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В живых организмах железо является важным микроэлементом, 
катали зиру ющим процессы обмена кислородом. Недостаток железа 
проявляется как болезнь орга низма (хлороз у растений и анемия у 
животных). Избыток тоже вре ден: соединения же ле за откладывают-
ся в тканях глаз и легких, вызывая их сидероз [1]. Кобальт и никель 
явля ются биологически активными металлами. Установлено, что из-
быточное «техно ген ное» поступление соединений данных металлов 
в организм оказывает ток сичное действие на метаболизм. Избыток 
солей кобальта и никеля вызывает мор фоло гические изменения в 
клетке и тем самым оказывает канцерогенное действие на нее [2]. 

Поскольку ионы Fe2+ и Fe3+ обладают хромофорными свойства-
ми, в боль шин стве методов используют реагенты, не содержащие 
хромофорных групп [3].

Железо образует очень прочные координационные связи с 
любыми донорными атомами. Избирательными реагентами на 
Fe(III) являются соеди нения, содержащие фе ноль ные OH-группы. 
Чувствительность повышается при введении еще одной феноль ной 
OH-группы в орто- или периположение, но это приводит к значи-
тельному ухуд ше нию селективности определения [4]. Ре аген ты, 
содержащие OH-группы и донорные ато мы азота, считаются наи-
более под ходящими для определения Fe(III) [4, 5]. 
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Методики фотометрического определения 
Fe(III) в виде разноли ганд ных комп лексов (РЛК) 
с этими реагентами в присутствии третьих 
компонентов раз лич но го клас са обладают вы-
сокой чувствительностью и избиратель ностью 
[6–8]. Для фотометри чес кого определения 
железа важнейшими являются ферроиновые 
хелатообразующие реагенты. В основном ис-
пользуют 1,10-фенан тролин, 2,2’-дипи ри дил и 
2,2’,2’’-трипири дил [3]. Одним из классичес ких 
фо то метрических методов опре де ления Fe(III) 
является роданидный метод [3].

Для фотометрического определения кобаль-
та довольно селективными являются реагенты 
с о-нитрозофенольной группировкой или ана-
логичного строения с оксимной группировкой. 
Наибольшее распространение получили ме-
тоды, в которых исполь зу ются органические 
реагенты – производ ные нитро зо нафтолов, пи-
ридиновые азо соеди не ния, из которых большое 
распрост ранение получил 4-(2-пиридилазо)-ре-
зор цин [9].

Для фотометрического определения никеля 
пригодны многие хелатообра зу ющие реагенты, 
относящиеся к разным классам соединений и 
содержащие в качестве до норных атомов N, O 
или S. Наиболее часто применяют диоксимы, 
окси азосо еди не ния, а также тиокарбоновые 
кислоты [4].

В наиболее важных фотометрических мето-
диках определения никеля исполь зуют реакции 
с диоксимами и дитизонами [9].

Методами спектрофотометрии исследованы 
РЛК Fe(III) с гетероцик ли ческими диамина-
ми и азопроизводными сали цило вой кислоты 
[10]. Разрабо таны методики фо тометрического 
определения Fe(III) с 1-фенил-2,3-диметил-
пи разолон-5-азопирогал ло лом в присутствии 
1,10-фенантролина и α,α’-дипири дила. Разра-
ботанная методика при менена для опреде ления 
микроколичеств железа в фруктах [11].

Исследованы смешанные фенантролин-
тиосалицилатные комплексы железа, ко бальта, 
никеля и меди в водных растворах. Опре-
делен состав комплексов и механизм комп-
лексообразования [12, 13].

Изучено равновесие реакций комплексо-
образования ионов железа(III) с 5-нит  ро-
салициловой кислотой и α-аланином, серином 
и валином [14]. 

Спектрофотометрическим методом найдены 
оптимальные условия комплексо образования 
ионов переходных металлов [Cu(II), Ni(II), 
Co(II, III) и Fe (II, III)] с 1-нит розо-2-нафтол-
3,6-дисульфокислотой в присутствии катион-

ных (бромидов цетилпи ридиния и цетил три-
метил аммония) и неионных (ОП-10, неонол) 
поверхностно-актив ных веществ (ПАВ) [15].

Спектрофотометрическим методом иссле-
дованы РЛК Co(II) с аро ма ти ческими диами-
нами: 2,2’-дипиридилом, 1,10-фе нантролином, 
4,7-дифенил фе нантролином и хро мо генным 
органическим ли гандом – 2,4-динитробензо-
лазопирокатехином. Разработаны методики 
экс тра кционно-фото мет ричес кого определения 
кобальта в разных объектах [16]. Исследо-
ван РЛК никеля с 2,2-дипиридилом и ди нит-
робензолазосалициловой кис лотой [17]. 

Для определения следовых количеств 
никеля предложен экстрак цион но-спек тро
  фото метрический метод с использованием 
2-[(2-мер каптофени ли  мино) метил] фе но ла. 
Методика была применена для определения 
ни келя в сточных водах и сплавах [18]. Ме-
тодика определения никеля с 2-гидрокси-5-
иoдoтиофенолом и дифе нилгу ани ди ном при-
ведена в [19].

Исследовано комплексообразование никеля с 
2,6-дитиол-4-этилфенолом и гете роцик лическими 
диаминами (фенантролин и батофенантролин) 
[20]. Методом абсорб ци он ной спектроскопии 
изучено взаимодействие ни келя (II) с 2,2´-ди-
пиридилом в вод ном растворе. Установлены 
комплексы раз лич ного состава и определены их 
константы устойчивости [21].

Спектрофотометрическим методом изу-
чены равновесия в двойных и трой ных си-
стемах, содержащих соли Co(II) и Ni(II), а 
также нит ри лотри ук сус ную кислоту и ди кар-
боксилаты [22]. Синтезированы новые комплек-
сы нит ратов Cu(II), Co(II) и Ni(II) с 1,3-бис(3,5-
диметилпиразол-1-ил)пропаном [23].

Изучены процессы комплексообразования 
в водно-этанольных раст ворах ка ти онов s-, p-, 
d- и f-металлов с гетероциклическими произ-
водными азо пиразолона-5 [24].

По данным рН-метрического исследования, 
было установлено образо вание разноли ганд-
ного комплекса никель – лимонная кислота – 
2,2-дипири дил [25].

Нами исследованы РЛК Fe(II, III), Co(II) 
и Ni(II) с ди меркаптофенолами (ДФ) {2,6-ди-
меркаптофенол (ДМФ), 2,6-димеркапто-4-ме-
тил фенол (ДММФ), 2,6-димер кап то-4-этил-
фенол (ДМЭФ), 2,6-димеркапто-4-пропил фенол 
(ДМПФ) и 2,6-дитиол-4-трет-бу тил  фенол 
(ДМБФ)} и гетероциклическими ди аминами 
(1,10-фенан тролин (Фен), 2,2’-дипиридил 
(Дип) и 4,7-дифенил-1,10-фенан тро лин (бато-
фенантролин (Бфен)). 
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Экспериментальная часть

Реагенты и растворы. Стандартный рас-
твор железа (III), (1мг/мл) готовили раст во-
рением точной навески FeNH4(SO4)2·12H2O в 
воде, содержащей 5 мл конц. H2SO4. 

