
Анатолий Кириллович Бабко (15/Х 1905—7// 1968)— 
советский ученый, имя которого широко известно. 

Анатолий Кириллович Бабко закончил Киевский по-
литехнический институт в 1927 г. и был оставлен аспи-
рантом при кафедре аналитической химии, которой ру-
ководил известный химик-аналитик Н. А. Тананаев. 
После окончания аспирантуры работал ассистентом, а 
затем доцентом той же кафедры. В 1934 г. перешел на 
работу в Киевский Государственный университет, где 
в 1940 г. защитил докторскую диссертацию и с 1944 г. 
заведовал кафедрой аналитической химии. Одновремен-
но с 1937 г. он работал в И ОНX АН УССР, где создал 
отдел аналитической химии и заведовал этим отделом 
до конца своей жизни. 

В 1947 г. Анатолий Кириллович был избран член-
корреспондентом, а в 1957 г. академиком Академии на-
ук УССР, ему было присвоено звание заслуженного 
деятеля науки УССР. 

Научная деятельность Анатолия Кирилловича весь-
ма разнообразна. Главные направления его исследова-
ний — физико-химические методы анализа, реакции 
комплексообразования и другие проблемы аналитиче-
ской химии. Его перу принадлежит более 400 работ, в 
том числе монографии «Физико-химический анализ 
комплексных соединений в растворе» (1955 г.), <гКоло-
риметрический анализ» (совместно с А. Т. Пилипенко, 
1951 г.), «гХемилюминесцёнтный анализ» (совместно с 
Л. И. Дубовенко и Н. Af. Луковской, 1967 г.) и учеб-
ники «Количественный анализ» (совместно с И. В. Пят-
ницким, 1956 г.), «Физико-химические методы анализа» 
(совместно с А.Т. Пилипенко, И. В. Пятницким и 
О. П. Рябушко, 1968 г.). 
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В монографии подробно изложены физические осно-
вы фотометрического анализа, рассмотрена классифи-
кация оптических методов анализа, приведены общие 
характеристики наиболее важных групп окрашенных 
соединений и условия применения их в фотометрии. 
Даны сведения о поглощении света растворами в зави-
симости от состава и строения окрашенных соединений, 
описана аппаратура и общие условия измерения погло-
щения света визуальными и фотоэлектрическими ме-
тодами. 

Книга предназначена для работников химико-
аналитических лабораторий различных отраслей про-
мышленности и научных учреждений, а также для ас-
пирантов, преподавателей и студентов соответствующих 
вузов. 

Книга содержит 21 таблицу, 106 иллюстраций, около 
500 библиографических ссылок. 
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П Р Е Д И С Л О В И Е 

Аналитическая химия, как и другие области науки и техники, 
в течение последних десятилетий развивается весьма интенсивно 
Появился ряд новых методов анализа, например газовая хромато 
графия, радиохимические методы и другие. Тем не менее отно-
сительная доля исследований по фотометрическим методам ана 
лиза за последние 20 лет почти не изменилась. Научные статьи 
в журналах по оптическим методам анализа составляют около 
40% от общего количества публикаций. Широкое развитие фото-
метрического анализа обусловлено простотой и надежностью этого 
метода, практически неограниченными возможностями применения 
в контроле химических и металлургических производств, при геохи-
мических, биохимических, почвенных и других исследованиях. 

В области фотометрического анализа наблюдается не только 
увеличение числа описываемых методик, но и качественное изме-
нение их характера. Еще 20—30 лет тому назад, как правило, был 
неизвестен даже состав окрашенных соединений, на образовании 
которых основывались методы. Сейчас положение резко измени-
лось. Без соответствующих теоретических положений в настоящее 
время трудно обоснованно выбрать метод, наиболее подходящий 
в конкретных условиях сочетания элементов, требований к ско-
рости, точности и чувствительности. Поэтому одной из главных 
основ фотометрического анализа стала химия поглощающих свет 
комплексных соединений. В последнее время в редакционных 
статьях журналов по аналитической химии отмечается, что новые 
исследования по фотометрическому анализу должны содержать 
сведения о составе и прочности окрашенного соединения, о спект-
рах поглощения, о молярном коэффициенте светопоглощения, о 
влиянии рН на равновесие образования поглощающих свет сое-
динений. 

Значительное увеличение объема материала и новые требова-
ния к обоснованию методов создали необходимость составления 
монографии. 
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Из имеющихся в настоящее время книг наиболее важна обшир-
ная монография Сендела*. Однако эта книга подготовлена к пе-
чати в 1957 г., в ней приводится очень мало данных о спектрах по-
глощения, о связи строения и свойств окрашенных веществ, при-
меняемых в фотометрическом анализе. Вовсе не рассмотрены ме-
тоды определения неметаллов, даже таких важных, как фосфор, 
кремний, сера, бор и др. 

Систематизированный материал о спектрофотометрии имеется 
в книге Пешковой и Громовой**; однако эта книга является лишь 
учебным пособием, и поэтому в ней мало рассматриваются мето-
ды анализа. В ряде других книг описаны лишь отдельные во-
просы фотометрического анализа. 

Приблизительный подсчет показывает, что полный библиогра-
фический указатель работ по фотометрическому анализу занял 
бы около 400 страниц. Таким образом, перед авторами данной 
монографии встала задача отбора наиболее важных данных из 
огромного количества материала. Этот отбор неизбежно оказался 
в некоторой степени субъективным. При отборе материала для тео-
ретической части книги авторы старались руководствоваться из-
вестным общим положением физика Людвига Больцмана: «Нет 
ничего практичнее хорошей теории». Главное внимание в книге 
уделено тем вопросам теории, которые в настоящее время позво-
ляют установить научно обоснованные критерии выбора реактива, 
а также физических и химических условий определения. Р я д тео-
ретических направлений, которые дают возможность в настоящее 
время лишь описать явление в тех или других терминах, но не 
указывают рычагов для управления процессами, не рассматривает-
ся в книге. В отдельных подобных случаях авторы ограничи-
ваются ссылками на литературу. 

В главе 1 монографии рассмотрена общая классификация мето-
дов анализа, основанных на измерении светопоглощения, или близ-
ких к собственно фотометрическим методам. Разумеется, здесь не 
может быть изложено содержание таких методов, как люминес-
центный анализ или каталитические методы, поэтому дана лишь 
общая характеристика принципов смежных методов, отмечены ос-
новные области применения и указана литература. 

В следующих трех главах рассмотрены общие вопросы погло-
щения света растворами в связи с составом и строением соедине-
ний. Некоторые из этих вопросов рассматриваются в курсах физи-
ки или специальных разделах других наук. Однако задачи 
фотометрического анализа требуют более тщательного изучения 
связи между оптическими характеристиками растворов и химиче-
ским строением вещества. 

* С е н д е л E., Колориметрические методы определения следов металлов, 
Изд. «Мир», 1964. 

** П е ш к о в а В. M., Г р о м о в а М. И., Практическое руководство по спек-
трофотометрии и колориметрии, Изд. МГУ, 1965. 
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Главы 5—8 посвящены непосредственно физико-химическим 
основам фотометрического анализа — влиянию концентрации, рН, 
а т а к ж е других практически важных факторов. Таким образом, 
в этих главах рассмотрены основные условия переведения опреде-
ляемого компонента в окрашенное соединение. В следующих глл 
вах (9—11) рассмотрены аппаратура и общие условия измерения 
поглощения света — визуальные и фотометрические методы, а так-
ж е вопросы чувствительности и точности фотометрического анали-
за. При этом авторы считали необходимым не ограничиваться 
только рассмотрением математической обработки результатов, но 
показать роль физико-химических факторов, а также больше вни-
мания уделить вопросам правильности анализа. Попутно показа-
ны принципы фотометрического определения больших количеств — 
этот вопрос целесообразно рассмотреть именно здесь, так как 
«дифференциальная спектрофотометрия» отличается от обычной 
фотометрии не принципом, а лишь приемами измерения оптической 
плотности. 

Наконец, в главах 12—15 рассмотрены общие характеристики 
наиболее важных групп окрашенных (поглощающих свет) соеди-
нений и условия их использования в фотометрическом анализе. 
Материал в этих главах расположен не по группам определяемых 
элементов, а по типам реакций, которые лежат в основе фотомет-
рического анализа. Такой порядок даст возможность в следующих 
книгах избежать повторений (издательство предполагает в даль-
нейшем издать еще три книги по фотометрическому анализу — 
«Фотометрическое определение органических веществ» И. М. Ko-
ренмана и книги по методам определения металлов и неметаллов 
A. К. Бабко и А. Т. Пилипенко). Материал всех книг будет связан 
между собой. 

Авторы выражают благодарность И. М. Коренману и А. И. Бу 
севу за просмотр рукописи и сделанные замечания, а также 
Р. И. Алексееву, И Н. Алимарину, В. Ф. Барковскому, К. Н. Баг-
дасарову, В. П. Васильеву, М. И. Громовой, С. В. Елинсону, 
Ф. В. Банковскому, Ю. А. Золотову, А. Е. Клыгину, П. Н. Ковален-
ко, Ю. Ю. Лурье, Ю. С. Ляликову, И. С. Мустафину, В. А. Наза -
ренко, Е. Н. Овсепяну, В. М. Пешковой, Н. С. Полуэктову, 
B. Г. Сочеванову, В. М. Тараян, В. И. Титову, Е. Г. Чичрызовой, 
Д. П. Щербову и их сотрудникам, которые высказали свое мнение 
по плану книги. 

Все критические замечания и пожелания читателей авторы 
примут с благодарностью. 

А. К. Бабки 
А. Т. Пилипенко 



Ч а с т ь п е р в а я 

Общие положения фотометрического 
анализа 

Г Л А В А 1 

ЗАДАЧИ И МЕТОДЫ ФОТОМЕТРИЧЕСКОГО АНАЛИЗА 

§ 1. Классификация методов фотометрического анализа 

Фотометрический метод количественного анализа основан на 
переведении определяемого компонента в поглощающее свет со-
единение; количество этого продукта реакции устанавливают 
путем измерения светопоглощения. 

В фотометрическом анализе применяют реакции различных ти-
пов. Для определения неорганических компонентов чаще всего 
используют реакции образования (иногда — разрушения) окрашен-
ных* комплексных соединений. Большинство металлов и неметал-
лов способны к образованию различных комплексных соединений, 
в том числе окрашенных, или во всяком случае способны к взаимо-
действию с окрашенными комплексами. Поэтому область приме-
нения фотометрических методов анализа практически не имеет 
ограничений; в настоящее время известны достаточно простые 
фотометрические методы определения почти всех элементов или 
их соединений. 

Д л я фотометрического определения органических компонентов 
чаще всего используют реакции синтеза окрашенных соединений. 
Реакции синтеза удобно применять и для определения некоторых 
неорганических компонентов, например сульфидов или нитритов. 

Значительно реже применяют в фотометрическом анализе реак-
ции окисления — восстановления — при определении неорганиче-
ских компонентов практически важное значение имеет только окис-
ление хрома до хромата и марганца до перманганата. Несколько 
чаще используют реакции окисления — восстановления в качестве 
вспомогательных, например при определении фосфора или крем-

* Окрашенными соединениями здесь и далее, для краткости, называются 
соединения, имеющие характерные полосы поглощения в видимой, ультрафио-
летовой или инфракрасной областях спектра. 
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ния в виде синих гетерополикомплексов. Довольно часто реакция-
ми окисления — восстановления пользуются в различных стадиях 
фотометрического определения органических веществ. 

Наконец, ряд фотометрических методов основан на каталити-
ческом эффекте. Чувствительность фотометрических методов, осно-
ванных на обычных реакциях образования окрашенных соеди-
нений, имеет естественный предел (см. главы 2 и 10). Поэтому 
если необходимо значительное повышение чувствительности, по-
ступают следующим образом. Определяемый компонент вводят в 
некоторую систему в качестве катализатора В результате каждая 
частица определяемого компонента приводит к образованию боль-
шого количества частиц продукта реакции. Количество продукта 
каталитической реакции определяется фотометрическим методом. 

Таким образом, центральное место в фотометрическом анализе 
занимает химическая реакция. Время, затрачиваемое на анализ, 
чувствительность метода, его точность и избирательность зависят 
в основном от выбора химической реакции и оптимальных условий 
образования окрашенного соединения. Правильное измерение све 
топоглощения, разумеется, имеет большое значение. Однако выбор 
того или другого способа измерения поглощения света обусловлен, 
как правило, не особенностями анализируемого материала или 
выбранной реакцией, а общими условиями работы той или другой 
лаборатории. 

Различают по крайней мере три !следующие группы способов 
измерений концентрации окрашенного соединения в растворе. 

Визуальное сравнение. Глаз является весьма чувствительным 
устройством. Однако визуально нельзя установить количественно 
степень поглощения света или д г ж е оценить, во сколько раз один 
раствор окрашен сильнее, чем другой. Глазом можно довольно хо-
рошо установить равенство интенсивности окрасок или цвета двух 
растворов. Поэтому при каждом определении необходимо готовить 
стандартный раствор и добиваться одинаковой окраски испытуе-
мого и стандартного растворов. Глаз наиболее чувствителен не к 
различию интенсивностей окрасок, а к различию цветов, оттенков 
Поэтому такой способ установления содержания окрашенного про-
дукта реакции называют колориметрическим анализом. 

Инструментальные методы, а) Поглощение света измеряют при 
помощи приборов с фотоэлементом. Такие приборы называют 
фотоэлектроколориметрами (ФЭК) . В отличие от визуального спо-
соба, IC помощью ФЭК можно непосредственно измерить ослабле-
ние интенсивности первоначального светового потока. Поэтому 
нет необходимости каждый раз готовить стандартный раствор. 
Обычно при работе с ФЭК перед выполнением анализов состав-
ляют калибровочный график по серии стандартных растворов 
Калибровочным графиком пользуются для многих определений, 
что очень удобно для массовых однотипных анализов. Если 
поглощение света измеряют с помощью ФЭК, такой способ назы-
вают фотоколориметрическим анализом. 
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б) Наиболее совершенным, хотя и более сложным прибором 
является спектрофотометр. В спектрофотометре ослабление интен-
сивности светового потока измеряется также с помощью фотоэле-
ментов. Однако в спектрофотометре имеется призма или дифрак-
ционная решетка, а т а к ж е щель. Это позволяет выделить узкий 
участок спектра, именно тот, ic которым «оптически реагирует» 
окрашенное соединение. Известно очень мало «серых веществ», по-
глощающих свет равномерно во всех участках спектра*. Большин-
ство же окрашенных веществ поглощает преимущественно какой-
нибудь один участок спектра. Поэтому измерение при длине вол-
ны, соответствующей максимуму спектра поглощения, увеличивает 
чувствительность. Кроме того, облегчается определение одного 
окрашенного соединения в присутствии другого, иначе окрашенно-
го; в частности, при работе со спектрофотометром значительно 
улучшаются результаты фотометрического определения с примене-
нием окрашенных реактивов. 

Все названные выше способы измерения концентрации окра-
шенного соединения обычно называют фотометрическим анализом, 
независимо от того, выполняется ли измерение визуальным мето-
дом, фотоэлектроколориметром или спектрофотометром. Приве-
денное выше разделение способов измерения светопоглощения не 
имеет резких границ. Так, в фотометре Пульфриха (см. гл. 10) 
сравнение двух световых потоков выполняется визуально; однако 
более интенсивный поток ослабляется измерительной диафраг-
мой. В результате можно установить численное значение ослабле-
ния интенсивности светового потока. Далее, как фотометр Пульф-
риха, так и ФЭК обычно снабжаются набором светофильтров, 
что в известной степени приближает эти приборы к спектрофото-
метрам. 

Существенным преимуществом спектрофотометров является 
возможность изучения светопоглощения в отдельных участках 
спектра, т. е. наблюдения всего спектра поглощения, что очень 
важно для правильного выбора оптических условий измерения, 
а т а к ж е для физико-химических характеристик окрашенных со-
единений. 

Фотометрические, в особенности спектрофотометрические, ме-
тоды имеют большое значение не только для химического анализа. 
Спектрофотометрия является одним из наиболее важных методов 
изучения реакций между веществами в растворе, а также изучения 
состава и строения соединений, влияния различных факторов на 
равновесия между реагирующими веществами С помощью спек-
трофотометрических методов сделай наиболее ценный вклад в 
химию комплексных соединений, являющуюся одной из важных 
теоретических основ фотометрического анализа неорганических 
соединений. 

* Приближенно такие свойства имеет раствор черной туши. 
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§ 2. Цвет и спектр поглощения 

Свет представляет собой электромагнитное излучение с раз-
личными длинами волн, или поток фотонов различной энергии. 
Д л я фотометрического анализа наиболее важное значение имеют 
электромагнитные колебания со следующими длинами волн-

,Цлина Волны, нм 200 W 800 

Вакуумная 
ультрафиолетовая 
область спектра 

I Ультрафиоле-
J тоВая область 

спектра 
Видимая 

область спектоа 
I Инфракрасная 
1 область спектра 

Д л и н а волмы света измеряется в нанометрах, или (что то же) в милли-
микронах. Единицы эти численно равны, так как 1 миллимикрон (сокращен 
но ммк) равен 0,001 мк или Ю - 9 м; 1 нанометр (сокращенное обозначение нм) 

LLBem спектральных линии 
Фиолетовый Зеленый. 

Плана Синий. Желтый Красный. _ длина lnn спп . ш г Волны(Л),нм^ОО 500 700 

t 
=3-

i 

Ватохримный. сЗЗиг 
Гтсохромный сдВиг 

M к , 

У ш ш > 

V 

Л р к 

Желтый 

ОранжеЗый 

Красный 

К расно-
фиолетоВый 

Синий 

Зеленый 

Рис. 1. Характеристика сдвига спектральной полосы 
поглощения, восприятие цветопропускания. 

равен Ю - 9 м. Таким образом, в данном случае речь идет не о различных мерах, 
а о различных названиях одной и той же меры*. Кроме этих единиц длины 
волны, применяют иногда и другую — ангстрем (А), равный Ю - 8 см или 
IO"7 мм. Таким образом, 1 ммк= 1 нм= 10 А. 

* В I960 г. XI Генеральная конференция по мерам и весам приняла Меж-
дународную систему единиц SI (СИ — система интернациональная). Согласно 
этой системе, ранее применявшееся название миллимикрон заменено на нано-
метр. 
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Свет с длинами волн менее 200 нм поглощается кислородом воздуха, а 
также парами воды и другими веществами. Поэтому измерения при длинах 
волн менее 200 нм возможны только в вакуумных приборах. 

Свет с длиной волны между 200—400 нм называется ультрафиолетовым; 
•более коротковолновый участок (200—3C0 нм) иногда называют «дальним» 
ультрафиолетом, а участок 300—400 нм, лежащий ближе к видимой части 
спектра, называют «ближним» ультрафиолетом. 

Граница видимости фиолетовой части спектра несколько изменяется в зави-
симости от индивидуальности глаза того или другого человека. Обычно гра-
ницей видимого участка спектра считают 400 нм\ большинство людей восприни-
мают свет только выше 410—415 нм. Границей видимой красной части спектра 
называют иногда 700 нм, иногда 800 нм. В большинстве случаев глаз уже не 
воспринимает даже ярких линий спектра с длиной волны выше 780 нм. 

Свет с длиной волны выше 800 нм и приблизительно до 20 000 нм (20 мк.) 
называется инфракрасным. Поглощение света в этом участке спектра _в мень-
шей степени используется для решения непосредственно аналитических задач; 
гораздо большее значение инфракрасное поглощение имеет для изучения строе-
ния веществ. 

В теории окрашенных соединений иногда применяются некото-
рые специальные термины для характеристики направления сдви-
га спектральной полосы поглощения при различных реакциях, при 
введении заместителей в молекулу, при оценке влияния раство-
рителя и т. п. Значение этих терминов и физический смысл соот-
ветствующих изменений окраски показаны на рис. 1. Как следует 
из рисунка, «углубление цвета» соответствует «батохромному сдви-
гу», т. е. сдвигу .полосы поглощения к длинным волнам (по-грече-
ски «батос» значит глубина). «Повышение» цвета отвечает «гип-
CQXpOMHOMy сдвигу» полосы поглощения к коротким волнам (по-
гречески «гипсос» —высота) . 

§ 3. Энергетические характеристики 
участков спектра 

При поглощении света внутренняя энергия атома или молекулы 
скачкообразно повышается от нормального уровня Eo до более вы-
сокого Ei. Величина поглощенной порции энергии — энергия фото-
на пропорциональна частоте света v (се/с-1) 

E 1 - E 0 = Av (1) 

где h — постоянная Планка, равная 6,62-IO - 2 7 эрг-сек. 
Связь между частотой колебания света в секунду и длиной 

волны (в см) выражается соотношением: 
vX = с ( 2 ) 

где с — скорость света, равная 3-Ю1 0 см-сек~1 'или 3-IO17 нм-сек'1. 
Таким образом 

3-101' 
Ч = 1 М <2а> 

В спектрофотометрии редко пользуются значением частоты 
д- (сек~'). По ряду причин вместо этой величины удобнее поль-
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зоваться «волновым числом» v* (см 1J, показывающим число воли 
X в I см. Таким образом vX (см) = 1 или, если длина волны выра-
жена в нанометрах 

_ Ю' 10' 
^ * " 1 ) = M ^ T и = ( > 

Связь между длиной волны "к ( н м ) , волновым числом V ( C M ' 1 ) и 
энергией фотона AE для ультрафиолетового, видимого и ближнего 
инфракрасного опектра показана на рис. 2. 

Л, им 200 300 M SOO BOO 700' SOO 

i), см'' 50000 33333 25000 20000 16600 ">300 12500 

I 1 1 1 1 1 1 
& Е, ккал/моль т 35 7/ / 7 <7 4/ 36 

Рис. 2. Связь между длиной волны, волновым числом и энер-
гией фотонов (ультрафиолетовой, видимой и ближней инфра-
красной часта спектра). 

Применение той или иной величины: v или v, или А— не имеет 
каких-либо принципиальных преимуществ. В фотометрическом ана-
лизе обычно пользуются длиной волны: в большинстве случаев 
спектры поглощения даются по отношению к величине X на оси 
абсцисс. Значением волнового числа пользуются значительно реже, 
преимущественно при обсуждении теории спектров. При значениях 
V на оси абсцисс простая полоса поглощения обычно симметрична, 
тогда как при значении X на оси абсцисс полосы поглощения не-
много вытянуты в сторону длинных волн. При рассмотрении не-
больших изменений спектра, например в зависимости от темпера-
туры, удобнее выражать результат в значениях v. Это связано с 
тем, что в интервале, например, 400—500 нм сдвиг полосы на 1 нм 
(почти незаметный при использовании значений длины волн) отве-
чает -в среднем изменению волнового числа v почти на 500 см~ 

Д л я характеристики инфракрасных спектров также применяют 
обычно значения v. 

* Международная комиссия по спектроскопии в 1950 г. предложила для обо-
значения волнового числа греческую букву а. Это обозначение удобнее, чем v, 
так как буква v (без черточки) обычно применяется для характеристики час-
тоты (число колебаний в секунду). Тем не менее в научных журналах и Даже 
в монографиях по инфракрасной_ спектрофотометрии обычно по-прежнему обо-
значают волновое число знаком v или даже просто v, при этом отличие от обо-
значения частрты основывается на размерности (частота — сек~\ а волновое 
число — см~1). 
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Энергетическую характеристику фотонов отдельных участков 
спектра можно получить из уравнений (1) и (2а): 

6,62-10~27*3-Ю17 

Д E (эрг) = Av = (4) 

Д л я сравнения с энергией химических реакций значение AE 
удобнее выразить в килограмм-калориях на моль. Д л я этого урав-
нение (4) нужно умножить на число Авогадро (6,02-IO23) и раз-
делить на 4,2- IO10, так как 1 ккал соответствует 4,2- IO10 эрг: 

6,62-10-«-3-1017-6,02-IO2 3 284-102 

ДE (ккал!моль)— X («*)-4,2-10"> = X («ж) (5> 

Связь между длиной волны и энергией соответствующего кван-
та (в ккал/моль) показана выше. Энергию квантов выражают так-
же в электрон-вольтах (eV, эв)\ 1 эв = 23 ккал/моль. 

Энергия фотонов коротковолнового участка спектра очень ве-
лика, поэтому энергетическое возбуждение отдельных молекул при 
поглощении света часто вполне достаточно для того, чтобы вы-
звать химическую реакцию. Энергия фотонов видимой и ультрафио-
летовой части спектра соизмерима с энергией химической связи. 
Так, энергия фотона, отвечающего Я. = 300 нм, равна 
95 ккал/моль, что превышает, например, теплоту образования из 
соответствующих атомов CO2 (94 ккал/моль) или H 2 O 
(58 ккал/моль). Следовательно электромагнитные колебания могут 
переводить в возбужденное состояние электроны, связывающие 
атомы в молекулы. Более прочные связи могут возбуждаться толь-
ко фотонами далекого ультрафиолета. Чем менее прочна связь, тем 
легче она возбуждается, так как соответствующая молекула по-
глощает в более длинноволновой (видимой) части спектра Инфра-
красный участок спектра характеризуется фотонами слабой энер-
гии (1,5—15 ккал/моль), которые обычно не переводят в возбуж-
денное состояние валентные электроны*. 

Инфракрасные спектры используются лишь для изучения коле-
баний отдельных атомов или групп в молекулах (см. ниже) . В от-
личие от электронных спектров, инфракрасное поглощение назы-
вают молекулярным спектром. 

§ 4. Типы взаимодействия света с веществом 
и оптические методы исследования 

Поглощение лучей ультрафиолетовой или видимой части спект-
ра возбуждает электронную систему молекул. Возбужденное со-
стояние молекулы неустойчиво. В короткое время (попядка 

* В сверхмощных световых потоках, создаваемых лазерами, плотность по-
тока фотонов настолько велика, что в одном акте взаимодействия с частицей 
вещества участвуют сразу два или более фотонов. В связи с этим исчезает 
«красный частотный порог». 
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IO"8 сек) избыток энергии выделяется в той или другой форме. 
Наиболее важны следующие три формы «разрядки» возбужден-
ного состояния электронной системы молекулы. 

а) Энергия квантов ультрафиолетовой и видимой части спектра 
настолько велика, что может привести к химическим изменениям 
вещества. Изучение таких процессов является предметом фотохи-
мии. Фотохимические процессы пока используются сравнительно 
мало в фотометрическом анализе. Так, известно, что уранил-окса-
лат при действии света разлагается, причем щавелевая {.!слота 
окисляется до CO2. В связи с этим раствор уранил-оксалата при-
меняется как «химический фотометр» с квантовым выходом око 
ло 1. Возможно также применение этого же эффекта для фотохи 
мического каталитического определения уранила. 

Нередко фотохимические процессы оказываются отрицательны-
ми явлениями. Известен ряд окрашенных соединений, которые раз-
лагаются на свету, что вносит усложнения в ход анализа, может 
приводить иногда к значительному искажению калибровочных гра 
фиков и к различным другим ошибкам. Например, роданид желе 
за в различных условиях способен подвергаться реакции внутрен-
него окисления — восстановления Fe3+—"Fe2+ и 2SCN—>-(SCN)2, 
что приводит к ослаблению окраски. 

Этот процесс ускоряется при действии света. Д а ж е значительно 
более устойчивые соединения, такие, как оксихинолинат алюми-
ния, при действии света окисляются кислородом воздуха, что вызы 
вает значительное ослабление оветопоглощения его растворов при 
395 нм [ 1]. 

б) Избыток энергии возбужденной молекулы может выделить-
ся в виде света. Правда , часть энергии возбуждения при этом не-
изменно теряется, поэтому энергия выделяющихся фотонов мень-
ше, чем энергия возбуждающих. В результате спектр свечения 
сдвинут к длинноволновой области спектра по сравнению со спект-
ром поглощения. 

Выделение света при «разрядке» возбужденной молекулы име-
ет широкое аналитическое применение, оно используется в люми-
несцентном анализе. Спектр люминесценции по ширине и форме 
почти не зависит от частоты возбуждающего света (при достаточ-
но большей частоте). Люминесценция наблюдается не только в 
растворах, но и в парах органических соединений [2]. Это указы-
вает, что переход электронной системы в невозбужденное состоя-
ние связан только со строением данной молекулы, с ее характер-
ными внутренними энергетическими уровнями. 

в) В подавляющем большинстве случаев энергия возбуждения 
распределяется по отдельным энергетическим колебательным уров-
ням молекулы и сольвата, превращаясь в тепловое движение. Та-
ким образом, окрашенная молекула (или ион) является трансфор-
матором, превращающим электромагнитные колебания в тепловое 
движение частиц. Механизм этого превращения сложен и недо-
статочно глубоко исследован. Поэтому для характеристики по-
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глощения пользуются обычно лишь термодинамическими соотноше-
ниями, правильность которых не зависит от представлений 
о механизме процесса. 

«Разрядка» возбужденного состояния электронной системы пу-
тем превращения в тепловое движение является основным процес-
сом, который используется для измерения концентрации вещества 
по величине поглощения света, т. е. в фотометрическом анализе. 

§ 5. Люминесцентный анализ 

В зависимости от источника возбуждения различают несколько 
видов люминесценции. Если возбуждают молекулы ультрафиолето-
вым светом (или коротковолновой видимой частью спектра) , то 
свечение называют фотолюминесценцией. Это свечение наиболее 
часто применяют в химическом анализе [3—8]. Известно т а к ж е не-
мало методов определения следов веществ на основании явлений 
хемилюминесценции, когда свет выделяется за счет энергии хими-
ческой реакции [9]. 

Когда говорят о люминесцентном (или о флуоресцентном) ме-
тоде анализа, под этим обычно понимают фотолюминесценцию. 
Различают две группы методов: анализ по непосредственному на-
блюдению люминесцирующего материала и анализ, основанный на 
переведении определяемого компонента в люминесцирующее соеди-
нение. Вторая группа методов люминесцентного анализа близка к 
фотометрическому анализу. Известно немало случаев, когда один 
и тот же реактив может быть применен для определения одного и 
того же элемента как фотометрическим, так и люминесцентным 
методом. В обоих случаях необходимо перевести определяемый 
компонент в соединение, которое возможно более сильно поглоща-
ет свет. При фотометрическом анализе измеряют непосредственно 
ослабление интенсивности светового потока. Для люминесцентного 
же анализа эту реакцию можно использовать только в том случае, 
если значительная часть поглощенной энергии выделяется не в ви-
де тепла, а в виде света. Естественно, что это явление более ред-
кое, поэтому в общем число люминесцентных методов меньше, чем 
число фотометрических. В то же время люминесцентные методы 
при некоторых условиях более чувствительны, по сравнению с фо-
тометрическими. 

Из общих характеристик люминесцентного анализа, по сравне-
нию с фотометрическим, наиболее важно иметь в виду следующие. 

Часть энергии возбуждения неизбежно теряется в виде тепла. 
Поэтому энергия квантов света, выделяющегося при люминесцен-
ции, будет меньше, чем энергия квантов возбуждающего света. 
Иначе говоря, длина волны люминесцентного свечения будет всег-
да больше, чем длина волны возбуждающего света, — за исключе-
нием небольшого участка спектра, где полосы возбуждения и 
люминесценции перекрываются. Эта зависимость была установле-
на еще до квантовой теории и известна как правило Стокса: спектр 
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люминесценции всегда смещен в сторону более длинных волн по 
сравнению со спектром поглощения (рис. 3) . 

Д л я многих веществ эти спектры зеркально симметричны (пра-
вило Левшина) . Расстояние между максимумами спектра погло-

щения и спектра люминесценции назы-
вается Стоксовым смещением. Чем боль 
ше Стоксово смещение, тем легче отде-
лить возбуждающий свет и таким обра-
зом устранить влияние его («фон») на 
измерение люминесцентного свечения 
Правда, люминесценцию наблюдают в на-
правлении, перпендикулярном к направ 

,¾ н м лению потока возбуждающего света. Од-
нако и в этом случае возбуждающий 

Рис. 3. Спектры погло- с в е т рассеивается поверхностью жидко-
щения (1) и люминес- v v 

иенции (2) с т и ' стенками кюветы, а также частица-
ми пыли в растворе. 

Из других закономерностей люминесценции наиболее важной 
является связь между интенсивностями возбуждающего света и 
света люминесценции [3]. Отношение числа излученных при люми-
несценции квантов (Njl) к числу поглощенных квантов (Afn) назы-
вается квантовым выходом: 

Q = Njl: N11 ( 6 ) 

С. И. Вавилов установил, что в определенных пределах спектра 
квантовый выход не зависит от длины волны. Иначе говоря, спектр 

люминесценции зависит от набора энергетических уровней моле-
кулы и не зависит от того, какие именно кванты света были из-

расходованы для возбуждения молекулы. Энергетический выход 
показывает отношение энергии люминесценции -(E11) к энергии 
поглощенного света (En), т. е. энергию «выхода»: 

B = En-. Eu (!) 
Энергия кванта прямо пропорциональна частоте света или 

сбратно пропорциональна длине волны: 
с 

8 = /tv = /i — (8) 

где h — постоянная Планка, а с — скорость света. 
Таким образом 

E л A v J V „ ч „ Xn В = V l - = , ., = Q - = Q t l (9) 
En IivnNn

 4 vn ч 1„ 

Последнее уравнение устанавливает связь между энергетиче-
ским выходом В и квантовым выходом Q. Как было сказано ранее, 
квантовый выход не зависит от длины волны возбуждающего (по-
глощающегося) света; спектр люминесценции, т .е . значение Хл, при 
изменении Xn та:кже не изменяется. Следовательно, энергетический 
выход В уменьшается при уменьшении длины .волны возбуждаю-
щего (поглощающегося) света Xn. 
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Спектр люминесценции определяется набором энергетических 
уровней молекулы, поэтому для возбуждения этой молекулы обыч-
но применяются кванты ультрафиолета с большей энергией, что, 
разумеется, увеличивает долю энергии, превращающейся не в свет, 
а в тепло. Однако для аналитических целей эти энергетические 
«потери» не имеют значения. Технически же применение ультра-
фиолета часто белее надежно устраняет рассеянный свет возбуж-
дения. 

Д л я различных вопросов теории и применения люминесцентно-
го анализа имеет значение характерное явление, называемое ту-
шением люминесценции. Внешняя сторона явления заключается в 
гом, что при увеличении концентрации разбавленных растворов ве-
щества люминесценция возрастает сначала пропорционально кон-
центрации, а далее начинает «отставать» от нее. Так, при увеличе-
нии концентрации флуоресцеина от 0,0003 до 0,003 моль!л интен-
сивность люминесценции возрастает почти точно в 10 раз. Однако, 
например, в 1%-ном растворе люминесценция флуоресцеина сла-
бее, чем в очень разбавленных растворах. Такие явления были за-
мечены давно для многих веществ. Позже было показано, что ана-
логичный эффект резкого ослабления люминесценции флуорес-
цеина и других веществ вызывается иногда добавками значитель-
ных !количеств простых веществ, как, например, иодид калия, кото-
рые в данных условиях не реагируют с люминесцирующим веще-
ством. 

Причины тушения различны, и далеко не всегда выяснено их 
физико-химическое содержание. Этот термин не распространяется 
на случаи, когда в растворе имеется вещество, поглощающее часть 
энергии возбуждающего или возбужденного света. 

§ 6. Инфракрасная спектрофотомстрия 

Кванты инфракрасной части спектра характеризуются малой 
анергией, поэтому при инфракрасном освещении электронная си-
стема молекулы, как правило, не возбуждается. 

Интервал длин волн между 800 нм и 2000 нм по ряду техни-
ческих причин используется мало. Наиболее широко используется 

Л, MKM (мк) 2,0 2,5 3,3 5,0 W 20 

г), см'' 5000 ШО 3000 2000 /ООО 500 

I I п I I 1 1 
\Е,ккал/моль 11,5 8,В 5,2 2,3 1А 

Колебательные и Вращательные Вращатель-
движения атомов S молекуле ные колеба-

ния молекул 

Рис. 4. Связь между длиной волны, волновым числом и энергией 
фотона инфракрасной части спектра. 
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поглощение в интервале* от 2000 до 20 ООО нм**. На рис. 4, ко-
торый является (с некоторым разрывом) продолжением рис. 2, 
показана связь основных характеристик инфракрасного спектра. 

Инфракрасные (ПК) спектры молекул отличаются прежде все-
го значительной сложностью. Электронная система молекул более 
или менее обобщена; электронный спектр даже очень сложных 
красителей состоит обычно из одной полосы в видимой части спект-
ра и небольшого числа полос в ультрафиолете. Между тем ИК-
спектры д а ж е простых молекул содержат довольно много полос. 
На рис. 5 показаны схематические колебания трехатомной линей-

I 
• — < • • • • 

I * * 
Рис. 5. Колебания линейной трехатомной молекулы: 
а — валентные; б — деформационные. 

ной молекулы. Из этой схемы видно, что возможны четыре типа 
колебаний: два валентных (симметрическое и антисимметрическое) 
и два деформационных (второе — перпендикулярно плоскости ри-
сунка) . Д л я нелинейных молекул, содержащих п атомов, число 
основных колебаний равно 3п—6. Таким образом, такие простые 

гоо 300 8 9 w 
Л, нм Л,, мкм 

а б 
Рис. 6. Спектры поглощения фенола: 
а — электронный; б — инфракрасный. 

вещества, как H2O и NH3 , имеют в ИК-спектре 3 и 6 широких по-
лос соответственно. Спектры воды кроме того осложнены образо-
ванием димеров. Поэтому вода, как и другие растворители, мало 
применяется в ПК-спектроскопии. Исследование строения вещества 
или анализ ведется в парах, в пленках или (чаще всего) в смесях 
твердого вещества с инертным наполнителем, не поглощающим в 
ИК-области, например с KBr. Для характеристики относительной 
сложности ИК-спектра приводим на рис. 6 электронный и 
инфракрасный спектры фенола. 

* В этих пределах большинство инфракрасных спектрографов имеют хоро-
шую разрешающую способность. 

** Длины волн инфракрасных спектров обычно обозначают в микронах (мк); 
в некоторых журналах применяют обозначение в микрометрах (мкм); 

1 мкм = 1 мк = 10~3 мм — 10 - в м = IO3 нм 
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Указанные особенности обусловливают основные области при-
менения ИК-^спектров. Главная область их применения — это уста-
новление строения молекул, характера связи между отдельными 
атомами, влияния различных групп, изучения изомеров и т. п. 
Применение же ИК-спектров для обычных аналитических целей 
довольно ограничено, хотя имеется ряд соединений (главным об-
разом органических), для определения которых этот метод пред-
ставляет интерес [10]. По сравнению с некоторыми другими опти-
ческими методами анализа, как рефрактометрия или вращение 
плоскости поляризации, ИК-спекроскопия характеризуется большей 
специфичностью. 

§ 7. Фотометрическое титрование 

К фотометрическому методу анализа близко примыкает фото-
метрическое титрование. При этом часто используют те же реак-
ции, что и в обычных фотометрических методах, и ту же аппаратуру. 
Однако о содержании определяемого вещества судят не по интен-
сивности светопоглощения, а по количеству затраченного реактива. 
Таким образом, фотометрическое титрование — это разновидность 
объемного анализа, при котором точку эквивалентности определя-
ют с помощью фотоэлемента. 

Далеко не все реакции, пригодные для обычного фотометриче-
ского анализа, могут быть использованы в фотометрическом тит-
ровании. Это прежде всего зависит от прочности окрашенного ком-
плекса. В обычном фотометрическом анализе можно использовать 
и не очень прочные комплексы, если применять избыток реактива. 
При фотометрическом титровании необходимо, чтобы уже при эк-
вивалентном количестве реактива было достигнуто практически 
полное связывание определяемого компонента. Поэтому, напри-
мер, железо можно фотометрически титровать салицилатом натрия 
или ксиленоловым оранжевым, но нельзя титровать роданидом или 
хлоридом, которые образуют малопрочные комплексы. 

Фотометрическое титрование применяют в следующих случаях: 
а) если в результате титрования образуется окрашенное соедине-
ние; б) если изменение цвета индикатора происходит постепенно, 
без резкого цветового изменения; в) при титровании окрашенных 
растворов; г) при титровании веществ, поглощающих свет в 
ультрафиолетовой или ближней инфракрасной области; д) при 
титровании очень разбавленных растворов. Преимуществом фото-
метрического титрования является также легкость автоматиза-
ции его. 

Фотометрическое титрование проводят как с применением внут-
ренних цветных индикаторов, так и в отсутствие индикаторов 
[11, 12]. В первом случае все закономерности, выведенные для ви-
зуального наблюдения точки эквивалентности, сохраняются и для 
фотометрического титрования. В начале титрования оптическая 
плотность раствора практически не изменяется. По мере прибли-
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жения к точке эквивалентности, когда индикатор изменяет свои 
цвет, оптическая плотность раствора, измеряемая при определен-
ной длине волны, начинает резко изменяться (уменьшаться или 
увеличиваться, в зависимости от выбранной длины волны). 

При проведении фотометрического титрования в отсутствие ил 
дикатора необходимо, чтобы титруемые растворы или продукты 
реакции имели собственную характерную полосу поглощения. На 

\ 
d 

и 

Рис. 7. Кривые фотометрического 
титрования. 

основании данных титрования строят график в координатах: опти-
ческая плотность (ось ординат) —объем израсходованного раство-
ра (ось абсцисс). Точка пересечения двух прямых (точка переги-
ба) соответствует точке эквивалентности. Перпендикуляр, опущен-
ный из этой точки на ось абсцисс, показывает количество милли-
литров титрованного раствора, необходимое для достижения точки 
эквивалентности. 

На рис. 7 представлены различные кривые фотометрического 
титрования: 

а) титруемый компонент не поглощает, а продукт реакции по-
глощает свет; 

б) определяемый компонент поглощает, а титвант и продукт 
реакции не поглощают свет (при титровании в присутствии индика-
тора вид кривых может быть аналогичным); 

IB) определяемый компонент и продукт реакции не поглощают 
света, а титрант поглощает; 

г) продукт реакции не поглощает света, а определяемый компо-
нент и титрант поглощают; 
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д) поглощают определяемый компонент, титрант и продукт 
реакции: 1—определяемый компонент поглощает слабее, чем про-
дукт реакции; 2 — определяемый компонент и продукт реакции 
поглощают одинаково, а титрант поглощает сильнее или слабее; 
3 — определяемый компонент поглощает сильнее, чем продукт 
реакции; 

е) продукт реакции и титрант поглощают свет, а испытуемый 
раствор не поглощает: / — поглощение продуктом реакции силь-
нее, чем титрантом; 2 — поглощение титранта больше по сравне-
нию с продуктом реакции; 

ж) определяемый компонент и продукт реакции поглощают 
свет, а титрант не поглощает: 1 — продукт реакции поглощает свет 
сильнее, чем определяемый компонент; 2 — определяемый компо-
нент поглощает свет сильнее, чем продукт реакции; 

и) если в основе фотометрического титрования лежит реакция 
разрушения окрашенного соединения, то кривая титрования имеет 
вид, показанный на рис. 7, б. Примером такого титрования может 
быть определение фторидов, сульфатов и других ионов. 

Как и другие методы объемного анализа, фотометрическое тит-
рование менее чувствительный метод, чем обычные фотометриче-
ские методы. Фотометрическое титрование, как правило, приме-
няется для определения больших 'количеств веществ (порядка 
0,01—0,001 г-экв). 

§ 8. Нефелометрический и турбидиметрический 
методы анализа 

Нефелометрический и турбидиметрический методы анализа со-
стоят в том, что определяемый компонент переводят в малораство-
римое соединение, которое находится в виде взвеси, и измеряют 
интенсивность рассеянного 
света или ослабление свето-
вого потока этой суспен-
зией. 

Если содержание веще-
ства находят по интенсивно-
сти рассеянного света (рис. 
8, а ) , то такой метод назы-
вают нефелометрическим. 
Метод определения содер-
жания вещества по ослабле-
нию светового потока сус-
пензией (рис. 8, б) назы-
вается турбидиметрическим. Таким образом, в случае нефеломет-
рического и турбидиметрического метода изменяется интенсивность 
светового потока, но спектральная характеристика светового пото-
ка остается практически постоянной. 

Мутный 
раствор 

Мутный 
раствор 

Г/113 U/ld 

tpomo 

Гпаз она 
фотоэлемент 

Рис. 8. Схема хода лучей при нефеломет-
рическом Са) и турбидиметрическом (б) 
методах анализа. 
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В нефелометрическом и турбидиметрическом методах анализа 
используются реакции осаждения. Основные требования к реакци-
ям, которые применяются в этих методах: а) продукт реакции дол-
жен быть практически нерастворимым; б) продукт реакции должен 
находиться не в виде осадка, а в виде взвеси (суспензии). 

Интенсивность рассеянного светового потока, в соответствии с 
законом Рэлея, зависит от многих факторов: 

( . + - В 

где /о — интенсивность первоначального светового потока; Is — ин-
тенсивность рассеянного светового потока; N — количество частиц 
в данном объеме; V — о б ъ е м шарообразной частицы, рассеивающей 
свет; X — длина волны; — угол между падающим и рассеянным 
световым потоком; г — расстояние до наблюдателя; п — коэффи-
циент преломления среды; ri\ — коэффициент преломления частиц. 

Большое значение имеет объем частиц, рассеивающих свет. По-
этому при приготовлении взвесей для определения обязательным 
является одинаковый порядок сливания как в случае стандартного 
раствора, так и в случае исследуемого раствора, другие условия 
также должны быть одинаковыми. 

Д л я измерения интенсивности рассеянного света пользуются 
специальными приборами — нефелометрами, которые по конструк-
ции мало отличаются от фотометров и фотоколориметров. 

С помощью нефелометрического и турбидиметрического методов 
анализа можно определить малое содержание многих ионов, кото-
рые образуют малорастворимые соединения. Так, сульфат-ионы оп-
ределяют, осаждая их ионами бария; хлорид-ионы определяют в 
виде взвеси хлорида серебра и т. д. 

Из приведенной выше формулы видно, что количество частиц и 
объем их не одинаково влияют на рассеивание света. Между тем 
очень трудно добиться, чтобы в стандартном и в испытуемом рас-
творах получались частицы одинакового размера. Кроме того, влия-
ет форма поверхности частиц. Мелкие кристаллы, например кри-
сталлы сульфата бария, могут принимать разнообразную форму, 
что сильно влияет на рассеивание света. Таким образом, получе-
ние воспроизводимых результатов затруднено. Поэтому в настоя-
щее время довольно редко прибегают к нефелометрическому ана-
лизу, тем более, что разработаны значительно более удобные и 
точные методы определения ионов с помощью других оптических 
или электрохимических методов. 

§ 9. Фотометрическое определение ионов 
по разрушению комплексов, поглощающих свет 

Многие анионы не образуют окрашенных соединений, которые 
можно было бы использовать в фотометрическом анализе. По-
этому для определения таких ионов используют реакции разруше-
ния поглощающих свет соединений. Общую схему фотометрическо-

28 



го определения в этом случае можно представить следующим об-
разом: 

MeR + X ^ — * MeX + R 
окрашенное бесцветное слабоокрашенный 
соединение соединение реактив, входивший 

в состав окрашен-
ного комплекса 

Таким образом, содержание определяемого компонента в этом 
случае находят не по увеличению оптической плотности раство-
ра, как обычно, а по ее уменьшению. Необходимым условием про-
ведения таких определений является значительно меньшая устой-
чивость комплекса MeR по сравнению с MeX, т. е. Л м е и Ж м е х 
(К — константа диссоциации соответствующих комплексов). 

Эти методы наиболее часто применяются для определения не-
металлов, например анионов фторида, хлорида и сульфата. 

Наиболее распространены методы определения фторид-ионов, 
основанные на реакциях разрушения окрашенных комплексов ме-
таллов. Фторид-ионы образуют комплексы с рядом катионов (же-
лезо, титан, цирконий и др. ) . С другой стороны, эти катионы обра-
зуют окрашенные комплексы со многими реактивами. Некоторые 
из окрашенных соединений разлагаются при действии ионов фтора. 
Фторидные комплексы металлов не очень прочны, поэтому для оп-
ределения фтора можно применять только сравнительно малопроч-
ные окрашенные комплексы металлов или необходимо создать та-
кие условия реакции (например, повышая кислотность), при кото-
рых уменьшается их прочность. Это еще в большей степени отно-
сится к определению хлорид- и сульфат-ионов. 

Величина рН имеет большое значение для определений подоб-
ного рода. Так, при определении фторидов наиболее благоприятная 
кислотность соответствует рН раствора от 2 до 3. При более высо-
кой кислотности значительная часть ионов фтора связывается в 
молекулы HF, константа диссоциации (К) которой равна: 

[ H + I [ F " ] 
K = z [HF] = 1 0 " 3 (11> 

При повышении же рН окрашенные комплексы (соли слабых 
кислот) часто становятся настолько прочными, что не реагируют 
с ионами фтора: малопрочные окрашенные комплексы металлов, 
например роданид железа, при повышении рН разрушаются. 

Серная и соляная кислоты являются сильными кислотами, по-
этому на их диссоциацию не влияет кислотность раствора; следо-
вательно, выбор рН раствора для определения С Г- или S O 2 - - и о н о в 
полностью зависит от прочности поглощающего свет комплекса, 
который применяется для определения. Например, при определении 
хлоридов по разрушению голубого дифенилкарбазидного комплек-
са ртути реакцию проводят в слабокислой среде. Сульфат опреде-
ляют по разрушению красно-фиолетового цирконализаринового ла-
ка или других окрашенных комплексов циркония. 
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Д л я фотометрического определения обычно не берут готовый 
комплекс MeR, а готовят его, смешивая растворы соли металла 
Me+ с некоторым избытком соответствующего реактива R". Опти-
ческая плотность раствора при этом может заметно изменяться и 
в зависимости от избытка реактива. Поэтому необходимо, чтобы в 
испытуемом и в стандартном растворах была одинаковая концент-
рация R - - H O H O B . Калибровочные графики, составленные при одной 
величине [R"], совершенно не пригодны при работе с другими кон-
центрациями этого раствора, если даже исходные окрашенные рас-

творы (до прибавления оп-
ределяемого иона) имеют 

одинаковое светопоглощение. 
При измерении оптиче-

ской плотности с помощью 
колориметров, фотометров, 
фотоколориметров или спек-
трофотометров калибровоч-
ные графики имеют вид, 
представленный на рис. 9, я: 
с увеличением концентрации 
определяемого компонента 
оптическая плотность рас-
твора уменьшается. Д л я то-
го чтобы калибровочный 

график имел обычный вид (рис. 9 ,6 ) , при его построении целесо-
образно измерять оптическую плотность стандартного раствора по 
отношению к исследуемому раствору (поменять местами кюветы). 

Д л я определения галогенид-ионов рекомендованы также реак-
ции разрушения твердых хромата или фосфата серебра 

Ag2CrO4 + 2СГ 2AgCI J + CrOJ-

Ag3PO4 + З С Г Z = ! 3AgCII + P O 3 -

Перешедшие в раствор анионы роданида, хромата или фосфата 
определяют соответствующими методами. 

§ 10. Каталитические (кинетические) 
методы анализа 

Фотометрические методы анализа характеризуются высокой 
чувствительностью, однако эта чувствительность иногда оказы-
вается недостаточной для решения ряда практических вопросов, 
например при анализе некоторых полупроводниковых материалов, 
при биохимических исследованиях и др. Наиболее прямым путем 
повышения чувствительности является создание все более интенсив-
но окрашенных соединений. Однако этот путь имеет некоторую 
природную границу. В следующей главе будет показано, что интен-
сивность поглощения света, в пересчете на одну молекулу вещест-

с с 

Ршс. 9. Калибровочные графики при оп-
ределении ионов по разрушению окрашен-
ного соединения: 
а — в качестве раствора сравнения применен 
растворитель; б — в качестве раствора сравнения 
применен исследуемый раствор, а измеряют оп-
тическую плотность стандартного раствора. 
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ва, имеет определенный предел; этот предел в ряде фотометриче-
ских определений уже почти достигнут. 

Второй путь повышения чувствительности заключается в уве-
личении навески анализируемого вещества; этот путь мало пер-
спективен, так как различные высокочистые материалы дороги, а 
иногда и недоступны в больших количествах. Кроме того, для про-
ведения анализа необходимы высокочистые реактивы и т. д. 

Более перспективен третий путь—измерение л малых объемах, 
однако для этого необходимы разработка и выпуск специальной 
аппаратуры. 

Таким образом, если один атом определяемого элемента обра-
зует одну частицу продукта реакции, поглощающего свет, то проб-
лема повышения чувствительности встречает большие, а иногда и 
непреодолимые трудности. Очевидно, что принципиальное решение 
этой проблемы может быть достигнуто в том случае, если один 
атом определяемого элемента будет давать не одну, а много час-
тиц окрашенного соединения. Это возможно при каталитических 
методах анализа. 

В литературе нет общепринятой терминологии этой группы ме-
тодов. Нередко их называют кинетическими, но, строго говоря, ки-
нетическими называются все методы анализа, основанные на изме-
рении скорости реакции. Можно различать две группы кинетических 
методов: а) собственно кинетические методы, например анализ 
смеси Сахаров по различной скорости их реакции с некоторыми 
окислителями; б) каталитические методы, основанные на измере-
нии каталитического эффекта определяемого компонента при реак-
ции между некоторыми другими веществами [13]. Ниже рассматри-
вается только последняя группа методов. 

Д л я молибдена известен ряд интенсивно окрашенных соедине-
ний. Однако при обычной реакции 1 г-атом молибдена может об-
разовать лишь 1 моль окрашенного комплекса. Чувствительность 
определения молибдена может быть сильно повышена, если ис-
пользовать его каталитические свойства. Например, перекись водо-
рода хотя и является сильным окислителем, но количественно ре-
агирует с иодидом очень медленно. Молибден является одним из 
катализаторов этой реакции, поэтому в его очень разбавленных 
растворах через некоторое время на 1 г-атом молибдена может 
выделиться 10, 50, 100 и более грамм-атомов иода. Иод затем оп-
ределяют фотометрически (с крахмалом) . Таким образом, удается 
значительно повысить чувствительность определения молибдена. 

Каталитические методы требуют разработки ряда отдельных 
теоретических проблем. Прежде всего, нет ясности относительно 
механизма каталитического эффекта, объяснения различного эф-
фекта разных катализаторов одной и той же реакции. Влияние 
компонентов, аналогичных определяемому, или фона инертных 
электродов и т. д. довольно легко предвидеть в обычных методах, 
но пока очень трудно — в каталитических методах. Специального 
внимания требует также вопрос о взаимном действии двух катали-
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заторов. Таким образом, различные каталитические методы харак-
теризуются высокой чувствительностью, однако требуют предвари-
тельного исследования в каждом случае анализа "нового материала. 

Каталитический эффект может быть использован и при титримет-
рических, электрохимических, люминесцентных и других методах. 

Л И Т Е Р А Т У Р А 

1. M o e l I e r Т., C o h n A., J. Am. Chem. Soc., 72, 3546 (1950). 
2. T e r e n i n A., V a r t a n i a n A., N e p o r e n t В., Trans. Faraday Soc., 35. 

39 (1939). 
3. Люминесцентный анализ, под ред. М. А. Константиновой-Шлезингер, Физ-

матгиз, 1961. 
4. Щ е р б о в Д. И., Флуорнметрия в химическом анализе минерального сырья. 

Изд. «Недра», 1965. 
5. Б о ж е в о л ь н о в Е. А., Люминесцентный анализ неорганических веществ, 

Изд. «Химия», 1966. 
6. Ю з е н ф р е н д С., Флуоресцентный анализ в биологи» и медицине, Изд. 

«Мир», 1965. 
7. С т о л я р о в К. П., Химический анализ в ультрафиолетовых лучах, Изд. 

«Химия», 1965. 
8. Б а р е н б о й м Г. M., Д о м а н с к и й A. H., T у р о в е р о в К. К., Люми-

несценция биополимеров и клеток, Изд. «Наука», 1966. 
9. Б а б к о А. К., Д у б о в е н к о Л. И., Л у к о в с к а я И. M., Хемилюминес-

центный анализ. Изд. «Техника», Киев, 1966. 
10. К е с с л е р И., Методы инфракрасной спектроскопии в химическом анализе. 

Изд. «Мир», 1964. 
11. H e a d r i d g e I. В., Photomeric Titrations, Pergamon Press, Oxford, 1961. 
12. П е ш к о в а В. M., Г р о м о в а М. И., Практическое руководство по спектро-

фотометрии и колориметрии, Изд. МГУ, 1965, стр. 57. 
13. Я ц и м и р с к и й К. Б., Кинетические методы анализа, Изд. «Химия», 1967. 



Г Л А В А 2 

ПОГЛОЩЕНИЕ СВЕТА РАСТВОРАМИ ОКРАШЕННЫХ 
СОЕДИНЕНИИ 

§ 1. Оптическая плотность раствора 
(закон Бугера—Ламберта) 

Два раствора одного и того ж е соединения различной концент-
рации одинаковы по оттенкам цвета, но различаются по интенсив-
ности окраски. Интенсивность окраски измеряют по ослаблению 
энергии светового потока определенной длины волны. Интенсив-
ность входящего светового потока (выраженную, например, в 
эрг-см21 сек) обозначают обычно /о, а интенсивность ослаблен-
ного поглощением светового потока—обозначают через / (или /„ ) . 

Величину поглощения света можно выражать разницей этих 
двух величин (I0—/), или их отношением ( /о / / ) , или другими их 
функциями (табл. 1, стр. 38). Д л я различных фотометрических ис-
следований наиболее удобно выражать интенсивность светопогло-
щения величиной 

D=Ig-J- (1) 

Эта величина называется оптической плотностью* и постоянно 
применяется в различных расчетах [1—3] (D — от латинского 
densitos — плотность). Удобство применения именно этой функции 
обусловлено прямой пропорциональностью между оптической плот-
ностью и концентрацией, а также толщи-
ной слоя раствора окрашенного соедине-
ния. 

Рассмотрим поглощение света раство-
ром вещества, находящегося в кювете с 
параллельными стенками. Толщину слоя 
поглощающего свет раствора обозначим 
через Ь, а интенсивность светового пото-
ка, входящего в раствор, через I0. Разде-
лим длину, занимаемую раствором в кю-
вете, на b участков (рис. 10). Когда свет 
пройдет через первый участок поглощающего свет раствора, интен-
сивность света ослабится в п раз и в конце первого участка будет 

I 
I 
i 
I 
I 

К I2 " *•>
 1 

Рис. 10. Изменение интен-
сивности светового потока 
при прохождении через ок-
рашенный раствор. 

* Другие названия оптической плотности см. в табл. ! 
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равна 

'г " Г (2) 

где п — число больше единицы. 
Конец первого участка является в то же время началом второ-

го. Во второй участок раствора попадает, таким образом, поток 
света с интенсивностью I1. При прохождении света через второй 
участок снова произойдет ослабление света в такой же степени, 
т. е. в п раз. Таким образом, в конце второго участка интенсивность 
светового потока равна 

= • ( 3 ) 

П р и н и м а я во внимание уравнение (2), получим: 
I1 I0 

(4> 

Таким образом, когда поток света пройдет через всю толщину 
(т. е. согласно условию через b участков), интенсивность выходя-
щего потока равна 

' = j T (5) 

Отсюда 

= п» (6) 

или, логарифмируя и вводя полученное значение в уравнение (1). 
находим выражение, связывающее оптическую плотность D с тол-
щиной СЛОЯ: 

D = I g - ^ - = feign (7) 

где Ig it — постоянная величина, характерная для данного вещест-
ва. Как видим из уравнения (7), численное значение Ig п можно 
найти, установив оптическую плотность раствора в кювете длиной 
1 CM (£> = 1 ) . 

Зависимость между оптической плотностью и толщиной слоя, 
выражаемая ура!внением (7), называется законом Бугера — Лам-
берта*. Зависимость (б) можно также вывести из величины погло-
щения в бесконечно малом слое, интегрированием на всю толщину 
кюветы. Д л я этого, аналогично сказанному выше, рассмотрим по-
глощение монохроматического света телом с параллельными стен-
ками (см. рис. 10). Бесконечно тонкий слой поглощает долю энер-
гии входящего в него параллельного монохроматического пучка 

* Пьер Бугер — французский ученый, установил (1729 г.) экспоненциальную 
зависимость ослабления света при прохождении его через вещество. До 50-х гг. 
нашего столетия работы Бугера были мало известны; закономерности (6) и 
(7) назывались законом Ламберта. Ламберт — немецкий ученый, вывел ту же 

!зависимость (6) и (7) в 1760 г., изучая рассеяние света [4, 5]. 
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света, пропорциональную толщине слоя db. Тогда относительное 
dl уменьшение интенсивности светового потока — пропорционально 

толщине слоя db, через который прошел световой поток: 
dl 

— — = kdb (8) 

где k — коэффициент, характеризующий поглощение света данным 
телом и зависящий от свойств данного тела . Этот коэффициент в 
широких пределах не зависит от интенсивности светового потока, 
только при очень больших ее значениях k перестает быть посто-
янным и наблюдается зависимость k от I, т. е. возникает нелиней-
ность поглощения и k перестает быть пропорциональным / (напри-
мер, в квантовых генераторах) . 

Проинтегрировав уравнение (8), получим: 
/ = /„•10-** (9) 

Логарифмируя уравнение (9), получим: 

Ig - j - = kb (10) 

Постоянный коэффициент k аналогичен величине Ig п из урав-
нения (7), т. е. A = Ig п. 

§ 2. Зависимость поглощения света от концентрации 
(закон Бэра ) 

Ослабление интенсивности светового потока при прохождении 
через раствор, очевидно, зависит от количества поглощаюш,их свет 
центров на пути светового потока. Рассмотрим поглощение света 
раствором окрашенного соединения при условии, что состав и 
структура этого соединения не меняется с изменением е ю концент-
рации. Примером такого раствора может быть хромат калия ; д л я 
постоянства рН при разбавлении к раствору прибавляют тетрабо-
рат натрия. 

Нальем немного этого ps створа в высокий цилиндр и будем из-
мерять поглощение света сверху, т. е. в полном слое. Согласно ус-
ловию, общее количество поглощающих свет центров остается по-
стоянным при разбавлении раствора, поэтому общее светопогло 
щение т а к ж е не изменяется. При разбавлении раствора в п pas : 
концентрация раствора уменьшится в п раз, а толщина слоя в ци-
линдре во столько ж е раз соответственно увеличится, поэтому об-
щая оптическая плотность не изменится. Следовательно 

D = kCb ( U ) 

где k — коэффициент пропорциональности, обозначаемый обычно 
через е. 

Пусть раствор, концентрация которого равна Ch при толщине 
слоя Ь\ имеет такую ж е оптическую плотность, как и раствор того 
же вещества при большей толщине слоя Ь2. Очевидно, во втором 
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растворе концентрация (C2) вещества меньше, чем в первом рас-
творе, в отношении 

C1 = C2 = 6 2 : (12) 
и л и C A = CA (13) 

Эту зависимость установил в 1852 г. Бэр и экспериментально 
проверил ее измерениями оптической плотности газообразного хло-
ра при различных давлениях. 

Объединяя уравнения (7) и (11), можно написать: 

D = Ig -J- = еСЬ (14) 

Эта зависимость называется законом Бугера — Ламберта — Бэ-
ра и применяется при различных расчетах в фотометрическом ана-
лизе. 

§ 3. Молярный коэффициент светопоглощения 

Если 'в уравнении (11) концентрация С выражается в молях 
окрашенного соединения на 1 л, а толщина слоя b — в сантиметрах, 
то величина е выражает молярный коэффициент светопоглощения. 
Как видно из уравнения (14), молярный коэффициент численно ра-
вен оптической плотности 1 M раствора при толщине слоя 1 см. 

Зависимость (14) интересна, кроме того, в том отношении, что 
оптическая плотность при данной длине волны не зависит от абсо-
лютной интенсивности потока света. Поэтому закон Бугера—Лам-
б е р т а — Бэра означает также, что поглощательная способность мо-
лекул не зависит от энергии светового потока / . 

Для фотометрического анализа важно подчеркнуть следующее. 
Молярный коэффициент светопоглощения е характеризует внутрен-
ние свойства вещества и не зависит ог объема раствора, толщины 
слоя и интенсивности освещения. Поэтому величина е является 
наиболее важной, общепризнанной и объективной характеристикой 
возможной чувствительности фотометрического определения. Зна-
чения г в области максимума для различных окрашенных соедине-
ний сильно отличаются. Так, полосы поглощения «простых» ионов 
(акво-комплексов) меди, никеля и других в видимой части спектра 
характеризуются низкими значениями г порядка 10. Окрашенные 
аммиакаты перекиси и другие простые комплексы имеют значения 

102—IO3. Наконец, многие комплексы с органическими реакти-
вами (ализаринаты, дитизонаты и т. п.) имеют очень высокие зна-
чения е порядка IO4 и IO5. 

Следует иметь в виду, что в некоторых случаях расчет значения е может 
быть различным, в зависимости от принятых условий. Так, если хромофор (что 
по-гречески значит цветоноснгель) представляет собой органический краситель, 
тогда вычисление величины е можно выполнять по отношению к металлу и по 
отношению к реактиву. 

Например, пусть цирконий Zr4+ образует с некоторым реактивом HR 
окрашемное соединение ZrR4. При толщине слоя 1 см и концентрации циркония 
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1-10-5 г-ион/л найдена оптическая плотность D, равная 1,2. Тогда из уравне-
ния (14) получим: 

sZrR4 = - ^ - = I l F - = ' - 2 ' 1 0 6 (15> 

Этот результат характеризует чувствительность метода определения цир-
кония. Однако для обсуждения вопросов теории иногда необходимо оценить 
чувствительность реактива HR1 который применяют для определения не только 
циркония, но и элементов с меньшей валентностью, образующих соединения 
MeR3 или MeR2. Иногда необходимо оценить сдвиг полосы поглощения при 
переходе от HR к MeRrt- В некоторых случаях значение е рассчитывают, исходя 
из концентрации окрашенного реактива — хромофора R. В названном выше при-
мере величина [R]C«H3, очевидно, в 4 раза выше, чем концентрация циркония, 
яоэтому 

= = F i i ^ = 0 ' 3 - 1 0 5 <16> 

Аналогично интенсивность окраски раствора желтой фосфорномолибдено-
вой кислоты можно отнести к 1 г-атом фосфора, хотя окраска обусловлена 
изменением спектра поглощения молибдена. Если же рассматривать окрашенные 
соединения-молибдена, то значение 8 будет, разумеется, иным, так как с 1 г-атом 
фосфора связано не менее 12 г-атом молибдена. 

Д л я смесей нескольких окрашенных соединений, если они не 
взаимодействуют друг с другом, соблюдается аддитивность опти-
ческой плотности: 

O o 6 u i = D 1 + D 2 + ¾ + ••• +Da (17) 
И Л " D o 6 l 4 = (E1C1 + е2С2 + B3C3 + • • • + епСп) Ь (18) 

Уравнение (18) применяется для расчетов в фотометрическом 
анализе смеси некоторых окрашенных соединений, если они раз-
личаются по спектру поглощения. Измерив оптическую плотность 
смеси при нескольких длинах волн, можно составить систему п 
уравнений для решения их ,по отношению к концентрациям C i j C 2 ; 
C 3 ; . . . C n . 

§ 4. Обозначения и термины 
для характеристики светопоглощения 

В процессе развития методов фотометрии было предложено мно-
го различных терминов и обозначений для характеристики свето-
поглощения. Нередко физическое понятие, имеющее точно опреде-
ленный смысл, выражается различными терминами и наоборот — 
один и тот же термин применяется для разных физических поня-
тий. Общепринятой терминологии до сих пор нет; это следует иметь 
в виду при работе с литературой. 

Ниже приводится терминология (табл. 1), принятая в 1963 г. 
международной комиссией по спектроскопии при Международном 
Союзе чистой и прикладной химии ( IUPAC) . Однако буквенным 
обозначением для оптической плотности взято не d, (по 1UPAC), а 
D1 как это принято в отечественной литературе и в большинстве 
иностранных журналов. 
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Т а б л и ц а 1 
Формулы и обозначения, принятые для характеристики 
интенсивности поглощения света 

Обозначение Название Формула для 
расчетов 

D, иногда Djl (отечественная 
и другая литература) 
A (absorbance) 
E (extinction) 

Оптическая плотность (иногда — опти-
ческая плотность при обозначенной 
длине волны, в нм, например D580) 

I g — 

% T (transmission) Пропускание, % - т -100 
'о 

% A (absorbance) Поглощение, % 
I 0 - I 
— . 100 

' и 

Молярный коэффициент светопоглоще-
ния (погашения, экстннкции) 

D 

С Концентрация, г-атом/л, моль/л — 

F Формальная концентрация, г-гтом/л 
или моль/л, г-формула/л 

— 

Ь Толщина слоя, см — 

Иногда удобно применять обозначение е у с л (условное). Это целесообразно, 
в частности, при косвенных методах фотометрического анализа. Так, фотомет-
рическое определение фтора основано на ослаблении окраски, например, рода-
нидного комплекса железа. Наблюдаемое ослабление оптической плотности 
ДD можно пересчитать на известную концентрацию фтора и выразить в виде 
бусл. Разумеется, это не характеризует светопоглощение какого-нибудь соеди-
нения фтора. Также целесообразно применять это обозначение при каталити-
ческих методах и т. п. 

Понятие о формальной концентрации (число грамм-формул на I л) осо-
бенно важно в тех случаях, когда неизвестно с достаточной надежностью со-
стояние вещества в растворе (F-раствор). Чаще всего это бывает связано с 
гидролизом или (и) полимеризацией. Например, при изменениях кислотности 
и концентрации КгСг04 может переходить в К2О2О7 или другие полихроматы; 
в этом случае удобнее указать, что изучался раствор, содержащий, например, 
2 - Ю - 4 г-атом хрома (VI) в 1 л, т. е. 2 - Ю - 4 F-раствор. Нередко применяют это 
обозначение при обсуждении свойств титана, бора, циркония и полимерпзую-
щихся красителей, например родаминов и т. д. 

Д л я молярного коэффициента светопоглощения существуют и'ме-
нее распространенные обозначения,—например, во многих журналах 
и монографиях его обозначают через dM (молярная адсорбция). 
Термин «экстинкция» иногда рекомендуют применять только к ве-
личине, выражаемой натуральным логарифмом ( InZ 0 / / ) . 

Зависимость оптической плотности или молярного коэффициен-
та от длины волны выражается более или менее сложной кривой. 
Д л я этой кривой принято название: спектр поглощения. При необ-
ходимости уточнения иногда также пишут: спектр оптической плот-
ности или спектр молярного коэффициента светопоглощения (пога-
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шения, экстинкции). Если на оси абсцисс записывается длина вол-
ны (или частота) , то кривую всегда называют «спектр. . .» . Сле-
дует избегать в этих случаях 'названия «кривая светапоглощения 
(экстинкции) . . .» , так 'как это название графика применяется, на-
пример, для зависимости оптической плотности от рН, от концент-
рации одного из компонентов, от растворителя и т. п. 

Величины пропускания (% Т) или поглощения (% Л) применя-
ют в фотометрии редко, так как их зависимость от концентрации 
более сложна по сравнению с зависимостью между D u C . 

Д л я иллюстрации этого положения рассмотрим следующий пример. Рас-
твор какого-нибудь прочного окрашенного вещества (состав которого не из-
меняется при разбавлении) при концентрации C1 и толщине слоя погло-
щает 50% света. Интенсивность входящего светового потока (Io) можно при-
нять равной 100, тогда интенсивность светового потока, выходящего из рас-
твора (/]) , равна 50. Находим оптическую плотность раствора 

Oi = Ig -T = 
100 

- 5 0 " = ° . 3 0 

Разбавим исходный раствор в два раза, т. е. до концентрации C2= 

(19) 

Cjl 

2 
и будем измерять поглощение света при той ж е толщине слоя Ьj. Согласно 
закону Бэра оптическая плотность раствора при этом уменьшится в два раза : 

Di 
2 

0 , 3 
- § - = 0 ,15 (20) 

Интенсивность светового потока, выходящего из второго раствора, найдем 
по формуле 

D2 = IgT" 
1 9. 

откуда 
I g y 2 = I g Z 0 - D 2 = 2 - 0 , 1 5 = 1,85 

Z2 = 71% 

(21) 

Таким образом, поглощение света в процентах составляет для второго рас-
твора 100%—71% = 2 9 % , тогда как для раствора, вдвое более концентрирован-
ного, оно равняется 50%. 

Теперь увеличим в два раза концентрацию первого раствора ( С 3 = 2 С , ) и 
измерим поглощение света при той же толщине слоя Ь\. Если бы поглощение 
света было прямо пропорционально концентрации, то этот раствор был бы со-
вершенно непрозрачным, так как поглощение света составляло бы 5 0 - 2 = 1 0 0 % . 

Vi 0 

Рис. 11. Связь между светопо-
глощением, светопропусканием и 
оптической плотностью раствора. 

О 0,i 0,8 1,2 
0П/пическая плотность 
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В действительности же увеличится в два раза не поглощение света в про-
центах, а оптическая плотность, которая будет равна D 3 = 2 D i = 2 - 0 , 3 = 0 , 6 . Ин-
тенсивность выходящего светового потока найдем из уравнения, аналогичного 
уравнению (21): 

IgZ3= Ig /0— D 3 = 2,0 — 0 , 6 = 1,4 
откуда: 

I3 = 25% 

т .е . поглощение света в процентах составит 100%—25% = 7 5 % . 

Связь между оптической плотностью раствора, поглощением и 
пропусканием света представлена на рис. 11. 

§ 5. Молекулярный коэффициент светопоглощения; 
сила осциллятора 

Размерность молярного коэффициента светопоглощения е мож-
но найти из уравнения (14), учитывая, что D — число отвлеченное, 
а размерность концентрации С — моль/л: 

D . л \ D I см3 \ D 
С Г ( моль-см ) = ~СЬ { моль-см ) = С Г (^-моль^) (22) 

Д л я обсуждения некоторых физических аспектов светопогло-
щения представляет интерес отнести эту характеристику не к од-
ному молю, а к одной молекуле (или иону) окрашенного соедине-
ния. Расчет можно выполнить следующим образом. Выше отмеча-
лось, что численное значение е отвечает оптической плотности 1 M 
раствора при толщине слоя 1 см. Предположим, что 1 л 1 M рас-
твора налит в кювету с толщиной слоя 1 см; очевидно, площадь 
этой кюветы равна 1000 см2. Один моль вещества содержит 
6,02-IO23 молекул (число Авогадро). Таким образом, на световой 
поток с поперечным сечением 1 см2 приходится п молекул: 

п = 6 ,02-IO 2 3 : 1000 = 6,02-102" (23) 

Из уравнений (22) и (23) находим характеристику светопогло-
щения (k) отдельной молекулы интенсивно окрашенного соедине-
ния, для которого молярный коэффициент поглощения представ-
ляет величину порядка 100 000, т. е. е = IO5: 

^ ~ ~п~ ~ 6,02-То23 =1.6-10-" (24) 

Это величина k называется молекулярным коэффициентом све-
топоглощения и относится к одной молекуле (или иону) окрашен-
ного соединения. Размерность k — см2\ формально молекулярный 
коэффициент светопоглощения отвечает непрозрачной площади (в 
см2) молекулы. Молекула красителя имеет линейные размеры по-
рядка 1 0 А , или IO"7 см, т. е. площадь (Q) молекулы составляет: 

Q = яг2 » ю - " см2 (25) 
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Сравнение уравнений (24) и (25) показывает, что «непрозрач-
ная рлощадь» составляет около 1 % площади молекул. Очевидно, 
даже формально нельзя считать, что молекула сложного красите-
ля радиусом 10 А может быть полностью непрозрачна. Поэтому 
величина молярного коэффициента е=10 5 , принятая при расчете 
по уравнению (24), является близкой к максимально возможной 
при столь упрощенной схеме. 

Тот же вывод получается при использовании статистических за-
конов для поглощения света, где величины молярного или молеку-
лярного поглощения характеризуют вероятность поглощения кван-
тов света молекулами окрашенного соединения. Вероятность по-
глощения в общем пропорциональна интегральной площади Jevdv, 
ограниченной кривой спектра поглощения; таким образом в фор-
муле учитываются молярные коэффициенты при всех частотах v. 

