандных комплексов 

Для получения определенных форм ионитов применяют промывание рас-

творами солей, кислот и щелочей. В практике широко применяют сильнокис-

лые катиониты в Н-форме и высокоосновные аниониты в Сl-форме. 

Приготовление катионита КУ-2. Для подготовления исходного кати-

онита в Н-форме 5-10 г катионита (с размером частиц 0.2-0.5 мм) переводят в 

стакан, промывают несколько раз дистиллированной водой, затем - раствором 

разбавленной хлороводородной кислоты. Оставляют смесь катионита и раст-

вора HCl на 12 ч, периодически встряхивая ее.  При этом все катионы ионоген-

ных групп катионита замещаются на ионы водорода. Затем катионит промыва-

ют дистиллированной водой до отрицательной реакции на Cl
-
 ионы (при при-

бавлении к промывной жидкости 1-2 капель раствора AgNO3 не наблюдается 

помутнение раствора). При выдерживании с раствором HCl катионит несколько 

набухает. Получается готовый к употреблению катионит в Н-форме, которым и 

заполняют колонку. Смола должна находится под слоем жидкости [284, с.409]. 

Подготовка анионита ЭДЭ-10 П. Для подготовки исходного анионита в 

основной форме его помещают в сосуд, промывают  несколько раз дистиллиро-

ванной водой, заливают 2М раствором HCl и оставляют примерно на 2 часа, пе-

риодически встряхивая смесь. Жидкую фазу выбрасывают. Затем анионит про-

мывают 2 М раствором HCl до отрицательной реакции на ионы Fe(III). (Fe(III) 

определяют роданид-ионом). Промывают дистиллированной водой до отрица-

тельной реакции  на Cl
-
 ионы (при прибавлении к промывной жидкости 1-2 ка-
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пель раствора AgNO3 не наблюдаtnся помутнение раствора). Анионит выдер-

живают раствором соды или щелочи на 24 часа. Выдерживание проводят пов-

торно до прекращения образования коричневой окраски. После этого раствор 

сливают, анионит промывают (при встряхивании) несколько раз дистиллиро-

ванной водой. Таким способом получается несколько набухший (готовый для 

работы) анионит, которым и заполняют колонку. Следят за тем, чтобы смола 

находилась под слоем жидкости. Нахождение пузырков воздуха в слое ионита 

нежелательно. 

Подготовка анионита АВ-17.  Растирают в агатовой ступке смолу ани-

онита, помещают в цилиндр на 1 л, заливают водой и взмучивают. Отбирают 

фракцию, оседающую в течение 1 мин. Анионит помещают в колонку и промы-

вают раствором 2 М HCl для удаления ионов Fe
3+

 (до отрицательной реакции с 

NH4SCN). От избытка HCl смолу отмывают дистиллированной водой до отри-

цательной реакции на Cl
-
 ионы (при прибавлении к промывной жидкости 1-2 

капель раствора AgNO3 не наблюдается помутнение раствора). Просушивают 

анионит на воздухе и держат в закрытом сосуде. В работе применяют колонку, 

на дно которой помещена стеклянная вата и 1 г сухой смолы. 

Определение заряда однороднолигандных комплексов. Предваритель-

ные опыты показывают, что ионы Cu, Hg, Ti, V,  Nb, Ta, Mo, W, Mn, U, Fe, Co  

и Ni при взаимодействии с ДФ образуют окрашенные комплексы, которые не-

растворяются в неполярных органических растворителях. Опыты по электро-

миграции в U-образной трубке и по анионному обмену на анионообменнике 

ЭДЭ-10 П показали на анионный характер ОЛК. При изучении электромигра-

ции комплексов установлено, что окрашенные дитиолфенолятные комплексы 

перемещаются к катоду. Коэффициент электромиграции равен 62.5-69.2%. При 

определении знака заряда ОЛК методом ионообменной хроматографии анионо-

обменник ЭДЭ-10 П полностью поглощает окрашенную часть раствора. С вве-

дением в систему гидрофобных Ам наблюдается экстракция этих соединений в 

органическую фазу в виде РЛК. При электролизе растворов РЛК не наблюда-

лось их передвижение ни к аноду, ни к катоду даже после длительного пропус-
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кания тока, т.е. они электронейтральны. Опыты проводили обычным способом, 

в U-образной трубке с двумя кранами, при напряжении 180-200 В и силе тока 

0.5-0.8 мА. Электролиз осуществили в течение 3 час. 

Методика. В делителные воронки с притертыми пробками вводили опре-

деленный объем исходного раствора определяемого элемента, 2-3 мл 0.01М 

раствора ДФ и 1.5-2.0 мл 0.01М раствора Ам. Оптимальное значение рН уста-

навливали добавлением 1М раствора HCl, H2SO4 или ацетатного буферного рас-

твора. Объем органической фазы доводили до 5 мл хлороформом, а общей фазы 

- до 25 мл дистиллированной водой. Через несколько минут органический слой 

отделяли и измеряли его светопоглощения при температуре 20 1
о
С на КФК-2.  

Обзор главы II 

Во второй главе приведены методы исследований и техника эксперимен-

та. Синтез дитиолфенолов осуществляли восстановительным расщеплением ди-

сульфидов п-алкилфенолов. Полученные реагенты идентифицированы метода-

ми элементного анализа, ИК- и ЯМР-спектроскопии. 

В ИК-спектрах ДФ широкая интенсивная полоса в области 3600-3200 см
-1

 

с максимумом около 3550 см
-1

 соответствует νон. Указанная область характери-

зуется межмолекулярными связями с образованием димерных и полимерных 

молекул, а также внутримолекулярной водородной связью, что дает возмож-

ность предполагать состояние ДФ в разных органических растворителях. В ИК-

спектрах ДФ наблюдается средная полоса в области 2600- 2580 см
-1

, которая 

связана с νSH, возмушенной внутримолекулярной водородной связью.  

Растворимость ДФ в воде составляет 3.5-4.0  г/л. Алкил- группы в качест-

ве заместителей понижают растворимость лиганда и комплекса в водной среде, 

но повышают растворимость их в смешанных с водой растворителях, и поэтому 

их можно экстрагировать такими смесями. С увеличением рН водной фазы 

растворимость ДФ увеличивается. Константы диссоциации дитиолфенолов и 

его производных изучено методом потенциометрического титрования [42, с.33]. 

ДФ имеют три функциональные группы, способные к диссоциации, поэтому 
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процесс диссоциации идет по трем степеням и характеризуется тремя констан-

тами диссоциации К1, К2 и К3. Ожидается, что в первую очередь будет отщеп-

ляться водород-ион -SH групп, несмотря на меньщую электроотрицательность 

атома серы по сравнению с кислородом. В различных значениях ионной силы 

определены константы ионизации ДФ. Зависимость ионизационных констант 

ДФ от ионной силы раствора линейна при µ=0-1. Результаты показали, что ре-

агенты являются трехосновными кислотами. Изучение зависимости свойств ре-

агентов от рН показало, что их спектры поглощения  и другие характеристики 

зависит от образования и существования различных форм (молекулярный и 

анионный). ДФ существуют в растворе в четырех формах - одна молекулярная 

(H3R) и три ионные  (H2R
-
, HR

2- 
və R

3-
). При pH 0-6.5 реагенты существуют в ос-

новном в молекулярной форме, при pH  6-7 в виде - H2R
-
, при pH 8-10 - HR

2- 
а 

при pH 11-14 - R
3-

. С увеличением pH, реагенты переходят из одной формы в 

другую, в результате чего наблюдается незначительный батохромный сдвиг в 

спектре поглощения и увеличение молярного коэффициента поглощения.  

Предварительные опыты показывают, что ионы Cu, Hg, Ti, V,  Nb, Ta, 

Mo, W, Mn, U, Fe, Co  и Ni при взаимодействии с ДФ образуют окрашенные 

комплексы, которые не растворяются в неполярных органических растворител-

ях. Опыты по электромиграции в U-образной трубке и по анионному обмену на 

анионообменнике ЭДЭ-10 П показали на анионный характер ОЛК. При вве-

дении в систему гидрофобных аминов  эти соединения экстрагируются в орга-

ническую фазу в виде РЛК. Расматривая гидрофобные амины различной приро-

ды, качественно можно выделить три фактора, способные повлиять на их экс-

тракционные свойства: основность, дентантность и растворимость. С увеличе-

нием в молекуле реагента числа различных по структуре, но одинаковых по 

аналитическому действию ФАГ увеличивается число реагирующих элементов и 

понижается избирательность [53, с.27].    
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ГЛАВА III 

 

РАЗНОЛИГАНДНЫЕ КОМПЛЕКСЫ МЕДИ(II), РТУТИ(II) И 

ТИТАНА(IV) С ДИТИОЛФЕНОЛАМИ И ГИДРОФОБНЫМИ 

АМИНАМИ 

Для разделения, концентрирования и количественного определения раз-

личных элементов интенсивно используются комплексные соединения ионов 

металла с органическими реагентами. Успешное решение химико-аналитичес-

ких задач возможно при достаточно полной информации об оптимальных ус-

ловиях образования комплексов и их физико-химических свойствах и составах. 

При аналитическом использовании различных органических реагентов и 

при оценке устойчивости комплексов различных металлов необходимо учи-

тывать рН среды не только в связи с кислотно-основными свойствами лиган-

дов, но и в связи с реакциями гидролиза и акватации, оказывающими влияние 

на комплексообразование и устойчивость комплексов в растворах. 

Для определения меди предложено большое число хелатообразующих ор-

ганических соединений различных классов. Медь относится к числу металлов, 

обладающих хромофорными свойствами. Среди известных спектрофотометри-

ческих  методов определения меди имеются как методы, основанные на исполь-

зовании бесцветных реагентов, так и методы, в которых применяют окрашен-

ные реагенты с хромофорными группами [240, с.22]. Известны, комплексы ме-

ди(II)
 
c Дип и глицином, 2-пиридинкарбоновой кислотой, 8-оксихинолинсуль-

фокислотой, ацетилацетоном, бигуанидином и двухосновными шиффовыми ос-

нованиями [236, с.2094]. 

Для фотометрического определения ртути в основном используют серо-

содержащие хелатообразующие реагенты, которые в большинстве случаев в ка-

честве второго донорного атома имеют азот [276, с.373]. Реагенты, содержащие 

в качестве донорных атомов N и O, играют меньшую роль в аналитической хи-

мии ртути [276, с.374]. Для Hg(II) известно большое количество комплексных 

соединений с координационным числом 2 (линейные комплексы) и 4 (тетраэд-
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рические комплексы. Связь ртуть-лиганд во всех комплексах является кова-

лентной [97, с.67]. 

Ионы титана(IV) легко гидролизуются даже в кислых средах. Степень 

гидролиза зависит от концентрации как титана, так и водородных ионов. От-

носительную тенденцию титана к гидролизу необходимо учитывать при опре-

делении его в различных объектах. Для предотвращения гидролиза, целесооб-

разно проводить фотометрическое определение в кислых средах [71, с.136]. рН 

начала осаждения гидроокиси Ti(IV)  0, а рН полного осаждения  2.  

Для определения большого содержания титана применяют его пероксид-

ные комплексы. Более высокой чувствительностью обладает методика с хро-

мотроповой кислотой. Наиболее чувствительны методики определения титана с 

флуоронами [276, с.399; 193, с.499, с.501]. Для фотометрического определения 

титана использованы полифенолы и полинафтолы, а также реагенты, которые 

наряду с ОН-группой имеют карбоксильную или аминогруппу. Для повышения 

растворимости реагентов этого типа в воде, чаще всего в состав реагентов ввод-

ят одну или несколько сульфогрупп [276, с.399]. 

Спектрофотометрическими методами нами исследованы РЛК Cu(II), 

Hg(II) и  Ti(IV) с дитиолфенолами (ДТФ, ДТМФ, ДТЭФ, ДТПФ и ДТБФ) и гид-

рофобными аминами. Из гидрофобных Ам использованы Ан, мАн, дАн,  п-Cl-

Ан, п-Br-Ан, ДФГ, о-, м- и п-АмРу, Фен, БФен, Дип, БА, Ру, ТФГ, ДАМ, 

ДАПМ, ДАФМ, АФ1-АФ6, АФ10 и АФ12 [171, с.47; 173, с.31; 174, с.18]. 

3.1. Условия образования и экстракции комплексов Cu(II), Hg(II) и 

Ti(IV) с дитиолфенолами и гидрофобными аминами 

Влияние рН водной фазы на степень извлечения меди(II), ртути(II) и 

титана(IV). Кислотность водной фазы создавали 1М растворами KOH и NaOH, 

а также ацетатным буферным раствором. За равновесный рН принимали значе-

ние рН водной фазы после экстракции. Содержание Cu(II), Hg(II) и Ti(IV) в ор-

ганической фазе после реэкстракции определяли фотометрически с помощью 4-

(2-пиридилазо)-резорцина [240, с.34], дитизона [97, с.67] и тайрона [228, с.219] 
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соответственно, Концентрации указанных элементов в водной фазе определяли 

по разности. Коэффициент распределения (D) и процент экстракции (R) Cu(II), 

Hg(II) и Ti(IV) определяли по формулам 

  
[ ] 

[ ] 
       и     

     

  
  
  

                                     (3.1)                                                                                      

где [М]о-концентрация Cu(II), Hg(II) и Ti(IV) в органической фазе, а [М]в- кон-

центрация Cu(II), Hg(II) и Ti(IV) в водной фазе.    и    - объемы водной и орга-

нической фазы соответственно.  

В связи с тем, что ДФ весьма сильные кислоты, чем полифенолы и сущес-

твуют в растворе в формах H3R, H2R
-
, HR

2-
 и R

3-
, взаимодействие Cu(II), Hg(II) 

и Ti(IV) с ДФ во многом зависит от кислотности среды. В начале с повышением 

кислотности степень экстракции указанных элементов увеличивается, а при 

дальнейшем увеличении - постепенно уменьшается, что, видимо, связано с 

уменьшением концентрации ионизированных форм ДФ и, вероятнее всего в 

растворе они находятся в недиссоциированном виде. При высоких значениях 

рН процесс комплексообразования осложняется гидролизом иона металла. 

Взаимодействие Cu(II) с ДФ и Ам и извлечение их в органическую фазу, 

независимо от природы минеральных кислот, происходит в интервале рН 1.5-

9.4 (рНопт 4.3-8.5). При pH9.4 комплексы практически не экстрагируются, что, 

видимо, связано с понижением степени протонизации Ам. Зависимость свето-

поглощения от рН представлена на рис.3.1. С другой стороны увеличивается 

концентрация в водном растворе неэкстрагирующихся комплексов [Cu (ДФ)2]
4- 

и [Cu(ДФ)3]
7-

, так как диссоциация ДФ по второй -SH группе (рК2=8.25-8.78) 

продолжает возрастать. Менее основные амины образуют РЛК при более низ-

ких рН. Константа протонизации исследованных гетероциклических Ам пока-

зывает, что в оптимальных условиях комплексообразования они не протонизи-

рованы. Сказанное дает основание считать, что Cu(II) с ДФ и гетероцикличес-

кими Ам образует РЛК со смешанной координационной сферой.  

Ртуть начинает взаимодействовать с ДФ при рН ˃1 (рис.3.2). При повы-

шении pH раствора до 5.5 и выше экстракция РЛК практически не наблюдается, 
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что, скорее всего связано с гидролизом ионов ртути(II). Оптимальный интервал 

кислотности, при котором оптическая плотность максимальна и постоянна, на-

ходится при рН 2.0-4.5. 

 

Рис.3.1. Зависимость степени извлечения Cu(II) от равновесных значений рН 

водной фазы 

а) 1. Cu-ДТФ-Ан, 2.Cu -ДТМФ-Ан, 3.Cu -ДТБФ-Ан, 4.Cu -ДТФ-АФ1 , 5. Cu -

ДТМФ-АФ1, 6. Cu -ДТБФ-АФ1 

С Cu(II)= 1.875×10
-5

 М;  СДФ=(0.80-0.88)×10
-3

М, САм= (0.80-1.04)×10
-3

М, КФК-2, 

490 нм, l=0.5 cм.                        

б) 1. Cu -ДТМФ-Фен, 2. Cu -ДТМФ-БФен, 3. Cu -ДТБФ-Дип, 4. Cu -ДТЭФ-Фен 

С Cu(II)= 1.875 ×10
-5

 М;  СДФ= САм= (8.0-9.6)×10
-4

М, КФК-2, 590 нм, l=0.5 см.                       

 

Рис.3.2. Зависимость степени извлечения Hg(II) в виде РЛК от pH водной фазы. 

1.Hg(II)-ДТФ-Ан, 2.Hg(II)-ДТФ-мАн, 3.Hg(II)-ДТФ-дАн, 4.Hg(II)-ДТБФ-о-

АмРу.  

CHg(II) =1.0×10
-6 

М, СДТФ=9.2×10
-4

 М, САм=(5.6-7.2)×10
-4

 М, КФК-2, =440 нм, 

l=0,5 см. 

При определении Ti(IV) с ДФ и Ам необходимо точно соблюдать установ-

ленное для метода значение рН среды. С этой целью применяли ацетатную бу-

ферную смесь (рН 1.8-8.0). Для образования и экстракции РЛК рНопт 3.1-5.9. 

При значении рН 6.8 экстракция РЛК практически не наблюдается. Видимо, 
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это связано с понижением степени протонизации Ам (рис.3.3). Присутствие од-

ного максимума светопоглощения в указанных пределах рН показывает образо-

вание одного комплексного соединения. 

 

Рис.3.3.Зависимость степени извлечения Ti(IV) в виде РЛК от pH водной фазы 

а) 1.Ti(IV)-ДТБФ-Ан, 2.Ti(IV)-ДТБФ-мАн, 3.Ti(IV)-ДТБФ-дАн, 4.Ti(IV)-ДТБФ 

- ТФГ, 5.Ti (IV)-ДТБФ-ДФГ 

б)1-Ti(IV)-ДТМФ-АФ1, 2-Ti(IV)-ДТМФ- АФ2, 3-Ti(IV)-ДТМФ-АФ3,  

4-Ti(IV)-ДТБФ-АФ5, 5-Ti(IV)-ДТБФ-АФ6 

CTi(IV) = 4.16×10
-5

М, СДФ=(8.8-9.6)×10
-4

 М, САм = (4.8-6.4)×10
-4

 М, КФК-2, =440 

нм, l=0,5 см. 

РЛК Cu(II), Hg(II) и Ti(IV) с ДФ и АФ образуются при более высоких зна-

чениях рН, чем комплексы с ДФ и другими аминами. Видимо, это связано с 

тем, что АФ более сильные основания.  

Выбор органических растворителей. Для извлечении РЛК использова-

ны органические растворители: бензол, хлорбензол, толуол, ксилол, 1,2-дихло-

рэтан, хлороформ, четыреххлористый  углерод, изобутанол, изопентанол, мети-

лизобутилкетон и этилацетат, а также смеси органических растворителей. Экс-

трагируемость РЛК оценивали коэффициентом распределения и степенью экс-

тракции. Согласно имеющимся представлениям о экстракции по Даймонду 

[103, с.35], при экстракции соединений, образованных крупным анионом и ка-

тионом, определяющим фактором является диэлектрическая проницаемость ор-

ганического растворителя, а не его химическая природа. При экстракции дити-

олфенолятных комплексов такого соответствия не наблюдается. Это справед-

ливо только для органических растворителей с низкой диэлектрической прони-

цаемостью. Если для экстракции используется растворитель с высокой диэлект-

рической проницаемостью, могут получиться комплексы, содержащие раство-
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ритель. Для экстракции РЛК [MXn]
m-

-амин пригодны растворители типа Hal-C-

H, которые являются наилучшими растворителями для этих соединений. На-

илучшими растворителями для РЛК Cu(II) и Ti(IV) оказались хлороформ, дих-

лорэтан и четыреххлористый углерод. Наиболее эффективным в смысле макси-

мальной степени извлечения Cu(II) и Ti(IV) в виде РЛК и быстрого достижения 

равновесия оказался хлороформ. При однократной экстракции хлороформом в 

виде РЛК извлекается 98.2-99.5 % Cu(II) и 97.5-98.9 % Ti(IV) соответственно. 

Наилучшими экстрагентами для дитиолфенолятно-аминных комплексов ртути 

являются хлороформ, дихлорэтан, хлорбензол и CCl4. Кетоны и сложные эфиры 

слабо экстрагируют  РЛК ртути с ДФ и Ам. При однократной экстракции хло-

роформом и дихлорэтаном извлекается 98.3-99.4% ртути в виде РЛК. Даль-

нейшие исследования проводили с хлороформом и дихлорэтаном.  

Серьезное влияние на интенсивность окраски РЛК оказывает чистота 

применяемого хлороформа. Наличие в нем спирта снижает светопоглощение 

экстрактов. Экстрагируемость возрастает с увеличением диэлектрической про-

ницаемости растворителя. С увеличением диэлектрической проницаемости рас-

творителя константы устойчивости комплексов уменьшаются.  

Спектры поглощения. Максимальный аналитический сигнал при комп-

лексообразовании Cu(II) с ДФ и Ам наблюдается при 470-650 нм (рис. 3.4). ДФ 

максимально поглощают при 272-280 нм. При комплексообразовании наблюда-

ется батохромное смещение максимума светопоглощения на 196-370 нм. Кон-

трастность реакций высока: исходные реагенты (ДФ и Ам) почти бесцветны, а 

РЛК - коричневого и зеленого цвета. Окрашенные хлороформные экстракты ди-

тиолфенолятно-аминных (безметальных) комплексов максимально поглощают 

при  325-335 нм. Близкие значения максимумов светопоглощения комплексов c 

АФ говорит о том, что образующиеся соединения являются ионными ассоци-

атами. В этих соединениях внешнесферный лиганд влияет на свойства внутри-

сфернего комплекса электростатическим взаимодействием и возможностью об-

разования водородных связей. Светопоглощение РЛК Cu(II) с ДФ в присутст-
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вии Ан, мАн, дАн, Ру, Фен, БФен и Дип сильно отличаются от ОЛК, что указы-

вает на образованию РЛК со смешанной координационной сферой.  

 
Рис.3.4. Электронные спектры комплексов меди(II) с ДФ и Ам                       

а) 1. Cu -ДТФ-АФ1, 2. Cu -ДТФ-АФ2, 3. Cu -ДТФ-АФ3, 4. Cu -ДТФ-АФ4 

б) 1. Cu -ДТМФ-Фен, 2. Cu -ДТМФ-БФен, 3. Cu -ДТМФ-Дип, 4. Cu -ДТЭФ-

БФен,  5. Cu -ДТФ-Ру 

С Cu(II)= 1.875 ×10
-5

М; СДФ=(8.0-8.8)×10
-4

М, САм=(8.0-9.6)×10
-3

М, Shimadzu UV 

1240, l=1 см. 

Хлороформные экстракты РЛК Hg(II)-ДФ-Ам имеют максимумы свето-

поглощения при 458-475 нм (Δλ=188-195 нм). Окраски полученных комплексов 

близки, что также подтверждает образование ионного ассоциата (рис.3.5).  

 

Рис.3.5. Светопоглощение РЛК ртути(II) с ДФ и гидрофобными аминами 

1. Hg(II)-ДТФ-Ан, 2. Hg(II)-ДТМФ-Ан, 3. Hg(II)-ДТЭФ-Ан, 4. Hg(II)-ДТПФ-Ан, 

5. Hg(II)-ДТБФ-Ан 

CHg(II) =1.0×10
-6 

М,  СДФ=(7.2-9.2)×10
-4

 М, САм=(5.6-7.2)×10
-4

 М, СФ-26,  l=1 см. 

Максимальное светопоглощение  при комплексообразовании Ti(IV) с ДФ и 

Ам наблюдается при 428-480 нм (рис.3.6). В спектрах поглощения ДФ максиму-

мы находятся при 270-280 нм. Батохромное смещение составляет 150-200 нм. 

Контрастность реакций высока: комплексообразующие реагенты и амины поч-
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ти бесцветны, а дитиолфенолятно-аминные комплексы - желтого и оранжевого 

цвета. В случае ДАМ и его аналогов образуются РЛК с максимумом светопог-

лощения  при 472-480 нм. 

 

Рис.3.6. Спектры поглощения РЛК титана(IV) с ДФ и Ам 

а)1-Ti(IV)-ДТМФ-Ан, 2-Ti(IV)-ДТМФ-мАн, 3-Ti(IV)-ДТМФ-дАн, 4-Ti(IV)-

ДТБФ-ДАМ, 5-Ti(IV)-ДТБФ-ДАПМ  

б) 1-Ti(IV)-ДТМФ-АФ1, 2-Ti(IV)-ДТМФ-АФ2, 3-Ti(IV)-ДТМФ-АФ3, 4-Ti(IV)-

ДТБФ-АФ5, 5-Ti(IV)-ДТБФ-АФ6 

CTi(IV)=4.16×10
-5

М, СДФ=(8.8-9.6)×10
-3

 М, САм=(4.8-6.4)×10
-3

 М, СФ-26, l=1 см. 

Влияние концентрации лигандов. РЛК Сu(II), Hg(II) и Ti(IV) образуют-

ся в присутствии небольшого избытка комплексообразующих реагентов и гид-

рофобных аминов. Необходимым условием образования и экстракции РЛК ме-

ди(II) составляет (0.88-1.04)×10
-3 

моль/л концентрация ДФ. Оптимальная кон-

центрация ДФ, необходимая для образования и экстракции РЛК, в зависимости 

от основности и природы Ам, меняется незначительно, т.е. комплексы макси-

мально экстрагируются при 20-25 кратном избытке ДФ. Для максимального 

связывания анионных комплексов Cu(II) -ДФ в разнолигандный, необходима 

(0.72-1.08)×10
-3 

моль/л - Ам. Дальнейшее увеличение концентрации Ам не при-

водит к заметному изменению оптической плотности и экстракции комплексов 

(рис.3.7). Оптимальными концентрациями для извлечения Hg(II) является (0.80-

0.96)×10
-3 

моль/л концентрации ДФ. Для максимального образования и экстрак-

ции соединений Hg(II)-ДФ-Ам необходима (0.56-1.04)×10
-3

 моль/л концентра-

ция Ам. Оптимальным условием образования и экстракции РЛК титана являет-

ся (0.88-1.00)×10
-3 

и (0.40-0.72)×10
-3 

моль/л концентрация ДФ и Ам соответст-

венно. 
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Влияние соотношения объемов фаз и времени выдерживания. Резуль-

таты изучения соотношения     ⁄  на извлечение Cu(II), Hg(II) и Ti(IV) в виде 

РЛК показали, что, независимо от основности и природы аминов оптимальным 

    ⁄  является 5/5-80/5. При дальнейшем увеличении соотношения до 100/5, а в 

случае Фен, БФен и Дип до 110/5 извлечение Cu(II), Hg(II) и Ti(IV) уменьшает-

ся незначительно. Этот факт позволяет использовать РЛК Cu(II), Hg(II), Ti(IV)  

с ДФ и Ам для экстракционного концентрирования.  

РЛК Cu(II) и Ti(IV) с ДФ и Ам устойчивы в водных и органических раст-

ворителях и их оптическая плотность не меняется в течение трех суток, а после 

экстракции - больше месяца. РЛК ртути(II) не разлагаются в течение 48 часов, а 

после экстракции - больше месяца. Равновесие при экстракции комплексов 

Cu(II) и Hg(II) наступает за 5 минут после одноминутного встряхивания. Мак-

симальная оптическая плотность РЛК титана с ДФ и Ам получается в течение 

15-20 минут. При 30
0 
С окраска развивается мгновенно.  

 

Рис.3.7. Влияние концентрации Ам (1,1
ı
) и ДТФ (2,2

ı
) 

а)1,2-Cu -ДТФ-АФ2,1
ı
,2

ı
 -Cu -ДТФ-АФ4; б)1,2-Cu -ДТФ-АФ2,1

ı
,2

ı
 -Cu -ДТФ-АФ4 

CuC = 1.875 ×10
-5

 М;  КФК-2, =440 нм, l=0.5 см. 

3.2. Состав и строение комплексов Cu(II), Hg(II) и Ti(IV) с дитиолфе-

нолами и гидрофобными аминами 

В зависимости от условий в системе металл-электроотрицательный ли-

ганд - гидрофобный амин для высоковалентных элементов возможно образова-

ние трех типов комплексов: (AmH)m[MXn]; [MAmm]Xn  и [MAmmXn]. В кислых 

растворах гидрофобные амины существуют в протонированном виде и в основ-
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ном образуют соединения типа (AmH)m[MXn]. Образование и экстракцию таких 

типов РЛК можно представить следующей общеизвестной схемой: 

Aмо+  
    

  AмHХо                        и                          
      

  {   }                                                              

где М-металл, Ам-гидрофобный амин, Х-электроотрицательный лиганд, в-вод-

ная, о-органическая фазы. 

При большем избытке электроотрицательного лиганда образуется анион-

ный комплекс, который нейтрализуется протонированными аминами: 

{   
  }  {   }    {[     ]  }  

{[     ]  }         {[     ]      }  {   }  

При высоком значении рН, где Ам не протонированы и имеют неподе-

ленную электронную пару образуется соединения [    ]  . При повышении 

кислотности комплексы внедрения превращаются в комплексы типа аммоний-

ных солей. Возможно образование и смешанных комплексов, в которых одни 

молекулы реагента выполняют роль замещенных ионов аммония, а другие  ко-

ординационно связаны с ионом металла - комплексообразователя [182, с.10]. 

Состав РЛК Cu(II), Hg(II) и Ti(IV) с ДФ и Ам. Соотношение компонен-

тов в исследуемых комплексах устанавливали методом сдвига равновесия, под-

тверждали методами относительного выхода  Старика Барбанеля и прямой ли-

нии Асмуса [63, с.187-192]. Cu(II) с ДФ и Ам взаимодействует в соотношении 

1:2:2. Некоторые аминофенолы (АФ4, АФ5 и АФ6) входят в состав РЛК в дваж-

ды протонированном виде. В случае гетероциклических диаминов все три ком-

понента (Cu(II), ДФ и Ам) входят в состав РЛК в соотношении 1:1:1 (рис.3.8 и 

3.9). Таким образом, Cu(II) с ДФ образует анионные комплексы, как было отме-

чено выше, которые при введении аминов экстрагируются в виде РЛК. В случае 

Ан, мАн и дАн образуется РЛК с соотношением Cu(II):ДФ:Ам=1:2:4.  Результа-

ты  показывают, что при взаимодействии Hg(II) с ДФ и Ам образуются комп-

лексы с соотношением Hg(II):ДФ:Ам =1:2:2 (рис.3.10). В составе РЛК титана на 

один моль металла приходятся по два моля ДФ и Ам. Исключение составляют 

лишь комплексы, образованные в присутствии АФ4, АФ5 и АФ6, где последние 
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в составе комплекса находятся в дважды протонированном виде. Состав этих 

комплексов соответствует Ti(IV):ДФ:АФ = 1:2:1. 

 

Рис.3.8. Определение соотношения компонентов в комплексах Cu -ДТБФ-Ам 

методом сдвига равновесия. a) Cu(II)-ДТБФ-Ан  b) Cu(II)-ДТБФ-Фен 

CCu(II) = 1.875 ×10
-5

 М;  СФ-26, l=1 см.  

 
Рис.3.9. Определение соотношения компонентов в комплексах методом прямой 

линии  

a) Cu(II)-ДТБФ-АФ1;  b) Cu(II)-ДТБФ-АФ2 

CCu(II)= 1.875×10
-5

 M; pH=5; СФ- 26, 1=1 см. 

 

Рис.3.10. Установление молярных соотношений компонентов методом сдвига 

равновесия для - Hg(II)-ДТМФ-Ан (а) и  Hg(II)-ДТБФ- мАн (б) 

1-Hg(II)-ДФ;   2-Hg(II)-Ам 

CHg(II) =1.0×10
-6

М, СФ-26, =440 нм,   l=1 см 
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Таким образом, ионы Ti(IV) взаимодействуют с двумя молекулами ДФ, 

образуя анионный комплекс, который в свою очередь ассоцируется с двумя мо-

лекулами гидрофобных аминов (рис.3.11). В случае ДАМ и его аналогов обра-

зуется РЛК с соотношением Ti(IV):ДФ:Ам = 1:1:1. 

 
Рис.3.11. Определение соотношения компонентов методом относительного вы-

хода в комплексах Ti(IV)-ДТБФ-АФ1 (а) и  Ti(IV)-ДТБФ-АФ2 (б)   

1- Ti(IV) : ДТБФ; 2- Ti(IV) : АФ 

CTi(IV)=4.16×10
-5

 М, СФ-26, =440 нм,  l=1 см 

ИК-спектроскопическое исследование комплексов Cu(II), Hg(II) и 

Ti(IV) с ДФ и аминами. Для выяснения механизма связей в дитиолфенолятно-

аминных комплексах Cu(II) были изучены ИК-спектры выделенных комплексов 

Cu(II)-ДТМФ-Ан (I) и Cu(II)-ДТЭФ-Фен (II), Hg(II)-ДТЭФ-Ан (III), Ti(IV)-

ДТБФ - ДФГ(IV) и Ti(IV)-ДТБФ-ДАМ (V). Наблюдаемые полоса поглощения в 

ИК-спектрах комплексов (I), (II) и (III) в области 960-950 см
-1

 связана валент-

ным колебанием связи метал-лиганд.  

Интенсивность ярко выраженной полосы при 2580 см
-1

, наблюдаемая в 

спектре ДТМФ  несколько уменьшается и появляется в ИК-спектрах комплек-

сов двух полос поглощения, одна из которых смещена в сторону меньших час-

тот. Это говорит о том, что одна из -SH групп дитиолфенола участвует в обра-

зовании связи в ионизированном состоянии. На отсутствие в синтезированных 

комплексах свободных -OH групп, указывает исчезновение полосы поглощения 

в области  3600-3200 см
-1

 с максимумом при 3460 см
-1

 . 

Наблюдаемая широкая полоса поглощения в области 3250-3200 см
-1 

в 

ИК–спектре комплекса II, свидетельствует о наличии скоординированных мо-
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лекул воды. Обнаружение полосы поглощения в ИК–спектре комплекса I при 

2360 см
-1

 указывает на присутствие протонированного Ан, а полосы поглоще-

ния при 1365 см
-1

 - на присутствие координированного Ан [272, с.30].  

В ИК-спектрах комплексов в области 3100-3050 см
-1

 имеются сильные по-

лосы поглощения, связанные с     в ароматическом ядре. В ИК–спектре комп-

лекса II ярко выраженная полоса поглошения при 1370 см
-1

, наблюдаемая толь-

ко в РЛК, указывает на наличие координированного  Фен. Полосы поглощения 

при 820-710 см
-1

, могут быть отнесены к деформационным колебаниям C-H, по-

лосы поглощения при 1610–1450 см
-1

 к валентным колебаниям фенильных ко-

лец, а полосы поглощения при 1330 см
-1

 к    .     наблюдается при 685 см
-1

, а 

    - при 1291 см
-1

. Полосы поглощения при 1470-1435 см
-1

, могут быть отнесе-

ны к деформационным колебаниям -CH3. .    
наблюдается при 2975-2960 см

-1
. 

Наличие поглощения в области 995 см
-1

 соответствует 1,2,4,6-замещенному 

ароматическому ядру. Таким образом, ИК-спектроскопические исследования 

показывают, что при взаимодействии Cu(II) с ДФ в присутствии Ан и Фен обра-

зуются РЛК со смешанной координационной сферой. ИК-спектры комплексов  

представлены на рис.3.12. 

Обнаружение полос поглощения при 2270 см
-1

 в ИК-спектрах комплекса 

III указывает на наличие протонированного Ан [272, с.30]. В ИК-спектре комп-

лекса IV в области 810–780 см
-1

 наблюдается интенсивная полоса поглощения, 

характерная валентному колебанию группы        
  . Обнаружение полос пог-

лощения при 2380 см
-1

 указывает на наличие протонированного амина. В об-

ласти 1620 см
-1

 имеется слабая полоса которая может относиться к колебанию 

ароматического кольца [59, с.97, с.98, с.104; 272, с.51].  В ИК-спектре комплек-

са V исчезает полоса поглощения карбонильной группы -1660 см
-1

. 

Образование комплексных соединений с азотсодержащими аддендами 

для титана совершенно не характерно и, наоборот, специфично образование 

связей по кислороду. Возникновение донорно-акцепторных связей, переход не-

поделенных пар электронов кислородных атомов на свободные d-орбитали ти-
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тана и их заполнение ведут к дополнительному выделению энергии и появле-

нию энергетически более выгодного состояния системы. 

 
 

Рис.3.12.ИК-спектры комплексов Cu(II)-ДТМФ-Ан(а) и Ti(IV)-ДТБФ-ДФГ(б)  

 Возможность полного заполнения 4s- и 3d-уровней до 4s
2
3d

10
 и возникно-

вение прочных донорно-акцепторных связей, имеющих ковалентный характер 

приводит к упрочению связей Ti-O. Меньшую прочность комплексов, содержа-

щих ДАМ в качестве лиганда, можно объяснить менее ковалентным характером 

связи металл-кислород.  

Исследование комплекса Cu(II) с ДТМФ и Фен методом рентгенст-

руктурного анализа. Рентгенструктурным методом анализа изучен монокрис-

талл комплекса меди с ДТМФ и Фен. Исследование монокристалла проведено 

на автоматическом дифрактометре Bruker SMART APEX II CCD (МоKα–излу-

чение, 1 = 0,71073 А, графитовый монохроматор, υ- и ω-сканирование). Мето-

дом РСА была установлена молекулярная структура [Cu(H2O)(ДТМФ)(Фен)] 

соединения. Исследование этого соединения методом РСА показало, что его 

кристаллическая структура состоит из дискретных одноядерных комплексов. 

Кристаллическая структура решена прямым методом с использованием 

SHELXS-2013 [496, с.112] и уточнена полная матрица процедуры наименьших 

квадратов с SHELXL-2014 [497, с.3-8]. Кристаллографические данные и пара-

метры дифракционного эксперимента приведены в табл.3.1.  
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Таблица 3.1 

Кристаллографические данные, параметры эксперимента и уточнения структу-

ры комплекса [Cu(H2O)(ДТМФ)(Фен)] 

 Брутто-формула  
 

C19H16CuN2O2S2 

М  432.06 

Температура, K  298 

 Излучение (λ, Å)  0.71073 

Сингония  моноклинная 

Пространственная группа C2/c 

Параметры ячейки, А
о
 а = 7,2526(2), b = 11,1425(4), с = 13,4661(7)

 

Размеры кристалла, мм  0.3182 × 0.2188× 0.965 

Углы, град. a=86.4
o    

β=104.5
o  

γ=90° 

V, А
3
 961.36(5) 

Z 4 

     , г/см
3
  1.324

 

µ, мм
-1 

1.290 

S 1.030 

F(000) 1910 

 Область сбора данных по θ, град  3.04-27.35 

 R1 (по F для отражений с I > 2σ(I))  0,0370,  wR2=0.1086 

 wR2 (по F2 для всех отражений)  0,0805, wR2=0.1279 

Измерено отражений 8500 

Число независимых отражений 3462 

 Число уточняемых параметров  237 

Интервалы индексов отражений h, k, l h = -8→11, k = -25-27, l = -11-10 

Tmin, Tmax 0.688, 0.761 

GOOF 1.060 

 Остаточная электронная плотность, e/Ǻ3 0.551 

Моногидрат ацетата меди(II) (0.100 г, 0.5 ммоль) растворяли в этаноле (20 

мл) и прибавляли раствор фенантролина (0.09 г, 0.5 ммоль) в этаноле (20 мл) 

при непрерывном перемешивании и нагревании (60
о
С). К полученному раст-

вору синего цвета добавляли прозрачный раствор ДТМФ (0.086 г, 0.5 ммоль) в 

этаноле (20 мл). Через 15 мин перемешивания добавляли 10 мл воды. Раствор 

перемешивали в течение 20 мин при 60 °С. Смесь выдерживали на водяной ба-

не в течение 6 ч. Выпавшие при охлаждении до комнатной температуры (через 

24 ч.) монокристаллы отфильтровывали, промывали этанолом и высушивали в 

вакуум-эксикаторе до постоянной массы. Масса продукта составила 0.075 г 

(17.4%). Полученное соединение (монокристалл, окрашенный в зеленый цвет) 

нерастворимо в воде и многих органических растворителях. В минеральных 

кислотах комплекс растворяется с разрушением.  
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По данным РСА комплекс  мономерный, центральный атом координиру-

ется 5 атомов доноров. Донорное окружение меди в исследуемом комплексе об-

разовано 2 атомами азота, 2 атомами кислорода и атомом серы (CuN2O2S). Мо-

лекулярная структура моноядерного тройного комплекса изображена на рис. 

3.13, а основные длины связей и валентные углы связей приведены в табл. 3.2. 

Координационный полиэдр центрального атома меди искаженная квадратная 

пирамида. Базисная плоскость  (экваториальная плоскость)  формируется ато-

мом азота Фен [Cu1-N1 2.023(2) А
о
], фенольным атомом кислорода [Cu1-O1 

1.923(3) А
о
], атомом серы (Cu1-S1 2.383(2) А

о
) лиганда (ДТМФ) и атомом кис-

лорода молекулы воды (Cu1-О2 1.973(2) А
о
). В акциальной позиции находится 

второй атом азота N2 (Фен) (Cu1-N2 2.286(2) А
о
). Самые большие углы являют-

ся β = 173.24 (8) ° для O1-Cu1-N1 и α = 168.45 (9) ° для O2-Cu1-S1. 

 

Рис.3.13. Молекулярная структура комплекса Cu(H2O)(ДТМФ)(Фен) 

Таблица 3.2 

Длины связей (А
о
) и величины валентных углов (

о
) между ними в комплексе 

Cu(H2O)(ДТМФ)(Фен) 

Связь Длина, Å Угол  θ, ° 

Cu1-N1 2.023(2) O1-Cu1-S1 93.47(7) 

Cu1-N2 2.286(2) O1-Cu1-O2 88.16(9) 

Cu1-O1 1.923(3) S1-Cu1-N1 89.57(6) 

Cu1-S1 2.383(2) N1-Cu1-N2 76.95(8) 

Cu1-O2 1.975(2) O2-Cu1-N2 88.25(6) 

  O1-Cu1-N1 173.24(9) 

  O2-Cu1-S1 168.45(8) 

  O2-Cu1-N1 86.33(5) 

  O1-Cu1-N2 92.23(7) 

  S1-Cu1-N2 97.32(6) 

примечание: код симметрии: (i) -х, у, 1/2-z. 
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Таким образом, параметр τ равен (173.24-168.45)/60 = 0.079, что указыва-

ет на 93%-ную тетрагональную пирамидальную геометрию. Ионы Cu
2+

 в комп-

лексе пентакоординированы, координационный полиэдр меди - квадратная пи-

рамида. В экваториальной плоскости расположены один атом азота Фен, один 

атом кислорода воды, один атом кислорода ДТМФ и один атом серы ДТМФ. 

Вершину пирамиды составляет второй атом азота Фен. 

Термогравиметрическое исследование комплексов. Термогравиметри-

ческое исследование РЛК проводили в интервале температур 20-1000 
о
С. Кри-

вые термогравиметрии приведены на рис.3.14. Термогравиметрическое иссле-

дование комплексов Cu-ДТМФ-Фен и Cu-ДТЭФ-Фен показали, что их терми-

ческое разложение происходит в три этапа. О дегидратации комплексов свиде-

тельствует температура дегидратации (110 
о
С - 160 

о
С) на кривых ДТА эндотер-

мическим эффектом (потеря веса - 4.16-4.035 %). После полной дегидратации, 

образуются безводные комплексы состава Сu(ДФ)(Фен). В интервале темпера-

тур 325-450 
о
С наблюдается максимальная скорость потери массы, что связано 

с удалением Фен (потеря веса 41.66-40.36%). Дальнейшая потеря массы вещест-

ва обусловлена горением ДТМФ. При 460-540 
о
С потеря веса составляет 39.35-

41.25 %. Конечный продукт термолиза комплексов – CuO (рис. 3.14, а).  

Большинство комплексов Cu(II) имеют октаедрическую структуру, в ко-

торых четыре координационных места заняты лигандами, расположенными 

ближе к металлу, чем два других лиганда, находящихся выше и ниже металла. 

Устойчивые комплексы Cu(II) характеризуются, как правило, плоскоквадрат-

ной или октаэдрической конфигурацией. В предельных случаях деформации  

октаэдрическая конфигурация превращается в плоскоквадратную. Тетраедри-

ческая координация для Cu(II) встречается довольно редко и в соединениях с 

дитиолами, по-видимому не реализуется [240, с.14].  

При термолизе комплекса Ti(IV)-ДТМФ-ДФГ существенные потери в ве-

се начинаются при температуре свыше 300 °С, что свидетельствует о достаточ-

но высокой термической устойчивости испытуемого образца. По характеру 

кривой термогравиметрии видно, что термическое разложение комплекса про-
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текает в три стадии (рис.3.14, б). При 60-80 
о
С улетучивается вода (убыль массы  

4.07 %). Видимо, в кристаллогидратах комплексов две молекулы воды явля-

ются внешнесферными, о чем свидетельствует невысокая температура дегидра-

тации. В интервале температур 320-510 °С потеря массы составляет 48.2 %, что 

вероятнее всего, связано с разрушением связей в координационном соединении 

и удалению связанного в комплекс ДФГ и продуктов его горения, сопровожда-

ющееся экзотермическим эффектом. Последний этап разложения в диапазоне 

температур 520-590 °С обусловлен интенсивными экзотермическими эффекта-

ми (убыль массы 38.46 % - разлагается ДТМФ). Конечный продукт термолиза 

комплекса - TiO2 .  

 

Рис.3.14. Термограмма комплексов Cu(II)-ДТМФ-Фен (а) и Ti(IV)-ДТМФ-

ДФГ(б) 

Исследование комплекса
 
Cu-ДТМФ-Фен методом 

1
Н ЯМР спектрос-

копии. Синглет, наблюдаемое в спектре лиганда ДТМФ при 5.48 м.д., связан-

ный с фенольной группой -OH в спектре комплекса исчезает. Это показывает, 

что -OH группа участвует в комплексообразовании. Интенсивность сигнала 

наблюдаемое при 3.28 м.д., связанный с тиольной группой –SH уменьшается в 

два раза и несколько смещается в более слабое поле (3.41 м.д.). Это подтверж-

дает, что в комплексообразовании участвует одна тиольная группа. Наличие 
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молекул воды в комплексах подтверждается появлением нового сигнала при  

3.55 м.д., связанного с протонами H2O (рис. 3.15). 

 

Рис.3.15. 
1
Н ЯМР спектр разнолигандного комплекса  Cu(H2O)(ДТМФ)(Фен) 

3.3.Механизм образования разнолигандных комплексов Cu(II), Hg(II) 

и Ti(IV) с дитиолфенолами и гидрофобными аминами 

Для выяснения механизма процесса комплексообразования необходимы 

сведения об ионных формах катиона-комплексообразователя, а также о числе 

протонов, выделяемых при образовании одной молекулы комплекса. С этой 

целью применен метод, основанный на определении степени закомплексован-

ности ионов Cu(II), Hg(II) и Ti(IV) с ДФ и Ан в зависимости от рН раствора 

[207, с.22; 209, с.57].  

Вычисления проводили с учетом гидролиза ионов меди ( КГ1= 1×10
-8

, КГ2 

=1.9×10
-7

), константы ступенчатой диссоциации ДТМФ (K0 =1.2 ×10
-7

, K1 =1.78 

×10
-9

) и константы протонизации Ан (Кпр = 2.39×10
-5

). Взаимодействия Cu(II) с 

ДФ и Ам можно представить следующим образом: 

Cu
2+

+ qH2R
- 
+ pAmH

+
  [Cu(H2-nR)q](AmH)p+qnH

+    
               (3.2)  

Расчеты проводили по уравнению 

            
  

       
 
                                        (3.3) 

где 

  
[  ]        

          
 

  (  
[  ]

  
 

  
[  ]

)
 

(
   

[  ]
)
                                            (3.4)

 Равновесную концентрацию комплекса (Ск) находили спектрофотомет-

рически по следующему соотношению: 
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                                             (3.5) 

где СМ - общая концентрация Cu(II), моль/л, Ах и Апр-оптическая плотность при 

определенном значении рН и при полном связывании Cu(II) в окрашенный ком-

плекс соответственно. 

Концентрация несвязанного в окрашенный комплекс меди(II) выражается 

суммой: 

       [    ]  [     ]                          (3.6) 

Откуда равновесные концентрации иона и гидроксокомплекса равны: 

[    ]  
          

  
  

[  ]

;                      [     ]  
          

  
[  ]

  

               (3.7) 

Поскольку реагент представляет собой многоосновную кислоту, то сумма 

всех несвязанных в комплекс частиц дитиолфенола будет равна: 

         [   ]  [     
 ]  [     

  ]   [     
  ]     (3.8) 

а так как 

[     
  ]  

       

[  ] 
                                         (3.9) 

то, подставив (3.8) в (3.9), получим  

[   ]  
      

  
  

[  ]
 

     
[  ] 

  
       
[  ] 

                                   (3.10) 

Где К1, ..., Кn-ступенчатые константы ионизации ДФ. 

В табл.3.3 приведены результаты измерения оптической плотности раст-

воров комплексов Cu(II) c ДТМФ и Ан при различных значениях рН, а также 

значения Ск и –lgB. Если представить графическую зависимость -lgB от рН, 

предполагая, что в растворе может быть два рода ионов (Cu
2+ 

и CuOH
+
), то один 

из графиков, отвечающий истине будет прямолинеен, а значение тангенса угла 

наклона прямой (qn) будет целочисленное значение (рис.3.16). 

Таким образом, было установлено, что реакционной формой Cu(II) явля-

ется Cu
2+ 

[207, с.22]. При этом число ионов водорода, вытесняемых им из одной 

молекулы ДТМФ, оказалось равным 1. рН полного осаждения Cu(ОН)2 равно 8-

10. Однако рН начала осаждения составляет 5.5. При  комплексообразовании 
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Cu(II) с ДФ и Ам гидролиз ионов Cu(II) не протекает, так как связи Cu
2+

-ДФ и 

Cu
2+

-Ам прочнее, чем Cu
2+

-ОН.  

Таблица 3.3 

Влияние рН на образование РЛК с ДТМФ и Ан 

СCu(II) = 1.875×10
-5 

М;  СДТМФ=0.8×10
-3 

М; САн=1×10
-3

М, Апр=0.73 при 490 нм, 

l=1см, µ=0.1, t=20  1 
o
С. 

рН А Ск·10
6 

[Cu
2+

]·10
5
 [CuOH

+
]·10

9
 -lgB 

по Cu
2+

 по CuOH
+
 

3.4 0.10 2.56 1.62 7.93 20.95 24.30 

3.6 0.24 6.16 1.26 9.76 20.40 24.19 

3.8 0.36 9.24 0.95 11.70 19.85 24.02 

4.0 0.45 11.55 0.72 14.06 19.24 23.96 

4.2 0.56 14.38 0.43 13.53 19.03 24.00 

Предполагается, что ионы меди при взаимодействии с двумя молекулами 

ДФ образуют двухзарядные анионные комплексы, которые экстрагируются с 

двумя молекулами протонированного Ам. Состав экстрагируемых комплексов 

можно представить формулой [Cu(HR)2](AмH)2. В присутствии гетероцикли-

ческих диаминов образуется РЛК состава [Cu(ДФ)Ам]. Образованием обратной 

дативной π-связи повышается эффективный заряд на центральном ионе и при-

соединение второго лиганда к закомплексованному металлу становится энерге-

тически более выгодным, чем присоединение лиганда к гидратированному цен-

тральному иону. 

 

Рис.3.16.  Влияние рН на комплексообразование РЛК  

1-по иону Cu
2+

; 2-по иону Cu(ОН)
+
 

СCu(II) = 1.875×10
-5

М; СДТМФ=0.8×10
-3

М; САн=1.0×10
-3

М, СФ-26, λ=590 нм, l=1см. 

Методом Назаренко установили, что комплексообразующим ионом слу-

жит Hg
2+

, а вытесняемое им из каждой молекулы ДФ число протонов равно 1. 
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Вычисления производили с учетом константы ионизации ДТЭФ (K0 =1.44×10
-7

, 

K1=2.51×10
-9

), гидролиза ртути (рК1Г=3.5, рК2Г=4.0) и константы протонизации 

анилина (Кпр=2.39×10
-5

). Гидроокись ртути начинает осаждаться при рН=2; пол-

ное осаждение происходит при рН 5-12 [97, с.67].  

Аналогично для титана вычисления производили с учетом константы 

ионизации ДТФ, гидролиза Ti(IV) (К1Г=2.51, К2Г=1.06, К3Г=0.57, К4Г=0.285) и 

константы протонизации анилина по уравнению: 

*       
      +

 
 [   

 ]  [    ]  ,*       
             +    

  -
 
  [  ]   (3.11) 

                     

                                       
)....(

lg  lg
1 nКК

К
qnpHB 
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Полученные результаты показали, что комплексообразующим ионом 

является двухзарядный катион , который вытесняет из каждой моле-

кулы дитиолфенола 1 атом водорода.  

Среднее значение степени полимеризации ϒ, рассчитанное для комплекс-

ов оказалось равным 1.05-1.12 [48, с.2007]. Таким образом, РЛК Cu(II), Hg(II) и 

])([])([])([][][ 43

2

2

34 OHTiOHTiOHTiTiOHTiCC kTi  

])([ 2

2

OHTi
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Ti(IV) с ДФ и Ам в органической фазе не полимеризуются и находятся в моно-

мерной форме. 

3.4. Реэкстракция Cu(II), Hg(II) и Ti(IV) из дитиолфенолятно-амин-

ных комплексов 

Ионы металла можно экстрагировать в водную фазу путем разложения 

экстрагируемого комплекса (за счет увеличения кислотности раствора или ис-

пользования более сильных комплексообразующих реагентов, образующих рас-

творимые в воде анионные комплексы) [136, с.235-237]. С целью извлечения 

Cu(II), Hg(II) и Ti(IV) из органической фазы были испытаны в качестве реэкст-

рагентов растворы кислот и щелочей, а также аммиачный раствор и перекись 

водорода. Реэкстракция металлов проводилась из экстрактов, полученных в оп-

тимальных условиях, содержащих 50 мкг Cu(II), Содержание Cu(II), в водной 

фазе после экстракции определяли фотометрически с помощью ПАН-2 при рН 

6. Было установлено, что при использовании кислот HCl и H2SO4 с концентра-

цией 0.8 М степень экстракции Cu(II) составляет 95 %. Окраска органической 

фазы при использовании менее концентрированной NaOH почти не изменяется. 

Повышением ее концентрации выше 1 М наблюдается значительный переход 

(95-96 %) ДФ и Cu(II) в водную фазу. Смесь минеральных кислот с Н2О2 реэк-

страгирует медь в течение 5 мин. Однако Н2О2 в отсутствии минеральных кис-

лот реэкстрагирует из органической фазы лишь 28% меди. Более разбавленные 

растворы минеральных кислот также реэкстрагируют Cu(II) не количественно 

(46 %). С увеличением концентрации Н2О2 в растворе реэкстракция Cu(II) пос-

тепенно увеличивается. Для 98.3-99.2% реэкстракции необходимо встряхивать 

органическую фазу с равным объемом растворов 0.5М HCl и пергидроля в от-

ношении 1:1. Для реэкстракции Cu(II) в основном использовали водные раство-

ры NH3. Начиная с рН 7.5-8.0 реэкстракция из органической фазы происходит 

постепенно. С увеличением концентрации NH3 извлечение Cu(II) в водную фазу 

в виде аммиакатного комплекса происходит довольно быстро. При использова-

нии 0.5М NH4OH (или же при рН 9.0) степень реэкстракции Cu(II) достигает 99 

%. РЛК со смешанной координационной сферой разрушаются при рН>9, то для 
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реэкстракции меди использовали смесь (10:1) растворов NaHCO3 и Na2CO3 с рН 

9.0. Также можно использовать 20 % - ный раствор аскорбиновой кислоты. 

Для реэкстракции Hg(II) использовали водные растворы аммиака. С уве-

личением концентрации NH3 извлечение Hg(II) в водную фазу происходит до-

вольно быстро. Наилучшими реэкстрагирующими свойствами для реэкстракции 

Ti(IV) обладают растворы минеральных кислот в смеси с перекисью водорода. 

РЛК Cu(II) и Ti(IV) с ДФ и Ам выделены в индвидуальном состоянии и анали-

зированы «ручным» методом на содержание М, Ам, S и С (табл.3.4).  

Для получения твердого препарата комплекса в фарфоровую чашку со-

бирали экстракты, полученные из нескольких опытов. Окрашенные в оранже-

вый цвет экстракты слегка упаривали до постоянного объема. После чего высу-

шивали при комнатной температуре в эксикаторе над NaOH. Навеску препарата 

при нагревании на водяной бане растворяли в 10 мл разбавленного (1:5) NH3. 

Так как амины нерастворимы в NH3, то Ан и мАн  при этом оставались в виде 

жидкости (в случае ДФГ и ТФГ- в виде осадков) на дне пробирки. Ам выделяли 

из реакционной системы экстракцией хлороформом. Экстракцию проводили 

еще 2 раза. Объединенные экстракты выпаривали на водяной бане до полного 

удаления хлороформа. Затем высушивали при температуре 50 
о
С до постоянной 

массы. Содержание Ам определяли титриметрически в неводной среде. Водную 

фазу после экстракции аминов хлороформом обрабатывали конц. HNO3 и выпа-

ривали до малого объема. При этих условиях находящийся в водной фазе ДФ 

окисляется полностью. После повторения обработки HNO3 несколько раз, раст-

вор переносили в мерную колбу емкостью 50 мл и содержание серы определяли 

осаждением сульфат-иона в виде BaSO4. Определение углерода осуществляли 

сжиганием навески в присутствии CuO. Углерод при этом количественно 

окисляется до CO2. Поглощение CO2 проводили известковой водой [186, с.302]. 

Содержание Cu(II) и Ti(IV)  определяли спектрофотометрически.  

Химический анализ подтверждает состав комплексов, найденный спек-

трофотометрическими методами. Результаты анализов при повторном выделе-
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нии твердых препаратов воспроизводились достаточно точно, что может свиде-

тельствовать о постоянстве образующейся твердой фазы. 

Таблица 3.4 

Результаты химического анализа некоторых комплексов Сu(II) и Ti(IV) с ДФ и 

Ам 

Соединение С вычетом % содержания компонентов амина 

% Am S C М 

[Cu(ДТФ)2(Ан)2](АнН)2 Найдено 49.65 17.01 19.14 8.46 

Вычислено 49.60 17.07 19.20 8.53 

[Cu(ДТФ)2(мАн)2](мАнН)2 Найдено 53.18 15.80 17.81 7.91 

Вычислено 53.10 15.88 17.87 7.94 

[Cu(ДТМФ)2(Ан)2](АнН)2 Найдено 47.75 16.54 21.65 8.29 

Вычислено 47.81 16.45 21.59 8.23 

[Cu(ДТМФ)2(мАн)2](мАнН)2 Найдено 51.28 15.46 20.22 7.75 

Вычислено 51.31 15.35 20.14 7.67 

[Ti(OH)2(ДТБФ)2](ДФГН)2 Найдено 47.12 13.97 25.60 5.15 

Вычислено 47.10 14.28 26.78 5.36 

[Ti(OH)2(ДТБФ)2](ТФГН)2 Найдено 54.65 12.12 22.78 4.67 

Вычислено 54.77 12.21 22.90 4.58 

[Ti(OH)2(ДТБФ)2](АнН)2 Найдено 28.41 18.63 36.50 7.18 

Вычислено 28.18 19.39 36.36 7.27 

Элементный анализ проводили также с помощью элементного анализато-

ра TruSpec (Leco). Результаты элементного анализа представлены в табл. 3.5. 

Учитывая соотношение реагирующих компонентов, ионную форму 

Cu(II), состояние образующихся комплексов в органической фазе, число вы-

тесняемых атомов водорода, ИК-спектроскопические и термогравиметрические 

исследования, а также литературные данные, состав экстрагируемых комплек-

сов можно представить в виде формулы: 

 

Состав РЛК с ДФ и гетероциклическими диаминами на примере Cu(Фен) 

(ДТМФ) можно представить следующим образом: 
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Присоединение нейтрального лиганда к хелату повышает степень извле-

чения металла в органическую фазу - наблюдается явление синергизма [238]. 

При образовании комплексов с обратной π-связью значительную роль  играет 

растворитель. Уменьшение полярности растворителя способствует усилению 

переноса электронной плотности по π(M → R)  связи [62, с.87; 238, с.39].  

Таблица 3.5 

Результаты элементного анализа РЛК  

 

Состав экстрагируемых комплексов Hg(II) можно представить формулой: 

[Hg(НR)2](АмН)2. 

 

Hg(II) относится к мягким кислотам и образует устойчивые соединения с 

«мягкими основаниями», в том числе с лигандами, содержащими в качестве до-

норного атома серу. Таким образом, Hg(II) с ДФ и аминами образует ионные 

ассоциаты или РЛК с внешней сферой. Предполагается, что катионы Hg
2+

 в 

комплексах связаны координационной связью с кислородом -ОН группы и ва-

лентной связью с серой SH-группы.   

Состав экстрагируемых РЛК можно представить формулой: [TiO(НR)2] 

(АмН)2. Ti(IV) с ДФ и Ам образует ионные ассоциаты или РЛК с внешней сфе-

рой. Состав РЛК на примере Ti(IV)-ДТМФ-Ан можно представить в виде 

Комплекс % М S C N H O 

[Cu(ДТМФ)(Н2O)(Фен)] Найдено 14.76 14.88 52.75 6.54 3.75 7.32 

Вычислено 14.71 14.83 52.83 6.49 3.70 7.41 

[Cu(ДТМФ)(Н2O)(Dип)] Найдено 15.51 15.79 50.13 6.82 4.01 7.74 

Вычислено 15.57 15.69 50.04 6.87 3.92 7.84 
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РЛК титана(IV) с другими ДФ и Ам имеют близкую структуру. Только в 

присутствии ДАМ и его аналогов образуется РЛК со смешанной координацион-

ной сферой. 

3.5. Химико-аналитические характеристики комплексов Cu(II), 

Hg(II) и Ti(IV) с дитиолфенолами и гидрофобными аминами 

Спектрофотометрическими методами найдены молярные коэффициенты 

поглощения, двухфазные константы устойчивости, константа равновесия и кон-

станта экстракции РЛК.  

Молярные коэффициенты поглощения комплексов. Поскольку диссо-

циация образующихся соединений практически подавлена при избытке реаген-

тов и в видимой области светопоглощения самих компонентов не наблюдается, 

можно считать, что величины молярных коэффициентов поглощения комплек-

сов, рассчитанные по формуле     ⁄  близки к истинным. Истинные значения 

молярных коэффициентов поглощения находили расчетным методом Комаря 

[63, с.196] по формуле 

  
   √  

   
    √  

   

   √  
   

    √  
                                           (3.19) 

Молярные коэффициенты поглощения РЛК меди, ртути и титана составля-

ют (2.92-4.92)×10
4
, (2.68-3.88 )×10

4
 и (2.12-3.54)×10

4
) соответственно (табл.3.6 и 

3.7). 

Двухфазные константы устойчивости комплексов. Двухфазные конс-

танты устойчивости комплексов Cu(II), Hg(II) и Ti(IV) определены методом пе-

ресечения кривых [63, с.200]. Концентрацию РЛК рассчитывали по формуле 

(3.5). Далее задаваясь различной величиной n для соотношения М к ДФ равной 

1, 2, 3 рассчитывали значения константы устойчивости комплексов по формуле  

  
  

        
  (       )

                                            (3.20) 
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Вычисленные значения двухфазных констант устойчивости представлены 

в табл. 3.6 и 3.7. С позиций электростатических представлений, повышение 

прочности при образовании РЛК может быть обусловлено уменьшением элек-

тростатического отталкивания разнородных лигандов в РЛК по сравнению с 

лигандами одинаковой природы и в связи с этим большим взаимодействием 

центрального иона с лигандом [182, с.25-26]. Двухфазные константы устойчи-

вости комплексов Cu(II), Hg(II) и Ti(IV), вычисленные по [63, с.200] составляют 

7.04-12.53, 6.78-10.85 и 6.11-10.92 соответственно. 

Константа равновесия реакции. Предпологается, что при комплексооб-

разовании происходят процессы: 

        
  [      ]

                                             
(3.21) 

[      ]
         [      ]                           (3.22)

 

где М-            
 
          

Константа равновесия реакции равна  

   
{[      ]      } 

{[       ]} {[    ] } 
                                  (3.23) 

Распределение РЛК между водной и органическими фазами характеризу-

ется соответствующей константой распределения. Поскольку коэффициент рас-

пределения (D) равен   

  
{[      ]      } 

{[       ]} 

                                                                           
(3.24) 

то 

   
 

{[    ] }
                                                          (3.25) 

Прологарифмировав последнее выражение, получим 

            [    ]                                           (3.26) 

В случае АФ4, АФ5 и АФ6 

           [    ]                                                                   
(3.27) 

Содержание Cu(II), Hg(II) и Ti(IV) в водной и органической фазах опреде-

лено известными методами, на основании чего вычислен D. Последний удобно 
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определить также при µ=1 по KNO3 на основании измерения оптической плот-

ности. Как известно,  

  
{[      ]      } 

{[       ]} 
   

  

      
                                           

(3.28) 

где Ах-оптическая плотность экстракта, где еще не весь [      ]
  связан с 

аминами. Апр-оптическая плотность при  100%-ной экстракции [      ]
   в 

виде РЛК. 

Вычисленные значения      представлены в табл.3.6 и 3.7.   

Константа экстракции. Учитывая состояние Cu(II), Hg(II), Ti(IV) и ли-

гандов в водных растворах, уравнение реакции экстракции РЛК можно запи-

сать: 

М
2+

+ 2HR
2-

+ 2AmH
+    [М(HR)2](AmH)2                         (3.29) 

где М-           
          

Выражение константы экстракции имеет вид: 

    
{[      ]      } 

{[   ]} {[    ] } {[    ] } 

                                      
(3.30) 

Поскольку коэффициент распределение (D) равен   

  
{      ]      } 

{[   ]} 

                                                         
(3.31)

 

то 

    
 

[    ] [    ] 
                                                    

(3.32) 

Прологарифмировав последнее выражение, получим 

             [    ]     [    ]                           
(3.33) 

В случае АФ4, АФ5 и АФ6 

             [    ]    [    ]                            (3.34) 

Для РЛК со смещанной координационной сферой  

            [  ]    [    ]                                  
(3.35) 

В оптимальных для извлечения Cu(II) условиях, гетероциклические ди-

амины практически полностью находятся в органической фазе, а ДФ преиму-
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щественно в водной, в виде ионов HR
2-

. При расчетах принимали, что в реак-

цию вступают непротонированные молекулы гетероциклических диаминов.  

Cu
2+ 

+ Фен + HR
2-

↔                                (3.36) 

Выражение константы экстракции имеет вид: 

    
{[         ]} 

{[  ]  } {[   ]} {[    ]} 
                              (3.37) 

Концентрацию гетероциклических диаминов находили из уравнения 

[  ]  
      

  
[  ]

  

                                             (3.38) 

где САм-общая концентрация амина, моль/л; Ки- константа его кислотной иони-

зации.  

В оптимальных для извлечения меди условиях Ам практически полностью 

находится в органической фазе. Концентрацию      находили из уравнения 

[    ]  
          

  
  

[  ]
 

[  ]

  

                                      (3.39) 

где Со - концентрация      в органической фазе при данном значении рН. 

Вычисленные значения lgКэк при µ=1 представлены в табл.3.7 и 3.8.  

3.6. Корреляционные зависимости между свойствами реагентов и 

комплексов 

Изучение и сопоставление кислотно-основных свойств ФАГ комплексо-

образующих реагентов и рН50 комплексообразования позволили установить ко-

личественную корреляцию типа     -      , то есть определить влияние кис-

лотных свойств –SH группы на рН комплексообразования (табл.3.6). Величина 

ΔрК1 является разностью между рК1 незамещенного реагента и рК1 его заме-

щенного аналога. Величина ΔрН50 является разностью между рН50 комплексо-

образования незамещенного реагента и рН50 комплексообразования соответст-

вующего замещенного его аналога. Графически корреляции ΔрК1-ΔрН50 пред-

ставлены на рис.3.17. Как видно из рисунка, уменьшение кислотных свойств 

(ΔрК1) реагента приводить к сдвигу рН (ΔрН50) комплексообразования в более 

слабокислую область. 
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Таблица 3.6 

Некоторые химико-аналитические характеристики РЛК меди(II) с ДФ и Ам 

Полученные  корреляционные зависимости описываются уравнениями: 

Для комплексов меди 

                       или      
           

     
            (3.40) 

Для комплексов ртути 

                       или      
           

     
           (3.41) 

Для комплексов титана 

                        или      
           

    
           (3.42) 

Сопоставление констант устойчивости (lgβ) с константами диссоциации 

рК1 реагентов позволило установить корреляционные зависимости между эти-

ми величинами, которые представлены графически на рис.3.17. С уменьшением 

кислотных свойств реагентов прочность образуемых ими комплексных соеди-

нений с изученными ионами металлов линейно увеличивается. Были получены 

следующие корреляционные зависимости: 

Для комплексов меди 

     = 5.30+0.142 lgβ или  lgβ= 
         

     
                 (3.43) 

Для комплексов ртути 

    =4.96+0.194lgβ или  lgβ= 
         

     
                    (3.44) 

Для комплексов титана 

     = 5.43+0.145lgβ или  lgβ = 
         

     
                     (3.45) 

Ион металла Заместитель pKSH ΔpKSH pH50 ΔpH50 lgβ ɛ σn 

Медь(II)  H 6.30  0.0 3.12  0.00 7.042 2.92 0 

-C2H5 6.84 -0.54 3.51 -0.39 10.84 3.33 -0.126 

-CH3 6.92 -0.62 3.65 -0.53 11.41   3.16 -0.170 

-C(CH3)3 6.98 -0.68 3.71 -0.57 11.85 3.82 -0.197 

Ртуть(II)  H 6.30  0.0 2.32  0.00 6.95 2.82 0 

-C3H7 6.72 -0.42 2.71 -0.39 9.08 3.24 -0.126 

-C2H5 6.84 -0.54 2.80 -0.48 9.70 3.14 -0.151 

-CH3 6.92 -0.62 2.86 -0.54 10.10 3.05 -0,170 

-C(CH3)3 6.98 -0.68 2.91 -0.59 10.41 3.68 -0.197 

Титан(IV)  H 6.30  0.0 2.45  0.00 6.25 2.32 0 

-C3H7 6.72 -0.42 2.88 -0.43 8.96 2.78 -0.126 

-C2H5 6.84 -0.54 2.97 -0.52 9.75 2.60 -0.151 

-CH3 6.92 -0.62 3.03 -0.58 10.29 2.48 -0,170 

-C(CH3)3 6.98 -0.68 3.12 -0.67 10.68 2.95 -0.197 
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С увеличением молярной массы заместителя молярный коэффициент пог-

лощения увеличивается (рис.3.17). Корреляционная зависимость имеет вид: 

Для комплексов меди 

      =2.925 +0.0158M(X)                                            (3.46) 

Для комплексов ртути 

 =2.82 +0.015M(X)                                                (3.47) 

Для комплексов титана 

 =2.18 +0.0078M(X)                                              (3.48) 

Введение заместителей различной электронной природы и структуры во 

фрагмент реагента изменяет кислотно-основные свойства ФАГ реагента и опти-

мальные условия комплексообразования реагентов с элементами. Влияние за-

местителей, введенных в п-положение к ОН-группе реагента, можно количест-

венно охарактеризовать с помощью индукционных констант Гаммета (σn). Ус-

тановленную линейную зависимость можно использовать для подтверждения 

правильности полученных данных, а также в качестве основы для проведения 

прогноза констант ионизации с различными заместителями, синтез которых не 

проведен или затруднен [53, с.52]. Нами установлено, что значения рН50 комп-

лексообразования и pКSH коррелируют с константами Гаммета. Корреляцион-

ные зависимости имеют вид:  

Для комплексов меди 

pH50=3.12-3.65σn (r=0.9806)   и  pКSH=6.30-3.38σn (r=0.9827)   (3.49) 

Для комплексов ртути 

pH50=2.52-3.15σn (r=0.9815)                          (3.50) 

Для комплексов титана 

pH50 =2.45+3.42σn    (r = 0.9812)                       (3.51) 

Кислотно-основные свойства гидрофобных аминов, в меньшей степени 

оказывают влияние на образование и экстракцию комплексов. В ряду дАн – 

мАн - п-Cl-Ан - п-Br-Ан рН50 реакции уменьшается (табл.3.6). Окраска комп-

лекса Hg-ДТБФ-п-АмРу более интенсивна и длительное время не исчезает.  
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Рис. 3.17. Корреляции между (ΔpKSH) и ΔpH50 (а), lgβ и pKSH (б), молярной мас-

сой заместителя (M(X)) и молярным коэффициентом поглощения (в) для комп-

лексов Cu(II)-ДФ-Aн(1), Hg(II)-ДФ-Aн (2) и Ti(IV)-ДФ-Aн (3) 

С увеличением       оптимальный рН комплексообразования и экст-

ракции сдвигается в более слабокислую область.  

Таким образом, с введением в структуры электродонорных заместителей, 

то есть с уменьшением кислотных свойств ФАГ реагента, прочность комплек-

сов увеличивается, а рНопт и рН50 сдвигается в более слабокислую область. 

В табл.3.7 и 3.8 приведены основные спектрофотометрические характерис-

тики РЛК Cu(II), Hg(II) и Ti(IV). 

Обзор  главы III 

Для получения РЛК Cu(II) использованы ароматические, гетероцикли-

ческие и гидроксилсодержащие амины. Из них Ан, мАн, дАн, Фен, Дип, Ру, 

БФен образуют РЛК со смешанной координационной сферой, а остальные-

внешнесферные РЛК. Все комплексы Hg(II) и большинство комплексов Ti(IV) 

внешнесферные РЛК. В присутствии ДАМ, ДАПМ и ДАФМ образуется РЛК со 

смешанной координационной сферой. Взаимодействие Cu(II) с ДФ и Ам и изв-

лечение их в органическую фазу, независимо от природы минеральных кислот, 

происходит в интервале рН 1.5-9.4 (рНопт 4.3-8.5).  

Максимальный аналитический сигнал при комплексообразовании Cu(II) с 

ДФ и Ам наблюдается при 470-650 нм. Оптимальное значение рН для РЛК 

ртути(II) 2.0-4.5. Хлороформные экстракты РЛК Hg(II)-ДФ-Ам имеют макси-

мумы светопоглощения при 458-475 нм. РЛК Ti(IV) полностью образуются и 
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экстрагируются при  рН 3.1-5.9. При комплексообразовании Ti(IV) с ДФ и Ам 

максимумы в спектрах поглощения наблюдаются при 428-480 нм. 

С увеличением       оптимальный рН комплексообразования и экстрак-

ции сдвигается в более слабокислую область, увеличиваются константы устой-

чивости комплексов и контрасности реакции комплексообразования. 

Медь(II) образует более прочные комплексы с азотсодержащими лиганда-

ми, чем с кислородсодержащими. Однако, будучи связанным с одной молеку-

лой азотсодержащего лиганда в комплекс, центральный ион отдает предпочте-

ние уже О-донорам, нежели N-донорам. Это показывает, что координация опре-

деленного лиганда может сильно изменять характерную для данного иона ме-

талла к комплексообразованию с тем или иным типом лигандов. 

В процессе экстракции важную роль играют физические и химические 

свойства органических растворителей (возможность образования водородных 

связей между молекулами растворителя и воды или между молекулами раство-

рителя и лиганда, стерические факторы, растворимость растворителя и образо-

ванного комплексного соединения в воде и т. д.). Введение растворителя умень-

шающего диэлектрическую проницаемость раствора, уменьшает константы 

кислотной ионизации реагентов с одновременным изменением области рН су-

ществования их реакционноспособных форм, положительно влияет на устойчи-

вость образующихся комплексов и увеличивает чувствительность реакций ком-

плексообразования [199, с.2004]. С понижением растворимости реагентов и 

комплексов в воде, как правило, улучшается их растворимость в органических 

растворителях. Применение экстракции значительно увеличиваает селектив-

ность и чувствительность реакций [236, с.2094]. Процесс экстракции в данном 

случае состоит из следующих последовательных стадий: переход экстракцион-

ного реагента в водную фазу; диссоциация экстракционного реагента в водной 

фазе; образование анионного комплекса в водной фазе; переход образуемого 

РЛК в органическую фазу. Светопоглощение РЛК Cu(II) с ДФ в присутствии 

Ан, мАн, дАн, Ру, Фен, БФен и Дип сильно отличаются от ОЛК, что указывает 

на образованию РЛК со смешанной координационной сферой. Последний факт 
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доказан ИК - спектроскопическими исследованиями. Предполагается, что ионы 

Cu(II) и Hg(II) в комплексах связаны валентной связью с серой, а ионы Ti(IV) с 

кислородом. 

 Рентгенструктурным методом анализа изучен монокристалл комплекса 

меди с ДТМФ и Фен. Комплекс  мономерный и центральный атом координи-

руется 5 атомами доноров. Донорное окружение меди в исследуемом комплексе 

составлен 2 атомами азота, 2 атомами кислорода и атомом серы (СuN2O2S). По 

данным РСА координационный полиэдр центрального атома меди - искаженная 

квадратная пирамида. Базисная плоскость  (экваториальная плоскость)  форми-

руется атомом азота Фен N1, фенольным атомом кислорода O1, атомом серы S1  

лиганда (ДТМФ) и атомом кислорода молекулы воды О2. В акциальной пози-

ции находится второй атом азота Фен N2. Таким образом, Вершину пирамиды 

составляет второй атом азота фенантролина. 

Установлена количественная корреляция между кислотными свойствами –

SH группы ФАГ реагента (рКSH) и некоторыми параметрами аналитических ре-

акций (ΔрК1-ΔрН50, рК1-lgβк, pH50 -σn и ɛ-M(X)). Полученные корреляции под-

тверждают, что свойства полученных  РЛК зависят от природы ионов комплек-

сообразователей и кислотно-основных свойств меркаптогруппы ФАГ реаген-

тов. Причем с введением в структуры электродонорных заместителей, то есть с 

уменьшением кислотных свойств ФАГ реагента, прочность комплексов увели-

чивается, а рНопт и рН50 сдвигается в более слабокислую область, что хорошо 

согласуется с литературными данными. Чем больше значение ионного радиуса 

и меньше ионный потенциал, тем меньше прочность комплекса, что вполне сог-

ласуется с литературными данными [40, с.25]. С увеличением молярной массы 

заместителя молярный коэффициент поглощения комплексов увеличивается. 
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Таблица 3.7 

Условия образования и некоторые физико-химические и оптические характеристики РЛК меди(II) и ртути(II) с ДФ и Ам. 