Стандартный раствор Fe(II) (1 мг/мл) был 
приготовлен растворением навески соли Мора 
в воде при подкислении 10 мл конц. H2SO4. 
Содержание железа в растворе определялось 
титриметрически [3]. 

Исходный раствор (1мг/мл) Co(II) готовили 
растворением точ ной на вес ки CoSO4·7H2O в 
воде, содержащей 2 мл конц. H2SO4, и раз бавля-
ли водой до 1 л [3]. 

Стандартный раствор (1мг/мл) Ni(II) готовили 
растворением точ  ной на вески (NH4)2Ni(SO4)2· 6H2O 
в воде, содержащей 2 мл конц. H2SO4 [3].

Растворы с меньшей концентрацией полу-
чали разбавлением исходных соответ ствующей 
кислотой непосредственно перед экспериментом.

В работе использовали 0.01 М растворы ДФ и 
Ам в хлороформе. ДФ очищали пе ре осаждением 
из этанольных растворов прибавлением воды и за-
тем перегонкой. В качестве экстрагента применен 
очищен ный хлоро форм.

Ионную силу растворов, равную μ = 0.1, 
поддерживали постоянной вве дением рассчитан-
ного количества KCl. Для создания необходимой 
кислотности растворов применяли 1 М раствор 
KOH. Все использованные реагенты имели ква-
лификацию ч. д. а. или х. ч.

Аппаратура. Оптическую плотность орга-
нической фазы измеряли на КФК-2. Спектро-
фотометрические исследования окрашенных 
реагентов проводили на спектро фотометре СФ-
26. Величину pH растворов контролировали с по-
мощью иономера И-130 со стеклянным электро-
дом. ИК-спектры снимали на спектрофотометре 
«Bruker». Про цесс термолиза соединений изу-
чали с исполь зованием дериватографа системы 
«Shi madzu TGA-50H» на воздухе в интервале 
20–1000 оС, скорость нагревания – 10 град/мин.

Методика. В градуированные пробирки 
с притертыми пробками вво дили 0.1–0.8 мл, с 
интервалом 0,1 мл исходного раствора М(II), 
1.5–2.0 мл 0,01М раствора ДФ и 2.0–2.5 мл 
0,01М раствора Ам. Необходимое значение рН 
устанавливали добавлением 0,1М раствора KOH. 
Объем органической фазы доводили до 5 мл хло-
роформом, а водной фазы – до 20 мл дистилли-
рованной водой. Спустя 10 ми нут органический 
слой отдел яли и измеряли его опти чес кую плот-
ность при комнатной температуре на КФК-2 при 
540 нм (в случае Ni-ДФ-Ам при 490 нм). 

Результаты и их обсуждение

Fe(II, III), Co(II) и Ni(II) с димеркаптофе-
нолами обра зуют  окрашен ные комп лексы, не-
растворимые в неполярных органических раст-
во  рителях. Заряд комп лек сов был установлен 
методом электромиграции ионов и по анионному 
обмену на ани оно обменнике ЭДЭ-10 П. При 
изучении электро миг рации данных комплексов 
наблю далось движение окрашенных в красный 
цвет ионов к положительному полюсу, на осно-
вании чего был сде лан вывод о том, что окра-
шенные комплексы Ме-ДФ явля ются анионами. 
Пе ренос ионов изу чали в обычной U-образной 
трубке с двумя кранами, при нап ряжении 
180 В и силе тока 0,5–0,8 мА. Электролиз про-
водили на прот яжении 3 часов. Как и следовало 
ожидать, комплексы с гетероциклическими ами-
нами переходят в ка тодное пространство. При 
определении знака заряда однороднолигандных 
ком плек сов Мe-ДФ методом ионообменной 
хрома тог рафии анионооб мен ник ЭДЭ-10 П пол-
ностью поглощает окрашенную часть раствора. 
При введении в систему гидро фобных аминов 
наблю дается экс трак ция анионных комплексов 
в органическую фазу в виде РЛК. Опыты по-
казали, что РЛК Fe(II) и Fe(III) ведут себя при 
экст ракции совершенно ана логично: спектры 
поглощения и интервал рН опти мальной экс-
тракции прак тически одинаковы. Это дает осно-
вание заключить, что Fe(III) восстанав ли вается 
дитиолфе но лами и в обоих случаях образуется 
одно и то же соединение Fe(II). 

Комплексообразующие реагенты (ДМФ, 
ДММФ, ДМЭФ, ДМПФ и ДМБФ) представляют 
собой трехосновную слабую кислоту (H3R) и в 
зависимости от рН среды могут сущест вовать 
в молекулярной и двух анионных формах. Ре-
агенты синтезированы по извест ной методике 
[26] и оха рак теризованы физико-хими чес кими 
методами ИК- и ЯМР-спектрос копии [27, 28] 
(табл. 1).

Влияние рН водной фазы. Изучение зави-
симости комплексообразо ва ния от pH показыва-
ет, что взаимодействия Ме(II) с ДФ и аминами и 
извле чение (выход РЛК) их в орга ническую фазу 
максимален при рН 5.2–8.6. Присутствие второго 
лиганда привело к смещению оптимальной кис-
лотности комплексообразования в более кислую 
область, рНопт шире, чем в случае двухком по-
нент ного соедине ния.

В начале с увеличением кислотности ис-
ходного раствора экстракция Me(II) возрастает, а 
при дальнейшем увеличении постепенно умень-
шается, что, очевидно, свя зано с уменьшением 
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Таблица 1
Результаты исследований ИК- и ЯМР-спектроскопии

Реагент ИК (КBr) 1Н ЯМР (300,18 МГц, C6D6) 

ДТФ 3470 см-1 ν (OH), 3050 см-1 ν(CH), 
2580 см-1 ν(SH), 1580 см-1 ν(C6H5)

δ 5.48 (s, 1H-OH), δ 3.57 (s, 2H-2SH ), 
δ 7.28 (s, 2H-Ar-H), δ 6.95 (s, 1H-Ar-H)

ДТМФ 3460 см-1 ν (OH), 3050 см-1 ν(CH), 2570см-1 ν(SH), 2962 и 
2872 см-1 ν(-CH3), 1555см-1 δ(C6H5), 1390 см–1 δas (-CH3)

δ 5.24 (s, 1H-OH), δ 3.32(s, 2H-2SH), 
δ 7.11 (s, 2H-Ar-H), δ 2.38 (s, 3H-CH3)

ДТЭФ 3460 см-1 ν (OH), 3050 см-1 ν(CH), 2575см-1 ν(SH), 2965 и 
2874 см-1 ν(-CH3), 1555см-1 δ(C6H5), 1460 см–1 δas (-CH2-CH3)

δ 5.29 (s, 1H-OH), δ 3.38(s, 2H -2SH), 
δ 7.15 (s, 2H-Ar-H), δ 2.59 (s, 2H–CH2-), 
δ 1.22 (s, 3H–H3)