Молекулу красителя можно рассматривать как электрический 
заряд, осциллирующий под действием электромагнитного поля 
света. Вероятность трансформации энергии света в тепловое дви-
жение может быть выражена значением «силы осциллятора» /. 
Эта величина выражает отношение усредненной величины осцил-
лирующего заряда в молекуле к заряду одного электрона (е) : 

Величина f прямо пропорциональна интегральной площади, 
ограниченной кривой спектра поглощения, т. е. 

где m и е — масса и заряд электрона; с — скорость света; /Cv— 
молекулярный коэффициент поглощения света при каждой из ча-
стот спектра. 

Расчет по ура^внению (27) с использованием эксперименталь-
ных измерений спектра поглощения показывает, что численное 
значение силы осциллятора ряда интенсивно окрашенных краси-
телей приблизительно равно 1. Так, по интегральной площади 
спектра поглощения в видимой области для фуксина fe равно 1,16; 
для цианина 0,90; для роданина 0,72; для метиленового си-
него 0,60 и т. д.; интересно, что для хлорофилла сила осцилля-
тора не очень велика: fe —0,2. Как видно из приведенных при-
меров, для многих красителей величина осциллирующего заряда 
системы цепи сопряжения приблизительно эквивалентна одному 
осциллирующему электрону. Д л я многих слабо окрашенных 
комплексов, в соответствии со значениями е, сила осциллятора 
эквивалентна всего 0,01—0,001 электрона. 

Величину fe вычисляют, используя не внутренние параметры 
молекулы красителя, а данные эксперимента, т. е. как величину 
прямо пропорциональную площади спектра поглощения. Полосы 

(величина осциллирующего заряда) 
(26) (заряд электрона) 

(27) 
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поглощения различных красителей мало отличаются по ширине; 
главное отличие интегральных площадей обусловлено различием 
высоты, т. е. величины молярного коэффициента светопоглоще-
ния е. Поэтому, как критерии оценки различных реактивов, зна-
чения / и е приблизительно прямо пропорциональны, причем 
первичной величиной является значение е. Кроме того, для прак-
тических целей фотометрического анализа величина е более 
важна . Действительно, она характеризует интенсивность погло-
щения света в некоторой узкой области спектра, что вполне соот-
ветствует условиям работы с применением наиболее совершенных 
приборов — спектрофотометров. Между тем величина / характе-
ризует, как сказано выше, общее (интегральное) светопоглоще-
ние. Поэтому в дальнейшем обсуждение интенсивности светопо-
глощения проводится только на основе величин молярного 
коэффициента поглощения е. 
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Г Л А В А 3 

СПЕКТРЫ ПОГЛОЩЕНИЯ И РЕАКЦИИ О Б Р А З О В А Н И Я 
ОКРАШЕННЫХ С О Е Д И Н Е Н И Й 

§ 1. Формы спектров поглощения 

Спектр поглощения вещества в газообразном состоянии, как 
и эмиссионный спектр, имеет линейчатый характер. Тем не менее 
д а ж е линии спектра раскаленных газов имеют некоторую «есте-
ственную ширину». Е щ е более заметна ширина полос спектров 
раскаленных сложных молекул. Однако и эти спектры близки к 
линейчатым. 

Ширина полос резко увеличивается при переходе к конденси-
рованному состоянию вещества вследствие сильного влияния 
соседних молекул кристалла или жидкости. 

Промежуточный характер имеют спектры поглощения редко-
земельных элементов. Известно, что в этом случае полосы по-
глощения обусловлены возбуждением /-электронов, которые не 
являются валентными. Поэтому спектр поглощения редкоземель-
ных элементов представляет собой довольно узкие полосы, 
которые мало изменяются под влиянием молекул растворителя . 
Д а ж е сильные комплексообразователи, как оксикислоты, комп-
лексоны и другие, очень мало влияют на положение полос; более 
заметно влияние комплексообразователей на интенсивность полос 
редкоземельных элементов. 

В подавляющем большинстве случаев различные окрашенные 
соединения, имеющие значение в фотометрическом анализе , ха-
рактеризуются довольно широкой полосой поглощения. Спектром 
газообразного атома называют перечень длин волн его линий. 
Спектром ж е поглощения окрашенного соединения называют бо-
лее или менее сложную кривую зависимости светопоглощения 
(D или е) от длины еолны (X) или частоты (v). Если в молекуле 
вещества имеется один хромофорный центр (или одна хромофор-
ная система) , то зависимость D=f(v) имеет вид кривой нормаль-
ного вероятностного распределения (кривая Гаусса ) . Эга кривая 
симметрична т о отношению к -Dm3hc, если на оси абсцисс нане-
сена частота (v). Обычно в фотометрии на ось абсцисс наносят 
длину волны. В этом случае кривая несимметрична — она не-
сколько растянута в сторону ультрафиолетовой части спектра. 
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Спектр поглощения выражают в виде кривой D = f(X), указывая 
толщину слоя и концентрацию истинную или нормальную (см. 
табл. 1 стр. 38). Если состав и состояние равновесия образова-
ния окрашенного соединения известны, тогда спектр поглощения 
в ы р а ж а ю т как функцию е = / ( Х ) . 

Общий вид простого спектра поглощения показан на рис. 12. 
В фотометрическом анализе имеет значение ширина полосы по-
глощения. Очевидно, чем шире полоса, тем труднее анализиро-
вать смесь нескольких окрашенных соединений. При широких 
полосах поглощения реактива и его комплекса более вероятно 

Рис. 12. Общий вид простого Рис. 13. Спектр поглощения пира-
спектра поглощения и схема зина в циклогексане (/) и в во-
расчета полуширины полосы де (2). 
поглощения. 

взаимное наложение этих полос, что нередко затрудняет анализ. 
Ширину полосы установить нельзя, так как по обе стороны от 
^макс интенсивность поглощения лишь асимптотически прибли-
жается к нулю. Поэтому пользуются характеристикой полуши-
рины полосы поглощения. 

Полушириной полосы поглощения называют расстояние 
У-1/&— î'/2e = « в нм, соответствующее половине максимальной 
оптической плотности или максимального значения е (см. 
рис. 12). В большинстве случаев полуширина полосы поглощения 
простых молекул составляет 80—100 нм, 

Сложные молекулы имеют нередко несколько полос поглоще-
ния; некоторые из них могут накладываться друг на друга. 
В качестве примера можно привести спектр пиразина (рис. 13): 

N 

H C C H 
I !I 

H C C H 

V 
Н а этом же рисунке показано влияние растворителя на спектр 

поглощения. 
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§ 2. Образование одного окрашенного соединения 
при взаимодействии бесцветных компонентов 

Имеется много реакций, которые с большей или меньшей сте-
пенью приближения можно рассмотреть как систему двух не-
окрашенных компонентов, образующих одно окрашенное соеди-
нение. Сюда относится прежде всего образование окрашенных 
комплексов многих переходных элементов с бесцветным реакти-
вом, например реакция 

Bi 3 ++ 4 Г J=Zl Bili" (1> 

Строго говоря, ни ион висмута, ни ион иода нельзя считать 
«бесцветными» компонентами, так как они сильно поглощают 
в более глубоком ультрафиолете. Однако в ультрафиолетовой 
области (380 нм), а также в видимой части спектра, где интен-
сивно поглощает овет комплекс B i U , компоненты практически не 
поглощают. 

Реакции комплексообразования, в том числе и названная 
выше реакция (1), имеют ступенчатый характер. Однако часто 
удается выделить некоторую область концентрационных условий, 
когда можно пренебречь образованием комплексов с другим 
числом координированных ионов. Например, при фотометри-
ческом определении висмута химика интересует некоторый интер-
вал условий, при котором образуется интенсивно окрашенный 
анион B i U , а не слабоокрашенный катион BiI2+, или черный оса-
док Bil3, или красно-бурый осадок BiOI (иодид висмутила) . 
В достаточно кислой среде, при некотором избытке иодида ка-
лия, можно выделить область, где доминирует комплекс B i U . 
Разумеется, это не будет полностью характеризовать равновесие 
комплексообразования в системе Bi3 +—I - . Д л я целей фотометри-
ческого анализа важно получить достаточно надежные данные 
относительно оптимальной области спектра, необходимого из-
бытка реактива, влияния посторонних ионов, а часто т а к ж е уста-
новить состав и прочность интенсивно окрашенного соединения и 
некоторые его химические свойства. 

В известной степени к условиям образования окрашенного 
соединения из неокрашенных приближается также образование 
интенсивно окрашенных соединений из слабоокрашенных компо-
нентов. Например, интенсивно синее соединение, образовавшееся 
при взаимодействии иона кобальта (II) и роданид-иона в среде 
50—80%-ного раствора ацетона, можно изучать спектрофотомет-
рически вблизи 620 нм, пренебрегая собственным поглощением 
иона кобальта в этих условиях. Если необходимо собственную 
окраску компонентов можно учесть либо при расчете, либо из-
меряя оптическую плотность по сравнению с раствором, содер-
жащим окрашенный компонент реакции. 
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Н и ж е рассматривается некоторый идеальный случай, который 
можно Представить уравнением: 

X + Y -> Z (или XY) (2) 
И Л И X + /лY ; > Z (или XYm) (3) 

бесцветный окрашенный 

Кроме многочисленных случаев, аналогичных реакции (1), 
сюда относятся также равновесия в растворах одноцветных рН-ин-
дикаторов и подобных им органических реактивов. Так, образова-
ние окрашенного аниона фенолфталеина (или окюихинолина«т. п.) 
из практически бесцветной молекулы можно представить уравне-
нием, аналогичным (2) или (3), а именно: 

HR + ОН" R - + H2O (4) 
бесцветный окрашенный 

Спектрофотометрически реакция типа (2) характеризуется 
семейством симбатных, не пересекающихся кривых с максимумом 

при одной и той же длине волны. 
Пример такого семейства кривых 
приведен на рис. 14. Здесь показаны 
спектры поглощения растворов, в 
которых образование окрашенного 
соединения (из бесцветных компо-
нентов) произошло на 20; 40; 60; 
80; 100%. 

Необходимо иметь в виду, что 
зависимость степени образования 
окрашенного соединения от различ-
ных концентрационных условий 
обычно не выражается прямой ли-
нией, как можно было бы подумать 
при общем рассмотрении роста мак-
симума кривых (см. рис. 14). На-
пример, зависимость степени обра-
зования окрашенного соединения 
от рН выражается билогарифмиче-
ской кривой (большей или мень-
шей кривизны), так как рН = 
= — Ig [Н+]. Зависимость же опти-

ческой плотности от концентрации только в случае высокопрочных 
комплексов выражается прямой линией (с переломом). 

Понятие о высокой или низкой прочности комплекса в извест-
ной степени условно. Границу можно установить ,приближенно, 
•если известна константа диссоциации комплекса. Константа дис-
социации (К) бинарного электролита связана с концентра-
цией (С) и степенью диссоциации (а) известным выражением: 

« 2 С 

Рис. 14. Образование окрашенно-
го соединения из бесцветных ком-
понентов: 
/ - 2 0 % ; 2-43% ; 3-60%; 4-80% ; 
5 - 100%. 
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Отсюда находим, что при стехиометрических отношениях ком-
понентов, т. е. при отсутствии избытка одного из них, диссоциация 
наполовину ( а = 0 , 5 ) будет происходить при концентрации Ci/2, 
равной: 

1 — а 0 ,5 
= = = (6) 

Таким образом, если численное значение концентрации близко 
по порядку величины к значению константы диссоциации ком-
плекса (К) , то комплекс сильно диссоциирован при стехиометри-
ческом отношении компонентов. Зависимость оптической плот-
ности от концентрации одного из компонентов (при постоянной 
!концентрации другого) выражается различным образом (рис. 15). 

а) При условии, что С>/Скомпл имеет место ломаная пря-
мая / ; точка перегиба (точка а) соответствует стехиометри-
ческому отношению компонен-
тов, т. е. указывает состав сое-
динения. Действительно, после 
того, как все взятое количест-
во веществ X переведено в 
окрашенное соединение XYn, 
дальнейшее прибавление ком-
понента Y не может более уси-
ливать светопоглощение. 

При повторении опыта с 
растворами, разбавленными, 
например, в 2—4 раза, точка 
пересечения отвечает той же 
координате а на оси абсцисс. 

б ) П р и УСЛОВИИ С ~ /Скомпл 
зависимость выражается кривой типа 2. При избытке любого из 
компонентов зависимость прямолинейна, а вблизи стехиометриче-
ских отношений имеет место заметная диссоциация. Экстраполя-
цией прямолинейных участков можно найти точку пересечения х„ 
которая с некоторой степенью надежности указывает на состав 
окрашенного соединения. 

Серьезным критерием правильности вывода о составе комп-
лекса является влияние разбавления исследуемого раствора на 
положение точки пересечения, которая при увеличении разбав-
ления устанавливается все менее надежно. Вследствие диссоциа-
ции зависимость степени образования окрашенного соединения от 
концентрации одного из компонентов приближается к кривой 
типа 3 без прямолинейного горизонтального участка д а ж е при 
избытке одного из компонентов. Кривая типа 4 может 
наблюдаться, когда при недостаточной концентрации одного из 
компонентов данное окрашенное соединение вообще не обра-
зуется (левая нижняя часть кривой 4). Кривая 5 характерна для 
ступенчатого образования нескольких комплексов. 

Рис. 15. Оптическая плотность серии 
растворов с постоянной концентра-
цией раствора X и переменной кон-
центрацией раствора Y. 
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§ 3. Расчет молярного коэффициента 
светопоглощения 

Кривые типа 1 и 2 (см. рис 15) применяются для прямого 
расчета молярного коэффициента светопоглощения окрашенного 
соединения. Если при всех концентрациях Cy максимум и форма 
спектра поглощения остаются постоянными (см. рис. 14), это 
означает, что в системе из двух бесцветных компонентов обра-
зуется только одно окрашенное соединение*. Иногда в растворах, 
соответствующих наклонной части кривой I или 2 (см. рис. 15), 
опыт показывает некоторое различие цвета, т. е. различие формы 
или положения максимума спектра поглощения на соответствую-
щей кривой. Это связано с образованием промежуточных соеди-
нений другого состава при недостаточном количестве компонен-
та Y. Д л я спектрофотометричеокого анализа обычно главный 
интерес представляет наиболее интенсизно окрашенное соедине-
ние, образующееся при достаточном избытке реактива Y (при 
прочих равных условиях — рН, состав растворителя, солевой со-
став и др.) . 

Во всех рассмотренных условиях горизонтальный участок 
ломаной линии / (см. рис. 15) отвечает полному связыванию 
компонента X в окрашенных соединениях XY (или XYn) . 

Концентрация C x компонента X известна из условий опыта. 
Поэтому, принимая во внимание экспериментально найденное 
максимальное значение оптической плотности DMAKC, рассчи-
тывают: 

Несколько менее надежен вывод о полном связывании компо-
нента X в комплексе XY. Иногда зависимость D от переменной кон-
центрации реактива Y (при постоянной концентрации X) имеет вид 
кривой 3 или 4 (см. рис. 15); в этом случае, очевидно, нельзя рас-
считывать Exy исходя из максимального значения D, достигнутого 
в некоторых условиях эксперимента. В действительности ни при 
каком избытке Y не удается полностью связать X в окрашенный 
комплекс. Иногда удается вместо кривой типа 3 получить зависи-
мость типа 2 или даже / , если применить неводный растворитель. 
Однако при этом также возможно образование других соединений. 

Значение е можно рассчитать из кривой типа 3, если -известно 
уравнение реакции. В наиболее простых случаях состав таких не-
прочных комплексов отвечает отношению компонентов 
[X]: [У]= 1 : 1. Обозначим общую и постоянную концентрацию X че-

* В принципе возможно, конечно, образование соединений разного состава 
и строения, но с одинаковым спектром. Однако такие случаи очень редки, и, 
очевидно, спектрофотометрия не может использоваться для изучения подобных 
систем. 
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рез Cx; концентрации Y в точках, соответствующих оптическим 
плотностям D1 и D2 (рис. 16), обозначим через Cy и С'у. Если об-
разуется только одно соединение Z (или XY), то его концентра-
ции Cz и Cz должны быть пропорциональны отношению соответ-

Рис. 16. Схема расчета концен-
трации окрашенного комплек-
са при отсутствии горизон-
тального участка на кривой 
D=f(CY). 

сг 

ствующих оптических плотностей; обозначим это отношение че-
рез р: 

CZ : CZ = D2: D1 = Р 

По закону действия масс должно быть: 
( C X ~ C z ) C Y ( C x - C z ) c Y ( C x ~ P C z ) c Y 

(8) 

•Ккомпл ' 
^ Z C Z P c Z 

Уравнение (9) можно решить по отношению к Cz' 
C x ( C y —рСу) 

CZ = 
р (СУ-CY) 

(9) 

(10 ) 

Значение Cx известно из условия опыта, также как и значения 
Cy и Cy'. величину р = D 2 : D1 находят экспериментально. Таким 
образом может быть рассчитана концентрация окрашенного компо-
нента Cz, а отсюда и молярный коэффициент светопоглощения: 

C7 
(H) ez - D1S 

cX I ( СY )" — P ( CY )"] 

H К ) " - ( C y ) I 

где Ь—толщина слоя. 
Если состав комплекса XYn, т. е. [X]:[Y]=1 : я, тогда формула 

(10) несколько усложняется и приобретает следующий вид: 

(12) 

§ 4. Определение состава и прочности 
окрашенного комплекса 

На основании спектрофотометрических данных можно часто 
установить состав (соотношение компонентов) комплекса, а т а к ж е 
его прочность, выражаемую константой диссоциации. Эти вопросы 
рассматриваются лишь схематически, так как имеются спе-
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циальные монографии [1—4]. Здесь рассмотрены положения, при-
годные для наиболее простых случаев, когда компоненты бесцвет-
ны и лишь продукт реакции окрашен. 

Из сказанного выше относительно рис. 15 можно сделать сле-
дующие вьгводы. Если зависимость D=F(Cу) выражается двумя 
пересекающимися прямыми (кривая 1, см. рис. 15), то из этих дан-
ных можно определить состав, — точнее, стехиометрическое соот-
ношение компонентов. Однако при зависимости D=I(CY) невоз-
можно сколько-нибудь надежно рассчитать константу диссоциации: 
в случае высокопрочного комплекса ни в одной из точек не имеет 
место заметная диссоциация, измеряемая по оптическим данным. 
Д л я определения константы диссоциации необходимо создать ус-
ловия, при которых в состоянии равновесия остаются надежно 
измеримые количества X H Y B ТОМ или ином виде, т. е. зависи-
мость выражается кривой типа 2 (см. рис. 15). Д л я этой цели 
пользуются различными приемами, например следующими: а) силь-
но разбавляют растворы X h Y ; для более точного измерения D 
одновременно увеличивают толщину слоя; б) берут подкисленные 
растворы — если Y является анионом слабой кислоты. В кислых 
растворах образование комплекса XYn затрудняется, что создает 
зависимость, выражаемую кривой типа 2 (см. рис 15). Д л я рас-
чета константы необходимо (как и в других методах) знать кон-
станты кислотной диссоциации кислоты HmY. 

Иногда вместо зависимости типа / (см. рис. 15) наблюдается 
зависимость типа 1, а или 1, в (рис. 17). Если прямолинейность 

отдельных участков строго доказа-
на, то зависимости типа 1,а или 1,в 
указывают на ступенчатое образо-
вание двух прочных комплексов 
разного состава. Как правило, для 
прочных комплексов, соответствую-
щих отдельным прямолинейным 
участкам, наблюдаются также раз-
личные спектры поглощения. 

В то же время необходимо иметь 
в виду, что в литературе имеется 
ряд ошибочных утверждений о сту-
пенчатом образовании в одной си-

стеме нескольких комплексов; эти ошибки обусловлены тем, что 
кривая 1,а (см. рис. 17) похожа на кривую 2 или 3 (см. рис. 15) 
и кривая 1,в (см. рис. 17) похожа на кривую 4 (см. рис. 15). 

Главными критериями отличия двух таких случаев могут быть 
следующие: а) при комплексах высокой прочности точки пересе-
чения а и а ' или в и в ' (см. рис. 17) отвечают простым стехио-
метрическим отношениям C x : СУ, а также вероятному составу 
окрашенного соединения; б) серию растворов разбавляют, напри-
мер, вдвое и определяют оптическую плотность при толщине слоя 
вдвое большей. В случае прочных соединений (кривые типа 1, 1,а 

Рис. 17. Образование нескольких 
прочных окрашенных комплекс-
ных соединений. 
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или 1,В) (ом. рис. 17) юсе значения D точно повторяются. В слу-
чае ж е малопрочных соединений (кривые типа 2—4, см. рис. 15) 
получаются более низкие значения оптической плотности, особенно 
в области простых стехиюметрических отношений [X]:[Y], т. е. 
при малом избытке каждого из компонентов. 

Кривые типа 2—4 (см. рис. 15), как ясно из всего оказанного 
выше, мало надежны для определения состава окрашенного со-
единения. Зато они более пригодны для определения степени или 
константы диссоциации окрашенного комплекса. 

Между значением оптической плотности, соответствующим точ-
ке пересечения пунктирных прямых, и экспериментальным значе-
нием оптической плотности при той же концентрации реакгива 
имеется разница. Эта разница, очевидно, отвечает степени диссо-
циации окрашенного комплекса. Если принять теперь во внимание 
известные из опыта общие концентрации Cx и CY, можно !рассчи-
тать константу диссоциации данного комплекса по обычному урав-
нению. 

В случае зависимости exY = f ( C x ) (кривая типа 3, см. рис. 15) 
расчет константы (и состава) еще более затруднителен и менее на-
дежен. В общем для расчета концентрации комплекса можно поль-
зоваться уравнением (10) или (12). Далее, имея в виду известные 
из опыта концентрации X и Y, можно по обычной формуле рассчи-
тать константу диссоциации. 

Д л я определения состава, а иногда также степени и констан-
ты диссоциации окрашенных комплексов широко применяется ме-
тод изомолярных серий. Подробнее он описан в специальных мо-
нографиях [1—4]. Здесь достаточно ограничиться рассмотрением 
связи между диаграммой оптической плотности изомолярпой серии 
и различными типами кривых (см. рис. 15). 

Изомолярную серию готовят следующим образом. Берут рас-
творы X n Y одинаковой молярной концентрации и смешивают в 
различных отношениях, но так, что сумма объемов остается посто-
янной. Так, например, берут 1 мл раствора X и 9 мл раствора Y; 
далее 2 мл раствора X « 8 мл раствора Y и т. д. Затем измеряют 
оптическую плотность серии растворов при некоторой длине вол-
ны, выбранной на основании предварительного изучения спектров 
поглощения этих растворов. Д л я систем, где окрашенный компо-
нент образуется при реакции двух бесцветных компонентов, опти-
ческую плотность измеряют при длине волны, отвечающей макси-
муму спектра поглощения (см. рис. 14). 

Таким образом, главное отличие серий с постоянной концентра-
цией одного компонента и переменной другого от изомолярпой се-
рии заключается в следующем: изомолярная серия характеризует 
систему в некотором узком интервале концентраций компонентов 
(или рН раствора и т. п.); серии же первого-типа (см. рис. 15 и 
17) позволяют изменять концентрацию Cy (обычно реактива или 
водородных ионов) на много порядков величины. Поэтому в об-
щем серия первого типа шире и полнее характеризует систему, 
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хотя вывод о составе отдельных комплексов здесь более затрудни-
телен. 

На рис. 18 показано несколько типичных форм кривых оптиче-
ской плотности изомолярной серии. В общем виде связь этих кри-
вых с кривыми, приведенными на ояс. 15, выражается следующим 
образом. 

Если зависимость D = / ( C у ) выражается кривой 1 (см. рис. 15), 
то для изомолярной серии соответствующие кривые имеют вид а 
или б (рис. 18). Максимум изомолярной серии отвечает на оси 
абсцисс стехиометрическому отношению компонентов, образующих 
окрашенное соединение. 

Рис. 18. Типы кривых оптической плотности изомолярных серий. 

В случае, если зависимость D = / ( С у ) при Cx=Cons t выража-
ется кривой 2 (см. рис. 15), получаются изомолярные серии 
с размытым максимумом. Пример такой серии показан на рис. 18, 
в, г, д. Аналогичный вид имеют кривые изомолярных серий и в том 
случае, если зависимость D = / ( С у ) выражается кривой 3 (см. 
рис. 15). 

Состав соединения отвечает положению максимума кривой на 
оси абсцисс. Продолжив прямолинейные участки кривой (см. 
рис. 18), можно получить точку т и рассчитать по ней оптическую 
плотность, которую имел бы раствор соединения, если бы послед-
нее не диссоциировало. Из разницы координат точек т и i можно 
рассчитать степень диссоциации, а учитывая общую концентрацию, 
т а к ж е и константу диссоциации комплекса. 

При изменении общей концентрации растворов (C1, C2) изомо-
лярной серии могут наблюдаться два случая: а) если в данном ин-
тервале концентрации (или рН и т. п.) образуется комплекс од-
ного состава, то максимумы кривых, соответствующих таким изо-
молярным сериям, имеют разную высоту, но одинаковое положе-
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ние относительно оси абсцисс (см. рис. 18, г ) . Если же при раз-
бавлении изменяется состав окрашенного комплекса, тогда при 
разных общих концентрациях (Ci; C2; C3) изменяется не только 
высота, но и положение максимума (см. рис. 18,(5). 

Иногда в системе образуется несколько прочных !комплексов 
разного состава, которые обычно отличаются друг от друга не 
только по интенсивности окраски, но и по цвету, т. е. по длине вол-
ны максимума в спектре поглощения. В этом случае одна и та же 
изомолярная серия растворов показывает различные максимумы 6 
зависимости от того, при какой длине волны (Л) измеряется опти-
ческая плотность (рис. 18, е) . Аналогичный вид имеют кривые оп-
тической плотности изомолярных серий, если состав комплекса из-
меняется в зависимости от рН. Как правило, разные комплексы 
имеют не только разные оптимальные рН образования, но и раз-
личные значения 1Макс. 

В большинстве случаев, даже в простой системе из двух бес-
цветных компонентов образуется несколько окрашенных соедине-
ний. Эти соединения отличаются соотношением компонентов или 
различным состоянием их, например Хп + , ХОН ( п _ 1 ) + , Х О ( п - 2 ) + или 
H71Y, H„~iY~, H r ,_2Y2""... . Поэтому полное изучение соединений, 
образующихся в двухкомпонентной системе неокрашенных компо-
нентов, требует внимательного сочетания изучения спектров по-
глощения и зависимости оптической плотности от концентрацион-
ных условий. 

§ 5. Системы с двумя окрашенными компонентами 

В фотометрическом анализе наиболее чувствительные методы 
основаны на реакции между катионами металлов и окрашенными 
органическими реактивами с образованием комплексов, которые 
интенсивно поглощают свет в другой области спектра, по сравне-
нию с реактивом. Сюда относятся реакции с такими металлохром-
ными индикаторами*, как дифенилгиокарбазон, ализарин, алюми-
нон, пирокатехиновый фиолетовый и много других. Ниже рас-
сматриваются спектрофотометрические характеристики именно та-
ких реакций; чаще всего их можно выразить схематически одним 
из следующих уравнений: 

Men+ -f mHА ' — ; МеА£~т)+ + тН + (13) 
или 

X + R ^ X R (14) 

При этом в растворе находится в равновесии два окрашенных 
компонента: реактив НА (или R) и комплекс MeAm-"" (или XR) . 

* Органические красители, обладающие свойствами кислотно-основных ин-
дикаторов и в то же время образующие с металлами окрашенные внутриком-
плексные соединения. 
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Аналогичные зависимости наблюдаются также для двухцвет-
ных рН-индикаторов 

HR j = ^ H + + R - (15) 

Здесь анион R - окрашен иначе, чем молекула HR. Металло-
хромные индикаторы в большинстве случаев являются в то же 
время и рН-индикаторам; при этом довольно часто спектр аниона 
R - похож на спектр комплекса MeRS"~"!)+ . При изучении и приме-
нении любой металлохромной реакции необходимо знать кислотно-
основные свойства реактива, т. е. его константу равновесия [см. 
уравнение (15)]. 

Аналогично влияние рН на свойства систем при образовании 
окрашенных комплексов окрашенного катиона с бесцветным реак-
тивом, например реакция ионов меди с аммиаком. 

Спектрофотометричеекие характеристики реакций (13) — (14) 
металлохромных индикаторов, как правило, не могут быть даны па 
основании более простых систем, которые рассматривались в 
предыдущих параграфах. Подобное упрощение возможно только в 
том случае, если реактив берется в очень большом избытке. Тогда 
изменением его концентрации можно пренебречь, а наложение соб-
ственной окраски реактива можно элиминировать, например, про-
пуская контрольный световой поток через раствор свободного ре-
актива той же концентрации. Однако очевидно, что при любом ме-
тоде измерения большой избыток окрашенного реактива вносит 
серьезные трудности. Поэтому обычно применяют необходимый, но 
небольшой избыток окрашенного реактива. В результате окраска 
растворов с переменным количеством определяемого металла изме-
няется в зависимости не только от концентрации образующегося 
комплекса, но и от концентрации избытка свободного реактива. 
Еще в большей мере это характерно для системы рН-индикато-
ров (15). 

Спектрофотометричеекие характеристики рассматриваемых си-
стем нередко еще более сложны. Это обусловлено прежде всего 
теми же особенностями комплексообразования, о которых говори-
лось в предыдущем параграфе. Так, металлохромные индикаторы 
часто являются многоосновными кислотами. Кроме равновесия с 
«собственными» водородными ионами для многих слабых кислот 
в настоящее время известны реакции присоединения дополнитель-
ных водородных ионов (протонизация): 

HmR + H+ ^ = J H n m R + 

Поэтому иногда довольно трудно решить, какая именно форма 
металлохромного индикатора (Hm+iR+ ; HmR; Hm_iR~) входит в со-
став комплекса. Далее, очень часто реакции комплексообразования 
идут ступенчато, т. е. с образованием промежуточных комплексов 
в зависимости от концентрации. Наконец, ионы высоковалентных 
металлов могут входить в комплекс в различных формах, например 
Ti4+; T i (OH) 3 + ; T i O 2 + . . . и т. п. Свойства систем усложняются 

иногда также вследствие малой растворимости некоторых комплек-
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сов (иногда также и реактивов). Известно, что концентрация ве-
щества в растворе в присутствии твердой фазы есть величина по-
стоянная; поэтому выражение константы диссоциации должно быть 
заменено в подобных случаях выражением произведения раствори-
мости. В то же время оптическая плотность зависит от количе-
ства окрашенной твердой фазы во взвеси. 

В ряде случаев образуются полимерные окрашенные формы, 
когда молекула полидентатного реактива взаимодействует с одного 
конца с одним атомом металла, а с другого со вторым атомом ме-
талла, образуя полимерные цепи (HR—Me—R—Me—R— 

Подобные сложные системы в дайной книге не описываются. 
Ниже рассматриваются спектры поглощения главным образом 

металлохромных систем типа (13) или (14). В них имеется два 
окрашенных компонента: чаще всего это менее интенсивно окра-
шенный реактив и более интенсивно окрашенный комплекс. Д л я 
большинства реактивов, кроме того, характерно, что полоса погло-
щения комплекса (а т а к ж е аниона) сдвинута в длинноволновую 
сторону по сравнению со спектром поглощения молекулярной фор-
мы реактива. 

§ 6. Сложение спектров поглощения 
двух равновесных форм и изобестическая точка 

Наиболее простым является случай, когда полосы поглощения 
отдельных компонентов расположены достаточно далеко друг от 
друга. Если расстояние 
между-положениями макси-
мумов больше, чем сумма 
значений полуширины обо-
их спектров поглощения, то 
полосы мало перекрывают-
ся. При сдвиге равновесия, 
т. е. при переходе одной t^ 
формы окрашенного компо-
нента в другую, максимум 
одной полосы соответствен-
но понижается, а второй 
пропорционально повышает-
ся. 

В качестве примера на 
рис. 19 показан спектр по-
глощения системы с двумя 
окрашенными компонента-
ми, причем положения мак-
симумов отличаются на 
100 нм. Компонент / имеет 
•̂макс = 500 нм, а компонент 

Л, HM 

Рис. 19. Спектры поглощения системы 
двух окрашенных компонентов, находя-
щихся в равновесии I и II при их соотно-
шении: 
/ — 8 :2 ; 2 — 6 : 4 ; 3 — 4 :6 ; 4 — 2 :8 . 

II I I имеет А, макс = 6 0 0 нм. 
В системе спектров равновесных систем, если только эти спектры 

хотя бы немного перекрывают друг друга, имеется точка пересе-
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чения. Эта точка пересечения означает, что при некоторой длине 
волны оба компонента имеют одинаковый молярный коэффициент 
поглощения. Отсюда следует важный вывод: как бы не изменялось 
соотношение между компонентами, при этой длине волны поглоще-
ние всегда будет оставаться одинаковым, если только сумма кон-
центраций обоих компонентов постоянна. 

Точка пересечения спектров поглощения двух равновесных ком-
понентов называется изобестической (точкой одинаковой оптиче-
ской плотности). В соответствии со сказанным выше, все спектры 
поглощения смеси равновесных компонентов I я II будет пересе-
каться в этой изобестической точке. Действительно, по закону Бу-
гера—Ламберта—Бэра для дзухкомпонентных смесей при постоян-
ной толщине кюветы можно написать: 

D = E 1 C ^ e 2 C 2 (IG) 

В точке пересечения двух спектров поглощения, очевидно, 
ei = 82. Отсюда следует: 

Оизобест = Кизобест ( C 1 + C 2 ) = c o n s t (17) 

Следовательно, при любом смещении равновесия между двумя 
компонентами значение Аюобест будет постоянным. Если наблю-
дается нарушение названного положения, это означает различную 
степень полимеризации или изменение молекулярного состояния 
компонентов либо существование некоторых промежуточных форм, 
иначе говоря, — отсутствие прямого равновесия между компонен-
тами. 

Понятие об изобестической точке известно давно и наличие изо-
бестической точки нередко используется как доказательство того, 
что компонент / находится в равновесии с компонентом II. С дру-
гой стороны, из данных о светопоглощении при изобестической точ-
ке нельзя сделать никаких выводов относительно того или другого 
состояния равновесия. В изобестической точке способность погло-
щать свет у обоих компонентов одинакова, поэтому любой сдвиг 
равновесия сказывается на поглощении при всех других длинах 
волн, но не в изобестической точке. 

В литературе иногда встречается крайне неудачный термин: «метод изо-
бестических точек» в смысле «метод изучения равновесия». 

Термин был введен Асмусом [5] для характеристики некоторых особенно-
стей изомолярных серий растворов, представляющих собой смесь окрашенного 
реактива (R) с катионом металла (Me) в различных соотношениях. При взаи-
модействии этих компонентов образуется прочный окрашенный комплекс. Из 
физического смысла расчетов и выводов Асмуса очевидно следующее. В той 
части растворов изомолярной серии, где имеется избыток иона металла, весь 
реактив связан с металлом, так как комплекс по условию высокопрочен и по-
стоянной является сумма (С ме + С м е и ) . Следовательно, в этой части раствора 
по существу нет ощутимого прибором равновесия, так как практически имеется 
только форма MeR1 концентрация которой растет по мере увеличения общего 
содержания реактива R. Иначе говоря, в этой части изомолярной серии имеется 
только «одноцветная» система. Поэтому естественно, что в спектре этих раство-
ров нет изобестической точки и наблюдается лишь симбатпый рост светопогло-
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щения — аналогично показанному на рис. 14 (см. стр. 46). В другой части изо-
молярной серии появляется избыток реактива; в то же время имеется окра-
шенный комплекс (хотя его концентрация постепенно становится относительно 
меньшей). Таким образом, возникает «двухцветная» система, а так как сумма 
концентраций обоих компонентов (Сни + Смен) постоянна, то в этой половине 
изомолярной серии возникает изобестическая точка. Следовательно, о составе 
соединения судят по светопоглощению при длине волны, которая отвечает изо-
бестической точке части серии*. 

С практической стороны этот прием не представляет интереса, так как со-
вершенно естественно, что изменения D здесь значительно слабее, чем в об-
ласти каждого из максимумов (R и MeR). Кроме того, вместо обычной формы 
с максимумом изомолярной серии диаграмма получается в виде кривой (или 
прямой), переходящей в горизонтальный участок. Кроме того и сам термин «ме-
тод изобестических точек» не имеет физического смысла. 

Исследование изобестической точки в изомолярной серии рас-
творов является частным случаем. Более широкое значение имеет 
изучение спектров поглощения и наблюдение за изобестической 
точкой при различных исследованиях равновесий, в особенности для 
рН-индикаторов, а также условий образования окрашенных ком-
плексов при изменении рН. В этих случаях общая концентрация 
каждого компонента (например, HR и Me) остается постоянной во 
всей серии. В некотором интервале изменение рН не влияет на 
спектр поглощения. При дальнейшем изменении рН, например по-
вышении его, начинает снижаться поглощение в области HR-формы 
реактива (или индикатора). При этом обязательно растет поглоще-
ние в другой области спектра, отвечающей продукту реакции ( R - -
форме индикатора или комплексу MeR). Когда равновесие пол-
ностью смещается в сторону образования окрашенного продукта 
реакции, дальнейшее повышение рН более не влияет на спектр 
поглощения. 

Изобестическая точка в подобном случае является указанием 
на то, что исходный компонент непосредственно, т. е. без образо-
вания каких-либо промежуточных соединений, переходит в про-
дукт реакции. 

Следует отметить, что равновесие между исходным и конечным 
продуктом может иметь место, несмотря на отсутствие изобести-
ческой точки Например, если спектр поглощения продукта реак-
ции перекрывает при всех длинах волн спектр поглощения исход-
ных компонентов, тогда нет точки пересечения этих спектров и 
не может быть изобестической точки. 

В некоторых случаях фотометрического анализа целесообразно 
измерять оптическую плотность в изобестической точке. Например, 
если определяемый компонент может образовать несколько соеди-
нений разного состава и цвета—в зависимости от рН, концентра-

* Сложная математическая обработка, которую предложил Асмус, не оп-
ровергает прежних положений об изобестической точке. Как очевидно из ска-
занного выше, в определяемой части изучаемой системы нет (и не может быть) 
изобестической точки. О составе комплекса Асмус по существу судит по факту 
появления изобестической точки в некоторой части изомолярной серии. 
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ции реактива и т. п., то иногда небольшие колебания концентра-
ционных условий (или температуры и т. п.) приводят к изменению 
светопоглощения при л м а к с . Однако на оптическую плотность рас-
твора при длине волны изюбестичеокой точки двух равновесных 
форм окрашенного компонента такие колебания не влияют. 

Спектры смесей компонентов / и II при различных соотноше-
ниях вычисляют простым суммированием оптической плотности 
этих компонентов, с учетом их относительного содержания . Н а 
рис. 19 показаны спектры поглощения отдельных компонентов I и 
I I и их смесей в отношении 8 : 2 ; 6 : 4 ; 4 : 6 ; 2 :8 , т. е. сдвиг равно-
весия на 20, 40, 60 и 80%- В качестве примера в табл. 2 приведены 
соответствующие численные значения оптической плотности д л я 
различного содержания каждого из компонентов и для их смесей. 

В табл. 2 указаны значения оптической плотности соответст-
вующие кривой I (см. рис. 19) для разных длин волн, т. е. спектр 
поглощения компонента I (100%) . В столбцах 3—6 приведены рас-
считанные величины оптической !плотности для 80 ,60 ,40 и 20%-ной 
исходной концентрации того ж е компонента I (без учета оптиче-
ской плотности компонента I I ) . 

В столбцах 7—11 приведены (в обратном порядке) аналогич-
ные данные для компонента II. Наконец, в столбцах 12—15 у к а з а -
ны результаты сложения численных значений оптической плот-
ности для соответствующих соотношений компонентов / и II, нахо-
дящихся в равновесии. По этим аддитивным значениям построены 
кривые рис. 19. 

При длине волны 550 нм (см. табл. 2) сложение аддитивных 
величин отдельных компонентов дает постоянные значения оптиче-
ской плотности. Изобестическая точка ясно видна т а к ж е на рис. 19. 

Табл. 2 и рис. 19 представляют собой примеры расчетов при 
решении вопроса о наличии (или отсутствии) непосредственного 
равновесия двух форм вещества. 

На кривых, приведенных на рис. 19, почти при всех соотноше-
ниях компонентов I я II виден максимум, отвечающий более ин-
тенсивно окрашенному компоненту III. Максимум слабее окрашен-
ного компонента I становится почти незаметным и слегка сдвига-
ется уже при содержании его 40% и менее. 

Искажение формы кривых при сложении спектров двух равно-
весных форм становится еще более заметным, если максимумы 
обеих полос сближаются. В качестве примера на рис. 20 (а и б) 
показаны спектры смесей компонентов / и III и / и IV, находя-
щихся в равновесии. При этом полуширина спектра компонента I 
оставлена такой же, как на рис. 19. 

В т а б л . 3 приведены значения оптической плотности при различ-
ных длинах воли; расчеты велись аналогично тому, к а к это с д е л а н о 
выше в табл. 2. 

При переходе одной формы в другую с близким положением 
^макс (см рис. 20, б) соответствующие кривые имеют несимметрич-
ный характер с одним максимумом, постепенно сдвигающимся в 
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Т а б л и ц а 3 
Оптическая плотность смесей компонентов / и III и / и IV, 

находящихся в равновесии 

( xLaKC = 5 7 5 HM-, X 1 Z k c = 5 5 0 нм ) 

Соотношения компонентов 

Длина волн 
HM 

/ UL 1 : IV Длина волн 
HM 

8 : 2 6 : 4 4 : 6 2 : 8 8 : 2 6 : 4 4 : 6 2 : 8 

4 2 5 
4 5 0 
4 7 5 
5 0 0 
5 2 5 
5 5 0 
5 7 5 
6 0 0 
6 2 5 
6 5 0 

0 , 0 4 
0 , 1 6 
0 , 3 5 
0 , 4 1 
0 , 3 9 
0 , 3 4 
0 , 2 4 
0 , 1 8 
0 , 0 4 
0 , 0 1 

0 , 0 3 
0 , 1 2 
0 . 2 6 
0 , 3 2 
0 , 3 4 
0 , 4 8 
0 , 4 3 
0 , 3 6 
0 , 0 8 
0 , 0 2 

0 , 0 2 
0 , 0 8 
0 , 1 8 
0 , 2 3 
0 , 3 0 
0 . 6 2 
0 , 6 2 
0 , 5 6 
0 , 1 2 
0 , 0 3 

0 , 0 1 
0 , 0 4 
0 , 0 9 
0 , 1 4 
0 , 2 5 
0 , 7 6 
0 , 8 1 
0 , 7 2 
0 , 1 6 
0 , 0 4 

0 , 0 4 
0 , 1 6 
0 , 3 6 
0 , 4 4 
0 , 5 8 
0 , 3 6 
0 , 2 2 
0 , 0 4 
0 , 0 1 

0 , 0 3 
0 , 1 2 
0 , 2 8 
0 , 3 8 
0 , 6 2 
0 . 4 2 
0 , 3 9 
0 , 0 8 
0 , 0 2 

0 , 0 2 
0 , 0 8 
0 , 2 1 
0 . 3 2 
0 . 7 2 
0 , 6 6 
0 , 5 6 
0 , 1 2 
0 , 0 3 

0 , 0 1 
0 , 0 9 
0 , 1 3 
0 , 2 6 
0 , 8 1 
0 , 8 4 
0 , 7 3 
0 , 1 6 
0 , 0 4 

сторону Хиакс той формы, которая становится преобладающей в 
определенных условиях. 

Из кривых, приведенных на рис. 20, следует еще один вывод, 
.важный для выбора оптимальной длины волны при спектрофото-

Рис. 20. Спектры поглощения смесей равновесных форм I и III (а) и / и 
IV (б) при их с о о т н о ш е н и и : 
1 — 8 : 2 ; 2 — 6:4 ; 3 — 4 :6 ; 4 — 2 :8 . 

метрических исследованиях Иногда принимают, что пропорцио-
нальность между концентрацией данной формы комплекса и зна-
чением D имеется только в точках Л м а к С этой формы комплекса, 
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либо в местах «ложных» максимумов, положение которых посте-
пенно смещается, как это показано на рис. 20, б. Однако из рас-
смотренных выше рисунков и особенно из таблицы следует, что 
прямая пропорциональность между концентрацией данной формы 
и оптической плотностью наблюдается только при тех длинах 
волн, где не накладывается в заметной степени поглощение дру-
гой равновесной формы. 

Так, по данным табл. 2 (столбцы 12—15) видно, что при 
^макс= 500 нм наблюдается прямая пропорциональность между D 
и C7; при этом практически не накладывается поглощение формы 
II. Пропорциональность между D n C j наблюдается также при 
Ж 5 0 0 нм, так как -здесь наложение поглощения формы II еще 
меньше. Измерения при Х<500 нм, разумеется, менее точны и на-
дежны, чем в области Х М а к с = 500 нм. Из данных тех же последних 
столбцов табл. 2 следует, что для формы II прямая пропорциональ-
ность между D и C11 наблюдается при Хмакс = 600 нм и при более 
длинных волнах; здесь не накладывается поглощение формы I. 
При промежуточных длинах волн (525, 550 и 575 нм) нет прямой 
пропорциональности между D и концентрацией той или другой 
формы. 

В тех случаях, когда полосы сильнее перекрываются, области 
прямой пропорциональности еще более смещаются, причем смеще-
ние направлено в менее благоприятные области, с меньшей интен-
сивностью поглощения. Так, в смеси форм / и III прямая пропор-
циональность О т с у т с т в у е т Д Л Я формы I при Х М а к с = 500 нм (см. 
табл. 3) и наблюдается только при меньших длинах волн. Д а ж е 
для более интенсивно окрашенной формы III при Х М а ь - с = 575 нм 
прямая пропорциональность между D и С,ц отсутствует. Еще в 
большей степени возрастают трудности при исследовании смеси 
форм I и IV, максимумы которых еще более близки. 

§ 7. Критерии оценки окрашенных реактивов 
Рассмотренные выше зависимости позволяют сделать важные 

выводы для выбора реактивов в фотометрическом анализе. Из 
сравнения всех данных видно, что одним из важнейших критериев 
оценки окрашенного органического реактива является возможно 
большее расстояние между максимумами полос поглощения реак-
тива I h r и его комплекса с металлом Хмеи. Если это расстояние 
(AX) больше, чем сумма половины численных значений полуши-
рины обеих полос, тогда (см. рис. 19 и табл. 2) оптическая плот-
ность в оптимальных условиях при Хк = Хмек будет прямо пропор-
циональна концентрации комплекса*. Калибровочный график будет 
выражаться прямой линией. Измерения можно вести при длине 
волны, отвечающей максимуму, т. е. при условии, когда достигает-
ся наибольшая чувствительность. 

* Xk обозначают длину волны, при которой получают данные для калиб-
ровочного графика. 



Если ж е полосы поглощения реактива и комплекса значительно 
перекрываются (см. рис. 2 0 , а и б или табл . 3) , тогда при 
Xk=А,меп изменение оптической плотности будет отставать от из-
менения концентрации. Калибровочный график будет выражаться 
кривой линией с постепенным уменьшением наклона, т. е. с умень-
шением чувствительности и надежности определения по мере роста 
концентрации. Иногда предлагаются прямолинейные графики при 
длинах волн, л е ж а щ и х в стороне от максимума спектра комплекса 
Хмеи; однако они отвечают более слабому светопоглощению. В этом 
случае, очевидно, прямолинейный график несколько улучшает точ-
ность (надежность) определения, но уменьшает чувствительность 
как для больших, так и для малых концентраций определяемого 
металла . , 

Иногда по крайней мере один из компонентов равновесия имеет 
несимметричную полосу поглощения, в некоторых случаях состоя-
щ у ю из нескольких полос. Тем пс менее общие зависимости ана-
логичны рассмотренным выше. 

Методы определения состава и прочности комплексов в «двух-
цветных» системах здесь не рассматриваются. В принципе они ана-
логичны тем методам, которые кратко рассмотрены выше (см. гл. 3 
§ 4) для одноцветных систем. Разница заключается в том, что при 
двухцветных системах в качестве свойства системы изучают не 
абсолютную оптическую-плотность, а отклонение от аддитивности. 
Д л я этой цели из величины экспериментально найденной оптиче-
ской плотности вычитают каждый раз значения оптической плот-
кости, соответствующие количеству несвязанного реактива. Иногда 
эту операцию выполняют с помощью спектрофотометра, используя 
в качестве раствора сравнения раствор реактива той же концентра-
ции. Однако результаты получаются не вполне точными, так как 
часть реактива в испытуемом растворе вступает в реакцию с ме-
т а л л о м . Более точные результаты можно получить расчетным пу-
тем. Эти расчеты выполняются различными методами, в том числе 
и методами последовательных приближений. 

Д л я общей теории фотометрических методов анализа в а ж н о 
подчеркнуть следующее. Окрашенные органические реактивы, для 
которых XHR близко к Амеи, т. е. полосы поглощения реактива и 
комплекса сильно перекрываются, мало пригодны для фотометри-
ческого анализа . В среднем полуширина полосы окрашенных реак-
тивов и комплексов равна 100 нм, поэтому хорошим реактивом 
м о ж н о считать тот, для которого (Амеп—A.HR) > 100 нм. 

В некоторых случаях можно успешно применять т а к ж е реакти-
вы с AMeR ~ A h R i при условии, что удается отделить один из компо-
нентов реакции, например экстракцией, осаждением и т. п. Однако 
эти случаи имеют частное значение; после отделения одного из 
окрашенных компонентов система становится одноцветной. 

В случае несимметричных полос поглощения этот критерий мо-
ж е т оказаться недостаточным. Контрольным критерием может быть 
сравнение значений молярного коэффициента поглощения комплек-
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са и реактива при длине волны, отвечающей максимуму спектра 
поглощения комплекса (Хмеи) или вообще той длины волны 
(коптим), где наблюдается наибольшая разница eMeR и енк-

Опыт и общая теория ошибок показывают, что если при этой 
длине волны значения BMeR и Ehr отличаются менее чем вдвое, то 
вероятность ошибки значительно возрастает. Д л я хороших реакти-
вов значения емеи и ени (при Xk = XMCR) отличаются в 2—10 раз . 

Если это условие соблюдено, тогда поглощение света реакти-
вом не сильно накладывается на поглощение продукта реакции. 
Однако кроме значения отношения емеи: енн (при Х 0 п т и м ) д л я чув-
ствительности определения имеет значение т а к ж е абсолютная раз-
ница EMeR—ени- Пусть, например, для какого-либо реактива зна-
чение (eMeR—®hr) при Хоптим вдвое превышает значение этой раз-
ницы для другого реактива (eMeR—^hr) при Х 0 П т и м . Это значит, 
что при одной и той ж е концентрации металла первый реактив име-
ет оптическую плотность вдвое более высокую, чем второй реактив. 

Н а основании сказанного можно считать, что главными спект-
рофотометрическими критериями оценки окрашенных реактивов яв-
ляются следующие: 

а) разность A X = X M E R — X H R ; Д Л Я хороших реактивов A X 5 * 1 0 0 нм; 
б ) отношение емеи: B h r при Х 0 П тим' , для хороших реактивов зна-

чение отношения величин молярных коэффициентов должно быть не 
менее 2; 

в) разность EMeR—6hr при Хоптим- Чем больше эта величина, тем 
более чувствительна реакция. 

Первый и второй критерии тесно связаны по физическому смыс-
лу и поэтому нередко могут заменять друг друга. 
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Г Л А В А 4 

ЭЛЕКТРОННОЕ СТРОЕНИЕ ОКРАШЕННЫХ СОЕДИНЕНИЙ 
И ПОГЛОЩЕНИЕ СВЕТА 

§ 1. Связь между строением соединения и его окраской 

Избирательное поглощение света веществом, т. е. известная спе-
цифичность взаимодействия света с !веществом, всегда привлекало 
внимание исследователей. Эта проблема не решена и в настоящее 
время, несмотря на огромное число работ и на довольно успешное 
решение отдельных частных вопросов. 

Правильное, хотя бы качественное, понимание процессов погло-
щения света стало возможным только после развития электронной 
теории строения атома и квантовой химии. Правда, в органической 
химии ряд ценных обобщений относительно связи между строением 
и окраской был сделан еще до появления электронной теории. 

Электронная и квантовая теории лишь придали определенный 
физический смысл некоторым понятиям, а в отдельных случаях 
указали принципы расчета положения максимума спектра погло-
щения или сдвиг этого поглощения при введении заместителей. 

Одним из наиболее общих качественных представлений являет-
ся идея об осциллирующем электроне. Это представление связывает 
окраску, например берлинской лазури, с осцилляцией электрона 
между атомами двух- и трехвалентного железа. С другой стороны, 
окраску органических красителей также объясняют осцилляцией 

- электрона по цепи сопряжения. Однако, естественно, нельзя ожи-
дать одинаковой зависимости между строением и окраской для 
столь различных по строению молекул. 

Д л я окрашенных комплексных соединений, применяемых в фо-
тометрическом анализе, обычно можно установить, является ли 
поглощающим свет центром (хромофором) ион металла или ли-
ганд [I]. Например, салициловая кислота образует прочные комп-
лексы с Al3+, In3+, Ga3+, Fe3+, Cu2+ и другими металлами. Однако 
первые три комплекса бесцветны, салицилат железа (при р Н ~ 7 ) 
красный, а салицилат меди зеленый (смесь моно- и дисалицила-
тов меди). Это дает основание утверждать, что в последних двух 
комплексах хромофором является ион металла. По спектрам по-
глощения в ультрафиолете также видно, что полоса поглощения 
салициловой кислоты лишь очень мало сдвигается при образова-
нии !комплекса с алюминием. 

64. 



Наоборот, у таких реактивов, как ализарин, дифенилтиокарба-
зон и т. п., если только они образуют комплексы с каким-либо ме-
таллом, эти комплексы всегда окрашены. Очевидно, что хромо-
фором здесь является органический лиганд. 

В химии органических веществ, в частности в химии красителей, 
давно была установлена связь между окраской и чередующейся 
цепью простых и двойных связей в молекуле (цепь сопряжения) . 

В неорганической химии вопрос обстоит значительно сложнее, 
так как здесь, по-видимому, имеются разные типы процессов по-
глощения света. Так, несомненно, характер связи состава вещества 
с поглощением им света различен для таких разных веществ, как 
сульфид ртути, иодид ртути, дитизонат ртути, берлинская лазурь, 
роданид железа, салицилат железа и т. д. 

Одно из первых обобщений в области теории окраски неоргани-
ческих соединений принадлежит Фаянсу [2]. Он сопоставил ряд из-
вестных ранее частных закономерностей и попытался связать 
окраску различных соединений с деформацией электронных оболо-
чек их анионов. При этом основное положение было следующим: 
чем более «рыхлой» является электронная оболочка аниона, ина-
че— чем сильнее возможность его деформации, тем интенсивнее и 
глубже окрашено соединение. Так, деформируемость растет при 
увеличении радиуса иона в ряду F - < C l ~ < B r - < Г . Это соответст-
вует известным фактам, что фториды почти всегда бесцветны, тогда 
как хлориды, бромиды и иодиды часто окрашены, например вис-
мута, серебра, железа и т. д. Аналогично можно объяснить более 
интенсивную окраску сульфидов по сравнению с окислами; послед-
ние в свою очередь нередко сильнее окрашены, чем гидроокиси. 

По этой же теории окраска зависит от деформирующей силы 
катиона. Д л я ионов с электронной оболочкой инертных газов их 
деформирующее действие должно увеличиваться при росте з аряда . 
Этим можно объяснить, что твердые галогениды двух- и трехва-
лентных (не переходных) металлов бесцветны, а галогениды четы-
рехвалентных металлов окрашены только ионы малого раз-
мера (титан) и бесцветны, если это большие атомы, такие, как 
торий. 

Здесь окраска в известной степени сопоставляется с прочностью 
связи. К этому вопросу неоднократно возвращались многие иссле-
дователи. В отдельных случаях такая связь, вероятно, имеет место: 
чем прочнее связь, тем труднее она возбуждается сравнительно 
слабыми квантами видимого света. Так, прочные фториды железа 
бесцветны, тогда как хлоридные комплексы железа окрашены,. 
Д л я дитизонатов меди, цинка и кобальта максимумы спектров по-
глощения соответственно равны 504, 540 и 550 нм. Прочность ком-
плексов уменьшается в том же порядке. 

Можно привести еще ряд подобных примеров; однако в общем 
зависимости более сложны, поэтому выводы часто не отвечают, 
действительности. Прежде всего, согласно общим теоретическим 
положениям, увеличение прочности связи может приводить к бо-
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лее сильному нарушению электронной системы компонентов. Тогда 
как сам факт образования окрашенных соединений в водных рас-
творах опровергает общность этого предположения. Действительно, 
образование любого комплекса означает, что данный лиганд силь-
нее связывает катион металла, чем этот катион связан с молеку-
лой воды. Так, связь NH3—Cu2 + , очевидно, сильнее, чем связь 
Cu2 +—H2O, однако аммиакат меди сильнее окрашен. Далее, напри-
мер, в ряду AgCl—AgBr—AgI прочность связи и окраска усили-
вается от хлорида к иодиду, что не соответствует названному выше 
положению. Прочность связи Z r i v — ализарин значительно выше, 
чем прочность связи Al 3 + —ализарин; между тем окраска этих ком-
плексов мало отличается. Еще более сложна эта зависимость для 
соединений одного и того же элемента с различными по характеру 
лигандами. 

Попытки установить связь между прочностью комплекса и его 
окраской делались в разное время [3]; в последнее время для этой 
цели используются положения квантовой химии. Однако, как ука-
зывает ряд авторов [4, 5], эти попытки нельзя считать успешными. 

Вероятно, связь между прочностью и окраской не прямая; оба 
свойства являются функциями некоторой третьей величины, непо-
средственно связанной со строением атомов и молекул. В частно-
сти, несомненно, имеет значение направленность связи, особенно 
для хелатных соединений. 

Возвращаясь к вопросу о связи между составом соединения, его 
строением и окраской, необходимо отметить следующие недостатки 
теории Фаянса и близких к ней положений. Прежде всего эти 
взгляды не распространялись на переходные элементы; обычно ав-
торы отмечали, что переходные элементы показывают ряд исклю-
чений. Между тем хорошо известно, что именно переходные элемен-
ты являются хромофорами во многих окрашенных соединениях. 

Далее , в теории Фаянса поглощающим свет центром предпола-
гается электроотрицательный компонент, хотя сам по себе он не 
окрашен. Между тем во многих соединениях хромофором является 
металл. Д л я подтверждения этого достаточно сравнить бесцветный 
сульфид цинка, желтый сульфид кадмия и черный сульфид свинца. 
Из растворимых комплексов можно сравнить, например, бесцвет-
ный (хотя и высокопрочный) роданидный комплекс ртути с интен-
сивно окрашенным (хотя и малопрочным) роданидным комплексом 
железа . Ясно, что здесь окраска не связана с деформирующей си-
лой иона металла. Очевидно, что хромофором является не роданид-
ион, а ион железа ( I I I ) . Естественно связать это с тем фактом, что 
ион ртути (II) имеет внешнюю устойчивую 18-электронную обо-
лочку, а ион железа (III) — легкоподвижную 14-электронную с 
пятью ^-электронами. Эти связи рассмотрены ниже. 

В большей степени представляет интерес теория осциллирую-
щего электрона, хотя выводы этой теории имеют часто лишь каче-
ственный характер. Тем не менее, для переходных элементов весь-
ма характерно образование интенсивно окрашенных соединений, 

66. 



содержащих один и тот ж е элемент в различных валентных состоя-
ниях. Сюда относится, например, названная выше берлинская ла-
зурь. Д а л е е можно назвать многочисленные «сини», например фос-
форномолибденовая синь, где часть атомов молибдена находится 
в шестивалентном состоянии, а часть-—в пятивалентном. 

§ 2. Электронные уровни атомов и окраска 
их соединений 

Выше было сказано, что для различных типов окрашенных со-
единений поглощение света связано прежде всего с переходом элек-
тронов вещества в возбужденное состояние. Если электроны, свя-
зывающие атомы вещества, легко переходят в возбужденное со-
стояние, тогда для возбуждения достаточны кванты меньшей энер-
гии. Полоса поглощения в этом случае сдвигается в область более 
длинных волн. При этом интенсивность поглощения света ряда 
близких по строению веществ увеличивается. Таким образом, ха-
рактер и интенсивность поглощения света безусловно связаны с 
электронным строением атомов и прежде всего со строением их 
валентных оболочек. 

Строение электронных оболочек изучает квантовая химия. Из 
большого круга разнообразных проблем квантовой химии ниже 
рассмотрено только то, что имеет значение для теории окрашенных 
соединений, применяемых в фотометрическом анализе . 

Необходимо отметить, что теория пока не ,всегда дает ответы, 
которые позволили бы предсказать положение максимума (Я,Макс) 
полосы поглощения и молярный коэффициент поглощения (е) . 
Особенно мало данных для предсказания величины е, которая име-
ет очень большое значение как критерий оценки реактива в фото-
метрическом анализе. 

Часто, наоборот, данные о спектрах поглощения используют д л я 
выводов о строении вещества. Так, на основании эксперименталь-
ных данных о спектрах поглощения комплексов с простыми лиган-
дами (симметричные поля) сделаны выводы о строении соедине-
ний меди, титана, хрома и т. д. Рассчитаны вероятные значения 
расстояний между центром диполей лигандов и центром координа-
ционной сферы, значение доли дипольного момента лиганда , обус-
ловленного влиянием центрального иона [6]. Учитывая частоту мак-
симума спектра поглощения и ширину полосы поглощения суль-
фитного и бромидного комплексов марганца ( I I ) , можно рассчи-
тать долю ковалентной связи в этих комплексах [7]. Подобных при-
меров можно привести много. Значительно сложнее предсказание 
спектров поглощения. Д л я этого необходимо знать такие трудно 
определимые характеристики, как точные значения расстояний меж-
ду центрами атомов, значения наведенных диполей, степень кова-
лентности связей и др. 

Тем не менее, как отмечается в ряде работ по квантовой химии, 
ответ на вопрос «почему» часто не менее важен, чем ответ на BO-
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прос «сколько». Спектры поглощения необходимо изучать только 
экспериментально. Однако, несомненно, представляет интерес зна-
ние общей физической картины явления светопоглощения. Важно 
также хотя бы качественно предвидеть возможность образования 
окрашенного соединения или направления и приближенного значе-
ния сдвига полосы при различных замещениях. 

Известно, что электроны, составляющие электронные оболочки 
атомов, располагаются на различных энергетических уровнях, ха-
рактеризуемых главными квантовыми числами 1, 2, 3 и т. д. Толь-
ко электроны последнего (наружного), а иногда также предпослед-
него уровня обусловливают реакционную способность данного эле-
мента и играют роль в окраске его комплексных соединений. Уров-
ни расщеплены на подуровни: s, р, d и /. 

Каждому подуровню соответствуют атомные орбитали* харак-
терной формы, определенным образом расположенные в простран-
стве. s-Подуровшо соответствует s-орбиталь, имеющая шаровую 
симметрию, а р-подуровню три р-орбитали. р-Орбитали имеют фор-
му двойных эллипсоидов («пространственных восьмерок») и рас-
положены вдоль трех взаимноперпендикулярных координатных 

осей X, У, Z, в начале кото-
г рых находится ядро ато-

ма (рис. 21). На каж-
дой орбитали в соответ-
ствии с принципом Паули 
не может находиться 
более двух электро-
нов. 

Перекрывание атомных 
орбиталей (одинаковых или 
различных) обусловливает 

химическую связь между атомами. Такое перекрывание происхо-
дит только в случае электронов с противоположными спинами. 

В простых молекулах химическая связь, образованная вследст-
вие перекрывания S- и- /7-орбиталей, довольно прочна. Иначе гово-
ря, энергия возбуждения электронов, образующих эту связь, вели-
ка, и слабые фотоны видимой части спектра не переводят S- и 
/?-электроны в возбужденное состояние. Поэтому соединения, обра-
зованные за счет спаривания S- и ^-электронов, поглощают обыч-
но только в вакуумном ультрафиолете (ниже 200 нм) или в даль-
нем ультрафиолете (200—300 нм). 

Рис. 21. Расположение р-орбиталей 
координатным осям. 

по 

* По современным представлениям, в атоме отсутствуют определенные 
(«боровские») орбиты электронов; имеется лишь вероятность нахождения элек-
трона в том или ином месте вблизи ядра. Под термином «атомная орбиталь» 
(или «атомная орбита») понимают элемент обьема, вероятность нахождения 
&лектрона в котором равна единице. Форма и расположение орбитали в про-
странстве описывается определенной волновой функцией (эту функцию также 
называют атомной орбиталью). 
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Элементы первого периода имеют только s-электроны: один в 
атоме водорода ( I s ) и два в атоме гелия (1 s 2 ) . Элементы второ-
го периода, кроме электронов внутреннего 1 52-подуровня, которые 
не принимают участия в реакциях, имеют электроны на 2 s- и 2 р-
подуровнях. Последний элемент второго периода — аргон имеет на 
наружном уровне восемь электронов: 2s22p6 (два электрона на 
s-подуровне и 6 электронов на р-подуровнях). 

Заполнение подуровней электронами происходит определенным 
образом. До элемента с атомным номером 20 (кальций) при уве-
личении заряда ядра растет количество электронов на внешних 
S- и р-подуровнях. После того, как у кальция заполняется 4 s2-
подуровень, дальнейшее пополнение более тяжелых атомов элек-
тронами происходит другим способом. У атома скандия (атомный 
номер 24) новый электрон не становится на 4р-подуровень: новому 
электрону энергетически выгоднее поместиться на уровне с мень-
шим главным квантовым числом. Так начинает формироваться 
Зс?-подуровень. Аналогично в пятом периоде у атома иттрия (атом-
ный номер 39) начинает формироваться 4й-подуровень, у ланта-
н а — 5о!-подуровень, а у актиния — 6с?-подуровень. На каждом 
d-подуровне может быть не более 10 электронов, которые распо-
лагаются на пяти орбиталях. Еще более сложно формирование 
4/-подуровня у группы редкоземельных элементов. Не рассматри-
вая здесь подробнее этих вопросов, приводим данные о распреде-
лении электронов в атомах с атомным номером выше 19 ( т а б л . 4 ) . 

Табл. 4 дает возможность представить, как связана окраска ря-
да.комплексных ионов со строением электронной оболочки централь-
ного иона. Наиболее важно рассмотреть свойства элементов, имею-
щих flf-электроны. Энергетические характеристики различных d-op-
биталей довольно близки друг к другу. Поэтому d-электроны при 
наличии незаполненных орбиталей легко переходят в возбужден-
ное состояние при действии д а ж е слабых квантов видимой части 
спектра. Наличие d-электронов способствует легкому образованию 
разнообразных комплексов. Элементы, содержащие в атоме не-
заполненный d-подуровень (см. табл. 4) , часто способны к реакци-
ям окисления — восстановления, т. е. к образованию различных 
устойчивых валентных форм. 

Если ион содержит d-электроны и число их менее 10, то, как 
правило, уже даже акво-комплексы его окрашены. Ряд ионов, у ко-
торых все d-электроны валентны, окрашены даже в виде простых 
соединений (VO3

- , CrO4
2 - , M n O 4

- и т. д.). Вообще хромофорны-
ми свойствами обладают только элементы, имеющие валентные 
d-электроны; следует иметь в виду, что обратное правило не имеет 
силы (см. ниже). Действительно, акво-ионы и комплексные соеди-
нения элементов с атомными номерами до 21 (включительно) бес-
цветны. 

Иначе ведет себя титан, атом которого имеет следующее строе-
ние (1 s22 s22 P6 3 s 2 3p 6 )3d 2 4 s2. Четырехвалентный титан, элек-
тронная оболочка которого отвечает взятой в скобки части формулы, 
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Т а б л и ц а 4 
Распределение электронов в атомах с атомным номером 19—104 

Атомный номер 
и название элемента 

Подуровни 

Атомный номер 
и название элемента Is 2 s 2р 3s 3 р 3d 4s 4р U 4/ 5s 5/) 

19. Калий 2 2 6 2 6 1 
20. Кальций 2 2 6 2 6 2 
21. Скандий 2 2 6 2 6 1 2 
22. Титан 2 2 6 2 6 2 2 
23. Ванадий 2 2 6 2 6 3 2 
24. Хром 2 2 6 2 6 5 1 
25. Марганец 2 2 6 2 6 5 2 
26. Железо 2 2 6 2 6 6 2 
27. Кобальт 2 2 6 2 6 7 2 
28. Никель 2 2 6 2 6 8 2 
29. Медь 2 2 6 о 6 10 1 
30. Цинк 2 2 6 2 6 10 2 
31. Галлий 2 2 6 2 6 10 2 1 
32. Германий 2 2 6 2 6 10 2 2 
33. Мышьяк 2 2 6 2 6 10 2 3 
34. Селен 2 2 6 2 6 10 2 4 
35. Бром 2 2 6 2 6 10 2 5 
36. Криптон 2 2 6 2 6 10 2 6 

37. Рубидий 2 8 18 2 6 I 
38. Стронций 2 8 18 2 6 
39. Иттрий 2 8 18 2 6 1 
40. Цирконий 2 8 18 2 6 2 
41. Ниобий 2 8 18 2 6 4 1 
42. Молибден 2 8 18 2 6 5 1 
43. Технеций 2 8 18 2 6 5 
44. Рутений 2 8 18 2 6 7 1 
45. Родин 2 8 18 2 6 8 I 
46. Палладий 2 8 18 2 6 1 0 0 
47. Серебро 2 8 18 2 G 10 1 
48. Кадмий 2 8 18 2 6 10 2 
49. Индий 2 8 18 2 6 10 2 1 

Продолжение табл. 4 

Атомный номер и наз-
вание элемента 

Подуровень 

Атомный номер и наз-
вание элемента Is 2s 2р 3s 3 р 31 4s 4р и 4/ 5s 5,) 5d 51 6.5 6,) (W 7ч 

50. Олово 2 8 18 2 6 10 2 2 
51. Сурьма 2 8 18 2 6 10 2 3 
52. Теллур 2 8 18 2 6 10 2 4 
53. Иод 2 8 18 2 6 10 2 5 
54. Ксенон 2 8 18 2 6 10 2 6 
55. Цезий 2 8 18 2 6 10 2 6 1 
56. Барий 2 8 18 2 6 10 2 6 2 
57. Лантан 2 8 18 2 6 10 2 6 1 2 
58. Церий 2 8 18 2 6 10 2 2 6 2 
59. Празеодим 2 8 18 2 6 10 3 2 6 2 



Продолжение табл. 4 

Атомный номер и 
Подуровень 

Атомный номер и 
название элемента Is 2s 2р 3s 3р 3; 4s 4 р 4 d 4/ 5s 5р 5 d 5/ 6s 6 P 6d 7s 

60. Неодим 2 8 18 2 6 10 4 2 6 2 
61. Прометий 2 8 18 2 6 10 5 2 6 2 
62. Самарий 2 8 18 2 6 10 6 2 6 2 
63. Европий 2 8 18 2 6 10 7 2 6 2 
64. Гадолиний 2 8 18 2 6 10 7 2 6 1 2 
65. Тербий 2 8 18 2 6 10 9 2 6 

1 
2 

66. Диспрозий 2 8 18 2 6 10 10 2 6 2 
67. Гольмий 2 8 18 2 6 10 И 2 6 2 
68. Эрбий 2 8 18 2 6 10 12 2 6 2 
69. Тулий 2 8 18 2 6 10 13 2 6 2 
70. Иттербий 2 8 18 2 6 10 14 2 6 2 
71. Лютеций 2 8 18 2 6 10 14 2 6 1 2 

72. Гафний 2 8 18 32 2 6 2 2 
73. Тантал 2 8 18 32 2 6 3 2 
74. Вольфрам 2 8 18 32 2 6 4 2 
75. Рений 2 8 18 32 2 6 5 2 
76. Осмий 2 8 18 32 2 6 6 2 
77. Иридий 2 8 18 32 2 6 7 2 
78. Платина 2 8 18 32 2 6 9 1 
79. Золото 2 8 18 32 2 6 10 1 
80. Ртуть 2 8 18 32 2 6 10 2 
81. Таллий 2 8 18 32 2 6 10 2 1 
82. Свинец 2 8 18 32 2 6 10 2 2 
83. Висмут 2 8 18 32 2 6 10 2 3 
84. Полоний 2 8 18 32 2 6 10 2 4 
85. Астат 2 8 18 32 2 6 10 2 5 
86. Радон 2 8 18 32 2 6 10 2 6 
87. Франций 2 8 18 32 2 6 10 2 6 1 
88. Радий 2 8 18 32 2 6 10 2 6 2 
89. Актиний 2 8 18 32 2 6 10 2 6 1 2 
90. Торий 2 8 18 32 2 6 10 2 6 2 2 
91. Протактиний 2 8 18 32 2 6 10 2 2 6 1 2 
92. Уран 2 8 18 32 2 6 10 3 2 6 1 2 
93. Нептуний 2 8 18 32 2 6 10 4 2 6 1 2 
94. Плутоний 2 8 18 32 2 6 10 6 2 6 

1 
2 

95. Америций 2 8 18 32 2 6 10 7 2 6 2 
96. Кюрий 2 8 18 32 2 G 10 7 2 6 1 2 
97. Берклий 2 8 18 32 2 6 10 8 2 6 1 2 
98. Калифорний 2 8 18 32 2 6 10 9 2 6 1 2 
99. Энштейний 2 8 18 32 2 6 10 11 2 6 

1 
2 

100. Фермий 2 8 18 32 2 G 10 12 2 6 2 
101. Менделевий 2 8 18 32 2 6 10 13 2 6 2 
102. Нобелий 2 8 18 32 2 6 10 14 2 6 2 
103. Лауренсий 2 8 18 32 2 6 10 14 2 6 1 2 
104. Курчатовий 2 8 18 32 2 6 10 14 2 6 2 2 



имеет вакантные 3d2- и 452-оодуроини. Обычные соли четырех-
валентного титана (сульфат, хлорид) бесцветны. Но многие ком-
плексы титана (IV) интенсивно окрашены, например комплексы 
с бесцветными полифенолами. Окрашены т а к ж е простые соли 
титана ( I I I ) . Следующие элементы четвертого периода до никеля 
включительно образуют окрашенные акво-ионы и большое число 
других окрашенных комплексов; кроме того, эти элементы легко 
меняют валентность. У атома меди после потери одного электрона, 
т. е. в состоянии Cu+, остается сравнительно устойчивый, запол-
ненный десятью электронами d-подуровень, т. е. ион имеет устой-
чивую 18-электронную оболочку: 3s23p63d10. Большинство соедине-
ний меди (I) — хлорид, цианидный комплекс и другие —бесцветны. 
Но медь ( I I ) , имеющая только 9 d-электронов (3 d9), окрашена и 
образует окрашенный аммиакат и множество других окрашенных 
комплексов с различными бесцветными лигандами (салицилат, по-
лифенолы и т. д . ) . Ион цинка имеет устойчивую 18-электронную 
оболочку. Как известно, акво-ион цинка бесцветен, бесцветны так-
ж е многочисленные комплексы цинка, если только не окрашен лп-
ганд. 

Ионы следующих за цинком элементов — G a m , G e i v , A s v , S e v t , 
B r v u , имеющие устойчивую 18-электронную оболочку, т а к ж е бес-
цветны, хотя некоторые из них легко изменяют свое валентное 
состояние в обычных соединениях, в водных растворах. В следую-
щем, пятом периоде наблюдаются близкие, но более сложные за-
висимости. Эти зависимости рассмотрены подробнее в следующем 
параграфе . Здесь достаточно подчеркнуть несомненную связь меж-
ду хромофорными свойствами элементов и наличием у них rf-элск-
тронов. 

§ 3. Хромофорные свойства ионов 
переходных металлов 

с?-Орбитал.и имеют «четырехлепестковую» форму. Д л я отдель-
ных групп d-электронов эти облака имеют различную направлен-
ность по отношению к осям X, Y, Z пространственных координат. 
Р а з л и ч а ю т 3 вида d-орбиталей. В одном виде четырехлепестковое 
облако вытянуто по отношению к одной из осей координат (тип 
dz°-). В другом 4 «лепестка» направлены по двум из трех коорди-
натных осей (тип dX2—Z2) и в третьем типе 4 «лепестка» направле-
н ы в промежутки между осями (тип dxу, dxz, dYz)-

П р и отсутствии внешних полей все типы d-орбиталей энерге-
тически равноценны; кроме того, как было сказано выше, Зс?-элек-
троны близки по энергии к 4$-электронам. Эта энергетическая бли-
зость всех валентных электронов обусловливает как способность 
к реакциям окисления—восстановления, так и легкий переход в 
возбужденное состояние под действием электромагнитного поля. 

