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Общая характеристика работы 

Актуальность и разработанность темы. Одной из основ-

ных причин генетических отклонений у живых организмов явля-

ется возрастающее влияние техногенных и антропогенных фак-

торов на окружающую среду, что приводит в ряде случаев к не-

обратимым изменениям состава биосферы. Это требует прове-

дения постоянного мониторинга за техногенными загрязнител-

ями и миграцией токсичных веществ в окружающей среде и соз-

дает необходимость в осуществлении оперативного и надежного 

контроля содержания тяжелых металлов, обладающих токсич-

ными свойствами. 

Одной из актуальных задач аналитической химии являет-

ся разработка методов контроля показателей качества и безо-

пасности продуктов питания, позволяющих не только повысить 

экспрессность анализа, но и существенно улучшить их метроло-

гические характеристики. Современная аналитическая химия 

благородных и редких металлов обладает достаточно мощным 

арсеналом химических, физико-химических и физических мето-

дов определения, которые часто обладают невысокой чувстви-

тельностью и избирательностью, требуют использования доро-

гостоящего оборудования, а также применения токсичных орга-

нических экстрагентов, Среди вышеуказанных методов особое 

место занимает спектрофотометрия с применением органичес-

ких реагентов. Этот метод обеспечивает высокую чувствитель-

ность, точность, избирательность и экспрессность анализа, ох-

ватывает широкий интервал определяемых концентраций и вы-

годно отличается универсальностью, экономичностью, а также 

доступностью аппаратурного оформления. Простота экспери-

мента, и достаточная точность результатов определения, делают 

спектрофотометрический метод, как один из востребованных и 

экономически выгодных в аналитической химии. Одной из акту-

альных задач спектрофотометрии остается поиск новых ре-

агентов, обеспечивающих повышение избирательности опреде-

ления металлов в широком интервале концентраций и в различ-

ных степенях окисления.  
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Органические реагенты, обладающие высокой комплексо-

образующей способностью по отношению ко многим ионам ме-

таллов постоянно находятся в сфере внимания исследователей. 

Они обладают свойством резко изменять цветность при комп-

лексообразовании и используются в спектрофотометрических 

методах анализа. 

Несмотря на большое число исследований по фотометри-

ческому анализу, многие его направления еще недостаточно раз-

работаны. Использование реакций образования разнолигандных 

комплексов (РЛК) является одним из таких направлений. При 

образовании внешнесферных комплексов или введении гидро-

фобных аминов во внутреннюю сферу изменяется не только 

спектрофотометрическая, но и термодинамическая характерис-

тика комплексов. В свою очередь Cu, Hg, Ti, V, Nb, Ta, Mo, W, 

U, Mn, Fe, Co и Ni все шире применяются в химической, ради-

оэлектронной, текстильной промышленности и т.д. Для экс-

прессного определения и концентрирования большого числа 

элементов, при анализе высокочистых материалов на содержа-

ние примесей, важное место в аналитической химии принад-ле-

жит экстракции. Она обеспечивает высокую эффективность кон-

центрирования, скорость и доступность проведения анализа. 

Экстракция органическими растворителями широко применя-

ется для устранения мешающего влияния посторонних ионов и 

для повышения чувствительности фотометрических реакций. 

Повышение избирательности и контрастности реакций, а также 

улучшение экстракционных и других свойств часто осуществля-

ется с применением РЛК. Использование гидрофобных аминов 

при образовании РЛК дает положительный аналитический эф-

фект: увеличивается прочность комплекса, уменьшается его 

растворимость в воде и компенсируется отрицательный заряд 

однороднолигандного комплекса (ОЛК). Малая растворимость 

этих соединений в воде, хорошая в органических растворителях 

позволяет применять их в экстракционно-фотометрическом ана-

лизе. Для повышения чувствительности и избирательности фо-

тометрических определений металлов применяют РЛК, ввиду 

возможности различных комбинаций реагентов. В последнее 
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время все больший интерес представляют РЛК со смешанной 

координационной сферой, что связано с их особенностями и 

специфическими свойствами, которыми ОЛК не обладают или 

проявляют весьма редко. В связи с этим,  РЛК находят широкое 

примененение в аналитической химии и химической техноло-

гии. 

Несмотря на существование большого ассортимент фото-

метрических реагентов для определения элементов, продолжа-

ются работы по поиску и изучению новых фотометрических ре-

агентов имеющих различные функциональные группировки. С 

этой точки зрения весьма перспективны реагенты, имеющие в 

молекулах гидроксильную и две сульфгидрильные группы - 2,6-

дитиолфенол и его производные. Эти реагенты являются серосо-

держащими аналогами моноядерных полифенолов, где два ато-

ма кислорода заменены атомами серы. Такие реагенты приобре-

тают 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 раз-

нозначных донорных атомов - серы и кислорода способствует 

образованию устойчивых комплексов с ионами металлов. Вс-

ледствии 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 актуаль-

ных задач аналитической химии.  

Диссертационная работа выполнена на кафедре «Аналити-

ческой и органической химии» Азербайджанского Государст-

венного Педагогического Университета (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), Nb(V), Ta(V), 

Mo(V), W(V), U(VI), Mn(II), Fe(II), Co(II) и Ni(II), синтез и иден-

тификация дитиолфенолов (ДФ), изучение физико-химических, 

экстракционных и аналитических свойств синтезированных со-

единений, исследование РЛК с ДФ в присутствии гидрофобных 
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аминов (Ам), разработка избирательных методик экстракцион-

но-спектрофотометрического определения этих элементов в раз-

личных сложных природных и промышленных материалах. 

Для достижения поставленной цели решались следующие 

задачи: 

 синтез азот- и серосодержащих органических реагентов и изу-

чение их физико-химических, экстракционных и аналитичес-

ких свойств; 

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

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

Fe(II), Co(II) и Ni(II) с ДФ и Ам; 

 определение состава РЛК и изучение механизма комплексо-

образования; 

 определение физико-химических и аналитических характерис-

тик РЛК; 

 установление строения индивидуально выделенных РЛК мето-

дами ИК- и электронной спектроскопии, а также с помощью 

рентгенструктурного и термогравиметрического анализов; 

 изучение влияния природы гидрофобных аминов на образо-

вание РЛК; 

 изучение роли лиганд-лигандного взаимодействия в образо-

вании РЛК; 

 определение валентного состояния некоторых элементов мето-

дом ЭПР; 

 установление возможных корреляционных зависимостей меж-

ду кислотными свойствами комплексообразующих реагентов и 

аналитическими характеристиками РЛК; 

 изучение влияния посторонних ионов и маскирующих ве-

ществ на образование РЛК; 

разработка эффективных методик экстракционно-спектро-

фотометрического определения Cu(II), Hg(II), Ti(IV), V(II,IV), 

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

отличающихся улучшенными метрологическими свойствами и 

применение их к различным объектам. 

Методы исследования. При идентификации синтезиро-

ванных комплексообразующих реагентов, а также изучении сос-
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тава и свойств комплексных соединений использован целым 

рядом химических и физико-химических методов (спектрофото-

метрия, ИК- и ЯМР-спектроскопии, термогравиметрия).  

Основные положения, выносимые на защиту.  

1.Идентификация ДФ методами ИК- и ЯМР-спектроскопии, и 

исследование их физико-химических характеристик; 

2.Установление формы существования ДФ в растворе в зави-

симости от рН; 

3.Исследование физико-химических и аналитических свойств 

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

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

с ДФ и Ам;  

4.Определение степени окисления ванадия, молибдена, воль-

фрама, железа и кобальта в РЛК; 

5.Изучение лиганд-лигандного взаимодействия; 

6.Установление состава, строения и свойства полученных со-

единений методами элементного анализа, ИК-спектроскопии,  

РСА и термического анализа;  

7.Фотометрическое определение сходных по химическим свой-

ствам элементов (Nb и Ta; Mo и W; Co и Ni; V в разных сте-

пенях окисления); 

8.Разработка новых эффективных, экспрессных, высокоизбира-

тельных, отличающихся улучшенными метрологическими 

свойствами методик экстракционно-спектрофотометрического 

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

Mo(V), W(V), U(VI), Mn(II), Fe(II), Co(II) и Ni(II); 

9.Применение разработанных методик к анализу сложных при-

родных и промышленных материалов. 

Научная новизна исследования. Впервые предложены 

новые фотометрические реагенты - дитиолфенолы для извлече-

ния, селективного разделения и определения некоторых d- и f-

элементов. 

Основные количественные характеристики дитиолфенолов 

– константы распределения и ионизации, растворимость, устой-

чивость в различных средах получены впервые. Синтезирован-
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ные соединения идентифицированы с помощью ЯМР- и ИК-

спектроскопии. 

Впервые систематически исследованы РЛК ионов 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 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 (Aн), N-метиланилин (мAn), N,N-диме-

тиланилин (дAн), п-хлоранилин (п-Cl-Ан), п-броманилин (п-Br-

Ан), дифенилгуанидин (ДФГ), трифенилгуанидин (ТФГ), бензи-

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

(о-, м- и п-ФДА), гетероциклические (фенантролин (Фен), бато-

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

аминопиридины (о-, м- и п-АмРу)) и гидроксилсодержащие ами-

ны (аминофенолы - 2-(N,N-диметиламинометил)-4-метилфенол 

(AФ1), 2-(N,N-диметиламинометил)-4-хлорфенол (AФ2), 2(N,N-

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

ламинометил)-4-метилфенол (AФ4), 2,6-бис(N,N-диметиламино-

метил)-4-хлорфенол (AФ5), 2,6-бис (N,N -диметиламинометил)-

4-бромфенол (AФ6), 2-(N,N-диэтиламинометил)-4-метилфенол 

(AФ7), 2-(N,N-диметиламинометил)-4-этилфенол (AФ8), 4-хлор-

2-(N,N-диметиламинометил)-6-тиофенилметилфенол (AФ9), 2(N, 

N - диэтиламинометил)-4-бромфенол (AФ10), 2-(N,N-диэтилами-

нометил)-4-этилфенол (AФ11), 2-(N,N-диэтиламинометил)-4-

трет-бутилфенол (AФ12)), а также производные пиразолона-5 

(антипирин (Ант), диантипирилметан (ДAM), диантипирилпро-

пилметан (ДАПМ), диантипирилгексилметан (ДАГМ) и дианти-

пирилфенилметан (ДАФМ)). 

Показано, что в отличие от ОЛК, РЛК меди, ртути, титана, 

ванадия, ниобия, тантала, молибдена, вольфрама, урана, марган-

ца, железа, кобальта и никеля экстрагируются малополярными 

растворителями, реакции их образования обладают высокой из-

бирательностью и чувствительностью.  
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Различными физико-химическими методами определен 

состав и показано образование РЛК. Ионы Hg(II), Ti(IV), Nb(V), 

Ta(V), W(V), U(VI) с ДФ и Ам образуют только внешнесферные 

РЛК, а ионы Cu(II), V(II,IV), Mo(V), 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 экс-

прессные методики экстракционно-спектрофотометрического 

определения, экстракционного разделения и отделения металлов 

от многих сопутствующих элементов. Разработанные методики 

применены к определению металлов в различных природных и 

промышленных объектах. Разработаны методы разделения близ-

ких по химичеким свойствам элементов (молибден и вольфрам; 

ниобий и тантал; кобальт и никель, ванадий в разных степенях 

окисления). 

Теоретическое и практическое значение работы. Высо-

кая комплексообразующая способность дитиолфенолов позво-

лила разработать новые избирательные методики экстракцион-

но-спектрофотометрического определения Cu(II), Hg(II), Ti(IV), 

V(II,IV), Nb(V), Ta(V), Mo(V), W(V), U(VI), Mn(II), 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-спектрофотометрических методик определения 

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

U(VI), Mn(II), 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 материалах, пищевых продуктах, фарма-

цевтических образцах, алуните, нефти и продуктах ее перера-

ботки. 

Результаты ИК-спектроскопического, дериватографичес-

кого, рентгенографического и ЭПР исследований комплексных 
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соединений могут служить как справочный материал при чтении 

специального курса лекций по координационной химии. 

Публикации. По теме диссертации опубликовано 86 ра-

бот, в том числе, 50 статей в журналах и 36 материалов и тези-

сов докладов на научных конференциях.  

Апробация работы. Основные результаты диссертацион-

ной работы представлены на II Всероссийской конференции (с 

международным участием) «Аналитика России» посвященной к 

юбилею академика Ю.А.Золотова (Краснодар, 2007), республи-

канской научной конференции «Органические реагенты в анали-

тической химии» посвященной 95-летнему и 100-летнему юби-

лею А.А.Вердизаде (Баку, 2009, 2014), IV Международной кон-

ференции «Экстракция органических соединений. ЭОС-2010» 

(Воронеж, 2010), VIII и IX Бакинской Международной Мамеда-

лиевской конференции по нефтехимии (Баку, 2012 и 2016), V 

республиканской научной конференции «Химия координацион-

ных соединений» (Баку, 2012), II международной конференции, 

посвященной 105-летному юбилею академика  Г.Алиева «Эко-

логия: проблемы природы и общества» (Баку, 2012), республи-

канской научной конференции, посвященной 100-летнему юби-

лею Академика М.Нагиева (Баку, 2013), III всероссийской (с 

международным участием) и V Международной научных конфе-

ренциях “Успехи синтеза и комплексообразования” (Москва, 

2014 и 2019), XI-XVI международных конференциях «Спектрос-

копия координационных соединений» (Туапсе, 2014-2019), на VI 

республиканской научной конференции «Химия координацион-

ных соединений», посвященной 80-летнему юбилею кафедры 

аналитической химии БГУ (БГУ, Баку, 2015), IV Всероссийской 

конференции по органической химии (ИОХ РАН, 2015), между-

народном Конгрессе «Кост-2015» по химии гетероциклических 

соединений, посвященной к 100-летию А.Н. Коста (МГУ, Мос-

ква, 2015), Кластере конференций по органической химии 

«ОргХим-2016» (Санкт-Петербург), Международной конферен-

ции «Chemical Sciences & Applications» (Alex. Egypt. ICCSA 

2016), Девятнадцатой Всероссийской конференции молодых 

учѐных - химиков (Нижний Новгород, 2016), VI Всероссийской 
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конференции (c международным участием) «Современные проб-

лемы химической науки и фармации», посвященнной 50-летию 

ЧГУ им. И.Н.Ульянова (Чебоксары, 2017), международной кон-

ференции «Химия координационных соединений: актуальные 

проблемы аналитической химии» посвященной 85-летию Ака-

демика Р.А.Алиевой (2017). 

