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Аннотация. Физико-химическими методами исследовано комплексообразование никеля(II) с 2,6-димеркапто-4-метилфенолом 
(ДММФ) и гидрофобными аминами. В качестве гидрофобного амина ис поль  зованы гидроксилсодержащие амины–аминофенолы (АФ). 
Из аминофенолов исполь зо ван 2(N, N-диметиламинометил)-4-метилфенол (АФ1), 2(N, N-диметиламинометил)-4-хлор фенол (АФ2), и 
2(N, N-диметиламинометил)-4-бромфенол (АФ3). Разнолигандные комплексы образуются в слабокислой среде (рНопт 4.6–6.4). За одну 
экстракцию Ni(II) извлекается хлороформом на 98.6–99.5% в виде разнолигандного комплекса (РЛК). Оптимальным условием образо-
вания и экстракции этих соединений является 1.12 × 10-3 моль/л концен трация ДММФ и 0.88 × 10-3 моль/л – АФ. Изменение концен-
тра ции реагентов не из меня ет состав комплексов. РЛК Ni(II) с ДММФ и АФ устойчивы в водных и органи чес ких раст ворителях и не 
разлагаются в течение трех суток, а после экстракции – больше месяца. Соотношение реагирующих компонентов в РЛК соответствует 
Ni(II) : ДММФ : АФ = 1 : 2 : 2. При образовании РЛК координирующим является ион Ni2+. Комплексообразование идет с вытеснением 
одного протона из одной молекулы ДММФ. Максимальное свето   пог лощение наблюдается при λ = 520–530 нм. Молярные коэффициен-
ты светопогло щения равны (3.78–3.95) × 104. На основании полученных данных разработаны фотометрические методики определения 
никеля в различных промышленных и природных объектах. 
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Abstract. Complexing of nickel(II) with 2,6-dimercapto-4-methylphenol (DMMP) and hydrophobic amines was studied using phys-
icochemical methods. Hydroxyl-containing amines-aminophenols (AP) were used as a hydrophobic amine. On the part of aminophenols, 
2 (N, N-dimethylaminomethyl) -4-methylphenol (AP1), 2 (N, N-dimethylaminomethyl)-4-chlorophenol (AP2), and 2 (N, N-dimethylaminomethyl) 
-4-bromophenol (AP3) were used. Mixed-ligand complexes were formed in a weakly acidic medium (pHopt 4.6–6.4). Ni(II) is recovered by 
chloroform by 98.6–99.5% in the form of a mixed-ligand complex (MLC) per single extraction. The optimal conditions for the formation and 
extraction of these compounds are 1.12 × 10-3 mol/L concentration of DMMP and 0.88 × 10-3 mol/L – AP. Changing the concentration of the 
reagents does not change the composition of the complexes. MLC of Ni(II) with DMMP and AP are stable in aqueous and organic solvents
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and do not decompose within three days and for more than a month after extraction. The ratio of reacting components in MLC corresponds to 
Ni (II): DMMP : AP = 1 : 2 : 2. in the formation of MLC, the coordinating ion is Ni2+. Complexing proceeds with the displacement of a proton 
from a DMMP molecule. Maximum light absorption is observed at λ = 520–530 nm. The molar coefficients of light absorption are (3.78-3.95) × 104. 
Based on the obtained data photometric methods for the determination of nickel in various industrial and natural objects were developed.
Keywords: nickel, extraction-photometric method, 2,6-dithiol-4-methylphenol, mixed-ligand complex
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Никель(II) является биологически актив-
ным металлом. Установлено, что избыточное 
«техногенное» поступление соединений никеля 
в организм токсично действует на метаболизм, 
вызывая морфологические изменения в клетке и 
тем самым ока зы вая канцерогенное действие на 
нее [1]. Никель играет большую роль в биологи-
ческих процессах, протекающих в организме, и 
является индикатором некоторых заболеваний. 
В то же время переходные металлы – токсичные 
элементы, их присутствие в воздухе и природ-
ных водах регламентируется на уровне ПДК. 

Предпочтительными объектами анализа для 
определения никеля являются никелевые и медно-
никелевые сплавы, высоколегированные стали с 
содержанием никеля более 20%, никелевые шла-
мы и отходы никелевого производства.

Для определения никеля использовались 
несколько аналитических методов, включая 
пламенную атомно-абсорбционную спектрофо-
тометрию [2], атомно-абсорбционную спектро-
метрию в графитовой печи [3], электротерми-
ческую атомно-абсорбционную спектрометрию 
[4], атомно-флуоресцентную спектрометрию 
[5] и оптическую эмиссионную спектрометрию 
с индуктивно связанной плазмой [6]. Однако 
указанные выше методы требуют использования 
дорогих инструментов или материалов и раство-
рителей высокой чистоты.