Различают два типа процессов, приводящих к поглощению ви-
димого света в случаях, когда хромофорами являются ионы пере 
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ходных элементов: а) расщепление электронных уровней централь-
ного атома под действием поля лигандов. Это явление приводит 
к образованию лишь слабоокрашенных акво-ионов и некоторых 
других; б) перенос электрона, чаще всего от лиганда на один из 
подуровней центрального иона. Этот процесс приводит к образо-
ванию интенсивно окрашенных соединений, таких, как роданиды, 
салицилаты и другие, т. е. комплексов с бесцветными лигандами. 
К. сожалению, теория процессов с переносом электрона еще очень 
мало разработана. 

Выше отмечалось, что все типы d-орбиталей энергетически рав-
ноценны. Однако положение изменяется под влиянием внешнего 
электростатического поля, например, при действии противоионов 
в кристаллической решетке (кристаллическом поле). Аналогичные 
изменения происходят при действии анионов или дипольных моле-
кул, которые координируются вокруг центрального атома. Это взаи-
модействие называют полем лигандов [8—10]. 

Пусть, например, четыре электроотрицательных лиганда рас-
положены по обе стороны центрального атома по осям XW Z. Тог-
да электроны (рис. 22) йхг-гг и электроны d Y i , расположенные 
на этих же осях, будут сильнее отталкиваться полем лигандов, а 
электроны, расположенные между ося-
ми координат, т. е. электроны типа 
dxY, будут отталкиваться слабее. Та-
ким образом, возникает разница в 
энергетических уровнях. Эта разница 
относительно невелика, поэтому сла-
бые фотоны видимого света могут пе-
реводить d-электроны из низшего (не-
возбужденного) уровня в возбужден-
ное состояние. В результате у комп-
лекса появляется полоса поглощения 
в видимой части спектра. 

При изменении расположения или числа лигандов изменяется 
направленность их поля и, следовательно, тип расщепления энер-
гетических уровней rf-электронов, т. е. изменяется полоса поглоще-
ния (Амакс)- Так, принимается, что розовый цвет акво-ионов кобаль-
та обусловлен октаэдрическим расположением лигандов-диполей 
H2O. При образовании, например, комплекса C o ( S C N ) ? - лиганды 
располагаются по углам тетраэдра, что вызывает другой тип рас-
щепления уровней и обусловливает другое положение полосы по-
глощения— в красной части спектра. Таким образом, принимает-
ся*, что синий цвет роданидного комплекса кобальта обусловлен 
тетраэдрическим расположением лигандов в отличие от слабо-ро-

* Очевидно, можно полагать, что интенсивность синей окраски галогенид-
пых комплексов кобальта связана, по крайней мере в значительной степени, 
с частичным переносом электронов от лиганда ( H a l - ) на вакантные орбиты иона 
кобальта (II) . 

7¾ 

Рис. 22. Расположение d x 2 _ Z 2 . 
и с(Х2-орбиталей по координат-
ным осям. 



зовой окраски, которая характерна для кобальта при октаэдриче-
ском расположении лигандов H2O. 

Известно, что ряд редкоземельных элементов д а ж е в виде прос-
тых солей (нитратов, хлоридов и т. п.) имеет окраску, причем 
спектр поглощения состоит из нескольких узких полос. Окраска 
солей этих элементов обусловлена электронами /-уровня [11, 12]. 
Эти уровни находятся ниже наружных 6s- и 5/?-уровней (ом. 
табл. 4), поэтому они меньше подвержены действию поля лиган-
дов, в том числе и действию молекул растворителя. Это обстоя-
тельство объясняет как характер полос, так и слабое изменение 
спектра при образовании даже высокопрочных комплексов с оксн-
кислотами, комплекооном III и т. д. 

Вопросу о расщеплении уровней d-электронов при образовании 
комплексов переходных элементов посвящено очень много работ. 
Например, только вопрос о полосах поглощения соединений нике-
ля (III) рассматривается более чем в 1000 работах (см., например, 
перечень в работе [13]). Таким образом, имеется много оснований 
рассматривать с указанной точки зрения связь между окраской и 
строением rf-орбиталей. С другой стороны, столь большое количе-
ство исследований по частному вопросу указывает, что решение 
вряд ли можно считать окончательным. Кроме того, обращает вни-
мание, что в различных теоретических исследованиях обсуждают-
ся главным образом свойства ионов, имеющих незаполненные 
d-орбитали, например титан ( I I I ) , ванадий (II—IV) и т. д. Ионы 
ж е переходных элементов, имеющие на внешней орбите 8 или 18 
электронов, например титан (IV), ванадий (V) и т. п., почти не 
рассматриваются. Далее , в литературе неоднократно указывалось, 
что отнесение отдельных полос, например для соединений железа 
( I I ) , хрома (HI—VI) , марганца ( I I I—VII ) , не считается вполне 
надежным. 

Необходимо также обратить внимание, что теория поля ли-
гандов может объяснить связь полосы поглощения со строением 
комплекса только при симметричном поле каждого лиганда. Меж-
ду тем для применяемых в фотометрии комплексов часто характер-
на несимметричная направленность поля «клешневидных» лиган-
дов, например салицилата, оксихинолина и т. п. Наконец, в соот-
ветствии с общим мнением [13], теория поля лигандов может объяс-
нить только слабые полосы поглощения, для которых е составляет 
от 1 до 100. Более сильные полосы комплексов элементов с d-элек-
тронами во внешнем (валентном) слое наиболее вероятно обуслов-
лены частичным переносом электронов от лиганда на вакантные 
орбиты центрального иона. 

§ 4. Перенос электронов от лигандов 
к центральному иону 

Многие ионы переходных элементов образуют с бесцветными 
лигандами интенсивно окрашенные комплексы; молярный коэффи-
циент светопоглощения составляет величины порядков IO2—IO4 

74. 



Подобные комплексы нередко образуются при таком валентном со-
стоянии, когда валентные rf-электроны ионов комплексообразова-
теля полностью удалены, т. е. окрашенные соединения находятся 
в равновесии с высокозарядными положительными ионами, на-
пример [TiO]2+ или даже Ti4+ (в неводных средах), V v и др. 

Теория комплексов с переносом заряда еще очень мало разра-
ботана. Интерес к ней в последнее время усилился в связи с тем, 
что комплексы аналогичного типа возникают при взаимодействии 
двух органических компонентов, один из которых является доно-
ром, другой — акцептором электронов. Так, акцепторами могут 
быть молекулы хлоранила, тетрацианэтилена C 2 ( C N ) 4 и др., а 
донорами — углеводороды типа нафталина, различные амины и др. 
Комплексы, образующиеся с переносом заряда, обычно сильно 
окрашены; кроме того, они имеют полупроводниковые свойства [14]. 

Д л я выяснения строения электронных уровней таких комплек-
сов необходимо знание потенциалов ионизации донора и электрон-
ного сродства акцептора. Однако эти величины (особенно первую) 
устанавливают обычно для газообразного состояния вещества. 
В растворе же потенциал ионизации имеет другие значения. Отсут-
ствие объективных критериев затрудняет обсуждение этого воп-
роса. 

Особенности строения комплексов с неорганическими ионами 
могут быть в некоторых чертах объяснены с позиций поляризаци-
онных теорий Фаянса и других, изложенных выше (см. гл. 4, § 1), 
хотя в работах Фаянса не рассматривались вопросы строения 
электронных уровней переходных элементов. 

Связь окраски с наличием у атома занятых или вакантных 
d-подуровней известна, хотя имеются и некоторые трудности 
объяснения хромофорных свойств металлов. Например, ион скан-
дия (III) является полным аналогом иона титана ( IV) : у обоих на 
внешнем уровне находятся 3 S2 и 3 р6-электроны (см. табл. 4) . Меж-
ду тем хромофорные свойства характерны только для титана (IV), 
который образует окрашенные комплексы с бесцветными лиганда-
ми—хромотроповой и салициловой кислотами, пирокатехином, 
роданид-ионом (Хмакс в ультрафиолете) , диантипирилметаном и др. 
Скандий же с этими же соединениями образует неокрашенные 
комплексы. 

Ванадий (V) является изоэлектронным аналогом титана (IV), 
между тем ванадий, как хромофор, еще более сильный, чем ти-
тан. Например, оксихинолинат титана очень слабо окрашен, тог-
да как аналогичное соединение ванадия интенсивно окрашено. 

В пределах одной группы периодической системы хромофорные 
свойства элементов резко ослабляются (см. табл 4). Так, четырех-
валентные цирконий, гафний и торий являются близкими аналогами 
титана: у каждого из них строение внешнего уровня следующее— 
п s2np6, у каждого из них имеется одинаковое число валентных 
^'-электронов. Однако у Zr4+, Hf4 + и Th4+ хромофорные свойства 
отсутствуют—их комплексы с бесцветными лигандами, как полифе-
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нолы, роданид-нон и т. п., бесцветны. Уменьшение хромофорных 
свойств ясно видно также в рядах: V > N b > T a ; C r > M o > W , 
а т а к ж е Fe > Ru > Os. 

Необходимо отметить, что длина волны полосы поглощения, а 
т а к ж е интенсивность поглощения сильно зависят от характера ли-
ганда и QT координационного числа центрального атома Например, 
аммиак или салицилат-ион являются бесцветными лигандами, о 
чем можно судить по отсутствию окраски у прочных аммиакатов 
цинка, серебра, ртути и т .п. или у салицилатов алюминия, галлия 
и т. п. В то же время различные салицилаты железа имеют резко 
различную окраску: FeSa l + — фиолетовый, F e S a l 2 — к р а с н ы й , а 
FeSal 3 ' - — желтый. У всех этих соединений значение е порядка IO3, 
т. е. значительно выше, чем это может быть обусловлено полем 
лигандов. Полоса поглощения салициловой кислоты находится в 
ультрафиолете и очень слабо сдвигается при замещении обоих 
ионов водорода; следовательно, окраску салицилатов железа нель-
зя приписать аниону (лиганду). Очевидно, она связана с перено-
сом электронов от лиганда к центральному иону (Fe3 +). Зависи-
мость окраски от числа лигандов указывает на большое значение 
пространственного расположения связей. Кроме того, большая ин-
тенсивность окраски салицилатов железа по сравнению, например, 
с тартратами указывает на участие электронов ароматического 
кольца лиганда в образовании хромофорной системы комплекса. 

Комплексы металлов с аммиаком, очевидно, должны быть 
похожи на комплексы металлов с аминами, например фенантро-
лином 

Фенантролин дает комплексы с большим количеством метал-
лов, однако окрашены только комплексы с теми металлами, кото-
рые имеют хромофорные свойства. Высокая прочность комплек-
сов обусловлена образованием хелатной связи: 

Труднее объяснить интенсивную окраску соединений фенан-
тролина, например, с железом, медью и др. Молярный коэффи-
циент поглощения аммиакатов, например меди, равен величине 
порядка IO2. Между тем для окрашенных фенантролинатов (желе-
за, меди и т. п.)е приблизительно равен IO4, т. е. в сотни раз боль-
ше. Это нельзя объяснить просто различием прочности связи 
центрального атома с лигандами, так как потенциалы ионизации 
аммиака и большинства аминов приблизительно одинаковы (7 — 
10 эв). Очевидно, в этом случае также играют роль d-электроны 

M е/п 
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металла, участвующие в замкнутой цепи сопряжения с электрон-
ной системой ароматических колец. 

Подобные окрашенные соединения по природе светопоглоще-
ния являются, следовательно, переходными к группе окрашенных 
соединений, образуемых окрашенными лигандами. 

Связь между окислительно-восстановительными свойствами 
ряда ионов и их хромофорным действием несомненна. Способность 
иона быть акцептором электронов симбатна его способности быть 
окислителем. В связи с этим можно сформулировать общее поло-
жение: если элемент не способен легко изменять свое валентное 
состояние в растворе, то он не имеет хромофорных свойств. Это 
положение объясняет, в частности, почему отсутствуют хромофор-
ные свойства у скандия ( I I I ) , а также у циркония (IV) и подоб-
ных ему элементов. Необходимо иметь в виду, что обратное пра-
вило не имеет силы. Так, ионы серебра, ртути, олова, сурьмы и 
ряда других легко изменяют свое валентное состояние в раство-
рах, однако они не имеют хромофорных свойств: их комплексы с 
полифенолами, роданид-ионами и другими бесцветны. 

§ 5. Окрашенные реактивы 

Д л я фотометрического анализа большое значение имеют окра-
шенные комплексные соединения, в которых полоса поглощения 
обусловлена главным образом электронными переходами в лиган-
де. К этой группе относятся соединения красителей с различными 
металлами. Особое значение рассматриваемая группа имеет для 
фотометрического определения металлов, не обладающих хромо-
форными свойствами, как, например, бериллий, магний, алюминий, 
индий, олово и многие другие. Органические реактивы типа краси-
телей имеют известное значение также для определения элемен-
тов, имеющих собственные хромофорные свойства. Правда , для 
этих элементов реакции с органическими красителями менее спе-
цифичны, но зато они более чувствительны. Например, определе-
ние меди в виде аммиаката, разумеется, более специфично, чем 
определение меди дитизоном. Присутствие серебра, цинка, кадмия 
и других элементов, не имеющих хромофорных свойств, не мешает 
определению меди в виде аммиаката. Однако чувствительность 
определения мала: молярный коэффициент светопоглощения ам-
миаката меди (е 2+) равен 120 [15]. 

Cu(NHs),) 
Определение меди окрашенным реактивом, например дитизо-

ном, пир'идилазорезорцином и т. д., более чувствительно: моляр-
ные коэффициенты таких соединений представляют собой величины 
порядка 2-IO4 и выше. Однако эти реакции менее специфичны, так 
как серебро, цинк, кадмий и другие элементы образуют аналогич-
но окрашенные соединения. Д л я определения меди дитизоном в 
присутствии других элементов необходимо строго соблюдать опре-
деленное значение рН раствора или предварительно отделять 
мешающие элементы. 
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Связь между строением соединений металлов с окрашенными 
реактивами и поглощением ими света довольно хорошо известна 
из теории цветности органических красителей [16—18]. Поэтому 
здесь достаточно рассмотреть подробнее лишь более узкие вопро-
сы, относящиеся к фотометрическому анализу. 

Д л я ознакомления с природой поглощения света в комплексах 
металлов с окрашенными органическими реактивами, целесообраз-
но сначала рассмотреть вопрос о направленной валентности и о 
различном характере связей с участием только s- и р-электронов. 

§ 6. Направленная валентность и форма 
некоторых лигандов 

Один из важных выводов положений квантовой химии заклю-
чается в том, что поле заряда не распространяется в простран-
стве равномерно (см. гл. 4, § 2 ) , как следовало бы из простых 
законов электростатики. Если атом, имеющий 2 или более неспа-
ренных р-электронов, соединяется с двумя атомами, то возникаю-
щие связи имеют определенную направленность. Эксперименталь-
ные данные соответствуют этому положению. 

Основным растворителем при химических работах, а также 
наиболее распространенным лигандом является вода. Поэтому 
целесообразно рассмотреть ее строение. Если бы молекула воды 
была образована только за счет простых электростатических сил, 
то следовало ожидать линейной симметрии, т. е. расположения 
H + — О 2 - — Н + н а прямой линии (тип гантели). В соответствии с этим 
должен отсутствовать дштольный момент. Между тем опыт указы-
вает на значительный дипольный момент (ц=1 ,84 дебаев) моле-
кулы воды, а рентгеновские исследования показали, что оба атома 
водорода лежат по одну сторону от атома кислорода, образуя 

угол в 1 0 5 ° (рис. 23). Эти важные особенности объясняются, по 
крайней мере, качественно, на основе квантовомеханичееких пред-
ставлений. 

В соответствии с положением кислорода в VI группе периоди-
ческой системы электронное строение его атома выражается сле-

2 

Рис. 23. Расположение 
атомов в молекуле воды. 

Рис. 24. Расположение р-ор-
биталей атома кислорода 
по координатным осям. 



дующим образом: Is2 2s2 2р2
х 2pY 2pz. Таким образом, неспаренные 

электроны находятся на орбиталях, направленных по осям Y и Z 
(рис. 24) под углом 90°. Два атома водорода, спаривая свои Is-
электроны с 2pY- и 2р z - эл е ктр онами кислорода, должны располо-
житься также под углом 90°. Однако взаимное отталкивание про-
тонов приводит к увеличению этого угла до 105°. Приведенные дан-
ные* объясняют строение молекулы воды, а также ее дипольный 
момент; оба эти фактора имеют"большое значение при образова-
нии гидратированных ионов металлов. 

а 

Рис. 25. Строение молекулы аммиака: 
а — плоскостное; б — объемное. 

Аналогично объясняется строение молекул аммиака. При дей-
ствии только электростатических сил, т. е. при равномерно направ-
ленном пространственном поле отрицательного заряда атома азо-
та, можно было ожидать плоскостного строения (рис. 25, а) с углом 
H—N—Н, равным 360/3=120° и с отсутствием дипольного мо-
мента. Между тем аммиак является сильно полярным соединением 
(ц=1 ,46 дебаев), имеющим пирамидальное строение с атомом азо-
та в одной из вершин (рис. 25,6) и углом H - N — Н , равным 
107°, что очень близко к тетраэдричеокому углу (109°). 

Эти явления объясняются следующим образом. В соответствии 
с положением в периодической системе, электронное строение ато-
ма азота выражается следующим образом: 1 s22 s22 рх2 р у 2 pz. 
Таким образом, три неспаренных электрона атома азота располо-
жены на осях X, Y и Z. При спаривании с 1 s-электронами атомов 
водорода они должны расположиться не на плоскости (как это от-
вечало бы простой электростатической зависимости), а по осям X, 
Y n Z под углом 90° друг к другу. Отталкивание каждого протона 
двумя другими протонами увеличивает эти углы до 107°. Пирами-
дальная форма объясняет также дипольный момент молекулы NH3 . 

* Высказано также предположение о более сложном характере связей в 
молекуле H2O: увеличение угла Н—О—H против 90° связано с влиянием 2s-
электронов кислорода. Это участие s-электронов является примером широко 
распространенного явления гибридизации орбит (в данном случае s—р-гибри-
дизация). Предполагают также, что дипольный момент воды обусловлен не 
только формой ее молекулы, но и воздействием неподеленной пары 2р-электро-
нов атома кислорода. 
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§ 7. Двойные связи и окраска молекул; 
а- и я-связи 

Связь между двумя атомами, образованная s-орбиталями, имею-
щими шаровидную симметрию, может быть направлена лишь по 
линии, соединяющей ядра этих атомов. 

Такую связь называют о-связью. о-Связи могут образовываться 
также р- и s-электронами. Так, рассмотренные выше связи H—О и 
H—N являются ст-связями, так как наибольшая плотность элект-
ронного облака находится на линии, соединяющей соответствующие 
атомы. В данном случае перекрываются облака s-электронов атома 
водорода и р-электронов атома азота. Аналогично могут возникать 
0-связи при любом линейном сочетании S-, р- и d-электронов. 

Все сх-связи характеризуются высокой прочностью, т. е. малой 
возбудимостью. Поэтому соединения, образованные только за счет 
о-связей, обычно не поглощают света в видимой или ближней ульт-
рафиолетовой части спектра*. Кроме того, при возбуждении о-свя-
зей молекулы распадаются на радикалы или другие «осколки». Та-
ким образом, соединения, образованные только за счет а-связей, не 
представляют интереса для фотометрического анализа, и наиболее 
важны соединения, имеющие двойную связь. 

Д а ж е частичное возникновение двойной связи приводит к сдви-
гу полосы поглощения к более длинным волнам. В качестве при-
мера, имеющего значение для фотометрического анализа, можно 
рассмотреть свойства нитрат-иона. При образовании NO 8-иона 
должно иметь место спаривание 2 рх-, 2 pY- и 2 р2-электронов атома 
азота с одним (из двух неспаренных) р-электронов каждого из трех 
атомов кислорода. В образовавшемся соединении (NO 3 ) у каждо-
го из трех атомов кислорода остается по одному неспаренному 
/^-электрону. Поскольку кислород является более электроотрица-
тельным элементом, чем азот, можно предположить, что один из 
трех электронов (от трех атомов) кислорода остается свободным 
и обусловливает заряд NO3-иона, а два других спариваются с 
2 52-электронами азота, образуя вторые связи. Однако вследствие 
гибридизации все связи между атомом азота и тремя атомами кис-
лорода оказываются равноценными и располагаются в одной плос-
кости, причем каждая из трех связей N— О является промежуточ-
ной между ординарной и двойной связью [19]. Частичное образо-
вание двойной связи приводит к тому, что нитрат-ион имеет полосу 
поглощения в ближнем ультрафиолете при 305 нм. 

Интенсивность светопоглощения, правда, невелика ( е ~ 2 0 ) , од-
нако измерения поглощения в ультрафиолете растворов нитратов 
или введение NaNO 3 (для создания ионной силы) могут привести к 
ошибкам из-за наличия полосы нитрат-иона. 

Особое значение в фотометрическом анализе имеет светопогло-
щение органических соединений, содержащих двойные связи. Вто-

* Вода дает полосу поглощения при 167 нм, аммиак — при 192 нм, т.е. они 
поглощают только в «вакуумном» ультрафиолете. 
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рая (или третья) связь обусловлена /^-электронами; поэтому ее на-
зывают я-связью; она не может находиться в той же координатной 
плоскости, что и о-связь. Представление о характере я-связи между 
атомами углерода можно получить из следующих характеристик. 

Строение внешнего энергетического уровня углерода, содержа-
щего четыре электрона, следующее: 2 s22 рх2 pY. Таким образом, 
место по третьей оси ординат Z является свободным. Однако энер-
гетически оказывается выгодным «раоспаривание» обоих 2 52-элект-
ронов и переход одного из них на /^ -орбиталь (т. е. образование 
уровня 2 s2 px2py2pz), при этом образуются четыре химические 
связи. Это определяет направление связи от центра атома углеро-
да к четырем углам тетраэдра. Таким образом, для метана и его 
производных принимается полная (sp3) гибридизация, т. е. равно-
значность всех орбиталей; в метане все связи являются только 
0 - С В Я З Я М И . 

В этилене CH2 = CH2 вторая связь имеет другой характер. Из 
опыта известно, что молекула этилена плоская и все валентные 
углы С — C - H и H—С—H близки к 120°. Таким образом, как и 
следовало ожидать, у атома угле-
рода три связи одинаковы («^-гиб-
ридизация) и являются а-связями. 
При этом у каждого атома углеро-
да остается по одному неспаренно-
му /7-электрону. Это приводит к об-
разованию я-связи, которая распо-
ложена в плоскости, перпендику-
лярной к той, в которой находятся 
а-связи (рис. 26). 

Д л я дальнейшего обсуждения Рис" 26" Пространственное распо-
важно отметить следующие особен-
ности я-связи: а) меньшая проч-
ность*, а поэтому и более легкая возбудимость. Правда, этилен 
имеет интенсивную полосу поглощения только при 180 нм. Одна-
ко для красителей характерно сильное поглощение в видимой ча-
сти спектра, что связано с наличием нескольких двойных связей, а 
особенно — двойных связей, чередующихся с ординарными; б) для 
неорганических соединений при увеличении радиуса атомов воз-
никновение я-связей становится все более затруднительным, так 
как область перекрывания электронных облаков я-связи неизбеж-
но уменьшается при увеличении расстояния между атомами. 

Это же относится к я-связи, которая возникает при образовании 
комплексов некоторых переходных элементов за счет перекрывания 

H 

Л 
— , н IPf 

О с / 

% 
я 

ложение а- и я-связей этилена. 

* Соотношения энергии связей в общем более сложны. В атоме этилена 
энергия а-связи принимается равной 83 ккал/моль, а энергия я-связи 
62 ккал! миль. Однако для известного сильного хромофора — азогруппы 
( - N = N - ) энергия я-связи больше (—50 ккал!моль), чем энергия а-связи 
(30 ккалIмоль.) 
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их d-орбиталей (точнее, dxy-орбиталей) и/?-ор-
биталей лиганда (рис. 27). Чем больше ради-
усы центрального атома и лиганда, тем труд-
нее возникает такая связь. Поэтому двойные 
(и тройные) связи образуются практически 
только у элементов второго периода. Кремний 
и германий, а также мышьяк, сурьма, теллур 
и другие не дают сколько-нибудь прочных со-
единений ic я-связью. Частичное образование 
двойной связи у более легких элементов рас-
смотрено выше на примере нитрат-иона. Об-
разование я-связи между двумя одинаковыми 
ионами известно только для некоторых соеди-
нений переходных элементов; это обусловлено 

взаимодействием ("/-электронов. Наиболее характерно образование 
я-связей в соединениях углерода. 

Рис. 27. Схема обра-
зования я-связей d X Y . 
орбиталями металла 
и р-орбиталями ли-
гандов. 

§ 8. Сопряженные связи (цепь сопряжения) 

Д л я всех органических красителей, применяющихся в качестве 
реактивов при фотометрическом определении металлов, характер-
на система сопряженных двойных связей. Если в соединении имеет-
ся система чередующихся двойных и ординарных связей, тогда при 
действии света возбуждаются не отдельные электроны, а вся си-
стема цепи сопряжения (сопряженный резонатор) . 

Хромофорной группой красителей является, таким образом, со-
пряженная цепь. Однако вещества, содержащие только цепь со-
пряжения , слабо поглощают свет. Поглощение сдвигается к длин-
ным волнам и значительно усиливается, если в молекуле вещества 
появляются ионные заряды. Однако не всякая ионогенная (солс-
о б р а з у ю щ а я ) группа влияет на поглощение света. Так, почти не 
влияют сульфогруппа —SO 3 H, атомы F, Cl, Br и другие группы с 
фиксированными электронными зарядами. Наоборот, очень сильно 
влияют группы, содержащие неподеленные пары электронов — 
электронодонорные группы, например — N H 2 ( — N R 2 ) , —ОН, — S H 
и их производные. Аналогично влияют электрофильные группы или 
акцепторы электронов: NO 2 , > С = 0 и др. Обе последние группы 
называются ауксохромами (от греческого «ауксо» — усиливаю). 
Особенно сильно влияет наличие двух ауксохромов противополож-
ных по характеру. Это видно, например, из положения главной по-
лосы поглощения следующих соединений: 

NO2 

фенол 
275 нм 

HO- - N O 2 

л-нитрофенол 
315 нм 

нитробензол 
268 нм 

" О - NO2 

анион п-нитрофенола 
400 нм 
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Влияние цепи сопряжения на окраску объясняется на основании 
различных теорий, из которых наиболее широко применяется тео-
рия, использующая модель электронного газа [20, 21]. Принимает-
ся, что электронный газ находится в энергетическом ящике, длина 
которого* равна длине цепи сопряжения. Д л я наиболее простых 
красителей симметричного строения с линейной цепью сопряжения 
выведена следующая формула для длины волны первой длинно-
волновой полосы поглощения: 

he 8mcl2 N2 Ni 

E = h 'JV+1 ~KN-\-1 (1) 

где /г — постоянная Планка ; с — скорость света; Е — энергия по-
глощаемого кванта; т — масса электрона; I — длина одного звена ; 
N — общее число электронов, участвующих в сопряжении или, что 
то же, число звеньев в цепи сопряжения. Если подставить постоян-
ные величины, то величина К получается равной 63,7. Таким обра-
зом, д л я симметричных линейных красителей длина волны полосы 
поглощения в видимой части спектра зависит только от числа 
звеньев N цепи сопряжения. Н и ж е приведены данные, рассчитан-
ные и найденные экспериментально для различных значений N в 
симметричных цианиновых красителях следующей общей формулы: 

C2H5-N^ / = с — I - C = C - I - ^ j H i - C 2 H 5 Cl" 

0 1 2 3 
10 12 14 16 

580 706 834 959 
590 710 820 930 

Число звеньев цепи, начиная от С2Н5—N (слева) до = N — C 2 H 5 
( справа ) , раено Л^= 1 0 + 2 п. 

Отсюда по уравнению (1) можно рассчитать длину волны пер-
вой длинноволновой полосы для этих красителей: 

Число п 
Число N 
р̂ассч 

^•эксп 

Вычисленные результаты удовлетворительно совпадают с экс-
периментальными данными. Д л я несимметричных красителей рас-
чет значительно усложняется и обычно ограничивается л и ш ь каче-
ственной характеристикой — прямой зависимостью длины полосы 
поглощения от числа звеньев в цепи сопряжения. 

Следует отметить, что зависимость между X и N по уравнению 
(1) в сущности не доказана теоретически. В самом начале (перед 
выводом) априорно принимается, что длина «ящика» с электрон-

* Точнее — расстояние между высокими энергетическими барьерами. 
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ным газом равна длине цепи сопряжения и эта зависимость оказы-
вается в конечном результате. Таким образом, интерес в сущности 
представляет расчет по уравнению (1) численного значения вели-
чины К из ряда других физических постоянных* (т, с, I, h). 

Приведенное выше уравнение (1) и некоторые аналогичные не-
редко используются только формально. При этом аспекты связи 
между значением К и физическими характеристиками электронной 
системы по существу не рассматриваются. В то же время введение 
более сложных формул в промежуточные расчеты рассматривает-
ся как доказательство связи между числом звеньев цепи сопряже-
ния и длиной волны (или частотой) полосы поглощения, хотя эта 
связь по существу была принята априорно. 

Вообще необходимо иметь в виду, что многие вопросы теории 
связи между окраской и строением красителей с сопряженными 
цепями еще далеко не решены. Окрашенные реактивы имеют, как 
правило, более сложную систему энергетических уровней, а так-
же известную независимость нескольких хромофорных групп или 
цепей сопряжения. У красителей, кроме обычно исследуемой поло-
сы поглощения в видимой части, имеются также интенсивные по-
лосы в ультрафиолете. Зеленые красители имеют две полосы в ви-
димой части спектра, хотя строение этих красителей нередко сим-
метрично по отношению к центру хромофора. Цвет многих краси-
телей и комплексов заметно изменяется (спектр поглощения сме-
щается на 50—100 нм) вследствие полимеризации при увеличении 
концентрации. Сложен также вопрос о природе хромофора в ин-
тенсивно окрашенных соединениях, например железа, кобальта и 
других, с такими реактивами, как многие бесцветные полифенолы, 
как слабоокрашенный, с короткой цепью сопряжения, иитрозонаф-
тол и другие; некоторые из этих реактивов дают окрашенные со-
единения и с не хромофорными металлами, например с цирконием, 
танталом и т. п. Очень мало данных также о связи строения с ин-
тенсивностью окраски. 

§ 9. Комплексы металлов с красителями 

Причины сдвига спектров поглощения при образовании комп-
лексов металлов с окрашенными органическими реактивами до-
вольно сложны. Из сказанного в предыдущем параграфе можно 
сделать следующий наиболее общий, хотя только качественный, вы-
вод. Всякий процесс, который приводит к увеличению полярности 
на концах цепи сопряжения, вызывает сдвиг полосы поглощения 
к длинноволновой области. 

Попытки количественного учета влияния комплексообразования 
на сдвиг спектров поглощения немногочисленны и дают лишь об-

* Для более сложных красителей, например даже для цианиновых красите-
лей, содержащих в гетероцнклах серу, значение К заметно отличается от вели-
чины 63,7. 
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щую картину явления. При взаимодействии катиона металла с ор-
ганическим реактивом кислотного характера, естественно, возни-
кает сдвиг цепи сопряжения я-электронов. Нарушение электрон-
ной системы окрашенного реактива особенно сильно при образо-
вании хелатной связи, которая, как известно, увеличивает проч-
ность комплекса. 

Образование комплекса окрашенного реактива с катионом ме-
талла часто аналогично появлению ауксохрома в цепи сопряжения. 
Поэтому некоторые исследователи [22] принимают, что при образо-
вании одного нового цикла с участием иона металла в систему со-
пряженных связей включается еще одно звено. По зависимости, 
выражаемой уравнением (1), это позволяет объяснить обычное на-
правление сдвига полосы поглощения при комплексообразовании. 

Однако количественные расчеты не могут быть выполнены, так 
как, разумеется, нет оснований считать комплексообразование с 
металлом количественно равнозначным образованию нового звена 
— С = С-связей. Далее известно, что различные металлы дают раз-
ный сдвиг полосы поглощения. Вопрос о специфическом влиянии 
отдельных металлов рассмотрен Сано [23] на основании теории мо-
дели электронного газа, рассмотренной выше. По аналогичной за-
висимости выведена формула: 

где V0 — амплитуда потенциала вдоль цепи сопряжения; остальные 
обозначения те же, что и в уравнении (1). Величина V0 зависит от 
ряда весьма трудно определимых элементарных свойств реагирую-
щего металла. Полуэмпирическим путем сделан вывод, что вели-
чина Я„акс должна зависеть от степени ионности связи металла с 
лигандом. В свою очередь степень ионности связи зависит от ра-
диуса иона, если сравнивать ионы со схожим строением электрон-
ной оболочки. Чем больше радиус иона металла, тем больше сдвиг 
Аыакс комплекса по сравнению с кислотной формой реактива и тем 
больше приближается А м а к с комплекса К Амане свободного аниона 
реактива. Для иллюстрации в работе Сано рассмотрены комплек-
сы фенилфлуорона: 

Для комплексов фенилфлуорона с четырехвалентными металла-
ми наблюдается следующая зависимость: 

^макс 1 
h N+ 1 

8 тс ' I1 (2) 
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Нужно отметить, что те же качественные выводы можно полу-
чить из обычных положений теории органических красителей. Дей-
ствительно, всякое уменьшение сдвига я-электронов делает цепь 
сопряжения менее возбудимой, т. е. приводит к смещению Ам,-шс в 
сторону более коротких волн. Крупный ион циркония слабо притя-
гивает свободные электроны, находящиеся в конце сопряженной 
цепи аниона, поэтому спектр поглощения комплекса циркония ма-
ло отличается от спектра поглощения свободного аниона фенил-
флуорона (A,zrR~A.R-). Радиус иона титана меньше, чем радиус иона 
циркония; поэтому титан сильнее притягивает электроны и А,Макс 
титанового комплекса более сдвинута в коротковолновую часть по 
сравнению с циркониевым комплексом и т. д. 

Тем не менее в общем вопрос о влиянии строения валентных ор-
биталей атома металла на хромофорные свойства лиганда значи-
тельно сложнее. Названные выше простые соотношения нередко 
нарушаются по различным причинам, в частности потому, что иног-
да реагируют не свободные ионы металла, а их гидролизоваиные 
формы и т. п. Нарушение простых закономерностей видно, напри-
мер, из данных [24] для ализаринатов ряда металлов: 

Ион . . . . н AjHi j j i v S n i v Z r
l v Th l v Ализаринат-

ион 
Радиус иона 

металла, А — 0,50 0 ,65 0,74 0,83 1,1 — 
>-макс. . 420 470 500 440 520 510 520 и 620 

Таким образом, как и для фенилфлуоронатов, полоса поглоще-
ния молекул реактива сдвигается в длинноволновую сторону при 
увеличении радиуса ионов. Однако эта зависимость не является 
общей; особенно резким исключением служит олово. 

§ 10. Комплексообразование и спектры 
поглощения лигандов 

Общие представления органической химии о свойствах цепи 
сопряжения часто позволяют качественно, но надежно оценивать 
хромофорные свойства реактивов. Ниже рассмотрены три наибо-
лее типичных случая взаимодействия ионов металлов с окрашен-
ными реактивами. 

а) Прежде всего необходимо иметь в виду, что далеко не все 
процессы комплексообразования вызывают изменение цвета окра-
шенного реактива. Если комплексообразование происходит в 
значительной степени за счет боковых групп реактива и мало 
затрагивает состояние электронов цепи сопряжения, тогда окраска 
комплексов мало отличается от окраски реактива. Например, азо-
красители — производные салициловой кислоты не изменяют 

86. 



своего желтого цвета при образовании комплексов с алюминием и 
подобными ему металлами: 

O 2 N - / ( r ~ \ - N = N — ( i f r ^ S - O H 
ОН 
О 

+ Me3+ 
\С 

O9N- _ N = N - О, 

С—О 
Чме+ + 
i / 

2Н+ 

Не изменяется также цвет триарилметановых красителей при 
образовании их соединений с ацидокомплексами металлов. Так, 
катион кристаллического фиолетового почти не изменяет строения 
своей цепи сопряжения в зависимости от того, является ли проти-
воположным ионом анион хлора или анион TaFe - (или другие по-
добные ионы): 

(CH3)2N. 

Г У 
/ V 

W(CH3)2 

I 

) 
N (сн3; 

С Г (или TaF6) 

Изменяются лишь другие свойства: хлорид кристаллического 
фиолетового малорастворим в бензоле или толуоле, а фторотанта-
лат кристаллического фиолетового легко экстрагируется бензолом; 
экстракт имеет почти тот ж е спектр поглощения, что и водный 
раствор хлорида кристаллического фиолетового. 

В то же время в более концентрированной соляной кислоте 
образуется соль еще по одной аминной группе кристаллического 
фиолетового. Это приводит к «неравноценности» всех трех диме-
тиламинных групп, т. е. к определенной локализации электронной 
системы. Такая электронная система труднее возбудима, поэтому 
спектр поглощения комплекса сдвигается в коротковолновую об-
ласть (катион зеленого цвета). Еще больший сдвиг происходит 
при образовании трехзамещенной соли. Соответствующий катион 
кристаллического фиолетового имеет желтый цвет. Оба последних 
катиона не дают соединений с ацидокомплексами металлов. 

б) Наиболее общим является комплексообразование катиона 
металла с кислотным красителем со следующим изменением окра-

87. 



ски. Полоса поглощения комплекса сдвинута в длинноволновую 
сторону по сравнению со спектром молекулярной (кислотной) 
формы реактива; чаще всего этот сдвиг не такой сильный, как при 
образовании свободного аниона красителя (натриевой соли). 
Сдвиг спектра комплекса в длинноволновую сторону, по сравне-
нию со спектром кислотной формы реактива, обусловлен следую-
щим процессом. Ион металла, присоединяясь к электроотрицатель-
ному концу цепи сопряжения, притягивает к себе электроны и 
таким образом удлиняет цепь сопряжения. Из многочисленных 
примеров можно привести соединения металлов с ализарином 
(1,2-диоксиантрахнноном): 

H2Alis (желтый) 

О ОН 

j W c = 4 0 0 "» 

HAl is - (красный) 

О O -

Il I пн 

Г 
• 520 HM 

AIis2- (фиолетовый) 

О O -

/О-

о 

' м а к с = 6 2 0 " м 

Ализаринаты металлов (красные) 

.ОН 

В тех случаях, когда образуется комплекс ализарина с пере-
ходным металлом, имеющим собственное хромофорное действие, 
полоса поглощения изменяется более сложно; очевидно, при этом 
в цепь сопряжения включается сложная электронная система 
переходного металла. 

в) Более редким, но все же довольно распространенным слу-
чаем является обратное или вообще более сложное направление 
сдвига полосы поглощения реактива при комплексообразовании. 
Такие явления нередко наблюдаются у азокрасителей или других 
•красителей с зеркально-симметричным строением. Причину и ха-
рактер изменения окраски при образовании простых ионов кра-
сителей (натриевых солей) и комплексов можно показать на сле-
дующих примерах: 
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Пирокатехиновый фиолетовый 

H4R (фиолетовый, биполярный ион) H3R" (желтый, исчезновение заряда) 

ОН ОН ОН ОН 
Н 0 \ А г А ^ 0 ( Н + ) Н ° ч ^ ^ ^ 0 

U г г 

I r ^r 
% = 580 нм, рН Ж 0 я = 430 нм, рН ~ 2-6 

H 2 R 2 - (фиолетовый^ появление R 4 - (синий, такого же цвета 
заряда О ) комплексы с металлами) 

ОН ОН О" O -

^ . О -O4 I I 0 Vx rV 
V 0 ' A ^ 1 

с 
о; 

; т и 
'а 

X = 620 нм, рН Ж 7—10 \ — 630 нм. рН > 10 
(ионная форма); 

рН < 7 (комплексы 
с металлами) 

Таким образом, для пирокатехинового фиолетового отщепле-
ние первого Н+-иона, т. е. образование первой анионной группы, 
вдвигает полосу не к длинным, а наоборот, к коротким волнам, 
что обусловлено уменьшением заряда на одном из концов цепи 
сопряжения. Анионы, образующиеся в следующих ступенях дис-
социации, а т а к ж е комплексы с металлами, по форме полос по-
глощения близки к молекулярной форме (биполярного иона) . Как 
ясно из приведенных данных, применение подобных реактивов 
требует особого внимания к рН. Значение рН должно быть таким 
( p H > p / ( i ) , чтобы молекулярная форма перешла в первую ион-
ную форму, иначе комплексообразование будет мало изменять 
окраску раствора. В то же время должно быть р Н < р / С 3 (или 
Р/Ct), чтобы не произошло образование H 2 R 2 - - , H R 3 - - и R 4 - - H O H O B , 
которые мешают определению металлов своей собственной 
окраской. 

Аналогичная зависимость наблюдается для ряда азокрасите-
лей, к которым принадлежат многие важные металлохромные 
индикаторы, как эриохром черный, пиридилазонафтол и многие 
другие. Схематически изменения строения и цвета можно пред-
бтавить следующим образом, подразумевая под бензольными 
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я д р а м и более сложные ароматические группировки, часто с та-
кими заместителями, как нитрогруппа, сульфогруппа и др.: 

H2R (желтый или красный) 

,ОН НО, 

Я. ~ 400—430 HM 

Кислая среда (рН < p/Ci) 

R 2 - (желтый; два одинаковых заряда 
на обоих концах цепи сопряжения) 

/ О " "Ov 

M-N // \ 

к ~ 420 нм 
Щелочная среда 

(рН > рКг) 

HR (синий; появление заряда 
на одном конце цепи сопряжения) 

ГГ н п 

X ~ 650 HM 

Среда, близкая к нейтраль-
ной (pKi < рН < рК г ) 

MeR (комплексы с металлами, образо-
вание новых колец, увеличение интен-
сивности окраски; цвет обычно крас-
ный, близкий к красному цвету H2R) 

Me 

X = 450—550 HM 
Оптимальный рН соответствует рН среды 

существования реактива в виде H R -
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Г Л А В А 5 

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ УСЛОВИЯ ОБРАЗОВАНИЯ 
ОКРАШЕННЫХ СОЕДИНЕНИЙ 

§ 1. Типы окрашенных комплексов 

При фотометрическом анализе, который чаще всего основан на 
образовании окрашенных комплексов, главными требованиями 
являются следующие: а) большая прочность комплекса, погло-
щающего свет, т. е. малая константа диссоциации, б) постоянство 
состава соединения, поглощающего свет, и в) по возможности 
большая величина оптической плотности раствора, отнесенная 
к 1 моль вещества. Последняя характеристика связана только 
с индивидуальностью вещества; соответствующие свойства соеди-
нений рассмотрены выше. Две первые характеристики зависят 
не только от индивидуальности вещества, но в значительной сте-
пени от физико-химических условий реакции — концентрацион-
ные условия, выбор растворителя, влияние температуры, соле-
вого фона и других факторов. 

В фотометрическом анализе наиболее важное значение имеют 
следующие типы химических соединений: 

/. Комплексные соединения с неорганическими 
лигандами 

а) Роданидные и галогенидные комплексы, несмотря на ма-
лую прочность их, широко применяют в фотометрическом анализе 
для определения ионов железа ( I I I ) , кобальта, молибдена, воль-
фрама, висмута, ниобия, рения и других. 

б) Аммиакаты и их органические аналоги, а также соедине-
ния с фенангролином и т. д. 

в) Комплексы металлов с перекисью водорода применяются 
для фотометрического определения ионов титана, ванадия, нио-
бия и других. 

г) Гетерополикислоты являются группой химических соедине-
ний, которые применяются для фотометрического определения 
ряда ионов, особенно для определения ионов фосфора, кремния, 
мышьяка, ниобия, ванадия и некоторых других. 
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II. Хелатные (внутрикомплексные) соединения 

а) Соединения металлов с полифенолами и оксикислотами 
применяются для фотометрического определения ионов же-
леза ( I I I ) , титана, тантала, ниобия и ряда других. 

б) Соединения металлов с органическими реактивами, содер 
жащими азот, применяются для определения ионов ртути, алю-
миния, магния, железа, кобальта и ряда других. 

г) Соединения металлов с органическими реактивами, содер-
жащими тионную = C = S и тиольную = C — S H группы. В виде 
таких соединений определяют почти все катионы, сульфиды ко-
торых мало растворимы в воде. Общеизвестны реактивы, кото-
рые широко применяются для определения ряда ионов: дитизои, 
ксантогенаты, тиомочевина и некоторых других. 

III. Тройные комплексы типа: органическое 
основание (В) — металл — лиганд 

В этой системе возможно образование двух типов соединений: 
(BH) m [MeR„] и [MeBmJRn . 

Первые представляют собой тип аммонийных солей ацидо-
комплексов металлов; вторые — тип аммиачных (или аминных) 
комплексов. Возможно также образование смешанных комплек-
сов, которые содержат различные лиганды внутри координацион-
ной сферы. Эти комплексы в последнее время очень интенсивно 
изучаются и применяются для определения многих ионов (сурь-
ма, медь, тантал, таллий и ряд других). 

IV. Соединения, получаемые при реакциях 
окисления — восстановления 

Эти соединения применяются для определения ионов марган-
ца, хрома, мышьяка, никеля и других. 

V. Малорастворимые соединения и соединения 
адсорбционного характера 

Такие соединения применяются для определения ионов аммо-
ния, магния, натрия, сурьмы и других. 

VI. Органические соединения, получаемые 
при реакциях синтеза с участием 
неорганических веществ 

Эти соединения применяются для определения аммоний-, нит-
рит- и нитрат-ионов. 
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VII. Акво-ионы и другие простые соединения, 
обладающие собственным поглощением 

Иногда применяются для определения ионов железа, никеля, 
меди, хрома, молибдена, окислов азота и некоторых других. 

VIII. Кислотно-основные индикаторы 

Применяются для фотометрического определения рН. 

§ 2. Прочность окрашенных комплексов 

При выборе метода и условий фотометрического определения 
существенное значение имеет прочность поглощающего свет 
комплекса. Количественно устойчивость внутренней сферы того 
или иного комплексного соединения может быть выражена вели-
чиной константы диссоциации, называемой также константой не-
стойкости комплекса*. Чем меньше эта величина, тем устойчивее 
внутренняя сфера при данном координационном числе. 

Известно, чго мерой энергии химического сродства является 
величина свободной энергии реакции F; эта величина связана 
с константой диссоциации К термодинамическим выражением: 

F= -RTlnK 

Таким образом, величина отрицательного логарифма кон-
CTJi :;ы диссоциации комплекса может служить мерой энергии 
химической связи между определяемым ионом X и ионом реак-
тива R. Обычно определяемый ион является центральным ионом 
комплекса, а ион (молекула) реактива — координированным 
ионом или дипольной молекулой. 

Независимо от зарядов комплексной группы B m A n , ее цен-
трального иона В и координированного иона (или группы) А, 

* В работах по химии комплексных соединений нередко применяют обрат-
, , - „ С к о м п л ную величину — константу устойчивости, обозначаемую обычно Р ~ Г т г п ' 

cMecR 
Однако физико-химические закономерности диссоциации комплексов ничем не 
отличаются от таковых для слабых кислот; слабые многоосновные кислоты 
ведут себя аналогично комплексам, с той разницей, что роль центрального иона 
играет анион кислоты, а роль координированных лигандов — водородные ионы. 
Поэтому многие обозначения, принятые для кислотно-основных равновесий, 
легко могут быть перенесены непосредственно в химию комплексных соедине-
ний. Для этого целесообразно в общих случаях пользоваться одинаковой сис-
темой — константами диссоциации. Целесообразность этого еще более усили-
вается, если вспомнить о том. что в практике кислотно-основные равновесия 
постоянно накладываются и связываются с равновесиями комплексообразования. 

Если необходимо использовать литературные данные, выраженные в виде 
констант устойчивости ((5), это не вызывает трудностей, так как К = I/P-
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диссоциацию комплекса можно представить в общем виде урав-
нением 

B m A n Z = I mB + лА (1) 

и константу диссоциации комплекса: 
[В]"1 [А]" 

Ч и * ~ IBmAnI (2> 

В большинстве случаев т=\, что упрощает выражение кон-
станты. Сравнивая константы диссоциации различных комплек-
сов с центральными ионами, обладающими одинаковыми коорди-
национными числами, можно характеризовать прочность этих 
комплексов. 

Константа диссоциации простейшего роданидного комплекса 
железа равна 

[Fe"+] [SCN~] 
FeSCN2+ = [FeSCN**] = 5 • 1 0 3 <3) 

Железо (III) образует также комплекс с анионом салпцило-

вой кислоты С 6 Н 4 \ (далее сокращенно S a l 2 ) . В кислом 
x C O O -

растворе (при рН от 2 до 4) образуется комплексный катион 
FeSal + красно-фиолетового цвета. 

Константа диссоциации его равна 
[Fe3+] [Sa 12-1 

j W = [FeSal+I = 4 - 1 0 " 1 7 <4> 

Сравнение величин (3) и (4) констант диссоциации двух раз-
личных окрашенных комплексов железа показывает, что салп-
цилатный комплекс железа прочнее роданидного. Прочность 
окрашенного комплекса имеет большое значение по ряду причин. 
Чем больше прочность окрашенного комплекса, т. е. чем меньше 
его константа диссоциации, тем сильнее связывается определяе-
мый ион X с ионом (молекулой) реактива R и тем легче пол-
ностью перевести определяемый ион в окрашенное соединение. 
Это важно не только для повышения точности, но и для увели 
чения чувствительности определения, так как если окрашенный 
комплекс мало диссоциирует, то он легко образуется даже в 
очень разбавленных растворах. 

Чем прочнее поглощающий свет комплекс, тем меньше влияют 
на определение многие присутствующие в растворе посторонние 
ионы. Например, степень связывания железа в роданидный 
комплекс заметно уменьшается в присутствии ионов хлора, а при 
наличии фосфат-ионов происходит практически полное обесцве-
чивание раствора роданида железа. Между тем на определение 
железа в виде значительно более прочного салицилатного комп- ' 
лекса присутствие даже большого количества хлоридов не оказы-
вает влияния. В щелочной среде, где образуется еще более проч-
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ный комплекс FeSali j - , очень мало сказывается т а к ж е присут-
ствие фосфат-ионов. 

Характер диссоциации и величина !константы диссоциации дают 
возможность предвидеть и рассчитать условия полного связыва-
ния определяемого иона в окрашенный комплекс. 

Константа диссоциации KKOмПЛ комплекса XR имеет вид 

К - !HJBl 
Акомпл — [XR] W/ 

Степень связывания определяемого иона X в комплекс, по-
глощающий свет, можно характеризовать отношением концен-
трации связанной части XR к общей концентрации X, т. е. к сум-
ме концентраций свободной части X и части X, связанной в 
комплекс. Очевидно, наиболее благоприятными будут такие усло-
вия, когда определяемый компонент практически полностью 
переведен в окрашенное соединение, т. е. когда концентрация 
свободного X близка к нулю и степень связывания близка к 
единице: 

[XR] [XR] 
[XI + [XR] ~ [XR] - 1 

В литературе часто пользуются той или другой характери-
стикой концентрационных условий, при которых данный окра-
шенный комплекс становится доминирующим, т. е. концентрация 
связанного в данный комплекс определяемого компонента состав-
ляет половину (или более) от общей концентрации его. При этом 
для наиболее простого случая (5) получаем: 

[XRi _ 
[К]иЗб = [X] ^ к о м п л = -Ккомпл (6) 

Таким образом, для связывания в комплекс по крайней мере 
половины (или более) общего количества определяемого иона не-
обходимо создать концентрацию реактива*, численно равную 
константе диссоциации окрашенного (комплекса (или большую) . 

Зависимостью (6) часто пользуются, чтобы установить кон-
станту диссоциации комплекса. Очевидно, что последняя числен-
но равна такой концентрации реактива (координируемого иона) , 
при которой определяемый ион связывается наполовину в комп-
лекс, поглощающий свет. В более простых случаях константа 
диссоциации экспериментально определяется как концентрация 
реактива (точнее избытка несвязанного реактива) , при которой 
оптическая плотность раствора достигает половины максималь-
ной оптической плотности, наблюдающейся при очень большом 
избытке реактива. 

* Здесь и далее [R] соответствует концентрации свободного реактива, т. е. 
речь идет только об избытке последнего, причем о его концентрации именно 
в такой форме, в которой он входит в качестве лиганда в состав комплекса. 
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Например, условия связывания половины общего количества 
железа в салицилатный комплекс рассчитывают из уравнения: 

[FeSal+] 
[SaI2"] = [ F e 3 + ] ' K F e S a l + = 4 . 1 0 - и г . и о н / л 

Таким образом, в последнем случае для связывания железа 
достаточно присутствия в растворе самого ничтожного избытка 
ионов салициловой кислоты. Необходимо, однако, иметь в виду, 
что Sal2--HOH является анионом очень слабой кислоты, и поэтому 
его концентрация в очень сильной степени зависит от рН рас-
твора; салициловую кислоту можно полностью перевести в 
Sal2--HOHBI только при р Н > 1 3 . Подробнее влияние рН будет рас-
смотрено отдельно (см. гл. 6). 

Приведенные выше закономерности характеризуют наиболее 
важные и общие условия переведения определяемого иона в 
комплекс, поглощающий свет. Следует иметь в виду, что при 
фотометрическом определении обычно оптическую плотность ис-
пытуемого раствора определяют путем сравнения со стандартным 
раствором или пользуются предварительно построенным калибро-
вочным графиком. Поэтому если обеспечивать одинаковую сте-
пень связывания иона X как в испытуемом, так и в стандартном 
растворе, тогда фотометрическое определение дает правильные 
результаты даже при неполном связывании X в комплекс. 

Однако фотометрическое определение будет более точным, 
если определяемый ион практически полностью переведен в со-
единение, поглощающее свет. Перевести определяемый ион в 
комплекс тем легче, чем больше энергия химической связи между 
X и R, т. е. чем больше прочность комплекса XR. 

От прочности комплексов зависит и возможность устранения 
влияния посторонних ионов. В практике редко получаются чи-
стые растворы определяемого компонента. Обычно для переведе-
ния в раствор навески металла, сплава или силиката приходится 
затрачивать довольно много кислот, причем в раствор переходят 
т а к ж е и другие компоненты анализируемого объекта. Эти компо-
ненты, правда, нередко удаляются в ходе анализа, однако SO? 
и С1~-анионы часто остаются в растворе и т а к ж е способны да-
вать комплексы со многими металлами. 

Известно много реактивов, образующих с металлами соеди-
нения различной прочности и устойчивости во времени и отли-
чающиеся различными спектральными характеристиками и дру-
гими физико-химическими константами. В соответствии с кон-
кретными требованиями имеется довольно широкая возможность 
выбирать необходимый реактив для определения данного иона. 

Выбор растворителя может существенно изменить направле-
ние реакции и сдвиг равновесия. Выбором подходящего раство-
рителя можно изменить константу диссоциации окрашенного 
комплекса в сотни раз. Например, определение кобальта, осно-
ванное на образовании известного синего роданидного комплекса, 
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практически невозможно без применения органического рас-
творителя. В водном растворе этот комплекс настолько сильно 
диссоциирует, что нельзя достаточно полно перевести кобальт 
в окрашенное соединение: с введением органического раствори-
теля (ацетон, спирт и другие) это затруднение отпадает. 

§ 3. Постоянство состава поглощающих свет 
соединений 

Соединение можно считать удобным для применения в фото-
метрии, если оно, наряду с другими соответствующими свойст-
вами, имеет также постоянный состав, т. е. соответствует опре-
деленной химической формуле. Иногда в процессе фотометри-
ческого определения наблюдаются изменения состава комплек-
сов, что приводит к изменению оптической плотности растворов. 
Одной из причин этих изменений является разложение погло-
щающего свет соединения во времени. 

Например, при взаимодействии между Fe3+- и S C N - - H O H a M H 
образуются окрашенные роданидные комплексы железа. Однако 
ион железа (III) является окислителем, a S C N _ - H O H способен 
окисляться до свободного диродана и других продуктов, в том 
числе и до сульфата. Поэтому через некоторое время после бы-
строго образования роданидного комплекса наблюдается мед-
ленное ослабление окраски. 

В других случаях анион реактива в кислой среде связывается 
в молекулу малоустойчивой кислоты, например роданистоводо-
родной, ксантогеновой и других кислот, которые более или менее 
быстро разлагаются. Разложение части реактива вызывает сдвиг 
равновесия образования окрашенного комплекса; кроме того, 
иногда в растворе получаются окрашенные продукты разложе-
ния. Известны также случаи фотохимического разрушения реак-
тивов или окрашенных соединений под действием кислорода 
воздуха. 

Одной из наиболее важных причин, ,которая довольно часто 
приводит к ошибкам при анализе, является изменение состава 
поглощающего озет соединения вследствие ступенчатого харак-
тера образования (и диссоциации) комплекса. При постепенном 
введении реактива R, как правило, происходит ступенчатое обра-
зование комплексов: XR, XR2, XR3, . . . XR n . 

Типичным примером являются равновесия в растворе рода-
нидных комплексов железа. Увеличение концентрации роданида 
калия сопровождается образованием ряда комплексных Fe3+— 
SCN~-rpynn. При очень малых концентрациях роданида ка-
лия образуется простейшая комплексная группа — катион 
FeSCN2+ . Если концентрация избытка роданид-иона меньше, чем 
величина К\ = 5 -IO"3, то половина или больше общего количества 
железа остается несвязанным. С повышением концентрации ро-

7—! 739 97 



данида увеличивается степень связывания железа, так как силь-
нее сдвигается вправо равновесие: 

Fe3+ + SCN - : > FeSCN2+ 

Одновременно часть FeSCN2 + реагирует с избытком роданида, 
образуя комплексный катион Fe(SCN)^, обладающий более ин-
тенсивной окраской, чем FeSCN2+. 

При концентрации избытка роданид-ионов порядка 
5-IO" 2 г-ион/л состояние равновесия следующее: около 10% об-
щего количества железа остается свободным, около 25% связы-
вается в FeSCN2+-HOH1 около 3 0 % — в Fe(SCN)^-HOH и часть 
образует комплексы: Fe(SCN)3, Fe(SCN)4 и др. 

Полная картина состояния комплексообразования, таким об-
разом, довольно сложна, приближенно она отражена на рис. 28 

(на оси абсцисс отложены зна-
чения концентрации избытка 
роданида в логарифмическом 
масштабе. На оси ординат по-
казано относительное количе-
ство отдельных форм, в виде 
которых ион железа находится 
в растворе). 

При увеличении концентра-
ции избытка роданид-иона от-
носительное количество сво-
бодного иона железа уменьша-
ется (кривая 1). Одновремен-
но с этим'количество комплекс-
н ы х FeSCN2 +-HOHOB в н а ч а л е 

увеличивается (по мере связывания железа) , а затем убывает в 
связи с образованием Fe(SCN)^-HOHa (кривая 2). Численные зна-
чения констант диссоциации отдельных роданидов железа доволь-
но близки, поэтому кривые накладываются одна на другую, и при 
всех условиях состояние равновесия весьма сложно. В связи с 
этим растворы имеют ряд довольно необычных свойств. Например, 
д а ж е в случае стехиометрического избытка роданида по отноше-
нию к железу, в разбавленных растворах окрашенный слой при 
электролизе передвигается к катоду, так как доминируют комплек-
сные катионы. При том же стехиометрическом избытке роданида, 
но при большей общей концентрации его раствора окрашенный 
слой движется к аноду. Несколько изменяется также оттенок 
окраски: по мере увеличения числа координированных роданид-
ионов окраска переходит от желтоватой к красной (сдвиг макси-
мума поглощения в сторону длинных волн). 

Переход одного комплекса в другой связан также со свойст-
вами растворителя. Ион железа в водном растворе гидратирован, 
поэтому ступенчатое образование ряда комплексов представ-

0,001 0,0! 0,1 
[SOJVj, г-UVH./л 

Рис. 28. Образование железороданидных 
комплексов в зависимости от концентра-
ции роданид-иона: 
I — свободные ионы железа ; 2—6 — роданид-
ные комплексы с координационным числом 
от 1 до 5. 



ляет собой постепенное вытеснение из координационной сферы 
молекул воды роданид-ионом 

Fe 

Fe(H2O) 

(H2O)5 

SCN 

3 + + SCN" 

+ SCN" 

Fe 

Fe 

(H2O)5 

SCN 
(H2O)4I 
(SCN)2 

,2 + 
+ H2O 

+ H2O и т. д. 

Условия перехода одного иона в другой, а также и свойства 
отдельных комплексов (в том числе и светопоглощение) зависят 
не только от количества роданид-ионов в координационной сфере, 
но и от состава растворителя. 

Таким образом, состав окрашенного комплекса в растворе 
может изменяться в зависимости от ряда условий (концентрация 
реактива, состав растворителя). Особенно сильно это обстоятель-
ство сказывается при комплексах невысокой прочности. В част-
ности, для роданидных комплексов железа нельзя найти такой 
интервал концентраций роданид-ионов, при котором изменение 
концентрации не влияло бы на окраску раствора. При одной и 
той же концентрации железа увеличение концентрации роданид-
ионов почти непрерывно усиливает интенсивность окраски вслед-
ствие образования новых, более сложных и более интенсивно 
окрашенных комплексных групп. 

Фотометрическое определение значительно надежнее в том 
случае, если связь между центральным и координируемым иона-
ми поглощающего свет комплекса высокопрочная. 

Для примера рассмотрим следующий случай. Пусть центральный ион X 
дает с «оном R два комплекса. XR и XR2. Константы их диссоциации будут 
иметь вид: 

IXHRl _ |XR] [Rl 
[XR] и [XR2I 

Между отдельными ступенчатыми константами имеется определенное соот-
ношение. При образовании комплекса XR действует только энергия связи 
между X h R . При образовании комплекса XR2 кроме этой энергии притяжения 
действует энергия отталкивания одноименно заряженных ионов R. Поэтому 
энергия связи второй ступени реакции (в случае XR2) меньше и константа Zf2 
всегда несколько больше К\. 

Как указывалось выше, константа диссоциации численно равна величине [R], 
при которой имеет место равенство концентраций обеих соседних форм, т. е. 
равный переход одной из них в другую. Согласно уравнениям констант диссо-
циации, половина общего количества X перейдет в XR, т .е . [Х]своб = 1 Х ] с в я э 
при [Rj=/Ci. Аналогично переход XR наполовину в XR2 будет иметь место при 
[R] = /C2- Следовательно, комплекс XR будет устойчив в интервале от [R]=/Ci до 
[R] = /C2, т .е. интервал концентраций R, лежащих между значениями К\ и Ki, 
будет удобен для фотометрического определения; некоторое изменение [R] в 
этих пределах будет мало влиять на состав окрашенного комплекса. 

Таким образом, реактив, образующий несколько комплексов, 
сильно отличающихся друг от друга по прочности (большая 
разница между величинами К\ и /C2), имеет большие преиму-
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щества в отношении надежности определения. Это может иметь 
место только в случае образования прочных комплексов. Кроме 
того, связывание определяемого иона в прочный комплекс не 
требует большого избытка реактива. Преимущество прочных 
комплексов также в том, что они сохраняют постоянный состав 
в больших интервалах концентраций реактива и других компо-
нентов. Например, для роданистых комплексов железа нельзя 
найти такую концентрацию роданид-ионов, при которой железо 
находилось бы в растворе в форме только одного комплекса. 
Между тем прочные салицилатные комплексы железа не изме-
няют состава в довольно широких интервалах значений рН, 
в частности FeSal+ существует при рН от 2 до 4, FeSal^ — при 
рН от 5 до 9. 

§ 4. Отклонение от закона Бэра в связи 
с диссоциацией комплекса* 

Реакцию переведения определяемого иона в поглощающее 
свет соединение можно в общем виде представить уравнением: 

X + R < ' XR 
определи- реактив поглощающее 
емый ион свет соединение 

• Реакция (7) во многих случаях не идет до конца и часть 
определяемого иона остается несвязанной. Закон Бэра устанавли-
вает зависимость между оптической плотностью раствора и кон-
центрацией поглощающего свет вещества, но не отвечает на во-
прос о том, какие условия необходимо создать в растворе, чтобы 
наблюдалась прямая пропорциональность между оптической 
плотностью и общей концентрацией определяемого иона. 

Неполное связывание определяемого иона в поглощающее 
свет соединение наблюдается главным образом в следующих 
случаях: 

а) прочность соединения не очень велика, соединение в неко-
торой степени диссоциирует; 

б) реактив R является анионом слабой кислоты. В этом слу-
чае концентрация свободного аниона R очень сильно зависит от 
рН раствора. Поглощающее свет соединение XR в той или дру-
гой степени разлагается кислотами; 

в) в растворе присутствуют посторонние анионы, которые мо-
гут связывать определяемый катион, образуя с ним комплексные 
соединения или малорастворимые соединения; 

г) в растворе присутствуют посторонние катионы, которые 
связывают реактив R. 

Последние три группы процессов (б, в и г ) рассматриваются 
в следующей главе. Здесь подробнее рассматривается первый, 

* Б а б к о А. К., Зав. лаб., 13, 9 (1947). 
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наиболее общий вопрос, а именно условия фотометрического 
определения в связи с диссоциацией поглощающего свет соеди-
нения. 

Рассмотрим поведение некоторого постоянного количества 
раствора поглощающего свет соединения, находящегося в высо-
ком цилиндре, при условии, что после разбавления оптическую 
плотность измеряют сверху, т. е. в полном слое. Если разбавле-
ние не вызывает уменьшения общего количества поглощающих 
свет центров, общая оптическая плотность (при наблюдении 
сверху) будет оставаться постоянной. Однако нередко при раз-
бавлении заметно увеличивается диссоциация комплекса на ком-
поненты, которые не поглощают свет >в измеряемой области. 
Тогда вследствие уменьшения общего количества поглощающих 
центров оптическая плотность будет уменьшаться. Очевидно, это 
ослабление и может служить мерой отклонения от закона Бэра . 
Относительное уменьшение общей оптической плотности раствора 
при его разбавлении обозначим через А. Если оптическая плот-
ность неразбавленного раствора равна Du а после разбавления 
в п* раз она будет Dn, тогда 

Иначе говоря, А представляет отношение общего уменьшения 
оптической плотности раствора при его разбавлении к оптической 
плотности исходного раствора. Если при разбавлении общее число 
поглощающих центров не уменьшается, тогда Di = Dn и A = O, что и 
указывает на подчинение раствора закону Бэра. 

Из сказанного ранее очевидно, что это отклонение от закона 
Бэра должно зависеть от константы (или степени) диссоциации 
комплекса. Обозначим, как обычно, степень диссоциации комплекса 
через а. По закону Бэра оптическая ,плотность пропорциональна 
концентрации поглощающего свет комплекса, т. е. недиссоцииро-
ванной части (1—а). Поэтому для исходного раствора должно 
быть: Di = 6(1—(Х|) и для раствора после разбавления в п раз: 
Dn = b( 1—а„), где b — коэффициент пропорциональности. Отсюда 

Практическое значение для фотометрии имеют такие поглощаю-
щие свет комплексы, которые диссоциируют слабо. Очень большая 
диссоциация комплекса вызывает вообще неприменимость его в 
фотометрии. Поэтому можно пренебречь в знаменателе уравнения 
(9) величиной а ь по сравнению с единицей, и тогда получаем про-
стую связь между отклонением от закона Бэра и диссоциацией по-
глощающего свет комплекса: 

* Величина п равна отношению объема разбавленного раствора к объему 
исходного раствора, т. е. эта величина характеризует степень разбавления. 

(1 — C t 1 ) - (1 — Ctn) K n - O 1 

( I - O 1 ) - I - K 1 
О) 

Д = а п — Ct1 (10) 
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Таким образом, величина относительного отклонения от закона 
Бэра при разбавлении раствора в п раз численно равна увеличению 
степени диссоциации комплекса при этом разбавлении (так как 
и „ > с и ) . 

Если поглощающий свет комплекс диссоциирует очень мало, 
тогда при некотором разбавлении увеличение диссоциации (<х„-
—ai ) будет также незначительно и отклонение от закона Бэра бу-
дет очень близко к нулю. Если поглощающий свет комплекс замет-
но диссоциирует в исходном растворе, тогда при разбавлении про-
исходит измеримое увеличение диссоциации, т. е. наблюдается ре-
альное отклонение от закона Бэра. 

Ниже рассмотрены следующие три способа приготовления и 
разбавления раствора поглощающего свет комплекса: 

а) разбавление раствора комплекса в отсутствие избытка реак-
тива; 

б) разбавление раствора, содержащего кратный избыток реак-
тива по отношению к определяемому иону; при разбавлении, таким 
образом, сохраняется постоянная кратность этого отношения; 

в) разбавление раствора не водой, а раствором реактива опре-
деленной концентрации (концентрация реактива остается той же, 
которая была в первоначальном растворе). При этом, конечно, по-
стоянная кратность отношения [R]0gm: [Х]общ нарушается, но не из-
меняется абсолютная величина концентрации реактива. 

§ 5. Разбавление раствора поглощающего 
свет комплекса , 
в отсутствие избытка реактива 

Д л я оценки возможности применения в фотометрии какого-либо 
поглощающего свет комплекса XR рассмотрим прежде всего при-
менимость закона Бэра к раствору комплекса IB отсутствие избыт-
ка реактива R. Такой раствор можно получить при растворении 
комплекса XR, выделенного предварительно в чистом виде, или сме-
шением определяемого иона (X) с эквивалентным количеством ре-
актива (R) . 

Обозначим общую концентрацию определяемого иона через С. 
В соответствии с общим уравнением диссоциации поглощающего 
свет комплекса концентрации отдельных компонентов равновесия в 
зависимости от степени диссоциации (а) и общей концентрации 
будут: 

XR ; — f X + R 

(1 — a) С аС а С (11) 

Константа диссоциации имеет вид: 

[XI |R] «2С 
* = W = " П = ^ ' И 
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При малой степени диссоциации пренебрегаем, как обычно, ве-
личиной а в знаменателе и получаем: 

K = Cc2C (13) 

При разбавлении исходного раствора в п раз концентрация раз-
бавленного раствора будет Cn=-^-. Принимая во внимание урав-
нение (13), получаем: 

T T 
OCfO1 — ссл^л — п 

откуда 
O-IC1Ii г — 

о-п = — ^ — = осI п или а„ = Ct1 у п (14) 

Сравнивая уравнения (11) и (10), находим следующие выраже-
ния для отклонения от закона Бэра: 

Д = а„ — CX1 = Cx1 — Oc1 = Ct1 (у/п — 1) (15) 

Из выражения (13) имеем: 

a I = V ^ 
Подставляя это значение в уравнение (15), получим: 

Д = ( / л - 1 ) (16) 

Уравнение (16) выражает зависимость между отклонением от 
закона Бэра и наиболее важными характеристиками поглощающего 
свет комплекса, а также условиями его применения. 

Из уравнения (16) можно сделать следующие выводы. Констан-
та диссоциации тесно связана с энергией химической связи между 
компонентами и поэтому зависит от индивидуальных свойств по-
глощающего свет комплекса. Практически для фотометрии кон-
станта диссоциации прежде всего является важной характеристи-
кой при выборе реактива. Д л я определения одного и того ж е ка-
тиона могут применяться различные реактивы, образующие комп-
лексы разной устойчивости, т. е. комплексы с различными констан-
тами диссоциации. 

Уравнение (16) дает возможность количественно характеризо-
вать также влияние растворителя: известно, что в различных рас-
творителях одни и те же комплексы имеют различную константу 
диссоциации, причем во многих органических растворителях дис-
социация комплексов значительно меньше, чем в воде. 

Из уравнения (16) несомненно преимущество органических рас-
творителей. Это же уравнение показывает, что отклонение от за-
кона Бэра пропорционально величине у К и обратно пропорцио-
нально величине УС. Очевидно, при больших концентрациях откло-
нения от этого закона малы, а при сильных разбавлениях они уве-
личиваются. Уравнение (16) дает возможность установить границы 

103. 



разбавлений, при которых отклонение от закона Бэра для данного 
поглощающего свет комплекса достаточно мало. 

Величина (^n—1) обычно близка к единице, так как чаще все-
го пользуются таким раствором реактива, концентрация которого 
не слишком сильно отличается от концентрации исследуемого рас-
твора (например, в 2—4 раза ) . Если принять разбавление п=4. 
тогда 

/ п - 1 = у Т — 1 = 1 

Таким образом, в условиях определения наиболее существенным 
является отношение константы диссоциации поглощающего свет 
комплекса к его концентрации, т. е. величина К/С. 

Если величина константы диссоциации К значительно меньше, 
чем величина концентрации поглощающего свет комплекса, то от-
ношение К / С будет мало и отклонение раствора от закона Бэра 
(А) будет незначительно. Если K^ С, то, очевидно, поглощающий 

свет комплекс в растворе без избытка реак-
тива вообще не следует использовать для 
фотометрического анализа. Д л я фотометри-
ческого определения обычно применяются 
концентрации порядка IO-5—10~6 моль/л, 
поэтому можно считать, что комплексное 
соединение пригодно для определения лишь 
при условии, если его константа диссоциа-
ции будет значительно меньше, чем Ю -5 

или IO"6. 
В общем виде зависимость между от-

клонением от закона Бэра и величиной от-
ношения константы диссоциации комплек-
са и его концентрации К/С может быть вы-
ражена кривой, приведенной на рис. 29. 

Закон Бэра соблюдается лишь при кон-
центрациях значительно больших, чем ве-
личина константы диссоциации комплекса. 
Этот вывод можно подтвердить многими 
примерами. 

Например, медь может быть определена в виде желтого хлоридного ком-
плекса. Его константа диссоциации равна 

[Cu2j-] [Cl" 

Рис. 29. Кривая зависи-
мости между отклоне-
нием раствора от зако-
на Бэра (Д) и отноше-
нием константы диссо-
циации окрашенного 
комплекса к его концен-

трации 

^CuCl+ — [CuCI+ = 10-1 

Величина константы значительно превышает те концентрации, которые необ-
ходимы для определения меди. Действительно, этот комплекс можно применять 
для фотометрического определения меди только в присутствии большого из-
бытка концентрированной соляной кислоты. С другой стороны, для определенна 
меди можно перевести ее в окрашенный аммиачный комплекс. Константа дис-
социации последнего равна 

[Си24] [NH3]4 _ . 1 П „ 
Cu(NH3)I+ ~ [Cu(NH 3 )M - 2 ' 1 1 0 13 
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Опыт показывает, что раствор этого комплекса при концентрации порядка 
Ю - 2 —IO - 4 моль/л удовлетворительно подчиняется закону Бэра в c r c y i c i e i e 
избытка аммиака*. 

Известен метод определения молибдена в виде красного роданида пятива-
лентного молибдена. Д л я этого соединения константа диссоциации К равна 
0,08. В твердом виде соединение Mo(SCN) 5 , как и аналогичный пиридиновый 
комплекс (PyH)[Mo(SCN)e] , окрашено в интенсивно красный цвет. Концен-
трированные растворы эних соединений также интенсивно окрашены. Однако 
при разбавлении их (при постоянной кислотности) до концентрации порядка 
0,1 М(С~К) окраска резко ослабляется и далее вовсе исчезает. Д л я фотомет-
рического определения молибдена нельзя применять эквивалентное количество 
роданида, необходим значительный избыток его. 

При роданидном методе определения железа окраска в разбавленных рас-
творах связана с образованием комплексного катиона FeSCN 2 + , для которого 
константа диссоциации 

[Fe3+] [SCN-] 
= IL--C^MS-M = 5 - 1 0 3 

FeSCN [FeSCNw 

Определение железа посредством салицилата в слабокислом растворе основано 

на образовании фиолетово-красного комплексного катиона 
, О 

C f iHj . \ F e 
^COO' 

для которого константа диссоциации 
[Fe3+] [Sal2 

К, FeSal+ ' = 4-10-1 ' [FeSaIт] 

I / О -
j здесь S a l 2 - означает группу СбН4 / 
\ 4 C O O - , 

Интемсивность окраски обоих комплексов почти одинакова, при этом моляр-
ный коэффициент поглощения у роданида несколько выше. Комплексы резко отли-
чаются по величинам констант диссоциа-

Л Я 
ции, т. е. по устойчивости, что сильно 
сказывается на их отношении к разбав-
лению. 