Структура и объем диссертационной работы. Общий 

объем диссертации сотавляет 394 страниц (373003 знаков), сос-

тоит из введения, 8 глав (включая и литературный обзор), вы-

водов, списка литературы на 542 наименований отечественных и 

зарубежных авторов, содержит 119 таблиц и 76 рисунков. 

Во введении обоснована актуальность темы, сформирова-

ны цель и задачи работы, изложены основные положения защи-

щаемое автором. В литературном обзоре (77288 знаков) расмот-

рены фотометрические, экстракционно-фотометрические и дру-

гие методы определения некоторых d- и f-элементов - Cu(II), 

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

Mn(II), Fe(II), Co(II) и Ni(II). Показаны трудности определения 

некоторых d- и f-элементов в природных объектах, промыш-

ленных образцах и пишевых продуктах; способы повышения 

чувствительности и избирательности методов фотометрического 

определения. Во второй главе (26256 знаков) приведены некото-

рые физико-химические характеристики комплексообразующих 

реагентов. Третья глава (41971 знаков) посвящена исследованию 

РЛК Cu(II), Ti(IV) и Hg(II) с ДФ и Aм.  В четвертой главе (37725 

зна-ков) представлены оптимальные условия образования, ана-

литические и химические свойства РЛК V(II,IV), Nb(V) и Ta(V) 

с ДФ и Aм. Пятая глава (27943 знаков) посвящена изучению оп-

тимальных условий образования, аналитических и химичес-ких 

свойств РЛК Mo(V), W(V), U(VI) и Mn(ΙΙ) с ДФ и Ам. В шестой 

главе (28823 знаков) представлены аналитические и химичес-

кие свойства РЛК Fe(II), Co(II) и Ni(II) с ДФ и Ам. Седьмая 

глава  посвящена (51687 знаков) разработке экстракционно-фо-

тометрических методик определения некоторых d- и f-переход-

ных элементов. Восьмая глава посвящена (54863 знаков)  анали-

тическому применению разработанных экстракционно-фото-
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метрических методик определения некоторых d- и f-переход-

ных элементов. 

Личный вклад автора. Личный вклад соискателя состоял 

в общей постановке задач, систематизации литературных дан-

ных, подготовке и проведении всех экспериментальных этапов 

исследования, обработке, интерпретации и оформлении полу-

ченных экспериментальных данных, подготовке материалов к 

публикации и представлении полученных результатов на конфе-

ренциях. Все исследования, описанные в диссертации, выпол-

нены лично автором или в сотрудничестве с коллегами. 

Краткое содержание работы 

ДФ синтезированы по известной методике и идентифици-

рованы методами элементного анализа, ЯМР- и ИК-спектроско-

пии. В ИК-спектрах ДФ широкая интенсивная полоса в области 

3600 -3200 см
-1

 с максимумом около 3550 см
-1

 соответствует νон. 

Указанная область характеризуется межмолекулярными связями 

с образованием димерных и полимерных молекул, а также внут-

римолекулярной водородной связью. Средная полоса в области 

2600-2550 см
-1

 связана с νSH, возмушенными внутримолекуляр-

ной водородной связью.  

 Растворимость ДФ в воде составляет 3.5-4.0  г/л. Алкил-

группы в качестве заместителей понижают растворимость ли-

ганда 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.  

Методом потенциометрического титрования определены 

рК кислотной диссоциации сульфгидрильных и гидроксильной 

групп. Зависимость ионизационных констант ДФ от ионной си-

лы раствора линейна 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. 
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Константы диссоциации дитиолфенолов с ростом ионной 

силы увеличивается. В составе молекулы ДФ и его алкилпро-

изводных имеются три кислотные группы, способные к диссо-

циации. Несмотря на меньшую электроотрицательность атома 

серы, чем кислорода, ожидается, что в первую очередь под вли-

янием растворителя будет отщепляться водород-ион -SH груп-

пы. Это объясняется, по-видимому, большей устойчивостью ти-

олят-ионов вследствие лучшей делокализации отрицательного 

заряда по сравнению с алкоксид-ионами.  

Алкилзамещенные дитиолфенолы являются несколько бо-

лее слабыми кислотами по сравнению с ДТФ. Кислотные свой-

ства ДФ уменьшаются в ряду ДТФ-ДТПФ-ДТЭФ-ДТМФ-ДТБФ. 

Заместители -СН3, -С2Н5 и др. обладают только положительным 

индуктивным эффектом и практически не изменяют вид спек-

тра. 

Исследование РЛК Cu(II), Ti(IV) и Hg(II) с ДФ и Aм.  
Спектрофотометрическими методами исследованы РЛК Cu(II), 

Hg(II) и Ti(IV) с дитиолфенолами  и гидрофобными аминами. Из 

гидрофобных Ам использованы Ан, мАн, дАн, p-Cl-Ан, p-Br-Ан, 

ДФГ, о-, м- и п-АмРу, Фен, БФен, Дип, БА, Ру, ТФГ, ДАМ, 

ДАПМ, ДАФМ, АФ1-АФ6, АФ10 и АФ12 . 

Кислотность водной фазы создавали 1М растворами KOH 

и NaOH, а также ацетатным буферным раствором (рН 1.8-8.0). 

За равновесный рН принимали значение рН водной фазы после 

экстракции. В начале с увеличением кислотности экстракция 

указанных элементов возрастает, а при дальнейшем увеличении 

- постепенно уменьшается, что, очевидно, связано с уменьшени-

ем концентрации ионизированных форм ДФ. При высоких зна-

чениях рН процесс комплексообразования осложняется гидро-

лизом иона металла. Взаимодействие меди(II) с ДФ и Ам и изв-

лечение их в органическую фазу, независимо от природы мине-

ральных 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. С 

другой стороны увеличивается концентрация в водном растворе 

неэкстрагирующихся комплексов [Сu(ДФ)2]
4- 

и [Сu(ДФ)3]
7-

, так 
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как диссоциация ДФ по второй -SH группе (рК2 = 8.25-8.78) про-

должает возрастать. При повышении pH раствора до 4.8 и выше 

экстракция комплексов  Hg(II)  практически не наблюдается, что 

видимо связано с гидролизом ионов ртути(II) (рНопт 2.0-4.5). Для 

образования и экстракции РЛК Ti(IV) рНопт=3.1-5.9. Наличие од-

ного максимума оптической плотности в указанных пределах рН 

подтверждает предположение об образовании одного комплекс-

ного соединения. РЛК Сu(II), Hg(II) и Ti(IV) с ДФ и АФ образу-

ются при более высоких значениях рН, чем комплексы с ДФ и 

другими аминами. Видимо, это связано с тем, что АФ более 

сильные основания.  

Если для экстракции используется растворитель с высокой 

диэлектрической проницаемостью, могут получиться комплек-

сы, содержащие растворитель. Для экстракции РЛК [MXn]
m-

-

амин пригодны растворители типа Hal-C-H, которые являются 

наилучшими растворителями для этих соединений. Наиболее 

эффективным в смысле максимальной степени извлечения 

Cu(II), Hg(II) и Ti(IV) в виде РЛК и быстрого достижения рав-

новесия оказался хлороформ. При однократной экстракции хло-

роформом в виде РЛК извлекается 98.2-99.5% Cu(II), 98.3-99.4% 

Hg(II) и 97.5-98.9 % Ti(IV). Максимальный аналитический сиг-

нал при комплексообразовании Cu(II) с ДФ и Ам наблюдается 

при 470-650 нм. ДФ максимально поглощают при 272-280 нм. 

При комплексообразовании наблюдается батохромное смещение 

максимума светопоглощения на 195-205 нм. Светопоглощение 

РЛК Cu(II) с ДФ в присутствии Ан, мАн, дАн, Ру, Фен, БФен и 

Дип сильно отличаются от ОЛК, что указывает на образование 

РЛК со смешанной координационной сферой. Хлороформные 

экстракты РЛК Hg(II)-ДФ-Ам имеют максимумы светопоглоще-

ния при 458-475 нм (Δλ=188-195 нм). Максимальный аналити-

ческий сигнал при комплексообразовании Ti(IV) с ДФ и Ам 

наблюдается при 428-480 нм. Батохромный сдвиг составляет 

150-200 нм. В случае ДАМ и его аналогов образуются РЛК с 

максимумом светопоглощения при 472-480 нм.  

Оптимальным условием образования и экстракции соеди-

нений является (0.72-1.08)×10
-3 

моль/л концентрация ДФ. Для 
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максимального связывания анионных комплексов в РЛК, необ-

ходимо (0.56-1.08)×10
-3 

моль/л - Ам. Результаты изучения соот-

ношения Vв/Vо на извлечение Cu(II), Hg(II) и Ti(IV) в виде РЛК 

показали, что, независимо от основности и природы аминов оп-

тимальным Vв/Vо является 5/5-80/5. Этот факт позволяет исполь-

зовать РЛК Cu(II), Hg(II), Ti(IV)  с ДФ и Ам для экстракционно-

го концентрирования.  

РЛК Cu(II) и Ti(IV) с ДФ и Ам устойчивы в водных и орга-

нических растворителях и не разлагаются в течение трех суток, 

а после экстракции - больше месяца. РЛК ртути(II) не разла-

гаются в течение 48 часов, а после экстракции - больше месяца. 

Стехиометрию исследуемых РЛК устанавливали методами 

сдвига равновесия, прямой линии и относительного выхода. 

Cu(II) с ДФ и Ам взаимодействует в соотношении 1:2:2  (в слу-

чае АФ4, АФ5 и АФ6 1:2:1). В случае гетероциклических диами-

нов все три компонента (Cu(II), ДФ и Ам) входят в состав РЛК в 

соотношении 1:1:1. В случае Ан, мАн и дАн образуется РЛК с 

соотношением Cu(II):ДФ:Ам=1:2:4.  При взаимодействии Hg(II) 

с ДФ и Ам образуются комплексы с составом Hg(II) : ДФ  : Ам = 

1:2:2. В составе РЛК титана на один моль металла приходятся по 

два моля ДФ и Ам (в случае АФ4, АФ5 и АФ6 -1:2:1). В случае 

ДАМ и его аналогов образуется РЛК с составом Ti(IV):ДФ:Ам 

=1:1:1. 

Для выяснения механизма связей в РЛК 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). В ИК-спектрах комплексов в области 

960-950 см
-1

 появляется интенсивная полоса поглощения, кото-

рая обусловлена валентным колебанием связи метал-лиганд. 

Уменьшение интенсивности ярко выраженной полосы при 2580 

см
-1

, наблюдаемая в спектре ДТМФ и появление в ИК-спектрах 

комплексов двух полос поглощения, одна из которых смещена в 

сторону меньших частот, говорит о том, что одна из -SH групп 

участвует в образовании связи с металлом. Исчезновение поло-

сы поглощения в области 3600-3200см
-1

 с максимумом при 3460 

см
-1 

указывает, на отсутствие свободных -OH групп. Полоса пог-
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лощения в ИК–спектре комплекса I при 2360 см
-1

 указывает на 

наличие протонированного Ан, а полосы поглощения при 1365 

см
-1

 - на наличие координированного Ан. В ИК-спектре комп-

лекса II ярко выраженная полоса поглошения при 1370 см
-1

, ука-

зывает на наличие координированного Фен. Таким образом, при 

взаимодействии Cu(II) с ДФ в присутствии Ан и Фен образуют-

ся РЛК со смешанной координационной сферой. Обнаружение 

полос поглощения при 2270 см
-1

 в ИК-спектрах комплекса III 

указывает на наличие протонированного Ан. В ИК-спектре ком-

плекса IV в области 810-780 см
-1

 появляется интенсивная полоса 

поглощения, обусловленная валентным колебанием группы 

       
  . В ИК-спектре комплекса V исчезает полоса поглоще-

ния карбонильной группы -1660 см
-1

. 

Рентгенструктурным методом анализа изучен монокрис-

талл комплекса меди с ДТМФ и Фен. По данным РСА комплекс  

мономерный, центральный атом координируется 5 атомами до-

норов. Донорное окружение меди в исследуемом комплексе об-

разовано 2 атомами азота, 2 атомами кислорода и атомом серы 

(СuN2O2S). Координационный полиэдр центрального атома - ме-

ди искаженная квадратная пирамида. Базисная плоскость (эква-

ториальная плоскость)  формируется атомом азота Фен, феноль-

ным атомом кислорода, атомом серы лиганда (ДТМФ) и атомом 

кислорода молекулы воды. В акциальной позиции находится 

второй атом азота N2 (Фен). Таким образом, ионы меди в комп-

лексе пентакоординированы, координационный полиэдр меди – 

квадратная пирамида. Вершину пирамиды составляет второй 

атом азота Фен. 

Термогравиметрическое исследование комплексов Cu-

ДТМФ - Фен и Cu-ДТЭФ-Фен показали, что их термическое раз-

ложение происходит в три этапа. О дегидратации комплексов 

свидетельствует температура дегидратации (110
о
С-130

о
С) на 

кривых ДТА эндотермическим эффектом (потеря веса - 4.16-

4.035%). После полной дегидратации, образуются безводные 

комплексы состава Сu(ДФ)(Фен). В интервале температур 425-

500 
о
С наблюдается максимальная скорость потери массы, что 

связано с удалением Фен (потеря веса 41.66-40.36%). Дальней-
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шая потеря массы вещества (39.35-41.25 %) обусловлена горени-

ем ДТМФ при 500-540 
о
С. Конечный продукт термолиза комп-

лексов - CuO.  

