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Îðãàíè÷åñêèå ðåàãåíòû øèðîêî ïðèìåíÿþò â ñïåê-
òðîôîòîìåòðè÷åñêèõ ìåòîäàõ àíàëèçà [1], èõ èçáèðà-
òåëüíîñòü çàâèñèò îò ïðèðîäû êîìïëåêñîîáðàçîâàòå-
ëÿ, îñíîâíîñòè ëèãàíäà, ñòåõèîìåòðèè êîìïîíåíòîâ â
êîìïëåêñå [2]. Íèòðîçîíàôòîëû (1-íèòðîçî-2-íàôòîë,
2-íèòðîçî-1-íàôòîë) è èõ ñóëüôîïðîèçâîäíûå [1-íèò-
ðîçî-2-íàôòîë-3,6-äèñóëüôîêèñëîòà (íèòðîçî-Ð-ñîëü,
ÍÐÑ), 1-íèòðîçî-2-íàôòîë-4-ñóëüôîêèñëîòà (íèòðîçî-
Í-ñîëü)] ÿâëÿþòñÿ õåëàòîîáðàçóþùèìè áèäåíòàòíû-
ìè ëèãàíäàìè.

Íàëè÷èå â ìîëåêóëàõ ýòèõ ðåàãåíòîâ ðàçëè÷íûõ
äîíîðíûõ àòîìîâ ïîçâîëÿåò êîîðäèíèðîâàòü èîí ìå-
òàëëà êàê ïî àòîìó àçîòà (íèòðîçî- èëè îêñèìíàÿ
ãðóïïû), òàê è ïî àòîìó êèñëîðîäà (ãèäðîêñè- èëè
îêñèãðóïïû), áëàãîäàðÿ ÷åìó êðóã ýëåìåíòîâ, ðåàãè-
ðóþùèõ ñ íèòðîçîîêñèñîåäèíåíèÿìè, çíà÷èòåëüíî
øèðå, ÷åì ñ α-äèîêñèìàìè [3].

Øèðîêîå ïðèìåíåíèå ÍÐÑ äëÿ ôîòîìåòðè÷åñêîãî
îïðåäåëåíèÿ Ñî(II, III) [3–8] îáóñëîâëåíî óñòîé÷èâîñ-
òüþ è èíåðòíîñòüþ êîìïëåêñà â êèñëîé ñðåäå, ÷òî
ïîçâîëÿåò îïðåäåëÿòü êîáàëüò â ïðèñóòñòâèè äðóãèõ
èîíîâ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ. ÍÐÑ èçó÷åíà â êà÷åñòâå
ðåàãåíòà íà Fe(II, III) [3, 5, 9], Ni(II) [3, 8, 10–12],
Cu(II) [5, 8, 10, 12, 13], Ru(III, IV) [14, 15], Rh(III) [5,
16], Pd(II) [5, 16, 17, 18], Os(II) [16, 17], Ir(IV) [3],
Th(IV) [5]. Ñîîòíîøåíèå Ìå:R ïðèâîäèòñÿ íå âî âñåõ
ðàáîòàõ, íî íå ïðåâûøàåò 1:3. Óêàçàííûå èîíû ìå-
òàëëîâ, çà èñêëþ÷åíèåì òîðèÿ, ïåðåõîäíûå è âçàèìî-
äåéñòâóþò êàê ñ êèñëîðîäîì, òàê è ñ àçîòñîäåðæàùè-
ìè ðåàãåíòàìè, èõ êîìïëåêñîîáðàçîâàíèå ïðåäïî÷òè-
òåëüíåå ñ õèíîíîêñèìíîé ãðóïïîé. Òîðèé(IV) ïðåèìó-
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Ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì íàéäåíû îïòèìàëüíûå óñëîâèÿ êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ
íèêåëÿ(II) ñ 1-íèòðîçî-2-íàôòîë-3,6-äèñóëüôîêèñëîòîé (ðÍîïò = 7,2–8,8, 5-òèêðàòíûé èçáû-
òîê ðåàãåíòà). Ñòåõèîìåòðè÷åñêîå ñîîòíîøåíèå Ìå : R = 1:2. Ìîëÿðíûé êîýôôèöèåíò ïîãëî-
ùåíèÿ è öâåòîìåòðè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè êîìïëåêñà îïðåäåëåíû â èíòåðâàëå êîíöåíòðà-
öèé íèêåëÿ(II) (4,09–16,35)×××××10-5 Ì. Ìîëÿðíûé êîýôôèöèåíò ïîãëîùåíèÿ êîìïëåêñà ðàâåí
(7,52 ± 0,05)×××××103 (n = 10, P = 0,95), öâåòîìåòðè÷åñêèå ôóíêöèè B[(1,83 ± 0,04)×××××105] è G[(1,76
± 0,05)×××××105](n = 9, P = 0,95) íàèáîëåå ÷óâñòâèòåëüíû.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: öâåòîìåòðèÿ, êîìïëåêñîîáðàçîâàíèå, íèêåëü(II), 1-íèòðîçî-2-
íàôòîë-3,6-äèñóëüôîêèñëîòà.