Рис. 30 характеризует отношение к 
разбавлению растворов роданидного 
комплекса железа FeSCN2+ (кривая 1) 
и салицилатного комплекса железа 
FeSal+ (кривая 2). Исходные 0,1 M рас-
творы были приготовлены без избытка 
реактива. Затем раствор роданида же-
леза разбавляли 0,1 н. азотной кисло-
той**, а раствор салицилата железа — 
водой. Оптическую плотность растворов 
измеряли при толщине слоя в 2 раза 
большей (наблюдение в полном слое 
раствора), чем в предыдущем случае. 

При довольно значительных концен-
трациях раствор роданида железа вна-
чале подчиняется закону Бэра. По мере 
приближения общей концентрации (С) к величине 5 - IO - 3 , т. е. к величине, рав 

WO 300 
Степень разбавления, п 

Рис. 30. Зависимость оптической 
плотности раствора от разбавления: 
1 — роданндный комплекс ж е л е з а ; 2 — са-
лицилатный комплекс ж е л е з а . 
а — точка, соответствующая концентрации 
роданид-ионов, равной величине константы 
диссоциации комплекса FeSCN2 + ; 

с = K FeSCNSf 

НОЙ К FeSCN общая оптическая плотность начинает уменьшаться и при С -
~ ^FeSCN2+ падает приблизительно наполовину; дальнейшее разбавление вызы-

* Условия усложняются в присутствии сульфатов вследствие образования 
основного сульфата меди. 

** Без добавления азотной кислоты раствор роданида железа разлагается 
уже при небольшом разбавлении вследствие гидролиза. 
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вает полное исчезновение окраски. Между тем прочный железо-салицилатный 
комплекс при постоянном рН подчиняется закону Бэра при всех разбавлениях, 
так как отношение К/С даже при наибольшем разбавлении составляет лишь 

4-10-1' 
К / С = 2 , . 1 0 - 3 = 2 . 1 0 - 4 

§ 6. Разбавление раствора поглощающего свет комплекса 
при кратном избытке реактива 

Рассмотрим поведение раствора, когда к некоторому количест-
ву определяемого иона прибавлен избыток реактива, превышающий 
количество определяемого нона в несколько (р ) раз, т. е. р-крат-
ный избыток реактива. 

З т о т способ довольно часто применяется в лабораториях. Не-
редко в методиках указывается, что определение того или другого 
иона необходимо вести в присутствии, например, 10-кратного избыт-
ка реактива. Многие химики при выполнении фотометрического оп-
ределения интересуются прежде всего степенью кратности прибав-
ляемого реактива, не обращая внимания на его абсолютную кон-
центрацию. 

Д л я равновесия образования поглощающего свет комплекса в 
случае применения р-кратного избытка реактива 

X + R т ' XR 
а С рС (1 — а) С (17) 

Ту часть определяемого иона, которая остается несвязанной, мож-
но рассматривать как не поглощающую света. Если общая кон-
центрация определяемого иона равна С, тогда, очевидно, 

[X] = otC (18) 

(концентрация не поглощающей свет части) и 
[XRJ = (1 — ct) С (19) 

(концентрация поглощающей свет части) . 
Согласно условию реактив прибавлен в /?-кратном избытке 

по отношению к общей концентрации определяемого иона, поэтому 
[R] = рС — (1 — а) С (20) 

Если степень диссоциации мала (a 1) и если, как это обычно 
бывает, прибавлен достаточный избыток реактива ( р > 1 ) , тогда 

уравнения (19) и (20) упрощаются, причем получаем 

[XR] = C (21) 
и 

[R] = PC (22) 

Принимая во внимание уравнения (18), (21) и (22), получим 
согласно закону действия масс: 

[XI [R] аСрС 
к = I X R T = Т ~ = a ' l C <2J> 
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Сравнивая исходный раствор с раствором, разбавленным в п раз, 
получим 

Pa1C1 = рапСп = рап 

и далее 
а п = CilIi (24) 

Поэтому отклонение от закона Бэра, соответственно уравнению 
(10), равно 

Д = OLn — Ct1 =±= OC1 (п — 1) (25) 

Из уравнения (23) имеем: а = К/рС; подставляя это выражение в 
уравнение (25), получим окончательное^выражение для отклоне-
ния от закона Бэра в случае растворов, содержащих /?-кратный из-
быток реактива: 

А = - ^ - ( я - 1 ) (26) 

Сравнение этого выражения с уравнением (16) позволяет сде-
лать выводы о значении некоторого «постоянно кратного» избытка 
реактива для условий фотометрического определения. 

Как и в предыдущем случае, более общее значение имеет ве-
личина KIpC. Величина (п—1) близка к единице, так как обычно 
применяется концентрация стандартного раствора, не слишком от-
личающаяся от концентрации испытуемого раствора. Наиболее су-
щественная разница между первым случаем (отсутствие избытка 
реактива) и вторым случаем (наличие р-кратного избытка реакти-
ва) заключается в следующем. В первом случае раствор начинает 
давать значительные отклонения от закона Бэра при разбавлении 
до концентраций C = K- Во втором случае допустимы значительно 
большие разбавления, так KaiK заметные отклонения от закона Бэ-
ра получаются лишь при концентрациях C = K / р . Иначе говоря, из 
уравнений (26) и (16) видно, что введение /^-кратного избытка ре-
актива равносильно уменьшению константы диссоциации комплек-
са в р раз. Таким образом, избыток реактива действует в известной 
мере аналогично органическому растворителю, который уменьшает 
константу диссоциации комплексов, или д а ж е другому реактиву, 
который дает с данным определяемым ионом более прочные ком-
плексы. Правда, избыток соответствующего реактива будет дейст-
вовать благоприятно и в обоих последних случаях. 

С другой стороны, очевидно, что при весьма устойчивых комп-
лексах, а именно, если К<^С, избыток реактива не требуется, как 
это было показано выше на примере салицилата железа ; если от-
ношение К/С достаточно мало, то Д ~ 0 и можно ограничиваться 
лишь таким количеством реактива, который отвечает небольшому 
избытку против стехиометрически необходимого. 

Для сравнения случаев: а) разбавление раствора поглощающе-
го свет комплекса в отсутствие избытка реактива и б) разбавление 
раствора поглощающего свет комплекса при кратном избытке ре-
актива, можно рассмотреть следующий пример. 
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Примем разбавление я, равное 2, что соответствует случаю, когда концен-
трации испытуемого и стандартного растворов отличаются в 2 раза. Примем 
далее допустимым отклонение от закона Бэра в 1%, т .е . Д = 0,01. 

Тогда для первого случая получим: 

д = о,о1 =Yi- ( / « - о = V i r ( / 2 - 0 =0^Yt-
Отсюда 

V к к 
-Q - = 0 ,025 = 2 , 5 - 1 0 - 2 или - £ - = 6 , 3 - 1 0 " 4 

Таким образом 

« К 
6 ,3 -10- 4 1600К 

т . е . для соблюдения указанных условий (Д=0.01 при к = 2) численное знамени-
концентрации должно по крайней мере в 1600 раз превышать численную вели-
чину константы диссоциации поглощающего свет комплекса. Этого нетрудно 
достигнуть для очень прочных комплексов. При фотометрическом определении 
нас интересуют концентрации порядка IO - 4 —10 _ в моль/л-, поэтому необходимо 
для названных условий, чтобы величина К была около Ю - 6 —Ю - 8 " или менее. 

Если эта величина больше указанной, то при практически важных концен-
трациях будет иметь место значительное отклонение от закона Бэра. Так, 
при / C = C 

JS 

¢ - ( / л — 1) = 0 , 4 

т . е . отклонение составляет 40%. 
Однако и в этом случае (т. е. при значительных величинах К) можно полу-

чить удовлетворительные результаты, применяя избыток реактива (второй слу-
чай) . Д л я условий, рассмотренных в предыдущем примере (Д=0,01; п = 2 ; K = C ) , 
получаем, согласно уравнению (26) 

д- J J 

Д = 0 , 0 1 = - ^ - { п — \ ) = — или р = - д - = 100 

т. е. необходимо применять 100-кратный избыток реактива. 

§ 7. Разбавление раствора поглощающего свет комплекса 
при постоянной концентрации реактива 

Рассмотрение предыдущих случаев дает возможность устано-
вить прямую пропорциональность между оптической плотностью и 
общей концентрацией определяемого компонента при разбавлении 
раствора . Этого можно достичь д а ж е для тех комплексов, которые 
заметно диссоциируют. 

Используя прежние обозначения, можно записать: 
[XI [Rl аС [Rl а 

Согласно выводу уравнения (10), отклонение от закона Бэра 
равно Д = а п —си; чтобы отклонение от закона Бэра было равно 
нулю, очевидно, необходимо следующее условие 

а„ = а, (28) 
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Иначе говоря, необходимо создать такие условия разбавления , 
чтобы степень диссоциации не изменялась, если д а ж е она была 
значительной в исходном растворе. Из уравнения (27) следует, что 
для этого величина [R] должна быть постоянной. Таким образом, 
для устранения отклонения от закона Бэра необходимо р а з б а в л я т ь 
раствор не просто растворителем ( д а ж е если был введен избыток 
реактива) , а раствором реактива той ж е концентрации. 

Это положение сохраняет свой общий характер т а к ж е и д л я бо-
лее сложных случаев ступенчатой диссоциации. Выведенные выше 
зависимости относятся к случаю диссоциации поглощающего свет 
комплекса по типу бинарного электролита. Состав поглощающих 
свет комплексов обычно более сложен. Однако сложные комплекс-
ные группы диссоциируют ступенчато, т. е. к а ж д а я ступень комп-
лексообразования диссоциирует обычно по типу бинарного элект-
ролита. Если продукты диссоциации не поглощают свет в измеряе-
мой области (хотя и не являются простыми ионами) , то выводы 
сохраняют полностью свое значение. В случае, если продукты дис-
социации т а к ж е поглощают свет в данной области спектра (обыч-
но слабее, чем исходный комплекс) , то расчеты по описанной схеме 
MorvT давать лишь приближенные величины. 

В отношении влияния постоянной концентрации реактива можно 
показать следующее. Если возможно образование ряда ступеней 
XR, XR2, XR3 и т. д., то каждой из них отвечают константы: 

[X i [XR] 

К* = I x r T [ R ] : к 2 = I X R J [ R 1 И Т - Д -

Очевидно, отношение [X]: [XR], [XR]: [XR2] и т. д., т. е. распреде-
ление центрального иона между различными комплексными фор-
мами, характеризует поглощение света и зависит от абсолютной 
величины [R], Если при разбавлении последняя будет сохраняться 
постоянной, то и все показанные соотношения между-отдельными 
комплексными формами останутся постоянными и, следовательно, 
закон Бэра будет соблюдаться. 

Д л я сравнения и характеристики этих важных свойств раство-
ров окрашенных комплексных соединений приводим в табл . 5 ре-
зультаты измерения оптической плотности растворов двух соедине-
ний различного цвета и различного химического характера . 

Серии растворов роданидного комплекса железа и аммиачного 
комплекса никеля готовили следующим образом. Сначала готови-
ли концентрированный раствор и определяли его оптическую плот-
ность. Затем раствор разбавляли в 2 раза , после чего его оптиче-
скую плотность измеряли в кювете с толщиной слоя в два раза 
большей по сравнению с предыдущим измерением. Если при раз-
бавлении раствора степень диссоциации поглощающего свет ком-
плекса не изменялась, то после разбавления раствора в два раза 
и при наблюдении его при удвоенной толщине слоя оптическая 
плотность т а к ж е не должна изменяться. Такой способ изучения 
свойств растворов в наименьшей степени зависит от случайных не-
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Т а б л и ц а 5 
Зависимость величины оптической плотности раствороз роданида железа 
и аммиаката никеля от концентрации реактива 

Растворы роданида железа* Растворы аммиаката никеля 

Концентрация 

г-ион/л 

Толщи-
на 
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MM 

Оптическая плотность 
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20- IO -3 0,05 0 ,85 1,10 0,49 0,20 4 0,35 0,26 
10-IO"3 0,10 0,77 1 ,03 0,49 0,10 8 0,32 0,26 
5- IO"3 0,20 0,66 0 ,93 0,49 0 ,05 16 0,29 0,26 

2 , 5 - 1 0 3 0,40 0,56 0,85 0,49 0,03 32 0,25 0,26 
1,25-IO-3 0,80 0 ,45 0,77 U,49 0,01 64 0,20 0,26 
0 ,63-Ю" 3 1,60 0 ,33 0 ,68 0,49 — — — 

0,26 

0 ,31-10" 3 3,20 0 ,23 0,56 0,49 — .— — 

0,16-10" 3 6,40 0 ,15 0,46 0,49 — — — 

0,08-IO" 3 12,80 0,07 0,36 0,49 — — — 

* Д л я приготовления и разбавления этого раствора применяли 0,1 н. азотную кислоту, чтобы 
устранить дополнительное влияние гидролиза. 

достатков прибора, используемого для измерения оптической плот-
ности. 

При разбавлении растворов прочных поглощающих свет соеди-
нений, например салидилата железа (см. рис. 30, кривая 2), в ин-
тервале концентраций от 0,1 до 2-IO"4 г-ион/л заметного увеличе-
ния диссоциации не наблюдается. В то же время раствор родани-
да железа , не содержащий избытка роданид-ионов, быстро обес-
цвечивается вследствие диссоциации (рис. 30, кривая / ) . 

Результаты измерения оптической плотности растворов, содер-
жащих 10-кратный избыток NH 4 SCN (см. табл. 5), показывают, что 
диссоциация роданида железа растет сначала слабо, затем сильнее; 
в последних опытах серии раствор почти обесцвечивается. Приме-
нение 10-кратного избытка NH 4 SCN дает заметное усиление окрас-
ки вследствие образования роданидных комплексов с большим чис-
лом'координированных ионов: Fe(SCN)s^, F e ( S C N ) 3 и др. Однако, 
как видно из данных опытов, д а ж е 100-кратный избыток роданид-
ионов не обеспечивает прямой пропорциональности между общей 
концентрацией железа и оптической плотностью раствора. При раз-
бавлении сохраняется постоянная кратность отношения между кон-
центрацией реактива (NH 4 SCN) и общей концентрацией иона же-
леза. Однако при разбавлении изменяется абсолютная концентра-
ция избытка роданид-ионов; это приводит к сдвигу равновесий ре-
акций в сторону образования железороданидных комплексов с 
меньшим числом координированных ионов, что вызывает пониже-
ние оптической плотности. 
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Для сравнения метода «постоянно-кратного» избытка реактива 
с методом постоянной абсолютной концентрации реактива в пятой 
графе табл. 5 приведены необходимые данные. К раствору соли 
железа (III) был прибавлен в самом начале роданид аммония до 
концентрации его избытка, равной 0,025 моль/л, и все последую-
щие разбавления производились также 0,025 M раствором родани-
да аммония (в 0,1 M растворе HNO 3 ) . В первых опытах кратность 
избытка реактива была меньше, чем в опытах, указанных в преды-
дущих графах. Поэтому здесь степень связывания железа в окра-
шенные комплексы и оптическая плотность меньше. Однако эта оп-
тическая плотность остается постоянной при всех последующих раз-
бавлениях раствора, так как абсолютная концентрация избытка 
реактива сохраняется постоянной; поэтому общее количество и со-
став поглощающих свет центров не изменяются. 



Г Л А В А 6 

ЗНАЧЕНИЕ КОНЦЕНТРАЦИИ ВОДОРОДНЫХ ИОНОВ 
ПРИ ФОТОМЕТРИЧЕСКИХ ОПРЕДЕЛЕНИЯХ 

§ 1. Влияние рН раствора на образование 
окрашенных комплексов 

Концентрация водородных ионов является одним из наиболее 
важных факторов, определяющих равновесие образования окра-
шенного комплекса, а иногда также кинетику основной или неко-
торых побочных реакций. Кислотность среды влияет также на окис-
лительно-восстановительные реакции образования некоторых окра-
шенных соединений, как хромат или фосфорномолибденовая синь 
и некоторые другие. Реакции подобного типа здесь не рассматри-
ваются. 

Наиболее большой группой окрашенных соединений являются 
комплексы. Целесообразно различать несколько различных меха-
низмов действия изменения рН на реакцию образования окрашен-
ных комплексов. 

а) Большинство реактивов, применяющихся для переведения 
определяемого иона металла в окрашенный комплекс XR, являют-
ся слабыми кислотами. Опуская в схеме заряды (кроме заряда 
Н+-иона) и коэффициенты, реакцию можно выразить уравнением: 

X + HR ; > H+ + XR " (1) 

Таким образом, первым необходимым, хотя и недостаточным, 
условием практически полного переведения X в окрашенный ком-
плекс является определенное значение рН раствора. 

б) Д л я сильных кислот реакция (1) не имеет значения. Силь-
ная кислота всегда в растворе полностью диссоциирована, она не 
образует молекул, поэтому повышение кислотности не препятству-
ет образованию окрашенного комплекса. Вместе с тем повышение 
кислотности уменьшает гидролиз ионов металла. Однако чрезмер-
ное повышение кислотности может привести к побочным явлениям. 
Введение кислоты, д а ж е не влияющей химически, означает в то 
же время увеличение концентрации электролита. Это приводит к 
увеличению ионной силы раствора (ц) , в результате чего умень-
шается активность всех ионов и увеличивается степень диссоциа-
ции комплекса. 

Влияние инертных электролитов на равновесие образования 
окрашенных комплексов конкретно еще мало изучено. Есть основа-
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ния считать, что кроме обычного действия ионной силы здесь воз-
никают некоторые химические связи — так называемый внешне-
сферный эффект [1—3]. 

в) Центральный ион комплекса при повышении рН может при-
соединять гидроксильные ионы с образованием основных солей или 
гидроокисей, причем ослабляется поглощение света. Иногда этот 
процесс условно называют гидролизом окрашенного комплекса. 

г) В тех случаях, когда реактив является слабой кислотой, при 
увеличении рН растет концентрация свободных ионов R n - , кото-
рые являются координируемыми ионами поглощающего свет ком-
плекса. Это может привести к образованию комплексов с большим 
числом координированных ионов. Иногда такое явление оказыва-
ется полезным; в частности, эти комплексы могут иметь более вы-
сокий молярный коэффициент поглощения. В других случаях это-
го необходимо избегать, так как при повышении концентрации 
ионов R могут вступать в реакцию другие катионы, присутствую-
щие в растворе, и реакция перестает быть специфической. 

д) В ряде случаев реактив (например, ализарин) имеет свой-
ства рН-индикатора, т. е. изменяет окраску при изменении рН 
раствора. Эта дополнительная окраска накладывается на окраску 
комплекса, что искажает результаты фотометрического опреде-
ления. 

е) Сравнительно мало исследован вопрос о влиянии рН на 
скорость реакции комплексообразования и на другие процессы фо-
тометрического анализа. 

В щелочной среде большинство органических реактивов начи-
нает с заметной скоростью окисляться кислородом воздуха, при 
этом образуются различные темно-окрашенные соединения. Это 
явление несколько ослабляется при введении сульфита. Часто це-
лесообразно применять в щелочной среде сульфопроизводные ре-
активов; так, пирокатехин быстро темнеет (осмоляется) в щелоч-
ной среде, между тем его дисульфонат натрия (тирон) значитель-
но более устойчив к окислению. 

§ 2. Комплексные соединения металлов 
с анионами сильных кислот 

К этой группе относятся иодидный комплекс висмута, хлорид-
ный комплекс железа, многочисленные роданиды и др. [4]. 

Если координированные ионы окрашенного комплекса являются 
анионами сильной кислоты, то реакция разложения комплекса 
кислотами практического значения не имеет. Значительно боль-
шее влияние оказывает увеличение рН раствора вследствие связы-
вания определяемого катиона ОН~-ионами. В известных условиях 
такое связывание может привести к разложению окрашенного ком-
плекса: 

XR + HOH XOH + H + + R - (2) 
8—1739 И З 



Можно легко показать, что константа равновесия Kw для реакции 
(2) равна 

_ [ХОН] [Н+] [R"] Ккомпл K112Q 
К(2) = [XRj [H2O] - Х х О Н 

Д л я точного расчета необходимо знать константу диссоциации 
окрашенного комплекса (/(комил) и константу диссоциации соедине-
ния XOH как основания. Все необходимые константы редко бы-
вают известны. Поэтому для выбора оптимальных условий доста-
точно ограничиться следующими характеристиками. 

а) Комплексные соединения, вообще говоря, подвергаются гид-
ролизу в меньшей степени, чем обычные хорошо диссоциирующие 
соли того же катиона. Действительно, для реакции 

X+ + HOH ^ IZ? XOH + H+ (4) 
величина константы гидролиза 

[ХОН] [H4] kH2Q 
Д < 4 > ~ [Х-Ь] [H2O] ~ * х О н ( ) 

Сравнение уравнений (3) и (5) показывает, что К(2) < К(4), так 
как вел'ИЧ'И'на Акомпл обьг чно меньше единицы. Иначе говоря, если 
определяемый ион X находится в виде комплекса, то гидроксиль-
ный ион связывает не свободный катион X+, а отнимает его от ма-
лодиссоциирующего комплекса XR. Известно, что комплексные 
фториды алюминия, железа , галогениды олова и т. п. гидроли-
зованы значительно меньше, чем их простые соли. Поэтому если 
при некотором рН раствора обычные соли определяемого иона ма-
ло гидролизованы, то соответствующий окрашенный комплекс три 
данной кислотности гидролизован еще меньше. Таким образом, ус-
ловия рН, пригодные для поддержания в негидролизованном состоя-
нии простых солей данного металла, вполне пригодны и для фото-
метрического определения этого металла в виде комплексов с анио-
нами сильных кислот. 

б) Из уравнения (4) видно, что при увеличении концентрации 
Н+-иона гидролиз уменьшается. Поэтому в сомнительных случаях 
кислотность лучше увеличивать. 

Иногда, например, при определении железа в виде роданида 
указывают, что концентрация соляной кислоты должна быть не 
выше 0,01 М. В общей форме эта рекомендация ошибочна, так ,как 
в действительности ослабление окраски, при увеличении кон-
центрации HCl связано с образованием слабоокрашенных хлорид-
ных комплексов железа, однако прибавление серной кислоты та!кже 
несколько уменьшает оптическую плотность раствора. Ослабле-
ние окраски особенно заметно при невысокой кислотности, если в 
растворе имеется много сульфатов, которые образуют малодис-
социированные соединения с железом. 

В случае роданида железа прибавление кислот не вызывает 
ослабления окраски, если эти кислоты не содержат анионов, спо-
собных к образованию комплексов с железом или вызывающих 
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другие побочные реакции. Например, хлорная кислота или азот-
ная," не содержащая окислов азота, в довольно значительных ин-
тервалах концентраций мало влияют на оптическую плотность рас-
т вора. 

Тем не менее д а ж е в этих случаях следует иметь в виду 
влияние ионной силы раствора. Поэтому при колориметрическом 
определении необходимо в стандартный раствор вводить ту ж е кис-
лоту и в том же количестве, что и в анализируемый раствор. При фо-
тометрическом определении соответственно надо устанавливать 
калибровочный график на определенном солевом и кислотном фоне. 

Значительно большие ошибки возникают при уменьшении кис-
лотности. Так, уже при рН 2 окраска заметно ослабляется ©следст-
вие образования основных солей железа. Аналогично желтый 
иодидный комплекс висмута при избытке иодида калия не изменя-
ет окраски при значительном подкислении раствора, но заметно 
разлагается при рН > 3. 

§ 3. Комплексные соединения металлов 
с анионами слабых кислот 

Эта группа комплексов наиболее многочисленна. Широко при-
меняются в фотометрии такие реактивы как салициловая кислота, 
дитизон (дифенилтиокарбазон), ализарин, алюминон, пиридил-
азорезорцин и др. Образование комплексов металлов с этими ре-
активами очень ,сильно зависит от рН раствора. 

Д л я оценки влияния концентрации Н+-ионов на поглощение 
света растворами этих комплексов необходимо подробнее рассмот-
реть равновесие между определяемым ионом X и реактивом HR, 
представляющим собой слабую кислоту. 

Обычные (не комплексные) соли слабой кислоты образуются 
при довольно высоких рН раствора. Из выражения константы дис-
социации кислоты 

IHMIR"] 
a H R - [HR] W 

видно, что переход молекулы кислоты HR наполовину в соль, т. е. 
в анион R - , иначе говоря, равенство концентраций [HR] = [R-], 
имеет место при кислотности, определяемой уравнением 

[HRl 
IH+I = I R T i c H R = icHR (7) 

Образование комплекса между анионом R - и катионом X+, 
вследствие сродства между X+ и R", происходит при значительно 
большей кислотности. 

Условия связывания определяемого иона X+ в комплекс XR 
можно рассчитать из выражения 

к [X+] [R-] ... 
А К О М П Л — [ X R ] ' 
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Так, связывание половины общего количества X з комплекс XR, 
т. е. равенство [X] = [ X R ] = '/гВДобщ, будет иметь место при условии 

IXR] 
[R ] = ] ^ k 0 m 1 u i _ К̂ОМПЛ (9) 

Чтобы получить в растворе эту концентрацию R - - h o h o b , можно 
или увеличить общую концентрацию реактива HR или уменьшить 
концентрацию Н+-ионов. Последнее, очевидно, более доступно п 
достаточно широких пределах. 

для связывания Fe3+ в комплексный салицилатный ион 

необходима концентрация C6H1 / (или сокращенно 
x C O O -

S a l 2 - ) , равная приблизительно Ю - 1 6 г-ион/л. Из уравнения диссоциации салици-
ловой кислоты H2SaI < 2Н+ -f- Sa I 2 -

получаем следующее выражение для произведения обеих констант диссоциации: 
ГН+12 ISaI2" 

QH 4 . 

Например, 

. ' Х Fe 
4 C O O ^ 

^H 2 S a l ^H 2 Sa l — " IH2Sal] = 10-« (IO) 

Поэтому для достижения [ S a l 2 - ] = Ю - 1 6 при 1 M концентрации Н+-нонов необ-
ходимо взять 1 M раствор салициловой кислоты. Однако вследствие малой 
растворимости последней указанная ее концентрация не может быть достигнута. 
В результате этого в среде с рН О (даже в насыщенном растворе салициловой 
кислоты) не удастся связать хотя бь: наполовину Fe3+-HOHbi в окрашенный 
комплекс. С другой стороны, уже в 0,01 M растворе салициловой кислоты при 
увеличении рН легко создать требуемую величину [Sal2_] = 10_ le . 

Рис. 31. Связывание оп-
ределяемого иона в ком-
плекс при изменении рН 
раствора. 

Для этого достаточно создать, как показывает уравнение (10), следующее 
условие: 

/ I t H2Sal ^H 2 S a l I H 2 S a I ] 

[Sal2 = V 10-18- 10-2 
10-18 = / 1 0 = 2 = 10-1 [Н+] 

т. е. рН 1. 
Таким образом, с повышением рН увеличивается концентрация 

свободного аниона реактива (рис. 31) и этим улучшается связы-
вание определяемого иона в поглощающий свет комплекс. Точка 
перегиба «а» на кривой*, характеризующей ход связывания опре-
деляемого иона в комплекс, соответствует [R"] =/Скомпл и отвеча-
ет условию уравнения (11). Если концентрация R--HOHa в 10 раз 
больше, чем величина константы диссоциации комплекса, т. е. 
[ R - ] = 1 0 /Скомпл, т о 

[XRl FR-I ( И ) 
[Х- К к • = 10 

* Форма ее аналогична кривой перехода цветных индикаторов из кислотной 
в солевую форму. 
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т. е. связывание в комплекс достигает в этом случае 91%. Связы-
вание определяемого иона в комплекс на 99%, если это необходи-
мо, должно быть, очевидно, при [ R " ] ^ ЮО/Скомпл- Если известна 
Kim, то можно рассчитать и необходимую величину рН раствора. 

Например, чтобы связать 99% общего железа в салицилатный комплекс 
FeSaI+, необходимо, чтобы [SaI2-J=IOO / С „ О м п л = 100-10-1 6=10-1 4 г-ион/л. Как-
сказано выше, для салициловой кислоты* 

. . IHI 2 ISa! 2 - ] 
^H2Sal AH2Sal - [H2Sal] . = 1 0 

Поэтому при избытке 0,01 M раствора салициловой кислоты необходимую' 
кислотность можно рассчитать следующим образом: 

K ^ g y , И М , ™ _ 1 0 _ ( 1 2 ) . 

т. е. [ H + I = Z l F r 4 = I O " 2 или рН 2. 
Точка перегиба кривой (см. рис. 31) очень характерна и важна для опре-

деления константы диссоциации комплекса. Очевидно, численное значение 
•Ккомпл равно численному звадению [R"] при условии, что наблюдаемая опти-
ческая плотность равна половине максимально возможной (для данного ком-
плекса). 

Таким образом, в сильно кислых растворах комплексы металлов 
с анионами слабых кислот обычно вообще не образуются или об-
разуются не полностью, так как Н+-ион, обладая значительным 
сродством к анионам слабой кислоты, разлагает эти комплексы: 

XR + H + ^ = ! HR + X+ (13) 

Константа этого равновесия зависит от соотношения энергии 
химического сродства между анионом R" и определяемым ионом 
X+, с одной стороны, и Н+-ИОНОМ — с другой, т. е. от соответствую-
щего отношения констант. Так, для равновесия (13) 

[ H R 1 1 X l i . 
Л - [XRJ [Н+] <14> 

Подстановкой в это уравнение значений из уравнений (8) и (10) 
находим 

,, А компл / , г \ 
а = —7? (15) 

AHR 
Поглощающий свет комплекс будет разложен наполовину (т.е. 

[ X + ] = [ X R ] = » / 2 [ Х ] „ б щ ) п р и 

[Н+] = - И = [ H R l - ^ S - (16) 
А А КОМПЛ 

где [HR]. очевидно, представляет собой концентрацию избытка ре-
актива. 

* Равенство Kk0Мпл =KH2Sai ZvH2Sal является случайным и имеет место 
лишь для салицнлата железа; для салицилатов многих других металлов обычно 
/<ко»пгл>Ки25а1 /(H2Sal . 
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Это выражение может быть применено для расчета условий 
фотометрического определения, если известны константы. В общем 
ж е случае уравнение (16) указывает на то, что допустимая кислот-
ность может быть тем больше, чем больше избыток реактива, чем 
сильнее кислота, применяемая в качестве реактива (чем больше 
Ah r ) , и чем более прочен комплекс (чем меньше /Скомпл)-

Например, раствор соли железа, содержащий двукратный (про-
тив стехиометрического) избыток салициловой кислоты, начинает 
заметно обесцвечиваться при подкислении до рН 2. При использо-
вании десятикратного избытка реактива допустима большая кис-
лотность и оптическая плотность раствора заметно уменьшается 
только при рН 1,5. Аналогичный характер влияния избытка реак-
тива наблюдается при определении двухвалентного железа посред-
ством димегшЛГЛИОК1СИма и во многих других случаях. Все же при-
менение избытка реактива часто ограничено его растворимостью. 

Сила кислоты, применяемой в качестве реактива, имеет лишь 
самое общее значение. Д л я реактивов, являющихся слабым и кисло-
тами, названный фактор (сила кислоты) тесно связан с проч-
ностью комплекса и наиболее существенное значение имеет отно-
шение этих величин, что ясно из уравнения (16). 

Рассмотрим один из типичных примеров — железо-салицилаг-
ный комплекс. При повышении концентрации водородных ионов 
последние довольно легко связывают координированный ион ком-
плекса — анион слабой салициловой кислоты в молекулу этой кис-
лоты, это приводит к разрушению поглощающего свет железо-са-

лицилатного комплекса. Вместо салициловой кислоты можно при-
менить другие аналогичные реактивы, например нитросалицило-
вую кислоту, которая также образует окрашенные комплексы с же-
лезом ( I I I ) . Введение нитрогруппы в молекулу всякой органиче-
ской кислоты ослабляет связь карбоксильной группы с водородным 
ионом, т. е. делает кислоту более сильной. Например, константа 
диссоциации салициловой кислоты (для ее карбоксильной группы) 
равна KH2Sai= 1,1 • Ю - 3 , а константа диссоциации о-нитросали-
циловой кислоты равна /CNO2Sai= 1,7- Ю~2, т. е. в 15 раз больше. 
Следовательно, анион нитросалициловой кислоты значительно сла-
бее связывается с водородным ионом и поэтому можно было ожи-
дать, что увеличение концентрации Н ь-ионов будет в меньшей 
мере разрушать окрашенный комплекс железа с нитросалициловой 
кислотой. Однако этого не наблюдается. Введение нитрогруппы 
ослабляет связь аниона с Н+-ионом и этим самым увеличивает 
устойчивость комплекса к действию кислот. В то же время введе-
ние нитрогруппы почти в такой же мере ослабляет связь реактива 
с ионом железа, т. е. приводит к уменьшению прочности комплекса. 
Поэтому нитросалициловая кислота имеет почти такую же зави-
симость окраски ее железного комплекса от кислотности раствора, 
как и салициловая кислота. Аналогичные результаты получаются 
при сравнении комплексов железа (III) с оксихинолином и с бром-
оксихинолином и т. д. 
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§ 4. Значение рН при анализе смеси металлов 

Д л я более полного связывания определяемого металла в окра-
шенный комплекс, как это следует из предыдущего, желательно по-
вышать рН. Однако, даже если не накладываются побочные реак-
ции, это повышение рН часто неудобно из-за присутствия других 
металлов. Ниже рассмотрен вопрос о выборе рН для определения 
одного металла в присутствие другого, если этот другой металл 
также образует окрашенный комплекс. 

Известно, что салициловая кислота дает окрашенные комплек-
сы с ионами железа (III) и меди ( I I ) . 

Если константы диссоциации этих салицилатных комплексов не 
известны, то их относительную прочность нетрудно определить 
простым опытом. Взятый в отдельности раствор соли меди дает с 
раствором салицилата натрия комплекс CuSal желтого цвета (в 
щелочной среде — синий дисалицилат) , а раствор соли железа об-
разует комплекс фиолетового цвета (комплексный катион FeSal+) . 
Если смешать растворы солей железа и меди и прибавить к сме-
си недостаточное количество салицилата (так, чтобы его не хва-
тало для связывания обоих ионов, Cu2+ и Fe 3 4) , то возникает фио-
летовая окраска раствора. Это означает, что энергия химической 
связи между ионом Fe3+ и салицилатом значительно больше, чем 
между ионом Cu2+ и салицилатом, т. е. /CFeSai+ < /Ccusai(/CFesai+ = 
= IO-16 И /CcuSal= Ю-11) . 

Д а ж е весьма большой избыток меди не вызывает перехода 
прочного фиолетового железо-салицилатного комплекса в менее 
прочный (с большей константой диссоциации) желтый салицилат-
ный комплекс меди. Отсюда следует, что максимально допустимая 
кислотность при фотометрическом определении железа (посред-
ством салицилата) может быть значительно большей, чем при 
определении меди. 

При десятикратном избытке салициловой кислоты окраска са-
лицилатного комплекса меди начинает заметно слабеть у ж е при 
рН ^ 4,5, тогда как при том же избытке реактива для более проч-
ного железо-салицилатного комплекса допустимо применение бо-
лее высокой кислотности — до рН 2. 

В тех случаях, когда константы диссоциации комплексов не-
известны, можно сделать качественные выводы о возможности оп-
ределения одного комплекса в присутствии другого путем регули-
рования рН. Д л я этого используют метод приближенного сравне-
ния прочности соответствующих комплексов. В качестве примеров 
можно рассмотреть следующие. 

Если смсшагь растворы солей титана (IV) и железа (III) , создать сильно 
солянокислую среду, прибавить достаточное количество хромотроповой кислоты 
(так, чтобы ее хватило в оптимальных условиях для связывания обоих ионов 
Fe3+ и T i i v ) . то в связи с высокой кислотностью раствор при этом будет прак-
тически бесцветным. Прн постепенной нейтрализации избытка соляной кислоты 
сначала при рН 1 появится желто-оранжевая окраска, т. е. окраска, соответст-
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вующая окраске комплекса титана с хромотроповой кислотой. Затем при рН 2 
•образуется зеленый комплекс железа (III) с хромотроповой кислотой. Отсюда 
можно заключить, что комплекс титана с хромотроповой кислотой является 
более прочным по сравнению с комплексом железа с этим реактивом. 

В тех случаях, когда оба комплекса бесцветные, например фторидные 
комплексы железа (III) и циркония, сравнить их прочность можно следующим 
образом. К раствору соли железа прибавляют роданид и затем фторид натрии 
до заметного обесцвечивания роданидного комплекса железа. Если теперь к 
полученному раствору прибавить соль циркония, тотчас возвращается интенсив-
ная окраска роданида железа. Это означает, что цирконий дает с фторидом 
значительно более прочный комплекс, т. е. цирконий удерживает фторид-ион 
значительно сильнее, отнимая последний от фторидного комплекса железа; 
освобождающийся ион железа образует с роданид-ионом соединение красного 
цвета. 

Известны методы определения фтора по обесцвечиванию железо-роданид-
ного или цирконий-ализаринатного комплексов. Колориметрическое определение 
основано на том, что фторид связывает ионы железа или циркония в малодис-
социированные фторидные комплексы, разрушая таким образом окрашенные 
соединения этих ионов. Максимально допустимая кислотность при образовании 
окрашенного комплекса зависит от относительной прочности фторидных ком-
плексов железа и циркония. На основании описанного выше опыта можно сде-
лать вывод, что использование более прочного фторидного комплекса циркония 
допускает применение значительно большей кислотности, чем при методах, осно-
ванных на образовании фторидных комплексов железа. 

§ 5. Изменение состава поглощающего свет комплекса 
при повышении рН раствора 

Увеличение рН может привести к разложению малопрочных 
комплексов вследствие осаждения гидроокиси металла или обра-
зования продукта взаимодействия комплекса с анионами буфер-
ных растворов. В то же время при увеличении рН раствора рас-
тет концентрация свободного аниона реактива; это может, в свою 
очередь, привести к образованию комплексов с большим коорди-
национным числом и другой окраской. 

Оба этих случая связаны с изменением состава комплекса при 
увеличении концентрации гидроксильных ионов и одновременном 
увеличении концентрации анионов реактива. Образование гидрооки-
си металла и его комплекса идет ступенчато, т. е. возможно об-
разование групп (опускаем обозначение зарядов) : 

X(OH), X(OH)2 , -•• и XR1, XR2-•• 

Например, для взаимодействия железа (III) со многими слабыми 
одноосновными кислотами (HR) характерна возможность образо-
вания FeR2+, FeR2"1', FeR3, FeR4 . . . . Одновременно вследствие гид-
ролиза образуются ионы основных солей и гидроокись: 

FeOH2+, Fe(OH)J1 Fe(OH)3 

Таким образом, при увеличении рН раствора изменение первич-
ного комплекса может идти по одному из двух направлений: 

— X(OH)1 X(OH)2-•• (а) 
XR 

XR1, XR2-•• (б) 
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Какой именно из этих двух процессов будет иметь место, зави-
сит от соотношения прочности комплекса и растворимости гид-
роокиси. Процесс (а) происходит при недостаточной прочности ком-
плекса, например при образовании фенолята железа, некоторых 
окрашенных соединений металлов с перекисью водорода и при 
других реакциях. Кривая изменения окрас-
ки раствора при повышении рН имеет в 
этом случае общий вид (рис. 32). 

Применение таких комплексов в фото-
метрии возможно лишь в узких интерва-
лах значений рН раствора. Недостаточная 
прочность комплекса ограничивает возмож-
ность полного связывания определяемого 
иона, и поэтому соответствующие реактивы 
в общем редко дают удовлетворительные ре-
зультаты. 

В сильнокислой среде концентрация сво-
бодного комплексообразующего аниона 
слишком мала [равновесие (13) сдвинуто вправо], и поэтому окра-
шенный комплекс не образуется. С возрастанием рН увеличивает-
ся концентрация аниона R - , улучшаются условия комплексообра-
зования и усиливается окраска. Однако при дальнейшем увеличе-
нии рН при недостаточной прочности комплекса и при очень малой 
растворимости гидроокиси определяемого металла окраска ослаб-
ляется или исчезает вовсе вследствие разрушения комплекса с об-
разованием гидроокиси металла. 

Процесс (б) отвечает случаю образования прочных комплексов. 
При увеличении рН такие комплексы не разрушаются. Однако 
увеличение рН может привести к изменению окраски. 

При увеличении рН растет и концентрация свободных анионов 
R - , поэтому возможно образование комплексов XR2, XR 3 . . . с боль-
шим числом координированных ионов R - . Такие явления описаны 
для многих случаев, например для салицилата меди, ализаринат-
ных комплексов, комплекса алюминия с эриохромцианином. 

Например, в кислой среде образуется фиолетовый салицилатный комплекс 
железа FeSal+ . Это соединение устойчиво (доминирует в растворе) в опреде-
ленных границах рН. Образование простого соединения FeSal+ обусловлено не 
столько ограниченной способностью Fe3+-HOHa к образованию комплексов с анио-
нами Sal 2 - , сколько весьма малой концентрацией этих последних в сильнокис-
лом растворе салициловой кислоты. При повышении рН (и при достаточном 
избытке салициловой кислоты) растет концентрация анионов Sal 2 - и наблю-
дается образование других комплексов. При этом фиолетовый FeSaI+ при рН 4 
наполовину превращается в красный комплекс FeSal^", этот последний при 
рН 9 присоединяет еще один анион SaI2 - , образуя желтый комплекс FeSalg - . По-
добным же образом желтый комплекс CuSal при рН 8 переходит в синий 
комплексный анион CuSal 2

- -

Ступенчатое комплексообразование является достаточно общим 
явлением и с ним приходится считаться во многих случаях фото-
метрических определений. Спектры поглощения отдельных ступе-

Рис. 32. Зависимость 
окраски раствора не-
прочных комплексов от 
рН. 
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ней комплексообразования отличаются друг от друга или по цвету 
(т. е. по положению максимума кривой спектра поглощения), или 
по интенсивности (т. е. по величине молярного коэффициента по-
глощения). Одним из наиболее характерных случаев ступенчатого 
комплексообразования при изменении рН раствора является обра-
зование железо-салицилатных комплексов (табл. 6). 

Т а б л и ц а 0 
Оптическая плотность раствора салицилатных комплексов железа 
при различных рН 
([Fe]o 6 u ;=2-IO"4 г-ион/л, [Н25а1]общ = 2-К)"2 моль/л) 

X. HM 

р н 
670 570 530 500 460 430 

1 0,22 0,49 0,57 0 ,53 0,48 0,40 
2 0 ,27 0,66 0,80 0,68 0,66 0,52 
3 0 ,27 0,70 0,82 0,70 0,70 0 ,55 

-»•<4 0 ,15 0,82 0,87 1,15 1,22 1,30 
5 0 ,05 0,82 0,87 1 ,15 1,22 1,30 
6 — 0,82 0,87 1,15 1,22 1,30 
7 — 0,82 0 ,87 1,15 1,22 1,30 
8 — 0,82 0 ,87 1,15 1,22 1,30 
9 — 0,45 0,80 1,00 1,22 1,30 

10 — 0,10 0,22 0 ,48 1,10 1,30 
11 — 0,05 0,22 0 ,48 1,10 1,30 

Сложный ход зависимости объясняется здесь следующим обра-
зом. При изменении рН раствора от 1 до 2 увеличивается погло-
щение света во всех участках спектра, однако максимальное погло-
щение остается в области около 530 нм. В обоих случаях образу-
ется один и тот же окрашенный комплекс (FeSal+) , который при 
рН 1, как было показано выше, заметно разрушается водородными 
ионами. При рН 2 железо практически полностью связано в 
виде того же комплекса; аналогичное явление наблюдается при 
рН 3, поэтому как цвет, так и интенсивность окраски при измене-
нии ,величины рН от 2 до 3 остаются постоянными. При рН 4 на-
чинается образование другого комплекса — красного цвета (ком-
плексный анион F e S a l 2 ) . В связи с этим резко ослабляется погло-
щение света в красной части спектра (при 670 нм) и максимум по-
глощения сдвигается в более коротковолновую часть спектра. Ком-
плексный анион FeSa l 2 остается устойчивым в довольно широкой 
области концентрации, поэтому окраска сохраняется постоянной 
во всех участках спектра при изменении рН от 3 до 8. При даль-
нейшем повышении рН раствора образуется желтый комплексный 
анион FeSa l 3 - , в связи с чем .резко падает поглощение света в жел-
той части спектра (при 570 нм) и ,максимум поглощения еще более 
резко смещается в коротковолновую часть спектра. 
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Условия выбора оптимального рН рассмотрены ниже для ком-
плекса титана с хромотроповой кислотой Зависимость оптической 
плотности от рН для различных длин волн приведена [5] на рис. 33. 
Красный комплекс (Ямакс = 520 нм) начинает образовываться в 
сильнокислой среде, оптимальный интервал рН 2—4; при р Н > 4 
красный комплекс переходит в желтый ( А , м а Н с

 = 420 нм), для кото-
рого р Н 0 п т ^ 5 . В соответствии с описанными выше (гл. 3, § 6)v 
свойствами изобестической точки 
светопоглощение не изменяется при 
переходе одной равновесной формы 
в другую, смежную с первой, поэто-
му если почему-либо трудно обес-
печить необходимое значение 
рН 2—4 (или р Н > 5 для желтого 
комплекса), целесообразно игме- f t 

рять оптическую плотность при н 
Х = 467 нм. Измерение при длине ^ o o r , . . 

- г „ г Рис. 33. Влияние рН на светопо-
волны изобестическои точки неиз- г л о щ е н и е к о м п л екса титана е 
бежно приводит к уменьшению чув- хромотроповой кислотой при дей-
ствительности по сравнению с изме- не волн: 
рением при Ям а к с каждого ИЗ смеж- /-420 нм; 2- 467 нм; Л- 520 нм. 
ных комплексов. В то же время уве-
личивается надежность определения, так как случайные колеба-
ния рН не отражаются на оптической плотности. 

В некоторых менее изученных случаях изменение окраски вызы-
вается другой причиной. Реактив может представлять собой двух-
основную кислоту H2R, причем к реакции комплексообразования 
способен как ион кислой соли HR^, так и свободный анион R2 - . 
В кислой среде реактив H2R диссоциирует преимущественно по 
первой ступени: 

H2R <—» H+ + HR" 
образуя комплекс X ( H R ) n . При большем значении рН усиливается 
диссоциация по второй ступени: 

HR" ; — > H+ + R 2 -
и становится возможным образование комплексов XRm . Такого ти-
па изменения характера окрашенных комплексов наблюдаются при 
использовании дитизона и других реактивов. 

В общем предыдущая группа окрашенных комплексов [процесс 
(а), см. стр. 120] отличается от рассматриваемой группы по легко 
определимым характеристикам [процесс (б), см. стр. 120], так как 
в первом случае повышение рН раствора приводит к ослаблению 
или даже исчезновению окраски, а во втором — часто наблюдается 
лишь изменение цвета. В обоих случаях фотометрическое определе-
ние может быть точным лишь в определенных пределах рН. Одна-
ко процесс (б), характеризующий более прочные комплексы, дает 
ряд ощутимых преимуществ в других отношениях. Использо-
вание таких соединений не требует значительного избытка реакти-
вов для полного связывания определяемого иона в поглощающий 
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свет комплекс, уменьшаются ошибки, связанные с диссоциацией 
комплекса, а также с влиянием посторонних анионов. Наконец, как 
было показано ранее при рассмотрении ступенчатой диссоциации, 
расширяются пределы рН раствора, в которых данная комплексная 
группа остается устойчивой. 

§ 6. Металлохромные реактивы, 
имеющие рН-индикаторные свойства 

Большинство окрашенных металлохромиых индикаторов яв-
ляется в то же время рН-индикагорами, т. е. они изменяют окраску 
не только при образовании комплекса, но и при образовании обыч-
ной, хорошо диссоциирующей соли, содержащей R'-ион. В качест-
ве таких реактивов можно назвать ализарин и другие полиоксиап-
трахиноны, алюминон, дитизон, дифенилкарбазид и т. п. 

Изменение окраски подобных реактивов при изменении рН рас-
твора связано с обычной индикаторной реакцией 

H R ; — > H + + R - (17) 

причем R ~ - H O H имеет другую структуру и окраску, чем молекула 
HR. Равновесие (17) сдвигается вправо лишь при значительно бо-
л е е высоких рН, чем реакции комплексообразования: 

X + + H R ^ r r i X R + H + (18) 

Если R " - a H H O H реактива способен давать комплекс с катионом X+, 
то вследствие сродства между X+ и R" равновесие (17) нарушает-
ся. При отсутствии комплексообразования это равновесие резко 
сдвигается вправо при [ Н + ] К И С л = ^ C h r (константа кислотной диссо-
циации реактива) . Равновесие (18) сместится вправо при другой 
концентрации водородных ионов: 

K u fH-r, " vHR I r l !компл Ккомпл 

Так как всегда / С к о м п л < 1 , то [ Н + ] К о м п Л > [ Н + ] к и с л или 
р Н к о м п л < р Н кис л -

Таким образом, всегда имеется известный интервал между рН, 
при котором идет комплексообразование, и величиной рН (более 
высокой), при которой начинают влиять индикаторные свойства ре-
актива. 

Величина интервала между этими значениями рН имеет очень 
большое значение. Например, для колориметрического определения 
алюминия предложено два реактива: ализарин и ауринтрикарбоно-
вая кислота (алюминон). Сравнение этих реактивов [6] приводит к 
следующим выводам. Оба реактива образуют окрашенное соедине-
ние с алюминием при рН 4, причем интенсивность окраски прибли-
зительно одинакова (для комплекса с алюминоном молярный коэф-
фициент поглощения несколько выше). Однако между этими реак-
тивами имеется очень большая разница в интервалах рН, удобных 
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I для определения. Ализарин уже при рН 5,5 изменяет свою окраску 
от желтой (цвет молекулы кислоты) в красно-фиолетовую (цвет 
натриевой соли ализарина) (рис. 34). Между тем алюминон про-

I являет свои индикаторные свойства только при рН 13. 

10 /2 « IS 

Рис. 34. Влияние рН на оптическую плотность раствора ализа-
рина ( / ) ; ализарината алюминия (2); алюминона (3) и его 
комплекса с алюминием (4). 

Таким образом, для определения алюминия ализарин является 
'значительно менее удобным реактивом. При р Н < 4 окрашенный 
комплекс алюминия с ализарином заметно разлагается вследствие 
вытеснения алюминия Н+-ионами. При рН 5,5 ализарин д а ж е при 
полном отсутствии алюминия дает красно-фиолетовую натриевую 
соль (окраска иона ализарина) . Определение же алюминия с алю-
миноном возможно в широком интервале рН, что делает определе-
ние значительно более надежным. 

Из сказанного видно, что лучшим реактивом будет гот, для ко-
торого больше будет разница между рН образования комплекса и 
рН, при котором проявляются индикаторные свойства реактива 
(при прочих равных условиях) (см. рис. 34). 

Реактивы с индикаторными свойствами также способны к сту-
пенчатому комплексообразованию. Однако комплексы с различным 
j числом координированных комплексных ионов в этом случае обыч-
но имеют близкую окраску и ступенчатый характер комплексообра-
зования не играет существенной роли. 
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Г Л А В А 7 

ФОТОМЕТРИЧЕСКИЙ А Н А Л И З СМЕСИ НЕСКОЛЬКИХ 
КОМПОНЕНТОВ 

§ 1. Влияние компонентов смеси и побочных факторов 
на оптическую плотность 

В предыдущих главах предполагалось, что различные посторон-
ние вещества в анализируемом растворе отсутствуют или удалены 
и что на оптическую плотность не влияют различные побочные фак-
торы. Однако реальные условия анализа значительно сложнее. Бо-
лее того, нередко приходится считаться с влиянием не одного, а 
нескольких побочных факторов. Поэтому вначале целесообразно 
рассмотреть общую характеристику влияния различных посторон-
них веществ и других изменяющихся условий. В последующих па-
р а г р а ф а х этой главы рассмотрены отдельные особенности влияния 
разных факторов и методы устранения этого влияния. 

а) Влияние температуры. Влияние температуры на скорость ре-
акций хорошо известно и широко используется. Его следует иметь 
в виду, в частности, в тех случаях, когда комплекс образуется до-
вольно медленно, что обусловлено чаще всего наличием гидролизо-
ванных или полимерных ионов. В литературе в подобных случаях 
часто пишут, что «окраска формируется в течение некоторого вре-
мени»*. 

Найдено [1], что при рН 3,7 окрашенные комплексы тория и ред-
коземельных элементов ( Р З Э ) с арсеназо различно относятся к на-
греванию. Комплекс тория не изменяется, а для комплексов Р З Э 
оптическая плотность увеличивается в 1,9—2,9 раза при нагревании 
до 80°С. На основании измерения оптической плотности при 20 0 C 
и при 80 0C можно рассчитать содержание двух компонентов в сме-
си. Однако механизм этого явления не установлен. Судя по от-
дельным данным, можно полагать, что при 20 0C и рН 3,7 торий 
практически полностью связан в комплекс, тогда ка« Р З Э в тех ж е 
условиях мало связаны, а при SO0C равновесие сильно сдвигается 
в сторону образования комплексов Р З Э . Теория и надежность по-
добного приема мало изучены, хотя явление само по себе представ-
ляет интерес и используется в анализе. 

* Разумеется, правильно говорить о формировании не окраски, а окрашен-
ного соединения. 
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Систематически не изучено, но хорошо известно в ряде случаев 
влияние температуры на равновесие комплексообразования и на 
спектр поглощения окрашенного комплекса (см. гл. 7, § 2) . В прак-
тике, например, известны случаи, когда калибровочный график , со-
ставленный в весеннее время, не годится в летнее время. Термоста-
тирование в условиях производственной лаборатории при массовых 
анализах вряд ли рационально, поэтому при работе необходимо 
проверять, имеется ли заметное влияние температуры на величину 
оптической плотности, и учитывать это при анализе. 

б) Ступенчатое образование комплексов определяемого компо-
нента с данным реактивом. К а к у ж е упоминалось выше, в фотомет-
рическом анализе определяемый компонент переводят в поглощаю-
щий свет комплекс. Однако изучение огромного количества систем 
показало, что общим правилом является ступенчатое образование 
(и диссоциация) нескольких комплексов XR, XR2, X R 3 . . . К а к пра-
вило, продукты отдельных ступеней комплексообразования т а к ж е 
отличаются по интенсивности окраски (е) или по цвету (Ямакс и л и 

форма спектра поглощения) . Поэтому очень важной характеристи-
кой систем является, в частности, условие соблюдения постоянства 
состава окрашенного соединения. Это зависит от концентрации ре-
актива, рН раствора, а нередко т а к ж е других факторов. 

в) Влияние собственной окраски реактива. Наиболее чувстви-
тельные реакции основаны на применении окрашенных реактивов. 
Поэтому ниже (§§ 4 и 5) рассматриваются подробнее условия рабо-
ты с окрашенными реактивами и методы уменьшения влияния 
окраски избытка реактива. 

г) Препятствующие анализу ионы (или вообще — компоненты) 
имеют собственную окраску. 

д) Посторонние ионы образуют с тем же реактивом окрашенное 
или неокрашенное соединение. 

Большинство названных выше явлений затрудняет выполнение 
анализа . Одним из важных и наиболее удобных методов устране-
ния влияния факторов (г) и (д) является применение других ком-
плексообразующих реактивов — «маскирующих веществ». Д а л е е , в 
отличие от предыдущих, фактор (д) не всегда является отрица-
тельным: иногда удобно одним приемом установить предельное со-
д е р ж а н и е нескольких элементов. Такой «групповой анализ» пред-
ставляет интерес в ряде практически важных случаев. 

§ 2. Влияние температуры и инертных электролитов 
/ 

Зависимость спектров поглощения растворов ,комплексных со-
единений от температуры, а т а к ж е от инертных в химическом отно-
шении электролитов изучена очень мало. На основании отдельных 
данных и общих характеристик равновесия можно отметить сле-
дующее. 

Изменение температуры может влиять на спектр поглощения по 
крайней мере двумя различными путями. Изменение температуры 
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cSl 0,4 

может привести к изменению состояния равновесия, так как кон-
станты диссоциации ряда комплексов довольно сильно зависят от 
температуры. Примером подобного сдвига равновесия может быть 
образование хлоридных и бромидных комплексов меди. Известно, 
что комплексообразование значительно (и обратимо) усиливается 
при нагревании. 

Однако во многих других случаях температура оказывает влия-
ние на спектр поглощения достаточно прочных соединений. Напри-
мер, при нагревании заметно (~0,4°/о на 1 град) усиливается ин-
тенсивность окраски ряда желтых гетерополикислот [2]. При этом 
степень связывания кремния (фосфора и др.) в молибдатный комп-
лекс близка к 100%. Максимум поглощения гетерополикислот на-
ходится в ультрафиолете, и усиление желтой окраски обусловлено, 
по-видимому, общим сдвигом всей полосы поглощения к длинным 
волнам или ее расширением. 

При нагревании усиливается оптическая плотность растворов 
сульфатов меди, кобальта и никеля и, наоборот, наблюдается неко-
торое ослабление оптической плотности растворов хромата или 

комплекса железа с нитрилотриуксусной 
кислотой. Еще более заметно влияние 
температуры в некоторых других случа-
ях. Известно [3], что окраска йодного 
крахмала сильно уменьшается с темпе-
ратурой. Йодный крахмал представляет 
собой адсорбционное соединение типа 
клатратных соединений или соединений 
включения. Окраска йодного крахмала 
обусловлена тем, что цепочка полиме-
ра—крахмала обвивается вокруг молеку-
лы иода, сильно сжимая ее и вытягивая 
в одном направлении. Естественно, что 
при нагревании сила сжатия ослабляет-
ся и окраска почти изчезает [4] уже 
вблизи 40—50 0C (рис. 35). 

Кроме различных случаев ослабления или усиления оптической 
плотности, описаны также случаи изменения формы спектра погло-
щения. 

Так, при нагревании заметно уменьшается полуширина полосы 
поглощения сульфатных комплексов нептуния [5]. 

Большинство названных изменений не изучены достаточно си-
стематически и не имеют ясного, хотя бы качественного объясне-
ния. Д л я окрашенных комплексов, имеющих одну простую полосу 
поглощения, при нагревании наиболее вероятно расширение поло-
сы. Это должно быть обусловлено более быстрым распределением 
энергии возбуждения между молекулой окрашенного соединения и 
молекулами растворителя. При строго направленных связях, напри-
мер с полидентатными лигандами, возможны, конечно, и другие 
изменения. 

Рис. 35. Зависимость опти-
ческой плотности иод-крах-
мального раствора от тем-
пературы. 
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Более сложных изменений можно ждать у комплексов, имею-
щих сложный спектр, состоящий из нескольких близких полос. 
В качестве примера рассмотрим спектр ,поглощения раствора соли 
кобальта [II] в концентрированной соляной кислоте (рис. 36), раз-
ложенный на 6 отдельных полос [6, 7]. К сожалению, условия экс-
перимента (фотографический метод и ламповый источник света) не 
гарантируют надежность этого разложения. По теории кристалли-
ческого поля в тетраэдрическом комплексе CoCl 'j~ в результате 
расщепления основного уровня следует ожидать только 3 полосы, 
находящиеся на значительном расстоянии друг от друга [8]. 

Вообще вопрос о разложении сложной полосы на отдельные со-
ставляющие не решен. В случае спектров, сложность которых не 
вызывает сомнений, как на 
рис. 36, разложение может 
быть выполнено простым мето-
дом (графически или обрат-
ным путем по сравнению со 
сложением двух полос, см. § 5 
и 6). В некоторых работах [9] 
рассмотрена лишь математиче-
ская сторона вопроса, но про-
извольно принято, что расстоя-
ние между Vm3Kc отдельных по-
лос имеет значение 250 см-1. 
Наиболее надежен, по-видимо-
му, прием [10], основанный на 
изучении несимметрии двух 
сторон полосы. Ранее было ска-
зано, что простая полоса име-
ет форму симметричной кривой 
Гаусса при условии, что на оси абсцисс нанесены значения часто-
ты. Если спектр поглощения состоит из нескольких полос, то наи-
более вероятно, что они не одинаковы по интенсивности. Поэтому 
для сложного спектра должны быть характерны если не явные 
«горбы», то во всяком случае неодинаковая кривизна левой и пра-
вой стороны. В указанной выше работе [9] дан обоснованный кри-
терий расчета (котангенс угла наклона) кривизны обеих сторон, а 
отсюда — естественный принцип разложения сложной полосы на 
отдельные составляющие. Однако для окрашенных соединений, 
имеющих значение в фотометрическом анализе, такая работа не 
выполнялась; нет также исследований влияния температуры на от-
дельные полосы поглощения. 

То же можно сказать и относительно влияния инертных в хими-
ческом отношении солей на спектры поглощения окрашенных комп-
лексов. Поэтому для практических целей необходимо лишь отме-
тить значение этих вопросов и привести отдельные примеры. 

Влияние температуры на оптическую плотность при длинах 
волн светофильтров, близких к максимуму полосы поглощения, 

Рис. 36- Сложный спектр поглощении 
раствора хлорида кобальта в концен-
трированной соляной кислоте (пунк-
тир — общий вид полосы поглощения). 
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установлено при изучении точности фотометрического анализа [11]. 
Ниже приводим данные для приблизительно 0,01 M растворов не-
которых соединений, изученных в небольшом интервале температур 
(20—30 °С). Цифры обозначают среднее изменение степени пропу-

скания света в процентах (I0/1) •100 при изменении температуры 
на 1 град. Знак « + » означает усиление пропускания (т. е. умень-
шение оптической плотности), знак «—» означает ослабление про-
пускания (т. е. увеличение оптической плотности): 

Хлорид меди —0,11 
Сульфат меди —-0,12 
Сульфат никеля —0,05 
Хромат калия . . . . . . . . + 0 , 0 2 
Гексацианоферрат (III) калия . + 0 , 0 5 
Комплекс железа с нитрилтри-

ацетатом + 0 , 2 7 
Метиленовый синий ± 0 

В качестве примера влияния инертных солей приводим (рис. 37) 
данные [12] о спектрах поглощения комплекса титана с хромогро-

повой кислотой при различной ионной 
силе*.. 

Таким образом, оба фактора могут за-
метно влиять на результаты определения, 
поэтому при точном анализе необходимо, 
чтобы испытуемый и стандартный рас-
творы имели одинаковую температуру н 
одинаковый солевой состав. При состав-
лении калибровочных графиков необхо-
димо отмечать температуру, при кото-
рой они составлялись, и придерживаться 
этой температуры при измерениях иссле-
дуемых растворов. Если трудно соблю-
дать одинаковые условия определения, 
следует иметь в виду изменения спектров 
поглощения при изменении условий. На-
пример, семейство кривых, приведенных 
на рис. 37, при разных значениях ион-
ной силы имеет изобестическую точку 
при 450 нм. Таким образом, хотя оптиче-
ская плотность здесь несколько слабее, 

чем при ^макс = 4 3 0 нм, но измерение при 450 нм более надежно в 
том отношении, что здесь можно не учитывать влияния ионной си-
лы раствора. 

* Учитывая некоторые работы о «внешнесферном» эффекте, следует счи-
тать, что имеет значение не только концентрация электролита, но и его со-
став [13, 14]. 

Рис. 37. Спектры погло-
щения комплексов тита-
на с хромотроповой кис-
лотой при рН 3,7 и раз-
личной ионной силе рас-
твора (р.): 
/—[).=0,1; 2—m-=o,3; 3—ц=0,4. 
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§ 3. Ступенчатое образование нескольких 
окрашенных комплексов одного элемента 

Химизм ступенчатых процессов образования и диссоциации ок-
рашенных комплексов рассматривался в предыдущих главах (в 
частности, см. гл. 6, § 5) . Здесь рассмотрен главным образом опти-
ческий эффект, а т а к ж е главные методы устранения влияния этих 
явлений на результаты фотометрического определения. 

Увеличение числа лигандов, т. е. сдвиг вправо равновесия 
M e R ^ M e R 2 ^ M e R 3 5 = s . . . M e R n , происходит при увеличении кон-
центрации избытка реактива. Д л я комплексов металлов с аниона-
ми слабых кислот такой сдвиг наблюдается т а к ж е при увеличении 
рН, которое сопровождается увеличением концентрации свободных 
анионов слабой кислоты — лигандов комплекса. Л и г а н д R b вызы-
вающий образование окрашенного соединения, обычно л и ш ь заме-
щает дипольные молекулы воды, например: 

Me(H2O)JJi"1" + qR- 7=1 [Me(H2O)n^R9Im-* 

Теория связи между строением и окраской р а з р а б о т а н а недо-' 
статочно для того, чтобы предсказать , хотя бы качественно, изме-
нения спектров поглощения при увеличении числа координирован-
ных лигандов. 

В общем можно назвать два крайних случая, хотя они взаимно 
накладываются . 

а) Положение максимума (А.Макс) мало изменяется, но сильно 
изменяется молярный коэффициент поглощения. Подобный харак-
тер изменения не зависит от типа комплекса или его хромофорной 
группы. Такое изменение наблюдается при простых «монодентат-
ных» лигандах, таких как Cl", Г , S C N - . Например , интенсивность 
окраски в ряду FeSCN 2 + , F e ( S C N ) 2 , . . . F e ( S C N ) „ " растет непре-
рывно, причем нет такого интервала концентраций, при котором оп-
тическая плотность не зависит от концентрации избытка роданида . 
Положения максимумов (Хмакс) при этом лишь немного сдвигают-
ся к длинным волнам. 

Аналогичный вид изменений наблюдается в тех случаях, когда 
хромофорной группой комплекса является не металл, а лиганд. 
Так. цвет (ХМакс) ализаринатов многих металлов в ряду, например 
[MemAlis]+ , [Me111Alis2]-, [Me111Alis3]3", м а л о отличается, а интенсив-
ность окраски (е в расчете на 1 г-атом алюминия) с увеличением 
числа окрашенных ионов лиганда возрастает. 

б) Цвет комплекса (Хмакс) резко изменяется: интенсивность 
окраски (е) также изменяется, хотя и в меньшей степени. Такие из-
менения имеют место прежде всего в тех случаях, когда хромофо-
ром является ион металла , а лигандом — полидентатный ион. При-
соединение монодентатного иона (галогенид и т. п.) не нарушает 
системы направленных связей центрального иона, изменяя лишь 
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характер связей, при полидентатном лиганде образуются цикличе-
ские соединения, например: 

O - M е/л О — М е / л 
салицилат оксихинолинат 

Бидентатные лиганды представляют собой довольно жесткие 
системы, и поэтому возникновение каждой новой связи металл — 
лиганд вызывает резкие и строго направленные изменения элек-

тронной системы металлохромофора. 
В качестве типичного примера 

можно привести спектры поглощения 
салицилатов железа (рис. 38). 

Моносалицилат FeSal+ красно-фио-
летового цвета, дисалицилат FeSaI2 — 
красный, с интенсивностью поглоще-
ния почти вдвое более высокой, триса-
лицилат FeSal^"—желтый, максимум 
его лежит в ультрафиолете. Аналогич-
ные изменения часто наблюдаются для 
салицилатов, пирокатехинатов, оксихи-
нолинатов и подобных комплексов же-
леза, меди, ванадия и других элемен-
тов, имеющих хромофорные свойства. 

В ряде случаев лиганд является 
двухосновной кислотой, причем все три 
его главные формы H2R, H R - и R 2 -

имеют различную окраску; иногда отличается по цвету также про-
тонированная форма H3R+ . Некоторые примеры таких реактивов 
рассматривались ранее (см. гл. 4, § 10). Каждая из форм такого 
реактива, прежде всего ионные формы (иногда также и молекуляр-
ная) , могут входить в координационную сферу комплекса, образуя 
соединения различной окраски. Это явление хорошо известно, на-
пример, для дитизонатов некоторых металлов (медь, ртуть): в 
кислой среде образуются красно-оранжевые соединения Me(HDz) 2 , 
а при более высоких рН — желтые комплексы состава MeDz. 

Наконец, известны случаи, когда хромофорные свойства метал-
лов резко повышаются вследствие уменьшения гидролиза в сильно 
кислой среде или в неводном растворителе: 

MeOR + 2Н + ; » MeR2+ + H2O 
слабо окрашен сильно окрашен 

Таким образом, различные причины приводят к тому, что в од-
ной и той же системе (металл — реактив) могут образовываться 

500 SOS 
Л, нм 

Рис. 38. Спектры поглощения 
салицилатов железа: 
/ - F e S a l + ; 2—FeSal"; S -FeSa l j j - . 
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несколько соединений с различными спектрами поглощения. Н и ж е 
названы наиболее общие приемы, которые дают возможность устра-
нить влияние указанных явлений. 

Концентрационные условия. Наиболее общим и доступным прие-
мом является строгое соблюдение одинаковых условий в испы-
туемом и в стандартном рас-
творах. Особое внимание при 
этом должно уделяться значе-
нию рН и концентрации реак-
тива. 

Ранее отмечалось, что для 
прочных комплексов существу-
ют определенные интервалы 
концентраций лиганда и рН 
раствора, где доминирует од-
на форма; в этом интервале 
изменение рН не влияет на оп-
тическую плотность. 

Расчет соответствующих со-
стояний равновесия возможен, 
если известны ступенчатые 
константы диссоциации и об-
разования комплексов и кон-
станты кислотной диссоциации 
реактива, однако алгебраиче-
ские формулы очень громозд-
ки. Значительно проще графи-
ческий метод [15]. Д л я комп-
л е к с о в — солей слабых кислот 
составляют номограмму из 
двух частей. В качестве приме-
ра приведена номограмма си-
стемы Fe3+ — салицилат (рис. 
39). Н и ж н я я часть номограммы показывает зависимость отрица-
тельного логарифма концентрации свободного аниона S a l 2 - (ось 
абсцисс, общая с верхней частью номограммы) от рН (ось орди-
нат) . Кривые рассчитываются по величинам констант: 

I H + H H S a r i [H+HSaF 

- I g [ S a l 2 ] 

Рис. 39. Номограмма равновесий в сис-
теме железо ( I I I )—салицилат и связь 
распределения равновесных форм с рН 
и общей концентрацией реактива (са-
лицилата): 
/ — I M раствор салицилата; 2 — О,I M рас-
твор салицилата; 3 — 0,OlM раствор салици-
лата. 

^ H 2 S a l — ' • = IO"3 
^ H 2 S a l — ' IHSaF = 4-10-1 '1 

IH2Sal] 

Кривые верхней части номограммы показывают относительное 
содержание отдельных форм комплексов как функцию от 
—IgfSal2"]. Выражение и значения соответствующих ступенчатых 
констант: 

[Fe3+I [Saia—J [FeSal+] [Sala"] < п 
К ' L! ! in-10,4. К i-!-= lQ-ii. ' . 
A 1 - IFeSaI + ] — ' I FOQQ I 1 - I U 

= 10-16,4; K 2 = -

[FeSa 171 [Sal2-] 
K3 = IFeSaI'3-] 

[FeSalal 

10-5,' 

133. 



В соответствии с этим переход наполовину одной формы в дру-
гую происходит при значениях —lg[Sal2"], равных соответственно 
р К ь р/<2 или рКл (см. рис. 39) . Пользуясь номограммой, можно от 
данного значения рН перейти (по горизонтали) к общей концентра-
ции реактива салицилата и по вертикали найти соответствующее 
значение —Ig[Sal2 _], а затем в верхней части номограммы опреде-
лить состояние равновесия и доминирующую форму. Так ж е про-
сты обратные расчеты. 

Труднее учесть влияние солевого фона, так как основной состав 
материала может изменяться от случая к случаю. Кроме того, в 
процессе обработки материала вводится иногда различное количе-
ство кислот, часть их удаляется выпариванием и т. п. 

Экстракция. Обычно экстрагент в довольно широком интервале 
условий в водной фазе извлекает преимущественно одну из ряда 
равновесных форм. 

Например, изоамиловый спирт экстрагирует главным образом 
тетрароданид железа . Поэтому если в водной фазе была равновес-
ная смесь многих форм: 

FeSCN2+ т * Fe(SCN)2 Fe(SCN)3 z z z ! Fe(SCN)^ 

то экстракция H [ F e ( S C N ) 4 ] нарушает равновесие в сторону обра-
зования главным образом этого комплекса. Таким образом, экс-
тракция дает возможность в известных пределах устранить различия 
состава стандартного и испытуемого растворов. Кроме того, экс-
тракция увеличивает чувствительность определения. Последнее про-
исходит не только в связи с уменьшением объема, в котором рас-
творено о_крашенное соединение, но т а к ж е и потому, что комплекс 
F e ( S C N ) 4 имеет более высокий молярный коэффициент поглоще-
ния, чем комплексы с меньшим числом лигандов. Поэтому экстрак-
ция, сдвигая все равновесия в сторону образования тетрароданида, 
дает возможность перевести определяемый ион в более интенсивно 
окрашенное .соединение. 

Экстракция с добавкой некоторых высокомолекулярных ами-
нов, например диантипирилметана, сдвигает равновесие еще более 
благоприятно, при этом экстрагируется аминная соль гексарода-
нида (AmH) 3 [Fe(SCN 6 ] . Это весьма значительно повышает чувст-
вительность [16]. 

Выбор участка спектра для измерения оптической плотности. 
Как и во многих других случаях, если трудно точно соблюдать по-
стоянно равенство концентрационных условий, можно прибегать 
к выбору особых физических условий измерения. Например, из при-
веденного выше рис. 39 видно (см. пунктирную линию), что при 
рН 4 и концентрации реактива [H2SalJog iu около 0,1 M в растворе 
будет следующее распределение железа : около 75% его будет на-
ходиться в форме FeSal2" и около 25% в форме FeSal + . Из того 
ж е рис. 39 видно, что вблизи рН 4 случайные изменения рН приво-
дят к заметному изменению соотношения названных форм, т. е. к 
134. 



изменению цвета и оптической плотности при том ж е общем коли-
честве железа . Поэтому если какие-либо другие причины не позво-
ляют работать, например при р Н ~ 6, тогда необходимо прибегнуть 
к выбору оптических условий измерения. Как указывалось выше 
(см. рис. 38), оптическую плотность дисалицилата наиболее удобно 
измерять при его Х М а к с = 510 нм. Однако хотя бы частичный переход 
дисалицилата в моносалицилат сильно влияет на оптическую плот-
ность. Поэтому целесообразно измерять оптическую плотность в 
изобестической точке равновесных форм FeSa l + и FeSalg 1 т. е. при 
А ~ 5 6 0 нм. При этом имеет место заметное уменьшение чув-
ствительности, но определение становится более н а д е ж н ы м , 
так как случайные колебания рН не влияют на оптическую 
плотность. 

Подобные методы нередко рекомендуются в литературе . Так , 
при изучении определения ванадия в виде перекисного комплекса 
выяснилось следующее [17]. В определенных условиях спектр по-
глощения стандартного раствора имеет максимум при ^ = 4G0 нм. 
Однако оптическая плотность при 460 нм сильно зависит от кон-
центрации серной кислоты и перекиси водорода. В обычных усло-
виях подготовки образца к анализу трудно добиться постоянства 
концентраций этих компонентов (выпаривание серной кислоты, 
каталитическое разложение перекиси и т. п.). Серия спектров при 
разных концентрациях H 2 SO 4 и H 2O 2 показывает изобестическую 
точку при 405 нм. Поэтому измерение оптической плотности при 
405 нм, хотя и менее чувствительно, но дает лучшую воспроизводи-
мость результатов определения ванадия . 

§ 4. Условия измерения оптической 
плотности 

Вопрос о наложении светопоглощения окрашенного реактива 
на полосу поглощения комплекса рассматривался ранее (см. гл. 4, 
§ 5). Большинство окрашенных реактивов имеет т а к ж е рН-индика-
торные свойства, причем окраска свободного аниона часто близка 
к окраске его комплексов с металлами, и возможность ошибок еще 
более возрастает, если оптимальное рН образования комплекса 
близко к р/Сщщ. Однако д а ж е в самых благоприятных случаях 
окраска избытка реактива накладывается на окраску комплекса . 
Поэтому особое значение приобретают условия измерения оптиче-
ской плотности. 