При термолизе комплекса Ti(IV)-ДТМФ-ДФГ сущест-

венные потери в весе начинаются при температуре свыше 300 

°С, что свидетельствует о достаточно высокой термической ус-

тойчивости испытуемого образца. Термическое разложение 

комплекса протекает в три стадии. При 60-80 
о
С улетучивается 

вода (убыль массы  4.07 %). Видимо, в кристаллогидратах комп-

лексов две молекулы воды являются внешнесферными, о чем 

свидетельствует невысокая температура дегидратации. В интер-

вале температур 320-510 °С потеря массы составляет 48.2 %, что 

вероятнее всего, связано с разрушением связей в координаци-

онном соединении и удалению связанного в комплекс ДФГ и 

продуктов его горения, сопровождающееся экзотермическим 

эффектом. Последний этап разложения в диапазоне температур 

520-590 °С обусловлен интенсивными экзотермическими эффек-

тами (убыль массы 38.46 % - разлагается ДТМФ). Конечный 

продукт термолиза комплекса - TiO2 .  

Было установлено, что комплексообразующей формой ме-

ди(II), ртути(II) и титана(IV) является Cu
2+

, Hg
2+ 

и        
   со-

ответственно. При этом число протонов, вытесняемых им из од-

ной молекулы дитиолфенола, оказалось равным 1.  
Природа второго лиганда может изменить характер связи 

между металлом и хелатообразующим лигандом. Cu(II) с 

dsp
2
 гибридными орбиталями образует плоские квадратные ком-

плексы. Для таких комплексов присоединение дополнительного 

лиганда мало характерно. Однако, плоские квадратные комплек-

сы Cu(II) с одним неспаренным электроном способны присоед-

инить дополнительные лиганды. Допольнительно присоединен-

ные лиганды находятся в более отдаленной расстоянии от цент-

рального атома в отличие от других. В этом случае образуется 

октаэдрические комплексы (4+2). В некоторых случаях ионы 

Cu
2+ 

может присоединить один дополнительный лиганд (коорди-

национное число Cu
2+

- 5(4+1)). Состав РЛК можно представить 

формулой [Cu(HR)2](AмН)2. В присутствии гетероциклических 
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диаминов образуется РЛК состава [Cu(ДФ)Ам]. Образованием 

обратной дативной π-связи повышается эффективный заряд на 

центральном ионе и присоединение второго лиганда к закомп-

лексованному металлу становится энергетически более выгод-

ным, чем присоединение лиганда к гидратированному централь-

ному иону. РЛК Cu(II), Hg(II) и Ti(IV) с ДФ и Ам в органичес-

кой фазе не полимеризуются и находятся в мономерной форме 

(γ =1.05-1.12). 

Для 98.3-99.2 % реэкстракции необходимо встряхивать ор-

ганическую фазу с равным объемом растворов 0.5М HCl и пер-

гидроля в отношении 1:1. При использовании 0.5М NH4OH сте-

пень реэкстракции достигает 99 %. РЛК со смешанной коорди-

национной сферой  разрушаются при рН 9, то для реэкстракции 

меди использовали смесь (10:1) растворов NaHCO3 и Na2CO3 с 

рН 9.0. РЛК Cu-ДТФ-Ан, Cu-ДТФ-мАн, Cu-ДТМФ-Ан, Cu-

ДТМФ-мАн, Ti-ДТБФ-ДФГ, Ti-ДТБФ-ТФГ и Ti-ДТБФ-Ан вы-

делены в индвидуальном состоянии и анализированы на содер-

жание М, Ам, S, С и Н. Элементный анализ подтверждает состав 

комплексов, найденный спектрофотометрическими методами. 

Учитывая соотношение реагирующих компонентов, ионную 

форму Cu(II), состояние образующихся комплексов в органичес-

кой фазе, число вытесняемых атомов водорода, ИК-спектрос-

копические и термогравиметрические исследования, а также ли-

тературные данные, состав и строение экстрагируемых комплек-

сов можно представить в виде формулы: 

 
Строение РЛК с ДФ и гетероциклическими диаминами на 

примере Cu(Фен)(ДТМФ) можно представить в виде: 
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Присоединение нейтрального лиганда к хелату повышает 

степень извлечения металла в органическую фазу. При образо-

вании комплексов с обратной π-связью значительную роль игра-

ет растворитель. Уменьшение полярности растворителя способ-

ствует усилению переноса электронной плотности по π(M → R) 

связи. Cостав экстрагируемых комплексов Hg(II) можно пред-

ставить формулой [Hg(НR)2](АмН)2. Например: 

 
Таким образом, Hg(II) с ДФ и аминами образует ионные 

ассоциаты или РЛК с внешней сферой. Предполагается, что ка-

тионы Hg
2+ 

в комплексах связаны координационной связью с 

кислородом -ОН группы и валентной связью с серой -SH груп-

пы. Ti(IV) с ДФ и Ам образует ионные ассоциаты или РЛК с 

внешней сферой. Строение РЛК на примере Тi(IV)-ДТМФ-Ан 

можно представить в виде 

 
РЛК титана(IV) с другими ДФ и Ам имеют близкую струк-

туру. Только в присутствии ДАМ и его аналогов образуется РЛК 

со смешанной координационной сферой. εк  РЛК меди, ртути и 

титана составляют (2.92-4.92)×10
4
, (2.68-3.88)×10

4
 и (2.12-3.54)× 

10
4
) соответственно. Двухфазные константы устойчивости ком-

плексов Cu(II), Hg(II) и Ti(IV) определены методом пересечения 

кривых.  

Предпологается, что при комплексообразовании происхо-

дят процессы: 

        
          

       

        
                       

 

где М-            
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В табл.1 приведены основные спектрофотометрические ха-

рактеристики РЛК Cu(II), Hg(II) и Ti(IV).  
Таблица 1 

Условия образования и основные спектрофотометрические характе-

ристики РЛК меди(II), ртути(II) и Тi(IV) c ДФ и Ам 

Соединение 
рНопт , 

нм 

, 

нм 
 ⸱10-4 lgβ  lgKp lgKэк 

     

[Cu(ДТМФ)Фен]
 

6.7-7.9 630 356 3.45 11.62 6.70 10.25 

[Cu(ДТМФ)БФен]
 

6.6-8.1 635 361 4.37 11.94 6.79 10.32 

[Cu(ДТМФ)2](АФ2Н)2
 

5.2-6.3 475 201 3.85 10.53 7.64 12.17 

[Cu(ДТМФ)2](АФ4Н2)
 

5.5-6.9 480 206 3.75 9.84 5.85 10,24 

[Cu(ДТМФ)2(АФ6Н2)
 

5.7-6.8 470 196 3.88 9.58 5.72 10.29 

[Cu(ДТЭФ)2(Ан)2](АнН)2 4.5-5.5 538 262 3,33 11.92 6,71 10,85 

[Cu(ДТЭФ)БФен]
 

6.4-7.7 640 364 4.82 10.96 6.81 10.47 

[Cu(ДТБФ)Фен]
 

6.9-8.2 644 364 3.91 11.95 6.75 11,04 

[Cu(ДТБФ)БФен]
 

7.1-8.5 650 370 4.92 12.26 6.84 11.18 

[Cu(ДТБФ)2](АФ2Н)2
 

5.9-7.0 485 205 3.95 10.95 7.79 12.82 

[Cu(ДТБФ)2](АФ4Н2)
 

5.9-7.3 485 205 3.85 10.18 5.90 10.09 

[Cu(ДТБФ)2](АФ6Н2)
 

6.2-7.4 480 200 3.96 9.95 5.77 10.12 

[Hg(ДТФ)2](мАнН)2 2.9-3.9 462 192 3.05 6.98 5.09 9.53 

[Hg(ДТФ)2](дАнН)2 3.0-4.0 465 195 3.20 7.05 5.28 9.61 

[Hg(ДТМФ)2](АнН)2 3.1-4.1 460 186 3,05 10,10 6.06 12,55 

[Hg(ДТМФ)2](мАнН)2 3.2-4.2 464 190 3,20 10.21 6.19 12.69 

[Hg(ДТЭФ)2](мАнН)2 3.3-4.1 465 189 3.24 9.75 5.95 12.20 

[Hg(ДТЭФ)2](дАнН)2 3.4-4.2 470 194 3.50 9.80 6.12 12.28 

[Hg(ДТПФ)2](о-АмРуН)2 3.6-4.4 465 187 3.40 9.34 5.25 11.79 

[Hg(ДТПФ)2](м-АмРуН)2 3.3-4.3 468 190 3.28 9.28 5.16 11.76 

[Hg(ДТБФ)2](дАнН)2 3.4-4.4 470 190 3.80 10.64 6.32 13.34 

[Hg(ДТБФ)2](о-АмРуН)2 3.4-4.5 470 190 3.38 10.85 6.18 13.60 

[Тi(ОН)2(ДТФ)2](мАнН)2 3.2-4.3 430 160 2.38 6.32 5.63 8.44 

[Тi(ОН)2(ДТМФ)2](мАнН)2 3.3-4.9 432 158 2.41 10.36 5.65 12.59 

[Тi(ОН)2(ДТМФ)2](АФ2Н)2 3.7-5.2 430 156 2.62 9.53 6.35 11.76 

[Тi(ОН)2(ДТМФ)2](АФ3Н)2 3.7-5.3 435 161 2.74 9.45 6.25 11.68 

[Тi(ОН)2(ДТЭФ)2](АнН)2 3.3-4.5 438 162 2.50 9.75 5.38 11.85 

[Тi(ОН)2(ДТЭФ)2](дАнН)2 3.4-4.6 446 170 2.65 9.95 5.49 11.97 

[Тi(ОН)2(ДТЭФ)2](АФ4Н2) 3.6-5.1 435 159 2.55 8.52 5.12 10.65 

[Тi(ОН)2(ДТБФ)2](дАнН)2 3.5-5.2 440 160 3.15 10.63 5.79 13.16 

[Тi(ОН)2(ДТБФ)2](АФ3Н)2 3.2-5.5 460 180 3.32 10.27 6.25 12.25 

[Тi(ОН)2(ДТБФ)2](АФ10Н)2 3.2-5.7 480 200 3.54 10.28 5.23 11.55 

[Тi(ОН)2(ДТБФ)2](АФ12Н)2 3.2-5.6 465 185 3.42 10.15 5.27 11.48 

Уменьшение кислотных свойств (ΔрК1) реагента приводить 

к сдвигу рН (ΔрН50) комплексообразования в более слабокислую 

область. С уменьшением кислотных свойств реагентов проч-

ность образуемых ими комплексных соединений с изученными 
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ионами металлов линейно увеличивается. С увеличением мол-

ярной массы заместителя к увеличивается (рис.1).  

 
Рис.1. Корреляции между (ΔpKSH) и ΔpH50 (а), lgβ и pKSH (б), молярной 

массой заместителя (M(X)) и молярным коэффициентом поглощения 

(в) для комплексов Cu(II)-ДФ-Aн (1), Hg(II)-ДФ-Aн (2) и Ti(IV)-ДФ-

Aн (3) 

 

Изучение оптимальных условий образования, аналити-

ческие и химические свойства РЛК V(II,IV), Nb(V) и Ta(V). 

При взаимодействии V(V) с ДФ происходит его восстановление 

до V(IV). Спектрофотометрические данные и спектры ЭПР поз-

воляют представить механизм взаимодействия в исследуемых 

системах. V(V) сначала восстанавливается ДФ до V(IV), послед-

ний затем вступает в реакцию комплексообразования с ДФ и 

Ам. V(V) не имеет неспаренных электронов и диамагнитен, а 

V(IV) имеет один d-электрон и обладает электронным парамаг-

нитным поглощением. В соответствии со значением ядерного 

спина J  спектры ЭПР комплексов V(IV) состоят из восьми 

линий сверхтонкой структуры, обусловленных взаимодействием 

магнитного момента неспаренного электрона с магнитным мо-

ментом ядра 
51

V(g=1.961, A(
51

V)=110.5 Гс). При взаимодействии 

с ДФ степень окисления V(II) не изменяется. 

Спектрофотометрическими методами исследованы РЛК 

V(II,IV) и Nb(V) и Ta(V) с ДФ (ДТФ, ДТМФ, ДТЭФ, ДТПФ и 

ДТБФ) и Ам. Из гидрофобных аминов использованы Ан, мАн, 

дАн, о-тол, м-тол, п-тол, о-АмРу, ДФГ, ТФГ, Ант, ДАМ, ДАПМ, 

ДАГМ, ДАФМ, Фен, БФен, Дип, Ба, ТБА, АФ1, АФ2, АФ3, АФ4, 

АФ5, АФ7, АФ8, АФ9, и АФ12. Для экстракции комплексов ис-

пользованы CHCl3, CCl4, C2H4Cl2, C6H6, C6H5-CH3,C6H5-CH2-CH3, 

2
7

б) lgβ 12 

10 

8 

6 
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C4H9OH, C6H5Cl, CH3COOC2H5, метилизобутилкетон, а также 

органические растворители и их смеси. В случае полярных га-

логенпроизводных алифатических и ароматических углеводо-

родов экстракция заметно возрастает. Наилучшими экстраген-

тами оказались CHCl3, C2H4Cl2, CCl4 и C6H5Cl. При однократной 

экстракции хлороформом извлекается 97.5-98.9% V(II,IV), 

Nb(V) и Ta(V) в виде РЛК.  