ùåñòâåííî âçàèìîäåéñòâóåò ñ êèñëîðîäñîäåðæàùèìè
ðåàãåíòàìè, à â ñëó÷àå íèòðîçîíàôòîëîâ, ñêîðåå âñå-
ãî, ñ íèòðîçîôåíîëüíîé ôîðìîé.

Ðåàêöèè êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ ÍÐÑ ñ èîíàìè ïå-
ðåõîäíûõ ìåòàëëîâ èçó÷åíû íåäîñòàòî÷íî, ëèòåðàòóð-
íûå äàííûå ïðîòèâîðå÷èâû (ðàçëè÷íûé ðÍîïò êîìï-
ëåêñîîáðàçîâàíèÿ, íå ó÷òåíî âëèÿíèå èîííîé ñèëû
ðàñòâîðîâ, çàâèñèìîñòü îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè îò âðå-
ìåíè íàãðåâàíèÿ ðàñòâîðîâ, îáðàçîâàíèå êîìïëåêñîâ
ðàçíîé ñòåõèîìåòðèè). Ïîýòîìó ìû èññëåäîâàëè ñèñ-
òåìû Co(II, III)–ÍÐÑ [7], Fe(II,III)–ÍÐÑ [9], Cu(II)–
ÍÐÑ [13], Pd(II)–ÍÐÑ [18], îáðàòèâ îñîáîå âíèìàíèå
íà îïòè÷åñêèå è öâåòîìåòðè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè
êîìïëåêñîâ. Öâåòîìåòðè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè êîìï-
ëåêñà íèêåëÿ(II) ñ ÍÐÑ â ëèòåðàòóðå îòñóòñòâóþò.

Öåëü äàííîé ðàáîòû – âûáîð îïòèìàëüíûõ óñëî-
âèé êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ íèêåëÿ(II) ñ ÍÐÑ, îïðåäå-
ëåíèå îïòè÷åñêèõ è öâåòîìåòðè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê
êîìïëåêñà, à òàêæå ñðàâíåíèå õèìèêî-àíàëèòè÷åñêèõ
è öâåòîìåòðè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê èçó÷åííûõ ðàíåå
êîìïëåêñîâ.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü
Àïïàðàòóðà. Îïòè÷åñêóþ ïëîòíîñòü èçìåðÿëè

íà ôîòîêîëîðèìåòðå “ÊÔÊ-3-01” îòíîñèòåëüíî äèñ-
òèëëèðîâàííîé âîäû (l = 1,0 ñì); ñïåêòðû äèôôóçíî-
ãî îòðàæåíèÿ è öâåòîìåòðè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè –
íà ôîòîêîëîðèìåòðå “Ñïåêòðîòîí” (ÎÊÁÀ “Õè-
ìàâòîìàòèêà”, ã. ×èð÷èê) (l = 0,5 ñì). Èçìåðÿëè
ñëåäóþùèå öâåòîìåòðè÷åñêèå ôóíêöèè: Õ, Y, Z – êî-
îðäèíàòû öâåòà â ñèñòåìå XYZ; L, A, B – êîîðäè-
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íàòû öâåòà â ñèñòåìå CIELAB; L, S, T – ñâåòëîòó,
íàñûùåííîñòü è öâåòîâîé òîí ñîîòâåòñòâåííî; W–ïî-
êàçàòåëü áåëèçíû; G – ïîêàçàòåëü æåëòèçíû; ðÍ êîí-
òðîëèðîâàëè íà óíèâåðñàëüíîì èîíîìåðå “ÝÂ-74”
(ñòåêëÿííûé ýëåêòðîä “ÝÑË-43-07”).

Ðàñòâîðû.  Èñõîäíûé ðàñòâîð íèêåëÿ(II)
(20 ìêã/ìë)  ïðèãîòîâëåí ðàçáàâëåíèåì ðàñòâîðà
ÃÑÎ 7785-2000 íèêåëÿ(II) (1,00 ìã/ìë) 0,01 Ì ÍNO3.
Ðàñòâîð íèòðîçî-Ð-ñîëè (2,00×10–3 Ì) ïðèãîòîâëåí
ðàñòâîðåíèåì 756,0 ìã ïðåïàðàòà “÷.ä.à.” â âîäå è
ðàçáàâëåíèåì âîäîé äî 1000 ìë â ìåðíîé êîëáå. Êèñ-
ëîòíîñòü ñîçäàâàëè 0,5 Ì ðàñòâîðàìè ÑÍ3ÑÎÎNa è
0,1 Ì NH3 êâàëèôèêàöèè ÷èñòîòû íå íèæå “õ.÷.”.