Для фотометрического определения никеля 
пригодны многие хелатообразующие реагенты, 
относящиеся к разным классам соединений и 
содержащие в качестве донорных атомов N, O 
или S. Чаще всего применяют диоксимы, оксиа-
зосоединения, а также тиокарбоновые кислоты 
[7]. По комплексообразующим свойствам Ni(II) 
напоминает главным образом Fe(II), Co(II), Cu(II) 
и платиновые металлы. В фотомет ри ческих 
методиках определения никеля (II) используют 
реакции с диоксимами и дити зо нами [7].

Изучено комплексообразование Ni (II) с 
α-кетоглутаровой кислотой [8], 2-[(2-меркапто-
фенилимино) метил] фенолом [9], 1-азобензола-
3-(3-гидроксил-2-пиридил)-триазеном [10], 

азо производными хромотроповой кислоты – 
2-(2-гидро кси-3-сульфо-5-нитрофенилазо) на-
фталин 1,8-дигидрокси-3,6-дисульфонатрия 
и 2-(2-гидрокси-3,5-дисульфофенилазо) наф-
талин-1,8-дигидрокси-3,6-дисульфонатрия [11], 
ди-2-пиридилкетонбензоилгидразоном [12], 
1-нитрозо-2-нафтол-3,6-дисульфокислотой [13] 
и 1,3-бис (3,5-диметилпиразол-1-ил)пропаном 
[14]. Предложена экстракционно-спектрофотоме-
трическая методика определения с пиридоксал-4-
фенил-3-тиосемикарбазоном [15]. 

Исследованы трехкомпонентные комплексы 
никеля (II) с 1,10-фенантролином и тиосалицило-
вой кислотой [16], 2,2-дипиридилом и динитро-
бензолазосалициловой кислотой [17], 2-фенил-
4,6-диамино-1,3,5-триазином и 8-оксихинолином 
[18], комплексонами ряда карбоксиметиленами-
нов: иминодиуксусной, 2-гидроксиэтилимино-
диуксусной, нитри ло ти ук сусной кислотами и 
малоновой кислотой [19] и 2,21,3,4-тетрагидро-
кси-31-сульфо-5-нитробензолом в присут-
ствии катионов поверхностно-активных ве-
ществ – хлорида цетилпиридиния, бромида 
цетилпиридиния и бромида цетилтриметил-
аммония [20].

Были разработаны экстракционно-спек-
трофотометрические методы для определения 
никеля (II) в различных образцах [21–24].

Cогласно гипотезе аналогий, реакции с реа-
гентами типа R-SH возможны для ионов элемен-
тов, образующих малорастворимые в воде суль-
фиды [25]. Исследовано комплексо об разование 
никеля (II) с 2,6-димеркапто-4-этилфенолом и 
гетероциклическими диаминами (фенантролин 
и батофенантролин) [26]. 

Представленная рабо та посвящена cпек-
трофотометрическому исследованию разноли-
гандных комплексов (РЛК) Ni(II) с 2,6-димер-
капто-4-метил фенолами (ДММФ) и гидроксил-
содержащими гидрофобными аминами (амино-
фенолами). Из аминофенолов (АФ) использован 
2 (N,N-димети ла ми но метил)-4-метил фенол (АФ1), 
2(N,N-диметиламинометил)-4-хлорфенол (АФ2), 
2(N, N-ди ме тиламинометил)-4-бром фе нол (АФ3).
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Материалы и методы

Реагенты и растворы. Стандартный раствор 
(1мг/мл) никеля готовили растворением точной 
навески (NH4)2Ni(SO4)2·6H2O в воде, содержащей 
2 мл конц. H2SO4 [27]. Титр раствора устанав-
ливали гравиметрически –диметилглиоксимом. 
Растворы с кон центрацией 0.1 мг/мл получали 
разбавлением исходного раствора. В работе 
исполь зовали 0.01М растворы ДММФ и АФ в 
хлороформе. В качестве растворителя применен 
очищенный хлороформ.

Для создания необходимой кислотности рас-
творов применяли 1М раствор HCl или ацетатный 
буферный раствор. Ионную силу растворов под-
держивали постоянной (μ = 0,1) введением рас-
считанного количества KCl.

Аппаратура. Оптическую плотность органи-
ческой фазы измеряли на КФК-2 и СФ-26. Вели-
чину pH растворов контролировали с помощью 
иономера И-130 со стеклянным электродом. ИК-
спектры снимали на спектрофотометре Specord M 
80. Процесс термолиза соединений изучали с ис-
пользованием дериватографа системы «Shimadzu 
TGA-50H» на воздухе в интервале 20–1000° С, 
скорость нагревания – 10 град/мин. Исследуемые 
вещества и эталон нагревали в платиновых тиглях. 