В связи с тем, что ДФ весьма сильные кислоты, чем поли-

фенолы и существуют 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. Оптимальный интервал кислотности, при 

котором оптическая плотность комплексов V(II) с ДФ и Ам мак-

симальна и постоянна, находится при pH 2.4-7.2. Для образо-

вания и экстракции РЛК V(IV) оптимальным является рН 3.2-

7.8. При взаимодействии Nb(V) и Ta(V) c ДФ в присутствии Ам, 

аналитический сигнал достигает максимального значения при 

рН 2.9-5.6 и рН 2.5-6.0 для Nb(V) и Ta(V) соответственно. Кис-

лотно-основные свойства гидрофобных аминов, в меньшей сте-

пени оказывают влияние на образование и экстракцию комплек-

сов. В ряду дАн - мАн - p-Cl-Ан - p-Br-Ан рН50 реакции умень-

шается. С увеличением       оптимальный рН комплексообра-

зования и экстракции сдвигается в более слабокислую область. 

При повышении рН8 экстракция РЛК V(II,IV), Nb(V) и Ta(V) 

практически не наблюдается. Это, видимо, связано с пониже-

нием степени протонизации Ам и увеличением концентрации 

свободных молекул ароматических Ам. 

Максимальное светопоглощение комплексов V(II,IV) набл-

юдается при =582-650 нм. Максимальная абсорбция комплек-

сов Nb(V) и Ta(V) наблюдается при 430-460 нм. Окрашенные 

хлороформные экстракты дитиолфенолятно-аминных (безме-

тальных) комплексов максимально поглощают при  325-335 нм. 
Оптимальным Vв / Vо является соотношение 5/5-80/5. Оптичес-

кие плотности РЛК остаются неизменным в течение 2-х суток, а 

после экстракции больше месяца. Окраска раствора комплекса 

ванадия с ДФ и ДАМ развивается после пятиминутного встряхи-

вания смеси всех компонентов в течение 30 мин. За указанное 
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время светопоглощение увеличивается на 20%. РЛК Nb(V) и 

Та(V) устойчивы в водных и органических растворителях и не 

разлагаются в течение 72 часов, а после экстракции-15 суток. 

Оптимальным условием образования и экстракции соединений 

V(II,IV), Nb(V) и Ta(V) является концентрация (0.88-1.20)×10
-3 

моль/л ДФ и (0.60-0.88)×10
-3 

моль/л Ам.  

При переходе от ОЛК к РЛК чувствительность реакции 

возрастает, т.е. молярные коэффициенты поглощения комплекса 

увеличиваются и можно определить более низкие содержания 

V(IV). По-видимому, при этом формируется новый модифици-

рованный реагент, объединенный лиганд с иными молекулярны-

ми орбиталями, взаимодействующий затем с ионом металла. В 

зависимости от природы и степени окисления центрального 

иона лиганды образуют координационную связь одним функци-

ональным атомом, в то время как другой функциональный атом 

остается свободным и может принимать участие в формирова-

нии лиганд-лигандной связи. π-Акцепторные лиганды, снижают 

энергию орбиталей металла и повышают его эффективный 

заряд, способствуя тем самым облегчению образования связи с 

другими лигандами. В большинстве случаев РЛК устойчивее 

ОЛК, что обусловлено взаимным влиянием разнородных лиган-

дов в координационной сфере комплексообразователя. В образу-

ющихся комплексах соотношение М:ДФ:Ам = 1:2:2 (в случае 

АФ4, АФ5 и АФ6 - М:ДФ: Ам =1:2:1). В случае о-АмРу, Фен, 

БФен и Дип образуется РЛК V(II) с соотношением компонентов 

1:1:2. Соотношение компонентов РЛК V(IV) с ДФ в присутствии 

ДАМ и его производных, а также гетероциклических Ам равно 

1:1:1, а в присутствии Ант - 1:1:2.  

Исчезновение ярко выраженной полосы при 2580 см
-1

, 

наблюдаемое в ИК-спектре ДТМФ и появление в спектрах комп-

лексов V(II)-ДТМФ-Ан, Nb(V)-ДТЭФ-Aн и Ta(V)-ДТЭФ-Aн 

двух полос поглощения, одна из которых смещена в сторону 

меньших частот, говорит о том, что одна из SH- групп участвует 

в образовании комплекса. Исчезновение полосы поглощения 

при 3460 -3440 см
-1

 показывает, что -OH группа принимает учас-

тие в образовании связи с центральным атомом. Обнаружение 
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полос поглощения при 2385-2375 см
-1

 указывает на наличие про-

тонированного Ан. В ИК-спектрах комплекса V(IV)-ДТМФ-Фен 

полоса поглощения при 1385 см
-1

 указывает на наличие коорди-

нированного Фен. Интенсивная полоса поглощения, при 980 см
-1

 

обусловлена валентным колебанием группы VO
2+

.  

В процессе комплексообразования с ДАМ реакционным 

центром является кислород карбонильной группы, содержащий 

неподеленную пару электронов, о чем свидетельствует исчезно-

вение полосы поглощения С=О связи, которая наблюдалась в 

спектре свободного ДАМ при 1670 см
-1

 и появление вместо нее 

новой полосы при 1580 см
-1

, вследствие взаимодействия реаген-

та с катионом металла как акцептором электрона с образованием 

комплекса внедрения. В ИК-спектрах комплексов Nb(V)-ДТЭФ-

Aн и Ta(V)-ДТЭФ-Aн в области 870-920 см
-1

 появляется интен-

сивная полоса поглощения, обусловленная валентным колебани-

ем связи М-OH.   

ИК-спектроскопические исследования показывают, что 

при взаимодействии V(II,IV), Nb(V) и Ta(V) с ДФ и Ам обра-

зуются внешнесферные РЛК или ионные ассоциаты. В присут-

ствии гетероциклических Ам, ДАМ и его аналогов образуется 

РЛК со смешанной координационной сферой. При образовании 

комплексов V(II) и V(IV), комплексообразующим ионом служит 

V
2+

 и VO
2+ 

соответственно. В случае РЛК Nb(IV) и Ta(V) цело-

численное значение n=1 получается для ионов       
  . Вы-

тесненное из одной молекулы ДФ число ионов водорода равно 

1. РЛК в органической фазе не полимеризуются и находятся в 

мономерной форме (γ=1.05-1.19). 

Исследован комплекс
 
VO-ДТМФ-Фен методом 

1
Н ЯМР 

спектроскопии. Синглет, наблюдаемое в спектре лиганда ДТМФ 

при 5.48 м.д., связанный с фенольной группой -OH исчезает. Это 

ясно свидетельствует о том, что -OH группа участвует в комп-

лексообразовании. 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 

подтверждает, что в комплексообразовании участвует одна ти-

ольная группа. 
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Термогравиметрическое исследование комплекса V(IV)-

ДТЭФ-Фен показывает, что быстрое разложение комплекса на-

чинается 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. 

Для реэкстракции V(IV), Nb(V) и Ta(V) в основном ис-

пользовали водные растворы 0.5 М NH4OH (степень реэкстрак-

ции -98.0-99.1%). При использовании кислот HCl и H2SO4 с кон-

центрацией 1М степень реэкстракции составляет 97.3-98.1. Учи-

тывая соотношение компонентов в образующихся комплексах, 

число вытесняемых при реакции протонов, ионную форму V(IV) 

и реагентов, можно представить следующую наиболее вероят-

ную структуру РЛК, на примере V(IV)-ДТБФ-ДФГ: 

 
Состав РЛК со смешанной координационной сферой на 

примере VO(ДАМ)(ДТБФ) и VO(Фен)(ДТБФ) можно предста-

вить в виде: 

 
Координация второго лиганда с центральным атомом в 

РЛК приводит к появлению новых полос поглощения, связан-

ных с переносом заряда. Полоса поглощения РЛК находится в 

более длинноволновой части спектра по сравнению с полосой 

поглощения ОЛК. Учитывая соотношения компонентов в обра-

зующихся комплексах, число вытесняемых протонов (2n = 2) и 
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ионную форму ниобия и тантала       
  , можно представить 

вероятную структуру комплекса:  

 
Молярные коэффиценты поглощения составляет (2.1-3.9) 

×10
4
, (2.1-3.9)×10

4
 и (1.88-3.41)×10

4 
соответственно для комп-

лексов V(II,IV), Nb(V) и Ta(V). Введение алкильных замести-

телей в п-положение к -ОН группе повышает устойчивость хе-

латов, на чувствительность оно оказывает незначительное вли-

яние. Фен, БФен и Дип являются типичными хелатообразующи-

ми реагентами, образующие прочные координационно-насы-

щенные комплексы с катионами металлов Cu, Co, Ni, Hg, Mn, 

Fe. Происходит накопление ароматических колец в системе, 

следовательно появляется больше вероятности для делокализа-

ции электронной плотности в цепи сопряжения. А это в свою 

очередь приводит к батохромному смещению полос поглоще-

ния и увеличению устойчивости комплексных соединений. В за-

висимости от природы комплексообразующих реагентов устой-

чивость комплексов уменьшается в ряду ДТБФ > ДТМФ > 

ДТЭФ > ДТПФ >ДТФ. Спектрофотометрические характерис-

тики РЛК V(II,IV), Nb(V) и Ta(V) представлены в табл. 2 и 3. 

Уменьшение кислотных свойств (ΔрК1) реагента приводит к 

сдвигу рН (ΔрН50) комплексообразования в более слабокислую 

область (рис. 2). 

Полученные корреляционные зависимости имеют вид: 

для комплексов ванадия:  

                        или       
           

     
 

для комплексов ниобия: 

                       или       
           

     
 

для комплексов тантала: 

                         или         
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С введением в структуры электронодонорных заместите-

лей, то есть с уменьшением кислотных свойств ФАГ реагента, 

прочность комплексов увеличивается, а рНопт и рН50 смещаются 

в более слабокислую область (рис. 2). 

Исследование РЛК  Mo(V), W(V), U(VI) и Mn(ΙΙ) с ДФ и 

Ам. При взаимодействии с ДФ Mo(VI) и W(VI) восстанавли-

ваются до М(V) и в обоих случаях образуются одни и те же со-

единения М(V). ЭПР исследованием доказано, что М(VI) пер-

воначально восстановливается дитиолфенолами до М(V), пос-

ледний затем вступает в реакцию комплексообразования.  

Физико-химическими методами исследованы РЛК Mo(V) с 

ДФ (ДТФ, ДТМФ, ДТЭФ, ДТПФ, ДТБФ)  и Ам. Из гидрофоб-

ных аминов использованы p-Cl-Ан, Ан, мАн, дАн, о-тол, м- тол, 

п- тол, о-, м- и п-ФДА, БА, АмРу, ДФГ, АФ1, АФ4  и АФ8. Изу-

чены РЛК W(V) с ДТФ, ДТМФ, ДТЭФ, ДТПФ и ДТБФ в при-

сутствии p-АмРу, Ан, мАн, ДФГ, АФ1, АФ2 и АФ3. 
Таблица  2 

Некоторые химико-аналитические свойства РЛК ванадия(II,IV) с 2,6-

дитиолфенолом, его алкилпроизводными и гидрофобными аминами 

 

Соединение 
pH , 

нм 

  Δλ, 

нм 
·10-4 

 

lgKp 

 

lgβ 

 

lgKэк Обр Опт 

[V(ДТМФ)2](АФ3H)2 3.0-7.5 4,8-5,8 582 308 2,86 6.67 6.75 9.44 

[V(ДТМФ)2](АФ4H2) 3.0-6.9 4.4-5.3 586 312 2.73 5.89 6.21 8.82 

[V(ДТБФ)(БФен)2] 2.5-7.5 4.5-7.2 650 370 2.66 5.58 7.95 10.85 

[V(ДТБФ)2](АнH)2 2.2-5.6 2.8-4.4 625 345 2.94 5.53 7.02 10.01 

[VО(ДТФ)2](п-ТолН)2 2.3-6.5 3,9-4,9 620 350 3.05 5.96 7.71 10.19 

[VО(ДТФ)2](АнH)2 1.8-5.8 3.3-4.2 628 358 2.39 5.21 7.45 9.86 

[VО(ДТМФ)2](АФ4H2) 3.0-7.5 4.3-5.2 630 356 4.15 5.39 9.23 12.13 

[VО(ДТМФ)2](АФ10H)2 3.0-7.6 3.8-4.9 620 346 3.79 5.65 8.67 11.21 

[VО(ДТЭФ)2](АнH)2 2.0-6.0 3.2-4.4 638 362 2.64 5.75 10.44 12.46 

[VО(ДТЭФ)БФен] 4.8-8.4 7.0-7.5 615 339 3.84 5.62 10.73 13.42 

[VО(ДТЭФ)о-АмРу] 3.8-7.5 5.0-6.6 620 344 3.05 5.35 10.04 12.59 

[VО(ДТПФ)2](АнН)2 1.9-5.7 3.3-4.3 630 352 2.75 5.88 9.70 12.15 

[VО(ДТПФ)2](мАнН)2 2.1-6.0 3.5-4.5 634 356 2.85 5.94 9.65 12.29 

[VО(ДТБФ)2](БАН)2 2.0-8.0 3.5-5.0 590 310 3.21 5.98 11.45 13.56 

[VО(ДТБФ)2](ДФГН)2 2.0-6.6 3.6-4,8 645 365 2.74 6.23 11.42 13.43 

[VО(ДТБФ)2](мАнН)2 2.2-6.5  3.5-4.7 642 362 2.98 6.12 11.25 13.95 

[VО(ДТБФ)2](дАнН)2 2.2-6.6 3.6-4.8 645 365 2.95 6.15 11.20 13.98 

[VО(ДТБФ)ДАМ] 2.5-6.5 4.3-5.7 620 340 2.54 4.96 9.87 12.85 

[VО(ДТБФ)2](АФ3Н)2 3.0-7.5 4,5-5,9  615 345 4,30 6.12 11.36 14.55 
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Рис.2. Корреляции между  pKSH и  pH50 (а), lgβ и (pKSH) (б) молярной 