Ìåòîäèêà. Â ìåðíûå êîëáû åìêîñòüþ 25 ìë ââî-
äèëè 3–12 ìë ñ èíòåðâàëîì 1 ìë ðàñòâîðà íèêåëÿ(II)
(20 ìêã/ìë), 8 ìë 2,00×10–3 Ì ðàñòâîðà ÍÐÑ, 5 ìë
0,5 Ì ðàñòâîðà ÑÍ3ÑÎÎNa è 0,1 Ì ðàñòâîð NH3 ïî
êàïëÿì. Ïîñëå ðàçáàâëåíèÿ âîäîé äî ìåòêè è ïåðå-
ìåøèâàíèÿ êîíòðîëèðîâàëè ðÍ, èçìåðÿëè îïòè÷åñêóþ
ïëîòíîñòü è öâåòîìåòðè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè.

Ðàñ÷åòû. Ìîëÿðíûå êîýôôèöèåíòû ïîãëîùåíèÿ è
ìîëÿðíûå êîýôôèöèåíòû öâåòîìåòðè÷åñêèõ ôóíêöèé
(ÌÊÖÔ) ðàññ÷èòàíû ñòàíäàðòíûìè ìåòîäàìè, óðàâ-
íåíèÿ ãðàäóèðîâî÷íûõ ãðàôèêîâ îáðàáîòàíû ìåòîäîì
íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììû
Microsoft Excel 2003.

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå
Ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ ðåàãåíòà â âèäèìîé îáëà-

ñòè èìååò ìàêñèìóìû ïîãëîùåíèÿ ïðè 370 è 430 íì
[19]. Ðàñòâîð êîìïëåêñà íèêåëÿ(II), ïîëó÷åííûé ïðè
10-òèêðàòíîì èçáûòêå ðåàãåíòà, òàêæå èìååò ìàê-
ñèìóì ñâåòîïîãëîùåíèÿ ïðè 370 íì, îäíàêî ïî ñðàâ-
íåíèþ ñî ñïåêòðîì ðåàãåíòà ïðîèñõîäèò óøèðåíèå
ïèêà ïðè 430 íì è îïòè÷åñêàÿ ïëîòíîñòü ïèêà
óìåíüøàåòñÿ (ðèñ. 1). Èç-çà ñèëüíîãî íàëîæåíèÿ
ñïåêòðîâ îïòèìàëüíûå óñëîâèÿ êîìïëåêñîîáðàçîâà-
íèÿ èçó÷àëè ïðè 490 íì îòíîñèòåëüíî âîäû, ãäå ñâå-
òîïîãëîùåíèå ðåàãåíòà ïðàêòè÷åñêè ðàâíî íóëþ, à
òàêæå äëÿ ñðàâíèòåëüíîé õàðàêòåðèñòèêè ðàíåå èçó-
÷åííûõ ñèñòåì.

Âëèÿíèå êèñëîòíîñòè ñðåäû èçó÷àëè íà ôîíå
àöåòàòíîãî áóôåðíîãî ðàñòâîðà. Ñîäåðæàíèå íèêåëÿ
áûëî ïîñòîÿííûì (50 ìêã), ÍÐÑ – 4 ìë 2,00×10–3 Ì
(10-òèêðàòíûé èçáûòîê), ââîäèëè îò 0,5 äî 6,0 ìë
0,5 Ì ðàñòâîðà ÑÍ3ÑÎÎNa è 0,1 Ì ðàñòâîðà NH3
ïî êàïëÿì, êîíå÷íûé îáúåì 25 ìë (ðèñ. 2). Îïòè-
ìàëüíûé èíòåðâàë ðÍ êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ 7,2–8,8.

Îïòèìàëüíóþ êîíöåíòðàöèþ ÍÐÑ âûáèðàëè ïðè
ðÍ 7,5. Ñîäåðæàíèå íèêåëÿ áûëî ïîñòîÿííûì (50
ìêã), ââîäèëè 5,0 ìë 0,5 Ì ðàñòâîðà ÑÍ3ÑÎÎNa è

íåîáõîäèìîå êîëè÷åñòâî 0,1 Ì ðàñòâîðà NH3 ïî êàï-
ëÿì äî ðÍ 7,5, îáúåì 2,00×10–3 Ì ðàñòâîðà ÍÐÑ âà-
ðüèðîâàëè îò 0,1 äî 6,0 ìë, êîíå÷íûé îáúåì 25 ìë.
Äëÿ êîëè÷åñòâåííîãî îáðàçîâàíèÿ êîìïëåêñà äîñòà-
òî÷íî 2 ìë 2,00×10–3 ðàñòâîðà ÍÐÑ (5-òèêðàòíûé èç-
áûòîê).