Соединение рКNH
+ 

рН R 

 

D 

 , нм 

 

, нм ×10
-4 lgβ lgKp lgKэк Образования 

и экстракции 

Оптималь

ная 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 

[Cu(ДТФ)2(Ан)2](АнН)2 4.62 1.5-5.7 4.3-5.2 98.2 218 530 210 2.92 7.04 6.02   9.70 

[Cu(ДТФ)Фен] 4.88 3.2-7.4 6.2-7.3 98.3 231 622 252 3.15 8.20 6.52 10.15 

[Cu(ДТФ)БФен] 4.80 3.2-7.8 6.3-7.4 98.4 246 628 258 4.26 8.40 6.55 10.28 

[Cu(ДТФ)2](АФ5Н2)
 

 2.3-7.5 5.2-6.3 98.4 246 475 205 3.65 8.50 5.69 9.12 

[Cu(ДТФ)2](АФ6Н2)
 

 2.4-7.8 5.3-6.4 98.5 263 472 202 3.72 8.40 5.65 8.85 

[Cu(ДТМФ)2(Ан)2](АнН)2 4.62 1,8-6.1 4.6-5.6 98.4 246 533 259 3.16 11.41 6.55 10,50 

[Cu(ДТМФ)(Фен)] 4.88 3.3-8.5 6.7-7.9 98.6 282 630 356 3.45 11.62 6.70 10.25 

[Cu(ДТМФ)(БФен)] 4.80 3.5-8.8 6.6-8.1 98.6 282 635 361 4.37 11.94 6.79 10.32 

[Cu(ДТМФ)(Дип)] 4.40 3.4-8.5 6.5-7.9 98.5 263 629 355 3.28 11.47 6.64 10.21 

[Cu(ДТМФ)2](АФ2Н)2
 

 2.4-8.1 5.2-6.3 98.7 304 475 201 3.85 10.53 7.64 12.17 

[Cu(ДТМФ)2](АФ3Н)2
 

 2.2-7.9 5.0-6.2 98.8 329 482 208 3.92 10.25 7.53 12.09 

[Cu(ДТМФ)2](АФ4Н2)
 

 2.7-8.5 5.5-6.9 98.6 282 480 206 3.75 9.84 5.85 10,24 

[Cu(ДТМФ)2](АФ5Н2)
 

 2.5-8.3 5.6-6.8 98.7 304 475 201 3.85 9.72 5.74 10.15 

[Cu(ДТМФ)2(АФ6Н2)
 

 2.2-8.1 5.7-6.8 98.8 329 470 196 3.88 9.58 5.72 10.29 

[Cu(ДТЭФ)2(Ан)2](АнН)2 4.62 2,1-6,3 4.5-5.5 98.3 231 538 262 3,33 11.92 6,71 10,85 

[Cu(ДТЭФ)Фен] 4.88 3.5-8.3 6.3-7.5 98.4 246 635 359 3.70 10.82 6.71 10.33 

[Cu(ДТЭФ)БФен] 4.80 3.4-8.1 6.4-7.7 98.5 263 640 364 4.82 10.96 6.81 10.47 

[Cu(ДТЭФ)Дип] 4.40 3.2-7.9 6.2-7.4 98.4 246 634 360 3.61 10.52 6.73 10.29 

[Cu(ДТБФ)2(Ан)2](АнН)2 4.62 2.0-6.1 4.6-5.9 98.6 263 538 258 3.82 11.80 6.69 11.10 

[Cu(ДТБФ)2(мАн)2](мАнН)2 4.85 2.2-6.3 4.7-6.0 98.8 329 540 260 3.93 11.88 6.82 11.05 

[Cu(ДТБФ)2(дАн)2](дАнН)2 5.06 2.2-6.5 4.8-6.1 98.9 360 545 265 4.25 12.05 6.90 10.92 

[Cu(ДТБФ)2(БаН)2] 9.37 2.8-7.7 5.5-6.8 98.9 360 490 210 4.29 12.53 6.55 10.80 

[Cu(ДТБФ)Фен] 4.88 4.1-9.2 6.9-8.2 98.8 329 644 364 3.91 11.95 6.75 11,04 

[Cu(ДТБФ)БФен] 4.80 4.3-9.4 7.1-8.5 98.9 360 650 370 4.92 12.26 6.84 11.18 

[Cu(ДТБФ)(Дип)] 4.40 3,8-8,5 6.8-8.1 98.8 329 642 362 3.75 11.85 6.79 11.03 

[Cu(Py)2(ДТБФ)]
 

5.23 3.1-6.8 5.2-6.3 98.8 329 585 305 3.42 9.90 6.4 10.87 
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Продолжение таблицы 3.7 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 

[Cu(ДТБФ)2](ДФГH)2 10.12 2.5-7.9 5.0-7.3 98.7 304 490 210 4.62 9.83 6.5 10.76 

[Cu(ДТБФ)2](АФ1Н)2
 5.40 2.6-8.7 5.7-7.1 99.3 567 480 200 3.90 11.05 7.85 12.85 

[Cu(ДТБФ)2](АФ2Н)2
 

 2.5-8.5 5.9-7.0 99.4 663 485 205 3.95 10.95 7.79 12.82 

[Cu(ДТБФ)2](АФ3Н)2
 

 2.3-8.3 6.0-7.2 98.4 663 472 192 4.05 10.86 7.66 12.75 

[Cu(ДТБФ)2](АФ4Н2)
 

 2.8-8.8 5.9-7.3 99.3 567 485 205 3.85 10,18 5.90 10.09 

[Cu(ДТБФ)2](АФ5Н2)
 

 2.6-8.7 6.1-7.4 99.4 663 483 203 3.90 10.11 5.82 10.06 

[Cu(ДТБФ)2](АФ6Н2)
 

 2.5-8.4 6.2-7.4 99.5 796 480 200 3.96 9.95 5.77 10.12 

[Hg(ДТФ)2](АнН)2 4.62 2.3-5.6 2.9-3.8 98.3 231 458 188 2.82 6.95 4.91 9.45 

[Hg(ДТФ)2](мАнН)2 4.85 2.3-5.8 2.9-3.9 98.4 246 462 192 3.05 6.98 5.09 9.53 

[Hg(ДТФ)2](дАнН)2 5.06 2.5-5.9 3.0-4.0 98.4 246 465 195 3.20 7.05 5.28 9.61 

[Hg(ДТФ)2](п-Cl-АнН)2 3.98 1.8-4.9 2.3-3.4 98.2 218 465 195 2.75 6.85 4.25 9.18 

[Hg(ДТФ)2](п-Br-АнН)2  1.5-4.5 2.0-3.1 98.2 218 465 195 2.68 6.78 4.20 9.11 

[Hg(ДТМФ)2](АнН)2 4.62 2.8-6.9 3.1-4.1 98.6 282 460 186 3,05 10,10 6.06 12,55 

[Hg(ДТМФ)2](мАнН)2 4.85 2.9-7.1 3.2-4.2 98.7 304 464 190 3,20 10.21 6.19 12.69 

[Hg(ДТМФ)2](п-Cl-АнН)2 3.98 2.9-7.1 2.6-3.7 98.6 282 464 190 2,95 10.02 5.03 12.47 

[Hg(ДТМФ)2](п-Br-АнН)2  2.8-7.0 2.5-3.5 98.5 263 468 194 2,84 9.93 4.95 12.35 

[Hg(ДТЭФ)2](АнН)2 4.62 2.7-5.8 3.1-4.0 98.5 263 462 186 3.14 9.70 5.83 12.16 

[Hg(ДТЭФ)2](мАнН)2 4.85 2.7-6.0 3.3-4.1 98.6 282 465 189 3.24 9.75 5.95 12.20 

[Hg(ДТЭФ)2](дАнН)2 5.06 2.8-6.5 3.4-4.2 98.7 304 470 194 3.50 9.80 6.12 12.28 

[Hg(ДТПФ)2](АнН)2 4.62 2.5-5.5 2.9-3.9 98.4 246 463 185 3.24 9.08 5.24 11.47 

[Hg(ДТПФ)2](п-Cl-АнН)2 3.98 1.7-4.8 2.7-3.5 98.5 263 465 187 3.05 9.02 4.64 11.44 

[Hg(ДТПФ)2](о-АмРуН)2 6.86 3.5-6.5 3.6-4.4 98.6 282 465 187 3.40 9.34 5.25 11.79 

[Hg(ДТПФ)2](м-АмРуН)2 5.98 3.0-6.2 3.3-4.3 98.4 246 468 190 3.28 9.28 5.16 11.76 

[Hg(ДТБФ)2](АнН)2 4.62 2.6-6.6 3,3-4,3 98.7 304 465 185 3,68 10.41 6.16 12.89 

[Hg(ДТБФ)2](мАнН)2 4.85 2.7-6.8 3.4-4.3 98.9 360 466 186 3.75 10.55 6.23 13.11 

[Hg(ДТБФ)2](дАнН)2 5.06 2.9-6.9 3.4-4.4 99.2 496 470 190 3.80 10.64 6.32 13.34 

[Hg(ДТБФ)2](о-АмРуН)2 6.86 3.5-7.1 3.4-4.5 99.3 567 470 190 3.38 10.85 6.18 13.60 

[Hg(ДТБФ)2](м-АмРуН)2 5.98 3.0-6.2 3.5-4.4 99.3 567 472 192 3.15 10.67 6.11 13.57 

[Hg(ДТБФ)2](п-АмРуН)2 9.17 3.0-7.0 3.6-4.5 99.4 663 475 195 3.88 10.76 6.04 13.58 
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Таблица 3.8 

Основные спектрофотометрические характеристики РЛК Тi(IV) c ДФ и Ам 

 

Соединение 

рКNH
+ 

рН R,% 

 

D 

 
, 

нм 

Δ, 

нм 

·10
-4

 lgβ lgKp lgKЭк 

 Образо-

вания 

Оптималь-

ный 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 

[Ti(ОН)2(ДТФ)2](АнН)2 4.62 2.0-5.6 3.1-4.1 97.5 156 428 158 2.32 6.25 5.55 8.33 

[Ti(ОН)2(ДТФ)2](мАнН)2 4.85 2.2-5.7 3.2-4.3 97.5 156 430 160 2.38 6.32 5.63 8.44 

[Ti(ОН)2(ДТФ)2](АФ1Н)2 5.40 2.4-6.8 3.5-4.7 97.8 178 430 160 2.53 8.25 6.25 10.29 

[Ti(ОН)2(ДТФ)2](АФ2Н)2  2.5-7.0 3.5-4.8 97.8 178 435 165 2.61 8.34 6.14 10.35 

[Ti(ОН)2(ДТМФ)2](АнН)2 4.62 2.3-6.4 3.4-4.7 97.6 163 432 158 2.48 10.29 5.62 12.48 

[Ti(ОН)2(ДТМФ)2](мАнН)2 4.85 2.5-6.5 3.3-4.9 97.7 170 432 158 2.41 10.36 5.65 12.59 

[Ti(ОН)2(ДТМФ)2](АФ1Н)2  2.8-7.0 3.8-5.0 98.4 246 430 156 2.55 9.72 6.54 11.85 

[Ti(ОН)2(ДТМФ)2](АФ2Н)2  2.8-7.2 3.7-5.2 98.5 263 430 156 2.62 9.53 6.35 11.76 

[Ti(ОН)2(ДТМФ)2](АФ3Н)2  2.8-7.3 3.7-5.3 98.5 263 435 161 2.74 9.45 6.25 11.68 

[Ti(ОН)2(ДТЭФ)2](АнН)2 4.62 2.3-6.2 3.3-4.5 97.7 170 438 162 2.50 9.75 5.38 11.85 

[Ti(ОН)2(ДТЭФ)2](дАнН)2 5.06 2.6-6.5 3.4-4.6 97.9 186 446 170 2.65 9.95 5.49 11.97 

[Ti(ОН)2(ДТЭФ)2](АФ4Н2)  3.6-5.1 3.6-5.1 98.0 196 435 159 2.55 8.52 5.12 10.65 

[Ti(ОН)2(ДТЭФ)2](АФ5Н2)  3.7-5.3 3.7-5.3 98.2 218 438 162 2.72 8.75 5.23 10.73 

[Ti(ОН)2(ДТЭФ)2](АФ6Н2)  3.8-5.3 3,8-5,3 98.3 231 440 164 2.83 8.97 5.27 10.79 

[Ti(ОН)2(ДТПФ)2](АнН)2 4.62 2.2-5.7 3.2-4.3 97.6 163 430 152 2.78 8.96 5.23 11.15 

[[Ti(ОН)2(ДТБФ)2](п-Cl-АнН)2  2.0-4.9 2.4-3.8 98.0 196 430 150 2.26 8.72 5.27 11.02 

[Ti(ОН)2(ДТБФ)2](АнН)2 4.62 2.5-6,8 3.3-4.8 98.0 196 432 152 2.95 10.68 5.65 12.97 

[Ti(ОН)2(ДТБФ)2](мАнН)2 4.85 2.7-6.9 3.4-5.0 98.2 218 435 155 3.08 10.65 5.74 13.08 

[Ti(ОН)2(ДТБФ)2](дАнН)2 5.06 2.8-7.0 3.5-5.2 98.2 218 440 160 3.15 10.63 5.79 13.16 

[Ti(ОН)2(ДТБФ)2](ДФГН)2 10.12 2.3-6.8 3.2-5,3 98.4 246 440 160 2.30 10.92 6.70 12.65 

[Ti(ОН)2(ДТБФ)2](ТФГН)2 9.10 2.1-6.5 3.1-5.2 98.3 231 430 150 2.12 10.56 6.78 12.53 

[Ti(ОН)2(ДТБФ)2](РуН)2 5.23 2.4-5.9 3.5-4.9 98.2 218 435 155 2.75 10.49 5.87 12.53 

[Ti(ОН)2(ДТБФ)2](БаН)2 9.37 2.4-6.8 3,5-5.9 98.4 246 430 150 2.95 10.24 6.66 12.35 

[Ti(ОН)2(ДТБФ)(ДАМ)] 2.15 2.0-5.2 3.2-4.4 97.9 186 480 200 2.48 7.98 5.12 10.02 
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Продолжение таблицы 3.8 
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 

[Ti(ОН)2(ДТБФ)(ДАПМ)] 3.3 2.0-5.4 3.3-4.7 98.0 196 475 195 2.35 8.12 5.17 10.14 

[Ti(ОН)2(ДТБФ)(ДАФМ)] 2.8 2.0-5.5 3.2-4.9 98.1 206 472 198 2.26 8.17 5.20 10.19 

[Ti(ОН)2(ДТБФ)2](АФ1Н)2 5.4 2.5-6.2 3.5-5.2 98.8 329 438 158 3.16 10.24 6.54 12.25 

[Ti(ОН)2(ДТБФ)2](АФ2Н)2 5.3 2.4-6.3 3.0-5.1 97.5 156 440 160 3.20 10.26 6.35 12.26 

[Ti(ОН)2(ДТБФ)2](АФ3Н)2 5.2 2.2-6.5 3.2-5.5 98.8 329 460 180 3.32 10.27 6.25 12.25 

[Ti(ОН)2(ДТБФ)2](АФ4Н2) 6.1 2.8-6.8 3.9-5.8 98.6 282 440 160 2.83 9.34 5.27 11.39 

[Ti(ОН)2(ДТБФ)2](АФ5Н2) 6.2 3.0-6.9 3.8-5.6 98.7 304 445 165 3.02 9.36. 5.23 11.43 

[Ti(ОН)2(ДТБФ)2](АФ6Н2) 6.0 3.0-6.5 3.8-5.4 98.7 304 450 170 3.25 9.38 5.27 11.45 

[Ti(ОН)2(ДТБФ)2](АФ10Н)2  2.8-6.8 3.2-5.7 98.5 360 480 200 3.54 10.28 5.23 11.55 

[Ti(ОН)2(ДТБФ)2](АФ12Н)2  2.8-6.6 3.2-5.6 98.8 329 465 185 3.42 10.15 5.27 11.48 
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ГЛАВА IV 

 

РАЗНОЛИГАНДНЫЕ КОМПЛЕКСЫ ВАНАДИЯ(II,IV),  

НИОБИЯ(V) И ТАНТАЛА(V) С ДИТИОЛФЕНОЛАМИ И 

ГИДРОФОБНЫМИ АМИНАМИ 

Соединения V(II) в водных растворах мало устойчивы вследствие легкой 

окисляемости. Поэтому, исследование комплексообразования ионов V(II) пред-

ставляет несомненный интерес. Координационное число V(II) равно 6, что от-

вечает октаэдрическому строению комплексов и структурных единиц соеди-

нений V(II). Соединения V(IV) в аналитической практике последних лет приоб-

рели большое значение. Это связано с тем, что его соединения достаточно ус-

тойчивы и на воздухе и при нагревании. В зависимости от степени окисления 

изменяется сродство ионов ванадия к электродонорным атомам. Ионы V(II,III) 

с азотом образуют более прочную связь, чем с кислородом, а V(IV,V) наоборот 

(с  кислородом прочнее, чем с азотом). Ионы V(II) образуют комплексы с кис-

лород- и азотсодержащими лигандами. Сульфиды ванадия нерастворимы в воде 

и при взаимодействии их с реагентами типа R-SH образуются прочные нераст-

воримые и растворимые в воде комплексы. К этому типу реагентам относятся 

дитиокарбоматы, ксантогенаты, меркаптохинолин, дитиолы, дитиооксалат, ди-

тизон и ряд других. Ионы Nb(V) и Ta(V) с кислородом образуют более проч-

ную связь, чем с азотом. Определение Nb(V) и Ta(V) с наиболее часто исполь-

зованными до сих пор реагентами требует их предварительного отделения. 

4.1. Степень окисления ванадия при взаимодействии с дитиолфено-

лами и гидрофобными аминами 

Как известно, V(II) в растворе может существовать лишь в присутствии 

сильных восстановителей, в противном случае он окисляется, ионы V(V) явля-

ются сильными окислителями и легко восстановливаются в присутствии вос-

становителей. Известны некоторые  РЛК V(V) с морином, пирокатехином и его 

производными, триоксофлуоронами и другими лигандами [191, c.813; 298, с. 

1083], где V(V) восстановливается до V(IV), а последний затем взаимодейст-
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вует с гидроксилсодержащими лигандами. Опыты показали, что РЛК, образу-

ющиеся с исходными растворами V(IV) и V(V), ведут себя при экстракции со-

вершенно аналогично: спектры поглощения и интервал рН оптимальной экс-

тракции практически одинаковы. Возникает справедливый вопрос - не меняется 

ли степень окисления ионов ванадия при взаимодействии с ДФ – аналогами пи-

рогаллола, тем более серосодержащие реагенты более чувствительны к окис-

лению в сравнении с полифенолами. С целью выяснения степени окисления 

центрального иона после взаимодействия с ДФ и Ам были получены твердые 

препараты комплексов V(IV) и V(V) с ДТМФ и Ан. Элементный анализ твер-

дых препаратов показал, что состав соединений V(IV) и V(V), один и тот же, т. 

е. к одному иону ванадия присоединяются два аниона ДТМФ и две молекулы 

Ан. Результаты анализов при повторном выделении твердых препаратов вос-

производились достаточно точно, что может свидетельствовать о постоянстве 

состава образующейся твердой фазы. Введение в систему V(V)-ДТМФ-Ан раст-

вора KMnO4, а также MnO2, Br2, (NH4)2S2O8 приводит к резкому уменьшению 

светопоглощения комплекса. Различные восстановители - сульфит и метаби-

сульфит натрия, тиогликолевая кислота не влияют на образование и экстрак-

цию комплексов и не изменяют спектров светопоглощения в системах V(IV)-

ДТМФ-Ан и V(V)-ДТМФ-Ан.  

ИК-спектры комплексов, снятые на вазелиновом масле после получения 

их в твердом виде заметно не отличаются друг от друга. Таким образом, V(IV) 

и V(V) с ДТМФ и Ан образуют при оптимальном рН окрашенные комплексы, 

спектрофотометрические характеристики которых идентичны и наблюдается 

полная аналогия спектров их поглощения. Совпадение данных для изученных 

систем V(IV) и V(V) очевидно, обусловлено восстановлением V(V) до V(IV), 

т.е. конечным продуктом взаимодействия реагентов с V(IV) и V(V), является 

одно и то же соединение. Для выяснения и подтверждения степени окисления 

ванадия в полученных хлороформных растворах были сняты спектры электро-

парамагнитного резонанса последних (рис. 4.1). V(V) не имеет неспаренных 

электронов и диамагнитен, а V(IV) имеет один d-электрон и обладает электрон-
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ным парамагнитным поглощением. В соответствии со значением ядерного спи-

на J  спектры ЭПР комплексов V(IV) состоят из восьми линий сверхтонкой 

структуры, обусловленных взаимодействием магнитного момента неспаренного 

электрона с магнитным моментом ядра 
51

V(g=1.961, A(
51

V)=110.5 Гс)[43, с.382]. 

 

Рис.4.1. Сверхтонкое расщепление линии парамагнитного резонанса в раство-

рах V(IV)-ДТБФ-АФ1(1) и V(V)-ДТБФ-АФ1(2)  

 В спектрах ЭПР  хлороформных экстрактов РЛК, выделенных из водных 

растворов солей V(IV) и V(V) наблюдается сверхтонкая структура из 8 линий. 

Следовательно, при взаимодействии V(V) с ДТМФ происходит его восстанов-

ление до V(IV). Спектрофотометрические данные и спектры ЭПР позволяют 

представить механизм взаимодействия в исследуемых системах. V(V) сначала 

восстанавливается ДФ до V(IV), последний затем вступает в реакцию комплек-

сообразования с ДФ и Ам. При взаимодействии с ДФ степень окисления V(II) 

не изменяется. После реэкстракции комплекса V(II) с ДТМФ и АФ1 в растворе 

обнаруживается V(II) с 1,10-фенантролином. Так как, из различных степеней 

окисления только ионы V(II) с фенантролином образуют комплексное соедине-

ние, окрашенное в синий цвет. Установлено, что после реэкстракции 95-96% 

ванадия в растворе находится в виде V(II). 

4.2. Условия образования и экстракции комплексов V(II,IV), Nb(V) и 

Ta(V) с дитиолфенолами и гидрофобными аминами 

Предварительные опыты показывают, что ионы V(II,IV), Nb(V) и Ta(V) 

при взаимодействии с ДФ образуют окрашенные комплексы, которые нераст-

воряются в неполярных органических растворителях. При добавлении в систе-

2
7
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му гидрофобных Ам эти соединения извлекаются в органическую фазу в виде 

РЛК. Спектрофотометрическими методами исследованы РЛК V(II,IV), Nb(V) и 

Ta(V) с ДФ (ДТФ, ДТМФ, ДТЭФ, ДТПФ и ДТБФ) и Ам. Из гидрофобных ами-

нов использован Ан, мАн, дАн, о-тол, м- тол, п- тол, о-АмРу, ДФГ, ТФГ, Ант, 

ДАМ, ДАПМ, ДАГМ, ДАФМ, Фен, БФен, Дип, Ба, ТБА, АФ1-АФ5, АФ7-АФ11 

[78, с.1159; 169, с.38; 177. с.18-27; 403, с.3487; 405, с.2211]. 

Выбор растворителя. С увеличением рК реагента усиливается прочность 

образующихся соединений и уменьшается их растворимость. Для экстракции 

комплексов использованы CHCl3, CCl4, C2H4Cl2, C6H6, C6H5-CH3,C6H5-CH2-CH3, 

C4H9OH, C6H5Cl, CH3COOC2H5, метилизобутилкетон, а также органические рас-

творители и их смеси. В случае полярных галогенпроизводных алифатических 

и ароматических углеводородов экстракция заметно возрастает. Наилучшими 

экстрагентами оказались CHCl3, C2H4Cl2, CCl4 и C6H5Cl. При однократной экс-

тракции хлороформом извлекается 97.5-98.9% V(II), Nb(V) и Ta(V) в виде РЛК. 

За счет экстракции органическими растворителями предел обнаружения можно 

понизить на порядок.  

 Введение радикала гексила в молекулу ДАМ не ослабляет основных свой-

ств реагента и увеличивает его экстракционную способность. Хлороформный 

раствор ДАГМ в процессе экстракции очень быстро и легко «вытягивает» дити-

олфенолятный комплекс V(IV). Обычно аддуктообразование возрастает с 

уменьшением диэлектрической проницаемости растворителя [238, с.48]. При 

прочих равных условиях более устойчивые комплексы экстрагируются лучше 

[220, с.214]. 

Влияние рН водной фазы на степень извлечения V(II,IV), Nb(V) и 

Ta(V). Кислотность водной фазы создавали растворами HCl, H2SO4, а также 

ацетатным буферным раствором. Оптимальный интервал кислотности, при ко-

тором оптическая плотность комплексов V(II) с ДФ и Ам максимальна и посто-

янна, находится при рНопт 2.4-7.2. Для образования и экстракции РЛК V(IV) оп-

тимальным является рН 3.2-7.8. Содержание V(II) и V(IV) в органической фазе 

после реэкстракции определяли фотометрически соответственно фенантроли-
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ном и 8-гидроксихинолином [200, с.80, с.88], а в водной - по разности. При низ-

ких значениях рН водной фазы экстракция V(II,IV) не наблюдается, что, оче-

видно, связано с уменьшением концентрации ионизованной формы ДФ (рис. 

4.2). При взаимодействии Nb(V) и Ta(V) c ДФ в присутствии Ам установлено, 

что аналитический сигнал достигает максимального значения при рН 2.9-5.6  и  

рН 2.5-6.0 для Nb(V) и Ta(V) соответственно (рис.4.3). При повышении рН8 

экстракция РЛК V(II,IV), Nb(V) и Ta(V) практически не наблюдается. Это, ви-

димо, связано с понижением степени протонизации Ам и увеличением концен-

трации свободных молекул ароматических Ам. С другой стороны с повышени-

ем рН  водной фазы увеличивается концентрация HR
2- 

и R
3-

, что приводит к об-

разованию неэкстрагирующихся комплексов [М(ДФ)2]
4-

,  

   

Рис.4.2. Зависимость оптической плотности РЛК ванадия(II,IV) с ДФ и Ам от 

pH водной фазы 

a) 1.V(II)-ДТЭФ-Ан, 2.V(II)-ДТЭФ-мАн, 3.V(II)-ДТБФ-АФ4, 4.V(II)-ДТБФ-АФ5, 

5.V(II)-ДТБФ-АФ3  

б) 1.V(IV)-ДТБФ-ДАПМ, 2.V(IV)-ДТБФ-ДАМ,  3.V(IV)-ДТБФ-ДАФМ, 

4.V(IV)-ДТБФ-ДАГМ 

CV= 3.92×10
-5

М, СДФ=(1.0-1.2)×10
-3

 М, САм=(0.6-0.8)×10
-3

 М, КФК-2, λ = 590 нм, 

=0.5 см. 

Спектры светопоглощения. На рис.4.4 приведена зависимость светопог-

лощения хлороформных экстрактов от длины волны для РЛК V(II,IV), где от-

сутствуют спектры поглощения реагентов, так как они в видимой части спектра 

не поглощают. Максимальное светопоглощение комплексов наблюдается при  

= 582-650 нм. При взаимодействии Nb(V) и Ta(V) с ДФ и Ам образуются РЛК, 

окрашенные в желтый цвет. Максимальная абсорбция комплексов Nb(V) и 
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Ta(V) наблюдается при 430-460 нм. Комплексообразование сопровождается ба-

тохромным сдвигом на 160-180 нм (рис.4.5). Так как хлороформные растворы 

ДФ максимально поглощают при 270-280 нм. Одним из путей улучшения конт-

растности реакций - введение подходящих заместителей в молекулу реагента. 

 

Рис.4.3. Зависимость оптической плотности РЛК ниобия(V) (а) и тантала(V) (б) 

от pH водной фазы 

а)1. Nb(V)-ДТФ-АФ1, 2. Nb(V)-ДТФ-АФ2,  3. Nb(V)-ДТФ-АФ3 

б)1.Ta(V)-ДТБФ-Ан, 2.Ta(V)-ДТБФ-мАн, 3.Ta(V)-ДТБФ-АФ1, 

4.Ta(V)-ДТБФ-АФ2,  

CNb(V)= 2.15×10
-5 

М, CTa(V)=1.105×10
-5

М, СДФ=(0.88 -1.00)×10
-3

 М, САФ =(0.72-

0.88) ×10
-3

 М, КФК-2, 590 нм, =0.5 см. 

 Влияние соотношения объемов фаз и времени выдерживания. Незави-

симо от основности аминов и их природы оптимальным     ⁄  является соотно-

шение 5/5-80/5. При дальнейшем увеличении соотношения до 100/5 извлечение 

металлов уменьшается незначительно. 

 В оптимальных условиях в системах V-ДФ-Ам равновесие достигается за 

12-20 мин. и тем быстрее, чем выше концентрация ДФ. Оптические плотности 

РЛК остаются неизменным в течение 2-х суток, а после экстракции больше мес-

яца. Окраска раствора комплекса ванадия с ДФ и ДАМ развивается после пяти-

минутного встряхивания смеси всех компонентов в течение 30 мин. Оптическая 

плотность растет, достигает определенного значения и дальше остается пос-

тоянной несколько месяцев. За указанное время светопоглощение увеличивает-

ся на 20%. Поэтому все измерения для системы V(IV)-ДФ-ДАМ проводили пос-

ле достижении равновесия и оптическая плотность измерялась через 30 мин 

после экстракции. РЛК Nb(V) и Та(V) в водных и неводных растворителях не 
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разлагаются в течение 72 часов, а после экстракции -15 суток. Максимальное 

светопоглощение достигается в течение 10 минут.  

 

Рис.4.4. Светопоглощение разнолигандных комплексов  

а) V(II)-ДТФ-Ан (1), V(II)-ДТФ-мАн (2), V(II)-ДТФ-дАн (3), V(II)-ДТФ-дАн (4), 

V(II)-ДТФ-дАн (5) 

б) V(IV)-ДТПФ-АФ1 (1), V(IV)-ДТПФ-АФ2 (2), V(IV)-ДТПФ-АФ3 (3), V(II)-

ДТФ-дАн (4). 

CV= 3.92×10
-5

М, СДФ=(1.0-1.2) ×10
-3

 М, САм=(0.6-0.8) ×10
-3

 М, СФ-26,  =1 см.

 

Рис.4.5. Светопоглощение разнолигандных комплексов Nb(V) (а) и Та(V) (б) с 

ДФ и Ам 

а)Nb(V)-ДТФ-АФ1 (1), Nb(V)-ДТФ-АФ2 (2), Nb(V)-ДТФ-АФ3 (3) и  

Nb(V)-ДТБФ-АФ1 (4). 

б)Та(V)-ДТПФ-Ан (1), Та(V)-ДТПФ-мАн (2), Та(V)-ДТПФ-о-АмРу (3),  

Та(V)-ДТПФ-ДФГ (4) и Та(V)-ДТПФ-ТФГ (5). 

CNb(V)=2.15×10
-5 

М, CTa(V)=1.105×10
-5

М, СДФ= (0.88-1.00)×10
-3

М, САФ = (0.72-0.88) 

×10
-3

 М, СФ-26,  =1 см. 

Влияние концентрации лигандов. Необходимым условием образования 

и экстракции комплексов V(II,IV) является концентрация (1.00-1.20)×10
-3 

моль/л ДФ и (0.6-0.8)×10
-3 

моль/л Ам. Оптимальным условием образования и 

экстракции РЛК Nb(V) и Ta(V) составляет (0.88-1.12)×10
-3 

моль/л концентрация 
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ДФ и (0.72-0.88)×10
-3 

моль/л - Ам. Ам играют роль внешнесферного лиганда и 

одновременно буфера. 

Совместимость лигандов. Совместимость лигандов во внутренней сфе-

ре и устойчивость РЛК в растворах определяется природой центрального атома 

и типом химической связи металл-лиганд. Лиганды с выраженной ковалент-

ностью донорно-акцепторного типа трудно совмещаются с другими лигандами, 

а лиганды, образующие обратные π-связи, облегчают присоединение других ли-

гандов. Лиганды, образующие ковалентную связь с металлом, понижают его 

эффективный заряд, из-за чего уменьшается склонность присоединения новых 

лигандов, особенно по связям ионного типа. Усилением мягкости лигандов по-

выщается их способность к взаимному влиянию [62, с.50]. Взаимодействие мяг-

ких лигандов с жесткими затруднено вследствие большой разницы их орби-

тальных энергий [238, с.34]. Образование межлигандных Н-связей в РЛК обыч-

но сопроваждается уширением полос в электронных спектрах [182, с.37]. В за-

висимости от природы и степени окисления центрального иона лиганды обра-

зуют координационную связь одним функциональным атомом, в то время как 

другой функциональный атом остается свободным и может принимать участие 

в формировании лиганд-лигандной связи [182, с.7]. Комплекс меди с дипириди-

лом и пирокатехином более устойчив, чем с дипиридилом и оксалатом, что поз-

воляет предполагать наличие π-взаимодействия между лигандами в первом слу-

чае [238, с.40]. Максимальная делокализация π–электронов реагента приводит к 

батохромному сдвигу в образующихся ассоциатах. Известны [94,с.5; 129, с.253; 

161, с.15; 182,с.18; 227,с.961; 238,с.40] два механизма образования РЛК: 1) каж-

дый лиганд входит в координационную сферу металла; 2) реализуется межли-

гандное взаимодействие при комплексообразовании. РЛК обычно получаются в 

тех случаях, когда ион металла образует ОЛК с каждым из лигандов в отдель-

ности. 

Для уточнения характера взаимодействия исследовались система V(IV) - 

Ам в присутствии и отсутствие ДТМФ при рН 3. Показано, что при рН 2 в сис-

теме V(IV)-Ам не образуются комплексные соединения, однако в результате 
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влияния Ам в спектрах ОЛК наблюдаются батохромные эффекты, что под вли-

янием введенных функциональных групп одно из ароматических ядер выполня-

ет роль акцептора электронов, а другое -донора [249, с.198]. При этом образу-

ется π-комплекс и наблюдается батохромный эффект. Можно сделать вывод, 

что при рН 2 между ДТМФ и Ам реализуется лиганд-лигандное взаимодейст-

вие. Для определения устойчивости систем ДТМФ-Ам использовали метод пе-

ресечения кривых [63, с.200]. При рН 3 группа -NН2 второго лиганда протони-

руется, в результате чего на атоме азота возникает положительный заряд и про-

тонированный атом азота (H3N
+
- антиауксохром) электростатически взаимодей-

ствует с анионом ДТМФ (H2R
-
). В результате этого эффекта ориентации проис-

ходит смещение π-электронов в молекуле. Поэтому под влиянием Ам максимум 

поглощения ДТМФ сдвигается в коротковолновую область (гипсохромный эф-

фект). Ам не влияет на координационную сферу V(IV), а влияет на ДФ, т. е. ре-

ализуется межлигандное взаимодействие.  

При переходе от ОЛК к РЛК молярные коэффициенты поглощения комп-

лексов увеличиваются, т.е. чувствительность реакции возрастает и можно оп-

ределить более низкие содержания V(IV). По-видимому, при этом формируется 

новый модифицированный реагент, объединенный лиганд с иными молекуляр-

ными орбиталями, взаимодействующий затем с ионом металла. Прочность свя-

зи ДФ-Ам повышается с ростом электронной плотности на атоме азота. При до-

норно-акцепторном взаимодействии лиганд отдает σ-электроны центральному 

атому и тем самым понижает энергию своих π-орбиталей. В результате этого он 

становится более сильным π-акцептором. Чем сильнее выражены σ-донорные 

свойства, тем больше возможностей для обратного переноса заряда с централь-

ного атома на π-орбитали этого лиганда [163, с.102 ]. 

Если в растворе имеются ион металла и, по крайной мере, два разных ли-

ганда, то возможно образование РЛК. π-Акцепторные лиганды, снижают энер-

гию орбиталей металла и повышают его эффективный заряд, способствуя тем 

самым облегчению образования связи с другими лигандами [187, с.65]. Мягкие 

кислоты-потенциальные доноры d-электронов или p-электронов через π-связи, а 
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жесткие кислоты-потенциальные акцепторы π-связей. В большинстве случаев 

РЛК устойчивее ОЛК, что обусловлено взаимным влиянием разнородных ли-

гандов в координационной сфере комплексообразователя. Существенное значе-

ние при этом имеют пространственное положение отдельных лигандов, число 

хелатных циклов, которые они образуют, и заряд комплексной частицы. 

4.3. Состав и строение комплексов V(II,IV), Nb(V) и Ta(V) с дитиол-

фенолами и гидрофобными аминами 

Состав комплексов V(II,IV), Nb(V) и Ta(V) с дитиолфенолами и гид-

рофобными аминами. Стехиометрические коэффициенты реакции V(II,IV), 

Nb(V) и Ta(V) с ДФ и Ам устанавливали методами прямой линии Асмуса, подт-

верждали методами сдвига равновесия и относительного выхода [63, с.187-192]. 

Результаты, полученные этими методами свидетельствуют о том, что в образу-

ющихся комплексах соотношение М:ДФ:Ам=1:2:2 (рис.4.6). АФ4, АФ5 и АФ6. 

входят в состав комплекса в дважды протонированном виде. В случае о-АмРу, 

Фен, БФен и Дип образуется РЛК V(II) с соотношением компонентов 1:1:2. 

Комплексы V(IV) с ДФ в присутствии ДАМ и его производных, а также гетеро-

циклических Ам имеют состав VО:ДФ:Ам=1:1:1, а в присутствии Ант - VО:ДФ: 

Ам=1:1:2. Ант является производным гетероциклического соединения - пиразо-

лона-5. Наибольший интерес представляют более сложные производные анти-

пирина - ДАМ и его гомологи.  

ИК-спектроскопическое исследование РЛК V(II,IV), Nb(V) и Ta(V) с 

ДФ и аминами. Исчезновение интенсивной полосы при 2580 см
-1

, наблюда-

емая в ИК-спектре ДТМФ и появление в спектрах комплексов V(II)-ДТМФ-Ан, 

Nb(V)-ДТЭФ-Aн и Ta(V)-ДТЭФ-Aн двух новых полос поглощения, одна из ко-

торых смещена в сторону коротких частот, говорит о том, что одна из меркап-

тогрупп участвует в образовании комплекса. Отсутствие полосы поглощения в 

области 3600-3200 см
-1

 с максимумом при 3460-3440 см
-1

 подтверждает, что -

OH группа принимает участие в образовании связи с центральным атомом (рис. 

4.7). 
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Рис. 4.6. Определение состава РЛК V(IV)-ДТБФ-Ам методом сдвига равновесия 

а)V(IV)-ДТБФ-Ан и V(IV)-ДТБФ-мАн; б)V(IV)-ДТБФ-ДАМ и V(IV)-ДТБФ-

ДАПМ 

1,1
ı
-V(IV):ДТБФ,  2,2

ı
-V(IV):Ам 

      = 3.92×10
-5

 М;  СФ-26, l=1 cм.  

Полоса поглощения, наблюдаемая при 2385-2375 см
-1

 указывает на при-

сутствие протонированного анилина [45, с.55, с.71; 59, с.373, c.498]. В ИК-спек-

трах комплекса V(IV)-ДТМФ-Фен полоса поглощения, наблюдаемая при 1385 

см
-1

 указывает на наличие координированного Фен. Кроме того, в спектрах этих 

соединений присутствуют группы полос при 1610–1566 и 1498-1409 см
-1

, соот-

ветствующих νС=С и νC=N гетероциклического лиганда. Интенсивная полоса пог-

лощения, при 980 см
-1

 обусловлена валентным колебанием группы VO
2+ 

[272, 

с.51]. В ИК-спектрах выделенных комплексов наблюдается рост интенсивности 

полос валентных колебаний С-С и C-N-связей, при 1569-1550 см
-1

, что указы-

вает на координацию циклического атома азота. Полосы поглощения, наблюда-

емые при 445 и 600 см
-1

 в ИК-спектрах комплексов, отвечают νV-S и νV-N соответ-

ственно [212, с.382]. 

В спектре ДАМ наблюдается интенсивная полоса поглощения с максиму-

мом при 1670 см
-1

, относящаяся к валентному колебанию группы С=О. Это зна-

чение νС=О  хорошо согласуются с ароматическим характером антипиринового 

цикла. В процессе комплексообразования с ДАМ реакционным центром являет-

ся кислород карбонильной группы ДАМ, содержащий неподеленную пару элек-

тронов, о чем свидетельствует исчезновение полосы поглощения С=О связи, 
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которая наблюдалась в спектре свободного ДАМ при 1670 см
-1

 и появление 

вместо нее новой полосы при 1580 см
-1

, вследствие взаимодействия реагента с 

катионом металла как акцептором электрона с образованием комплекса внедре-

ния. Это свидетельствует о присоединении ванадия к кислороду карбонильной 

группы [45, с.60].  

Интенсивная полоса поглощения в ИК-спектрах комплексов Nb(V)-ДТЭФ 

- Ан и Ta(V)-ДТЭФ-Ан в области 870-920 см
-1

 обусловлена валентным колеба-

нием связи М-OH. Полосы поглощения при 2920 и 2860 см
-1

, соответствуют ва-

лентным колебаниям -CH3  и -CH2- группировок углеводородного радикала. 

При комплексообразовании ДФ с М(V) смещается полоса при 1650 см
-1 

(по-

является полоса при 1600 см
-1

) и уменьшается интенсивность полосы при 1620 

см
-1

, относящиеся к колебаниям кольца, что может быть вызвано смещением 

электронов сопряженной π-системы [45, с.71; 59, с.97-98, с.106].    

 

Рис.4.7. ИК-спектры комплексов V(IV)-ДТМФ-ДАМ(а) и V(IV)-ДТМФ-Фен (б) 

ИК-спектроскопические исследования показывают, что при взаимодейст-

вии V(II,IV), Nb(IV) и Ta(V) с ДФ и Ам образуются внешнесферные РЛК или 

ионные ассоциаты. В присутствии гетероциклических Ам (промежуточное по-

ложение между «жесткими» и «мягкими» основаниями), ДАМ и его аналогов  

образуются РЛК со смешанной координационной сферой. 
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Термогравиметрическое исследование комплекса V(IV)-ДТЭФ-Фен. 

Термогравиметрическое исследование комплекса показывает, что быстрое раз-

ложение комплекса начинается при 360-460 
o
C. где потеря массы составляет 

49.1% (вычислено 49.7%), что соответствует удалению фенантролина. При 510-

650 °С происходит потеря массы 39.1% (вычислено 39.8%). Выделяется ДТЭФ 

Конечным продуктом термолиза комплекса является V2О5 (рис. 4.8). 

 

Рис.4.8. Термограмма комплекса V(IV)-ДТЭФ-Фен  

Исследование комплекса
 
VO-ДТМФ-Фен методом 

1
Н ЯМР спектрос-

копии. Синглет, наблюдаемое в спектре лиганда ДТМФ при 5.48 м.д., связан-

ный с фенольной группой -OH исчезает. Это ясно свидетельствует о том, что -

OH группа участвует в комплексообразовании. Интенсивность сигнала наблю-

даемое при 3.28 м.д., связанный с тиольной группой –SH уменьшается в два ра-

за и несколько смещается в более слабое поле (3.41 м.д.). Это подтверждает, 

что в комплексообразовании участвует одна тиольная группа (рис.4.9). 

 

Рис. 4.9. 
1
Н ЯМР спектр разнолигандного комплекса VO(ДТМФ)Фен 
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4.4. Механизм образования разнолигандных комплексов V(II,IV), 

Nb(V) и Ta(V) с дитиолфенолами и гидрофобными аминами 

Для выяснения механизма процесса комплексообразования необходимы 

сведения об ионных формах катиона - комплексообразователя, а также о числе 

протонов выделяемых из одной молекулы реагента при образовании комплекса. 

При выяснении механизма процесса комплексообразования определение вы-

тесняемых при реакции ионов водорода из ФАГ молекулы реагента является 

необходимой задачей. Окончательно судить о состоянии комплексообразова-

теля, участвующих в реакции комплексообразования, и одновременно опреде-

лить число вытесняемых протонов позволяет метод Назаренко [207, с.22; 209, 

с.57], основанный на определении степени закомплексованности ионов 

V(II,IV), Nb(V) и Ta(V) с ДТМФ и Ан в зависимости от рН раствора.  

Вычисления проводили с учетом гидролиза ионов V(II) (КГ=3.24×10
-7

), 

константы ступенчатой диссоциации ДТМФ (К1=1.2×10
-7

, K1=1.78×10
-9

) и кон-

стант протонизации анилина (Кпр=2.39×10
-5

). Взаимодействие V(II) с ДТМФ и 

Ан можно представить следующим образом: 

М+qH2R
- 
+p АнН

 +
→[M(H2-nR)q](АнН)з+qnH

+                             
 (4.1) 

где М-ион ванадия(II). 

Расчеты проводили по уравнению 

          
    

       
 
                                         (4.2) 

где                  

  
[ ]        

          
 

(  
[ ] 

  
 

  
[ ] 

)
 

(
   

[  ]
)
                                    (4.3) 

Если представить графическую зависимость –lgB от рН, предполагая что 

в растворе могут присутствовать два рода ионов (V
2+

 и VOH
+
), то один из гра-

фиков, отвечающий истине будет прямолинеен и значение тангенса угла накло-

на прямой (qn) будет принимать целочисленное значение. Концентрация вза-

имодействующих  ионов будет соответствовать: 

[   ]  
         

  
  

[  ]

;                      [    ]  
         

  
[  ]

  

               (4.4) 
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Равновесную концентрацию комплекса (Ск) находили спектрофотомет-

рически по соотношению (3.5). В табл.4.1 приведены результаты измерения оп-

тической плотности растворов комплексов V(II) с ДТМФ и Ан при различных 

значениях рН, а также значения Ск и -lgB. При образовании комплекса комп-

лексообразующим ионом служит V
2+

, а вытесненное им из каждой молекулы 

ДФ число протонов равно 1. 

Таблица 4.1 

Влияние рН на образование крмплекса V(II) с ДТМФ и Ан  

СV(II) =3.92·10
-5

 М; СДТМФ=0.88×10
-3

 М, САн=0.96×10
-3

 М; Апр=0.69, рН 4.6, λ=630 

нм, l=1см, µ=0.1, t=20±1
о
С. 

рН А Ск·10
5 

[V
 2+

] 

10
6 

[VOH
+
] 

10
9
 

-lgB 

по V
2+

 по VОH
+
 

3.2 0.18 0.94 2.18 7.65 11.23 15.45 

3.4 0.24 1.47 1.93 6.58 11.52 15.78 

3.6 0.30 2.27 1.42 5.76 11.86 16.17 

3.8 0.37 3.08 0.94 5.31 12.14 16.25 

4.0 0.45 3.62 0.55 2.86 12.28 16.42 

В случае V(IV) равновесные концентрации взаимодействующих ионов 

V(IV) определяли с учетом гидролиза (  
 = 2,51·10

-3
;   

  =7,94·10
-4

) 

[    ]  
     

  
  
 

[  ]
 

  
    

  

[  ]
 

  ;     [     ]  
     

  
[  ]

  
  

  
  

[  ]

[       ]  
     

  
[  ]

  
   

[  ]
 

  
    

  

     (4.5) 

В табл. 4.2 приведены результаты измерения оптической плотности раст-

воров комплексов V(IV) c ДТМФ и Ан при различных значениях рН, а также 

значения Ск и -lgB. Целочисленное значение n=1 получается только для ионов 

VO
2+ 

(рис. 4.9, а).  

Таблица 4.2 

Влияние рН на образование РЛК V(IV) с ДТМФ и Ан. СV(IV)=3.92×10
-5

 М; СДТМФ 

= 0.88×10
-3

 М, САн=0.96×10
-3

 М; Апр=1.17. При рН 4.6, λ=630 нм, l=1см, µ=0.1, 

t=20±1
о
С. 

рН А Ск·10
5 

[VO
 2+

] 

10
6 

[VOOH
+
] 

10
5
 

[VOOH
+
] 

10
5
 

-lgB 

по VО
2+

 по VOОH
+
 по VO(ОH)2 

3.2 0.28 0.94 2.98 1.19 1.65 11.23 10.45 10.36 

3.4 0.44 1.47 1.23 0.77 1.58 11.54 10.78 10.21 

3.6 0.68 2.27 0.39 0.38 1.23 11.92 10.97 10.03 

3.8 0.92 3.08 0.09 0.14 0.71 12.25 11.05 10.05 

4.0 1.08 3.62 0.01 0.03 0.51 12.58 11.12 9.94 
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Таким образом, при образовании комплекса реакционной формой ванадия 

служит ванадил-ион, а вытесненное им из каждой молекулы ДФ число прото-

нов равно 1. 

Взаимодействие Nb(V) и Ta(V) с ДТФ и Ан можно представить следу-

ющим образом: 

*      
      

+
 
  [    ]   [    ]  ,*      

              +        -
 
   [  ]     (4.6) 

 

где 

  
[      

      
]        

          
 

  (  
[ ] 

  
 

  
[ ] 

)
 

(
   

[  ]
)
                                (4.7) 

Равновесную концентрацию комплекса (Ск) находили спектрофотомет-

рически по (3.5). Графическая зависимость - lg B от рН представлена  на  рис. 

4.9, б. Как видно из рисунка целочисленное значение n=1 получается для ионов 

      
  , а вытесненное им из одной молекулы ДФ число ионов водорода рав-

но 1 в интервале рН 3.2-4.0. Процесс комплексообразования сопроваждается 

образованием двух пятичленных циклов. 

Среднее значение γ, рассчитанное для комплексов V(II,IV), Nb(V) и Ta(V)  

оказалось равным 1.05-1.19. Таким образом, в органической фазе РЛК не поли-

меризуются и существуют в мономерной форме.  

 
Рис.4.10. Влияние рН водной фазы на образование комплекса  

а) 1-по VО
2+

; 2- по VOОH
+
; 3- по VO(ОH)2 

б)1-по иону Nb
5+

; 2-по иону Nb(ОН)
4+

, 3-по иону Nb(ОН)
3+

, 4-по иону Nb(ОН)
2+

, 

СV(IV)=3.92×10
-5

 М; СNb(V) = 2.15×10
-5

 М; СДФ =(0.6-0.8)×10
-3

 М; САм=(0.8-1.0)×10
-

3
 М, СФ-26, λ = 450 нм, l=1см. 

,
)....(

lglg
1 nКК

К
nqpHB 
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4.5. Реэкстракция V(IV), Nb(V) и Ta(V) из дитиолфенолятно-аминных 

комплексов 

Для разрушения комплексов с целью отделения ванадия в качестве реэк-

страгента были испытаны растворы кислот и щелочей, а также аммиачный 

раствор и Н2О2. При использовании 0.5М HCl и H2SO4 наблюдается значитель-

ный переход ДТФ и V(IV) в водную фазу. Степень реэкстракции ванадия из ор-

ганической фазы в случае V(IV)-ДТФ-ТБА и V(IV)-ДТФ-ДФГ составляет 96%. 

Смеси минеральных кислот с Н2О2 реэкстрагируют ванадий в течение 5 мин. 

Однако Н2О2 в отсутствии минеральных кислот реэкстрагирует лишь 30 % ва-

надия из органической фазы. Более разбавленные растворы минеральных кис-

лот также реэкстрагируют V(IV) не количественно (46%). С увеличением кон-

центрации пергидроля в растворе реэкстракция V(IV) постепенно увеличивает-

ся. Для 98-99% реэкстракции необходимо встряхивать органическую фазу с 

равным объемом растворов 0.3М HCl и пергидроля в отношении 1:1. Степень 

реэкстракции определяли вышеуказанными методами. Для реэкстракции V(IV) 

в основном использовали водные растворы NH3. Начиная с рН 6.5-7.0 реэкст-

ракция из органической фазы происходит постепенно. С увеличением концен-

трации NH3 извлечение V(IV) в водную фазу происходит довольно быстро. Бы-

ло установлено, что при использовании 0.3-0.4 М NH4OH (или же рН 7.2-8.0) 

степень реэкстракции достигает 98.0-99.1 % (табл.4.3). 

Было установлено, что при использовании кислот HCl и H2SO4 с концен-

трацией 1М степень реэкстракции Nb(V) и Ta(V) составляет 97.3-98.1%. При 

использовании 0.5 М NaOH наблюдается значительный переход ДФ и Nb(V) и 

Ta(V) в водную фазу (96-98 %). При использовании 0.5 М NH4OH степень реэк-

стракции достигает 99 %. 

РЛК V(IV), Nb(V) и Ta(V) с ДФ и Ам выделены в индвидуальном состо-

янии и анализированы на содержание М, Ам, S  и  C. 
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Таблица 4.3 

Степень реэкстракции РЛК ванадия(IV) с ДФ и Ам (взято 50 мкг V(IV), n=5, 

P=0.95). CV(IV)=3.92×10
-5 

моль/л. 

Ам ДФ Реэкстрагент 

NaOH HCl H2SO4 H2O2 HCl+ H2O2 H2SO4+ H2O2 NH4OH 

ТБА ДТФ 96.5 98.5 98.5 30.5 98.3 98.8 98.9 

ДТМФ 96.4 97.9 97.5 29.9 98.7 98.9 98.1 

ДТБФ 95.3 98.8 98.5 30.6 98.1 98.0 98.8 

ДФГ ДТФ 96.5 96.5 99.2 30.5 99.4 98.3 98.0 

ДТМФ 96.2 98.7 98.5 29.5 98.7 98.5 98.3 

ДТБФ 94.8 98.5 98.6 29.9 99.3 98.6 98.5 

Фен ДТФ 96.5 96.6 99.0 29.8 98.1 99.0 99.1 

ДТМФ 97.9 98.3 98.8 29.9 98.8 98.6 98.4 

ДТБФ 96.1 97.8 97.9 29.7 98.6 98.7 98.5 

Химический анализ органических веществ начинался с определения C. Из 

углерода  количественно получали CO2, а его массу определяли весовым путем. 

CO2 поглощается баритовой водой (раствор Ba(OH)2), известковой водой (раст-

вор Ca(OH)2) и натронной известью (смесь 83% Ca(OH)2, 5 %NaOH и 12 % 

H2O). Ванадий, ниобий и тантал определяли выпариванием раствора в плати-

новом тигле и доведением до постоянной массы при 800-900 
о
С в виде М2О5. 

Содержание серы определяли осаждением сульфат-иона в виде BaSO4 (после 

окисления конц. HNO3). Химический анализ подтверждает состав комплексов, 

найденными спектрофотометрическими методами. Содержание Ам определяли 

титриметрически. Результаты химического анализа приводятся в табл.4.4.  

Результаты анализов при повторном выделении твердых препаратов вос-

производились достаточно точно, что может свидетельствовать о постоянстве 

образующейся твердой фазы. 

Учитывая соотношение компонентов в образующихся комплексах, число 

вытесняемых при реакции протонов, ионную форму V(IV) и реагентов, можно 

представить следующую наиболее вероятную структуру РЛК, на примере 

V(IV)-ДТБФ-ДФГ: 
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Таблица 4.4 

Результаты химического анализа комплексов V(IV), Nb(V) и Ta(V) с ДФ и 

аминами 

Элементный анализ проводили также с помощью элементного анали-

затора TruSpec (Leco) ( табл.4.5). 

Таблица 4.5 

Результаты элементного анализа РЛК  

Состав РЛК со смешанной координационной сферой на примере 

VO(ДАМ)(ДТБФ) и VO(Фен)(ДТМФ)  можно представить в виде: 

 

Соединение С вычетом % содержания компонентов амина 

% Am S C M 

[VО(ДТМФ)2](АФ1Н)2 Найдено 44.69 17.25 22.78 6.81 

Вычислено 44.65 17.32 22.73 6.91 

[VО(ДТМФ)2](АФ2Н)2 Найдено 47.50 16.32 21.48 6.63 

Вычислено 47.56 16.41 21.53 6.54 

[VО(ДТЭФ)(Фен)] Найдено 41.68 14.92 22.31 11.87 

Вычислено 41.79 14.84 22.26 11.82 

[VО(ДТЭФ)(БФен)] Найдено 56.83 11.05 16.34 8.69 

Вычислено 56.92 10.97 16.46 8.74 

[Nb(OH)3(ДТФ)](АнН)2 Найдено 28.93 19.81 22.31 14.50 

Вычислено 28.88 19.87 22.36 14.44 

[Nb(OH)3(ДТФ)](АмРуН) 2 Найдено 29.11 19.54 22.15 14.29 

Вычислено 29.14 19.63 22.08 14.26 

[Ta(ОН)3(ДТФ)2](АнН)2 Найдено 25.48 17.40 19.72 24.66 

Вычислено 25.41 17.49 19.67 24.73 

[Ta(ОН)3(ДТФ)2](ДФГН)2 Найдено 43.65 13.25 14.50 18.71 

Вычислено 43.59 13.22 14.57 18.69 

Комплекс % М S C N H O 

[VO(ДТЭФ)(БФен)] Найдено 8.79 10.90 65.98 4.73 4.19 5.41 

Вычислено 8.75 10.97 65.90 4.80 4.12 5.49 

[VO(ДТЭФ)(Дип)] Найдено 12.59 15.63 53.11 6.92 3.85 7.90 

Вычислено 12.52 15.71 53.04 6.88 3.92 7.85 

[VO(ДТЭФ)(о-АmPy)] Найдено 14.71 18.59 45.30 8.05 4.68 8.94 

Вычислено 14.69 18.53 45.36 8.15 4.67 8.90 



138 
 

Во всех случаях лиганды координируются к V(IV) по бидентатно-цикли-

ческому типу с образованием пятичленного металлоцикла. Анализ ИК-спектров 

показал, что ДФ присутствуют в комплексах в ионизированном виде и биден-

татно координируют с ионом металла. Координация второго лиганда с цен-

тральным атомом в РЛК приводит к появлению новых полос поглощения, свя-

занных с переносом заряда. Полоса поглощения РЛК находится в более длин-

новолновой части спектра по сравнению с полосой поглощения ОЛК. Наличие 

второго лиганда может уменьшить или увеличить прочность связи между пер-

вым лигандом и центральным атомом. Следовательно, изменяются энергии 

электронных орбиталей в лиганде; это сопроваждается смещением полос погло-

щения, обусловливаемым переходами электронов внутри лиганда [238, с.12-13]. 

Второй лиганд может координироваться только в том случае, если ион металла 

имеет свободные орбитали для неподеленной пары электронов и если ионный 

радиус достаточно велик, чтобы к нему мог приблизиться второй лиганд.  

Учитывая соотношения компонентов в образующихся комплексах, число 

вытесняемых протонов (2n=2) и ионную форму ниобия и тантала М(OH)3
2+

, ве-

роятную структуру комплексов ниобия и тантала можно представить в виде:  

 

4.6. Химико-аналитические характеристики комплексов V(II,IV), 

Nb(V) и Ta(V) с дитиолфенолами и гидрофобными аминами 

Молярные коэффициенты поглощения комплексов V(II, IV), Nb(V) и 

Ta(V). Молярные коэффициенты поглощения комплексов вычислены методом 

насышения. Истинные величины молярных коэффициентов поглощения нахо-

дили расчетным методом Комаря [63, с.196].  Результаты вычисления ɛк комп-

лексов V(II,IV) с ДФ и Ам методом Комаря представлены в табл.4.8 и 4.9. Мол-

ярные коэффиценты поглощения составляет (2.1-3.9)×10
4
, (2.1-3.9)×10

4
 и (1.88-

3.41)×10
4 

соответственно для комплексов V(II,IV), Nb(V) и Ta(V). Введение ал-
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кильных заместителей в п-положение к -ОН группе повышает устойчивость хе-

латов, на чувствительность оно оказывает незначительное влияние. 

Двухфазные константы устойчивости комплексов V(II,IV), Nb(V) и 

Ta(V). Двухфазные константы устойчивости комплексов V(II,IV), Nb(V) и 

Ta(V) определены методом пересечения кривых [63, с.200]. Фен, БФен и Дип 

являются типичными хелатообразующими реагентами, образующие прочные 

координационно-насыщенные комплексы с катионами металлов  Cu, Co, Ni, Hg, 

Mn, Fe. Происходит накопление ароматических колец в системе, следовательно 

появляется больше вероятности для делокализации электронной плотности в 

цепи сопряжения. А это в свою очередь приводит к батохромному смещению 

полос поглощения и увеличению устойчивости комплексных соединений. 

В зависимости от природы комплексообразующих реагентов устойчи-

вость комплексов уменьшается в ряду ДТБФ > ДТМФ >ДТЭФ > ДТПФ > ДТФ. 

Константы равновесия и экстракции реакций. При расчете константы 

равновесия образование РЛК представляли, как реакцию взаимодействия меж-

ду анионным комплексом V(II,IV) с ДФ и гидрофобными аминами. 

        
  [      ]

                                 (4.8) 

[      ]
         [      ]                           (4.9) 

где М
2+

- V
2+ 

или VO
2+ 

В соответствии уравнению (4.8) и (4.9) константа равновесия вычислена 

по формуле 

            [    ]                                  (4.10) 

Содержание ванадия в водной и органической фазах определено извест-

ными методами, на основании чего вычислен D. Последнюю удобно опреде-

лить также на основании измерения оптической плотности. Как известно, отно-

шение 

  
{[      ]      } 

{[       ]} 
   

  

      
                               (4.11) 
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где Ах-оптическая плотность экстракта, где еще не весь [      ]
   связан с ами-

нами. Апр-оптическая плотность при 100%-ной экстракции [      ]
  в виде 

РЛК. Результаты вычисления Кр  РЛК приведены в табл.4.8. 

Уравнение реакции экстракции ионных ассоциатов можно записать: 

М
2+

+ 2H2R
- 
+ 2AmH

+
 [М(HR)2](AmH)2                                            (4.12) 

Константы экстракции вычислены по формуле 

             [    ]     [    ]                                        
(4.13) 

Результаты вычисления Кэк РЛК приведены в табл.4.8.  

В случае РЛК  со смешанной сферой можно предполагать, что в реакцию 

вступают нейтральные молекулы Ам. Концентрация Ам может быть найдена из 

следующего уравнения:  

[  ]  
      

  
[  ]

  
 

                                                (4.14) 

САм–общая концентрация амина, Ки-константа его кислотной ионизации. 

Равновесная концентрация аниона ДФ будет равна: 

[   
 ]  

     

  
  

[  ]
 

     

[  ]
 

                                          (4.15) 

   Образование РЛК со смешанной сферой можно представить уравнением 

[M(Ам)]
2+

+ДФ
2-

[ MАмДФ]                                   (4.16) 

Применительно уравнению (4.16) константа равновесия может выражать-

ся уравнением 

   
{[      ]} 

{[     ]  } {[    ]} 

                                 (4.17) 

Концентрацию комплекса находили по формуле (3.5). Концентрация ком-

плекса [MАм]
2+

 представляет собой разность между общей концентрацией ва-

надия и той его частью, которая связана в трехкомпонентный комплекс: 

{[M(Ам)]
2+

}=CM-[M(Ам)ДФ]. Аналогичным путем рассчитана равновесная кон-

центрация ДФ: [ДФ]=CM-[M(Ам)ДФ]. Вычисленные величины  для комплек-

сов ванадия приведены в табл. 4.8. 

Реакции взаимодействия Nb(V) Ta(V) с ДФ и Ам можно представить сле-

дующими двумя уравнениями: 

рК



141 
 

      
       

  [           ]
                                 (4.18) 

[           ]
         [           ]                          (4.19) 

Уравнение реакции экстракции  РЛК можно представить в виде: 

      
  + 2HR

2- 
+ 2AmH

+
 [      (HR)2](AmH)2                                            (4.20) 

После преобразований, аналогичных выше приведенным, для константы 

равновесия и экстракции получаем выражение: (4.10) и (4.13). 

4.7. Термодинамика реакций комплексообразования ванадия(IV) c 

дитиолфенолами и гидрофобными аминами 

Высокая термодинамическая устойчивость хелатных соединений обус-

ловлена прежде всего пространственно выгодным расположением комплексо-

образующих группировок, приводящим к возможности использования в комп-

лексе всех имеющихся донорных атомов лиганда [113, с.321-322]. Тепловой эф-

фект и изменение энтропии в процессе комплексообразования являются важны-

ми параметрами, связанными с устойчивостью комплекса. Величина ΔН реак-

ции комплексообразования в растворе включает как энергию связи между кати-

оном и донорными атомами, так и энергию сольватации исходных реагентов и 

образующегося комплекса [5, с.145]. Если ΔG 
0
< 0, то реакция протекает само-

произвольно, и равновесие тем сильнее смещено вправо, чем меньше ΔG 
0
. Из-

менения ΔН
0
 и ΔG

0
 характеризуют различные свойства комплексов: энтальпия 

– прочность связей M – L, энергии Гиббса - устойчивость комплекса к диссоци-

ации на составляющие компоненты в растворе. При этом необходимо учиты-

вать  влияние энтропийного фактора на соотношение величин ΔН
0
 и ΔG

0
. По-

этому сопоставлять энергию связей M–L на основе констант равновесия следу-

ет с осторожностью. ΔН
0
 ≈ ΔG

0
 в случаях, если ТΔS

0
 минимизировано до нуля. 

Это возможно либо при температурах близких к абсолютному нулю, либо в 

процессах, протекающих без изменения энтропии. Ни первое, ни второе усло-

вие обычно не выполняются для большинства реакций комплексообразования. 

Изменение энтальпии вычисляют по формуле: 

13

)()(

11

lnln
13

TT

KK
RH

TdavTdav




 

                           
(4.21)
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Для вычисления стандартного изменения энтропии системы используют 

стандартное изменение энтальпии и энергии Гиббса. Зависимость между этими 

величинами  выражается уравнением: ∆G° = ∆Н°-T∆S°. Если система находится 

в равновесии ∆G° = 0 тогда, стандартное изменение энтропии можно вычислить 

по формуле ∆S°=∆Н°/T. Для процессов, когда  ∆G° ≠0           ⁄  . 

При образовании комплексов в водном растворе происходит замещение 

молекул воды гидратированного иона металла на определенный  лиганд. Если в 

комплекс вступают монодентатные лиганды, то освобождается равное число 

молекул воды. Если вступает бидентатный лиганд, то число освобождающихся 

молекул вдвое больше, чем число лигандов, входящих в комплекс. Сначала би-

дентатный лиганд присоединяется к иону металла посредством одного донор-

ного атома. Более вероятно, что вместо присоединения второго лиганда цикл 

будет замыкаться, что обусловлено присоединением к иону металла второго до-

норного атома той же молекулы лиганда.  Второй донорный атом закрепленный 

одним концом реагента свободен меньше, чем незакрепленный, и находится 

намного ближе к иону металла, чем не закрепленные молекулы реагентов, на-

ходящиеся в растворе. Большая вероятность процесса приводит к тому, что воз-

растает энтропийная составляющая свободной энергии TΔS в уравнении ΔG
о
=-

RTlnK=ΔH
о 

–TΔS
о
, т.е. уменьшается свободная энергия системы. В результате 

образуется более прочный комплекс. Тепловой эффект комплексообразования 

обычно небольшой. Замена связи центрального иона с растворителем на связь с 

лигандом не вызывает существенного перераспределения электронной плотнос-

ти в системе, новых химических связей в системе не возникает. Энтропийный 

фактор системы при комплексообразовании, как правило, сильно возрастает 

[234, с.259]. Термодинамические характеристики некоторых РЛК представлены 

в табл. 4.6. 

После взаимодействия центрального иона с лигандами, образовавшийся 

комплекс имеет меньший запас энергии, чем отдельно взятые компоненты. 

Комплекс тем более устойчив, чем больше тепловой эффект реакции и чем 

больше изменение энтропии [121, с.318; 286, с.104-105]. Устойчивость хелатов 
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зависит от числа атомов в цикле. Наиболее устойчивы пятичленные циклы 

[234, с.260]. Возрастание числа циклов также приводит к увеличению прочнос-

ти. Величина энтальпийного фактора реакции комплексообразования определя-

ется суммой следующих факторов: степенью ковалентности связи между ионом 

металла и донорным атомом лиганда; электростатическим взаимодействием. 

Таблица 4.6 

Термодинамические характеристики некоторых РЛК 

 

4.8. Корреляционные зависимости между свойствами реагентов и 

комплексов 

Изучение и сопоставление кислотно-основных свойств ФАГ комплексо-

образующих реагентов и рН50 комплексообразования позволили установить ко-

личественную корреляцию типа ΔрК1- ΔрН50, то есть определить влияние кис-

лотных свойств –SH группы на рН комплексообразования (рис.4.11 и 4.12, табл. 

4.7). Как видно из рис. уменьшение кислотных свойств (ΔрК1) реагента приво-

дит к сдвигу рН (ΔрН50) комплексообразования в более слабокислую область. 

Полученные  корреляционные зависимости имеют вид: 

для комплексов ванадия 

Ам ДФ T, K lgKβ ∆G°, kДж/моль ∆Н°,  kДж/моль ∆S°, Дж/моль ∙K 

 

 

 

Ан 

ДТМФ 298 0.5 10.83±0.03    

   -61.76 0.55 

 

-13.59 1.97 

 

16.17±2.56 303 0.5 10.75±0.08 

308 0.5 10.69±0.05 

 

ДТЭФ 

298±0.5 10.44±0.27   

   -59.545 0.60 

 

-12.62 0.63 

 

15.74±1.25 

 
303±0.5 10.39±0.04 

308±0.5 10.31±0.19 

 

ДТПФ 

298±0.5 9.70±0.27  

-55.32 0.72 

 

-11.65 0.46 

 

14.63±1.34 
303±0.5 9.66±0.01 

308±0.5 9.58±0.09 

 

 

мАн 

 

ДТПФ 

298±0.5 9.65±0.59  

  -55.03 0.45 

 

-11.59 0.97 

 

14.57  .73 
303±0.5 9.61±0.11 

308±0.5 9.53±0.32 

 

ДТБФ 

298±0.5 11.25±0.47  

-64.16 0.36 

 

-14.56  .24 

 

17.25 3.17 
303±0.5 11.17±0.48 

308±0.5 11.10±0.09 

 

дАн 

 

ДТБФ 

298±0.5 11.20±0.76  

-63.87 0.24 

 

-13.61 0.12 

 

16.87 0.15 
303±0.5 11.15±0.59 

308±0.5 11.06±0.27 
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                        или       
           

     
        (4.22)                                   

для комплексов ниобия 

                       или       
           

     
               (4.23)                                    

для комплексов тантала 

                         или         
          

     
             (4.24)       

Таблица 4.7  

Некоторые химико-аналитические характеристики РЛК  V(IV), Nb(V), Ta(V) с 

ДФ и Aн 

Корреляционная зависимость ΔрК1-ΔрН50 показывает, что физико-хими-

ческие свойства (рН50) изученных реагентов находятся в определенной коли-

чественной зависимости от свойства реагента (рК1) и природы заместителей. 

С увеличением рК реагентов прочность образуемых ими комплексных со-

единений линейно увеличивается (рис. 4.11 и 4.13). Корреляционная зависи-

мость между величинами lgβ и рК1, выражается следующими уравнениями: 

для комплексов ванадия 

 рКSH = 4.96+0.18lgβ или  lgβ = 
         

    
                       (4.25) 

для комплексов ниобия              

рКSH=5.08+0.175 lgβ или lgβ= 
         

     
                        (4.26) 

      для комплексов тантала  

рКSH=5.1+0.19lgβ или  lgβ= 
        

    
                               (4.27) 

Метал H3R pKSH Δ pKSH pH50 ΔpH50 lgβ ε σn 

Ванадий  H 6.30  0.0 2.51  0.00 7.45 2.39 0 

-C3H7 6.72 -0.42 2.88 -0.37 9.70 2.75 -0.126 

-C2H5 6.84 -0.54 2.95 -0.44 10.44 2.64 -0.151 

-CH3 6.92 -0.62 3.01 -0.50 10.83 2.50 -0,170 

-C(CH3)3 6.98 -0.68 3.09 -0.58 11.21 2.88 -0.197 

Ниобий  H 6.30  0.0 2.21  0.00 7.19 2.11 0 

-C3H7 6.72 -0.42 2.62 -0.41 9.26 3.05 -0.126 

-C2H5 6.84 -0.54 2.70 -0.49 9.94 2.74 -0.151 

-CH3 6.92 -0.62 2.75 -0.54 10.28 2.43 -0,170 

-C(CH3)3 6.98 -0.68 2.86 -0.58 10.65 3.38 -0.197 

Тантал  H 6.30  0.0 2.12  0.00 6.31 1.88 0 

-C3H7 6.72 -0.42 2.53 -0.41 8.52 2.46 -0.126 

-C2H5 6.84 -0.54 2.62 -0.50 9.15 2.27 -0.151 

-CH3 6.92 -0.62 2.68 -0.56 9.57 2.05 -0,170 

-C(CH3)3 6.98 -0.68 2.74 -0.63 9.89 2.64 -0.197 
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С увеличением молярной массы заместителя молярный коэффициент пог-

лощения увеличивается (рис.4.11 и 4.14). Корреляционные зависимости имеют 

вид:  

для комплексов ванадия 

ɛ=2.39 +0.00073M(X)             R
2
 =0.9856                       (4.28) 

для комплексов ниобия 

ɛ=2.14 +0.0103M(X)              R
2
 =0.9856                       (4.29) 

для комплексов тантала  

ɛ=1.88 +0.0136M(X)              R
2
 =0.9845                       (4.30) 

С уменьшением значения константы σn заместителя или с увеличением  

основных свойств реагента величина рН50 увеличивается и наблюдается коррел-

яция σn - рН50. Нами установлено, что значения рН50 комплексообразования и 

pКSH коррелируют с константами Гаммета. Корреляционные зависимости име-

ют вид:  

для комплексов ванадия 

pH50=2.51-2,95σn (r=0,98)                                             (4.31)  

для комплексов ниобия 

pH50=2.21-3.14σn (r=0.97)  и  pКSH=6.29-3.49σn (r=0.98)              (4.32) 

а для комплексов тантала  

pH50=2.12+3.24σn (r=0.98)  и  pКSH=6.30-3.42σn (r=0.98)             (4.33) 

Введение электронодонорных заместителей приводит к сдвигу рН комп-

лексообразования в более слабокислую область. Количественно влияние замес-

тителей, введенных в п-положении к группе -ОН, можно охарактеризовать с по-

мощью индукционных констант Гаммета (σn). Установленную линейную зави-

симость можно использовать для подтверждения правильности полученных 

данных, а также в качестве основы для проведения прогноза констант иониза-

ции с различными заместителями, синтез которых не проведен или затруднен. 

С увеличением кислотных свойств реагентов прочность образуемых ими комп-

лексных соединений с изученными ионами металлов линейно уменьшается, 

если сопоставления проводить при рНопт.  
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Рис.4.11. Корреляции между  pKSH и  pH50 (а), lgβ и (pKSH) (б), молярной мас-

сой заместителя (M(X)) и молярным коэффициентом поглощения (в) для комп-

лексов V(IV)-ДФ-Aн 

Установленные корреляции подтверждают, что свойства полученных 

комплексов зависят от природы ионов металлов и кислотно-основных свойств 

2-меркаптогруппы реагентов. Причем с введением в структуры электронодо-

норных заместителей, то есть с уменьшением кислотных свойств ФАГ реаген-

та, прочность комплексов увеличивается, а рНопт и рН50 смещаются в более сла-

бокислую область. 

 

Рис.4.12. Корреляции между ( pKSH) и  pH50 для комплексов Nb(V)-ДФ-Aн (а) 

и Ta(V)-ДФ-Aн (б) 

 
Рис.4.13. Корреляция между lgβ и  (pKSH) для комплексов  Nb(V)-ДФ-Aн(а) 

и Ta(V)-ДФ-Aн (б) 
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Рис.4.14. Корреляция между молярной массой заместителя M(X) и молярным 

коэффициентом поглощения для комплексов Nb(V)-ДФ-Ан (а) и для комплек-

сов Та(V)-ДФ-Aн (б) 

Спектрофотометрические характеристики РЛК ванадия, ниобия и тантала 

представлены в табл. 4.8 и 4.9. 

Обзор главы IV 

Комплексообразование и экстракция РЛК ванадия, ниобия и тантала про-

текает в слабокислой среде. Природа минеральных кислот не оказывает замет-

ного влияния на комплексообразование и экстракцию комплексов. РЛК V(II) 

образуются в более кислой среде по сравнению с V(IV). Взаимодействия V(II) с 

ДФ и аминами и извлечение их в органическую фазу, происходит при pH 2.4-

7.2. Для образования и экстракции РЛК V(IV) оптимальным является рН 3.2-

7.8. Аналитический сигнал достигает максимального значения при рН 1.4-7.4 

(рНопт 2.9-5.6) и рН 1.2-7.0 (рНопт 2.3-5.3) для Nb(V) и Ta(V) соответственно.  

ЭПР исследованием устанавлено, что в исследуемых системах V(V) сна-

чала восстанавливается ДФ до V(IV), последний затем вступает в реакцию ком-

плексообразования с ДФ и Ам. Максимальное светопоглощение комплексов ва-

надия наблюдается при =582-650 нм. Максимальная абсорбция комплексов 

Nb(V) и Ta(V) наблюдается при 430-460 нм. 

Для комплексных соединений M-ДФ-Ам экстракция максимальна таки-

ми растворителями, как хлороформ, бензол, дихлорэтан и существенно по-

давляется при использовании активных растворителей, например изоамилового 

спирта. При использовании изоамилового спирта коэффициент распределения 
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РЛК уменьшается, вероятно, вследствие сильного взаимодействия ДФ и Ам с 

растворителем. 

Кроме того, в водной фазе настолько снижается концентрация дитиол-

фенолят иона, что образование дитиолфенолятных комплексов металлов зат-

рудняется. Введение растворителя, уменьшающего диэлектрическую проница-

емость раствора, уменьшает константы кислотной ионизации реагентов с одно-

временным изменением области рН существования их реакционноспособных 

форм, положительно влияет на устойчивость образующихся РЛК и увеличивает 

чувствительность реакций комплексообразования. 

Межлигандное взаимодействие играет существенную роль в процессе 

совместимости лигандов при образовании РЛК различной природы [238, с.33-

34]. В случае аминофенолов, вероятно имеет место химическое взаимодействие 

между ОЛК и аминофенолами. Образование РЛК в значительной степени зави-

сит от типа связи центрального иона с лигандами. Так, если два лиганда обра-

зуют либо σ-, либо π-связи, то РЛК образуется, но если π-связанный лиганд со-

четается с лигандами σ-связи, то такой комплекс нестабилен [238, c.36]. 

Исчезновение интенсивной полосы при 2580 см
-1

, наблюдаемое в ИК-

спектре ДТМФ и появление в спектрах комплексов V(II)-ДТМФ-Ан, Nb(V)-

ДТЭФ-Aн и Ta(V)-ДТЭФ-Aн двух новых полос поглощения, одна из которых 

смещена в сторону коротких частот, говорит о том, что одна из меркаптогрупп 

участвует в образовании комплекса. Исчезновение полосы поглощения в облас-

ти 3600-3200 см
-1

 с максимумом при 3460 см
-1

 показывает, что -OH группа при-

нимает участие в образовании связи с центральным атомом. Обнаружение по-

лос поглощения при 2385 см
-1

 указывает на наличие протонированного Ам [45, 

с.71; 59, с.97].  

При взаимодействии V(II,IV), Nb(IV) и Ta(V) с ДФ и Ам образуются 

внешнесферные РЛК или ионные ассоциаты. В присутствии гетероциклических 

Ам (промежуточное положение между «жесткими» и «мягкими» основаниями), 

ДАМ и его аналогов  образуется РЛК со смешанной координационной сферой. 
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При использовании 0.5 М NH4OH  степень реэкстракции достигает 99 %. 

РЛК M(V)-ДФ-Ам выделены в индвидуальном состоянии и анализированы на 

содержание М, Ам, S и C. 

Исследована термодинамика реакций комплексообразования V(IV) c ДФ и 

Ам. Тепловой эффект и изменение энтропии в процессе комплексообразования 

являются важными параметрами, связанными с устойчивостью комплекса. Ус-

тановлено, что с увеличением устойчивости ассоциатов, образованных между 

ДФ и Ам устойчивость РЛК увеличивается, а свободная энергия Гиббса умень-

шается.  