Избыток реактива должен быть небольшим, количество его 
должно не более чем в два раза превышать теоретически необхо-
димое для связывания максимального (по методике) количества 
определяемого компонента. Д л я установления оптимального коли-
чества реактива часто пользуются приемом «обратного калибро-
вочного графика». На основании предварительных опытов, получен-
ных при изучении оптимальных условий (рН, солевого фона и 
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т. п.), приблизительно устанавливают максимальное количество 
определяемого компонента в пробе для анализа. Иногда эту вели-
чину удается рассчитать, если установлен молярный коэффици-
ент поглощения для окрашенного комплекса. Затем готовят серию 
проб, содержащих рассчитанное количество определяемого компо-
нента и различные возрастающие количества реактива. Зависи-
мость оптической плотности от количества реактива выражают гра-
фически. График представляет собой обычно кривую или ломаную 
прямую. В правом участке наблюдается крутой подъем, так как 
весь реактив (или большая часть его) связывается избытком ме-
талла в комплексное соединение. Затем, когда в данных условиях 
почти весь определяемый компонент будет связан в окрашенное 
соединение, рост оптической плотности резко замедляется, найден-
ное при этом количество реактива является оптимальным. 

Иногда способ этот неприменим потому, что в отсутствие из-
бытка реактива определяемый ион образует осадок или возникают 
другие осложнения. Тогда составляют несколько серий для обыч-
ного калибровочного графика, т. е. с переменной концентрацией 
определяемого вещества и с постоянной в серии концентрацией ре-
актива. Однако в различных сериях берут различные концентрации 
реактива. В качестве раствора сравнения берут раствор реактива 
такой же концентрации. Полученные кривые наносят на один гра-
фик. Критерием является угол наклона калибровочной линии. Оп-
тимальной, очевидно, следует считать такую концентрацию реакти-
ва, при которой (в достаточно широком интервале концентраций 
определяемого иона) наблюдается наиболее крутой подъем калиб-
ровочного графика. Разумеется, принятая в методике концентрация 
окрашенного реактива должна строго соблюдаться при всех опре-
делениях. 

Применение окрашенных реактивов создает определенные труд-
ности и при измерении интенсивности окраски даже при оптималь-
ных физико-химических условиях. 

Из визуальных методов нецелесообразно или неприменимо оп-
ределение в обычном колориметре. Наиболее рационально приме-
нять метод стандартных серий, содержащих постоянную общую 
концентрацию реактива и переменные количества определяемого 
иона. При правильно подобранных молярных отношениях реакти-
ва и определяемого иона собственное светопоглощение реактива 
нередко д а ж е облегчает задачу. Отдельные растворы в серии от-
личаются в этом случае не интенсивностью окраски, а цветом 
вследствие различных соотношений двух компонентов — реактива 
и комплекса. Чувствительность глаза к оттенкам цвета реактива 
настолько велика, что колориметрическое определение с окрашен-
ным реактивом по методу стандартных серий может в ряде случаев 
давать более точные результаты, чем работа со специальными оп-
тическими приборами. * 

Из других простых методов, пригодных в этих случаях, можно 
отметить метод колориметрического титрования (метод дублиро-
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вания). Однако полное связывание определяемого иона такими ре-
активами требует обычно значительного времени или особого по-
рядка смешивания реактивов. 

Применение спектрофотометра или фотоэлектроколориметра 
требует тщательного выбора участка спектра. Если известен спектр 
поглощения, следует выбирать такой участок, где в наименьшей 
мере накладывается поглощение реактива. Если в области макси-
мума спектра поглощения комплекса Амане реактив почти не погло-
щает света, наиболее целесообразно составлять калибровочный гра-
фик при Амане- Однако нередко полоса поглощения реактива зна-
чительно перекрывает полосу поглощения комплекса. В этом случае 
выбирают Аопт следующим образом. На основании данных о спект-
рах поглощения составляют для отдельных длин волн таблицу или 
график абсолютной разницы ( е м е и — e h r ) и относительной разницы 
(eMRe :ешО между ними. Наи-
большая абсолютная разница 
при этом не совпадает с поло-
жением максимума комплекса, 
а находится в точке а, справа 
от него (рис. 40). Измерения в 
этой точке в наибольшей мере 
обеспечивают высокую чувст-
вительность. Однако необходи-
мо иметь в виду, что воспро-
изводимость и надежность оп-
ределения зависят также от со-
отношения емеи : e h r - Действи-
тельно, если светопоглощение 
реактива составляет значи-
тельную долю от общего по-
глощения, то небольшие слу-
чайные колебания количества 
взятого реактива или даже ки-
нетики образования окрашен-
ного комплекса приведут к 
значительной ошибке. Как следует из рис. 40, величина Д0Тн воз-
растает в одном направлении. Поэтому часто вполне рационально 
вести измерения, например, при длине волны, отвечающей точке Ь. 
При этом немного уменьшается чувствительность (приблизительно 
на 15%), но зато сильно возрастает надежность определения. Об-
щего способа расчета не может быть, так как наложение максиму-
мов и формы кривых спектров поглощения в значительной степени 
индивидуальны. 

Если спектры поглощения реактива и комплекса неизвестны и 
их трудно установить, составляют калибровочные графики для раз-
ных участков спектра и наносят их на один рисунок. Критерием 
оценки является угол наклона, а также приближение графика к 
прямой линии. 

Рис. 40. Спектры поглощения реак-
тива (1), комплекса (2) абсолютная 
разница между ними (3) и относи-
тельная разница (4). 
Шкала для кривой 4 указана на оси 
ординат справа. 
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§ 5. Выбор р H 

В фотометрическом анализе широко применяют металлохром-
ные индикаторы, предложенные первоначально для титрования 
комплексоном III солей различных металлов. Эти вещества харак-
теризуются высокой чувствительностью реакций (больше кмс-к) и 
сильной контрастностью перехода окрасок (большая разница 
XмcR—кп). В то ж е время они представляют собой многоосновные 
кислоты, которые дают несколько форм с различными окрасками. 
Кроме того, металлы иногда образуют комплексы с различными 
ионными формами индикаторов. Поэтому выбор рН0Пт особенно ус-
ложняется . Наиболее целесообразно для выбора рН пользоваться 
графиками, аналогичными приведенному выше (см. рис. 39), сопо-

ставляя их со спектрами по-
глощения. К сожалению, из-за 
сложности равновесий они 
изучены не очень надежно. 

Н и ж е в качестве примера 
рассмотрены некоторые свой-
ства пирокатехинового фиоле-
тового [18, 19]. Связь его строе-
ния с окраской рассмотрена 
ранее (гл. 4, § 10). Схематиче-
ски пирокатехиновый фиолето-
вый можно рассматривать как 
четырехосновную кислоту H4R, 
которая в сильнокислон среде 
представляет собой биполяр 
ный ион + H 4 R - (см. гл. 4, § 10). 
Спектры поглощения отдель-
ных форм, а также синего 

комплекса с висмутом, приведены на рис. 41. В соответ-
ствии с этим форма H4R красно-фиолетового цвета (кр) . 
H 3 R - — ж е л т о г о ( ж ) , H 2 R 2 - — фиолетового (ф) , формы H R 3 - и R-
образуются только в сильно щелочной среде, причем в этих услови 
ях они быстро окисляются кислородом воздуха. Поэтому спектр по-
глощения их не измерен с достаточной надежностью, как и рН пе-
рехода H R 3 - ^ R 4 " . По визуальному восприятию эти формы обычно 
называют синими (с) . 

Условия взаимного перехода отдельных форм, или диаграмма 
равновесия пирокатехинового фиолетового приведена на рис. 42 
(верхняя часть) . Эту часть целесообразно сравнить с нижней 
частью номограммы, где совмещены диаграммы равновесия со-
единений нескольких металлов с пирокатехиновым фиолетовым. 
Большинство комплексов металлов синего цвета, сходного с окрас 
кой HR 3 - - и R 4 - ^ o p M пирокатехинового фиолетового. По литератур-
ным данным о составе этих соединений (установленному методом 
изомолярных серий) и об их заряде , обычно принимают, что для 
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Рис. 41. Спектр поглощения различ-
ных форм пирокатехинового фиоле-
тового - H4R (1); H 3 R- (2)\ H 2R 2 -
(3), R 4 - (4) и его комплекса с 
висмутом Bi2R2+ (5). 



них характерно отношение [Me]: [R] = 2 : 1 и что полидентатным ли-
гандом является анион R4"". Кроме того, в более кислой среде неко-
торые катионы образуют комплексы фиолетового цвета, в которых 
координированным литандом служит анион H 2R 2 - . 

Сравнение верхней и нижней частей номограммы (см. рис. 42) 
позволяет сделать некоторые выводы о выборе оптимального рН. 
Например, висмут можно определить в довольно кислой среде 
при р Н ~ 1 . Реакции в сильнокислой среде характеризуются хо-
рошей специфичностью, так как многие другие металлы реаги-
руют при более высоком рН (см. нижнюю диаграмму на рис. 42). 
Висмут при этом образует фиолетовый комплекс B i (H 2 R) + ; на-
ложение окраски избытка реактива довольно сложно, так как 
в этих условиях часть реактива находится в виде H4R (кр) , хотя 
большая ч а с т ь — в виде 
H 3 R - (ж) . Выбор Лопт наи-
более надежно выполнить 
по описанному выше спосо-
бу сравнения углов наклона 
калибровочных графиков. 
Насколько можно судить 
по рис. 41, оптимальное 
значение длины волны соот-
ветствует 620—630 нм. В со-
ответствии с данными рис. 42 
значение рН должно быть 
установлено с возможно ма-
лыми допусками, так как 
даже небольшие изменения 
рН приводят к изменению 
соотношения Bi (H 2 R) + (ф) 
и Bi2R2+ (с), а также фона 
реактива, т. е. отношения 
H4R (кр) и H 3 R - (ж) . 

Таким образом, опреде-
ление висмута в сильнокис-
лой среде более избирательно, но менее надежно, так как требует 
точного установления рН. Поэтому в отсутствие других металлов 
значительно надежнее вести определение его при рН 3—5, при 
этом доминирующей является одна и та же форма Bi2R2 + (с) [см. 
рис. 42, нижняя диаграмма], в указанном интервале рН не из-
меняется также окраска фона H 3 R - (ж) [см. рис. 42, верхняя 
диаграмма]. Кроме того, как следует из спектров поглощения 
(см. рис. 41), полоса Н ^ - - ф о р м ы вообще мало накладывается 
на полосу комплексов. Поэтому определение легко выполнять не 
только на спектрофотометре, но Даже на ФЭК со светофильтрами. 

Данные рис. 41 и 42 дают возможность также выяснить усло-
вия определения некоторых других элементов. Например, медь 
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Рис. 42. Номограмма распределения раз-
личных форм пирокатехинового фиолето-
вого и его комплексов с металлами в за-
висимости от рН. 
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лучше всего определять в интервале р Н ~ 5 , 5 — 6 . Выбор участка 
спектра для измерения здесь не представляет особых трудностей, 
так как на синюю окраску меди накладывается лишь желтая 
окраска реактива в Н3Р~-форме. Из рис. 41 очевидно, что 
спектрофотометрическое определение при 600 нм можно про-
водить, почти ие учитывая влияния избытка реактива. В то же 
время видно, что необходимо строго соблюдать рН, так как при 
р Н ^ 5 , 5 медь связана в комплекс не полностью и небольшой 
сдвиг рН существенно изменяет степень связывания определяе-
мого иона (см. рис. 42). При небольшом повышении рН до 6 
степень связывания меди увеличивается, но уже начинает по-
является фиолетовая Н2Н2 _-форма реактива (см. верхнюю часть 
рис .42 ) . 

Д л я более точной установки необходимого рН обычно приме-
няют буферные смеси. Однако нередко анионы буферных смесей 
в свою очередь связывают катионы определяемого металла в 
комплекс или в осадок и т п. Поэтому, как правило, в фотомег 
рическом анализе неприменимы буферные смеси с винной кис-
лотой, фосфатом, фталатом и т. п. Наиболее инертны в этом 
отношении ацетатные и хлорацетатные буферные смеси, далее 
уротропин и некоторые другие. При составлении калибровочного 
графика необходимо проверять, не оказывают ли влияния коли-
чества прибавленной буферной смеси. Известно, что рН раствора 
не зависит (в известных пределах) от концентрации буферной 
смеси. В то же время концентрация аниона (например, 
C H 3 C O O - ) , который может оказывать побочное действие, изме-
няется в зависимости от количества прибавляемой буферной 
смеси. 

Многие другие элементы образуют с пирокатехиновым фиоле-
товым интенсивно окрашенные комплексы Me2R, по окраске 
весьма близкие к синему комплексу висмута. Однако образование 
таких комплексов происходит только при рН 7—8 (см. рис. 42, 
кривая для цинка, нижняя диаграмма) . В этих условиях реактив 
находится в значительной степени в фиолетовой Н2И2~-форме 
(см. рис. 48, верхняя диаграмма) , что существенно затрудняет 

выбор участка спектра. Из спектров поглощения (см. рис. 41) 
следует, что практически невозможно найти участок спектра, где 
поглощение комплекса существенно отличалось бы от поглоще-
ния реактива*. 

В подобных случаях весьма полезным может быть введение 
борной кислоты. Борная кислота образует с некоторыми метал-
лохромрыми индикаторами непрочные комплексы, имеющие цвет 
молекулы реактива при таких рН, когда обычно образуются 

* В связи с высокой чувствительностью глаза к оттенкам возможно ви 
зуалыюе определение по смешанной окраске методом стандартных серий, однако 
результаты неточные. 
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окрашенные анионы. Так, цвет ализарина остается желтым 
[20, 21] при рН 8, тогда как обычно в этих условиях образуется 
интенсивно красный ализаринат-ион. Аналогично, пирокатехино-
вый фиолетовый образует с борной кислотой красно-оранжевый 
комплекс, по окраске похожий на молекулярную Н41?-форму. 
Этот красный цвет устойчив д а ж е при рН 9. В то ж е время ком-
плексы реактивов с борной кислотой мало прочны, поэтому обра-
зование комплекса с борной кислотой не препятствует (или 
мало препятствует) взаимодействию реактива с металлом. Это 
обстоятельство существенно расширяет возможности применения 
многих металлохромных реактивов. Выше были описаны труд-
ности определения цинка, обусловленные тем, что светопоглоще-
ние синего комплекса Zn2R трудно измерить вследствие наложе-
ния фиолетовой окраски Н 2Р 2~-формы реактива . Однако если 
избыток реактива находится в растворе в виде красного ком-
плекса с борной кислотой, то выбор условий измерения значи-
тельно облегчается. 

§ 6. Собственная окраска посторонних компонентов 

При многих анализах, например при определении примесей 
в железных рудах, черных металлах, медных сплавах, никелевых 
электролитных ваннах и т. п., в испытуемом растворе присутст-
вуют различные ионы, которые поглощают свет как в видимой, 
так и в других областях спектра. Отделение или связывание этих 
ионов обычными методами требует з а т р а т ы времени и реакти-
вов. В ряде случаев фотометрическое определение можно выпол-
нить, не прибегая к отделению мешающих ионов. Здесь рас-
сматриваются методики, при которых реактив, применяемый д л я 
определения, не взаимодействует с поглощающими свет приме-
сями с образованием новых окрашенных соединений. 

Из визуальных методов можно применять метод стандартных 
серий с компаратором. Метод колориметрического титрования в 
общем случае непригоден. Иногда в пробирку со стандартным 
раствором можно ввести такое ж е количество окрашенной при-
меси, которое содержится и в испытуемом растворе, однако для 
этого необходимо знать качественное и количественное содер-
жание окрашенных компонентов в испытуемом растворе. 

В ряде случаев можно предварительно получить окрашенное 
соединение XR и приготовить из него стандартный раствор. Под-
робное описание этого метода титрования дано ниже (см. 
гл. 9, § 4). Кроме того, возможно колориметрическое титрование 
в компараторе. 

В обычных условиях колориметр погружения не применим. 
Специальные приборы со второй парой цилиндров в качестве 
компаратора мало распространены. Предложены специальные 
формулы для расчетов, однако пользование ими не приводит к 
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точным результатам. Наилучшие результаты дает применение 
светофильтров, если области максимумов спектров поглощения 
(А,макс) Для определяемого соединения и примеси сильно отли-
чаются друг от друга. В этом последнем случае хорошие резуль-
таты часто дает применение фотометра, спектрофотометра, а 
т а к ж е использование светофильтров для измерения в фотоколо-
риметре. 

При работе с ФЭК или со спектрофотометром обычно удается 
устранить влияние посторонних окрашенных компонентов сле-
дующим образом. В кювету для «раствора сравнения» наливают 
испытуемый раствор без реактива. Таким образом, прибор сам 
«вычитает» оптическую плотность примесей из оптической плот-
ности суммы 2 (примесей + определяемое окрашенное соеди-
нение). 

Спектрофотометр даст возможность измерять оптическую плот-
ность в узких участках спектра. В этом случае иногда удается 
определять два окрашенных компонента независимо на основа-
нии измерения оптической плотности в двух участках спектра. 

Д л я расчетов пользуются фор-
мулой Бугера—Ламберта—Бэ-
ра для смесей (см. гл. 2, § 2). 
Правда, анализ смеси трех ок-
рашенных компонентов значи-
тельно усложняется, а для ре-
шения уравнений при более 
сложных смесях требуется 
применение счетно-решающего 
устройства [22]. 

В более простых случаях 
анализ систем, содержащих 
два окрашенных компонента, 
не представляет трудностей и 
легко осуществим даже в ус-
ловиях производственных ла-
бораторий. В качестве приме-
ра можно назвать анализ сме-
си хромата и перманганата. 
При определении марганца и 
хрома в стали их окисляют 

персульфатом соответственно в перманганат и бихромат. Ви-
зуальный анализ такой смеси неосуществим. Визуально легко 
определить хромат после разрушения перманганата, например 
нагреванием с NaCl или NaNO2 . Однако значительно проще 
определить каждый из компонентов при их взаимном присутст-
вии. Спектры поглощения их представлены на рис. 43. Наиболее 
подробно изучен спектр поглощения щелочного раствора хромата, 
который рекомендован Бюро Стандартов США как эталон 
поглощения в ближнем ультрафиолете и небольшой части види-

Л, HM 

Рис. 43. Спектры поглощения: 
I — хромата калия; 2 — бихромата калия; 
3 — перманганата калия. 
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мого спектра* [23]. Общий вид спектра бихромата калия 
(кривая 2), значение А / М а к с = 455 нм и 6455= 1-8-103, а также 

А " м а к с = 370 нм и 63-0 = 4,9-IO3 взяты из работы Вуда [24]. Спектр 
поглощения перманганата более сложен, чем это показано при-
ближенно на рис. 42 [25]. 

Из сравнения кривых рис. 43 можно сделать следующие вы-
воды. Бихромат почти не поглощает в области максимума полосы 
поглощения перманганата, «о лучше измерять поглощение пер-
манганата немного правее от максимума, а именно при 550— 
560 нм. По поглощению в этом участке спектра можно рассчи-
тать содержание марганца. Несколько труднее определение хро-
ма, так как в видимой части спектра поглощение перманганата 
всегда накладывается на поглощение бихромата или хромата. 
Поэтому из общего поглощения в фиолетовой части спектра не-
обходимо вычесть поглощение, соответствующее концентрации 
перманганата, установленной отдельно по поглощению при 
550 нм. Как было отмечено выше, расчет ведется по формуле 
Бугера—Ламберта—Бэра для смесей или графически. Подобные 
методы описаны для работы с фотометром Пульфриха [26], а 
также с ФЭК [27, 28]. Содержание хрома можно установить с 
помощью спектрофотометра по поглощению при 370 нм (см. 
рис. 43). При этом увеличивается чувствительность и нет необхо-
димости учитывать поглощение света перманганатом. 

Для определения концентрации окрашенного соединения в 
присутствии других окрашенных соединений неизвестной концен-
трации иногда пользуются «методом добавок». Д л я этого сравни-
вают значения оптической плотности испытуемого раствора и та-
кого же раствора с добавкой точно известного количества опре-
деляемого компонента — каждый раз по сравнению с фоном без 
реактива. Зная оптический эффект известной добавки, можно 
рассчитать содержание определяемого компонента в исследуемом 
растворе, не составляя калибровочного графика. Последнее об-
стоятельство является главным преимуществом метода добавок, 
что особенно важно в тех случаях, когда состав фона меняется от 
образца к образцу. 

Если примеси поглощают свет в области Vanc определяемого 
компонента, то наклон калибровочного графика остается по-
стоянным, однако различное содержание окрашенных примесей в 
разных образцах меняет его положение. В таких случаях метод 
добавок также весьма удобен. 

В то же время, если калибровочный трафик не является пря-
мой линией, тогда расчеты становятся неточными. Математи-
ческий анализ показывает [29], что при нелинейности связи D h C 

* В работе [23] значения D даны для раствора 0,0400 г/л хромата калия 
в 0,05 M растворе КОН. Для рис. 43 значения оптической плотности пересчи-
таны на значения молярного коэффициента поглощения. При Х М а к с = 370 нм 
рассчитано е37о=4,8-IO3. 



точный расчет чрезвычайно усложняется. В таких случаях, если 
это возможно, наиболее целесообразно применение экстракцион-
но-фотометрических методов (см. гл. 8, § 3). 

§ 7. Образование окрашенного комплекса реактива 
с посторонними ионами 

Наибольшие затруднения и ошибки в фотометрическом ана-
лизе связаны с тем, что применяемый реактив часто образует 
окрашенные соединения т а к ж е с другими ионами. Известно, что 
специфических реактивов практически не существует, тем не ме-
нее обычно можно создать более или менее специфические усло-
вия реакции*. Основой для создания специфических условии 
реакции являются следующие три приема: а) ограничение кон 
центрации свободных ионов реактива — чаще всего путем регули-
рования рН раствора; б) связывание — «маскирование» посто 
ронних ионов в другие, по возможности бесцветные комплексы, 
в) изменение валентности посторонних ионов. 

Ограничение концентрации реактива. Различные катионы, об 
разующие окрашенные комплексы с данным реактивом R, харак-
теризуются различной прочностью химической связи с этим ре-
активом. Если определяемый ион дает более прочное соединение 
по сравнению с посторонними катионами, то можно создать кон-
центрацию реактива, которая должна быть достаточна для обра-
зования окрашенного соединения с определяемым ионом, но 
мала для образования окрашенных веществ с посторонними 
ионами. 

Константа диссоциации окрашенного комплекса равна: 

к - i M m 
A X R _ [XR] 

В большей части случаев фотометрического анализа опреде-
ляемый ион достаточно связать в окрашенный комплекс на 99%. 
Таким образом, необходимо создать условия, при которых отно-
шение части несвязанного иона X к связанной XR будет 
[X] : [ X R ] < 1 : 100. В соответствии с уравнением (1) должно быть: 

[R] > IOOAxr (2) 

Если в растворе присутствует посторонний ион Me в количе-
стве, приблизительно равном X, то влиянием иона Me можно пре-
небречь лишь при условии, что он будет реагировать не более чем 
на 1%. По аналогии с приведенным выше расчетом находим, что 
д л я создания отношения [Me]: [MeR] = 100 :1 необходима концент-
рация 

IRl < 0 , 0 1 K m c r (3) 

* Иногда неспецифичность реакции является весьма желательной, например 
при групповом определении. 
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Сопоставляя уравнения (2) и (3 ) ,находим, что устранение влия-
ния возможно в том случае, если константы Kxr и /Cmcr отличают-
ся в IO4 раз : 

w = 1 0 0 * x r = w v r 

откуда 

V R = 104Kxr (4) 

Разумеется, приведенные расчеты относятся только к некото-
рым средним условиям Если общее количество иона Me значитель-
но превышает количество определяемого иона X, то устранение 
влияния иона Me возможно лишь при еще большей разнице в кон-
стантах. Если молярный коэффициент поглощения MeR меньше, 
чем XR, то. наоборот, возможны менее жесткие условия. 

Рассмотрим в качестве примера определение железа роданид-
ньгм методов в присутствии небольших количеств кобальта; при 
больших количествах последнего он будет влиять собственной 
окраской, которая указанным способом не устраняется. 

Константа диссоциации простейшего железороданидного ком-
плекса FeSCN2+ равна 

[Fe3+] [SCN"] 
FeSCN2+ [FeSCN2+] - 5 ' 1 ° 3 

Константа диссоциации простейшего синего роданидного ком-
плекса кобальта C o ( S C N ) 2 равна 

[Со2+] [SCN-]2 

Co(SCN)2 — [CojSCN J2I ~ 1:5 

Отношение констант равно приблизительно 1000, т. с . не впол-
не удовлетворяет приведенным условиям. Наиболее бла! оприятной 
концентрацией реактива для общего случая* будет концентрация, 
равная среднему геометрическому из констант диссоциации обоих 
комплексов, т. е. в общем должно быть 

I rI = W m 6 r (5) 

Д л я данного примера находим [SCN - ] = V 5• Ю - 3 • 3 = 1,3• IO - 1 

[ S C N - ] ~ IO -1 г-ион/л. В растворе при этой концентрации S C N - -
иона будет доминировать тетрароданидный комплекс ж е л е з а 
F e ( S C N ) 4 наряду с некоторым количеством других роданидных 
комплексов железа (см. рис. 28, стр. 98). Содержание несвязанно-

* Близкие величины молярных коэффициентов поглощения и близкие кон-
центрации X и Me. Вывод уравнения (5) опускаем: он аналогичен выводу урав-
нения для оптимального рЫ, например для кислой соли или других промежу-
точных форм. 
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го в комплекс железа [Fe3+]CBo6 можно рассчитать из общего урав-
нения: 

[Fe3+] [SCN-I4 

[Fe (SCN J J = K1KiK3Ki= 10-2.3-10-l'®- 10-1.4. 10-0,8 = 10-8,4 = /1.10-7 

Отсюда при [ S C N j = I 7 S - I O 1 находим относительное (в %) 
значение для несвязанного в комплекс железа : 

IFe3+] 4-IO"7 4-IO"7 

[Fe(SCN)I] = [SCN"]4 = 2 ,5-10- 4 « 1.7-10"3 , или 0,17% 

Таким образом, при 0,1 н. концентрации роданида степень свя-
зывания железа вполне удовлетворительна. М е ж д у тем для кобаль-
та находим при той ж е концентрации реактива: 

[СоУокр [Co2M jyCo(SCN)1 3 
[Со]син ~ [Co(SCN)2] - [SCN-I2 - (1,3-10-1)2 ~ 2 0 0 

т. е. из 200 частей кобальта лишь 1 часть (или 0,5%) перейдет в 
синий комплекс и, таким образом, практически не будет мешать оп-
ределению железа . 

Более сложный ступенчатый характер образования обоих на-
званных комплексов требует введения некоторых поправок в при-
веденный расчет, однако подробный расчет не меняет общей харак-
теристики явлений. 

Регулирование рН раствора. Изменение непосредственно кон-
центрации аниона R n - целесообразно лишь в тех случаях, когда 
R n - является анионом сильной кислоты. Ме жду тем очень часто 
реактив R " - является анионом слабой кислоты: в э томслучаеогра -
ничение концентрации свободного аниона R " - достигается наи-
более просто созданием определенного рН раствора. Необходимую 
величину рН можно рассчитать, исходя из константы диссоциации 
кислоты H77R. Общие основания такого расчета рассмотрены выше 
(см. гл. 6, § 3) . 

В качестве примера рассмотрим расчет в салицилатном методе определе-
ния железа (III) в присутствии ионов меди, которые дают желтый салпцилат-
ный комплекс. Константы диссоциации, необходимые для расчетов (анион 

/ О -
CcH4 С обозначается Sa l - 2 ) , следующие: 

\ i C O O -
[Fe3+] [SaI2-] 

j W = [FeSal*] IO-I7 (6) 

2 - 1 [Cu2+] [Sal , 

* c u s a l = [CuSal] = 4-10~n (7) 

[Н+]2 [Sal2"] 
7 c H 2 S a l = ^ H 2 S a l ^ H 2 S a l = ( H ^ i f j = 4 ' 1 0 " <8) 

Сравнение величин / C r c S a i + с К C u S n i показывает, что устранение влиянии 
меди рассматриваемым методом вполне возможно. Наиболее благоприятном 
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будет концентрация [Sal2-], равная среднему геометрическому между констан-
тамн диссоциации обоих комплексов: 

[Sal2-] = Y K p e s a l ^CuSal = 4 -IO-14 г-ион/л (9) 

Для получения этой концентрации аниона Sa l 2 - необходимо создать оп-
ределенную кислотность. Если общая концентрация реактива H2Sal будет, 
например, равна Ю-2 M, то из уравнений (8) и (9) находим необходимую кон-
центрацию водородных ионов 

т.е. рН = 2,5. 
При этом рН раствора ионы меди не дают окрашенного салицилатного 

комплекса, а железо практически полностью связывается в салицилатный ком-
плекс (см. также рис. 39, стр. 133). 

§ 8. Маскирование посторонних ионов 

Устранение влияния мешающего иона регулированием концент-
рации реактива или регулированием рН возможно лишь при усло-
вии, что образуемый им с реактивом комплекс менее прочен по 
сравнению с комплексом определяемого элемента. При этом ме-
шающий ион не удаляется из раствора в виде осадка , экстракта и 
г. п. Мешающий ион связывается в бесцветное комплексное соеди-
нение. Таким образом, мешающий ион «маскируется», он не об-
разует окрашенного комплекса с тем реактивом, который взят д л я 
переведения определяемого иона в окрашенный комплекс. Подобные 
методы применяются для устранения влияния железа , которое по-
стоянно встречается в горных породах, ш л а к а х и металлических 
сплавах. Ж е л е з о ( I I I ) реагирует с многочисленными реактивами, 
применяющимися для определения других металлов. Д л я маскиро-
вания железа предложено много комплексообразователей, среди 
них фторид, фосфорная кислота, пирофосфат и др. Все эти «мас-
кирующие реактивы» в определенных условиях позволяют легко 
устранить влияние железа при определении кобальта в виде рода-
нида; фосфорная кислота дает возможность устранить наложение 
желтой окраски хлоридных комплексов железа при определении 
титана в виде перекисного комплекса и др. В ряде случаев при-
меняется другой вариант метода маскирования — восстановления 
железа до двухвалентного. 

Применение методов маскирования чаще всего основано на по-
луэмпирических исследованиях, так как теоретические расчеты 
весьма сложны; кроме того, неизвестны многие константы равнове-
сий. В равновесиях принимают участие по крайней мере четыре 
комплексообразующие системы: а) система определяемого иона 
X и металлохромного реактива R; б) мешающего иона Me с тем 
же реактивом R; в) мешающего иона Me с маскирующим реактивом 
А; г) определяемого иона X с маскирующим реактивом А. К а ж д а я 



из перечисленных систем представляет собой систему равновесий, 
т а к как все комплексы, как правило, образуются и диссоциируют 
ступенчато Далее , и металлохромный реактив R, и маскирующий 
реактив А представляют собой, как правило, анионы многоосновных 
кислот. Следовательно, для расчета влияния рН на маскирование 
необходимо знать и учитывать все ступенчатые кислотные констан-
ты диссоциации реактивов, а т а к ж е возможность для отдельных 
ступеней диссоциации входить в координационную сферу в каче-
стве лигандов. Возможно т а к ж е вхождение ОН~-ионов в координа-
ционную сферу с образованием гидроксокомплексов. Наконец, 
д л я высоковалентных элементов весьма распространено явление 
образования смешанных комплексов. 

Сложность систем приводит к тому, что расчеты, как правило, 
неосуществимы прежде всего потому, что неизвестны все необхо-
димые константы. Тем не менее при правильном эксперименталь-
ном исследовании можно установить оптимальные условия приме-
нения определенной реакции маскирования. 

Как правило, нецелесообразно искать маскирующий реактив, 
который во всех условиях устраняет влияние компонентов Me на 
определение компонентов X. В качестве типичного примера можно 
привести данные о маскирующем действии щавелевой кислоты на 
пару ниобий — вольфрам. 

Для фотометрического определения вольфрама известен роданидный ме-
тод; этому определению мешает ниобий, образующий при тех же условиях 
желтый роданидный комплекс. Для маскирования ниобия при определении 
вольфрама предложена [30] щавелевая кислота. С другой стороны, для отде-
ления ниобия от ряда элементов известно его осаждение или экстракция кун-
фероном (Kf). Этому отделению мешает вольфрам, образуя в тех же условиях 
аналогичный купферонат. Для маскирования вольфрама предложена [31] также 
щавелевая кислота. Таким образом, в системе роданидных комплексов шавелР-
вая кислота маскирует ниобий, не мешая определению вольфрама. Наоборо., 
в купферонатной системе та же щавелевая кислота маскирует вольфрам, не пре-
пятствуя определению ниобия. Очевидно, это объясняется следующим соотно-
шением констант диссоциации (или констант равновесия) в определенных усло-
виях кислотности* 

N b - S C N ^ ^ N b - C 2 O 4 . н о ^ W - S C N < ^ W - C 2 O 4 

^ N b - K f < ^ N b - C 2 O 4 . Н 0 ^ W - K f > ^ W - C 2 O 4 

Влияние рН раствора. Кроме соотношения прочности комплек-
сов, большое значение для маскирования имеет т а к ж е влияние рН 
раствора . При той же общей концентрации маскирующего агента 
(кислоты) доля его свободных анионов вначале растет при уве-
личении рН. Однако это продолжается только до значения рН, 
равного показателю последней ступени кислотной диссоциации р K s 
маскирующего агента. Выражение последней константы ступенча-
той диссоциации (Ks) имеет следующий вид (опуская везде заряды, 
кроме H + ) : 

к -ЖШЧ-
A s ~ |НА| 

В некоторых из перечисленных систем образуются тройные комплексы. 
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Следовательно, при [ H + ] ^ / C s будет [А]^ [НА] , т. е. при р Н > 
>p/ ( f ! большая часть кислоты уже перешла в состояние А~-иона, 
поэтому дальнейшее повышение рН не может заметно увеличить 
концентрацию свободных ионов, которые собственно и являются 
маскирующими реактивами. Это условие объясняет много особен-
ностей реакции маскирования. 

Например, этилендиаминтетрауксусная кислота (ЭДТА) яв-
ляется сильным комплексообразователем для железа в кислой сре-
де и связывает железо при рН ~ 2 уже при эквивалентных соотно-
шениях обоих- компонентов. Последняя константа диссоциации 
ЭДТА равна /С4 = Ю -10 ,3 . Следовательно, при рН > 10,3 концент-
рация свободных ионов Э Д Т А более не увеличивается. П о э т о м у 
комплекс F e — Э Д Т А разлагается под действием избытка ж е л е з а с 
выделением гидроокиси. М е ж д у тем, например, винная кислота 
довольно слабо связывает железо ( I I I ) в кислой среде. О д н а к о 
тартратный комплекс образуется за счет замещения ионом металла 
ионов водорода оксигруппы винной кислоты. Константа кислотной 
диссоциации оксигруппы винной кислоты очень мала 
( / ( r o h - C l 0 ~ 1 4 ) ; в связи с этим она не может быть определена эк-
спериментально обычными методами. При всех возможных значе-
ниях рН концентрация соответствующего аниона [например, 
C O O " — C H O - — C H ( O H ) — С 0 0 ~ ] растет с увеличением рН. Поэто-
му комплекс железа устойчив по отношению к щелочи. 

В кислой среде обычно более прочны комплексы щавелевой кис-
лоты ( p A ' ' = 1,3 и р/С" = 4,3) , но они разлагаются при повышении 
рН. Ионы фтора (/Chp = Ю - 3 ) ослабляют окраску комплекса ти-
тана с хромотроповой !кислотой при р Н ~ 1—2; однако ионы фто-
ра практически не влияют на указанный комплекс при рН 4—5. 

Примеры применения маскирующих реактивов. Механизм дей-
ствия и отдельные случаи расчета влияния маскирующих веществ 
лучше изучены для многих реакций осаждения или экстракции. 
В частности, разработаны приемы расчета для маскирования с 
применением ЭДТА [32]. Из подобных ж е систем представляет ин-
терес т а к ж е применение «буферных маскирующих систем» ( l igand 
buffer sys t em) . Принцип их действия основан на следующем. 
ЭДТА является слишком сильным комплексообразующим лиган-
дом, поэтому в обычных условиях трудно добиться дифференци-
рующего эффекта . Последнее может быть достигнуто, если вво-
дить в систему не свободную ЭДТА, а ее комплекс с некоторым 
металлом Me2 . Пусть прочность комплекса ЭДТА (в ф о р м у л а х Y) 
изменяется в таком порядке: /Сме1у >/Сме2у >/Смезу • Тогда при 
введении в систему Me 1—Me 3 в качестве маскирующего реактива 
соли Me2Y будет связываться в комплекс только Me3, т а к как он 
образует более прочный ЭДТА-комплекс по сравнению с Me2 . 
Первый же металл Me1 не будет маскироваться, так как прочность 
связи Me2Y больше, чем прочность связи Me'Y [33]. 

Подобные буферные маскирующие системы применяются и в 
других случаях. Так, фторид-ион является иногда слишком силь-
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Т а б л и ц а 7 
Примеры примгнения маскируощих р е а к т и ю ! для мяскирочания 
посторонних IiJHJi при фэгом^гричг:ких олргдзлгняях металлов 

Определяемый 
элемент Реактив Мешающий 

элемент 
Маскирующий 

реактив 
Литератур -

пан 
ссылка 

Галлий Ксиленоловый оран- Алюминий Триэтаноламип [42| 
жевый 

Редкоземельные Салицилфлуорон Алюминий Сульфосалицилован [431 
элементы (и др.) кислота | 44 ] 

Торий Морин Железо Триэтаноламин | 4 5 | 
Бериллий Ацетила цет он 1451 
Цирконий Цитрат 1451 

Эриохром T РЗЭ ЭДТА 1 Я 
Арсеназо III Цирконий Оксалат | 4 7 | 

Никель Диметилглиоксим + Медь ЭДТА 1481 
+окислитель 

1481 

Рений Роданид Вольфрам Лимонная кислота 149| 
Молибден Разные реактивы Цирконий ЭДТА 1501 
Висмут Ксиленоловый оран- Олово, железо Лимонная и аскор- |511 

жевый биновая кислоты 
Германий Фенилфлуорон Многиг элемен- ЭДТА 152| 

ты 

ным комллексообразователем, маскирующим не только мешающий 
ион, но и определяемый ион. В этих случаях фторид-ион «буфери-
руют», прибавляя борную кислоту. При этом образуется фтористый 
бор или комплекс HBF4 , который создает в растворе умеренную кон-
центрацию фторид-ионов. Иногда непосредственно применяют фто-
роборат KBF4; например, при определении вольфрама в виде ок-
сихинолината рекомендуют [34] маскировать мешающий определе-
нию молибден добавкой KBF4 . 

Сравнительно недавно определение бериллия было очень труд-
ной задачей, так как мешали многие элементы. В последние годы 
с применением ЭДТА определения бериллия различными металло-
хромными реактивами выполняются очень легко, так как бериллий 
не образует прочного комплекса с ЭДТА; в то ж е время послед-
ний маскирует все мешающие катионы. Аналогично этому сильно 
облегчилось фотометрическое определение уранила и теллура, ко-
торые почти не связываются с ЭДТА, тогда как ртуть, свинец, 
цирконий, алюминий и многие другие элементы полностью маски-
руются. 

Триэтаноламин N ( C H 2 C H 2 O H ) 3 маскирует металлы третьей 
аналитической группы, не мешая определению щелочноземельных 
элементов с металлохромными индикаторами. В ряде случаев цен-
ным маскирующим веществом является унитиол [35—38] 

C H o - C H - C H 2 - S O 3 N a 
I " I 

SH SH 
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а т а к ж е р-аминоэтилмеркаптан [39] 
C H 2 - C H 2 - N H 2 

SH 

Применение различных маскирующих реактивов при экстрак-
ции оксихинолинатов и дитизонатов дает возможность провести 
много определений отдельных металлов в смесях [40]. 

Некоторые примеры использования маскирующих реактивов 
приведены в табл. 7. Кроме того, отдельные случаи рассматри-
ваются в практических разделах книги 

Восстановление или окисление мешающих ионов нередко ис-
пользуется для их маскирования. Метод применяется главным об-
разом для устранения влияния железа в достаточно сильно кис-
лой среде; при повышении рН > 3—4 железо быстро окисляется 
кислородом воздуха. Применяется т а к ж е восстановление меди ( I I ) 
тиомочевиной, причем одновременно медь (I) связывается с этим 
реактивом в комплекс. 

Д л я определения металлов в виде дитизонатов в присутствии 
олова (II) последнее окисляют до четырехвалентного состояния и 
таким образом устраняют его влияние [41]. 

§ 9. Влияние анионов 

Известно, что в присутствии некоторых анионов-комплексообра-
зователей (цианиды, оксалаты, тартраты и др.) отдельные методы 
фотометрического определения металлов становятся непригодными. 
Д л я отделения этих анионов используют осаждение гидроокисей 
металлов, обмен на анионитах и т. п. 

Наиболее часто приходится иметь дело с мешающим влияни-
ем СГ-, SO 4 " - , иногда PO 4 " -анионов и др. Характер влияния этих и 
других анионов однозначен и заключается в том, что они связы-
вают определяемый катион X ® соответствующие комплексы, и та -
ким образом реакция образования окрашенного комплекса XR ста-
новится неполной. 

Например, присутствие хлорид-ионов заметно ослабляет окрас-
ку растворов роданида железа . Это связано с тем, что хлсрид-
ионы образуют с железом ( I I I ) бесцветный* комплекс, который 
только в 40 раз менее прочен, чем роданидный комплекс. 

Поэтому в присутствии хлоридов равновесие сдвигается вправо: 
FeSCN2+ + С Г ^ Z FeCI2+ + SCN - (10) 
окрашен бесцветен 

Константа этого равновесия равна 

_ [FeCI2+] [SCN'1 _ ^FeSCN2+ _ 5-10-3 _ j _ 
А ~ [FeSCN2+) [СГ] - /CFeC12b " 2 - 1 0 - 1 - 40 

* При очень больших концентрациях HCl образуется желтый комплекс 
HFeCl4. 
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Если, например, в растворе концентрация хлоридов в 40 раз 
превышает концентрацию родаьидов, т. е. [Cl - ] : [SCN -] = 40 : 1, то 

[FeCl2+] [Cl-] 1 
IhebCN2+] ~~ А [ScNJ ~ 40 ~ 1 

О т с ю д а [ F e C l 2 + ] : [ F e S C N 2 + ] = [Fe] 6 ec U B : [ F e U p a m = 1 : 1, т. е. по-
ловина железа будет находиться в виде бесцветного комплекса 
FeCl 2 + и только половина будет связана в окрашенный роданидный 
комплекс. Более подробный расчет, в соответствии с опытом, по-
казывает [53], что при значительных концентрациях избытка рода-
нида мешающее влияние иона хлора значительно ослабляется. Это 
связано с тем обстоятельством, что даже при довольно больших 
концентрациях ионов хлора (до 0,2 г-ион/л) железо может давать 
с ними лишь простейший комплекс FeCI2+, причем ион хлора сме-
щает равновесие (10) вправо пропорционально только первой сте-
п е н и в е л и ч и н ы [ C l - ] . В т о ж е в р е м я п р и [ S C N - ] в ы ш е 0 ,02— 
0,1 г-ион/л образуются комплексы железа с большим числом коор-
динированных роданид-ионов: F e ( S C N ) 2 ; F e ( S C N ) 3 и т. д. В этом 
случае избыток роданида смещает равновесие (10) в левую сторо-
ну и действие роданида пропорционально не первой степени вели-
чины [SCN -] , а квадрату и кубу ее. 

Реакция на ртуть с дифенилкарбазидом не идет в присутствии 
хлоридов, так как ртуть оказывается более прочно связанной в ма-
лодиссоциированное соединение HgCl2 . Присутствие фосфатов, 
сульфатов, оксалатов и других ионов в сильной мере разрушает 
окрашенные соединения циркония, тория и т. п. 

Общих мер устранения мешающего влияния анионов не су-
ществует. Связывание их в другие более прочные комплексы при-
меняется только в тех случаях, когда концентрация посторонних 
ионов невелика. Например, при фотометрическом роданидном ме-
тоде определения ниобия окраска комплекса сильно ослабляется в 
присутствии фторид-ионов, однако влияние фтора может быть 
устранено [54] связыванием последнего посредством SnCl4. В дру-
гих методах фторид-ион связывают прибавлением борной кислоты. 

Многие анионы образуют комплексы с редкоземельными эле-
ментами. Полосы поглощения Р З Э обусловлены их 4/-электрона-
ми, состояние которых мало изменяется при комплексообразова-
нии. Тем не менее присутствие винной и других кислот, применяе-
мых в ходе подготовки вещества к анализу, изменяет ин-
тенсивность некоторых полос РЗЭ. Чтобы устранить это влияние, 
предложено [55] вводить ЭДТА, которая образует с Р З Э более 
прочные комплексы, чем другие комплексанты. Условия стандар-
тизируются, так как независимо от присутствия других анионов 
Р З Э всегда находятся в виде ЭДТА-комплексов. 

Более общим способом устранения мешающего влияния анио-
нов является соответствующий выбор основного реактива R, т. е. 
выбор метода определения. Очевидно, что влияние данного анио-
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на А зависит не от абсолютной прочности его комплекса с опреде-
ляемым ионом X, а от относительной прочности комплексов XR и 
XA. Анионы C l - и Б О Г дают обычно комплексы невысокой проч-
ности. Поэтому их влияние заметно сказывается лишь в тем случае, 
если основной реактив R дает заметно диссоциирующий окрашен-
ный комплекс. Прочные ж е комплексы, особенно внутрикомплекс-
ные соединения, значительно более устойчивы к влиянию мешающих 
анионов. Например, присутствие хлорид-иона ослабляет окраску 
непрочного железороданидного комплекса (ApescN24 = 5 - 1 0 - 3 ) . Од-
нако в случае определения железа посредством салициловой кис-
лоты образующийся прочный комплекс (KveSaii- = 4 • 10~17) от при-
сутствия хлоридов не изменяет окраски. При определении желе-
за посредством сульфосалициловой кислоты не мешает присутствие 
д а ж е таких сильных комплексообразователей, как фосфаты [56]. Та-
ким образом, прочные соединения типа внутренних комплексов 
имеют значительные преимущества и в отношении подчинения за-
кону Бэра , и в отношении устойчивости к влиянию посторонних 
анионов. 

§ 10. Групповое определение нескольких элементов 

При контроле производства ряда материалов решение о при-
годности их выносится на основании технических условий. Эти тех-
нические условия включают обычно перечень многих элементов, 
содержание которых не должно превышать определенной вели-
чины. В период разработки технологии, а т а к ж е в особых, напри-
мер аварийных, случаях необходимо применять избирательные ме-
тоды анализа . Это дает возможность установить источник загряз -
нения той или другой примесью, а т а к ж е методы технологического 
устранения данной примеси. 

Однако при налаженной технологии производства нет необходи-
мости тратить дорогое чистое вещество, особо чистые реактивы, 
а также время для подробного дифференцированного определения 
каждого элемента примеси. Значительно рациональнее групповые 
методы анализа . При этом одним приемом определяется общее со-
держание некоторой группы элементов. Таким образом выясняет-
ся, не превосходит ли сумма содержания этих элементов того ли-
мита, который установлен техническими условиями. 

Этот принцип применяется т а к ж е при контроле различных ма 
териалов на примеси. При этом «неспецифичность» является пре-
имуществом вопреки обычным требованиям к реактиву. Изучение 
отдельных реактивов показало, что неспецифичный реактив, в не-
которых условиях количественно реагирующий с определенной 
группой элементов, не всегда может быть применен как групповой. 
Отдельные элементы дают с одним и тем ж е реактивом соединение 
несколько отличающиеся по спектру поглощения. При этом ви-
зуальное определение сильно затруднено, и д а ж е при определении 
с ФЭК или со спектрофотометром трудно найти общую изобести-
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ческую точку. В подобных случаях применяют анализ по следую-
щей схеме: 

а) определенным реактивом связывают ряд элементов в ком-
плексы; б) затем тем или другим способом удаляют избыток реак-
тива; в) после этого смесь комплексов ряда металлов обрабатыва-
ют избытком соли одного из металлов, который с данным лпган-
дом образует прочный окрашенный комплекс; г) определяют фото-
метрически содержание комплекса этого одного элемента. 

Результат выражают в виде определенного количества этого 
элемента, поэтому технические условия лимитируются по содер-
жанию данного элемента. 

Вместо этапа (в) возможны и другие методы определения дан-
ного общего лиганда, например каталитически с измерением ве-
личины оптической плотности или синтезом органических краси-
телей. 

В качестве примерив групповых методов можно рассмотреть 
определение суммы содержания металлов, образующих комплексы 
с диэтилдитиокарбаматом [57]. Этот реактив (ДЭДТК) образует 
комплексы с большой группой тяжелых и цветных металлов, спо-
собных к реакциям осаждения сульфид-ионами. В первой стадии 
комплексы металлов с Д Э Д Т К экстрагируются органическим рас-
творителем— смесыо хлороформа с амиловым спиртом. Далее из-
быток Д Э Д Т К извлекают, промывая 0,01%-ным раствором едкого 
натра (при очень малых количествах металлов лучше промывать 
буферным раствором с рН ~ 9 ) . Получается экстракт смеси ком-
плексов с ДЭДТК. с несколькими металлами, причем многие из 
комплексов не окрашены. При встряхивании экстракта карбама-
тов свинца, кадмия, цинка, марганца и железа с водным раство-
ром соли меди происходит замещение указанных металлов медью 
и получается эквивалентное количество комплекса меди с ДЭДТК-
Этот комплекс интенсивно окрашен и определяется фотометри-
чески. Метод применяется для определения до 3-10"7% суммы на-
званных тяжелых металлов в пересчете на медь в чистых препа-
ратах галоидных солей щелочных металлов. 

Аналогичный метод разработан для определения суммы метал-
лов, экстрагируемых дитизоном [58]. После удаления избытка дити-
зона встряхивают экстракт с водным раствором соли серебра и 
определяют сумму металлов в виде дитизоната серебра. 
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Г Л А В А 8 

МЕТОДЫ Р А З Д Е Л Е Н И Я В ФОТОМЕТРИЧЕСКОМ 
А Н А Л И З Е 

§ 1. Получение аналитических концентратов 

В ряде случаев избирательность и чувствительность реакции яв-
ляются недостаточными для анализа того или другого материала . 
Тогда необходимо отделять определяемый компонент ог основ-
ного материала или от солей, которые накопились в ходе подготов-
ки вещества к анализу . Отделение основного материала путем 
осаждения , как правило, нерационально, так как при этом неизбе-
жен захват определяемой примеси в осадок. Иногда применяют экс-
тракцию основного компонента, например при определении приме-
сей в черных металлах экстрагируют железо в виде хлоридного 
комплекса. В некоторых случаях можно удалить основной матери-
ал путем дистилляции; так, для определения многих примесей в 
германии его удаляют в виде летучего хлорида. 

Однако, как правило, определяемую примесь выделяют из рас-
твора в виде твердой фазы (или экстракцией) . При этом часто так-
ж е трудно достичь полного отделения; если д а ж е это возможно, 
то количество осадка настолько мало, что его не удается отфильт-
ровать. В таких случаях вводят дополнительный компонент, ко-
торый не мешает дальнейшему анализу, но облегчает технически 
отделение микропримеси. Такой осадок, содержащий определяе-
мый компонент и часть основного вещества или специально введен-
ную добавку, называют аналитическим концентратом. Специально 
введенную добавку называют коллектором. Например, для опреде-
ления примеси железа во многих реактивах предварительно по-
лучают аналитический концентрат железа , о с а ж д а я его с коллекто-
р о м — г и д р о о к и с ь ю алюминия. В некоторых случаях коллектором 
может служить о с а ж д а е м а я часть основного материала [1, 2]. 

Наиболее важным (хотя и недостаточным) критерием при вы-
боре коллектора является степень захвата в осадок определяемой 
приме-си. Если коллектором служит некоторая часть основного 
компонента, го для оценки условий часто пользуются величиной 
коэффициента обогащения, т. е. выражают увеличение относитель-
ной доли определяемой примеси в концентрате по сравнению с ис-
ходным раствором. Степень захвата примеси коллектором, или ко-
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эффициент обогащения, наиболее надежно устанавливают методам 
радиоактивных изотопов. 

Несмотря на важность названного критерия для выбора кол-
лектора и условий его применения, эта характеристика является 
недостаточной. Необходимо т а к ж е учитывать последующие этапы 
работы, в частности операции окончательного переведения микро-
примеси в раствор, а т а к ж е влияние коллектора на фотометриче-
ское определение. В ряде работ указывается преимущество орга-
нических коллекторов; таким коллектором при осаждении оксихи-
нолинатов металлов может быть избыток самого осадителя—окси-
хинолина. То же относится иногда к аналитическим концентратам, 
полученным путем экстракции. Однако несмотря на полное о с а ж -
дение определяемой примеси с органическим коллектором, неред-
ко наблюдаются значительные потери ее при последующей обра-
ботке. При выпаривании растворителя или при сожжении органи-
ческого остатка минеральные компоненты остаются ничем не свя-
занными механически; в результате определяемая микропримесь 
теряется в виде аэрозоля [3]. Следует иметь в виду т а к ж е лету-
честь некоторых хелатов. Учитывая возможность потерь, иногда 
применяют «мокрое сожжение» выпариванием со смесью азотной 
и серной кислот, с хлорной кислотой, со смесью серной кислоты и 
перекиси водорода и др. При удалении органического растворителя 
часто рекомендуют выпаривать его под слоем серной кислоты или 
раствора ЭДТА, или щавелевой кислоты. С другой стороны, при 
мокром сожжении возможно загрязнение примесями реактивов или 
из стенок сосуда. 

В общем для получения аналитических концентратов описаны 
следующие методы: а) соосаждение с коллектором, в том числе с 
органическим коллектором; б) экстракция, в том числе экстракция 
с твердыми при обычной температуре органическими растворителя-
ми; в) дистилляция, сублимация в вакууме и т. п.; г) ионообмен-
ная или молекулярная хроматография , в том числе способ тону-
щих частиц и др.; д) электролиз, а т а к ж е анодное растворение 
анализируемого металла с одновременным электроосаждением ос-
новного металла на катоде; е) цементация, т. е. осаждение более 
благородных металлов на металлическом цинке или кадмии; 
ж ) зонная плавка; з) магнитная сепарация. 

§ 2. Осаждение с коллектором 

Различают по крайней мере два вида процессов, на которых 
основано осаждение с коллектором: истинное соосаждение и со-
вместное осаждение. Истинным соосаждением называется переход 
в твердую фазу компонента, который сам по себе в данных усло-
виях не осаждается . Например, из сильнокислых растворов сурьма 
не осаждается сама по себе при малых ее концентрациях (при 
больших — осаждается неполностью сурьмяная кислота) . Н е осаж-
дается т а к ж е сурьма, если в такой раствор ввести, например, во-
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локна фильтровальной бумаги или другой инертный носитель. Од-
нако если в растворе образуется двуокись марганца (например, 
при добавлении перманганата и сульфата марганца) , то даже 
очень малые количества сурьмы переходят в осадок, остатков сурь-
мы в растворе не удается обнаружить даже методом радиоактив-
ных изотопов. 

Методы получения аналитических концентратов, основанные на 
истинном соосаждении, как правило, более чувствительны, дают 
более высокий коэффициент обогащения и обладают некоторыми 
другими преимуществами. Такие методы широко применяются в 
радиохимии и описаны в различных монографиях по этому вопро-
су, применение их в анализе и в фотометрии рассмотрено в ряде 
статей [4—10]. 

Наряду с истинным соосаждением для получения аналитически \ 
концентратов применяют также совместное осаждение, где кол-
лектор играет роль инертного, механически связующего компонен-
та, облегчающего технику работы, фильтрование и другие опера 
ции. Так, растворимость гидроокиси железа ничтожна. Исходя из 
величины произведения растворимости ПРре(он»3 = 10-':6, можно 
рассчитать, что, например, при рН 8 концентрация свободных 
ионов железа будет: 

ПР ю-зв 
| F e 1 = [Ol-Tp = (10-6)3 = 1 0 г-ион/л 

Правда, вследствие гидролиза, наряду с этим в растворе будет 
некоторое количество других форм, как Fe(OH) 2 + и др. По прибли-
женным расчетам, их концентрация будет выражаться величиной 
порядка Ю-12 г-ион/л. Очевидно, что даже этой величиной 
растворимости можно было бы пренебречь. Однако естественно, 
что миллиграммовые количества гидроокиси железа могут быть 
потеряны механически вследствие образования коллоидной взвеси 
или прилипания к стенкам cocvfla и др. Чтобы избежать этих по-
терь, к раствору анализируемой соли прибавляют 0,01—0,03 г со-
ли алюминия, свободной от примеси железа, и осаждают аммиаком 
гидроокись алюминия; осадок захватывает также все железо. 

Вместо гидроокиси алюминия можно ввести в раствор измель-
ченную фильтровальную бумагу. Осаждение железа аммиаком в 
этих условиях проходит удовлетворительно, при фильтровании все 
железо остается на фильтре. Однако при последующем растворе-
нии в соляной кислоте возникают затруднения, не имеющие суще-
ственного значения для других методов или для очистки препарата 
соли от железа, но важные для фотометрического анализа. При 
растворении в кислоте часть клетчатки разлагается с образовани-
ем соединений, связывающих в комплекс железо, в результате фо-
тометрическое определение его с некоторыми реактивами будет не-
точным. 
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Несмотря на большое значение получения аналитических кон-
центратов для фотометрического, а т а к ж е для спектрального, поля-
рографического и активационного анализа и др. природа процес-
сов осаждения с коллектором недостаточно изучена. Н а р я д у с 
механическим захватом определяемой примеси в ряде случаев про-
исходит и химическое взаимодействие [5, 6], а т а к ж е другие про-
цессы истинного соосаждения. 

В качестве коллекторов применяют неорганические вещества, 
смешанные системы (например, оксихинолинат алюминия [7]), а 
также органические коллекторы, в особенности основные красите-
ли, применяющиеся для получения аналитических концентратов 
металлов. Д л я этой цели металл переводится в ацидокомплекс 
типа HTOfMeX„], который образует со многими основными красите-
лями малорастворимые соединения. Если необходимо, коллектором 
может быть соль того же красителя с анионом (X), применяе-
мым для образования ацидокомплекса металла . Такие методы опи-
саны для выделения микроколичеств олова, цинка, индия, молибде-
на и вольфрама [9], урана [3] и многих других. Вместо основного 
красителя рекомендуют т а к ж е высокомолекулярные органические 
основания, например диантипирилметан [3, 10, 11] и др. Описаны 
также методы с применением «инертного коллектора», например 
фенолфталеина [12] или сочетания метилового фиолетового с тан-
нином [13]. 

Д л я концентрирования ультрамикроколичеств тя же лых метал-
лов предложено применять, например, соосаждение с помощью 
тионалида [14], а щелочноземельных элементов — родизонатом нат-
рия [15]. 

§ 3. Экстракционно-фотометрические методы 

Экстракционные методы широко применяются в аналитической 
химии [16—22], в частности при фотометрическом анализе для от-
деления мешающих компонентов. Основным преимуществом экст-
ракции является малое взаимное влияние сходных элементов, в 
частности малое значение явлений соэкстракции. Кроме того, в 
благоприятных случаях экстракционное отделение выполняется 
значительно быстрее, чем отделение осаждением. Правда , в послед-
нее время появился ряд работ, в которых отмечается замедленное 
течение некоторых экстракционных процессов [23—25]. 

Тем не менее экстракция является нередко одним из наиболее 
надежных методов отделения. Например, для определения приме-
сей в чугуне и стали экстрагируют основной компонент — железо в 
виде его хлоридного комплекса с помощью диэтилового эфира или 
других органических жидкостей. Экстракция различных элементов 
по" разному зависит от концентрации соляной кислоты (рис. 44) 
и других факторов. Поэтому можно создать такие условия, при 
которых в основном будет извлекаться только тот или другой эле-
мент. Большинство остальных элементов остается в водной фазе . 
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Таким образом, например железо, которое мешает определению 
почти всех металлов, может быть устранено и анализ на содержа-
ние различных микропримесей в чугуне и стали существенно об-
легчается [26, 27]. 

Экстракция является одним из важных методов получения ана 
литических концентратов. Например, из 1 л раствора различных 
солей можно извлечь до IO -7 г кобальта или уранила экстракцией 
хлороформом их тройных комплексов: диантипирилметан — ме-
талл—роданид-ионы. Затем экстракт выпаривают, разлагают избы-
ток органического реактива сухим или мокрым сожжением, после 

WOr г 

Раствор H Q , M 

Рис. 44. Зависимость степени экстракции хло-
ридов диэтиловым эфиром от концентрации 
соляной кислоты: 
/ - F e " 1 ; 2 — A u " ' ; J - S b v ; 4 - A s ' " ; 5 - S n ' V ; j _ S b " I ; 
7 - H g " . 

чего в остатке определяют колориметрическим или люминесцент-
ным методом микроколичества металла [28]. 

Два названных выше направления применения экстракции час-
то, но не обязательно связаны с фотометрическим окончанием оп-
ределения. После экстракционного отделения конечная стадия оп-
ределения может быть выполнена, например, полярографическим, 
спектральным или другими методами. Вместе с тем имеется не-
сколько групп методов, в которых связь экстракции с фотометрией 
значительно более тесная, поэтому их часто называют экстракиион-
но-фотометрическими. Ниже рассматриваются наиболее важные 
группы экстракционно-фотометрических методов. 

I. Переведение микрокомпонента в растворимое в воде окрашен-
ное соединение, экстракция окрашенного комплекса и определение 
светопоглощения экстракта. Эта группа экстракционно-фотометри-
ческих методов характеризуется простотой, надежностью и быст-
рым выполнением анализа. В большинстве случаев, пользуясь из-
вестными в настоящее время даиньими о химии экстракционных про-
цессов и фотометрических методов, можно применить названный 
прием для определения микропримесей в самых разнообразных 
материалах. Главные преимущества метода по сравнению с пря-
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ыым фотометрическим определением окрашенного комплекса в вод-
ной фазе проявляются в следующих случаях. 

а) Экстракция дает возможность наиболее простым и надеж-
ным способом устранить влияние посторонних окрашенных компо-
нентов. Наиболее простым методом определения железа в раство-
рах никелевых электролитов или в солях кобальта и т. п. является 
экстракция роданидного комплекса железа диэтиловым эфиром 
или амиловым спиртом. 

б) Экстракция часто устраняет влияние солевого эффекта, или 
диссоциирующее влияние воды, а также ряда других факторов, 
неблагоприятных для образования окрашенного комплекса. Если 
в некоторых условиях в водном растворе комплекс образуется толь-
ко частично, то при экстракции равновесие в водной фазе нару-
шается и в экстракт можно перевести практически полностью весь 
определяемый элемент в виде окрашенного комплекса. Присутст-
вие в водном растворе инертных электролитов, например хлорида 
натрия, увеличивает ионную силу раствора, уменьшает коэффици-
енты активности ионов, образующих комплексы, и таким образом 
увеличивает концентрационную константу диссоциации комплекса 
в водном растворе. Если же применять экстракционный метод, 
то присутствие инертных электролитов обычно уменьшает раство-
римость органической жидкости в воде (высаливание), что, в ко-
нечном счете, увеличивает коэффициент распределения. Таким об-
разом, названный выше отрицательный эффект инертных электро-
литов компенсируется увеличением степени экстракции. 

Типичным примером сдвига равновесия комплексообразования при экстракции 
может быть образование роданидного комплекса кобальта. Известно, что это fco-
единение в водных растворах сильно диссоциировано; удовлетворительно (хотя 
л неполное) связывание кобальта в синий роданидный комплекс в водном рас-
творе достигается только при очень высокой (около 4 н.) концентрации роданид-
ионов. В связи с этим при определении кобальта без экстракции обычно в рас-
твор вводят ацетон. Ацетон связывает воду, в том числе и находящуюся в коор-
динационной сфере кобальта, и таким образом облегчает введение роданид-ионов 
в координационную сферу, т. е. способствует образованию роданидного комп-
лекса. Однако расход ацетона довольно велик — не менее равного объема по 
отношению к первоначальному объему водной фазы. Кроме того, при анализе 
горных пород в анализируемом растворе перед определением нередко накопляет-, 
ся столько посторонних солей, что при введении ацетона эти соли выпадают в 
осадок. Все эти трудности устраняются при экстракции роданидного комплекса,, 
например амиловым спиртом или тяжелыми растворителями (хлороформ и др.); ' 
в последнем случае необходимо введение сложных аминов. Д а ж е при небольшой 
концентрации роданид-ионов (около 1 н.) равновесие образования синего рода-
нидного комплекса кобальта нарушается в благоприятную сторону вследствие 
экстракции. Уменьшается расход органической жидкости; посторонние соли оста-
ются в водной фазе. Железо (III) связывают фторидом; при этом иногда обра-
зуется осадок «железного криолита» Na3FeF6 или 5NaF-2FeF3, однако осадок 
остается в водной фазе и не препятствует определению оптической плотности 
экстракта. 

В качестве другого примера на рис. 45 приведен спектр [29] поглощения 
водного раствора роданида ниобия (кривая 1), спектр такого же раствора, 
содержащего 40% ацетона (кривая 2), и спектр хлороформного экстракта рас-
твора тройного комплекса диантилирилметан (антипирин) — ниобий — роданид. 
Все исходные растворы содержат достаточную концентрацию кислоты (3 н.) и 
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избыток роданида (1 н.). Тем не менее в водном растворе степень связывания 
ниобия составляет приблизительно 33%. Если вместо части воды (при той же 
концентрации всех других компонентов) ввести 40% ацетона, тогда степень 
связывания ниобия достигает 100%. Такой же эффект получается, если в тот же 
paciBop добавить органическое основание — диантипнрилметан и экстрагировать 
хлороформом. Положение максимума спектра поглощения во всех случаях 
практически одно и то же; это указывает на одинаковое или близкое соотноше-

ние металл—роданид во всех случаях. Разли-
чие заключается главным образом в степени 
связывания ниобия в комплекс. 

в) Экстракция дает возможность 
простым способом увеличить чувстви-
тельность определения, так как окра-
шенное соединение извлекается из 
большого объема водной фазы в ма-
лый объем органической жидкости. 
Таким образом, концентрация окра-
шенного комплекса, а следовательно и 
оптическая плотность раствора, увели-
чиваются, по сравнению с водной фа-
зой, даже при большой степени связы-
вания элемента в окрашенный ком-
плекс в воде. 

г) Экстракция окрашенных ком-
плексов, растворимых в воде, создает 
иногда новую возможность анализа 
сложных смесей путем соответствую-
щего подбора растворителей. Если не-
который реактив образует окрашен-
ные соединения с несколькими элемен-

тами в приблизительно одинаковых условиях, тогда можно подо-
брать органический растворитель, извлекающий только одно со-
единение*. 

Хорошо известным и проверенным примером такого экстрак-
ционно-фотометрического метода является анализ смеси фосфа-
та, силиката и арсената. Все три компонента переводятся в соот-
ветствующие гетерополикомплексы с помощью молибдата. Затем 
смесь трех окрашенных гетерополикислот обрабатывается смесыо 
бутанола с хлороформом; при этом извлекается только фосфорно-
молибденовая кислота. Далее водный раствор обрабатывается 
смесью бутанола и этилацетата; эта смесь извлекает кремнемолнб-
деновую и мышьяковомолибденовую кислоты. Если к полученному 
экстракту прибавить хлороформ, то кремнемолибденовая кислота 

* Подобные методы предлагались и для разделения малорастворимых окра-
шенных соединений, например для отделения хлороформом экстрагирующихся 
оксихинолинатов от оксихинолината магния, который нерастворим ни в воде, 
ви в хлороформе. Однако подобные методы вряд ли перспективны, так как ос-
тающийся в водной фазе осадок обычно флотируется, т. е. прилипает к поверх-
ности раздела водной и неводной фазы, задерживает разделение фаз и т. п. 
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Рис. 45. Спектры поглоще-
ния роданида ниобия в 
водном растворе при из-
бытке роданида (1) , того 
же раствора при содержа-
нии 40% ацетона (2) и 
хлороформного экстракта 
тройного комплекса диан-
типирилметан — ниобий — 
роданид-ионы (3). 



переходит в водную фазу. Таким образом смесь трех компонентов 
можно разделить и далее определить фотометрически [30]. 

II. Другая важная группа экстракционно-фотометрических 
методов связана с применением нерастворимых в воде окрашен-
ных соединений. Применение их в виде водной коллоидной взвеси 
часто связано со значительной потерей интенсивности окраски. 
Кроме того, окраска зависит от величины коллоидных частиц. 
Применение различных стабилизаторов несколько исправляет по-
ложение, но далеко не полно. Наиболее целесообразно при работе 
с нерастворимыми в воде окрашенными соединениями применять 
экстракцию. 

Известным примером этой группы методов является определе-
ние многих тяжелых металлов дифенилтиокарбазоном (дитизон). 
KaiK реактив, так я его комплексы с металлами практически нерас-
творимы в воде, яо растворимы во многих органических раство-
рителях. 

К этой ж е группе принадлежат многие другие реакции метал-
лов с органическими реактивами, если при этом образуются не-
заряженные внутрикомплексные соединения. Поскольку эти ком-
плексы металлов, как и большая часть свободных реактивов, не-
растворимы в воде, они находятся в экстракте, но на ход реакции 
влияют условия в водной фазе: рН, а также присутствие различ-
ных комплексообразующих (маскирующих) реактивов и т. п. 

Несколько особое место в этой ж е группе реакций занимают 
методы, основанные на образования так называемых окрашенных 
ионных ассоциатов. Ионными ассоциатами называют соединения, 
состоящие из катиона основного красителя и аниона, представля-
ющего собой ацидокомплекс металла, а иногда — анион кислород-
ного соединения высоковалентного металла (например, перренат) . 
Схема определения заключается в следующем. Сначала определя-
емый элемент переводят в анионный комплекс или в комплексную 
кислоту, например HBF4 , HSbCl6 , HTaF6 . Затем прибавляют основ-
ной краситель, «апример родамин, метиловый синий и т. п. В ряде 
случаев при этом образуются малорастворимые ионные ассоциаты. 
Растворимость существенно зависит от выбора красителя; многие 
свойства соединения зависят не только от заряда и радиуса кати-
она красителя, но и от его строения. Это указывает на недоста-
точность представления об ионных ассоциатах. Однако так или 
иначе краситель здесь не реагирует непосредственно с металлом, 
поэтому хромофорная система красителя не изменяется. Таким об-
разом, окраска образующихся соединений остается той же, что и 
окраска реактива. Небольшие изменения обусловлены лишь обра-
зованием осадка, так как в виде твердой фазы многие соединения 
имеют другую окраску, чем в растворе (например, иодид свинца 
и другие соединения). На фоне избытка красителя изменение цве-
та трудно изменить, поэтому некотооые из названных реакций 
долго применялись только в качественном анализе. Положение 
изменяется, если применить экстракцию. Необходимо л и ш ь и м е т ь в 
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виду особые требования к растворителю в этом случае. Обычно 
органическая жидкость, хорошо растворяющая продукт реакции, 
как правило, также хорошо растворяет и реактив, т. е. галоидную 
соль красителя. Если необходимо просто извлечь из водной фазы, 
например, тантал в виде соединения его фторидного комплекса с 
основным красителем, то амиловый спирт является хорошим 
растворителем. Однако он экстрагирует также избыток красителя, 
поэтому фотометрическое определение оказывается невозможным. 
Д л я фотометрического определения необходимо брать «плохой» 
экстрагент, который практически вовсе не извлекает свободного 
ярасителя, но достаточно экстрагирует комплексное соединение 
(краситель— металл — лиганд) . Д л я названных выше групп соеди-
нений успешно применяется бензол или толуол. 

III. В описанных выше методах применялся один реактив, па 
который возлагалась как задача связать металл в комплекс с из-
вестной полнотой и избирательностью, так и задача образовать с 
металлом по возможности интенсивно окрашенное соединение. 
Вполне естественна схема определения, при которой эти две функ-
ции разделены между двумя реактивами. С помощью одного 
реактива по возможности полностью и специфически экстрагируют 
данный элемент, а с помощью другого непосредственно в экстракте 
переводят металл в интенсивно окрашенное соединение. Например, 
ниобий отделяется от тантала экстракцией метилизобутилкетоном 
из виннокисло-сернокислого раствора, причем образуется бес-
цветный экстракт. Д л я фотометрического определения к экстракту 
прибавляют спиртовый раствор фенилфлуорона, который образует 
в этих условиях окрашенный комплекс с ниобием [31]. Аналогично 
предложено [32] экстрагировать ацидокомплексы титана добавкой 
аминов; к бесцветному экстракту прибавляют тот или другой метал-
лохромный индикатор и далее определяют фотометрически комп-
лекс титана. 

§ 4. Хроматография на бумаге 

Д л я разделения элементов в аналитической химии, в частности 
при фотометрическом анализе, применяются различные хромато-
графические методы. Из них более прямое отношение к фотометри-
ческому анализу имеет хроматографическое разделение на бумаге. 
Этот метод широко применяется, например, для анализа смеси 
редкоземельных элементов, причем после разделения выполняется 
проявление и фотометрическое определение. Для последней цели 
обычно применяют групповой реактив (см. гл. 6, § 10). Еще боль-
шее значение для анализа сложных смесей органических веществ 
имеет хроматография на бумаге. Этим методом обычно выпол-
няется анализ смеси аминокислот. 

Принцип разделения в бумажной хроматографии ясен из сле-
дующего примера. 
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На полоску плотной, высокого качества фильтровальной бумаги наносят 
микрокаплю испытуемого раствора. После высыхания капли полоску бумаги 
подвешивают в высоком цилиндре таким образом, чтобы анализируемая микро-
капля находилась внизу, на дно цилиндра наливают специально подобранный 
растворитель. Особенно важно применение растворителей, не смешивающихся с 
водой. Кроме того, растворитель иногда содержит также комплексант, например 
соляную или роданистоводородную кислоту. Цилиндр сверху плотно закрывают 
•пробкой для того, чтобы пространство в цилиндре было насыщено парами рас-
творителя; при этом устраняется испарение растворителя во время его подъема 
по бумаге; таким образом, состав смешанного растворителя не изменяется. 
Конец полоски фильтровальной бумаги должен быть погружен в растворитель, 
однако при этом место, где нанесена проба, должно оставаться выше, чем верх-
ний уровень растворителя. 

Вследствие капиллярных сил растворитель начинает подниматься вверх по 
полоске бумаги. Когда фронт растворителя проходит через место, где находится 
анализируемая смесь, начинается разделение компонентов. Одни компоненты, 
которые лучше растворимы во взятом растворителе и в то же время слабо 
адсорбируются бумагой, поднимаются почти вслед за фронтом растворителя. 
Другие компоненты отстают от фронта растворителя, так как они менее раство-
римы во взятом растворителе и в то же время сильнее адсорбируются бумагой 
или лучше растворимы в воде, адсорбированной на поверхности бумаги. 

Для таких компонентов в каждый данный момент имеет место определенное 
распределение (отсюда и название метода) между движущимся вверх слоем 
растворителя и подслоем бумаги. 

Через несколько часов, когда растворитель поднимается на достаточную 
высоту, первоначально взятая микрокапля пробы смеси компонентов оказывается 
разделенной на отдельные пятна компонентов. Одни компоненты находятся 
близко к верхнему фронту растворителя, другие находятся ниже; некоторые 
компоненты могут вообще остаться на месте нанесения капли анализируемой 
пробы. 

При постоянных условиях хроматографирования наблюдается 
очень важная зависимость между высотой подъема данного ком-
понента и высотой подъема фронта растворителя: отношение этих 
величин остается постоянным для определенных условий. Это 
отношение имеет в хроматографии специальное обозначение: 
Rf, от названия «rate f rac t ion»—скорость фракции. 

Таким образом, если даже отдельные компоненты смеси не ок-
рашены или вообще неразличимы между собой, можно по величи-
не Rf определить места тех или других компонентов на хромато-
грам(ме. 