Ñòåõèîìåòðèÿ îáðàçóþùåãîñÿ êîìïëåêñà óñòà-
íîâëåíà ìåòîäîì ìîëÿðíûõ îòíîøåíèé [18]. Îáðà-
áîòêîé êðèâîé íàñûùåíèÿ ïî ðåàãåíòó óñòàíîâëåíî
îáðàçîâàíèå êîìïëåêñà ñòåõèîìåòðèè Ìå:R = 1:2
(ðèñ. 3). Â ðàáîòå [11] îáíàðóæåíû êîìïëåêñû ñòå-
õèîìåòðèè Ìå:R 1:1 è 1:2, îäíàêî â ðàáîòå [12] ñîðá-
öèîííî-ôîòîìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì íà àíèîíîáìåííèêå
óñòàíîâëåíà ñòåõèîìåòðèÿ 1:1. Îáðàáîòêó êðèâîé
À–ÑÍÐÑ ïðîâîäèëè áèëîãàðèôìè÷åñêèì ìåòîäîì. Äëÿ
ðåàêöèè îáùåãî âèäà

         Men+ + mHR ↔ Men
n−m  + mH+

êîíñòàíòà ðàâíîâåñèÿ â ëîãàðèôìè÷åñêîé ôîðìå èìå-
åò âèä (áåç çàðÿäà êîìïëåêñà)

Ðèñ. 1. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ðàñòâîðîâ ÍÐÑ (1) è êîìïëåêñà
Ni(II) ñ ÍÐÑ (2) ïðè ðÍ 7,5 (3,2´10–4 Ì ÍÐÑ, 3,4×10–5 Ì Ni(II))

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè ðàñòâîðà ÍÐÑ (1) è
êîìïëåêñà Ni(II) ñ ÍÐÑ (2) îò ðÍ ïðè 490 íì (3,2×10–4 Ì ÍÐÑ,

3,4×10–5 Ì Ni(II))
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lgKp = lg{[MeRn]/[Men+]} − mpH − mlg[HR],    (1)

à ïðè ïîäñòàíîâêå Àõ = [MeRn] è À0–Àõ = [Men+],
ãäå À0 – ìàêñèìàëüíàÿ îïòè÷åñêàÿ ïëîòíîñòü ïðè
ñâÿçûâàíèè èîíîâ ìåòàëëà è Àõ – îïòè÷åñêàÿ ïëîò-
íîñòü ðàñòâîðà íå ïîëíîñòüþ îáðàçîâàâøåãîñÿ êîìï-
ëåêñà, èìååì

lgKp = lg[Àõ/( À0 – Àõ)] − mpH − mlg[HR].      (2)

Ïîñëåäíåå óðàâíåíèå ìîæíî èñïîëüçîâàòü äëÿ îïðå-
äåëåíèÿ ÷èñëà ïðîòîíîâ, âûòåñíåííûõ èîíàìè ìå-
òàëëà, êàê ïðè âàðüèðîâàíèè êîíöåíòðàöèè ðåàãåíòà
è ïîñòîÿííîì ðÍ, òàê è ïðè ïåðåìåííîì ðÍ è ïî-
ñòîÿííîé êîíöåíòðàöèè ðåàãåíòà. Ñ ó÷åòîì ðÊà ðåà-
ãåíòà óðàâíåíèå äëÿ ðàñ÷åòà êîíñòàíòû óñòîé÷èâîñ-
òè èìååò âèä:

           lgβ = lgKp + mpÊà.                    (3)

Òàíãåíñ óãëà íàêëîíà ïðÿìîé â áèëîãàðèôìè÷åñêîì
âàðèàíòå ê îñè àáñöèññ ðàâåí ÷èñëó ïðîòîíîâ, âû-
òåñíåííûõ èîíàìè ìåòàëëà ïðè îáðàçîâàíèè êîìï-
ëåêñà Ni(II) ñ ÍÐÑ. Ñòåõèîìåòðè÷åñêîå ñîîòíîøå-
íèå Ìå:R, óñòàíîâëåííîå ïðè îáðàáîòêå äàííûì ñïî-
ñîáîì, ðàâíî 1:2.

Îòðåçîê, îòñåêàåìûé ïðÿìîé íà îñè àáñöèññ, ïî-
çâîëÿåò âû÷èñëèòü êîíñòàíòó ðàâíîâåñèÿ ðåàêöèè
êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ è ðàññ÷èòàòü êîíñòàíòó óñòîé-
÷èâîñòè êîìïëåêñà ïî óðàâíåíèÿì (2) è (3).