ДТПФ 3465 см-1 ν (OH), 3050 см-1 ν(CH), 2572см-1 ν(SH), 2950 и 
2874 см-1 ν(-CH3), 1565см-1 δ(C6H5), 1460 см–1 δas (-CH2-CH3)

δ 5.39 (s, 1H-OH), δ 3.42(s, 2H-2SH), 
δ 7.21 (s, 2H-Ar-H), δ 2.59 (s, 2H-CH2-), 
δ 1.22 (s, 3H-CH3)

ДТБФ 3458 см-1 ν(OH), 2568см-1 ν(SH), 3040см-1 ν(CH), 1535см-1 
ν(C6H5), 1395 δ (-C(CH3)3)

δ 5.15 (s, 1H-OH), δ 3.28 (s, 2H-2SH), 
δ 7.05 (s, 2H-Ar-H), δ 1.42 (s, 9H-C(CH3)3)

концентрации ионизованной формы ДФ и, веро-
ятнее всего, в растворе они находятся в недиссо-
циированном виде. При pH  9 комплексы прак-
тически не экстрагируются, что, видимо, связа но 
с уве л ичением концентрации в вод ном растворе 
неэкстрагирующихся комп лексов [Ме(ДФ)2]4-

и [Ме(ДФ)3]7-, так как дис со ци ация ДФ по второй 
сульфгид рильной группе (рК2 = 8.36–8.72) про-
должает возрастать. 

Зависимость оптической плотности от рН 
представлена на рис. 1. Наличие од ного максиму-
ма оптической плотности в указанных пределах 
рН подт верждает пред по ложение об образовании 
одного комплексного соединения.

Рис. 1. Зависимость оптической плотности РЛК от рН 
водной фазы: 1 – Fe(II)-ДММФ-Фен, 2 – Fe(II)-ДММФ- 
БФен, 3 – Fe(II)-ДММФ –Дип, 4 – Со-ДТПФ-Фен, 
5 – Ni – ДТЭФ БФен; CFe = 3.57×10-5 M; CCo(II) =
=3.38×10-5М; СNi(II)= 3.44×10 -5 М; CДФ = (0,6-0.8)×10-3 M; 
CАм = (0.8–1.2)×10-3 M, КФК-2, λ=490 нм, l = 0,5 см

Выбор экстрагента. Для выяснения воз-
можности экстракции РЛК испытаны неводные 
растворители: хлороформ, 1,2-дихлорэтан, 

четыреххлористый углерод, бен зол, хлорбен-
зол, толуол, ксилол, изобутанол, изопентанол 
и диэтиловый эфир и смеси органических 
растворителей. Наиболее эф фек тивными для 
извлечения Me(II) в виде РЛК и быстроты до-
стижения рав новесия является хлороформ, дих-
лорэтан и че тырех хло ристый углерод. За одну 
экстракцию Me(II) извле ка ется хлоро формом 
на 98,4–99,6% в виде РЛК. В пределах соедине-
ний од но го класса экстракционная спо собность 
снижа ется с ростом числа атомов уг ле рода в 
молекуле растворителя. В зависимости от приро-
ды органических раст вори те лей устойчивость и 
максимум светопог лощения РЛК меняется. Быс-
трое разде ление слоев и максимальное значение 
молярного коэффи ци ен та поглощения получены 
при экстракции комплексов хлороформом. При 
этом основ ность аминов не оказывает заметного 
влияния на условия и экст ракцию комплексов. 

Влияние концентрации лигандов и вре-
мени выдерживания. РЛК Ме (II) об ра зуются 
в присутствии большого избытка комплексоо-
бразующих ре агентов. Опти маль  ным условием 
образования и экстракции этих соединений 
является (0.6 – 0,8)×10-3 моль/л концентрация 
ДФ и (0.8 – 1.2)×10-3 моль/л – Ам. Концен тра ция 
ДФ, необходимая для образования и экстракции 
РЛК, в зави симости от основности аминов не 
меняется. Из  менение концентрации реаген тов 
не из меня ет их состава (при рН 5–9). В случае 
гетеро цик лических диаминов изменение концен-
трации Ам приводит к изменению состава РЛК.

РЛК устойчивы в водных и органических 
растворителях и не разлагаются в те чение трех 
суток, а после экстракции – больше месяца. Мак-
симальная оптическая плот  ность достигается в 
течение 5–10 минут. При слабом наг ре ва нии (до 
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30 °С) окраска раз вивается мгновенно. Нами ис-
следовалась зави си мость оптической плотности 
экс трак тов от времени при избытке реагентов и 
при оптимальном рН. 

Спектры поглощения. Максимальный 
аналитический сигнал при комп лексо образова-
нии РЛК Ме(II) наблюдается при 450–586 нм 
(рис. 2), где от сутствуют спек тры поглощения 
реагентов, так как они в видимой части спектра 
не поглощают. ДФ мак   симально поглощает при 
270–280 нм. Таким образом, батохромный сдвиг 
сос тавля ет 176–306 нм. Контрастность реакций 
высока: исходные реагенты – бесцветны, а комп-
лексы – интенсивно окра шены.

Рис. 2. Спектры светопоглощения РЛК с ДФ и Ам: 
1 – Fe(II)-ДМЭФ -Фен, 2 – Fe(II)-ДМЭФ –БФен, 3- Fe(II)-
ДМЭФ-Дип, 4 – Со-ДТПФ-Фен, 5 – Ni – ДТЭФ-Фен; 
CFe = 3.57×10-5 M; CCo(II)=3.38×10-5М; СNi(II)= 3.44×10 -5 М; 
CДФ = (0,6-0.8)×10-3 M; CАм = (0.8–1.2)×10-3 M, КФК-2, 

λ=490 нм, l = 1 см

Влияние соотношений объемов фаз. Сте-
пень извлечения М(II) в виде РЛК не зависит от 
соотношения объемов водной и органической 

фаз в ши роком интервале (от 5 : 5 до 100 : 5), что 
позволяет проводить одновремен ное концентри-
рование и фото мет рическое определение Ме(II). 
Таким обра зом, увеличение объема водной фазы 
в 20 раз по от но шению к органической не оказы-
вает влияния на полноту извлечения. 

Состав комплексов М(II) с дитиолфенола-
ми и гидрофобными аминами. Сте хи  ометрию 
исследуемых комплексов устанавливали методом 
сдвига равновесия и подт  вердили методами от-
носительного выхода, прямой линии Асмуса и 
пересечения кривых [29]. Данные, приведенные 
на рис. 3, по ка зывают, что в составе РЛК соот-
ношение Ме: ДФ : Ам=1:1:2. 

Константа протонизации исследованных 
ароматических диаминов (рКа) в пор ядке 4.4–
4.88 показывает, что в условиях образования и 
экст рак ции комп лексов аро ма тические диамины 
не протонизированы. В условиях об разования и 
экстракции комп лексов (рН 5–10) ДФ в растворе 
может существо вать как в виде однозарядно-
го, так и в виде двухзарядного аниона (рК1 =
= 6.30–6.98; рК2= 8.36–8.72).