Установлены корреляции между ΔpKSH и ΔpH50, lgβ и pKSH, молярной мас-

сы заместителя (M(X) и молярным коэффициентом поглощения, lgКэк и рК1, 

lgКр и рК1 для комплексов вышеуказанных металлов с ДФ и Aн. С введением в 

структуры электродонорных заместителей, то есть с уменьшением кислотных 

свойств ФАГ реагента, прочность комплексов, а также lgКэк и lgКр увеличива-

ется, а рНопт и рН50 смещаются в более слабокислую область.  
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Таблица  4.8 

Некоторые химико-аналитические свойства РЛК ванадия(II,IV) с 2,6-дитиолфенолом, его алкилпроизводными и гид-

рофобными аминами 

  

Соединение pKNH
+ 

pH  

R 

 

 

D 
, 

нм 

Δλ, 

нм 
×10

-4 
 

lgKp 

 

lgβ 

 

lgKэк 

 
Образо-

вания 

Оптималь-

ный 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 

[V(ДТФ)2](АнH)2 4.62 1.2-4.3 2.4-3.2 98.3 231 615 345 2.58 4.92 4.28 6.64 

[V(ДТМФ)2](АФ3H)2  3.0-7.5 4,8-5,8 99.2 496 582 308 2,86 6.67 6.75 9.44 

[V(ДТМФ)2](АФ4H2)  3.0-6.9 4.4-5.3 99.0 396 586 312 2.73 5.89 6.21 8.82 

[V(ДТБФ)(Фен)2] 4.88 2.5-8.0 4.3-7.0 99.4 663 640 360 1.84 5.34 7.36 10.18 

[V(ДТБФ)(БФен)2] 4.80 2.5-7.5 4.5-7.2 99.5 796 650 370 2.66 5.58 7.95 10.85 

[V(ДТБФ)2](АнH)2 4.62 2.2-5.6 2.8-4.4 99.8 996 625 345 2.94 5.53 7.02 10.01 

[V(ДТБФ)2](АФ3H)2  2.3-7.5 3.0-5.5 99.7 1329 590 310 3.25 5.75 7.28 10.40 

[V(ДТБФ)2](АФ9H)2  2.2-5.9 2.8-4.4 99.2 496 600 320 3.10 6.30 7.12 10.25 

[VО(ДТФ)2](п-ТолH)2 5.08 2.3-6.5 3,9-4,9 98.7 304 620 350 3.05 5.96 7.71 10.19 

[VО(ДТФ)(Фен)] 4.88 4.5-8.5 6.8-7.6 98.8 329 610 340 3.12 5.43 9.89 12.39 

[VО(ДТФ)(Дип)] 4.40 4.2-8.3 6.5-7.2 98.6 282 615 345 2.95 5.35 9.58 12.03 

[VО(ДТФ)](АнH)2 4.62 1.8-5.8 3.3-4.2 98.5 263 628 358 2.39 5.21 7.45 9.86 

[VО(ДТМФ)2 ](o-ТолH)2 4.45 2.5-6.3 3.8-4.7 98.9 360 620 346 3.20 5.85 9.81 11.67 

[VО(ДТМФ)2](м-ТолН)2 4.73 2.7-6.6 3.9-5.1 99.0 396 625 351 3.43 5.92 9.54 12.13 

[VО(ДТМФ)2](п-ТолН)2 5.08 2.7-6.9 4.0-5.3 99.2 496 630 356 3.74 6.00 9.12 12.50 

[VО(ДТМФ)2](АнH)2 4.62 2.1-6.2 3.3-4.5 99.1 440 630 356 2.50 5.34 10.83 13.47 

[VО(ДТМФ)(Фен)] 4.80 4.8-8.4 6.8-7.5 99.5 796 628 354 3.61 5.51 10.95 13. 54 

[VО(ДТМФ)2](АФ4H2)  3.0-7.5 4.3-5.2 99.5 796 630 356 4.15 5.39 9.23 12.13 

[VО(ДТМФ)2](АФ10H)2  3.0-7.6 3.8-4.9 99.6 996 620 346 3.79 5.65 8.67 11.21 

[VО(ДТЭФ)2](АнH)2 4.62 2.0-6.0 3.2-4.4 98.7 304 638 362 2.64 5.75 10.44 12.46 

[VО(ДТЭФ)(БФен)] 4.80 4.8-8.4 7.0-7.5 99.2 496 615 339 3.84 5.62 10.73 13.42 

[VО(ДТЭФ)(Дип)] 4.40 4.5-8.1 7.0-7.4 98.8 329 618 342 3.62 5.54 10.12 12.70 

[VО(ДТЭФ)(о-АмРу)] 6.86 3.8-7.5 5.0-6.6 98.7 304 620 344 3.05 5.35 10.04 12.59 
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Продолжение таблицы 4.8 

 

 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 

[VО(ДТПФ)2](АнН)2 4.62 1.9-5.7 3.3-4.3 98.6 282 630 352 2.75 5.88 9.70 12.15 

[VО(ДТПФ)2](мАнН)2 4.85 2.1-6.0 3.5-4.5 98.7 304 634 356 2.85 5.94 9.65 12.29 

[VО(ДТБФ)2](БАН)2 9.37 2.0-8.0 3.5-5.0 99.6 996 590 310 3.21 5.98 11.45 13.56 

[VО(ДТБФ)2](ТБАН)2 5.36 1.8-6.5 3.3-4.8 99.4 663 595 315 3.02 5.76 11.34 13.37 

[VО(ДТБФ)2](ДФГН)2 10.12 2.0-6.6 3.6-4.8 99.4 663 645 365 2.74 6.23 11.42 13.43 

[VО(ДТБФ)2](ТФГН)2 9.10 1.8-6.4 3.2-4.4 98.8 329 643 363 2,56 6.25 10.78 13.29 

[VО(ДТБФ)2](АнН)2 4.62 1.9-6.5 3.3-4.5 99.2 496 640 360 2.88 6.12 11.36 13.90 

[VО(ДТБФ)2](мАнН)2 4.85   2.2-6.5     3.5-4.7 99.3 567 642 362 2.98 6.09 11.25 12.50 

[VО(ДТБФ)2](дАнН)2 5.06 2.2-6.6 3.6-4.8 99.5 796 645 365 2.95 6.15 11.20 13.98 

[VО(ДТБФ)(Ант)2] 4.62 2.4-6.5 4,0-5.5 99.2 496 625 345 1.95 4.98 8.89 11.76 

[VО(ДТБФ)(ДАМ)]  2.5-6.5 4.3-5.7 99.4 663 620 340 2.54 4.96 9.87 12.85 

[VО(ДТБФ)(ДАПМ)]  2.5-6.5 4.2-5.6 99.5 796 618 338 2.69 4.83 10.23 12.78 

[VО(ДТБФ)(ДАГМ)]  2.5-6.8 4.5-5.9 99.6 996 625 345 2.82 4.88 10.15 13.52 

[VО(ДТБФ)(ДАФМ)]  2.6-6.9 4.5-5.8 99.6 996 615 335 2.25 4.75 10.32 13.39 

[VО(ДТБФ)2](АФ1Н)2  2.8-6.8 4,4-5,3 99.7 1329 620 335 4,20 6.23 11.26 14.05 

[VО(ДТБФ)2]АФ2Н)2  2.7-7.8 4.8-5.8 99.8 1996 620 340 3.95 6.25 11.24 14.54 

[VО(ДТБФ)2]АФ3Н)2  3.0-7.5 4.5-5.9 99.8 1996 615 345 4.30 6.12 11.36 14.55 

[VО(ДТБФ2)]АФ4Н2)  3.0-7.8 3.8-5.7 99.6 996 625 345 3,82 5.94 10.72 11.78 

[VО(ДТБФ)2]АФ5Н2)  3.1-7.9 4.8-5.8 99.7 1329 630 350 3,92 5.98 10.67 11.85 

[VO(ДТБФ)2](АФ7Н)2  2.7-7.5 4.0-5.5 99.8 1996 614 334 3.53 5.94 10.70 11.50 

[VО(ДТБФ)2](АФ8Н)2  2.9-7.9 4.5-5.8 99.4 663 617 337 4.32 5.98 10.42 11.47 

[VО(ДТБФ)2](АФ11Н)2  2.9-7.9 4.0-5.2 98.5 263 590 310 3.50 5.98 10.53 11.47 
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Таблица 4.9 

Химико-аналитические характеристики комплексов ниобия(V) с дитиолфенолами  и гидрофобными аминами 

Соединение pKNH
+ pH 

R,% D , нм 
Δ, 

нм
 ɛ×10

-4 lgKp lgβ lgKэк 

 Образования Оптимальный 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 

[Nb(OH)3(ДТФ)](АнН)2 4.62 1.4-5.0 2.9-3.7 97.5 156 435 165 2.1 5.32 6.89 9.28 

[Nb(OH)3(ДТФ)](мАнН)2 4.85 1.6-5.2 3.1-4.0 97.8 178 438 168 2.3 5.46 7.10 9.42 

[Nb(OH)3(ДТФ)](дАнН)2 5.06 1.7-5.5 3.3-4.3 98.0 196 440 170 2.4 5.55 7.25 9.46 

[Nb(OH)3(ДТФ)](АмРуН)2  2.0-6.5 3.6-4.8 97.6 163 450 180 2.4 5.34 7.16 9.31 

[Nb(OH)3(ДТФ)](АФ1Н)2  2.0-7.0 3.8-5.0 97.9 186 440 170 2.9 5.82 8.40 10.67 

[Nb(OH)3(ДТФ)](АФ2Н)2  2.0-7.0 3.7-4.9 97.8 178 438 168 2.8 5.76 8.31 10.56 

[Nb(OH)3(ДТФ)](АФ3Н)2  1.9-6.8 3.6-4.7 97.6 163 435 165 2.6 5.75 8.23 10.44 

[Nb(OH)3(ДТМФ)](АнН)2 4.62 1.8-5.5 3.2-4.4 97.6 163 442 168 2.4 5.43 10.28 12.48 

[Nb(OH)3(ДТМФ)](мАнН)2 4.85 1.7-5.7 3.3-4.6 97.9 186 445 171 2.6 5.75 10.82 13.08 

[Nb(OH)3(ДТМФ)](дАнН)2 5.06 2.0-5.8 3.5-4.7 98.1 206 448 174 2.7 5.83 10.93 13.22 

[Nb(OH)3(ДТМФ)]АФ1Н)2  2.3-7.4 3.9-5.5 98.3 231 450 176 3.5 5.93 10.90 13.25 

[Nb(OH)3(ДТМФ)](АФ2Н)2  2.3-7.5 3.8-5.6 98.4 246 447 173 3.6 5.85 10.86 13.25 

[Nb(OH)3(ДТМФ)](АФ3Н)2  2.2-7.4 3.6-5.4 98.4 246 445 171 3.8 5.88 10.95 10.33 

[Nb(OH)3(ДТЭФ)](АнН)2 4.62 1.6-5.3 2.9-4.2 97.8 178 445 169 2.7 5.55 9.24 10.24 

[Nb(OH)3(ДТЭФ)](мАнН) 4.85 1.7-5.5 3.1-4.4 98.0 196 448 172 2.8 5.86 10.39 12.68 

[Nb(OH)3(ДТЭФ)](дАнН)2 5.06 1.9-5.8 3.3-4.5 98.2 218 450 174 2.9 5.92 10.50 12.81 

[Nb(OH)3(ДТЭФ)](АФ1Н)2  2.2-7.2 3.9-5.3 98.4 246 450 174 3.7 5.88 10.48 12.87 

[Nb(OH)3(ДТЭФ)](АФ2Н)2  2.2-7.4 3.8-5.1 98.5 263 450 174 3.8 5.95 10.60 12.95 

[Nb(OH)3(ДТЭФ)](АФ3Н)2  2.1-7.2 3.6-5.0 98.6 282 448 172 3.9 5.95 10.50 12.73 

[Nb(OH)3(ДТПФ)](АнН)2 4.62 1.5-5.2 3.1-4.0 98.0 196 445 167 3.0 5.65 9.26 11.08 

[Nb(OH)3(ДТПФ)](мАнН) 4.85 1.6-5.4 3.3-4.2 98.0 196 448 170 3.2 5.72 9.41 11.26 

[Nb(OH)3(ДТБФ)](АнН)2 4.62 2.0-5.7 3.3-4.6 98.2 218 447 167 3.3 5.68 11.08 13.42 
[Nb(OH)3(ДТБФ)](мАнН)2 4.85 1.9-5.9 3.5-4.8 98.4 246 450 170 3.4 5.92 11.19 13.58 
[Nb(OH)3(ДТБФ)](дАнН)2 5.06 2.2-6.0 3.6-4.9 98.5 263 450 170 3.6 5.92 11.22 13.64 
[Nb(OH)3(ДТБФ)(о-АмРуН)2 6.86 2.4-6.8 4.0-5.1 98.2 218 460 180 3.5 5.87 11.25 13.59 
[Ta(ОН)3(ДТФ)2](АнН)2 4.62 1.2-4.8 2.5-3.5 97.8 178 430 160 1.88 5.04 6.31 8.56 

[Ta(ОН)3(ДТФ)2](мАнН)2 4.85 1.6-5.0 2.7-3.8 97.5 156 435 165 2.21 5.22 6.52 8.71 
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Продолжение таблицы 4.9 
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 

[Ta(ОН)3(ДТФ)2](дАнН)2 5.06 1.7-5.2 3.0-4.0 98.0 196 438 168 2.25 5.35 6.78 9.07 

[Ta(ОН)3(ДТФ)2](o-АмРуН)2 6.86 2.1-6.2 3.6-4.8 97.3 156 445 175 2.28 5.34 6.46 8.65 

[Ta(ОН)3(ДТФ)2](ДФГН)2 10.12 2.4-7.1 3.9-5.4 97.9 186 440 170 2.74 5.42 7.10 9.37 

[Ta(ОН)3(ДТФ)2](ДипН)2 4.40 2.2-6.4 3.7-4.9 97.8 178 438 168 2.30 5.36 6.31 8.21 

[Ta(ОН)3(ДТМФ)2](АнН)2 4.62 1.7-5.9 3.2-4.5 97.6 163 425 151 2.05 5.65 9.57 11.74 

[Ta(ОН)3(ДТМФ)2](мАнН)2 4.85 1.8-6.2 3.3-4.6 97.9 186 435 161 2.24 5.72 9.62 11.86 

[Ta(ОН)3(ДТМФ)2](дАнН)2 5.06 2.0-6.3 3.5-4.7 98.1 206 440 166 2.33 5.83 9.73 12.04 

[Ta(ОН)3(ДТМФ)2](ДФГН)2 10.12 2.8-7.3 4.3-5.3 98.9 360 445 171 3.12 5.82 8.40 10.96 

[Ta(ОН)3(ДТМФ)2](ТФГН)2 9.10 2.1-7.0 3.6-5.2 97.8 178 445 171 2.95 5.62 7.30 9.55 

[Ta(ОН)3(ДТЭФ)2](АнН)2 4.62 2.4-6.8 2.9-4.3 98.3 231 448 172 2.27 5.53 9.15 11.52 

[Ta(ОН)3(ДТЭФ)2](мАнН)2 4.85 2.4-6.7 3.0-4.4 98.4 246 450 174 2.35 5.65 9.26 11.66 

[Ta(ОН)3(ДТЭФ)2](дАнН)2 5.06 2.2-6.5 3.2-4.5 98.4 246 445 169 2.47 5.68 9.45 11.81 

[Ta(ОН)3(ДТЭФ)2](АмРуН)2 6.86 1.5-5.8 2.9-4.2 97.8 178 445 169 2.54 5.55 8.24 10.67 

[Ta(ОН)3(ДТЭФ)2](ДФГН)2 10.12 2.6-7.2 4.1-5.6 98.2 218 448 172 3.29 5.86 7.95 10.32 

[Ta(ОН)3(ДТЭФ)2](ДипН)2 4.40 1.8-6.0 3.3-4.5 98.0 196 450 174 2.43 5.92 7.50 9.95 

[Ta(ОН)3(ДТПФ)2](АнН)2 4.62 2.4-6.8 2.7-3.8 98.4 246 450 172 2.46 5.42 8.52 10.85 

[Ta(ОН)3(ДТПФ)2](мАнН)2 4.85 2.3-6.5 2.8-3.9 98.5 263 454 176 2.64 5.55 8.60 11.05 

[Ta(ОН)3(ДТПФ)2](o-АмРуН)2 6.86 2.0-6.7 3.6-5.0 98.6 282 455 177 2.68 5.63 7.69 10.14 

[Ta(ОН)3(ДТПФ)2](ДФГН)2 10.12 2.3-7.0 4.9-6.0 98.0 196 460 182 3.41 5.65 7.46 9.75 

[Ta(ОН)3(ДТПФ)2](ТФГН)2 9.10 2.0-6.6 3.3-4.2 98.0 196 455 177 3.12 5.72 7.02 9.31 

[Ta(ОН)3(ДТБФ)2](АнН)2 4.62 1.8-6.4 3.3-4.6 98.2 218 450 170 2.64 5.78 9.89 12.23 

[Ta(ОН)3(ДТБФ)2](мАнН)2 4.85 1.9-6.5 3.5-4.8 98.5 263 455 175 2.76 5.82 9.93 12.35 

[Ta(ОН)3(ДТБФ)2](дАнН)2 5.06 2.0-6.8 3.6-4.9 98.5 263 455 175 2.97 5.86 10.15 12.57 

[Ta(ОН)3(ДТБФ)2](o-АмРуН)2 6.86 2.0-7.0 4.0-5.1 98.2 218 460 180 2.84 5.87 9.79 12.13 
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ГЛАВА V 

 

РАЗНОЛИГАНДНЫЕ КОМПЛЕКСЫ МОЛИБДЕНА(V), 

ВОЛЬФРАМА(V), УРАНА(VI) И МАРГАНЦА(II) С 

ДИТИОЛФЕНОЛАМИ И ГИДРОФОБНЫМИ АМИНАМИ 

 Образование РЛК в настоящее время является основой многих методов 

экстракционно-фотометрического определения элементов. Усложнение реак-

ций при переходе к комплексам, содержащие один металл и два или несколько 

различных лигандов, позволяет в ряде случаев повысить чувствительность и из-

бирательность определения. 

Органические соединения, содержащие две -ОН, или -ОН- и -СООН груп-

пы в о-положении друг к другу, реагируют с молибденом и вольфрамом в ос-

новном в слабокислых и нейтральных средах с образованием окрашенных ком-

плексов [71, с.219, c.235; 276, c.339-340]. К числу наиболее чувствительных 

аналитических форм для фотометрического определения вольфрама относятся 

комплексы этого элемента с производными 2,3,7-триоксифлуорона, 8-оксихи-

нолином, его метилированными и галоидированными производными, 8-меркап-

тохинолином, полифенолами, оксимами и гидроксамовыми кислотами [70, 

с.126-133]. 

Для определения урана большой интерес представляют реагенты, дающие 

с ним цветную реакцию в неводной среде. В качестве такого реагента наиболее 

часто применяют дибензоилметан, дающий с UO2
2 +

 оранжево-желтое устойчи-

вое соединение. Для определения урана применяются и многие другие реаген-

ты: тайрон, аскорбиновая кислота, салициламидокcим, салицилгидроксамовая 

кислота, резорцин, галловая кислота, хромотроповая кислота, диэтилдитиокар-

бамат натрия, 2-ацетоацетилпиридин, нитрозо-Р-соль, редуктон, изатиноксим, 

различные нафтолсульфокислоты, таннин, феррон, салициловая и сульфосали-

циловая кислоты, 8-оксихинолин и его производные, теноилтрифторацетон, мо-

рин и другие [193, с.523]. Взаимодействие урана с неокрашенными или слабо-

окрашенными органическими реагентами основано на образовании хромофор-
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ных сочетаний U-O, U-S и т. д. Избирательность описанных методов значитель-

но повышается при использовании комплексонов, связывающих мешающие 

элементы. Серосодержащими хелатообразующими реагентами, удобными для 

фотометрического определения урана, являются тиогликолевая кислота, тиома-

леиновая кислота и диэтилдитиокарбаминат [276, с.408].   

5.1. Степени окисления молибдена и вольфрама в разнолигандных 

комплексах 

Было установлено, что интервал pH оптимальной комплексообразовании 

и спектрофотометрические характеристики РЛК М(VI) и М(V) практически 

одинаковы. Идентичность электронных и ИК-спектров позволяет предполагать, 

что при взаимодействии с ДФ М(VI) восстанавливается до М(V) и в обоих 

случаях образуется одно и то же соединение М(V). Для выяснения и подтверж-

дения степени окисления молибдена и вольфрама в полученных растворах бы-

ли сняты спектры ЭПР последних на спектрометре JEOS-JES-PE-3x с рабочей 

частотой ν=9400 мгц в стеклянных капиллярах при 300К. Из всех валентных 

форм Мо только две, а именно Мо
3+ 

и Мо
5+

 дают спектры ЭПР при комнатной 

температуре. Сигнал ЭПР  Мо
5+

 приведен на рис.5.1.  

 

Рис.5.1.Сверхтонкое расщепление линии парамагнитного резонанса в растворах  

а) 1-Мо(V)-ДТБФ-АФ1 2-Мо(VI)-ДТБФ-АФ1  

б) 1-W(VI)-ДТБФ-АФ1 2-W(V)-ДТБФ-АФ1  

Спектр имеет сложную форму, обусловленную тем, что у Мо существует 

несколько стабильных изотопов, из них два 
95

Мо и 
97

Мо имеют ядерный маг-

нитный момент (спин ядра равен I=5/2), взаимодействие с которым неспаренно-
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го электрона Мо приводит к появлению 6 линий сверхтонкой структуры. 

Спектр Мо анизотропный, и похож на спектр V
4+

, представленный на рис. 4.1. 

Спектр, представленный на рис.5.1, отражает анизотропию спектра с g1=1.882 и 

g2=1.933. Если Мо(VI) и W(VI) сначала восстановить тиогликолевой кислотой, 

сульфатом гидроксиламина или SnCl2  до М(V), а затем прибавить ДФ, то по 

свойствам получаются такие же соединения, как и при взаимодействии Мо(VI) 

и W(VI) в кислой среде с этими реагентами. 

Таким образом, М(VI) первоначально восстановливается дитиолфенола-

ми до М(V), последний затем вступает в реакцию комплексообразования.  

5.2. Условия образования и экстракции комплексов Mo(V), W(V),  

U(VI) и Mn(ΙΙ) с дитиолфенолами и гидрофобными аминами 

Физико-химическими методами исследованы РЛК Mo(V) с ДФ (ДТФ, 

ДТМФ, ДТЭФ, ДТПФ, ДТБФ) и Ам. Из гидрофобных аминов использованы п-

Cl-Ан,Ан, мАн, дАн, о-тол, м- тол, п-тол, о-, м- и п-ФДА, БА, АмРу, ДФГ, АФ1, 

АФ4  и АФ8. Изучены РЛК W(V) с ДТФ, ДТМФ, ДТЭФ, ДТПФ и ДТБФ в при-

сутствии гидрофобных аминов (п-АмРу, Ан, мАн, ДФГ, АФ1, АФ2, АФ3, АФ4, 

АФ5 и АФ6) [167, с.173; 175, с.123; 176, с.191; 404, с.42; 405, с.10]. 

Методами физико-химического анализа исследованы РЛК U(VI) с ДФ 

(ДТФ, ДТМФ, ДТЭФ, ДТПФ, ДТБФ) и гидрофобными аминами. Из гидрофоб-

ных аминов использованы Ан, мАн, дАн, Фен, Дип, ДФГ, ТФГ, БА, АФ1 и АФ3. 

Исследованы РЛК Mn(II) с ДФ (ДТФ, ДТМФ, ДТЭФ и ДТПФ) и Ам (Фен, 

БФен, Дип и АФ1- АФ6) [166, с.24, 170, с.83; 183, с.480]. 

Влияние рН водной фазы на степень извлечения Mo(V), W(V), U(VI) и 

Mn(ΙΙ). Кислотность водной фазы создавали 1М растворами HCl, H2SO4, а так-

же ацетатным буферным раствором. За равновесный рН принимали значение 

рН водной фазы после экстракции. Содержание Mo(V), W(V) и Mn(II) в органи-

ческой фазе определяли фотометрически 8-гидроксихинолином, дитиолом и 8-

меркаптохинолином соответственно [70, с.126, с.238; 180, с.66] после реэкст-

ракции, а в водной - по разности. Результаты исследований показывают, что 
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полному переходу РЛК М(V) с ДФ и Ам в органическую фазу, соответствует 

рН 2.8-6.5 и 2.9-7.1 для Mo(V) и W(V) соответственно (рис.5.2).  

 

Рис.5.2. Зависимость светопоглощения РЛК молибдена (а) и вольфрама (б) от 

рН раствора 

а) 1. Мо(V)-ДТФ -о-тол,  2.Мо(V)-ДТФ - м-тол, 3. Мо(V)-ДТФ - п-тол 

4. Мо(V)-ДТПФ - о-ФДА,  5. Мо(V) -ДТПФ-м-ФДА,  6-Мо(V) -ДТПФ - п-ФДА  

б) 1.W(V)-ДТМФ-Ан,  2.W(V)-ДТМФ-мАн,   3.W(V)-ДТМФ-дАн   4. W(V)-

ДТМФ-АФ4, 5.  W(V)-ДТМФ-АФ5 

СМо(V)= 2.08 ×10
-5

  М, CW(V) =1.09×10
-5

 М, СДФ=(0.88-1.12)×10
-3

 М, АмC = (0.64- 

0.80) ×10
-3

 М, КФК-2, =490 нм, l=0.5 cм.   

Оптимальная область образования и экстракции РЛК U(VI) и Mn(ΙΙ) наход-

ятся при рН 3.6-7.0 и  5.3-7.5 соответственно (рис.5.3). С увеличением кислот-

ности исходного раствора экстракция Mo(V), W(V), U(VI) и Mn(ΙΙ) возрастает, а 

при дальнейшем увеличении - постепенно уменьшается, что, по-видимому, свя-

зано с уменьшением содержании ионизованной формы ДФ и, вероятнее всего в 

растворе они находятся в виде недиссоциированных молекул. При  pH8 комп-

лексы практически не экстрагируются, что, видимо, связано с тем, что боль-

шинство гидрофобных аминов протонизируются только в кислых растворах. С 

другой стороны увеличивается концентрация в водном растворе неэкстрагиру-

ющихся комплексов [М(ДФ)2]
4-

 и комплексообразование усложняется. Наличие 

одного максимума светопоглощения в указанных пределах рН подтверждает 

предположение об образовании одного комплексного соединения. Анализиру-

емый раствор не должен содержать окислителей (например, HNO3), вследствие 

большой склонности ДФ к окислению. При более высоких значениях рН про-

цесс комплексообразования осложняется гидролизом. 
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Рис.5.3. Зависимость оптической плотности РЛК урана (а) и марганца (б) от рН 

водной фазы 

а) 1.U-ДТМФ-Ан,  2.U-ДТМФ-мАн,   3.U-ДТМФ-дАн,   4. U-ДТЭФ-ТФГ, 5. U-

ДТЭФ-ДФГ 

    
  = 0.74 ×10

-5 
М;  СДФ=(0.88-1.00)×10

-3 
М;  АмC = (0.60-0.72)×10

-3 
М, КФК-2, 

= 490 нм, l=0.5 cм.   

 б) 1. Mn(II)-ДТФ-Фен, 2.Mn(II)-ДТФ-БФен, 3.Mn(II)-ДТМФ-Фен, 4. Mn(II)-

ДТМФ - БФен                                      

CMn(II)= 3.63×10
-5

М, СДФ=0.80×10
-3

 М, САм=(0.80-0.92)×10
-3

 М, КФК-2, 490 нм, 

=0.5 см. 

Влияние растворителей. Для экстракции РЛК исследованы неводные рас-

творители: CHCl3, CCl4, C2H4Cl2, C6H6, C6H5CH3, C6H5Cl, ксилолы, изобутанол, 

изопентанол, н-бутанол и их смеси. Эффективными растворителями для Mo(V),  

W(V) и U(VI) оказались CHCl3, C2H4Cl2 и CCl4. Быстрое расслоение фаз и мак-

симальное значение светопоглощения получены при экстракции РЛК хлоро-

формом. Повторная экстракция показала отсутствие металла в водной фазе. 

Следовательно, практическое полное извлечение (97.2-99.8%) достигается од-

нократной экстракцией (в случае C2H4Cl2 и CCl4 извлекается 96.2-97.3%). На-

илучшими  растворителями для РЛК Mn(II) оказались хлороформ, дихлорэтан и 

хлорбензол. Однократная экстракция хлороформом способствует извлечение 

97.2-99.3% марганца в виде РЛК. Поэтому в качестве органического раствори-

теля для экстракционно-фотометрического определения выбран CHCl3. За счет 

экстракции органическими растворителями устраняется влияние посторонних 

ионов и понижается предел обнаружения фотометрических методов. Органи-

ческие растворители, используемые для экстракции РЛК по степени экстракции 

располагаются в ряд хлороформ > четыреххлористый углерод > дихлорэтан > 
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п-ксилол > толуол > бензол > этилацетат > н-бутанол > изоамиловый спирт. 

При использовании в качестве органических растворителей ароматических и 

хлорпроизводных алифатических углеводородов РЛК U(VI)-ДФ-Ам экстраги-

руются практически полностью, а при использовании в качестве органических 

растворителей алифатических углеводородов - частично; образующиеся комп-

лексы, в основном, остаются в водной фазе в виде осадка. 

С увеличением длины алкильного радикала в молекулах ДФ скорость об-

разования и экстракция комплексов постепенно уменьшаются, так как скорость 

перехода ДФ в водную фазу зависит от длины гидрофобного радикала молеку-

лы. Определенных зависимостей между рК оснований, прочностью и экстрак-

ционной способностью РЛК обнаружить не удалось, поскольку указанные 

свойства зависят одновременно от многих факторов (основности лигандов, пол-

яризационных свойств среды, дипольных моментов молекул и др.).   

Спектры поглощения. Максимумы в спектрах поглощения при комп-

лексообразовании Мо(V) и W(V) с ДФ и Ам находятся при 520-546 нм и 465-

490 нм соответственно (рис. 5.4). ДФ максимально поглощают при 270 -280 нм. 

Батохромное смещение составляет 200-266 нм. Максимальное светопоглоще-

ние при комплексообразовании U(VI) с ДФ и Ам наблюдается при 430-478 нм 

(рис. 5.5). ДФ максимально поглощают при 270-280 нм. Батохромное смещение 

составляет 150-298 нм. Контрастность реакций достаточно высока: ДФ и Ам 

почти бесцветны, а комплексы - желтого и оранжевого цвета. Окраска как РЛК, 

так и ОЛК обусловлена переносом электронов от дитиолфенолят иона к иону 

металла, и эти комплексы являются комплексами с переносом заряда. 

При введении Ам в растворе Мn(ΙΙ)-ДФ образуется РЛК желто-коричне-

вого цвета. Максимальное светопоглощение РЛК Mn(ΙΙ)-ДФ-Ам наблюдается 

при λ=420-480 нм (рис. 5.5). Сравнение кривых абсорбции для комплексных со-

единений марганца с ДФ и Ам показывает, что максимумы абсорбции комплек-

сов и самих реагентов резко отличаются. Максимальная делокализация π-элек-

тронов реагента способствует батохромному смешению в образующихся РЛК. 
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Рис.5.4. Спектры поглощения комплексов молибдена (а) и вольфрама (б) с ДФ 

и Ам                      

а) 1.Мо(V) - ДТБФ-БА, 2.Мо(V) - ДТБФ-ДФГ,  3.Мо(V) - ДТБФ-Ан, 4.Мо(V) - 

ДТБФ-мАн,  5.Мо(V) - ДТБФ - дАн                                                                       

б) 1.W(V)-ДТМФ-Ан,  2.W(V)-ДТМФ-мАн,   3.W(V)-ДТМФ-дАн   4.   W(V)-

ДТЭФ-ДФГ                                                                   

СМо(V)= 2.08 ×10
-5

  М ;  CW(V) = 1.09×10
-5

  М;  СДФ=(0.88-1.12)×10
-3

 М, АмC = (0.64 

- 0.80)×10
-3

 М,  СФ-26, l=1см. 

 

Рис.5.5. Спектры поглощения комплексов U(VI) и Mn(II) с ДТМФ и Ам                       

а) 1.U-ДТМФ-Ан,  2.U-ДТМФ-мАн,   3.U-ДТМФ-дАн ,4.U-ДТМФ-ДФГ 

б) Mn(II)-ДТМФ-Фен (1), Mn(II)-ДТМФ-БФен (2), Mn(II)-ДТМФ-АФ2 (3), 

Mn(II)-ДТМФ-АФ1 (4) и Mn(II)-ДТМФ-АФ4 (5) 

    
  = 0.74 ×10

-5 
М,  CMn(II)= 3.63×10

-5 
М, СДТМФ= (0.80-1.00)×10

-3
М,  АмC = (0.60-

0.92)×10
-3 

М, СФ-26, l=1см. 

Влияние времени выдерживания и концентрации лигандов. В водных 

и органических растворителях РЛК не разлагаются в течение 2-3 суток, а после 

извлечении в органическую фазу - больше месяца. Окраска комплексов возни-

кает практически мгновенно, а максимальное светопоглощение достигается в 

течение 5-10 минут после добавления реагентов. Независимо от природы Ам 



 
 

161 
 

окраска комплексов развивается одинаково. Изменение температуры в пределах 

10-70 
о
С не влияет на окраску комплексов.  

Оптимальная концентрация ДФ, для образования и экстракции РЛК в за-

висимости от основности гидрофобных аминов меняется незначительно. Опти-

мальным условием образования и экстракции соединений Mo(V) и W(V) явля-

ется концентрация (0.92-1.12)×10
-3 

моль/л ДФ и (0.64-0.88)×10
-3 

моль/л  Ам. Не-

обходимым условием образования и экстракции РЛК U(VI) является (0.88-

1.12)×10
-3 

моль/л концентрация ДФ и (0.60-0.72)×10
-3 

моль/л - Ам. Для макси-

мального связывания Mn(II) в ОЛК необходима 0.80×10
-3

 М концентрация ДФ, 

а для образования РЛК (0.80-0.96)×10
-3

 М-Ам. Ам играют роль внешнесферного 

лиганда и одновременно буфера. Дальнейшее увеличение концентрации ДФ и 

аминов не приводит к заметному изменению оптической плотности и экстрак-

ции комплексов.  

В независимости от основности аминов и их природы оптимальным   

    ⁄   является 5/5-80/5. При дальнейшем увеличении соотношения до 100/5, а в 

случае Ан, мАн и дАн до 110/5 извлечение Мо(V), W(V), U(VI) и Mn(II)   

уменьшается незначительно. Этот факт позволяет использовать РЛК указанных 

элементов с ДФ и Ам для экстракционного концентрирования этих элементов. 

 5.3. Состав и строение разнолигандных комплексов Mo(V), W(V),  

U(VI) и Mn(ΙΙ) с дитиолфенолами  и гидрофобными аминами 

Состав РЛК Mo(V), W(V), U(VI) и Mn(ΙΙ) с ДФ и Ам. Стехиометричес-

кие коэффициенты реакции взаимодействия Мо(V), W(V), U(VI) и Mn(II)  с ДФ 

и Ам, устанавливали методом сдвига равновесия и подтверждали методом от-

носительного выхода [63, с.187-192]. Оба метода показали, что соотношение 

реагирующих компонентов М:ДФ:Ам = 1:2:2 (рис.5.6 и 5.7). Некоторые амино-

фенолы входят в состав комплекса в дважды протонированном виде: в случае 

АФ4, АФ5  и АФ6 соотношение M:ДФ:АФ=1:2:1. В присутствии Дип и Фен об-

разуется РЛК со смешанной координационной сферой, состава 1:1:1 для Мо(V) 

и 1:1:2 для Mn(ΙΙ). 
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Рис.5.6. Определение соотношения компонентов в РЛК методом сдвига равно-

весия  

1,1
ı
-ДФ; 2,2

ı
-Ам 

а) 1,2-Мо-ДТБФ-Ан, 1
ı
,2

ı
- Мо-ДТБФ-мАн; 

б) 1,2-W-ДТМФ-Ан, 1
ı
,2

ı
- W-ДТМФ-мАн  

СМо= 2.08×10
-5

 М;  wC = 1.09×10
-5

 М;  СФ-26, l=1cм.  

 

Рис.5.7.Определение состава комплексов методом сдвига равновесия для 

Mn(II) -ДТМФ-АФ2 (а) и Mn(II)-ДТМФ-АФ4 (б). 1- Mn : ДТМФ;  2- Mn : АФ 

CMn= 3.63×10
-5

 М, СФ-26, =490 нм,  = 1 см 

ИК-спектроскопическое исследование РЛК Mo(V), W(V), U(VI) и 

Mn(ΙΙ) с ДФ и Ам. Для выяснения механизма связей в дитиолфенолятно-амин-

ных комплексах были изучены ИК-спектры выделенных комплексов и анилина 

(рис.5.8). В ИК-спектрах комплексов Мо-ДТМФ-Ан и W-ДТМФ-Ан кроме уз-

кой полосы в области 950-930 см
-1

, соответствующей связи М=О, появляется 

несколько интенсивная полоса поглощения при 1090 см
-1

, что свидетельствует 

о присутствии группировки М-ОН. В ИК-спектре комплекса U(VI)-ДТМФ-Ан в 

области 850-815 см
-1

 появляется интенсивная полоса поглощения, обусловлен-

ная валентным колебанием группы    
  [272, с.51]. Отсутствие интенсивной 

полосы при 2580 см
-1

, наблюдаемое в спектре ДТМФ и появление в спектрах 
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комплексов двух полос поглощения, одна из которых смещена в сторону корот-

ких частот, говорит о том, что одна из тиольных групп участвует в образовании 

комплекса. Исчезновение полосы поглощения при 3450 см
-1

 показывает, что -

OH группа образует связь с комплексообразователем. Обнаружение полос пог-

лощения при 2380-2260 см
-1 указывает на присутствие протонированного Ам 

[59, с.141; 272, с.30, с.40]. Полосы поглощения при 690 см
-1

 можно отнести к 

деформационному колебанию бензольного кольца. В ИК-спектрах комплексов 

наблюдается полоса поглощения при 625-615 см
-1

, отвечающие νM-S.  

 

Рис.5.8. ИК-спектры комплексов Мо-ДТМФ-Ан (а), W-ДТМФ-Ан (б) и            

U-ДТМФ-Ан (в) 

Предполагается, что катион МО(ОН)
2+ 

в комплексах Мо и W связан ва-

лентной связью с кислородом -OH группы, и координационной связью с серой 

одной из -SH групп, образуя пятичленный цикл. Вытеснения катионами метал-

лов гидроксильных протонов молекул ДФ может быть объяснена только коор-

динацией атома кислорода гидроксильной группы и сильным смещением элек-
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тронной плотности связей М–O от атома кислорода, а также образованием до-

полнительной дативной π-связи со стороны атома кислорода М=О←Н, благо-

даря чему увеличивается положительный заряд на гидроксильном атоме водо-

рода и соответственно возможность его отщепления в виде протона. Чем мень-

ше размер катиона и выше его заряд, тем вероятнее вытеснение гидроксильных 

протонов ДФ. Предполагается, что катион    
   в комплексах связан валентной 

связью с кислородом и координационной связью с серой одной из -SH групп 

реагента, а катион Mn
2+

 наоборот (связан валентной связью с серой и координа-

ционной связью с кислородом). Механизм образования ионных ассоциатов 

можно представить так: ионы комплексообразователей при взаимодействии с 

двумя молекулами ДФ образуют двухзарядные анионные комплексы, которые 

экстрагируются с двумя молекулами протонированного Ам.  

Термогравиметрическое исследование комплекса Mo(V) с ДТМФ и 

ДФГ. По характеру кривой термогравиметрии видно, что термическое разложе-

ние комплекса протекает в три стадии: при 60-80 
о
С улетучивается вода. Убыль 

массы на первой стадии составляет 3.88%. Видимо, в кристаллогидратах комп-

лексов две молекулы воды являются внешнисферными, о чем свидетельствует 

невысокая температура дегидратации. В интервале температур 480-560°С по-

теря массы составляет 45.8 % (вторая стадия) и, вероятнее всего, связана с раз-

рушением связей в координационном соединении и удалением связанного в 

комплекс ДФГ и продуктов его горения, сопровождающееся экзотермическим 

эффектом. Последний этап разложения находится в диапазоне температуры 

570-760°С и обусловлен интенсивными экзотермическими эффектами. Убыль 

массы составляет 36.4 %- разлагается ДТМФ. Конечным продуктом термолиза 

комплекса является MoO3. Общая потеря массы в интервале температур 50-900 

°С составляет 70 % (рис.5.9). 

Исследование комплекса Мо(V)-ДТМФ-Дип методом рентгенструк-

турного анализа. Комплекс Мо(V)-ДТМФ-Дип выделен в твердом виде и ис-

следован методом рентгенструктурного анализа. 0.852 г (NH4)6Mo7O24∙4H2O   (1 

ммоль) растворяли в воде и добавляли 40 см
3 

этанольного раствора ДТМФ 
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(0.173q (1 ммоль). Раствор перемешивали в течение 20 мин при 50 °С. К полу-

ченному раствору окрашенного в красный цвет при перемешивании добавляли 

40 см
3 

этанольного раствора Дип (0.156 г, 1 ммол). Раствор перемешивали в те-

чение 1часа при 20 °С и оставляли в водяной бане в течение 3 час. Раствор оста-

вили при комнатной температуре. 

 

Рис. 5.9. Термограмма комплекса Mo(V)-ДТМФ-ДФГ 

Призматические кристаллы розового цвета выпадали через 24 часа, после чего 

их отфильтровывали, промывали этанолом и высушивали в вакуум-эксикаторе 

до постоянной массы. Масса продукта  составила 0.025 г (86.5%). Полученное 

соединение, нерастворимой в воде и многих органических растворителях. В ми-

неральных кислотах он растворяется с разрушением комплекса.  

Исследование монокристалла рентгенструктурным методом анализа про-

ведено на автоматическом дифрактометре Bruker SMART APEX II CCD (MoKα-

излучение, λ=0.71073 А, графитовый монохроматор, υ и ω-сканирование). В ре-

агентах по комплексу программ SHELXTL использовано 8124 независимых от-

ражений. Кристаллографические данные и параметры дифракционного экспе-

римента приведены в табл.5.1. Структура комплекса расшифрована прямым ме-

тодом и уточнена полноматричным МНК в анизотропном для неводородных 

атомов приближении по комплексу программ SHELX-2001. Водородные атомы 

соединенные с атомами углерода определены по программе  HAAD. 

Комплекс мономерный и центральный атом координируется шестью ато-

мами доноров. Донорное окружение молибдена в исследуемом комплексе сос-
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тавляет два атома азота, три атома кислорода и один атом серы (MoO3SN2). Мо-

лекулярная структура этого моноядерного тройного комплекса изображена на 

рис.5.10, а выбранные длины и углы связей приведены в табл. 5.2. 

Таблица 5.1 

Кристаллографические данные, параметры эксперимента и уточнения структу-

ры комплекса [Mo(ДТМФ)(Дип)] 

Эмпирическая формула C17H15MoN2O3S2 

Молекулярный вес  455.48 

Температура, K  298 

Длина волны, А  0.71073 

Сингония  триклинный 

Пространственная группа P-1 

Параметры ячейки, а = 7,2566(2), b = 7,8445(4), с = 13,97561(7) 

Размеры кристалла, мм 0.30 × 0.18× 0.164 

Углы, град. a=79.48
o
  β=9.53

o
  γ=69.48° 

V, А
3
 815.32(6) 

Z 2 

d выч, г/см3 1.4243
 

µ, mm
-1 

0.690 

S 1.030 

F(000) 415 

Измерено отражений 8124 

Число независимых отражений 3411 

GOOF 1.030 

 Область сбора данных по θ, град. 3.12-27.31 

R-фактор (I>2ϭ(I)) 0,0324,  wR2=0.1075 

R-фактор (F2 для всех отражений) 0,0385, wR2=0.1073 

Количество определенных параметров 198 

Интервалы индексов отражений h, k, l   -9<= h <=9, -10<=k< =10, -18<= l <=12 

Tmin, Tmax 0.688, 0.765 

 Δ ρmax/ Δ ρmin, e·A3  0.198 и – 0.254 

Координационное окружение молибдена представляет собой искаженный 

тетраэдр, включающий два атома азота дипиридила, один атом кислорода и 

один атом серы ДТМФ и два атома кислорода группы MoO(OH)
2+

, что согласу-

ется с данными колебательной и электронной спектроскопии. Кристаллическое 

строение состоит из дискретных моноядерных молекул. Атом кислорода груп-

пы -OH в группировке MoO(OH)
2+

(O2) и один из атомов азота дипипридила 

(N1) расположены в акциальном положении. Атом кислорода (O1) и один атом 

серы (S1) ДТМФ, второй атом кислорода (O3) в группировке MoO(OH)
2+

 и 

второй атом азота дипиридила (N2) расположены в экваториальном положении. 
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При исследовании надмолекулярной кристаллической структуры комплекса 

между его молекулами не было обнаружено межмолекулярных взаимодействий 

- водородных связей или π-π-стекинга. 

Таблица 5.2 

Длины связей (А
о
) и величины валентных углов (

о
) между ними в комплексе 

Мо(ДТМФ)(Дип) 

Связь d, Å Угол  θ, ° 

Mo1-N1 2.023(2) O1-Mo1-S1 79.41(3)   

Mo 1-N2 2.186(2) O1-Mo1-O2 87.08(9)   

Mo 1-O1 2.128(3) S1-Mo1-N1 93.19(6)   

Mo 1-S1 2.283(2) N1-Mo1-N2 85.54(5)   

Mo 1-O2 2.0175(2) O2-Mo1-N2 88.35(6)    

Mo 1-O3 1.6924(1) O1-Mo1-N1 93.24(9)  

  O2-Mo1-S1 87.28(8)  

  O2-Mo1-N1 171.06(5)    

  O1-Mo1-N2 182.23(4)   

  S1-Mo1-N2 104.32(6)   

  O2-Mo-O3 91.25(3) 

  O3-Mo-N2 78.45(2) 

  O3-Mo-N1 87.68(3) 

  O3-Mo-S1 179.56(3) 

  O3-Mo-O1 102.53(4) 

примечание: код симметрии:  -х, у, 1/2-z 

 

Рис.5.10. Молекулярная структура комплекса Mo(ДТМФ)(Дип) 

5.4. Механизм образования разнолигандных комплексов Mo(V), 

W(V), U(VI) и Mn(ΙΙ) 

Для выяснения механизма процесса комплексообразования необходимо 

определить число вытесняемых ионов водорода и комплексообразующую фор-

му комплексообразователя. ДФ при оптимальных условиях комплексообразо-

вания находятся в анионной H2R
- 
форме. Mo(V), W(V), U(VI) и Mn(ΙΙ) с расмат-

риваемыми реагентами взаимодействуют в широком интервале рН (от 1.5 до 
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6.5), поэтому было основание предположить, что элементы в растворе могут на-

ходиться в гидролизованной форме. Представлялось необходимым установить, 

в какой форме указанные элементы взаимодействует с реагентами. Для этого по 

методу Назаренко были выполнены расчеты числа вытесняемых протонов для 

реагентов ДТЭФ и ДТПФ. Равновесную концентрацию комплексообразующих 

ионов молибдена и вольфрама определяли с учетом констант гидролиза: 
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Константы гидролиза молибдена: К1=0.65, К2=0.18, К3=0.03; константы 

гидролиза вольфрама К1= 0.15, К2=0.052.  

Было использовано уравнение 
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Равновесную концентрацию комплекса (Ск) находили спектрофотомет-

рически по соотношению (3.5). На основе полученных данных строили графи-

ческую эависимость lgB от рН. Из графика  зависимости –lgB от pH видно, что 

целочисленное значение n тангенса угла наклона прямой (2n = 2) наблюдается 

для ионов МO(ОН)
2+

. Значит комплексообразующей формой Mo(V) и W(V) 

является МO(ОН)
2+

. При этом из каждой молекулы ДФ вытесняется по одному  

протону в интервале рН 3.2-4.0 (табл. 5.3). 

Комплексообразующая форма U(VI)  и число протонов, вытесняемых им 

из одной молекулы ДФ установлены методом Назаренко, основанный на анали-

зе зависимостей A=f(pH). При этом все вычисления производили по уравнению 
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Таблица 5.3 

Влияние рН на образование разнолигандного комплекса Мо(V) с ДТЭФ и Ан. 

СМо(V) = 2.16·10
-5

М; СДТЭФ=0.88·10
-3

 М, САн=0.96·10
-3

 М; Апр=1.17, рН 4.6, λ=630 

нм, l=1 см, µ=0.1, t=20±1
о
С. 

рН А Ск·10
5 

[МоO
3+

] 

10
6 

[МоO(OH)
2+

] 

10
5
 

[МоO(OH)2
+
] 

10
5
 

-lgB 

по  

МоО
3+

 

по 

МоO(OH)
2+

 

по 

МоO(OH)2
+

 

3.2 0.28 0.628 0.332 0.388 1.65 11.23 10.45 10.36 

3.4 0.44 0.686 0.265 0.471 1.58 11.54 10.78 10.21 

3.6 0.68 0.745 0.197 0.451 1.23 11.92 10.97 10.03 

3.8 0.92 0.804 0.111 0.599 0.71 12.25 11.05 10.05 

4.0 1.08 0.862 0.059 0.441 0.51 12.58 11.12 9.94. 

Равновесную концентрацию комплексообразующих ионов урана определ-

яли с учетом констант гидролиза (К1Г=1·10
-5

; К2Г=6.3·10
-7

). 

[   
  ]  

     

  
  
 

[  ]

  ;      [        ]  
     

  
[  ]

  
 

                          (5.7) 

Зависимость -lgB-qnрН является прямолинейной, а тангенс угла наклона 

имеет целочисленное значение (2n = 2) в случае участия в комплексообразова-

нии катиона    
   (рис. 5.11). Таким образом, комплексообразование идет с вы-

теснением одного протона из каждой молекулы ДФ.  

 

Рис.5.11. Влияние рН на образование РЛК U(VI)-ДТЭФ-АФ1 

1-   
  ; 2-         

рН начала осаждения гидроокиси уранила -5, а рН полного осаждения- 8. 

Катион Mn
2+

подвержен гидролизу в незначительной степени. рН начала осаж-

дения Mn(OH)2 равна 8.7, а рН полного осаждения -10-14 [208, с.138]. ДФ дос-
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таточно сильные восстановители, поэтому окисление Mn(II) не возможно. Та-

ким образом, Mn(II) в комплексах находится в негидролизованном состоянии. 

Определение числа вытесняемых ионов водорода при реакции проводили рас-

счетно-графическим методом [63, с.208]. Число протонов, вытесняемых марган-

цем из одной молекулы ДФ, оказалось равным 1.  

Для реэкстракции Mo(V) в основном использовали водные растворы NH3. 

Начиная с рН 6.5-7.0 реэкстракция из органической фазы происходит посте-

пенно. С увеличением концентрации NH3 извлечение Mo(V) в водную фазу про-

исходит довольно быстро. При использовании 0.3-0.4М NH4OH (или же рН 7.2-

8.0) степень реэкстракции достигает 99%. Из органической фазы вольфрам ре-

экстрагировали разбавленными кислотами H3PO4 (1:3) или H2SO4 (1:4). Опыты 

показали, что для 98-99 % реэкстракции необходимо встряхивать органическую 

фазу с равным объемом растворов 0.2М HCl и пергидроля в отношении 1:1. 

РЛК Мо(V), W(V) и Mn(II) с ДФ и Ам выделены в индвидуальном состоянии и 

анализированы на содержание металла, Ам, S и С (табл.5.4). Результаты хими-

ческого анализа хорошо соотносятся с вычисленными значениями и подтверж-

дают состав полученных комплексов, найденными спектрофотометрическими 

методами.  

Таблица 5.4 

Результаты химического анализа РЛК  

Элементный анализ проводили также с помощью элементного анали-

затора TruSpec (Leco) ( табл. 5.5). 

Комплекс C вычетом % содержания компонентов амина  

% Am S C М 

[МоO(OH)(ДТБФ)2](ДФГН)2 Найдено 43.12 13.05 24.53 9.85 

Вычислено 43.19 13.10 24.56 9.82 

[МоO(OH)(ДТБФ)2](БАН)2 Найдено 27.89 16.60 31.27 12.43 

Вычислено 27.82 16.64 31.20 12.48 

[WO(OH)(ДТБФ)2](AнН)2 Найдено 22.41 15.39 29.03 22.25 

Вычислено 22.44 15.44 28.95 22.19 

[WO(OH)(ДТБФ)2](ДФГН)2 Найдено 39.67 11.94 22.58 17.20 

Вычислено 39.62 12.02 22.53 17.27 

[Mn(ДТФ)2](АФ2Н)2 Найдено 50.13 17.30 19.46 7.43 

Вычислено 50.13 17.30 19.46 7.43 

[Mn(ДТМФ)2](АФ5Н2) Найдено 41.85 18.76 24.62 8.38 

Вычислено 41.95 18.71 24.56 8.41 
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Таблица 5.5 

Результаты элементного анализа РЛК Mn(II) 

Учитывая соотношение компонентов в образующихся комплексах, число 

вытесняемых протонов, ионную форму металла и реагентов, можно предста-

вить вероятную структуру экстрагируемых комплексов Mo(V), W(V) на приме-

ре [MO(ОН)(ДТБФ)2](ДФГН)2. 

 
Предполагается, что  внешнесферные РЛК образуются следующим обра-

зом. Ионы уранила взаимодействуют с двумя молекулами ДФ образуя двухзар-

ядные анионные комплексы, которые экстрагируются с двумя молекулами про-

тонированного амина. На основании соотношения реагирующих компонентов в 

образующихся комплексах, числа вытесняемых водородных ионов и ионной 

формы комплексообразователя, можно представить вероятную структуру РЛК 

на примере UО2-ДТМФ-Ан и Mn-ДТМФ-АФ1: 

 

 

 Структура РЛК Mn(II) со смешанной координационной сферой может 

быть представлены на примере Mn(ДТМФ)(Фен)2: 

Комплекс % М S C N H O 

[Mn(ДТМФ)(Фен)2] Найдено 9.45 10.86 63.45 9.49 3.79 2.96 

Вычислено 9.38 10.93 63.55 9.56 3.75 2.73 

[Mn(ДТМФ)(Дип)2] Найдено 10.29 11.87 60.42 10.48 3.97 2.97 

Вычислено 10.22 11.91 60.30 10.42 4.09 2.98 
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Произведенные расчеты [48, с.2007] показали, что в органической фазе 

РЛК не полимеризуются и в условиях проведения реакции существуют в моно-

мерной форме (γ=1.02-1.21). 

5.5. Химико-аналитические характеристики комплексов Mo(V), 

W(V), U(VI) и Mn(ΙΙ) с дитиолфенолами и гидрофобными аминами 

На основе данных спектрофотометрических исследований найдены мол-

ярные коэффициенты поглощения,  двухфазные константы устойчивости, а так-

же константа равновесия и экстракции РЛК. Истинные значения молярных ко-

эффициентов поглощения определены методом Комаря. Молярные коэффици-

енты поглощения составляют (4.32-5.41)×10
4
, (2.25-3.98)×10

4
,  (2.68-3.82)×10

4
 и 

(2.45–3.72)×10
4
 для РЛК Mo(V), W(V), U(VI) и Mn(ΙΙ) соответственно (табл. 5.6-

5.8). С увеличением основности аминов молярные коэффициенты поглощения 

комплексов увеличиваются. Для Mn(ΙΙ)) характерно координционное число 6, 

что соответствует октаэдрическому расположению связей. Соединения Mn(ΙΙ) 

парамагнитны. Комплексы металлов с Фен и БФен обычно более прочные и ин-

тенсивно окрашены, чем комплексы с Дип. Расширение сопряжения за счет 

включения еще одного ароматического кольца в случае Фен и БФен создает 

энергетически более выгодные орбитали для образования обратной π-связи 

[236, с.2094]. 

Дфухфазные константы устойчивости определены методом пересечения 

кривых [63, с.200]. При комплексообразовании РЛК Mo(V) и W(V) происходят 

следующие реакции: 

             
  [           ]

                                 (5.8) 

[           ]
         [           ]                         (5.9) 
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Реакции комплексообразования урана и марганца можно представить сле-

дующими уравнениями 

   
       

  [        ]
                                  (5.10) 

[        ]
         [        ]                           (5.11) 

         
  [       ]

                                  (5.12) 

[       ]
         [       ]                             (5.13)   

Константы равновесия реакции и экстракции рассчитаны по формулам:
 

            [    ]  и              [   
 ]     [    ]          (5.14)                                

В случае АФ4, АФ5 и АФ6 константа равновесии и экстракции рассчитана 

по формулам:
 

           [    ]  и                [   
 ]    [    ]       (5.15)                                   

Константы экстракции РЛК с гетероциклическими аминами  

            [   
 ]     [  ]                                     (5.16) 

Величины Кр и Кэк вычисленные по формулам (5.14-5.16) приведены в 

табл. 5.7-5.9.  

5.6. Корреляционные зависимости между свойствами реагентов и 

 комплексов 

Чтобы проследить зависимость между кислотно-основными свойствами 

комплексообразующих ФАГ и рН аналитической реакции с Мо(V) и W(V), бы-

ло проведено сопоставление величин ΔрК1 и ΔрН50. Как установлено ранее, 

уменьшение кислотных свойств (ΔрК1) реагента приводит к сдвигу рН (ΔрН50) 

комплексообразования в более слабокислую область (табл. 5.6, рис. 5.12).  

С увеличением рК реагентов прочность образуемых ими комплексных 

соединений с М(V) линейно увеличивается (рис.5.13). 

Для комплексов молибдена 

                                                   (5.17) 

или 

     
           

     
                                            (5.18) 

Для комплексов вольфрама: 

                 
       (r=0.985)                       (5.19) 
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или 

      (
    

     
)
     

                                        (5.20) 

Таблица 5.6 

Некоторые химико-аналитические характеристики РЛК молибдена и вольфрама 

с ДФ и Ан 
 H3R pKSH Δ pKSH pH50 ΔpH50 lgβ ɛ σn 

Молибден  H 6.30  0.0 2.56  0.00 6.72 4.75 0 

-C3H7 6.72 -0.42 3.02 -0.46 8.92 5.11 -0.126 

-C2H5 6.84 -0.54 3.12 -0.56 9.68 5.05 -0.151 

-CH3 6.92 -0.62 3.20 -0.54 10.11 4.85 -0,170 

-C(CH3)3 6.98 -0.68 3.29 -0.58 10.44 5.18 -0.197 

Вольфрам  H 6.30  0.0 2.42  0.00 6.18 2.25 0 

-C3H7 6.72 -0.42 2.84 -0.42 8.33 2.73 -0.126 

-C2H5 6.84 -0.54 2.92 -0.50 8.95 2.56 -0.151 

-CH3 6.92 -0.62 2.99 -0.57 9.37 2.45 -0,170 

-C(CH3)3 6.98 -0.68 3.07 -0.65 9.68 2.86 -0.197 

Корреляционные зависимости между величинами lgβ и рК1, выражаются 

следующими уравнениями: 

для комплексов молибдена             

   рКSH=5,09+0,181lgβ или  lgβ= 
         

     
              (5.21) 

для комплексов вольфрама                

рКSH=5,04+0,175lgβ или lgβ= 
         

     
               (5.22) 

С увеличением молярной массы заместителя молярный коэффициент пог-

лощения увеличивается (рис.5.14). Корреляционная зависимость имеет вид: 

для комплексов молибдена: 

ɛ=4.75 +0.0078M(X)                        R
2
 =0.9856    (5.23) 

для комплексов вольфрама:  

ɛ=2.25 +0.0107M(X)                        R
2
 =0.9856    (5.24) 

Нами установлено, что значения рН50 комплексообразования и pКSH кор-

релируют с константами Гаммета. Корреляционные зависимости имеют вид: 

для молибдена: 

pH50=2.56-3.72 σn (r=0.9832)    pКSH=6.28+3.48 σn (r=0.9805)          (5.25) 

для вольфрама: 

pH50=2.42-3.36 σn (r=0.9768)    pКSH=6.31+3.46 σn (r=0.9793)           (5.26) 

Введение в структуру реагента электронодонорных заместителей приво-

дит к смещению рН комплексообразования в более слабокислую область. 
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Для РЛК урана были получены следующие корреляционные зависимости 

(рис. 5.15): 

                       или      
           

     
                (5.27) 

рКSH = 4.21+0.189 lgβ или  lgβ= 
         

     
                      (5.28) 

ɛ=2.42 +0.013M(X)                     R
2
 =0.9856                    (5.29) 

pH50=2.65-2.93σn (r=0,985)                                    (5.30) 

pКSH=6.31+3.42σn (r=0,984)                                  (5.31) 

Установленные корреляции подтверждают, что свойства полученных 

комплексов зависят от природы ионов комплексообразователей и кислотно-ос-

новных свойств - SH групп реагентов. С уменьшением кислотных свойств ФАГ 

реагента, прочность комплексов увеличивается, а рНопт и рН50 сдвигаются в 

более слабокислую область. 

 
 

Рис. 5.12. Корреляция между  pKSH и  pH50 для комплексов Мо(V)-ДФ-Aн (а) и 

W(V)-ДФ-Aн (б) 

 

Рис. 5.13. Корреляция между lgβ и  (pKSH) для комплексов Мо(V)-ДФ-Aн(а) и 

W(V)-ДФ-Aн (б) 
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Установлено, что степень экстракции комплексов урана коррелирует с 

     . 

                 .                               (5.32) 

 
 

Рис. 5.14. Корреляция между молярной массой заместителя M(X) и молярным 

коэффициентом поглощения для комплексов Мо(V)-ДФ-Aн (а) и W(V)-ДФ-Aн 

(б) 

Сопоставление констант равновесия lgКр и экстракции комплексов lgКэк 

урана с рК1 реагентов указывает на существование корреляционной зависимос-

ти между этими величинами (рис.5.15), которая описывается уравнениями  

      
         

     
                                              (5.33) 

     (
   

    
)
     

                                      (5.34) 

Для РЛК марганца были получены следующие корреляционные зависи-

мости (рис.5.16): 

                             или          
           

     
          (5.35)                                                     

рКSH=4.98+0.152lgβ или  lgβ= 
         

     
                        (5.36) 

ɛ=3.34 +0.0074M(X)       R
2
 =0.9856                      (5.37) 

pH50=4.35+2.87σn (r=0.9788)                                 (5.38) 

Установлено, что степень экстракции комплексов коррелируют с       

гидрофобных аминов. Введение заместителей различной электронной природы 

и структуры во фрагмент реагента изменяет кислотно-основные свойства ФАГ 

реагента и оптимальные условия комплексообразования реагентов с элемен-

тами.  
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Рис. 5.15. Корреляция между ΔpKSH и ΔpH50(а),  lgβ и pKSH (б);  молярной мас-

сой заместителя (M(X) и молярным коэффициентом поглощения (в); lgКэк и 

рК1(г); lgКр и рК1(д) для комплексов U(VI)-ДФ-Aн 

 

Рис. 5.16. Корреляция между ΔpKSH  и ΔpH50(а) и lgβ и (pKSH) (б) для комплек-

сов Mn(II)-ДФ-AФ1 

В табл. 5.7-5.9  представлены химико-аналитические характеристики РЛК 

Мо(VI), W(VI), U(VI) и Mn(II) с ДФ и Ам.  
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Таблица 5.7 

      Основные химико-аналитические характеристики РЛК молибдена  и вольфрама с ДФ и Ам 

Соединение pKNH
+ рН 

R D 
, 

нм 

, 

нм 

 

×10
-4 

 

lgβ 
lgKp lgKэк 

Обр. Опт. 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 

[MoO(OH)(ДТФ)2](п-Cl-АнH)2 3.98 2.2-5.6 2.8-4.2 97.2 139 520 250 4.32
 

5.78 5.9 8.03 

[MoO(OH)(ДТФ)2](АнH)2 4.62 2.5-5.8 3.1-4.5 97.5 156 525 255 4.75 6.72 6.1 8.91 

[MoO(OH)(ДТФ)2](мАнH)2 4.85 2.5-6.0 3.2-4.7 97.6 163 530 260 4.86 6.83 6.5 9.04 

[MoO(OH)(ДТФ)2](дАнH)2 5.06 2.5-6.2 3.4-4.9 97.7 170 534 264 5.03 6.89 6.8 9.15 

[MoO(OH)(ДТФ)2](о-толH)2 4.45 2.2-5.2 3.0-4.4 97.8 178 528 248 4.63 6.55 6.0 8.85 

[MoO(OH)(ДТФ)2](м-толH)2 4.73 2.5-5.8 3.3-4.6 97.9 186 533 263 4.75 6.68 6.2 8.76 

[MoO(OH)(ДТФ)2](п-толH)2 5.08 2.5-5.9 3.6-4.8 98.2 218 535 265 5.15 6.82 6.3 9.15 

[MoO(OH)(ДТМФ)2](п-ClАнH)2 3.98 2.4-5.8 3.1-4.3 97.5 156 530 256 4.45 9.08 6.0 11.22 

[MoO(OH)(ДТМФ)2](АнH)2 4.62 2.5-6.0 3.4-4.9 97.8 178 535 261 4.85 10.11 6.3 12.22 

[MoO(OH)(ДТМФ)2](дАнH)2 5.06 2.8-6.2 3.6-5.0 98.2 218 542 268 5.25 10.25 7.1 12.36 

[MoO(OH)(ДТМФ)2](м-толH)2 4.73 2.4-5.6 3.4-4.8 98.2 218 534 260 4.95 9.75 6.3 12.04 

[MoO(OH)(ДТМФ)2](п-толH)2 5.08 2.4-5.8 3.7-4.9 98.3 231 536 262 5.32 9.82 6.4 12.15 

[MoO(OH)(ДТМФ)(Дип)]  2.5-8.0 4.9-6.3 98.5 263 518 244 4.85 14.4 6.1 15.23 

[MoO(OH)(ДТМФ)2(Фен)]  2.5-8.3 5.0-6.5 98.7 304 523 249 5.22 14.9 6.2 15.36 

[MoO(OH)(ДТМФ)2](АФ1H)2 5.40 2.5-8.5 4.6-5.8 98.7 304 525 251 5.28 10.35 6.5 12.84 

[MoO(OH)(ДТМФ)2](АФ4H2)  2.5-8.8 4.8-5.8 98.5 263 525 251 5.21 9.32 5.6 12.64 

[MoO(OH)(ДТЭФ)2](АнH)2 4.62 2.4-6.5 3.4-4.8 97.7 170 538 262 5.05 9.68 6.2 11.80 

[MoO(OH)(ДТЭФ)2](о-толH)2 4.45 2.3-6.5 3.2-4.7 98.1 206 538 262 4.82 9.08 6.1 11.05 

[MoO(OH)(ДТПФ)2](АнH)2 4.62 2.0-6.5 3.3-4.7 97.6 163 540 262 5.10 8.92 6.1 10.90 

[MoO(OH)(ДТПФ)2](о-ФДАH)2 4.40 2.5-6.6 3.8-4.8 98.2 218 525 247 5.05 7.68 5.8 10.34 

[MoO(OH)(ДТПФ)2](м-ФДАH)2 4.52 2.6-7.0 4.0-5.2 98.1 206 528 250 5.15 7.62 5.9 10.39 

[MoO(OH)(ДТПФ)2](п-ФДАH)2 4.88 2.6-7.5 4.4-5.9 98.3 231 530 252 5.24 7.81 6.0 10.57 

[MoO(OH)(ДТБФ)2](АнH)2 4.62 2.5-7.0 3.6-5.1 98.5 263 538 258 5.18 10.44 6.5 12.85 

[MoO(OH)(ДТБФ)2](мАнH)2 4.85 2.6-7.7 3.7-5.3 98.6 282 543 263 5.29 10.57 6.8 12.95 
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Продолжение таблицы 5.7 
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 

[MoO(OH)(ДТБФ)2](дАнH)2 5.06 2.6-7.7 3.8-5.3 98.7 304 540 260 5.36 10.62 7.2 13.01 

[MoOO(OH)(ДТБФ)2](о-толH)2 4.45 2.4-7.5 3.5-5.0 98.6 282 535 255 5.08 9.42 6.3 12.43 

[MoOO(OH)(ДТБФ)2](м-толH)2 4.73 2.5-6.8 3.4-4.9 98.8 329 542 262 5.15 9.46 6.5 12.44 

[MoO(OH)(ДТБФ)2](п-толH)2 5.08 2.6-7.0 3.8-5.3 99.0 396 546 266 5.41 9.55 6.6 12.53 

[MoO(OH)(ДТБФ)2](ДФГH)2 10.12 3.2-8.8 4.3-6.5 99.2 496 520 240 4.75 10.52 6.5 13.20 

[MoO(OH)(ДТБФ)2](БАH)2 9.37 3.3-7.8 5.0-5.6 99.4 663 510 210 4.69 10.25 5.8 13.05 

[MoO(OH)(ДТБФ)2](АФ4H2)  3.0-8.0 4.6-5.9 99.8 996 525 225 5.29 10.75 6.2 13.73 

[MoO(OH)(ДТБФ)2](АФ8H)2  3.0-8.0 4.2-5.6 99.8 996 515 235 4.96 10.70 6.0 13.68 

[WO(OH)(ДТФ)2](АнH)2 4.62 1,8-5,6 2.9-4.1 98.2 218 478 208 2.25 6.18 5.4 8.23 

[WO(OH)(ДТФ)2](мАнH)2 4.85 2.0-5.8 3.2-4.2 98.3 231 483 213 2.41 6.24 5.5 8.34 

[WO(OH)(ДТМФ)2](АнH)2 4.62 2,0-5,8 3,2-4,3 99.0 396 480 206 2.45 9.37 5.6 11.95 

[WO(OH) (ДТМФ)2](мАнH)2 4.85 2,2-5,9 3,3-4,4 99.1 440 485 211 2,57 9.40 5.8 12.08 

[WO(OH)(ДТМФ)2](дАнH)2 5.06 2,4-6,1 3,5-4,5 99.2 496 490 216 2,68 9.42 5.9 12.15 

[WO(OH)(ДТМФ)2](АФ1H)2 5.40 1.6-5.2 4,0-5,1 99.4 663 476 202 2.73 9.82 6.5 12.86 

[WO(OH)(ДТМФ)2](АФ2H)2  1.6-5.3 4,2-5,2 99.5 796 479 205 2.83 9.78 6.6 12.79 

[WO(OH)(ДТМФ)2](АФ3H)2  1.6-5.3 3,9-5,1 99.6 996 480 206 2.92 9.89 6.7 12.75 

[WO(OH)(ДТМФ)2] (АФ4H2)  2,0-5,6 4,2-5,3 99.4 663 480 206 2.85 9.88 4.56 12.74 

[WO(OH)(ДТМФ)2](АФ5H2)  2,2-5,7 4,3-5,4 99.3 567 485 211 2.93 9.81 4.54 12.56 

[WO(OH)(ДТМФ)2](АФ6H2)  2,4-5,7 4,5-5,5 99.4 663 490 216 2.95 9.92 4.63 12.74 

[WO(OH)(ДТЭФ)2](АнH)2 4.62 2,0-5,8 3,1-4,2 98.7 304 482 204 2.56 8.95 5.52 11.04 

[WO(OH)(ДТЭФ)2](ДФГH)2 10.12 2.4-7.0 4,0-5.6 99.3 567 480 204 3.14 9.45 5.6 11.96 

[WO(OH)(ДТПФ)2](АнH)2 4.62 2.0-6.0 3,1-4,1 98.4 246 480 202 2.73 8.33 5.8 11.01 

[WO(OH)(ДТПФ)2](п-АмРуH)2 9.17 3.5-7.5 6.5-7.1 98.6 282 465 187 2.76 7.67 5.3 10.12 

[WO(OH)(ДТБФ)2](АнH)2 4.62 2,1-6,0 3.4-4.4 99.2 496 475 195 2.86 9.68 5.8 12.37 

[WO(OH)(ДТБФ)2](мАнH)2 4.85 2,3-6,2 3.5-4.6 99.2 496 480 200 2,95 9.75 6.1 12.45 

[WO(OH)(ДТБФ)2](ДФГH)2 10.12 2.6-8.0 4.5-6.0 99.4 663 485 205 3.38 8.48 6.6 12.46 

[WO(OH)(ДТБФ)2](АФ1H)2 5.40 2.4-5.9 4.2-5.2 99.5 796 480 200 3.72 10.7 6.6 13.01 

[WO(OH)(ДТБФ)2](АФ2H)2  2.5-6.0 4.5-5.4 99.7 1329 485 205 3.90 10.6 6.7 13.05 

[WO(OH)(ДТБФ)2](АФ3H)2  2.5-6.1 4.4-5.3 99.7 1329 490 210 3.98 10.6 6.8 13.11 
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Таблица 5.8 

Химико-аналитические характеристики комплексов урана(VI) с дитиолфенолами  и гидрофобными аминами 

Соединение pKNH
+ 

рН R 

 

D 

 , нм 

 

Δλ, нм ×10
-4 lgβ 

 

lgKp 

 

lgKэк 

 
Образования 

и экстракции 

Опти- 

мальная 

[UО2(ДТФ)2](АнН)2 4.62 2.0-6.0 3.6-4.6 98.4 246 435 165 2.68 11.08 5.32 10.51 

[UО2(ДТФ)2](мАнН)2 4.85 2.0-6.2 3.7-4.7 98.6 282 438 168 2.84 11.25 5.41 10.62 

[UО2(ДТФ)2](дАнН)2 5.06 2.2-6.4 3.9-4.9 98.7 304 440 170 2.95 11.38 5.53 10.68 

[UО2(ДТФ)2](БаН)2 9.37 3.5-6.5 4.2-5.8 98.9 360 445 175 3.25 11.46 5.56 10.75 

[UО2(ДТМФ)2](АнН)2 4.62 3.5-5.9 4.1-4.9 98.7 304 440 166 2.81 14.34 6.08 11.60 

[UО2(ДТМФ)2](мАнН)2 4.85 3.6-6.2 4.2-5.1 98.8 329 445 171 2.95 14.46 6.13 11.68 

[UО2(ДТМФ)2](дАнН)2 5.06 3.6-6.4 4.3-5.2 98.9 360 450 176 3.13 14.57 6.18 11.75 

[UО2(ДТМФ)2](ДФГН)2 10.12 3.8-8.5 4.5-6.9 99.5 796 462 188 3.24 14.68 6.25 12.82 

[UО2(ДТМФ)2](АФ1Н)2 7.84 3.0-8.0 5.2-6.2 99.6 996 430 156 3.40 14.96 6.81 12.97 

[UО2(ДТЭФ)2](АнН)2 4.62 2.2-6.2 3.8-4.7 98.6 282 446 170 2.99 13.88 5.97 11.46 

[UО2(ДТЭФ)2](мАнН)2 4.85 2.2-6.4 3.9-4.9 98.7 304 450 174 3.15 14.00 6.03 11.49 

[UО2(ДТЭФ)2](дАнН)2 5.06 2.4-6.5 4.1-5.0 98.9 360 455 179 3.28 14.11 6.11 11.56 

[UО2(ДТЭФ)2](ДФГН)2 10.12 3.5-8.2 4.3-6.8 99.2 496 470 194 3.45 14.56 6.19 12.63 

[UО2(ДТЭФ)2](ТФГН)2 9.10 3.2-6.9 4.0-6.1 98.9 360 460 184 3.23 13.32 5.87 11.21 

[UО2(ДТЭФ)2](АФ3Н)2  3.5-7.5 5.2-6.6 99.4 663 438 162 3.82 14.75 6.73 12.53 

[UО2(ДТПФ)2](АнH)2 4.62 2.3-6.2 3.7-4.7 98.7 304 448 170 3.05 12.67 5.95 11.14 

[UО2(ДТПФ)2](ФенH)2 4.88 1.5-6.8 3.6-5.9 98.1 206 463 185 3.36 15.10 5.42 11.20 

[UО2(ДТПФ)2](ДипH)2 4.40 1.5-6.8 3.6-5.9 97.9 186 458 180 3.24 15.05 5.38 11.05 

[UО2(ДТПФ)2](АмРуH)2 6.86 1.5-6.8 3.6-5.9 97.7 170 455 177 3.15 14.93 5.65 11.01 

[UО2(ДТБФ)2](АнН)2 4.62 2.4-6.6 4.2-5.1 99.6 996 450 170 3.16 14.65 6.17 11.71 

[UО2(ДТБФ)2](мАнН)2 4.85 2.5-6.7 4.3-5.2 99.7 1329 455 175 3.25 14.76 6.23 11.79 

[UО2(ДТБФ)2](дАнН)2 5.06 2.6-6.8 4.4-5.3 99.7 1329 460 180 3.42 14.48 6.28 11.82 

[UО2(ДТБФ)2](ДФГН)2 10.12 2.8-8.8 4.6-7.0 99.8 1996 478 198 3.61 14.89 6.34 12.95 

[UО2(ДТБФ)2](БАН)2 9.37 2.7-6.7 4.2-6.8 99.7 1329 455 170 3.58 14.85 6.30 11.90 



 
 

181 
 

  Таблица 5.9 

Условия образования и химико-аналитические характеристики РЛК марганца (II) c ДФ и Ам 

Соединение pKNH
+ 

pH 
 

R % 

 

D 

 

мах, 

 нм 

 

Δ, 

 нм
 

 

·10
-4 

л⸱моль
-1

⸱см
-1 

 

 

lg βк 

 

lgKp 

 

lgKэк 

Образова-

ния 

Оптималь-

ный 

[Mn(ДТФ)(Фен)2] 4.88 3.0-8.8 5.5-6.9 97.2 139 420 150 2.60 7.98 5.45 10.12 

[Mn(ДТФ)(БФен)2] 4.80 3.0-9.0 5.6-7.1 97.3 144 425 155 2.92 8.25 5.76 10.41 

[Mn(ДТФ)(Дип)2] 4.40 2.6-8.5 5.3-6.7 97.2 139 436 166 2.45 7.34 5.38 9.48 

[Mn(ДТФ)2](АФ1Н)2 5.40 2.8-8.0 5.6-6.6 97.5 156 470 200 3.35 8.82 5.96 11.01 

[Mn(ДТФ)2](АФ2Н)2  2.8-8.2 5.4-6.5 97.7 170 468 198 3.43 8.53 5.89 10.76 

[Mn(ДТФ)2](АФ3Н)2  2.7-8.0 5.4-6.4 97.8 178 464 194 3.48 8.25 5.45 10.50 

[Mn(ДТФ)2](АФ4Н2)  3.0-8.5 5.8-7.1 97.6 163 480 210 3.25 6.84 5.15 9.05 

[Mn(ДТФ)2](АФ5Н2)  3.0-8.5 5.6-6.9 97.8 178 475 205 3.32 6.62 5.19 8.87 

[Mn(ДТФ)2](АФ6Н2)  2.9-8.5 5.5-6.8 97.9 186 472 202 3.40 6.51 5.24 8.78 

[Mn(ДТМФ)(Фен)2] 4.88 3.0-9.0 6.0-7.2 97.4  424 150 2.74 9.25 5.49 11.52 

[Mn(ДТМФ)(БФен)2] 4.80 3.0-9.2 6.2-7.5 97.5 156 428 154 2.98 8.92 5.85 11.11 

[Mn(ДТМФ)(Дип)2] 4.40 2.8-8.8 5.6-7.0 97.3 144 440 166 2.53 8.07 5.46 10.22 

[Mn(ДТМФ)2](АФ1Н)2 5.40 3.0-8.5 5.8-6.8 99.2 496 465 191 3.46 12.8 6.06 15.50 

[Mn(ДТМФ)2](АФ2Н)2  2.8-8.4 5.6-6.7 99.3 567 462 188 3.53 12.8 6.18 15.55 

[Mn(ДТМФ)2](АФ3Н)2  2.8-8.3 5.6-6.6 99.2 496 460 186 3.57 12.7 6.25 15.40 

[Mn(ДТМФ)2](АФ4Н2)  3.2-8.6 6.0-7.3 98,8 329 470 196 3.34 10.6 5.32 13.12 

[Mn(ДТМФ)2](АФ5Н2)  3.0-8.5 5.8-7.1 98.9 360 465 191 3.42 10.5 5.39 13.06 

[Mn(ДТМФ)2](АФ6Н2)  2.8-8.5 5.7-7.0 98.7 304 462 188 3.50 10.3 5.37 12.78 

[Mn(ДТЭФ)2](АФ1Н)2  2.9-8.2 5.7-6.7 98,5 263 472 196 3.55 12.3 6.12 14.72 

[Mn(ДТЭФ)2](АФ2Н)2  2.9-8.3 5.7-6.6 98,2 218 470 194 3.58 12.0 6.25 14.34 

[Mn(ДТЭФ)2](АФ3Н)2  3.0-8.0 5.7-6.5 98,3 231 465 189 3.62 12.8 6.28 15.16 

[Mn(ДТПФ)2](АФ1Н)2  3.0-8.1 5.6-6.5 97.8 178 474 196 3.65 11.5 6.19 13.75 

[Mn(ДТПФ)2](АФ2Н)2  3.2-8.5 5.6-6.6 97.9 186 474 196 3.69 11.6 6.22 13.87 

[Mn(ДТПФ)2](АФ3Н)2  3.2-8.5 5.7-6.7 98.0 196 475 197 3.78 11.8 6.33 14.09 
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Обзор главы V 

Физико-химическими методами исследованы РЛК молибдена(V) с ДФ 

(ДТФ, ДТМФ, ДТЭФ, ДТПФ, ДТБФ)  и Ам. Из гидрофобных аминов использо-

ваны п-Cl-Ан, Ан, мАн, дАн, о-тол, м- тол, п- тол, о-, м- и п-ФДА, БА, АмРу, 

ДФГ, АФ1, АФ4 и АФ8. Изучены РЛК вольфрама(V) с ДТФ, ДТМФ, ДТЭФ, 

ДТПФ и ДТБФ в присутствии гидрофобных аминов (п-АмРу, Ан, мАн, ДФГ, 

АФ1, АФ2 и АФ3) .Физико-химическими методами исследованы РЛК U(VI) с 

ДФ (ДТФ, ДТМФ, ДТЭФ, ДТПФ, ДТБФ) и гидрофобными аминами. Из гидро-

фобных аминов использован Ан, мАн, дАн, Фен, Дип, ДФГ, ТФГ, БА, АФ1 и 

АФ3. Исследованы РЛК Mn(II) с ДФ (ДТФ, ДТМФ, ДТЭФ и ДТПФ) и Ам (Фен, 

БФен, Дип и АФ1- АФ6). 

Было установлено, что спектрофотометрические характеристики и интер-

вал pH оптимальной экстракции РЛК М(VI) и М(V) практически одинаковы. 

М(VI) первоначально восстанавливается дитиолфенолами до М(V), последний 

затем вступает в реакцию комплексообразования.  

Полному переходу РЛК М(V) с ДФ и Ам в органическую фазу, соответ-

ствует рН 2.8-6.5 и 2.9-6.0 для Mo(V) и W(V) соответственно. Оптимальная 

область образования и экстракции ионных ассоциатов U(VI)  находятся при 

рН=3.6-7.0. Максимальный выход комплексов наблюдается при рН 5.3-7.5 

Быстрое расслоение фаз и максимальное значение светопоглощения дос-

тигнуты при экстракции комплексов хлороформом. Следовательно, практи-

чески полное извлечение (97.2-99.8%) достигается однократной экстракцией. 

Поэтому в качестве органического растворителя для экстракционно-фотометри-

ческого определения выбран CHCl3. За счет экстракции органическими раство-

рителями устраняется влияние посторонних ионов и понижается предел обна-

ружения фотометрических методов. Органические растворители, используемые 

для экстракции РЛК по степени экстракции располагаются в ряд хлороформ > 

четыреххлористый углерод > дихлорэтан > п-ксилол > толуол > бензол > этила-

цетат > н-бутанол > изоамиловый спирт. 
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Близкие значения максимумов светопоглощения РЛК позволяют сделать 

вывод о том, что полученные комплексы являются ионными ассоциатами. В 

этих комплексах внешнесферный лиганд влияет на свойства внутрисферного 

комплекса, вызванныые электростатическим взаимодействием, возможностью 

образования H-связей. Основность гидрофобных Ам не оказывает серезного 

влияния на условия образовании и экстракцию РЛК. 

Строение комплексов исследованы методами ИК-спектроскопии, термог-

равиметрии и РСА. Предполагается, что катионы Mo W и U
 
в комплексах свя-

зан валентной связью с кислородом, а Мn - с серой. Комплекс Мо(V) с ДТМФ и 

Дип выделен в твердом виде и исследован методом рентген-структурного ана-

лиза. Комплекс мономерный и центральный атом координируется шестью ато-

мами доноров. Донорное окружение молибдена в исследуемом комплексе сос-

тавляют два атома азота, три атома кислорода и один атом серы (MoO3SN2). Ко-

ординационное окружение молибдена представляет собой искаженный тетра-

эдр, включающий два атома азота дипиридила, один атом кислорода и один 

атом серы ДТМФ и два атома кислорода группы MoO(OH)
2+

, что согласуется с 

данными колебательной и электронной спектроскопии.  

Установлены корреляции между ΔpKSH и ΔpH50, lgβ и pKSH, молярной 

массой заместителя (M(X) и молярным коэффициентом поглощения, lgКэк и 

рК1, lgКр и рК1 для комплексов с ДФ и Aн. Полученные корреляции подтверж-

дают, что с введением в структуры электродонорных заместителей, то есть с 

уменьшением кислотных свойств ФАГ реагента, прочность комплексов, а так-

же lgКэк и lgКр увеличиваются, а рНопт и рН50 смещаются в более слабокислую 

область. Установленные корреляции могут служить теоретической основой ко-

личественного прогноза целенаправленного синтеза, выбора и применения ре-

агентов  в неорганическом анализе. 
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ГЛАВА VI 

 

РАЗНОЛИГАНДНЫЕ КОМПЛЕКСЫ ЖЕЛЕЗА(II), КОБАЛЬТА(II) И 

НИКЕЛЯ(II) С ДИТИОЛФЕНОЛАМИ И ГИДРОФОБНЫМИ АМИНАМИ 

Одной из важных задач современной аналитической химии является оп-

ределение следовых количеств элементов в природных и промышленных мате-

риалах. Наряду с созданием новых избирательных физических и физико-хими-

ческих методов, ведущей тенденцией развития аналитической химии является 

снижение предела обнаружения определяемого элемента. Среди физико-хими-

ческих методов анализа по доступности, простоте исполнения, надежности и 

низким значением предела обнаружения выгодно отличаются фотометрические 

методы. Для определения элементов в объектах различного состава широко ис-

пользуется фотометрический метод, характеризующийся высокой чувствитель-

ностью и селективностью, простотой выполнения определения и не требующий 

дорогостоящего оборудования. 

Предварительные опыты показывают, что ионы Fe(II), Co(II) и Ni(II) при 

взаимодействии с ДФ образуют окрашенные комплексы, которые нерастворя-

ются в неполярных органических растворителях. С введением в систему гидро-

фобных Ам эти соединения экстрагируются в органическую фазу в виде РЛК. 

Железо образует очень прочные координационные связи с любыми до-

норными атомами лигандов. Благодаря этому имеется несколько атомных кон-

фигураций в молекулах хелатообразующих реагентов, которые обуславливают 

высокую селективность определения железа [276, с.294].  

Методами спектрофотометрии, ИК-спектроскопии, термогравиметрии и 

химического анализа исследованы РЛК Fe(II) с ДФ и Ам. Из ДФ использованы 

ДТФ, ДТМФ, ДТЭФ и ДТБФ, а из гидрофобных аминов - Ан, мАн, дАн, ДФГ, 

Фен, БФен, Дип, АФ1-АФ3, АФ7 и АФ8. Спектрофотометрическими методами 

исследованы РЛК Co(II) и Ni(II) с ДФ и Ам. Из гидрофобных аминов использо-

ван Ан, мАн, дАн, Гу, ДФГ, ТФГ, ДАМ, ДАПМ, ДАФМ, БА, о-ФДА, о-АмРу, 

Фен, БФен, Дип, АФ1-АФ8, АФ10 и АФ12 [9, с.564; 172, с.457; 407, с.993]. 
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Опыты показали, что интервал рН оптимальной экстракции и спектры 

поглощения РЛК,  образующиеся с исходными растворами Fe(II) и Fe(III), прак-

тически не отличаются. Одинаковость спектров дает основание предположить, 

что при взаимодействии с дитиолфенолами Fe(III) восстанавливается и в обоих 

случаях образуется одно и то же соединение Fe(II). 

Для фотометрического определения кобальта довольно селективными 

являются реагенты с о-нитрозофенольной группировкой или аналогичного ст-

роения с оксимной группировкой. Наиболее часто применяют диоксимы, окси-

азосоединения, а также тиокарбоновые кислоты [276, с.314]. В наиболее важ-

ных фотометрических методиках определения никеля используют реакции с 

диоксимами и дитизонами [231, с.100-105, с.121]. 

6.1. Условия образования и экстракции РЛК Fe(II), Co(II) и Ni(II) с 

дитиолфенолами и гидрофобными аминами 

Влияние рН водной фазы. Результаты исследований показали, что ин-

тенсивность окраски комплексов Fe(II) с ДФ и Ам постоянна в диапазоне рН 

3.9-7.5 (рис.6.1). Независимо от природы минеральных кислот выход РЛК 

Co(II) и Ni(II) максимален при рН 4.1-7.9 (рис.6.2).  С уменьшением рН водной 

фазы экстракция М(II) со временем уменьшается, что, видимо, связано с по-

нижением концентрации ионизированной формы ДФ и, вероятнее всего в раст-

воре они находятся в виде недиссоциированного молекула. При  pH8 РЛК 

практически не экстрагируются, что, очевидно, связано с понижением степени 

протонизации Ам. С другой стороны увеличивается содержание неэкстрагиру-

ющихся комплексов [М(ДФ)2]
4- 

и [М(ДФ)3]
7-

 в водном растворе, так как диссо-

циация ДФ по второй -SH группе (рК2=8.25-8.78) возрастает. Комплексы с АФ, 

ДФГ и гетероциклическими аминами образуются в более слабокислой среде. 

ДФГ находится в катионной форме до рН 10, что делает широким интервал его 

взаимодействия. В более кислых или более щелочных растворах, поглощение 

уменьшается из-за неполного образования комплекса или гидролизом комплек-

са.  



 
 

186 
 

 
Рис.6.1. Зависимость оптической плотности РЛК от рН водной фазы 

1-Fe(II)-ДТМФ, 2-Fe(II)-ДТМФ-Ан, 3-Fe(II)-ДТМФ-мАн, 4-Fe(II)-ДТМФ-дАн. 

5-Fe(II)-ДТБФ-АФ1, 6-Fe(II)-ДТБФ-АФ8. 

CFe(II) = 3.57×10
-5

 M, CДФ =(0.80-0.96)×10
-4

 M; CАм = (0.76-0.88)×10
-3

 M,  КФК-2, l 

= 0,5 см 

В присутствии второго лиганда оптимальная кислотность комплексообра-

зования смещена в более кислую область, рНопт шире, чем в случае ОЛК. На-

личие одного максимума светопоглощения в указанных пределах рН подтверж-

дает предположение о получении одного комплексна. 

 
Рис.6.2. Зависимость оптической плотности РЛК кобальта(II) и никеля(II) от рН 

водной фазы 

а)1.Со-ДТФ-АФ4, 2.Со-ДТФ-АФ5, 3.Со-ДТФ-АФ6, 4.Со-ДТБФ-АФ10,  

5. Со-ДТБФ-АФ12 

б)1.Ni-ДТЭФ-Ан, 2.Ni-ДТБФ-Ан, 3.Ni-ДТБФ-дАн, 4.Ni-ДТФ-Ан, 5.Ni-ДТФ-Ан                                                                   

CCo(II)=2.035×10
-5

М, CNi(II)= 2.044×10 
-5

 М; СДФ= (0.72-0.96) ×10
-3

 М;  САм=(0.8-

1.0)×10
-3

 М, КФК-2, 490 нм,  =0.5 см. 

Менее основные амины образуют РЛК с анионными дитиолфенолятны-

ми комплексами М(II) при более низких значениях рН. 