Методика. В градуированные пробирки с 
притертыми пробками вводили от 0.1 до 1.0 мл, с 
интервалом 0.1 мл исходного раствора никеля(II), 
2.8 мл 0.01 М раствора ДММФ и 2.2 мл 0,01 М 
раствора АФ (объем органической фазы составлял 
5 мл). Необходимое значение pH устанавливали 
добавлением 1 М раствора HCl или буферного 
раствора. Объем водной фазы доводили до 20 мл 
дистиллированной водой. После полного рассла-
ива ния фаз органический слой отделяли и изме-
ряли его оптическую плотность при комнатной 
температуре на КФК-2 при 540 нм (l = 0,5 см). 

Результаты и их обсуждение

Влияние рН водной фазы. Изучение зави-
симости комплексообразования от pH показывает, 
что эффективность экстракции сильно зависит от 
рН раствора, а количест вен ная экстракция РЛК 
максимальна при рН 4.6–6.4. Присутствие второго 
лиганда привело к смещению оптимальной кис-
лотности комп лексообразования в более кислую 
область, интервал рНопт шире, чем в случае двух-
компонентного соединения. 

С уменьшением рН раствора экстракция по-
степенно уменьшается, что, очевидно, связано 
с уменьшением концентрации ионизованной 
формы ДММФ и, вероятнее всего, в растворе 
он находится в недиссоциированном виде. При 
pH ≥7 комплексы практически не экстрагируют-

ся, что, видимо, связано с понижением степени 
протонизации АФ. С другой стороны, увеличи-
вается концентрация в водном растворе неэкс-
трагирующихся комплексов [Ni(ДММФ)2]4-и 
[Ni(ДММФ)3]7-, так как диссоциация ДММФ 
по второй сульфгидрильной группе (рК2=8.72) 
продолжает возрастать. При высоких зна че ни  ях 
рН процесс комп лексо об ра зо вания ос ложняет ся 
гид ролизом иона ме талла.

Зависимость оптической плотности от рН 
представлена на рис. 1. Наличие одного максиму-
ма оптической плотности в указанных пределах 
рН подтверждает предположение об образовании 
одного комплексного соединения во всех трех 
случаях.

Выбор экстрагента. Для выяснения воз-
можности экстракции РЛК испытаны неводные 
растворители: CHCl3, CH2Cl-CH2Cl, CCl4, C6H6, 
C6H5Cl, C6H5CH3, ксилол, изобутанол, амиловый 
и бензоловый спирты (рис. 2). Быстрое разделение 
слоев и макси маль ное значение молярного коэф-
фициента поглощения полу чены при экстракции 
комплексов CHCl3, CH2Cl-CH2Cl и CCl4. За одну 
экстракцию Ni(II) извлекается хлороформом на 
98.6–99.5% в виде РЛК. Учитывая большую до-
ступность хлороформа, дальнейшие иссле до ва ния 
проводили с ним. В пределах соединений одного 
клас са экстракционная способность снижается с 
ростом числа атомов углерода в молекуле раство-
рителя. В зависимости от природы органических 
растворителей устойчивость и максимум свето-
поглощения РЛК меняются. 

Влияние концентрации лигандов и вре-
мени выдерживания. РЛК Ni(II) образуются в 
присутствии небольших избытков комплексо-
образующих реагентов и аминофе но лов. Опти-
мальным условием образования и экстракции 
этих соединений является 1.12×10-3 моль/л 
концен трация ДММФ и 0.88×10-3 моль/л – АФ. 
При изменении концен тра ции реагентов состав 
комплексов не из меня ется. РЛК Ni(II) с ДММФ 
и АФ устойчивы в водных и органи чес ких раст-
ворителях и не разлагаются в течение трех суток, 
а после экстракции – больше месяца. Мак си маль-
ная оптическая плотность достигается в течение 
8 мин. Таким об разом, кинетика комплексообра-
зования и извлечения никеля с ДММФ и АФ бы-
страя. При слабом нагревании (до 30° С) окраска 
развивается мгновенно. Изучена зависимость 
оп тической плотности экстрактов от времени при 
избытке реагентов и при оптимальном рН. 

Спектры поглощения. Максимальный ана-
литический сигнал при комплексообразовании 
РЛК и Ni(II) наблюдается при 520–530 нм (рис. 3), 
где комплексообразующий реагент не поглощает 
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(ДММФ максимально поглощает при 274 нм). 
Таким образом, бато хром ный сдвиг составляет 
246–256 нм. Близкие значения максимумов све-
топоглощения позволяют сделать вывод о том, 