Обычно значения Rf устанавливают для данных условий пред-
варительными опытами с чистыми компонентами. После оконча-
ния опыта, когда растворитель поднимается на достаточную вы-
соту и таким образом будет достигнута наибольшая эффектив-
ность разделения, хроматограмму обычно проявляют. Д л я этого, 
с помощью пульверизатора, на бумажную полоску наносится 
реактив, образующий окрашенные соединения с компонентами 
разделяемой смеси. Часто разделяют смеси близких по свойствам 
компонентов, поэтому качественный эффект проявления одинаков 
для различных компонентов, т. е. образуются пятна одинакового 
или очень близкого цвета. Поэтому важным качественным при-
знаком является местоположение того или другого пятна по отно-
шению к фронту растворителя. 
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Для количественного анализа, после окончания разделения, 
применяют различные приемы. Иногда после проявления разре-
зают полоску на отдельные кусочки, соответственно пятнам ком-
понентов, далее переводят компоненты в раствор и определяют 
фотометрическим или другим методом. Во многих случаях разра-
ботаны условия получения пятен строго правильной формы; 
в этом случае количественное определение возможно непосред-
ственно на хроматограмме. Д л я этой цели хроматограмму про-
являют достаточным избытком реактива так, чтобы определяе-

мый компонент полно-
стью перевести в окра-
шенное соединение. Да-
лее измеряют диаметр 
пятна, а также коэффици-
ент отражения света оп-
ределенной длины волны. 
Последнее достигается с 
помощью различных при-
боров, например обычно-
го фотометра Пульфриха. 

Д л я разделения слож-
ных смесей иногда труд-
но подобрать общий диф-
ференциальный раствори-
тель или условия разде-
ления. В этом случае при-
меняют «двухмерную» 
хроматографию. Анали-
зируемую смесь наносят 
в углу квадратного листа 
бумаги. Применяя опи-
санную выше технику, 

1 получают на одной из 
боковых сторон несколько пятен, каждое из которых, однако, 
может содержать несколько компонентов. Затем бумагу просуши-
вают и опускают .в другой растворитель, так, чтобы боковая сторо-
на с пятнами оказалась теперь внизу. Тогда на площади бумаги 
каждое из сложных пятен снова может быть разделено. 

Примеры обычной и двухмерной хроматограммы показаны 
на рис. 46. 

Кроме описанного метода хроматографии на бумаге, при-
меняется также ряд других методик, близких к описанному по 
приемам работы и по возможности разделения. Так, известно 
много методов осадочной хроматографии [33]. Здесь «носителем» 
является бумага, силикагель и другие сорбенты, пропитанные 
дифференцирующим осадителем, например оксихинолином. 

В последнее время выполняется много работ по тонкослойной 
хроматографии [34]. Носителем здесь является тонкий слой сор-

Налравление / 
а б 

Рис. 46. Хроматограммы на бумаге: 
а — одномерная. разделение металлов: 
/ — фронт растворителя; 2 — неодим; 3 — пра-
зеодим; 4 — лантан; 5 — место нанесения ана-
лизируемого раствора; 6 — место погружения 
бумаги в органический растворитель; 
6 —двухмерная хроматограмма разделения 
смеси аминокислот: / — фенилаланин; 2 — ди-
оксифенилаланин; 3—метионин; 4 — аспараги-
новая кислота; 5 — глицин; 6 — мерин; 
7 —треонин; 8 — гистидин; 9 — лизин; 10 — аг-
ринин. 
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бента, например окиси алюминия или силикагеля, распределен-
ного и слегка закрепленного (гипсом) на стеклянной пластинке. 
Принцип работы и возможность метода ближе к молекулярной 
хроматографии, но анализ выполняется быстрее, возможно при-
менение способа двухмерных хроматограмм. 

§ 5. Адсорбционная (молекулярная) хроматография 

Д л я разделения смесей молекулярных соединений большое 
значение имеет адсорбционная хроматография на колонках с 
окисью алюминия. Этот метод вообше является родоначальником 
всех методов хроматографического анализа . Он был предложен 
русским ученым М. С. Цветом в 1903 г. для разделения различно 
окрашенных растительных пигментов — отсюда и название ме-
тода . Метод нередко является основным для аналитического и 
препаративного разделения сложных смесей. Особенно велико его 
значение для анализа растительных пигментов, витаминов, анти-
биотиков, аминокислот, жиров и многих других сложных систем. 
Метод применяется т а к ж е для определения чистоты и для очистки 
металлохромных индикаторов, применяемых в фотометрическом 
анализе . 

Наиболее часто метод адсорбционной хроматографии приме-
няется в следующем виде. В стеклянную трубку с узким !концом 
помещается немного ваты, за-
тем слой окиси алюминия об-
щей высотой 5—25 см. В верх-
нюю часть колонки вносят не-
большое количество анализи-
руемой смеси. Вследствие вы-
сокой адсорбционной способ-
ности окиси алюминия сначала 
в верхнем слое колонки погло-
щаются все компоненты. Затем 
колонку наполняют водой или 
другим растворителем, кото-
рый начинает медленно прохо-
дить через слой окиси алюми-
ния. В этих условиях отдель-
ные компоненты смеси продвигаются вниз неравномерно. С н а ч а л а 
из верхнего слоя вымывается тот из компонентов, который 
адсорбируется слабее других. П о з ж е таким образом начи-
нает отделяться второй компонент и т. д. По мере про-
-мывания растворителем эти полосы постепенно продвигают-
ся вниз, причем увеличивается расстояние между ними. В 
дальнейшем наименее адсорбирующийся компонент подходит 
к концу колонки и начинает переходить в фильтрат . Эту 
часть можно собрать отдельно и далее анализировать как раствор 
индивидуального соединения. При дальнейшем пропускании рас -

Рис. 47. Выходная кривая хромато-
графии: 
/ — иттрия; 2 — церия. 
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творителя подобным же образом вымывается второй компонент и 
т. д. Д л я определения отдельных компонентов часто пользуются 
фотометрическими методами. На основании полученных тех или 
иных данных составляют «выходную кривую». Последняя показы-
вает (рис. 47) изменение концентрации компонентов или какого-ли-
бо линейного свойства системы в зависимости от общего объема 
фильтрата. При хорошо подобранной высоте колонки и промывной 
жидкости (элюенте) выходная кривая имеет вид хорошо разделен-
ных зубцов. 

Иногда такая схема разделения оказывается неудобной, так как 
получаются весьма разбавленные растворы отдельных компонен-

• тов. В этом случае, после достижения необходимой степени разде-
ления внутри колонки, всю колонку выталкивают из трубки, разре-
зают на части (иногда — после проявления) и далее извлекают от-
дельные компоненты более активными растворителями. В других 
случаях начинают разделение одним растворителем, но затем для 
вымывания сильно адсорбируемых компонентов применяют другие 
растворители или химически активные элюенты. 
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Ч а с т ь в т о р а я 

Методы измерения оптической 
плотности растворов 

Г' Л Л В А 9 

В И З У А Л Ь Н Ы Е МЕТОДЫ ИЗМЕРЕНИЯ 
ИНТЕНСИВНОСТИ ОКРАСКИ 

§ 1. Общая характеристика методов измерения 
интенсивности поглощения света 

Основной закон, связывающий оптическую плотность раствора 
с его концентрацией, закон Бугера — Ламбе р та — Бэра (см. гл. 2, 
§1 и 2) выражается уравнением: 

D = I g - = ECb (1) 

Переменными величинами в этом уравнении являются оптиче-
ская плотность (D) , концентрация поглощающего свет компонента 
(С) и толщина слоя (Ь). 

В основе любого метода измерения оптической плотности рас-
твора лежит определение ослабления интенсивности светового по-
тока (лучше — при определенной длине волны) после прохождения 
через испытуемый раствор. Д л я этого обычно сравнивают два све-
товых потока: один, проходящий через испытуемый раствор, а дру-
гой. проходящий через определенный стандартный раствор или, по 
крайней мере, через растворитель. Сравнение можно проводить ви-
зуальными методами или посредством фотоэлектрических прибо-
ров. В случае первого метода можно лишь твердо констатировать 
наличие сходства или разницы в окраске, но оценить количественно 
степень различия ее невозможно. Поэтому при всех визуальных ме-
тодах интенсивность и цвет обоих световых потоков в момент из-
мерения должны быть одинаковыми. В соответствии с уравнением 
(1) этого можно достичь тремя путями. 

Изменение концентрации растворов. Д л я этой цели приме-
няются следующие способы: метод стандартной серии (метод шка-
л ы ) , метод разбавления и колориметрического титрования. В пер-
вом случае готовят серию стандартных растворов с известным со-
д е р ж а н и е м определяемого компонента и сравнивают испытуемый 
раствор с этой цветной шкалой. При методе разбавления готовят 
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только два раствора — испытуемый и стандартный. Затем более ин-
тенсивно окрашенный раствор разбавляют до тех пор, пока не срав-
няется окраска обоих растворов. По методу колориметрического 
титрования испытуемый раствор сравнивают с другим раствором, 
в который постепенно прибавляют определяемый компонент до по-
лучения одинаковой окраски. Если в изучаемых растворах имеется 
два окрашенных компонента, применяют особые приемы, связанные 
с использованием компаратора , а т а к ж е светофильтров. 

Изменение толщины слоя. Согласно уравнению (1) с измене-
нием толщины слоя будет изменяться и оптическая плотность. Д л я 
изменения толщины слоя в колориметрах применяют различные си-
стемы. В наиболее распространенных колориметрах толщину слоя 
изменяют путем погружения в окрашенный раствор бесцветного 
стеклянного цилиндра (колориметр Д ю б о с к а ) . После прохождения 
через испытуемый и стандартный растворы световые потоки попа-
дают в поле зрения окуляра, где и наблюдается уравнивание ин-
тенсивности окраски. 

Изменение интенсивности светового потока. Д в а световых по-
тока можно уравнять в том случае, если более интенсивный осла-
бить при помощи измерительной диафрагмы. З н а я отношение от-
верстий соответствующих диафрагм, можно рассчитать отношение 
интенсивностей окраски двух растворов и таким образом опреде-
лить концентрацию. Пользуясь хорошими светофильтрами, м о ж н о 
установить количественно оптическую плотность и обойтись без 
применения стандартного раствора при каждом отдельном опреде-
лении. Этот метод лежит в основе применения фотометра Пульфри-
ха ( Ф М ) . 

Значительно шире применяются фотометрические методы. И з 
уравнения (1) очевидно, что концентрацию (С) поглощающего свет 
компонента можно рассчитать, если непосредственно измерить оп-
тическую плотность раствора (D) , т. е. относительное уменьшение 
интенсивности светового потока. 

Д л я этого можно применять приборы (фотоэлементы) , в кото-
рых энергия световых колебаний превращается в электрический ток. 
Метод прямого измерения силы тока, возбужденного светом, в на-
стоящее время почти не применяется. При изучении свойств фото-
элементов выяснилось, что они имеют ряд недостатков, вследствие 
которых отклонение гальванометра не прямо пропорционально ин-
тенсивности светового потока, падающего на фотоэлемент. Поэто-
му в фотоэлектрической фотометрии часто пользуются различными 
методами уравнивания интенсивности двух световых потоков, 
применяя иногда некоторые из описанных выше методов — метод 
диафрагм, колориметрического титрования и др. 

Противопоставление визуальных и фотоэлектрических методов 
колориметрии или выделение последних в совершенно особую груп-
пу не имеет оснований, так как измерение интенсивности поглоще-
ния света является только частью колориметрического определения. 
Все химичеокие методы, разработанные для визуальной колоримет-
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рии, можно обычно применить и при использовании фотоэлементов | 
(и обратно) . 

Фотоэлектрические методы в общем удобнее при большом коли 
честве однотипных анализов, так как менее связаны с условием 
освещения лаборатории. 

В некоторых случаях, например когда реактив имеет собствен 
ную окраску, визуальные методы дают большую точность. В случае 
применения таких реактивов изменение концентрации определяв 
мого иона создает другие оттенки цвета раствора, тогда как общее 
изменение поглощения света невелико. Поэтому фотоэлемент мо-
жет показывать слабое изменение интенсивности светового потока, 
между тем как глазом можно зафиксировать небольшую р а з н и т 
в цвете (сдвиг Ямакс) • 

Фотоэлементы применяются в приборах двух типов- в фото 
электроколориметрах (ФЭК) и в спектрофотометрах (СФ) . В ФЭК 
обычно применяют светофильтры, позволяющие измерять оптиче-
скую плотность главным образом в некотором участке спектра. 
В СФ применяют разложение света призмой или диффракционноГ' 
решеткой. Это дает возможность измерять поглощение света в бо 
лее узком участке спектра, полностью устраняя поглощение другл 
частей спектра. 

§ 2. Метод стандартных серий (метод шкалы) 

Предварительно готовят набор из 10—15 пробирок равного диа -
метра и одинакового цвета стекла. Затем в эту серию пробирок 
наливают различные, постепенно возрастающие количества стан-
дартного раствора определяемого компонента и разбавляют до одн 
накового объема . Д а л е е во все пробирки прибавляют одинаковые 
количества реактивов и проделывают все операции, необходимые 
д л я переведения определяемого компонента в окрашенное соеди 
нение. 

Иногда приготовление окрашенных стандартных растворов тре-
бует ряда длительных операций (например, выпаривание, кипяче-
ние и др . ) , которые неудобно проводить в пробирках. В этом слу-
чае в соответствии с методикой готовят окрашенные растворы 
отдельно, переносят их в мерные колбы, разбавляют до определен 
ного объема и затем аликвотные части растворов переносят в про 
бирки стандартной серии. Пробирки со стандартными окрашеннымь 
растворами хорошо закрывают (или д а ж е запаивают) . Анализи-
руемый раствор обрабатывают по той ж е методике и переносят г. 
подобную ж е пробирку. Последнюю сравнивают с отдельными про-
бирками стандартной серии, выбирая такую, окраска которой наи-
более близка к испытуемому раствору. В случае сомнений в прл 
вильности сравнения окраски часто применяют следующий прием. 
И з штатива вынимают две пробирки, имеющие окраски, близкие к 
испытуемому раствору. Д а л е е берут пробирки с испытуемым рас-
твором. З а к р ы в а я рукой номера пробирок, несколько раз перемс 
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щают их и затем располагают в соответствии с постепенно изме-
няющейся окраской. Посмотрев теперь на номера пробирок, про-
веряют правильность прежнего определения. 

Лучше всего сравнивать окраски в светлой комнате с рассеян-
ным светом, поставив пробирки на лист белой бумаги. 

Восприятие различных впечатлений нашими органами чувств 
зависит от величины относительного изменения факторов, вызываю-
щих восприятие. Поэтому правильнее применять растворы, концент-
рация которых изменяется в геометрической прогрессии, т. е. так, 
чтобы соседние растворы отличались в 1,2—1,5 раза. 

Если окрашен также сам реактив, то образование комплекса 
с определяемым ионом приводит только к изменению окраски. 
В таких случаях концентрации в стандартной серии можно изме-
нять в арифметической прогрессии. 

Главной областью применения метода стандартных серий яв-
ляется выполнение массовых однотипных анализов. Нецелесообраз-
но, очевидно, готовить серию стандартных растворов для единич-
ных анализов. 

В некоторых других методах (колориметрическое титрование, 
метод разбавления) стандартный окрашенный раствор необходимо 
готовить при каждом определении; это вызывает излишнюю затра-
ту времени, если в лаборатории выполняется много определений 
одного и того же компонента. Метод стандартных серий имеет еще 
одно преимущество по сравнению с методом колориметрического 
титрования. В первом случае можно применять окрашенные соеди-
нения, которые образуются довольно медленно, например фосфор-
номолибденовая синь. 

Метод стандартных серий чрезвычайно прост в отношении аппа-
ратуры и методики, в частности не требует применения бюреток и 
специальных измерительных приборов. Поэтому данный метод 
применяют для контроля производства в цехах, в полевых условиях 
и т. п. 

Главным недостатком описанного метода является непостоянст-
во окраски многих соединений во времени. Иногда это связано с 
разложением реактива; например, при колориметрическом опреде-
лении титана при помощи перекиси водорода последняя постепенно 
разлагается и окраска растворов слабеет. В таких случаях ко всем 
стандартным растворам время от времени прибавляют новые пор-
ции реактива. Однако часто при стоянии растворов происходят бо-
лее глубокие изменения, например обесцвечивание органических 
красителей под влиянием света, реакции окисления — восстановле-
ния между реактивом и определяемым веществом и другие побоч-
ные процессы. 

Поэтому иногда вместо стандартных растворов данного соеди-
нения применяют светофильтры или растворы других соединений, 
идентичных по окраске, но устойчивых во времени. Например, 
вместо растворов цветных индикаторов — органических красителей, 
«выцветающих» на свету, применяют смеси растворов хлорида же-
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леза ( I I I ) и нитрата кобальта; при помощи таких растворов можно 
получить ряд смесей с различным соотношением желтого и <рас-
ного оттенков. Вместо раствора кремнемолибденовой кислоты, не-
достаточно устойчивого во времени, применяется раствор хромата 
калия . Д л я колориметрического определения фосфора путем вос-
становления фосфорномолибденовой кислоты используют эталоны 
из смеси растворов нитратов меди, кобальта и железа [1]. 

§ 3. Методы разбавления 

Пробирки с испытуемым и стандартным раствором помещают 
в специальный штатив с вырезанными в нижней части сквозными 

отверстиями (рис. 48). Верхний уровень 
жидкости в обеих пробирках должен быть 
выше отверстий. В пробирку с более ин-
тенсивно окрашенным раствором прибавля-
ют воду, перемешивают и снова сравнива-
ют окраски. 

Когда окраска обеих пробирок (при на-
блюдении сбоку через отверстия штатива) 
будет одинаковой, измеряют объем или вы-
соту слоя в пробирках и проводят !вычисле-
ние. 

При большой 'разнице в концентрациях 
метод разбавления недостаточно точен и 
применяться уверенно не может . Это объяс-
няется, с одной стороны, тем, что глаз лег-
че воспринимает усиление окраски, а с дру-
г о й — получающимися при сильном разбав-

лении заметными ошибками вследствие диссоциации окрашенного 
соединения. 

§ 4. Колориметрическое титрование (дублирование) 

В штатив (рис. 49) помещают две одинаковые пронумерован-
ные пробирки диаметром 2—2,5 см и высотой 25—30 см. Чтобы 
проверить равенство диаметров пробирок, наливают в них одина-
ковое количество воды (например, по 50 мл) и сравнивают высоту 
слоев жидкости. В пробирки вставляют мешалки с отогнутыми в 
•сторону верхними концами. Штатив с пробирками ставят на лист 
бумаги. В одну пробирку наливают испытуемый раствор и обраба-
тывают реактивом, необходимым д л я переведения определяемого 
компонента в окрашенное соединение. В случае необходимости об-
работку реактивом ведут отдельно и в пробирку помещают уже 
окрашенный раствор. 

Во вторую пробирку помещают такое же количество реактива 
и (по возможности) те ж е посторонние вещества (соли, кислоты 
и т. д . ) , которые находятся в испытуемом растворе. Разбавляют 

Рис. 48. Пробирки и 
штатив для сравне-
ния интенсивности 
окраски растворов. 
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жидкости в обеих пробирках до одинакового объема. Затем во вто-
рую пробирку при перемешивании прибавляют из микробюретки 
стандартный раствор определяемого компонента до одинаковой 
окраски обеих пробирок. Если приходится прибавлять значительное 
количество стандартного раствора и объем раствора во второй про-
бирке заметно увеличивается, тогда соответственно разбавляют 
испытуемый раствор. 

Если при достижении приблизительно одинаковых окрасок труд-
но оценить их интенсивности, то убирают мешалки, вынимают из 
штатива обе пробирки, закрывают рукой номера пробирок и не-
сколько раз меняют их положение. После сравнения окрасок опре-
деляют, нужно ли еще прибавлять стандартный раствор. При сла-
бых интенсивностях окрасок сравнение ведут, наблюдая сверху. 

В некоторых случаях применение ко-
лориметрического титрования требует 
особых. приемов. Например, при образо-
вании нерастворимых окрашенных со-
единений, когда приходится сравнивать 
окраски коллоидных растворов. Интен-
сивность окраски и цвет раствора зави-
сят тогда в известной степени от 
величины зерен. Последняя может из-
меняться при прочих равных ус-
ловиях в связи с различным порядком 
сливания компонентов реакции. В част-
ности, при определении алюминия по-
средством ализарина, при определении 
никеля в виде взвешенного осадка диме-
тилглиоксимата никеля и т. п. иногда 
наблюдаются вследствие указанной при-
чины различные оттенки стандартного и 
испытуемого растворов. В этих случаях 
первое определение считают приближен-
ным, после чего проводят второе опреде-
ление следующим образом. В одну про-
бирку наливают испытуемый раствор и реактив, а во вторую преж-
де всего вливают такое количество стандартного раствора, кото-
рое было затрачено при первом (приближенном) определении. Да-
лее прибавляют во вторую пробирку такое же количество посто-
ронних электролитов, которое имеется в испытуемом растворе, раз-
бавляют стандартный раствор до такого же объема, как испытуе-
мый раствор, и только после этого прибавляют реактив. Сравни-
вают окраски и, если они оказываются различными, прибавляют 
из бюретки стандартный раствор к той из пробирок, которая окра-
шена слабее. Если слабее была окрашена пробирка с испытуемым 
раствором, тогда из количества стандартного раствора, взятого 
вначале во вторую пробирку, вычитают количество стандартного 
раствора, затраченного на дополнительное уравнивание окрасок. 

Рис. 49. Пробирки с ме-
шалками и штатив для 
колориметрического тит-
рования. 
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Применение колориметрического титрования встречает серьез-
ные затруднения, если реакция переведения определяемого иона в 
окрашенное соединение идет медленно или требует ряда предвари-
тельных операций (кипячение, специальный порядок сливания ре-
активов и т. д . ) . 

В этих случаях колориметрическое титрование можно применять 
только при условии, если в качестве стандарта использовать пе 
раствор определяемого иона, а готовый окрашенный продукт ре-
акции или подходящий имитирующий раствор. Так, при определе-
нии марганца в виде перманганата нельзя применять для приго-
товления стандарта раствор соли марганца ( I I ) , так как для его 
окисления требуется некоторое время и нагревание в присутствии 
катализатора . Поэтому в качестве стандарта применяется раствор 
перманганата калия. 

Метод колориметрического титрования дает в общем достаточно 
точные результаты; при оптимальной интенсивности окраски сред-
нее отклонение составляет обычно не более 5%. По точности этот 
метод не уступает методу стандартных серий, а иногда и опреде-
лению при помощи колориметра, так как оптическая система по-
следнего более сложна и некоторые недостатки ее или поврежде-
ния сильно затрудняют определение. 

В отличие от методов, связанных с применением колориметра, 
колориметрическое титрование можно применять для растворов 
тех веществ, которые не подчиняются закону Бэра , а т а к ж е в слу-
чае окрашенных реактивов. Если имеется возможность приготовить 
устойчивый стандартный раствор, содержащий окрашенный про-
дукт реакции (а не самый определяемый ион), то колориметриче-
ское титрование можно применять д а ж е при наличии в испытуемом 
растворе других окрашенных компонентов. Д л я этого в обе про-
бирки наливают испытуемый раствор, затем в одну пробирку вво-
дят реактив, а в другую (не вводя в нее реактива) прибавляют из 
микробюретки стандартный окрашенный раствор до одинаковой 
окраски. 

§ 5. Применение колориметра 

Д л я измерения интенсивности окраски в колориметре (рис. 50) 
испытуемый и стандартный растворы помещают обычно в цилиндры 
с плоским и ровным дном, причем окраску раствора наблюдают 
сверху*. Под цилиндром 2 находится осветитель 3, представляю-
щий собой чаще всего з е р к а л о или белое матовое стекло, установ-
ленное под углом около 45°. Горизонтальный поток света попадает 
на зеркало , отражается от него, проходит через слой окрашенного 

* Исключением в этом отношении являются клиновые колориметры, где 
растворы помещают в кюветы, имеющие форму призм, из которых одна призма 
клиновидная. Окраски сравнивают сбоку через плоские боковые стенки. 
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раствора и попадает в оптическую систему. Наличие в приборах 
кювет, а также того или другого механизма для изменений толщи-
ны слоя, требует помещения кювет на некотором расстоянии друг 
от друга. Между тем сравнение окраски более надежно, если срав-
нивать два световых потока, находящихся рядом друг с другом и 
имеющих общую границу. 

Оптическая система колориметра сводит два световых потока, 
прошедших через растворы на некотором расстоянии, в две рядом 
идущие полосы с общей границей. При этом в поле зрения окуляра 
наблюдается обычно круг, разделенный по диаметру на две поло-
вины, одна из которых соответствует потоку света, прошедшему 

Рис. 50. Схема колори-
метра: 
1 — окуляр; 2 — цилиндр; 
3 — осветитель (зеркало). 

Рис. 51. Схема располо-
жения зеркал в простей-
шем колориметре: 
/, 2—цилиндры; 3, 4 — зер-
кала; 5 — зеркальный слой. 

через испытуемый раствор, другая — потоку света, прошедшему че-
рез стандартный раствор. 

Точность работы с колориметром может быть увеличена при-
менением следующих приемов. 

а) Первый отсчет делают так, что толщина слоя одного из рас-
творов постепенно увеличивается; таким образом, глаз наблюдает 
усиление окраски одной половины поля зрения. Д л я второго отсче-
та уравнивают окраски в обратном порядке, т. е. при постепенном 
уменьшении толщины слоя. Такое чередование наблюдений меньше 
утомляет глаз и дает более надежные результаты. 

б) После нескольких измерений меняют местами цилиндры с 
растворами (испытуемым и стандартным) и снова повторяют на-
блюдения. Этот прием дает возможность обнаружить и устранить 
наблюдаемое иногда неодинаковое освещение обоих цилиндров с 
растворами, потемнение отдельных оптических частей колориметра 
и др. 
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Если после этой операции наблюдается существенное различие 
результатов, то необходимо проверить оптическую систему прибо-
ра или составить калибровочный график. Можно т а к ж е проводить 
измерение аналогично тому, как проводится взвешивание на весах 
с неравноплечным коромыслом. Д л я этого устанавливают испытуе-
мый раствор в цилиндре / (рис. 51) на определенной высоте и из-
меняют высоту столба стандартного раствора в цилиндре 2 до 
уравнивания окрасок обеих половин поля зрения. Оставляют стан-
дартный раствор в цилиндре 2 на этой высоте, выливают испытуе-
мый раствор из цилиндра 1, наливают в него стандартный раствор 
и изменением высоты столба в цилиндре / уравнивают окраски при 
правильной установке высот растворов в первом случае; высоты 
столбов стандартного раствора должны быть одинаковыми. Эту 
величину, очевидно, и следует принять во внимание для расчета 
по формуле закона Бэра . 

§ 6. Типы оптических систем колориметров 

Зеркала. Цилиндры 1 и 2 (см. рис. 51) с испытуемым и стан-
дартным раствором закрывают сверху специальной насадкой, внут-
ри которой находятся два зеркала 3 ,4 . З е р к а л о 3 покрыто зеркаль-
ным слоем только в нижней части 5, верхняя часть остается про-
зрачной. Поток света, прошедший через цилиндр 1, отражается от 
з е р к а л а 3 в части 5 и создает в окуляре определенную окраску 

Рис. 52. Схема оптической системы колориметров: 
а — с двумя призмами; б — с одной призмой; 1, 2 — ци-
линдры; 3—5 — призмы. 

нижней половины поля зрения. Поток света, прошедший через ци-
линдр 2, о тражается от з еркала 4. Н и ж н я я часть этого потока све-
та з адерживается непрозрачным участком 5 з еркала 3, а верхняя 
часть этого светового потока создает определенную окраску в верх-
ней половине поля зрения окуляра . 
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Иногда вместо того, чтобы снимать верхнюю часть зеркального 
слоя, в зеркальном слое зеркала 3 делают круглое отверстие посе-
редине. Тогда в поле зрения окуляра наблюдается кольцо и круг. 
Внешнее кольцо соответствует потоку света, прошедшему через 
цилиндр 1 и отраженному от зеркала 3; внутренний круг соответ-
ствует потоку света, который прошел через отверстие слоя зер-
кала 3. 

Колориметр с двумя призмами. Потоки света, проходящие через 
цилиндры / и 2, попадают в призмы 3 и 4 с параллельными сторо-
нами (рис. 52, а ) . К а ж д ы й из световых потоков д в а ж д ы о т р а ж а е т -
ся (полное внутреннее отражение) от боковых частей призмы и вы-
ходит из верхних граней в том же направлении, 
как и входящий поток. Однако выходящие по-
токи оказываются сближенными. 

Колориметр с одной призмой. Оптическая 
схема такого колориметра показана на рис. 
52, б. 

При прохождении через плоскопараллель-
ную пластинку (рис. 53), поставленную на-
клонно по отношению потока света, положение 
потока при выходе из пластинки смещается, 
однако остается параллельным прежнему на-
правлению. В призме abcde (см. рис. 52 ,6 ) 
стекло между гранями ае и be играет роль 
такой пластинки по отношению к потоку све-
та, проходящему через цилиндр 2. Грани ab и 
ed играют такую ж е роль по отношению к потоку света, прошед-
шему через цилиндр I. Таким образом, главное требование к приз-
ме 5 — строгая параллельность граней ab и dc, а т а к ж е ае и be. 

В результате прохождения через призму abcde потоков света 
из цилиндров / и 2 потоки сближаются и, попадая в объектив, да -
ют две половины поля зрения с общей границей. При этом, как 
видно из рис. 52, б, левая половина поля зрения соответствует пра-
вому цилиндру, и наоборот. Это кажущееся неудобство не имеет 
никакого значения. 

Д л я удобства работы с прибором призму abcde и окуляр обыч-
но устанавливают таким образом, чтобы поле зрения можно б ы л о 
наблюдать сбоку. 

§ 7. Изменение толщины слоя в колориметре 

Д л я определений с изменением толщины слоя раствора ч а щ е 
всего применяют колориметры погружения. Однако для этой цели 
используют и другие типы колориметров. 

Цилиндры с кранами (колориметры сливания). Толщину слоя 
растворов можно изменить наливая (или выливая) жидкость в ци-
линдр с плоским, ровным дном и наблюдая окраску сверху. Ци-

Рис. 53. Ход луча 
через плоскопарал-

лельную пластинку. 
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линдры сливания имеют вблизи дна впаянные боковые стеклянные 
трубки с кранами (рис. 54). 

Колориметры погружения (рис. 55). Колориметры этого типа 
(«Дюбоск») обычно снабжены оптической системой из одной приз-
мы (см. рис. 52, б) . 

Приспособление для изменения толщины слоя состоит из двух 
пар цилиндров (рис. 56). Внешние цилиндры 1 и 2 имеют ровное 
и плоское дно из хорошо отшлифованного стекла. 

Эти цилиндры устанавливаются на металлических держалках, 
которые с помощью зубчатых передач и салазок могут передви-

гаться вверх и вниз. В некоторых систе-
мах цилиндры / и 2 укреплены на непо-
движном основании, а передвигаются ци-
линдры 3 и 4. Таким образом, можно из-
менять толщину слоя раствора, находя-
щегося между дном внешнего цилиндра 
и нижним основанием внутреннего ци-
линдра. При одинаковой окраске толщи-
на слоев растворов, очевидно, обратно 
пропорциональна концентрациям окра-
шенного вещества в этих растворах. 

Внутренние цилиндры 3 и 4 делаются 
Рис. 54. Цилиндры с крана- из сплошного хорошего оптического стек-
ми (колориметр сливания). л а , к которому предъявляют очень высо-

кие требования в отношении полной про-
зрачности и бесцветности при довольно 

большой толщине слоя. Верхние и нижние основания цилиндров 
хорошо отшлифованы. Повреждение этих цилиндров обычно выво 
дит из строя весь прибор. В связи с этим при работе с колоримет-
ром необходимо соблюдать особую осторожность по отношению к 
внутренним цилиндрам. Необходимо твердо придерживаться пра-
в и л а — вынимать внешние цилиндры только после того, как они 
будут предварительно опущены при помощи зубчатой передачи до 
крайнего нижнего положения. 

Д л я наполнения цилиндров окрашенными растворами или для 
очистки приходится вынимать их из гнезд колориметров. При 
этом на внутреннем цилиндре обычно остается капля раствора, 
которая может упасть на штатив прибора или на зеркало и повре-
дить их. Поэтому при извлечении наружного цилиндра из 
гнезда необходимо одновременно подставить стакан, смыть водой 
из промывалки верхний цилиндр и вытереть его фильтровальной 
бумагой. 

Чтобы избежать переливания через край жидкости, вытесняемой 
внутренним цилиндром при опускании внутренних или поднима-
нии внешних цилиндров, последние снабжены в верхней части рас-
ширениями. 

Цилиндры 1 и 2 состоят, как рравило, из двух частей: трубки из 
обычного стекла и дна из бесцветного стекла. Иногда в этих ци-
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линдрах наблюдается течь, которую необходимо устранить. Трубки 
закреплены в латунных кольцах, имеющих винтовую нарезку, и 
ввинчены в латунную муфту, в нижней части которой лежит 
стеклянное дно цилиндра. При очень хорошей шлифовке и полиров-
ке нижнего края трубки (а также дна цилиндра) уже при легком 
нажиме достигается полная герметичность. В случае обнаружения 
течи можно вывинтить верхнюю трубку с латунным кольцом и меж-
ду дном и трубкой положить тонкое резиновое кольцо. Можно так-
же воспользоваться клеем БФ-2. 

Рис. 55. Общий вид колориметров к р у ж е -
ния: 
а— с вертикальным окуляром; б — с горизонталь-
ным окуляром. 

Рис. 56. Цилиндры ко-
лориметра погруже-
ния: 
1. 2 — внешние цилинд-
ры; 3, 4—внутренние ци-
линдры. 

В нижней части колориметра находится зеркало. Последнее 
можно вращать вокруг горизонтальной оси, изменяя угол наклона 
в зависимости от положения источника света так, чтобы поле зре-
ния колориметра было максимально освещено. 

Зубчатая передача, позволяющая передвигать цилиндр вверх 
и вниз, снабжена указателем с нониусом, который двигается вдоль 
измерительной линейки, закрепленной на штативе колориметра. 
Для проверки правильности установки нулевого деления шкалы 
осторожно поднимают цилиндры 1 и 2 в крайнее положение и про-
веряют по линейке и нониусу положение указателя. 

Для проверки правильности оптической системы колориметра 
поступают следующим образом. Наливают в оба цилиндра колори-
метра один и тот же окрашенный раствор (например, раствор хро-
мата калия или аммиачный раствор соли меди). Устанавливают 
высоту слоя в одном из цилиндров на определенном уровне и за-

181. 



тем, наблюдая в окуляр прибора, меняют толщину слоя в другом 
цилиндре до одинаковой окраски обеих половин поля зрения. Де-

л а ю т несколько отсчетов и находят среднее значение, которое долж-
но хорошо сходиться с установленной в первом цилиндре высотой 
слоя. Повторяют эти наблюдения для других высот слоев. Откло-
нение от правильных результатов наблюдается чаще всего при не-
верной установке прибора по отношению к источнику света. 

При выполнении колориметрических определений готовят испы-
туемый и стандартный растворы, переносят их в мерные колбы ем-
костью 25 и 50 мл и разбавляют точно до метки. Затем произволь-
ную часть растворов переливают в цилиндры колориметра. Уста-
навливают определенную высоту слоя одного раствора и меняют 
толщину слоя другого раствора до получения одинаковой окраски 
обеих половин поля зрения окуляра. Расчет проводится по формуле 

где Cx и с с т — концентрации испытуемого и стандартного растворов 
(или весовое содержание определяемого компонента); 
Ьх и b с т — высота столбов этих растворов. 

При массовых анализах удобнее изменять высоту слоя стан-
дартного раствора, а слой испытуемого раствора устанавливать на 
определенной высоте, выражающейся однозначным целым числом. 
Стандартный раствор готовят обычно так, чтобы его концентрация 
в ы р а ж а л а с ь однозначным числом; тогда отношение cC T /bx т акже 
будет однозначным числом, которое для получения результата, как 
видно из приведенной выше формулы, достаточно умножить на ве-
личину 6СТ. 

При анализе сталей, цветных металлов и других объектов стан-
дартный окрашенный раствор часто изготовляют из нормали (СО), 
причем содержание определяемого компонента выражается числом 

а 

Рис. 57. Обшпй anд колориметров: 
а — колориметр погружения КОЛ-1; б — микроколориметр КОЛ-52. 
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с несколькими значащими цифрами. В этих случаях расчеты весь-
ма облегчаются, если окрашенный стандартный, а также испытуе-
мый растворы готовятся из одинаковых навесок и растворяются в 
одинаковых объемах. Высота слоя испытуемого раствора устанав-
ливается на значении, соответствующем численному значению про-
центного содержания вещества взятой нормали. Например, если 
определяют молибден в стали, причем в качестве стандарта берут 
нормаль, содержащую 0,36% Mo, тогда испытуемый раствор уста-
навливают на высоте 3,6 см. В этом случае соотношение c C T / b x 
будет равным 1 («ли 0,1; 0,01). После установления одинаковой 
окраски отмечают высоту слоя стандартного раствора,которая, оче-
видно, будет численно равна процентному содержанию вещества в 
исследуемом объекте (иногда необходимо умножение на 0,1; 0,01 
и т. д.)" [2]. 

В колориметрах KOJI-I, KOJI-52 и других перед окуляром уста-
новлена обойма с набором светофильтров (рис. 57). Кроме того, 
эти приборы снабжены специальными осветителями и на них мож-
но работать независимо от освещенности лаборатории. 

§ 8. Компаратор 

Применение колориметрического метода для анализа многих 
технических материалов нередко встречает затруднения в связи с 
наличием в растворе посторонних окрашенных соединений. Напри-
мер, при определении ряда компонентов в стали испытуемый рас-
твор сам бывает несколько окрашен вследствие присутствия желе-
за, никеля, хрома и др. При определении ам-
миака в природной воде измерение окраски 
желтого продукта реакции иногда дает неточ-
ный результат вследствие наличия в воде гу-
миновых соединений, окрашивающих воду в 
желтый цвет. Если собственная окраска испы-
туемого раствора не слишком интенсивна, то 
ее влияние можно с достаточной точностью 
устранить применением простого прибора — 
компаратора. 

На компараторе возможно также опреде- 7 8 9 
ление с применением окрашенного реактива, р и с 53 Компара-
когда окраска последнего накладывается на тор. 
окраску определяемого соединения. 

Наиболее простой компаратор представля-
ет собой деревянную тризму (рис. 58), в которой сверху почти до 
нижнего основания высверлено шесть гнезд ( /—6) для пробирок. 
Д л я наблюдения за окраской высверлено три сквозных горизон-
тальных отверстия 7, 8, 9. Наблюдая через них окраску, мы смот-
рим каждый раз через две пробирки, констатируя общий эффект 
окраски растворов, помещенных в отверстиях 1 и 4 (также 2 и 5 и 
аналогично — 3 и 6). 
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В пробирку 2 помещают испытуемый раствор, к которому при-
бавлен реактив, необходимый для переведения определяемого иона 
в окрашенное соединение. В пробирку 5 наливают воду. В пробир-
ки 4 и 6 наливают только испытуемый раствор без добавления ре-
актива. В гнезда 1 и 3 помещают пробирки с окрашенными стан-
дартными растворами (например, из набора стандартных серий). 
При наблюдении через боковые отверстия в отверстии 8 видим 

окраску, обусловленную окрашен-
ным соединением XR и окрашенной 
примесью испытуемого раствора, 
причем оба окрашенных компонен-
та находятся в пробирке 2. В отвер-
стии 7 наблюдаем также суммар-
ный эффект окраски некоторого ко-
личества XR, находящегося в про-
бирке I, на которую накладывается 
окраска испытуемого раствора с 
окрашенной примесью в пробирке 4 
(аналогичный эффект для отверстия 
9). Оптический эффект, обусловлен-
ный собственной окраской испытуе-
мого раствора, очевидно, одинаков 
в отверстиях 7 и 8. Вставляя в гнез-
да 1 и 3 последовательно различ-
ные пробирки стандартной серии, 
можно получить одинаковый опти-
ческий эффект в отверстиях 8 и 7 
(или 8 и 9). 

Компаратор применяют также 
для колориметрического титрова-

ния. При этом одна пара гнезд, например 3 и 6, не используется, 
а в гнезде 1 находится пробирка, содержащая только реактив. 
К ней из микробюретки прибавляют титрованный стандартный 
раствор до получения одинаковой окраски при наблюдении через 
отверстия 7 и 8. 

Например, при определении гитана в сталях или железа в никелевых 
электролитных ваннах возникают затруднения вследствие собственной окраски 
испытуемого раствора. В этом случае в пробирки 4 и 6 наливают тот же испы-
туемый раствор, что и в пробирку 2, и поэтому влияние различных случайных 
факторов полностью устраняется. 

Вместо описанного выше компаратора применяют иногда бо-
лее сложную аппаратуру, например двухступенчатый колориметр 
(рис. 59). 

Метод компаратора, очевидно, не может быть непосредственно 
применен в том случае, когда реактив взаимодействует не только 
с. определяемым компонентом, но также и с окрашенной примесью 
испытуемого раствора. 

Несколько иная методика работы с компаратором применяется 
в тех случаях, когда определению мешает собственная окраска ре-

Рис. 59. Общий вид двухсту-
пенчатого колориметра-нефело-
метра. 
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актива. Например, при определении алюминия посредством ализа-
рина в растворе получается смешанная окраска : красная окраска 
от ализарината алюминия и желтая от избытка ализарина . 

В общем случае можно считать, что в растворе имеется смесь 
окрашенного реактива HR (например, молекулярная форма ализа-
рина) и некоторое количество продуктов реакции (например, ион-
ная форма индикатора R и ализаринат алюминия XR) . 

В пробирку 2 с испытуемым раствором (см. рис. 58) прибавля-
ют некоторое точно измеренное количество реактива (например. 
I мл), причем часть его переходит в продукт реакции XR, а часть 
остается в свободном виде ( H R ) . В пробирку 1 вводят раствор, 
содержащий избыток определяемого иона, или вообще такой рас-
твор, в котором весь реактив связан в соединение XR. В пробирку 
4 наливают воду или раствор, в которых прибавляемый реактив ос-
тается в.свободном виде. З а д а ч а эксперимента заключается в рас-
пределении реактива (того ж е количества, которое помещено в 
пробирку 2) между пробирками 1 и 4 так, чтобы окраска растворов 
при наблюдении через отверстия 7 и 8 была одинакова. 

§ 9. Светофильтры 

Светофильтры значительно расширяют возможности колоримет-
рии при визуальных и фотоэлектрических методах измерения 
интенсивности окраски. 

Наиболее простое применение светофильтров при визуальных 
методах связано с тем обстоятельством, что глаз более чувствите-
лен к изменению оттенков цвета, чем к изменению интенсивности 
светового потока. Пусть, например, необходимо сравнить окраску 
двух растворов хромата калия. При непосредственном сравнении 
оба раствора имеют желтый цвет и отличаются друг от друга толь-
ко по интенсивности окраски. Если ж е рассматривать эти растворы 
через синее стекло, то получается смешение цветов, в результате 
чего оба раствора будут казаться зелеными с различными оттен-
ками. При меньшей концентрации раствор будет казаться сине-зе-
леным, а при большей — желто-зеленым. Таким образом, применяя 
светофильтры, можно различие в интенсивностях окраски превра-
тить в различие цветов. 

Очень широкое значение имеют светофильтры, выделяющие из 
белого света определенную спектральную область. Применение их 
более распространено в фотоэлектрических методах, хотя весьма 
валено и для визуальных методов. В частности, такие светофильтры 
применяются в фотометое ФМ (Пульфриха) и в колориметрах 
KOJI-I и КОЛ-52. 

При использовании этого типа светофильтров следует знать бо-
лее подробную спектральную характеристику как определяемого 
окрашенного вещества, так и самого светофильтра. Например , не-
обходимо определить концентрацию вещества, которое характери-
зуется спектральной кривой поглощения, изображенной на 
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рис. 60. Общую интенсивность светового потока (белого света) 
можно представить площадью прямоугольника ABCD. При этом 
часть светового потока AKFD и LBCH, соответствующая свету с 
длиной волны (приблизительно) от 400 до 570 нм и от 630 до 
700 нм, очень мало поглощается данным окрашенным веществом. 
Таким образом, если для освещения применяется белый свет, то в 
глаз наблюдателя или на фотоэлемент попадает много лишнего 
света, почти не поглощающегося раствором данного окрашенного 
вещества. Общее количество света, поглощенного раствором, соот-
ветствует заштрихованному участку ниже кривой поглощения 

площади прямоугольника ABCD 
этот заштрихованный участок со-
ставляет лишь сравнительно не-
большую часть. 

Если же через раствор пропу-
скать только свет с длиной вол-
ны от 570 до 630 нм (оранжевый 
участок спектра), который силь-
но поглощается, т. е. «оптически 
реагирует» с данным окрашен-
ным веществом, то чувствитель-
ность определения значительно 
повышается. Из полосы KFHL 
кривая поглощения вырезает те-
перь весьма значительную часть 
KbcdL. Очевидно, для колоримет-
рического определения лучше 
всего измерять поглощение света 
соответствует максимуму (Хмаис) 

кривой поглощения данного окрашенного вещества. Однако приме-
нение такого монохроматического света возможно только в специ-
альных приборах — монохроматорах или спектрофотометрах. В бо-
лее простых приборах обычно применяют окрашенные стекла или 
пленки, которые пропускают более или менее узкий участок спек-
тра и по возможности полно задерживают остальные участки его. 

При колориметрическом анализе используют три типа свето-
фильтров: 1) цветные стекла; 2) пленки из желатины или другого 
материала, окрашенного органическими красителями; 3) жидкост-
ные светофильтры — растворы различных веществ, налитые в соот-
ветствующие кюветы. 

В литературе описан [3] ступенчатый набор светофильтров из 
окрашенных стекол и растворов некоторых красителей. 

Наиболее распространены светофильтры из пленки желатины 
или целлофана, пропитанные различными органическими красите-
лями. 

Прямые (субстантивные) красители, а также кубовые, серни-
стые и некоторые основные красители хорошо окрашивают пленку 
из целлофана или ацетилцеллюлозы. Такие носители предваритель-

abcde. По отношению к общей 

Рис. 60. Изменение чувствительности 
измерения интенсивности окраски в 
зависимости от применяемого свето-
фильтра. 

с такой длиной волны, которая 
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но обрабатывают в течение 1 ч 1%-ным раствором едкого натра 
при 50 0C. Ванну для крашения готовят из 0,5—5 г красителя, 0,2 г 
карбоната натрия и 5—10 г хлорида натрия в 1 л. Кубовые краси-
тели растворяются в щелочи с добавлением гидросульфита, а сер-
нистые красители — в растворе сульфида натрия. Время крашения 
15—60 мин. После крашения пленку промывают водой и высуши-
вают при температуре не выше 60 cC. Данные о спектрах поглоще-
ния многих органических красителей (в частности, на пленках) 
имеются в литературе [4—6]. 
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Рис. 61. Спектральная харак-
теристика некоторых свето-
фильтров, приготовляемых из 
пленок, пропитанных раствора-
ми красителей: 
J — кристаллический фиолетовый; 
2 —конго красный; 3 — сафранин; 
4 — нафтоловый зеленый (разбав-
ленный раствор); 5—нафтоловый 
зеленый, концентрированный рас-
твор (взят двойной слой); С — ма-
лахитовый зеленый; 7 — метилено-
вый синий, концентрированный рас-
твор. 
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Рис. 62. Спектральная характе-
ристика некоторых жидкост-
ных светофильтров: 
/—[Cu(NH3)4ISO4; 2—Co(SCN)2; 
J -Cu(NO 3 ) 2 ; 4—Ci(NO3)3; 5—CuCl2 
(спиртовый раствор); 6—метиловый 
оранжерый; 7—метиловый фиолето-
вый; 8—NiCl2. 

Большинство органических красителей имеют одну полосу по-
глощения и пропускают свет справа и слева от нее. Поэтому для 
изготовления светофильтров с узкой полосой пропускания прихо-
дится обычно использовать комбинацию двух или более красите-
лей, из которых один поглощает некоторую правую (длинноволно-
вую) область спектра, а другой — некоторую левую (коротковол-
новую) часть спектра. Окрашивать одну пленку двумя различными 
красителями обычно неудобно, так как при этом возможно хими-
ческое или коллоидно-химическое взаимодействие между красите-
лями. Поэтому обычно получают отдельные пленки, окрашенные 
различными чистыми красителями, а затем, после высушивания, 
складывают вместе пленки в соответственно подобранных комби-
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нациях. Спектральные характеристики некоторых комбинаций 
окрашенных пленок приведены на рис. 61, причем области погло-
щения для соответствующих красителей заштрихованы. 

Светофильтры с узкой спектральной областью пропускания 
должны иметь достаточно большую плотность окраски. При визу-
альном наблюдении окрашенного испытуемого раствора через та-
кой светофильтр не должно наблюдаться эффекта смешения окра-
сок, как это имеет место при описанных ранее простых светофильт-

рах. Например, при рассматрива-
нии желтого раствора через хо-
роший синий светофильтр не дол-
жно получаться зеленой окраски, 
а только большее или меньшее 
потемнение синего фона. 

Спектральные характеристики 
некоторых растворов, применяе-
мых для изготовления набора 
жидкостных светофильтров [7], 
приведены на рис. 62. Растворы 
наливают в кюветы с толщиной 
слоя около 1 см. Такие свето-
фильтры удобно ставить перед 
зеркалом осветителя колоримет-
ра или между лампой и кюветой 
фотоэлектрического колориметра. 

Использование светофильтров 
в фотоэлектрических методах 
имеет некоторые особенности. 
Основной принцип выбора свето-

фильтров остается прежним — светофильтр должен пропускать по 
возможности только ту область спектра, которая сильно поглощает-
ся определяемым веществом. Однако требования изменяются по 
отношению к тем участкам спектра, которые должны быть устра-
нены посредством светофильтра. При визуальных методах доста-
точно, если светофильтр поглощает все ненужные участки спектра 
в интервале от 400 до 700 нм. Однако некоторые фотоэлементы да-
ют фотоэлектрический ток также и при действии невидимых участ-
ков спектра. Так, сернисто-серебряные фотоэлементы чрезвычайно 
чувствительны к инфракрасным лучам. Поэтому если светофильтр 
не будет поглощать также и в инфракрасной области, его примене-
ние не принесет пользы. В этом случае необходимо пользоваться 
дополнительными светофильтрами, например, раствором сульфата 
меди или другими. Некоторые особенности применения светофильт-
ров при фотоэлектрических методах колориметрии рассмотрены 
подробнее в литературе [8, 9]. 

Общим недостатком светофильтров является искривление ка-
либровочного графика при увеличении концентрации исследуемого 
раствора. Это искривление наблюдается даже для тех веществ, 

Рис. 63. Вид калибровочных гра-
фиков для растворов хромата ка-
лия при использовании спектро-
фотометра (кривая 1) и ФЭК с 
фиолетовым светофильтром (кри-
вая 2). 
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состояние которых в растворе не зависит от концентрации. Откло-
нение от прямолинейности обусловлено тем, что светофильтр ча-
стично пропускает излучение других участков спектра, которое 
«оптически не реагирует» с определяемым веществом — создается 
фон. Доля этого фона растет по мере того, как увеличивается кон-
центрация определяемого вещества, т. е. уменьшается его уча-
стие в светопоглощении. В качестве примера приведены калибро-
вочные графики (рис. 63) для растворов хромата калия (забуфе-
рированных карбонатом натрия) . Одна и та же серия растворов 
даст на спектрофотометре (при X ~ 400 ± 5 нм) прямую ли-
нию ( / ) , но показывает постепенное уменьшение чувствительности 
на ФЭК с фиолетовым светофильтром (2). 

§ 10. Фотометры ФМ (Пульфриха) 

Интенсивность двух световых потоков можно уравнять путем 
изменения концентрации раствора, толщины слоя раствора, а так-
же непосредственным гашением светового потока. Д л я последней 
цели наиболее простым и удобным является фотометр ФМ (Пуль-
фриха) (рис. 64). 
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Рис. 64. Фотометр ФМ: 
а — общий вид, б —оптическая схема; / — о к у л я р ; 2 — диск со светофильтрами; 3 — из-
мерительные барабаны, связанные с диафрагмами 13, 14; 4 — кюветы; 5 —зеркало; б — осве-
титель; 7 — светофильтр; 8 — призма с острым ребром, соединяющая оба пучка света; 
9. 10 — ромбические призмы; 11. 12 — объективы; 13, 14 — диафрагмы. 
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Д в а световых потока, прошедшие через испытуемый и стан-
дартный растворы, проходят через диафрагмы. Каждая диафраг-
ма состоит из двух надвигающихся друг на друга прямоуголь-
ных пластинок; на прилегающих сторонах этих пластинок сделаны 
треугольные вырезы (рис. 65). Пластинки диафрагмы соединены 
с барабаном; при вращении барабана пластинки надвигаются 
друг на друга или раздвигаются, в результате чего изменяется 
величина отверстия диафрагмы. 

Если в обе кюветы прибора налить растворитель и установить 
оба барабана на делении «100», что отвечает 
раскрытой диафрагме, то обе половины поля 
зрения освещены одинаково (при надлежащей 
установке осветителя). Если теперь в левую 
кювету* налить раствор, поглощающий часть 
света, то для выравнивания обеих половин поля 
зрения необходимо частично закрыть правую 
диафрагму. Д л я этого правый барабан вра-
щают до тех пор, пока обе половины поля 
зрения окуляра не будут освещены одинаково. 
Отсчет на правом барабане показывает сте-
пень пропускания света раствором в левой 
кювете. 

Например, отсчет «30» показывает, что 
раствор в левой кювете пропускает только 

30% света по сравнению с растворителем, находящимся в пра-
вой кювете. Таким образом, поглощение составляет 70% и оп-
тическая плотность раствора, равна: 

D = I g I O O - I g 7 0 = 2 , 0 — 1,5 = 0 , 5 

Д л я удобства работы на обоих барабанах рядам с цифрами, 
характеризующими пропускание света, нанесены значения опти-
ческой плотности растворов. 

Пои работе с фотометром Пульфриха нет необходимости при-
менять стандартный раствор при каждом измерении; достаточно 
один раз составить калибровочный график по стандартным раство-
рам. 

Фотометр Пульфриха снабжен набором светофильтров, поме-
щенных во вращающемся диске, расположенном ниже окуляра. 
Светофильтры выделяют из белого света восемь приблизительно 
одинаковых участков в различных областях спектра**. Это повы-

* Обе половины прибора построены симметрично. Однако удобнее наливать 
окрашенный раствор в левую кювету с тем, чтобы для измерения пользоваться 
правым барабаном. 

** Первые восемь светофильтров разделяют видимую область на восемь при-
близительно равных частей. Таким образом, область пропускания каждого из 
1—8 светофильтров составляет около 40 нм. Кроме того, в фотометре имеется 
еще три дополнительных светофильтра (9, 10 и 11); область пропускания каж-
дого из них около 100 нм. 

U / w w w w v w - J 

Рис. 65. Схема диа-
фрагмы фотомет-
ра ФМ со стяги-
вающей пружиной. 
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шает чувствительность и точность определения. Кроме того, имеется 
возможность колориметрического определения в присутствии не-
скольких окрашенных компонентов. 

Детали прибора и осветителя указаны в инструкции, которая 
прилагается к фотометру. Прибор снабжен также хорошим набо-
ром кювет. В наборе имеется несколько цилиндров и погружаю-
щихся крышек. Комбинируя кюветы различной высоты и крышки с 
различной толщиной погружающейся части, можно получать раз-
ную толщину слоев окрашенного раствора. Это имеет большое зна-
чение при необходимости работать с растворами разных концентра-
ций, так как для сильно окрашенных растворов можно подобрать 
малую толщину слоя и наоборот. 

Определения посредством фотометра выполняются обычно сле-
дующим образом. Вначале составляют калибровочный график. Го-
товят несколько окрашенных растворов определяемого компонента, 
исходя из титрованных стандартных растворов или растворов стан-
дартных образцов. Растворы разбавляют в измерительных колбах 
до определенного объема. В кюветы фотометра наливают воду 
(или другой растворитель) и устанавливают кюветы в гнезде при-
бора. Вращают диск со светофильтрами так, чтобы под окуляр был 
введен необходимый светофильтр. Включают осветитель прибора, 
устанавливают оба барабана на делении «100» (или по ш к а л е D 
на делении «О») и проверяют равенство окраски обеих половин 
поля зрения окуляра. Если наблюдается большая разница в окрас-
ке обеих половин, то сразу же необходимо повторить установку 
осветителя согласно инструкции, приложенной к прибору. Если 
наблюдается только небольшая разница, то ее можно устранить 
вращением левого барабана, который находится над кюветой, 
предназначенной в дальнейшем для испытуемого раствора. 

Выливают из левой кюветы растворитель, наливают в нее ис-
пытуемый раствор, закрывают крышкой и снова ставят кювету в 
гнездо прибора. Вращают правый барабан до получения одинако-
вой окраски обеих половин поля зрения окуляра; измерение повто-
ряют несколько раз и берут среднюю величину. На основании дан-
ных для нескольких стандартных растворов составляют калибро-
вочный график, нанося на ось абсцисс содержание вещества, а на 
ось ординат — оптическую плотность. 

При работе с анализируемым объектом его обрабатывают так 
же, как и стандартный образец; переводят определяемый компо-
нент в окрашенное соединение и разбавляют до определенного 
объема. Произвольную часть раствора переносят в кювету фото-
метра, измеряют оптическую плотность раствора и находят кон-
центрацию по калибровочному графику. 

Необходимо помнить, что наклон калибровочного графика, а 
иногда и его форма зависят от выбора светофильтра и различны 
для разных светофильтров, даже близких по окраске. Поэтому на 
калибровочном графике должен быть обязательно записан номер 
светофильтра, при котором был составлен этот график, и все изме-
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рения в дальнейшем необходимо проводить только с этим свето-
фильтром. 

Подходящий светофильтр выбирают на основании спектров по-
глощения раствора данного окрашенного соединения в соответст-
вующем растворителе и на основании положений, изложенных вы-
ше (см. гл. 9, § 9). При отсутствии литературных данных о спектре 
поглощения поступают следующим образом. Предварительную 
установку прибора выполняют, как указано выше, без использова-
ния светофильтра (в диске для светофильтров имеется пустое ок-
но). Затем наливают в левую кювету слабый раствор испытуемого 
окрашенного соединения и измеряют оптическую плотность при 
различных светофильтрах. Наилучшим светофильтром является 
тот, при котором наблюдается наибольшее поглощение света. Не-
которые особые случаи выбора светофильтров рассмотрены п 
гл. 7, § 4. 
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Г Л А В А 10 

Ф О Т О Э Л Е К Т Р И Ч Е С К И Е М Е Т О Д Ы И З М Е Р Е Н И Я 
О П Т И Ч Е С К О Й ПЛОТНОСТИ РАСТВОРОВ 

§ 1. Общая характеристика 

Высокая чувствительность глаза к восприятию оттенков иногда 
вызывает неожиданные затруднения. Например, при определении 
марганца его переводят в перманганат; в зависимости от условий 
окисления некоторая часть марганца окисляется только до двуоки-
си марганца, остающейся в растворе в коллоидной форме. Не-
большое количество окрашенной примеси (в данном случае MnO2) 
придает раствору основного окрашенного компонента (KMnO 4 ) 
коричневый оттенок. Два раствора, содержащие одинаковые коли-
чества перманганата, но разные количества примеси коллоидной 
двуокиси марганца, показывают почти одинаковое поглощение све-
та, если измерение ведется посредством фотоэлемента. Однако их 
оттенки могут настолько отличаться, что нередко химику приходи-
тся вовсе отказываться от измерения. 

Д л я массовых анализов близких по составу материалов в усло-
виях стационарной лаборатории более удобны фотоэлектрические 
методы. Кроме того, как отмечалось ранее, фотоэлектрические, а 
особенно спектрофотометричеекие методы успешно применяются 
для анализа сложных смесей, а также дают возможность расши-
рить фотометрию на ультрафиолетовую и инфракрасную области. 

Общий принцип всех систем фотоэлектрических приборов 
заключается в том, что световой поток, прошедший через кювету с 
раствором или растворителем, попадает на фотоэлемент, который 
переводит световую энергию в электрическую, а последняя изме-
ряется гальванометром. 

Подробное изучение фотоэлементов показало, что они т а к ж е 
имеют много «субъективных» качеств, из которых прежде всего 
можно указать на явление утомляемости, особую зависимость чув-
ствительности фотоэлемента от спектральной характеристики све-
та, а также явление нестабильности, инерционности и т. д. Оказы-
вает влияние и неравномерная чувствительность отдельных участ-
ков поверхности фотоэлемента, а также отсутствие прямой зависи-
мости между отклонением стрелки гальванометра и интенсивно-
стью света. 
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Кроме того, в некоторых случаях известная «объективность» 
фотоэлемента становится его недостатком. 

Например, при определении ванадия в виде комплекса с перекисью водорода 
ааблюдается иногда следующее явление. Два раствора, содержащие одно коли-
чество ванадия, имеют совершенно одинаковую окраску при наблюдении ее гла-
зом, но при измерении посредством фотоэлемента дают различное отклонение 
гальванометра. Это обстоятельство связано с наличием в одном из растворов 
мелких пузырьков кислорода вследствие разложения перекиси водорода. Анало-
гичные явления наблюдаются и в тех случаях, когда в одном из растворов 
присутствуют волокна фильтра. 

Как ранее было отмечено, глаз чувствителен преимущественно 
к цвету (оттенку) раствора, поэтому наличие небольшого коли-
чества бесцветных механических примесей в одном из растворов 
не оказывает существенного влияния на восприятие глазом цвета 
раствора; между тем, рассеивая часть света, эти примеси влияют 
на показания фотоэлектрического колориметра. 

В связи с рядом указанных обстоятельств деление колори-
метрии на «объективную» и «субъективную» не применяют и вме-
сто этого различают визуальные методы и фотоэлектрические ме-
тоды измерения оптической плотности растворов. 

Главным преимуществом фотометрического метода является 
облегчение условий работы аналитика в связи с устранением утом-
ляемости глаза. Кроме того, применение фотоэлементов в некото-
рых случаях дает возможность автоматизировать контроль произ-
водства. Наконец, фотоэлементы широко применяются для фото-
метрических измерений в невидимых участках спектра (в 
ультрафиолетовой и инфракрасной областях). Это в значительной 
мере расширило возможности фотометрического метода анализа. 
В качестве примера можно указать на определение воды в некото-
рых органических жидкостях (ацетон, спирт) [1]. 

§ 2. Основные типы фотоэлементов, применяемых 
при фотометрическом анализе 

В фотометрическом анализе часто применяются фотоэлементы, 
основанные на фотоэффекте в запирающем слое (так называемые 
вентильные фотоэлементы). В 1888 г. А. Г. Столетов установил пря-
мую пропорциональность между силой фототока и количеством 
фотонов, поглощенных катодом, т. е. фотоэлектрический ток прямо 
пропорционален падающему лучистому потоку. В том же году 
Гальвакс обнаружил способность металлических тел терять отри-
цательный электрический заряд под влиянием света, т. е. обнару-
жил внешний фотоэлектрический эффект. 

Максимальная энергия фотоэлектронов линейно возрастает с 
возрастанием частоты падающего света и не зависит от его интен-
сивности (закон Эйнштейна). Испускание каждого отдельного 
фотоэлектрона происходит в результате поглощения одного кванта, 
при этом вся энергия кванта Zzv превращается в энергию электрона 
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и исчезает как энергия излучения. Энергия светового кванта опре-
деляется частотой колебаний светового потока v или длиной волны 
света X: 

W = ftv = h - у -

Различные типы фотоэлементов, принцип их действия и техно-
логия изготовления подробно описаны в специальной литературе 
[2—6]. В спектрофотометрах и фотоколориметрах чаще всего при-
меняются следующие типы фотоэлементов. 

1. Фотоэлементы, основанные на так называемом «фронталь-
ном» фотоэффекте (вентильные или фотоэлементы с запирающим 
слоем). 

Л, HM 

Рис. 66. Спектральная характеристика некоторых фотоэлементов 
и глаза: 
/ — цезиевый; 2—меднозакисный (купроксный) с фронтальным фотоэф-

I фектом; 3 — селеновый; 4 — глаз; 5 — меднозакисный (купроксный) с ты-
ловым фотоэффектом. 

2. Фотоэлементы с внутренним фотоэффектом (фотосопротив-
ления) . 

3. Вакуумные или газонаполненные (фотоэлементы с внешним 
фотоэффектом). 

Спектральная характеристика некоторых фотоэлементов пред-
ставлена на рис. 66. Д л я сравнения дана также епектральная чув-
ствительность глаза. 

Общий вид фотоэлементов в оправах показан на рис. 67. Схе-
матический разрез фотоэлемента с запирающим слоем изображен 
на рис. 68. При освещении поверхности такого фотоэлемента в ць 
пи, составленной только из фотоэлемента и гальванометра, без вся-
кого постороннего источника электродвижущей силы возникает 
электрический ток. Направление тока зависит от характера прово-
димости полупроводника. В селеновом фотоэлементе верхний про-
водящий слой металла заряжается отрицательно. В сернисто-та-
лиевом и сернисто-серебряном фотоэлементах наблюдается обрат-
ное направление тока. 
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Вакуумные фотоэлементы обладают меньшей инерционностью 
по сравнению с газонаполненными и поэтому их применение значи-
тельно удобнее. 

Фотоэлементы имеют ряд недостатков, которые характерны для 
них так же, как и для глаза. Например наблюдается «старение» 
фотоэлементов, т. е. происходит изменение их спектральной чувст-
вительности. В этом случае приборы необходимо менять. 

Рис. 67. Общий вид фотоэлементов в оправах. 

Рис. 68. Схема фотоэлемен-
та с запирающим слоем: 
/ — железный электрод: 2 — по-
лупроводник из селена; 3 — ме-
таллическое кольцо; 4 — элек-
трод из тонкого слоя золота; 
5 — гальванометр. 
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Рис. 69. Спектральная характеристи-
ка фотоэлементов: 
/—селенового; 2—сернисто-серебряного. 
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Фотоэлементам присуща «утомляемость»; в свя-
зи с этим наблюдается уменьшение силы фототока 
со временем при длительном освещении фотоэле-
ментов. 

Большое значение имеет характеристика спек-
тральной чувствительности отдельных типов фото-
элементов. Общая чувствительность этих прибо-
ров к свету может быть охарактеризована' 
следующими цифрами. Чувствительность мед-
нозакисного фотоэлемента имеет величину, близ-
кую к 10 мка/лм (микроампер на люмен), а для 
сернисто-серебряного 2000—4000 мка/лм. На 
рис. 69 представлена зависимость силы фототока 
от длины волны для селенового и серниито-сереб-
ряного фотоэлементов. Общая чувствительность 
может быть измерена площадью, находящейся меж-
ду кривой спектральной чувствительности и осью 
абсцисс. Общая площадь для сернисто-серебряного 
фотоэлемента приблизительно в несколько раз 
больше, чем для селенового фотоэлемента. Однако 
соотношение площадей в области видимой части 
спектра (400—700 нм) совершенно иное. В преде-
лах этой части селеновый фотоэлемент является 
значительно более чувствительным, чем сернисто-
серебряный. При обычных фотоколориметрических 
измерениях полезно устранять инфракрасную часть 
света осветителя, используя в качестве светофильтра раствор 
CuSO 4 или специальные светофильтры. 

В настоящее время в спектрофотометрах широко используют [7] 
другой тип фотоприемников, основанных на внешнем фотоэффек-

т а б л и ц а 8 
Характеристика применяемых в спектрофотометрах фотоумножителей 

Рис. 70. Об-
щий вид и 
оформление 

фотоэлек-
трон! ых ум-

ножителей 
ФЭУ-17, 
ФЭУ-22. 

Фотоумножитель 

Характеристика 
ФЭУ-17А ФЭУ-18А ФЭУ-22 ФЭУ-27 

Область спектральной чувствитель-
ности, HM 

320-600 220—600 370—1000 300—800 

Область максимальной чувствитель-
ности, HM 

400±20 400±20 750±100 500±20 

Наименьшая интегральная чувстви-
тельность катода, мка/лм 

20 20 — 30 

Наибольший (}он, мка 0,003—0,3 0 , 0 0 3 - 0 , 3 0,02 0,005 
Допустимая температура окружаю-

щей среды, cC 
—50—f-50 —50—1-50 —50-+5G — 6 0 - + 5 0 

Размер фотокатода, мм 16x5 I 16x5 16x5 — 
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те, так называемые фотоэлектронные умножители (рис. 70). Впер-
вые многокаскадный электронный умножитель был предложен 
Jl. А. Кубецким [8]. 

В табл. 8 приведена характеристика [9] некоторых фотоумножи-
телей, которые применяются в спектрофотометрах. 
§ 3. Главные типы фотоколориметров 

В настоящее время существует очень много различных конст 
рукций и различных схем измерения поглощения света с помощью 
фотоэлементов. Все фотоколориметры имеют обязательно следую-
щие элементы схемы: 1) осветитель, 2) светофильтры, 3) кюветы, 
4) фотоэлементы, 5) система регулируемых сопротивлений, 6) галь-
ванометры. Часто применяется стабилизатор тока к осветителю. 

В зависимости от способа использования гальванометра раз-
личают два главных метода измерения. 

Прямое измерение тока фотоэлемента или разницы между то 
ком одного фотоэлемента, расположенного за кюветой с исследуе-
мьим раствором, и тока другого фотоэлемента, связанного с кюве-
той, наполненной растворителем или стандартным раствором. 
Частным случаем этого метода является так называемый метод 
равных отклонений, когда, измерив сначала отклонение гальвано-
метра, соответствующее исследуемому раствору, затем добиваются 
такого же отклонения с помощью колориметрического титрования 
стандартного раствора или посредством оптического клина, измене-
ния диафрагм и т. д. Метод равных отклонений дает более точные 
результаты, но менее удобен. Во всех этих случаях требуется галь-
ванометр с измерительной шкалой. 

Точность метода зависит от ряда условий. Наибольшее значение 
имеет стабилизация напряжения осветителя. Известно, что сила 
света большей части электроламп изменяется пропорционально 
третьей или четвертой степени изменения напряжения питающего 
тока. Таким образом, небольшое изменение в напряжении очень 
сильно изменяет силу света. Поэтому метод прямого измерения то-
ка фотоэлемента применяется очень редко. 

Нулевой метод. В этом методе ток фотоэлемента, на который 
попадает поток света, прошедший через кювету с исследуемым 
раствором, компенсируется тем или другим способом. Для компен-
сации пользуются обычно вторым фотоэлементом, освещаемым тем 
же осветителем. Компенсация может быть достигнута посредством 
диафрагмы, с помощью потенциометрической схемы или по принци-
пу колориметрического титрования. 

При всех вариантах нулевого метода гальванометр используется 
не для измерения тока, а только как нуль-прибор, поэтому точная 
градуировка шкалы не имеет значения; главную роль играет чув-
ствительность гальванометра. Большое количество литературных 
данных указывает на то, что все варианты нулевого метода дают 
более точные результаты, чем метод прямых измерений. Единст-
венной причиной ошибок является неравенство параметров фото-
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элементов — главным образом неравенство их спектральной и по-
верхностной чувствительности. 

Различают два типа фотоколориметров: одноплечие фотоколо-
риметры, или приборы с одним фотоэлементом, и двуплечие фото-
колориметры, или приборы с двумя фотоэлементами. Одноплечие 
фотоколориметры практически не применяются. Двуплечие фото-
колориметры иногда называют также дифференциальными, од-
нако это название менее удобно, так как в других случаях термин 
«дифференциальный метод» применяется для обозначения нулевого 
метода измерения. 

Оба фотоэлемента в двуплечих фотоколориметрах соединены по 
принципу противотока, так что гальванометр показывает разницу 
фототоков. Поэтому небольшие колебания света осветителя мало 
влияют на результаты. Компенсация фототоков в двуплечих фото-
колориметрах бывает оптическая и электрическая. Согласно боль-
шей части литературных данных двуплечие фотоколориметры с 
оптической компенсацией дают наиболее точные результаты. 

Фотоэлектроколориметр ФЭК-М. Фотоэлектроколориметр 
ФЭК-М является двуплечим прибором, т. е. прибором с двумя фо-
тоэлементами, включенными по принципу противотока. Один из 
фотоэлементов находится в «контрольном» световом потоке. Такая 
схема дает возможность автоматически компенсировать колебания 
тока в цепи осветителя. С помощью этого прибора измеряют опти-
ческую плотность или пропускание окрашенных растворов (в про-
центах), а также мутность при нефелометрических измерениях. 
Для уравнивания двух световых потоков в ФЭК-М применена ще-
левая диафрагма. Приемниками фототока служат селеновые фото-
элементы вентильного типа. 

В качестве нуль-инструмента служит гальванометр, который 
вмонтирован под панель прибора, и, кроме того, может быть под-
ключен снаружи к специально выведенным клеммам. 

Общий вид прибора и оптическая схема представлены на рис. 71. 
Свет от лампы 1 (рис. 71, в) с помощью конденсорных линз 2, 2' 
направляется на зеркало 4, 4'\ перед попаданием светового потока 
на зеркало он проходит через тепловые фильтры 3, 3', которые по-
глощают инфракрасные лучи и предохраняют от нагревания рас-
твор и фотоэлементы. Световые потоки, отраженные от зеркал 4, 
4', проходят через светофильтры 5, 5', линзы в, в' и попадают на 
кюветы 7, 7'. Затем с помощью линз 8, 8' и поворотных призм 9, 9' 
световые потоки направляются на фотоэлементы 10, 10'. Перед лин-
зой 8' установлена щелевая (ножевая) диафрагма 11, которая свя-
зана с измерительными барабанами (на рисунке не показаны) . Пе-
ред левым фотоэлементом установлены два нейтральных клина: 
большой плотности 12 — для грубой наводки и малой плотности 
13 — для тонкой наводки. Поэтому световой поток справа перед 
фотоэлементом проходит через ножевую диафрагму, а слева — 
через нейтральные клинья. Фотоэлементы 10, 10' подключены по 
дифференциальной схеме к гальванометру 14. 
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Прибор питается от сети в 220 в через феррорезонансиый ста-
билизатор напряжения СТН-35М (220) 8 в, который обеспечивает 
достаточно постоянный накал лампы на 8 в. Если колебание 

j г 

а-

Рис. 71. Фотоэлектроколориметр ФЭК-М: 
а — вид спереди; б — вид сзади; / — осветитель (лампа); 2 — винт для открытия шторок 
фотоэлементов; 3, 4, 5 — винты для установки осветителя (лампы); 6 — светофильтры; 
7 — гальванометр; 8 — механический корректор; 9 — измерительные барабаны; 10 — арретир 
гальванометра; // — переключатель чувствительности гальванометра; / 2 — ш к а л а отсчетных 
барабанов; 13 — фотометрический клин грубой наводки; 14 — фотометрический клин тон 
кой наводки; 15 — кюветодержатель; 16 — переключатель светофильтров; в — оптическая 
схема; / — осветитель (лампа); 2. 2' — конденсорные линзы; 3, 3' — тепловые фильтры; 
4. 4' — зеркала; 5, 5' — светофильтры; 6, 6' и 8, 8' — линзы; 7, 7 ' — кюветы; 9, 9' — ново 
ротные призмы; 10, 10' — фотоэлементы; // — щелевая (ножевая) диафрагма; 12 — нейтраль 
ный клин большой плотности; 13 — нейтральный клин малой плотности; 14 — гальва 
нометр. 
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напряжения в сети не превышает —15 Ь 10%, то точность'стаби-
лизации ± 0 , 5 % . 

В приборе вмонтировано два набора из четырех светофильтров, 
которые передвигаются по кругу с помощью рукоятки 1 (рис. 71, а) 
на передней стенке корпуса. Номер на рукоятке соответствует но-
меру светофильтра: / — нейтральный; II — зеленый; III — синий; 

I IV — красный. Спектральная характеристика светофильтров приве-
дена на рис. 72. 