Выбор растворителя. Для экстракции РЛК исследованы неводные раст-

ворители: хлороформ, 1,2-дихлорэтан, четыреххлористый углерод, бензол, то-
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луол, хлорбензол, ксилолы, изобутанол, н-бутанол, изопентанол и их смеси. Ис-

пользование полярных апротонных растворителей, таких как этилацетат и ме-

тилизобутилкетон, нецелесообразно из-за возможных сольватационных процес-

сов, что может значительно осложнить или изменить процесс комплексообразо-

вания. Содержание железа в органической фазе определяли фотометрически с 

использованием 8-гидроксихинолина [276, с.301] после реэкстракции, а в вод-

ной фазе - по разности. Эффективными среди них оказались хлороформ, четы-

реххлористый углерод и дихлорэтан. При однократной экстракции хлорофор-

мом извлекается 98.3-99.8% Fe(II), Co(II) и Ni(II) в виде РЛК. В дальнейших ис-

следованиях в качестве экстрагента использовали хлороформ. Повышением мо-

лекулярного веса амина не изменяется характер спектра поглощения и чувстви-

тельность почти не изменяется, но улучшается экстрагируемость РЛК. В преде-

лах соединений одного класса экстракционная способность снижается с ростом 

числа атомов углерода в молекуле растворителя.  

В зависимости от природы органических растворителей устойчивость и 

максимум светопоглощения РЛК меняется. Основность гидрофобных Ам не 

оказывает ощутимого влияния на условия и экстракцию комплексов. В ряду 

ДАМ-ДАПМ-ДАФМ процент экстракции возрастает. Введение гидрофобных 

радикалов увеличивает растворимость реагентов в органических растворителях. 

Спектры поглощения. Максимальный аналитический сигнал при комп-

лексообразовании Fe(II) с ДФ и Ам наблюдается при 544-586 нм (рис. 6.3). Ба-

тохромный сдвиг составляет 245-255 нм. В присутствии гетероциклических 

аминов можно заметить небольшое смещение максимумов поглощения и в ряде 

случаев их уширение. Эти изменения свидетельствуют о том, что в присутствии 

гетероциклических аминов образуются комплексные соединения, во внутрен-

ную сферу которых входят ДФ и Ам. Максимальный аналитический сигнал при 

комплексообразовании РЛК Co(II) и Ni(II) наблюдается при 512-595 нм (рис. 

6.4), где отсутствуют спектры поглощения реагентов (ДФ), так как они макси-

мально поглощают при 270-280 нм. Таким образом, батохромный сдвиг сос-
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тавляет 245-255 нм. В случае Фен, БФен, Дип максимумы в спектрах поглоще-

ния находятся в более коротковолновой области.  

 

Рис.6.3. Спектры светопоглощения комплексов железа(II) с ДТМФ и Ам 

1 -Fe(II)-ДТМФ, 2 -Fe(II)-ДТМФ-Ан, 3-Fe(II)-ДТМФ-мАн, 4-Fe(II)-ДТМФ–дАн. 

CFe(II)=3.57×10
-5

M, СДФ=(0.80-0.96)×10
-4

M; САм=(0.76-0.88)×10
-3

M, СФ-26, l=1 см 

 

Рис.6.4. Спектры поглощения комплексов Co(II) и Ni(II) с ДФ и Ам                       

а)1.Co-ДТФ-Ан,  2.Co-ДТМФ-Ан,   3.Co-ДТПФ-Ан, 4.Co-ДТБФ - Ан 

б)1.Ni-ДТЭФ-Фен, 2.Ni–ДТЭФ-БФен,  3.Ni-ДТЭФ-о-АмРу, 4.Ni-ДТЭФ-о-ФДА, 

5.Ni-ДТЭФ-ДФГ 

CCo(II)=2.035×10
-5

М, CNi(II)=2.044×10
-5

 М; СДФ= (0.72-0.96)×10
-3

 М;  САм= (0.8-

1.0)×10
-3

 М, СФ-26,  =1cм. 

Влияние времени выдерживания и концентрации лигандов. При опти-

мизированном значении рН водной фазы было определено время достижения 

экстракционного равновесия при соотношении водной и органической фаз 4:1. 

Было установлено, что экстракционное равновесие достигается в течение 5 ми-

нут. РЛК Fe(II), Co(II) и Ni(II) с ДФ и Ам устойчивы в водных и органических 

растворителях в течение 3-5 суток, а после экстракции - больше месяца. Макси-

мальная светопоглощения РЛК Fe(II), Co(II) и Ni(II) с ДФ и Ам достигается в 
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течение 5-10 минут. При нагревании до 30 
о
С окраска РЛК развивается мгно-

венно.  

Образование РЛК Fe(II), Co(II) и Ni(II) наблюдается в присутствии неболь-

шого избытка комплексообразующих реагентов. Оптимальная концентрация 

ДФ, для образования и экстракции РЛК в зависимости от основности гидрофоб-

ных Ам не меняется. Оптимальным условием образования и экстракции соеди-

нений Fe(II) является концентрация (0.80-0.96)×10
-3 

моль/л ДФ и (0.72-0.88)× 

10
-3 

моль/л  Ам. Для образования и экстракции РЛК Co(II) и Ni(II) оптимальным 

является (0.72-0.96)×10
-3 

моль/л концентрация ДФ и (0.8-1.0)×10
-3 

моль/л - Ам. 

Изменение концентрации ДФ не изменяет состава РЛК. В случае гетероцикли-

ческих диаминов изменение концентрации Ам приводит к изменению состава 

РЛК. Для ДФГ малохарактерно образование координационных соединений с 

металлами. При добавлении его к азотнокислым, солянокислым и сернокислым 

растворам солей Co и Ni наблюдается выпадение основных солей, не извлека-

ющихся органическими растворителями. 

Влияние соотношения объемов фаз. Степень извлечения Fe(II), Co(II) и 

Ni(II) в виде РЛК не зависит от соотношения объемов водной и органической 

фаз в широком интервале (от 5:5 до 100:5), что позволяет проводить одновре-

менное концентрирование и фотометрическое определение указанных элемен-

тов. Коэффициент концентрирования достигает 20. Таким образом, увеличение 

водной фазы в 18 раз по отношению к органической не оказывает влияния на 

полноту извлечения.  

6.2. Состав и строение комплексов Fe(II), Co(II) и Ni(II) с дитиолфено-

лами и гидрофобными аминами 

Состав комплексов Fe(II), Co(II) и Ni(II) с ДФ и Ам. Для определения 

стехиометрических коэффициентов реакции взаимодействия М(II) с ДФ и Ам, 

применяли различные спектрофотометрические методы: метод сдвига равнове-

сия, прямой линии Асмуса и относительного выхода [63, с.187-192]. Приведен-

ные на рис.6.5 данные показывают, что в состав РЛК компоненты входят в со-

отношении М(II):ДФ:Ам=1:2:2 (рис.6.5). В присутствии ДАМ и его аналогов 
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соотношение М(II):ДФ:Ам=1:1:1. В случае гетероциклических диаминов и о-

ФДА - М(II):ДФ:Ам=1:1:2. Константа протонизации исследованных гетероцик-

лических диаминов в порядке 4.40-4.88 показывает, что в условиях образования 

и экстракции комплексов гетероциклические диамины не протонизированы. В 

условиях образования и экстракции комплексов ДФ в растворе могут существо-

вать как в виде однозарядного, так и в виде двухзарядного аниона. 

ДАМ и его аналоги по своему характеру являются слабыми двухкислотны-

ми основаниями. Они занимают два координационных места.  

 

Рис. 6.5. Определение соотношения компонентов в РЛК методом сдвига равно-

весия для Fe -ДТБФ-Ан (а) и Fe -ДТБФ-мАн (б). 1. Fe:ДТБФ; 2. Fe:Ам.  

 С Fe (II)= 3.57×10
-5

 М;  СФ-26, l=1см 

 ИК-спектроскопическое исследование комплексов Fe(II), Co(II) и 

Ni(II) с ДФ и Ам. Для изучения характера связей в РЛК с ДФ и Ам сняты и изу-

чены ИК-спектры комплексов Fe-ДТМФ-Ан, Fe-ДТМФ-Фен и Со(II)-ДТМФ-

Дип (рис.6.6). ИК-спектры РЛК сняты на спектрофотометрах ИКС-14 и UR-20 в 

вазелиновом масле в спектральной области 4000-400 см
-1

 при 300 К. 

 В ИК-спектрах комплексов в области 440-430 см
-1

 появляется интенсивная 

полоса поглощения, обусловленная валентным колебанием связи М-S. Отсут-

ствие ярко выраженной полосы при 2585-2575 см
-1

, наблюдаемая в спектре ДФ 

и появление в спектрах комплекса двух полос поглощения, одна из которых 

смещена в сторону коротких частот, показывает, что одна из тиольных групп 

принимает участие в образовании комплекса. Исчезновение полосы поглоще-

ния при 3460-3450 см
-1 

говорит о том, что -ОН группа участвует в образовании 
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связи M-O. Полоса поглощения, проявляемое при 2380 см
-1

 указывает на нали-

чие протонированного анилина. Полоса поглощения при 1390 см
-1

 указывает на 

наличие координированного фенантролина [17, с.229; 59, с.141; 272, с.30, с.40].  

   Доказательством образования нового РЛК служат три пика в низкочастот-

ной области: 458 см 
-1 

связь М-N,  525 см 
-1

связь М–O и 444 см 
-1 

связь М -S. 

Предполагается, что в экстрагируемом соединении ионы Co(II) и Ni(II) 

связаны основными валентными связями с атомом кислорода -OH группы, а 

атомы серы участвуют в образовании координационной связи. ИК-спектры 

РЛК Co(II)-ДТМФ-Дип сопоставлены с ИК-спектрами ДТМФ и Дип. В области 

валентных колебаний C-N и C-C связей колец наблюдается смещение полос 

1585 см
-1

 в молекуле Дип до 1565 см
-1

 и 1400  до 1385 см
-1

 в комплексе, что ука-

зыва-ет на связь металла с азотом. ν(C=C) в спектре ДТМФ, наблюдаемое при 

1450 см
-1

, в спектре комплекса смещается до 1421 см
-1

. Слабая полоса в спектре 

Фен наблюдаемая при 3075 см
-1

 относится к ν(C–H) в ароматическом кольце. 

При комплексообразовании наблюдается смещение этой  полосы до 2920 см
-1

.  

Некоординированный Дип имеет четыре характеристических колебания 

фенильных колец в области 1600-1300 см
-1 

(1579, 1553, 1448 и 1410 см
-1

) [59, 

с.408]. В спектрах комплексов эти полосы смещаются в сторону больших 

частот. Характерные колебания связи М-О видны в низкочастотной области 525 

см
-1

, что говорит о смещении пика в низкочастотную область от 470 см
-1

 к 525 

см
-1

, характерный пик связи Ni-N виден в низкочастотной области 458 см
-1

. 

Устойчивость РЛК значительно выше, чем устойчивость соответству-

ющих OЛК, Это связано с образованием пятичленного хелатного цикла и нали-

чием π-дативной связи с гетероциклическим амином. При этом электронная 

плотность донорно-акцепторной связи частично смещается к атомам азота ами-

на, что увеличивает положительный эффективный заряд иона М(II). Это в свою 

очередь облегчает взаимодействие с отрицательно заряженным ионом ДФ. В 

результате такого взаимодействия проявляется энергетический выигрыш при 

образовании РЛК по сравнению с образованием ОЛК. Согласно принципу со-

ответствия и комплементарности вклад в энергетический выигрыш при обра-
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зовании РЛК вносят также хелатный эффект и количество образующихся при 

координации пяти и шестичленных циклов. Таким образом, гетероциклические 

амины и ДФ проявляют очень хорошую совместимость в координационной 

сфере иона М(II). 

 

Рис. 6.6. ИК-спектры комплексов Fe(II)-ДТМФ-Ан (а) и Fe(II)-ДТМФ-Фен (б) 

Со(II)-ДТМФ-Дип (в) 

Термогравиметрическое исследование комплексов. ТГ-ДТГ кривые 

комплексов Fe(II)-ДТФ-Дип, Fe(II)-ДТМФ-Фен, Со(II)-ДТМФ-Фен и Ni(II)-

ДТМФ-Фен указывают, что они термически стабильны до 400 
о
С (рис.6.7). Раз-

ложение комплексов происходит в две отдельные стадии: с 44.8-45.7 и 46.1-47.5 

% потерей массы, в температурных интервалах 490-570
 о

С и 560-660
о
С соответ-

ственно. Первая стадия соответствует отщеплению Дип и Фен, а вторая – от-

щеплению ДФ. Конечный продукт термолиза комплексов - М2O3. Процесс вы-

деления 2,2
/
-дипиридила происходит быстрее, чем фенантролина. Термическая 

устойчивость комплексов в твердой фазе изменяется в той же последователь-
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ности, что и термодинамическая устойчивость их в растворах. Более устойчи-

вые комплексы разрушаются при более высоких температурах. 

 

 

Рис.6.7.Термограмма комплексов Fe(II)-ДТМФ-Фен (а)  и [Co(ДТПФ)(Фен)2] (б)  

При электролизе растворов РЛК не наблюдалось их передвижение ни к 

катоду, ни к аноду даже после длительного пропускания тока, что свидетель-

ствует об электрической нейтральности этих комплексов.  

6.3. Механизм образования РЛК Fe(II), Co(II) и Ni(II) с дитиолфенола-

ми и гидрофобными аминами 

Для выяснения механизма процесса комплексообразования необходимы 

сведения о числе протонов, вытесняемых из ФАГ реагента, а также установле-

ние формы катиона M(II), вступающего во взаимодействие с реагентом. С этой 

целью применяли расчетно-графический метод Назаренко [207, с.22; 209, с.57]. 

Для расчета использовали зависимость степени закомплексованности ионов 

М(II) от концентрации водородных ионов. При расчете учитывали константы 

гидролиза М(II), константы ионизации ДТЭФ и константу протонизации гидро-

фобного амина.  
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Взаимодействие Fe(II) с ДФ и Ам можно представить следующим обра-

зом: 

       
      

+2Hm-nR
n-

+ 2AmH
+

  [Fe(H3-nR)q](AmH)2+2nH
+ 

Расчеты проводили по уравнению 

          
    

        
                                              (6.1) 

где 

  
[       

      
]        

          
 

(  
[ ] 

  
 

  
[ ] 

)
 

(
   

[  ]
)
                                    (6.2)

 
Равновесную концентрацию комплекса (Ск) находили спектрофотомет-

рически по соотношению (3.5). Концентрация несвязанного в окрашенный ком-

плекс железа выражается суммой: 

       [    ]  [     ] 

откуда равновесные концентрации иона и гидроксокомплекса равны: 

[    ]  
          

  
  

[  ]

;                      [     ]  
          

  
[  ]

  

                         (6.3) 

Константы гидролиза железа(II): рК1Г=6.90, рК2Г=8.25. рН начала осажде-

ния гидроокиси Fe(II)-7, рН полного осаждения - 9-14.  

Поскольку  реагент представляет собой многоосновную кислоту, то сум-

ма всех несвязанных в комплекс частиц дитиолфенола будет равна: 

         [   ]  [     
 ]  [     

  ]   [     
  ]      (6.4) 

а так как 

[     
  ]  

       

[  ] 
                                               (6.5) 

то, подставив (6.4) в (6.5), получим  

[   ]  
      

  
  

[  ]
 

     
[  ] 

  
       
[  ] 

                                     (6.6) 

Где К1, ..., Кn-ступенчатые константы ионизации ДТЭФ. 

На основе полученных данных была построена графическая эависимость 

lgB от рН (табл. 6.1, рис. 6.8). Полученные результаты указывают, что комплек-

сообразующей формой железа является двухзарядный катион Fe
2+

.  
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Таким образом, при образовании РЛК Fe(II), Co(II) и Ni(II) координиру-

ющим является ион М
2+

. Комплексообразование идет с вытеснением одного 

протона из одной молекулы ДФ. При оптимальных условиях экстракции ДФ в 

растворе находятся в виде H2R
-
, а большинство использованных аминов - в про-

тонированном виде АмН
+
. 

Таблица 6.1 

Влияние рН на образование разнолигандного комплекса Fe(II) с ДТЭФ и Ан.  

СFe(II)= 3.57×10 
-5

 М; СДТЭФ=8.8×10
-3

 М, САн=9.6×10
-3

 М; Aпр=0.67, µ=0.5, λ= 590 

нм, l=1см. 

рН А Ск·10
6 

-lgB 

Без учета гидролиза по Fe
2+

 по Fe ОH
+
 

2.6 0.22 7.02 10.78 14.05 13.73 

2.8 0.31 8.62 11.16 14.34 14.02 

3.0 0.39 10.54 11.28 14.48 14.15 

3.2 0.48 12.13 11.53 14.85 14.41 

3.0 0.53 14.37 11.94 15.14 14.46 

 

 
Рис.6.8. Зависимость образования комплекса  от рН 

1-без учета гидролиза; 2- по Fe
2+

; 3- по FeОH
+ 

 

Для определения действительного состава комплексов предварительно 

оценивали коэффициенты полимеризации комплексов γ по методике [48, с. 

2007]. Для всех изученных систем  величина γ близка к 1 (=1.02-1.12), т. е. ис-

следуемые реагенты образуют моноядерные комплексы с ионами М(II).  

С целью извлечения Fe(II) из органической фазы в качестве реэкстраген-

тов были испытаны растворы кислот и щелочей, а также аммиачный раствор и 

перекись водорода. Было установлено, что при использовании кислот HCl и 

H2SO4 с концентрацией 0.5 М степень экстракции Fe(II) составляет 95%. При 
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использовании 0.25 М NaOH наблюдается значительный переход ДФ и Fe(II) в 

водную фазу. Степень реэкстракции Fe(II) из органической фазы в случае Fe(II) 

- ДТФ-ТБА и Fe(II)-ДТФ-ДФГ составляет 96%. Проведенные опыты показали, 

что смеси минеральных кислот с перекисью водорода реэкстрагируют железо в 

течение 5 мин. Более разбавленные растворы минеральных кислот также реэкс-

трагируют Fe(II) не количественно (46%). С увеличением концентрации пер-

гидроля в растворе реэкстракция Fe(II) постепенно увеличивается. Опыты по-

казали, что для 98-99% реэкстракции необходимо встряхивать органическую 

фазу с равным объемом растворов 0.2 М HCl и пергидроля в отношении 1:1.  

При использовании аммиачного раствора М(II) и ДФ количественно пере-

ходят в водную фазу, при этом ДФГ остаются на дне посуды в виде осадка. При 

использовании кислот М(II) в значительном количестве переходят в водную фа-

зу. Наилучшими реэкстрагирующими свойствами обладают также растворы ми-

неральных кислот в смеси с перекисью водорода. Степень реэкстракции сос-

тавляет 96.8-98.4%.  

ИК-спектр не всегда позволяет однозначно решить вопрос о строении ве-

щества, точно его идентифицировать, так как часто в одной области спектра 

поглощает несколько групп, и полосы поглощения перекрываются. Поэтому по-

мимо ИК-спектра для идентификации вещества необходимы результаты эле-

ментного анализа [17, с.227-232]. Предложенный состав подтвержден химичес-

ким анализом, результаты которого приведены в табл. 6.2. РЛК Fe(II), Сo(II) и 

Ni(II) с ДФ и Ам выделены в индвидуальном состоянии и анализированы на со-

держание металла, Ам, S и C. Комплексы немедленно осаждались в виде темно-

красного порошка, который отфильтровывали, промывали последовательно во-

дой, этанолом и диэтиловым эфиром, и высушивали над силикагелем.  

Содержание Fe(II), Сo(II) и Ni(II) в комплексах определяли после их раз-

ложения царской водкой фотометрически, используя салициловую кислоту, 1-

нитрозонафтол-2 и диметилглиоксим соответственно [276, с.301, c.315, c.348]. 
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Таблица 6.2 

Результаты химического анализа РЛК Fe(II), Сo(II) и Ni(II) с ДФ и аминами 

Элементный анализ проводили также с помощью элементного анали-

затора TruSpec (Leco) ( табл.6.3). 

Таблица 6.3 

Результаты химического анализа РЛК  

Учитывая молярное соотношение компонентов в составе комплексов, 

комплексообразующую форму центрального иона, число вытесненных прото-

нов, мономерность комплексов в органической фазе, а также данные ИК-спект-

роскопических, термогравиметрических исследований и химического анализа, 

можно предположить, что образуются внешнесферные РЛК: 

Комплекс C вычетом % содержания компонентов амина  

% Am S C М 

[Fe(ДТЭФ)(Фен)2] Найдено 60.08 10.57 15.85 9.37 

Вычислено 60.02 10.66 15.99 9.33 

[Fe(ДТЭФ)(БФен)2] Найдено 73.41 7.12 10.61 6.25 

Вычислено 73.46 7.08 10.66 6.21 

[Fe(ДТЭФ)(Дип)2] Найдено 56.50 11.62 17.37 10.10 

Вычислено 56.55 11.58 17.33 10.14 

[Fe(ДТБФ)2](АФ1H)2 Найдено 40.60 15.82 29.61 6.84 

Вычислено 40.64 15.76 29.56 6.89 

 [Со(ДТПФ)2]АнH)2 Найдено 28.98 19.85 33.65 9.13 

Вычислено 28.93 19.90 33.59 9.17 

[Со(ДТПФ)2](АФ3H)2 Найдено 50.24 13.90 23.63 6.48 

Вычислено 50.16 13.95 23.55 6.43 

[Ni(ДТМФ)2](ДФГH)2 Найдено 51.27 15.52 20.48 7.00 

Вычислено 51.33 15.57 20.43 7.05 

[Ni(ДТБФ)2](ДФГH)2 Найдено 46.62 14.18 26.55 6.48 

Вычислено 46.58 14.13 26.49 6.40 

Комплекс % М S C N H O 

[Fe(ДТЭФ)(Фен)2] Найдено 9.36 10.55 64.06 9.37 4.05 2.61 

Вычислено 9.30 10.66 63.97 9.32 4.00 2.66 

[Co(ДТЭФ)(Дип)2] Найдено 10.18 11.05 61.62 9.63 4.79 2.73 

Вычислено 10.11 10.97 61.71 9.60 4.80 2.74 

[Ni(ДТЭФ)(Фен)2] Найдено 10.74 11.87 59.76 10.38 3.97 3.28 

Вычислено 10.84 11.83 59.88 10.35 4.07 2.96 

[Ni(ДТЭФ)(Дип)2] Найдено 9.75 10.51 63.74 9.23 3.92 2.85 

Вычислено 9.73 10.61 63.68 9.28 3.98 2.65 
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В случае гетероциклических аминов (Фен, БФен, Дип и АмРу) и о-ФДА, 

образуется РЛК со смешанной координационной сферой [М(Aм)2(ДФ)]. Урав-

нение реакции образования этих комплексов можно записать в виде 

       
       [          ]                          (6.7) 

Принимая во внимание, что координационное число M(II) равно 6, а ден-

татность лигандов равна 2, предполагаемые структуры октаэдрических комп-

лексов можно представить следующими схемами: 

 

При формировании комплексов образуются пятичленные хелатные цик-

лы. В присутствии ДАМ, ДАПМ и ДАФМ реакция образования комплекса име-

ет следующий вид: 

       
      [         ]                      (6.8) 

Экстракционно-фотометрические методы, основанные на введении в рас-

твор тяжелых органических катионов, компенсирующих отрицательный заряд 

анионного комплекса и уменьшающих его гидрофильность, позволяют сущест-

венно повысить избирательность и часто, за счет концентрирования, несколько 

повысить чувствительность определения элементов.    

Устойчивость РЛК зависит от того, в какой мере проигрыш энергии за 

счет расслабления связи одного из лигандов окупается эффектом упрочнения 

связи второго лиганда. N-гетероциклические амины, снижают энергию орбита-

лей металла и увеличивают эффективный заряд на его атоме. Это приводит к 
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тому, что присоединение второго лиганда к закомплексованному металлу ста-

новится энергетически более выгодным [41, с.1549]. По видимому, это является 

причиной хорошей совместимости гетероциклических аминов с ДФ в комплек-

сах Fe(II). Введение электронодонорных заместителей в молекулу ДФ увеличи-

вает относительную устойчивость РЛК. Относительная устойчивость РЛК по-

вышается с увеличением различия в свойствах разнородных лигандов. Лиганды 

с обратной π-связью оптимально сочетаются с кислородсодержащими реагента-

ми. Взаимное влияние лигандов может осуществляться посредством передачи 

через центральный ион, донорно-акцепторным взаимодействием между лиган-

дами, а также с помощью лигандов, осуществляющих связь между централь-

ным ионом и вторым лигандом [238, с.40]. В присутствии Ам резко увеличива-

ется молярный коэффициент поглощения комплекса, батохромно сдвигается 

полоса поглощения, рН комплексообразования смещается в более кислую об-

ласть. Устойчивость комплексов позволяет применять ряд маскирующих ве-

ществ, что повышает селективность метода определения железа. 

Кобальт встречается главным образом в степени окисления +2. В составе 

некоторых комплексов он легко окисляется до Co(III). Для установления ва-

лентности иона кобальта в РЛК с ДТФ и Ан, использован метод Гуи, основан-

ный на измерении магнитной восприимчивости соединения [57, с.285]. Извест-

но, что Со
2+

 парамагнитен и это свойство он сохраняет в комплексе с органи-

ческими соединениями. Наоборот, Со
3+

 диамагнитен. Поэтому измерение маг-

нитной восприимчивости растворов комплекса дает ответ о валентном состо-

янии кобальта. Полученные данные показали, что раствор комплекса парамаг-

нитен, и это подтверждает двухвалентное состояние кобальта в комплексе.  

6.4. Химико-аналитические характеристики комплексов Fe(II), Co(II) 

и Ni(II) с дитиолфенолами и гидрофобными аминами 

На основании данных спетрофотометрических исследований определены 

молярные коэффициенты поглощения, двухфазные константы устойчивости и 

константы равновесия и экстракции.  
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Молярные коэффициенты поглощения. Кажущиеся молярные коэффи-

циенты поглощения для комплексов при λмакс рассчитаны по спектрам поглоще-

ния. Истинные значения молярных коэффициентов поглощения вычислены ме-

тодом Комаря и составляют (3.05-4.40)×10
4
, (1.92-3.75)×10

4
 и (1.82-3.85)×10

4
) 

для РЛК Fe(II), Co(II) и Ni(II) соответственно. Результаты вычислений пред-

ставлены в табл.6.4 и 6.5. 

Констант устойчивости. Константы устойчивости комплексов определ-

яли методом пересечения кривых [63, с.200]. Устойчивость РЛК с ДФ и гетеро-

циклическими аминами значительнее выше, чем устойчивость соответству-

ющих однороднолигандных комплексов. Причиной может являться образова-

ние трех пятичленных хелатных циклов и наличие π-дативной связи с гетеро-

циклическими аминами. При этом электронная плотность донорно-акцепторной 

связи частично смещается к атомам азота амина, что увеличивает положитель-

ный эффективный заряд иона металла. Это в свою очередь облегчает взаимо-

действие с отрицательнозаряженным ионом ДФ. В результате такого взаимо-

действия проявляется энергетический выигрыш при образовании РЛК по срав-

нению с образованием ОЛК Fe(II). Согласно принципу соответствия и компле-

ментарности вклад в энергетический выигрыш при образовании РЛК вносят 

также хелатный эффект и количество образующихся при координации пяти и 

шестичленных циклов. Таким образом, гетероциклические Ам и ДФ проявляют 

очень хорошую совместимость в координационной сфере иона железа. Устой-

чивость РЛК со смещанной координационной сферой способствует образова-

ние трех пятичленных циклов в молекулах комплексов. С увеличением основ-

ных свойств третьих компонентов, увеличиваются константы устойчивости 

комплексов и контрастности реакции комплексообразования. Результаты вы-

числений представлены в табл. 6.4 и 6.5.  

Константа равновесия и экстракции. Реакции образования РЛК можно 

представить:  

        
  [       ]

                                 (6.9) 

[      ]
         [      ]                       (6.10)  
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Константа равновесия реакции рассчитана по формуле 

            [    ]                                           (6.11) 

Константа экстракции рассчитана по формуле 

             [   
 ]     [    ]                          (6.12) 

Величины рК и Кэк приведены в табл. 6.4 и 6.5. 

Реакции образования РЛК со смешанной сферой можно представить:  

             [          ]                          (6.13) 

 Гидрофобные амины различной природы могут изменять и механизм 

комплексообразования, и химико-аналитические характеристики комплексов. 

Реакции образования РЛК со смешанной координационной сферой (Фен, БФен, 

Дип, о-ФДА, о-АмРу, Ру) можно представить в виде следующего уравнения: 

             [          ]                         (6.14) 

            [    ]      [    ]                            (6.15) 

В случае ДАМ, ДАПМ и ДАФМ 

            [         ]                           (6.16) 

            [    ]     [    ]                           (6.17) 

6.5. Корреляционные зависимости между свойствами реагентов и 

комплексов 

Изучение и сопоставление кислотно-основных свойств ФАГ комплексо-

образующих реагентов и свойства комплексов позволили установить количест-

венную корреляцию типа ΔрК1 - ΔрН50, рК1 - lgβ, pH50 - σn, рК1 - lgКр и рК1- lgКэк 

(рис.6.9-6.12). Для РЛК Fe(II) получены следующие корреляционные зависи-

мости: 

                 
       (r=0.995) или        (

    

     
)
     

              (6.18) 

рКSH = 5.26+0.195lgβ или  lgβ = 
         

     
                   (6.19) 

pH50 = 3.34+4.13σn (r=0,98)                                   (6.20) 

      
         

     
                                                (6.21) 

     (
   

    
)
     

                                               (6.22) 
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Установлено, что с увеличением молярной массы заместителя молярный 

коэффициент поглощения увеличивается (рис.6.9). Корреляционная зависи-

мость имеет вид: 

ɛ=3.05 +0.0045M(X)                  R
2
 =0.9856         (6.23) 

 

Рис. 6.9. Корреляция между  pKSH и  pH50 (а), lgβ и pKSH(б), молярной массой 

заместителя (M(X)) и молярным коэффициентом поглощения (в), между lgКр и 

рК1(г) для комплексов Fe(II)-ДФ-Ан 

Установленные корреляции подтверждают, что свойства полученных ком-

плексов зависят от природы ионов комплексообразователей и кислотно-основ-

ных свойств 2-меркаптогруппы реагентов. С введением в структуры электро-

донорных заместителей, то есть с уменьшением кислотных свойств ФАГ ре-

агента, устойчивость комплексов возрастает, а рНопт и рН50 сдвигаются в более 

слабокислую область. Установлено, что степень экстракции комплексов железа  
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коррелирует с      .                   . Найденные нами зависимости 

свидетельствуют о том, что с увеличением рК1 комплексообразующих реаген-

тов устойчивость образуемых ими комплексов и оптимальный рН комплексо-

образования повышаается.  

С увеличением основных свойств третьих компонентов, увеличиваются 

константы устойчивости комплексов и контрастности реакции комплексообра-

зования. С некоторыми бидентантными лигандами (о-ФДА, о-АмРу) при низ-

ких значениях рН образуются внешнесферные РЛК или ионные ассоциаты, а 

при высоких значениях рН образуются РЛК октаедрического строения. В слу-

чае гетероциклических аминов образуется только РЛК со смешанной коорди-

национной сферой. Сопоставление кислотно-основных свойств ФАГ комплек-

сообразующих реагентов и рН50 комплексообразования позволили определить 

влияние кислотных свойств -SH группы на рН комплексообразования. Графи-

чески корреляции ΔрК1-ΔрН50 представлены на рис.6.10. Корреляционные зави-

симости имеют вид: 

Для комплексов кобальта 

                       или       
           

     
                  (6.24) 

Для комплексов никеля 

                       или      
           

     
               (6.25) 

С увеличением кислотных свойств реагентов прочность образуемых ими 

комплексных соединений с изученными ионами металлов линейно уменьшает-

ся (рис. 6.11). Были получены следующие корреляционные зависимости: 

Для комплексов кобальта 

рКSH = 5.28+0.205lgβ или  lgβ = 
         

     
                      (6.26) 

Для комплексов никеля 

рКSH=5.21+0.189 lgβ или  lgβ= 
         

     
                              (6.27) 

С увеличением молярной массы заместителя молярный коэффициент пог-

лощения увеличивается (рис.6.12). Корреляционная зависимость имеет вид: 

Для комплексов кобальта 
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 ɛ=2.56 +0.01M(X)               R
2
 =0.9856              (6.28)  

Для комплексов никеля 

ɛ=2.85 +0.0167M(X)                R
2
 =0.9856              (6.29) 

Нами установлено, что значения рН50 комплексообразования коррелиру-

ют с константами Гаммета. Корреляционная зависимость имеет вид:  

Для комплексов кобальта 

pH50 = 4.02+3.25σn (r=0,98)                                 (6.30) 

Для комплексов никеля 

 pH50=4.05+2.91σn (r=0,98)                                       (6.31) 

Введение заместителей различной электронной природы и структуры во 

фрагмент реагента изменяет кислотно-основные свойства ФАГ реагента и опти-

мальные условия комплексообразования реагентов с М(II). Введение в структу-

ру реагента электронодонорных заместителей приводит к ослаблению кислот-

ных свойств, что положительно сказывается на способности образовывать бо-

лее прочные комплексы. 

 
Рис. 6.10. Корреляция между  pKSH и  pH50 для комплексов Cо(II)-ДФ-Aн (а) и 

Ni(II)-ДФ-Aн (б) 

 

Рис. 6.11. Корреляция между lgβ и  (pKSH) для комплексов Cо(II)-ДФ-Aн(а) и 

Ni(II)-ДФ-Aн(б) 
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Рис. 6.12. Корреляция между молярной массой заместителя (M(X)) и молярным 

коэффициентом поглощения для комплексов  а) Cо(II)-ДФ-Aн,  б) Ni(II)-ДФ-Aн  

В табл. 6.4 и 6.5. приведены основные спектрофотометрические характе-

ристики РЛК Fe(II), Co(II) и Ni(II). 

Обзор главы VI 

Интенсивность окраски комплексов Fe(II) с ДФ и Ам постоянна в диапа-

зоне рН 3.9-7.5. Выход РЛК Co(II) и Ni(II) максимален при рН 4.1-7.9. Влияние 

природы минеральных кислот на комплексообразование и экстракцию комп-

лексов незначительно. РЛК хорошо экстрагируются органическими раствори-

телями. РЛК достаточно устойчивы (не разлагаются) в водных и органических 

растворителях в течение трех суток, а после экстракции-больше месяца. Макси-

мальная окраска достигается в течение 5-10 минут. Максимальное светопогло-

щение при комплексообразовании Fe(II) с ДФ и Ам наблюдается при 544-586 

нм. РЛК Co(II) и Ni(II) максимально поглощают при 512-595 нм. Чувствитель-

ность и специфичность экстракционно-фотометрического метода анализа ме-

таллов значительно повышается при использовании гетероциклических аминов 

(фенантролин, дипиридил и др.) в смеси с различными O-, S- и N-содержащими 

лигандами, так как устойчивость и светопоглощение РЛК часто намного пре-

вышают аналогичные характеристики простых комплексов [236, с.2100].  

В случае гетероциклических аминов, производных пиразолона-5 и о-ФДА 

образуется РЛК со смешанной координационной сферой. Величина константы 

устойчивости и молярного коэффициента поглощения показывает, что данные 

реагенты вполне пригодны для фотометрического определения. 
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Таблица 6.4 

Оптимальные условия образования и химико-аналитические характеристики РЛК железа(II) с ДФ и Ам 

Соединение 
pKДФ pKNH

+
 

рНобр. рНопт. 
R D , нм 

 

, нм 
×10

-4 lgβ lgКр 
lgКэк 

 pK1 pK2   

[Fe(ДТФ)2](АнН)2
 

6.30 8.25 4.62 2.0-6.0 3.9-4.8 98.3 231 555 285 3.05 5.49 5.53 7.86 

[Fe(ДТФ)(Фен)2]    3.8-8.0 5.5-6.8 98.4 246 558 288 3.25 14.68 5.81 16.67 

[Fe(ДТФ)(БФен)2]    3.6-7.9 5.3-6.6 98.4 246 565 295 4.05 15.05 5.71 16.81 

[Fe(ДТМФ)2](АнН)2
 

6.92 8.74 4.62 3.2-7.0 4.0-4.9 98.8 329 560 284 3.12 8.53 5.83   11.03 

[Fe(ДТМФ)2](мАнН)2
 

  4.85 3.3-7.3 4.2-5.0 98.9 360 563 287 3.25 8.62 5.75 11.18 

[Fe(ДТМФ)(Фен)2]    3.8-8.2 5.9-7.2 98.9 360 565 291 3.42 18.46 5.71 19.36 

[Fe(ДТМФ)(БФен)2]    3.6-8.1 5.8-7.0 99.5 796 574 300 4.22 18.45 5.86 19.53 

[Fe(ДТМФ)(Дип)2]    3.1-7.8 5.7-6.8 99.0 396 562 288 3.15 18.12 5.65 19.28 

[Fe(ДТМФ)2](ДФГН)2    2.8-8.4 4.4-5.5 99.0 396 544 290 3.22 8.56 5.43 11.16 

[Fe(ДТМФ)2](АФ1H)2    2.6-7.5 4.2-5.1 99.2 496 550 276 3.28 8.52 5.76 11.21 

[Fe(ДТМФ)2](АФ2H)2    2.2-7.0 4.5-5.5 99.3 567 550 276 3.83 8.25 5.84 11.00 

[Fe(ДТМФ)2](АФ3H)2    2.0-7.0 4.5-5.3 99.5 796 555 281 3.91 8.36 5.65 11.26 

[Fe(ДТЭФ)2](АнН)2
 

6.84 8.64 4.62 2.5-7.0 3.9-4.8 98.5 263 564 288 3.18 8.10 5.68 10.79 

[Fe(ДТЭФ)(Фен)2]    3.8-7.8 5.8-7.1 98.6 282 572 296 3.60 18.10 5.82 19.25 

[Fe(ДТЭФ)(БФен)2]    3.5-7.6 5.7-6,8 98.9 360 582 306 4.33 17.23 5.94 19.32 

[Fe(ДТЭФ)(Дип)2]    3.4-7.4 5.6-6.6 98.5 263 568 292 3.26 16.79 5.73 19.17 

[Fe(ДТБФ)2](АнН)2
 

6.98 8.78 4.62 3.4-7.2 4.2-5.1 99.6 996 568 288 3.28 8.89 6.02   11.32 

[Fe(ДТБФ)2](мАнН)2
 

  4.85 3.5-7.3 4.4-5.2 99.7 1329 572 292 3.35 8.92 6/05 11.48 

[Fe(ДТБФ)2](дАнН)2
 

   3.7-7.6 4.6-5.4 99.8 1996 575 295 3.57 9.04 6.11   11.54 

[Fe(ДТБФ)(Фен)2]    4.1-8.9 6.0-7.5 99.6 996 580 300 3.91 18.95 5.89 19.45 

[Fe(ДТБФ)(БФен)2    4.0-8,8 5.9-7.4 99.7 1329 586 306 4.40 19.28 5.96 19.64 

[Fe(ДТБФ)(Дип)2]    3.9-8.7 5.8-7.2 99.5 796 578 298 3.55 17.92 5.82 19.37 

[Fe(ДТБФ)2](ДФГН)2   10.1 2.3-7.0 4.6-5.7 99.6 996 545 265 3.45 8.78 6.03 11.45 

[Fe(ДТБФ)2](АФ1H)2    2.4-7.2 4.7-5.8 99.8 1996 550 270 4.28 10.59 6.08 11.67 

[Fe(ДТБФ)2](АФ7H)2     4.3-5.5 99.7 1329 560 280 4.30 10.56 6.12 11.62 

[Fe(ДТБФ)2](АФ8H)2    1.5-7.5 4.8-5.9 99.7 1329 575 295 4.32 10.54 6.11 11.79 
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Таблица 6.5 

Оптимальные условия образования и химико-аналитические характеристики РЛК  Co(II) и Ni(II) с ДФ и Ам 

Соединение 

pKДФ 

pKNH
+ 

рН 

R 

 

D , 

нм 

 

Δλ, 

нм 
×10

-4 lgβ lgKp 

 

lgKэх 

 

pK1 pK2 Образо- 

вания  

Оптималь- 

ная 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 

[Со(ДТФ)2](АнH)2 6.30 8.25 4.62 2.2-7.0 4.1-5.1 98.7 304 540 280 2.56 5.65 4.78 8.12 

[Со(ДТФ)2](мАнH)2   4.85 2.4-7.2 4.3-5.3 98.8 329 542 282 2.65 5.64 4.68 8.26 

[Со(ДТФ)2](АФ4H2)    2.5-8.0 4.5-5.7 99.6 996 528 258 2.88 7.12 5.68 9.94 

[Со(ДТФ)2](АФ5H2)    2.6-8.0 4.6-5.8 99.7 1329 530 260 2.97 6.95 5.68 10.24 

[Со(ДТФ)2](АФ6H)2    2.9-7.9 4.6-5.9 99.7 1329 535 265 2.86 6.85 5.62 10.28 

[Со(ДТМФ)2](АнH)2 6.92 8.74 4.62 2,8-7,3 4.4-5.4 99.0 396 542 278 2.71 8.91 4.72 11.51 

[Со(ДТМФ)2](ДФГH)2   10.12 2.9-8.1 4.7-6.1 99.2 496 538 264 3.12 9.25 5.41 11.95 

[Со(ДТМФ)(о-ФДА)2]   4.52 3.0-8.0 5.0-6.4 99.1 440 515 241 2.95 14.28 4.95 16.05 

[Со(ДТМФ)(о-АмРу)2]   6.86 3.3-8.5 5.9-7.3 99.2 496 518 244 2.76 14.35 5.08 16.12 

[Со(ДТМФ)2](АФ1H)2 5.40   3.0-7.8 4.7-5.8 99.5 796 530 256 3.24 10.25 5.87 12.35 

[Со(ДТМФ)2](АФ2H)2    3.0-8.2 4.8-5.9 99.6 996 535 261 3.35 10.34 5.76 12.35 

[Со(ДТМФ)2](АФ3H)2    3.2-8.5 5.0-6.1 99.6 996 538 264 3.48 10.24 5.69 12.46 

[Со(ДТПФ)2](АнH)2 6.72 8.60 4.62 2.6-7.2 4.3-5.2 98.8 329 545 277 3.02 7.85 4.97 10.32 

[Со(ДТПФ)(о-АмРу)2]   6.86 3.2-8.1 5.5-7.0 99.1 440 520 242 3.10 14.18 4.88 15.96 

[Со(ДТПФ)2(Фен)2]    3.0-8.3 5.5-7.1 99.2 496 515 237 3.05 16.36 4.95 17.07 

[Со(ДТПФ)2](АФ3H)2    2.9-7.6 4.9-6.1 99.5 796 540 262 3.65 7.10 5.87 10.05 

[Со(ДТБФ)2](АнH)2 6.98 8.78 4.62 2.9-7.5 4.5-5.6 99.2 496 550 280 3.15 9.20 5.12 11.54 

[Со(ДТБФ)2](ДФГH)2   10.12 3.0-8.5 5.0-6.6 99.4 663 570 290 3.23 9.84 5.64 12.66 

[Со(ДТБФ)2](ТФГH)2   9.10 2.5-7.4 5.3-6.3 99.0 396 560 250 3.05 8.75 5.23 10.75 

[Со(ДТБФ)(ДАМ)]   2.15 3.0-8.0 5,2-7,2 99.5 796 580 310 1.92 8.65 4.78 10.66 

[Со(ДТБФ)(ДАПМ)]   3.3 3.0-8.2 5,4-7,4 99.6 996 584 314 2.15 8.38 4.65 10.35 

[Со(ДТБФ)(ДАФМ)]   2.8 3.2-8.4 5,4-7,4 99.7 1329 585 315 2.22 8.35 4.56 10.56 

[Со(ДТБФ)(Дип)2]   4.4 3.0-8.0 5.2-7.6 99.2 496 520 240 3.17 16.7 5.12 18.09 
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Продолжение таблицы 6.4 
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 

[Со(ДТБФ)(Фен)2]   4.88 3.2-8.5 5.6-7.8 99.3 567 525 245 3.25 18.4 5.23 17.54 

[Со(ДТБФ)(БФен)2]   4.80 3.0-8.6 5.6-7.9 99.5 796 520 240 3.75 19.6 5.38 18.34 

[Со(ДТБФ)2](АФ8Н) 2    3.0-8.6 5.1-6.5 99.7 1329 540 260 3.51 7.64 5.09 10.74 

[Со(ДТБФ)2]((АФ10Н)2    3.2-8.5 5.0-6.3 99.7 1329 535 255 3.44 8.85 6.25 11.05 

[Со(ДТБФ)2](АФ12Н)2    2.5-8.0 4.1-5.6 99.5 796 545 265 3.16 8.05 6.26 10.57 

[Ni(ДТФ)2](АнH)2 6.30 8.25 4.62 2.8-7.6 4.4-6.0 98.5 263 525 255 2.85 5.76 4.54 8.15 

[Ni(ДТФ)2](БАH)2   5.36 3.0-9.5 4.7-6.4 98.9 329 512 242 2.96 6.50 4.89 8.63 

[Ni(ДТФ)2](ДФГH)2   10.12 3.0-9.8 6.3-7.3 99.0 396 515 245 3.15 8.19 5.72 10.79 

[Ni(ДТФ)2](АФ7H2)    3.0-9.5 5.2-6.8 99.5 796 515 245 3.72 7.76 5.75 8.25 

[Ni(ДТФ)2](АФ8H)2    3.0-9.6 5.3-7.0 99.6 996 518 248 3.85 7.65 5.65 8.20 

[Ni(ДТМФ)2](АнH)2 6.92 8.74 4.62 3.2-7.9 4.5-5.8 98.8 329 528 254 3.10 8.90 4.92 11.42 

[Ni(ДТМФ)2](ДФГH)2   10.12 3.2-10.5 6.0-7.5 99.2 496 520 246 3.24 9.96 5.83 12.65 

[Ni(ДТМФ)2](АФ1H)2 5.40   3.2-9.3 5.5-6.4 99.3 567 528 254 3.08 9.57 5.78 11.22 

[Ni(ДТМФ)2](АФ2H)2    3.0-9.2 5.5-6.3 99.4 663 530 256 3.35 9.96 5.87 11.36 

[Ni(ДТМФ)2](АФ3H)2    2.9-9.0 4.6-5.8 99.5 796 525 251 3.53 10.12 5.92 11.45 

[Ni(ДТМФ)(Дип)2]   4.4 2.5-9.5 5.4-7.8 99.0 396 450 176 1.75 17.20 5.03 18.54 

[Ni(ДТМФ)(Фен)2]   4.88 2.8-9.8 5.8-8.5 99.1 440 465 191 1.94 17.65 5.08 18.57 

[Ni(ДТМФ)(БФен)2]   4.80 3.0-10.0 5.9-8.6 99.3 567 475 201 2.53 17.89 5.15 18.94 

[Ni(ДТЭФ)2](АнH)2 6.84 8.64 4.62 3.0-7.8 4.5-5.7 98.6 282 530 254 3.33 8.62 4.75 8.07 

[Ni(ДТЭФ)(Фен)2]   4.88 4.0-9.0 5.5-6.3 98.9 360 465 189 2.15 18.54 5.09 18.43 

[Ni(ДТЭФ)(БФен)2]   4.80 4.0-9.2 5.6-6.5 99.2 496 475 199 2.83 19.08 5.23 18.67 

[Ni(ДТЭФ)(о-АмРу)2]   6.86 3.2-8.9 5.4-6.7 99.3 567 470 194 1.82 15.42 5.12 17.00 

[Ni(ДТЭФ)(о-ФДА)2]   4.52 3.5-8.7 5.3-6.5 99.2 496 476 200 1.93 14.73 5.56 16.56 

[Ni(ДТБФ)2](ДФГH)2 6.98 8.78 10.12 3.5-10.6 6.2-7.7 99.3 567 520 240 3.36 11.20 5.92 13.95 

[Ni(ДТБФ)2](АнH)2   4.62 3.3-8.0 4.6-5.9 99.0 396 535 255 3.42 9.36 5.08 12.05 

[Ni(ДТБФ)2](дАнH)2   5.06 1.8-8.7 4.8-6.2 99.2 496 540 260 3.47 9.25 5.15 12.73 

[Ni(ДТБФ)(о-ФДА)2]   4.52 2.5-7.9 5.5-6.8 99.4 663 478 198 2.16 14.89 5.68 16.85 

[Ni(ДТБФ)2](АФ12H)2    2.9-9.5 4.7-5.9 99.5 796 528 248 3.58 10.19 5.98 11.64 
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Исследованные нами РЛК Fe, Co и Ni стабильны вплоть до 400 
о
С. Раз-

ложение этих комплексов начинается с отщепления координированного диами-

на, причем комплексы Co и Ni более устойчивы, чем соответствующие комп-

лексы Fe, что отражает различие прочности координационных связей в них и 

согласуется с результатами ИК-спектроскопического исследования. Разложение 

происходит в две последовательные стадии, причем, последняя во всех случаях 

связана с деструкцией ДФ. Это можно объяснить большей прочностью хелат-

ных циклов ионов Co
+2

, Ni
+2

, Fe
+2

 с ДФ, чем с аминами. Fe(II), Co(II), Ni(II), 

Cu(II), Mn(II), Mo и W занимают промежуточное положение между «жесткими» 

и «мягкими» кислотами. Катионы Fe(II, III), Co(II), Ni(II) являются типичными 

комплексообразователями, и проявляют сродство к донорным атомам кислоро-

да и азота, входящим в состав большого количества органических соединений. 

Эти катионы относятся к «металлам жизни», постоянно присутствующим в жи-

вых организмах в виде всевозможных комплексных соединений с различного 

рода органическими лигандами.  

Введение в систему Ам приводит к гиперхромному эффекту и батохром-

ному смещению полосы поглощения Fe(II), Co(II) и Ni(II) с ДФ. Наилучшими 

экстрагентами являются хлороформ и дихлорэтан. Для ДФГ малохарактерно 

образование координационных соединений с металлами. При добавлении его к 

азотнокислым, солянокислым и сернокислым растворам солей Co и Ni наблю-

дается выпадение основных солей, не извлекающихся органическими раствори-

телями. В комплексах с ДФ сопряжение в металлосодержащем цикле создается 

не только с помощью непосредственной дативной π-связи атома металла с π-

электронной системой бензольного ядра, но также посредством дативной π-свя-

зи M-S и π-d-сопряжения атома серы с бензольным ядром. В комплексе также 

возможна донорно-акцепторная π-связь М←S и частично валентная связь М-О. 

С увеличением влияния индуктивного эффекта заместителя увеличивается π-d 

сопряжения атома серы с π-электронной системой бензольного ядра, что приво-

дит к увеличению сопряжения в металлосодержащем цикле и ковалентности 

связи Me-S. Ковалентный характер связи Me-S усиливается вследствие увели-
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чения электронной плотности на атоме серы возникающего из-за π-d–сопряже-

ния. Эти факторы приводят к повыщению устойчивости комплексов.  

Установлено, что с увеличением рК1 комплексообразующих реагентов 

стойкость образуемых ими комплексных соединений и оптимальный рН комп-

лексообразования увеличиваются. С увеличением основных свойств третьих 

компонентов, увеличиваются константы устойчивости комплексов и контраст-

ности реакции комплексообразования. Устойчивость большинства комплексов 

М-ДФ-Ам уменьшается в ряду Ni-Co-Fe, что соответствует ряду Ирвинга-Виль-

ямса . Установлены корреляции типа ΔрК1- ΔрН50, lgβ-рК1, ɛ-M(X), pH50-σn для 

РЛК.  
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ГЛАВА VII 

ИЗУЧЕНИЕ ВОЗМОЖНОСТИ  ПРИМЕНЕНИЯ РАЗНОЛИГАНДНЫХ 

КОМПЛЕКСОВ С ДИТИОЛФЕНОЛАМИ И ГИДРОФОБНЫМИ 

АМИНАМИ  ДЛЯ ОПРЕДЕЛЕНИЯ НЕКОТОРЫХ d- И f- ПЕРЕХОДНЫХ 

ЭЛЕМЕНТОВ 

Каждый из исследованных тяжелых металлов играет определенную роль 

в жизни живого организма (растения, животного и человека). Значительная 

часть микроэлементов, необходимых организму в определенных концентраци-

ях, проявляют токсичные свойства. Поэтому аналитический контроль за их со-

держанием должен осуществляться достаточно надежными методами. Нераци-

ональное использование добываемых природных богатств и продуктов про-

мышленного производства, несовершенство технологий, выброс вредных ве-

ществ транспортными средствами и тепловыми электростанциями приводят к 

загрязнению окружающей среды. Биосфер постепенно отравляется промышлен-

ными, сельскохозяйственными и бытовыми сточными водами, газообразными и 

аэрозольными выбросами в атмосферу. Поступление токсикантов в биосферу 

часто превышает ее естественную возможность к самоочищению и приводит к 

тому, что в почвах, природных водах и донных отложениях, приземном слое ат-

мосферы и фауне возрастает содержание токсичных компонентов. Поэтому хи-

мический состав различных объектов окружающей среды необходимо строго 

контролировать. Идентификация полезных и вредных микроэлементов, а также 

определение их содержания в воздухе, атмосферных осадках, почвах, водах и 

донных отложениях являются весьма значимыми задачами химического анали-

за. Донные отложения являются сложной многокомпонентной системой и в во-

дохранилищах и озерах они играют определяющую роль в миграции веществ и 

регулировании их содержания в водной среде посредством протекания седи-

ментационных и сорбционно-десорбционных процессов. Для определения ма-

лых концентраций тяжелых металлов в сточных промышленных водах перспек-

тивным является разработка фотометрических методов определения d- и f-эле-
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ментов с органическими реагентами. Особое внимание уделяется созданию ме-

тодов, одновременно сочетающих концентрирование и определение.  

Важнейшими искусственными источниками поступления тяжелых метал-

лов в биогеоценозы можно считать минеральные и органические удобрения, ав-

тотранспорт, электростанции, сжигающие уголь; сжигание различных отходов, 

металлообрабатывающую промышленность, предприятия черной и цветной ме-

таллургии. Поступление металлов в окружающую среду от техногенных источ-

ников осуществляется посредством их рассеяния во всех средах экосистем. Пу-

ти загрязнения многообразны, но важнейший из них - рассеяние техногенных 

выбросов через атмосферу. К природным источникам тяжелых металлов относ-

ятся осадочные, магматические и метаморфические горные породы, из продук-

тов разрушения которых формируется почвенный покров. Тяжелые металлы из 

почвообразующих пород переходят в почвы. Современные требования, предъ-

являемые к анализу объектов окружающей среды и пищевых продуктов предус-

матривают разработку новых высокочувствительных, избирательных и экспрес-

сных методов определения тяжелых металлов.  

Одним из перспективных методов определения металлов в сложных по 

природе объектах являются спектрофотометрические методы анализа [250, 

с.1750]. РЛК благодаря различным комбинациям реагентов применяют для по-

вышения чувствительности и избирательности фотометрического определения 

металлов [238, с.33-36]. Во всех объектах элементы определены без предвари-

тельного отделения от сопутствующих элементов, что сокращает время анализа 

и делает его экспрессным. Это удается благодаря избирательности разработан-

ных экстракционно-фотометрических методов.  

7. 1. Спектрофотометрический метод определения меди(II)  

Исследование свойств дитиолфенолятно-аминных комплексов Cu(II) по-

казало, что они устойчивы во времени, имеют большие значения молярных ко-

эффициентов поглощения и их окраски подчиняются основному закону фото-

метрии в широких интервалах концентрации Cu(II). Полученные результаты 

составили основу для разработки эффективных методов экстракционно-спек-
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трофотометрического определения Cu(II) в различных природных и промыш-

ленных материалах. 

Построение градуировочных графиков. В градуированные пробирки с 

притертыми пробками вводили раствор, содержащий 5-120 мкг Cu(II). К ним 

приливали 2 мл 1 М HCl, 2.2-2.6 мл 0.01 М ДФ и 1.8-2.4 мл 0.01 М Ам. Объем 

органической фазы доводили до 5 мл хлороформом, объем водной фазы - до 20 

мл дистиллированной водой. Раствор встряхивали в течение 1 минуты. Органи-

ческую фазу отделяли от водной после 10-минутного выдерживания и измеряли 

оптическую плотность экстрактов на КФК-2 при 490 нм (в случае Дип, Фен и 

Бфен при 590 нм) в кювете с толщиной поглощающего слоя 0.5 см. Граду.иро-

вочные графики определения Cu(II) с ДФ и Ам представлены на рис.7.1. Для 

хлороформных экстрактов комплексов закона Бера соблюдется в интервале 

концентраций Сu(II) 0.05-18 мкг/мл. Данные, полученные для построения гра-

дуировочных графиков были обработаны методом наименьших квадратов 

[111]. Уравнения градуировочных графиков приведены в табл. 7.1. 

 

Рис.7.1. Зависимость оптической плотности экстрактов РЛК от концентрации 

меди(II) 

1- Cu(II)-ДТМФ-Дип, 2- Cu(II)-ДТМФ-Фен, 3- Cu(II)-ДТЭФ-Дип,  

4- Cu(II)-ДТЭФ-Фен, 5-Cu(II)-ДТБФ-Ба, 6- Cu(II)-ДТЭФ-БФен 

CСu(II) = 3.57∙10
-5

 M, СДФ= САм= (8.0-9.6)×10
-4 

М, КФК-2, l = 0.5 см 
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 Предел обнаружения и предел количественного определения Cu(II) в 

виде РЛК. На основании уравнений градуировочных графиков рассчитывали 

предел фотометрического обнаружения (нижняя граница определяемых кон-

центраций) и предел количественного определения меди(II) в виде РЛК [111, 

с.250]. Расчет предела фотометрического обнаружения ПО (limit of determina-

tion) и предела количественного определения ПКО (limit of quantitation) по ка-

либровочной прямой проводили по формулам: 

   
    

 
              

   

 
 

где S – стандартное отклонение, b – наклон калибровочной кривой 

 РЛК снижают  предел обнаружения и повышает избирательность опреде-

ления большого числа элементов [182, с.15]. В табл. 7.1 приведены калибровоч-

ные характеристики тройных комплексов Сu(II)-ДФ-Ам. 

 Влияние посторонних ионов. Определение микроколичеств элементов 

часто необходимо проводить в присутствии значительного избытка других эле-

ментов. Отсюда вытекают и основные требования к фотометрическому методу 

анализа, который должен быть более чувствительным и высокоселективным 

при максимальной надежности результатов определения, т.е. результаты долж-

ны иметь незначительные стандартные отклонения. Для оценки применимости 

экстрактов РЛК при разделении и определения меди установлено мешающее 

влияние посторонних ионов. Опыты проводили согласно методики, по которой 

построены градуировочные кривые, с той лишь разницей, что в раствор, кроме 

Cu(II) вводили известные количества соответствующих ионов. Селектиность 

спектрофотометрического определения меди в виде исследованных РЛК при-

ведена в табл. 7.2 и 7.3. Выявлено, что большие количества щелочных, щелоч-

ноземельных элементов, РЗЭ, F
-
, CI

-
, ,, 2

3

 SOBr , 2

4

SO  NO , NO -

3

-

2  и 2

42С O  не меша-

ют определению меди. Определению мешают тиомочевина, тартраты, цитраты, 

J
-
, CN

-
, и     

  . Мешающее влияние Ti(IV) устраняли фторидом натрия; Nb(V), 

Ta(V) и Fе(III) - щавелевой кислотой; Hg(II) - сульфит ионом; а Mo(VI) и 

W(VI)- фторидом натрия и щавелевой кислотой. 
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Таблица 7.1 

Аналитические характеристики комплексов Cu(II)-ДФ-Ам 

Соединение Область под-

чинения закону 

Бера (мкг/мл) 

Уравнение 

градуировоч- 

ных графиков 

ПО 

нг/ см
3
 

ПКО 

нг/ см
3
 

Чувствите

льность, 

нг/ см
2
 

[Cu(ДТФ)2(Ан)2](АнН)2 0.5-16 0.035 + 0.0398x   10.5 34.6 2.19 

[Cu(ДТФ)(Фен)] 0.5-16 0.026+0.0448х 8.9 29.3 2.03 

[Cu(ДТФ)(БФен)] 0.5-18 0.025+0.0625х 8.7 28.7 1.50 

[Cu(ДТФ)2](АФ5Н2)
 0.5-15 0.042+0.0497x 9.1 30.0 1.75 

[Cu(ДТФ)2](АФ6Н2)
 0.5-15 0.046+0.0507х 9.0 29.7 1.72 

[Cu(ДТМФ)2(Ан)2](АнН)2 0.6-16 0.035+0.0433x   9.7 32.3 2.00 

[Cu(ДТМФ)(Фен)] 0.5-16 0.019+0.0502x 8,8 29.0 1.86 

[Cu(ДТМФ)(БФен)] 0.5-19 0.042+0.0596x 8.6 28.4 1.46 

[Cu(ДТМФ)(Дип)] 0.5-16 0.046+0.0440х 8.7 28.7 1.95 

[Cu(ДТМФ)2](АФ2Н)2
 0.5-18 0.018+0.0350х 8.8 29.0 1.66 

[Cu(ДТМФ)2](АФ3Н)2
 0.5-20 0.049+0.0535х 8.7 28.7 1.63 

[Cu(ДТМФ)2](АФ4Н2)
 0.4-18 0.022+0.0548x 8,9 29.4 1.70 

[Cu(ДТМФ)2](АФ5Н2)
 0.4-18 0.052+0.0513x 8.8 29.0 1.66 

[Cu(ДТМФ)2](АФ6Н2)
 0.4-18 0.050+0.0516x 8.7 28.7 1.65 

[Cu(ДТЭФ)2(дАн)2](АнН)2 0.6-19 0.023+0.0478x 9.4 31.8 1.90 

[Cu(ДТЭФ)Фен] 0.6-17 0.011+0.0565х 8.7 28.7 1.73 

[Cu(ДТЭФ)БФен] 0.5-19 0.021+0.0715х 8.5 28.0 1.33 

[Cu(ДТЭФ)Дип] 0.5-17 0.049+0.0485х 8.6 28.4 1.77 

[Cu(ДТБФ)2(Ан)2](АнН)2 0.4-17.5 0.018+0.0573x 8.9 28.8 1.70 

[Cu(ДТБФ)2(мАн)2](мАнН)2 0.3-19 0.034+0.0560x 8.8 29.0 1.63 

[Cu(ДТБФ)2(дАн)2] (дАнН)2 0.3-20 0.038+0.0603x 8.5 28.4 1.54 

[Cu(ДТБФ)2](БаН)2 0.3-21 0.039+0.0602x 9.2 30.6 1.50 

[Cu(ДТБФ)Фен] 0.4-18 0.024+0.0577x 8.5 28.4 1.64 

[Cu(ДТБФ)(Бфен)] 0.3-20 0.052+0.0678x 8.2 27.0 1.38 

[Cu(ДТБФ)(Дип)] 0.4-18 0.050+0,0504x 8.6 28.4 1.80 

[Cu(ДТБФ)(Py)2]
 

0.5-16 0.019+0.0502x 9.5 32.0 1.90 

[Cu(ДТБФ)2](ДФГH)2 0.5-18 0.031+0.0665х 8.3 27.2 1.41 

[Cu(ДТБФ)2](АФ1Н)2
 0.4-20 0.012+0.0580х 8.6 28.4 1.64 

[Cu(ДТБФ)2](АФ2Н)2
 0.5-22 0.012+0.0597х 8.5 28.0 1.62 

[Cu(ДТБФ)2](АФ3Н)2
 0.5-22 0.012+0.0613х 8.3 27.4 1.58 

[Cu(ДТБФ)2](АФ4Н2)
 0.5-18 0.019+0.0568x 8,6 28.4 1.66 

[Cu(ДТБФ)2](АФ5Н2)
 0.4-18 0.012+0.0580х 8.5 28.3 1.64 

[Cu(ДТБФ)2](АФ6Н2)
 0.4-18 0.038+0.0550х 8.4 27.7 1.62 

 При использовании 0.01М раствора H2C2O4 определению меди не мешают 

Cr(III), V(IV), Nb(V), Ta(V), Mo(VI), W(VI) и Fe(III). Вместе с тем Ti(IV), Nb(V) 

и Ta(V) с ДТБФ и Ам образуют комплексы в более кислой среде. ЭДТА, вин-

ную, лимонную и аскорбиновую кислоты нельзя использовать в качестве мас-

кирующих веществ, так как они маскируют также и медь. Фторид-ионы не вли-

яют на экстракцию меди при самых высоких допустимых концентрациях. В 

связи с этим в опытах по экстракционно-фотометрическому определению меди 
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в водную фазу вводили 5 мл 1 М раствора KF. Среди сопутствующих меди эле-

ментов необходимо отметить V(V), но его мешающее влияние заметно лишь 

при содержании в аликвотной части анализируемого раствора свыше 1мг. 

Сопоставление методов определения Cu(II) с известными реагентами 

и дитиолфенолами в присутствии аминов. Большиниство методов определе-

ния Cu(II) характеризуются высокой избирательностью. Это дитиокарбомат-

ный, дитизоновый, купроиновый и купризоновый методы, а также метод, с при-

менением бис-(циклогексанон) оксалилдигазона. Наибольшей чувствитель-

ностью обладает дитизоновый метод [193, с.275-280; 240, с.32-40].  Из огромно-

го числа органических реагентов для фотометрического определения меди на-

ибольшее распростренение получили диэтилдитиокарбаминат натрия, рубеана-

водородная кислота и диамины-купроин, неокупроин и батокупроин [193, 

с.277-280]. Общим недостатком подавляющего большинства методик является 

невысокая селективность. Наибольшую избирательность обеспечивает исполь-

зование диаминов, однако соответствующие методики определения меди ус-

ложнены ввиду необходимости вводить в анализируемый раствор восстанови-

тель, который способен вызывать побочные реакции, а также использованием в 

качестве экстрагентов спиртов, имеющих меньшую по сравнению с водой плот-

ность, что затрудняет отделение экстракта. Методики с использованием этих 

реагентов для меди специфичны, но относительно малочувствительны. В ди-

тизоновом методе необходима многократная экстракция и удаление свободного 

дитизона встряхиванием с разбавленным NH3 .  

Диэтилдитиокарбамина свинца (Pb-ДЭДК) широко применяется для экст-

ракционно-фотометрического определения меди(II) различных природных и 

промышленных объектах, в том числе и в пищевых продуктах [240, с.37-38]. 

Молярный коэффициент поглощения комплекса εк=1.3∙10
4
. Определению меди 

с Pb-ДЭДК мешают: Ag(I), Hg(II), Tl(III), Bi(III) и в определенных условиях 

Pb(II). В присутствии Pb(II) для экстракции требуется не менее 15 минут. Нес-

мотря на то, что комплекс Hg(II) с ДЭДК бесцветный, но более устойчивый, 

чем комплекс Cu(II) с ДЭДК. Поэтому ионы Cu(II) легко замещаются ионами 
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ртути. Благодаря этому мешающее влияние ртути не удается устранить. Необ-

ходимо упомянуть также сложность и продолжительность приготовления раст-

вора Pb-ДЭДК [240, с.38; 276, с.335]. 

Таблица 7.2 

Влияние посторонних ионов на определение Cu(II) с ДФ и Ам (введено 30 мкг 

Cu(II)) 

Ион 
Маскирующий 

реагент 

Мольный 

избыток иона 

Найдено,  мкг (Sк) 

ДТФ+АФ1 ДТМФ+АФ2 ДТБФ+Ан 

Co(II)  50 30.0(0.02) 30.0(0.03) 30.4(0.04) 

Ni(II)  50 29.8(0.02) 29.6(0.02) 30.8(0.05) 

Fe(II)  200 29.8(0.03) 29.8(0.04) 29.7(0.05) 

Cd(II)  200 29.6(0.04) 30.5(0.04) 29,6(0.04) 

Al(III)  180 29.6(0.02) 30.0(0.04) 30.5(0.02) 

Fe(III) 
Щавелевая 

кислота 
60 

 

30.2(0.04) 

 

30.5(0.03) 

    

 30.6(0.04) 

Zr(IV)  50 29.8(0.03) 29.5(0.05) 30.3(0.03) 

W(VI) 
Щавелевая 

кислота 
25 29.6(0.03) 

30.2(0.05) 
29.7(0.03) 

Hg(II)  40 30.2(0.05) 30.4(0.05) 30.5(0.05) 

Ti(IV)  30 29.6(0.03) 29.8(0.03) 29.6(0.04) 

V(IV)  20 29.6(0.03) 29.6(0.05) 29.7(0.03) 

Mo(VI) Фторид натрия 10 30.4(0.04) 30.4(0.03) 30.3(0.04) 

Cr(III)  120 29.8(0.04) 29.5(0.04) 29.8(0.04) 

Nb(V)  Фторид натрия 50 30.1(0.05) 29.3(0.05) 30.1(0.05) 

Ta(V) Фторид натрия 50 30.1(0.05) 30,1(0.05) 30.1(0.05) 
2

2UO   50 29.5(0.05) 29.5(0.05) 29.5(0.05) 

Pt(II)  60 29.5(0.04) 29.8(0.04) 30.4(0.05) 

Pd(II)  60 30.2(0.04) 30.5(0.03) 30.6(0.04) 

Mn(II)  110 29.8(0.03) 29.5(0.05) 30.3(0.03) 

Мочевина  45 29.6(0.05) 29.8(0.02) 29.6(0.04) 

Тиомочевина  24 30.3(0.04) 30.3(0.03) 30.5(0.04) 

Лимонная 

кислота 
 300 29.6(0.03) 

29.6(0.03) 
29.4(0.03) 

Винная кислота  300 29.8(0.05) 29.8(0.05) 30.7(0.05) 

Na2HPO4·12 H2O  500 30.4(0.04) 30.4(0.04) 29.3(0.04) 

F
-
  223 29.9(0.05) 29.6(0.06) 29.9(0.05) 

В табл.7.4 представлены данные, делавший возможным сравнить анали-

тические характеристики методик определения меди с некоторыми уже извест-

ными методиками. Сравнение экстракционно-спектрофотометрических мето-

дик определения с широкоприменяемыми, показывает преимущество предло-

женных методов по воспроизводимости, чувствительности, а также по изби-

рательности. 
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Таблица 7.3 

Допустимые количества посторонних ионов по отношению к меди(II) с ДФ и 

гетероциклическими диаминами (введено 30 мкг Cu(II)) 

Ион 
Маскирующее 

вещество 

Мольный 

избыток иона 

Найдено,  Cu, мкг (Sr) 

ДТМФ+Дип ДTЕФ+Фен ДТБФ+БФен
 

Co(II) 50  30.1(0.040) 30.5(0.053) 30.3(0.055) 

Ni(II) 50 NaCN 29.8(0.015) 29.8(0.026) 29.6(0.051) 

Fe(II) 40  29.8(0.041) 29.8(0.043) 29.7(0.043) 

Cd(II) 200  29.6(0.050) 29.6(0.054) 29.6(0.044) 

Al(III) 200  29.7(0.022) 29.6(0.034) 30.6(0.035) 

Fe(III) 40 NaF 30.5(0.050) 30.2(0.045) 30.2(0.044) 

Zr(IV) 50  29.8(0.032) 29.8(0,033) 29.8(0.053) 

W(VI) 25  29.6(0.051) 29.6(0.053) 29.6(0.044) 

Hg(II) 38 Na2S2O3 30.2(0.046) 30.2(0.058) 30.2(0.052) 

Ti(IV) 30 NaF 29.8(0.043) 29.6(0.043) 29.2(0.054) 

V(IV) 20  29.8(0.060) 29.8(0.056) 29.8(0.063) 

Mo(VI) 10 Цитрат 30.4(0.039) 30.4(0.054) 30.5(0.043) 

Cr(III) 120  29.8(0.043) 29.8(0.064) 29.8(0.048) 

Nb(V) 50 NaF 30.3(0.053) 30.6(0.055) 29.6(0.035) 

Ta(V) 50 NaF 29.5(0.044) 30.2(0.045) 29.7(0.047) 

Pb (II) 25  30.3(0.038) 30.3(0.034) 30.3(0.024) 

Pd (II) 5  29.2(0.045) 29.2(0.035) 29.2(0.035) 

Pt(II) 8  30.3(0.050) 30.5(0.05) 30.5(0.025) 

     Ag (I) 15 Naİ 30.2(0.050) 30.2(0.045) 30.2(0.035) 
2

2UO  50  29.5(0.059) 29.2(0.042) 30.4(0.033) 

Bi(III) 40  30.5(0.050) 30.5(0.051) 30.1(0.025) 

Ацетат 100  30.3(0.052) 30.2(0.050) 30.2(0.033) 

Тартрат 120  30.3(0.050) 30.3(0.054) 30.3(0.056) 

Сульфат 125  29.8(0.031) 29.6(0.023) 29.6(0.034) 

Тиомочевина 25  29.7(0.050) 29,8(0,044) 29.8(0.053) 

Фторид 110  30.3(0.058) 30.2(0.053) 29.9(0.033) 

Тиосульфат 36  29.4(0.061) 30.4(0.048) 30.1(0.029) 

 

7.2.  Спектрофотометрическое определение ртути(II) 

Основными антропогенными источниками поступления ртути в окружа-

ющую среду являются цветная металлургия, сжигание топлива и химическая 

промышленность. Время жизни ртути в атмосфере оценивается в 70 суток. ПДК 

ртути в почве составляет 2.1 мг/кг [242, с.6]. Соединения ртути абсорбируются, 

осаждаются в мышцах, почках, нервной системе, мозги и оказывают непосредс-

твенное влияние на эмбриогенез. 
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Таблица 7.4 

 Сравнение аналитических характеристик методик  определения Cu(II) 

Реагент pH(растворитель) 
, 

нм 
×10

-4 Область подчинения 

закону Бера (мкг/мл)
 

Избирательность 

 

Диэтилдитиокарбаминат 

натрия [240, с.38] 

 

4-11 (четыреххлористый 

углерод) 

436 

 
1.4  

Мещают: Fe, Bi, Mn, Co, Ni, Mn, Cr, U, Сd, Pb, Zn, 

РЗЭ, гипосульфиты, некоторые окислители и вос-

становители 

Диэтилдитиокарбамат 

свинца [193, с.278]  
1-2МHCl (хлороформ)  1.3  

Мешают: Ag, Tl(III), Bi(III), Hg(II) и в определен-

ных условиях Рb 

Купроин [193, с.279] 
4-7 (изоамиловый 

спирт) 
546 0.64  

Мещают: Ti(III), Fe(II), цианиды, гипосульфиты, 

оксалаты, комплексон III 

Неокупроин [193, с.280] 
3-10 (изоамиловый 

спирт) 
454 0.79   

Дитизон [193, с.275] <1 550 4.5  Мешают: Pt, Pd, Au,Ag, Hg. 

1,5-дифенилкарбазон 

[240, с.32] 
6.5-8.0 542 0.25 0.04-5.0 Мещают: Al(III), Fe(II), Ni(II), Hg(II) 

2-гидроксинафтальдегид-

бензоилгидразон 

 [313, с.206] 

(1.0-3.5)·10
-4  

М H2SO4 

(pH 1.21-2.58) 
427 4.35 0.01-12 

Мещают:Al(III), Fe(II), Ni(II), Hg(II), Zr, V(V), 

Zn(II), Mo(VI), CH3COO
-
,    

  ,    
  ,  F

-
 

4-(2-пиридилазо)резорцин 

[240, с.34] 
1.5-6.0 540 2.7  

Мещают: Fe(II), Co(II), Ni(II), Zr(IV), V(V), Bi(III), 

Sn(IV) 

4-(2-пиридилазо)нафтол-2 

[240, с.34] 
5.7 550 2.5  Мещают: Zn, Cd, Al, Ga, In, Tl, Sc, Pb, Zr, V, Bi, Cr  

Рубеанаводородная кислота 

[240, с.110] 
4.5-5.5 (вода) 690 1.75  

Не мешают: 400 ратных количеств Cd, 100-крат-

ного Fe, 1000- кратного Al, Mg, Mn 

8-меркаптохинолин [240, 

с.39] 

2.5 М HCl -рН 14 

(толуол) 
448 0.95 3-30 Co, Ni, Cr, Zn, Mg, Mn, W, Fe(II), Fe(III) 

ДТБФ+мАн 4.7-6.0 (хлороформ) 540 3.93 0.3-19 См. табл.7.2 

ДТБФ+дАн 4.8-6.1 (хлороформ) 545 4.25 0.3-20 См. табл.7.2 

ДТБФ-ДФГ 5.0-7.0 (хлороформ) 490 4.62 0.3-18 См. табл.7.2 

ДТБФ-АФ3 6.0-7.2 (хлороформ) 472 4.05 0.3-22 См. табл.7.2 
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Ртуть является одним из наиболее токсичных веществ и очень медленно 

выделяется из организма человека. Проникает в мозг, нарушает зрение, вкус и 

осязание, вызывает аутоиммунные реакции, а также влияет на психологическое 

состояние человека. Поступление ртути в морские экосистемы сильно повыша-

лось в связи с хозяйственной деятельностью человека. Главными источниками 

дополнительного поступления ртути являются сжигание ископаемого топлива и 

эмиссия из почв при вырубке лесов и сельскохозяйственном использовании зе-

мель. Геохимиическая особенность ртути - преобладающая миграция в газооб-

разном состоянии как в земной коре, так и в атмосфере. Предполагается, что в 

водные бассейны и в их донные осадки ртуть поступает в основном из атмос-

феры. В связи с этим необходимо контролировать содержание ртути в пищевых 

продуктах, сырье, воде, кормах [149, с.527]. 

  Построение градуировочных графиков. В делительные воронки с при-

тертыми пробками в указанной последовательности вводят 0.1-1.0 мл, с интер-

валом 0.1 мл исходного раствора ртути, 2.0-2.4 мл 0.01М раствора ДФ и 1.4-1.8 

мл 0.01М раствора Ам. Оптимальный рН устанавливают добавлением 2.0 мл 0.1 

М раствора HCl или 5 мл ацетатного буфера. Объем органической фазы доводят 

до 5 мл хлороформом, а общей фазы-до 25 мл дистиллированной водой. После 

полного разделения фаз, органический слой отделяют и измеряют его светопог-

лощения при комнатной температуре на КФК-2 при 440 нм (l=0.5 см). Граду-

ировочные графики определения Hg(II) с ДФ и Ам представлены на рис.7.2. 

Область линейности градуировочной зависимости для хлороформных экстрак-

тов комплексов сохраняется в интервале концентраций Hg(II) 0.5-16 мкг/мл. 

Уравнения градуировочной зависимости при спектрофотометрической индика-

ции сигнала приведены в табл.7.5. ПО и ПКО ртути в виде ионных ассоциатов 

рассчитывали на основании уравнений градуировочных графиков.  

Если использовать в качестве критерия чувствительности реакции наклон 

градуировочных графиков, можно сделать вывод, что среди РЛК Hg(II) методы 

с образованием комплексов [Hg(ДТЭФ)2](дАнН)2,[Hg(ДТПФ)2](о-АмРуН)2, 
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[Hg(ДТПФ)2](м-АмРуН)2, [Hg(ДТБФ)2](АнH)2, [Hg(ДТБФ)2](мАнH)2, [Hg(ДТБФ)2] 

(дАнH)2, [Hg(ДТБФ)2](о-АмРуН)2, [Hg (ДТБФ)2](п-АмРуН)2. более чувствительные.  

 
Рис.7.2. Зависимость оптической плотности экстрактов РЛК от концентрации 

ртути 

а) 1-Hg(II)-ДТФ-Ан, 2 - Hg(II)-ДТМФ -Ан, 3- Hg(II)-ДТЭФ-Ан. 4- Hg(II)-ДТПФ-

Ан, 5- Hg(II)-ДТБФ-Ан 

б)1 - Hg(II)-ДТБФ-о-АмРу, 2 - Hg(II)-ДТБФ-м-АмРу, 3- Hg(II)-ДТБФ -п-АмРу  

CHg(II)=1.0×10
-6 

М, CДФ=(8.0-9.2)×10
-4

 M, CАм = (5.6-7.2)×10
-4

 M, КФК-2, l = 0.5 см 

Влияние посторонних ионов. Селективность спектрофотометрического 

определения ртути в виде изученных РЛК приведена в табл. 7.6.  Выявлено, что 

большие количества щелочных, щелочно-земельных элементов и РЗЭ не меша-

ют определению ртути. Определению ртути мешают цитраты и тартраты, J
-
, 

CN
-
, SCN

-
,     

  ,    
  и тиомочевина. Мешающее влияние Ti(IV), Nb(V), 

Ta(V), Mo(VI), W(VI) и Fе(III) устраняли фторидом натрия. При применении 

1%-ного раствора аскорбиновой кислоты в качестве маскирующено реагента 

определению не мешают V(IV), Nb(V), Cr(VI), Mo(VI), Mn(VII) и Fe(III). Из 

слабокислой среды при рН 4 в присутствии комплексона III определению ртути 

не мешают Cu, Pb, Zn, Bi и Ni. Анионы, такие как фторид, бромид, хлорид, нит-

рат, сульфат и ацетат не влияют на извлечение Hg(II), даже если они присутст-

вуют до 5000 мкг. В присутствии тиоцианата и оксалата, извлечение Hg(II), не 

представляется возможным. В качестве маскирующего агента для Fe(III), Nb(V) 

и Ta(V) был использован 1.0 мл 0.2 % NaF. 
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Таблица 7.5 

Аналитические характеристики для тройных комплексов Hg(II)-ДФ-Ам (l=1см) 

Соединение Область под-

чинения закону 

Бера (мкг/мл) 

A=aC+b ПО 

 нг/ см
3
 

ПКО 

 нг/ см
3
 

Чувстви-

тельност, 

нг/ см
2
 

[Hg(ДТФ)2](АнH)2 0.5-13 0.019+0.0121x 13 43 7.10 

[Hg(ДТФ)2](мАнH)2 0.5-13 0.016+0.0134x 12 39 6.56 

[Hg(ДТФ)2](дАнH)2 0.5-13 0.023+0.0138x 11 36 6.28 

[Hg(ДТФ)2](п-Cl-АнН)2 0.5-12.5 0.024+0.0112x 14 46 7.31 

[Hg(ДТФ)2](п-Br-АнН)2 0.6-12.5 0.018+0.0115x 15 49 7.50 

[Hg(ДТМФ)2](АнН)2 0.5-14 0.034+0.0116x 12 39 6.56 

[Hg(ДТМФ)2](мАнН)2 0.5-14 0.039+0.0121x 13 43 7.05 

[Hg(ДТМФ)2](п-Cl-АнН)2 0.6-13 0.035+0.0115x 13 43 6.81 

[Hg(ДТМФ)2](п-Br-АнН)2 0.5-12.5 0.027+0.0128x 14 46 7.10 

[Hg(ДТЭФ)2](АнН)2 0.5-14.5 0.021+0.0139x 12 39 6.40 

[Hg(ДТЭФ)2](мАнН)2 0.5-14 0.018+0.0148x 11 36 6.20 

[Hg(ДТЭФ)2](дАнН)2 0.4-14.5 0.031+0.0143x 10 33 5.74 

[Hg(ДТПФ)2](АнН)2 0.4-15 0.039+0.0124x 11 36 6.20 

[Hg(ДТПФ)2](п-Cl-АнН)2 0.4-14 0.028+0.0122x 12 39 6.56 

[Hg(ДТПФ)2](о-АмРуН)2 0.4-16 0.037+0.0135x 10 33 5.91 

[Hg(ДТПФ)2](м-АмРуН)2 0.4-15 0.026+0.0148x 11 36 6.13 

[Hg(ДТБФ)2](АнН)2 0.3-16 0.029+0.0154x 10 33 5.46 

[Hg(ДТБФ)2](мАнН)2 0.3-17 0.043+0.0144x 10 33 5.36 

[Hg(ДТБФ)2](дАнН)2 0.4-18 0.042+0.0148x 10 33 5.29 

[Hg(ДТБФ)2](о-АмРуН)2 0.3-17 0.033+0.0137x 10 29 5.95 

[Hg(ДТБФ)2](м-АмРуН)2 0.3-18 0.035+0.0125x 11 36 6.40 

[Hg(ДТБФ)2](п-АмРуН)2 0.4-18 0.022+0.0171x 10 34 5.18 

Сопоставление методов определения Hg(II) с известными реагентами 

и дитиолфенолами в присутствии аминов. Безупречным методом в отноше-

нии чувствительности и избирательности является экстракционно-фотометри-

ческий метод с применением дитизона. Перед определением ртути отделяют 

мешающий палладий экстракцией диметилглиоксимом или осаждением. Al, Sb, 

Ba, Bi, Cd, Ca, Cr, Co, Fe, Pb, Mg, Mn, Hg, Ni, Ag, Sn, Ti, U, Zn, Mo, Se, Te, V, In, 

Ga,W, Re  реагируют с дитизоном, образуя комплексы обычно в виде нераство-

римых осадков, часто бесцветных. Сu
2+

 образует комплекс коричневого цвета.  