Ïîä÷èíåíèå çàêîíó Áåðà íàáëþäàåòñÿ â äèàïàçî-
íå ñîäåðæàíèé íèêåëÿ (4,09–16,35)×10–5 Ì (60–240
ìêã â 25 ìë ðàñòâîðà) ïðè 490 íì. Óðàâíåíèÿ ãðàäó-
èðîâî÷íûõ ãðàôèêîâ èìþò âèä:

           À = 7,53×103Ñ + 0,01,                  (4)

           À = 0,13×103Ñ + 0,01,                  (5)

ãäå C – êîíöåíòðàöèÿ Ni(II) â Ì (4) è ìêã â 25 ìë (5).
Ìîëÿðíûé êîýôôèöèåíò ïîãëîùåíèÿ ðàâåí

(7,52±0,05)×103 (n = 10, P = 0,95), ÷òî ñâèäåòåëüñòâó-
åò î ñðåäíåé ÷óâñòâèòåëüíîñòè ðåàêöèè.

Öâåòîìåòðè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè êîìïëåêñà
ïðèâåäåíû â òàáë. 1. Öâåòîìåòðèÿ èìååò ðÿä ïðå-
èìóùåñòâ ïåðåä ñïåêòðîôîòîìåòðèåé: íå òðåáóåò ìî-
íîõðîìàòèçàöèè ñâåòîâîãî ïîòîêà, ïðèáîð âûäàåò óñ-
ðåäíåííîå çíà÷åíèå èçó÷àåìûõ öâåòîâûõ õàðàêòåðèñ-
òèê. Ìåòîä ïîçâîëÿåò îïðåäåëèòü äî 12 õàðàêòåðèñ-
òèê ðåàãåíòîâ, èõ êîìïëåêñîâ â ðàñòâîðàõ è ñîðáàòàõ,
ïðåâîñõîäÿ ïî ÷óâñòâèòåëüíîñòè ñïåêòðîôîòîìåòðè-
÷åñêèé âàðèàíò íà 1–2 ïîðÿäêà äëÿ ðåàêöèé â ðàñòâî-
ðàõ è äî 3 ïîðÿäêîâ äëÿ ñîðáöèîííî-ôîòîìåòðè÷åñêèõ
ìåòîäèê [20]. Ðàíåå [7, 9, 13, 18] îïðåäåëåíû öâåòî-
ìåòðè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè 3d-ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ
è ïîêàçàíî óâåëè÷åíèå ÷óâñòâèòåëüíîñòè èõ îïðåäåëå-
íèÿ â 20–100 ðàç. Äëÿ ñðàâíåíèÿ õàðàêòåðèñòèê ìû
óñòàíîâèëè öâåòîìåòðè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè è âû-
÷èñëèëè ìîëÿðíûå êîýôôèöèåíòû öâåòîìåòðè÷åñêèõ
ôóíêöèé äëÿ êîìïëåêñà Ni(II) ñ ÍÐÑ (òàáë. 2, 3).

ÌÊÖÔ ðàññ÷èòûâàëè àíàëîãè÷íî ìîëÿðíûì êîýô-
ôèöèåíòàì ïîãëîùåíèÿ. Îíè óìåíüøàþòñÿ â ïîñëåäî-
âàòåëüíîñòè:

  G > B > W, S > Z > A > Y, Ò > L > X.

Íàèáîëåå ÷óâñòâèòåëüíû äëÿ êîìïëåêñà Ni(II) ñ ÍÐÑ
ÿâëÿþòñÿ G[(1,76±0,05)×105] è B[(1,83±0,04)×105]
(n = 9, P = 0,95).

Ïðè èçó÷åíèè êîìïëåêñà öâåòîìåòðè÷åñêèì ìåòî-
äîì óñòàíîâëåíî óâåëè÷åíèå ÷óâñòâèòåëüíîñòè àíàëè-
òè÷åñêîé ðåàêöèè â 23–24 ðàçà ïî ñðàâíåíèþ ñ ôîòî-
ìåòðè÷åñêèì âàðèàíòîì, äèàïàçîí ëèíåéíîñòè öâåòî-
ìåòðè÷åñêèõ ôóíêöèé ñîñòàâëÿåò (4,09–16,35)×10–5 Ì
(80–240 ìêã â 25 ìë ðàñòâîðà).

Ïðàêòè÷åñêè äëÿ âñåõ êîìïëåêñîâ ñ èîíàìè ìå-
òàëëîâ íàèáîëåå ÷óâñòâèòåëüíûìè ÿâëÿþòñÿ ôóíêöèè
G è Z, à íàèìåíåå – L è X [èñêëþ÷åíèå ñîñòàâëÿþò
êîìïëåêñû ñ Fe(II, III) çåëåíîãî öâåòà] (òàáë. 3).

Äëÿ îöåíêè ïåðñïåêòèâ èñïîëüçîâàíèÿ ïîëó÷åííûõ
ðåçóëüòàòîâ ñîïîñòàâëåíû îïòè÷åñêèå è öâåòîìåòðè-
÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè äëÿ êîìïëåêñîâ èîíîâ d-ïåðå-
õîäíûõ ìåòàëëîâ ñ ÍÐÑ (òàáë. 3, 4). Ìîëÿðíûå êîýô-
ôèöèåíòû ïîãëîùåíèÿ óìåíüøàþòñÿ â ïîñëåäîâàòåëü-
íîñòè:

   Co(II) > Fe(II) > Fe(III)> Co(III) >
> Cu(II) > Pd(II)> Ni(II).