Рис. 72. Спектральная харак- Рис. 73. Набор кювет для фотоколори-
теристика светофильтров (2— метра ФЭК. 
4), установленных в ФЭК-М-

Два измерительных барабана (левый и правый) закреплены на 
одной оси, которая связана со щелевой диафрагмой. Щелевая диа-
фрагма представляет собой прямоугольник, состоящий из двух 
отдельных пластинок с прямоугольными вырезами, которые могут 
передвигаться навстречу друг другу. При этом площадь прямо-
угольного выреза может изменяться от максимального значения до 
нуля. На обоих барабанах нанесено две шкалы: шкала оптической 
плотности D (красная) и коэффициента светопропускания х (чер-
н а я ) . Зависимость между величинами D и т выражается следую-
щим уравнением: 

Шкала правого барабана проградуирована так, что максималь-
ное светопропускание—100% соответствует минимальному раскры-
тию щели, а 30% — максимальному ее раскрытию. Эта шкала коэф-
фициентов пропускания неравномерная и в области измерений 
70%—30% дает большую точность по сравнению со шкалой левого 
барабана . 

Шкала левого барабана равномерная и проградуирована так, 
что 100% светопропускания соответствует максимальному рас-
крытию щели, а при полном закрытии щели светопропускание 
равно нулю. Абсолютная погрешность по шкале светопропуска-
ния соответствует 1%. 
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В комплект прибора входит два набора прямоугольных кювет 
(рис. 73). В каждом наборе имеется по две кюветы со следую-
щей рабочей длиной: 5,0 см, 3,0 см, 1,0 см, 0,5 см, 0,3 см и 
0,1 см. После работы кюветы всегда нужно хранить чистыми и 
сухими. 

В ы п о л н е н и е и з м е р е н и й . Включают стабилизатор и 
дают прибору принять постоянную температуру в течение 
10—15 мин, после чего наблюдается вполне удовлетворительная 
стабилизация напряжения. Перед измерением проверяют пра-
вильность установки осветителя. Д л я этого поворотом винта 2 
открывают шторки фотоэлементов (см. рис. 71, а) и наклады-
вают на окошки линз папиросную бумагу. 

При правильной установке осветителя проекция нити лампы 
имеет вид, изображенный на рис. 74. Если осветитель установлен 
неправильно, то поворотом винтов 3, 4, 5 (см. рис. 71) доби-

ваются правильной установки лампы. После этого 
папиросную бумагу снимают. 

Измерение оптической плотности растворов про-
водят с помощью левого или правого барабана. 
Рекомендуется всегда придерживаться одного при-
ема измерения, как при построении калибровочно-
го графика, так и при измерении оптической плот-

Рис. 74. Изо- ности раствора анализируемого образца, 
бражение нити Измерение с помощью правого барабана прово-
лампы при пра- Д Я т в тех случаях, когда оптическая плотность рас-
вильнои ее ус- Т В Оров не превышает 0,5 и требуется большая точ-
тановке. . « г> 

ность измерении. В этом случае поступают следую-
щим образом. На пути световых потоков устанав-

ливают кюветы, наполненные растворителем, а шкалу правого ба-
рабана устанавливают на нулевое положение. Затем включают 
гальванометр на первую чувствительность и с помощью клина 12 
(см. рис. 71, в) выводят стрелку гальванометра на нулевое поло-
жение. После этого гальванометр переключают на вторую чувст-
вительность и с помощью клина 13 для тонкой наводки устанав-
ливают стрелку гальванометра на нуль Отключают гальванометр 
и на пути правого светового потока вместо кюветы с раствори-
телем устанавливают кювету с исследуемым раствором. Вклю-
чают гальванометр на первую чувствительность и с помощью 
измерительного барабана возвращают стрелку гальванометра в 
нулевое положение. Затем гальванометр переключают на вторую 
чувствительность и уточняют измерение. Отсчеты проводят по 
шкале правого барабана. 

С помощью левого барабана можно измерять и высокие и 
низкие оптические плотности. Как выше было отмечено, точность 
измерений на левом барабане при оптической плотности менее 
0,5 ниже, по сравнению с точностью измерений правого бара-
бана, но она вполне достаточна для проведения рядовых ана-
лизов. 
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При измерении с помощью левого барабана поступают сле-
дующим образом. На пути правого светового потока ставят кю-
вету с исследуемым раствором. Шкалу левого барабана устанав-
ливают на нулевое положение. Затем включают гальванометр 
на первую чувствительность и с помощью клина грубой наводки 
устанавливают гальванометр на нулевое положение. После этого 
переключают гальванометр на вторую чувствительность и с по-
мощью клина тонкой наводки снова устанавливают гальванометр 
на нулевое положение. Гальвано-
метр отключают, и на пути правого 
светового потока, вместо кюветы с 
раствором, ставят кювету с раство-
рителем. Включают гальванометр на 
первую чувствительность и с помо-
щью измерительного барабана воз-
вращают стрелку гальванометра в 
нулевое положение. Затем переклю-
чают гальванометр на вторую чув-
ствительность и измерение уточня-
ют. Оптическую плотность или ко-
эффициент пропускания в этом слу-
чае отсчитывают по шкале левого 
барабана. 

Фотоэлектрический колориметр-
нефелометр ФЭК-Н-57. Назначение 
этого прибора, оптическая схема и 
принцип измерений на нем такие 
же, как и в случае фотоэлектриче-
ского колориметра ФЭК-М. Однако 
этот прибор имеет ряд усовершенст-
вований (рис. 75). Основное пре-
имущество заключается в том, что в нем .имеется большее количест-
во светофильтров. Кроме того, фотоэлементы включены через уси-
литель, что значительно повышает чувствительность прибора. 

Техника измерений отличается тем, что перед выполнением 
измерений необходимо проводить проверку «электрического 
нуля». Для этого включают прибор и пускают световые потоки 
на фотоэлементы в течение 20 мин. Затем световые потоки пере-
крывают шторкой и проверяют нулевое положение стрелки галь-
ванометра в течение 1—2 мин. В том случае, если стрелка галь-
ванометра не стоит на нуле, установка на нуль осуществляется 
вращением рукоятки потенциометра 3 (см. рис. 75). 

В качестве приемников лучистой энергии в ФЭК-Н-57 служат 
два сурьмяно-цезиевых фотоэлемента Ф-4, включенные по диф-
ференциальной схеме через усилитель, который вмонтирован в 
нижней части корпуса. 

Узел светофильтров в ФЭК-Н-57 состоит из двух наборов 
светофильтров, вмонтированных на дисках так же, как и в 

Рис. 75. Общий вид фотоэлек-
троколориметра ФЭК-Н-57: 
1 — рукоятка для переключения на 
нефелометрическне и колориметри-
ческие измерения; ' 2 . 2 ' — линзы; 
3— рукоятка потенциометра; 4. 
4' — измерительные барабаны; 5, 
6 —- фотометрические клинья гру-
бой и тонкой наводки; 7 — пере-
ключатель светофильтров; 8, 
8' — кюветодержатели; 9 — шкала 
гальванометра. 
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ФЭК-М. В каждом диске по 12 отверстий, в которые вмонтиро-
ваны один нейтральный фильтр и одиннадцать светофильтров с 
различными областями пропускания. Спектральная характери-

Л, HM 

Рис. 76. Спектральная характеристика светофильтров, уста 
новленных в ФЭК-Н-57. 

стика светофильтров ФЭК-Н-57 приведена ниже, а также на 
рис. 76. 

Номер светофильтра . . . О 1 2 3 4 5 6 7 8 
Эффективная длина волны, 

нм Нейтральный 360 413 453 508 536 584 610 656 
фильтр 

Светофильтры 9 (синий), 10 (зеленый) и 11 (красный) имеют 
широкие полосы пропускания. 

При колориметрических измерениях обычно пользуются све-
тофильтрами 1—S, а при нефелометрических измерениях вместо 
нейтрального фильтра вставляют кружки .простого стекла, вхо-
дящие в комплект прибора, и пользуются зеленым светофильт-
ром 10. При колориметрических измерениях рукоятка 1 (см. 
рис. 75) устанавливается на букву «К». При нефелометрических 
ж е измерениях установкой этой же рукоятки на букву «Н» вклю-
чается диафрагма перед правым фотоэлементом, предохраняющая 
его от попадания рассеянного света. Кроме того, при нефело-
метрических измерениях надевают диафрагмы на линзы 2, 2'. Не-
обходимо помнить, что диафрагмы имеют отверстия разных диа-
метров, и поэтому их нужно надевать в соответствии с надписями: 
«ПР» (правая) и «ЛВ» (левая) . 

Гальванометр в ФЭК-Н-57 имеет четыре переключения чувст-
вительности. Поэтому при работе с ним нужно обращаться очень 
осторожно; большую чувствительность можно включать только 
после того, как при меньшей чувствительности стрелка гальвано-
метра выведена на нуль. 
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Фотоэлектрический колориметр-нефелометр ФЭК-56-2. Прибор 
ФЭК-56-2 (рис. 77), как и ФЭК-Н-57, имеет ряд преимуществ 
перед ФЭК-М. Кроме того, оптика прибора дает возможность 
работать в ультрафиолетовой области спектра с применением 
ртутно-кварцевой лампы СВД-120 А. 

Световой поток от источника света 1 (см. рис. 77, б) прохо-
дит через светофильтр 2, попадает на призму 3, которая делит 
его на два равных потока — левый и правый. Затем световые пучки 
проходят через конденсорные линзы 4, 4', попадают на поворот-
ные зеркала 5, 5' и после отражения проходят через линзы 6, 6', 
далее попадают на кюветы 7, 7' с раствором или растворителем. 
Затем световые потоки попадают на линзы <5, 8', в фокусе кото-
рых помещены матовые стекла 9, 9', а за ними сурьмяно-цезие-
вые фотоэлементы Ф-4 10, 10'. На пути правого потока располо-
жена щелевая диафрагма 11', которая связана со шкалой бара-
бана 12' и является, таким образом, измерительной, диафрагмой. 
Такая же диафрагма 11 установлена на пути левого светового по-
тока; эта диафрагма служит для ослабления светового потока, 
падающего на левый фотоэлемент. 

Набор светофильтров к этому прибору состоит из 9 штук. 
Спектральная характеристика светофильтров приведена на 
рис. 78. Ниже представлена эффективная длина волны свето-
фильтров ФЭК-56-2: 

Номер светофильтра 1 2 3 4 5 6 7 8 9 
Эффективная длина 

волны, нм . . . 315 364 400 440 490 540 582 610 рабочая область 
пропускания 
630 

Максимумы пропускания светофильтров приблизительно со-
впадают со спектральными линиями ртути, и поэтому их можно 
использовать при работе со ртутной лампой. 

Установка светофильтра на пути потока света производится 
с помощью рукоятки 2 (см. рис. 77, а). Если наблюдается не-
стабильность работы прибора (периодическое или беспорядочное 
размыкание и смыкание сектора индикаторной лампы) , устанав-
ливают в световые потоки еще добавочные нейтральные фильтры, 
которые уменьшают освещенность фотоэлементов. Аналогично 
ФЭК-М на барабанах ФЭК-56-2 нанесены две шкалы; черная — 
светопропускание в процентах и красная — оптическая плотность. 

В прибор вмонтирована усилительная схема. Нуль-инструмен-
том служит индикаторная лампа, сектор освещенности которой, 
наблюдаемый в окошке 5, смыкается и размыкается. При ра-
венстве фототоков сектор индикаторной лампы смыкается. По-
рядок работы на ФЭК-56-2 такой же, как и на ФЭК-М, только 
для компенсации фототоков служат не клинья, а диафрагмы, 
связанные с градуированными барабанами, которые установлены 
на отдельных осях. Таким образом, при проведении измерений 
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Рис. 77. Фотоэлектроколоримстр ФЭК-56-2: 
« — общий вид; / — ламп% накаливания ; / ' — ртутно-кварцевая л а м п а ; 2 — рукоятка пере-
ключения светофильтров; 3—вентиляционные окна осветителя; 4 — рукоятка для переста-
новки кювет; 5 — окно д л я наблюдения индикаторной лампы; 6 — рукоятка д л я перекры-
тия световых потоков; 7 — измерительные б а р а о а н ы . 
б — оптическая схема ФЭК-56-2: / — лампа накаливания ; 2 — светофильтр: 3 — призма; 
4, 4', 6. 6', 8, 8' — л и н з ы ; 5, 5'— зеркала ; 7, 7 ' — кюветы; 9. 9'—матовые стекла; 
10, 10' — сурьмяно-цезиевые фотоэлементы Ф-4; 11, 11'— щелевая д и а ф р а г м а ; 12, 12'— шка-
ла б а р а б а н а . 



включают прибор, и в случае применения лампы СП-98 измере-
ния начинают через 20 мин. При работе с ртутной лампой вклю-
чают ее за 5—7 мин до начала измерения, но перед этим электро-
схему прогревают в течение 20—30 мин. 

Для проведения измерений при перекрытых световых потоках 
(шторка 2, см. рис. 77, а) помещают на пути левого пучка 

света кювету с растворителем, а на пути правого пучка света — 
кювету с испытуемым раствором и индекс правого барабана 
устанавливают на полное пропускание (100%). Вращая левый 

Л, нм 

Рис. 78. Спектральная характеристика светофильтров, установленных 
в ФЭК-56-2. 

измерительный барабан, добиваются смыкания сектора индика-
торной лампы. Затем с помощью рукоятки 4 на пути правого 
светового потока ставят кювету с растворителем и вращением 
правого барабана снова добиваются смыкания сектора индика-
торной лампы. Оптическую плотность отсчитывают по шкале 
правого барабана. 

§ 4. Главные типы спектрофотометров 

Спектрофотометры дают возможность применять монохрома-
тический свет для проведения фотометрических измерений. При-
менение спектрофотометров повышает точность фотометрических 
измерений, так как измерение светопоглощения в узком участке 
спектра дает более строгую пропорциональность между общей 
концентрацией определяемого компонента и численным отклоне-
нием показателя прибора. 

Преимущество применения монохроматического света заклю-
чается также в том, что можно выбрать участок спектра, где све-
топоглощение мало изменяется при небольших и допустимых 
колебаниях рН, солевого состава раствора и т. п. Кроме того, 
применение монохроматического света дает возможность проводить 
измерения в присутствии посторонних веществ, поглощающих 
свет в близких к максимуму поглощения определяемого вещества 
областях спектра. При этсм влияние посторонних веществ умень-
шается или вовсе устраняется. Таким образом, применение моно-. 

207. 



хроматического света увеличивает специфичность фотометрических 
методов анализа. 

В настоящее время промышленность СССР выпускает ряд 
одноплечих спектрофотометров СФ-4А, СФД-1, СФД-2 и др., а 
также саморегистрирующие спектрофотометры СФ-10 и СФ-8. 
Спектрофотометр СФ-8 дает возможность автоматически регистри-
ровать спектр пропускания и излучения в области 195—2500 нм. 

а 

ветное отделение; 4 рукоятка каретки с кюветами; 5 — переключатель чувстви-
тельности; 6 - потенциометр чувствительности; 7 — рукоятка вращения призмы 
(длин воли); 8 — переключатель пределов измерения; 9. 10 — рукоятка для грубой 
и тонкой наводки, компенсации темпового тока; // — рукоятка шторки фсто\-е-
мента; 12— рукоятка для изменения ширины щели; 13 — рукоятка установки свето-
фильтра; 14 — шкала ширины щели; 15 — шкала длин волн; 16 — шкала темпового 
тока; /7 — шкала отсчетного потенциометра; IS — осушительный патрон; 19 — отделе-
ние для установки фотоэлементов; 
6 — оптическая схема: / — осветитель; 2—вогнутое зеркало; 3 — плоское зеркало; 
4 — входная щель; 5 — защитная кварцевая пластинка; 6 — сферическое зеркало; 
7 — диспергирующая призма; 8 — выходная щель; 9 — линза; Ю — светофильтр; 
11 — кювета; 12 — защитная пластинка; 13 — фотоэлемент. 

Спектрофотометр СФ-4А. Кварцевый спектрофотометр СФ-4А 
дает возможность вести измерения в пределах 220—1100 нм. 

Общий вид спектрофотометра СФ-4А и его оптическая схема 
представлены на рис. 79. Источником непрерывного (не линейча-
того) светового потока служит водородная лампа (220—320 нм) 
и лампа накаливания (320—1100 нм). Кроме того, к прибору при-
лагается ртутная лампа, которая служит для проверки градуи-
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ровки шкалы длин волн. При работе в определенной области 
спектра или при настройке прибора устанавливают необходимый 
осветитель. Световой поток от осветителя 1 попадает на вогнутое 
зеркало 2, где свет собирается и направляется на плоское зер-
кало 3, которое подает световой поток на входную щель 4. Перед 
входной щелью устанавливается защитная кварцевая пластинка 5. 
Световой поток, пройдя через входную щель, попадает на 
сферическое зеркало 6, которое посылает параллельный поток 
света на призму 7. Разложенный поток света попадает обратно 
на сферическое зеркало 6 и фокусируется на выходной щели 3, 
которая расположена под входной щелью. Поворотом призмы по-
лучают на выходе свет различных длин волн. Из выходной щели 
свет проходит через линзу 9, светофильтр 10, который поглощает 
рассеянный свет, кювету 11 с исследуемым раствором (или через 
исследуемую пластинку) и, пройдя защитную пластинку 12, попа-
дает на фотоэлемент 13. 

Д л я поглощения рассеянного света, выходящего из монохро-
матора, при работе в области спектра 320—380 нм устанавливают 
светофильтр из стекла УФС-2, а при работе в области 590— 
700 нм — из стекла ОС-14. При работе в других областях спектра 
светофильтры не применяют. Приемниками светового потока слу-
ж а т фотоэлементы: для измерения в области 220—650 нм— 
сурьмяно-цезиевый, а для измерений в области 600—1100 нм — 
кислородно-цезиевый. 

П р о в е д е н и е и з м е р е н и й . Лампа накаливания, водо-
родная и ртутная лампы прибора питаются от сети через стаби-
лизатор. Поворотом зеркала 2 (рис. 79, б) направляют пучок 
света от выбранного осветителя 1 и включают стабилизатор. 
Затем устанавливают необходимый фотоэлемент. При работе в 
области длин волн 220—650 нм пользуются сурьмяно-цезиевым 
фотоэлементом (рукоятка 2 задвинута до отказа) , а при изме-
рении в области спектра 600—1100 нм пользуются кислородно-
цезиевым фотоэлементом (рукоятка вытянута до упора) . В кю-
ветное отделение 3 устанавливают две или четыре кюветы (см. 
рис. 79, а ) . Одна из них наполнена растворителем (или раство-
ром сравнения), а вторая — исследуемым раствором. При уста-
новке четырех кювет три кюветы заполняются исследуемыми рас-
творами разной концентрации. Это удобно в тех случаях, когда 
нужно измерить оптическую плотность нескольких растворов 
одного и того же вещества, но разной концентрации, например 
при построении калибровочных графиков, при массовых анали-
зах и в других случаях. Необходимо устанавливать кювету с рас-
творителем всегда на определенном месте. Кюветы переставляют 
с помощью рукоятки 4, передвигая каретку на пути выходящего 
из монохроматора светового потока, включают прибор и ожи-
дают 10 мин для установления постоянной температуры ламп. 
Затем устанавливают переключатель чувствительности 5 на одно 
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из положений 1—4, а потенциометр чувствительности 6 — в сред-
нее положение. Положение ступени чувствительности соответст-
вует работе со щелями различной ширины. Положение «/» соот-
ветствует наибольшей ширине щели, а положение «4» — наимень-
шей. С уменьшением ширины щели уменьшается и точность от-
счета оптической плотности. Поэтому до окончания измерения 
нужно сохранять установленную ширину щели. Затем, вращая 

длины волны, устанавливают 
шкалу на большую длину вол-
ны, чем необходимо (около 
5 нм), а потом медленно вра-
щают рукоятку в сторону мень-
ших длин волн до установле-
ния шкалы на необходимой об-
ласти пропускания. Переклю-
чатель 8 устанавливают в по-
ложение «выкл.». При закры-
том фотоэлементе компенсиру-

ют темповой ток с помощью грубой и тонкой наводки (рукоятки 9 
и 10). Затем с помощью рукоятки 11 открывают фотоэлемент и, 
изменяя щель (рукоятка 12), устанавливают стрелку миллиампер-
метра 14 на нулевое положение. Ставят кювету с исследуемым об-
разцом на пути светового потока и рукоятку 8 устанавливают на 
положение «/», затем с помощью отсчетного потенциометра 17'воз-
вращают стрелку миллиамперметра на нулевое положение и запи-
сывают показания отсчетного потенциометра. Для проверки пра-
вильности измерения на пути выходящего пучка света устанавли-
вают кювету с растворителем (или раствором сравнения) и руко-
ятку 8 в положение «вьикл.»; если при этом стрелка миллиампер-
метра заметно отклонилась, измерение повторяют. 

При включении стабилизатора напряжения необходимо строго 
придерживаться инструкции, которая прилагается к прибору. Уста-
новка и проверка длин волн, а также возможные помехи при ра-
боте на спектрофотометре также указаны в инструкции. 

Спектрофотометр СФ-5. Оптическая схема, принцип действия 
и проведение измерений на этом спектрофотометре такие же, как 
и в случае спектрофотометра СФ-4 или СФ-4А. Однако на этом 
спектрофотометре установлена стеклянная оптика; поэтому на нем 
можно проводить измерения только в области 380—1100 нм. 

Спектрофотометр СФД-2 (рис. 80). В этом спектрофотометре 
монохроматизация света достигается с помощью диффракционнэй 
решетки; при этом создается одинаковая линейная дисперсия по 
всему участку (3,2 нм на 1 нм). С помощью этого спектрофото-
метра можно проводить измерения в области 220—1000 нм. Прин-
цип работы и оптическая схема прибора такие же, как для 
СФ-4А. 

Регистрирующий спектрофотометр СФ-10 (рис. 81). Прибор 
дает возможность измерять оптическую плотность (пропускание 

рукоятку 7 в сторону увеличения 

Рис. 80. Спектрофотометр СФД-2. 
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Рис. 81. Регистрирующий спектрофотометр СФ-10: 
а — общчй вид: / — барабан для установки бланка записи спектра поглощения; 
t— маховичок для переключения кулачка оптической плотности и пропускания (на 
рисунке не виден); 3 — переключатель скорости записи; ' 4 — пульт управления при-
бором; 5 — осветитель; 6 — перо для записи; 7 — интегрирующая сфера; 8 — кювет-
ная камера; 9 — шкала длин волн; 10 — рукоятки для перестановки прибора (при 
необходимости выдвигаются); 
6 — оптическая схема: / — лампа накаливания (К-30); 2—конденсор; 3 — входная 
щель; 4 — коллиматор; 5, IO — диспергирующие призмы; 6, 9, II, 13, /7 — линзы; 
7 — зеркало; 8 — щелевая диафрагма; 12 — щель; 14 — призма Рошона; 15 — диа-
фрагма; 16 — призма Волластона; 18 — полулинзы; 19 — кюветы; 20 — призма; 2 / — и н -
тегрирующая сфера; 22 — фотоэлемент. 
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или отражение в процентах) окрашенных и мутных растворов в 
видимой области спектра (400—750 нм). Этот прибор удобно 
применять для изучения спектров поглощения растворов и окра-
шенных стекол. Д л я аналитических работ применение его не 
имеет смысла, так как при анализе важно не положение макси-
мума или форма спектра поглощения, а точная величина опти-
ческой плотности при определенной длине волны. 

При работе прибора нить лампы накаливания / (см. 
рис. 81, б) изображается конденсором 2, через входную щель 3, 
в плоскости объектива коллиматора 4. Затем поток света прохо-
дит диспергирующую призму 5. Спектр фокусируется системой 
линз 6 на щель между зеркалом 7 и щелевой диафрагмой 8. Эта 
щель вырезает участок спектра, который проходит через систему 
линз 9, призму 10, линзу 11, выходную щель 12 и через линзу 13, 
двоякопреломляющую призму Рошона 14, диафрагму 15, призму 
Волластона 16 и линзу 17, которая дает изображение выходной 
щели в плоскости полулинз 18. Два изображения выходной щели 
после призмы Волластона проходят полулинзы 18 и кюветы 19 
с раствором и растворителем (или твердые образцы) и оба пучка 
отклоняются на 90° призмой 20, попадают через входное окно на 
два белых отражателя, которые находятся внутри интегрирующей 
сферы 21. Многократно отраженный внутри сферы свет попадает 
на фотоэлемент 22. 

С помощью кинематического устройства производится авто-
матическая запись спектра поглощения на специальном бланке, 
установленном на барабане, как это показано на рис. 81, а. 

П р о в е д е н и е и з м е р е н и й . Устанавливают бланк на ба-
рабане 1, перо заполняют чернилами и помещают его в специаль-
ное устройство; маховичок 2 (на рис. 81, а) ставят в положе-
ние «Д». Включают усилитель в сеть и с помощью переключа-
теля 3 ставят на определенную скорость записи. Положение «4» 
соответствует примерно 3 мин, а положение « / » — 1 0 мин записи. 
Включают мотор модулятора, затем включают лампу и мотор 
отработки. При этом необходимо наблюдать, чтобы перо двига-
лось вправо и останавливалось на нулевой отметке. Если перо 
движется влево, то меняют положение переключателя «измене-
ния направления». Затем отключают мотор отработки. Отклю-
чают также лампу накаливания и в левую часть кюветного от-
деления устанавливают кювету с исследуемым раствором, а в 
правую — кювету с растворителем (раствором сравнения). 
Опускают перо на бланк, включают мотор отработки, лампу, 
после остановки пера включают мотор длин волн и производят 
запись. 

Кюветы фотоколориметров и спектрофотометров. Лучшими 
кюветами для фотоколориметров и спектрофотометров являются 
стеклянные кюветы при измерении в видимой и ближней инфра-
красной областях спектра. При работе в ультрафиолетовой обла-
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сти применяют кюветы с кварцевыми стенками. Наиболее удобные 
в работе прямоугольные кюветы. Очень удобно, если стенки, за 
которые необходимо браться руками, сделаны из матированного 
стекла. При работе с различными легко летучими растворите-
лями кюзеты закрывают крышками. На рис. 82 представлены 
разные кюветы фотоколориметров и спектрофотометров Как уже 
было отмечено выше, чувствительность фотометрических методов 

Рис. 82. Кюветы фотоколориметров и спектрофотометров. 

можно повысить на 1—2 порядка, если применять большую 
толщину фотометрического слоя. Д л я этого нужны кюветы ма-
лого объема и с большой толщиной слоя. Такие кюветы лучше 
изготовлять из стеклянных трубок, отверстия которых закрывают 
строго параллельными стенками. К сожалению, промышленность 
пока таких кювет не выпускает. 

В литературе описано устройство микроспектрофотометра [10], 
состоящего из микроскола, фотоумножителя и кювет диаметром 
1 мм. В этом приборе можно измерять оптическую плотность при 
объеме испытуемого раствора 10 мкл. 

§ 5. Измерение концентрации при помощи 
фотоколориметров и спектрофотометров 

Метод калибровочного графика. Пользуясь стандартными рас-
творами, строят калибровочный график, вычерчиваемый на мил-
лиметровой бумаге. Имея такой, предварительно построенный ка-
либровочный график, измеряют оптическую плотность ( I g / о / О ис-
следуемого раствора и по калибровочному графику находят содер-
жание вещества в исследуемом растворе. 

Построение калибровочного графика. В мерные колбы емкостью 
25 мл наливают различные количества стандартного раствора опре-
деляемого элемента и соответствующие реактивы согласно методи-
ке, затем разбавляют водой, буферным раствором или соответст-
вующим растворителем до метки и хорошо перемешивают. Д л я 
построения калибровочного графика необходимо приготовить 11 — 
13 растворов с различным содержанием определяемого элемента, 
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-с таким расчетом, чтобы это количество стандартов охватило все 
колебания, в пределах которых может изменяться содержание оп-
ределяемого элемента*. 

В кювету сравнения наливают воду или другой растворитель 
В тех случаях, когда предполагают определять элемент в техни-
ческом материале (руда, сталь, чугун и т. д.) , наливают не воду, 
а раствор, содержащий те же вещества и приблизительно в тех же 
количествах, что и анализируемая проба, без определяемого эле 
мента (такой раствор называется «нулевым» раствором) и все при 
меняемые в анализе реактивы. Например, при определении титана 
в чугуне в качестве нулевого раствора применяют раствор чугуна, 
не содержащего титана. Если раствор реагента бесцветен, послед-
ний можно не добавлять к раствору образца, так при определении 
фосфора в чугуне в качестве «нулевого» раствора применяют рас-
твор того же чугуна без молибдата аммония. 

Кюветы с «нулевым» и стандартными растворами вставляют в 
гнезда приборов и измеряют оптическую плотность при соответст-
вующем светофильтре или при определенной длине волны. Затем 
стандартный раствор выливают, в кювету наливают другой стан-
дартный раствор, с более высоким содержанием определяемого 
компонента, и измеряют оптическую плотность. Так измеряют опти-
ческую плотность всех приготовленных растворов с различным со-
держанием определяемого вещества. По полученным данным на 
миллиметровой бумаге строят график. На оси абсцисс откладыва-
ют содержание вещества в миллиграммах, молях или процентах, 
а на оси ординат откладывают величину оптической плотности со-
ответствующего раствора. На калибровочном графике должно быть 
обязательно написано, что применяли в качестве раствора сравне-
ния. 

Измерение концентрации определяемого элемента в испытуе-
мом растворе. Кюветы прибора заполняют «нулевым» и испытуе-
мым растворами и измеряют оптическую плотность испытуемого 
раствора. Допустим, при этом оказалось, что оптическая плотность 
исследуемого раствора равна 0,42. Через соответствующую точку на 
оси ординат проводят перпендикуляр, а от точки пересечения это-
го перпендикуляра с калибровочным графиком опускают перпенди-
куляр на ось абсцисс и таким образом находят концентрацию испы-
туемого раствора. Если на оси абсцисс нанесены значения содержа-
ния определяемого компонента в процентах, тогда сразу находят 
процентное содержание. Это возможно только при условии, что для 
анализа всегда берется одинаковая навеска и пользуются одной и 
той же кюветой, а также соблюдают одинаковые другие условия 
проведения опыта. 

* При построении калибровочного графика необходимо подбирать концен 
трацию растворов и толщину кюветы таким образом, чтобы крайние значения 
оптической плотности составляли от 0,05 до 1,5—2,0. Измерение оптической 
плотности ниже 0,05 и выше 1,5 приводит к значительному увеличению ошибки 
определения. 
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Калибровочный график можно также построить, исходя из од-
ного стандартного образца (образца с известным содержанием ком-
понентов); для этого берут различные навески образца, которые 
затем растворяют в определенном объеме растворителя. Конечные 
объемы приготовленных растворов должны быть одинаковыми. 

Калибровочные графики необходимо время от времени прове-
рять, лучше всего эту проверку проводить по стандартным образ-
цам. 

Расчет содержания вещества по молярному коэффициенту по-
глощения. Этот метод используют при работе с фотоколориметра-
ми, спектрофотометрами, а также для измерений с фотометром 
Пульфриха. Метод применим только в тех случаях, когда погло-
щающее свет вещество в растворе при данных условиях строго 
подчиняется закону Бэра. Концентрацию вещества вычисляют по 
формуле: 

Из этого уравнения видно, что, измерив оптическую плотность 
испытуемого раствора, можно найти содержание в нем определяе-
мого компонента, если известна величина е. Молярные коэффици-
енты поглощения зависят от длины волны. На практике часто 
пользуются приборами со светофильтрами с несколько различными 
областями пропускания, поэтому при определении следует, поль-
зуясь стандартными растворами, найти величину е для данного 
прибора с данным светофильтром, а затем по этой величине рас-
считывать концентрации определяемого компонента. 

В таком случае готовят стандартный раствор и определяют его 
оптическую плотность. Если в дальнейшем будут применять одну 
и ту же кювету, тогда толщину слоя Ь можно не учитывать, так 
как она будет постоянной. После этого наливают в кювету испы-
туемый раствор и измеряют его оптическую плотность. 

В тех случаях, когда раствор исследуемого объекта содержит 
посторонние вещества, поглощающие свет, необходимо учесть ре-
зультат холостого опыта. 

§ 6. Стандарты для проверки спектрофотометров 
При работе со спектрофотометрами необходимо иметь возмож-

ность проверять правильность их отсчетов в двух отношениях. 
а) Правильность установки шкалы длин волн, этот контроль 

выполняется с помощью ртутной лампы; которая имеет линейчатый 
спектр. Длины волн наиболее интенсивных линий ртутной кварце-
вой лампы указаны в паспорте и в различных справочниках. 

б) Правильность показаний шкалы оптической плотности. На 
правильность этой шкалы, к сожалению, часто не обращают доста-
точного внимания, что приводит к разногласиям в расчете различ-
ных факторов. Для проверки правильности показаний шкалы опти-
ческой плотности рекомендуют растворы определенных соединений, 
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для которых спектр поглощения многократно проверен различны-
ми методами. Такие растворы называют стандартами спектрально-
го пропускания (поглощения). При использовании этих стандартов 
необходимо точно соблюдать условия кх приготовления, которые 
обеспечивают постоянство химического состава поглощающих свет 
частиц в растворе. Например, в случае применения в качестве 
стандарта раствора хромата калия необходимо создать определен-
ное рН раствора, так как хромат-ионы легко переходят в бихро-
мат-ионы, спектр поглощения которых резко отличается от спектра 
поглощения хромат-ионов (см. рис. 43, стр. 142). 

Данные оптической плотности растворов хромата калия, суль-
фата кобальта-аммония и сульфата меди, которые рекомендованы 
в качестве стандартов для проверки спектрофотометров [11], при-
ведены в табл. 9. 

Проверка оптической плотности этих растворов многими мето-
дами показала, что они в широких пределах подчиняются закону 
Бэра. Готовят эти растворы следующим образом: 

1. Раствор хромата калия. Растворят 0,0400 г K2CrO4 в 0,05 н. 
растворе КОН, с помощью этого же раствора щелочи переносят 
раствор в мерную колбу емкостью 1 л и разбавляют до метки тем 
же раствором щелочи. После перемешивания нефильтрованный 
раствор применяют для проверки спектрофотометров. 

2. Раствор сульфата кобальта-аммония. Навеску сульфата ко-
бальта-аммония C o S O 4 - ( N H 4 ) 2 S 0 4 - 6 H 2 0 (14,481 г) помещают в 
стакан и заливают дистиллированной водой, к которой прибавлено 
10,0 мл серной кислоты (пл. 1,835 г/мл). После растворения на-
вески раствор переносят в мерную колбу емкостью 1 л и разбав-
ляют дистиллированной водой до метки. Раствор перемешивают и 
применяют нефильтрованным. 

3. Раствор сульфата меди. Навеску сульфата меди C u S O 4 - 5 Н 2 0 
20,00 г помещают в стакан и заливают дистиллированной водой, к 
которой прибавлено 10,0 мл серной кислоты (ил. 1,835 г/мл). По-
сле растворения навески переносят в мерную колбу емкостью 1 л 
и разбавляют дистиллированной водой до метки. Раствор переме-
шивают и применяют нефильтрованным. 

Д л я проверки правильности настройки спектрофотометров по 
шкале длин волн и по величине оптической плотности выпускают 
также специальные светофильтры, которые прилагаются к спект-
рофотометрам (например, такие светофильтры прилагаются к спе-
ктрофотометрам СФ-10 и др.) . Эти стеклянные светофильтры труд-
но изготовить со строго одинаковой спектральной характеристикой, 
поэтому каждый светофильтр имеет свою характеристику, которая 
указывается в паспорте, прилагаемом к набору светофильтров. 
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Г Л А В А 11 

ЧУВСТВИТЕЛЬНОСТЬ и точность 
ФОТОМЕТРИЧЕСКОГО АНАЛИЗА 

§ 1. Чувствительность фотометрических методов 

При выборе метода нередко решающим критерием является 
его чувствительность. Это относится в первую очередь к анализу 
веществ особой чистоты, к контролю производства полупроводни-
ковых, жаростойких материалов или монокристаллов, при а н а л и з е 
промышленных вод, воздуха и т. п. Кроме того, чувствительность 
метода всегда влияет и на точность: более чувствительный метод 
дает, при прочих равных условиях, более крутой угол наклона ка-
либровочного графика , поэтому при отсчете величин оптической 
плотности возникает меньшая относительная ошибка. 

Различают абсолютную и относительную чувствительность. Аб-
солютная чувствительность отвечает понятию открываемого мини-
мума и выражается обычно в весовых единицах, например в мик-
рограммах. Относительная чувствительность отвечает понятию пре-
дельного разбавления и выражается величиной концентрации оп-
ределяемого компонента или весовым количеством его в некотором 
реально применяемом объеме. Еще точнее определение чувстви-
тельности как отношения содержания определяемого вещества в 
микрограммах (мкг) к объему кюветы с указанием величины опти-
ческой плотности, наблюдаемой при этой концентрации, объеме и 
толщине слоя. Абсолютная чувствительность зависит не только от 
физических и химических факторов, но и от объема кюветы и ряда 
технических причин. Поэтому ниже рассматривается главным об-
разом лишь относительная чувствительность. Если правильно уста-
новлена относительная чувствительность, то расчет абсолютной чув-
ствительности не представляет трудности. 

Часто чувствительность метода в ы р а ж а ю т предельным мини-
мальным процентным содержанием данного компонента в анали-
зируемом материале. Одним из недостатков такого выражения чув-
ствительности метода является произвольность установления 
минимума. Кроме того, в этом случае часто становится субъектив-
ным и сопоставление чувствительности реакции, применяемой в 
фотометрии для определения того или другого иона в разных ма-
териалах. Это связано с тем, что многие методики предусматри-
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вают предварительное выделение (обогащение) примеси, а затем 
ее определение. Таким образом, одна и та же реакция, применяе-
мая для фотометрического определения одного и того же иона, мо-
жет иметь разную чувствительность в зависимости от предвари-
тельной подготовки пробы к анализу. 

Тем не менее такая характеристика метода анализа важна для 
практических целей, так как она включает всю сумму возможных 
ошибок при растворении, разделении элементов, переведении опре-
деляемого компонента в окрашенное соединение и при измерении 
интенсивности светопоглощения 

Необходимо отличать чувствительность метода анализа от чув-
ствительности фотометрической реакции того или другою элемен-
та или его соединения. Последняя характеристика зависит только 
от выбора реактива и условий реакции. Между тем чувствитель-
ность метода анализа можно увеличить различными техническими 
приемами, например увеличив исходную навеску материала или 
толщину слоя кюветы или величину аликвотной части раствора и 
т. п. Чувствительность метода анализа (в целом) зависит также от 
выбора методов растворения, отделения мешающих компонентов 
и других подготовительных операций. 

1аким образом, чувствительность метода анализа некоторого 
материала, выраженная в процентах, является ценной характери-
стикой. Необходимо лишь, чтобы она сопровождалась не только 
описанием метода, но и указанием величины исходной навески, 
аликвотной части, толщины слоя, а также величины оптической 
плотности, наблюдавшейся при данном минимальном количестве 
определяемого компонента. Кроме того, должно быть указано сред-
нее значение оптической плотности «холостого» раствора и колеба-
ния этой величины. Значение последних данных рассмотрено ниже 
подробнее. 

Часто чувствительность фотометрического метода выражают в 
виде минимальной массы определяемого вещества в том объеме, 
который реально используется в конечной стадии определения. 
В этом случае нередко допускаются грубые ошибки в выражении 
чувствительности. Эти ошибки заключаются, например, в том, что 
чувствительность выражают в виде весовых единиц, отнесенных к 
такому объему, который никогда не достигается реально в условиях 
анализа . 

При определении какого-то компонента по некоторой методике можно опре-
делить 1 мкг вещества в 20 мл конечного объема. В этих случаях нередко авторы 
выр1)жают чувствительность предлагаемого метода как 0,05 мкг в 1 мл. Если те-
перь другой исследователь попытается определить даже 0,1 мкг вещества в 
другом материале, то он убедится, что указанной чувствительности пр ктически 
достичь невозможно. Таким образом, чувствительность следует характеризовать 
через весовое количество определяемого компонента в практически достигнутом 
конечном объеме, т. е. для нашего случая 1 мкг в 20 мл. 

Другой весьма распространенной ошибкой является выражение 
чувствительности как некоторой границы «видимости» присутствия 
данного компонента без указания количественных характеристик, 
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т. е. без указания толщины фотометрируемого слоя и оптической 
плотности, примененных светофильтров, влияния посторонних ио-
нов и т. д. 

Нередко, особенно в зарубежной литературе, чувствительность 
фотометрических методов выражают по Сенделу, а именно через 
количество микрограммов вещества на см2 (мгк/см2). Это условная 
величина, означающая весовое количество вещества, которое мож-
но определить при толщине раствора в 1 см и при поперечном се-
чении кюветы в 1 см2. Эту величину находят по пределу видимости 
человеческого глаза или чувствительности прибора, при которых 
отмечается разница в окраске или поглощении света между испы-
туемым раствором и раствором сравнения. Однако такое выраже-
ние чувствительности неудобно для решения практических вопро-
сов, так как остается чисто субъективным «предел видимости», а 
также отсутствует связь с величиной навески, объемом раствора 
и т. д. Это выражение неудобно и при рассмотрении теоретических 
вопросов, так как оно не связывает чувствительность с обычной в 
спектрофотометрии характеристикой окрашенного соединения — его 
молярным коэффициентом светопоглощения в области максимума 
(или — оптимума). 

Для наиболее общего определения чувствительности любого 
метода исследования в физике, химии, биологии и т. п. необходимо 
учитывать не только интенсивности «сигнала», но также и значе-
ния колебаний фона (флуктуаций фона) . Чувствительность любого 
метода анализа можно выразить как минимальную концентрацию 
или количество вещества, которое дает в данном методе сигнал, 
превышающий флуктуацию фона (холостого опыта) в п раз . Чис-
ло п в известной степени условно и зависит, в частности, от числа 
параллельных опытов. Для большей части методов химического 
анализа можно принять, что п = 2; таким образом, чувствительность 
можно выразить количеством вещества, при котором сигнал 
вдвое превышает флуктуацию фона. 

Например, значение этого общего положения для эмиссионного 
спектрального анализа (и других) доказано экспериментально [1] 
и рекомендовано для некоторых аппаратурных методов [2]. Порог 
относительной ч>вствительности эмиссионного спектрального ана-
лиза определяется только отношением почернения «сигнала» к ко-
лебаниям почернения фона пластинки. Поэтому, например, расши-
рение щели, или увеличение навески, или применение более чувст-
вительных фотопластинок и т. п. не дает эффекта, так как наряду 
с увеличением интенсивности сигнала увеличивается интенсивность 
и колебаний фона. Наоборот, некоторые методы, понижающие зна-
чение и флуктуацию фона, приводят к повышению чувствительно-
сти при той же интенсивности сигнала. 

В фотометрическом анализе имеется много источников колеба-
ний фона. Довольно велики колебания фона при различных усло-
виях измерения оптической плотности. Так, работы многих иссле-
дователей показывают, что при D < 0 , 0 5 или даже при D < 0 , 1 рез-
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ко возрастает квадратичная ошибка измерения на самых разнооб-
разных спектрофотометрах. Это в общем обусловлено тем, что 
принцип измерения заключается в установлении малой разницы 
двух довольно интенсивных световых потоков. Далее , несомненно, 
как в каждом химическом методе, колебания параллельных опытов 
обусловлены также химическими факторами — влиянием посторон-
них электролитов, рН раствора, концентрации реактива, примесями 
в различных вспомогательных реактивах и т. д. По многим данным, 
обусловленные химическими факторами флуктуации фона не ниже 
тех, которые обусловлены, например, невоспроизводимостью уста-
новки кювет и состояния их стенок; последняя ошибка может, на-
пример, составлять ± 0 , 5 % [3, 4]. 

Д л я увеличения чувствительности метода анализа , например, 
полупроводниковых материалов, иногда прибегают к увеличению 
навески при условии получения аналитических концентратов. Од-
нако этот прием приводит к цели только до некоторого предела, 
связанного с загрязнениями в реактивах. Чем больше навеска, тем 
больше необходимо кислоты для растворения, реактивов для отде-
ления и т. д., одновременно растет и значение результата холосто-
го опыта. 

Н а основе многочисленных литературных данных можно при-
нять, что флуктуации фона отвечают колебаниям оптической плот-
ности в пределах ±0 ,03 . Следовательно, измерение сигнала можно 
считать надежным в том случае, если измеряемая оптическая плот-
ность (или ее разница) составляет величину не менее 0,05. Это так-
ж е отвечает приблизительно чувствительности глаза к разнице 
двух световых потоков. Глаз очень чувствителен к малой абсолют-
ной интенсивности света и довольно чувствителен к оттенкам цве-
та. Н о надежное ощущение разницы в интенсивности световых по-
токов т а к ж е достигается приблизительно при отличии их на 10%, 
что отвечает разнице оптической плотности 

Ig / 0 / / = Ig 100 —Ig 90 = 0,05 

Таким образом, предел чувствительности как глаза , так и раз-
личных фотоэлектрических устройств для сравнения двух световых 
потоков отвечает некоторой разнице оптической плотности, равной 
0,05. 

Д а л е е даны общие формулы, в которые входит величина DmИН; 
практически эта величина равна 0,05. 

Если известен молярный коэффициент светопоглощения е обра-
зующегося окрашенного соединения, то в соответствии с законом 
Бугера — Ламберта — Бэра , а т а к ж е со сказанным выше средняя 
чувствительность определения (концентрационная чувствитель-
ность) в г-атом/л (См и н) может быть выражена величиной 

с — Р м и н ( П Чши — е Ь (1) 

где b — толщина слоя. Если окрашен также реактив, то вместо 
бкомпл берут Ae=бкомпл—ЕРеакт ПРИ оптимальной длине волны. 
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Учитывая среднее значение ДМин=0,05, концентрационную чув-
ствительность (в г-атом/л или моль/л) можно связать с молярным 
коэффициентом светопоглощения следующим уравнением: 

D M H H 0 0 5 
CII ИВ = t:b = (г-атом/л) (2) 

Д л я толщины слоя 1 см чувствительность равна: 
0 , 0 5 

С MIIB = —^—(г-атом/л) 

Связь с чувствительностью по Сенделу (ЧС в мкг/см2) устанав-
ливается умножением См и н на атомный (или молекулярный) вес А 
для перехода к весовым единицам; далее на IO6 для перехода от 
граммов к микрограммам и делением на IO3 для перехода от лит-
ров к миллилитрам: 

ЧС (мкг/см2) = = IO3CMHH (3) 

Чувствительность фотометрического метода анализа какого-ли-
бо материала на содержание примеси некоторого элемента может 
быть выражена в граммах ( Ч ) этой примеси или в процентах 
(% Ч) по отношению к навеске р анализируемого материала . 
Пусть атомный вес определяемого элемента равен А, пусть этот 
определяемый элемент из навески р граммов исходного материала* 
находится, после всех операций подготовки (отделения и т. п.), в 
объеме V литров (или 1000 V мл). Тогда чувствительность метода 
Чг, выраженная в граммах определяемого компонента, очевидно, 
равна 

Чг = CtlaaAV (4) 

Принимая во внимание уравнение (1), находим связь: 

DmwAV 

Чувствительность, выраженная в процентах (% Ч) по отноше-
нию ко взятой навеске, очевидно, равна: 

Как сказано выше, для большинства самых разнообразных слу-
чаев можно принять .DMHH=O,05. Тогда 

5 AV 
% ч = 1 W ( 7 ) 

[Например, пусть навеска р равна 1 г, определяется примесь эле-
м е н т а с атомным весом А равным 200, молярный коэффициент для 

* Или аликвотной части, соответствующей р граммам анализируемого мате-
р и а л а . 
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окрашенного соединения е равен IO3, объем V перед определением 
равен 0,02 л (т. е. 20 мл), толщина слоя кюветы Ь — 5 см. Тогда, 
по уравнению (5) 

5 - 2 0 0 - 2 - 1 0 - 2 

% 4 = - 1 0 3 . 5 - 1 = 4 - ' ° - 3 % 

Наиболее общее значение имеет уравнение (6) . Из него, напри-
мер, удобно рассчитывать значение Dumb которое получится при из-
вестных или заданных значениях Ч, А, V, р, е, b и др. 

Доступным и объективным сравнительным критерием чувстви-
тельности может быть угол наклона калибровочного графика, т. е. 
изменение оптической плотности при изменении концентрации 
( A D : A C ) . Однако масштаб по осям координат не может быть уни-
фицирован в работах разных исследователей, так как D является 
безразмерной величиной, тогда как С имеет определенную размер-
ность. Поэтому угол наклона калибровочного графика (или тангенс-
угла наклона) может быть хорошим критерием только в серии ра-
бот одного и того ж е исследователя при соблюдении одинаковых 
масштабов на всех сравниваемых графиках. 

Однако угол наклона калибровочного графика (а т а к ж е форма 
кривой) является часто вполне убедительной сравнительной харак-
теристикой чувствительности (а иногда и точности) метода или 
влияния отдельных факторов. В идеальных случаях величиной, оп-
ределяющей тангенс угла наклона калибровочного графика, яв-
ляется величина молярного коэффициента поглощения. Но иногда 
величина е неизвестна или ее трудно надежно установить. Иногда 
не удается вычислить по константам диссоциации оптимальное зна-
чение концентраций, или рН раствора, или выбрать оптимальную 
длину волны и т. п. Во всех этих случаях вполне убедительным кри-
терием сравнения может быть угол наклона калибровочного гра-
фика . 

§ 2. Воспроизводимость и правильность результатов 

Точность метода анализа является сложной характеристикой, 
в которой необходимо различать две стороны: воспроизводимость 
и правильность. Воспроизводимость измеряют отклонением отдель-
ных результатов от среднего значения. Правильность измеряют от-
клонением среднего значения (иногда т а к ж е — отдельных опреде-
лений) от истинного содержания. 

Без удовлетворительной воспроизводимости нельзя ожидать и 
точности. Однако д а ж е хорошая воспроизводимость вовсе не дока-
зывает точности метода. 

Например, при определении в алюминии примеси железа роданидным мето-
дом в растворах, содержащих ионы хлора, иногда пользуются калибровочны 
графиком, установленным по растворам, не содержащим ионов хлора. Тогда вс 
результаты характеризуются хорошей воспроизводимостью, но вовсе не отвечаю 
истинному содержанию. При анализе горных пород нередко заказ геологическо 
партии не предусматривает определения ванадия, но включает определени 
титана. Титан обычно определяют в виде желтого комплекса с перекисью водо 
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рода. Если в отдельных образцах присутствует ванадий, он образует с пере-
кисью водорода желто-бурый комплекс. Параллельные пробы, контрольные 
зашифрованные пробы, выполнение анализа разными химиками или даже 
в разных лабораториях показывают хорошую воспроизводимость результатов 
определения титана. Между тем полным анализом образцов или другим мето-
дом устанавливается, что многие результаты не отвечают действительному 
содержанию титана. 

Воспроизводимость метода устанавливается статистической об-
работкой результатов анализа параллельных проб. Д л я контроля 
воспроизводимости работы отдельных химиков или отдельных ла-
бораторий иногда даются параллельные образцы под другими но-
мерами. Этот же прием рекомендуют для самоконтроля, для конт-
роля условий работы в лаборатории (случайные попадания пыли и 
т. п.) и даже для контроля метода; опыт показывает, что любой 
контроль наиболее объективен, если исполнитель анализа не знает, 
каким образцам надо уделить особое внимание. Обычно в произ-
водственных лабораториях 10—20% или более всех проб ведутся 
как контрольные параллельные анализы. 

Воспроизводимость является необходимым, но недостаточным 
признаком правильности результатов. Измерение физических ха-
рактеристик заключается обычно* в том, что устанавливают, сколь-
ко раз некоторая мера укладывается в измеряемой величине, или 
на сколько отличается некоторый стандарт от данной величины. 
Эти сравнения выполняются монотонными приемами и без разру-
шения как меры, так и измеряемого объекта. Именно поэтому фи-
зическая метрология и математическая статистика показывают воз-
можность увеличить правильность измерения путем его многократ-
ного повторения [5]. Так, для физических измерений доказано, что 
наивероятнейшим значением измеряемой величины является сред-
нее арифметическое из полученных результатов измерений; среднее 
отклонение (или квадратичная ошибка) уменьшается при увеличе-
нии числа наблюдений. 

Разумеется, воспроизводимость химического анализа растет при 
увеличении числа параллельных проб, т. е. при этом растет надеж-
ность того, что средний результат — это лучшее, что может быть 
достигнуто данным методом анализа. Однако химический анализ, 
как правило, требует разрушения образца, по крайней мере в час-
ти, взятой для анализа. При этом образец смешивается с большим 
количеством разнообразных реактивов, содержащих некоторые при-
меси, подвергается различным реакциям, переносится из одного 
сосуда в другой и т. д. — и лишь после этих (не монотонных) опе-
раций измеряется некоторое свойство системы. При этом возникает 
много новых и часто неожиданных источников ошибок. 

Так, если необходимо установить массу небольшого количества 
платинового порошка, то для этого достаточно его взвесить, напри-
мер, сравнивая с платиновой разновеской (эталон). 

* Здесь, разумеется, не имеются в виду измерения очень малых масс или 
очень больших скоростей и т. п. 
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Сходимость повторных взвешиваний гарантирует в данном слу-
чае правильность и дает возможность считать, что наиболее веро-
ятным значением массы является среднее арифметическое всех 
взвешиваний. Если же этот платиновый порошок входит в состав 
анодного шлама, тогда навеску надо растворить в смеси кислот, 
выполнить ряд операций отделения мешающих элементов, переве-
сти в мерную колбу и в аликвотной части, например, восстановить 
платину до окрашенного золя, после чего измерить оптическую 
плотность. Повторение измерения оптической плотности того же 
раствора или даже повторение операций в новых аликвотных про-
бах позволяет устранить влияние некоторой части случайных оши-
бок. Однако, очевидно, что даже отличная сходимость результатов 
подобных измерений не гарантирует правильности, не позволяет счи-
тать, что наивероятнейшим значением является среднее арифме-
тическое. Такой результат может существенно отличаться от истин-
ного, например, вследствие недостаточной (или избыточной) кис-
лотности раствора, что обусловливает неполноту восстановления, 
или даже вследствие действия света, который ускоряет реакцию 
восстановления платины, и т. п. 

Воспроизводимость устанавливается по обычным правилам ста-
тистической обработки результатов. Д л я большинства простых слу-
чаев фотометрического анализа нет необходимости рассчитывать 
квадратичную ошибку [6, 7]. Вначале достаточно рассчитать сред-
ний результат и среднее отклонение от среднего результата. Д л я 
расчета среднего отклонения берут алгебраическую сумму всех от-
клонений (без знака «—», так как всякое отклонение характери-
зует невоспроизводимость) и делят на число наблюдений. 

Например, пусть в четырех параллельных опытах найдено 0,18; 0,19; 0,17; 
0,22% комплекса х. Среднее арифметическое (а) будет: 

0 ,18 + 0 ,19 + 0 ,17 + 0 ,22 
а = 4 = 0 ,19% 

Отклонение отдельных результатов: 

— 0 ,01 ; — 0 , 0 2 ; + 0 , 0 3 

Среднее отклонение ц равно: 

0 ,01 + 0 , 0 2 + 0 , 0 3 
(д. = - — 4 = 0 ,015 S= 0 ,02 

(Расчет квадратичного отклонения дает такой же результат). Среднее отклоне-
ние (ошибка отдельного определения) в процентах составляет: 

0,02-100 
A = 0 > 1 9 = ±11% 

Результат анализа можно также выразить следующим образом: 

х = (0,19 ± 0,02) % 
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Расчет воспроизводимости не вызывает затруднений. Значи-
тельно труднее решается вопрос о правильности результатов. В то 
же время этот вопрос является обычно и более важным, т а к как 
он необходим для решения задачи о соответствии того или другого 
образца определенным техническим условиям или о подсчете за-
пасов месторождения и т. п. Очень часто при параллельных ана-
лизах наблюдается хорошая сходимость; однако та же серия образ-
цов в другой лаборатории, а иногда даже у другого химика* дает 
результаты, также сходящиеся между собой, но отличающиеся от 
первых. 

Никакая математическая обработка результатов не может ре-
шить вопрос о правильности или неправильности таких результа-
тов. Этот вопрос может быть решен только экспериментально. Ни-
же кратко перечисляются наиболее важные экспериментальные 
приемы, применяющиеся для установления правильности или не-
правильности результатов. 

а) Выполнение анализа другим методом, основанным на приме-
нении другого реактива или д а ж е другого принципа основной ре-
акции. Например, кобальт можно определить по реакции с нитро-
зо-И-солью и роданидным методом. Очень мало вероятно, чтобы 
два принципиально различных метода давали одинаковые ошибки. 
Поэтому, если два разных метода дают сходящиеся значения 
средних результатов, можно считать оба результата правильными 
и выбирать для дальнейшей работы тот из методов, который 
удобнее. 

Необходимо отметить, что нередко этот прием указывает лишь 
на то, что результаты одного метода отличаются от результатов, 
полученных другим методом. 

б) Полный анализ, — например, полный полуколичественный 
эмиссионный спектральный анализ, и последующее тщательное ис-
следование возможного влияния других элементов. 

в) Способ добавок — когда перед началом анализа вводят в 
образец точно измеренное количество примеси, подлежащей опре-
делению. Способ этот имеет ограниченное значение, так как неко-
торые постоянные потери, например, из-за растворимости и т. п. не 
могут быть обнаружены этим приемом**. 

Если при анализе выполняются фазовые разделения элементов, 
очень удобно применять добавки радиоактивного изотопа опреде-
ленного элемента. Это позволяет иногда легко установить этап, при 

* Нередко хорошая сходимость, но отличие от прежних данных получается 
даже у одного химика при анализе по одному методу, но по разным мето-
дикам. 

** Метод добавок целесообразно применять для контроля правильности по-
лучаемых результатов. Однако совершенно необоснованно его рекомендуют 
иногда как метод, якобы повышающий чувствительность; считают, что если 
малые количества определяемого вещества дают малое отклонение стрелки 
гальванометра, то добавка увеличивает это отклонение. Из сказанного выше 
очевидно, что это не уменьшает флуктуаций фона. 
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котором происходят потери, а также внести обоснованную поправ-
ку в конечный результат. 

г) Параллельный анализ стандартного образца (СО) . Этот спо-
соб не вполне гарантирует правильность результатов, в частности, 
потому, что СО и анализируемый материал часто отличаются по 
содержанию других примесей. Тем не менее способ весьма досту-
пен и достаточно надежен, поэтому очень часто применяется. Ра-
зумеется, применение этого способа целесообразно только в том 
случае, если СО близок по составу к анализируемому образцу. 

§ 3. Чувствительность и точность методов анализа 
при наличии двух окрашенных компонентов 

Чувствительность методов анализа реальных материалов не мо-
ж е т быть функцией только величины молярного коэффициента по-
глощения, а зависит т а к ж е от наличия посторонних окрашенных 
компонентов. Так, одна капля 0,1 н. раствора перманганата калия 
в 10 мл воды дает окраску, вполне ощутимую глазом и с помощью 
приборов. То ж е количество перманганата , прибавленное к 10 мл 
0,1 н. раствора хлорида хрома, не может быть надежно установле-
но с помощью фотометрического метода. Таким образом, чувстви-
тельность одной и той ж е фотометрической реакции будет различ-
ной в зависимости от исследуемого материала , от метода подготов-
ки пробы к анализу, т. е. от наличия посторонних веществ в иссле-
дуемом растворе. 

То ж е можно сказать и о точности, так как содержание второго 
окрашенного компонента отличается от образца к образцу мате-
риала . Таким образом, возникают неучитываемые колебания фона. 
Иногда удается использовать раствор без добавки реактива как 
раствор сравнения. Однако нередко второй окрашенный компонент 
влияет т а к ж е на состояние равновесия образования окрашенного 
комплекса определяемого иона. 

Высокая точность определения одного окрашенного соединения 
возможна , как правило, только после отделения других окрашен-
ных компонентов. 

Однако имеются случаи, когда отделение второго окрашенного 
компонента практически невозможно; это имеет место при исполь-
зовании окрашенных реактивов. Спектрофотометрическая сторона 
возникающих трудностей, а т а к ж е методов их устранения, рассмот-
рена ранее (см. гл. 4) . Здесь обсуждается общая характеристика 
критериев и условий применения окрашенных реактивов. Такие ре-
активы должны по возможности отвечать одновременно нескольким! 
различным требованиям. 

а) Реактив должен по возможности более полно связывать оп- | 
ределяемый ион в окрашенный комплекс. Это позволяет не вводить) 
большого избытка окрашенного реактива. Признаком того, что pe l 
актив образует комплекс высокой прочности, может быть кривая [ 
зависимости оптической плотности от молярного отношения реак-
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тива к определяемому иону. Серию начинают от малого (недо-
статочного) количества реактива и заканчивают при 2—3-кратном 
избытке против теоретически необходимого. В случае образования 
прочного комплекса зависимость выражается двумя прямыми с 
различным наклоном. Д л я прочных комплексов точка пересечения 
прямых соответствует молярному отношению. В качестве примера 
на рис. 83 показаны результаты измерения для двух реактивов. 
Реактив / образует более прочное соединение (MeR2). 

б) Прочность соединения реактива с определяемым металлом 
зависит не только от их внутренних свойств, но также от выбора 

Рис. 83. Зависимость оптиче-
ской плотности растворов 
комплексов от молярного от-
ношения реактива (HR) к ме-
таллу (Me): 
/ — прочный комплекс; 2 — мало-
прочный комплекс. 

Рис. 84. Влияние рН на обра-
зование окрашенных комплек-
сов иона Me с разными реак-
тивами. 

условий, главным образом от выбора рН и добавок смешивающих-
ся с водой органических растворителей. Поэтому кривые типа У и 2 
(см. рис. 83) могут получаться и для одного реактива в зависимо-
сти от условий. Очевидно, что условия, соответствующие кривой 
типа 1, лучше, чем условия, при которых возникает зависимость 
типа 2. 

Почти во всех случаях большое значение имеет рН (см. гл. 6). 
В связи с этим важным критерием является зависимость оптиче-
ской плотности от рН, когда в растворе имеется некоторый избы-
ток реактива. При выполнении массовых анализов в лаборатории, 
несмотря на использование буферных растворов или индикаторов 
и т. п., всегда в серии растворов значения рН будут несколько 
отличаться. Поэтому для широкого применения реактива важным 
критерием его оценки, т. е. критерием выбора реактива, является 
отношение его комплекса (в присутствии некоторого избытка реак-
тива) к изменению рН. Лучшим реактивом является такой, у кото-
рого достаточно широка «площадка рН», т. е. интервал рН, при ко-
тором оптическая плотность мало изменяется. Влияние рН на ком-
плексы различных реактивов показано на рис. 84. При реактиве, 
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отвечающем кривой 1, результаты будут более точны. При реакти-
ве, отвечающем кривой 2, метод более чувствителен, но при массо-
вых анализах неизбежны значительные ошибки, так как всякое 
изменение рН сильно влияет на оптическую плотность. 

в) О спектрофотометрических критериях говорилось ранее (см. 
гл. 4, § 5). Лучшим реактивом будет такой, у которого больше зна-
чение AX = X M e R - ^ H R , а также Ae = E M e R - E H R и 6MeR : 6 H R , при 
оптимальной длине волны. Оптимальная длина волны далеко 
не всегда совпадает с максимумом спектре поглощения комплекса; 
Лопт находят по наибольшей и наиболее устойчивой разнице между 
величинами спектров поглощения комплекса и реактива. 

§ 4. Влияние случайных загрязнений 

При анализе особо чистых материалов очень большое значение 
приобретает вопрос о чистоте реактивов [8, 9], посуды и д а ж е воды 
и воздуха лаборатории. 

Лаборатория для анализа особо чистых материалов должна 
иметь приточную вентиляцию или специально оборудованные шка-
фы, в которые поступает воздух, отфильтрованный от пыли и дру-
гих загрязнений. Если работает только вытяжная система, тогда 
неизбежно в лабораторию засасывается пыль окружающей здание 
атмосферы. Известно немало случаев, когда летом наблюдаются 
завышенные результаты для ряда элементов по сравнению с зим-
ним периодом, когда пыли меньше. Работа только вытяжной си-
стемы приводит к поступлению загрязненного воздуха из коридоров 
и д а ж е из стояков сточных труб. Так, бензол, вылитый в раковину 
в одной лаборатории, через короткое время ощущается по запаху 
в воздухе лабораторий, находящихся на других этажах. Неодно-
кратно наблюдалось, что ночью получаются заниженные результа-
ты определения серы (в виде сероводорода) или азота (в виде ам-
миака) по сравнению с анализами, выполненными в дневное время. 

Большое внимание должно быть уделено чистоте воды. Для 
анализа особо чистых веществ применяют только свежий биди-
стиллат, перегнанный с кварцевым холодильником и хранящийся 
в кварцевой или полиэтиленовой посуде. При хранении воды в 
стеклянной посуде через несколько дней легко обнаружить в воде 
примеси бора, кремния, цинка, меди и др. Высокая степень очист-
ки воды от металлов достигается пропусканием дистиллированной 
воды через смесь катионита (в Н-форме) с анионитом (в ОН-фор-
ме) . Необходимо, однако, иметь в виду, что этим способом вода не 
освобождается от некоторых примесей, как, например, бор, кремний j 
и др. Кроме того, большинство ионитов содержит примеси мономе-
ров, которые переходят в воду. Известны случаи, когда эти моно-J 
меры маскируют некоторые металлы, создавая таким образом лож-
ное впечатление кажущейся чистоты анализируемого материала.I 
Наконец, очищенная ионитами вода иногда показывает заметную! 
люминесценцию при освещении ультрафиолетом. 
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Из различных материалов для химической посуды наилучшим 
является фторопласт. Некоторые сорта полиэтилена содержат и 
отдают в воду заметное количество титана и алюминия. 

Большое значение имеет очистка реактивов. Выпускаются неко-
торые особо чистые реактивы, однако они могут быть загрязнены 
при расфасовке или при транспортировании. Поэтому часто необ-
ходимо очищать реактивы непосредственно в лаборатории. 

Особо чистую соляную кислоту (с концентрацией до 4—5 н.) 
получают следующим образом. В нижнюю часть эксикатора поме-
щают 0,5—1 л обычной концентрированной соляной кислоты. 
В верхней части эксикатора устанавливают кварцевый или поли-
этиленовый сосуд, содержащий 200—500 мл бидистиллата . Эксика-
тор закрывают крышкой и оставляют стоять на несколько дней. 
При необходимости работать с большим количеством соляной кис-
лоты пользуются более быстрой «холодной» дистилляцией, вливая 
постепенно соляную кислоту в охлажденную концентрированную 
серную кислоту. Выделяющийся хлористый водород подводят в по-
лиэтиленовый сосуд с бидистиллатом. 

Чистый раствор аммиака получают в эксикаторе, подобно тому, 
как описано выше для соляной кислоты. 

Д л я получения особо чистых серной и азотной кислоты пригод-
на только перегонка из кварцевой реторты или прибора на шлифах 
с кварцевым холодильником. 

Д л я очистки других реактивов применяют различные способы. 
Одним из хороших способов очистки соли XY (X—катион, Y—ани-
он) является последовательное пропускание раствора соли через 
«атионит в Х-форме и анионит в Y-форме. Однако при этом иногда 
в раствор переходят мономеры, маскирующие некоторые элементы. 
Поэтому в ряде случаев лучшие результаты дает обычная пере-
кристаллизация с соблюдением дополнительных предосторожностей 
в отношении посуды и воды. 

§ 5. Точность измерения оптической плотности 

В фотометрическом анализе, как и в любом другом химическом 
методе анализа , может быть две группы ошибок. К первой группе 
необходимо отнести ошибки, связанные с проведением химической 
реакции, т. е. с получением химического соединения, которое со-
здает «сигнал». В случае фотометрического анализа таким сигна-
лом является поглощение некоторой доли светового потока опре-
деленной длины волны. Чем более полно определяемый компонент 
X переведен в поглощающее свет соединение XR, тем меньше 
ошибка фотометрического определения. На полноту переведения X 
в XR влияют многие факторы: прочность связи между X H R (вели-
чина константы нестойкости комплекса XR), применяемый избыток 
реактива , рН раствора, а т а к ж е посторонние ионы и другие фак-
торы. Все эти вопросы детально рассмотрены выше в соответствую-
щих разделах . 
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Вторая группа ошибок связана с процессом измерения «сигна-
л а » — оптической плотности раствора. Эти ошибки зависят прежде 
всего от выбранного метода измерения. В фотометрии широко при-
меняется визуальный и фотометрический методы измерения интен-
сивности окраски или оптической плотности раствора. В случае при-
менения визуальных методов ошибки измерения зависят от самого 
наблюдателя и от совершенства !применяемого прибора (колоримет-
ра или фотометра) . Ошибки наблюдателя могут быть связаны с не-
способностью его правильно оценивать цвета, от усталости глаз, от 
освещения и от неправильных отсчетов по шкале. В случае приме-
нения прибора ошибки могут возникать из-за неправильной уста-
новки оптической или механической части его. 

Рис. 85. Зависимость точности измерения от содержа-
ния компонентов: 
а — Методом стандартных серий: б — с помощью колориметра 
погружения. 

Относительная ошибка измерения в сильной мере зависит от 
определяемой величины. Чем меньше измеряемая величина, тем 
больше относительная ошибка. На рис. 85 представлены зависимо-
сти точности измерения от содержания компонента [10]. 

В случае применения фотоэлектрических методов измерения оп-
тической плотности растворов ошибки измерения также зависят от 
экспериментатора и от прибора. В этом случае ошибки экспери-
ментатора значительно меньше, так как при использовании фото-
элементов с помощью глаза только устанавливается положение 
стрелки прибора, а не сравнивается интенсивность окрасок. 

Ошибка измерения оптической плотности на фотоэлектрическом 
приборе является очень сложной величиной, зависящей от большо 
го количества факторов. В частности, оказывают влияние физиче 
ские детали оптического устройства на всем пути прохождения све 
тового потока, состояние светочувствительного слоя фотоэлемента 
колебания напряжения в цепи осветителя и др. При различных ис 
следованиях обычно устанавливают суммарную ошибку на прибор 
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некоторой конструкции. Иногда специально изучают какую-нибудь 
отдельную группу ошибок, чтобы оценить их относительное значе-
ние («вес») в общей (суммарной) ошибке. В этих случаях, как это 
принято в теории ошибок, рассчитывают среднюю квадратичную 
ошибку по уравнению: 

"общ — V + Gn ( 8 ) 

где о» — квадратичная ошибка, обусловленная изучаемым факто-
ром; On — все другие аппаратурные ошибки, которые в некоторой 
серии опытов сохраняются по возможности постоянными. 

Таким путем можно найти, например, связь общей ошибки 
( о о б щ ) с напряжением в цепи осветителя или влияние на нее спект-
ральной чувствительности и т. д. 

Из отдельных частных ошибок представляет интерес «кюветная 
ошибка». Эта ошибка обусловлена тем, что при замене растворов 
невозможно поставить кювету точно в такое положение, в каком 
она была в предыдущем измерении [10]. Естественно, что такая 
ошибка почти неизбежна при любой серии измерений, при состав-
лении калибровочного графика и т. д. Серия опытов с растворами 
комплекса титана с перекисью водорода на спектрофотометре СФ-4 
и детальная статистическая обработка материала показали сле-
дующее [3]. «Кюветная ошибка» (аКЮв) по шкале пропускания со-
ставляет заметную величину, значительно (в 4 раза) превышаю-
щую ошибки отсчета по шкале (стШк). 

Д л я условий, указанных в работе [3], вычислено: оШк = 0,13%, 
тогда как (Гкюв = 0,52%. По другим данным [11], оШн = 0,04% и 
<7кюв = 0,19%. В последнем случае, очевидно, использовался прибор 
несколько лучшей конструкции; тем не менее «кюветная ошибка» и 
здесь оказывается наиболее существенной. 

Ошибка измерения оптической плотности в сильной мере зави-
сит от измеряемой величины. Существует оптимальная величина оп-
тической плотности, при которой достигается максимальная точ-
ность измерений. Соотношение между ошибками измерения опти-
ческой плотности ДD и светопропускания AT имеет вид [12] 

0,43Дт 
= (9) 

где т — светопропускание, %. 
Относительную ошибку фотометрического анализа можно вы-

разить уравнением: 
AC Д D 0,43Дт 

D XD (IOj 

где С — концентрация; AC—наименьшее изменение концентрации, 
доступное определению на данном приборе; D — оптическая плот-
ность раствора; AD— наименьшее изменение оптической плотности 
раствора, доступное измерению на данном приборе. 



Если рассматривать Дт как наименьшее изменение светопогло-
щения, доступное измерению на данном приборе, то АС/С мини-
мальная возможная ошибка. Если учитывать, что Дт не зависит от 
величины светопропускания, то минимальная ошибка определения 
наблюдается при величине оптической плотности равной 0,43, т. е. 
^onT = O,43. Ошибка измерения резко возрастает при малых значе-
ниях оптической плотности (Z)<0,1) , а также при очень больших 
значениях (D> 1,2). 

Рис. 86. Зависимость относительных ошибок измерения от 
величины оптической плотности по данным разных авторов: 
/ — Таймена и Л о т и а н а ; 2 — Шмидта при S = S Q ( S — с т а н д а р т н о е от-
клонение при измерении светового потока, прошедшего через рас-
твор, a S 0 — т а ж е величина д л я растворителя ) ; 3 — 5 — Г р и д ж м е н а ; 
6, 7 — Терешина; S - Ш м и д т а при S=O 1 IS Q 

(2 0 М И Н — интервал по Ш м и д т у при S = S Q 

Кривые зависимости относительных ошибок измерения от вели-
чины оптической плотности по данным многих авторов [3, 12—14] 
представлены на рис. 86 Все эти кривые построены при условии, 
что общая абсолютная ошибка измерения светопропускания равна 
1%. Из этого рисунка следует, что пределы величины оптической 
плотности раствора, при которых ошибка фотометрического опре-
деления равна удвоенной минимальной ошибке, составляют от 0,12— 
до 1 —1,2. Необходимо отметить, что эти пределы являются опти-
мальными для измерения оптической плотности растворов. 

Эти зависимости были проверены экспериментально [15] на 
спектрофотометре СФ-4 и фотоэлектроколориметре ФЭК-М. Pe 
зультаты проверки показали, что для высоких значений D эти гра-
ницы значительно шире, чем считалось ранее, а именно, для СФ-
простираются до D= 1,7—1,8, и для фотоэлектроколориметра э п 
пределы тоже несколько больше. 

/ 

<о 

I I I I i j I I L 
0.2 О.В 1,0 '.i U О 
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§ 6. Дифференциальная спектрофотометрия 

Оптимальные пределы величины оптической плотности, рассмот-
ренные выше, относятся к ' абсолютному методу фотометрического 
анализа , когда оптическая плотность раствора измеряется по отно-
шению к растворителю. Д л я определения больших количеств при-
меняется так называемый метод дифференциальной (сравнитель-
ной) фотометрии, в том числе и метод двусторонней дифференци-
альной фотометрии [16]. 

В случае дифференциального метода получаемая величина опти-
ческой плотности на спектрофотометре или фотоколориметре (£>0Тн) 
представляет собой разницу между абсолютными оптическими 
плотностями исследуемого раствора (Duccn) и стандартного (нуле-
вого) раствора (D0) или, наоборот, для случая меньшего содержа-
ния вещества в исследуемом растворе по сравнению со стандартным 
раствором (метод двусторонней фотометрии) . Таким образом, в 
дифференциальной фотометрии [4] 

D = Сиссл -D0 = kC- kC0 (11) 

где С — концентрация поглощающего свет соединения в исследуе-
мом растворе; Со — то ж е в растворе сравнения; k — коэффициент, 
показывающий наклон концентрационной прямой. Учитывая это, 
уравнение (10), очевидно, можно написать следующим образом: 

AC AD 0,43Ат 
С DHCCA T (D0 D о т н ) 

Если считать ошибку в показании шкалы пропускания Дт по-
стоянной (как это считал Хиски [17], не зависящей от величины са-
мого показания, то оптимальное значение оптической плотности 
ф о п т ) . при котором наблюдается минимальная ошибка определе-
ния, выражается уравнением 

Dom = 0,43 - D 0 (13) 

П р и оптических плотностях раствора сравнения больших, чем 
0,43, Хиски считал оптимальным показанием/)Отн = 0, так как шкала 
фотометров не имеет отрицательных значений оптической плотно-
сти. 