что образующиеся комплексы являются ионными 
ас социатами. Контрастность реакций высока: 
исходные реагенты бесцветны, а комплексы – 
красно-фиолетового цвета.
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Рис. 1. Зависимость оптической плотности РЛК никеля (II) от рН водной 
фазы: 1 – Ni-ДММФ-АФ1; 2 – Ni-ДММФ-АФ2; 3 – Ni-ДММФ-АФ3. СNi(II)= 
= 3.44×10 -5 М; СДММФ= 1.12 ×10-3 М; САФ= 0.88×10-3 М, КФК-2, 540 нм, 

l = 0,5 cм. Раствор сравнения «холостой опыт» 
Fig. 1. The dependence of the optical density of МLC of nickel(II) on the pH of 
the aqueous phase: 1 – Ni-DMMP-АP1; 2 – Ni-DMMP-АP 2; 3 – Ni-DMMP-АP3. 
СNi(II)= 3.44×10 -5 М; СDMMP= 1.12 ×10-3 М; САP= 0.88×10-3 М, CPK-2, 540 нм, 

l = 0,5 cм. Reference solution “blank test”

Рис. 2. Влияние растворителей на степень экстракции никеля в виде Ni-ДММФ-АФ2
Fig. 2. The infl uence of the solvents on the degree of extraction of nickel in the form of Ni-DMMP-AP2
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Влияние соотношений объемов фаз. Сте-
пень извлечения Ni(II) в виде РЛК не зависит от 
соотношения объемов водной и органической 
фаз в широком интервале (от 5 : 5 до 90 : 5), 
что позволяет проводить одновременное кон-
центрирование и фотометрическое определение 
Ni(II). Таким образом, увеличение водной фазы в 
18 раз по отношению к органической не оказывает 
влияния на полноту извлечения. 

Состав комплексов и Ni (II) с 2,6-димер-
капто-4-метилфенолом и аминофенолами. 
Стехиометрию исследуемых комплексов устанав-
ливали методом прямой линии и подтверждали 

методами сдвига равновесия и относительного 
выхода [28]. Данные, приведенные на рис. 4, 
показывают, что в составе РЛК соотношение 
Ni(II):ДММФ:АФ = 1:2:2. 

ИК-спектроскопическое исследование 
РЛК. Характер связи в комплексах Ni(II) уточняли 
посредством ИК-спектроскопического анализа 
выделенного комплекса, ДММФ и АФ1. ИК-
спектры сняты на спектрофотометре Specord M 80 
в спектральной области 400–4000 см-1 при 300 К. 

Исчезновение ярко выраженной полосы при 
2580 см-1, наблюдаемое в спектре ДММФ, и по-
явление в ИК-спектрах комплексов двух полос 

Рис. 3. Спектры поглощения комплексов никеля (II) с ДММФ и АФ: 1 – 
Ni-ДММФ-АФ1; 2 – Ni-ДММФ-АФ2; 3 – Ni-ДММФ0АФ3.  СNi(II)= 3.44×10-5 М;

СДММФ= 1.12 ×10-3 М; САФ= 0,88 ×10-3 М, СФ-26, l = 1 cм
Fig. 3. The absorption spectra of nickel (II) complexes with DMMP and AP: 1 – 
Ni-DMMP-АP1; 2 – Ni-DMMP-АP 2; 3 – Ni-DMMP-АP3 СNi(II)= 3.44×10-5 М; 

СDMMP= 1.12 ×10-3 М; САP= 0,88 ×10-3 М, СP-26, l = 1 sm

Рис. 4. Определение состава комплексов методом прямой линии для: а – Ni-ДММФ-АФ1; 
б – Ni-ДММФ-АФ2. CNi(II)= 3.44×10 -5 М; рН = 5; СФ-26, l = 1 cм 

Fig. 4. Determination of the composition of complexes using the straight line method for: a – 
Ni-DMMP-АP1; b – Ni-DMMP-АP2. CNi(II)= 3.44×10 -5 М; рН = 5; СP-26, l = 1 sm 
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поглощения, одна из которых смещена в сторо-
ну меньших частот, говорят о том, что одна из 
сульф гидрильных групп участвует в образовании 
комплекса. Исчезновение полосы поглощения 
при 3460 см-1 по ка зывает, что гидроксильная 
группа принимает участие в образовании связи. 
Обнаруже ние полос поглощения при 2385 см-1 
указывает на наличие протонированного АФ1 [29, 
30]. Предполагается, что в экстрагируемом со-
единении ионы Ni(II) связаны основными валент-
ными связями с атомом серы, а атом кислорода 
гидроксильной группы участвует в образовании 
координационной связи. Полосы пог лощения при 
1470–1435 см-1 могут быть от несе ны к деформа-
ционным колебаниям -CH3,  vCH3

 наб лю   дается при 
2975–2960 см-1. На  личие пог ло щения в области 
995 см-1 соот вет ствует 1,2,4,6-за ме щен  ному аро   -
матическому ядру.

В ИК-спектрах комплекса характерные 
колебания связи Ni-О видны в низкочастотной 
области 525 см-1, что говорит о смещении пика в 
низкочастотную область от 470 к 525 см-1. Харак-
терный пик связи Ni-N виден в низкочастотной 
области 458 см-1.