ИК-спектроскопическое исследование 
комплексов. Для выделения комплекса Мe-ДФ-
Ам в твердом виде к предварительно приготов-
ленному этанольному раствору ДФ добавляли 
при перемешивании красный этанольный раствор 
[Mе(Ам)3]Cl2. Комп лекс немедленно осаждался в 
виде темно-красного порошка, который отфильт-
ро вы ва ли, промывали последовательно водой, 
этанолом и диэтиловым эфиром и высушивали 
над силикагелем. Сняты ИК-спектры комплексов 
Fe(II)-ДТМФ-Фен; Co(II)-ДТМФ-Дип и Ni(II)-
ДТМФ-Дип. Они сопоставлены с ИК-спектрами 
ДТМФ, Фен и Дип. В ИК-спек трах комплексов 
исчезновение ярко выраженной полосы при 
2580 см-1, наблю даемое в спектре ДТМФ, и 

Рис. 3. Определение состава РЛК методом сдвига равновесия для Co-ДТМФ-Фен (а) и Ni-ДТМФ-
Дип (б): 1 – Ме : ДТМФ; 2 – Ме : Ам; CCo(II)=2.035∙10-5 М; CNi(II) = 3.44 ∙10-5 М; СФ-26, l = 1 cм
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появление в спектрах комплексов двух полос 
поглощения, од на из которых смещена в сторо-
ну меньших частот, говорит о том, что одна из 
сульф гидрильных групп участвует в образовании 
комплекса. Исчезновение полосы погло щения 
при 3460 см-1 показывает, что гидроксильная 
группа принимает участие в обра зо вании связи. 
Обнаружение полос погло щения при 1375–
1385 см-1 указывает на наличие координирован-
ного амина [28, 29]. Пред полагается, что в экс-
трагируемом соединении ио ны Mе(II) связаны 
основ ной валентной связью с атомом кислорода, 
а коорди на ционно связаны с атомом серы. В об-
ласти валентных колебаний C-N и C-C связей 
колец наблю дается смещение полос 1585 см-1 в 
молекуле Фен до 1565 см-1 и 1400 до 1385 см-1 
в комплексах, что указывает на связь металла с 
азотом. 

Термогравиметрическое исследование 
комплексов Ме(II)-ДММФ-Фен. Тер мо гра-
виметрическое исследование комплексов по-
казало, что комплексы термически стабильны 
до 382оС. Термическое разложение комп лек са 
протекает в две отдельные ста дии: при 405–
560 оС разлагается Фен (61.1–61.4% потери 
массы), а при 570–680оС–ДФ (28.8–29.0% по-
тери массы). Конечным продуктом термолиза 
комплекса является Ме2O3. 

Способность гетероциклических диаминов 
образовывать комплексные соеди не ния с раз-
личными металлами широко используется во 
многих областях химии и техно логии. Примене-
ние этих комплексов в анализе обусловлено их 
специфическими хи мико-аналитическими свой-
ствами. Сильные лигандные поля и образование 
обратных π-связей с металлами способствуют 
высокой термической и термодинамической 
устойчи вости комплексов железа, меди, никеля, 
кобальта и других металлов, а наличие сис те мы 
сопряженных связей в молекулах 1,10-фенантро-
лина и 2,2-дипиридила обусловли  вает глубокую 
окраску комплексных соединений, что позволяет 
использовать их в фотометрическом анализе [30].

Химизм образования РЛК Ме(II) с дити-
олфенолами и гидрофобными ами на ми. Для 
выяснения химизма процесса комплексообразо-
вания необ ходимы сведения о числе протонов, 
вытесняемых из ФАГ реагента, а также ус та-
новление формы катиона Ме(II), вступающего во 
взаимодействие с реаген том. При определении 
реакционной формы Mе(II) и числа вытесняемых 
прото нов использовали метод Назаренко [31, 32]. 

Построенная зависимость –lgB от pH с це-
лочисленным значением тан генса угла наклона 
наблюдается для ионов Ме2+. Таким образом, 

при обра зовании РЛК коорди ни рующим является 
ион Ме2+. Поскольку тангенс угла в данном слу-
чае равен 1, комплек со образование идет с вытес-
нением одного протона из одной молекулы ДФ.

Произведенные расчеты показали, что РЛК 
в органической фазе не поли мери зуются и на-
ходятся в мономерной форме (ϒ=1,02–1,18) [33].

При формировании комплексов образуются 
пятичленные хелатные циклы. При использова-
нии аммиачного раствора Mе(II) и ДФ количе-
ственно переходят в водную фазу, при этом Ам 
остаются на дне посуды в виде осад ка.

На основании установления соотношения 
реагирующих компонентов, сос то яния обра-
зующихся комплексов в органической фазе и 
ИК-спектрос копических иссле до ваний, а также 
литературных данных можно предполо жить 
следующую вероятную фор мулу образующихся 
экстрагируемых сме шан нолигандных РЛК на 
примере Ме(ДФ)(Ам)2. Принимая во внимание, 
что координационное число М(II) равно 6, а 
ден татность лигандов равна 2, пред полагаемые 
структуры октаэдрических комплексов можно 
представить следующей схемой:

Предложенный состав подтвержден эле-
ментным анализом. Содержание Fe, Co и Ni в 
комплексах определяли после их разложения 
царской водкой фотометрически, исполь зуя 
фенантролин, 1-нитрозонафтол-2 и диметил-
глиоксим соответственно. 

Реакции образования смешаннолигандных 
комплексов можно представить следующим об-
разом:

M2+ + H2R2− + 2Am ↔ [Mе(Am)2 (HR)] + Н+.
Химико-аналитические характеристики 

РЛК Ме(II) с ДФ и гидро фобными ами нами. 
Кажущиеся молярные коэффициенты погло-
щения ком п  лексов Ме(II)-ДФ-Ам при λмакс 
вы числены методом насыщения (по спектрам 
пог лощения). Истинные зна че ния мол ярных ко-
эффициентов поглощения вы чис лены методом 
Комаря. Моляр ные ко эф  фициенты поглощения 
комп лек сов составляют ε = (2,6 – 2,8) × 104. Для 
срав не ния: мол  яр  ный коэффициент пог лощения 
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комплекса никеля с традиционно применяемым 
ре агентом на никель – диметилглиоксимом со-
ставляет всего 3.5×103.

Условные константы устойчивости комплек-
сов рассчитывали, используя метод пересечения 
кривых [29]. Результаты вычислений представлен 
в табл. 2. Комплексы ме тал лов с Фен и БФен 
более проч ные и интенсивно окрашенные, чем 
комплексы с ди пи ри ди лом. По-видимо му, рас-
ширение сопряжения за счет включения еще 
одного аро ма ти ческого коль ца в случае Фен и 
БФен создает энергетически более выгодные 
орби та ли для образования обратной π-связи. 
Наиболее прочные связи в тех слу чаях, когда 
один из лигандов имеет свобод ные или с малой 
заселенностью низ  ко располо женные орби тали, 
а второй лиганд является донором элек тро нов.