Раствор дитизоната Hg(II) в CCl4 чувствителен к действию света (изменяет ок-

раску на зеленовато-голубую). 

 Ртуть(II) взаимодействует с крезолфталеином в щелочной среде (рН 9.6-

10.3) [97, с.120]. Молярный коэффициент поглощения равен 5.26×10
3 

при 583 

нм. Растворы подчиняются основному закону светопоглощения при содержа-
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нии ртути 0.1-4.0 мкг/ мл. Определению мешают: CN
-
, I

-
, S

2-
, Cd

2+
, Cu

2+
, Mo

2+
, 

Ag
+
, Ni

2+
, Mn

2+
, Ni

2+
, Pb

2+
, Co

2+
. Заслуживает внимание простой и селективный 

косвенный метод определения Hg(II) с использованием диэтилдитиокарбама-

том натрия. рНопт 9.3-10.3. Комплекс экстрагируют четыреххлористым углеро-

дом (ε = 3.3×10
4
). 

Таблица 7.6 

Допустимые количества посторонних ионов по отношению к ртути(II) при ее 

определении с ДФ и Ан (введено 30 мкг Hg(II)) 

Ион 
Мольный избыток 

иона 

Маскирующее 

вещество 

Найдено Hg(II), мкг (Sr) 

ДТФ+Ан ДТМФ+Ан 

Co(II) 50  30.0 (0.02) 30.5 (0.03) 

Ni(II) 50 Комплексон III 29.8 (0.02) 29.7 (0.02) 

Fe(II) 200 Фторид натрия 29.8 (0.03) 29.8 (0.03) 

Cd(II) 80  29.6 (0.04) 29.6 (0.05) 

Al(III) 180  30.0 (0.02) 30.0 (0.02) 

Fe(III) 80 Щавелевая кислота 30.2 (0.04) 30.2 (0.04) 

Zn(II) 50 Комплексон III 29.7 (0.04) 29.3 (0.05) 

Zr(IV) 50  29.8 (0.03) 30.3 (0.03) 

W(VI) 25 Щавелевая кислота 29.6 (0.05) 29.7 (0.05) 

Cu(II) 50 Комплексон III 30.2 (0.05) 30.2 (0.05) 

Ti(IV) 30 Тайрон 29.6 (0.03) 29,8 (0.03) 

V(IV) 20 Тайрон 29.5(0.03) 29.6 (0.03) 

Mo(VI) 10 Фторид натрия 30.4 (0.04) 30.5 (0.05) 

Cr(III) 20  29.8 (0.04) 29.6 (0.04) 

Nb(V)  50 Фторид натрия 30.1 (0.05) 29.9 (0.03) 

Ta(V) 50 Фторид натрия 30.1(0.05) 30.1 (0.05) 
2

2UO  50  29.2(0.04) 29.2 (0.04) 

Pd(II) 13  29.8 (0.02) 29.6 (0.03) 

Pt(II) 23  29.8 (0.03) 29.6 (0.03) 

Mn(II) 1500  30.4 (0.04) 30.4 (0.04) 

Тиомочевина 90  29.8 (0.04) 29.7 (0.04) 

Цитрат 345  30.1 (0.05) 30.1 (0.05) 

Тартрат 196  30.4 (0.04) 29.6 (0.03) 

Оксалат 25  29.8 (0.04) 29.6 (0.03) 

В табл.7.7 приведены данные, позволяющие сравнить аналитические ха-

рактеристики методик определения ртути(II) с некоторыми уже известными 

[97, с.106, 110, 118-120.; 193, с. 401; 276, с.374-375]. Сравнение экстракционно-

спектрофотометрических методик определения с широкоприменяемыми, пока-

зывает преимущество предложенных методов по воспроизводимости, чувстви-

тельности а также по избирательности. 
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Таблица 7.7 

 Сравнение аналитических характеристик методик  определения Hg(II) 

Реагент 
pH 

(растворитель) 
, нм 10

-4 Область подчинения 

закону Бера (мкг/мл) 
Избирательность 

Известные методики   

Дитизон  

[97, с.106: с.193, 

с.401; 276, с.375] 

1-2 (CCl4) 485 3.84 0- 2 
Мешают: Pt

4+
 , Ag

+ 
, Co

2+
 , Cu

2+
  J

-
, S

2-
,     

  , Br-, 

CN
-
. SCN

-
 

Не мешают: Fe(III) 200,  Zn(500)
 

Диэтитдитио-карба-

мат натрия  

[97, с.110; 276, с.374] 

9.3-10.3(CCl4) 278 3.3  

Al, Sb, Ba, Bi, Cd, Ca, Cr, Co, Fe, Pb, Mg, Mn, Hg, Ni, 

Ag, Sn, Ti, U, Zn, Mo, Se, Te, V, In, Ga, W, Re 

реагируют с дитизоном, образуя комплексы обычно 

в виде нерастворимых осадков, часто бесцветных. 

Сu
2+

 образует комплекс коричневого цвета 

Крезолфталеин  

[97, с.120] 
9.6-10.3 583 0.526 0.1-4.0 

Мешают: CN
-
, I

-
, S

2-
, Cd

2+
,Cu

2+
, Mo

2+
, Ag

+
, Ni

2+
, Mn

2+
, 

Ni
2+ 

, Pb
2+

, Co
2+

 

Метилтимоловый 

синий [97, с.119] 
6.0 (вода) 630 0.101   

Вариаминовый синий 

Б [97, с.118] 
2.9 600 4.03  Мешают: Sb(III), Sn(II), Sn(IV)  

Предлагаемые методики   

ДТМФ-мАн 3.2-4.2(CНCl3) 464 3.20 0.5-14 См. табл.7.6 

ДТЭФ-дАнН 3.4-4.2 

(CНCl3) 
470 3.50 0.4-14 См. табл.7.6 

ДТПФ-м-АмРу 3.3-4.3(CНCl3) 468 3.28 0.4-15 См. табл.7.6 

ДТБФ-дАнН 3.4-4.4(CНCl3)   470 3.80 0.4-18 См. табл.7.6 

ДТБФ-п-АмРу 3.6-4.5(CНCl3) 475 3.88 0.4-18 См. табл.7.6 
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7. 3.  Спектрофотометрическое определение титана(IV) 

Построение градуировочных графиков. В делительные воронки с при-

тертыми пробками в указанной последовательности вводили 0.1-1.0 мл, с ин-

тервалом 0.1 мл исходного раствора Ti(IV), 2.2-2.5 мл 0.01М раствора ДФ и 1.2-

1.6 мл 0.01М Ам. Оптимальное значение рН создавали добавлением 2 мл 0.1 М 

раствора HCl или 5 мл ацетатного буфера. Объем органической фазы доводили 

до 5 мл хлороформом, а общей фазы-до 25 мл дистиллированной водой. После 

полного разделения фаз, органическую фазу отделяли от водной и измеряли его 

светопоглощения при комнатной температуре на КФК-2 при 440 нм (l=0.5 см). 

Градуировочные графики определения Ti(IV) с ДФ и Ам представлены на рис. 

7.3. Экстракты РЛК подчиняются основному закону светопоглощения при со-

держании титана 0.4-18 мкг/см
3
. Ошибка определения титана в отсутствии ме-

шающих элементов не превышает 3.8%. Коэффициенты в уравнениях прямых 

А=a+bx (x=СМ) рассчитаны методом наименьших квадратов [111, с.248].  

 

Рис.7.3. Зависимость оптической плотности экстрактов РЛК от концентрации 

титана(IV) 

а) 1-Ti(IV)-ДТЭФ-дАн, 2-Ti(IV)-ДТЭФ-АФ4, 3-Ti(IV)-ДТЭФ-АФ5. 4-Ti(IV)-

ДТЭФ-АФ6 

б) 1-Ti(IV)-ДТЭФ-АФ1, 2-Ti(IV)-ДТЭФ-АФ3, 3-Ti(IV)-ДТЭФ-АФ4, 4-Ti(IV)-

ДТЭФ-АФ5 

CTi(IV) =4.16∙10
-5

 M, CДТЭФ = (0.88-1.00)×10
-3

 M, CАм=(4.8-0.5.6)×10
-4

 M, КФК-2,    

 l = 0.5 см 
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Уравнения градуировочных графиков приведены в табл.7.8. На основании 

уравнений градуировочных зависимостей вычислили предел фотометрического 

обнаружения и предел количественного определения титана в виде РЛК.  

Таблица 7.8 

Аналитические папаметры для тройных комплексов Ti(IV)-ДФ-Ам 
Соединение Область подчи-

нения закону 

Бера (мкг/мл) 

A=a+bх ПО 

нг/см
3
 

 ПКО 

нг/см
3
 

Чувстви-

тельност, 

нг/ см
2
 

[Тi(ОН)2(ДТФ)2](АнН)2 0.6-12 0.025+0.0425x 16 52 2.20 

[Тi(ОН)2(ДТФ)2](мАнН)2 0.6-12 0.028+0.0452x 16 52 2.07 

[Тi(ОН)2(ДТФ)2](АФ1Н)2 0.5-12 0.034+0.0492x 15 49 1.90 

[Тi(ОН)2(ДТФ)2](АФ2Н)2 0.5-12.5 0.033+0.0507x 15 49 1.84 

[Тi(ОН)2(ДТМФ)2](АнН)2 0.5-12.5 0.028+0.0452x 16 53 2.07 

[Тi(ОН)2(ДТМФ)2](мАнН)2 0.5-12 0.025+0.0475x 15 48 1.99 

[Тi(ОН)2(ДТМФ)2](АФ1Н)2 0.5-10 0.014+0.0479x 15 48 1.88 

[Тi(ОН)2(ДТМФ)2](АФ2Н)2 0.5-11 0.016 + 0.0524x 15 46 1.83 

[Тi(ОН)2(ДТМФ)2](АФ3Н)2 0.5-12 0.014 + 0.0556x 14 45 1.75 

[Тi(ОН)2(ДТЭФ)2](АнН)2 0.6-12 0.029+0.0451x 16 52 2.10 

[Тi(ОН)2(ДТЭФ)2](дАнН)2 0.5-10 0.014 + 0.0526x 15 46 1.85 

[Тi(ОН)2(ДТЭФ)2](АФ4Н2) 0.5-12 0.025 + 0.0485x 15 48 1.95 

[Тi(ОН)2(ДТЭФ)2](АФ5Н2) 0.4-13 0.014 + 0.0556x 14 45 1.76 

[Тi(ОН)2(ДТЭФ)2](АФ6Н2) 0.4-14 0.014 + 0.0576x 13 42 1.69 

[Тi(ОH)2(ДТПФ)2](АнН)2 0.5-13 0.018 + 0.0492x 15 48 1.92 

[Тi(ОH)2(ДТБФ)2](п-Cl-АнН)2 0.4-11.5 0.023+0.0443x 16 53 2.12 

[Тi(ОН)2(ДТБФ)2](АнН)2 0.5-14 0.014 + 0.0526x 14 45 1.83 

[Тi(ОН)2(ДТБФ)2](мАнН)2 0.4-14 0.028+0.0542x 15 48 2.10 

[Тi(ОН)2(ДТБФ)2](дАнН)2 0.4-15 0.034+0.0556x 12 39 1.68 

[Тi(ОН)2(ДТБФ)2](ДФГН)2 0.6-12 0.013+0.0447x 16 53 2.18 

[Тi(ОН)2(ДТБФ)2](ТФГН)2 0.6-11 0.024+0.0416x 16 53 2.26 

[Тi(ОН)2(ДТБФ)2](РуН)2 0.5-13 0.039+0.0531x 14 45 1.74 

[Тi(ОН)2(ДТБФ)2](БаН)2 0.4-15 0.038+0.0572x 13 42 1.63 

[Тi(ОН)2(ДТБФ)](ДАМ)] 0.5-13 0.023 + 0.0487x 15 48 1.93 

[Тi(ОН)2(ДТБФ)(ДАПМ)] 0.5-13 0.022 + 0.0486x 16 52 2.04 

[Тi(ОН)2(ДТБФ)(ДАФМ)] 0.5-13 0.029+0.0443x 16 53 2.12 

[Тi(ОН)2(ДТБФ)2](АФ1Н)2 0.4-16 0.043+0.0617x 12 39 1.52 

[Тi(ОН)2(ДТБФ)2](АФ3Н)2 0.4-17 0.045+0.0625x 11 35 1.44 

[Тi(ОН)2(ДТБФ)2](АФ4Н2) 0.4-16 0.033+0.0557x 16 53 2.06 

[Тi(ОН)2(ДТБФ)2](АФ5Н2) 0.4-16 0.035+0.0585x 12 39 1.58 

[Тi(ОН)2(ДТБФ)2](АФ6Н2) 0.4-17 0.054+0.0626x 11 36 1.47 

[Тi(ОН)2(ДТБФ)2](АФ10Н)2 0.3-17.5 0.052+0.0688x 11 36 1.36 

[Тi(ОН)2(ДТБФ)2](АФ12Н)2 0.3-18 0.045+0.0665x 11 36 1.40 

Если использовать в качестве критерия чувствительности реакции наклон 

градуировочных графиков, то можно считать, что среди РЛК Ti(IV) наиболее 

чувствительными являются комплексы [Тi(ОН)2(ДТМФ)2](АФ3Н)2, [Тi(ОН)2 

(ДТЭФ)2](АФ5Н2), [Тi(ОН)2(ДТЭФ)2](АФ6Н2), [Тi(ОН)2(ДТБФ)2](АнН)2, [Тi(ОН)2 
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(ДТБФ)2](дАнН)2, [Тi(ОН)2(ДТБФ)2](ДФГН)2, [Тi(ОН)2(ДТБФ)2](АФ1Н), [Тi(ОН)2 

(ДТБФ)2](АФ3Н)2, Тi(ОН)2(ДТБФ)2](АФ5Н2), [Тi(ОН)2(ДТБФ)2](АФ6Н2), [Тi(ОН)2-

(ДТБФ)2](АФ10Н)2, [Тi(ОН)2 (ДТБФ)2] (АФ13Н)2. 

Влияние посторонних ионов. Изучено мешающее влияние посторонних 

ионов к определению Ti(IV). Избирательность спектрофотометрического опре-

деления титана в виде изученных РЛК представлена в табл.7.9.  

Таблица 7.9 

Допустимые количества посторонних ионов по отнощению к титана (IV) при 

его определении в виде РЛК с ДФ и Ам (взято 50.0 мкг Тi(IV)). 

 Ион  Мольный 

избыток иона  

Маскируюшее 

вещество 

Найдено  Ti, мкг (Sr) 

ДТМФ+Ан ДТБФ+Ан ДТБФ+Ба 

Co(II) 220  50.0 (0.03) 50.0 (0.03) 49.5 (0.03) 

Ni(II) 220  50.2 (0.03) 49.5 (0.03) 49.4 (0.05) 

Al(III) 220  49.8 (0.04) 50.6 (0.04) 50.6 (0.04) 

Fe(II) 80  49.6 (0.04) 49.6 (0.04) 49.7 (0.04) 

Bi(III) 200  49.7 (0.03) 50.2 (0.05) 50.3 (0.06) 

Mn(II) 40 NH4SCN  50.5 (0.05) 50.4 (0.03) 49.6 (0.04) 

Hg(II) 25  49.7 (0.03) 50.0 (0.04) 50.0 (0.04) 

Pb(II) 23 Na2S2O3 50.2 (0.05) 50.3 (0.05) 49.8 (0.06) 

Ag(I)  Тиомочевина 50.3 (0.05) 49.8 (0.06) 49.4 (0.05) 

Fe(III) 80 Na3PO4 50.2 (0.04) 50.2 (0.05) 50.2 (0.05) 

Cd(II) 210 Тиомочевина 50.2 (0.03) 49.7 (0.04) 49.7 (0.03) 

Zr(IV) 65 Na3PO4 50.5 (0.05) 50.4 (0.05) 50.4 (0.05) 

Zn(II) 70  50.3 (0.05) 49.4 (0.04) 49.4 (0.05) 

Cu(II) 80 Тиомочевина 50.8 (0.05) 50.8 (0.04) 49.8 (0.04) 

V(IV) 80 KCN 49.6 (0.05) 49.6 (0.05) 50.4 (0.03) 

W(VI) 15 Na3PO4 50.3 (0.04) 49.7 (0.06) 49.8 (0.06) 

Mo(VI) 15 Na3PO4 50.3 (0.05) 50.3 (0.04) 50.5 (0.05) 

Cr(III) 350  50.2 (0.02) 50.3 (0.04) 50.5 (0.03) 

Nb(V) 75  50.2 (0.06) 49.3 (0.06) 49.3 (0.03) 

Ta(V) 75 - 50.2 (0.05) 50.2 (0.05) 50.3 (0.04) 

Салициловая 

кислота 

55  49.5(0.05) 49.3 (0.05) 50.5 (0.04) 

мочевина 60  50.4(0.04) 49.4(0.05) 50.3(0.04) 

тиомочевина 1000  49.5(0.03) 49.5(0.04) 49.5(0.05) 

Лимонная 

кислота 

30  49.8(0.04) 49.8(0.05) 50.4(0.03) 

ЭДТА 500  49.8(0.05) 50.5(0.06) 50.3(0.05) 

Аскорбиновая 

кислота 

50  50.2(0.02) 50.2(0.03) 49.4(0.06) 

Оксалат 500  50.2(0.06) 49.4(0.06) 49.4(0.06) 

Ортофосфат 500  49.7(0.04) 49.8(0.03) 49.7(0.04) 

Тиоцианат 500  49.8(0.04) 49.5(0.05) 49.5(0.03) 

Иодид 550  50.5(0.02) 50.4(0.03) 50.4(0.03) 

Фторид 160  50.3(0.05) 49.6(0.04) 50.0(0.03) 
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Выявлено, что большие количества щелочных, щелочно-земельных эле-

ментов, РЗЭ, CI
-
, Br

-
,  , 2

4

2

3

 SOSO не мешают определению титана. Не мешают так-

же незначительные количества тартрат- и молибдат-ионов. Мещают фторид-, 

нитрит-, нитрат-, оксалат- и цитрат ионы. Фторид- и оксалат ионы связывают 

титан в прочный комплекс. Мешающее влияние Cu(II) устраняли тиомочеви-

ной, Fе(III) - тиогликолевой кислотой, V(IV) - аскорбиновой кислотой, а Mo(VI) 

и Nb(V) - ортофосфат ионом. Большие количества Fe(III) можно маскировать 

ортофосфорной кислотой. H3PO4 несколько снижает интенсивность окраски 

комплексов титана вследствие комплексообразования с ним. Zr(IV) не образует 

окрашенных комплексов с ДФ, однако в его присутствии несколько уменьшает-

ся светопоглощение комплексов титана. 

Сопоставление методов определения Ti(IV) с известными реагентами 

и дитиолфенолами в присутствии аминов. В табл.7.10 представлены данные, 

способствующие сравнить аналитические характеристики методик определения 

Ti(IV) с уже известными [34, с.20; 71, с.141-144; 193, с.499-501; 503, с.15; 508, 

с.171] методиками. При определении Ti(IV) хромотроповой кислотой необхо-

димо точно соблюдать установленное для метода значение рН среды. Наиболее 

часто для окрашенных растворов применяют формиатную или ацетатную бу-

ферные смеси. Для получения воспроизводимых результатов необходимо при-

менять всегда одинаковый и достатачно большой избыток хромотроповой кис-

лоты. Мешают определению титана Fe(III), V(IV), Zr(IV), Mo(VI). Недостатком 

хромотроповой кислоты как фотометрического реагента является потемнение 

ее растворов при хранении вследствие окисления атомов водорода в положени-

ях 2 и 7. 

2,7-Дихлорхромотроповая кислота устойчива к окислению, ее водные раст-

воры более устойчивы и не темнеют при хранении. Реакция этого реагента с ти-

таном протекает в более кислой среде. Чувствительность реакции не очень вы-

сока. В присутствии трибутиламина чувствительность реакции с тайроном и 

хромотроповой кислотой повышается [193, с.499].  
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Таблица 7.10 
Сравнение аналитических характеристик методик определения титана(IV) 

Реагент    pH 
Раство- 

ритель 
,  

нм 
×10

-4 

Диапазон опре-

деляемого со-

держания 
(мкг/мл) 

Отно-

шение 

М:R:Аm 

 

Избирательность 

Диантипирилметан [71, с.144] 
0.4-4 н 

HCl 
Вода 380 1.8 0.01-1.0 

 

1:3 

Не мешают: Mg, Al, Zn, Cd, Mn, Cu, Zr, РЗЭ, 

Mo, Nb, Ta, V(IV). Ионы Fe(III), V(V) восста-

навливают гидроксиламином 

Диантипирилметан + 

роданид [193, с.501] 

2-3 н 

HCl 
Хлороформ 420 6.0  

 

1:1:4 

Мешают: Fe(III), Cu, Co, Mo, W, Nb, Zn, Cd, Sn, 

Zr. Фториды, фосфаты и комплексонаты (до 10 

мг) не влияют на экстракцию титана 

Тайрон [228, с.219] 4.3 –9.6  410 1.0 0.3 – 3.0  Мешают: Fe(III), V(IV), Zr(IV), Mo(VI), Cr(VI) 

Хромотроповая кислота 

 [71, с.141; 193, с.499] 
3.5 Вода 470 1.2 0.1-4.0 

1:2 Мешают:Fe(III), V(IV), Zr(IV), Mo(VI), U(VI); 

нитрит-, нитрат-, фторид- и оксалат-ионы 

N’-(2-гидроксибензилиден)-3-

оксобутанегидразид [503, с.15] 
2.0 

Диметил-

формамид 
500 1.68  1.757 – 17.57 

1:2 Мешают: Mn(II), Cu(II),  Mo(VI), W (VI) 

Дихлорхромотроповая кислота 

 [71, с.142] 
1.5-2.0  490 1.12 0.1-5.0 

 Мешают: Fe(III), V(V), Cr(VI), Mo, W. Из ани-

онов мешают фторид-, тартрат и фосфат- ионы 

Тайрон+трибутиламин  

[228, с.219 ] 
4.0-5.5 Хлороформ 380 1.8 - 

1:3:5 Мешают: Fe(III), V(IV), Zr(IV), Mo(VI), Cr(VI) 

Хромотроповая кислота + три-

бутиламин [228, с.218] 
4.5-5.0 Хлороформ 425 2.7 - 

 

1:2:4 

Мешают: Fe(III), V(IV), Zr(IV), Mo(VI), Cr(VI) 

 

3,4-дигидроксибензаль-

дегидизоникотиноилгидразон 

 [508, с.171]  

3.5  370 1.48 0.5-4.25 

 

     1:2 

Mg(II) (2500), Ba(II) (2300), Mn(II) 2000, Fe(III) 

1500, Ni(II)  1200 Cu(II) 20, аскорбиновая кислота 

5000, роданид 3500, ЭДТА 3000, тиомочевина 1600, 

иодид 1050, тартрат 950, оксалат 500 фосфат 500 

2,3,4-тригидрокси-4'-фторазо-

бензол+1,10-фенантролин 

[34, с.20] 

4.0  433  0.05—1.92 

 

1:2:1 

 

ДТМФ-АФ3 3.7-5.3 Хлороформ 435 2.74 0.5-12 1:2:2 См. табл. 7. 9 

ДТБФ + Ан 3.3-4.8 Хлороформ 432 2.62 0.5-14 1:2:2 См. табл. 7. 9 

ДТБФ+мАн 3.4-5.0 Хлороформ 435 2.73 0.4-14 1:2:2 См. табл. 7. 9 
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По основным спектрофотометрическим характеристикам разработанные 

нами методики превосходят существующие. Изученные спектрофотометричес-

кие параметры РЛК позволяет сделать вывод о применимости данных реаген-

тов для фотометрического определения титана в разных объектах.  

7.4. Спектрофотометрическое определение ванадия(II, IV) 

 Построение градуировочных графиков. В градуированные пробирки с 

притертыми пробками вводили раствор, содержащий 1-100 мкг V(II,IV). К ним 

приливали 2.5-3.0 мл 0.01 М раствора ДФ и 1.5-2.0 мл 0.01 М раствора Ам (объ-

ем органической фазы составляет 5 мл). Необходимое значение pH устанавли-

вали раствором ацетатного буфера. Объем водной фазы доводили до 20 мл дис-

тиллированной водой. Через 10 мин. после полного расслаивания фаз органи-

ческую фазу отделяли от водной и измеряли оптическую плотность экстрактов 

при комнатной температуре на КФК-2 (l = 0.5 см). Градуировочные графики оп-

ределения ванадия с ДФ и Ам представлены на рис.7.4. Прямолинейная зависи-

мость между оптической плотностью и концентрацией V(II,IV) для хлороформ-

ных экстрактов его комплексов с ДФ и Ам соблюдается закону Бера при содер-

жании 0.2-18 мкг/мл. Если использовать в качестве критерия чувствительности 

реакции наклон градуировочных графиков, то комплексы [VО(ДТМФ) (Фен)], 

[VО(ДТМФ)2](АФ4), [VО(ДТМФ)2](АФ10Н)2, [VО(ДТЭФ)(БФен)], [VО(ДТБФ)2] 

(АФ1Н)2, [VО(ДТБФ)2]АФ2Н)2, [VО(ДТБФ)2]АФ3Н)2, [VО(ДТБФ2)](АФ4Н2),  

[VО(ДТБФ)2]АФ5Н2),  [VO(ДТБФ)2](АФ7Н)2,  [VО(ДТБФ)2](АФ8Н)2  по чувс-

твительности превосходят остальных. 

Данные, полученные для построения градуировочных графиков были об-

работаны методом наименьших квадратов [111, с.250]. Уравнение градуиро-

вочных графиков приведены в табл.7.11. На основании уравнений градуировоч-

ных зависимостей вычисляли предел фотометрического обнаружения (ПрО) и 

предел количественного определения (ПрКО) ванадия (II,IV) в виде РЛК.  

Дифференциально-спектрофотометрическое определение ванадия 

(IV) с ДТБФ и АФ3. Для повышения воспроизводимости результатов анализа 
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Рис.7.4.  Зависимость оптической плотности экстрактов РЛК от концентрации 

ванадия 

a)1-V(II)-ДТФ-Ан, 2-V(II)-ДТМФ-AФ3, 3- V(II)-ДТМФ-АФ4, 4-V(II)-ДТБФ-Фен. 

б)1-V(IV)-ДТБФ-Ба, 2-V(IV)-ДТБФ-ТБА, 3-V(IV)-ДТБФ-ДФГ, 4-V(IV)-ДТБФ-

ТФГ 

CV(II, IV)=3.92×10
-5

 M, CДФ=(1.0-1.2)×10
-3

 M, CАм=(0.6-0.8)×10
-3

M, КФК-2, l=0.5 см 

Таблица 7.11 

Аналитические характеристики для тройных комплексов V(II, IV)-ДФ-Ам 
Соединение Область подчине-

ния закону Бера 

(мкг/мл) 

Уравнение 

градуировоч-

ных графиков 

ПрО 

нг/ см
3
 

ПКО 

 нг/ см
3
 

 Чувстви- 

тельность,  

нг/ см
2
 

1 2 3 4 5 6 

[V(ДТФ)2](АнH)2 0. 5-15 0.030+0.0470x 13 42 2.04 

[V(ДТМФ)2](АФ3H)2 0.5-16 0.023+0.0537x 12 39 1.78 

[V(ДТМФ)2](АФ4H2) 0.5-16 0.025+0.0505x 12 39 1.86 

[V(ДТБФ)(Фен)2] 0.4-18 0.043+0.0327x 14 45 2.77 

[V(ДТБФ)(Бфен)2] 0.5-16 0.027+0.0493x 13 43 1.91 

[V(ДТБФ)2](АнH)2 0.5-16 0.032+0.0548x 12 39 1.73 

[V(ДТБФ)2](АФ3H)2 0.5-17 0.024+0.0616x 11 35 1.56 

[V(ДТБФ)2](АФ9H)2 0.5-16 0.022+0.0579x 12 36 1.64 

[VО(ДТФ)2](п-ТолН)2 0.5-16 0.035+0.0565x  11 35 1.67 

[VО(ДТФ)(Фен)] 0.8-14 0.045+0.0563x 11 35 1.63 

[VО(ДТФ)(Дип)] 0.8-14 0.043+0.0527x 12 39 1.73 

[VО(ДТФ)](АнH)2 0.5-15 0.054+0.0416x 13 42 2.13 

[VО(ДТМФ)2](o-ТолH)2 0.5-16 0.032+0.0598x  11 35 1.59 

[VО(ДТМФ)2](м-ТолН)2 0.4-17 0.035+0.0635x  10 34 1.49 

[VО(ДТМФ)2](п-ТолН)2 0.4-18 0.032+0.0701x  10 34 1.36 

[VО(ДТМФ)2](АнН)2 0.4-16 0.027+0.0463x 13 42 2.04 

[VО(ДТМФ)(Фен)] 0.5-14 0.045+0.0702x 10 34 1.41 

[VО(ДТМФ)2](АФ4Н2) 0.4-16 0.049+0.0761x 9 31 1.22 

[VО(ДТМФ)2](АФ10Н)2 0.2-16 0.052+0.0780x 9 31 1.17 

[VО(ДТЭФ)2](АнH)2 0.2-18 0.042+0.0476x 11 35 1.91 

[VО(ДТЭФ)(Бфен)] 0.4-16 0.051+0.0717x 11 35 1.73 

[VО(ДТЭФ)(Дип)] 0.2-16 0.049+0.0651x 9 31 1.30 
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Продолжение таблицы 7.11 

1 2 3 4 5 6 

[VО(ДТЭФ)(о-АмРу)] 0.2-16 0.039+0.0561x 11 35 1.67 

[VО(ДТПФ)2](АнН)2 0.5-16 0.046+0.0494x 11 35 1.85 

[VО(ДТПФ)2](мАнН)2 0.5-16 0.038+0.0522x 11 35 1.79 

[VО(ДТБФ)2](БАН)2 0.4-18 0.053+0.0577x 10 33 1.58 

[VО(ДТБФ)2](ТБАН)2 0.2-18 0.027+0.0564x 10 34 1.69 

[VО(ДТБФ)2](ДФГН)2 0.2-18 0.036+0.0502x 11 35 1.86 

[VО(ДТБФ)2](ТФГН)2 0.4-16 0.028+0.0472x 12 39 1.99 

[VО(ДТБФ)2](АнН)2 0.2-16 0.043+0.0512x 11 35 1.77 

[VО(ДТБФ)2](дАнН)2 0.2-18 0.025+0.0554x 11 35 1.73 

[VО(ДТБФ)(Ант)2] 0.4-16 0.039+0.0354x 14 45 2.61 

[VО(ДТБФ)(ДАМ)] 0.2-16 0.045+0.0452x 13 42 2.07 

[VО(ДТБФ)(ДАПМ)] 0.2-16 0.049+0.0418x 13 42 2.13 

[VО(ДТБФ)(ДАГМ)] 0.2-18 0.021+0.0532x 11 36 1.80 

[VО(ДТБФ)(ДАФМ)] 0.2-18 0.025+0.0416x 14 45 2.26 

[VО(ДТБФ)2](АФ1Н)2 0.5-16 0.065+0.0758x 8 27 1.21 

[VО(ДТБФ)2](АФ2Н)2 0.2-18 0.057+0.0718x 9 31 1.29 

[VО(ДТБФ)2](АФ3Н)2 0.2-18 0.038+0.0804х 8 27 1.18 

[VО(ДТБФ2)](АФ4Н2) 0.4-16 0.065+0.0682x 9 33 1.33 

[VО(ДТБФ)2](АФ5Н2) 0.2-16 0.063+0.0706x 9 33 1.30 

[VO(ДТБФ)2](АФ7Н)2 0.4-16 0.023+0.0668x 9 35 1.44 

[VО(ДТБФ)2](АФ8Н)2 0.5-16 0.041+0.0800x 8 27 1.18 

[VО(ДТБФ)2](АФ11Н)2 0.5-15 0.025+0.0655x 10 34 1.45 

при определении больших количеств ванадия с достаточной точностью разра-

ботан дифференциально-спектрофотометрический метод. Метод основывается 

на образовании и экстракции комплекса [VO(ДТБФ)2](АФ3Н)2. Сущность диф-

ференциально-спектрофотометрического метода заключается в измерении оп-

тической плотности раствора, содержащего известное количество определя-

емого элемента в виде окрашенного соединения, полученного теми же реакти-

вами, что и в исследуемом растворе. При определении V(IV) дифференциально-

спектрофотометрически с ДТБФ и АФ3 в качестве эталонного раствора исполь-

зован хлороформный экстракт соединения [VO(ДТБФ)2](АФ3Н)2, полученного 

по прописи определения V(IV) обычным спектрофотометрическим методом (Сх 

> Сср). Пропись определения V(IV) дифференциально-спектрофотометрическим 

методом была такая же, как при обычном спектрофотометрическом определе-

нии. Градуировочный график определения V(IV) дифференциально-спектрофо-

тометрическим методом представлен на рис.7.5. Как видно, метод позволяет 

определять 18-32 мкг V(IV) с достаточной точностью. 
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Рис.7.5. Градуировочный график определения V(IV) дифференциально-спек-

трофотометрическим методом с ДТБФ и АФ3 

CV(IV) = 3.92×10
-5

 M, CДТБФ =     
= 8.0×10

-4
 M, КФК-2, l = 0.5 см 

Влияние посторонних ионов. Большие количества щелочных, щелочно-

земельных металлов и РЗЭ не мешают определению ванадия. Мешающее вли-

яние Fe(III) устраняли тиогликолевой кислотой; Cu(II), Cr(VI) и Mn(VII) -ти-

омочевиной; Ti(IV) - аскорбиновой кислотой, Zr(IV), Nb(V) и Ta(V)-фторид-

ионами. Однако эти элементы образуют комплексы в более кислой среде. Лю-

бые количества ионов Fe(III) не мешают, если их предварительно замаскиро-

вать тиогликолевой кислотой. Мешающее влияние небольших количеств Fe(III) 

можно устранить добавлением H3PO4. Присутствие десятикратных количеств 

Fe(III) завышает результаты на 10%. Влияние Mo, Co, Nb, Al, Zr  устраняли 

цитратом натрия. Влияние меди устраняют тиомочевиной.  Ионы V(II) образу-

ют с ДФ и АФ комплексы в более кислой среде, чем V(IV). Поэтому возможно 

определение V(IV) в присутствии небольшого количества V(II) регулированием 

pH среды. Избирательность фотометрического определения ванадия при по-

мощи ДФ и Ам представлена в табл.7.12. Измерение оптической плотности при 

670 нм полностью исключает влияние Nb(V), W(VI), Ti(IV) и Bi(III), образу-

ющих желтые комплексы с ДФ.  Fe(III) и Mo(VI) маскируют тиогликолевой 

кислотой, W(VI) - тартрат ионом, Ti(IV) и Zr(IV) - фторид ионом. Co(II) и Ni(II) 

с ДФ взаимодействуют при высоких значениях рН и даже большие количества 

этих ионов не мешают определению V(IV) с ДФ и аминами. Присутствие ионов 
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F
-
, Cl

-
, NO3

-
, SO4

2-
 и PO4

3-
, а также винная, лимонная и аскорбиновая кислоты не 

мешают определению ванадия.  

Таблица 7.12 

Допустимые количества посторонних ионов по отнощению к ванадию(IV) при 

определении его в виде РЛК с ДФ и гетероциклическими диаминами  (введено 

30.0 мкг V(IV)) 

Ион Мольный 

избыток иона 

Маскируюшее 

вкщество 

Найдено V(IV), мкг (Sr) 

ДТЭФ+Фен ДТЭФ+Бфен ДТЭФ+Дип 

Co(II) 120  30.0(0.05) 29.8(0.04) 29.8(0.04) 

Ni(II) 120  30.5(0.03) 29.5(0.04) 29.6(0.04) 

Al(III) 100  29.8(0.04) 30.6(0.06) 29.8(0.04) 

Fe(II) 45  30.6(0.04) 30.2(0.04) 29.6(0.04) 

Fe(III) 50 Na2HPO4 30.2(0.04) 30.2(0.03) 30.2(0.04) 

Cd(II) 65  30.4(0.03) 30.5(0.04) 29.8(0.04) 

Zr(IV) 75 NaF 29.5(0.05) 30.4(0.06) 29.6(0.04) 

Zn(II) 15  30.0(0.03) 29.8(0.04) 29.8(0.04) 

Cu(II) 25 SC(NH2)2 30.2(0.04) 29.5(0.04) 29.6(0.04) 

Hg(II) 10  29.5(0.05) 30.4(0.06) 29.8(0.04) 

Ag(I) 20  29.8(0.04) 29.8(0.04) 29.6(0.04) 

Ti(IV) 30 Аскорбиновая 

кислота 

29.6(0.04) 29.5(0.04) 29.8(0.04) 

Bi(III) 130  29.6(0.04) 30.6(0.06) 29.6(0.04) 

W(VI) 15  30.2(0.04) 30.2(0.04) 29.8(0.04) 

Mo(VI) 15  30.2(0.03) 30.2(0.03) 29.6(0.04) 

Cr(III) 80  29.3(0.05) 30.5(0.04) 29.8(0.04) 

Nb(V) 45 NaF 30.4(0.06) 30.4(0.06) 30.4(0.06) 

Ta(V) 45 NaF 29.6(0.05) 29.6(0.05) 29,6(0.05) 

Pt(II) 50  30.0(0.03) 30.0(0.03) 30.0(0.03) 

Pd(II) 50 Na3PO4 30.2(0.03) 30.2(0.03) 30.2(0.03) 

Mn(II) 14  29.6(0.04) 30.0(0.03) 30.6(0.06) 
2

2UO  60  CH3COO
- 29.8(0.04) 29.8(0.04) 29.8(0.04) 

Тетраборат 1100  30.3(0.04) 30.2(0.05) 30.4(0.04) 

Фосфат 650  30.5(0.05) 30.3(0.03) 30.5(0.05) 

Хлорид 370  30.0(0.03) 29.0(0.04) 30.0(0.03) 

Тартрат 800  30.2(0.03) 30.2(0.03) 30.2(0.03) 

Иодид 530  29.8(0.04) 29.8(0.04) 29.8(0.04) 

Мочевина 450  29.6(0.04) 29.8(0.03) 29.6(0.04) 

Тиоцианат 600  30.2(0.04) 30.2(0.04) 30.2(0.04) 

Бромид 170  30.2(0.03) 30.6(0.06) 30.2(0.03) 

Оксалат 180  30.5(0.05) 30.4(0.06) 30.5(0.05) 

Фторид 240  30.0(0.03) 29.5(0.04) 30.0(0.03) 

MnO4
- 

100  30.2(0.03) 30.2(0.03) 30.2(0.03) 

Cr2O7
2- 

80 KSCN 30.5(0.05) 30.5(0.05) 30.5(0.05) 

Сульфосалициловая 

кислота 

200  29.6(0.05) 29.6(0.05) 29.6(0.05) 

Тиомочевина 350  29.8(0.04) 29.8(0.04) 29.8(0.04) 

Лимонная кислота 450  30.2(0.05) 29.6(0.05) 30.2(0.02) 

Тиогликолевая 

кислота 

310  29.3(0.04) 30.0(0.03) 30.3(0.06) 
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Щавелевая кислота постепенно разрушает соединение ванадия с ДФ и 

Ам. Возможность присутствия в анализируемом растворе таких активных мас-

кирующих агентов позволило достичь хорошей иэбирательности определения 

ванадия в присутствии многих элементов. 

Сопоставление методик определения V(IV)  с известными реагентами 

и дитиолфенолами в присутствии аминов. Предлагаемые методики опреле-

ления V(IV) сопоставлены с широкоприменяемыми методиками. В практике 

специализированных аналитических лабораторий наибольшее распространение 

получил фотометрический метод, основанный на образовании в кислой среде 

желтой фосфорновольфрамовой гетерополикислоты с максимумом светопогло-

щения при 400 нм. Определению ванадия мешают уже незначительные коли-

чества Co(II), Ni(II), Cu(II), Cr(III), Fe(II); большие количества Ti(IV), Bi(III), 

Zr(IV), Sn(IV), а также вещества, восстанавливающие фосфорновольфрамовую 

кислоту. Методика трудоемка, требует неоднократного нагревания и охлажде-

ния раствора. Главным же недостатком указанного метода является низкая чув-

ствительность (ɛ=1400). Это связано с необходимостью взятия больших навесок 

анализируемого материала, что значительно удлиняет продолжительность ана-

лиза и требуется дополнительный расход реактивов, что отражается на себесто-

имости анализа.  

Пирокатехинно-анилиновый метод является избирательным, но малочувс-

твителен. Определение ванадия этим методом можно производить в присутст-

вии посторонних ионов и в том числе окрашенных. Основным недостатком ро-

данид-дифенилгуанидинового метода является то, что он требует много време-

ни для определения. Предлагаемые нами спектрофотометрические методики 

определения V(IV) с ДФ и гидрофобными Ам свободны от упомянутых недос-

татков. Методы достаточно избирательны, чувствительны, отличаются экспрес-

сностью и позволяют определять даже малые количества ванадия и получать 

воспроизводимые результаты. В табл.7.13. представлены сведения, позволя-

ющие сравнить аналитические характеристики методик определения ванадия  с 

некоторыми уже известными [193, с.142; 200, с.76-77; 455, с.286] методиками.  



 
 

236 
 

Таблица 7.13 
Сравнение аналитических характеристик методик  определения ванадия (IV,V)  

Реагент 
Среда 

(растворитель) 
, 

нм 
10

-4 
Область подчине-

ния закону Бера 

(мкг/мл) 

Избирательность 

Сульфонитразо [200, с.98] 2.3 522 2,06  Не мешают:  Ti(IV), Bа, Sr, Ca 

H3PO4+NaWO4 [200, с.76] 
0.25М H2SO4 

(вода) 
400 0.14 - 

Мешают:    
 , K

+
, Ti(IV), Bi(III), Zr(IV), Sb(V), 

Mo(VI) 

8-Меркаптохинолин 

 [193, с.146] 

4.0 – 5.5 (хлоро-

форм, толуол) 
412 0.30 0.5-1.5 

Мешают: Pb, Zn, Bi, Sb, Sn, Pt, Cu, Pd и Mn 

должны предварительно отделены 

8-Гидроксихинолин  

[193, с.142] 

3.0 – 5.0 

(хлороформ) 
550 3.00 - 

Мешают: Al, Co, Ni, Mo,W, Ti, U, Bi 

2,4-динитро фенилгидразин + 

N-(1-нафталене-1-ил)этан-1,2-

диаминдигидрохлорид 

[455, с.286] 

8.0 495 2.22  0.02 – 8.0 

Не мешают Na
+
, Mg

2+
,Cl

–
, NO3 

–
, F

–
, CHCOO

–
, 

CO3
2–

,  K
+
, Hg

2+,
 Ca

2+
, BO3-, NO3

-
, SO4

2-
, PO4

-
 , 

цитрат, оксалат, тартрат (3600;  P2O7
4-

, SeO3
2-

, 

SbO7
2-

 (2500); Al
3+,

 Cd
2+,

 Ba
2+,

 Ni
2+,

 Co
2+,

 Te
4+

, 

Zn
2+

 600 Cu
2+

, Ce
4+

, Fe
3+

, Cr
3+

, Sn
2+

, Pb
2+

, W
6+

, 

Mo
6+ 

 (64)  

ДТМФ-АФ4 
4.3-5.2 

(хлороформ) 
630 4.15 0.4-16 

См. табл.7.12 

ДТЭФ-БФен 
6.8-7.5 

(хлороформ) 
615 3.84 0.4-16 

См. табл.7.12 

ДТБФ+АФ2 
3.8 – 4.8 

(хлороформ) 
630 3.95 0.2-18 

См. табл.7.12 

ДТБФ-АФ8 
4.5-5.8 

(хлороформ) 
617 4.32 0.5-16 

См. табл.7.12 
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7.5. Спектрофотометрическое определение ниобия(V) и тантала(V) 

Построение градуировочных графиков. В градуированные пробирки с 

притертыми пробками вводили раствор, содержащий 1-100 мкг Nb(V) или  

Ta(V). К ним приливали 2.2-2.8 мл 0.01 М раствора ДФ и 1.8-2.2 мл 0.01 М 

раствора гидрофобных аминов (объем органической фазы составляет 5 мл). Не-

обходимое значение pH устанавливали добавлением 1 М HCl. Объем общей фа-

зы доводили до 20 мл дистиллированной водой. Через 10 мин. органическую 

фазу отделяли от водной и измеряли оптическую плотность экстрактов при тем-

пературе 20 1
о
С на КФК-2 при 490 нм (l= 0.5 см). Градуировочные графики оп-

ределения Nb(V)  и Ta(V) с ДФ и Ам  представлены на рис.7.6. 

 

Рис.7.6. Зависимость оптической плотности экстрактов РЛК М(V)-ДФ-Ан от 

концентрации ниобия(V) и тантала(V) 

а) 1-Nb(V)-ДТФ-Ан, 2-Nb(V)-ДТМФ-Ан, 3-Nb(V)-ДТЭФ-Ан, 4- Nb(V)-ДТПФ-

Ан. 5- Nb(V)-ДТБФ -Ан. 

б) 1-Ta(V)-ДТФ-Ан, 2-Ta(V)-ДТМФ-Ан, 3-Ta(V)-ДТЭФ-Ан, 4-Ta(V)-ДТПФ-Ан. 

5- Ta(V)-ДТБФ -Ан. 

CNb(V) = 2.15×10
-5

 M, CTa(V) = 1.09×10
-5

 M, CДФ = CАм = (7.2-8.0)×10
-4

 M, КФК-2, 

l = 1 см 

Соблюдение закона Бера для хлороформных экстрактов комплексов наб-

людается в интервале концентраций М(V) 0.3-20 мкг/мл. 

Как видно, если использовать в качестве критерия чувствительности ре-

акции наклон градуировочных графиков, то среди дитиофенолятно-аминных 

комплексов Nb(V) и Ta(V) наиболее чувствительными являются комплексы 

[Nb(OH)3(ДТМФ)2]АФ1Н)2, [Nb(OH)3(ДТМФ)2](АФ2Н)2, ,[Nb(OH)3(ДТМФ)2](АФ3Н)2, 
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[Nb(OH)3(ДТЭФ)2](АФ2Н)2, [Nb(OH)3(ДТЭФ)2](АФ3Н)2, [Nb(OH)3(ДТПФ)2](АнН)2, 

[Nb(OH)3(ДТПФ)2](мАнН)2, [Nb(OH)3(ДТБФ)2](АнН)2, [Nb(OH)3(ДТБФ)2](мАнН)2, 

[Nb(OH)3(ДТБФ)2](дАнН)2, [Nb(OH)3(ДТБФ)2(о-АмРуН)2,[Ta(ОН)3(ДТМФ)2](ДФГН)2, 

Ta(ОН)3(ДТМФ)2](ТФГН)2, [Ta(ОН)3(ДТЭФ)2](ДФГН)2 [Ta(ОН)3(ДТПФ)2](ДФГН)2, 

[Ta(ОН)3(ДТБФ)2](дАнН)2 и [Ta(ОН)3(ДТБФ)2](o-АмРуН)2 

Данные, полученные для построения градуировочных графиков были об-

работаны методом наименьших квадратов [111, с.248]. Уравнения градуировоч-

ных графиков приведены в табл.7.14. На основании уравнений градуировочных 

графиков рассчитывали ПрО и ПрКО ниобия и тантала в виде РЛК.  

Таблица 7.14 

Аналитические характеристики для тройных комплексов Ta(V)-ДФ-Ам 

Соединение 

Чувстви-

тельность 

по Сенде-

лу, нг/ см
2
) 

Область под-

чинения за-

кону Бера, 

мкг/мл   

ПрО 

нг/ см
3
 

ПКО 

нг/ см
3
 

Уравнение 

градуиро-

вочных 

графиков 

1 2 3 4 5 6 

[Nb(OH)3(ДТФ)2](АнН)2 4.4 0.6-16 16 53 0.020+0.043x 

[Nb(OH)3(ДТФ)2](мАнН)2 4.0 0.5-16 14 46 0.029+0.046x 

[Nb(OH)3(ДТФ)2](дАнН)2 3.8 0.5-17 14 45 0.015+0.048x 

[Nb(OH)3(ДТФ)2](АмPyН)2 3.8 0.5-20 14 45 0.026+0.047x 

[Nb(OH)3(ДТФ)2](АФ1Н)2 3.2 0.5-19 13 42 0.023+0.059x 

[Nb(OH)3(ДТФ)2](АФ2Н)2 3.3 0.5-19 13 42 0.025+0.047x 

[Nb(OH)3(ДТФ)2](АФ3Н)2 3.5 0.6-17 14 45 0.038+0.052x 

[Nb(OH)3(ДТМФ)2](АнН)2 3.8 0.6-17 15 49 0.038+0.046x 

[Nb(OH)3(ДТМФ)2](мАнН)2 3.6 0.5-18 14 45 0.018+0.048x 

[Nb(OH)3(ДТМФ)2](дАнН)2 3.4 0.4-21 13 42 0.012+0.057x 

[Nb(OH)3(ДТМФ)2]АФ1Н)2 2.6 0.4-20 10 33 0.042+0.071x 

[Nb(OH)3(ДТМФ)2](АФ2Н)2 2.5 0.4-19 10 33 0.042+0.073x 

[Nb(OH)3(ДТМФ)2](АФ3Н)2 2.3 0.5-17 10 33 0.028+0.075x 

[Nb(OH)3(ДТЭФ)2](АнН)2 3.4 0.5-17 11 36 0.019+0.056x 

[Nb(OH)3(ДТЭФ)2](мАнН) 3.3 0.4-18 10 33 0.014+0.059x 

[Nb(OH)3(ДТЭФ)2](дАнН)2 3.2 0.3-21 10 33 0.021+0.059x 

[Nb(OH)3(ДТЭФ)2](АФ1Н)2 2.5 0.4-20 10 33 0.043+0.072x 

[Nb(OH)3(ДТЭФ)2](АФ2Н)2 2.4 0.4-19 10 35 0.046+0.077x 

[Nb(OH)3(ДТЭФ)2](АФ3Н)2 2.3 0.3-21 10 34 0.028+0.079x 

[Nb(OH)3(ДТПФ)2](АнН)2 3.1 0.5-17 13 42 0.018+0.062x 

[Nb(OH)3(ДТПФ)2](мАнН) 2.9 0.5-17 12 39 0.028+0.064x 

[Nb(OH)3(ДТБФ)2](АнН)2 2.8 0.4-18 10 33 0.031+0.067x 

[Nb(OH)3(ДТБФ)2](мАнН)2 2.7 0.3-21 10 33 0.035+0.068x 

[Nb(OH)3(ДТБФ)2](дАнН)2 2.6 0.3-20 10 34 0.029+0.074x 

[Nb(OH)3(ДТБФ)2(о-АмРуН)2 2.6 0.4-19 10 33 0.019+0.073x 

[Ta(ОН)3(ДТФ)2](АнН)2 8.5 0.5-16 17 55 0.011+0.022x 

[Ta(ОН)3(ДТФ)2](мАнН)2 7.8 0.5-16 17 55 0.021+0.024x 

[Ta(ОН)3(ДТФ)2](дАнН)2 7.4 0.4-18 16 51 0.015+0.028x 
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Продолжение таблицы 7.14 

1 2 3 4 5 6 

[Ta(ОН)3(ДТФ)2](o-АмРуН)2 7.3 0.4-18 15 49 0.016+0.028x 

[Ta(ОН)3(ДТФ)2](ДФГН)2 6.1 0.4-19 14 46 0.023+0.030x 

[Ta(ОН)3(ДТФ)2](ДипН)2 7.7 0.6-16 16 51 0.018+0.024x 

[Ta(ОН)3(ДТМФ)2](АнН)2 7.9 0.6-16 16 52 0.034+0.025x 

[Ta(ОН)3(ДТМФ)2](мАнН)2 7.4 0.5-17 15 49 0.012+0.026x 

[Ta(ОН)3(ДТМФ)2](дАнН)2 7.1 0.5-17 14 45 0.010+0.028x 

[Ta(ОН)3(ДТМФ)2](ДФГН)2 5.4 0.4-18 11 36 0.016+0.036x 

[Ta(ОН)3(ДТМФ)2](ТФГН)2 6.0 0.5-16 12 40 0.038+0.030x 

[Ta(ОН)3(ДТЭФ)2](АнН)2 7.4 0.5-16 15 49 0.052+0.024x 

[Ta(ОН)3(ДТЭФ)2](мАнН)2 6.9 0.5-17 14 45 0.038+0.028x 

[Ta(ОН)3(ДТЭФ)2](дАнН)2 6.6 0.5-18 12 39 0.027+0.030x 

[Ta(ОН)3(ДТЭФ)2](АмРуН)2 6.6 0.6-16 12 39 0.014+0.032x 

[Ta(ОН)3(ДТЭФ)2](ДФГН)2 5.2 0.4-19 10 33 0.014+0.036x 

[Ta(ОН)3(ДТЭФ)2](ДипН)2 7.1 0.4-17 12 36 0.033+0.022x 
[Ta(ОН)3(ДТПФ)2](АнН)2 6.5 0.4-17 11 36 0.046+0.026x 
[Ta(ОН)3(ДТПФ)2](мАнН)2 6.3 0.5-17 11 37 0.011+0.031x 
[Ta(ОН)3(ДТПФ)2](o-АмРуН)2 6.1 0.4-17 11 36 0.019+0.032x 
[Ta(ОН)3(ДТПФ)2](ДФГН)2 5.1 0.5-19 10 34 0.017+0.038x 
[Ta(ОН)3(ДТПФ)2](ТФГН)2 5.4 0.4-19 10 33 0.031+0.034x 
[Ta(ОН)3(ДТБФ)2](АнН)2 6.1 0.4-16 10 33 0.029+0.031x 
[Ta(ОН)3(ДТБФ)2](мАнН)2 6.0 0.4-18 11 37 0.010+0.033x 
[Ta(ОН)3(ДТБФ)2](дАнН)2 5.7 0.4-19 10 33 0.013+0.034x 
[Ta(ОН)3(ДТБФ)2](o-АмРуН)2 5.6 0.5-20 10 33 0.019+0.035x 

Действие посторонних ионов. Для оценки применимости экстрактов РЛК 

для разделения и определения ниобия и тантала установлено мешающее вли-

яние посторонних ионов. Селективность спектрофотометрического определе-

ния Nb(V) и Ta(V) в виде изученных комплексов приведена в табл. 7.15. и 7.16. 

Изучено, что большие количества щелочных, щелочно-земельных элементов, 

РЗЭ, NO3
-
, ClO4

-
, SO4

2-
, BO3

3-
 и CH3COO

- не мешают определению ниобия и тан-

тала. Определению мешают фториды, оксалаты, цитраты и тартраты. Избира-

тельность определений Nb(V) и Ta(V) существенно увеличивается в присутст-

вии реагентов маскирующих указанные элементы. Большинство мешающих ка-

тионов маскируется добавлением комплексона III. Тартрат маскирует миллиг-

раммовые количества Ti, W и Мо. В 0.01М растворе ЭДТА, содержащем также 

2% тартрат аммония, определению ниобия не мешают небольшие количества 

Mo(VI), W(VI), Ta(V), Ti(IV) и Sb(V). Определению ниобия не мешают 10-крат-

ные количества тантала, а также в присутствии комплексона III - Fe(III), Со(II), 

Ni(II), Ti(IV), Cr(IIl) и Mn(II). Влияние тантала уменьшается также добавлением 
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винной кислоты. При этом удовлетворительные результаты получены при от-

ноше-нии Nb:Ta=l:50. В присутствии 3.2 %-ного раствора лимоннокислого нат-

рия возможно определение тантала в присутствии 50-кратного избытка ниобия. 

Щавелевая кислота гораздо сильнее маскирует Nb(V), чем Ta(V). При меньшем 

содержании щавелевой кислоты растет мешающее влияние ниобия. При боль-

шем содержании щавелевой кислоты снижается чувствительность определения 

тантала, зато возможно определять тантал в присутствии большего количества 

ниобия. 

Таблица 7.15 

Допустимые количества посторонних ионов при определении ниобия с ДФ и 

Ам (введено 30 мкг Nb(V)) (n=3, P=0.95) 

Ион 

Мольный   

избыток 

иона 

Маскирующее 

вещества 

Найдено, мкг (Sr) 
ДТФ+Ан ДТМФ+Ан ДТЭФ+Ан ДТБФ+Ан 

Co(II) 50  30.0 (0.03) 29.8 (0.04) 30.0 (0.03) 30.0 (0.03) 

Ni(II) 80  29.8 (0.04) 29.7 (0.05) 30.2 (0.03) 30.0 (0.03) 

Fe(II) 60  30.2 (0.03) 30.2 (0.04) 30.2 (0.04) 30.2 (0.03) 

Cd(II) 200  30.8 (0.04) 30.2 (0.03) 30.2 (0.03) 30.2 (0.04) 

Al(III) 180  29.6 (0.04) 30.5 (0.05) 29.6 (0.04) 30.2 (0.03) 

Fe(III) 60 
Аскорбиновая 

 кислота 
30.0 (0.03) 29.6 (0.06) 30.2 (0.04) 29.6 (0.04) 

Zr(IV) 50 NaF 31.2 (0.06) 30.2 (0.03) 29.7 (0.05) 29.6 (0.04) 

Cu(II) 25 Тиомочевина 30.0 (0.03) 30.8 (0.04) 30.2 (0.04) 30.2 (0.04) 

Hg(II) 40  30.2 (0.03) 29.6 (0.04) 30.2 (0.03) 30.2 (0.03) 

Ti(IV) 30 
Аскорбиновая 

 кислота 
29.8 (0.04) 30.0 (0.03) 30.5 (0.05) 30.5 (0.05) 

V(IV) 20  29.6 (0.04) 30.2 (0.03) 29.6 (0.06) 30.8 (0.04) 

Mo(VI) 10 ЭДТА 30.2 (0.04) 30.8 (0.04) 29.7 (0.05) 29.6 (0.04) 

W(VI) 30  30.2 (0.03) 30.2 (0.04) 30.2 (0.04) 30.0 (0.03) 

Cr(III) 120  30.5 (0.05) 30.2 (0.03) 30.2 (0.03) 30.2  (0.03) 

Ta(V) 50 Na₂C₄H₄O₆ 29.6 (0.05) 30.2 (0.04) 30.2 (0.03) 30.8 (0.04) 

2

2UO  50 
 

 

29.5 (0.03) 30.2 (0.03) 30.5 (0.05) 30.2 (0.04) 

Салициловая 

кислота 25  
29.8 (0.04) 30.2 (0.04) 29.6(0.06) 29.6(0.04) 

Сульфосалици- 

ловая кислота 30  
29.6 (0.05) 30.2 (0.03) 30.2(0.03) 30.2(0.04) 

Аскорбиновая 

 кислота 
120  30.2 (0.02) 29.6 (0.04) 30.8(0.04) 30.2(0.03) 

Винная кислота 120  30.2 (0.06) 30.2 (0.04) 29.6 (0.04) 30.5 (0.05) 
Оксалат 40  30.2 (0.05) 30.2 (0.03) 30.2 (0.03) 29.6 (0.04) 
Фторид 35  29.2 (0.05) 30.5 (0.05) 30.5 (0.05) 30.2 (0.04) 

Ортофосфорная 

кислота 
30  30.4 (0.06) 29.6 (0.04) 29.6 (0.06) 30.2 (0.03) 

Тиомочевина 20  29.3 (0.04) 30.2 (0.04) 30.2 (0.03) 30.5 (0.05) 
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Таблица 7.16 

Допустимые количества посторонних ионов при определении тантала(V) с ДФ 

и Ам (введено 30 мкг Ta(V) ) (n=3, P=0.95) 

Ион 

Мольный 

избыток 

иона 

Маскирующее 

вещество 

Найдено, мкг (Sr) 
ДТФ+Ан ДТМФ+ДФГ ДТЭФ+ДФГ ДТПФ+ДФГ 

Co(II) 120  30.0(0.03) 30.3(0.04) 29.5(0.03) 30.0(0.03) 

Ni(II) 120  30.2(0.03) 30.2(0.03) 30.2(0.03) 30.2(0.03) 

Al(III) 190  30.8(0.04) 30.8(0.04) 30.8(0.04) 30.8(0.04) 

Fe(II) 80  29.6(0.04) 29.6(0.03) 29.9(0.04) 29.6(0.05) 

Fe(III) 80  30.2(0.04) 30.2(0.04) 30.3(0.04) 30.2(0.04) 

Cd(II) 200  30.2(0.03) 29.6(0.03) 30.2(0.03) 30.6(0.07) 

Zr(IV) 75 NaF 30.5(0.05) 30.5(0.06) 30.7(0.04) 30.5(0.06) 

Cu(II) 35 SC(NH2)2 29.7(0.05) 29.7(0.05) 30.6(0.03) 29.8(0.02) 

Ti(IV) 5 Аскорбиновая 

 кислота 

29.6(0.05) 29.5(0.03) 30.5(0.06) 29.5(0.03) 

Mn(II) 50  29.5(0.03) 29.8(0.04) 29.6(0.04) 30.8(0.04) 

W(VI) 8  29.8(0.04) 29.6(0.05) 30.2(0.04) 29.6(0.03) 

Mo(VI) 15  29.6(0.05) 30.2(0.02) 30.2(0.03) 30.2(0.04) 

Cr(III) 30  30.2(0.02) 30.2(0.06) 30.5(0.05) 29.6(0.03) 

V(IV) 10  30.2(0.06) 30.2(0.05) 29.7(0.05) 30.5(0.06) 

NbV) 15 H2C2O4 30.2(0.05) 29.2(0.05) 29.6(0.05) 29.7(0.05) 

Pt(II) 50  29.2(0.05) 30.4(0.06) 29.6(0.04) 30.8(0.04) 

Pd(II) 50  30.4(0.06) 29.3(0.04) 30.2(0.04) 29.6(0.03) 
2

2UO  60 CH3COO
- 

29.3(0.04) 30.0(0.03) 30.2(0.03) 30.2(0.04) 

Аскорбиновая 

кислота 
100  30.0(0.03) 30.2(0.03) 29.7(0.04) 30.0(0.05) 

Винная кислота 100  30.2(0.03) 30.8(0.05) 30.2(0.04) 30.2(0.03) 

Оксалат 5  30.7(0.04) 29.7(0.06) 30.7(0.04) 30.7(0.02) 

Фторид 1.5  29.6(0.04) 29.5(0.03) 29.5(0.05) 29.5(0.03) 

H3PO4 30  30.0(0.03) 30.2(0.03) 29.7(0.04) 30.0(0.05) 

Тиомочевина 20  30.2(0.06) 29.6(0.05) 29.8(0.04) 29.6(0.05) 

Сопоставление методик определения ниобия(V) и тантала(V) с из-

вестными реагентами и дитиолфенолами в присутствии аминов. Предлага-

емые методики опрелеления Nb(V) сопоставлены с широкоприменяемыми ме-

тодиками. Наиболее контрастными являются реакции ниобия с 4-(2-пириди-

лазо)резорцином и пирокатехиновым фиолетовым; наиболее широкий интервал 

подчинения закону Бера наблюдается у роданидного комплекса; наиболее чувс-

твительные реагенты-сульфохлорфенол С и 4-(2-пиридилазо)резорцин. Сульфо-

хлорфеноловый метод наиболее чувствителен. Наиболее специфичными явля-

ются методики с сульфохлорфенолом С и 4-(2-пиридилазо)резорцином. Суль-
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фохлорфенол С  с ниобием в 1 н соляной кислоте образует окрашенное соеди-

нение синего цвета с максимумом светопоглощения в области 645 нм. Опти-

мальная концентрация ниобия 5-35 мкг в 50 мл раствора. От мешающих эле-

ментов ниобий отделяют осаждением танином. Специфичность пирокатехин  

фиолетового метода достигается с помощью маскирующих средств. Для анали-

за сталей, содержащих титан, роданидный метод неприменим. Реакция ниобия 

с бромпирогаллоловым красным протекает очень медленно, комплекс достига-

ет максимальной окраски через 90 минут, после чего уже не изменяется (рНопт 

5.8-6.6). При использовании соответствующих маскирующих веществ этот ме-

тод является специфическим для ниобия. Методика с бромпирогаллоловым 

красным отличается высокой чувствительностью и селективностью (ε=4.75 × 

10
4
  при 610 нм). В табл.7.17 приведены данные, позволяющие сравнить анали-

тические характеристики методик определения ниобия с некоторыми уже из-

вестными [71, с.60, с.85, с.92, с.208; 80, с.107; 193, с.330-331; .276, с.351, с.353] 

методиками.  

Преимущество того или иного фотометрического метода характеризуется 

прежде всего чувствительностью и избирательностью, а также точностью, 

простотой или сложностью его выполнения, временем проведения анализа и 

некоторыми другими факторами. Фотометрическому определению тантала(V) 

пирогаллолом мешают молибден, вольфрам, сурьма, уран и фториды. Пирогал-

лоловый метод обладает достаточной избирательностью, но он мало чувствите-

лен и поэтому непригоден для определения следов. Определению тантала с ме-

тилфиолетовым не мешает присутствие Zr, Ti, W, Fe, Cu, Ca и Mg в умеренных 

количествах. Ниобий в концентрациях до 0.2 мг/мл не мешает определению 

тантала по описанному методу. В табл.7.18 приведены данные, позволяющие 

сравнить аналитические характеристики методик определения тантала с неко-

торыми уже известными [71, с.206; 193, с.334, с.336; 276, с.351, с.353] методи-

ками.  
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Таблица 7.17 

Сравнение аналитических характеристик методик  определения ниобия(V)  

Реагент 
pH 

(растворитель) 
, 

нм 
×10

-4 
Чувстви-

тельность, 

мкг/мл
 

Диапазон оп-

ределяемого 

содержания,  

мкг/мл 

Избирательность 

 

Бромпирогаллоловый красный 

[193, с.331] 
рН 5.8-6.6 610 4.75   

Мешают: Mo,U, Zr, Th, V(V), Ce(IV), 

Sb(V), W, Sn(IV) 

8-Меркаптохинолин [276, с.353] рН 5.5-6.3 610 3.54 0.1   

8-Гидроксихинолин [71, с.92] рН 5.5-6.3 480 3.75 0.2   

Роданид-ион [193, с.330] 
Вода+ацетон  

2.5 М HCl 
385 3.5 0.114 0.08-9.0 Мешают: Fe(III), V, Mo, W, Ti, Ta и др. 

Сульфохлорфенол С 

[71, с. 208] 
1-3 М HCl 645 3.6 0.1 0.01-0.8 

Не мешают: Fe(100%), Cr(40%), Ni(60%), 

Ti(6%), V(8%), W(8%), Mo(3%); фосфаты, 

сульфаты, тартраты, комплексон III.  

Мешают: оксалаты, окислители, восста-

новители (аскорбиновая кислота,Ti(III)  

Пирокатехиновый фиолетовый 

[71, с.60] 
рН 1.6-2.3 600 0.926 0.2 0.2-6.0 

Не мешают: Fe (II), Ni, Mn, Co, Cr, Cl
-
, 

   
 , Mo и W. 

Мешают: цитраты, тартраты, фториды,  

комплексон III 

4-нитропирокатехин и тетразо-

лий фиолетовый [80, с.107] 
0.7MH2SO4(C2H4Cl2) 440 1,59  0.41- 4.54  

4-(2-Пиридилазо)-резорцин 

[71, с.85] 
рН 5.5-7.0 540 3.87 - 0.1-1.6 

Не мешают: Al, Fe, Co, Ni, Mo, Ti, W, Cr, 

Cu, Sn 

Мешают: U, V 

Пирокатехин и анилин 

[276, с.351] 

3.4-4.8 

 (хлороформ) 
600 0.75  0.1-200  

ДТПФ-мАн 
3.3-4.2  

(хлороформ) 
448 3.2  0.5-17 См. табл. 7.15 

ДТЭФ+АФ2 
3.8 – 5.1 

 (хлороформ) 
450 3.95  0.4-19 См. табл. 7.15 
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Таблица 7.18 

Сравнение аналитических характеристик методик  определения тантала(V) 

Реагент 
pH 

(растворитель) 
, 

нм 
 10

-4 

Диапазон 

определяем

ых содержа-

ний (мкг/мл) 

Избирательность 

4-(2-пиридилазо)-резорцин 

[95, с. 97] 
6 555 3.12 - 

Не мешают: Al, 

Fe, Co, Ni, Mo, 

Ti, W, Cr, Cu, Sn 

Мешают: U, V 

Пирогаллол [193, с.334] 4MHCl 335 0.24 0-16  

Метил фиолетовый 

[276, с.398] 
2.1-2.3 (бензол) 605 7.5 -  

Диметилфлуорон [71, с.206] 0.1M HCl 500 4.2 0-5  

ДТФ+мАн 2.7 -3.8 (CHCl3) 435 2.21 0.5-16 См. табл. 7.16 

ДТЭФ+ДФГ 4.1-5.6(CHCl3) 448 3.49 0.4-19 См. табл.  7.16 

ДТПФ+ДФГ 4.9-6.0(CHCl3) 460 3.41 0.5-19 См. табл.  7.16 

ДТБФ +дАн 3.6-4.9(CHCl3) 455 3.17 0.4-19 См. табл.  7.16 

 

7.6.  Спектрофотометрическое определение молибдена(V) и  

вольфрама(V) 

Разработаны экстракционно-фотометрические методики определения мо-

либдена с ДФ в присутствии ДФГ, Ан, мАн, дАн, Ру, ТБА, Фен, Дип, а также 

методики определения вольфрама с ДФ в присутствии ДФГ, Ан, Ру, ТБА и АФ. 

Построение градуировочных графиков. В градуированные пробирки 

емкостью 50 мл вводят 0.1-1.2 мл, с интервалом 0.1 мл стандартного раствора 

М(VI), 2.3-2.8 мл 0.01М раствора ДФ и 1.6-2.2 мл 0.01М раствора Ам. Необхо-

димое значение рН устанавливают добавлением 1М раствора HCl. Объем орга-

нической фазы доводят до 5 мл хлороформом, а водной фазы-до 20 мл дистил-

лированной водой. Спустя 5 минут органический слой отделяют и измеряют 

его светопоглощения при температуре 20  о
 на КФК-2 при 540 нм (в случае 

W(V) - при 490 нм). Все измерения выполняют при 20±1

С. Градуировочные 

графики представлены на рис. 7.7. Закон Бера для хлороформных экстрактов 

комплексов соблюдается в интервале концентраций Мо и W  0.4-20 мкг/мл. Ес-

ли использовать в качестве критерия чувствительности реакции наклон граду-

ировочных графиков, то среди РЛК Mo(V) и W(V) наиболее чувствительными 
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являются комплексы [МоO(OH)(ДТМФ)2](п-толH)2 [MoO(OH)(ДТМФ)2](АФ1H)2, 

[МоO(OH)(ДТПФ)2](п-ФДАH)2, [МоO(OH)(ДТБФ)2](мАнH)2, [МоO(OH)(ДТБФ)2](м-

толH)2, [МоO(OH)(ДТБФ)2](п-толH)2, [МоO(OH)(ДТБФ)2](ДФГH)2,, [МоO(OH) 

(ДТБФ)2](БАH)2, [MoO(OH)(ДТБФ)2](АФ4H2), [MoO(OH)(ДТБФ)2](АФ8H)2, 

[WO(OH)(ДТЭФ)2](ДФГH)2,  [WO(OH)(ДТБФ)2](мAнH)2, [WO(OH)(ДТБФ)2] (ДФГH)2, 

[WO(OH)(ДТБФ)2](AФ1H)2, [WO(OH) (ДТБФ)2](AФ2H)2 и [WO(OH)(ДТБФ)2](AФ3H)2. 

 

Рис.7.7. Зависимость оптической плотности экстрактов РЛК от концентрации 

молибдена(V) и  вольфрама(V) 

а) 1-Mo(V)-ДТФ-Ан, 2-Mo(V)-ДТМФ-Ан, 3-Mo(V)-ДТЭФ-Ан. 4-Mo(V)-ДТПФ -

Ан. 5- Mo(V)-ДТБФ-ДФГ 

б)1-W(V)-ДТМФ-АФ1, 2-W(V)-ДТМФ-АФ2, 3-W(V)-ДТМФ-АФ3, 4-W(V)-

ДТМФ - АФ4 

CMo(V) = 2.08×10
-5

 M, CW(V) = 1.09×10
-5

 M, CДФ = (0.92-1.12)×10
-3

 M,  CАм = (6.4-

8.0)×10
-4

 M, КФК-2, l = 0.5 см 

Данные, полученные для построения градуировочных зависимостей были 

обработаны методом наименьших квадратов [111, с.248]. Уравнения градуиро-

вочных графиков приведены в табл.7.19. На основании уравнений градуировоч-

ных графиков вычисляли предел фотометрического обнаружения и предел ко-

личественного определения молибдена и вольфрама в виде РЛК. Как видно из 

приведенных данных, предлагаемые методики обладают хорошей воспроизво-

димостью и высокой чувствительностью. Среди разработанных методик наибо-

лее чувствительными и избирательными оказались методики определения мо-

либдена и вольфрама с ДТБФ и Ам.  
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Таблица 7.19 

Аналитические характеристики РЛК молибдена(V) и вольфрама(V) с ДФ и Ам 

Соединение Область под-

чинения закону 

Бера (мкг/мл) 

Уравнение гра-

дуировочных 

графиков 

ПО,   

нг/ см
3
 

ПКО, 

 нг/ см
3
 

Чувстви-

тельность, 

нг/ см
2
 

1 2 3 4 5 6 

[МоO(OH)(ДТФ)2](п-Cl-АнH)2 0.5-16 0.043+0.0406x 13 38 2.22 

[МоO(OH)(ДТФ)2](АнH)2 0.5-16 0.074+0.0420x 12 35 2.02 

[МоO(OH)(ДТФ)2](мАнH)2 0.5-18 0.032+0.0469x 12 34 1.97 

[МоO(OH)(ДТФ)2](дАнH)2 0.5-20 0.028+0.0492x 11 32 1.90 

[МоO(OH)(ДТФ)2](о-толH)2 0.5-15 0.041+0.0440x 13 35 2.07 

[МоO(OH)(ДТФ)2](м-толH)2 0.5-15 0.052+0.0438x 13 35 2.02 

[МоO(OH)(ДТФ)2](п-толH)2 0.5-16 0.030+0.0484x 11 34 1.86 

[МоO(OH)(ДТМФ)2](п-ClАнH)2 0.5-15 0.028+0.0442x 13 42 2.15 

[МоO(OH)(ДТМФ)2](АнH)2 0.4-17 0.036+ 0.0462x 11 36 1.97 

[МоO(OH)(ДТМФ)2](дАнH)2 0.4-17 0.050+0.0492x 10 33 1.82 

[МоO(OH)(ДТМФ)2](м-толH)2 0.4-16 0.044+0.0471x 10 34 1.93 

[МоO(OH)(ДТМФ)2](п-толH)2 0.4-16 0.029+0.0524x 10 33 1.80 

[МоO(OH)(ДТМФ)(Дип)] 0.5-15 0.052+0.0448x 12 35 1.97 

[МоO(OH)(ДТМФ)2(Фен)] 0.5-16 0.039+0.0486x 11 36 1.84 

[MoO(OH)(ДТМФ)2](АФ1H)2 0.5-22 0.022+0.0528x 10 34 1.81 

[MoO(OH)(ДТМФ)2](АФ4H 2) 0.4-22 0.062+0.0473x 10 34 1.84 

[МоO(OH)(ДТЭФ)2](АнH)2 0.5-20 0.052+0.0464x 11 35 1.90 

[МоO(OH) (ДТЭФ)2](о-толH)2 0.6-18 0.023+0.0475x 11 33 1.99 

[МоO(OH)(ДТПФ)2](АнH)2 0.5-18 0.042+0.0488x 10 33 1.88 

[МоO(OH)(ДТПФ)2](о-ФДАH)2 0.6-18 0.035+0.0484x 10 33 1.90 

[МоO(OH)(ДТПФ)2](м-ФДАH)2 0.6-18 0.052+0.0480x 10 33 1.86 

[МоO(OH)(ДТПФ)2](п-ФДАH)2 0.5-16 0.078+0.0461x 10 33 1.83 

[МоO(OH) (ДТБФ)2](АнH)2 0.5-20 0.011+0.0528x 10 31 1.85 

[МоO(OH) (ДТБФ)2](мАнH)2 0.5-20 0.019+0.0532x 9 28 1.81 

[МоO(OH) (ДТБФ)2](дАнH)2 0.6-22 0.018+0.0558x 9 25 1.79 

[МоO(OH) (ДТБФ)2](о-толH)2 0.4-20 0.022+0.0508x 10 34 1.88 

[МоO(OH) (ДТБФ)2](м-толH)2 0.5-20 0.026+0.0510x 10 35 1.86 

[МоO(OH) (ДТБФ)2](п-толH)2 0.5-20 0.041+0.0519x 9 26 1.77 

[МоO(OH) (ДТБФ)2](ДФГH)2 0.4-20 0.039+0.0453x 12 40 2.02 

[МоO(OH) (ДТБФ)2](БАH)2 0.5-18 0.032+0.0448x 12 40 2.04 

[MoO(OH) (ДТБФ)2](АФ4H2) 0.3-20 0.033+0.0502x 11 34 1.81 

[MoO(OH) (ДТБФ)2](АФ8H) 2 0.3-20 0.025+0.0495x 10 35 1.93 

[WO(OH)(ДТФ)2](AнH)2 0.6-14 0.017+0.0110x 13 41 7.83 

[WO(OH)(ДТФ)2](мAнH)2 0.5-14 0.011+0.0120x 13 42 7.63 

[WO(OH)(ДТМФ)2](AнH)2 0.5-14 0.015+0.0118x 13 40 7.51 

[WO(OH) (ДТМФ)2](мAнH)2 0.5-15 0.026+0.0114x 12 39 7.15 

[WO(OH)(ДТМФ)2](дAнH)2 0.4-15 0.014+0.0132x 12 37 6.86 

[WO(OH)(ДТМФ)2](АФ1H)2 0.4-18 0.030+0.0119x 12 38 6.73 

[WO(OH)(ДТМФ)2](АФ2H)2 0.4-18 0.022+0.0133x 11 36 6.50 

[WO(OH)(ДТМФ)2](АФ3H) 2 0.4-18 0.019+ 0.0139x 11 35 6.30 

[WO(OH)(ДТМФ)2](АФ4H2) 0.5-20 0.012+0.0144x 11 33 6.45 

[WO(OH)(ДТМФ)2](АФ5H2) 0.5-20 0.027+0.0134x 11 34 6.27 

[WO(OH)(ДТМФ)2](АФ6 H2) 0.5-20 0.027+0.0135x 11 35 6.23 

[WO(OH)(ДТЭФ)2](AнH)2 0.5-16 0.014+0.0126x 12 39 7.18 

[WO(OH)(ДТЭФ)2](ДФГH)2 0.5-17 0,024+0.0146x 10 33 5.85 
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Продолжение таблицы 7.19 

1 2 3 4 5 6 

[WO(OH)(ДТПФ)2](АнH)2 0.5-17 0.010+0.0139x 11 36 6.73 

[WO(OH)(ДТПФ)2](п-АмРуH)2 0.5-18 0.017+0.0133x 11 35 6.66 

[WO(OH) (ДТБФ)2](AнH)2 0.4-18 0.038+0.0117x 11 35 6.43 

[WO(OH) (ДТБФ)2](мAнH)2 0.4-18 0.036+0.0126x 10 34 6.23 

[WO(OH)(ДТБФ)2](ДФГH)2 0.5-18 0.024+0.0160x 10 34 5.44 

[WO(OH)(ДТБФ)2](АФ1H)2 0.5-18 0.025+0.0175x 10 34 4.94 

[WO(OH)(ДТБФ)2](АФ2H)2 0.6-20 0.025+0.0182x 10 34 4.71 

[WO(OH)(ДТБФ)2](АФ3H)2 0.6-20 0.023+0.0184x 10 34 4.62 

 

Дифференциально-спектрофотометрическое определение Мо(V) с 

ДТМФ и АФ3. Для повышения воспроизводимости результатов анализа при 

определении больших количеств молибдена с достаточной точностью разрабо-

тан дифференциально-спектрофотометрический метод. Метод основывается на 

образовании и экстракции комплекса Mo-ДТМФ-АФ3. В качестве эталонного 

раствора использован хлороформный экстракт соединения Mo-ДТМФ-АФ3 (Сх 

> Сср). Пропись определения дифференциально-спектрофотометрическим мето-

дом была такая же, как при обычном спектрофотометрическом определении. 

Градуировочный график определения Mo(VI) дифференциально-спектрофото-

метрическим методом представлен на рис.7.8.  Как видно, метод позволяет оп-

ределять 18-36 мкг Mo(VI) с достаточной точностью. 

 

Рис.7.8. Градуировочный график определения Mo(VI) дифференциально-спек-

трофотометрическим методом с ДТМФ и АФ3 

CMo(V) = 2.08×10
-5

 M, CДТМФ = 9.6×10
-4

 M,      
 = 8.0×10

-4
 M, КФК-2, l = 0.5 см 
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Действие посторонних ионов. Изучено влияние ряда катионов и ани-

онов на точность определения Мо(VI) и W(V). Опыты проводили согласно про-

писи, по которой поcтроены градуировочные зависимости, с той лишь разни-

цей, что в раствор, кроме М(VI) вводили известное количество соответству-

ющих ионов. Избирательность спектрофотометрического определения молиб-

дена в виде изученных комплексов представлена в табл.7.20  и 7.21. Установле-

но, что большие количества щелочных, щелочноземельных элементов, РЗЭ, F
-
, 

CI
-
, ,, 2

3

 SOBr
2

4SO 2

42   OCи не мешают определению молибдена. Избирательность 

определения существенно увеличивается в присутствии маскирующих веществ. 

  Таблица 7.20 

Допустимые количества посторонних ионов при определении молибдена(V) с 

ДФ и Ам (взято 30 мкг Mo(VI)) n=5, Р = 0.95. 

Ион 
Мольный 

избыток иона 

Маскирующее 

вещество 

Найдено Мо, мкг (Sr) 

ДТМФ+АФ4  ДТПФ-п-тол ДТБФ+ДФГ 

Co(II) 40  30.0 (0.03)    30.3 (0.04) 30.1 (0.04) 

Ni(II) 40  29.8 (0.03) 29.6 (0.03) 29.8 (0.03) 

Fe(II) 180  30.7 (0.05) 30.2 (0.05) 29.7 (0.03) 

Cd(II) 200  29.9 (0.05) 29.8 (0.03) 29.9 (0.04) 

Al(III) 180  30.0 (0.04) 30.1 (0.05) 30.0 (0.02) 

Fe(III) 50 ЭДТА 30.2 (0.03) 30.2 (0.05) 30.2 (0.04) 

Zr(IV) 45  29.8 (0.05) 30.3 (0.04) 29.8 (0.03) 

Cu(II) 25 Тиомочевина 29.6 (0.04) 29.7 (0.03) 29.6 (0.05) 

Hg(II) 40  30.3 (0.06) 30.2 (0.05) 30.4 (0.05) 

Ti(IV) 35 
Аскорбиновая  

кислота 
29.6 (0.05) 29.8 (0.03) 29.6 (0.03) 

V(IV) 20  29.3 (0.04) 30.3 (0.04) 29.6(0.05) 

W(VI) 10 Винная кислота 29.0 (0.05) 29.6 (0.03) 29.4 (0.06) 

Cr(III) 130  29.8 (0.05) 30.2 (0.04) 29.8 (0.04) 

Nb(V)  60 2

42OC  30.1 (0.05)  30.2 (0.05) 30.1 (0.05)  

Ta(V) 60  30.2 (0.03) 29.8 (0.03) 30.2 (0.03) 

2

2UO  55 
COOCH 3  29.3 (0.04) 30.3 (0.04) 29.3 (0.03) 

Винная кислота 200  30.4 (0.05) 29.6 (0.03) 30.4 (0.04) 

Лимонная 

кислота 
215  30.0 (0.05) 30.2 (0.05) 30.1 (0.04) 

Комплексон III 30  30.1 (0.03) 29.8 (0.03) 30.1 (0.04) 

В качестве маскирующих агентов для снижения влияния мешающих эле-

ментов исследованы сульфосалициловая, винная, лимонная и щавелевая кисло-

ты, гидроксиламин, перекись водорода (до 0.2 г в 25 мл фотометрируемого рас-



 
 

249 
 

твора), аскорбиновая кислота и тиомочевина (до 2 г в 25 мл). Мешающее вли-

яние Fе(III) и Ti(IV) устраняли аскорбиновой кислотой, Cu(II) - тиомочевиной а 

Nb(V) - оксалат ионом. При использовании 0.01М раствора ЭДТА определению 

не мешают Ti(IV), V(IV), Nb(V), Ta(V) и Fe(III).       