Термогравиметрическое исследование 
комплексов. Термогравиметрический ана  лиз 
Ni-ДММФ-АФ показывает, что на кривой ДТА 
комплекса в области температур 440–580° С 

имеется один экзотермический пик, сопровожда-
ющийся, судя по потере массы, отщеплением АФ. 
При температурах выше 580° С происходит тер-
молиз димер кап то фенола. Конечным продуктом 
термолиза комплекса является Ni2O3.

Химизм образования разнолигандных ком-
плексов Ni(II) с ДММФ и АФ. Для выяснения 
химизма процесса комплексообразования необ-
ходимы сведения о числе протонов, вытесняемых 
из ФАГ реагента, а также установление формы 

катиона Ni(II), вступающего во взаимодействие 
с реагентом. При определении реакционной 
формы Ni(II) и числа вытесняемых протонов 
использовали метод Назаренко [31, 32]. Постро-
енная зависимость –lgB от pH с целочисленным 
значением тангенса угла наклона наблюдается для 
ионов Ni2+. Таким образом, при образовании РЛК 
координирующим является ион Ni2+. Поскольку 
тангенс угла в данном случае равен 2, комплексо-
образование идет с вытеснением одного протона 
из одной молекулы ДММФ.

Для определения действительного состава 
комплексов предварительно оценивали коэффи-
циенты полимеризации комплексов ϒ по мето-
дике [33]. Для всех изученных систем величины 
ϒ близки к 1 (ϒ = 1.02–1.08), т. е. исследуемые 
реагенты образуют моноядерные комплексы с 
ионами Ni(II). 

При использовании раствора аммиака Ni(II) 
и ДММФ количественно переходят в водную 
фазу, при этом АФ остаются на дне посуды в 
виде осадка. При использовании кис лот Ni(II) 
в значительном количестве переходит в водную 
фазу. Наилучшими реэк страгирующими свой-
ствами обладают также растворы минеральных 
кислот в смеси с перекисью водорода. Степень 
реэкстракции составляет 97–98%. Содержание 
никеля в комп лексах определяли после их разло-
жения царской водкой фото метрически, используя 
диметилглиоксим [2].

Учитывая соотношения реагирующих ком-
понентов, состояние образующихся комп  лексов 
в органической фазе, ИК-спектроскопические и 
термогравиметрические ис сле   дования, а также 
литературные данные, можно предположить 
следующую вероятную фор   мулу образующихся 
экстрагируемых внешнесферных РЛК на примере 
[Ni(ДММФ)2](АФ1)2: 
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При формировании комплексов образуются 
пятичленные хелатные циклы.

Кажущиеся молярные коэффициенты по-
глощения для комплексов при λмакс рассчитаны 
по спектрам поглощения. Истинные значения 
молярных коэффициентов поглощения вычислены 
методом Комаря. Молярные коэффициенты погло-
щения комплексов составляют ε = (3.78–3.95)×104.

Двухфазные константы устойчивости ком-
плексов рассчитывали методом пересе чения 
кривых [28]. С увеличением основных свойств 
третьих компонентов увеличи ва ются константы 
устойчивости комплексов и контрастности реак-
ции комплексо образо вания. Результаты вычисле-
ний представлены в табл. 1.

Можно предположить, что при комплексо-
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Спектрофотометрическое определение 
никеля(II). Применение РЛК во многих случаях 
приводит к повышению селективности, кон-
трастности реакций, улучшению экстракцион-
ных и других свойств. Введение второго реагента 
приводит к улучшению экстрак ци онных свойств 
комплексов и снижению предела обнаружения. 

Экстракты РЛК никеля подчиняются основ-
ному закону светопоглощения при концентрациях 
0.04 – 16 мкг/мл. Данные, полученные для постро-
ения градуировочных графиков, были обработаны 
методом наименьших квадратов [34]. Уравнения 
градуировочных графиков приведены в табл. 2. 
На основании уравнений градуировочных гра-

образовании с образованием ассоциатов проис-
ходят процессы:

Ni2++ H2R- ↔ [Ni(HR)2]2- +2H+

[Ni(HR)2]2- +2АФН+↔ [Ni(HR)2](АФН)2.  (1)
Константа равновесия реакции равна 

.      (2)

Поскольку коэффициент распределение (D) 
равен 

,            (3)

то
 .                     (4)

Прологарифмировав последнее выражение, 
получим

lgKp = lgD – 2lg[АФН+].             (5)
Величины Kp, вычисленные по формуле (5) 

составляют 6.4–6.8.
Уравнение реакции экстракции соединений 

можно записать:
Ni2+ +2HR2- +2АФН+↔ [Ni(HR)2](АФН)2. (6)
Выражение константы экстракции имеет вид:

lgKэк = lgD – 2 lg[HR2-] – 2 lg[АФН+].   (7)
Константы экстракции РЛК, рассчитанные по 

формуле (7), составляют 11.2–11.6.
В табл. 1 приведены основные спектрофо-

тометрические характеристики методики опре-
деления Ni(II).