При расчете константы равновесия экстрак-
цию РЛК представляли как реакцию взаимодей-

ствия между катионным комплексом Ме(II) с 
гид ро фоб ны ми аминами и ДФ

Mе(Aм)2
2+ + H2R2− ↔ Mе(Aм)2 HR.       (1)

Константа равновесия реакции 

.             (2)

Как известно, 

,                   (3)

.                           (4)

Прологарифмировав последнее выражение, 
получим

lgKp = lgD – lg [HR−].                     (5)
Величины Kp, вычисленные по формуле (5), 

приведены в табл. 2.

Таблица 2
Основные химико-аналитические характеристики РЛК М(II) с ДФ и Ам

Соединение
рН

λ, нм ∆λ, нм ε ∙10-4 lgβ lgКр lgКэкОбразования Оптимальная

Fe-ДМФ-Фен 3,8–8,0 5,5–6,8 558 288 3.25 14.68 – –

Fe-ДМФ-БФен 3,6–7,9 5,3–6,6 565 295 4.05 15.05 – –

Fe-ДМФ-Дип 3,5–7,6 5,3–6,5 552 282 3.08 14.62 – –

Fe-ДММФ-Фен 3,8–8,2 5,9–7,2 565 291 3.42 18.46 5.71 21.2

Fe-ДММФ-БФен 3,6–8,1 5,8–7,0 574 300 4.22 18.45 5.86 21.3

Fe-ДММФ-Дип 3,1–7,8 5,7–6,8 562 288 3.15 18.12 – –

Fe-ДМЭФ-Фен 3,8–7,8 5,8–7,1 572 296 3.60 18.10 5.82 21.1

Fe-ДМЭФ-БФен 3,5–7,6 5,7–6,8 582 306 4.33 17.23 5.94 21.2

Fe-ДМЭФ-Дип 3,4–7,4 5,6–6,6 568 292 3.26 16.79 – 20.4

Fe-ДМБФ-Фен 4,1–8,9 6,0–7,5 580 300 3.91 18.95 5.89 –

Fe-ДМБФ-БФен 4,0–8,8 5,9–7,4 586 306 4.40 19.28 5.96 21.2

Fe-ДМБФ-Дип 3,9–8,7 5,8–7,2 578 298 3.55 17.92 – –

Со-ДМПФ-Фен 3.0–8.3 5.5–7.1 515 237 3.05 16.36 – –

Со-ДМБФ-Дип 3.0–8.0 5.2–7.6 520 240 3.17 16.7 6.03 19.9

Со-ДМБФ-Фен 3.2–8.5 5.6–7.8 525 245 3.25 18.4 6.11 20.5

Со-ДМБФ-БФен 3.0–8.6 5.6–7.9 520 240 3.75 19.6 6.15 20.4

Ni-ДММФ-Дип 2.5–8.5 5.4–7.8 450 176 1.75 17.20 – –

Ni-ДММФ-Фен 2.8–8.8 5.8–8.5 465 191 1.94 17.65 6.15 19.5

Ni-ДММФ-БФен 3.0–9.0 5.9–8.6 475 201 2.53 17.89 – –

Ni-ДМЭФ-Фен 4.0–8.0 5.5–6.3 465 189 2.15 18.54 – –

Ni-ДМЭФ-БФен 4.0–8.2 5.6–6.5 475 199 2.83 19.08 6.24 21.05

Н. А. Вердизаде, К. А. Кулиев. Синтез и строение смешаннолигандных комплексов Fe, Co и Ni 
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Константа  экстракции .  При  расче-
тах принимали, что в реакцию вступают не-
протонированные молекулы гетероциклических 
диаминов 

Мe2+ + 2Ам + HR2− ↔ Me(Aм)2 HR.      (6)
Величину Кэк можно рассчитать из уравне-

ния (6):

.       (7)

Концентрацию гетероциклических диами-
нов находили из уравнения

,                  (8)

где САм – общая концентрация амина, моль/л; 
Ки – константа его кислотной ионизации. Кон-
центрацию HR2− находили из уравнения

,            (9)

где Со – концентрация  HR2− в органической фазе 
при данном значении рН.

Константы экстракции, вычисленные по 
формуле (1), приведены в табл. 2.

В табл. 2 приведены основные спектрофо-
тометрические характеристики мето ди ки опре-
деления Мe(II).

Спектрофотометрическое определение 
Fe(II), Co(II) и Ni(II). При менение РЛК во многих 
случаях приводит к повышению селективности, 
конт растности реакций, улучшению экстракцион-
ных и других свойств. Вве дение второго реагента 
часто при водит к улучшению экстракционных 
свойств комп лексов и снижению предела обна-
ружения. Так, дитизонат ни келя очень плохо 
экстрагируется неводными раст во рител ями. Для 
полной его экстракции тетра хлоридом углерода 
требуется примерно 24 ч. Ес ли же ввести третий 
компонент – Фен или Дип, то комплекс экстра-
гируется очень быс тро, а предел обнару жения 
никеля снижается в пять раз [34]. 

Способность гетероциклических диаминов 
образовывать комплексные соеди не ния с различ-
ными металлами широко используется во мно-
гих областях химии и тех но логии. Сильные ли-
гандные поля и образование обрат ных π-связей 
с металлами спо соб ствуют высокой термической 
и термо ди намической устойчивости комплексов 
же леза, меди, никеля, ко бальта и дру гих метал-
лов, а наличие системы сопряженных свя зей 
в мо лекулах 1,10-фе нантролина, 4,7-дифе-
нил-1,10-фе нантролина и 2,2-дипиридила 
обус ловливает глубокую окрас ку ком плексных 
соединений, что позволяет использовать их в 
фотометрическом анализе [30].

Экстракты РЛК Mе(II) подчиняются основ-
ному закону светопог ло щения при концентраци-
ях 0.03–4.4 мкг/мл. 

Данные, полученные для построения гра-
дуировочных графиков, были обрабо таны ме-
тодом наименьших квадратов [35]. Уравнение 
градуиро вочных графиков при ве дены в табл. 3. 
На основании уравнений граду иро воч ных гра-
фиков рассчитывали пре     дел фотометрического 
обнаружения (ПрО) и пре дел количественного 
определения (ПрКО) Ме(II) в виде РЛК. Видно, 
что с возрастанием угла наклона (а) линейных 
урав не ний увеличиваются мол яр ные коэффици-
енты поглощения комплексов, соответ ствен но 
увеличивается отрезок оси ординат (b), т.е. сни-
жается предел обнару жения Mе(II) по реакции 
комплексообразования с ДФ и Ам.

Влияние посторонних ионов. Для оценки 
применимости экстрактов РЛК для разделе-
ния и определения Mе(II) изучено мешающее 
влияние пос то ронних ионов. Из би рательность 
спектрофотометрического определения Mе(II) 
в виде изученных комп лек сов представлена в 
табл. 4–6. Определению Mе(II) с ДФ и Ам не 
мешают ионы ще лоч ных, щелочно-земельных 
элемен тов и РЗЭ. Мешающее вли яние ионов 
устранено из ме не нием рН среды с помощью 
маскирующих веществ и при менением экстрак-
ции. Ме ша ющее влияние Nb(V), Ta(V), Ti(IV) 
устранено с повы шени ем рН и с помощью фто-
рид-иона. Мешающее влияние Zn(II), Mn(II), 
Co(II), Ni(II), Cd(II) и Ag (I) при оп ре делении 
железа устраняли осаждением Fe(III) аммиаком.