массой заместителя (M(X)) и молярным коэффициентом поглощения 

(в) для комплексов V(IV)-ДФ-Aн 

Таблица  3 

Некоторые химико-аналитические свойства РЛК ниобия(V) и танта-

ла(IV) с 2,6-дитиолфенолом, его алкилпроизводными и гидрофобными 

аминами 
Соединение pHопт , 

нм 

  Δλ, 

 нм 
   ·10-4 lgKp  

lgβ 

 

lgKэк 

[Nb(OH)3(ДТФ)2](дАнН)2 3.3-4.3 440 170 2.4 5.55 7.25 9.46 

[Nb(OH)3(ДТФ)2](АФ1Н)2 3.8-5.0 440 170 2.9 5.82 8.40 10.67 

[Nb(OH)3(ДТМФ)2](мАнН)2 3.3-4.6 445 171 2.6 5.75 10.82 13.08 

[Nb(OH)3(ДТМФ)2](дАнН)2 3.5-4.7 448 174 2.7 5.83 10.93 13.22 

[Nb(OH)3(ДТМФ)2](АФ3Н)2 3.6-5.4 445 171 3.8 5.88 10.95 10.33 

[Nb(OH)3(ДТЭФ)2](дАнН)2 3.3-4.5 450 174 2.9 5.92 10.50 12.81 

[Nb(OH)3(ДТЭФ)2](АФ3Н)2 3.6-5.0 448 172 3.9 5.95 10.50 12.73 

[Nb(OH)3(ДТПФ)2](АнН)2 3.1-4.0 445 167 3.0 5.65 9.26 11.08 

[Nb(OH)3(ДТПФ)2](мАнН)2 3.3-4.2 448 170 3.2 5.72 9.41 11.26 

[Nb(OH)3(ДТБФ)2](дАнН)2 3.6-4.9 450 170 3.6 5.92 11.22 13.64 

[Nb(OH)3(ДТБФ)2(о-АмРуН)2 4.0-5.1 460 180 3.5 5.87 11.25 13.59 

[Ta(ОН)3(ДТФ)2](мАнН)2 2.7-3.8 435 165 2.21 5.22 6.52 8.71 

[Ta(ОН)3(ДТФ)2](дАнН)2 3.0-4.0 438 168 2.25 5.35 6.78 9.07 

[Ta(ОН)3(ДТМФ)2](дАнН)2 3.5-4.7 440 166 2.33 5.83 9.73 12.04 

[Ta(ОН)3(ДТМФ)2](ДФГН)2 4.3-5.3 445 171 3.12 5.82 8.40 10.96 

[Ta(ОН)3(ДТЭФ)2](мАнН)2 3.0-4.4 450 174 2.35 5.65 9.26 11.66 

[Ta(ОН)3(ДТЭФ)2](ДФГН)2 4.1-5.6 448 172 3.29 5.86 7.95 10.32 

[Ta(ОН)3(ДТЭФ)2](ДипН)2 3.3-4.5 450 174 2.43 5.92 7.50 9.95 

[Ta(ОН)3(ДТПФ)2](мАнН)2 2.8-3.9 454 176 2.64 5.55 8.60 11.05 

[Ta(ОН)3(ДТПФ)2](ДФГН)2 4.9-6.0 460 182 3.41 5.65 7.46 9.75 

[Ta(ОН)3(ДТБФ)2](мАнН)2 3.5-4.8 455 175 2.76 5.82 9.93 12.35 

[Ta(ОН)3(ДТБФ)2](дАнН)2 3.6-4.9 455 175 2.97 5.86 10.15 12.57 

[Ta(ОН)3(ДТБФ)2](o-АмРуН)2 4.0-5.1 460 180 2.84 5.87 9.79 12.13 
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Методами физико-химического анализа исследованы 

РЛК U(VI) с ДФ (ДТФ, ДТМФ, ДТЭФ, ДТПФ, ДТБФ) и гидро-

фобными аминами. Из гидрофобных 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). 

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) соот-

ветственно. Оптимальная область образования и экстракции 

РЛК U(VI) и Mn(ΙΙ) находятся при рН 3.6-7.0 и 5.3-7.5 соответ-

ственно. Для экстракции РЛК исследованы неводные раствори-

тели: 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 максимальное значе-

ние светопоглощения получены при экстракции РЛК хлорофор-

мом. Повторная экстракция показала отсутствие металла в вод-

ной фазе. Следовательно, практическое полное извлечение 

(97.2-99.8%) достигается однократной экстракцией (в случае 

C2H4Cl2 и CCl4 извлекается 96.2-97.3%). Наилучшими  раство-

рителями для РЛК Mn(II) оказались хлороформ, дихлорэтан и 

хлорбензол. Однократная экстракция хлороформом способству-

ет извлечение 97.2-99.3% марганца в виде РЛК. Поэтому в ка-

честве органического растворителя для экстракционно-фото-

метрического определения выбран CHCl3. За счет экстракции 

органическими растворителями устраняется влияние посторон-

них ионов и понижается предел обнаружения фотометрических 

методов.  

Максимальный аналитический сигнал при комплексооб-

разовании Мо(V) и W(V) с ДФ и Ам наблюдается при 520-546 

нм и 465-490 нм соответственно. Батохромный сдвиг составляет 

200-266 нм. Максимальный аналитический сигнал при комплек-

сообразовании U(VI) с ДФ и Ам наблюдается при 430-478 нм 

(Δλ= 150-298 нм). РЛК Mn(ΙΙ)-ДФ-Ам максимально поглощают 

при λ = 420-480 нм. Оптимальным условием образования и экс-

тракции соединений Mo(V), W(V), U(VI) и Mn(II)  является кон-
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центрация (0.60-1.12)×10
-3 

моль/л ДФ и (0.64-0.96)×10
-3 

моль/л 

Ам. РЛК устойчивы в водных и органических растворителях и 

не разлагаются в течение трех суток, а после экстракции-больше 

месяца. Максимальная оптическая плотность достигается в 

течение 5-10 минут после добавления реагентов. Независимо от 

природы Ам окраска комплексов развивается одинаково. Изме-

нение температуры в пределах 10-70 
о
С не влияет на окраску 

комплексов.  

Независимо от основности аминов и их природы опти-

мальным  Vв/Vо  является 5/5-80/5. Этот факт позволяет исполь-

зовать РЛК указанных элементов для их экстракционного кон-

центрирования. 

Соотношение реагирующих компонентов в РЛК М:ДФ: Ам 

=1:2:2 (в случае АФ4, АФ5  и АФ6  1:2:1). Эти АФ входят в состав 

комплекса в дважды протонированном виде. В присутс-твии 

Дип и Фен образуется РЛК со смешанной координацион-ной 

сферой, состава 1:1:1 для Мо(V) и 1:1:2 для Mn(ΙΙ). 

В ИК-спектрах комплексов Мо-ДТМФ-Ан и W-ДТМФ-Ан 

кроме узкой полосы в области 950-930 см
-1

, соответствующий 

связи М=О, появляется несколько интенсивная полоса погло-

щения при 1090 см
-1

, что свидетельствует о присутствии группи-

ровки М-ОН. В ИК-спектре комплекса U(VI) -ДТМФ-Aн в об-

ласти 820-795 см
-1

 появляется интенсивная полоса поглощения, 

обусловленная валентным колебанием группы    
  . Исчезнове-

ние ярко выраженной полосы при 2580 см
-1

, наблюдаемая в 

спектре ДТМФ и появление в спектрах комплексов двух полос 

поглощения, одна из которых смещена в сторону меньших час-

тот, говорит о том, что в образовании комплекса участвует одна 

из -SH групп. Исчезновение полосы поглощения в области 3600-

3200 см
-1

 показывает, что -OH группа принимает участие в обра-

зовании связи с комплексообразователем. Обнаружение полос 

поглощения при 2380-2260 см
-1 

указывает на наличие протони-

рованного Ам. Число протонов, вытесняемых им из одной мо-

лекулы ДФ установлены методом Назаренко, основанный на 

анализе зависимостей A=f(pH). При образовании РЛК молиб-

дена и вольфрама координирующим ионом является МО(ОН)
2+

. 
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Комплексообразующей формой урана и марганца служит    
   

и Mn
2+ 

соответственно. Комплексообразование идет с вытесне-

нием одного протона из каждой молекулы ДФ. ДФ достаточно 

сильные восстановители, поэтому окисление Mn(II) не воз-

можно.  

Комплекс Мо(V)-ДТМФ-Дип выделен в твердом виде и ис-

следован методом РСА. Исследование монокристалла показыва-

ет, что комплекс мономерный и центральный атом координи-

руется шестью атомами доноров. Координационное окружение 

молибдена представляет собой искаженный тетраэдр, включаю-

щий два атома азота дипиридила, один атом кислорода и один 

атом серы ДТМФ и две атома кислорода группы MoO(OH)
2+

, 

что согласуется с данными колебательной и электронной спек-

троскопии (MoO3SN2). Кристаллическое строение состоит из 

дискретных моноядерных молекул. Атом кислорода группы -OH 

в группировке MoO(OH)
2+ 

(O2) и один из атомов азота дипипри-

дила (N1) расположены в акциальном положении. Атом кисло-

рода (O1) и один атом серы (S1) ДТМФ, второй атом кислорода 

(O3) в группировке MoO(OH)
2+

 и второй атом азота Дип (N2) 

расположены в экваториальном положении. 

При использовании 0.3-0.4М NH4OH (или же рН 7.2-8.0) 

степень реэкстракции Mo(V) достигает 99%. Из органической 

фазы вольфрам реэкстрагировали разбавленными кислотами 

H3PO4 (1:3) или H2SO4 (1:4). Опыты показали, что для 98-99 % 

реэкстракции необходимо встряхивать органическую фазу с рав-

ным объемом растворов 0.2М HCl и пергидроля в отношении 

1:1. РЛК Мо(VI), W(VI) и Mn(II) с ДФ и Ам выделены в индви-

дуальном состоянии и анализированы на содержание металла, S, 

Н и С.  

Учитывая соотношение компонентов в образующихся ком-

плексах, число вытесняемых протонов, ионную форму металла и 

реагентов, можно представить вероятную структуру экстраги-

руемых разнолигандных комплексов Mo(V), W(V) на примере 

[MO(ОН)(ДТБФ)2](ДФГH)2. 



32 

 
Механизм образования РЛК можно представить следу-

ющим образом. Ионы уранила при взаимодействии с двумя мо-

лекулами ДФ образуют двухзарядные анионные комплексы, ко-

торые экстрагируются с двумя молекулами протонированного 

Ам. На основании соотношения компонентов в образующихся 

комплексах, числе вытесняемых протонов и ионной формы ме-

талла, можно представить вероятную структуру комплексов на 

примере UО2 - ДТМФ - Ан: 

 
Структура РЛК Mn(II) со смешанной координационной 

сферой может быть представлена на примере Mn(ДТМФ)(Фен)2 

 
Произведенные расчеты показали, что РЛК в органической 

фазе в условиях проведения реакции не полимеризуются и на-

ходятся в мономерной форме (  =1.02-1.21).  

На основе данных спектрофотометрических исследований 

найдены молярные коэффициенты поглощения, двухфазные 

константы устойчивости, а также константы равновесия и экс-

тракции РЛК. Молярные коэффициенты 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. Комп-
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лексы металлов с Фен и БФен обычно более прочные и интен-

сивно 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. Дфухфазные константы 

устойчивости определены методом пересечения кривых. 

Экстракционно-фотометрические методы, основанные на 

введении в раствор тяжелых органических катионов, компен-

сирующих отрицательный заряд анионного комплекса и умень-

шающих его гидрофильность, позволяют существенно повысить 

избирательность и часто, за счет концентрирования, несколько 

повысить чувствительность определения элементов.    

 В табл. 4 и 5 представлены химико-аналитические харак-

теристики РЛК Мо(V), W(V), U(VI) и Mn(II) с ДФ и Ам. Умень-

шение кислотных свойств (ΔрК1) реагента приводит к сдвигу рН 

(ΔрН50) комплексообразования в более слабокислую область. С 

увеличением рК реагентов прочность образуемых ими комплек-

сных соединений  линейно увеличивается. С увеличением мол-

ярной массы заместителя молярный коэффициент поглощения 

увеличивается (рис.3). Сопоставление констант равновесия lgКр 

и экстракции комплексов lgКэк урана с рК1 реагентов указывает 

на существование корреляционной зависимости между этими 

величинами (рис.4).  

Исследование РЛК Fe(II), Co(II) и Ni(II) с ДФ и Ам. Ме-

тодами спектрофотометрии, ИК-спектроскопии, термогравимет-

рии и химического анализа исследованы РЛК Fe(II). Из ДФ ис-

пользованы ДТФ, ДТМФ, ДТЭФ и ДТБФ, а из гидрофобных 

аминов - Ан, мАн, дАн, ДФГ, Фен, БФен, Дип, АФ1, АФ2, АФ3 и 

АФ8. Спектрофотометрическими методами исследованны РЛК 

Co(II) и Ni(II) с ДФ в присутствии Ан, мАн, дАн, Гу, ДФГ, ТФГ, 

ДФА, БА, о-ФДА, о-АмРу, Фен, БФен, Дип, АФ1-АФ7, АФ8, 

АФ10 и АФ12.Опыты показали, что РЛК Fe(II) и Fe(III), ведут 

себя при экстракции совершенно аналогично: спектры поглоще-

ния и интервал рН оптимальной экстракции практически оди-

наковы. Идентичность спектров дает основание заключить, что 

Fe(III) восстанавливается ДФ и в обоих случаях образуется одно 
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и то же соединение Fe(II). Интенсивность окраски РЛК Fe(II) 

постоянна в диапазоне рН 3.9-7.5. Выход РЛК Co(II) и Ni(II) 

максимален при рН 4.1-6.9. При  pH 8 РЛК практически не экс-

трагируются, что, видимо, связано с увеличением концентрации 

неэкстрагирующихся комплексов [М(ДФ)2]
4- 

и [М(ДФ)3]
7-

. Ком-

плексы 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. 