Таблица 7.21 

Допустимые количества посторонних ионов при определении вольфрама с ДФ 

и Ам (взято 50 мкг W(VI), n=3, P=0,95)  

Ион 

Мольный 

избыток 

иона 

Маскирующее 

вещество 

Найдено, мкг (Sr) 

ДТФ+мАн ДТМФ+АФ6 ДТБФ+мАн ДТБФ+ДФГ 

Co(II) 50 Цианид калия 29.8(0.04) 29.8(0.03) 30.2(0.02) 29.8(0.03) 

Ni(II) 50 Цианид калия 29.7(0.05) 30.3(0.04) 29.8(0.04) 30.3(0.04) 

Fe(II) 34 Цианид калия 30.2(0.04) 29.6(0.03) 29.8(0.03) 29.6(0.03) 

Cd(II) 200 Цианид калия 30.2(0.05) 30.2(0.05) 30.3(0.04) 29.8(0.03) 

Al(III) 180  29.8(0.04) 29.8(0.03) 29.6(0.03) 30.3(0.04) 

Fe(III) 60 ЭДТА 29.6(0.03) 30.3(0.04) 30.2(0.05) 30.3(0.04) 

Zr(IV) 50  29.8(0.04) 29.6(0.03) 29.8(0.03) 29.6(0.03) 

Cu(II) 25 Тиомочевина 29.8(0.04) 30.2(0.05) 30.1(0.05) 30.2(0.05) 

Hg(II) 40  29.7(0.05) 29.8(0.03) 30.2(0.05) 29.8(0.03) 

Ti(IV) 30 
Аскорбиновая 

кислота 
30.2(0.04) 29.7(0.05) 29.8(0.04) 30.1(0.05) 

V(IV) 20  30.3(0.04) 30.2(0.04) 29.6(0.03) 30.2(0.05) 

Mo(VI) 10 ЭДТА 29.6(0.04) 30.2(0.05) 30.4(0.04) 30.3(0.04) 

Cr(III) 120  30.2(0.05) 29.8(0.04) 29.8(0.04) 29.7(0.03) 

Nb(V)  50 2

42OC  29.8(0.05) 29.7(0.05) 29.8(0.04) 30.2(0.05) 

Ta(V) 50 
Аскорбиновая 

кислота 
30.1(0.05) 30.2(0.04) 29.7(0.05) 29.8(0.03) 

2

2UO  50 Ацетилацетон 30.2(0.05) 29.8(0.03) 30.2(0.04) 30.3(0.04) 

Лимонная 

кислота 
15  30.3(0.04) 30.3(0.04) 30.2(0.05) 29.6(0.03) 

H2SO4 20  29.6(0.03) 29.6(0.03) 29.8(0.04) 30.2(0.04) 

Винная 

кислота 
15  30.2(0.05) 30.2(0.05) 29.6(0,03) 30.2(0.05) 

ЭДТА 25  29.8(0.03) 29.8(0.03) 29.8(0.04) 29.8(0.03) 

NH4F 250  30.1(0.05) 30.3(0.04) 29.8(0.04) 29.6(0.05) 

 

Сопоставление методов определения молибдена и вольфрама с извес-

тными реагентами и дитиолфенолами в присутствии аминов. Определение 

молибдена с дитиолом основано на образовании дитиолата Mo(VI). Молярный 

коэффициент поглощения при 675 нм составляет 2.2×10
4
. Комплекс образуется 



 
 

250 
 

в сильнокислой среде (4-12 М HCl). Определению мешают: Fe(III), Sn(II), W(VI) 

и др. [193, с.293]. 

 Вольфрам взаимодействует с дитиолом подобно молибдену. Максимум 

светопоглощения комплекса при 640 нм, ε =1.92×10
4
. Окислители, разлагающие 

дитиол, мешают определению молибдена и вольфрама. Для определения W(VI) 

применен 8-меркаптохинолин. Комплекс образуется в слабокислой среде. Хло-

роформный экстракт максимально поглощает при 412 нм (ε=3.67×10
3
). В табл. 

7.22. и 7.23 приведены данные, позволяющие сравнить аналитические характе-

ристики методик определения Мо(V) и W(V) с некоторыми уже известными ме-

тодиками. Большинство предложенных реакций либо малочувствительны, либо 

мало избирательны, что вызывает необходимость отделения молибдена и воль-

фрама от тех или иных мешающих компонентов. При анализе сложных объек-

тов необходимо отделять вольфрам от большинства элементов. Часто его от-

деляют кислым гидролизом, при котором вольфрамовая кислота выпадает в 

осадок, а Al, Fe, Ti, Co, Ni, Cr, Mn, V остаются в растворе. Как видно из таблиц, 

предложенные нами методики достаточно избирательны, чувствительны, отли-

чаются експрессностью и позволяют определять даже малые количества ука-

занных металлов и получить воспроизводимые результаты.   

 7.7.  Спектрофотометрическое определение урана(VI) 

Разработаны экстракционно-фотометрические методики определения ура-

на(VI) с ДФ в присутствии ДФГ, Ан, дАн и АФ3. 

Построение градуировочных графиков. В градуированные пробирки с 

притертыми пробками вводят 0.1-1.3 мл, с интервалом 0.1 мл исходного раст-

вора урана, 2.2-2.8 мл 0.01 М раствора ДФ и 1.5-1.8 мл Ам. Для поддержания 

необходимого значения рН (2-4), в раствор вводят соответствующий буферный 

раствор. Объем органической фазы доводят до 5 мл хлороформом, а водной фа-

зы - до 20 мл дистиллированной водой. Через 10 минут органический слой от-

деляют и измеряют его светопоглощения на КФК-2 при 490 нм. Градуировоч-

ные графики определения урана с ДФ и Ам  представлены на рис.7.9.  
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Таблица 7.22 

Сравнение аналитических характеристик методик определения молибдена(VI) 

Реагент 
pH 

(растворитель) 
, 

нм 
10

-4 
Область подчи-

нения закону 

Бера (мкг/мл) 

Избирательность 

Роданид [193, с.290] 0.75-1.5М HCl 470 2.0  
Определению молибдена мешают относительно 

большие количества  U, Re, V, Co, Cu, Bi, Fe(II) 

4-Гидроксибензальдегид 

тиосемикарбазон [487, с.1740] 
6.0 

365 1.25  
0.03837 - 

0.3837 

хлорид 141.8, Cr(VI) 1.039, бромид 479, V(V) 

32.6,иодид 761, W(VI) 5.8,  нитрат 590, Mn(II) 

3.29,ацетат 472, Co(II) 4.74, мочевина 600, Ni(II) 

4.69, тартрат 736, Ag(I) 5.17, Cd(II) 13.4 

8-Гидроксихинолин-5-сульфокислота 

[69, с.227] 
3.0-4.5 540 0.518 3-13  

6-Хлоро-3-гидрокси-2-(3-гидрокси-

фенил)-4-оксо-4H-1-бензопиран [353, с.1] 

0.2–2.0 M 

H2SO4 
404 5.62 2.31 

Не мешают: Ba(II), Mg(II), Ca(II), Sr(II), Mn(II), 

V(IV), Fe(II), Cr(III), Co(II), Cu(II), Zn(II), Cd(II), 

Hg(II), As(V), Al(III) , Bi(III), Ag(I), Pb(II), U(VI)  

Мешают: Ni(II), Ce(IV), Rh(III),  Os(VIII), Pd(II), 

Re(VII), Pt(IV), Ru(III), Au(III), Ir(III)   

2-Гидрокси-3,5-диметоксибензальдегид 

тиосемикарбазон [388, с.43] 
3-5 

406  

 

2.93  

 

0.3838 – 2.399  

 

Не мешают: Ru(III), Pd(II), Hg(II), Co(II), Fe(III), 

тиомечивина, аскорбиновая кислота , F
-
 

Циннамальдегид-4-гидроксибензоил-

гидразон [396, с.808] 
3.0-4.0 404 6.82  0.047-0.479 

Мешают: Co(II), Ni(II), Pd(II), Ti(IV), Fe(II), 

Cu(II), Ru(III), Bi(III), Sn(II), Pb(II), Hg(II) 

8-Гидроксихинолин [69, с.227] 3.2-4.2 (асетон) 530  < 20 мкг  

2-Гидрокси-5-хлортиофенол [126, с. 88] 3.6-7.7 535 3.7 0.2-18  

ДТМФ+мАн 
3.5-4.8 

(хлороформ) 
540 5.0 0.5-18 См. табл.7.20 

ДТБФ+мАн 3.7-5.0 

(хлороформ) 
530 5.2 0.6-18 См. табл.7.20 

ДТБФ+дАн 3.8-5.2 

(хлороформ) 
535 5.3 0.6-18 См. табл.7.20 
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Таблица 7.23 

Сравнение аналитических характеристик методик  определения вольфрама 

Реагент pH (растворитель) 
, 

нм 
 ×10

-4 
Область подчи-

нения закону 

Бера (мкг/мл) 

Избирательность 

Толуол-3,4-дитиол 

 [193, с.297; 276, с.287] 
1.5-2.0 (хлороформ) 640 1.92 0.1-2.0 

Не мешают:Al(III), B(III), Bi(III),  Fe(III), Co(II), 

Ce(IV), Cr(III), Cu(II), Zr(IV), Mn(II)  

8-Меркаптохинолин [71, с.126] 

  

0.5-3.0 (изобутанол-

хлороформ(1:1)) 
412 0.367 ≤4 Не мешают: Ni(II), Fe(II), Al(III), Hg(II), V(IV), Cu(II)  

8-Гидроксихинолин 

[71, с.131] 
4.4 (хлороформ) 363 0,64  

Ni(II) 29, Fe(II) 27, Cd(II) 29.9, Al(III) 30, Fe(III) 32, 

Zr(IV) (29.8), Cu(II) 26, Hg(II) (34), Ti(IV) 29.6, V(IV) 29 

3.5-динитропирокатехин 

+2,3.5-трифенил-2Н-тетра-

золиум [372,  с.1; 413, с.283] 

0.25-0.4М H2SO4 

(хлороформ) 
400 2.12 0.5-7.4 Co

3+
, Cr

3+
, Cu

2+
, Fe

3+
, Al

3+
, Mn

2+
, Sb

5+
, Zr

4+
, Zn

2+ 

2,3-дигидроксинафталин+ 

2,3.5-трифенил-2Н-тетразолиум  

[372, с.1] 

      0.4-1.8M H2SO4 

(хлороформ) 
420 2.12 0.7-7.4 Co

3+
, Cr

3+
,Cu

2+
, Fe

3+
, Al

3+
, Mn

2+
, Sb

5+
, Zr

4+
, Zn

2+
 

2-гидрокси-5-тиофенол + ани-

лин  [124, с.230] 
4.2-5.4 (хлороформ) 465 2.4  Мешают: Co(II) Ni(II), Cu(II), Fe(III), Zr(IV) 

6-хлор-3-гидрокси-2-фенил-4-

оксо-4H-1-бензопиран 

[478, с.81] 

0.04 – 0.32 M HCl 420 3.125 0 – 2.9 

Не мешают: Ni(II), Zn(II), Mg(II), Mn(II), Co(II), Hg(II), 

Pb(II), Al(III), Cr(III), Be(II), Bi(III), Cu(II), Zr(IV), 

Sn(II), Pt(IV), а также тиомочевина, хлорид-, бромид-, 

иодил-, ацетат-, нитрат-;ортофосфорная, аскорбиновая 

и сульфосалициловая кислоты; мешают: Ce(IV), 

Ta(V), Pd(II), Ag(I), Mo(VI), Ti(IV), Ru(III), Th(IV), 

V(V), Ir(III), Au(III), цитрат натрия, тартарат калия 

SCN
-
ЭПХ [430, с.913] 

4М HCl 

(хлороформ) 
404 1.74 1.0-15.0 

Zr(IV) (29.8), Cu(II)29.6, Hg(II) (30.4), Ti(IV) (29.6), V(IV) 

(29.6),  Fe
3+

, Al
3+

, Mn
2+

, Sb
5+

 , Co
2+

(50), Sn
2+ 

ДТБФ+мАн 3.5-4.6 (хлороформ) 480 2.57 0.4-18 См. табл.7.21 

ДТМФ+дАн 3.5-4.5 (хлороформ) 490 2.68 04-15 См. табл.7.21 

ДТЭФ-ДФГ 4.0-5.6 (хлороформ) 480 3.14 0.5-17 См. табл.7.21 

ДТБФ-AФ2 4.5-5.4 (хлороформ) 485 3.90 0.6-20 См. табл.7.21 

ДТБФ-AФ3 4.4-5.3 (хлороформ) 4.90 3.98 0.6-20 См. табл.7.21 
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Рис.7.9.  Зависимость оптической плотности экстрактов РЛК от концентрации 

урана(VI) 

1 - U(VI)-ДТЭФ-Ан, 2 - U(VI)-ДТЭФ-мАн, 3-U(VI)-ДТЭФ-дАн. 

    
  = 7.4×10

-6
 М;, CДФ = 8.8×10

-4
 M, CАм =(6.0-7.2)×10

-4
 M, КФК-2, l = 1.0 см 

Оптическая плотность экстрактов РЛК линейно зависит от концентрации 

урана в интервале 0.3-22 мкг/мл. Данные, полученные для построения граду-

ировочных графиков были обработаны методом наименьших квадратов [111, 

с.248]. Уравнение градуировочных графиков приведены в табл.7.24. На основа-

нии уравнений градуировочных зависимостей вычислили предел фотометри-

ческого обнаружения и предел количественного определения урана в виде РЛК.  

Если использовать в качестве критерия чувствительности реакции наклон 

градуировочных графиков, то среди дитиофенолятно-аминных комплексов 

Mo(V) и W(V) наиболее чувствительными являются комплексы [UО2(ДТЭФ)2] 

(ДФГН)2, [UО2(ДТЭФ)2](АФ3Н)2 , [UО2(ДТБФ)2](дAнН)2, [UО2(ДТБФ)2](ДФГН)2. 

Влияние посторонних ионов. Для оценки влияния посторонних ионов 

на фотометрическое определение урана(VI) были приготовлены растворы, со-

держащие уран и следующие ионы: Al, Cd(II), Hg(II), Fe(II), Co(II), Ni(II), 

Bi(III), Pb(II), Ti(IV), V(IV), Nb(V), Ta(V), Mo(VI), Fe(III) и Cu(II). В растворе, 

содержащий уран и один из указанных ионов, по описанной методике опре-

деляли урана. Если ошибка определения не превышала 10%, то считали, что 

посторонний ион при указанном соотношении не мешает определению урана 

(табл.7.25). 
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Таблица 7.24 

Аналитические характеристики для тройных комплексов U-ДФ-Ам 

Соединение Область подчи-

нения закону 

Бэра, мкг/ мл
 

Уравнение 

градуировоч-

ных графиков 

ПрО 

 нг/ см
3
 

ПКО 

 нг/ см
3
 

Чувстви- 

тельность  

нг/ см
2
 

[UО2(ДТФ)2](АнН)2 0.6-16 0.011+0.019x 13 45 8.88 
[UО2(ДТФ)2](мАнН) 2 0.6-16 0.010+0.020x 12 40 8.38 
[UО2(ДТФ)2](дАнН) 2 0.4-18 0.015 + 0.021x 13 43 8.06 
[UО2(ДТФ)2](БАН) 2 0. 4-18 0.011+0.023x 11 34 7.32 
[UО2(ДТМФ)2](АнН) 2 0.5-18 0.009+0.022x 12 39 8.46 
[UО2(ДТМФ)2](мАнН) 2 0.5-18 0.019+0.020x 12 39 8.06 
[UО2(ДТМФ)2](дАнН) 2 0.4-18 0.025 +0.020 x 12 41 7.60 
[UО2(ДТМФ)2](ДФГН) 2 0.4-18 0.011+0.023x 11 36 7.34 
[UО2(ДТМФ)2](АФ1Н) 2 0.4-21 0.020+0.023x 11 35 7.00 
[UО2(ДТЭФ)2](АнН) 2 0.4-19 0.021+0.021x 12 38 7.95 
[UО2(ДТЭФ)2](мАнН) 2 0.4-18 0.012+0.023x 12 37 7.55 
[UО2(ДТЭФ)2](дАнН) 2 0.5-20 0.017+ 0.022 x 12 41 7.25 
[UО2(ДТЭФ)2](ДФГН) 2 0.4-20 0.049+0.020x 11 36 6.89 
[UО2(ДТЭФ)2](ТФГН) 2 0.5-18 0.037+0.019x 12 39 7.36 
[UО2(ДТЭФ)2](АФ3Н) 2 0.6-18 0.047+0.023x 10 33 6.26 
[UО2(ДТПФ)2 ](АнН)2 0.4-19 0.021+0.023х 12 37 7.80 
[UО2(ДТПФ)2 ](ФенН)2 0.6-18 0.030+0.021x 11 34 7.08 
[UО2(ДТПФ)2 ](ДипН)2 0.6-18 0.019+0.019x 11 34 7.34 
[UО2(ДТПФ)2 ](о-АмРуH)2 0.5-19 0.012+0.024x 11 34 7.55 
[UО2(ДТБФ)2](АнН) 2 0.3-20 0.028+0.021x 11 37 7.53 
[UО2(ДТБФ)2](мАнН) 2 0.3-20 0.031+0.022x 11 36 7.32 
[UО2(ДТБФ)2](дАнН) 2 0.3-22 0.019 + 0.023x 11 37 6.95 
[UО2(ДТБФ)2](ДФГН) 2 0.4-22 0.022+0.025x 10 32 6.59 
[UО2(ДТБФ)2](БАН) 2 0.4-22 0.043+0.023x 10 32 6.64 

  

 Определению урана с ДФ и Ам не мешают ионы щелочных, щелочно-

земельных элементов и РЗЭ, а также Al, Ga(III), Tl(III). Большие количества 

хлорид, бромид, иодид, сульфат, нитрат, карбонат, ацетат и фторид ионов так-

же не мешают определению. В качестве маскирующих агентов были исследова-

ны комплексон III, ЭДТА, тиомочевина, винная и лимонная кислоты. Меша-

ющее влияние Fe(II), Co(II), Ni(II), Bi(III), Pb(II) и Cu(II) устраняли примене-

нием комплексона III (5 мл насыщенного раствора). При использовании в ка-

честве маскирующего реагента 0.01М раствора ЭДТА определению не мешают 

Fe(III), Ti(IV), V(IV), Nb(V), Ta(V) и Mo(VI). Большой избыток комплексона III 

и ЭДТА несколько снижает интенсивность окраски комплексов. Тартраты мас-

кируют титан. 
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Таблица 7.25 

Допускаемые концентрации посторонних ионов при определении урана(VI) с 

ДФ и Ам. n=6, Р=0.95 (взято 50 мкг U(VI)) 

Ион 

Мольный  

избыток 

иона 

Маскирующее 

вещество 

Найдено, мкг (Sr) 
ДТМФ 

+БА 

ДТЭФ 

+ ДФГ 

ДТБФ 

+ДФГ 

ДТБФ+дАн 

Fe(II) 30 
Комплексон III 

 

49.2(0.03) 50.3(0.05) 49.8(0.02) 50.3(0.05) 

Co(II) 50 50.0(0.04) 49.8(0.03) 49.5(0.04) 49.8(0.03) 

Ni(II) 50 49.8(0.02) 49.2(0.03) 50.3(0,05) 50.7(0.03) 

Cd(II) 200  49.5(0.04) 50.0(0.04) 49.8(0.03) 49.4(0.04) 

Bi(III) 200 
Комплексон III 

50.5(0.02) 49.8(0.02) 50.7(0.03) 49.5(0.06) 

Cu(II) 20 49.2(0.04) 49.5(0.04) 49.4(0.04) 50.2(0.04) 

Zr(IV) 50 Винная  

кислота 

49.8(0.03) 50.5(0.02) 49.5(0.06) 49.6(0.06) 

W(VI) 25 49.6(0.05) 49.2(0.04) 50.2(0.04) 50.3(0.05) 

Hg(II) 40 Na2S2O3 50.3(0.05) 49.2(0.03) 49.6(0.06) 49.8(0.03) 

Ti(IV) 30 
ЭДТА 

49.8(0.03) 50.0(0.04) 50.3(0.05) 50.7(0.03) 

V(IV) 20 50.7(0.03) 49.8(0.02) 49.2(0.03) 49.4(0.04) 

Mo(VI) 15  49.4(0.04) 49.5(0.04) 50.0(0.04) 49.8(0.02) 

Cr(III) 120  49.5(0.06) 50.5(0.02) 49.8(0.02) 49.5(0.04) 

Nb(V)  50 ЭДТА 50.2(0.04) 49.2(0.04) 49.5(0.04) 50.5(0.02) 

Ta(V) 50 49.6(0.06) 49.2(0.03) 50.5(0.02) 49.2(0,04) 

Na2HPO4 23  50.5(0.05) 50.3(0.05) 49.2(0.04) 49.8(0.02) 

ЕДТА 132  50.6(0.03) 49.8(0.03) 49.2(0.03) 49.2(0.03) 

Тиомочевина 80  49.4(0.04) 50.7(0.03) 50.0(0.04) 50.0(0.04) 

Винная кислота 300  49.5(0.06) 49.4(0.04) 49.8(0.02) 49.8(0.02) 

Лимонная 

кислота 
250  50.2(0.04) 49.5(0.06) 49.8(0.02) 49.5(0.04) 

Комплексон III 225  49.6(0.06) 50.2(0.04) 49.5(0.04) 50.5(0.02) 

Салицилат- ион 138  49.5(0.05) 49.6(0.06) 50.5(0.02) 49.2(0.04) 

Сульфосали- 

цилат- ион 
135  50.8(0.06) 50.3(0.05) 49.2(0.04) 49.2(0.03) 

Сопоставление методов определения урана(VI) с известными реаген-

тами и дитиолфенолами в присутствии аминов. Для определения урана при-

меняются салициламидокcим, салицилгидроксамовая кислота, тайрон (1,2-ди-

гидроксибензол-3,5-дисульфонат натрия), галловая кислота, хромотроповая 

кислота, нитрозо-R-соль, 8-оксихинолин и другие реагенты. Методы определе-

ния урана, основанные на использовании органических окрашенных реагентов, 

более чувствительны. Наибольшее применение нашли арсеназо I (уранон), ар-

сеназо II и арсеназо III. Уран взаимодействует с арсеназо-I при рН 7.5-9.0. ε= 

2.3×10
4 

при
 
596 нм. Закон Бера соблюдается в интервале концентраций урана 



 
 

256 
 

0.2-10 мкг/мл.  Комплекс урана(VI) с арсеназо III образуется в слабокислой сре-

де. Молярный коэффициент поглощения составляет ε = 6.1×10
4 

при
 
655 нм. Оп-

ределению мешают: Th, Zr, V, Сг, Fe и РЗЭ. Селективность определения можно 

повысить при помощи маскирующих веществ. 

Взаимодействие урана с 1-(2-пиридилазо)-резорцином происходит при рН 

3-10. Комплекс максимально поглощает при 510 нм. Закон Бера соблюдается в 

интервале концентраций  урана 0.08-16 мкг/мл. 

В табл.7.26. приведены данные, позволяющие сравнить аналитические ха-

рактеристики разработанных нами фотометрических методик определения ура-

на с некоторыми уже известными. Сравнение экстракционно-спектрофотомет-

рических методик определений с широкоприменяемыми, показывает преиму-

щество предложенных методов по воспроизводимости, чувствительности и из-

бирательности. 

 7.8.  Спектрофотометрическое определение марганца(II) 

Определение тяжелых металлов представляет собой актуальную аналити-

ческую задачу, поскольку постоянно возникает необходимость в создании но-

вых методов анализа природных и промышленных  объектов. 

 Контроль за содержанием тяжелых металлов в природных и сточных во-

дах на уровне их ПДК и ниже является важной экологической задачей. Поэтому 

возникает необходимость в разработке новых способов концентрирования тя-

желых металлов с последующим определением различными методами. Опреде-

ление микроколичеств марганца(ΙΙ) в стандартных и природных объектах до 

сих пор представляет аналитический интерес и одним из перспективных мето-

дов является спектрофотометрический метод [180, с.54]. 
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Таблица 7.26 

Сравннение аналитических характеристик методик  определения урана 

Реагент 
pH 

(растворитель) 
, нм 10

-4 
Диапазон определя-

емых содержаний, 

мкг/мл 

Избирательность  

8-Меркаптохинолин [276, с.404]. 
0.5-3.0 (изобутанол-

хлороформ(1:1)) 
412 0. 367 ≤4 

Не мешают: Сu, Co, Ni, Zn, 

Al, Mo, V 

1-(2-пиридилазо)-резорцин  

[276, с.405]. 
3-10 510  0.08-16  

Арсеназо-I [193, с.527]. 7.5-9.0 596 2.3 0.2-10  

Арсеназо-III [193, с.523]. 2-3 655 6.1  Мешают: Th, Zr, V, Сг, РЗЭ 

1-(2-пиридилазонафтол-2) [193, 

с.528]. 

Аммиачно-щелочная 

среда (хлороформ) 
560 2.3   

1.8-диоксинафталин-6-

сульфокислота [278, с.405]. 
>8.5 420 0.43   

8-Оксихинолин [260, с.127]. 6-8 (хлороформ) 400    

ДТМФ+АФ1 5.2-6.2 (хлороформ) 430 3.40 0.4-21 См. табл. 7.25 

ДТЭФ-ДФГ 4.3-6.8 (хлороформ) 470 3.45 0.4-20 См. табл. 7.25 

ДТЭФ-АФ3 
5.2-6.6 (хлороформ) 438 3.82 0.6-18 См. табл. 7.25 

ДТБФ+дАн 4.5-5.8 (хлороформ) 492 3.65 0.05-3.2 См. табл. 7.25 

ДТБФ-ДФГ 4.6-7.0 (хлороформ) 478 3.61 0.4-22 См. табл. 7.25 

ДТБФ-БА 4.2-6.8 (хлороформ) 455 3.58 0.4-22 См. табл. 7.25 
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Построение градуировочных графиков. В делительные воронки с при-

тертыми пробками вводили 1-120 мкг марганца, 2.0-2.4 мл 0.01М раствора ДФ 

и 2.0-2.2 мл 0.01 М раствора Ам. Оптимальное значение рН создавали добавле-

нием 1М раствора HCl. Объем органической фазы доводили до 5 мл хлорофор-

мом, а общей фазы-до 20 мл дистиллированной водой. Через 3 минут органи-

ческую фазу отделяли от водной и измеряли его светопоглощения при комнат-

ной температуре на КФК-2 при 490 нм. Градуировочные графики определения 

марганца(II) с ДФ и аминами  представлены на рис.7.10. 

 

Рис.7.10. Зависимость оптической плотности экстрактов РЛК от концентрации 

марганца(II) 

1 – Mn(II)-ДТПФ -АФ1, 2 – Mn(II)-ДТПФ -АФ2, 3- Mn(II)-ДТПФ-АФ3. 

CMn(II) = 3.63×10
-5 

М,  CДТПФ = CАФ = 8.0×10
-4

 M, КФК-2, l = 0.5 см 

 Уравнение градуировочных графиков приведены в табл.7.27. На основа-

нии уравнений градуировочных зависимостей вычисляли предел фотометричес-

кого обнаружения и предел количественного определения марганца в виде 

РЛК.  Если использовать в качестве критерия чувствительности реакции наклон 

градуировочных графиков, то среди дитиолфенолятно-аминных комплексов 

Mn(II) наиболее чувствительными являются комплексы [Mn(ДТМФ)2](АФ1Н)2, 

[Mn(ДТМФ)2](АФ2Н)2, [Mn(ДТМФ)2](АФ5Н2), [Mn(ДТЭФ)2] (АФ3Н)2, [Mn(ДТПФ)2] 

(АФ2Н)2, [Mn(ДТПФ)2](АФ3Н)2, [Mn(ДТФ)2](АФ2Н)2. 
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Таблица 7.27 

 Аналитические характеристики РЛК Mn(II) с ДФ и Ам 

Соединение 

Область подчи-

нения закону 

Бера, мкг/мл 

Уравнение гра-

дуировочных 

графиков 

ПО,   

нг/ см
3
 

ПКО, 

 нг/ см
3
 

Чувстви- 

тельность, 

нг/ см
2
 

[Mn(ДТФ)(Фен)2] 0.8-14 0.061+0.041x 11 36 2.11 

[Mn(ДТФ)(Бфен)2] 0.8-15 0.072+0.046x 10 34 1.88 

[Mn(ДТФ)(Дип)2] 1.0-14 0.074+0.037x 11 34 2.24 

[Mn(ДТФ)2](АФ1Н)2 0.5-18 0.088+0.052x 9 28 1.64 

[Mn(ДТФ)2](АФ2Н)2 0.5-18 0.062+0.056x 9 30 1.60 

[Mn(ДТФ)2](АФ3Н)2 0.4-16 0.021 + 0.061x 11 36 1.68 

[Mn(ДТФ)2](АФ4Н2) 0.2-16 0.011+0.058x 9 30 1.69 

[Mn(ДТФ)2](АФ5Н2) 0.4-18 0.012 + 0.059x 8.5 26 1.61 

[Mn(ДТФ)2](АФ6Н2) 0.2-17 0.075+0.054x 9 30 1.61 

[Mn(ДТМФ)(Фен)2] 0.2-14.5 0.069+0.043x 11 36 2.00 

[Mn(ДТМФ)(Бфен)2] 0.2-16 0.077+0.048x 10 34 1.84 

[Mn(ДТМФ)(Дип)2] 0.2-15 0.068+0.039x 11 36 2.17 

[Mn(ДТМФ)2](АФ1Н)2 0.4-16 0.019+0.0612x 8 26 1.58 

[Mn(ДТМФ)2](АФ2Н)2 0.2-19 0.021+0.0620x 9 30 1.55 

[Mn(ДТМФ)2](АФ3Н)2 0.4-18 0.009+0.0622x 10 33 1.63 

[Mn(ДТМФ)2](АФ4Н2) 0.5-17 0.052+0.056x 9 30 1.64 

[Mn(ДТМФ)2](АФ5Н2) 0.2-16 0.021 + 0.060x 7.8 25 1.45 

[Mn(ДТМФ)2](АФ6Н2) 0.2-17.5 0.045+0.059x 9.2 30 1.57 

[Mn(ДМЭФ)2](АФ1Н)2 0.2-18 0.032+0.061x 8 27 1.54 

[Mn(ДТЭФ)2](АФ2Н)2 0.2-18 0.034+0.062x 8 27 1.53 

[Mn(ДТЭФ)2](АФ3Н)2 0.2-18 0.018+0.064x 8 27 1.51 

[Mn(ДТПФ)2](АФ1Н)2 0.4-19 0.014+0.065x 8.3 27 1.50 

[Mn(ДТПФ)2](АФ2Н)2 0.4-185 0.082+0.059x 8 27 1.49 

[Mn(ДТПФ)2](АФ3Н)2 0.2-20 0.083+0.061x 8 27 1.47 

 Влияние посторонних ионов. Избирательность фотометрического опре-

деления Mn(II) при помощи ДФ и Ам представлена в табл. 7.28 и 7.29. Большие 

количества щелочных, щелочно-земельных металлов и РЗЭ не мешают опреде-

лению марганца. Влияние большинства катионов сопровождается  усилением 

окраска комплекса. Мешающее влияние Fe(III), Zr(IV), Nb(V) и Ta(V) устраня-

ли фторидом натрия. Ионы Ti(IV), Nb(V) и Ta(V) с ДТМФ и Ам образуют окра-

шенные соединения в более кислой среде. Мешающее влияние Cu(II), Ni(II), 

Fe(II) и Co(II) устраняли добавлением цианида натрия. Определению также ме-

шают ионы     
  и    

  ; лимонная, янтарная и аскорбиновая кислоты.  

Сопоставление методов определения Mn(II) с известными реагентами 

и дитиолфенолами в присутствии аминов. Для фотометрического определе-

ния марганца в различных объектах в основном используют формальдоксим, 1-
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(2-пиридилазо)-2-нафтол, 4-(2-пиридилазо)резорцин, 8-меркаптохинолин, 8-

гидроксихинолин, дитизон и другие органические реагенты. 

Таблица 7.28 

Допускаемые концентрации посторонних ионов при определении марганца(II) в 

виде РЛК с ДФ и  АФ (взято 30 мкг Mn) 

 

Марганец(II) взаимодействует с формальдоксимом при рН 10-13. Фор-

мальдоксимный комплекс максимально поглощает при 455 нм (ε=1.12×10
4
). 

Комплекс достаточно устойчив к повышенным температурам. Определению 

мешают: Co(II), Cu(II), Ni(II), Fe(III). Если анализируемый раствор содержит 

железа больше, чем марганца, железо предварительно удаляют либо экстракци-

ей, либо осаждением. Применением маскирующих агентов повышается селек-

тивность определения. Однако чувствительность этого метода невысока. 

1-(2-пиридилазо)-2-нафтол взаимодействует с Mn(II) при рН 8-10. Мето-

дика высокочувствительна (ε=5.85×10
4
 при 564 нм), но малоселективна. Селек-

Ион  Мольный 

избыток 

иона  

Маскируюшее 

вещество 

Найдено,  мкг ( Sr) 

ДТФ и АФ2 ДТМФ и АФ2 ДТПФ+АФ3 

Co(II) 200 NaCN 

 

29.8(0.057) 30.2(0.038) 30.5(0.053) 

Ni(II) 200 29.8(0.041) 30.2(0.039) 30.2(0.028) 

Al(III) 200  30.2(0.043) 29.8(0.057) 30.2(0.060) 

Fe(II) 60  30.2(0.038) 29.8(0.041) 30.5(0.053) 

Fe(III) 80 NaF 30.2(0.039) 30.2(0.043) 29.8(0.057) 

Cd(II) 210  29.8(0.057) 30.2(0.032) 29.8(0.041) 

Zr(IV) 75 NaF 30.2(0.038) 30.5(0.051) 30,2(0.043) 

Cu(II) 75 SC(NH2)2 30.2(0.039) 29.7(0.052) 29.8(0.057) 

Ti(IV) 50 Аскорбиновая 

кислота 

29.8(0.057) 29.6(0.050) 29.8(0.041) 

W(VI) 25  29.8(0.057) 29.8(0.048) 30.2(0.043) 

Mo(VI) 5  30.5(0.053) 30.5(0.053) 29.8(0.057) 

Cr(III) 350  29.8(0.057) 30.2(0.028) 30.2(0.038) 

Nb(V) 25 NaF 30.5(0.053) 30.2(0.060) 30.2(0.039) 

Ta(V) 25 30.2(0.028) 30.2(0.052) 29.8(0.057) 

Лимонная 

кислота 

100  29.8(0.057) 29.8(0.057) 30.2(0.038) 

Янтарная 

кислота 

120  30.5(0.053) 29.8(0.041) 30.5(0.053) 

Аскорбинов

ая кислота  

90  30.2(0.028) 30.5(0.051) 30.2(0.028) 
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тивность повышается, если в качестве маскирующего агента использовать тар-

траты и цианиды.  

Таблица 7.29 

Допускаемые концентрации посторонних ионов при определении марганца(II) в 

виде РЛК с ДТМФ и БФен (взято 50 мкг  Mn) 

Ион 
Мольный 

избыток иона 

Маскирующее 

вещество 

Найдено, мкг Относитель-

ная ошибка 
Sr 

 

мкг % 

Co(II) 25 
Аскорбиновая 

кислота 
50.0 100.0 

- 0.044 

Ni(II) 25  49.8 99.6 -0.4 0.022 

Cd(II) 190  49.5 99.0 -1.0 0.041 

Bi(III) 200  50.0 100.0 - 0.023 

Cu(II) 25 Тиомочевина 49.2 98.4 -1.6 0.035 

Zr(IV) 50  49.8 99.6 -0.4 0.038 

W(VI) 20 Щавелевая кислота 49.6 99.2 -0.8 0.050 

Hg(II) 40 Na2S2O3 50.3 100.6 +0.6 0.045 

Ti(IV) 40  49.8 99.6 -0.4 0.055 

V(IV) 50 Н2О2 50.6 101.2 +1.2 0.043 

Mo(VI) 15 Фторид натрия 49.4 98.8 -1.2 0.062 

Fe(II) 50  50.4 100.8 +0.8  

Cr(III) 40 Триэтаноламин 49.5 99.0 -1.0 0.042 

Nb(V)  50     Фторид натрия 50.0 100.0 - 0.064 

Ta(V) 50 49.6 99.2 -0.8 0.048 
2

2UO  50 Ацетилацетон 49.2 98.4 -1.6 0.033 

Ag(I) 25  Бромид натрия 49.8 99.6 -0.4 0.036 

Аммоний(I) 1000  50.6 101.2 +1.2 0.038 

Ацетат 100  49.4 98.8 -1.2 0.047 

Тартрат 300  49.8 99.6 -0.4 0.038 

Сульфат 130  50.3 100.6 +0.6 0.028 

Тиомочевина 25  50.4 100.8 +0.8 0.044 

Фторид 110  49.8 99.6 -0.4 0.054 

Тиосульфат 36  49.6 99.2 -0.8 0.036 

Оксалат 50  50.2 100.4 +0.4 0.033 

Тиоцианат 50  49.2 98.4 -1.6 0.028 

Иодид 100  49.8 99.6 -0.4 0.054 

Аскорбиновая 

кислота 
400  49.6 99.2 -0.8 0.044 

Нитрат 800  50.2 100.4 +0.4 0.038 

Цианид 100  49.2 98.4 -1.6 0.029 

Цитрат 50  49.7 99.4 -0.6 0.023 

EDTA 110  50.0 100.0 - 0.046 

Салициловая 

кислота 
50  50.5 101.0 +1.0 0.035 
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В табл.7.30. приведены данные, позволяющие сравнить аналитические ха-

рактеристики разработанных нами фотометрических методик определения мар-

ганца с некоторыми уже известными [180, с.61, с.65-66; 253, с.106; 480, с.275] 

методиками. Предлагаемые нами экстракционно-спектрофотометрические ме-

тодики определения Mn(II) с ДФ и гидрофобными аминами свободны от упом-

янутых недостатков. Методы достаточно избирательны, чувствительны, отли-

чаются экспрессностью и позволяют определять даже малые количества мар-

ганца и получить воспроизводимые результаты. 

7.9. Спектрофотометрическое определение железа(II) 

Железо участвует в процессах кровотворения, внутриклеточного обмена 

и регулирования окислительно-восстановительных процессов, и относится к 

числу эссенциальных для человека микроэлементов. Поэтому необходимо обес-

печить поступление этого элемента в организм человека и c использованием 

комплексных препаратов поливитаминов с микроэлементами (здоровому чело-

веку необходимо 11-30 мг Fe в день). Кроме того, имеется ряд продуктов лечеб-

ного и лечебно-профилактичекого назначения, в состав которых входят различ-

ные добавки, содержащие железо.  

Разработаны экстракционно-фотометрические методики определения же-

леза с ДФ в присутствии ДФг, Ан, Ру, ТБА, Фен, Бфен, Дип и АФ. 

Построение градуировочных графиков. В градуированные пробирки с 

притертыми пробками вводят раствор, содержащий 1-120 мкг Fe(II), 2.2-2.5 мл 

0.01М раствора ДФ и 2.0-2.2 мл 0.01М раствора Ам. Необходимое значение рН 

устанавливают добавлением 0.1М раствора NaOH. Объем органической фазы 

доводят до 5 мл хлороформом, а общей фазы - до 25 мл дистиллированной во-

дой. Спустя 3 минуты органический слой отделяют от водной и измеряют его 

оптическую плотность при комнатной температуре на КФК-2 при 590 нм.  
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Таблица 7.30 

Сравннение аналитических характеристик методик  определения марганца(II) 

Реагент pH(растворитель) 
, 

нм 
×10

-4 

Область 

подчинения 

закону Бе-

ра, мкг/мл 

Избирательность 

Формальдоксим [180, с.61] 10-13 455 1.12  Мешают: Co(II), Cu(II), Ni(II), Fe(III) 

8-меркаптохинолин [180, с.66] 
6.0-6.5 

(хлороформ) 
413 0.7  

Не мешают: Li, Na, K, РЗЭ, Cl
-
, NO3

-
, Са, Ва, 

Sr, In(II). Мешает: Hg(II) 

8-гидроксихинолин [180, с. 65] 
11.0-12.4 

(хлороформ) 
395 0.85  

Не мешают: Li, Na, K, РЗЭ, Cl
-
, NO3

-
, Са, Ва, 

Sr, In(II) .Мешает: Hg(II) 

1,10-фенантролин + о-нитробензолазосалици-

ловая кислота [480, с.275] 

10 

(хлороформ) 
370 1.36 1.0 – 22.5 

Не мешают: Li(I), Na(I), K(I), Ca(II), Sr(II), 

Ba(II), Cd(II), Al (III), Ti(IV), Zn(II), V(V), 

Cr(III), Mo(VI), Ni(II), Pb(II), As(V), Mg(II), Bi 

(III), In(III), Ge(IV). 

Мешают: Co(II), Zn(II), Ag(I) 

Дипиридил+2,4-динитробензолазосалициловая 

кислота [253, 106-107] 
7.4 380 1.33  

Мешают: Cu(II), Fe(III), Co(II), Ni(II) 

Дипиридил+п-нитробензолазосалициловая 

кислота [253, с.106-107] 
8.8 360 1.15  

Мешают: Cu(II), Fe(III), Co(II), Ni(II) 

4,7-дифенил-1,10-фенантролин + 2,4-динитро-

бензолазосалициловая кислота [253, с.107] 
 6.7 (хлороформ) 390 2.85 0.05-22.5 

Мешают: Cu(II), Fe(III), Co(II), Ni(II) 

4-(2-пиридилазо)резорцин [180, с.62] 10 490 3.83  Мешают: Cu(II), Fe(III), Co(II), Ni(II) 

Ксиленоловый оранжевый [180, с.69] 6.6 582 2.26   

ДТМФ+АФ2 5.6-6.7 

(хлороформ) 
462 3.43 0.2-19 

См. табл. 7.28 

ДТМФ+АФ4 6.0-7.3 

(хлороформ) 
470 3.54 0.5-17 

См. табл. 7.28 

ДТМФ+АФ6 5.5-6.8 

(хлороформ) 
462 3.50 0.2-17.5 

См. табл. 7.28 
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Градуировочные графики определения Fe(II) с ДФ и аминами представ-

лены на рис.7.11. Основной закон светопоглощения соблюдается при концен-

трации Fe(II)  0.3-22 мкг/мл. Данные, полученные для построения градуировоч-

ных графиков были обработаны методом наименьших квадратов [111, с.248]. 

Уравнение градуировочных зависимостей приведены в табл.7.31. На основании 

уравнений градуировочных зависимостей вычисляли предел фотометрического 

обнаружения  и предел количественного определения железа в виде РЛК.  

Экстракционно-фотометрические методы, основанные на введении в рас-

твор тяжелых органических катионов, компенсирующих отрицательный заряд 

анионного комплекса и уменьшающих его гидрофильность, позволяют сущест-

венно повысить избирательность и часто, за счет концентрирования, несколько 

повысить чувствительность определения элементов.   

 

Рис.7.11. Зависимость оптической плотности экстрактов РЛК от концентрации 

железа 

1 - Fe(II)-ДТМФ-Фен, 2 - Fe(II)-ДТМФ-БФен, 3 - Fe(II)-ДТМФ-Дип, 4 - Fe(II)-

ДТМФ - ДФГ,  5- Fe(II)-ДТБФ-ДФГ 

CFe(II) = 3.57×10
-5

 M, CДТМФ=(8.0-9.6)×10
-4

 M, CАм=(7.2-8.8)×10
-4

 M, КФК-2,  

l = 0.5 см 

Сравнение аналитических возможностей исследованных ДФ и Ам показы-

вает, что контрастность и чувствительность реакции уменьшается в ряду ДТБФ 

-ДТПФ-ДТЭФ-ДТМФ-ДТФ. Если использовать в качестве критерия чувстви-

тельности реакции наклон градуировочных графиков, то среди дитиолфенолят-
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но-аминных комплексов Fe(II) наиболее чувствительными являются комплексы 

[Fe(ДТМФ)(БФен)2], [Fe(ДТМФ)2](АФ2H)2, [Fe(ДТМФ)2](АФ3H)2, [Fe(ДТЭФ)-

(БФен)2], [Fe(ДТБФ)(БФен)2], [Fe(ДТБФ)(Фен)2], [Fe(ДТБФ)2](ДФГH)2, 

[Fe(ДТБФ)2](АФ1H)2 и [Fe(ДТБФ)2](АФ8H)2. 

Таблица 7.31 

Аналитические характеристики тройных комплексов железа(II) с ДФ и Ам 

Комплексы ПрО 

нг/ см
3
 

ПрКО 

нг/см
3
 

Чувстви-

тельность, 

нг/ см
2
 

Область подчи-

нения закону 

Бера , мкг/мл  

Уравнение  

градуировоч-

ных графиков 

[Fe(ДТФ)2](АнН)2
 

12 39 1.83 0.5-18 0.045+0.050x 

[Fe(ДТФ)(Фен)2] 11 36 1.72 0.4-18 0.049+0.053x 

[Fe(ДТФ)(БФен)2] 10 33 1.38 0.4 -20 0.055+0.0668x 

[Fe(ДТМФ)2](АнН)2]
 

12 39 1.79 0.5-20 0.056+0.0502x 

[Fe(ДТМФ)2](мАнН)2
 

11 36 1.72 0.5-20 0.059+0.052x 

[Fe(ДТМФ)(Фен)2] 10 33 1.64 0.3-20 0.037+0.0572x 

[Fe(ДТМФ)(БФен)2] 9 30 1.32 0.3-21 0.045+0.0708x 

[Fe(ДТМФ)(Дип)2] 11 36 1.77 0.5-18 0.025+0.053x 

[Fe(ДТМФ)2](ДФГН)2 10 34 1.74 0.4-18 0.021+0.0554x 

[Fe(ДТМФ)2](АФ1H)2 11 36 1.71 0.5-12 0.029+0.0542x 

[Fe(ДТМФ)2](АФ2H)2 10 34 1.46 0.5-14 0.064+0.062x 

[Fe(ДТМФ)2](АФ3H)2 10 34 1.43 0.7-14 0.051+0.064x 

[Fe(ДТЭФ)2](АнН)2
 

11 37 1.76 0.7-18 0.034+0.0534x 

[Fe(ДТЭФ)(Фен)2] 10 33 1.55 0.4-19 0.045+0.0596x 

[Fe(ДТЭФ)(БФен)2] 9 30 1.29 0.5-21 0.071+0.0702x 

[Fe(ДТЭФ)(Дип)2] 10 33 1.72 0.4-18 0.063+0.052x 

[Fe(ДТБФ)2](АнН)2
 

10 33 1.71 0.5-20 0.055+0.0528x 

[Fe(ДТБФ)2](мАнН)2
 

10 33 1.67 0.5-18 0.066+0.0532x 

[Fe(ДТБФ)2](дАнН
 
)2

 
10 33 1.57 0.4-22 0.029+0.0608x 

[Fe(ДТБФ)(Фен)2] 10 34 1.43 0.4-22 0.045+0.0652x 

[Fe(ДТБФ)(БФен)2 9 27 1.27 0.4-22 0.059+0.0726x 

[Fe(ДТБФ)(Дип)2] 10 34 1.58 0.5-20 0.065+0.057x 

[Fe(ДТБФ)2](ДФГH)2 11 36 1.62 0.6-18 0.045+0.0572x 

[Fe(ДТБФ)2](АФ1H)2 9 31 1.31 0.6-20 0.026+0.0738x 

[Fe(ДТБФ)2](АФ7H)2 10 33 1.33 0.5-20 0.075+0.0701x 

[Fe(ДТБФ)2](АФ8H)2 9 27 1.30 0.5-22 0.078+0.0694x 

Влияние посторонних ионов. Изучение влияния посторонних ионов на 

фотометрическое определение железа показало, что в присутствии гидрофоб-

ных аминов значительно увеличивается избирательность реакции (табл. 7.32). 

При определении железа с ДФ и гетероциклическими диаминами мешающее 

влияние Mn(II), Co(II), Ni(II) и Cd(II) устраняли осаждением Fe(III) аммиаком. 
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Мешают анионы-окислители (MnO4
-
, Cr2O7

2-
и т.д.) и лиганды, образующие с 

железом прочные комплексы (F
-
, Sal

-
, SalSO3

-
, S2O3

2-
, комплексон III).  

Таблица 7.32 

Допускаемые концентрации посторонних ионов при определение железа с ДФ 

и Ам. n=6, Р=0.95 (взято 50 мкг Fe(II)) 

Ион 
Мольный 

избыток иона 

Маскирующий 

реагент 

Найдено, мкг (Sr) 
ДТФ+Дип ДТМФ+Бфен ДТЭФ+Бфен 

Co(II) 25 
Аскорбиновая 

кислота 
49.8(0.02) 50.0(0.04) 49.8(0.04) 

Ni(II) 25  49.5(0.04) 49.8(0.02) 49.8(0.02) 

Cd(II) 190  50.2(0.02) 49.5(0.04) 49.5(0.04) 

Bi(III) 200  49.2(0.04) 50.2(0.02) 50.3(0.02) 

Cu(II) 20 Тиомочевина 49.8(0.03) 49.2(0.04) 49.2(0.04) 

Zr(IV) 50  49.6(0.05) 49.8(0.03) 49.8(0.03) 

W(VI) 20 Щавелевая кислота 49.8(0.02) 49.6(0.05) 49.6(0.05) 

Zn(II) 35  49.7(0.04) 49.5(0.05) 49.7(0.05) 

Hg(II) 40 Na2S2O3 49.5(0.04) 50.3(0.05) 50.5(0.05) 

Ti(IV) 30  50.2(0.02) 49.8(0.03) 49.7(0.03) 

V(IV) 50 Н2О2 49.2(0.04) 50.6(0.03) 50.4(0.03) 

Mo(VI) 15 Фторид натрия 49.8(0.03) 49.4(0.04) 49.4(0.04) 

Mn(II) 50  49.6(0.05)     50.5(0.04) 49.6(0.05) 

Cr(III) 40 Триэтаноламин 49.8(0.02) 49.5(0.06) 49.6 (0.05) 

Nb(V)  50 Фторид натрия 49.5(0.04) 50.2(0.04) 50.2(0.04) 

Ta(V) 50 Фторид натрия 49.8(0.03) 49.6(0.06) 49.6(0.06) 
2

2UO  50 Ацетилацетон 50.6(0.03) 49.2(0.03) 49.2(0.03) 

Ag(I) 25 Бромид натрия 49.4(0.04) 49.8(0.03) 49.5(0.04) 

Аммоний(I) 1000  49.5(0.06) 50.6(0.03) 49.2(0.03) 

Ацетат 100  50.2(0.04) 49.4(0.04) 50.5(0.06) 

Тартрат 300  49.6(0.06) 49.8(0.03) 50.3(0.05) 

Сульфат 130  49.2(0.03) 50.2(0.02) 49.8(0.02) 

Тиомочевина 25  50.3(0.05) 49.2(0.04) 49.7(0.05) 

Фторид 110  49.8(0.03) 49.8(0.03) 50.3(0.06) 

Тиосульфат 36  50.6(0.03) 49.6(0.05) 49.8(0.06) 

Оксалат 50  49.8(0.03) 50.2(0.02) 49.8(0.04) 

Тиоцианат 50  50.6(0.03) 49.2(0.04) 49.6(0.05) 

Иодид 100  50.6(0.03) 49.8(0.03) 50.4(0.05) 

Аскорбиновая 

кислота 
400  49.4(0.04) 49.6(0.05) 49.9(0.03) 

Нитрат 800  49.5(0.06) 50.2(0.02) 50.6(0.04) 

Цианид 100  50.2(0.04) 49.2(0.04) 49.8(0.03) 

Цитрат 50  50.6(0.03) 49.8(0.03) 50.6(0.05) 

EDTA 110  49.4(0.04) 49.8(0.03) 50.3(0.05) 

Салициловая 

кислота 
50  49.5(0.06) 50.6(0.03) 49.6(0.05) 
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Установлено, что  цинк в десятикратном количестве мешает определению 

железа. Мешающее влияние Zn слабо маскируется небольшим количеством 

ЭДТА. В присутствии гетероциклических диаминов, помехи со стороны цинка 

удается полностью устранить, увеличив количество амина.  

Сопоставление методов определения железа с известными реагента-

ми и дитиолфенолами в присутствии аминов. Предлагаемые методы опреде-

ления железа в виде комплексов Fe-ДТБФ-Ан, Fe-ДТБФ-мАн, Fe-ДТБФ-дАн и 

ДТБФ+БФен сопоставлены с некоторыми уже известными методиками.  

В практике специализированных аналитических лабораторий для опреде-

ления железа наибольшее распространение получили роданидный и сульфоса-

лицилатный  методы.  Роданидные  комплексы Fe(III) не очень устойчивы и об-

разуются только при относительно высоких концентрациях роданид иона [193, 

с.179]. 5-сульфосалициловая кислота образует с Fe(III) в кислой среде комплекс 

красного цвета, окраска которого с изменением концентрации ионов водорода 

меняется на желтую и при рН 7.9 становится чисто желтой. Интенсивность ок-

раски также сильно зависит от рН. Для определения железа с сульфосалицило-

вой  кислотой рекомендуют различные области рН и разные  длины волн изме-

рения [193, с.187; 276, с.294]. 

В табл. 7.33 приведены данные, позволяющие сравнить аналитические ха-

рактеристики методик определения железа. Предлагаемые нами экстракционно-

спектрофотометрические методики определения Fe(III) с ДФ и Ам свободны от 

упомянутых недостатков. Методы достаточно избирательны, чувствительны, 

отличаются экспрессностью и позволяют определять даже малые количества 

железа и получить воспроизводимые результаты.  

7.10. Спектрофотометрическое определение кобальта(II) и никеля (II) 

Кобальт и никель являются биологически активными металлами. Уста-

новлено, что избыточное «техногенное» поступление соединений этих метал-

лов в организм оказывает токсичное действие на метаболизм. Избыток солей 

кобальта и никеля вызывает морфологические изменения в клетке и тем самым 
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оказывает канцерогенное действие на нее [262, с.146]. Они играют большую 

роль в биологических процессах, протекающих в организме, и являются инди-

каторами некоторых заболеваний. В то же время переходные металлы являются 

токсичными элементами и их присутствие в воздухе и природных водах регла-

ментируется на уровне ПДК. Соли Ni(II) находят широкое применение в раз-

личных областях промышленности и сельского хозяйства.  

Разработаны экстракционно-фотометрические методики определения ко-

бальта(II) с ДФ в присутствии ДФГ, Ан, Ру, ТБА, Фен, БФен, Дип и АФ. Для 

экстракционно-фотометрического определения Ni(II) из Ам использованы ДФг, 

Ан, Ру, ТБА, Фен, БФен, Дип и АФ. Использование РЛК часто приводит к уве-

личению контрастности реакций, избирательности, улучшению экстракцион-

ных и других свойств. Введение второго реагента во многих случаях приводит 

к улучшению экстракционных свойств РЛК и снижению предела обнаружения. 

Так, дитизонат никеля очень плохо экстрагируется неводными растворителями. 

Для полной его экстракции четыреххлористым углеродом требуется   24 ч. С 

введением третьего компонента (1,10-фенантролина или 2,2
ı
 -дипиридила)  ком-

плекс экстрагируется очень быстро, а предел обнаружения никеля снижается в 

пять раз [234, с.399] 

Построение градуировочных графиков. В градуированные пробирки с 

притертыми пробками вводят 0.1-1.0 мл, с интервалом 0.1 мл исходного раст-

вора кобальта или никеля, 1.8-2.4 мл 0.01М раствора ДФ и 2.0-2.4 мл 0.01 М 

раствора Ам. Необходимое значение рН устанавливалиют добавлением 0.1 М 

раствора HCl. Объем органической фазы доводят до 5 мл хлороформом, а вод-

ной фазы - до 20 мл дистиллированной водой. Через 3 минуты органический 

слой отделяют и измеряют его светопоглощения при температуре 20 1
о
 на 

КФК-2 при 540 нм. Градуировочные графики определения Co(II) и Ni(II) с ДФ и 

аминами представлены на рис.7.12.  
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Таблица 7.33 

Сравнение аналитических характеристик методик  определения железа 

Степень  

окислени

я железа 

Реагент 
pH 

(растворитель) 
, 

нм 
×10

-4 

Область под-

чинения закону 

Бера, мкг/мл  

Влияние посторонних ионов 

+3 
Галловая кислота+анилин  

 [276, с.294]  
4-5 (н-амиловый 

спирт) 

560 

 
0.44  Мешают Ti(IV), V(IV), U(VI), Mo(VI), Nb(V) 

+2 Батофенантролин [193, с.182]  
4-7 

(хлороформ- 

этанол) 

533 2,24   

+3 
Тиосалициловая кислота + фенантро-

лин [247, с.704]  
5-6 

(хлороформ) 
570 1.2 0.5-20 Pt, Pd, Hg, Pb, Mn, Ti 

+3 

1-фенил-2,3-диметилпиразолон-5-

азопирогаллолом в присутствии 1,10-

фенантролина [206, с.107]  

2.8-3.2  

 

 

470 

 

  1.05 

 

0.22-6.72 

Не мешают более чем 5000-кратные количества 

щелочных, щелочно-земельных и редкоземель-

ных металлов; 3000-кратные - In(II), Cd(II), 

Mg(II), Co(II), Ni(II), U(VI и Mn(II)); 1500-крат-

ные -Cu(II), Pb(II), Cr(III) и Th(IV); 1000-кратные 

- Al(III), Ga(III), In(III), Bi(III), Sb(III), Zr(IV), 

Hf(IV), F
-
 и HPO4

2-
; 240-кратные- Ti(IV), Nb(V), 

Ta(V), Mo(VI) и W(VI). 

+3 

1-фенил-2,3-диметилпиразолон-5-

азопирогаллолом в присутствии и α,α’-

дипиридила [206, с.107] 

3.6-4.1 451 

  0.73 0.45-8.96 

+3 
4-нитрокатехин+2,3,5-трифенил-2H-тет-

разолий хлорид [374, с.642]  

4.1 - 6.1  

435 

2.7 
0-2  

+3 Дипиридил + о-НБАСК [256, с.3-8]  5.5 400 1.1  
Не мешают: Al(III), Ga(III), Tl(III), Mn(II), Co(II), 

Ni(II), Pb(II), V(V), Mo(VI), Re(VII), W(VI), 

Hg(II), цитрат- ион,  Cl 
-
, Br

-
, I 

-
, F 

-
, S

2– 
, SO4 

2-
 

SO3
2-

, S 2O3
2-

, NO3
- 

мешают: Fe (II), Cu (II),Zn (II), Cd (II), Ag(I) 

+3 Дипиридил +м-НБАСК  [256, с.3-8]  5.5 490 1.0  

+3 Фенантролин +дНБАСК [256, с.3-8]  6 – 11 520 3.13 0.5 – 20 

+3 
Батофенантролин+ дНБАСК  

[256, с.3-8]  

4.2-6.0 540 3.85 
0.5 – 12 

+2, +3 ДТБФ+Ан 4.2-5.1 (хлороформ) 568 3.25  См. табл. 7.32 

+2, +3 ДТБФ+мАн 4.4-5.2 (хлороформ) 572 3.35  См. табл. 7.32 

+2, +3 ДТБФ+дАн 4.6-5.4 (хлороформ) 575 3.57  См. табл. 7.32 

+2, +3 ДТБФ+БФен 6.0-7.5 (хлороформ) 582 4.33  См. табл. 7.32 
*
о-НБАСК - 2-нитробензол-1-азо-1

/
-(3

/
-карбокси-4

/
-гидроксибензол)ортонитробензолазосалициловая кислота, м-НБАСК - 2-нитробензол-1-азо-1

/
-(3

/
-карбокси-4

/
-гидрок-

сибензол) ме-танитробензолазосалициловая кислота,дНБАСК-2,4-динитробензол-1-азо-1
/
-(3

/
-карбокси-4

/
-гидроксибензол)динитробензолазосалициловая кислота 
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Экстракты РЛК кобальта и никеля подчиняются основному закону свето-

поглощения при содержании 0.2-18 и 0.2-19 мкг/мл соответственно. Данные, 

полученные для построения градуировочных графиков были обработаны мето-

дом наименьших квадратов [111, с.248]. Уравнения градуировочных графиков 

приведены в табл.7.34. На основании уравнений градуировочных графиков рас-

считывали ПрО и ПрКО никеля в виде РЛК. Видно, что с возрастанием угла 

наклона (а) линейных уравнений увеличиваются молярные коэффициенты пог-

лощения комплексов, соответственно увеличивается отрезок оси ординат (b), т. 

е., снижается предел обнаружения М(II) по реакции комплексообразования с 

ДФ и Ам. 

 

Рис.7.12. Зависимость оптической плотности экстрактов РЛК от концентрации 

кобальта(II) и никеля(II) 

а) 1 - Со(II)-ДТМФ –о-ФДА, 2 - Со(II)-ДТМФ –о-АмРу, 3- Со(II)-ДТБФ-АФ8.    

4- Со(II)-ДТБФ –АФ10, 5- Со(II)-ДТБФ –АФ13. 

б) 1 - Ni(II)-ДТФ-ДФГ, 2 - Ni(II)-ДТЭФ-о-АмРу , 3- Ni(II)-ДТЭФ-о-ФДА,  

4- Ni(II)-ДТБФ -ДФГ 

CCo(II) = 2.035×10
-5

 M, CNi(II) = 2.044×10
-5

 M, CДФ = (7.2-8.8)×10
-4

 M, CАм = (8.0-

9.6)×10
-4

 M, КФК-2, l = 0,5 см 

Если использовать в качестве критерия чувствительности реакции наклон 

градуировочных графиков, то среди дитиофенолятно-аминных комплексов 

Со(II) и Ni(II) наиболее чувствительными являются комплексы [Со(ДТФ)2] 

(АФ5H2), [Со(ДТМФ)2](ДФГH)2, [Со(ДТМФ)(о-АмРу)2], [Со(ДТМФ)(о-ФДА)2], 

[Со(ДТМФ)2](АФ2H)2, [Со(ДТМФ)2](АФ3H)2, [Со(ДТПФ)(о-АмРу)2], [Со(ДТПФ)2] 

(АФ3H)2, [Со(ДТБФ)2](АнH)2, [Со(ДТБФ)2](ДФГH)2, [Со(ДТБФ)(Дип)2], [Со(ДТБФ) 
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(БФен)2], [Со(ДТБФ)2](АФ13Н)2, [Ni(ДТФ)2](АФ7H2), [Ni(ДТФ)2](АФ8H)2, 

[Ni(ДТМФ)2](АФ1H)2, [Ni(ДТМФ)2](АФ2H), [Ni(ДТМФ)2](АФ3H)2, [Ni(ДТМФ) 

(БФен)2], [Ni(ДТЭФ)2](АнH)2, [Ni(ДТБФ)2](ДФГH)2, [Ni(ДТБФ)2](АнH)2, [Ni(ДТБФ)2] 

(АнH)2 , [Ni(ДТБФ)2](дАнH)2 и [Ni(ДТБФ)2](АФ13H)2. 

Таблица 7.34 

Аналитические характеристики тройных комплексов кобальта(II) и никеля(II) с 

ДФ и Ам 
Комплексы ПрО 

нг/ см
3
 

ПрКО 

нг/см
3
 

Чувстви- 

тельность, 

нг/ см
2
 

Область подчи-

нения закону 

Бэра, мкг/ мл
 

Уравнение  

градуировоч-

ных  графиков 

1 2 3 4 5 6 

[Со(ДТФ)2](АнH)2 15 53 2.30 0.5-14 0.045+0.0220x 

[Со(ДТФ)2](мАнH)2 14 46 2.22 0.4-16 0.056+0.0214x 

[Со(ДТФ)2](АФ4H2) 11 36 2.05 0.5-18 0.039+0.0254x 

[Со(ДТФ)2](АФ5H2) 10 34 1.88 0.5-18 0.062+0.0143x 

[Со(ДТФ)2](АФ6H)2 11 35 2.06 0.5-18 0.038+0.0254x 

[Со(ДТМФ)2](АнH)2 13 42 2.17 0.5-16 0.069+0.0206x 

[Со(ДТМФ)2](ДФГH)2 10 34 1.89 0.5-18 0.041+0.0276x 

[Со(ДТМФ)(о-ФДА)2] 10 34 1.90 0.5-18 0.048+0.0252x 

[Со(ДТМФ)](о-АмРу)2] 14 45 2.14 0.5-14 0.043+0.0238x 

[Со(ДТМФ)2](АФ1H)2 10 34 1.82 0.3-18 0.053+0.0276x 

[Со(ДТМФ)2](АФ2H)2 9 29 1.76 0.3-18 0.064+0.0278x 

[Со(ДТМФ)2](АФ3H)2 9 30 1.69 0.5-18 0.066+0.0280x 

[Со(ДТПФ)2]АнH)2 10 34 1.95 0.5-14 0.045+0.0262x 

[Со(ДТПФ)(о-АмРу)2] 10 34 1.90 0.5-14 0.055+0.0260x 

[Со(ДТПФ)2(Фен)2] 10 34 1.93 0.5-14 0.028+0.0282x 

[Со(ДТПФ)2](АФ3H)2 9 30 1.62 0.5-14 0.039+0.0332x 

[Со(ДТБФ)2](АнH)2 12 39 1.87 0.5-14 0.054+0.0266x 

[Со(ДТБФ)2](ДФГH)2 11 36 1.83 0.5-16 0.054+0.0274x 

[Со(ДТБФ)2](ТФГH)2 13 43 1.93 0.5-16 0.028+0.0284x 

[Со(ДТБФ)(ДАМ)] 18 60 3.07 0.5-14 0.039+0.0156x 

[Со(ДТБФ)(ДАПМ)] 16 54 2.74 0.5-14 0.025+0.0194x 

[Со(ДТБФ)(ДАФМ)] 15 52 2.66 0.5-14 0.028+0.0196x 

[Со(ДТБФ)(Дип)2] 10 34 1.86 0.5-16 0.051+0.0270x 

[Со(ДТБФ)(Фен)2] 10 34 1.81 0.5-16 0.016+0.0320x 

[Со(ДТБФ)(БФен)2] 9 32 1.57 0.2-18 0.050+0.0332x 

[Со(ДТБФ)2](АФ8Н)2 10 33 1.87 0.4-14 0.043+0.0278x 

[Со(ДТБФ)2](АФ10Н2) 9 30 1.68 0.2-16 0.056+0.0301x 

[Со(ДТБФ)2](АФ12Н)2 9 30 1.71 0.2-16 0.063+0.0286x 

[Ni(ДТФ)2](АнH)2 11 36 2.03 0.4-15 0.058+0.0234x 

[Ni(ДТФ)2](БаH)2 10 34 1.96 0.5-16 0.043+0.0258x 

[Ni(ДТФ)2](ДФГH)2 10 34 1.84 0.4-16 0.036+0.0285x 

[Ni(ДТФ)2](АФ7H)2 8 27 1.56 0.4-15 0.064+0.0318x 

[Ni(ДТФ)2](АФ8H)2 8 27 1.51 0.2-18 0.057+0.0326x 

[Ni(ДТМФ)2](АнH)2 10 34 1.87 0.5-15 0.062+0.0254x 

[Ni(ДТМФ)2](ДФГH)2 9 29 1.73 0.4-16 0.045+0.0264x 

[Ni(ДТМФ)2](АФ1H)2 8 27 1.52 0.5-15 0.064+0.0247x 
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Продолжение таблицы 7.34 

1 2 3 4 5 6 

[Ni(ДТМФ)2](АФ2H)2 11 36 1.47  0.5-16 0.063+0.0279x 

[Ni(ДТМФ)2](АФ3H)2 12 40 1.51 0.4-18 0.054+0.0306x 

[Ni(ДТМФ)(Дип)2] 16 51 3.31 0.5-15 0.047+0.0124x 

[Ni(ДТМФ)(Фен)2] 15 48 2.98 0.5-15 0.025+0.0156x 

[Ni(ДТМФ)(БФен)2] 14 45 2.92 0.2-18 0.078+0.0178x 

[Ni(ДТЭФ)2](АнH)2 9 29 1.74 0.4-18 0.065+0.0284x 

[Ni(ДТЭФ)(Фен)2] 12 38 2.69 0.4-16 0.026+0.0188x 

[Ni(ДТЭФ)(БФен)2] 11 35 2.05 0.4-18 0.037+0.0252x 

[Ni(ДТЭФ)(о-АмРу)2] 12 40 3.18 0.4-16 0.034+0.0158x 

[Ni(ДТЭФ)(о-ФДА)2] 12 40 3.00 0.6-16 0.029+0.0175x 

[Ni(ДТБФ)2](ДФГH)2 11 36 1.72 0.2-19 0.054+0.0292x 

[Ni(ДТБФ)2](АнH)2 11 36 1.69 0.2-16 0.062+0.0284x 

[Ni(ДТБФ)2](дАнH)2 10 34 1.67 0.2-16 0.049+0.0297x 

[Ni(ДТБФ)(о-ФДА)2] 12 39 2.68 0.5-15 0.032+0.0190x 

[Ni(ДТБФ)2](АФ12H)2 11 34 1.62 0.2-16 0.052+0.0312x 

Определние допускаемых концентраций посторонних ионов. Для 

оценки применимости экстрактов РЛК при разделении и определении Co(II) и 

Ni(II) исследовано мешающее влияние посторонних ионов. Избирательность 

спектрофотометрического определения Co(II) и Ni(II) в виде изученных комп-

лексов представлена в табл.7.35-7.37. В качестве маскирующих агентов для 

снижения влияния мешающих элементов исследованы сульфосалициловая, 

винная, лимонная, щавелевая кислоты, NH2OH, H2O2 (до 0,2 г в 25 мл фотомет-

рируемого раствора), аскорбиновая кислота и тиомочевина (до 2г в 25 мл). Ме-

шающее влияние Nb(V), Ta(V), Ti(IV) устранено повышением рН и с помощью 

фторид-иона. Мешающее влияние Fе(III) устраняли тиогликолевой кислотой, 

Ti(IV)- аскорбиновой кислотой, Cu(II)-тиомочевиной, а Mo(VI) и Nb(V)-окса-

лат-ионом. При применении в качестве маскирующего реагента 0.01М раствора 

ЭДТА определению не мешают Ti(IV), V(IV), Nb(V), Ta(V), Mo(VI), Fe(III) и 

Ni(II). В аммиачно-ацетатном буфере Мn(II)
 
более прочно связывается с ЭDTA, 

чем с фенантролином, что и используется для его маскировки при определении 

Co и Ni. При определении кобальта мешающее влияние никеля устраняли ок-

салат- ионом.  

При определении Ni(II) с ДФ и Ам Zn(II), Cd(II), Pd(II), Co(II) и Cu(II) 

маскированы 1.0 мл 0.5% -ным раствором Na2S2O3, а Fe(II) и Fe(III) 1.0 мл  3% -

ным раствором NaF. Большие количества фторид-, оксалат-, тиосульфат-, бро-
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мид-, хлорид-, тартрат-, сульфат-, ацетат- и цитрат ионов не мешают определе-

нию. Тиоцианат, тиомочевина и фосфат-ион мешают, даже когда присутствуют 

в малых количествах,  ЭДТА маскирует Ni(II) полностью. РЛК Ni(II) с ДФ и не-

которыми аминами образуются и экстрагируются при высоких значениях рН, 

где комплексы Cu, Fe либо не образуются, либо не экстрагируются хлорофор-

мом, что позволяет определять никель в присутствии указанных металлов. 

Таблица 7.35 

Допускаемые концентрации посторонних ионов при определении кобальта(II) с 

ДФ и Ам (введено 30 мкг Со(II), n=3, P=0.95)  

Ион 
Мольный 

избыток иона 

Маскирующее 

вещество 

Найдено, мкг (Sr) 

ДТФ+Ан ДТЭФ-о-АмРу ДТЭФ-о-ФДА 

Ni(II) 50 ЭДТА 29.8 (0.05) 29.5 (0.03) 29.8 (0.02) 

Fe(II) 200  29.8 (0.04) 29.7 (0.05) 29.8 (0.06) 

Cd(II) 200  30.3 (0.03) 29.6 (0.04) 30.6 (0.02) 

Al(III) 180  29.6 (0.03) 29.8 (0.05) 29.6 (0.04) 

Fe(III) 60 
Аскорбиновая 

кислота 
30.2 (0.05) 30.3 (0.02) 30.5 (0.06) 

Zr(IV) 50  29.8 (0.03) 29.8 (0.04) 29.8 (0.03) 

Cu(II) 25 Тиомочевина 30.1 (0.05) 30.1 (0.05) 30.1 (0.02) 

Hg(II) 40  30.2 (0.04) 30.2 (0.05) 30.2 (0.05) 

Ti(IV) 30 
Аскорбиновая 

кислота 
29.8 (0.04) 30.3 (0.02) 29.8 (0.04) 

V(IV) 20  29.6 (003) 29.5 (0.02) 29.6 (0.02) 

Mo(VI) 10 ЭДТА 30.4 (0.05) 30.1 (0.03) 30.4 (0.03) 

W(VI)   29.7 (0.06)   

Cr(III) 120  29.8 (0.03) 29.8 (0.02) 29.8 (0.03) 

Nb(V) 

 

50 

 
2

42OC  29.8 (0.05)  29.9 (0.02) 29.8 (0.02) 

Ta(V) 50 
Аскорбиновая 

кислота 
29.7 (0.04) 29.8 (0.05) 29.7 (0.03) 

2

2UO  50 
 

 
30.2 (0.04) 30.5 (0.03) 30.2 (0.04) 

Салициловая 

кислота 
25  30.4 (0.03) 29.5 (0.02) 30.4 (0.03) 

Сульфосалицил

овая кислота 
30  29.8 (0.06) 30.1 (0.03) 29.8 (0.02) 

Аскорбиновая 

кислота 
120  30.0 (0.03) 

29.8 (0.03) 29.9 (0.02)  

Винная кислота 120  30.2 (0.05) 29.8 (0.02)  30.3 (0.02) 

Оксалат 28  30.7 (0.04) 30.3 (0.02) 30.4 (0.03) 

Фторид 15  29.6 (0.04) 29.7 (0.03) 30.4 (0.03) 

H3PO4 30  30.3 (0.03) 30.4 (0.03) 29.7 (0.03) 

Тиомочевина
 

20  31.2 (0.06) 29.5 (0.02) 30.3 (0.02) 

 

Сопоставление методов определения Co(II) и Ni(II) с известными ре-

агентами и дитиолфенолами в присутствии аминов. Для фотометрического 
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определения Со(II) наиболее подходящими являются реагенты, содержащие 

нитрозо-гидроксильные группировки, например, нитрозо R–соль. Значительно 

чаще применяют о-нитрозонафтолы и их кислоты (1-нитрозонафтол-2, и 2-нит-

розонафтол-1). Для фотометрического определения Ni(II) наиболее часто при-

меняют диоксимы (наибольшее значение имеет диметилглиоксим), оксиазосо-

единения и тиокарбоновые кислоты. 

Таблица 7.36 

Допускаемые концентрации посторонних ионов при определении кобальта (II) 

с ДФ и гетероциклическими диаминами (введено 30 мкг Со(II), n=3, P=0.95)  

Ион 
 Мольный  

избыток иона 

Маскирующий 

реагент 

Найдено, мкг (Sr) 

ДТПФ+Фен ДТБФ+БФен ДТБФ+Дип 

Ni(II) 30 ЭДТА 29.8(0.05) 29.5(0.03) 29.8(0.02) 

Fe(II) 90  29.8(0.04) 29.7(0.05) 29.8(0.06) 

Cd(II) 100  30.3(0.03) 29.6(0.04) 30.6(0.02) 

Al(III) 180  29.6(0.03) 29.8(0.05) 29.6(0.04) 

Fe(III) 60 
Аскорбиновая 

кислота 
30.2(0.05) 30.3(0.02) 30.5(0.06) 

Zn(II) 20  29.3(0.04) 29.8(0.03) 30.6(0.02) 

Zr(IV) 50  29.8(0.03) 29.8(0.04) 29.8(0.03) 

Cu(II) 20 Тиомочевина 30.1(0.05) 30.1(0.05) 30.1(0.02) 

Hg(II) 30  30.2(0.04) 30.2(0.05) 30.2(0.05) 

Ag(I) 25  30.5(0.05) 29.6(0.04) 30.5(0.05) 

Ti(IV) 30 
Аскорбиновая 

кислота 
29.8(0.04) 30.3(0.02) 29.8(0.04) 

V(IV) 20  29.6(003) 29.5(0.02) 29.6(0.02) 

Mo(VI) 15 ЭДТА 30.4(0.05) 30.1(0.03) 30.4(0.03) 

W(VI)   29.8(0.03) 29.8(0.03) 30.5(0.06) 

Cr(III) 120  29.8(0.03) 29.8(0.02) 30.4(0.03) 

Nb(V)  50 
2

42OC  30.5(0.06)  29.9(0.02)  29.8(0.02)  

Ta(V) 50 
Аскорбиновая 

кислота 
29.7(0.04) 29.8(0.05) 29.7(0.03) 

2

2UO  50  30.2(0.04) 30.5(0.08) 30.2(0.04) 

Салициловая 

кислота 
25  30.4(0.03) 30.3(0.02) 30.4(0.03) 

Сульфосалицило

вая кислота 
30  29.8(0.06) 29.5(0.02) 29.8(0.02) 

Аскорбиновая 

кислота 

120  30.0(0.03) 
29.8(0.03) 

29.9(0.02) 

 

Винная кислота 120  30.2(0.05) 29.8(0.02)  30.4(0.03) 

Оксалат 30  30.7(0.04) 30.4(0.03) 29.7(0.03) 

Фторид 15  29.6(0.04) 29.8(0.03) 29.7(0.03) 

H3PO4 30  30.3(0.03) 29.8(0.02)  30.3(0.02) 

Тиомочевина
 

50  31.2(0.06) 29.7(0.03) 29.5(0.02) 

 

В табл.7.38. и 7.39 приведены данные, позволяющие сравнить аналити-

ческие характеристики разработанных нами  фотометрических методик опреде-
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ления кобальта(II) и никеля(II) с некоторыми уже известными  методиками. Как 

видно из таблиц, предложенные нами методики достаточно избирательны, чув-

ствительны, отличаются експрессностью и позволяют определять даже малые 

количества указанных металлов и получить воспроизводимые результаты.   

Таблица 7.37 

Влияние посторонних ионов на определение никеля(II) с ДФ и Ам (взято 30 мкг 

Ni(II), n=3, P=0.95)  

Ион 

Мольный 

избыток 

иона 

Маскирующее 

вещество 

Найдено,мкг (Sr) 

ДТМФ+ДФГ ДТБФ+Ан ДТБФ+дАн 

Co(II) 50 Na2S2O3 30.2(0.02) 30.2(0.02) 30.2(0.02) 

Fe(II) 190  29.7(0.04) 29.8(0.03) 29.7(0.04) 

Cd(II) 210  30.5(0.04) 30.3(0.04) 30.4(0.04) 

Al(III) 190  29.8(0.05) 29.6(0.03) 29.7(0.03) 

Fe(III) 60 
Аскорбиновая 

кислота 
30.2(0.05) 30.2(0.05) 30.1(0.04) 

Zr(IV) 50  29.8(0.03) 29.8(0.03) 29.7(0.05) 

Cu(II) 25 Тиомочевина 30.2(0.05) 30.1(0.05) 30.3(0.06) 

Hg(II) 40  30.2(0.05) 30.(0.05) 30.1(0.04) 

Ti(IV) 30 
Аскорбиновая 

кислота 
29.8(0.04) 29.7(0.04) 29.9(0.03) 

V(IV) 25  29.5(0.05) 29.6(0.03) 29.6(0.03) 

Mo(VI) 12 ЭДТА 30.4(0.04) 30.4(0.04) 30.4(0.04) 

W(VI) 50  29.8(0.04) 29.4(0.05) 30.5(0.04) 

Cr(III) 120  29.8(0.04) 29.8(0.04) 29.8(0.04) 

Nb(V) 

 

60 

 
       

2

42OC  
29.8(0.04) 

29.8(0.04) 

 

29.8(0.04) 

 

Ta(V) 50 29.7(0.05) 29.7(0.05) 29.7(0.05) 

2

2UO  50 
 

 
30.2(0.04) 30.2(0.04) 30.2(0.04) 

Салициловая кислота 25  30.4(0.04) 29.8(0.04) 29.8(0.04) 

Сульфосалициловая 

кислота 
30  29.8(0.05) 30.1(0.05) 30.1(0.05) 

Аскорбиновая 

кислота 

120 
 

30.0(0.03) 
29.6(0.03) 30.1(0.04) 

Винная кислота 120  30.2(0.06) 30.2(0.05) 30.2(0.02) 

Оксалат 40  30.7(0.05) 29.8(0.03) 29.8(0.03) 

Фторид 35  29.6(0.07) 30.2(0.03) 29.6(0.03) 

Ортофосфорная 

кислота 

30 
 

30.3(0.03) 
29.8(0.03) 30.4(0.04) 

Тиомочевина 20  31.2(0.05) 29.6(0.03) 30.1(0.05) 
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Таблица 7.38 

 Сравннение аналитических характеристик методик определения кобальта(II) 

Реагент pH Раствори-

тель 
 , нм ε×10

-4 
Область подчи-

нения закону 

Бэра, мкг/ мл
 

Избирательность 

1-нитрозонафтол-2  

[276, с.178] 
pH 3 Хлороформ 415 2.9  Мешают:Mn(II), Cu(II), Fe(II), Ni(II), Pb(II), Ti(IV) 

Нитрозо R-соль 

 [193, с.238] 

Слабокис-

лая 

 500 1.5  Мешают: Cu(II), Fe(II), Ni(II), V(IV), Cr(III), Cr(VI) 

1-окси-2-нафтойная 

кислота+анилин  

[265, с.184] 

6-8 Хлороформ 575 1.08 0.0125-5.5 Не мешают: Al(800), Mn(200), Cu(II)(40), Ce(IV) 

(40), V(IV)(50), Nb(V)(30), Ta(V)(110),  Ti(IV) (25), 

РЗЭ(250), Zr(IV)(150), Mo(VI)(20), W(VI) (40) 

Бромпирогаллолкрасный 

[495, с.444] 

2.0  575 1.08 0.25-110 Не мешают: Al(III) 800, Mn(II) 200, W(VI), Cu(II), 

Ce(IV) (40), V(IV) 50, Nb(V) 30, Ta(V) 110, Ti(IV) 

25, РЗЭ 250, Zr 150, Mo(VI) 20 

1,10-фенантролин+п-

нитробензолазосалицило

ваякислота [10, с.61] 

8.3-9.5 Хлороформ 480 4.2 0.25-8.0 Мешают: Mn(II), Ni(II), Zn(II), Cu(II), Fe(II), Ag(I) 

2-гидрокси-3-нафтойная 

кислота+о-фениленди-

амин [11, с.68] 

10-12 Хлороформ 560 4.4  Мешают: Mn(II), Ni(II), Zn(II), Cu(II), Fe(II), Ti(IV) 

ДТМФ+АФ2 4.8-5.9  

Хлороформ 

 

535 3.35 0.3-20  

См. табл. 7.35 

 
ДТБФ+ДФГ 5.0-6.6 540 3.23 0.5-16 

ДТБФ+ТФГ 5.3-6.3 530 3.05 0.5-16 

ДТБФ+БФен 5.6-7.9 520 3.75 0.2-18 См. табл. 7.36 
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Таблица 7.39 

Сравннение аналитических характеристик методик  определения никеля(II) 

Реагент pH  
λ, 

нм 
ε×10

-4
 

Область подчи-

нения закону 

Бера, мкг/ мл 

Избирательность 

Диметилглиоксим [531, с.40]  12 470           0.26-2.1  

2-(1-фенил-2,3-диметилпиразолон-

5-азо-4)-Нафталин-1,8-дигидрокси-

3,6-дисульфонатрий+ТФГ [7, с.71] 

2.0 525 1.25 01-1.87 

Mg
2+

(248), Ca
2+

(690), Ba
2+

(2362), Zn(II)(224),Cd(II)286, Mn(II)(948), 

Cu(II)(2), Co(II)(102), V(V)(18), Mo(VI)(33), W(VI)(65), C2O4
2-

(43), ЭДТА 

(1223), тиомочевина (1310), лимонная кислота (924), винная кислота(552), 

F
-
(6379) 

N-этил-3-карбазолекарбоксалдегид-

3-тиосемикарбазон [462, с.729] 

6.0 400 
1.114 1.2-5.6 Мешают: Co(II),  Cu(II), Fe(II), Hg(II), Cr(III), Pt(II), Pb(II) 

7-метил-2-хлорохинолин-3-карбаль-

дегид тиосемикарбазон [390, с.287] 

6.0 410 0.0167  
0-4.0 Мешают: Ce(III), Al(III) и Ga(III) .Чувствительность мала. 