Мешающее влияние Ti(IV) – аскорбиновой 
кислотой, Cu(II) – тиомо чеви ной, а Mo(VI) и 
Nb(V) – оксалат-ионом. При использовании 
0,01М раствора ЭДТА опреде лению не меша-
ют Ti(IV), V(IV), Nb(V), Ta(V), Mo(VI). В ам-
миачно-ацетатном буфере Мn 2+ более прочно 
связывается с EDTA, чем с фе нан тролином, что 
и используется для его маскировки при опреде-
лении Ni, Co.

Мешают также анионы-окислители (MnO4
-, 

Cr2O7
2- и т. д.) и лиганды, образующие с железом 

прочные комплексы (F-, Sal-, SalSO3
-, S2O3

2-, 
комплексон III). Установлено, что цинк в деси-
тикратном количестве мешает при определении 
железа с ДФ и 1,10-фенан тролином. Ме ша ющее 
влияние Zn слабо маскируется небольшим коли-
чеством ЭДТА.

Сравнение аналитических возможностей 
исследованных реагентов и гидро фобных 
аминов показывает, что контрастность и чув-
ствительность реакции умень ша ется в ряду 
ДМБФ – ДМПФ – ДМЭФ – ДММФ – ДМФ. 

{[Mе(Aм)HR]}o

{[Mе]2+}в{[Aм]2}o{[HR2−]}в
Kэк =



Химия 255

Таблица 3
Аналитические характеристики смешаннолигандных комплексов Mе(II) с димеркаптофенолами и Ам

Комплексы ПрО 
нг/ см3

ПрКО
нг/см3

Чувствитель-
ность, нг/ см2

Линейный диапа    зон градуи-
ровочных графиков, мкг/мл 

Уравнение градуиро-
вочных графиков

[Fe(ДМФ)(Фен)2] 11 36 1.72 0.03–3.6 0.049+0.265x
[Fe(ДМФ)(БФен)2] 10 33 1.38 0.02–3.8 0.055+0.334x
[Fe(ДМФ)(Дип)2] 11 36 1.81 0.04–3.6 0.042+0.249x
[Fe(ДММФ)(Фен)2] 10 33 1.64 0.03–4.0 0.037+0.286x
[Fe(ДММФ)(БФен)2] 9 30 1.32 0.03–4.2 0.045+0.354x
[Fe(ДММФ)(Дип)2] 10 33 1.77 0.05–3.6 0,025+0,315x
[Fe(ДМЭФ)(Фен)2] 10 33 1.55 0.04–3.8 0.045+0.230x
[Fe(ДМЭФ)(БФен)2] 9 30 1.29 0.03–4.2 0.071+0.351x
[Fe(ДМЭФ)(Дип)2] 10 33 1.72 0.04–4.0 0.063+0.260x
[Fe(ДМБФ)(Фен)2] 9 30 1.43 0.03–4.2 0.045+0.326x
[Fe(ДМБФ)(БФен)2 8 28 1.27 0.02–4.4 0.059+0.363x
[Fe(ДМБФ)(Дип)2] 9 31 1.58 0.05–4.0 0.065+0.285x
[Со(ДМПФ)2(Фен)2] 12 39 1.93 0.05–2.8 0.028+0.141x
[Со(ДМБФ)(Дип)2] 12 39 1.86 0.05–2.8 0.051+0.135x
[Со(ДМБФ)(Фен)2] 10 33 1.81 0.05–3.0 0.046+0.165x
[Со(ДМБФ)(БФен)2] 9 31 1.57 0.04–3.2 0.050+0.166x
[Ni(ДММФ)(Дип)2] 13 42 3.31 0.2–2.4 0.047+0.127x
[Ni(ДММФ)(Фен)2] 13 45 2.98 0.1–2.8 0.038+0.148x
[Ni(ДММФ)(БФен)2] 10 33 2.92 0.1–2.8 0.078+0.179x
[Ni(ДМЭФ)(Фен)2] 11 36 2.69 0.1–2.8 0.026+0.159x
[Ni(ДМЭФ)(БФен)2] 10 33 2.05 0.1–3.0 0.037+0.226x

                                                                                                                                                                          Таблица 4
Влияние посторонних ионов на определение железа с ДМБФ и Фен (n=6, Р=0,95 (взято 50 мкг Fe(II)))

Ион Мольный избыток иона Маскирующий реагент Найдено, мкг (Sr)
Co(II) 50 – 50,0(0,04)
Ni(II) 50 – 49,8(0,02)
Cd(II) 200 – 49,5(0,04)
Bi(III) 200 – 50,2(0,02)
Cu(II) 20 Тиомочевина 49,2(0,04)
Zr(IV) 50 – 49,8(0,03)
W(VI) 25 Щавелевая кислота 49,6(0,05)
Hg(II) 40 Na2S2O3 50,3(0,05)
Ti(IV) 30 – 49,8(0,03)
V(IV) 20 – 50,6(0,03)
Mo(VI) 15 Фторид натрия 49,4(0,04)
Cr(III) 120 – 49,5(0,06)
Nb(V) 50 Фторид натрия 50,2(0,04)
Ta(V) 50 Фторид натрия 49,6(0,06)
UO 50 Ацетилацетон 49,2(0,03)
Салициловая кислота 50 – 50,5(0,03)
Сульфосалициловая кислота 45 – 49,2(0,04)
Тиомочевина 25 – 50,8(0,06)

2
2
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Таблица 6
Влияние посторонних ионов на определение никеля(II) с ДМЭФ и БФен (взято 30 мкг Ni(II), n = 3, P = 0,95) 

Ион Мольный избыток иона Маскирующий реагент Найдено, мкг (Sr)

Co(II) 50 – 30,2(0.02)

Fe(II) 200 – 29,8(0.03)

Cd(II) 200 – 30,3(0.04)

Al(III) 180 – 29,6(0.03)

Fe(III) 60 Аскорбиновая кислота 30,2(0.05)

Zr(IV) 50 – 29,8(0.03)

Cu(II) 25 Тиомочевина 30,1(0.05)

Hg(II) 40 – 30,2(0.05)

Ti(IV) 30 Аскорбиновая кислота 29,8(0.04)

V(IV) 20 – 29,6(0.03)

Mo(VI) 10 ЭДТА 30,4(0.04)

Cr(III) 120 – 29,8(0.04)

Nb(V) 50 С2О 29,8(0.04)

Ta(V) 50 Аскорбиновая кислота 29,7(0.05)

UO 50 – 30,2(0.04)

Салициловая кислота 70 – 29,8(0.04)

Сульфосалициловая кислота 60 – 30,1(0.05)