Îíè áëèçêè è ïîêàçûâàþò ñðåäíþþ ÷óâñòâèòåëüíîñòü
àíàëèòè÷åñêèõ ðåàêöèé, îäíàêî, â îòëè÷èå îò íèõ,

Ðèñ. 3. Êðèâàÿ íàñûùåíèÿ êîìïëåêñà Ni(II) ñ ÍÐÑ ïî
ðåàãåíòó: 1 – ñâåòîïîãëîùåíèå ðåàãåíòà, 2 – áåç ïîïðàâêè íà
ïîãëîùåíèå ðåàãåíòà, 3 – ñ ó÷åòîì ïîïðàâêè íà ïîãëîùåíèå

ðåàãåíòà (3,4×10–5 Ì Ni(II), pH 7,5, 490 íì)
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öâåòîìåòðè÷åñêèå ôóíêöèè ÷óâñòâèòåëüíåå. Ïðåæäå
âñåãî ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî êîìïëåêñû îáðàçóþò
îáå ñòåïåíè îêèñëåíèÿ – Co(II, III), Fe(II,III), ïðè÷åì
ìîëÿðíûé êîýôôèöèåíò ïîãëîùåíèÿ è æåëòèçíà êàê
ñàìûå ÷óâñòâèòåëüíûå ôóíêöèè âûøå äëÿ íèçøèõ
ñòåïåíåé îêèñëåíèÿ.

Ðàñïîëîæåíèå äîíîðíûõ àòîìîâ â êîìïëåêñàõ çà-
âèñèò îò ýíåðãåòè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ýëåêòðîííûõ
îðáèòàëåé öåíòðàëüíîãî àòîìà, ó÷àñòâóþùåãî â îá-
ðàçîâàíèè ñâÿçåé êîâàëåíòíîãî õàðàêòåðà, êîòîðûå
ïðèâîäÿò ê ñïàðèâàíèþ ýëåêòðîíîâ. Â ðåçóëüòàòå ýòî-
ãî îñâîáîæäàþòñÿ ïåðâîíà÷àëüíî çàíÿòûå èìè d-ñî-
ñòîÿíèÿ  è îáðàçóþòñÿ ïðîñòðàíñòâåííî íàïðàâëåí-
íûå ñâÿçè (dsp2-ãèáðèäèçàöèÿ, êîíôèãóðàöèÿ – ïëîñ-
êèé êâàäðàò; d 2sp3-ãèáðèäèçàöèÿ, êîíôèãóðàöèÿ – îê-
òàýäð). Ìåòàëëû ñ êîîðäèíàöèîííûì ÷èñëîì ðàâíûì
4 îáðàçóþò ïëîñêèå êâàäðàòíûå êîìïëåêñû (Cu2+,
Ni2+, Pd2+) ñòåõèîìåòðèè Ìå:R = 1:2, à ñ 6 – îêòàýä-
ðè÷åñêèå (Fe2+, Co2+, Co3+ – Ìå:R = 1:3). Êàê ïëîñêî-
êâàäðàòíûé, òàê è â îêòàýäðè÷åñêèé êîìïëåêñ Co(II)
èìååò îäèí íåñïàðåííûé ýëåêòðîí, íî â îêòàýäðå îí
ðàñïîëîæåí íà áîëåå âûñîêîì ýíåðãåòè÷åñêîì óðîâíå,

Ò à á ë è ö à 1

Öâåòîìåòðè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè êîìïëåêñà íèêåëÿ(II) ñ ÍÐÑ (n = 9, P = 0,95)

*Ïî ãîðèçîíòàëè ïðèâåäåíî ñîäåðæàíèå íèêåëÿ, ìêã â 25 ìë ðàñòâîðà; **ïî ãîðèçîíòàëè ïðèâåäåíà ðàâíîâåñíàÿ êîíöåíòðàöèÿ íèêåëÿ,
Ì×10–5.