Тиазол-2-карбальдегид-2-хинолил-

гидразон [449, с.549] 

 

 

8.7 -9.5 

 

522 

 

7.17  
0-0.7 

Ag(I), Tl(I), Ba(II), Ca(II), Mg(II), Mn(II), Pb(II),Sr(II), La(III), Sm(III), 

Pt(IV), Se(IV), As(V), V(V), Cr(VI), Mo(VI)-140; İr(III), U(VI)-70, Pd(II), 

Pt(II), Au(III), Ga(III), W(VI), Os(VIII)-30; Al(III), İn(III), Th(IV)-7; Cr(III), 

Ti(IV), Zr(IV)-3; Hg(II), Zn(II), Bi(III), Ru(III) -1 

Пиридоксал-4-фенил-3-тиосемикар-

базон  [486, с.285] 

 

 

 

 

 

4-6 

 

 

 

 

430 

 

 

 

 

1.92 
0.5-5 

Не мешают: Al(III), In(III), U(VI), Os(III) 5000, Bi(III), Mn(II), Pt(IV), 

Rh(III), Tl(I), Cr(III), V(V), Pb(II), W(VI) 2500, Hg(II), Mo(VI) и Ag(I) 

2500; Zn(II),  Cd(II),  Fe(II), Fe(III), Co(II),  Pd(II)  100. Co(II) и Cu(II) мас-

кирован 1.0 мл 0.2% раствором оксалата. Fe(II) и Fe(III) 1.0 мл  3% раст-

вором NaF,  Zn(II), Cd(II) и Pd(II) 1.0 мл 0.5% раствором тиосульфата. 

Фторид-, оксалат- и тиосульфат-ионы 5000. Бромид-, хлорид, тартрат, 

сульфат, ацетат- и цитрат ионы 2000. Тиоцианат, тиомочевина, фосфат и 

ЭДТА мешают, даже когда присутствуют в малых количествах   

4-гидрокси бензальдегид-4-бромфе-

нилгидразин [476, с.373] 

 

4 497 12.85 0.01-0.1 

Мешают:Mn
2+

, Ce(IV), Fe
3+

, Mo(VI), Br
−
 Ti(IV), Bi(III), V(V), Cr(VI), Ba

2+
, 

W(VI), U(IV) Cd
2+

, Pd
2+

, Cr
3+

, La 
3+

 Cl
−
, Zn

2+
, Cu

2+
, Zr(IV), Bi(III), Pb

2+
, Hg

2+
, 

Sb
3+

, Th(IV), Sn(IV), Pd 
2+

, Se(IV), Te(IV), Au
3+

, Ag 
+
 , Co 

2+
 

2-[(2-меркаптофенилиминометил)] 

фенол [492, с.323] 
pH>10 421 24.1 0.011-0.30 Мешают: Co(II),  Cu(II), Fe(II), Hg(II), Cr(III), Pt(II), Pb(II) 

ДТМФ+АФ2 5.5-6.3 530 3.35 0.5-15 

См.табл. 7.37 ДТМФ+АФ3 4.6-5.8 525 3.53 0.4-18 

ДТБФ+ДФГ 6.2-7.7 520 3.36 0.2-19 
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Обзор главы VII 

Исследование РЛК металлов и изучение их свойств является весьма акту-

альной задачей и намечает новые пути к решению теоретических и практи-

ческих проблем аналитической химии. Хорошая экстрагируемость различными 

органическими растворителями, а также высокий молярный коэффициент пог-

лощения этих комплексов позволяет широко использовать их для разработки 

как чувствительных, так и избирательных фотометрических методов. 

Изучение комплексообразования Cu(II), Hg(II), Ti(IV), V(II,IV), Nb(V), 

Ta(V), Mo(V), W(V), Mn(II), U(VI), Fe(II), Co(II) и Ni(II)  с органическими ре-

агентами, имеющими близкую структуру с различными заместителями предс-

тавляет большой интерес, что позволяет выяснить механизм комплексообразо-

вания, строения комплексов, зависимости спектрофотометрических комплексов 

от их строения и т. д.  

Данные, полученные для построения градуировочных графиков были об-

работаны методом наименьших квадратов [111, с.248]. Используя уравнений 

градуировочных зависимостей вычисляли предел фотометрического обнаруже-

ния и предел количественного определения металлов в виде РЛК. 

 Сравнение экстракционно-спектрофотометрических методик определений 

с широкоприменяемыми, показывает преимущество предложенных методов по 

воспроизводимости, чувствительности а также по избирательности. Разработан-

ные методики с ДФ и Ам статистически охарактеризованы и обеспечивают точ-

ные, надежные результаты спектрофотометрического определения металлов в 

различных природных и промышленных материалах, что подтверждается срав-

нением результатов анализа стандартных образцов сталей с данными, получен-

ными ГОСТовскими и широкоприменяемыми фотометрическими методами. 

 Установлено, что экстракционно-спектрофотометрические методики опре-

деления Cu(II), Hg(II), Ti(IV), V(II,IV), Nb(V), Ta(V), Mo(V), W(V), Mn(II), 

U(VI), Fe(II), Co(II) и Ni(II) высоко избирательны, отличаются точностью, прос-

тотой, экспрессностью и могут применяться в лабораториях химического ана-

лиза для определения содержания изученных элементов в различных объектах. 
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ГЛАВА 8 

ПРИМЕНЕНИЕ РАЗРАБОТАННЫХ МЕТОДИК ЭКСТРАКЦИОННО-

ФОТОМЕТРИЧЕСКОГО ОПРЕДЕЛЕНИЯ К АНАЛИЗУ ПРИРОДНЫХ И 

ПРОМЫШЛЕННЫХ МАТЕРИАЛОВ 

Результаты исследований образования и экстракции РЛК Cu, Hg, Ti, V,  

Nb, Ta, Mo, W, Mn, U, Fe, Co и Ni с ДФ и Ам, физико-химические и аналитичес-

кие характеристики этих соединений послужили основой для разработки новых 

методик экстракционно-фотометрического определения указанных элементов в 

различных природных и промышленных материалах. В присутствии третьего 

компонента значительно увеличивается избирательность реакции. Благодаря 

избирательности разработанных экстракционно-фотометрических методов оп-

ределения Cu, Hg, Ti, V,  Nb, Ta, Mo, W, Mn, U, Fe, Co и Ni определены во всех 

объектах без предварительного отделения от сопутствующих элементов, что 

сокращает время анализа и делает его экспрессным. Относительное стандарт-

ное отклонение результатов для экстракционно-фотометрического варианта 

меньше, чем для водных растворов. 

8.1. Определение меди в природных и промышленных материалах 

В организме медь содержится в виде белковых комплексов. Изучены и вы-

делены такие комплексные соединения меди с белками, как купропротеин мо-

лока, церулоплазмин, гепатокупреин, плацентокупреин, гемокупреин и основ-

ной дыхательный пигмент крови некоторых организмов - гемоцианин, который 

представляет собой аналог железосодержащего пигмента [192, с.49]. В организ-

ме концентрация меди регулируется гомеостазом, За сутки человек в среднем 

получает до 3 мг меди. При таком уровне в здоровом организме не происходит 

заметного накопления меди и обеспечивается гомеостатическое равновесие [61, 

с.64; 251, с.79]. Источниками техногенного поступления меди в природные во-

ды являются сточные воды производства печатных плат, металлургической и 

химической промышленности, а также шахтные воды. Соединения Cu(II) ис-
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пользуются в производстве стекла, красок, эмалей, в гальванотехнике. Целый 

ряд соединений меди представляют собой пестициды или удобрения.  

Предложенные экстракционно-спектрофотометрические методы определе-

ния Cu(II) с ДФ и Ам проверены при определении ее в сталях различной марки, 

сплавах, растениях, пишевых продуктах, нефти, апатитной муке, фармацевти-

ческих образцах и природных водах. Для метрологической оценки разработан-

ных методик Cu(II) в стандартных растворах с ДФ и Ам выполнена серия опре-

делений по каждой методике при n = 5. Полученные результаты обработаны ме-

тодами математической статистики [63, с.225; 111,с.200] и представлены в табл. 

8.1. Сопоставление данных по спектрофотометрическим характеристикам раз-

работанных нами методик определения Cu(II) и результатов статистической об-

работки позволяют сделать вывод, что комплексы [Cu(ДТФ)БФен], [Cu(ДТМФ) 

БФен], [Cu(ДТЭФ)БФен], [Cu(ДТБФ)2](ДФГН)2, [Cu(ДТБФ)(дАн)2](дАнН)2, 

[Cu(ДТБФ)2](БАН)2, [Cu(ДТБФ)Фен], [Cu(ДТБФ)БФен] и [Cu(ДТБФ)2](АФ3Н)2,  

имеют преимущество перед остальными по точности, избирательности и чувс-

твительности их определения.
  

Определение меди в сплавах и сталях. Навеску стали или сплава (1 г) 

растворяют в 10 мл смеси конц. кислот HCl и HNO3 в соотношении 3:1. После 

полного растворения добавляют 5 мл H2SO4 (1:1) и полученный раствор выпа-

ривают до прекращения выделения паров SO3. Прибавляют 2-3 мл 30 % раст-

вора H2O2, 30 мл дистиллированной воды и нагревают до кипения. Нераствори-

мый осадок отфильтровывают через сухой бумажный фильтр, осадок промы-

вают дважды дистиллированной водой. Фильтрат и промывные воды собирают 

в мерную колбу вместимостью 100 мл и после охлаждения разбавляют дис-

тиллированной водой до метки. Отбирают аликвотную часть полученного раст-

вора, переносят в делительную воронку, добавляют 1 М KOH до получения рН 

5 и 2.2 мл 0.01 М ДФ. После тщательного перемешивания прибавляют 1.8 мл 

0.01 М Ам. Объем органической фазы доводят до 5 мл хлороформом, а водной 

фазы-до 20 мл дистиллированной водой. Смесь встряхивают 5 мин. После раз-

деления фаз светопоглощение экстрактов измеряют на КФК-2 при 490 нм в 
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кювете с толщиной поглощающего слоя 0.5 см. Количество меди находят по 

градуировочной зависимости, построенной в аналогичных условиях. Результа-

ты опытов представлены в табл.8.2. 

Таблица 8.1 

Метрологическая характеристика экстракционно-фотометрических определе-

ний меди(II) с ДФ и Ам в стандартных растворах (введено 30 мкг Cu(II), Vв=20 

мл,  Vо= 5 мл, n=6; p=0,95). 

Медь определена в виде Метрологическая характеристика 


X , мкг 
S

2 
S Sr ɛ 

  
    

√ 
 

[Cu(ДТФ)(БФен)] 29.8 0.54 0.73 0.024 0.76 29.8 0.76 

[Cu(ДТФ)2](АФ5Н2)
 30.4 0.67 0.82 0.027 0.32 30.4 0.86 

[Cu(ДТФ)2](АФ6Н2)
 30.5 0.45 0.67 0.022 0.70 30.5 0.70 

[Cu(ДТМФ)2(Ан)2](АнН)2 29.7 0.48 0.69 0.023 0.72 29.7 0.72 

[Cu(ДТМФ)(Фен)] 29.8 0.55 0.74 0.025 0.78 29.8 0.78 

[Cu(ДТМФ)(Дип)] 29.8 0.76 0.87 0.029 0.90 29.8 0.90 

[Cu(ДТМФ)2](АФ2Н)2
 30.6 0.72 0.85 0.028 0.88 30.6 0.88 

[Cu(ДТМФ)2](АФ3Н)2
 29.9 0.39 0.62 0.021 0.65 29.9 0.65 

[Cu(ДТМФ)2](АФ4Н2)
 29.4 0.43 0.65 0.022 0.69 29.4 0.69 

[Cu(ДТМФ)2](АФ5Н2)
 29.7 0.49 0.70 0.023 0.73 29.7 0.73 

[Cu(ДТМФ)2](АФ6Н2)
 30.1 0.82 0.90 0.030 0.95 29.9 0.95 

[Cu(ДТЭФ)2(дАн)2](АнН)2 30.2 0.75 0.87 0.029 0.91 30.2 0.91 

[Cu(ДТЭФ)Фен] 29.8 0.60 0.77 0.026 0.81 29.8 0.81 

[Cu(ДТЭФ)БФен] 29.5 0.68 0.82 0.028 0.86 29.5 0.86 

[Cu(ДТБФ)2(Ан)2](АнН)2 29.8 0.33 0.57 0.019 0.60 29.8 0.60 

[Cu(ДТБФ)2(дАн)2](дАнН)2 30.4 0.67 0.82 0.027 0.32 30.4 0.86 

[Cu(ДТБФ)2](БаН)2 29.7 0.49 0.70 0.023 0.73 29.7 0.73 

[Cu(ДТБФ)Фен] 30.6 0.72 0.85 0.028 0.88 30.6 0.88 

[Cu(ДТБФ)(Бфен)] 29.8 0.33 0.57 0.019 0.60 29.8 0.60 

[Cu(ДТБФ)(Дип)] 29.7 0.49 0.70 0.023 0.73 29.7 0.73 

[Cu( ДТБФ)(Py)2]
 

29.4 0.49 0.70 0.023 0.73 29.4 0.73 

[Cu(ДТБФ)2](ДФГH)2 30.4 0.67 0.82 0.027 0.32 30.4 0.86 

[Cu(ДТБФ)2](АФ2Н)2
 29.8 0.33 0.57 0.019 0.60 29.8 0.60 

[Cu(ДТБФ)2](АФ3Н)2
 30.6 0.72 0.85 0.028 0.88 30.6 0.88 

Определение меди в сплавах на алюминиевой основе. 1 г сплава раст-

воряли в чашке из стеклоуглерода в смеси 2 мл конц. HF + 6 мл конц. HCl + 2 

мл конц. HNO3 + 10 мл H2O. Полученную массу обрабатывают три раза 3-4 

мл HNO3 при 60-70 
о
С до полного выделения HF. Осадок растворяют в воде, от-

фильтровывают, переносят в колбу емкостью 50 мл и разводят водой до метки. 
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Аликвотную часть раствора вводят в колбу вместимостью 25 мл и определяют  

содержание меди по разработанным методикам (табл.8.2). 

Таблица 8.2 

Правильность и воспроизводимость определений  меди в стандартных образцах 

(n=6, Р=0.95) 

Анализируемый 

оьъект 
Метод 

% ,X 

 
S Sr   

    

√ 
 

Сталь с16
б
 

(Cu-0.219 %) 

Диэтилдитиокарбаминат 0.214 0.0064 0.030 0.214±0.007 

ДТБФ+АФ2 0.216 0.0045 0.021 0.216±0.005 

ДТБФ+АФ4 0.220 0.0050 0.023 0.220±0.006 

Сталь с19
б
 

(Cu-0.176 %) 

Диэтилдитиокарбаминат 0.179 0.0063 0,035 0.179±0.0066 

ДТБФ+АФ2 0.175 0.0044 0.025 0.175±0.0046 

ДТБФ+АФ4 0.174 0.0038 0.022 0.174±0.0040 

А-127 

 

Диэтилдитиокарбаминат 0.792 0.0396 0.050 0.792±0.041 

ДТБФ+АФ2 0.785 0.0345 0,044 0.785±0.036 

ДТБФ+АФ4 0.779 0.0257 0,033 0.779±0.028 

Сплав 69
б
 Диэтилдитиокарбаминат 4.234 0.1609 0.038 4.234±0.178 

ДТБФ+АФ2 4.248 0.1359 0.032 4.248±0.141 

ДТБФ+АФ4 4.225 0.1816 0.043 4.225±0.202 

Сплав 69
в
 Диэтилдитиокарбаминат 4.432 0.204 0,046 4.432±0.210 

ДТМФ+АФ4 4.424 0.146 0.033 4.424±0.154 

ДТБФ+АФ2 4.413 0.172 0.039 4.413±0.180 

ДТБФ+АФ4 4.435 0.213 0.048 4.435±0.219 

А 195-3 ДТБФ+Фен 0.143 0.0041 0.029 0.143±0.0042 

А 195-4 ДТБФ+БФен 0.114 0.0047 0.043 0.114±0.0050 

А 195-5 ДТБФ+Дип 0.042 0.0014 0.036 0.042±0.0015 

Состав сплава с 16б
(%)  Cu-0.219, Ni-0.258, Mo-0.193, V-0.639, Cr-0.732, Mn-0.324, C-0.752, 

Si-0.257, ост. Fe; с 19б
(%), Cu-0.176, Ni-3.38, V-0.053, Mn-0.495, Cr-1.87, C-0.132, Si-0.273, ост. 

Fe;  69
б 

(%) Сu-4.23, Cr-12.51,Mn-0.90, Ni-11.90, Co-9.70, W-3.03, V-0.16, Mo-2.09, Ti-0.09, 

ост. Fe; 69
в 
(%) Сu-4.43, Cr-12,71, Mn-0.39, Ni-8.05, V-1.51, Mo-1.15, Ti-0.07, ост. Fe; Станд. о. 

молибденового концентрата. А-127 (%) Сu-0.789, Mo-42.2, Zn-0.12, Pb-0.059, Fe-1.89, Al2O3-

1,8, K-0.29, Na-0.14, Bi-0.03,TiO2-0.66, P-0.011, SiO2-11.93, S-29.5; А 195-3-11.3 Si; 0.3 Mn; 0.6 

Fe, 0.23 Zn, 0,14 Cu, 0.08 Ti; 0.17 Mg; ост. Al ; A 195-4 – 12.3 Si, 0.13 Mn; 0.9 Fe; 0,3 Zn, 0.11 

Cu; 0.2 Ti, 0.12 Mg, ост Al; A-195-5 -13.2 Si, 0.08 Mn, 1.1 Fe, 0.38 Zn, 0.04 Cu, 0.4 Ti, 0.09 Mg, 

ост.Al.  

Определение меди в растениях. Навеску растений (10 г фасоли или 20 г 

картофеля) измельчают и сушат в фарфоровой чашке прежде всего при 60-70 

С, далее при температуре 105 С. Остаток озоляют в муфельной печи при 500 

С. Золу растворяют в разбавленной (1:1) HNO3 и выпаривают до влажных со-

лей. Далее растворяют в воде, отфильтровывают в мерную колбу на 100 мл и 

разводят дистиллированной водой до метки. В аликвотной части содержание 
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меди определяют с ДФ и Ам, а также с диэтилдитиокарбаминатом [240, с.36].  

Результаты определения приведены в табл.8.3. 

Определение меди в желатине. 5 г желатина в фарфоровой чашке раз-

мягчают в 50 мл дистиллированной воды в течение 2-3 часов. К распухшему 

желатину прибавляют 25 мл (1:1) HNO3 и подогревают на кипящей водяной ба-

не в течение 2-х часов. Раствор отфильтровывают и нейтрализуют NH4OH (1:1), 

переносят в мерную колбу емкостью 50 мл, разбавляют дистиллированной во-

дой до метки. В аликвотной части содержание меди определяют с ДФ и Ам, а 

также с рубеановой кислотой. Количество меди находят по градуировочной за-

висимости, построенной в аналогичных условиях. Результаты представлены в 

табл. 8.3.  

Определение меди в пшеничных отрубях. Навеску пшеничных отру-

бей (5г) просушивают в сушильном шкафу в фарфоровых чашках при темпера-

туре 110 С до воздушно-сухого состояния. Чашку ставят на асбестовой плас-

тинке, содержимое сжигают на открытом огне. Обугленный остаток вместе с 

чашкой переводят в муфельную печь и прокаливают при температуре 800С. 

Минерализованный остаток растворяют в 0.1N HNO3 и отфильтровывают через 

фильтр средней плотности в колбу емкостью 100 мл. В аликвотной части коли-

чество меди определяют с ДФ и Ам, а также с рубеановой кислотой. Результаты 

приведены в табл. 8.3.  

Определение меди в нефти. Для определения концентрации меди в нефти 

в фарфоровой чашке с диаметром  90 мм навеску 40 г испытуемого топлива с 

точностью 0.001 г сжигают в соответствии ГОСТ 1461-75. Затем фарфоровую 

чашку с золой помещают в муфель при температуре 550±20 
о
С и продержали 

при этой температуре 1 час. После охлаждения в чашку прибавляют 5 мл HCl 

(1:1), кипятят ее содержимое до объема 2 мл. Добавляют к нему 0.5 г безводно-

го Na2CO3; затем чашку помещают на 2-3 минуты в муфель, раскаленный до 

800 
о
С. После охлаждения остаток в чашке растворяют в 5 мл дистиллирован-

ной воды, дважды отфильтровывают через один и тот же фильтр в мерную кол-

бу с емкостью 50 мл, промывают осадок 2-3 раза дистиллированной водой, про-
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мывные воды присоединяют к фильтрату и подогревают до объема около 25 мл, 

переводят в колбу емкостью 25 мл, подкисляют добавлением 1-2 мл конц. HCl 

и объем раствора доводят до метки дистиллированной водой. Отбирают алик-

вотные части и добавляют к ним известное количество меди. Содержание меди 

находят по градуировочной зависимости, построенной в аналогичных условиях.  

Таблица 8.3 

Результаты определения меди в растениях и пищевых продуктах.  n=6, Р= 0.95 

Анализиру-

емый объект 
Метод 

  
мг/кг 

S Sr ɛ   
    

√ 
 

Фасоль Рубеановая кислота 6.08 0.274 0.045 0.29 6.08±0.29 

8-Меркаптохинолин 5.75 0.161 0.028 0.17 5.75±0.17 

ДТБФ+АФ2 5.82 0.151 0.026 0.16 5.82±0.16 

ДTMФ+БФен 5.82 0,186 0.032 0.19 5.82±0.19 

Картофель Рубеановая кислота 1.443 0.060 0.042 0.063 1.443±0.063 

8-Меркаптохинолин 1.424 0.051 0.035 0.052 1.424±0.052 

ДТБФ+АФ2 1.382 0.066 0.048 0.070 1.382±0.070 

Желатин Рубеановая кислота 12.15 0.474 0.039 0.50 12.15±0.50 

ДТФ+АФ3 11.80 0.295 0.025 0.31 11.80±0.31 

ДТБФ+АФ4 11.76 0.282 0.024 0.30 11.76±0.30 

ДTMФ+Фeн 11.80 0.295 0.025 0.31 11.80±0.31 

ДTMФ+Дип 11.74 0.305 0.026 0.32 11.74±0.32 

Отруби 

пшеничные 

Рубеановая кислота 5.65 0.198 0.035 0.21 5.65±0.21 

ДТФ+АФ3 5.25 0.147 0.028 0.15 5.25±0.15 

ДТМФ+АФ4 5.22 0.135 0.026 0.14 5.22±0.14 

ДTMФ+Дип 5,35 0,165 0,031 0.17 5.35±0.17 

ДTMФ+БФен 5,28 0.137 0,026 0.15 5.28±0.15 

Вишня ДТМФ+АФ5 1.03 0.027 0.026 0.028 1.02±0.028 

ДТБФ+АФ6 0.95 0.030 0.032 0.031 0.95±0.031 

Рожь Рубеановая кислота 4.30 0.189 0.044 0.198 4.30±0.198 

ДТФ+Фен 4.15 0.162 0.039 0.170 4.15±0.170 

ДТФ+БФен 4.24 0.119 0.028 0.124 4.25±0.124 

ДTMP+БФен 4.15 0.162 0.039 0.170 4.15±0.170 

Ячмень ПАР 0.48 0.013 0.028 0.014 0.48±0.014 

ДТФ+Дип 0.47 0.011 0.024 0.012 0.47±0.012 

Гречиха 

(гречка) 

8-Меркаптохинолин 11.05 0.376 0.034 0.39 11.05±0.39 

ДТЭФ+БФен 10.86 0.423 0.039 0.44 10.86±0.44 

ДТБФ+ДФГ 10.88 0.430 0.039 0.45 10.88±0.45 

Овес 

 

Рубеановая кислота 5.02 0.147 0.028 0.17 5.02±0.17 

ДТБФ+ДФГ 5.06 0.177 0.035 0.19 5.06±0.19 

Лист 

клевера 

Рубеановая кислота 6.72 0.215 0.032 0.22 6.72±0.22 

ДTMФ +БФен 6.67 0.233 0.035 0.26 6.67±0.26 

Лист 

кукурузы  

ДTБФ +Фен 8.56 0.265 0.032 0.28 8.56±0.28 

ДTБФ +АФ3 8.64 0.302 0.035 0.32 8.64±0.32 
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Предложенные методики определения меди контролировали известными 

фотометрическими методами. Результаты определения меди в нефти показаны 

в табл.8.4. 

Проверку правильности результатов, полученных по предложенным мето-

дикам, проводили на модельных растворах по методу «введено-найдено». Ре-

зультаты проверки приведены в табл.8.5. 

Таблица 8.4 

Правильность и воспроизводимость определений  меди в нефти (n=6, Р=0.95) 

Метод % ,X 
 S Sr   

    

√ 
 

Калмас СК № 416 

Рубеановая кислота 1.12·10
-2

 0.000392 0.034 (1.12±0.05)·10
-2

 

ДТМФ+АФ2 1.14·10
-2

 0.000296 0.026 (1.14±0.04)·10
-2

 

ДТМФ+АФ4 1.15·10
-2

 0.000378 0.032 (1.15±0.04)·10
-2

 

Грязевая сопка СК № 416 

Рубеановая кислота 1.16·10
-2

 0.00045 0.039 (1.16±0.05)·10
-2

 

ДТМФ+АФ2 1.18·10
-2

 0.00033 0.028 (1.18±0.03)·10
-2

 

ДТМФ+АФ4 1.19·10
-2

 0.00045 0.024 (1.19±0.05)·10
-2

 

НГД СК № 318 

Рубеановая кислота 1.47·10
-2

 0.00058 0.037 (1.47±0.07)·10
-2

 

ДТМФ+АФ4 1.45·10
-2

 0.00056 0.038 (1.45±0.07)·10
-2

 

ДТБФ+АФ2 1.49·10
-2

 0.00054 0.043 (1.49±0.06)·10
-2

 

СК № 129 

Рубеановая кислота 1.25·10
-2

 0.00062 0.048 (1.25±0.07)·10
-2

 

ДТБФ+АФ5 1.27·10
-2

 0.00049 0.039 (1.27±0.05)·10
-2

 

ДТБФ+АФ6 1.29·10
-2

 0.00057 0.044 (1.29±0.07)·10
-2

 

 

Таблица 8.5 

Проверка правильности результатов фотометрического определения ионов ме-

ди(II) с ДФ и Ам в модельных растворах (n=5, P=0.95) 

Реагенты С, мг/л S Sr ɛ 
  

    

√ 
 

введено найдено 

ДТМФ+Ан 1.42 1.43±0.02 0.003 0.019 0.02 1.43±0.02 

ДТЭФ+Ан 1.48 1.49±0.01 0.005 0.023 0.01 1.49±0.01 

ДТБФ+мАн 1.54 1.53±0.01 0.004 0.032 0.01 1.53±0.01 

ДТБФ+дАн 1.60 1.60±0.02 0.005 0.043 0.02 1.60±0.02 

Определение меди в фармацевтических образцах. 0.5 г образцов лекар-

ственных средств растворяют в 10 мл царской водке. Раствор выпаривают до-

суха и остаток растворяют в 10 мл 1 М HCl. В случае необходимости отфиль-

тровывают и полученный раствор разбавляют до 100 мл дважды дистиллиро-
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ванной водой. Содержание меди находят по градуировочной зависимости, пост-

роенной в аналогичных условиях (табл.8.6). 

Определение меди в природных водах. В сточных водах промышлен-

ных предприятий медь содержится в количествах 1 мкг/л-1 г/л [192, с.22] и ред-

ко находится в виде ионов [Cu(H2O)6]
2+

, [Сu(СN)3]
2-

, [Cu(NH3)4(H2O)2]
2+

 а также 

в виде комплексов с органическими лигандами. Пробы  воды (речной, колодез-

ной, озерной) отстаивают в течение двух суток. Пробу объемом 1 л подкисляют 

3.0 мл конц. H2SO4 и концентрируют упариванием до 20 мл. Добавляют смесь 2 

мл конц. H2SO4 и 5 мл конц. HNO3 и выпаривают почти досуха.  После охлаж-

дения добавляют 5 мл конц. HNO3 и нагревалют до плотного белого дыма, или 

до тех пор, пока раствор станет бесцветным. Затем раствор охлаждают и ней-

трализуют раствором NH4OH. После охлаждения отфильтровывают в колбу 

емк. 50 мл и разбавляют до метки дистиллированной водой. Отбирают аликвот-

ную часть этого раствора в делительную воронку и в присутствии 1-2 мл 0.01% 

раствора тартрата определяют содержание меди по разработанным методикам. 

Результаты определения приведены в табл.8.7. 

Таблица 8.6 

Результаты определения Cu(II) в фармацевтических образцах (n=5, P=0.95) 

Образец Метод   
(мг/таблет) 

RSD 

(%) 
  

    

√ 
 

Zincovit (Apex) Диэтилдитиокарбамат 0.52 1.23 0.52±0.0067 

ДТМФ+БФен 0.51 1.21 0.51±0.0065 

Multi vitamin capsule (A-Z) Диэтилдитиокарбамат 0.88 0.95 0.89±0.0090 

ДТМФ+Фен 0.91 0.79 0.91±0.0072 

Revital (Ranbaxy) Диэтилдитиокарбамат 0.48 1.27 0.49±0.0064 

ДТМФ+БФен 0.52 1.17 0.51±0.0063 

Supradyn Диэтилдитиокарбамат 0.98 0.97 0.98±0.0098 

ДТМФ +Фен 1.02 0.85 1.01±0.0091 

ДТМФ +Дип 0.99 0.95 0.99±0.0090 

Supradyn: Ca(фосфат пантотенат) 51.3 мг, Mg (фосфат, стеарат, оксид) 21.2 мг, Fe(карбонат, сульфат) 

10 мг, Mn (сульфат) 0.5 мг, P (фосфат) 23.8 мг, Cu (сульфат) 1 мг, Zn (сульфат) 0.5 мг, 0.1 мг Mo. 

Multi vitamin capsule A to Z  ns (alkem):   Cu- 0.9 мг, Mn-2 мг, Se- 55 мкг,  Zn-10 мг. 

Revital(Ranbaxy): Zn - 10 мг, фумарат Fe - 17 мг, I – 0.1 мг, Mg - 3 мг, Mn – 0.5 мг, Ca - 75 мг, Cu – 

0.5 мг, K - 2 мг. 

Zincovit (Апекс): Se (50 мкг), Mn (0.9 мг), Zn (22 мг), Cu (0.5 мг), Cr (25 мкг), Mo (25 мкг). 

Определение меди(II) в почвах. Медь представляет собой биологически 

активным элементом. Ее соединения влияют на жизнедеятельность раститель-
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ных и животных организмов. В связи с этим необходимо контролировать, что-

бы в объектах окружающей среды содержание ионов Cu(II) пролежало в преде-

лах допустимой концентрации [142, с.29]. Cu(II) относится к II классу опаснос-

ти. Повышает клеточную проницаемость, ингибирует глутатионредуктазу, на-

рушает метаболизм, взаимодействуя с -SH, -NH2 и COOH– группами. Основны-

ми антропогенными источниками поступления меди в окружающую среду 

являются предприятия цветной металлургии, транспорт, медьсодержащие удоб-

рения и пестициды, процессы сварки, сжигание углеродных топлив. ДФ образу-

ют окрашенные комплексы не только с медью, но и с рядом других элементов, 

поэтому, чтобы определение было селективным, необходимо строгое соблюде-

ние рН. 

Для извлечения меди из некарбонатных, дерново-подзолистых почв при-

меняли 1 М HCl или 1 М HNO3. Соотношение между почвой и раствором 1:10, 

время экстракции 1 час при взбалтывании на ротаторе или настаивании в тече-

ние суток. Полученную суспензию фильтруют через складчатый фильтр, пер-

вые порции фильтрата отбрасывали. 20-50 мл исследуемой почвенной вытяжки 

помещают в стакан из термостойкого стекла, добавляли 2 мл HNO3 (1:1) и 2 мл 

конц. H2O2. Содержимое упаривают на водяной бане до получения влажных со-

лей. Обработку остатка повторяли 2-3 раза. Полученный остаток растворяют 

при нагревании в 10 мл разбавленной HCl, раствор переносят в делительную 

воронку, вводят 5 мл 1М раствор KF и в аликвотных частях определяют содер-

жание меди по предложенным методикам (табл. 8.8).  

Определение меди в апатитной муке. Навеску апатитной муки (1 г) рас-

творяют при нагревании в 10 мл кислоты (5 M H2SO4, конц. HCl или конц. 

HNO3). Осадок отфильтровывают, фильтрат и промывные воды собирают в 

мерную колбу емк. 50 мл и разбавляли дистиллированной водой до метки. 

Аликвотную часть (5-10 мл) раствора перевосдят в делительную воронку, соз-

дают оптимальный рН 5 раствором 1М NaOH Разработанные методики опре-

деления меди контролируют методом добавок. Найдено, что содержание меди в 

апатитной муке составляет (2.91±0.7)·10
-3 

%. 
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Таблица 8.7 

Результаты определения Cu(II) в воде (n=5, P=0.95) 

Образец Метод Найдено  Cu  мг/л Sr 

Добавлено Найдено 0.045 

Дистиллированная вода ДТМФ+БФен 0.480 0.475 0.053 

ДТБФ+БА 0.640 0.641 0.044 

Речная вода ДТМФ+БФен 0.480 0.790 0.051 

ДТБФ+БА 0.640 0.960 0.035 

Озерная вода ДТМФ+БФен 0.480 0.815 0.050 

ДТБФ+БА 0.640 0.975 0.025 

Колодезная вода ДТМФ+БФен 0.480 0.723 0.035 

ДТБФ+БА 0.640 0.878 0.044 

 

Таблица 8.8 

Результаты определения меди в почвах.  n =6, Р=0.95 

Почва Реагент 
  , мг/кг 

 
S(10

-3
) RSD(%)   

    

√ 
 

Дерново-подзолистые  

песчаные и супесчаные 

Рубеановая кислота 8.14 0.317 3.9 8.140.33 

ДТМФ-Фен 8.20 0.311 3.8 8.200.34 

ДТМФ-БФен 8.25 0.290 3.5 8.250.30 

ДТМФ-Дип
 

8.24 0.231 2.8 8.240.25 

Дерново-подзолистые 

суглинистые и глинистые 

Рубеановая кислота 15.45 0.540 3.5 15.450.56 

ДТМФ-Фен
 

15.48 0.650 4.2 15.480.68 

Серые лесные Рубеановая кислота 18.89 0.566 3.0 18.890.59 

ДТЭФ+Фен 18.96 0.549 2.9 18.960.58 

Черноземы Рубеановая кислота 25.12 0.830 3.3 25.120.87 

ДТФ+Фен 25.08 0.802 3.2 25.080.84 

Каштановые Рубеановая кислота 19.34 0.831 4.3 19.340.87 

ДТМФ-БФен
 

19.42 0.796 4.1 19.420.84 

ДТЭФ+Фен 19.45 0.814 4.2 19.450.85 

 

8.2. Определение ртути в природных и промышленных объектах  

Предложенные экстракционно-спектрофотометрические методы опреде-

ления Hg(II) с ДФ и Ам проверены при определении его в почвах, морской во-

де, крови, пшенице, сыре, говяжей печени, мясе и рыбе. Проведена оценка пра-

вильности определения Hg(II) дитизоновым методом, методом «введено-найде-

но» и при анализе реальных объектов методом добавок. Для метрологической 

оценки разработанных методик ртути в стандартных растворах с ДФ и аминами 

выполнена серия определений по каждой методике при n=5. Полученные ре-

зультаты обработаны методами математической статистики и характеризуются 

удовлетворительной прецизионностью  (Sr  не превышает 0,04). 
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Определение ртути(II) в морской воде. Проба воды отобрана в районе 

сброса сточных вод очистных сооружений канализаций г. Хачмас, Сиязан и 

Ленкоран. Пробу отфильтрованной от механических примесей анализируемой 

воды объемом 5 л помещают в плоскодонную колбу, приливали 200 мл разбав-

ленной (1:1) серной кислоты и несколько капель раствора KMnO4, присоединя-

ют ее к обратному холодильнику и кипятят в течение 10 мин. Если при этом 

раствор обесцвечивается, добавляют 2-3 капли раствора KMnO4 (розовая окрас-

ка должна сохраняться в течение 15 мин). Большой избыток KMnO4 мешает оп-

ределению. После охлаждения обратный холодильник ополаскивают неболь-

шим количеством бидистиллированной воды в колбу, отсоединяют ее и по кап-

лям добавляли раствор солянокислого гидроксиламина до полного обесцвечи-

вания раствора. Раствор выпаривали досуха. Остаток растворяют в смеси конц. 

кислот HCl и H2SO4 в соотношении 3:1. Избыток кислоты нейтрализовали 10 

%-ным раствором аммиака до рН 3.0-3.5 и определяли ртуть по разработанным 

методикам. Результаты определения представлены в табл.8.9. 

Таблица 8.9 

Результаты определения Hg(II) в водах Каспийского моря (n =6, P=0.95) 

Вода Методика Введено Найдено, Hg 

мкг/мл  

Содержание 

в образце 

Sr 

Хачмас ДТФ+Ан 10 14.65 0.093±0.009 0.05 

ДТМФ+мАн 10 14.45 0.088±0.011 0.04 

Сиязан ДТМФ+Ан 20 25.60 0.112±0.007 0.06 

ДТЭФ+мАн 20 25.35 0.104±0.011 0.03 

Ленкоран ДТЭФ+дАн 20 24.25 0.085±0.012 0.04 

ДТБФ+дАн 20 24.80 0.094±0.013 0.05 

Определение ртути в биологических материалах. Ртуть и ее соедине-

ния высокотоксичны. Необходимость определения малых количеств ртути в би-

ологических материалах в основном связана с установлением степени заражен-

ности различных пищевых продуктов ртутью. Определение малых количеств 

ртути в биологических материалах - трудная аналитическая задача. Определе-

нию ртути в биологических материалах, растениях, пищевых продуктах пред-

шествует разрушение этих объектов анализа различными окислителями при вы-

делении ртути методами восстановления [143, с.14; 370, с.1]. 
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Определение ртути в крови. 1л крови помещают в плоскодонную колбу, 

приливали 5 мл конц. HNO3, добавляют небольшое количество KMnO4, присо-

единяли ее к обратному холодильнику и кипятили в течение 15 мин. После ох-

лаждения избыток кислоты нейтрализуют раствором NH4OH. Избыток KMnO4 

и оксидов марганца удаляют прибавлением 3 %-ного H2O2. Переводят раствор в 

мерную колбу емкостью 50 мл и доводят водой до метки. Отбирают аликвот-

ную часть (15 мл) и по разработанным методикам определяют ртуть. Резуль-

таты определения представлены в табл.8.10 

Определение ртути в пшенице. В фарфоровой чашке 50 г пшеницы очища-

ют и сушат при 105 °С в сушильном шкафу. Высушенный образец измельчают 

до порошкообразного состояния. Помещают в плоскодонную колбу, приливают 

30 мл конц. HNO3, присоединяют ее к обратному холодильнику и кипятят в те-

чение 20 мин. После охлаждения раствор переводят в мерную колбу емкостью 

100 мл и разбавляют до метки дистиллированной водой. Затем фильтруют с 

помощью фильтровальной бумаги. Аликвотную часть помещают в делитель-

ную воронку и по разработанным методикам определяют ртуть. Результаты 

определения представлены в табл. 8.10. 

Определение ртути в сыре. Сушили 40 г сыра при 70-80 °С. Высушенный 

образец измельчают до порошкообразного состояния. Сухой остаток растворя-

ют в 10 мл конц. азотной кислоты, переводят в делительную воронку и опре-

деляют ртуть по разработанным методикам. Результаты определения представ-

лены в табл.8.10. 

Определение ртути в говяжьей печени и мясе. 50 г говяжьей печени (в 

случае мяса 100 г) помещают в химический стакан емкостью 250 мл. Добавля-

ют 6 мл  конц. HNO3 и осторожно нагревают в течение получаса. После исчез-

новения пены, добавляют 6 мл смеси конц. HNO3 и HClO4 (1:1) до тех пор, пока 

раствор становится бесцветным. Кислый раствор выпаривают досуха и полу-

ченный белый остаток растворяют в минимальном объеме 1 М HNO3. Раствор 

переносят в мерную колбу с емкостью 50 мл и доводят до метки дистиллиро-

ванной водой. В аликвотных частях содержание ртути определяют разработан-
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ными экстракционно-фотометрическими методиками. Результаты определения 

представлены в табл.8.10. 

Определение ртути в рыбе (R. Rutiluscaspius (вобла)). С дорзальной части 

тела ниже спинного плавника отделяют 15 г мышечной ткани и сушили в су-

шильном шкафу в фарфоровой чашке до прекращения выделения паров. Затем 

сухой остаток помещают в химический стакан емкостью 100 мл. Добавляют 6 

мл конц. HNO3 и осторожно нагревают в течение получаса. После исчезновения 

пени, добавляют 6 мл смеси конц. НNO3 и HClO4 (1: 1) до тех пор, пока раствор 

становится бесцветным. Кислый раствор выпаривают досуха и полученный ос-

таток растворяют в минимальном объеме 1 М HNO3. Раствор переносят в мер-

ную колбу с емкостью 50 мл и доводят до метки дистиллированной водой. Из-

быток кислоты нейтрализуют 0.1 M раствором NaOH. Отбирают аликвотные 

части и определяют содержание ртути с ДФ и Ам. Результаты определения рту-

ти в рыбе показаны в табл.8.10. 

Таблица 8.10 

Результаты определения Hg(II) в биологических материалах (n=6, P=0,95) 

Ртуть опреде-

лен в виде 

Анализиру-

емый объект 

Введено Найдено Содержание в 

образце, мкг/кг 

 

Sr 
  

    

√ 
 

ДТФ+дАн кровь 20 22.05 6.85 0.05 6.850.37 

ДТЭФ+дАн 10 11.10 6.90 0.05 6.900.39 

ДТПФ+Ан 20 22.32 7.72 0.04 7.720.45 

ДТМФ+мАн говяжья 

печень 

20 22.90 57.0 0.04 57.00.25 

Дитизон 20 23.50 57.8 0.04 57.80.34 

ДТМФ+мАн пшеница 20 23.20 64.0 0.05 64.03.36 

ДТБФ+дАн сыр 10 13.20 80.3 0.03 80.32.60 

ДТПФ+Ан 10 13.00 75.3 0.05 75.30.37 

ДТБФ+дАн рыба 20 24.45 89.2 0.04 89.23.60 

Дитизон 20 24.50 90.4 0.05 90.44.65 

ДТЭФ+дАн говяжье 

мясо 

10 12.50 25.2 0.04 25.21.23 

ДТЭФ+дАн 20 22.30 23.1 0.05 23.11.21 

Определение ртути в почвах. Ртуть, как один из сильнейших токсикан-

тов, относится к элементам, подлежащим постоянному контролю. Содержание 

ртути нормируется во всех пищевых продуктах и продовольственном сырье. 

Низкие ПДК и сложная матрица представляют серьезную аналитическую проб-

лему при количественном определении ртути.  
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Навеску почвы (20 г) разлагают в конической колбе снабженной обрат-

ным холодильником 5-7 мл конц. H2SO4 и избытком мелкокристаллического 

KMnO4, который добавляют малыми порциями при перемешивании. Колбу наг-

ревают до выделения паров SO3. По охлаждению подливают через холодильник 

25 мл воды. Избыток KMnO4 и окислов марганца удаляют прибавлением 3 % - 

ного H2O2. Переводят раствор в мерную колбу вместимостью 50 мл и доводят 

водой до метки. Аликвотную часть (1 мл) помещают в делительную воронку и 

по разработанным методикам определяют ртуть. Разработанные методики кон-

тролируют дитизоновым методом (табл.8.11).  

Таблица 8.11 

Результаты определения ртути в почвах.  n =6, Р=0.95 

Почва Метод 
  , мг/кг 

 
S(10

-3
) RSD(%)   

    

√ 
 

Дерново-подзолистые  

песчаные и супесчаные 

Дитизон 0.065 0.00273 4.2 0.0650.003 

ДТФ+дАн 0.063 0.00220 3.5 0.0630.002 

ДТБФ+мАн 0.066 0,00244 3.7 0.0660.003 

Дерново-подзолистые 

суглинистые и глинистые 

Дитизон 0.132 0.00462 3.5 0.1320.005 

ДТМФ+мАн 0.135 0.00535 4.0 0.1350.006 

Серые лесные Дитизон 0.172 0.00516 3.0 0.1720.005 

ДТБФ+мАн 0.167 0.00467 2.8 0.1670.005 

Черноземы Дитизон 0.225 0.00742 3.3 0.2250.008 

ДТФ+дАн 0.221 0.00685 3.1 0.2210.007 

Каштановые Дитизон 0.172 0.00653 3.8 0.1720.007 

ДТМФ+мАн 0.164 0.00607 3.7 0.1640.006 

ДТБФ+мАн 0.171 0.00615 3.6 0.1710.006 

 

8.3. Спектрофотометрическое определение титана в природных и  

промышленных материалах 

Полученные результаты использованы для разработки экстракционно-фо-

тометрических методик определения титана. в стали различной марки, металли-

ческом алюминии, сточной и морской водах, ферротитане, искусственной сме-

си и металлическом ниобии.  

Определение титана в сточной и морской водах. Для анализа были взя-

ты четыри разных образца воды: два образца сточной (Азернефтяг НПЗ) и два 

морской (г.Баку, Каспийское море) воды. Пробы сточ-ной (0.5 и 1.0 л) и мор-
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ской (1.5 и 2.0 л) вод испаряют, полученный твердый ос-таток растворяют в во-

де, обрабатывают 2 мл конц. HNO3 и  подогревают при 60-70 
о
С до полной от-

гонки HNO3,. После этого смесь отфильтровывают и пе-реводят в колбы ем-

костью 25; 50; 100 и 200 мл соответственно. Аликвотную часть (15 мл) помеща-

ют в делительную воронку, создают оптимальный рН (рН 3), прибавляют 2.5 мл 

0,01 М раствора ДТБФ и 1.2-1.6 мл Ам и по предложен-ным методикам опре-

деляют титан. Результаты определения представлены в табл.8.12. Правильность 

определения установлена методом добавок. 

Таблица 8.12 

Результаты определения титана с ДТБФ и АФ3 в сточной и морской водах 

 (n=6; P=0.95). 

 

 

Образец 

Фотометрический метод Метод добавок 
_

x ,% 

 10
-6

 

S 

10
-7 rs  

  
    

√ 
 

10
-6

 

_

x ,% 

10
-6

 

S 

10
-7 rs  

  
    

√ 
 

10
-6

 

Сточная вода 1 3.28 1.74 0.053 (3.280.18) 3.33 1.49 0.045 (3.330.15) 

Сточная вода 2 3.30 1.68 0.051 (3.300.18 3.35 1.40 0.042 (3,350.15) 

Морская вода 1 3.35 1.54 0,046 (3.350.16) 3.44 0,10 0.030 (3.440.10) 

Морская вода 2 3,36 1.41 0.042 (3.360.15) 3.42 0.08 0.025 (3.420.09) 

 

Определение титана в металлическом алюминии № 74. 1 г металличес-

кого алюминия растворяют при нагревании в 20 мл HCl (1:1). Раствор перенос-

ят в мерную колбу вместимостью 25 мл и доводят объем до метки дистилли-

рованной водой. Аликвотную часть (1мл) помещают в делительную воронку и 

определяют титан по предложенным нами методикам. Результаты определения 

представлены в табл.8.13. Как видно из таблицы, результаты определения ти-

тана в сточной и морской водах дают основание утверждать, что предлагаемые 

методики обладают достаточную надежностью. 

Определение титана в сталях. Навеску образца (1г) переводят в стакан 

емкостью 100 мл и растворяют в 20 мл H2SO4 (1:4). Прибавляют 3 мл пергид-

роля, разбавляют дистиллированной водой до 40 мл и кипятят в течение 25 ми-

нут. Содержимое стакана переносят в мерную колбу емкостью 50 мл и доводят 

дистиллированной водой до метки. Аликвотную часть (1мл) помещают в дели-
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тельную воронку, добавляют 1 мл 10 %-ного раствора Na2S2O3 и определяют 

Ti(IV) по разработанным методикам. Результаты определения представлены в 

табл.8.13. 

Определение титана в ферротитане. Образец растворяли в 60 мл H2SO4 

(1:3), окислялиют конц. HNO3 и кипятят до полного удаления окислов азота. 

Отфильтровывают кремниевую кислоту из горячего раствора, собирая фильтрат 

в мерную колбу емкостью 50 мл, доводят дистиллированной водой до метки и в 

аликвотных частьях определяют Ti(IV) по разработанным методикам (табл. 

8.13). 

Определение титана в металлическом ниобии. Навеску металлического 

ниобия 0.1-0.5 г сплавляют с 3-6 г пиросульфата калия в кварцевом тигле при 

550-600 
о
С до получения прозрачного плава. После охлаждения плав выщелачи-

вают 10-20 мл винной кислоты (15 %-ный) в стаканчике емкостью 100 мл при 

нагревании. Переводят раствор в мерную колбу емкостью 50 мл. В аликвотной 

части раствора содержание титана определяют разработанными экстракционно-

фотометрическими методами, по прописи, описанной при построении граду-

ировочных графиков. Содержание титана в металлическом ниобии определяют 

также тайрон - трибутиламинным методом. Результаты определения и статис-

тические обработки полученных данных приведены в табл. 8.13. 

Определение титана в искусственной смеси, содержащей титан, вана-

дий, алюминий и железо (0.5% Тi). К раствору, содержащему 0.02 мг титана, 

по 1 мг ванадия и железа и 2 мг алюминия прибавляли 2.5 мл 0,01 М раствора 

ДТБФ и по каплям вводили HCl (1:1) до разрушения комплексов железа и 

ванадия с ДТБФ (исчезнование сине-фиолетовой окраски) добавляли 1.2-1.8 мл 

Ам и определяли титан по разработанным методикам. Разработанные методики 

определения содержания титана в металлическом алюминии и искусственной 

смеси контролировали тайрон-трибутиламинным методом [228, с.219]. Резуль-

таты определения представлены в табл. 8.13. 
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Таблица 8.13 

Результаты определения титана(IV) в стандартных образцах (n=6; P=0.95) 

Образец Метод _

x ,% 
S 
 rs  

  
    

√ 
 

  

Стал С 127
а
 Тайрон+трибутиламин 0.092 0.0026 0.028 0.0920.0030  

ДТБФ+Ан 0.089 0.0019 0.022 0.0890.0021 

ДТБФ+мАн 0.091 0.0017 0.019 0.0910.0019 

ДТБФ+дАн 0.089 0.0022 0.025 0.0890.0024 

СП-1 Тайрон+трибутиламин 0.474 0.018 0.038 0.4740.020  

ДТФ+Ан 0.483 0.015 0.031 0.4830.016  

ДТМФ+Ан 0.442 0.011 0.025 0.4420.012  

ДТЭФ+Ан 0.450 0.015 0.034 0.4500.016 

Ферротитан Хромотроповая кислота 65.2 0.978 0.015 65.21.027  

ДТФ+Ан 65.3 0.718 0.011 65.30.754 

ДТМФ+Ан 65.1 0.846 0.013 65.10.888 

ДТЭФ+Ан 65.2 0.782 0.012 65.20.821 

Металлический 

ниобий 

Хромотроповая кислота 0.0049 0.00017 0.035 0.00490.00018 

ДТФ+Ан 0.0050 0.00015 0.029 0.00500.00016 

ДТМФ+Ан 0.0048 0.00012 0.025 0.00480.00013 

ДТЭФ+Ан 0.0047 0.00014 0.030 0.00470.00015 

Металлический 

алюминий 

Тайрон+трибутиламин 0.0236 0.0012 0.05 0.02360.0013 

Хромотроповая 

кислота+трибутиламин 

0.0238 0.0012 0.05 0.02380.0013 

ДТБФ+Ан 0.0245 0.00075 0.03 0.02450.0008 

ДТБФ+мАн 0.0244 0.00100 0.04 0.02440.0010 

ДТБФ+дАн 0.0236 0.00094 0.04 0.02360.0010 

Искусственная 

смесь 

Хромотроповая кислота 0.53 0.00848 0.016 0.530.0089  

ДТЭФ+Ан 0.52 0.00624 0.012 0.520.0066   

ДТБФ+мАн 0.52 0.00936 0.018 0.520.0098   

ДТБФ+дАн 0.51 0.00867 0.017 0.510.0091   

с 127
а
 (состав, % : Тi -0,09; Mn -1.58; Cr -1.72; Ni – 0.12;  СП-1 содержится (%): SiO2-69.53; 

TiO2-0.75; Al2O3-10.37; Fe2O3-3.81; MnO-0.077; MgO-1.02; CaO-1.63.  

Металлический aлюминий (%) : Тi -2.4×10
-2

,  Zr-1.5×10
-2

, Cu-2.9×10
-2

, Pb-3.7×10
-2

, As – 

4.9×10
-3

, Si – 0.19, Fe – 0.31, Zn – 6.5×10
-2

, Ni – 9.1×10
-3

, Mg -2.2×10
-3

, Mn -1.3×10
-2

. 

Ферротитан Фти70С05: (% ) Ti-60-75; Al-5; Si-0.5; C-0.2; P-0.5; S-0.05; Cu-0.2; V- 0.6; Mo-0.6; 

Zr-0.6. 

 

8.4. Определение ванадия в природных и промышленных материалах 

Многообразие ионных форм и степеней окисления ванадия определяют 

его высокую подвижность в земной коре и значительную рассеянность в при-

роде. В связи с этим большое внимание уделяется разработке и использованию 

методов определения ванадия. В микроорганизмах ванадий участвует в регули-

ровании углеводородного обмена, сердечно-сосудистой деятельности, стимули-



 
 

296 

рует рост и репродукцию клеток. Ванадий и его соединения токсичны при из-

быточном поступлении в организм. Ванадий относится к III классу опасности и 

его содержание подлежит контролю при оценке качества пищевых продуктов, 

сырья и питьевой воды. Эти свойства обусловливают необходимость монито-

ринга соединений ванадия в объектах окружающей среды. Поэтому разработка 

новых чувствительных, селективных и доступных методик определения микро-

количеств ванадия в разных объектах является актуальной задачей. 

Предложенные экстракционно-фотометрические методики определения 

ванадия c ДФ и Ам проверены при определении его в почвах, растениях, стали 

различной марки, сплавах, алуните, нефти и продуктах ее переработки. Для 

метрологической оценки разработанных методик определения ванадия в стан-

дартных растворах с ДФ и Ам выполнена серия определений по каждой мето-

дике (n = 6). Полученные результаты обработаны методами математической 

статистики и представлены в табл. 8.14. 

Определение ванадия в почвах. Тонко растертую в агатовой ступке на-

веску (0.5 г) прокаливают в муфельной печи в течение 3 ч. По охлаждении плав 

растворяют в графитовой чашке при температуре 50-60 
о
С, обрабатывая смесью 

16 мл конц. HF, 5 мл конц. HNO3 и 15 мл конц. HCl. Для удаления избытка HF 3 

раза в раствор добавляют  по 8 мл конц. HNО3 и упаривают каждый раз до 5-6 

мл. Раствор переводят в мерную колбу емк. 100 мл и разбавляют до метки дис-

тиллированной водой. В аликвотных частях определяют ванадий по разрабо-

танным  методикам. Алюминий маскируют 5%-ным раствором малоновой кис-

лоты. Мешающее влияние меди, железа, свинца, кобальта, никеля и некоторых 

других тяжелых металлов устраняют добавлением тиосульфата. Разработанные 

методики определения содержания ванадия в почвах контролируют 8-гидрокси-

хинолиновым и формальдоксимным методами [193, с.142]. Результаты опреде-

ления представлены в табл. 8.15. 
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Таблица 8.14 

Метрологическая характеристика экстракционно-фотометрических определе-

ний ванадия в стандартных растворах с использованием изученных систем 

(взято 30 мкг V, Vв = 20 мл,Vо = 5мл). n = 6, p =0. 95 

Ванадий определен в виде Метрологическая характеристика 


X , мкг 
S

2 
S Sr ɛ 

  
    

√ 
 

[VО(ДТФ)(Фен)] 29.83 0.47 0.685 0.023 0.71 29.83 0.71 

[VО(ДТФ)](АнH)2 29.66 0.48 0.693 0.023 0.72 29.66 0.72 

[VО(ДТМФ)2](п-ТолН)2 29.68 0.64 0.801 0.027 0.84 29.68 0.84 

[VVО(ДТМФ)(Фен)] 29.85 0.59 0.768 0.026 0.80 29.85 0.80 

[VО(ДТМФ)2](АФ4Н2) 29.83 0.63 0.794 0.027 0.84 29.83 0.84 

[VО(ДТМФ)2](АФ10Н)2 29.67 0.74 0.860 0.030 0.89 29.67 0.89 

[VО(ДТЭФ)2](АнH)2 29.78 0.46 0.678 0.023 0.70 29.78 0.70 

[VО(ДТЭФ)(Бфен)] 29.80 0.38 0.616 0.021 0.65 29.80 0.65 

[VО(ДТЭФ)(Дип)] 29.80 0.65 0.806 0.029 0.81 29.80 0.81 

[VО(ДТЭФ)(о-АмРу)] 29.51 0.72 0.848 0.028 0.86 29.51 0.86 

[VО(ДТПФ)2](АнН)2 29.88 0.58 0.716 0.025 0.75 29.88 0.75 

[VО(ДТПФ)2](мАнН)2 29.80 0.48 0.693 0.023 0.72 29.80 0.72 

[VО(ДТБФ)2](БАН)2 29.65 0.63 0.795 0.025 0.84 29.65 0.83 

[VО(ДТБФ)2](ТБАН)2 29.62 0.43 0.666 0.023 0.69 29.62 0.69 

[VО(ДТБФ)2](ДФГН)2 29.85 0.59 0.768 0.026 0.80 29.85 0.80 

[VО(ДТБФ)2](дАнН)2 29.78 0.46 0.678 0.023 0.70 29.78 0.70 

[VО(ДТБФ)(ДАПМ)] 29.85 0.59 0.768 0.026 0.80 29.85 0.80 

[VО(ДТБФ)(ДАГМ)] 29.83 0.63 0.794 0.027 0.84 29.83 0.84 

[VО(ДТБФ)2](АФ3Н)2 29.83 0.63 0.794 0.027 0.84 29.83 0.84 

[VO(ДТБФ)2](АФ7Н)2 29.85 0.59 0.768 0.026 0.80 29.85 0.80 

[VО(ДТБФ)2](АФ8Н)2 29.83 0.63 0.794 0.027 0.84 29.83 0.84 

Таблица 8.15 

Результаты определения ванадия в почвах (глубина разреза 10 - 20 см) (п= 6,  

Р=0.95) 

Почва Методики 

X ,% 
S Sr 

  
    

√ 
 

Морская  8-Гидроксихинолин 1.12·10
-2 

0.000448 0.042 (1.120.05)·10
-2 

Формальдоксим 1.14 ·10
-2 

0.000581 0.051 (1.140.06) ·10
-2 

[VО(ДТЭФ)(Бфен)] 1.15·10
-2

 0.000391 0.034 (1.150.04) ·10
-2

 

[VО(ДТЭФ)(Дип)] 1.12 ·10
-2

 0.000358 0.032 (1.120.04) ·10
-2

 

[VО(ДТБФ)(Фен)] 1.13 ·10
-2

 0.000429 0.038 (1.120.04) ·10
-2

 

Плодородная 8-Гидроксихинолин 1.59·10
-2 

0.000715 0.045 (1.590.08)·10
-2 

[VО(ДТЭФ)(Бфен)] 1.64 ·10
-2 

0.000787 0.048 (1.640.09) ·10
-2 

[VО(ДТБФ)(Фен)] 1.63·10
-2

 0.000717 0.044 (1.630.08)·10
-2

 

Промышленная 8-Гидроксихинолин 2.39·10
-2 

0.000884 0.037 (2.390.09)·10
-2 

[VО(ДТЭФ)(Бфен)] 2.42·10
-2 

0.000847 0.035 (2.420.09)·10
-2 

[VО(ДТБФ)(Фен)] 2.38·10
-2

 0.000998 0.042 (2.380.10)·10
-2

 

Речная почва 

(почвы речных 

пойм) 

8-Гидроксихинолин 1.43·10
-2 

0.000758 0.053 (1.430.08)·10
-2 

[VО(ДТЭФ)(Бфен)] 1.45 ·10
-2 

0.000565 0.039 (1.450.06) ·10
-2 

[VО(ДТБФ)(Фен)] 1.39·10
-2

 0.000583 0.042 (1.390.06)·10
-2
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Определение ванадия в растениях. К числу продуктов, которые содер-

жат ванадий, относят: картофель, ячмень, рис, фасоль, гречиху, зеленый салат и 

др. Способ сухой минерализации основан на полном разрушении органических 

веществ путем сжигания проб растений (масса пробы m = 10 г) в муфельной пе-

чи при контролируемом температурном режиме [241, с.452]. Охлажденную зо-

лу смачивают по каплям HNO3 (1:1), упаривают на водяной бане, помещают в 

муфельную печь, доводят ее температуру до 300 
о
С и придерживают 30 мин. 

Золу в тигле осторожно смачивают 1М HCl, затем приливают 3 мл этого раст-

вора. Мешающее влияние Fe(III) устраняют добавлением ортофосфат иона, 

Cu(II)-добавлением KI. а Co(II) и Ni(II) - добавлением комплексона III. Создают 

оптимальный рН и ванадий определяют по разработанным методикам. Пра-

вильность результатов по методике проверена методом добавок (табл. 8.16). 

Таблица 8.16 
Результаты определения  ванадия в растениях  (п= 6, р=0.95) 

 Методики 

X , мг/кг 
S Sr 

  
    

√ 
 

Рис 8-Гидроксихинолин 1.12
 

0.048 0.043 1.120.05
 

Формальдоксим 1.14
 

0.068 0.060 1.140.07
 

ДТПФ+Ан 1.15 0.044 0.038 1.150.05 

ДТПФ+мАн 1.12 0.050 0.045 1.120.05 

ДТФ+АФ3 1.12 0.054 0.048 1.120.06 

Картофель 8-Гидроксихинолин 6.14 0.304 0.051 6.140.32 

Формальдоксим 6.10 0.244 0.040 6.100.25 

Фосфорновольфрамовый 6.15 0.234 0.038 6.150.24 

ДТПФ+Ан 6.11 0.180 0.029 6.110.19 

ДТПФ+мАн 6.13 0.272 0.045 6.130.29 

ДТПФ+АФ3 6.05 0.220 0.036 6.050.23 

ДТБФ+Ан 6.10 0.150 0.025 6.100.16 

Морковь 8-Гидроксихинолин 1.00 0.033 0.033 1.000.034 

ДТПФ+Ан 0.98 0.041 0.042 0.980.043 

ДТПФ+мАн 1.02 0.042 0.042 1.020.044 

Фасоль 8-Гидроксихинолин 1.82 0.071 0.039 1.820.075 

ДТБФ+Ан 1.85 0.068 0.037 1.820.072 

Ячмень 8-Гидроксихинолин 1.69 0.046 0.027 1.690.048 

ДТБФ+Ан 1.71 0.055 0.032 1.710.063 

Определение ванадия в алуните. Навеску тонко измельченного алунита 

(3 г) помещали в термостойкий стакан, добавляют 40 мл 5%-ного раствора 

NaOH и 1 мл H2O2. Раствор нагревали до кипения и кипятят еще 10 минут до 
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полного удаления избытка H2O2. Раствор отфильтровывали в мерную колбу ем-

костью 100 мл, добавляют 20 мл конц. HCl и по охлаждению объем раствора 

доводят до метки дистиллированной водой. В аликвотной части раствора содер-

жание ванадия находят по градуировочной зависимости, построенной в анало-

гичных условиях. Содержание ванадия в алуните определяли также 8-гидрокси-

хинолиновым и формальдоксимным методами (табл. 8.17) 

Определение ванадия в нефти и продуктах ее переработки. Неоргани-

ческие элементы содержатся в сырой нефти в микроколичествах, в основном в 

виде органических комплексных соединений. Содержания некоторых металлов 

являются показателями качества и эксплуатационных характеристик нефти. Ин-

формация о содержании металлов в нефти и нефтепродуктах очень важна не 

только для нефтепереработки, но и для экологического мониторинга и геологи-

ческих исследований [270, с.137]. Для определения содержания ванадия в неф-

ти и продуктах его переработки (мазут и гудрон) в фарфоровую чашку с ди-

аметром 90 мм берут  навеску 40 г испытуемого топлива (в случае мазута 20 г, а 

в случае гудрона 10 г) и сжигают в соответствии ГОСТ 1461-75. После обработ-

ки золы отбирают аликвотные части и прибавляют к ним одинаковые объемы 

сульфата ванадила (30 мкг V(IV)). Содержание ванадия определяют по граду-

ировочной зависимости, построенной в аналогичных условиях. Разработанные 

методики определения ванадия контролируют  формальдоксимным и 8-гидрок-

сихинолиновым методами. Правильность и воспроизводимость определения ва-

надия в нефти и продуктах ее переработки показана в табл. 8.17. 

Определение ванадия в сталях. Навеску стали (около 1г) при нагревании 

растворяют в 10 мл смеси концентрированных кислот HCl и HNO3 в соотно-

шении 3:1. После полного растворения добавляют 5 мл H2SO4 (1:1) и получен-

ный раствор выпаривают до прекращения выделения паров SO3. Прибавляют 

20-30 мл воды, 2-3 капли 30% раствора Н2О2, и подогревают до кипения. Не-

растворимый осадок отфильтровывают через сухой бумажный фильтр, осадок 

промывают дистиллированной водой. Фильтрат и промывные воды собирают в 

мерную колбу емкостью 100 мл и после охлаждения разбавляют дистиллиро-
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ванной водой до метки. Аликвотную часть полученного раствора переводят в 

делительную воронку и содержание ванадия определяют по разработанным 

экстракционно-спектрофотометрическим методам. Результаты определения ва-

надия в сталях и статистическая обработка полученных данных представлены в 

табл.8.17. 

Определение ванадия в сплавах. Навеску сплава (0.2 г) растворяют  в 10 

мл конц. H2SO4 при нагревании в мерной колбе семкостью 25 мл. В раствор по 

каплям добавляют конц. HNO3  до исчезнования фиолетовой окраски. Нагрева-

ют до прекращения выделения SO3. После охлаждения раствор разбавляют дис-

тиллированной водой до метки. В аликвотной части определяют содержание 

ванадия. Результаты определения ванадия в сплавах и статистическая обработ-

ка полученных данных представлены в табл.8.17. 

Таблица 8.17 

Результаты   определения  ванадия  в различных объектах  (п= 6, р=0.95) 

Методики 

X ,% 
S Sr 

  
    

√ 
 

1 2 3 4 5 

Нефт (грязевая сопка СК № 416) 

8-Гидроксихинолин 6.30·10
-5

 0.000001575 0.025 (6.300.165)·10
-5

 

Формальдоксим 6.28·10
-5

 0.000002763 0.044 (6.280.290)·10
-5

 

ДТБФ+Фен 6.35·10
-5

 0.000002095 0.033 (6.350.220)·10
-5

 

ДТМФ+АФ1 6.35·10
-5

 0.000001778 0.028 (6.350.186)·10
-5

 

ДТЭФ+АФ2 6.24·10
-5

 0.000001809 0.029 (6.240.190)·10
-5

 

ДТПФ+АФ3 6.18·10
-5

 0.000002904 0.047 (6.180.220)·10
-5

 

ДТБФ+Ан 6.15·10
-5

 0.000002398 0.039 (6.150.252)·10
-5

 

Мазут 

8-Гидроксихинолин 2.51·10
-3

 0.0000452 0.018 (2.510.047)·10
-3

 

Формальдоксим 2.48·10
-3

 0.000050 0.020 (2.480.052)·10
-3

 

ДТЭФ+АФ1 2.48·10
-3

 0.000057 0,023 (2.480,061)·10
-3

 

ДТБФ+АФ2 2.43·10
-3

 0.000078 0,032 (2.430,081)·10
-2

 

ДТБФ+АФ3 2.38·10
-3

 0.000056 0,025 (2.380,062)·10
-2

 

Гудрон 

8-Гидроксихинолин 4.25·10
-2

 0.00119 0.028 (4.250.125)·10
-2

 

Формальдоксим 4.18·10
-2

 0.00163 0.039 (4.180.171)·10
-2

 

ДТФ+АФ1 4.27·10
-2

 0.00120 0.029 (4.270.125)·10
-2

 

ДТМФ+АФ2 4.18·10
-2

 0.00146 0.035 (4.180.153)·10
-2

 

ДТПФ+АФ3 4.25·10
-2

 0.00178 0.042 (4.250.187)·10
-2
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Продолжение таблицы 8.17 

1 2 3 4 5 

Алунит 

8-Гидроксихинолин 0.031 0.00081 0.026 0.0310.00084 

Формальдоксим 0.032 0.00109 0.034 0.0320.00114 

ДТФ+АФ1 0.029 0.00072 0.025 0.0290.00076 

ДТМФ+АФ2 0.030 0.00087 0.029 0.0300.00090 

ДТПФ+АФ3 0.033 0.00112 0.034 0.0330.00120 

Сталь-246 (0.17%) 

8-Гидроксихинолин 0.15 0.00525 0.035 0.150.0055 

Формальдоксим 0.19 0.00722 0.038 0.190.0076 

ДТПФ+Ан 0.17 0.00578 0.034 0.170.0060 

ДТПФ+мАн 0.16 0.00464 0.029 0.160.0048 

ДТПФ+АФ3 0.18 0.00666 0.037 0.180.0070 

Сталь-218 (0.49%) 

8-Гидроксихинолин 0.47 0.01739 0.037 0.470.019 

Формальдоксим 0.48 0.01728 0.036 0.480.018 

ДТПФ+Ан 0.49 0.01715 0.035 0.490.018 

ДТПФ+мАн 0.48 0.01344 0.028 0.480.014 

ДТПФ+АФ3 0.47 0.01081 0.023 0.470.011 

Сплав-СО-Н-10 (1.61%) 

8-Гидроксихинолин 1.59 0.0509 0.032 1.590.053 

ДТМФ+АФ2 1.62 0.0680 0.042 1.620.071 

ДТПФ+АФ3 1.61 0.0499 0.031 1.610.052 

ДТБФ+АФ8 1.58 0.0379 0.024 1.580.0398 

Сплав С-34
а 

(0.56%) 

8-Гидроксихинолин 0.60 0.029 0.048 0.600.03 

ДТМФ+АФ4 0.58 0.021 0.036 0.580.022 

ДТЭФ+БФен 0.56 0.022 0.039 0.560.023 

ДТБФ+ДФГ 0.57 0.024 0.042 0.570.025 

ДТБФ+АФ8 0.59 0.0171 0.029 0.570.018 

 

Определениe ванадия в воде. В природных водах ванадий находится в 

неактивной комплексной форме. Его определение возможно только после пол-

ного кислотного разложения проб с окислением имеющихся в них органичес-

ких соединений. Водопроводную воду отстаивают в течение двух суток. Пробу 

объемом 1 л подкисляют 3.0 мл конц. H2SO4 и концентрировали упариванием 

до 20 мл. После охлаждения отфильтровывают в колбу емкостью 50 мл и раз-

бавляют до метки дистиллированной водой. Отбирают аликвотную часть этого 

раствора в делительную воронку и определяют содержание ванадия. Результа-

ты определения приведены в табл. 8.18. 
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Таблица 8.18 

Результаты  определения ванадия в воде  (п= 6, р=0,95) 

Добавлено V, 

(мкг/мл) 

Найдено V, (мкг/мл)  S Sr 

Известный метод Предложенный метод 

1.0 1.05  1.060.031 0.03 0.028 

2.0 2.06  2.07  0.08 0.08 0.037 

3.0 3.05 3.09 0.09 0.09 0.029 

 

Определение V(II) и V(IV) при их совместном присутствии. Как указа-

ли ранее, окраски РЛК V(II) и V(IV) развиваются неодинаково. В случае V(II) в 

оптимальных условиях равновесие в системе достигается за 20 минут после 

смешивания реагентов, тогда как РЛК V(IV) образуются сразу после одноми-

нутного интенсивного встряхивания. Для достижения максимальной оптичес-

кой плотности достаточно 2 минуты. Кроме того РЛК V(II) образуются в более 

кислой среде, чем V(IV). На этой основе разработана методика экстракционно-

спектрофотометрического определения V(II) и V(IV) при их совместном при-

сутствии. С этой целью готовили смесь кислых растворов V(II) и V(IV) в среде 

СО2. Отбирали аликвотную часть в пробирки с притертыми пробками, в кото-

рых находились необходимые количества ДТМФ и Ан. После тщательного 

встряхивания сразу экстрагировали образующийся комплекс V(IV). Далее из-

меряли оптическую плотность экстракта. К водной фазе добавляли необходи-

мые количества ДТМФ и Ан, создавали оптимальный рН и экстрагировали в 

отдельности комплекс V(II). Результаты представлены в табл. 8.19.  

Таблица 8.19 

Определение V(II) и V(IV) при их совместном присутствии 

Взято, в мкг Найдено 

V(II) V(IV) V(II) V(IV) 

мкг % мкг % 

20 30 20.5 102.5 30,8 102.7 

20 30 19.6 98.0 29.5 98.3 

20 30 20.8 104.0 29.2 97.3 

20 30 20.5 102.5 30.5 102 

20 30 19.8 99.0 29.3 97.7 
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8.5. Определение ниобия и тантала в природных и промышленных 

материалах 

Исследование образования и экстракции РЛК Nb(V) и Ta(V), а также ус-

тановление физико-химических и аналитических характеристик этих соедине-

ний составили основу для разработки новых эффективных методик экстракци-

онно-спектрофотометрического определения. Предложенные методики опреде-

ления Nb(V) и Ta(V) с ДФ и Ам проверены при определении их в стали различ-

ной марки и при их совместном присутствии.  

Определение ниобия(V) в сталях. Навеску стали 0.2 г растворяют в 20 

мл H2SO4 (1:1), окисляют несколькими каплями конц. HNO3 и дважды упарива-

ли до выделения паров SO3. Выпавшие соли растворяют в 20 мл 15%-ной вин-

ной кислоты при нагревании, раствор охлаждают, доводят водой до 100 мл в 

мерной колбе, перемешивают и отфильтровывают. Аликвотную часть 5 мл по-

мещали в делительную воронку, добавляют 1 мл 10 %-ного раствора гидрокси-

ламина, 1мл 3%-ной аскорбиновой кислоты и по разработанным методикам 

определяли ниобий. Содержание ниобия определяли также бромпирогаллоло-

вым красным. Результаты определения представлены в табл. 8.20. 

Определение тантала(V) в сталях. Навеску стали 0.1 г растворяют в 20  

мл смеси конц. HCl и HNO3 (1:3) и нагревают раствор досуха. Остаток раствор-

яли в 10 мл H2SO4 (1:1) и нагревают до прекращения выделения SO3. После ох-

лаждения раствор отфильтровывают в мерную колбу емкостью 50 мл и раз-

бавляют дистиллированной водой до метки. Отбирают аликвотную часть, до-

бавляют 2 мл 0.5 %-ного раствора комплексона III и 1мл 10%-ного раствора 

NH4F для устранения влияния мешающих ионов. Содержание тантала определ-

яют по прописи построения градуировочного графика. Разработанные методи-

ки определения тантала контролировали фотометрическими методами с приме-

нением 4-(2-пиридилазо)-резорцина и пирогаллола. Результаты определения 

представлены в табл. 8.20. 
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Таблица 8.20 

Результаты определения ниобия и  тантала в сталях (n=6, P=0.95) 

Марка стали Методика 

X ,% 
Sr 

  
    

√ 
 

СВТ-2(0,012%Nb) Бромпирогаллол красный 1.29·10
-2 

0.025 (1.290.034)·10
-2 

Роданид 1.28·10
-2 

0.027 (1.280.029) ·10
-2 

ДТФ+Ан 1.24·10
-2

 0.023 (1.240.028) ·10
-2

 

ДТФ+мАн 1.23·10
-2

 0.022 (1.230.031) ·10
-2

 

ДТФ+дАн 1.24·10
-2

 0.023 (1.240.037) ·10
-2

 

СВТ-3(0,029%Nb) Бромпирогаллол красный 3.14·10
-2

 0.028 (3.140.30) ·10
-2

 

Роданид 3.10·10
-2

 0.027 (3.100.27)·10
-2

 

ДТФ+Ан 2.84·10
-2

 0.028 (2.840.080)·10
-2

 

ДТФ+мАн 2.85·10
-2

 0.019 (2.850.057)·10
-2

 

ДТЭФ+ДФГ 2.79·10
-2

 0.030 (2.790.087)·10
-2

 

ДТПФ+ДФГ 2.98·10
-2

 0.035 (2.980.11)·10
-2

 

СО№231(0.37% Nb) Бромпирогаллол красный 0.362 0.042 0.3620.016 

Роданид 0.380 0.037 0.3800.015 

ДТФ+Ан 0.358 0.036 0.3620.013 

ДТФ+мАн 0.365 0.029 0.3800.011 

ДТЭФ+АФ3 0.372 0.032 0.3720.012 

СО№231
б 

(0.37% Nb) Бромпирогаллол красный 0.365 0.029 0.3800.011 

Роданид 0.372 0.032 0.3720.012 

ДТБФ+мАн 0.380 0.037 0.3800.015 

ДТБФ+дАн 0.358 0.036 0.3620.013 

СО№160-б (0.99% Ta) Бромпирогаллол красный 1.03 0.045 1.030.05 

Роданид 1.07 0.042 1.070.05 

ДТФ+Ан 1.05 0.033 1.050.04 

ДТФ+мАн 0.97 0.037 0.970.04 

СВТ-1 (0.017%Ta) Пирогаллол 0.017 0.029 (0.0170.052) ·10
-2

 

Бромпирогаллол красный 0.018 0.031 (0.0180.059)·10
-2

 

ДТМФ+Ан 0.016 0.018 (0.0160.031)·10
-2

 

ДТБФ+дАн 0.018 0.019 (0.0180.035)·10
-2

 

СВТ-1 (0.147%Ta) Пирогаллол 0.145 0.025 0.146±0.0031 

 ДТПФ+дАн 0.145 0.023 0.145±0.0027 
СО№ 160-б: C-0.090%, Si-0.610%, Mn-1.08%, S-0.008, P-0.020%, Cr-18.490%, Ni-13.070%, Nb-0.99%. 

Определение ниобия и тантала при их совместном присутствии. К 

анализируемому раствору, содержащему ниобий и тантал, прибавляют 4-6 мл 

2%-ного тартрата аммония (в завистмости от содержания тантала),  разбавляют 

водой до 15 мл и нагревали до кипения. Раствор охлаждают, переносят в мер-

ную колбу емкостью 25 мл, вводят 1 мл ацетатного буферного раствора (рН 4), 

2 мл 0.01 М ДТФ, 2 мл 0.01 М Ам, 1мл хлороформ, разбавляют до метки водой 

и через 10 мин. измеряют светопоглощения при 490 нм. Содержание ниобия на-
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ходят по градуировочной зависимости, построенной в аналогичных условиях. 

При определении тантала в присутствии ниобия в качестве маскирующего ре-

агента используют 3-5 мл 3 %-ного раствора лимоннокислого натрия (в зависи-

мости от содержания ниобия). Результаты определения приведены в табл. 8.21. 

Таблица 8.21 

Результаты определения ниобия(V) и тантала(V) при их совместном присутст-

вии (n=6, P=0.95) 

Методика  

определения 

Взято, в мкг Мольное 

отношение 

Nb: Ta 

Найдено Nb, 

мкг 

 

Sr 

Nb Ta 

ДТФ+мАн 50 490 1:5 49.1 0.035 

ДТМФ+Ан 50 490 1:5 51.0 0.026 

ДТЭФ+Ан 30 580 1:10 30.3 0.035 

ДТЭФ+АФ3 30 875 1:15 30.2 0.039 

ДТБФ+Ан 20 780 1:20 20.5 0.048 

ДТБФ+о-АмРу 20 980 1:25 19.8 0.025 

  

 8.6. Определение молибдена и вольфрама в природных и промышлен-

ных материалах 

Предложенные экстракционно-спектрофотометрические методики опреде-

ления молибдена и вольфрама с ДФ и Ам проверены при определении их в ста-

ли различных марок, растениях, почвах и питьевой воде. Разработана методика 

определения вольфрама в присутствии молибдена. Для метрологической оцен-

ки разработанных методик молибдена в стандартных растворах с ДФ и Ам вы-

полнена серия определений по каждой методике при n=5.  Полученные резуль-

таты обработаны методами математической статистики [63, с.225] и представ-

лены в табл. 8.22. 

Определение молибдена и вольфрама в растениях. Молибден один из 

десяти биологически активных химических элементов. Он принимает участвие 

в азотном обмене, стимулирует биосинтез нуклеиновых кислот и белков, увели-

чивает содержание хлорофилла и витаминов в растительных организмах и не-

обходим им в течение всей жизни. Отсутствие в рационе питания молибдена 

отрицательно сказывается на росте домашнего скота. Нарушение баланса мо-

либдена в организме человека приводит к заболеваниям обмена веществ и гор-
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мональным расстройствам. Вольфрам способен замещать молибден как у жи-

вотных, так и у растений, а также в составе бактерий. При избыточном поступ-

лении вольфрама в растениях развиваются симптомы молибденовой недоста-

точности: накапливается большое количество нитратов, развивается хлороз 

(вначале по краям листьев, затем - между жилок, что сопровождается коричне-

вым некрозом; при этом закручиваются кончики листьев, а черешки изгибаю-

тся). Поэтому актуальна задача определения молибдена и вольфрама.  