Тиомочевина 45 – 29,6(0.03)

Таблица 5
Влияние посторонних ионов на определение кобальта с ДМБФ и Дип (взято 30 мкг Со(II), n = 3, P = 0,95) 

Ион Мольный избыток иона Маскирующий реагент Найдено, мкг (Sr)

Ni(II) 50 – 29,8(0,02)

Fe(II) 200 – 29,8(0,05)

Cd(II) 200 – 30,3(0,02)

Al(III) 180 – 29,6(0,04)

Fe(III) 60 Аскорбиновая кислота 30,2(0,05)

Zr(IV) 50 – 29,8(0,03)

Cu(II) 25 Тиомочевина 30,1(0,02)

Hg(II) 40 – 30,2(0,05)

Ti(IV) 30 Аскорбиновая кислота 29,8(0,02)

V(IV) 20 – 29,6(0,02)

Mo(VI) 10 ЭДТА 30,4(0,03)

Cr(III) 120 – 29,8(0,02)

Nb(V) 50 С2О 29,8(0,05)

Ta(V) 50 Аскорбиновая кислота 29,7(0,05)

UO 50 – 30,2(0,02)

Салициловая кислота 75 – 30,4(0,03)

Сульфосалициловая кислота 60 – 29,8(0,02)

Тиомочевина 40 – 29,8(0,05)

2
4

2
2

2
2

2
4
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Сопоставление методов определения 
Mе(II) с известными реаген та ми и ДФ в 
присутствии аминов. В табл. 7–9 приведены 
данные, позволя ющие сравнить ана ли тические 
характеристики разработанных нами фото мет-
ри чес ких методик определения Ме(II) с некото-
рыми уже известными мето диками. 

Результаты исследований образования и экс-
тракции РЛК Mе(II) с ДФ и гете ро цик лическими 
диаминами, физико-химические и аналитические 
харак те рис тики этих со единений послужили осно-
вой для разработки новых мето дик экстракционно-
фото метрического определения Mе(II) в различных 
при род ных и промышленных матери алах.

                                                                                                                                                      Таблица 7
Сравнительные характеристики методик определения железа

Реагент pH (растворитель) λ, нм ε ∙ 10-4

Галловая кислота+анилин [36] 4–5 (н-амиловый спирт) 560 0,44

Сульфосалициловая кислота [3]  1,2 528 0,38

Фенантролин [25] 2–9 (изоамиловый спирт) 512 1,1

Батофенантролин [2] 4–7(хлороформ-этанол) 533 2,24

ДММФ+Дип 5,7–6,8 (хлороформ) 562 3.15

ДМБФ+Фен 6,0–7,5 (хлороформ) 580 3.91

ДМБФ+Бфен 5,9–7,4 (хлороформ) 586 4.40

                                                                                                                                                      Таблица 8 
Сравнительные характеристики методик определения кобальта в хлороформе

Реагент pH λ, нм ε ∙ 10-4 Бер

1-нитрозонафтол-2 pH ≥ 3 415 2,9 –

Нитрозо R-соль Слабокислая 500 1,5 –

1-окси-2-нафтойная кислота+анилин [37] 6–8 575 1.08 0.0125–5.5

Бромпирогаллол красный [38] 2.0 575 1.08 0.25–110

ДМПФ-Фен 5.5–7.1 515 3.05 0.05–2.8

ДМБФ-Дип 5.2–7.6 520 3.17 0.05–2.8

ДМБФ-Фен 5.6–7.8 525 3.25 0.05–3.0

ДМБФ-БФен 5.6–7.9 520 3.75 0.04–3.2

Таблица 9
Сравнительные характеристики методик определения никеля(II)

Реагент pH λмах ɛ Бер
Диметилглиоксим [39] 12 470 – 0.26–2.1
N-этил-3-карбазолекарбоксалдегид-3-тиосемикарбазон [40] 6.0 400 1.114 –
7-Метил-2-хлорхинолин-3-карбальдегид-тиосемикарбазон 
[41] 6.0 410 1.67×102 –

Тиазол-2-карбальдегид-2- хинолилгидразон [42] 8.7 –9.5 522 7.17 × 104 0–0.7
Пиридоксал-4-фенил-3-тиосемикарбазон [43] 4-6 430 1.92 0.5–5
4-4-Гидроксибензальдегид-4-бромфенилгидразин [44] 4 497 12.85 0.01-0.1
ДМЭФ-Фен 5.5–6.3 465 2.15 0.1–2.8
ДМЭФ-БФен 5.6–6.5 475 2.83 0.1–3.0

Определение железа в почвах. Навеску, 
тонко растертую в агатовой ступке (0,5–1.0 г), 
прокаливали в му фельной печи в течение 3 час. 
После охлаж дения на веску обра батывали и раст-
воря ли в графитовой чашке при темпе ратуре 
50–60 оС смесью 16 мл конц. HF, 5 мл конц. HNO3 

и 15 мл конц. HCl. С целью удаления избытка 
фторо водо рода 3 раза добавляли в раствор по 
8 мл конц. HNО3 и выпаривали каждый раз до 
5–6 мл. Пос ле этого раствор пе ре водили в мер-
ную колбу объемом 100 мл и объем доводили до 
метки дистил лированной водой. Отбирали алик-
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вотную часть полу ченного раствора, переносили 
в делительную воронку, добавляли 1 М KOH до 
получения рН 6 и 2.0 мл 0,01 М ДММФ. После 
тща тель ного перемешивания прибавляли 2.5 мл 
0,01 М Ам. Объем органической фазы доводили 
до 5 мл хлороформом, а общий объем – до 25 мл 
дистиллированной водой. Смесь встряхивали в 
течение 5 мин. После расслаивания фаз свето-
поглощение экст рактов измеряли на КФК-2 при 

540 нм в кювете с толщиной 0.5 см. Содержание 
железа находили по градуировочному графику. 

Полученные результаты представлены в 
табл. 10 и сопоставлены с дан ны ми ана лиза 
с широкоприменяемыми фотометрическими 
методами (родани дом и сульфо са ли циловой 
кислотой) и атомно-абсорбционным методом 
(ААС). Результаты пред ла гаемой методики и 
ААС хорошо согласуются между собой.

Определение железа(III) в фруктах. Наве-
ску образца фруктов массой 200 г пос ле высуши-
вания помещают в графитовую чашку, сжигают 
в му фельной печи при 550–750 оС до полного 
разложения органических веществ. Полученную 
золу растворя ют в смеси 15 мл HCl и 5 мл HNO3 
в чашке из стеклоуглерода и обрабатывают три 

раза 4–5 мл HCl при 60–70 оС до полной отгонки 
оксидов азота. Далее смесь растворяют в дис тил-
ли рованной воде, фильтруют в колбе емкостью 
100 мл и разбавляют до метки. В аликвотной 
части определяли содержание железа с ДФ и 
Ам. Результаты опре де ления представлены в 
табл. 11.