Присутствие второго лиганда привело к смещению оптимальной 

кислотности комплексообразования в более кислую область, 

рНопт шире, чем в случае ОЛК. Менее основные амины образуют 

РЛК с анионными дитиолфенолятными комплексами М(II) при 

более низких значениях рН. 
Таблица 4 

Основные химико-аналитические характеристики РЛК молибдена и 

вольфрама с ДФ и Ам 

Соединение рНопт R  , нм   ×10-4 lgβ   lgKp lgKэк 

[МоO(OH)(ДТФ)2](мАнH)2 3.2-4.7 97.6 530 4.86  6.83 6.5 9.04 

[МоO(OH)(ДТФ)2](дАнH)2 3.4-4.9 97.7 534 5.03  6.89 6.8 9.15 

[МоO(OH)(ДТМФ)2](АнH)2 3.4-4.9 97.8 535 4.85  10.11 6.3 12.22 

[МоO(OH)(ДТМФ)2](дАнH)2 3.6-5.0 98.2 542 5.25  10.25 7.1 12.36 

[МоO(OH)(ДТМФ)2](Фен) 5.0-6.5 98.7 523 5.22  14.9 6.2 15.36 

[MoO(OH)(ДТМФ)2](АФ1H)2 4.6-5.8 98.7 525 5.28  10.35 6.5 12.84 

[МоO(OH)(ДТЭФ)2](АнH)2 3.4-4.8 97.7 538 5.05  9.68 6.2 11.80 

[МоO(OH)(ДТПФ)2](АнH)2 3.3-4.7 97.6 540 5.10  8.92 6.1 10.90 

[МоO(OH)(ДТПФ)2](п-ФДАH)2 4.4-5.9 98.3 530 5.24  7.81 6.0 10.57 

[МоO(OH) (ДТБФ)2](дАнH)2 3.8-5.3 98.7 540 5.36  10.62 7.2 13.01 

[МоO(OH)(ДТБФ)2](п-толH)2 3.8-5.3 99.0 546 5.41  9.55 6.6 12.53 

[МоO(OH)(ДТБФ)2](ДФГH)2 4.3-6.5 99.2 520 4.75  10.52 6.5 13.20 

[MoO(OH)(ДТБФ)2](АФ8H2) 4.2-5.6 99.8 515 4.96  10.70 6.0 13.68 

[WO(OH)(ДТФ)2](AнH)2 2.9-4,1 98.2 478 2.25  6.18 5.4 8.23 

[WO(OH)(ДТФ)2](мAнH)2 3,2-4,2 98.3 483 2.41  6.24 5,5 8.34 

[WO(OH) (ДТМФ)2](мAнH)2 3,3-4,4 99.1 485 2,57  9.40 5.8 12.08 

[WO(OH)(ДТМФ)2](дAнH)2 3,5-4,5 99.2 490 2,68  9.42 5.9 12.15 

[WO(OH)(ДТМФ)2](AФ3H)2 3,9-5,1 99.6 480 2.92  9.89 6.7 12.75 

[WO(OH)(ДТЭФ)2](AнH)2 3,1-4,2 98.7 482 2.56  8.95 5.5 11.04 

[WO(OH)(ДТЭФ)2](ДФГH)2 4,0-5,6 99.3 480 3.14  9.45 5.6 11.96 

[WO(OH)(ДТПФ)2](АнH)2 3,1-4,1 98.4 480 2.73  8.33 5.8 11.01 

[WO(OH)(ДТПФ)2](п-АмРуH)2 6.5-7,1 98.6 465 2.76  7.67 5.3 10.12 

[WO(OH)(ДТБФ)2](мAнH)2 3,5-4,6 99.2 480 2,95  9.75 6.1 12.45 

[WO(OH)(ДТБФ)2](ДФГH)2 4,5-6,0 99.4 485 3.38  8.48 6.6 12.46 

[WO(OH)(ДТБФ)2](AФ3H)2 4.4-5.3 99.7 490 3.98  10.6 6.8 13.11 
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Рис.3. Корреляция между ΔpKSH и ΔpH50 (а), lgβ и pKSH (б); молярной 

массой заместителя (M(X) и молярным коэффициентом поглощения 

(в) для комплексов U(VI)-ДФ-Aн. 

  

 
Рис. 4. Корреляция между lgКэк и рК1 (а); lgКр и рК1 (б) для комплек-

сов U(VI)-ДФ-Aн. 

 

Для экстракции РЛК исследованы неводные растворители: 

хлороформ, 1,2-дихлорэтан, четыреххлористый углерод, бензол, 

толуол, хлорбензол, ксилолы, изобутанол, н-бутанол, изопента-

нол и их смеси. Использование полярных апротонных раство-
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рителей, таких как этилацетат и метилизобутилкетон, нецелесо-

образно из-за возможных сольватационных процессов, что мо-

жет значительно осложнить или изменить процесс комплексооб-

разования. При однократной экстракции хлороформом извлека-

ется 98.3-99.8 % Fe(II), Co(II) и Ni(II) в виде РЛК. Основность 

Ам не оказывает заметного влияния на условия и экстракцию 

комплексов. В ряду ДАМ-ДАПМ-ДАФМ процент экстракции 

возрастает. 
Таблица  5 

Химико-аналитические характеристики комплексов урана(VI)  и мар-

ганца(II) c ДФ и Ам  

Соединение рН опт 
R 

 
, 

нм 
×10-4 lgβ 

 

lgKp 

 

lgKэк 

 

[UО2(ДТФ)2](мAнН) 2 3.7-4.7 98.6 438 2.84 11.25 5.41 10.62 

[UО2(ДТФ)2](дAнН) 2 3.9-4.9 98.7 440 2.95 11.38 5.53 10.68 

[UО2(ДТМФ)2](дAнН) 2 4.3-5.2 98.9 450 3.13 14.57 6.18 11.75 

[UО2(ДТМФ)2](ДФГН) 2 4.5-6.9 99.5 462 3.24 14.68 6.25 12.82 

[UО2(ДТМФ)2](АФ1Н) 2 5.2-6.2 99.6 430 3.40 14.96 6.81 12.97 

[UО2(ДТЭФ)2](дAнН) 2 4.1-5.0 98.9 455 3.28 14.11 6.11 11.56 

[UО2(ДТЭФ)2](ДФГН) 2 4.3-6.8 99.2 470 3.45 14.56 6.19 12.63 

[UО2(ДТЭФ)2](АФ3Н) 2 5.2-6.6 99.4 438 3.82 14.75 6.73 12.53 

[UО2(ДТПФ)2 ](ФенH)2 3.6-5.9 98.1 463 3.36 15.10 5.42 11.20 

[UО2(ДТПФ)2 ](АмРуH)2 3.6-5.9 97.7 455 3.15 14.93 5.65 11.01 

[UО2(ДТБФ)2](мAнН) 2 4.3-5.2 99.7 455 3.25 14.76 6.23 11.79 

[UО2(ДТБФ)2](ДФГН) 2 4.6-7.0 99.8 478 3.61 14.89 6.34 12.95 

[UО2(ДТБФ)2](БAН) 2 4.2-6.8 99.7 455 3.58 14.85 6.30 11.90 

[Mn(ДТФ)(БФен)2] 5.6-7.1 97.3 425 2.92 8.25 5.76 10.41 

[Mn(ДТФ)(Дип)2] 5.3-6.7 97.2 436 2.45 7.34 5.38 9.48 

[Mn(ДТФ)2](АФ2Н)2 5.4-6.5 97.7 468 3.43 8.53 5.89 10.76 

[Mn(ДТФ)2](АФ3Н)2 5.4-6.4 97.8 464 3.48 8.25 5.45 10.50 

[Mn(ДТМФ)2](АФ1Н)2 5.8-6.8 99.2 465 3.46 12.8 6.06 15.50 

[Mn(ДТМФ)2](АФ2Н)2 5.6-6.7 99.3 462 3.53 12.8 6.18 15.55 

[Mn(ДТМФ)2](АФ3Н)2 5.6-6.6 99.2 460 3.57 12.7 6.25 15.40 

[Mn(ДТМФ)2](АФ4Н2) 6.0-7.3 98,8 470 3.34 10.6 5.32 13.12 

[Mn(ДТМФ)2](АФ5Н2) 5.8-7.1 98.9 465 3.42 10.5 5.39 13.06 

[Mn(ДТМФ)2](АФ6Н2) 5.7-7.0 98.7 462 3.50 10.3 5.37 12.78 

[Mn(ДМЭФ)2](АФ1Н)2 5.7-6.7 98,5 472 3.55 12.3 6.12 14.72 

[Mn(ДТЭФ)2](АФ2Н)2 5.7-6.6 98,2 470 3.58 12.0 6.25 14.34 

[Mn(ДТЭФ)2](АФ3Н)2 5.7-6.5 98,3 465 3.62 12.8 6.28 15.16 

 

Введение гидрофобных радикалов увеличивает раствори-

мость реагентов в органических растворителях. Максимальный 
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аналитический сигнал при комплексообразовании Fe(II) с ДФ и 

Ам наблюдается при 544-586 нм (Δλ= 245-255 нм). В присутст-

вии гетероциклических аминов можно заметить небольшое сме-

щение максимумов поглощения и в ряде случаев их уширение. 

Эти изменения свидетельствуют о том, что в присутствии гете-

роциклических аминов образуются комплексные соединения, во 

внутренную сферу которых входят ДФ и Ам. Максимальный 

аналитический сигнал при комплексообразовании РЛК Co(II) и 

Ni(II) наблюдается при 512-595 нм (Δλ=245-255 нм). В случае 

Фен, БФен, Дип максимумы в спектрах поглощения находятся в 

более коротковолновой области.  

Оптимальным условием образования и экстракции соеди-

нений Fe(II), Co(II) и Ni(II) является  (0.72-0.96)×10
-3 

моль/л кон-

центрация ДФ и (0.72-1.0)×10
-3 

моль/л - Ам. Оптимальная кон-

центрация ДФ, для образования и экстракции РЛК в зависимос-

ти от основности гидрофобных аминов меняется незначитель-

но. 

При оптимизированном значении рН водной фазы было 

определено время достижения экстракционного равновесия при 

соотношении водной и органической фаз 4:1. РЛК Fe(II), Co(II) 

и Ni(II) с ДФ и Ам устойчивы в водных и органических раство-

рителях и не разлагаются в течение 3-5 суток, а после экстрак-

ции - больше месяца.  

Максимальная оптическая плотность РЛК Co(II) и Ni(II) с 

ДФ и Ам достигается в течение 5-10 минут. При слабом нагрева-

нии (до 30 
о
С) окраска развивается мгновенно. Степень извлече-

ния 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 одновременное концен-

трирование и фотометрическое определение указанных элемен-

тов.  

Для определения стехиометрических коэффициентов реак-

ции взаимодействия М(II) с ДФ и Ам, применяли различные 

спектрофотометрические методы: метод сдвига равновесия, пря-

мой линии Асмуса и относительного выхода. В состав РЛК ком-

поненты входят в соотношении М(II):ДФ:Ам=1:2:2. В присутст-



38 

вии ДАМ и его аналогов соотношение М(II):ДФ:Ам=1:1:1. В 

случае гетероциклических диаминов и о-ФДА-М:ДФ:Ам = 1:1:2. 

ДАМ и его аналоги по своему характеру являются слабыми 

двухкислотными основаниями. Они занимают два координаци-

онных места.  

Для изучения характера связей в РЛК сняты и изучены  

ИК-спектры комплексов Fe-ДТБФ-Ан, Fe-ДТБФ-Фен и Со(II)-

ДТМФ-Дип. Обнаружение полос поглощения при 2380 см
-1

 ука-

зывает на наличие протонированного анилина. Обнаружение по-

лос поглощения при 1390 см
-1

 указывает на наличие координи-

рованного фенантролина.  

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 450
о
С. Разложение комплек-

сов происходит в две отдельные стадии в температурных интер-

валах 450-570
 о

С и 550-660
о
С соответственно. Первая стадия со-

ответствует отщеплению Дип и Фен, а вторая -отщеплению ДФ. 

Конечный продукт термолиза комплексов-М2O3. Процесс выде-

ления 2,2
'
-дипиридила происходит быстрее, чем фенантролина. 

Термическая устойчивость комплексов в твердой фазе изменя-

ется в той же последовательности, что и термодинамическая 

устойчивость их в растворах. Более устойчивые комплексы раз-

рушаются при более высоких температурах. 

.  

Для выяснения механизма процесса комплексообразова-

ния необходимы сведения о числе протонов, вытесняемых из 

ФАГ реагента, а также установление формы катиона M(II), всту-

пающего во взаимодействие с реагентом. С этой целью примен-

яли расчетно-графический метод Назаренко. При образовании 

РЛК координирующим является ион М
2+

. Комплексообразова-

ние идет с вытеснением одного протона из одной молекулы ДФ. 

При оптимальных условиях экстракции ДФ в растворе наход-
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ятся в виде H2R
-
, а большинство использованных аминов - в про-

тонированном виде АмН
+
. 

Для всех изученных систем величина   близка к 1 ( =1.02-

1.12), т.е. исследуемые реагенты образуют моноядерные ком-

плексы с ионами М(II).  