Таблица 8.22  

Метрологическая характеристика экстракционно-фотометрических определе-

ний молибдена(VI) с ДФ и Ам в стандартных растворах (взято 30 мкг Mo(VI), 

Vв = 20 мл,  Vо = 5 мл, n=6; P = 0.95). 

Молибден определен в виде Метрологическая характеристика 


X , 

мкг 

S
2 

S Sr ɛ 
  

    

√ 
 

[МоO(OH)(ДТФ)2](мАнH)2 19.3 0.025 0.16 0.008 0.17 19,3±0.17 

[МоO(OH)(ДТФ)2](дАнH)2 19.8 0.018 0.13 0.007 0.14 19.8±0.14 

[МоO(OH)(ДТФ)2](о-толH)2 20.4 0.078 0.28 0.013 0.30 20.4±0.30 

[МоO(OH)(ДТФ)2](п-толH)2 20.0 0.017 0.13 0.006 0.14 20.0±0.14 

[МоO(OH)(ДТМФ)2](АнH)2 19.4 0.048 0.22 0.011 0.23 19.4±0.23 

[МоO(OH)(ДТМФ)2](дАнH)2 20.3 0.056 0.23 0.011 0.24 20.3±0.24 

[МоO(OH)(ДТМФ)2](п-толH)2 20.6 0.038 0.19 0.009 0.20 20.6±0.20 

[MoO(OH)(ДТМФ)2](АФ1H)2 19.2 0.078 0.28 0.014 0.29 19.2±0.29 

[MoO(OH)(ДТМФ)2](АФ4H2) 19.8 0,014 0.12 0.006 0.13 19.8±0.13 

[МоO(OH)(ДТЭФ)2](АнH)2 19.6 0.039 0.20 0.010 0.21 19.6±0.21 

[МоO(OH)(ДТЭФ)2](о-толH)2 19.7 0.085 0.29 0.015 0.30 19.7±0.30 

[МоO(OH)(ДТПФ)2](АнH)2 20.0 0.047 0.22 0.011 0.22 20.0±0.22 

[МоO(OH)(ДТПФ)2](п-ФДАH)2 19.5 0.057 0.24 0.012 0.25 19.5±0.25 

[МоO(OH)(ДТБФ)2](дАнH)2 19.3 0.029 0.17 0.008 0.18 19.3±0.18 

[МоO(OH(ДТБФ)2](о-толH)2 19.4 0.018 0.13 0.007 0.14 19.4±0.14 

[МоO(OH)(ДТБФ)2](п-толH)2 19.5 0.051 0.23 0.012 0.24 19.5±0.24 

[МоO(OH)(ДТБФ)2](ДФГH)2 19.6 0.019 0.14 0.007 0.20 19.6±0.20 

[МоO(OH)(ДТБФ)2](БАH)2 19.5 0.048 0.22 0.011 0.23 19.5±0.23 

[MoO(OH)(ДТБФ)2](АФ4H2) 19.7 0.041 0.20 0.010 0.21 19.7±0.21 

[MoO(OH)(ДТБФ)2](АФ8H) 2 20.2 0.016 0.13 0.006 0.14 20.2±0.14 

К 20 г высушенного при 100 
о
С навеску растительного происхождения в 

фарфоровой чашке прибавляют 5 мл этанола и поджигали. Полученный остаток 

растворяют в 10 мл 1М раствора HNO3 и нагревают до прекращения выделения 

оксидов азота. Затем чашку нагревают 2-5 мин в муфельной печи при 450-500 

о
С. Полученную золу растворяют в 10 мл 0.1 М раствора HCl, отфильтровы-

вают в мерную колбу на 50 мл и разводят до метки дистиллированной водой. В 
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аликвотных частях определяют содержание молибдена и вольфрама. Резуль-

таты определения приведены в табл. 8.23. 

 Таблица 8.23 

Результаты определений молибдена и вольфрама в растениях.n=5, Р=0.95                            

Растение 
 

Метод 

Найдено 

Mo(W), мг/кг 
S Sr   

    

√ 
 

Результаты определений молибдена 

Ячмень  Толуол-3,4-дитиол 0.139 0.00611 0.044 0.139 0.007 

8-Меркаптохинолин 0.141 0.00677 0.048 0.141 0.008 

ДТМФ+Ан 0.140 0.00462 0.033 0.140±0.0053 

ДТБФ+мАн 0.134 0.00335 0.025 0.134±0.0038 

ДТБФ+дАн 0.142 0.00596 0.042 0.142±0.0068 

Пшеница  Толуол-3,4-дитиол 0.238 0.00666 0.028 0.238±0.0077 

8-меркаптохинолин 0.239 0.01075 0.045 0.239±0.0124 

ДТМФ+Ан 0.238 0.007854 0.033 0.238±0.0090 

ДТБФ+мАн 0.241 0.008435 0.035 0.241±0.0097 

ДТБФ+дАн 0.237 0.009954 0.042 0.237±0.0114 

Горох  Толуол-3,4-дитиол 0.84 0.02436 0.029 0.84±0.0280 

8-меркаптохинолин 0.85 0.0306 0.036 0.85±0.0352 

ДТМФ+Ан 0.86 0.0301 0.035 0.86±0.0346 

ДТБФ+мАн 0.82 0.02296 0.028 0.82±0.0264 

ДТБФ+дАн 0.86 0.0275 0.032 0.86±0.0316 

Рись Толуол-3,4-дитиол 0.26 0.00806 0.031 0.26±0.0092 

8-меркаптохинолин 0.28 0.00728 0.026 0.28±0.0084 

ДТМФ+Ан 0.26 0.00962 0.037 0.26±0.0101 

ДТБФ+мАн 0.28 0.01288 0.046 0.28±0.0148 

ДТБФ+дАн 0.29 0.0116 0.040 0.29±0.0133 

Фасоль Толуол-3,4-дитиол 0.39 0.0104 0.026 0.39±0.0116 

ДТМФ+Ан 0.37 0.0103 0.028 0.37±0.0119 

ДТМФ+Ан 0.40 0/0116 0.029 0.40±0.0133 

Результаты определений вольфрама 

Капуста 

белокочанная 

Толуол-3,4-дитиол 0.139 0.0061 0.044 0.139±0.0064 

8-меркаптохинолин 0.141 0.0070 0.050 0.141±0.0074 

ДТМФ+Ан 0.140 0.0046 0.033 0.140±0.0048 

ДТБФ+мАн 0.134 0.0033 0.025 0.134±0.0033 

ДТБФ+дАн 0.142 0.0060 0.042 0.142±0.0063 

Капуста 

красная 

Толуол-3,4-дитиол 0.84 0.047 0.056 0.84±0.05 

8-меркаптохинолин 0.85 0.038 0.045 0.85±0.04 

ДТМФ+Ан 0.86 0.030 0.035 0.86±0.031 

ДТБФ+мАн 0.82 0.023 0.028 0.82±0.024 

ДТБФ+дАн 0.86 0.027 0.032 0.86±0.029 

  Определение молибдена и вольфрама в почвах. Тонко измельченную в 

агатовой ступке 0.5 г навеску почвы (светло-каштанового цвета), взятой из при-

каспийской зоны прокаливают в муфельной печи в течение 3 час. После охлаж-

дения навеску обрабатывают и растворяют в графитовой чашке при темпера-
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туре 50-60 
о
С смесью 16 мл конц HF, 5 мл конц HNO3 и 15 мл конц. HCl. С 

целью удаления избытка фтороводорода в раствор 3 раза прибавляют по 8 мл 

конц. HNО3 и каждый раз упаривают до 5-6 мл. Раствор переносят в мерную 

колбу емкостью 100 мл и объем доводят до метки дистиллированной водой. От-

бирают аликвотную часть полученного раствора, переводят в делительную во-

ронку и определяют содержание молибдена и вольфрама. Разработанные мето-

дики определения молибдена и вольфрама в почвах контролируют 8-оксихино-

линовым и 8-меркаптохинолиновым методами. Результаты определения предс-

тавлены в табл. 8.24. При определении молибдена мешающее влияние вольфра-

ма устраняли лимонной кислотой, а при определении вольфрама мешающее 

влияние молибдена - оксалат ионом. 

Таблица 8.24 

Результаты определения молибдена и вольфрама в почвах (глубина разреза 10-

20 см, п=6, Р=95) 

Метод % ,


X  S Sr   
    

√ 
 

Результаты определения молибдена 

образец 1 

8-Меркаптохинолин 0.46 0.028 0.061 0.46±0.030 

8-Оксихинолин 0.46 0.023 0.050 0.46±0.025 

ДТМФ+мАн 0.43 0.013 0.030 0.43±0.014 

ДТМФ+дАн 0.44 0.018 0.041 0.44±0.018 

образец 2 

8-Меркаптохинолин 0.53 0.026 0.049 0.53±0.028 

8-Оксихинолин 0.52 0.031 0.059 0.52±0.033 

ДТМФ+мАн 0.46 0.014 0.030 0.46±0.015 

ДТМФ+дАн 0.47 0.010 0.021 0.47±0.011 

Результаты определения вольфрама 

образец 1 

8-Меркаптохинолин 0.46 0.028 0.06 0.46±0.030 

8-Оксихинолин 0.46 0.023 0.05 0.46±0.025 

ДТМФ+мАн 0.43 0.013 0.03 0.43±0.014 

ДТМФ+дАн 0.44 0.018 0.04 0.44±0.018 

образец 2 

8-Меркаптохинолин 0.53 0.026 0.05 0.53±0.028 

8-Оксихинолин 0.52 0.031 0,06 0.52±0.033 

ДТМФ+мАн 0.46 0.014 0,03 0.46±0.015 

ДТМФ+дАн 0.47 0.010 0,02 0.47±0.011 

Определение вольфрама в присутствии молибдена. К анализируемому 

раствору, содержащему вольфрам и молибден, прибавляли 0.1-0.5 мл 0.1 М рас-
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твора ЭДТА (в завистмости от содержания молибдена), 1 мл 2.5 М H2SO4, 0.02-

0.05 г N2H4·2HCl, разбавлют водой до 15 мл и нагревали до кипения. После ох-

лаждения раствор переносят в мерную колбу вместимостью 25 мл, вводят 1 мл 

ацетатного буферного раствора (рН 5), 2 мл 0.01М ДФ, 2 мл 0.01М Ам, 0.25-1.0 

мл 0.01 М ZnSO4 (для связывания избытка ЭДТА), 1 мл хлороформа, разбавля-

ют до метки водой и через 10 мин. измеряют оптическую плотность при 490 нм. 

Содержание вольфрама находят по градуировочному графику. Результаты опы-

тов приведены в табл. 8.25. 

Таблица  8.25 

Определение вольфрама в присутствии молибдена (n=6, p=0.95) 

Методика  

определения 

Взято, в мкг Мольное  тноше-

ние    W: Mo 

Найдено W, 

мкг 

Sr 

W Mo 

ДТФ+Ан 40 200 1:10 41.0 0.028 

ДТФ+дАн 40 400 1:15 39.0 0.028 

ДТМФ+Дип 20 500 1:25 20.2 0.035 

ДТМФ+Фен 20 600 1:30 20.5 0.019 

ДТБФ+АФ4 20 800 1:40 19.6 0.018 

  Определение молибдена в сталях. Навеску стали (0.1г) растворяют при 

нагревании в 10 мл H2SO4 (1:4). Добавляют 2 мл смеси конц. HCl и HNO3 (1:3) и 

нагревают до прекращения выделения окислов азота. Отфильтровывают нерас-

творимый осадок и фильтрат переводят в мерную колбу емк. 50 мл. После ох-

лаждения раствор разбавляют водой до метки. Отбирают аликвотную часть по-

лученного раствора, переносят в делительную воронку, добавляют 1 М HCI до 

получения рН 4 и 2.0 мл 0.01 М ДТМФ. После тщательного перемешивания 

прибавляют 2.2 мл 0.01 М Ам. Объем органической фазы доводят до 5 мл хло-

роформом, водной фазы - до 20 мл дистиллированной водой. Смесь встряхива-

ют в течение 2 мин. Через 5 минут органическую фазу отделяют от водной и из-

меряют светопоглощение при комнатной температуре на КФК-2 при 540 нм. 

Результаты экспериментов представлены в табл. 8.26. 

Определение вольфрама в сталях. 1 г стали растворяют в HCl (1:1). До-

бавляют несколько капель конц. HNO3. После растворения добавляют 60 мл 

горячей воды, 5 мл HCl (1:1) и кипятят в течение 5 мин. Полученный осадок 

H2WO4  отфильтровывают через фильтровальную бумагу с синей лентой. Оса-
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док промывают дистиллированной водой до удаления Cl
-
-ионов. H2WO4  раст-

воряют в растворе 0.5 М NaOH. После охлаждения раствор переносят в колбу 

емкостью 50 мл и разбавляют водой до метки. В аликвотной части содержание 

W(V) определяют по разработанным экстракционно-спектрофотометрическим 

методикам по прописи, описанной при построении градуировочных зависимос-

тей. Результаты экспериментов представлены в табл. 8.26. Полученные резуль-

таты определения вольфрама в сталях подтверждают высокую надежность раз-

работанных методик.    

Таблица 8.26 

Результаты определений молибдена и вольфрама в сталях. n=5, Р=0.95.                            

Метод Анализируемый объект 

Найдено
 

Mo, %
 

 
S Sr   

    

√ 
 

1 2 3 4 5 6 

Результаты определений   молибдена 

Толуол-3,4-дитиол 

Сталь  ЭИ-69
 

0.410
 0.014 0.034 0.410±0.016 

Сталь  8хф(С 16
б
)
 

0.193
 

0.008 0.041 0.193±0.009 

Сталь  ЭИ-415
 

0.542 0.016 0.029 0.542±0.019 

69
б

 
2.093 0.056 0.027 2.093±0.065 

69
в

 
1.16 0.038 0.033 1.16±0.044 

ДТМФ+АФ1 

Сталь  ЭИ-69
 

0.40 0.010 0.025 0.40±0.0115 

Сталь  8хф(С 16
б
)
 

0.192 0.0054 0.028 0.192±0.006 

Сталь  ЭИ-415
 

0.535 0.0187 0.035 0.535±0.021 

69
б

 
2.125 0.0913 0.043 2.125±0.105 

69
в

 
1.18 0.0429 0.039 1.18±0.049 

ДТМФ+Дип 

Сталь  ЭИ-69
 

0.39 0.0117 0.043 0.39±0,020 

Сталь  8хф(С 16
б
)
 

0.191 0.0051 0.027 0.191±0.006 

Сталь  ЭИ-415
 

0.561 0.018 0.032 0.561±0.02 

69
б

 
2.114 0.055 0.026 2.114±0.063 

69
в

 
1.16 0.0406 0.035 1.16±0.047 

ДТЭФ+ДФГ 

Сталь  ЭИ-69
 

0.41 0.012 0.029 0.41±0.014 

Сталь  8хф(С 16
б
)
 

0.192 0.007 0.037 0.192±0.008 

Сталь  ЭИ-415
 

0.543 0.0184 0.034 0.543±0.021 

69
б

 
2.095 0.084 0.040 2.095±0.096 

69
в

 
1.17 0.028 0.024 1.17±0.032 

ДТПФ+п-ФДА 

Сталь  8хф(С 16
б
)
 

0.192 0.0069 0.036 0.192±0.008 

Сталь  ЭИ-415
 

0.552 0.0149 0.027 0.552±0.017 

69
б

 
2.087 0.0584 0.028 2.087±0.067 

69
в

 
1.15 0.0471 0.041 1.15±0.0542 

ДТБФ+АФ4 

Сталь  8хф (С 16
б
) 0.194 0.0087 0.045 0.194±0.010 

Сталь  ЭИ-415 0.552 0.0143 0.026 0.552±0.0165 

ДТБФ+АФ8 Сталь  8хф(С 16
б
) 0.190 0.0055 0.029 0.190±0.0063 
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продолжение таблицы 8.26 
1 2 3 4 5 6 

Результаты определений   вольфрама 

Толуол-3,4-дитиол Сталь 339, W-0,183% 0.186 0.011 0.06 0.186±0.012 

ДТБФ+мАн Сталь 339, W-0,183% 0.182 0.009 0.05 0.182±0.009 

ДТБФ+дАн Сталь 339, W-0,183% 0.181 0.007 0.04 0.181±0.008 
Составcтали, %.ЭИ-69, 0.5 C, 0.6 Mn, 0.8 Si, 17 Cr, 14 Ni, 2.5 W,0.4 Mo, ост.Fe; ЭИ-415, 0.24 C, 0.6 

Mn, 0.3 Si, 3.3 Cr, 0.5 Ni, 0.5 W,0.55 Mo, 0,3V, ост.Fe;  С 16
б
, 0.752C, 0.324 Mn, 0.732 

Cr,0.01P,0.257Si, 0.258 Ni, 9.70 Co, 0.639V,0.193Mo, 0.0053 S, 0.0176 B,0.219 Cu, ост.Fe;  

69
б
, 0.90 Mn, 12.51 Cr,11.90 Ni, 9.70 Co, 3.03 W, 0.16 V, 2.09 Mo, 0.09 Ti, 4.23 Cu, ост.Fe;  

69
в
, 0.39Mn, 12.71 Cr, 8.05 Ni, 1.51 V, 1.15Mo, 0.07 Ti, 4.43 Cu, ост.Fe. 

Определение молибдена в питьевой воде. Водопроводную воду отста-

ивают в течение двух суток. Пробу объемом 1 л подкисляют 3.0 мл конц. H2SO4 

и концентрируют упариванием до 20 мл. После охлаждения отфильтровывают в 

колбу емкостью 50 мл и разбавляют до метки дистиллированной водой. Отби-

рают аликвотную часть этого раствора в делительную воронку и определяют 

содержание молибдена. Результаты определения приведены в табл. 8.27. 

Таблица 8.27 

Результаты определения молибдена в питьевой воде. n=5, Р=0.95.                            

Метод Введено, 

мкг 

Найдено,мкг Найдено в 

образце, мг/л 
Sr   

    

√ 
 

ДТМФ+дАн 10 13.36 0.084 0.060 0.0840.072 

ДТМФ+АФ4 15 18.34 0.083 0.035 0.0830.044 

ДТМФ+АФ4 20 23.20 0.080 0.043 0.0800.053 

 

8.7.  Спектрофотометрическое определение урана в природных и 

 промышленных материалах 

 С увеличением промышленного производства, ростом темпов развития 

всех отраслей промышленности, предприятия которые являются потенциально 

опасными объектами для экологической среды, вопросы экологической безо-

пасности на сегодняшний день стоят крайне остро. Особенно опасны для эколо-

гии химические предприятия, производящие и использующие различные вред-

ные вещества. Разработаны экстракционно-фотометрические методики опреде-

ления урана с ДФ в присутствии ДФГ, Ан, Ру, ТБА, АФ. Предложенные экст-

ракционно-спектрофотометрические методы определения урана с ДФ и Ам 

проверены при определении его в стандартных образцах, почве, глине и мор-

ской воде и в водах, полученных при выкачивании нефти. 
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 Определение урана в стандартных образцах. Навеску 1.0 г образца (со-

держит 0.0063 %U) растворяют в графитовой чаше в смеси HF и H2SO4 (3:1) при 

нагревании до прекращения выделения SO3. Далее 3-4 раза промывают дистил-

лированной водой. Добавляют HCl (1:1), переводят в мерную колбу ем-костью 

50 мл и разводят до метки дистиллированной водой. Отбирают аликвотную 

часть раствора (1мл) в делительную воронку и определяют содержание урана. 

Результаты определения представлены в табл. 8.28. 

 Определение урана(VI) в почвах, взятой из промысла и в глине. Навес-

ку тонко растертую в агатовой ступке (0.5 г почва или 5 г глина) прокаливают в 

муфельной печи в течение 3 час. После охлаждения навеску обрабатывают и 

растворяют в графитовой чашке при температуре 50-60 
о
С смесью 16 мл конц 

HF, 5 мл конц  HNO3 и 15 мл конц. HCl. С целью удаления избытка фтороводо-

рода в раствор 3 раза добавляют по 8 мл конц. HNО3 и упаривают каждый раз 

до 5-6 мл. Раствор переводят в мерную колбу объемом 100 мл и объем доводят 

до метки дистиллированной водой. Аликвотную часть  раствора помещают в 

колбу вместимостью 25 мл, добавляют 3 мл насыщенного раствора комплексо-

на III и по разработанным методикам определяют содержание урана. Резуль-

таты приведены в табл.8.28. 

 Определение урана(VI) в морской воде и в водах, полученных при вы-

качивании нефти. Для анализа были взяты четыри разных образца воды: два  

образца сточной (Азернефтяг НПЗ) и два морской (Г.Баку, Каспийское море) 

воды. Пробы сточной (0.5 и 1 л) и морской (1.5 и 2 л) вод выпаривают, получен-

ный твердый остаток растворяют в воде. Обрабатывают 2 мл конц. HNO3, нагре-

вают при 60-70 
о
С до полной отгонки HNO3,. Смесь отфильтровывают и пере-

носят в колбы емкостью 25; 50; 100 и 200 мл соответственно. Растворы доводят 

до метки дистиллированной водой. Аликвотную часть (15 мл) помещают в де-

лительную воронку, создают оптимальный рН (рН 3) и по разработанным мето-

дикам определяют уран. 
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Таблица 8.28 

Результаты  определения  урана в различных объектах. п=6, Р=0.95 

Объект 

анализа Метод % ,


X  S Sr   
    

√ 
 

СГ-1А 1-(2-пиридилазо)-резорцин 6.6·10
-3 

4.6·10
-4

 0,07 (6.6±0.48) ·10
-3

 

Арсеназо-III 6.8·10
-3

 4.1·10
-4

 0,06 (6.8±0.43) ·10
-3

 

ДТФ+дАн 6.1·10
-3

 2.4·10
-4

 0,04 (6.1±0.25) ·10
-3

 

ДТБФ+ДФГ 6.2·10
-3

 3.1·10
-4

 0,05 (6.2±0.32) ·10
-3

 

Почва 1-(2-пиридилазо)-резорцин 9.6·10
-3

 5.7 ·10
-4

 0,06 (9.6±0.6) ·10
-3

 

Арсеназо-III 9.8·10
-3

 7.8·10
-4

 0,08 (9.8±0.8) ·10
-3

 

ДТМФ+дАн 9.5·10
-3

 4.7·10
-4

 0,05 (9.5±0.5) ·10
-3

 

ДТЭФ+ДФГ 9.5·10
-3

 5.7·10
-4

 0,06 (9.5±0.6) ·10
-3

 

Глина 1-(2-пиридилазо)-резорцин 5.0·10
-4

 3.5·10
-5

 0,07 (5.0±0.37)·10
-4

 

Арсеназо-III 4.8·10
-4

 2.9·10
-5

 0,06 (4.8±0.31)·10
-4

 

ДТБФ+дАн 4.9·10
-4

 1.9·10
-5

 0,04 (4.9±0.20)·10
-4

 

ДТБФ+ДФГ 4.8·10
-4

 2.4·10
-5

 0,05 (4.8±0.25)·10
-4

 
Стандартный образец СГ-1А (альбитизированный гранит 520-84 П) состава, %; 73.36 SiO2; 13.84 

Al2O3; 0.69 Fe2O3; 1.41 FeO; 0.05 MgO; 0.14 CaO; 5.46 Na2O; 4.14 K2O; 0.072 TiO2 ; 0.20 MnO 

  Результаты определения представлены в табл.8.29. Правильность опреде-

ления установлена методом добавок. 

Таблица 8.29 

Результаты определения урана с ДТЭФ и АФ3 в сточной и морской водах   (n=5; 

P=0,95). 

 

Анализир

уемый 

объект 

Номер 

образца 

Фотометрический метод Метод добавок 
_

x , 

мг\л 

 

S 

 
 

Sr 

 
  

    

√ 
 

 

_

x ,  

мг\л 

 

S 
 rs  

  
    

√ 
 

 

Сточная 

вода 

1 18.4 0.626 0.034 18.4±0.66 18.5 0.534 0.029 18.5±0.56 

2 17.9 0.698 0.039 17.9±0.74 17.7 0.425 0.024 17.7±0.45 

Морская 

вода 

1 6.02 0.230 0.038 6.02±0.24 6.14 0.208 0.034 6.14±0.22 

2 6.13 0.282 0.046 6.13±0.29 6.20 0.267 0.043 6.20±0.28 

  

 Разработанные методики определения урана применены к его определе-

нию в искусственных смесях, составы которых соответствуют минералам,  ука-

занных в табл. 8.30. 

Проверку правильности результатов, полученных по предложенным мето-

дикам, проводили на модельных растворах по методу «введено-найдено». Ре-

зультаты проверки приведены в табл. 8.31. 
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Таблица 8.30 

Результаты определения урана в различных объектах.   п=6, Р=95 
Минерал  Содержание 

урана, % 
  

    

√ 
  % 

 ДТФ+Ан ДТЭФ+ДФГ  ДТЭФ+АФ3 ДТБФ+ДФГ Арсеназо+ДФГ 

Уранинит 72 71.8±0.28 71.9±0.27 72.5±0.31 71.7±0.28 72.4±0.28 

Карнотит 48 48.2±0.23 48.3±0.25 47.9±0.29 48.3±0.23 48.2±0.23 

Казолит 40 39.7±0.31 39.8±0.34 40.2±0.21 39.6±0.30 40.3±0.31 

Тюямунит 52 51.8±0.29 51.7±0.39 52.2±0.29 51.9±0.23 51.8±0.40 

Браннерит 40 40.2±0.24 40.4±0.34 40.3±0.34 39.8±0.24 40.0±0.29 

Цейнерит 52 51.8±0.33 51.9±0.32 52.0±0.33 51.7±0.36 51.8±0.28 

Отенит 50 49.9±0.28 49.7±0.25 50.2±0.24 50.3±0.28 40.9±0.34 

Уранофан 57 57.2±0.35 57.6±0.37 57.3±0.36 57.2±0.40 57.4±0.35 

Торбернит 50 49.7±0.29 50.1±0.23 49.8±0.27 49.9±0.29 50.4±0.25 

Коффинит 50 50.3±0.21 50.2±0.24 49.1±0.28 50.4±0.21 50.3±0.31 

Уранинит UO2, UO3, частично ThO2, CeO2; карнотит                    ; казолит 

PbO·UO2·SiO2·H2O; тюямунит CaO·2UO3·V2O5·nH2O; браннерит (U, Ca, Fe, Y, Th)3Ti5O16; 

цейнерит Cu(UO2)2(AsO4)2· nH2O; отенит Ca(UO2)2(PO4)2· nH2O; уранофан CaO·2UO2·2SiO2· 

6H2O;  торбернит Cu(UO2)2(PO4)2· nH2O;  коффинит U(SiO4)1-x(OH)4x. 

Таблица 8.31 

Результаты определения урана в модельных растворах (n=5; P=0,95). 

Введено, 

U мкг 

Найдено, U 

мкг 
Sr 

 
  

    

√ 
 

Введено, 

U мкг 

Найдено, 

U мкг 
Sr 

 
  

    

√ 
 

10.00 10.20 0.034 10.20±0.36 30.00 30.15 0.039 30.15±1.23 

15.00 15.08 0.045 15.08±0.71 35.00 35.30 0.054 35.30±2.00 

20.00 20.25 0.054 20.25±1.14 40.00 40.54 0.049 40.54±2.08 

25.00 26.00 0.038 26.00±1.04 50.00 49.68 0.029 49.68±1.51 

 

8.8. Определение марганца в природных и промышленных матери-

алах 

Содержание марганца является одним из основных показателей при хи-

мическом анализе природной воды. Повышенное содержание марганца ухудша-

ет органолептические свойства воды и вредно сказывается на здоровье челове-

ка. Кроме того, он в виде ферромарганца применяется для «раскисления» стали 

при ее плавке. Марганец связывает серу, что также улучшает свойства сталей. 

Его вводят в бронзы и латуни. Все это обусловливает необходимость определе-

ния все меньших количеств марганца  в различных объектах. 

Как микроэлемент, марганец играет важную роль в жизни животных и 

растений. В виде микропримесей он содержится в особо чистых материалах. 
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Марганец и его соединения широко применяются в различных областях техни-

ки и медицины. В связи с этим разработка эффективных методов контроля со-

держания марганца в различных объектах является очень востребованной. Сис-

тематическое изучение условий комплексообразования Mn(II) с ДФ и Ам поз-

волило применить данные реагенты для экстракционно-фотометрического оп-

ределения его в металлическом никеле, водопроводной воде и растениях. 

Определение марганца в металлическом никеле. Навеску образца (6 г) 

взвешенную с точностью 0.001 г, растворяют в 30 мл смеси (3:1) конц. соляной 

и азотной кислот. Раствор выпаривают до сиропообразного состояния, раст-

воряют в воде и раствор переносят в мерную колбу емкостью 25 мл. Отбирают 

аликвотную часть (10 мл), добавляют определенное количество марганца (30 

мкг) и в оптимальных условиях экстракционно-фотометрически определяют 

марганец с ДТМФ и AФ. Результаты спектрофотометрического определения 

Mn(II) в металлическом никеле приведены в табл.8.32. 

Определение марганца в водопроводной воде. В колбу заливали 2 л  

воды и упаривали досуха. Сухой остаток растворяли в буферном растворе с рН 

6 и путем фильтрации переносят в колбу емкостью 50 мл и доводят водой до 

метки. В аликвотной части (3 мл) в оптимальных условиях экстракционно-фо-

тометрически определяют марганец с ДФ и AФ. Результаты определения Mn(ΙΙ) 

в водопроводной воде приведены в табл. 8.32. 

Определение марганца(ΙΙ) в растениях. В фарфоровый тигель помеща-

ют измельченную навеску растительной пробы (15-25 г), взвешенную с точ-

ностью 0.001 г и ставят в холодную муфельную печь повышая ее температуру 

на 50 
о
С каждые полчаса, доводят температуру до 500 

о
С и продолжают минера-

лизацию в течение 5 часов. Охлажденную до комнатной температуры золу сма-

чивают дистиллированной водой, приливают 10 мл 5 М HCl, накрывают тигль 

часовым стеклом  и выдерживают на электрической плитке до ~ 100 
о
С, в тече-

ние 40 мин. После охлаждения тигля нижнюю поверхность часового стекла об-

мывают над ним небольшим количеством воды. Полученный раствор переносят 

через воронку в мерную колбу объемом 25 мл. Тигель обмывали бидистилли-



 
 

316 

рованной водой и доводят ею раствор до метки. В аликвотной части (10 мл) 

экстракционно-фотометрически определяют марганца с ДТМФ и AФ в опти-

мальных условиях. Содержание марганца в растениях вычисляли по формуле 

         
    
    

 

где С-количество марганца, мкг, найденная по градуировочному графику; V1-

объем исходного анализируемого раствора, мл; V2 - объем аликвоты; m-навеска 

пробы растений, г.  

Таблица 8.32 

Результаты спектрофотометрического определения марганца(II)  в различных 

объектах ( п=6; р=0.95). 

 

Анализиру-

емый объект 

 

 

Методики 

Найдено Mn, 

% (10
-5

) 

  

S 

 

Sr 
  

    

√ 
 

Металли-

ческий ни-

кель марки 

(Н-0) 

Формальдоксим 9.85 0.0000394 0.040 (9.85±0.41)·10
-4 

8-Меркаптохинолин 8.94 0.0000402 0.045 (8.94±0.42)·10
-4

 

ДТМФ+АФ1 9.81 0.0000255 0.026 (9.81±0.26)·10
-4

 

ДТМФ+АФ2 9.78 0.0000244 0.025 (9.78±0.25)·10
-4

 

Водопро-

водная  вода 

Формальдоксим 0.020 0.00050 0.025 0.020±0.00052 

8-Меркаптохинолин 0.022 0.00044 0,020 0.022±0.00046 

ДТМФ+АФ1 0.0180 0.00023 0.013 0.0180±0.00024 

ДТМФ+АФ2 0.0180 0.00029 0.016 0.0180±0.00030 

ДТМФ+АФ5 0.0182 0.00022 0.012 0.0182±0.00020 

ДТМФ+АФ6 0.0179 0.00027 0.015 0.0179±0.00030 

 

Результаты спектрофотометрического определения Mn(II) в растениях 

приведены в табл. 8.33. 

Определение марганца в почвах. Для извлечения кислоторастворимых 

форм марганца из некарбонатных, дерново-подзолистых почв применяют 1 М 

HCl или 1 М HNO3. Соотношение между почвой и раствором 1:10, время экст-

ракции 1 час при взбалтывании на ротаторе или настаивание в течение суток. 

Полученную суспензию фильтруют через складчатый фильтр, первые порции 

фильтрата отбрасывают. Если исследуемая вытяжка исходно сильно окрашена 

(торфяные или другие почвы с высоким содержанием органических веществ), 

то в ней предварительно разрушали органические вещества. Для этого 20-50 мл 

исследуемой почвенной вытяжки помещают в стакан из термостойкого стекла, 
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добавляют 3 мл HNO3 (1:1) и 3 мл конц. H2O2. Содержимое упаривают на водя-

ной бане до получения влажных солей. Обработку остатка повторяют до тех 

пор, пока окраска не станет светло-желтой. Полученный остаток растворяют 

при нагревании в 10 мл HCl (1:1), раствор переносят в делительную воронку. 

Прибавляют 2-3 мл H3PO4 (уд. вес 1.7) для связывания окрашенных ионов же-

леза, а также для предупреждения гидролиза солей, образуемых ионами марган-

ца высшей валентности и определяли содержания Mn(II) разработанными мето-

диками (табл. 8.33). 

8.9.  Определение железа в природных и промышленных материалах 

Железо далеко превосходит все остальные переходные элементы по сво-

ему значению в биологических системах. Оно играет главную роль в процессах 

переноса кислорода, а также вместе с молибденом входит в структуру фермен-

тов, катализирующих связывание молекулярного азота. В живых организмах 

железо является важным микроэлементом, катализирующим процессы обмена 

кислородом. Недостаток железа приводит к проявлению болезней в живых ор-

ганизмах - хлороз у растений и анемия у животных. Избыток соединения желе-

за откладывается в тканях глаз и легких, вызывая их сидероз [268, с.132].  

Железо является одним из важнейших микроэлементов, входящих в сос-

тав морской воды, и относится к биогенным элементам. Его повышенное содер-

жание в отдельных акваториях служит показателем загрязненности вод за счет 

антропогенных факторов  [219, с.5].  

Предложенные экстракционно-спектрофотометрические методы опред-

еления Fe(II) с ДФ и Ам проверены при определении его в различных природ-

ных и промышленных материалах (почвах, природных водах, мясе, крови, стан-

дартных образцах, фруктах). 

Для метрологической оценки разработанных методик железа в стандарт-

ных растворах с ДФ и аминами выполнена серия определений по каждой ме-

тодике при n=5. Полученные результаты обработаны методами математической 

статистики [63, с.225] и представлены в табл. 8.34.  
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Таблица  8.33 

Результаты определения марганца(ΙΙ) в растениях и почвах (n = 6, P = 0.95) 

Анализируемый 

объект 

Методика Найдено  

в образце, 

 мг/кг 

S Sr 
  

    

√ 
 

 

Свекла Формальдоксим 6.8 0.16 0.024 6.8 ±0.168 

8-Меркаптохинолин 6.6 0.15 0.023 6.6 ±0.160 

ДТМФ+АФ3 6.51 0.09 0.014 6.51±0.094 

ДТМФ+АФ6 6.40 0.10 0.016 6.40±0.105 

ДТЕФ+АФ2 6.52 0.10 0.015 6.52±0.10 

ДТЕФ+АФ3 6.44 0.11 0.017 6.44±0.12 

Баклажан Формальдоксим 1.9 0.06 0.031 1.9±0.063 

8-Меркаптохинолин 2.1 0.05 0.025 2.1±0.052 

ДТМФ+АФ3 2.2 0.03 0.015 2.2±0.031 

ДТМФ+Фен 2.1 0.03 0.014 2.1±0.031 

ДТМФ+АФ6 2,25 0.03 0.014 2.25±0.03 

ДТМФ+БФен 2.05 0.03 0.015 2.05±0.03 

Редис Формальдоксим 1.5 0.06 0.040 1.5±0.063 

8-Меркаптохинолин 1.61 0.05 0.031 1.61±0.052 

ДТМФ+АФ3 1.5 0.037 0.025 1.5±0.039 

ДТЕФ+АФ2 1.6 0.046 0.029 1.6±0.048 

Чеснок    Формальдоксим 8.02 0.288 0.036 8.02±0.303 

ДТМФ+АФ4 7.95 0.342 0.043 7.95±0.358 

Петрушка 8-Меркаптохинолин 1.50 0.052 0.035 1.50±0.055 

ДТПФ+АФ3 1.45 0.040 0.028 1.45±0.043 

Шпинат Формальдоксим 8.77 0.359 0.041 8.77±0.377 

8-Меркаптохинолин 8.86 0.230 0.026 8.86±0.242 

ДТПФ+АФ2 8.65 0.406 0.047 8.65±0.427 

ДТПФ+АФ3 8.82 0.344 0.039 8.82±0.361 

Морская почва 8-меркаптохинолин 275 12.92 4.7 27514 

Mn-ДТПФ+АФ1 269 11.30 4.2 26912 

Mn-ДТПФ+АФ2 278 10.84 3.9 27811 

Mn-ДТПФ+АФ3 276 10.21 3.7 27611 

Плодородная почва 8-меркаптохинолин 393 13.75 3.5 39314 

Mn-ДТПФ+АФ2 398 15.92 4.0 39817 

Промышленная 

почва 

8-меркаптохинолин 528 21.12 4.0 52822 

Mn-ДТПФ+АФ3 525 19.95 3.8 52521 

Речная почва (поч-

вы речных пойм) 

8-меркаптохинолин 332 10.97 3.3 33212 

Mn-ДТПФ+АФ3 328 11.48 3.5 32812 
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Таблица 8.34 

Метрологическая характеристика экстракционно-фотометрических определе-

ний железа(II) с ДФ и Ам в стандартных растворах (взято 30 мкг Fe(II), Vв=20 

мл,  Vо=5 мл, n=6; P=0,95). 

Железо(II) определен 

в виде 

Метрологическая характеристика 


X , 

мкг 

S
2 

S Sr ɛ 
  

    

√ 
 

[Fe(ДТФ)2](АнH)2
 

19.7 0.160 0.40 0.020 0.42 19.7±0.42 

[Fe(ДТФ)(Фен)2] 19.5 0.065 0.25 0.012 0.26 19.5±0.26 

[Fe(ДТФ)(БФен)2] 19.3 0.025 0.16 0.008 0.17 19.3±0.17 

[Fe(ДТМФ)2](мАнH)2
 

20.4 0.078 0.28 0.013 0.30 20.4±0.30 

[Fe(ДТМФ)(Фен)2] 20.5 0.062 0.25 0.012 0.26 20.5±0.26 

[Fe(ДТМФ)(БФен)2] 20.0 0.017 0.13 0.006 0.14 20.0±0.14 

[Fe(ДТМФ)(Дип)2] 20.7 0.075 0.27 0.013 0.28 20.2±0.28 

[Fe(ДТМФ)2](ДФГH)2 19.4 0.048 0.22 0.011 0.23 19.4±0.23 

[Fe(ДТМФ)2](АФ1H)2 20.4   0.032 0.18 0.009 0.19 20.4±0.19 

[Fe(ДТМФ)2](АФ2H)2 20.3 0.056 0.23 0.011 0.24 20.3±0.24 

[Fe(ДТМФ)2](АФ3H)2 20.5 0.065 0.25 0.012 0.26 20.5±0.26 

[Fe(ДТЭФ)2](АнH)2
 

20.6 0.038 0.19 0.009 0.20 20.6±0.20 

[Fe(ДТЭФ)(Фен)2] 19.3 0.093 0.31 0.016 0.33 19.2±0.33 

[Fe(ДТЭФ)(БФен)2] 19.8 0.014 0.12 0.006 0.13 19.8±0.13 

[Fe(ДТЭФ)(Дип)2] 19.6 0.105 0.32 0.016 0.34 19.6±0.34 

[Fe(ДТБФ)2](дАнH)2
 

20.7 0.023 0.15 0.007 0.16 20.7±0.16 

[Fe(ДТБФ)(Фен)2] 20.4 0.019 0.14 0.007 0.15 20.4±0.15 

[Fe(ДТБФ)(БФен)2] 19.5 0.057 0.24 0.012 0.25 19.5±0.25 

[Fe(ДТБФ)2](ДФГH)2 19.8 0.018 0.13 0.007 0.14 19.8±0.14 

[Fe(ДТБФ)2](АФ1H)2 19.3 0.029 0.17 0.008 0.18 19.3±0.18 

[Fe(ДТБФ)2](АФ8H)2 19.4 0.032 0.18 0.009 0.19 19.4±0.19 

Определение железа в почвах. Навеску почвы(0.5 г), тонко измельчен-

ной в агатовой ступке прокаливают в муфельной печи в течение 3 час. После 

охлаждения полученную массу растворяют в графитовой чашке при температу-

ре 50-60 
о
С смесью 16 мл конц HF, 5 мл конц. HNO3 и 15 мл конц. HCl. Для уда-

ления избытка фтороводорода, в раствор трижды добавляют по 8 мл конц. 

HNО3 и упаривают каждый раз до 5-6 мл. Раствор переносят в мерную колбу 

объемом 100 мл и объем доводят до метки дистиллированной водой. Отбирают 

аликвотную часть, переводят в делительную воронку и по разработанным мето-

дикам находят содержание железа. Разработанные методики определения со-

держания железа в почвах контролируют широкоприменяемыми фотометричес-

кими методами. Полученные результаты представлены в табл. 8.35. 
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 Таблица 8.35 

Результаты определения железа в почвах.  n =6, Р=0.95 

Почвы Метод 
  , 

% (10
-3

)  
S (10

-3
) RSD (%)   

    

√ 
 

Морские Сульфосалицилатный 2.72 0.106 3.9 (2.720.11) ·10
-3

 

Роданидный 2.70 0.113 4.2 (2.700.12) ·10
-3

 

ДТБФ+Фен 2.68 0,094 3.5 (2.680.10) ·10
-3

 

ДТБФ+Дип 2.69 0,073 2.7 (2.690.08) ·10
-3

 

Плодородная Сульфосалицилатный 3.68 0.128 3.5 (3.680.13) ·10
-3

 
ДТБФ+Фен 3.64 0.146 4.0 (3.640.15) ·10

-3
 

Промышленная Сульфосалицилатный 5.10 0.153 3.0 (5.100.16) ·10
-3

 
ДТБФ+Дип 5.12 0.143 2.8 (5.120.15) ·10

-3
 

Речная (почвы 

речных пойм) 

Сульфосалицилатный 3.25 0.107 3.3 (3.250.13) ·10
-3

 
ДТБФ+БФен 3.30 0.102 3.1 (3.300.10) ·10

-3
 

  

 Определение железа в мясе. Навеску (3 г) говяжьего мяса помещают в 

фарфоровый тигель и высушивают до удаления влаги, после чего озоляют в му-

фельной печи при 500
о
С. С целью ускорения озоления вынимают тигель из пе-

чи, охлаждают, содержимое тигля смачивают 3%-ным раствором H2O2, высу-

шивают на водяной бане и в сушильном шкафу и еще разь прокаливают до по-

лучения однородной массы бурого цвета. В охлажденную золу дважды при-

бавляют по 2 мл 2 М HCl, подегревают на водяной бане, перемешивая стеклян-

ной палочкой. Фильтрат нагревают на водяной бане до 60 
о
С, прибавляют 5 мл 

1%-ного раствора алюмоаммонийных квасцов, 5 г NH4Cl и концентрированный 

NH4OH. Для коагуляции осадка гидроксида железа и алюминия раствор выдер-

живают при 60 
о
С. Стакан и осадок пять раз промывают горячей водой с до-

бавлением нескольких капель NH4OH. Осадок растворяют в 10 мл 2 М HCl, от-

фильтровывают в колбу вместимостью 100 мл и объем доводят до метки дис-

тиллированной водой. Отбирают аликвотную часть полученного раствора, до-

бавляют 1-2 мл 0.01% раствор ЭДТА или тартрата и определяют содержание 

Fe(II) с ДФ и Ам. Результаты определения представлены в табл. 8.36.  

 Определение железа в крови. В фарфоровой чашке обугливают кровь 

массой 10 г. Затем прокаливают в муфельной печи при 550±25 
о
С. Остаток 

растворяют в 10 мл конц. раствора HNO3, переносят в мерную колбу емкостью 

50 мл, нейтрализуют разбавленным раствором NH4OH в присутствии 1-2 мл 
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0.01% раствора тартрата или ЭДТА и доводят до метки дистиллированной во-

дой. В аликвотных частях (1-2 мл) определяют содержание железа. Результаты 

определения представлены в табл. 8.36.    

  Определение железа в фруктах. Навеску образца фруктов массой 200 г 

после высушивания помещают в графитовую чашку, сжигают в муфельной пе-

чи при 550-750 
о
С до полного разложения органических веществ. Полученную 

золу растворяют в смеси 15 мл конц. HCl  и 5 мл конц HNO3 в чашке из стекло-

углерода и трижды обрабатывают 4-5 мл HCl при 60-70 
о
С до полной отгонки 

оксидов азота. Далее смесь растворяют в дистиллированной воде, отфильтро-

вывают в колбе емкостью 100 мл и разбавляют до метки. В аликвотной части 

определяют содержание железа с ДФ и Ам. Оптическую плотность получен-

ного окрашенного раствора измеряют при 490 нм в кювете толщиной слоя 0.5 

см. Количество Fe(II)  определяют по градуировочному графику на основании 

измеренного значения оптической плотности. Результаты определения предс-

тавлены в табл. 8.36. 

  Определение железа в стандартных образцах. Навеску стандартного 

образца (0.1-1.0 г) растворяют при нагревании в смеси конц. HCl и HNO3. Затем 

раствор выпаривают до выделения окислов азота, переводят в мерную колбу 

вместимостью 100 мл и доводят до метки дистиллированной водой. В аликвот-

ной части по разработанным методикам определяют содержание железа с ДФ и 

Ам. Полученные результаты представлены в табл.8.37. Разработанные методи-

ки определения содержания железа в стандартных образцах контролируют ши-

рокоприменяемым сульфосалицилатным методом. 

 Определение железа в сплавах на цинковой основе. 0.1 г образца в хи-

мическом стакане растворяют в смеси 10 мл водного раствора 5 мл HCl+1-2 

капли HNO3 при 50 
о
С, переводят в колбу емкостью 50 мл и разводят водой до 

метки. 1 мл из полученного раствора переносят в делительную воронку и опре-

деляют  содержание железа с ДФ и Ам. (табл. 8.37).  
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Таблица 8.36 

Результаты определения железа в биологических материалах.  n=6,  Р=0,95 

Анализируемый 

объект 

Методика найдено,  

Fe 

S Sr 
  

    

√ 
 

Вишня (мг/кг) Сульфосалицилатный 5.2 0.13 2.4 5.2 ±0.131 

ДТМФ+БФен 5,1 0.12 2.0 5.1±0.013 

ДТЭФ+БФен 5.2 0.10 1.9 5.2±0.010 

Белая черешня 

(мг/кг) 

Сульфосалицилатный 14.0 0.43 3.1 14.0±0.45 

ДТФ+БФен 14.2 0.35 2.5 14.2±0.37 

ДТМФ+БФен 13.8 0.36 2.6 13.8±0.38 

ДТЭФ+Дип 13.9 0.35 2.4 13.9±0.37 

Красная черешня 

(мг/кг) 

Сульфосалицилатный 20.4 0.714 3.5 20.4±0.75 

ДТФ + БФен 19.5 0.565 2.9 19.5±0.59 

ДТМФ+ БФен 20.2 0.727 3.6 20.2±0.763 

ДТЭФ+БФен 19.8 0.693 3.5 19.8±0.727 

Клубника (мг/кг) Сульфосалицилатный 11.6 0.475 4.1 11.6±0.50 

ДТФ+БФен 11.4 0.408 3.5 11.4±0.42 

ДТМФ+БФен 11.3 0.282 2.5 11.3±0.296 

ДТЭФ+БФен 11.5 0.333 2.9 11.5±0.350 

Шиповник (мг/кг) Сульфосалицилатный 13 0.403 3.1 13±0.423 

ДТЭФ+БФен 14 0.357 2.5 14±0.367 

Земляника (мг/кг Сульфосалицилатный 12 0.348 2.9 12±0.366 

ДТЭФ+Фен 11 0.495 4.5 11±0.519 

Говядина (мг/г) Сульфосалицилатный 2.92 0.134 4.5 2.920.14 

ДТМФ+Фен 2.95 0.127 4.3 2.950.13 

ДТЭФ+Дип 2.93 0.117 3.8 2.920.12 

Коровье молоко  

( мг/мл) 

Сульфосалицилатный 3.88 0.163 4.2 3.88±0.171 

ДТМФ+Дип 3.93 0.123 3.3 3.93±0.136 

ДТЭФ+Фен 3.94 0.138 3.5 3.94±0.145 

  Яйцо (мкг/кг) Сульфосалицилатный 70  1.75 2.5 70±1.83 

ДТЭФ+Фен 68 1.56 2.3 68±1.64 

  Кровь коровы 

   (мг/мл) 

Сульфосалицилатный 1.92 0.034 1.8 1.920.036 

ДТФ+Фен 1.75 0.038 2.2 1.750.040 

ДТФ+БФен 1.88 0.047 2.5 1.880.050 

ДТФ+Дип 1.84 0.039 2.2 1.840.043 

Кровь (мужчина) 

(мг /мл) 

Сульфосалицилатный 0.88 0.025 2.8 0.880.026 

ДТМФ+Фен 0.87 0.022 2.5 0.870.023 

ДТЭФ+БФен 0.89 0.020 2.3 0.890.021 

  

 Определение железа в фармацевтических материалах. 0.5 г образцов 

лекарственных средств растворяют в 10 мл царской водке. Раствор выпаривают 

досуха и остаток растворяют в 10 мл 1 М HCl. В случае необходимости филь-

труют и полученный раствор разбавляют до 100 мл дважды дистиллированной 

водой. Содержание железа находят по градуировочной зависимости, построен-

ной в аналогичных условиях (табл. 8.38). 



 
 

323 

Таблица 8.37 

Результаты определения железа в сплавах на цинковой основе (n=5, P=0.95) 

А 95-4 (Al 0,180 %; Fe 0,025 %; Pb 0,025 %; Cd 0,010 %; Cu 0,010 %; Sb 0,010 %; Sn 0,007 %; 

Zn ост.). А 95-5 (Al 0,230 %; Fe 0,040 %; Pb 0,040 %; Cd 0,015 %; Cu 0,015 %; Sb 0,015 %; Sn 

0,010 % ; Zn ост.). БРОЦ-3/14.24 (Х) ГСО1516-79. 0.05Fe, 4.37 Sn, 0.0053Sb, 0.0038Bi, 0.03 

Pb, 0.002 Al, 0.03 P, 0.002Si,  ост. Cu.ЛМЦ 0.5Fe, 0.08 Mn, 0.56 Pb, 1.70 Al, 0.08 Sn,  0.002Sb, 

0.001 Ni, 0.003 P, 37.06 % Zn, ост. Cu. 

Таблица 8.38 

Результаты определения железа в фармацевтических материалах (n=6, Р=0,95) 

Фармацевтический материал Найдено, Fe  RSD (%) 
Dexorange 32.65 мг 3.5 
Autrin capsule 98.53 мг 4.8 

Fefol 149 мг 3.9 
Dexorange 49.8 мг/мл  3.2 
Autrin capsule 1.31 мг/мл 3.1 

 

8.10. Определение кобальта и никеля в природных и промышленных 

материалах 

Предложенные экстракционно-спектрофотометрические методы определе-

ния Co(II) и Ni(II) с ДФ и Ам проверены при определении их в стали различной 

марки, бронзе, горных породах, растениях, донных отложениях и сточных во-

дах. Полученные результаты обработаны методами математической статисти-

ки. 

 

Методика 

Стандартный 

образец 

Найдено, % Sr 
  

    

√ 
 

Сульфосалицилатный А 95-4 0.024 0.038 0.024±0.00105 
ДТМФ+АФ2 0.026 0.043 0.026±0.0013 
ДТМФ+Дип 0.027 0.032 0.027±0.0010 
ДТЭФ+Фен 0.023 0.044 0.023±0.0012 

Сульфосалицилатный А 95-05 0.041 0.045 0.041±0.0021 
ДТМФ-АФ2 0.038 0.036 0.038±0.0016 
ДТМФ+Дип 0.042 0.046 0.042±0.0022 
ДТЭФ+Фен 0.039 0.033 0.039±0.0015 

Сульфосалицилатный БРОЦ-3/14.24 

(Х) ГСО1516-79 

0.053 0.028 0.0530.0015 
ДТМФ+АФ2 0.049 0.035 0.0490.0020 
ДТМФ+Дип 0.056 0.029 0.0560.0017 
ДТЭФ+Фен 0.045 0.037 0.0450.0019 

Сульфосалицилатный ЛМЦ 0.45 0.029 0.450.015 
ДТМФ+Фен 0.53 0.033 0.530.020 
ДТМФ+АФ2 0.48 0.031 0.480.017 
ДТМФ+Дип 0.54 0.042 0.540.026 
ДТЭФ+Фен 0.55 0.038 0.550.024 
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Определение кобальта(II) и никеля(II) в сточных водах и донных от-

ложениях. Для анализа брали 1 л сточной воды (в случае донных отложений-

250 мл), выпаривают до получения осадка, не доводя до кипения. Осадок раст-

воряют в 5 мл конц. HNO3, переводят в колбу емкосиью 50 мл и разбавляют во-

дой до метки. В аликвотных частях определяют содержание Co(II) и Ni(II) с ДФ 

и Ам. Оптическую плотность полученного окрашенного раствора измеряют при 

490 нм в кювете толщиной поглощающего слоя 0.5 см. Неизвестные концентра-

ции Co(II) и Ni(II) определяют по соответствующим градуировочным графикам. 

Результаты определения представлены в табл. 8.39. 

Таблица 8.39 

Результаты определения кобальта(II) и никеля(II) в сточных водах и донных от-

ложениях (n = 6, P = 0.95). 

Объект анализа  Введено 

мг/л 

Найдено, мг/л Sr 

С добавкой 

  
  

    

√ 
 

Результаты определения кобальта(II) 

Сточная вода Проба 1 2.0 2.45 2.45±0.086 0.035 

Проба 2 5.0 6.14 6.14±0.092 0.037 

Донные отложения Проба 1 5.0 6.26 6.26±0.105 0.042 

Проба 2 5.0 6.92 6.92±0.158 0.038 

Результаты определения никеля(II) 

Сточная вода Проба 1 2.0 2.55 2.55±0.06 0.039 

Проба 2 5.0 6.64 6.64±0.12 0.032 

Донные отложения Проба 1 2.0 3.46 3.46±0.07 0.048 

Проба 2 5.0 7.25 7.25±0.14 0.059 

 Определение кобальта(ΙΙ) и никеля(ΙΙ) в растениях. Надежный конт-

роль содержания Co(ΙΙ) и Ni(ΙΙ) в биологических материалах важен в связи с их 

высокой биологической активностью. Навеску растений разлагают по методике 

[241]. Оптическую плотность полученного окрашенного раствора измеряют на 

КФК-2 в кювете с толщиной слоя 0.5 см. Количество Co(ΙΙ) и Ni(ΙΙ) определяют 

по градуировочным графикам на основании измеренного значения оптической 

плотности. Полученные результаты обработаны методами математической ста-

тистики (табл.8.40). 
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Таблица 8.40 

Результаты определения Co(ΙΙ) и Ni(ΙΙ) в растениях (n=6, P=0.95) 

Растение Методика Найдено в 

образце, мг/кг 

S Sr 
  

    

√ 
 

Результаты определения кобальта(ΙΙ) 

Фасоль 1-нитрозонафтол-2 0.20 0.0048 0.024 0.20±0.005 

8-меркаптохинолин 0.19 0.0044 0.023 0.19 ±0.005 

ДММФ+Фен 0.18 0.0034 0.019 0.18±0.004 

ДМБФ+Фен 0.20 0.0032 0.016 0.20±0.003 

Черемуха формальдоксим 6.72 0.2077 0.031 6.72±0.2180 

8-меркаптохинолин 6.83 0.1700 0.025 6.83±0.1785 

ДТМФ+АФ3 6.81 0.1292 0.019 6.81±0.1356 

ДТМФ+АФ4 6.94 0.1449 0.021 6.94±0.1521 

Горох 1-нитрозонафтол-2 0.11 0.0038 0.035 0.11±0.0040 

8-меркаптохинолин 0.12 0.0046 0.038 0.12±0.0048 

ДМБФ+БФен 0.12 0.0031 0.026 0.12±0.0033 

ДМБФ+Дип 0.11 0.0053 0.048 0.11±0.0055 

Результаты определения никеля(ΙΙ)  

Фасоль Диметилглиоксим 1.68 0.059 0.035 1.68 ±0.062 

8-меркаптохинолин 1.65 0.041 0.025 1.65 ±0.043 

ДММФ+Дип 1.71 0.048 0.028 1.71±0.050 

ДММФ+Фен 1.66 0.043 0.026 1.66±0.045 

Горох Диметилглиоксим 2.46 0.110 0.045 2.46±0.116 

8-меркаптохинолин 2.35 0.090 0.039 2.35±0.096 

ДТМФ+Фен 2.28 0.088 0.039 2.28±0.093 

ДТМФ+БФен 2.39 0.081 0.034 2.39±0.085 

Овес Диметилглиоксим 0.43 0.020 0.046 0.43±0.021 

8-меркаптохинолин 0.46 0.013 0.029 0.46±0.014 

ДТМФ+Дип 0.42 0.017 0.041 0.42±0.018 

ДТЭФ+Фен 0.47 0.014 0.029 0.47±0.014 

Рожь Диметилглиоксим 3.05 0.113 0.037 3.05±0.118 

8-меркаптохинолин 3.20 0.074 0.023 3.20±0.077 

   ДТЭФ+Ан 3.12  0.091 0.029 3.12±0.095 

   ДТБФ+ДФГ 2.96 0.133 0.045 2.96±0.139 

Определение никеля в горных породах. Для анализа брали стандартный 

образец (трап I А) 519-84 П, (% вес.) (B- 0,0015; Be-0.00009; Ba- 0,023; S-0.04; V-0.032; Cr- 

0.014; Cs-0.00009; Cu-0.022; Zr- 0.013; H2O-0.97; Nb-0.0008; Co- 0.0046; U-0.00008; Th-0,0025; 

Zn-0.015; F-0.025; Ga- 0.0046; Ge-0.00016; Li-0.0014; Mo-0.00017; Sc-0.0043; Pb- 0.0005; Sn-

0.00035; SiO2-49.1; TiO2-1.85; Ni-0.0090; Pd-0.005; La-0.0014; Ce-0.0026; Pr- 0.00027; Yb-

0.00038; CaO-10.20: MgO-5.74; Na2O-2,49; K2O-0.7; Al2O3-14.23; Fe2O3-15.22; FeO-10.26; 

MnO-0.21; P2O5-0.21; Sr- 0.027; Ta-0.00012; Nd-0.0015; Sm-0.0005; W- 0.00007; Eu- 0.00023). 

5 г образца в чашке из стеклоуглерода растворяют в смеси 10 мл конц. HF+9 мл 

конц. HCl+3 мл конц. HNO3. Образованную массу обрабатывают 5-6 мл конц. 

HNO3 при 70-80 °C до прекращения выделения HF. Осадок растворяют в воде, 
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и отфильтровывают в мерную колбу емкостью 50 мл. Раствор разводят дистил-

лированной водой до метки. Аликвотную часть полученного раствора размеща-

ют в колбу емкостью 25 мл, по разработанным методикам определяют Ni(II). 

Найдено Ni (9.01±0.02)·10
-3

 %. 

Определение кобальта и никеля в почвах. Кобальт не является широко 

применяемым. Его используют в сталелитейной промышленности и в произ-

водстве полимеров. Попадание внутрь больших количеств кобальта отрица-

тельно влияет на содержание гемоглобина в крови человека и может вызвать 

заболевания крови. Считают, что кобальт вызывает базедову болезнь. Никель 

считается опасным  загрязнителем в связи с растущими темпами сжигания угля 

и нефти, а также выбросами металлургических и металлообрабатывающих 

предприятий. Осадок сточных вод и применение некоторых удобрений также 

являются важными источниками его поступления в почвы. Кобальт и никель 

опасны для жизни организмов ввиду их чрезвычайно высокой реакционной 

способности и относятся к II классу опасности.  

 Навеску (1-2 г) тонко растертой почвы помещают в термостойкую широко-

горлую колбу на 100 мл, ставят в холодный муфель, повышая температуру до 

450-500 
о
С прокаливают не менее 3 часов. Далее в охлажденную колбу с прока-

ленной почвой прибавляют 5 мл конц. HNO3, 2 мл конц. H2SO4 и 2 мл H2O2 и 

осторожно нагревали на плитке до появления белых паров SO3, добавляют еще 

3-4 раза конц. HNO3 и H2O2, выпаривая каждый раз до появления паров; под ко-

нец приливают еще 0.5 мл конц. H2SO4 и 3 мл конц. HNO3 и выпаривают досу-

ха. Прибавляют 2 мл HClO4 и выпаривают досуха. Дважды приливают по 5 мл 

дистиллированной воды и выпаривают досуха для разрушения нитрозилсерной 

кислоты и удаления следов всех кислот. Остаток после разложения почвы сма-

чивают 2 мл разбавленной HCl (1:1), растворяют в дистиллированной воде при 

нагревании и переносят в мерную колбу емкостью 100 мл. После охлаждения 

раствор доливают водой до метки. Отбирают аликвотную часть полученного 

раствора, переводят в делительную воронку и по разработанным методикам оп-

ределяют содержание кобальта и никеля (табл. 8.41). 
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Таблица 8.41 

Результаты определения кобальта(II)  и никеля(II) в почвах.  n =6, Р=0.95 

Почвы Метод 
  , 

мг/кг 
S RSD (%)   

    

√ 
 

Результаты определения кобальта   
Дерново-подзолистые  песчаные 

и супесчаные 

1-Нитрозо-2-нафтол 3.20 0.157 4.9 3.200.16 

ДТФ+АФ4 3.33 0.140 4.2 3.330.15 

ДТФ+АФ5 3.20 0.118 3.7 3.200.12 

ДТБФ+ДФГ 3.15 0.110 3.5 3.150.12 

Дерново-подзолистые суглинис-

тые и глинистые 

1-Нитрозо-2-нафтол 9.89 0.445 4.5 9.890.47 

ДТФ+АФ5 9.95 0.418 4.2 9.950.44 

Серые лесные 1-Нитрозо-2-нафтол 13.15 0.394 3.0 13.150.41 

ДТФ+АФ5 12.96 0.375 2.9 12.960.39 

Черноземы 1-Нитрозо-2-нафтол 15.75 0.583 3.7 15.750.61 

ДТБФ+ДФГ 15.68 0.548 3.5 15.680.57 

Каштановые 1-Нитрозо-2-нафтол 11.60 0.545 4.7 11.600.57 

ДТФ+АФ5 11.58 0.521 4.5 11.580.55 

ДТБФ+ДФГ 12.61 0.529 4.2 12.610.55 

Результаты определения никеля в почвах 
Дерново-подзолистые  песчаные 

и супесчаные 

Диметилглиоксим 5.87 0.26 4.5 5.870.27 

8-меркаптохинолин 5.92 0.25 4.2 5.920.26 

ДТМФ+АФ2 5.94 0.25 4.3 5.940.26 

ДТМФ+АФ3 5.95 0.16 2.8 5.950.17 

Дерново-подзолистые 

суглинистые и глинистые 

Диметилглиоксим 31.15 1.46 4.7 31.151.55 

ДТЭФ+о-АмРу 31.20 1.31 4.2 31.201.40 

Серые лесные Диметилглиоксим 33.14 1.32 4.0 33.141.41 

ДТЭФ+о-АмРу 32.96 1.25 3.8 32.961.35 

Черноземы Диметилглиоксим 43.23 1.51 3.5 43.231.65 

ДТБФ+о-ФДА 43.28 1.68 3.9 43.281.79 

Каштановые Диметилглиоксим 33.76 1.48 4.4 33.761.58 

ДТБФ+о-ФДА 33.81 1.38 4.1 33.811.47 

ДТЭФ+о-АмРу 33.80 1.31 3.9 33.801.38 

Определение кобальта и никеля в сталях. Навеску 0.2 г стали раствор-

яют в 20 мл конц. HCl при нагревании. После растворения навески по каплям 

добавляют конц. HNO3 до прекращения вспенивания (1-2 мл). Раствор отфиль-

тровывают в мерную колбу емкостью 100 мл через фильтровальную бумагу с 

синей лентой и разбавляют 0.1М НCl до метки. В аликвотных частях определя-

ют содержания Co и Ni. Результаты определения представлены в табл. 8.42. 

Определение никеля в бронзе. Навеску бронзы (0.1г) растворяют в конц. 

HNO3 при умеренном нагревании. Раствор упаривают до минимального объема, 

переводят в мерную колбу емкостью 100 мл и разводят дистиллированной во-

дой до метки. В аликвотных частях определяют содержания никеля. Результаты 

определения представлены в табл. 8.42. 
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Таблица 8.42 

Результаты определения никеля в промышленных материалах. n=5; p=0.95 

Анализиру-

емый объект 

Методики. 

X , % 
S   Sr µ 

Результаты определения кобальта(II) 

 Сталь М 441 ДТБФ+ДФГ 0.0125 0.00031 0.00033 0.025 0.01250.00033 

ДТБФ+ТФГ  0.0122 0.00027 0.00028 0.022
 

0.01220.00028
 

Сталь №156 

 

ДТМФ+АФ2 0.581 0.019 0.020 0.033 0.5810.038 

ДТМФ+АФ3 0.574 0.022 0.023 0.038 0.5740.023 

ДТПФ+АФ3 0.558 0.025 0.0263 0.045 0.5580.0263 

Результаты определения никеля(II) 

8ХФ(С16
б
) Диметилглиоксим 0.259 0.00725 0.0083 0.028 0.2590.0083 

ДТМФ+АФ2 0.258 0.00851 0.0098 0.033 0.2580.0098 

ДТМФ+Ан 0.257 0.0113 0.013 0.044 0.2570.013 

ДТЭФ+Ан 0.258 0.00645 0.0074 0.025 0.2580.0074 

ДТБФ+ДФГ 0.256 0.0107 0.0123 0.042 0.2560.0123 

ВБ-23НЦ-Cu Диметилглиоксим 3.45 0.200 0.210 0.058 3.450.21 

ДТМФ+АФ2 3.54 0.145 0.152 0.041 3.540.152 

ДТЭФ+Ан 3.49 0.119 0.124 0.034 3.490.124 
ДТБФ+ДФГ 3.46 0.150 0.156 0.043 3.460.156 

Сталь М 441 (0.012% Со), Сталь №156 (0.56% Со); 8ХФ (С16
б
) (C 0.752; Cr 0.732; P 0.01; 

0.639 V; Si 0.257; Ni 0.258; Cu 0.219; Mn 0.324; Mo 0.193; S 0.0053; B 0.0176; Fe 96.59 %); 

ВБ-23НЦ  -Cu 63.835; Sb  3 - 4; Zn  3 - 4; Ni,  3 - 4; Pb, 18 - 22; P,  0.15 - 0.30; Sn, до 0.5; Fe,  до 

0.3; As, до 0.1; Bi,  до 0.025; Si, до 0.02%. 

Проверку правильности результатов, полученных по предложенным мето-

дикам, проводили на модельных растворах по методу «введено-найдено». Ре-

зультаты проверки приведены в табл. 8.43. 

Таблица 8.43 

Правильность разработанных методик по способу введено-найдено 

Найдено Ni, 

мкг 

Введено 

 Ni, мкг 

Найдено 

Ni, мкг 

S Sr 
  

    

√ 
 

1.15 3.0 4.16 0.125 0.03 4.16±0.13 

2.45 5.0 7.56 0.378 0.05 7.56±0.39 

 

Обзор главы VIII 

Предложенные методики характеризуются удовлетворительными метро-

логическими характеристиками, не уступают по нижней границе определяемых 

содержаний другим фотометрическим методам определения вышеуказанных 

элементов и отличаются более высокой избирательностью. Устойчивость комп-

лексов позволяет применять ряд маскирующих веществ, что повышает селек-

тивность методов определения этих элементов с ДФ и Ам. Сравнение аналити-
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ческих возможностей исследованных реагентов и гидрофобных аминов показы-

вает, что контрастность и чувствительность реакции уменьшается в ряду ДТБФ  

-  ДТПФ - ДТЭФ - ДТМФ - ДТФ. Во всех объектах иследованные элементы оп-

ределены без предварительного отделения от сопутствующих элементов, что 

сокращает время анализа и делает его экспрессным. Это удается благодаря из-

бирательности разработанных экстракционно-фотометрических методов.  

Предложенные экстракционно-спектрофотометрические методики опреде-

ления Cu(II) с ДФ и Ам применены для определения его в стали различной мар-

ки, сплавах, растениях, пишевых продуктах, нефти, апатитной муке, фармацев-

тических образцах и природных водах. С этой целью использованы комплексы 

Cu-ДТМФ-Дип, Cu-ДТМФ-Фен, Cu-ДТМФ+БФен, Cu-ДТЭФ-БФен, Cu-ДТЭФ-

БФен, Cu-ДТБФ-АФ2, Cu- ДТБФ-АФ3, Cu-ДТБФ-АФ4, Cu-ДТБФ-БА, Cu-ДТБФ-

Фен, Cu-ДТБФ-БФен, Cu-ДТБФ-Дип и Cu-ДТБФ-дАн. 

Методики определения ртути(II) с ДФ и Ам применены к определению его 

в почвах, морской воде, крови, пшенице, сыре, говяжей печени, мясе и рыбе. С 

этой целью использованы РЛК Hg-ДТМФ-мАн, Hg-ДТМФ-Ан, Hg-ДТЭФ-мАн, 

Hg-ДТЭФ-дАн, Hg-ДТПФ-Ан, Hg-ДТБФ-мАн и Hg-ДТБФ-дАн. Проведена 

оценка правильности определения Hg(II) методом добавок и дитизоновым ме-

тодом.  

В стали различных марок, металлическом алюминии, сточной и морской 

водах, ферротитане, искусственной смеси и металлическом ниобии предложен-

ными экстракционно-спектрофотометрическими методиками определяли ти-

тан(IV) в виде комплексов Ti-ДТФ-Ан, Ti-ДТМФ-Ан, Ti-ДТЭФ-Ан, Ti-ДТБФ-

Ан, Ti-ДТБФ-мАн, Ti-ДТБФ-дАн и Ti-ДТБФ-АФ3. Разработанные методики оп-

ределения титана контролировали методом добавок и тайрон-трибутиламин-

ным методом. 

Предложенные экстракционно-фотометрические методики определения 

V(IV) c ДФ и Ам применены для определения его в почвах, растениях, стали 

различных марок, сплавах, алуните, нефти и продуктах ее переработки.  С этой 

целью использованы V-ДТФ-АФ1,V-ДТФ-АФ3, V-ДТМФ-АФ1, V-ДТМФ-АФ2, 
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V-ДТПФ-АФ3, V-ДТМФ-АФ4, V-ДТЭФ-Бфен, V-ДТЭФ-Дип, V-ДТПФ- Ан, V-

ДТБФ-Ан V-ДТЭФ-АФ1 V-ДТЭФ-АФ2 V-ДТПФ-мАн, V-ДТПФ-АФ3,V-ДТБФ-

АФ8, V-ДТБФ-ДФГ, V-ДТБФ-АФ2, V-ДТБФ-АФ3, V-ДТБФ-Фен. Разработанные 

методики контролировали методом добавок и широкоприменяемыми фотомет-

рическими методами (8-гидроксихинолин, формальдоксим и фосфорновольфра-

мовым). Для определении больших количеств ванадия с достаточной точ-

ностью разработан дифференциально-спектрофотометрический метод в виде 

комплекса [VO(ДТБФ)2](АФ3Н)2. 

Ниобий и тантал определяли в виде комплексов Nb-ДТФ-Ан, Nb-ДТФ-

мАн, Nb-ДТФ-дАн, Nb-ДТЭФ-ДФГ, Nb-ДТПФ-ДФГ, Nb-ДТЭФ-АФ3, Nb- 

ДТБФ-мАн, Nb-ДТБФ+дАн, Ta-ДТФ-Ан, Ta-ДТФ-мАн, Ta-ДТФ-дАн, Ta-

ДТМФ-Ан, Ta- ДТЭФ-Ан, Ta-ДТПФ-ДФГ, Ta-ДТПФ-дАн и Ta-ДТБФ-дАн. Ме-

тодики определения ниобия(V) и тантала(V) с ДФ и Ам проверены при опреде-

лении их в стали различных марок и при их совместном присутствии. При боль-

шем содержании щавелевой кислоты возможно определять Ta в присутствии 

большего количества Nb. С использованием тартрата аммония в качестве мас-

кирующего вещества возможно определять Nb в присутствии Ta. 

Предложенные экстракционно-спектрофотометрические методики опре-

деления молибдена и вольфрама с ДФ и Ам проверены при определении его в 

стали различных марок, растениях, почвах и питьевой воде. Молибден определ-

яли в виде комплексов Mo-ДТМФ-Ан, Mo-ДТМФ- дАн, Mo-ДТМФ-мАн,  Mo-

ДТМФ-АФ1, Mo-ДТМФ-Дип, Mo-ДТМФ-АФ4 , Mo-ДТБФ-мАн, Mo-ДТБФ-дАн, 

Mo-ДТЭФ-ДФГ, Mo-ДТПФ-п-ФДА, Mo-ДТБФ-АФ4 и Mo-ДТБФ-АФ8. Для оп-

ределения вольфрама использованы комплексы W-ДТМФ-Ан, W- ДТМФ-мАн, 

W-ДТМФ-дАн, W-ДТБФ-мАн и W-ДТБФ-дАн. Разработана методика опреде-

ления молибдена и вольфрама при их совместном присутствии. Предложено 

дифференциально-спектрофотометрическое определение Мо(V) с ДТМФ и АФ3 

Предложены экстракционно-спектрофотометрические методики опреде-

ления урана(VI) с ДФ и Ам в стандартных образцах, почве, глине, морской воде 

и в водах, полученных при выкачивании нефти. С этой целью использованы 
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комплексы U-ДТФ-дАн, U-ДТБФ-ДФГ, U-ДТМФ-дАн, U-ДТЭФ-ДФГ, U-ДТБФ 

-дАн, U-ДТБФ-ДФГ, U-ДТФ-Ан и U-ДТЭФ-АФ3 

Систематическое изучение условий комплексообразования марганца(II) с 

ДФ и Ам позволило применить данные реагенты для экстракционно-фотомет-

рического определения его в металлическом никеле, водопроводной воде и рас-

тениях. Mn-ДТМФ-Фен, Mn-ДТМФ-БФен, Mn-ДТМФ-АФ1, Mn-ДТМФ-АФ2, 

Mn-ДТМФ-АФ3  Mn-ДТМФ-АФ4, Mn-ДТМФ-АФ5 , Mn-ДТМФ-АФ6, Mn-ДТЕФ-

АФ2   Mn-ДТЕФ-АФ3,  Mn-ДТПФ-АФ1,  Mn-ДТПФ-АФ2  и Mn-ДТПФ-АФ3 .    

Железо определено в различных природных и промышленных материалах 

(почвах, мясе, природных водах, крови, стандартных образцах, фруктах) в виде 

комплексов Fe-ДТФ-БФен, Fe-ДТМФ-Дип, Fe-ДТМФ-Фен, Fe-ДТМФ-БФен, 

Fe-ДТМФ-АФ2, Fe-ДТЭФ-Дип, Fe-ДТЭФ-Фен, Fe-ДТЭФ-БФен, Fe-ДТБФ-Фен, 

Fe-ДТБФ-Дип и Fe-ДТБФ-БФен, 

Предложенные экстракционно-спектрофотометрические методы опреде-

ления Co(II)  и Ni(II) с ДФ и Ам проверены при определении их в стали различ-

ных марок, бронзе, горных породах, растениях, донных отложениях и сточных 

водах. С этой целью использованы комплексы Co-ДТМФ-Фен, Co-ДТМФ-АФ3, 

Co-ДТМФ-АФ4, Co-ДТМФ-АФ2, Co- ДТПФ-АФ3, Co-ДТФ-АФ4, Co-ДТФ-АФ5, 

Co-ДТБФ-ДФГ, Co-ДТБФ-ТФГ, Co-ДТБФ+Фен, Co-ДТБФ+БФен, Co-ДТБФ-

Дип, Ni-ДТМФ-Ан, Ni-ДТЭФ-Ан, Ni-ДТМФ-АФ2, Ni-ДТМФ-Дип, Ni-ДТМФ-

Фен, Ni-ДТМФ-Фен, Ni-ДТМФ+БФен, Ni-ДТМФ+Дип, Ni-ДТЭФ-Фен, Ni-

ДТЭФ-Ан, Ni-ДТБФ-ДФГ, Ni-ДТМФ-АФ2, Ni-ДТМФ-АФ3 и Ni-ДТБФ-о-ФДА. 

Разработаны методики определения V(II) в присутствии V(IV), Nb(V) в 

присутствии Ta(V), W(V) в присутствии Mo(V), Ni(II) в присутствии Co(II). 

Предложены диференциально-фотометрические методики определения V(IV) и   

Mo(V). 
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ВЫВОДЫ 

1. В целях поиска эффективных аналитических реагентов на Cu(II), Ti(IV), 

Hg(II), Mn(II), V(II,IV,V), Nb(V), Ta(V), Mo(V), W(V), U(VI), Fe(II), Co(II), 

Ni(II), впервые были изучены 2,6-дитиолфенол и его производные (2,6-дитиол-

4-метилфенол, 2,6-дитиол-4-этилфенол, 2,6-дитиол-4-пропилфенол и 2,6-дити-

ол-4-третбутилфенол). Реагенты синтезированы по известной методике и иден-

тифицированы методами ЯМР- и ИК-спектроскопии. 

  2. Спектрофотометрическими методами изучены аналитические и физи-

ко-химические свойства комплексообразующих реагентов. Методом потенци-

ометрического титрования определены рК кислотной диссоциации сульфгид-

рильных и гидроксильной групп. Для выяснения механизма комплексообразо-

вания некоторых d- и f-переходных элементов с ДФ и Aм вычислены мольные 

доли молекулярных и ионизированных реагентов в зависимости от рН среды: 

при замене в молекуле ДТФ атома водорода в п-положении на алкил радикал, 

обладающий положительным индуктивным эффектом, кислотные свойства по-

лученных п-алкилтиофенолов уменьшаются по сравнению с 2,6-дитиолфено-

лом. Кислотные свойства комплексообразующих реагентов убываются в ряду 

ДТФ>ДТПФ>ДТЭФ>ДТМФ>ДТБФ. Вычислены константы ионизации комп-

лексообразующих органических реагентов в растворах, с различной ионной си-

лой. 

3. Изучены оптимальные условия образования и экстракции разнолиганд-

ных комплексов Cu(II), Ti(IV), Hg(II), Mn(II),V(II,IV,V), Nb(V), Ta(V), Mo(V), 

W(V), U(VI), Fe(II), Co(II), Ni(II) с ДТФ и его производными (ДТМФ, ДТЭФ, 

ДТПФ, ДТБФ) в присутствии гидрофобных аминов. Установлены стехиометри-

ческие соотношения, рассчитаны константы устойчивости, равновесия, экстрак-

ции, а также молярные коэффициенты поглощения РЛК. При образовании ком-

плексов, ионы металлов реагируют с двумя молекулами комплексообразующих 

реагентов, образуя растворимые в воде анионные комплексы. При введении 

гидрофобных аминов образуются внешнесферные РЛК (ионные ассоциаты)  

или  РЛК со смешанной координационной сферой. 
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4. Спектрофотометрическим методом изучены ионное состояние Cu(II), 

Ti(IV), Hg(II), Mn(II), V(II, IV), Nb(V), Ta(V), Mo(V), W(V), U(VI), Fe(II), Co(II), 

Ni(II) в комплексных соединениях с ДТФ и его производными (ДТМФ,  ДТЭФ, 

ДТПФ, ДТБФ) и число вытесняемых им протонов из одной молекулы   ДТФ и 

его производных (ДТМФ, ДТЭФ, ДТПФ, ДТБФ). Изучена роль лиганд-лиганд-

ного взаимодействия в образовании РЛК. Установлено, что с увеличением ус-

тойчивости ассоциатов, образованных между ДФ и Ам устойчивость РЛК уве-

личивается, а свободная энергия Гиббса уменьшается. 

5.Найдены зависимости между кислотно-основными свойствами -SH груп-

пы реагентов (pKSH) и  разными параметрами аналитических реакций ионов ме-

таллов (pKSH -lgβk.d, pKSH-ΔpH50, ϭn- pKSH, pKSH-lgKp, pKSH-lg Kex). Влияние за-

местителей количественно характеризовано с помощью константы индукции 

Гаммета для p-заместителей (ϭn). Исследование влияния заместителей (-CH3, -

C2H5, -CH2-CH2-CH3 и -С(CH3)3) в молекуле  ДФ, на εmax показало, что сущест-

вует линейная зависимость между молярными массами заместителей и моляр-

ными коэффициентами РЛК. 

6. Для выяснения природы связей в РЛК при оптимальных условиях комп-

лексы были выделены в твердом виде и сняты их ИК-спектры. Полученные 

спектры сравнивались с ИК-спектрами реагентов. 

   -Некоторые комплексы Mo, Cu, Co, Ni и Fe выделены в твердом виде и 

исследованы термическим анализом. Комплексы Cu-ДТМФ-Фен и Mo-ДТМФ-

Дип исследованы методом РСА. 

– Cu(II),  Ti(IV), Mn(II), V(II, IV,V), Fe(II), Co(II), Ni(II) и Mo(V) с ДФ и 

гидрофобными аминами  образуют внешнесферные комплексы или ионные 

ассоциаты, а также  РЛК со смешанной координационной сферой;   

  –Hg(II), Nb(V), Ta(V), W(V) и U(VI) с ДТФ, его производными и гидро-

фобными аминами образуют только внешнесферные РЛК или ионные ассо-

циаты;   

7. При комплексообразовании ионы V(V), Mo(VI), W(VI) и Fe(III) восста-

навливаются влиянием комплексообразующих реагентов. Последний факт под-
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твержден идентичностью спектрофотометрических характеристик РЛК ионов 

V(V) и V(IV), Mo(VI) и  Mo(V), W(VI) и W(V), Fe(III) и Fe(II) с ДФ и Aм, а 

также с помощью ЭПР-исследований. 

8. Подробное изучение влияния посторонних ионов при спектрофотомет-

рическом исследовании дало возможность выявить наиболее избирательные, и 

на их основе предложить новые простые, надежные экстракционно-спектрофо-

тометрические методы определения Cu(II), Ti(IV), Hg(II), Mn(II), V(II, IV, V), 

Nb(V), Ta(V), Mo(V), W(V), U(VI), Fe(II), Co(II), Ni(II) в почвах, алуните, рас-

тениях, водопроводной воде, сталях, фармацевтических образцах, нефти и про-

дуктах ее переработки, а также разработать методы разделения близких по 

свойствам  элементов (молибден и вольфрам; ниобий и тантал; кобальт и ни-

кель). Разработанные методики высоко избирательны, обладают низким ПО и 

ПКО. Использование  маскирующих веществ, применение экстракции и изме-

нение рН позволили существенно повысить избирательность спектрофотомет-

рических методов. Разработаны методики определения V(II) в присутствии 

V(IV), Nb(V) в присутствии Ta(V), W(V) в присутствии Mo(V), Ni(II) в присут-

ствии Co(II). 

9. Сопоставление разработанных нами методик определения с существу-

ющими, показывает преимущество предложенных - по чувствительности и  

воспроизводимости. Статистическая обработка результатов анализа показыва-

ет, что разработанные методики обеспечивают точность и надежность резуль-

татов спектрофотометрического определения элементов в сложных природных 

и промышленных объектах.  
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