Таблица 1 / Table 1
Оптимальные условия образования и аналитические характеристики РЛК никеля (II) с ДФ и АФ

The optimal conditions for the formation and analytical characteristics of MLC of nickel(II) with DP and AP

Соединение / Compound

рН

λ, 
нм

Δλ, 
нм ε10-4 lgβ R lgKэк lgKp

Образования 
и экстракции / 
Formation and 

extraction

Оптимальная / 
Optimal 

pH

[Ni(ДММФ)2](АФ1H)2/
[Ni(DMMP)2](АP1H)2

3.2–8.3 5.5–6.4 520 246 3.78 9.57 98.60 11.2 6.4

[Ni(ДММФ)2](АФ2H)2/
[Ni(DMMP)2](АP2H)2

3.0–8.2 5.5–6.3 530 256 3.95 9.96 98.75 11.6 6.8

[Ni(ДММФ)2](АФ3H)2/
[Ni(DMMP)2](АP3H)2

2.9–8.0 4.6–5.8 525 251 3.85 10.12 99.50 11.5 6.6

Таблица 2 / Table 2
Аналитические характеристики комплексов Ni(II)-ДФ-АФ 
The analytical characteristics of nickel (II) – DP-AP complexes 

Комплексы/ Complexes

ПрО 
нг/см3 /

LOD
ng/cm3

ПрКО
нг/см3 / 

LOQ
ng/cm3

Чувствительность, 
по Сендэллу, 

нг/см2 / 
Sensitivity by 

Sendall ng/cm2

Линейный ди-
апазон градуиро-
вочных графиков, 
мкг/мл / Linear 

range of calibration 
curves, μg/ml

Уравнение 
градуировочных 

графиков /
The equation

calibration curves

Коэффи- 
циент кор-
реляции / 

Correlation 
coeffi cient

[Ni(ДММФ)2](АФ1H)2 /
[Ni(DMMP)2](АP1H)2

13 45 1.53 0.5–15 0.051+0.608х 0.9644

[Ni(ДММФ)2](АФ2H)2 /
[Ni(DMMP)2](АP2H)2

11 36 1.47 0.4–16 0.045+0.625х 0.9588

[Ni(ДММФ)2](АФ3H)2 /
[Ni(DMMP)2](АP3H)2

12 39 1.50 0.5–15 0.039+0.617х 0.9744

К. А. Кулиев и др. Исследование комплексообразования  никеля(II)
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фиков рассчитывали предел фотометрического 
обнаружения (ПрО) и предел количественного 
определения (ПрКО) никеля в виде РЛК. 

Влияние посторонних ионов. Для оценки 
применимости экстрактов РЛК для разделения и 
определения Ni(II) изучено мешающее влияние 
посторонних ионов. Определе нию Ni(II) с ДФ 
и АФ не мешают ионы щелочных, щелочно-зе-
мельных элементов и редкоземельных элементов. 
Мешающее влияние ионов устранено изменением 
рН среды, с помощью маскирующих веществ и 
применением экстракции. Мешающее влияние 
Nb (V), Ta(V), Ti(IV) устранено повышением рН, 
а также с помощью фторид-иона. 

Мешающее влияние Fе(III) устраняли орто-
фосфат-ионом, Ti(IV) – аскорбиновой кислотой, 
Cu(II) – тиомочевиной, а Mo(VI) и Nb(V) и Ta(V) – 
оксалат-ионом. При использовании 0,01М раство-
ра ЭДТА определению не мешают Ti(IV), V(IV), 
Nb(V), Ta(V), Mo(VI) и Fe(III). В аммиачно-аце-
татном буфере Мn(II) более прочно связывается с 
ЭДTA, чем с фенантролином, что и используется 
для его маскировки при определении Ni, Co.

В табл. 3 приведены данные, позволяющие 
сравнить аналитические характеристики раз-
работанных нами фотометрических методик 
определения никеля(II) с некоторыми уже из-
вестными.

Таблица 3 / Table 3 
Сравнительные характеристики методик определения никеля(II)

Comparative characteristics of the methods for the determination of nickel (II)

Реагент/Reagent pH λмах ɛ

Линейный диапазон гра-
дуировочных графиков, 
мкг/мл / Linear range of 
calibration curves, μg/ml

Известные методики / Standard methods

Диметилглиоксим / Dimethylglyoxime [35] 12 470 0.26–2.1

N-этил-3-карбазолекарбоксалдегид-3-тиосемикарбазон / 
N-ethyl-3-carbazolecarboxaldehyde-3-thiosemicarbazone [36] 6.0 400 11140

7-метил-2-хлорохинолин-3-карбальдегид тиосемикарбазон / 
7-methyl-2-chloroquinoline-3-carbaldehyde thiosemicarba-
zone [37]