С целью извлечения М(II) из органической фазы в качестве 

реэкстрагентов были испытаны растворы кислот и щелочей, а 

также аммиачный раствор и перекись водорода. Наилучшими 

реэкстрагирующими свойствами обладают растворы минераль-

ных кислот в смеси с H2O2. С увеличением концентрации пер-

гидроля в растворе реэкстракция М(II) постепенно увеличи-

вается. При использовании аммиачного раствора М(II) и ДФ ко-

личественно переходят в водную фазу. Степень реэкстракции 

составляет  96.8-98.4%. РЛК Сo(II) и Ni(II) с ДФ и Ам выделены 

в индвидуальном состоянии и анализированы на содержание ме-

талла, S, H и C. Содержание Fe(II), Сo(II) и Ni(II) в комп-лексах 

определяли после их разложения царской водкой фото-метри-

чески, используя салициловую кислоту, 1-нитрозонафтол-2 и 

диметилглиоксим соответственно. 

Учитывая молярное соотношение компонентов в составе 

комплексов, комплексообразующую форму центрального иона, 

число вытесненных протонов, мономерность комплексов в орга-

нической фазе, а также данные ИК-спектроскопических, термо-

гравиметрических исследований и химического анализа, можно 

предположить, что образуются внешнесферные РЛК: 

 

В случае гетероциклических аминов (Фен, БФен, Дип и 

АмРу)  и о-ФДА, образуется  РЛК со смешанной координацион-

ной сферой [М(ДФ)(Aм)2]. Принимая во внимание, что коор-

динационное число M(II) равно 6, а дентатность лигандов равна 
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2, предполагаемые структуры октаэдрических комплексов мож-

но представить следующими схемами: 

 
 

Введение электронодонорных заместителей в молекулу 

ДФ увеличивает относительную устойчивость РЛК. Относитель-

ная устойчивость РЛК повышается с увеличением различия в 

свойствах разнородных лигандов. Лиганды с обратной π-связью 

оптимально сочетаются с кислородсодержащими реагентами. В 

присутствии Ам резко увеличивается молярный коэффициент 

поглощения комплекса, батохромно сдвигается полоса поглоще-

ния, рН комплексообразования смещается в более кислую об-

ласть. Молярные коэффициенты поглощения при  λмакс составля-

ют (3.05-4.4)×10
4
, (1.92-3.75)×10

4
 и (1.82-3.85)×10

4
) для комплек-

сов Fe(II), Co(II) и Ni(II) соответственно. 

Устойчивость РЛК с ДФ и гетероциклическими аминами 

значительнее выше, чем устойчивость соответствующих ОЛК. 

Устойчивость РЛК со смещанной координационной сферой спо-

собствует образование трех пятичленных циклов в молекулах 

комплексов. С увеличением основных свойств третьих компо-

нентов, увеличиваются константы устойчивости комплексов и 

контрастности реакции комплексообразования. Реакции образо-

вания РЛК можно представить:  

        
           

       

        
                        

Реакции образования РЛК со смешанной координационной 

сферой (Фен, БФен, Дип, о-ФДА, о-АмРу, Ру) можно предста-

вить в виде следующего уравнения: 

                          
 В случае ДАМ, ДАПМ и ДАФМ: 
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В табл. 6. приведены основные спектрофотометрические 

характеристики методики определения Fe(II), Co(II) и Ni(II). 

Изучение и сопоставление кислотно-основных свойств ФАГ 

комплексообразующих реагентов и свойства комплексов позво-

лили установить количественную корреляцию типа ΔрК1 - 

ΔрН50, рК1 - lgβ, pH50 - σn, рК1 - lgКр и рК1- lgКэк. Для РЛК Fe(II) 

получены следующие корреляционные зависимости:  

                   
       (r=0.995) или        (

    

     
)
     

 

рКSH= 5.26+0.195lgβ или  lgβ = 
         

     
 

pH50 = 3.34+4.13σn (r=0,98) 

      
         

     
                              (

   

    
)
     

 

С уменьшением кислотных свойств ФАГ реагента, проч-

ность комплексов увеличивается, а рНопт и рН50 сдвигаются в бо-

лее слабокислую область. Степень экстракции комплексов же-

леза коррелирует с      .                   . Установле-

но, что с увеличением молярной массы заместителя εк увеличи-

вается (рис. 5 и 6) .  

В присутствии Ам резко увеличивается молярный коэф-

фициент поглощения комплекса, батохромно сдвигается полоса 

поглощения, рН комплексообразования смещается в более 

кислую область. Устойчивость комплексов позволяет применять 

ряд маскирующих веществ, что повышает селективность мето-

дов определения.  
Гидрофобные амины различной природы могут изменять 

и механизм комплексообразования, и химико-аналитические ха-

рактеристики комплексов. С увеличением основных свойств 

третьих компонентов, увеличиваются константы устойчивости 

комплексов и контрастности реакции комплексообразования. 
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Рис. 5. Корреляция между  pKSH и  pH50 (а), lgβ и pKSH (б), молярной 

массой заместителя (M(X)) и молярным коэффициентом поглощения 

(в), lgKэк и рК1 (г), lgКр и рК1 (д) для комплексов Fe(II)-ДФ-Ан. 

 

 
Рис. 6. Корреляция между lgβ и (pKSH) для комплексов Cо(II)-ДФ-Aн 

(а) и Ni(II)-ДФ-Aн (б) 

 

Разработка экстракционно-фотометрических методик 

определения некоторых d- и f-переходных элементов. Для оп-

ределения селективности разработанных методик изучено вли-

яние посторонних ионов и маскирующих веществ на комплексо-

образованию. Мешающее влияние посторонних ионов устраня-
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ли с помощью маскирующих веществ, изменением рН среды и 

применением экстракции. В оптимальных условиях комплексо-

образования построен граудировочный график, определен ин-

тервал концентрацииионов металлов, подчиняющихся закону 

Бера и предел обнаружения. На основании уравнений градуиро-

вочных графиков рассчитывали предел фотометрического об-

наружения и предел количественного определения указанных 

элементов в виде РЛК. Сравнение экстракционно-спектрофото-

метрических методик определений с широкоприменяемыми, по-

казывает преимущество предложенных методов по воспроизво-

димости, чувствительности, а также по избирательности. Уста-

новлено, что экстракционно-спектрофотометрические методики 

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

W(V), U(VI), Mn(II), Fe(II), Co(II) и Ni(II) высоко изби-рательны, 

отличаются точностью, простотой, экспрессностью и могут при-

меняться в лабораториях химического анализа для определения 

их в различных объектах. Устойчивость комплексов позволяет 

применять ряд маскирующих веществ, что повышает избира-

тельность методов определения этих элементов с ДФ и Ам. В 

оптимальных условиях большинства комплексов образовуются 

сразу после смещивания компонентов. Поэтому новые методики 

обладают высокой экспрессностью. Хорошая экстрагируемость 

различными органическими растворителями, а также высокий 

молярный коэффициент поглощения этих комплексов позволя-

ет широко использовать их для разработки как чувствительных, 

так и избирательных фотометрических методов. 

Сравнение аналитических возможностей исследованных 

реагентов и гидрофобных аминов показывает, что контрастность 

и чувствительность реакции уменьшается в ряду ДТБФ-ДТПФ-

ДТЭФ-ДТМФ-ДТФ. 

Аналитическое применение разработанных экстрак-

ционно-фотометрических методик. Предложенные методики 

характеризуются удовлетворительными метрологическими ха-

рактеристиками, не уступают по нижной границе определяемых 

содержаний другим фотометрическим методам определения 

Cu(II), Hg(II), Ti(IV), V(II,IV), Nb(V), Ta(V), Mo(V), W(V), 
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Mn(II), U(VI), Fe(II), Co(II) и Ni(II) и отличаются более высокой 

селективностью.  
Таблица 6 

Химико-аналитические характеристики РЛК железа(II), кобальта(II) и 

никеля (II) 

Соединение 
рНопт. 

 , нм 
, 

нм ×10
-4 lgβ lgКр lgКэк 

 

[Fe(ДТФ)(БФен)2] 5.3-6.6 565 295 4.05 15.05 5.71 16.81 

[Fe(ДТМФ)2](мАнH)2

 
4.2-5.0 563 287 3.25 8.62 5.75 11.18 

[Fe(ДТМФ)(Фен)2] 5.9-7.2 565 291 3.42 18.46 5.71 19.36 

[Fe(ДТМФ)(БФен)2] 5.8-7.0 574 300 4.22 18.45 5.86 19.53 

[Fe(ДТЭФ)(Фен)2] 5.8-7.1 572 296 3.60 18.10 5.82 19.25 

[Fe(ДТЭФ)(БФен)2] 5.7-6,8 582 306 4.33 17.23 5.94 19.32 

[Fe(ДТЭФ)(Дип)2] 5.6-6.6 568 292 3.26 16.79 5.73 19.17 

[Fe(ДТБФ)2](дАнH)2

 
4.6-5.4 575 295 3.57 9.04 6.11  11.54 

[Fe(ДТБФ)(Фен)2] 6.0-7.5 580 300 3.91 18.95 5.89 19.45 

[Fe(ДТБФ)(БФен)2 5.9-7.4 586 306 4.40 19.28 5.96 19.64 

[Fe(ДТБФ)2](ДФГH)2 4.6-5.7 545 265 3.45 8.78 6.03 11.45 

[Со(ДТФ)2](АФ4H2) 4.5-5.7 528 258 2.88 7.12 5.68 9.94 

[Со(ДТФ)2](АФ5H2) 4.6-5.8 530 260 2.97 6.95 5.68 10.24 

[Со(ДТМФ)](о-АмРу)2] 5.9-7.3 518 244 2.76 14.35 5.08 16.12 

[Со(ДТМФ)2](АФ2H)2 4.8-5.9 535 261 3.35 10.34 5.76 12.35 

[Со(ДТМФ)2](АФ3H)2 5.0-6.1 538 264 3.48 10.24 5.69 12.46 

[Со(ДТПФ)2](АнH)2 4.3-5.2 545 277 3.02 7.85 4.97 10.32 

[Со(ДТПФ)(о-АмРу)2] 5.5-7.0 520 242 3.10 14.18 4.88 15.96 

[Со(ДТПФ)2(Фен)2] 5.5-7.1 515 237 3.05 16.36 4.95 17.07 

[Со(ДТПФ)2](АФ3H)2 4.9-6.1 540 262 3.65 7.10 5.87 10.05 

[Со(ДТБФ)2](ДФГH)2 5.0-6.6 570 290 3.23 9.84 5.64 12.66 

[Со(ДТБФ)(БФен)2] 5.6-7.9 520 240 3.75 19.6 5.38 18.34 

[Ni(ДТФ)2](БаH)2 4.7-6.4 512 242 2.96 6.50 4.89 8.63 

[Ni(ДТФ)2](ДФГH)2 6.3-7.3 515 245 3.15 8.19 5.72 10.79 

[Ni(ДТМФ)2](АФ2H)2 5.5-6.3 530 256 3.35 9.96 5.87 11.36 

[Ni(ДТМФ)2](АФ3H)2 4.6-5.8 525 251 3.53 10.12 5.92 11.45 

[Ni(ДТМФ)(БФен)2] 5.9-8.6 475 201 2.53 17.89 5.15 18.94 

[Ni(ДТЭФ)2](АнH)2 4.5-5.7 530 254 3.33 8.62 4.75 8.07 

[Ni(ДТЭФ)(Фен)2] 5.5-6.3 465 189 2.15 18.54 5.09 18.43 

[Ni(ДТБФ)2](ДФГH)2 6.2-7.7 520 240 3.36 11.20 5.92 13.95 

[Ni(ДТБФ)2](дАнH)2 4.8-6.2 540 260 3.47 9.25 5.15 12.73 

[Ni(ДТБФ)(о-ФДА)2] 5.5-6.8 478 198 2.16 14.89 5.68 16.85 

Во всех объектах иследованные элементы определены без 

предварительного отделения от сопутствующих элементов, что 
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сокращает время анализа и делает его экспрессным. Это удается 

благодаря избирательности разработанных экстракционно-фо-

тометрических методов. Предложенные экстракционно-спектро-

фотометрические методики применены для определения ме-

ди(II) в стали различной марки, сплавах, растениях, пишевых 

продуктах, нефти, апатитной муке, фармацевтических образцах 

и природных водах; ртути- в почвах, морской воде, крови, пше-

нице, сыре, говьяжей печени, мясе и рыбе; титана - в стали раз-

личных марок, металлическом алюминии, сточной и морской 

водах, ферротитане, искусственной смеси и металлическом ни-

обии; ванадия - в почвах, растениях, стали различных марок, 

сплавах, алуните, нефти и продуктах ее переработки; ниобия(V) 

и тантала(V)- в стали различных марок; молибдена и вольфрама 

- в стали различных марок, растениях, почвах и питьевой воде; 

урана(VI) - в стандартных образцах, поч-вах, глине, морской 

воде и в водах, полученных при выкачивании нефти; марган-

ца(II) - в металлическом никеле, водопроводной воде и расте-

ниях;  железа - в различных природных и промышленных мате-

риалах (почвах, мясе, природных водах, крови, стандартных об-

разцах, фруктах), Co(II) и Ni(II) - в стали различных марок, 

бронзе, горных породах, растениях, донных отложениях и сточ-

ных водах (табл.7).  

Для определении больших количеств ванадия с достаточ-

ной точностью разработаны дифференциально-спектрофотомет-

рический метод в виде комплекса Мо(V)-ДТБФ-АФ3. Разработа-

ны методики определения V(II) в присутствии V(IV). Предло-

жено дифференциально-спектрофотометрическое определение 

Мо(V) с ДТМФ и АФ3. Разработаны методики определения 

Nb(V) в присутствии Ta(V), W(V) в присутствии Mo(V), Ni(II) в 

присутствии Co(II). 