Таблица 10
Результаты определения железа в почве ( n = 6, Р = 0,95)

Метод % S Sr

ААС 2,72·10-2 0,00204 0,075 (2,72±0,21) ·10-2

Роданидный 2,71·10-2 0,00191 0,070 (2,71±0,20) ·10-2

ДММФ+Фен 2,67·10-2 0,00121 0,045 (2,67±0,12) ·10-2

ДММФ+БФен 2,70·10-2 0,00112 0.041 (2,70±0,12) ·10-2

Таблица 11
Результаты определения железа(ΙΙ) в фруктах (n = 6, P = 0.95)

Объект анализа Методика Найдено в образце, 
мг/кг S Sr

Вишня

Сульфосалициловая кислота 5.2 0.14 0.024 5.2 ±0.07
8-меркаптохинолин 5.3 0.13 0.023 5.3 ±0.05
ДММФ+Фен 5,1 0.09 0.014 5.1±0.09
ДМЭФ+БФен 5.2 0.10 0.016 5.2±0.08

Белая 
черешня

Сульфосалициловая кислота 14.0 0.06 0.031 1.9±0.063
8-меркаптохинолин 14.2 0.05 0.025 2.1±0.052
ДМЭФ+БФен 13.8 0.03 0.015 2.2±0.031
ДММФ+Дип 13.9 0.03 0.014 2.1±0.031

Красная 
черешня

Сульфосалициловая кислота 20.4 0.714 0.035 20.4±0.75
Сульфосалициловая кислота 19.5 0.565 0.029 19.5±0.59
ДМЭФ+БФен 20.2 0.727 0.036 20.2±0.76
ДММФ+Дип 19.8 0.693 0.035 19.8±0.73

Клубника

Сульфосалициловая кислота 11.6 0.475 0.041 11.6±0.50
8-меркаптохинолин 11.4 0.408 0.035 11.4±0.42
ДМЭФ+БФен 11.3 0.282 0.025 11.3±0.29
ДММФ+Дип 11.5 0.333 0.029 11.5±0.35

Шиповник
Сульфосалициловая кислота 13.0 0.403 0.031 13.0±0.42
ДМЭФ+БФен 14.1 0.357 0.025 14.1±0.37

Земляника
Сульфосалициловая кислота 12.0 0.348 0.029 12.0±0.37
ДМЭФ+БФен 11.3 0.495 0.045 11.3±0.52
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Определение кобальта(II) и никеля(II) в 
сточных водах. Для анализа взяли 1л сточной 
воды, выпарили до получения осадка, не доводя 
до ки пения. Осадок раст во рили в 5 мл HNO3, 

перевели в колбу емк. 50 мл и раз бавили водой 
до метки. В алик вотной части определяли содер-
жание Co(II) и Ni(II) с ДМБФ и Фен. Результаты 
опреде  ления представлены в табл. 12.

Таблица 12
Результаты определения кобальта(II) и никеля(II) в сточных водах и дон ных отложениях (n = 6, P = 0.95)

Объект анализа Введено мг/л
Найдено, мг/кг

SrС добавкой

Определение кобальта

Сточная вода
Проба 1 2.0 2.45 0.45±0.05 0.07
Проба 2 5.0 6.14 1.14±0.11 0.08

Донные отложения
Проба 1 5 6.26 1.26±0.05 0.06
Проба 2 5 6.92 1.92±0.04 0.07

Определение никеля

Сточная вода
Проба 1 2.0 2.55 0.55±0.05 0.10
Проба 2 5.0 6.64 1.64±0.12 0.07

Донные отложения
Проба 1 2.0 3.46 1.46±0.07 0.08
Проба 2 5.0 6.25 2.25±0.04 0.09

Определение кобальта(ΙΙ) и никеля(ΙΙ) 
в растениях. Надежный конт роль со дер  жания 
Co(ΙΙ) и Ni(ΙΙ) в биологических материалах важен 

в связи с его высокой биоло ги  ческой активностью. 
Навеску растений разложили по ме то дике [45]. 
Результаты опре де ле ния представлены в табл. 13.

Таблица 13
Результаты определения кобальта(ΙΙ) и никеля(ΙΙ) в растениях (n = 6, P = 0.95)

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 0.32±0.003

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+Фен3 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 0.0198 0.046 0.43±0.021
8-меркаптохинолин 0.46 0.0133 0.029 0.46±0.014

ДММФ+Дип 0.42 0.0172 0.041 0.42±0.018
ДМЭФ+Фен 0.47 0.0136 0.029 0.47±0.014
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Выводы

Физико-химическими методами исследовано 
комплексообразование Fe(II, III), Co(II) и Ni(II) 
с димеркаптофенолами (2, 6- димеркаптофенол, 
2,6- димеркапто -4-метил фе нол, 2,6- димеркапто-
4-этилфенол, 2,6- димеркапто -4-пропилфенол 
и 2,6-димеркапто -4-трет-бутил фенол) и гидро-
фоб ными ами нами. В качестве гидрофобного 
амина исполь зованы гетероцикли ческие ди-
амины: 1,10-фенантролин, 2,2’-дипиридил и 
4,7-дифенил-1,10-фенантролин (бато фе  нан-
тролин). 

Взаимодействие Ме(II) с ДФ и аминами и 
извле чение (выход РЛК) их в орга ни ческую фазу 
максимален при рН 5.2–8.6. За одну экстракцию 
Mе(II) извле ка ет ся хлоро формом на 98,4–99,6% 
в виде РЛК. Опти маль  ным условием образо-
вания и экстракции этих соединений является 
(0.6–0,8)·10-3 моль/л  концентрация  ДФ  и 
(0.8–1,2)·10-3 моль/л – Ам. 

Максимальный аналитический сигнал при 
комп лексо образовании РЛК М(II) наблюдается 
при 450–586 нм, в составе РЛК соотношение 
Ме : ДФ : Ам = 1:1:2. 

Результаты исследований образования и экс-
тракции РЛК Mе(II) с ДФ и гете ро цик лическими 
диаминами, физико-химические и аналитические 
харак те рис тики этих со единений послужили 
основой для разработки новых мето дик экстрак-
ционно-фото метрического определения Mе(II) 
в различных при род ных и про мыш ленных ма-
териалах.
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Physico-chemical methods investigated complexing Fe (II, III), Co (II) and 
Ni (II) with di mer kap tophenols (2,6-dimerkaptophenol, 2,6-dimercapto-
4-methylphenol, 2,6-dimercapto-4-ethy l  phenol, 2,6-dimercapto-4-pro-
pylphenol and 2,6-dimercapto-4-tert-butylphenol), and hyd rophobic 
amines. The hydrophobic amine were used as heterocyclic diamine-
1,10-phenan thro line, 2,2’-bipyridyl and 4,7-diphenyl-1,10-phenanthroline 
(batofenantrolin). The optimal conditions for the formation and extraction 
mixedligand complexes and set the ratio of the components in the com-
plexes. Developed photometric methods for determination Fe (II, III), Co (II) 
and Ni (II) in various objects. The proposed techniques are characterized 
by good reproducibility and low detection limits.
Key words: ferrum, cobalt, nickel, dimerkaptophenol, heterocy-
clic diamines, photometric method.
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