6.0 410 16700

Тиазол-2-карбальдегид-2- хинолилгидразон / 
Thiazole-2-carbaldehyde-2-quinolylhydrazone [38] 8.7–9.5 522 71700 0–0.7

Пиридоксал-4-фенил-3-тиосемикарбазон / 
Pyridoxal-4-phenyl-3-thiosemicarbazon [15] 4–6 430 19200 0.5–5

4-гидроксибензальдегид-4-бромфенилгидразин / 
4-hydroxybenzaldehyde-4-bromophenylhydrazin [39] 

4 497 12850 0.01–0.1

Предлагаемые методики / Suggested methods

ДММФ+АФ2 / DMMP+AP2 5.5–6.3 530 39500 0.04–3.8

ДММФ+АФ3 / DMMP+AP3 4.6–5.8 525 38500 0.05–3.6

Предложенные экстракционно-спектрофо-
тометрические методы определения никеля (II) 
с ДММФ и АФ проверены при определении его 
в различных объектах (в стали, бронзе, сточных 
водах и растениях). Разработанные методики 
позволяют определять ни кель во всех объектах 
без предварительного отделения его от сопут-
ствующих эле ментов. Это удается благодаря 
избирательности разработанных экстракционно-
фотометрических методов. 

Определение никеля в сталях. Навеску 0.2 г 
стали растворяют в 20 мл конц. HCl при нагрева-
нии. После растворения навески добавляют конц. 

HNO3 по каплям до прекращения вспенивания 
(1–2 мл). Раствор отфильтровывают в мерную 
колбу с емкостью 100 мл через фильтровальную 
бумагу с синей лентой и разбавляют 0.1М НCl 
до метки. В аликвотных частях определяют со-
держание никеля. Результаты представлены в 
табл. 4.

Определение никеля в бронзе. Навеску 
бронзы (0.1г) растворяют в конц. HNO3 при 
умеренном нагревании. Раствор упаривают до 
минимального объема, переносят в мерную колбу 
емкостью 100 мл и разбавляют водой до метки. 
Результаты представлен в табл. 4.
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Таблица 4 / Table 4 
Результаты определения никеля(II) в промышленных материалах (n = 5; P = 0,95)

The results of the determination of nickel(II) in industrial materials (n = 5; P = 0.95)

Методики / Metods , % S Sr

8ХФ (С16б) 
Диметилглиоксим / 
Dimethylglyoxime 0.259 0.00725 0.028 0.259±0.0083

Дитизон / Dithizone 0.258 0.00851 0.033 0.258±0.0098
ДММФ+АФ1 / DMMP+AP1 0.257 0.0113 0.044 0.257±0.013
ДММФ+АФ2 / DMMP+AP2 0.258 0.0065 0.025 0.258±0.0074

ВБ-23НЦ-Cu
Диметилглиоксим / 
Dimethylglyoxime 3.25 0.107 0.033 3.25±0.123

Дитизон / Dithizone 3.28 0.125 0.038 3.28±0.144
ДММФ+АФ2 / DMMP+AP2 3.26 0.137 0.042 3.26±0.157
ДММФ+АФ3 / DMMP+AP3 3.29 0.118 0.036 3.29±0.136

Примечание / Note. 8ХФ(С16б): C 0.752; Cr 0.732; P 0.01; V 0.639; Si 0.257; Ni 0.258; Cu 0.219; Mn 0.324; 
Mo 0.193; S 0.0053; B0.0176; 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%.

Таблица 5 / Table 5 
Результаты определения никеля в сточных водах (n = 6, P = 0.95)

The results of the determination of nickel in wastewater (n = 6, P = 0.95)

Номер 
oбразца / 

Room
sample

Методика / 
Methods

Фотометрический метод / Photometric method Метод добавок / Additive method

, мг/л /
mg/l 

S Sr
, мг/л /
mg/l

S Sr

1

ДММФ+АФ2 / 
DMMP+AP2

0.086 0.0046 0.053 0.086±0.0048 0,093 0.0042 0,0045 0.093±0.0044

ДММФ+АФ3 / 
DMMP+AP3

0.088 0.0034 0.045 0.088±0.0042 0.088 0.0034 0.0039 0.088±0.0036

2

ДММФ+АФ2 / 
DMMP+AP2

0.094 0.0048 0.051 0.094±0.0050 0.096 0.0040 0,0042 0.096±0.0042

ДММФ+АФ3 / 
DMMP+AP3

0.097 0.0051 0.053 0.097±0.0054 0.098 0.0047 0.0048 0.098±0.0049

Определение никеля в сточных водах. 
Для анализа были взяты два образца сточной 
(Азернефтяг НПЗ) воды. Пробы сточной воды 
(1.0 л) испаряют, полученный твердый остаток 
растворяют в воде, обрабатывают 2 мл конц. HNO3 
и нагревают при 60–70° С до полной отгонки 
HNO3. После этого смесь фильтруют и переводят 
в колбы вместимостью 50 мл и доводят до метки 

дистиллированной водой. Аликвотную часть 
(5 мл) помещают в делительную воронку, созда-
ют оптимальный рН (рН 5), прибавляют 2.8 мл 
0.01 М раствора ДММФ и 2.2 мл 0.01 М раствора 
АФ и определяют никель по разработанным ме-
тодикам. Результаты определения представлены в 
табл. 5. Правильность определения установлена 
методом добавок.