За счет экстракции органическими растворителями уст-

раняется влияние посторонних ионов и понижается предел об-

наружения фотометрических методов. 
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Таблица 7 

Результаты определения металлов в разных объектах (n=5, P=0.95) 
Металл Анализируемый 

объект 

Аттестованное 

количество ме-

талла, % 

Методика 

Sr 

n

St
X P

 
1 2 3 4 5 6 

 

 

 

 

 

 

 

 

Cu 

 

Фасоль (мг/кг) Рубеановая 

кислота 

0.045 6.080.29 

ДТБФ+АФ2 0.026 5.820.16 

Рожь (мг/кг) Рубеановая 

кислота 

0.044 4.300.198 

ДТФ+БФен 0.028 4.990.14 

Нефть (%) Рубеановая 

кислота 

0.034 (1.120.04)⸱10-2 

ДТМФ+АФ4 0.032 (1.150.04)⸱10-2 

   Сплав с16б 0.219 ДТБФ+АФ2 0.021   0.216±0.005 

ДТБФ+АФ4 0.023   0.220±0.006 

Сплав с19б 0.176 ДТМФ+АФ2 0.025   0.175±0.0046 

ДТМФ+АФ4 0.022   0.174±0.0040 

Сплав А195- 3 0.140 ДТБФ+Фен 0.029 0.140±0.0042 

Сплав А195- 4 0.110 ДТБФ+БФен 0.043 0.110±0.0050 

Сплав А195- 5 0.040 ДТБФ+Дип 0.036 0.040±0.0015 

   Речная вода (р.Кюр) (мг/л) ДТБФ+БФен 0.051 0.31±0.013 

Лесная почва (мг/кг) Рубеановая 

кислота 

0.030 18.89±0.59 

ДТЭФ+Фен 0.029 18.96±0.58 

 

 

 

 

Ti 

Сталь C127а 0.090 ДТБФ+мАн 0.019 0.091±0.0019 

   Сплав СП-1 0.470 ДТЭФ+Ан 0.034 0.450±0.0.016 

Алюминий  0.029  ДТБФ+мАн 0.040 0.0244±0.0010 

Сточная вода (%)  ДТБФ+АФ3 0.045 (3.33±0.15)⸱106 

  Морская вода (%) ДТБФ+АФ3 0.030 (3.44±0.10)⸱106 

     

 

 

 

Hg 

Почва (черноземы) (мг/кг) Дитизон  0.033 0.225±0.008 

ДТФ+дАн 0.031 0.221±0.007 

  Морская вода  (мкг/мл) ДТЭФ+дАн 0.040 0.085±0.012 

ДТБФ+дАн 0.049 0.094±0.015 

   Кровь (мкг/кг) ДТФ+дAн 0.049 6.85 ± 0.27 

Дитизон 0.041 6.75±0.33 

  Говяжья печень (мкг/кг) ДТМФ+мАн 0.041 57.8±0.25 

  Сыр (мкг/кг) ДТПФ+Aн 0.032 75.01.37 

ДТБФ+дАн 0.049 80.01.42 

  Рыба (мкг/кг) ДТБФ+дАн 0.041 89.2±1.43 

Дитизон 0.049 90.0±1.25 

 

 

 



47 

продолжение таблицы 7 

1 2 3 4 5 6 

 

 

 

 

 

V 

Почва (морская) (%) ДТЭФ+БФен 0.034 (1.150.04)×10-2 

8-гидроксихинолин 0.042 (1.120.05)×10-2 

Картофель (мг/кг) 8-гидроксихинолин 0.051 6.140.32 

ДТПФ+АФ3 0.036 6.050.23 

Нефть (%) ДТМФ +АФ1 0.028 (6.3500.19)×10-5 

8-гидроксихинолин 0.025 (6.300.65)×10-5 

Мазут (%) ДТЭФ+АФ1 0.023 (2.480.061)×10-3 

8-гидроксихинолин   0.018   (2.510.047)×10-2 

Гудрон (%) ДТПФ+АФ3 0.042 (4.250.187)×10-2 

8-гидроксихинолин 0.028 (4.250.125) ×10-5 

CO-H-10 1.61 ДТБФ + АФ8 0.024 1.58±0.0398 

C – 34а 0.56 ДТБФ + ДФГ 0.042 0.57±0.0025 

Алунит (%) ДТПФ+АФ3 0.034 0.033±0.000120 

Nb CBT-2 0.012 ДТФ+Ан 0.023 0.0124±0.00028 

CO 231 0.37 ДТФ+мАн 0.029 0.38±0.011 

CO 231б 0.37 ДТБФ+дАн 0.036 0.362±0.013 

 

Ta 

CO 160б 0.99 ДТФ+мАн 0.037 0.97±0.04 

CBT-1 0.017 ДТБФ+дАн 0.019 0.0187±0.0035 

CBT-3 0.029 ДТФ+дАн 0.043 0.0285±0.0024 

CBT-6 0.147 ДТПФ+дАн 0.023 0.145±0.0019 

Mo Ячмень (мг/кг) ДТБФ+мАн 0.025 0.134±0.0038 

Горох (мг/кг) ДТМФ+Ан 0.035 0.86±0.0346 

Рис (мг/кг) ДТМФ+Ан 0.037 0.26±0.0101 

Морская почва (%) ДТМФ+Ан 0.030 0.44±0.018 

69б 2.09 ДТМФ-АФ1 0.043 2.125±0.105 

ЭИ-415 0.55 ДТМФ+АФ1 0.035 0.535±0.021 

W Капуста белокочанная  (мг/кг) ДТБФ+дАн 0.042 0.142±0.0063 

Капуста красная  (мг/кг) ДТБФ+мАн 0.028 0.82±0.024 

Морская почва (%) 

  

ДТМФ+дАн 0.021 0.47±0.011 

ДТМФ+мАн 0.030 0.46±0.015 

Сталь 339 0.183 ДТБФ+мАн 0.05 0.182±0.009 

ДТБФ+дАн 0.04 0.181±0.008 

U Искусственная 

смесь 

Уранинит 

72% 

ДТЭФ+ДФГ 0.042 71.9±0.27 

ДТЭФ+АФ3 0.050 72.5±0.31 

Отенит 

50% 

ДТЭФ+ДФГ 0.034 49.7±0.25 

ДТЭФ+АФ3 0.039 50.2±0.24 

Морская вода (мг/л) ДТЭФ+АФ3 0.034 6.14±0.22 

Fe Вишня (мг/кг) ДТЭФ+БФен 0.024 5.2±0.131 

Белая черешня (мг/кг) ДТЭФ+Дип 0.024 13.90±0.37 

Шиповник (мг/кг) ДТЭФ+БФен 0.025 14.0±0.367 

Яйцо (мкг/кг) ДТЭФ+Фен 0.023 68±1.64 

А95-4  0.025 ДТМФ+АФ2 0.043 0.1289±0.0015 
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продолжение таблицы 7 

 Навески лесных и речных почв и черноземы взяты из Исмаиллинско-

го района 

ВЫВОДЫ 

1. В целях поиска эффективных аналитических реагентов 

на Cu(II), Ti(IV), Hg(II), V(II,IV), Nb(V), Ta(V), Mo(V), W(V), 

U(VI), Mn(II), Fe(II), Co(II) и 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-дитиол-4-

третбутилфенол). Реагенты синтезированы по известной методи-

ке и идентифицированы методами ЯМР- и ИК-спектроскопии. 

2. Спектрофотометрическими методами изучены аналити-

ческие и физико-химические свойства комплексообразующих 

реагентов. Методом потенциометрического титрования опреде-

лены рК кислотной диссоциации -SH и -OH групп. Для выяс-

нения механизма комплексообразования некоторых d- и f-эле-

ментов с ДФ и Aм вычислены мольные доли молекулярных и 

ионизированных реагентов в зависимости от рН среды: при за-

мене в молекуле ДТФ атома водорода в п-положении на алкил 

1 2 3 4  5 

 
ЛМЦ     0.50 ДТМФ+Дип 0.042 0.54±0.026 

 

 

Mn 

Свекла (мг/кг) ДТЕФ+АФ2 0.015 6.52±0.10 

Шпинат (мг/кг) ДТПФ+АФ3 0.039 8.82±0.361 

Редис (мг/кг)  ДТМФ+АФ4 0.031 1.61±0.048 

Чеснок (мг/кг) ДТМФ+АФ4 0.043 7.95±0.358 

Питевая вода (%) ДТМФ+АФ5 0.012 0.0182±0.00020 

Почва (плодородная) (мг/кг) ДТПФ+АФ2 0.040 398±17 

Никель  (%) ДТМФ+АФ2 0.025 (9.780.25)×10-2 

 

 

Co 

Сталь М 441  0.012 ДТБФ+ДФГ 0.025 0.01250.00033 

Сталь №156    0.56 ДТМФ+АФ3 0.038 0.5740.023 

Сточная вода (мг/л) ДТМФ+АФ3 0.069 0.45±0.05 

Почва (черноземы) (мг/кг) ДТБФ+ДФГ 0.035 15.680.57 

 

 

 

 

Ni 

8ХФ(С16б)    0.258 ДТЭФ+Ан 0.025 0.2580.0074 

Диметилглиоксим 0.028 0.2590.0083 

Овес (мг/кг) ДТМФ+Дип 0.041 0.42±0.018 

Диметилглиоксим 0.046 0.46±0.014 

Почва (лесные) (мг/кг) ДТЭФ+о-АмРу 0.038 32.961.35 

Диметилглиоксим 0.041 33.141.41 
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радикал, обладающий положительным индуктивным эффектом, 

кислотные свойства полученных п-алкилдитиолфенолов умень-

шаются по сравнению с 2,6-дитиолфенолом. Кислотные свойст-

ва комплексообразующих реагентов убываются в ряду ДТФ > 

ДТПФ > ДТЭФ >ДТМФ>ДТБФ. Вычислены  константы иониза-

ции комплексообразующих органических реагентов в растворах, 

с различной ионной силой. 

3. Изучены оптимальные условия образования и экстрак-

ции разнолигандных комплексов Cu(II), Ti(IV), Hg(II), V(II,IV, 

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

Ni(II) с ДТФ и его производными (ДТМФ, ДТЭФ, ДТПФ, 

ДТБФ) в присутствии Ам. Установлены стехиометрические со-

отношения, рассчитаны константы устойчивости, равновесия, 

экстракции, а также молярные коэффициенты поглощения РЛК. 

При образовании комплексов, ионы металлов реагируют с двумя 

молекулами комплексообразующих реагентов, образуя раство-

римые в воде анионные комплексы. При введении гидрофобных 

аминов образуются внешнесферные РЛК (ионные ассоциаты)  

или РЛК со смешанной координационной сферой. 

4. Спектрофотометрическим методом изучено ионное сос-

тояние Cu(II), Ti(IV), Hg(II), V(II,IV), Nb(V), Ta(V), Mo(V), 

W(V), U(VI), Mn(II), Fe(II), Co(II), Ni(II) в комплексных соеди-

нениях 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). Изуче-

на роль лиганд-лигандного взаимодействия в образовании РЛК. 

Установлено, что с увеличением устойчивости ассоциатов, обра-

зованных между ДФ и Ам устойчивость РЛК увеличивается, а 

свободная энергия Гиббса уменьшается. 

5.Найдены зависимости между кислотно-основными свой-

ствами -SH группы реагентов (pKSH) и разными параметрами 

аналитических реакций ионов металлов (pKSH-lgβk.d, pKSH-ΔpH50, 

ϭn- pKSH, pKSH-lgKp, pKSH-lgKex). Влияние заместителей коли-

чественно характеризовано с помощью константы индукции 

Гаммета для п-заместителей (ϭn). Исследование влияния замес-

тителей (-CH3, -C2H5, -CH2-CH2-CH3 и -С(CH3)3) в молекуле  ДФ, 
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на εmax показало, что существует линейная зависимость между 

молярными массами заместителей и молярными коэффициента-

ми РЛК. 

6. Для выяснения природы связей в РЛК при оптимальных 

условиях комплексы были выделены в твердом виде и сняты их 

ИК-спектры. Полученные спектры сравнивались с ИК-спектра-

ми реагентов. 

   -Некоторые РЛК 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), Fe(II), Co(II), Ni(II) и 

Mo(V) с ДФ и гидрофобными аминами  образуют внешнесфер-

ные комплексы или ионные ассоциаты, а также  РЛК со смешан-

ной координационной сферой;   

–Hg(II), Nb(V), Ta(V), W(V) и U(VI) с ДТФ, его производ-

ными и гидрофобными аминами образуют только внешнесфер-

ные РЛК или ионные ассоциаты;   

7. При комплексообразовании ионы V(V), Mo(VI), W (VI) 

и Fe(III) восста-навливаются влиянием комплексообразующих 

реагентов. Последний факт подтвержден идентичностью спек-

трофотометрических 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 

спектрофотометрическом исследовании дало возможность вы-

явить наиболее избирательные, и на их основе предложить но-

вые простые, надежные экстракционно-спектрофотометричес-

кие методы определения Cu(II), Ti(IV), Hg(II), V(II,IV), Nb(V), 

Ta(V), Mo(V), W(V), U(VI), Mn(II), Fe(II), Co(II) и Ni(II) в поч-

вах, алуните, растениях, водопроводной воде, сталях, фармацев-

тическихобразцах, нефти и продуктах ее переработки, а также 

разработать методы разделения близких по свойствам  элемен-

тов (молибден и вольфрам; ниобий и тантал; кобальт и никель, 

V(II) в присутствии V(IV)). Разработанные методики высоко из-

бирательны, обладают низким ПО и ПКО. Использование  мас-

кирующих веществ, применение экстракции и изменение рН 
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позволили существенно повысить избирательность спектрофо-

тометрических методов. 

9. Сопоставление разработанных нами методик определе-

ния с существующими, показывает преимущество предложен-

ных - по чувствительности и воспроизводимости. Статистичес-

кая обработка результатов анализа показывает, что разработан-

ные методики обеспечивают точность и надежность результатов 

спектрофотометрического определения элементов в сложных 

природных и промышленных объектах.  
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