Ò à á ë è ö à 2

Óðàâíåíèÿ ãðàäóèðîâî÷íûõ ãðàôèêîâ äëÿ êîìïëåêñà
íèêåëÿ(II) ñ ÍÐÑ  (CNi(II) = (4,09–16,35)×××××10–5 Ì, n = 9, P = 0,95)

Ôóíêöèÿ* 0 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 

R490 0,863 0,782 0,704 0,636 0,575 0,523 0,476 0,434 0,393 0,362 0,332 

X 71,22 68,88 68,55 68,29 67,88 67,63 67,00 66,38 65,99 65,61 64,78 

Y 85,29 82,55 81,51 80,49 79,38 78,56 77,35 76,16 75,20 74,33 73,10 

Z 26,72 21,07 18,79 17,29 15,51 14,27 12,68 11,21 10,24 9,43 8,35 

L 94,00 92,81 92,36 91,90 91,40 91,03 90,48 89,93 89,48 89,08 88,49 

A –24,70 –24,50 –23,30 –21,90 –20,60 –19,50 –18,50 –17,50 –16,40 –15,60 –14,90 

B 67,80 75,02 78,44 80,61 83,50 85,68 88,55 91,40 93,35 95,01 97,46 

S 72,16 78,92 81,83 83,53 86,02 87,89 90,47 93,07 94,80 96,29 98,60 

T 110,0 108,10 106,50 105,20 103,90 102,9 101,8 100,9 100,0 99,36 98,74 

W 27,58 20,74 17,81 16,07 13,55 11,65 9,02 6,39 4,62 3,09 0,73 

G 73,65 79,74 83,20 85,81 88,72 90,93 93,49 95,94 97,88 99,51 101,3 

CNi(II)
** 0 4,08 5,45 6,81 8,18 9,54 10,90 12,26 13,63 14,99 16,35 

Ôóíêöèÿ Óðàâíåíèå 
ãðàäóèðîâî÷íîãî 
ãðàôèêà 

sr 

X –0,33×105Ñ + 70,46 0,02 

Y –0,77×105Ñ + 85,71 0,01 

Z –1,02×105Ñ + 24,33 0,04 

L –0,35×105Ñ + 94,28 0,01 

A 0,79×105Ñ–27,37 0,03 

B 1,82×105Ñ + 68,35 0,04 

S 1,59×105Ñ + 72,85 0,03 

T –0,77×105Ñ + 10,48 0,03 

W –1,62×105Ñ + 26,94 0,03 

G 1,75×105Ñ + 73,798 0,05 
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Ò à á ë è ö à  3

Ñâîäíàÿ òàáëèöà ÌÊÖÔ äëÿ êîìïëåêñîâ d-ýëåìåíòîâ ñ ÍÐÑ

*Äàííàÿ ðàáîòà.

*Óñòîé÷èâîñòü êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé ðàññ÷èòàíà ïî àíàëîãèè ñ [9]

Ò à á ë è ö à  4

Õèìèêî-àíàëèòè÷åñêèå è îïòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè êîìïëåêñîâ ïåðåõîäíûõ d-ýëåìåíòîâ ñ ÍÐÑ

ïîýòîìó äàííàÿ ñòðóêòóðà âñòðå÷àåòñÿ ÷àùå [5].
Òîëüêî èîíû Fe(III) îáðàçóþò êîìïëåêñ ñòåõèîìåòðèè
1:1. Äëÿ Fe(III) ìîæíî ïðåäïîëîæèòü îáðàçîâàíèå

Ò à á ë è ö à  5

ñìåøàíîëèãàíäíîãî êîìïëåêñà ñ ó÷àñòèåì OH– èëè
CH3COO–, îáðàçóþùèõ ñ íèì óñòîé÷èâûå êîìïëåêñû
[22] (òàáë. 5).

ÌÊÖÔ×10−5
 

Ôóíêöèÿ 
Fe(II) [9] Fe(III) [9] Co(II) [7] Co(III) [7] Ni(II)* Cu(II) [13] Pd(II) [18] 

X 5,08 3,61 6,2 8,4 0,33 1,10 2,74 

Y 4,04 3,66 12,9 15,6 0,77 2,10 4,06 

Z 3,01 1,92 25,0 21,8 1,04 2,58 5,63 

L 1,82 1,63 – – 0,35 0,98 1,99 

A 2,89 2,00 13,3 14,8 0,80 1,75 2,65 

B 0,60 1,37 12,9 9,1 1,83 2,42 3,67 

S – – – – 1,60 1,98 3,53 

T 5,79 4,75 – – 0,77 1,97 3,74 

W 1,64 0,45 13,8 10,7 1,63 2,01 3,93 

G 2,75 6,93 32,9 29,1 1,76 3,88 7,59 
 

Ýëåìåíò Ñîîòíîøåíèå 
Ìå:R lgβn 

Àíàëèòè÷åñêàÿ äëèíà âîëíû, íì 
(ìàêñèìóìû ïîãëîùåíèÿ, íì) ðÍîïò ε×10–4 

3d 5 Fe(II) 1:2 8,7 [9] 710 4,7–9,5 1,75±0,05 

3d 6 Fe(III) 
1:1 8,2 [9] 