Определение никеля в растениях. Навеску 
растений (10–20 г) измельчают и высушивают в 
фарфоровой чашке сначала при 60–70° С, далее 
при температуре 105° С. Сухой остаток озоляли 
в муфельной печи при 500° С. Золу растворя-
ют в разбавленной (1:1) HNO3 и выпаривают 

до влажных солей, которые далее растворяют 
в воде, отфильтровывают в мер ную колбу на 
100 мл. Содержание никеля определяют с ДФ и 
АФ, а также с извест ны ми фотометрическими 
реагентами для никеля [2, 3]. Результаты пред-
ставлены в табл. 6.
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Таблица 6 / Table 6
Результаты определения никеля (ΙΙ) в растениях (n = 6, P = 0.95)

The results of the determination of nickel (ΙΙ) in plants (n = 6, P = 0.95)

Растение / 
Plant Методика / Methods

Найдено в образце, 
мг/кг / Found 

in sample,mg/kg

Cходимость, % / 
Convergence, % S Sr

Фасоль / 
Beans

Диметилглиоксим / 
Dimethylglyoxime 1.68 102 0.059 0.035 1.68±0.062

8-меркаптохинолин / 
8-mercaptoquinoline 1.65 103 0.041 0.025 1.65±0.043

ДММФ+АФ2 / DMMP+AP2 1,71 102 0.048 0.028 1.71±0.050
ДММФ+АФ3 / DMMP+AP3 1.66 99 0.043 0.026 1.66±0.045

Горох / 
Peas

Диметилглиоксим / 
Dimethylglyoxime 2.46 103 0.110 0.045 2.46±0.116

8-меркаптохинолин / 
8-mercaptoquinoline 2.35 99 0.090 0.039 2.35±0.096

ДММФ+АФ1 / DMMP+AP1 2.28 97 0.088 0.039 2.28±0.093
ДММФ+АФ2 / DMMP+AP2 2.39 102 0.081 0.034 2.39±0.085

Овес / 
Oats

Диметилглиоксим / 
Dimethylglyoxime 0.43 98 0.020 0.046 0.43±0.021

8-меркаптохинолин / 
8-mercaptoquinoline 0.46 99 0.013 0.029 0.46±0.014

ДММФ+АФ1 / DMMP+AP1 0.42 97 0.017 0.041 0.42±0.018
ДММФ+АФ2 / DMMP+AP2 0.47 102 0.014 0.029 0.47±0.014

Рожь / Rye

Диметилглиоксим / 
Dimethylglyoxime 3.05 104 0.113 0.037 3.05±0.118

8-меркаптохинолин / 
8-mercaptoquinoline 3.20 102 0.074 0.023 3.20±0.077

ДММФ+АФ2  / DMMP+AP2 3.12 98 0.090 0.029 3.12±0.095
ДММФ+АФ3 / DMMP+AP3 2.96 98 0.133 0.045 2.96±0.139

Заключение

• Спектрофотометрическими методами 
ис следовано комплексообразование никеля(II) 
с 2,6-димеркапто-4-метилфенолом и гидрофоб-
ными аминами. В качестве гидрофобного амина 
использованы гидроксилсодержащие амины–
аминофенолы. Из аминофенолов использованы 
2(N, N-диметиламинометил)-4-метилфенол, 2(N, 
N-диметилами номе тил)-4-хлорфенол (АФ2), и 
2(N, N-диметиламинометил)-4-бромфенол (АФ3).

• Разнолигандные комплексы образуются в 
слабокислой среде (рНопт 4.6–6.4). Соот но шение 
реагирующих компонентов в разнолигандных 
комп лексах соответствует Ni(II) : ДММФ : Ам =
= 1 : 2 : 2.

• Быстрое разделение слоев и максимальное 
значение молярного коэффициента поглощения 
получены при экстракции комплексов CHCl3, 
CH2Cl-CH2Cl и CCl4. За одну экстракцию Ni(II) из-
влекается хлороформом на 98.6–99.5% в виде РЛК.

• Максимумы в спектрах светопоглощения 
наблюдаются при λ = 520–530 нм. Молярные коэф-
фициенты светопоглощения равны (3.78–3.95)×104. 
На основании полученных данных разработаны фо-
тометрические методики определения никеля в раз-
личных растениях, сточных водах, бронзе и сталях.
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