720 5,6–8,3 1,57±0,02 

3d 7 Co(II) 1:3 13,3 [7] 430 (430, 490) 6,0–10,0 1,90±0,10 

3d 6 Co(III) 1:3 35,15 [7] 490 (430, 490) 5,0–8,0 1,50±0,02 

3d 8 Ni(II) 1:2 8,28* 490  370, 430) 7,2–8,5  0,75±0,05 

3d 9 Cu(II) 1:2 9,75* 490 (400, 490) 6,5–7,9 1,21±0,05 

5d 8 Pd(II) 1:2 8,91* 510 (400, 510) 1,2–3,8 0,98±0,01 

 

Ôîðìà â êîìïëåêñå Fe(OH)2+ Fe(OH)2
+ Fe(CH3COO)2+ Fe(CH3COO)2

+ 

Lg βn 11,87 21,17 3,38 6,10 
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Äëÿ Pd(II) ïðè êîíöåíòðàöèè õëîðèä-èîíîâ 1Ì è
âûøå äîìèíèðóåò  ôîðìà [PdCl4]

2– (lgβ4 = 11,12, μ =
1,0) [16], ïîýòîìó âîçìîæíî îáðàçîâàíèå ñìåøàíîëè-
ãàíäíîãî êîìïëåêñà ñ ÍÐÑ è õëîðèä-èîíàìè. Ìîæíî
äîïóñòèòü â ñìåøàíîëèãàíäíîì êîìïëåêñå ïðèñóò-
ñòâèå àöåòàò-èîíà (lgβ4 = 8,50) [22]. Ýòîò àíèîí ñïî-
ñîáñòâóåò çàìåùåíèþ ñîñåäíèõ ëèãàíäîâ, ÷òî ïðèâî-
äèò ê óâåëè÷åíèþ ñêîðîñòè ðåàêöèè çà ñ÷åò ëàáèëüíî-
ñòè êîìïëåêñîâ è ê ïîëíîòå êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ,

INVESTIGATION OF COMPLEX FORMATION OF NICKEL(II) WITH
1-NITROSO-2-NAPHTHOL-3,6-DISULFONIC ACID OPTICAL AND
CHROMATICITY METHODS

V.Ì. Ivanov, Ò.Î. Samarina, V.N. Figurovskaya
(Division of Analytical Chemistry; å–mail: mvonavi@mail.ru)

Optimal conditions of complexation nickel(II) with 1-nitroso-2-naphthol-3,6-disulfonic acid were
found by spectrophotometric method. An optimum interval ðÍ formation of a complex 7,2–8,8 with
stoichiometrical ratio Me:R = 1–2. The five-multiple surplus reagent suffices for quantitative
formation of a complex. Molar coefficient of absorption and characteristics of chromaticity of a
complex in an interval concentration of nickel (4,08–16,35)×××××10–5 M are determined. Molar
coefficient of absorption is equal (7,52 ± 0,05)×××××103 (n = 10, P = 0,95), B [(1,83±0,04)×××××105] and G
[(1,76 ± 0,05)×××××105] (n = 9, P = 0,95) are the most sensitive functions of chromaticity.

Key words: chromaticity, complexformation, nickel(II), 1-nitroso-2-naphthol-3,6-
disulfonic acid.

Ñâåäåíèÿ îá àâòîðàõ: Èâàíîâ Âàäèì Ìèõàéëîâè÷ – ïðîôåññîð êàôåäðû àíàëèòè÷åñêîé õèìèè õèìè÷åñêîãî
ôàêóëüòåòà ÌÃÓ, äîêò. õèì. íàóê (mvonavi@mail.ru); Ñàìàðèíà Òàòüÿíà Îëåãîâíà – àñïèðàíò êàôåäðû àíàëèòè-
÷åñêîé õèìèè õèìè÷åñêîãî ôàêóëüòåòà ÌÃÓ ((495) 939-22-77); Ôèãóðîâñêàÿ Âàëåíòèíà Íèêîëàåâíà – íàó÷.
ñîòð. êàôåäðû àíàëèòè÷åñêîé õèìèè õèìè÷åñêîãî ôàêóëüòåòà ÌÃÓ, êàíä. õèì. íàóê.

÷òî â ñâîþ î÷åðåäü ïîâûøàåò ÷óâñòâèòåëüíîñòü àíà-
ëèòè÷åñêîé ðåàêöèè è óëó÷øàåò âîñïðîèçâîäèìîñòü
ðåçóëüòàòîâ [16].

Â îïòè÷åñêîì âàðèàíòå ðåàêöèè ÍÐÑ ñ ýòèìè
èîíàìè äàþò ñðåäíþþ ÷óâñòâèòåëüíîñòü, ÷òî ìîæíî
ïðåîäîëåòü èñïîëüçîâàíèåì öâåòîìåòðè÷åñêèõ ôóíê-
öèé, ïåðåâîäîì ðåàêöèè â âàðèàíò òâåðäîôàçíîé
ñïåêòðîôîòîìåòðèè (ÒÔÑ), ëèáî ñî÷åòàíèåì ÒÔÑ ñ
öâåòîìåòðèåé.
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