Как выше отмечалось, при измерении на спектрофотометрах с 
электрической компенсацией инструментальная ошибка а п р яв-
ляется постоянной величиной, имеющей различные значения для 
каждого прибора. Ошибка измерения показания шкалы пропуска-
ния зависит от самого показания т. «Кюветная ошибка» тоже очень 
сильно зависит от величины т Д л я нахождения оптимальных усло-
вий спектрофотометрии в зависимости от «кюветной ошибки» необ-
ходимо проанализировать относительную среднюю квадратичную 
ошибку анализа : 

стс CTd 0,43стт 

~С~= D0+ Doth = т (D0 + Doth) (14) 
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где (Tc — концентрационная ошибка; С — концентрация анализируе-
мого раствора. 

Если инструментальная ошибка (Onp) не зависит от величины т 
(например, при работе на фотометрах с электрической компенса-
цией), ошибка измерения показания шкалы пропускания выражает 
ся уравнением: 

U t - " л р 

Jnp 

(15> 

т. е. Trp — граничное показание шкалы пропускания, при котором 
«кюветная ошибка» равна инструментальной ошибке; стк — среднее 
квадратичное отклонение величины пропускания двух кювет отно-
сительно друг друга при смене в них одного и того же раствора. 
При пользовании одним и тем же прибором (постоянная чувст-
вительность прибора), при одном и том же количестве единичных 
отсчетов и при одинаковой методике обработки кювет т г р — п о -
стоянно. 

Подставляя в уравнение (14) выражение (15), получаем: 

V aC °-43°пр1 
_ = Z = T-fDo + £)oiH) (16) 

Уравнение (16) показывает, что для увеличения точности опре-
деления необходимо работать при высокой чувствительности при-
бора (при этом уменьшается оПр), поддерживать постоянным по-
глощение кювет (при этом увеличивается тгр) и применять раствор 
сравнения с максимальной оптической плотностью. 

Если взять производную от функции Z по т и приравнять ее 
Н У Л Ю : 

dZ 
дт 

0,43апрjo,43 J1 + ^ ) ] - ( Я + А,тн)} 

т 2 у Ш 

= O (17) 

то найдем оптимальное показание прибора, при котором достигает-
ся минимальная ошибка анализа: 

—•«N^-y -D9 (18) 

При T R P = O O (CTK = O) ЭТО выражение переходит в уравнение ( 1 3 ) 
Хиски, т. е. уравнение Хиски является частным случаем этого об-
щего уравнения. 
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В связи с непостоянством величины т г р показания могут отли-
чаться друг от друга. Показание прибора зависит только от отно-
шения ^ e e - = T r p и не зависит от абсолютных значений этих оши-

0 K 

бок. 
Если взять производные 

дтп 
2т3 
^ 1OTIT 

д * г р т г р [ Т г р + 2 т о п т ] 

дТрпт Трпт Trp 

OD0 - 0,43(¾+ 2 ¾ 

(19) 

(20) 

то этим определится влияние оптическои плотности раствора и гра-
ничного показания на оптимальное показание прибора. 

Обе производные больше 
нуля. Таким образом, при уве-
личении Trp и D0 растет т0Пт, 
т . е. у м е н ь ш а е т с я DOUT. 

Так как Trp практически не 
бывает равно бесконечности, то 
в абсолютном методе (D0 = O) 
D o d t всегда больше 0,43, что 
ясно видно из уравнения (18). 

Таким образом, точность 
дифференциальной фотомет-
рии будет тем выше, чем боль-
ше оптическая плотность ис-
следуемого раствора, т. е. чем 
ближе концентрация вещества 
в растворах сравнения и в ис-
следуемом. Наименьшая ошиб-
ка будет наблюдаться, если оп-
тическая плотность раствора 
сравнения и исследуемого рас-
твора будет около 2. Следовательно, диапазон концентраций диф-
ференциальной спектрофотометрии достаточно узкий. 

Д л я расширения диапазона концентраций при дифферен-
циальной фотометрии предложен вариант двусторонней [16] диф-
ференциации. Сущность его заключается в том, что оптическая 
плотность исследуемого раствора может быть как больше опти-
ческой плотности раствора сравнения, так и меньше нее. В послед-
нем случае измеряют оптическую плотность раствора сравнения 
по отношению к исследуемому раствору и величину оптической 
плотности берут с отрицательным знаком. Этот вариант примерно 
в два раза расширяет диапазон измеряемых концентраций иссле-
дуемого раствора при небольшом увеличении ошибки, ка<к это 

Рис. 87. Расчетные кривые точности 
двусторонней дифференциальной спек-
трофотометрии при различных значе-
ниях D0: 
1 — 0; 2-0,25; 3-0,50; 4-1,0; 5-1,5; 
5 — 2,0 
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следует из рис. 87. На этом рисунке приведены расчетные кривые 
точности определения вещества двусторонним дифференциальным 
методом при различной величине оптической плотности раствора 
сравнения. 

Д и ф ф е р е н ц и а л ь н а я фотометрия широко применяется в прак-
тике, она дает возможность определять высокое содержание раз-
личных компонентов с вполне удовлетворительной точностью 
[18, 19]. 

§ 7. Воспроизводимость определения следов 
различными методами 

Воспроизводимость и точность определения следов зависит не 
только от прибора и метода определения, а т а к ж е от многих 

других факторов. Примеси в 
веществах распределяются не-
редко неравномерно. Поэтому 
при анализе веществ высокой 
чистоты особенно важными яв-
ляются правильность отбора 
средней пробы и достаточная 
величина навески. Неправиль-
но отобранная проба не обес-
печивает среднего состава ана-
лизируемого вещества, что в 
свою очередь приводит к не-
правильной оценке качества 
материала , независимо от вы-
бранного метода анализа и от 
тщательности его проведения. 
Малые навески почти всегда 
приводят к большим ошибкам. 
Практика показывает, что на-

вески в 1 —10 г обеспечивают достаточную надежность и точность 
результатов определения среднего состава вещества [20]. Кроме 
того, точность и воспроизводимость результатов в сильной мере 
зависят от мастерства аналитика , выполняющего анализ, которое 
обычно нельзя подвергнуть никакой математической обработке. 

При условии обеспечения правильности отбора средней пробы 
достаточного опыта аналитика , достаточной чистоты применяе-
мых реактивов, воды и т. п. воспроизводимость все ж е зависит от 
выбранного метода анализа . 

Р а з б р о с данных, т. е. воспроизводимость методов, иначе гово-
ря, вероятность получения данных, л е ж а щ и х в определенных пре-
делах , можно выразить графически в виде «кривых Гаусса». В ка-
честве примера на рис. 88 сопоставлены по точности различные 
методы анализа полупроводниковых материалов на примеси [20,21]. 
Приведенные на этом рисунке данные были получены в лаборато-

Paiffpcc результатов определений, '/о 

Рис. 88. Точность некоторых методов 
анализа: 
I — спектрофотометрия; 2 — активационный 
анализ; 3 — полярография; 4 — спектральный 
анализ. 
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риях 9 различных стран при анализе материалов, содержащих 
5-10~4% меди и марганца, а также 15-10~4% хрома и ртути. Эти 
данные являются результатом статистической обработки. На оси 
абсцисс отложены значения результатов, правильный результат 
принят за 100%; на оси ординат показана вероятность получения 
тех или других результатов. 

Из этого рисунка следует, что наиболее вероятные результаты 
всех методов анализа совпадают; впрочем, это не должно быть 
окончательным признаком правильности всех методов, так как 
калибровочные графики каждого метода строились по одному 
и тому же стандарту, тщательно проверенному классическими 
методами. Более важно отметить, что разные методы характери-
зуются различным разбросом результатов. Так, для определения 
микроколичеств примесей спектрофотометрическим методом ве-
роятность получения результатов с отклонением выше 10% весь-
ма мала. В то же время, например, для спектрального анализа 
вероятность получения правильных цифр мало отличается от 
вероятности получения результатов с отклонением порядка 20% 
и более от определяемой величины. Радиоактивационный метод и 
полярографический анализ занимают промежуточное положение по 
разбросу результатов. 
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Ч а с т ь т р е т ь я 

Типы окрашенных комплексов 

Г Л А В А 12 

КОМПЛЕКСЫ МЕТАЛЛОВ С НЕОРГАНИЧЕСКИМИ 
Л И ГА H Д А М И 

§ 1. Роданидные и галогенидные комплексы 

Ионы фтора, хлора, брома, а т а к ж е роданид-ионы образуют 
комплексы со многими металлами. Ионы фтора отличаются от 
других галогенид-ионов рядом особых свойств их соединений с 
металлами, а т а к ж е довольно сильно отличаются по охвату эле-
ментов, с которыми они образуют комплексы. Поэтому свойства 
фторидных комплексов рассматриваются отдельно. Наоборот , 
хотя роданид-ионы являются псевдогалогенид-ионами, тем не ме-
нее роданидные комплексы часто более сходны с хлоридными, 
бромидными и иодидными по прочности, по окраске, по раство-
римости и экстракционной способности, а т а к ж е по кругу элемен-
тов, с которыми они образуют комплексы. 

Наиболее прочные комплексы с Cl -- , Br - - , I - - и SCN--HOHaMii 
образует золото (I и I I I ) , ртуть (I I ) и металлы платиновой груп-
пы. Однако эти комплексы бесцветны или слабо окрашены, поэто-
му они не имеют прямого значения в фотометрическом анализе. 
Наибольшее значение в фотометрии имеют малопрочные, но 
интенсивно окрашенные роданидные комплексы железа ( I I I ) , ко-
бальта ( I I ) , молибдена (V) , вольфрама (V) , висмута, уранила и 
ниобия. Д л я фотометрического анализа применяют т а к ж е обра-
зование иодидных комплексов висмута и теллура , хлоридных ком-
плексов меди (И) и железа ( I I I ) , а т а к ж е роданидных комплек-
сов рения и рутения. 

Фотометрическое определение многих элементов основано так-
ж е на образовании более сложных соединений, при взаимодейст-
вии основных красителей с галогенидными ацидокомплексами ме-
таллов . 

Все окрашенные роданидные комплексы (и их аналоги) в вод-
ных растворах характеризуются значительной диссоциацией: в 
большинстве случаев константы ступенчатой диссоциации доволь-
но велики, порядка IO - 2 и более. Таким образом, связывание 
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соответствующих металлов в окрашенные комплексы требует 
довольно высоких концентраций реактива ( S C N - или Ha l " ) . Не-
обходимо также учитывать ступенчатый характер всех процессов 
комплексообразования. В результате почти при всех методах фо-
тометрического анализа, основанных на образовании галогенид-
ных комплексов, в растворе всегда находится в равновесии смесь 
нескольких комплексных групп МеНа1Г" л ) , M e H a l n T T t - 0 (здесь 
т — заряд иона металла) . Ни в одном случае нельзя создать 
условий, когда в водном растворе будет только одна форма ком-
плекса. Последнее возможно только при введении неводных рас-
творителей (ацетон и др.) или при экстракции; в среде органичес-
ких растворителей диссоциация галогенидных комплексов значи-
тельно уменьшается. В результате удается полностью перевести 
определяемый ион в одну форму — координационно насыщенного 
комплекса. 

Значительная диссоциация и соответственно близкие значения 
констант нестойкости галогенидных комплексов обусловливают 
трудности установления констант диссоциации. Поэтому, несмот-
ря на большое значение этой группы комплексов, точных величин 
констант не имеется. Ниже приведены приближенные значения 
ступенчатых констант некоторых роданидных комдлексов. Так, 
для роданидных комплексов железа при ионной силе ц, равной 
0,1, найдено экспериментально 

_ [Fe^ltSCNl 
A l _ IFeSCN2+J - 0 1U 

или p/Ci =—IgZC1 = 2,3. Остальные константы можно рассчитать те-
оретически, приняв определенные соотношения ступенчатых кон-
стант в системе Me3+—X". Таким образом, получаются следующие 
значения —IgZCn = P^Cn для констант ступенчатой диссоциации ро-
данидных комплексов железа: p/Ci = 2,3; р/Сг=1,9; р/Сз=1,4; 
р/С* = 0,8; PK5=O,06. 

На основании данных об экстракции роданидных комплексов 
железа из 3 M растворов (Li+, H+) (ClO 4 , S C N - ) при [H+] = 
= 0 , 2 г-ион/л и 25°С рассчитаны [1] следующие значения р/Сп для 
роданидных комплексов железа : p/Ci = 2,2; р/Сг=1,4; р/Сз=1,4; 
р/С<= 1,3; р/С5 = —0,07; р/С6=—0,09. 

Учитывая указанные выше трудности изучения подобных рав-
новесий, а также значительное влияние ионной силы и, кроме того, 
ассоциацию [2] анионных групп с катионами H+, Li+, можно считать, 
что рассчитанные и найденные значения довольно хорошо сходятся 
между собой. 

Из выражения ступенчатой константы комплекса: 
[MeAm-!] [А] 

~ [MeAm] 

очевидно, что Km численно равно такой концентрации лиганда [А], 
при которой комплексная группа MeAm_i наполовину переходит в 
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группу MeAm . Из ряда констант, указанных выше, получается, что 
комплексные группы F e ( S C N ) ^ и F e ( S C N ) 3 образуются при одной 
И той же концентрации [SCN"]= 10_1-4 = 4- Ю -2 г-ион/л. Вероятно, 
некоторое различие между р/С2 и рКз все же существует. Однако, 
как отмечалось выше, точные вычисления очень затруднены. Сум-
ма всех ступенчатых р/С (т. е. общая константа) в обоих приве-
денных рядах почти одинакова, что подтверждено и работой 
Макдональда [3]. 

Изучалось также влияние инертных электролитов на диссоциа-
цию галогенидных и роданидных комплексов железа [4—6]. В част-
ности, показано [6], что действие таких электролитов, как нитрат 
магния, описывается уравнением Дебая и Хюккеля; но такие элек-
тролиты, как нитрат кадмия, кроме того, также сдвигают равнове-
сие вследствие связывания части роданид-ионов с ионами кадмия. 

Д л я других комплексов можно привести следующие значения 
констант. Д л я иодидных и роданидных комплексов висмута рас-
считаны [7] общие константы: 

[ В П [ Г ] в _ [Bi^HSCN-l* 
A B I L | [ВИЦ-] - ^ L U • A BHSCN)? - [Bi(SCN)S-] — 0 1 0 

Эти комплексы также мало прочны и первая ступенчатая констан-
та является величиной порядка 10~2—IO-1. 

Аналогичные величины найдены для некоторых других окра-
шенных комплексов. Так, в кислых водных растворах связывание-
половины металла в окрашенные комплексы Mo(SCN) 5 , U 0 2 ( S C N ) a 
и C o ( S C N ) 3 наступает при концентрациях (избытка) роданид-
ионов 0,08; 0,4 и ~ 1 н. соответственно. Поэтому особое значение 
приобретает применение неводных растворителей. 

Например, в водно-ацетоновой смеси ( 1 : 1 ) кобальт наполовину 
переходит в синий комплекс уже при очень небольшом избытке 
реактива, порядка [ S C N - ] = 10~3. Д л я роданида железа в 90%-ном 
спирте первая ступенчатая константа [8] равна 

[Fe"+] [SCN~] _5 

^FeSCN2+ = [FeSCN2+] — 2 , 1 0 - 5 

т. е. в 250 раз меньше, чем в воде. В качестве примера на рис. 28 
(см. стр. 98) представлены границы существования различных 
форм роданидного комплекса железа в зависимости от концентра-
ции роданида в водном растворе. 

Образование комплексов с различным количеством координи-
рованных групп зависит прежде всего от абсолютной концентра-
ции избытка лиганда, а не от соотношения металл : лиганд. Очень 
много ошибок возникает, когда в инструкциях пишут, что, напри-
мер, «для определения железа в виде роданида необходимо брать 
100-кратный избыток роданида калия». Если определяют железо 
при его общей концентрации порядка 10~4, то рассчитанная таким 
образом концентрация реактива будет IO-2, а при определении 
[Ре3+]общ= Ю -5 получается [SCN"]= IO"3 г-ион/л. В первом случае, 
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как видно из значения рKu железо будет находиться в растворе 
главным образом в виде групп FeSCN2+ и F e ( S C N ) ^ , а во втором 
случае только lIs часть всего железа будет связана в первый окра-
шенный комплекс FeSCN2+. При низких концентрациях реагирую-
щих компонентов образуются более простые (с меньшим количе-
ством координированных групп) ионы, а с увеличением концентра-
ции реагирующих компонентов образуются более сложные ионы 

Рис. 89. Диаграмма состава системы: иои железа — ро-
данид-ион — растворитель. 

На рис. 89 указаны поля доминирования отдельных групп. Гео-
метрическое место, отвечающее максимальной концентрации ком-
плекса FeSCN 2 + , отмечено на основании треугольника точкой 1, 
комплекс Fe(SCN)^" образуется при соотношении [Fe3+]: [SCN - ] = 

= 1 : 2 , область максимальной концентрации этого комплекса отме-
чена точкой 2 и т. д. Если бы комплекс Fe(SCN)^ был настолько 
прочен, что не подвергался бы заметной диссоциации, то поля до-
минирования Fe3+ и FeSCN2 + разделялись бы линией АР. Однако 

при разбавлении раствора, т. е. по мере приближения концентра-
ции ионов к значению Р, наступает область концентрации, при ко-
торой диссоциация комплекса становится значительной. Поэтому 
при некотором разбавлении раствора граница полей доминирова-
ния Fe3+ и FeSCN2 + отклоняется вправо от линии АР, т. е. перехо-
дит к области больших концентраций роданид-ионов. 

Граница полей отвечает диссоциации данной группы на 507о; 
из выражения для ступенчатой константы диссоциации 

_ [Fe3+11SCN-] 
1 [FeSCN2+] 
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очевидно, что отношение [Fe3+]: [FeSCN s +]= 1:2 будет иметь место 
при [SCN - ] = ЛГ]. В треугольнике F e 3 + - S C N - — P условию посто-
янной концентрации свободных (избыточных) SCN-ионов соответ-
ствуют линии, параллельные стороне Fe3+—Р. Таким образом, 
когда линия AP доходит до линии аК\, соответствующей [SCN - ] = 
= K 1, граница полей доминирования поворачивает по этой послед-
ней, линии. Совершенно аналогичные условия можно найти для 
границы полей доминирования FeSCN 2 + и F e ( S C N ) t и др. 

P t - -Au 

£ / 'C )l I 
M9 (не)/ 
I/ J 

Sb 

Mn — Fe 

Sr. 

Pb . . TII Л\ 
Cd-Jn Te I 

zn-Ga-ee-As-se-Br 
W 12 П 16 IS 

Рнс. 90. Связь между прочностью роданидных (или 
хлоридны.х) комплексов и положением соответствующих 
элементов в периодической системе. 
На оси абсцисс указаны номера элементов в периоде. 

Связь между прочностью роданидных (или хлоридных) ком-
плексов и положением соответствующих элементов в периодичес-
кой системе Менделеева иллюстрируется рис. 90. 

Элементы первых трех периодов в водных растворах не обра-
зуют прочных галогенидных и роданидных комплексов и на рисун-
ке не показаны. Прочность комплексов возрастает от марганца и 
железа (II) к кобальту, затем несколько падает у никеля, замет-
но возрастает у меди и снова падает у цинка. Эти особенности 
обусловлены более тонкими свойствами центральных ионов, чем 
те, которые обычно учитываются. Радиусы ионов, ионизационные 
потенциалы, ковалентные характеристики и т. п. изменяются для 
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рассматриваемых элементов мало и не в соответствии с указан-
ным порядком изменения комплексообразующих свойств. 

В пятом периоде малопрочные хлоридные и роданидные ком-
плексы известны для циркония, ниобия, молибдена, причем проч-
ность в этом ряду возрастает. Прочность комплексов п р о д о л ж а е т 
далее несколько увеличиваться в восьмой группе: приближенное 
значение константы нестойкости комплекса P d C U 2 - составляет 
3 - Ю - 7 . Прочность связи заметно растет к серебру и резко падает 
к кадмию, подобно тому как это было в четвертом периоде. В ряду 
Ag, Cd, In, Sn, Sb, Та прочность связи изменяется неравномерно. 
После падения от серебра к кадмию и, по-видимому, к индию, 
прочность комплексов снова сильно возрастает. Известно, что 
окислы олова и сурьмы, а т а к ж е их фосфаты и другие не раство-
ряются в азотной кислоте, но растворяются в галогеноводородных 
кислотах, а т а к ж е в роданистоводородной кислоте. Это указывает 
на образование прочных галогенидных и роданидных комплексов 
олова и сурьмы. 

В первой половине шестого периода способность к комплексо-
образованию с роданид-ионами выражена слабо. Редкоземельные 
элементы, тантал и вольфрам дают лишь малопрочные комплексы. 
Прочность комплексов сильно возрастает для элементов восьмой 
группы и далее при достройке 18-электронной оболочки, т. е. 
для золота. По-видимому, для золота и платины характерна наи-
большая прочность координационной сферы роданидных комп-
лексов. 

Следующие элементы конца шестого периода образуют лишь 
весьма малопрочные хлоридные и роданидные комплексы. У эле-
ментов седьмого периода способность к комплексообразованию 
не возобновляется; известен окрашенный роданидный комплекс 
уранила, однако прочность его значительно меньше, чем прочность 
роданидного комплекса железа (III). 

Элементы начала и конца больших периодов дают малопроч-
ные роданидные комплексы, причем прочность слабо зависит от 
индивидуальности элемента. Направление изменений в ряде изу-
ченных случаев противоположно тому, которое наблюдается для 
элементов середины больших'периодов. Так хлоридные и роданид-
ные комплексы олова и сурьмы более прочны, чем соответствую-
щие комплексы свинца и висмута. Следует отметить, что фторид-
ные комплексы олова и сурьмы более прочны, чем комплексы 
свинца и висмута; для элементов середины больших периодов на-
блюдается обратная зависимость. 

Влияние кислотности раствора и присутствия посторонних 
ионов. Д л я определения металлов в виде роданидных комплексов 
растворы должны быть кислыми, чтобы избежать гидролиза . Кро-
ме того, в кислой среде меньше влияют некоторые м е ш а ю щ и е ани-
оны. Это обстоятельство, наряду с хорошей специфичностью ре-
акций, обусловливает широкое применение роданидов в фотомет-
рическом анализе. 
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Многие анионы влияют на образование роданидных и галоге-
нидных комплексов металлов. Наиболее существенным является 
влияние ионов фтора. Последние образуют прочные бесцветные 
комплексы со многими высокозарядными катионами, в том числе 
и с железом ( I I I ) , поэтому определение железа в виде роданида 
в присутствии фторида невозможно. С другой стороны, это же яв-
ление дает возможность устранить мешающее влияние железа при 
определении кобальта в виде роданида. 

П р и определении катионов в виде роданидных комплексов не-
обходимо учитывать влияние хлоридов, так как соляная кислота 
часто применяется для переведения пробы в раствор. Ионы хлора 
взаимодействуют со многими катионами с образованием слабо 
окрашенных комплексных соединений. Поэтому необходимо к стан-
дартному раствору прибавлять такое ж е количество хлоридов, ко-
торое имеется в испытуемом растворе. При наличии значительно-
го избытка роданид-ионов влияние ионов хлора в сильной мере 
уменьшается . 

Ионы сульфата т а к ж е заметно обесцвечивают растворы мно-
гих окрашенных роданидов, но ч^м больше кислотность раствора, 
тем легче образуются роданидные комплексы. Это объясняется 
тем, что в сильнокислых растворах SOt--HOHbi переходят в зна-
чительной степени в HSO"4-noHbi (так как р К " H2So4

 = 1»2*IO"2), 
слабее связывающие ионы определяемых металлов. 

§ 2. Фторидные комплексы 

Образование фторидных комплексов металлов имеет в фото-
метрическом анализе значение в двух случаях: а) для маскирова-
ния мешающих элементов и б) для определения фтора. 

Фторид-ион, обладая достроенной электронной оболочкой (тип 
неона) и малым радиусом, обычно образует комплексы только с 
электростатическим характером химической связи. Поэтому ком-
плексообразующие свойства иона фтора часто существенно отли-
чаются от свойств ионов C l - , B r - и I - . Последние т а к ж е имеют 
электронную оболочку типа инертных газов, однако значительный 
радиус этих ионов облегчает их поляризуемость, поэтому они зна-
чительно чаще образуют с катионами комплексы за счет обобще 
ния электронов. В результате ионы C l - , B r - и I - (а также их ана-
л о г — роданид-ион) образуют комплексы преимущественно с иона-
ми переходных элементов с недостроенным d-нодуровнем. Наи-
более прочные хлоридные и роданидные комплексы образуют зо-
лото и ртуть, наименее прочные — цирконий, торий, алюминий, 
редкоземельные металлы и аналогичные элементы. Наоборот, для 
фтора характерно прежде всего комплексообразование именно с 
последними элементами; наиболее прочный фторидный ком-
плекс — это соединение с цирконием. Другие элементы IV и V 
групп периодической системы дают несколько менее прочные фто-
риды. Однако это обусловлено конкуренцией между фторид- и гидр-
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оксил-ионами (воды), в результате чего многие фторидные соеди-
нения элементов IV и V групп гидролизуются. Большинство эле-
ментов третьей группы также образует прочные соединения с фто-
ром. Фториды редкоземельных элементов практически нераство-
римы в воде и в кислотах, хотя фтористоводородная кислота яв-
ляется относительно слабой кислотой (/C=IO"3). Другие фториды 
III группы более растворимы, но также имеют комплексный ха< 
рактер, причем прочность увеличивается с уменьшением радиуса 
иона металла, т. е. от индия к бору. Таким образом, фтор образу-
ет комплексы с широким кругом элементов, преимущественно цен-
тра таблицы Менделеева. Однако, это не означает, что ион фтора 
вовсе не реагирует с ионами типичных металлов комплексообразо-
вателей, имеющими недостроенную d-оболочку. Так, железо ( I I I ) 
при реакции с ионом фтора проявляет ряд аналогий с алюминием. 
В отличие от большинства соединений железа его фторидные ком-
плексы бесцветны. 

Названные выше особенности ионов фтора обусловили очень 
широкое его применение для маскирования многих элементов. Осо-
бенно часто рекомендуют фторид-ион для маскирования железа 
( I I I ) , которое мешает определению многих элементов, например 
при роданидном методе определения кобальта. Удобно примене-
ние фторидов также для маскирования сурьмы, которая в ряде 
реакций мешает фотометрическому определению висмута. В этом, 
а также в некоторых других случаях иногда рекомендуют приме-
нять «забуферированный» фторид, а именно HBF 4 . Здесь концен-
трация свободных ионов фтора меньше и он не действует на ком-
плекс определяемого элемента. 

Фторид-ион маскирует катионы преимущественно в кислой сре-
де. При р Н > 3 (т. е. при pH>p/<HF) увеличение рН не увеличи-
вает более относительную концентрацию F " - H O H O B , НО часто про-
должает увеличивать концентрацию других лигандов. Поэтому, 
например, в кислой среде фторид разрушает окрашенный ком-
плекс титана с хромотроповой кислотой, маскируя таким образом 
титан. Однако при р Н > 5 комплекс титана с хромотроповой кис-
лотой становится более прочным по сравнению с фторидным и ти-
тан не маскируется. 

Наконец, образование комплексов многих металлов с ионами 
фтора является основой всех методов фотометрического опреде-
ления самого фтора. Комплексы фтора, даже с такими хромофо-
рами, как железо или титан, — бесцветны; слабо окрашены лишь 
фториды хрома. Поэтому для фотометрического определения фто-
ра применяются методы, основанные на ослаблении фтором окрас-
ки растворов многих комплексов циркония, тория, железа или ти-
тана. Очевидно, что наибольшая чувствительность и точность мо-
жет быть достигнута в том случае, если комплекс металла с не-
которым реактивом интенсивно окрашен, а относительная проч-
ность фторидного комплекса металла достаточно велика. Выше 
было отмечено, что наиболее прочные комплексы с фторид-ионами 
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о б р а з у е т цирконий. Цирконий т а к ж е образует много интенсивно 
окрашенных комплексов. Поэтому наиболее чувствительны методы 
определения фторид-ионов посредством окрашенных соединений 
циркония. 

§ 3. Экстракция роданидных и галогенидных комплексов 

Д л я уменьшения диссоциации окрашенных роданидных ком-
плексов часто применяются неводные растворители. Синий рода-
нидный комплекс кобальта и желтый роданидный комплекс ниобия 
настолько диссоциируют в водных растворах, что колориметричес 
кое их определение в обычных условиях нецелесообразно. Невод-
ные растворители не просто уменьшают степень диссоциации рода-
нидных комплексов, т. е. не только увеличивают степень связывания 
металла в окрашенный комплекс. Уменьшаются т а к ж е константы 
всех ступеней диссоциации. Поэтому при том ж е общем избытке 
реактива все равновесия сдвигаются в сторону образования ком-
плексов с большим числом координированных роданид-ионов: обыч-
но в ацетоне или при экстракции образуются тетра- и гексародани-
ды. Молярные коэффициенты светопоглощения этих комплексов 
значительно выше. Поэтому чувствительность определения, напри 
мер, ниобия увеличивается приблизительно в 2 раза , а железа — 
д а ж е более чем на один порядок. Наконец, при образовании ко-
ординационно-насыщенных комплексов в неводной среде мало 
влияют колебания концентрации реактива. 

Д л я фотометрического определения ряда металлов роданндным 
методом применяются две группы органических растворителей. 

Первая группа — растворители, смешивающиеся с водой; из 
них наиболее часто применяется ацетон*. Вместо ацетона можно 
применять спирт, хотя последний в меньшей мере уменьшает дис-
социацию роданидов. 

Д л я регенерации ацетона растворы после определения сливают 
в склянку и нейтрализуют их содой или, лучше, карбонатом каль-
ция и затем отгоняют ацетон. При хранении и перегонке кислых 
растворов происходит разложение роданистоводородной кислоты 
с образованием ряда летучих продуктов, отгоняющихся вместе с 
ацетоном и мешающих в дальнейшем при определении металлов. 

Вторая группа — органические растворители, представляющие 
собой соединения, которые не смешиваются с водой, но хорошо рас-
творяют окрашенные роданидные комплексы, извлекая их из вод-
ного слоя. Подробная характеристика и общие условия применения 
этого метода изложены выше (см. гл. 8, § 3) . Д л я экстракции окра-
шенных роданидов наиболее часто предлагается диэтиловый эфир, 

* Чистый ацетон смешивается с водой во всех отношениях. Технический 
ацетон, который широко применяется в качестве растворителя для лаков, со-
держит иногда большие количества разных эфиров, не смешивающихся с во-
дой. Применение такого ацетона может привести к расслаиванию жидкости и 
извлечению части роданидов в верхний слой эфира. 
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который, однако, экстрагирует довольно слабо. Значительно лучше-
роданиды экстрагируются сложными эфирами (уксусноэтиловый, 
уксусноамиловый и др.) , а также амиловым спиртом. Роданиды 
экстрагируются некоторыми смесями растворителей лучше, чем 
каждым из них в отдельности (синергетичесиий эффект) . 

Целесообразно применение смеси тяжелого растворителя (на-
пример, CCl4) с легким (амиловый спирт). Еще более эффективна 
экстракция хлороформом в присутствии ряда органических основа-
ний, как диантипирилметан и др. 

Применение экстракции дает возможность провести определение 
в присутствии других окрашенных ионов (хрома, никеля и т. д.). 
Водный раствор не должен быть очень кислым. 

Т а б л и ц а IO 
Экстрагируемость (в %) роданидных комплексов металлов диэтиловым 
эфиром [10] 
Экстракцию проводили при равных объемах фаз, 0,1 M растворов 
экстрагируемых веществ и 0,5 M по соляной кислоте 

Элемент 

Концентрация роданида аммония, моль/л 

Элемент 
0,5 1 2 3 4 5 6 7 

B e 3 ,8 24,3 49,7 84,1 92 ,2 
Zn 96,0 97,4 94,8 92 ,8 
Со 3,6 37,7 58,2 74,9 75,2 
Al 1,1 9 , 0 19.5 
Sc 12,7 55,4 79,8 84,6 89 ,0 
Ga 18,3 65,4 90,5 99 ,3 
In 26,0 51,5 75,1 75,3 68,3 47,6 
TjIII 14.7 58,8 80 ,5 84,0 79,8 76 ,3 
T i i v 13,0 
FeIii 88,9 83,7 75,5 53 ,3 
Sniv 99,3 99,9 > 9 9 , 9 > 9 9 , 9 
Viv 10,7 15,0 13,1 8 ,7 2 , 2 
MoV 99,3 97,2 97 ,3 
UVi 45,1 41,4 29,4 13,8 6 ,7 
Cui 2,9 0 ,4 
Geiv < 0 , 3 < 0 . 5 
Asm 0,4* 0,4* 
AsV 0,1 0 ,03 
SbiIi гидро- гидро- гидро- 2,2 

лиз лиз лиз 
Bi 0 , 3 0,1 
Cd 0,1** 0 2*** 
CrIH 0,06** 3 > * 
Pd 1,7 < 0 , 1 
Ni 0,01"** 0,003**** 
Hg" 0,15**** 0,15'*** 
Li 0,04"** 

» 0,8 M раствор HCl. 
** Отношение об ,емов эфира и воды 1 0 : 1 . 

*** Отношение объемов эфира и воды 6 : 1 . 
•««« Экстракция из нейтрального водного раствора; отношение обь«ивв эфира и воды U : 1. 
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П р и экстрагировании более целесообразно 'применять роданид 
калия , а не роданид аммония, так как последний повышает раство-
римость некоторых органических растворителей в воде. 

В табл. 10 представлены данные по экстракции роданидных ком-
плексов диэтиловым эфиром. Экстракция лучше проходит из 0,5 н. 
солянокислой среды. При такой кислотности с повышением концен-
трации роданида в значительной степени повышается экстракция 
Со, Be, Sc и Ga, а экстракция алюминия повышается менее замет-
но. Экстракция олова (IV) и молибдена (V) проходит достаточно 
хорошо в широких пределах концентрации роданида, а экстракция 
ж е л е з а и цинка с повышением концентрации роданида несколько 
падает . 

С понижением температуры экстракция роданидов Ti, A l 1 Cr и Fe 
повышается. Влияние повышения температуры на экстракцию ро 
танидов не исследовалось. 

Влияние окислителей и восстановителей. Галогенид- и роданид 
ионы являются восстановителями. Поэтому сильные окислители 
выделяют свободные галогены; роданид-ион сильными окислите 
л я м и окисляется в конечном счете до серной кислоты. Неболь-
шие количества окислителей не влияют, так как определение про 
водят в присутствии большого избытка роданида. 

К а к указано выше, сам роданид-ион является восстановителем, 
поэтому при стоянии растворов роданида железа они постепенно 
обесцвечиваются (быстрее в присутствии некоторых катализато-
ров) . По некоторым данным [11], реакция идет по уравнению 

8Fe(SCN)3 + 6Н 2 0 = 8Fe(SCN)2 + 7HSCN + CO2 + NH4HSO4 

Впрочем, при реакции нередко образуются и другие продукты, 
среди них диродан ( S C N ) 2 и др. 

Молибден и вольфрам в растворе, приготовленном для анализа, 
находятся обычно в шестивалентном состоянии и в этом случае об-
разуются лишь слабо окрашенные роданиды. Наиболее интенсивно 
окрашенное соединение роданида с молибденом получается при 
восстановлении его до пятивалентного. Семивалентный рений так-
ж е не образует интенсивно окрашенного комплекса с роданидом. 
О д н а к о в присутствии восстановителей роданид образует с рением 
желтое или красное соединение, в зависимости от концентрации ре-
ния. По поводу валентности рения в роданидном комплексе данные 
разных авторов противоречивы. По-видимому, рений в максималь-
но окрашенном роданидном комплексе является пяти- или шести-
валентным. 

Сильные восстановители, например титан ( I I I ) , восстанавлива-
ют молибден до четырех- и трехвалентного; при этом окраска рас-
твора сильно ослабляется и при полном восстановлении до молиб-
дена ( I I I ) почти исчезает. При восстановлении до пятивалентного 
состояния вольфрам дает интенсивно окрашенный роданидный ком-
плекс, и при дальнейшем восстановлении окраска почти не ослаб-
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ляется. Эта разница в свойствах молибдена и вольфрама д а е т воз-
можность определить последний в присутствии молибдена. Обес-
цвечивание роданида железа в присутствии восстановителей позво-
ляет определить молибден или вольфрам в присутствии д а ж е боль-
ших количеств железа . 

Окислители оказывают сильное действие при определении вис-
мута в виде иодидного комплекса, так как выделяющийся под дей-
ствием окислителей иод имеет аналогичный цвет. Поэтому при оп-
ределении в виде иодидного комплекса к исследуемому раствору 
прибавляют тиомочевину, которая восстанавливает окислители и 
препятствует выделению элементарного иода. Тиомочевина устра-
няет т а к ж е мешающее влияние меди, которая при взаимодействии 
с иодидом выделяет элементарный иод и мало растворимый иодид 
меди ( I ) . В присутствии тиомочевины образуется растворимый тно-
мочевинный комплекс меди ( I ) : 

§ 4. Комплексы металлов с перекисью водорода 

Перекись водорода образует окрашенные комплексы с некото-
рыми переходными элементами, преимущественно с высоковалент-
ными. Д л я фотометрического анализа наиболее важны ж е л т ы е со-
единения перекиси водорода с титаном, ванадием, ниобием и ура-
ном. Описаны т а к ж е методы определения тантала и в о л ь ф р а м а по 
поглощению в ультрафиолете их комплексов с перекисью водорода. 
Интенсивно окрашенное перекисное соединение — надхромовая кис-
лота неудобна для фотометрического анализа из-за своей неустой-
чивости. Комплексы молибдена и церия с перекисью окрашены сла-
бее и для этих элементов известно немало других реактивов, тем 
не менее реакции их с перекисью водорода нередко избирательны, 
поэтому они применяются в фотометрическом анализе. Известны 
т а к ж е неокрашенные соединения ряда металлов [12] с перекисью 
водорода. 

Наконец, некоторые элементы образуют тройные комплексы с 
участием перекиси водорода, которые еще мало изучены. 

Так, железо (III) само по себе не образует окрашенных соединений с 
перекисью водорода в кислой среде, а в щелочной среде железо каталитически 
энергично разлагает перекись. С этилендиаминтетрауксусной кислотой (ЭДТА) 
железо образует желтый комплекс. Между тем при одновременном присутствии 
ЭДТА и H2O2 в щелочной среде образуется фиолетовое соединение; эта реакция 
используется для фотометрического определения железа. 

Большинство окрашенных комплексов перекиси водорода обра-
зуется в кислой среде. В этих условиях комплексы характеризуют-



ся константами нестойкости порядка Ю - 4 — IO -5. Таким образом, 
окрашенные соединения металлов с перекисью водорода образуют-
ся наполовину уже при очень небольшом избытке H2O2 (10~4— 
Ю -5 моль), а для практически полного связывания определяемого 
иона в окрашенный комплекс достаточно 0,01 M избытка реактива. 
Д л я соединений металлов с перекисью водорода характерно посто-
янство состава. В кислой среде образуются обычно только комплек-
сы с отношением [металл] IfH2O2] = 1:1; введение избытка перекиси 
водорода не вызывает заметных изменений в системе. Это обстоя-
тельство наряду с удовлетворительной избирательностью и удоб-
ством проведения реакций в кислой среде обусловливает ценность 
группы фотометрических методов, основанных на образовании ком-
плексов с перекисью водорода. 

Перекись водорода представляет собой очень слабую кислоту-
Хорошо изучена первая ступень диссоциации: 

H2O2 ^ = - ' H + + Н О ; (1) 

Соответствующая константа диссоциации 
[Н+] [НОГ] 

K l = IH2O2] = 1 - 8 " 1 0 

при 20°С и нулевой ионной силе раствора [13]. 
Вторая константа кислотной диссоциации перекиси водорода 

Л̂ 2 = [Н+][02
2 _]/[Н02~] очень мала: /С2<10-1 4 . Поэтому в реакции с 

гидроокисями щелочных металлов при рН < 14 образования иона 
O 2

2 - не наблюдается. Однако известно немало безводных солей, в кри-
сталлической решетке которых имеется 0 2

г _ -ион. Кроме того, свой-
ства многих комплексных соединений с переходными металлами с 
достаточной достоверностью указывают, что в щелочной среде об-
разуются соединения, в которых лигандом является 0 2

2 - -ион. Строе-
/ О 

ние этих соединений ранее выражали обычно формулой типа Me ( I . 
4 O 

Высказывались предположения, что высокая прочность этих соеди-
нений, а также возможно и окраска обусловлены хелатным типом 
связи, т. е. образованием замкнутого кольца между лигандом и ме-
таллом. Однако это предположение, по-видимому, не обосновано. 
Действительно, окрашенные соединения перекиси с металлами об-
разуются обычно только в кислой среде, а при увеличении рН по-
лоса поглощения сдвигается к коротким волнам, между тем обра-
зование комплексов с лигандом O 2

2 - наиболее вероятно именно при 
повышении рН. Квантовомеханические расчеты показывают, что 
для кислорода невозможно образование направленных ковалент-
ных связей под углом, близким к 60° к связи О—О. Поэтому наи-
более вероятно, что образование комплексов с лигандом O 2

2 - обус -
ловлено главным образом простой электростатической связью. Та-
кая связь, особенно с высокозарядньши ионами металлов, может 
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быть очень прочной, но не обладает хромофорными свойствами 
(ср. фторидные комплексы). 

Как отмечалось выше, в сильнокислой среде (интервал от 5 и бо-
лее молярных растворов сильных кислот до рН около 2) состав пе-
рекисных комплексов весьма постоянен. Это обстоятельство указы-
вает, что лигандом в данном случае является молекула H2O2- Об-
разование ионов-лигандов H O 2

- , а тем более ионов O 2
2 - , сильно за-

висит от рН; в этих случаях состав, а также прочность комплексов 
должны зависеть от кислотности, что в действительности не име-
ет места. Следует иметь в виду, что дипольный момент молекулы 
перекиси (2,26) значительно выше по сравнению с дипольным мо-
ментом молекулы воды (1,84). Поэтому связь молекулы H 2 O 2 с 
ионами высоковалентных металлов вполне возможна и д о л ж н а 
быть выше, чем энергия гидратации тех же ионов. 

Исследования неводных растворов TiCl4 показывают [14], что 
при реакции титана с перекисью водорода нет заметного повыше-
ния кислотности, между тем в соответствии с реакцией 

V+ 
+ 2Н+ + 4СГ (2) 

следовало ожидать значительного повышения кислотности. 
Приведенные данные подтверждают обычно принимаемую фор-

мулу для окрашенных комплексов перекиси водорода, образую-
щихся в сильнокислой среде, с лигандом — молекулой H 2O 2 . При 
повышении рН состав и строение комплексов изменяются. В дан-
ном случае эти изменения весьма сложны и обусловлены как сту-
пенчатой диссоциацией перекиси водорода, так и постепенным уве-
личением числа ОН-групп в гидроксо-катионах: 

H 2 O 2 ; — ' H + + H O I " — " 2Нт + Ol ~ (3) 

Me"+ + ОН" J = I Ме(ОН)< л - 1 ) + 

Ме(ОН) ( / 1 _ 1 ) + + ОН" 7 > Me(OH)S,"-2*+ и т. д. (4) 

I l 
MeO f n - 2 *+ + H2O 

Таким образом, при повышении рН возможно сочетание раз-
личных форм лигандов с различными формами гидроксо- или оксо-
катионов. В связи со сложностью равновесий, а т а к ж е иногда — 
наложением полимеризации ионов они мало изучены. 

При повышении рН, вероятно, происходит образование соедине-

I / 
ний типа I Ti<^ I J ( O H ) 4

2 " потому, что, как отмечалось выше, ди-
польный момент молекулы перекиси водорода выше, чем молеку-
лы воды, и в то же время концентрация Н0 2 " -ионов выше, чем кон-
центрация ОН"-ионов (ср. константы кислотной диссоциации H 2 O 2 и 

TiCl1 + H2O2 = ( t K ^ 
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H 2 O ) . Поэтому реакция присоединения гидропероксоионов должна 
опережать реакцию гидролиза. Это подтверждается также тем, что 
образование перекисных комплексов титана, ниобия и других со-
провождается усилением основных свойств: соответствующие гид-
роокиси больше растворимы в кислотах, а также сильнее погло-
щаются катионитами, извлекаются кислотными экстр агентам и 
и т. д. 

Ниже в табл. 11 приведены данные [15—22] о некоторых окра-
шенных комплексах металлов с перекисью водорода, которые име-
ют значение для фотометрического анализа; менее достоверные 
данные даны в скобках. 

Т а б л и ц а 11 
Характеристика некоторых окрашенных комплексов металлов 
с перекисью водорода 

Металл 
1 

макс 
HM 

8макс 
„ Ие101)0б.ГН,О2] 

[MeH2O2J 

Титан (IV) 410 700 0 , 9 - 1 0 1 

Ванадий (V) (450—590) 320 0 ,3-10-4 
Ниобий (V) 340 900 (3-10 - 1) 
Тантал (V) 285 (955) — 

Молибден (VI) . . . . 415 (440) — 

Вольфрам (Vl) . . . . 295 (560) — 

Основными условиями применения в фотометрическом анализк 
комплексов титана, ванадия, ниобия и тантала с перекисью водо-
рода является сильноюислая среда и достаточный избыток переки-
си водорода. Хлориды и сульфаты мало влияют на оптические свой-
ства этих комплексов, хотя по ряду данных они присоединяются к 
окрашенным комплексам Me—H2O2 , образуя смешанные комплек-
сы, иногда анионного типа. С другой стороны, комплексы титана и 
ванадия с H2O2 вследствие своей невысокой прочности сравнительно 
легко подвергаются действию различных анионов, связывающих 
центральный ион. Например, щавелевая кислота резко ослабляет 
окраску или совсем обесцвечивает раствор перекисноводородного 
комплекса титана. При этом образуется смешанный комплекс, 
причем полоса поглощения постепенно сдвигается в ультрафио-
летовую область спектра. Известно, что титан образует с фтором 
более прочный комплекс по сравнению с ванадием. Поэтому в 
смеси перекисных соединений этих элементов, при действии уме-
ренных количеств фторидов, можно обесцветить комплексное со-
единение титана, тогда как окрашенное соединение ванадия не 
разрушается. Это является основанием одного из методов колори-
метрического определения ванадия и титана при совместном при-
сутствии. 

При фотометрическом определении тантала и ниобия в виде 
комплексов с H2O2 мешает титан, который является постоянным их 

'254 



спутником. Кроме того, тантал мешает определению ниобия, и на-
оборот. 

Несколько отличается от предыдущих соединение церия с пере-
•кисью водорода. Церий образует с перекисью водорода нераствори-
мое соединение. Однако в присутствии некоторых других лигандов 
образуются смешанные растворимые комплексы. Так идет реак-
ция с лимонной кислотой [23], а еще лучше с ЭДТА [24]. При этом 
происходит окисление церия до четырехвалентного и присоедине-
ние 2 моль H2O2 к 1 г-ион церия. Ж е л т ы й перекисный комплекс 
урана , образующийся в щелочной среде в присутствии карбона-
тов, применяется для фотометрического определения урана . Крас-
новато-коричневое перекисное соединение молибдена имеет низкий 
молярный коэффициент поглощения и поэтому не представляет 
практического интереса для фотометрического определения молиб-
дена. Кобальт с перекисью водорода в присутствии избытка бикар-
бонатов образует соединение зеленого цвета. 

§ 5. Комплексы металлов с аммиаком 
и органическими основаниями 

Строение внешнего электронного уровня азота может быть 
представлено схемой: 

Zs2 2р3 

I S 

i t • \ 
• "Ч 

I 

П о энергии сродства к электрону азот стоит на третьем месте 
среди всех элементов, после фтора и кислорода. Поэтому одним 
из наиболее устойчивых соединений азота является аммиак . 
И з приведенного выше (см. гл. 4, § 6) следует, что около атома 
азота в молекуле аммиака имеется свободное пространство и в то 
же время сильное поле электрического з а р я д а . Последний обус-
ловлен высокой электроотрицательностью атома азота; несмотря 
на ковалентный характер связи азот—водород, электроны смеще-
ны к азоту. Дипольный момент молекулы аммиака равен 1,46. 

Все эти данные указывают, что молекула аммиака о б л а д а е т 
значительными возможностями для образования координацион-
ных связей. Например, координационными соединениями являются 
ион аммония NH4 ' , а т а к ж е многочисленные аммиачные комплексы 
металлов. Хотя в практике фотометрического анализа эти комплек-
сы применяются мало, однако свойства их необходимо иметь 
в виду, так как этот же вид связи проявляется при реакции метал-
лов с аминами, аминокислотами, аминофенолами и другими орга-
ническими реактивами. 

Аммиак образует довольно прочные окрашенные комплексные 
ионы с медью, никелем и кобальтом. В настоящее время д л я фото-



метрического определения этих металлов предложено много 
реактивов, которые по избирательности и чувствительности значи-
тельно превосходят аммиак. Поэтому применяется лишь образо-
вание аммиаката меди. 

Д л я аммиачных комплексов металлов характерно ступенчатое 
комплексообразование. Например, медь образует с аммиаком 
несколько комплексов с различным координационным числом и 
несколько различными спектрами поглощения (рис. 91). 

При достаточном избытке аммиака обычно образуется тетр-
аммиакат Cu(NH 3 ) 2 + или пентамамиакат Cu(NH 3 ) 2 + меди. Так 

как возможны колебания кон-
центрации аммиака в испытуе-
мом и в стандартном раство-
рах, то оптическую плотность 
лучше всего измерять при дли-
не волны, отвечающей изобе-
стической точке, а именно, при 
~560 нм. Константа нестойко-
сти тетраммиаката меди равна 
5-Ю - 1 4 . Таким образом, ноны 
меди сильно связаны в этом 
комплексе. В то же время по-
следние ступенчатые констан-
ты довольно велики: /С4~Ю~2, 
а /Сб~3. Поэтому при опреде-
лении меди в виде тетраммиа-
ката или пентаммиаката необ-
ходимо создавать достаточный 
избыток аммиака. 

Были также предложены методы фотометрического определе-
ния меди с помощью этаноламинов. Эти методы имеют еще мень-
шее значение, чем метод определения в виде аммиаката. 

Органические азотистые основания образуют со многими катио-
нами хелатные соединения, которые широко применяются в 
анализе. В качестве примера можно указать на реакцию 
1,10-фенантролина (ОФ) со многими катионами. Чаще всего этот 
реактив применяется для определения железа ( I I ) , образующего 
оранжево-красный комплекс: 

Л. им 

Рис. 91. Спектры поглощения ам-
миаката меди в зависимости от кон-
центрации аммиака: 
/ — 0 . 1 М; 2 — 1 AJ; 3 — 2М; 4 — ЗМ; 
5—5М. 
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Константа равновесия [25—27] реакции 
Fe2+ + ЗОФН+ * [Fe(OO)3]2+ + ЗН+ 

[Fe2+] [ОФН+]3 _ 
Кравн = [Fe(OO)I+] [H+]3 = 4 ' 1 0 " ' к, 

I3 

- 4-IO-7 

Соединения катиона F e ( 0 0 ) g + с некоторыми анионами экстр-
агируются хлороформом. 

1,10-Фенантролин (о-фенантролин) представляет собой белый кристалли-
ческий порошок, который из воды кристаллизуется с одной молекулой воды 

о-Фенантролин хорошо растворяется в спирте и разбавленных кислотах. 
В воде плохо растворим, в эфире не растворяется. 

Аналогичным реактивом является а,а '-дипиридил, который 
взаимодействует с ионами железа (II) с образованием раствори-
мого хелатного соединения, окрашенного в красно-фиолетовый 
цвет: 

лый или желтовато-розовый порошок, хорошо растворимый в спирте, хлорофор-
ме, эфире и бензоле, плохо растворим в воде. 

Кроме этих реактивов, предложено много производных 1,10-фе-
нантролина и а,а'-дипир иди л a. Лучшим реактивом является 
4,7-дифенил-1,10-фенантролин (БФ) , который образует с железом 
более интенсивно окрашенное соединение (EFe(BO)I+ =2 ,24-10 4 ) по 
сравнению с 1,10-фенантролином (ере(ОФ)|+ = M • Ю4) • Кроме того, 
комплекс железа с 4,7-дифенил-1,10-фенантролином значительно 
легче экстрагируется амиловым спиртом и другими органическими 
растворителями. 

С этими реактивами реагируют и другие двухвалентные катио-
ны с образованием окрашенных (медь, никель и кобальт) и бес-
цветных комплексных соединений. Таким образом, эти реакции не 
являются специфическими. Иногда, регулируя рН раствора, можно 
создать условия, при которых возможно определение одного ком-
понента в присутствии других. Так, при рН 4 медь взаимодейст-
вует с 4,7-дифенил-1,10-фенантролином с образованием бесцвет-
ного комплекса с соотношением реагирующих компонентов 1 : 1 . 
В этих условиях можно определить железо в присутствии меди. 
Необходимо помнить, что повышение рН раствора приведет к об-
разованию окрашенного комплекса состава Cu(BO) 2 + . 

представляет собой бе-
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Органические основания взаимодействуют с комплексными 
металлокислотами с образованием тройных комплексов. Последние 
широко применяются в фотометрическом анализе. 

§ 6. Гетерополикомплексы 
Гетерополикомплексами (ГПК) называют группу соединений, 

состоящих из малого центрального атома, чаще всего Р, Si или 
других, и координированных ионов, способных к полимеризации. 
Д л я фотометрического анализа наиболее важны ГПК, содержащие 
в качестве координированных групп полиионы молибдата . Цент-
ральным атомом окрашенных Г П К могут быть фосфор, кремний, 
мышьяк, а т а к ж е бор, германий и некоторые другие [28—30]. Д л я 
определения мышьяка , германия и т. п. имеется немало других 
более чувствительных и более избирательных методов; однако для 
определения фосфора и кремния образование их ГПК имеет чрез-
вычайно важное значение. Поэтому ниже главное внимание уде-
ляется этим соединениям. 

Вопрос о строении Г П К не решен, так как общее число атомов 
в координационной сфере очень велико и всегда значительно пре-
вышает обычное координационное число 4 или б. В окрашенных 
Г П К вокруг одного атома фосфора или кремния находится чаще 
всего 12 (иногда 24) атомов молибдена. Если д а ж е принять, что 
молибден (VI) координируется в виде двухзарядных анионов 
M o O f - , то координационное число в несколько раз превышает 
обычно наблюдаемое да'же для довольно крупных центральных 
атомов. Чтобы согласовать эти данные с классической координа • 
ционной теорией, Розенгейм [31, 32] предположил, что координа-
ционной группой является Димерный молибдат-ион M o 2 O : - . Это 
предположение в общем соответствует давно известной способно-
сти к полимеризации молибдатов, а т а к ж е вольфраматов, которые 
образуют аналогичные ГПК. Однако более поздние исследования 
состояния молибдата в растворах хотя и подтвердили образование 
полиионов, но ни разу не обнаружили димеров. При исследовании 
методами диализа и диффузии и др. чаще всего обнаруживали 
гексамерные полиионы. Кроме того,® предположении участия диме-
ров трудно объяснить образование хорошо известных бесцветных 
лутеокомплексов общего состава H 3 P O 4 - 9 М о 0 3 . 

Интерес ГГ1К привел к созданию большого количества раз-
личных предположений об их строении [28]. Д л я твердых соедине-
ний, вероятно, ближе к истине данные рентгеновских исследований 
[33]. На основании этих работ координированной группой является 
тример M o 3 O ^ - . В этом случае формулу фосфорномолибденовой 
кислоты следует писать Н3[Р (Mo3Oi0)4], кремнемолибденовой 
H4[Si (Mo3Oi0)4] и т. д. Эти формулы лучше других соответствуют 
количеству водородных ионов свободных гетерополикислот, спо-
собных в обычных условиях замещаться на металл. К таким солям 
принадлежит , например, известный желтый осадок фосфоромолиб-
д а т а аммония (N1H4)3P (Mo3Oi0)4-
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По другим данным, гетерополисоединения в ы р а ж а ю т форму-
лами, где координируемыми группами являются радикалы WO3 
и М 0 О 3 , связанные в димеры кислородными мостиками, например 
Н7[Р (Mo2O7) 6], Hg[Si (Mo2O7) б] и т. д. 

Все химические данные, а т а к ж е спектры поглощения указы-
вают, что центральный атом определяет все свойства двенадцати 
окружающих его молибдат-ионов. Это видно из спектра поглоще-
ния: ж е л т а я окраска обусловлена сдвигом всей полосы поглоще-
ния молибдата к длинноволновой части спектра. Д а л е е , резко 
изменяется растворимость различных соединений; так, ф о с ф а т 
аммония и молибдат аммония хорошо растворимы в воде, тогда 
как фосфоромолибдат аммония малорастворим. Существенно из-
меняется отношение к органическим растворителям. Изменяются 
д а ж е такие характерные свойства, как отношение к восстановите-
лям. Н а восстановлении Г П К до синих соединений основан р я д 
методов определения фосфора, кремния и других центральных 
атомов; свободный молибдат в этих ж е условиях почти не восста-
навливается. Наконец, хорошо известен индивидуальный х а р а к т е р 
ГПК, т. е. зависимость свойств от центрального атома. Так, крем-
немолибденовая кислота значительно более устойчива к действию 
различных (оксалат, тартрат и др.) комплексонатов и кислот по 
сравнению с фосфорномолибденовой кислотой. Необходимо под-
черкнуть, что образование кремнемолибденовой кислоты происходит 
при меньшей кислотности, чем фосфорномолибденовой кислоты. 
Однако это связано не с устойчивостью кремнемолибденовой кис-
лоты, а со свойствами кремневой кислоты, которая в кислых рас-
творах сильно полимеризована (см. ниже) . 

Н и ж е описываются наиболее важные для фотометрического 
анализа свойства ГПК, главное внимание уделено фосфорно- и 
кремнемолибденовым комплексам. 

Спектры поглощения. Спектр поглощения свободного молиб-
дата представляет собой широкую полосу, растущую по направ -
лению к далекому ультрафиолету (рис. 92, кривая / ) . При под-
кислении увеличивается полимеризация молибдата . Д л я молибдата , 
как и во многих других аналогичных случаях, спектр поглощения 
сдвигается к более длинным волнам (кривая 2). О б р а з о в а н и е 
комплекса с фосфатом не приводит к новой полосе, хотя спектр 
поглощения [34] становится более сложным (рис. 92, кривая 4). 
Подъем, наблюдаемый в длинноволновой части полосы, несколько 
напоминает образование слабой полосы поглощения при переходе 
хромата в бихромат (см. рис. 43, стр. 142), однако спектр погло-
щения бихромата отличается более четкой полосой в видимой 
части спектра. Н и ж е показано, что при повышении рН > 1 обра-
зуется другой фосфорномолибденовый комплекс. Это сопровож-
дается обратным сдвигом спектра поглощения (рис. 92, кривая 3 ) . 

Из приведенных данных видно, что наиболее целесообразно 
определять концентрацию фосфорномолибденовой кислоты по по-
глощению при ^ > 3 4 0 нм. В более коротковолновой части спектра 
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увеличивается поглощение комплекса, но становится значительным 
т а к ж е поглощение избытка молибдата, который является реакти-
вом и поэтому присутствует в значительном избытке. Использо-
вать светопоглощение при А,<340 нм целесообразно лишь в том 
случае, если избыток молибдата будет отделен, например, экстрак-
цией фосфорномолибденового комплекса. 

В видимой части спектра поглощение заметно уменьшается 
(см. рис. 92), поэтому при визуальном определении по желтой 
окраске чувствительность невелика. Например [35], при 400 нм 
молярный коэффициент поглощения* невелик: е = 1,2-IO3. Чувст-
вительность значительно увеличивается при измерении поглощения 
в ультрафиолете. Так, найдено [36], что при 310—315 нм значение 
е составляет 2,4-IO4, т. е. чувствительность увеличивается более 
чем на порядок. 

В связи с недостаточной чувствительностью определения по 
желтой окраске ГПК при необходимости прибегают к восстанов-
ленным соединениям этого же характера. Правда, химическая 
природа их еще менее изучена, чем желтых комплексов; не уста-
новлено д а ж е с достаточной надежностью, представляют ли они 
коллоидные взвеси или истинные растворы. Условия их образова-
ния сильно влияют на спектры поглощения. Тем не менее соедине-
ния широко применяются в анализе. 

Восстановленные ГПК называют церулеогетерополикомплек-
сами (например, церулеомолибдофосфаты). По различным дан-
ным в этих соединениях от 2 до 4 или 6 атомов молибдена (из об-
щего числа 12) восстановлены до пятивалентного состояния. Таким 
образом, эти соединения принадлежат к так называемым «неорга-
ническим хингидронам». При смешивании солей пяти- и шести ва-
лентного молибдена в слабокислой среде также образуются «мо-
либденовые сини» различного состава. Эти соединения разлагают-
ся в сильнокислой среде; между тем в присутствии фосфорной или 
кремневой кислоты они устойчивы. 

Спектры поглощения фосфорномолибденовых синей сильно за-
висят от выбора восстановителя (рис. 93) [37]. Интенсивность 
окраски и форма спектра несколько изменяются также в зависи-
мости от растворителя, хотя эти изменения в общем менее суще-
ственны. 

Рассчитанные на основании этих данных [37] значения моляр-
ных коэффициентов поглощения подтверждают значительно боль-
шую чувствительность методов, основанных на образовании «синих > 
ГПК- Так, при восстановлении аскорбиновой кислотой и некото-
рыми другими молярный коэффициент поглощения (е) достигает 

* Расчет является условным (или точнее — косвенным). Расчет отнесен к 
1 г-атом фосфора в 1 л, между тем светопоглощение обусловлено электронной 
системой атомов молибдена. Фосфор является лишь атомом, вызвавшим в ре-
зультате комплексообразования деформацию электронной системы молибдата 
Молибдат здесь играет роль хромофорного реактива с необычным стехиометри 
ческим отношением P : M o = I : 12. 

260. 



значений порядка 3-104 . Это обусловливает значительно более вы-
сокую чувствительность определения фосфора, кремния и др. 
в виде «синих» ГПК по сравнению с визуальным определением 
в виде «желтых» ГПК- При измерении светопоглощения желтых 
комплексов в ультрафиолете различие в чувствительности умень-
шается. Однако преимуществом «синих» ГПК является малое 
влияние избытка реактива на оптическую плотность, так как сво-
бодный молибдат поглощает только в ультрафиолете. «Синие» 
ГПК (восстановленные) удобно применять при анализе железных 
:плавов и многих других материалов, содержащих железо. Соли 

^ 0,5-

Л, нм 

Рис. 92. Спектр поглощения 
молибдата при рН 4,0 (кри-
вая 1), при рН 0,5 (кривая 2) 
и фосфорномолибдата при рН 
4,0 (кривая 3) и при рН 0,5 
(кривая 4). 
1 Р О З - ] о б щ = 5 - 1 0 - з г - и о ч / л , [ М о 1 о б щ = 

—0,12 г-ион/л. Толщина слоя ft = 
=0 ,062 мм. 

Рис. 93. Спектры поглощения 
бутанольного экстракта фос-
форномолибденовой сини при 
использовании различных вос-
становителей: 
/—аскорбиновая кислота; 2—хлорид 
олова (II); 3—аминонафтолсульфокис-
лота. 
I p 0 M o 6 U , = 3 ' 2 " 1 0 - 5 *-<">«/"• Тол-
щина слоя 1 см. 

железа сильно поглощают свет в ближнем ультрафиолете и ча-
стично в видимой части спектра. Поэтому определение фосфора и 
кремния в виде «желтых» ГПК затруднительно; между тем на 
поглощение «синих» ГПК в красной и инфракрасной частях спект-
ра полоса железа не накладывается. 

Д л я восстановления «желтых» ГПК в «синие» предложено 
очень много различных восстановителей [37]. По-видимому, наибо-
лее удобным по надежности и чувствительности является примене-
ние аскорбиновой кислоты. Присутствие железа (III) требует 
большего расхода восстановителей (часто в этом случае применя-
ют сульфит). Присутствие же железа (II) оказывает благоприят-
ный эффект: мало влияет время стояния, а также температура. 
Наиболее важным недостатком «синих» Г П К является непостоян-
ство их состава, что связано со сложной их природой. 

Третьей группой окрашенных гетерополисоединений являются 
соли гетерополикислот с основными красителями. Эти соединения 
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давно известны в химии красителей, но для аналитических целеГг 
изучены мало [38]. Фосфорномолибденовая кислота трехосновна, 
т. е. может давать соли, содержащие 3 моль одноосновного кра-
сителя на 1 г-атом фосфора. Поэтому в расчете на фосфор моляр-
ный коэффициент поглощения (е) достигает значительных вели-
ч и н — порядка 8-IO4 и выше. 

Наконец, Г П К способны образовывать более сложные соедине-
ния, содержащие кроме фосфора и молибдена еще третий компо-
н е н т — в а н а д и й , т и т а н , ниобий и др. 

Влияние концентрации водородных ионов. Концентрация водо-
родных ионов является одним из наиболее важных факторов, кото1 

рые определяют равновесие образо-
вания ГПК- Н а рис. 94 показано из-
менение оптической плотности рас-
твора фосфоромолибдата в зависи-
мости от рН при небольшом избыт-
ке молибдата по сравнению со сте-
хиометрическим [34]. При более вы-
сокой концентрации молибдата об-
щая зависимость изменяется мало, 
но область устойчивости комплекса 
расширяется. Оптимум для всех ге-
терополикислот наблюдается при 
рН около 1 —1,5. Слева от оптимума 
имеется небольшая площадка , ука-
зывающая , что разложение комплек-
са при повышении рН идет ступен-
чато, с образованием некоторой 
промежуточной формы. Практиче-
ского значения область слабокис-

лых растворов не имеет. Д л я кремнемолибденовой кислоты харак-
терна большая устойчивость в сильнокислой среде — до 4 н. соля-
ной кислоты. Восстановленные «синие» Г П К (церуокомплексы) 
всегда более устойчивы к кислотам по сравнению с их «желтыми» 
аналогами. По-видимому, это обусловлено малой растворимостью 
«синих» ГПК. В качественном анализе используется т а к ж е различ-
ная устойчивость фосфорно- и кремнемолибденового комплексов 
по отношению к щелочам: первый комплекс тотчас разлагается 
при действии щелочи, а кремнемолибденовый некоторое время со-
храняется. 

Общий вид зависимости, показанной на рис. 94, подтверждает 
участие полимерных частиц молибдата в образовании ГПК. Дей-
ствительно, при уменьшении кислотности в интервале рН 1—5 
состояние фосфорной или кремневой кислоты мало изменяется. 
Следовательно, разрушение комплекса в этих условиях обуслов-
лено изменением состояния молибдата. Молибден (VI) имеет 
амфотерные свойства; его изоэлектрическая точка [39] лежит при 
р Н около 1,5 и лишь немного изменяется в зависимости от ряда 

Рис. 94. Зависимость оптиче-
ской плотности раствора фос-
форомолибденовой кислоты от 
кислотности. 
1 р 0 г ] о б щ = 2 - 5 1 0 _ 3 / " ' л ' > / л -
[MO V I ] O 6 U 4 =3,8-10 - моль/г, А.=413 нм, 
Ь=0,5 см. 



факторов. Как видно из рис. 94, оптимальное рН образования 
ГПК находится вблизи изоэлектрической точки молибдата, где 
имеет место наибольшая степень полимеризации. При увеличении 
рН полимеризация уменьшается, так как вследствие увеличения 
концентрации ОН~-ионов полиионы постепенно переходят в более 
простые M o O f - -ионы. При подкислении полимеризация так-
же ослабляется, так как водородные ионы разрывают связи 
Mo—О—Mo— . . . , образуя воду и катионы молибденила MoOf+" 
или MoO4+. 

Большое практическое значение вопроса о раздельном опреде-
лении кремния и фосфора при совместном присутствии привело к 
разработке огромного количества методик. Многие из этих пропи-
сей имеют значение лишь при некоторых случайных сочетаниях 
условий, связанных с предварительным разложением материала , 
с определенным интервалом кислотности и концентрации солей 
и т. д.; кроме того, рекомендации часто основаны лишь на сходи-
мости результатов, без тщательной проверки их правильности: 

В общем предложены следующие варианты методик: 
а) Методики, основанные на различной скорости реакции 

фосфорной и кремневой кислот с молибдатом. В среде 1 н. азот-
ной или серной кислоты с молибдатом быстро реагирует только 
фосфат. Поэтому измерение оптической плотности через короткое 
время дает возможность определить только фосфат, Затем выдер-
живают или нагревают раствор и определяют сумму кремния и 
фосфора [40, 41]. 

Эта методика имеет множество вариантов, в которых прини-
мается, что при достаточно высокой кислотности кремний вовсе не 
реагирует с молибдатом. Так, рекомендуется довести кислотность 
до [Н+] = 0,85 г-ион/л, после чего прибавлять молибдат; фосфор 
определяют в виде «синей» ГПК [42]. 

б) Другая группа методик основана на более высокой устойчи-
вости кремнемолибденовой кислоты после ее образования. Так, 
рекомендуют оба комплекса получать в среде 2 н. соляной или 
серной кислоты. Затем раствор подкисляют до 4 н. кислотности. 
Этим устраняется влияние фосфора (до 0,9%) при определении 
кремния в стали [43]. 

Таким образом, первая группа методик основана на том, что 
в определенных условиях кремневая кислота находится в инерт-
ном состоянии. Это подтверждено многими исследователями раз-
личными методами, хотя практические условия при предваритель-
ной обработке анализируемого материала могут оказаться более 
сложными [44, 45]. Выделенная из силиката натрия кремневая 
кислота в слабокислой среде р Н > 1 и при малой концентрации 
(до 10~4 моль/л) является активной и полностью реагирует с мо-
либдатом в течение 60—75 сек. При более высокой кислотности и 
(или) при более высокой концентрации образуются полимерные 
формы кремнекислоты, которые медленно реагируют с молибда-
том. Кроме того, следует иметь в виду, что кремнемолибденовая 
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кислота образует две модификации. В слабокислой среде и при 
большом избытке молибдата (менее чем 1,5 моль соляной кислоты 
на 1 моль молибдата) образуется а -форма ; эта форма менее ин-
тенсивно окрашена , но устойчива в более широком интервале кис-
лотности. При более высоком содержании соляной кислоты обра-
зуется (3-форма; она значительно более интенсивно окрашена , 
однако неустойчива во времени и постепенно переходит в «-фор-
му [45]. 

Влияние лигандов, связывающих молибдат-ионы. Действие 
посторонних комплексообразователей, связывающих молибдат, 
т а к ж е может быть дифференцирующим фактором, позволяющим 
определять кремний и фосфор при одновременном присутствии. 
Все методики основаны на том, что кремнемолибденовый комплекс 
(после его образования) более устойчив, чем фосфорномолибде-
новый. 

а) Раствор фосфорномолибденового комплекса разрушается 
щавелевой или винной кислотами [46, 47]. Этот ж е способ реко-
мендуется для определения кремния в присутствии некоторых 
мешающих металлов. ЭДТА не разрушает фосфорномолибденовый 
комплекс; наоборот, добавка Э Д Т А рекомендуется при определе-
нии фосфора в присутствии циркония и других металлов [48]. 

В определенных условиях фториды не мешают образованию 
кремнемолибденового комплекса, но устраняют образование фос-
форномолибденового комплекса; одновременно устраняется влия-
ние ж е л е з а [49]. 

б) Фосфорномолибденовая кислота разрушается при избытке 
фосфорной кислоты. При этом образуются бесцветные комплексы 
(лютеофосфоромолибдат , H 3 P O 4 - 9 М о 0 3 , см. выше) . Кремнемолиб-
деновый комплекс, как более прочное соединение, устойчив к фос-
форной кислоте. Это свойство используется в ряде методик [50]; 
фосфорная кислота устраняет одновременно желтую окраску со-
лей железа . 

Экстракционные методы определения и разделения ГПК. 
Экстракционные методы применяют для отделения ГПК от избыт-
ка молибдата . В частности, это дает возможность далее опреде-
лить фосфор косвенным путем — после реэкстракции измеряют! 
поглощение молибдата при 230 нм [51]. Экстракция позволяет так-
же более точно определить Г П К в виде «синих» комплексов. Нако-
нец, при экстракции устраняется влияние многих мешающих! 
катионов. Д л я экстракции обычно применяют бутиловый спирт | 
или сложные эфиры. 

Экстракцию применяют т а к ж е для разделения ГПК. Разделе-1 
ние зависит не только от индивидуальности Г П К или растворителя, 
но и от кислотности раствора. Изобутиловый спирт экстрагирует 
фосфорномолибденовую кислоту и ее аналог — синь, но не экстр-
агирует кремнемолибденовый комплекс при концентрации соляной I 
кислоты от 0,01 н. до 0,3 н. Однако кремнемолибдат экстрагирует-1 
ся при более высокой кислотности (1 или 2 н.) [52]. 
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Разработана подробная схема анализа смеси трех компонен-
т о в — фосфора, кремния и мышьяка [53]. Смесь бутилового спирта 
с хлороформом извлекает только фосфоромолибдат. К водному 
остатку прибавляют смесь бутанола с этилацетатом: при этом 
экстрагируются кремнемолибдат и арсеномолибдат. К экстракту 
прибавляют хлороформ; при этом кремнемолибдат переходит 
а водную фазу. 

Описаны некоторые варианты этой схемы. Так, при умеренной 
кислотности изоамиловый спирт экстрагирует только фосфоромо-
либдат, а ГПК мышьяка, кремния и германия остаются в водной 
фазе. Если далее экстрагировать бутиловым спиртом после добав-
ления 16% этилового спирта, то в экстракт переходит арсено-
молибдат [36]. Данные для сравнения различных экстракционных 
методов приведены в работе [54]. 
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Г Л А В А 13 

К О М П Л Е К С Ы М Е Т А Л Л О В С О Р Г А Н И Ч Е С К И М И 
ЛИГАНДАМИ 

§ 1. Хелатные комплексы 

Д а в н о известна способность многих органических кислот, фено-
лов , тиокислот и т. п. к образованию окрашенных соединений 
комплексного характера с ионами железа , ванадия , титана , меди 
и других хромофорных элементов. Однако большинство подобных 
•соединений мало прочны. Равновесие их образования не сдвигает-
ся полностью д а ж е при избытке одного из компонентов, а при 
разбавлении или изменении рН по обе стороны от оптимального 
значения они разлагаются . Н а р я д у с этим давно о б р а щ а л и на 
•себя внимание соединения металлов с такими органическими реак-
тивами, у которых имеется не одна, а две функциональные груп-
пы, способные реагировать с металлами. Одной из первых была 
исследована группа соединений аминоуксусной кислоты с медью 
и другими металлами. 

Аминоацетат меди отличается глубокой синей окраской, похо-
ж е й на окраску аммиаката меди, а не ацетата меди. Кроме того, 
изучение электропроводности и других свойств показало, что по 
степени связывания меди аминоацетат т а к ж е стоит б л и ж е к ам-
миакату, но не к ацетату меди. Эти особенности дали основание 
предположить, что в аминоацетате медь замещает водород амино-
группы, а не карбоксильной группы. Однако когда была синтези-
рована диметиламиноуксусная кислота (CH3)2NCH2COOH, оказа-
лось, что ее соли с медью вполне аналогичны солям аминоуксусной 
кислоты (гликоколя) . Поэтому Лей [1] высказал предположение, 
что в аминоацетате медь связана одновременно как с атомом 
азота (координационная связь) , так и с карбоксилат-ионом, заме-
щ а я атом водорода: 

O = C O4^ , , N H 2 - C H , 
Cu 

H2C—H2N-'' \ о C = O 

Д л я подобных соединений Лей предложил название «внутри-
комплексные соединения». 
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Позже работы многих исследователей показали, что подобных 
соединений очень много. Они имеют большое значение в природе; 
например, гемин и хлорофилл являются внутрикомплексными 
соединениями. На образовании соединений этого типа основаны 
многие экстракционные методы, применяемые в химической техно-
логии. Наконец, к этому же типу соединений принадлежит боль-
шинство наиболее ценных органических реактивов в аналитичес-
кой химии. Химия органических осадителей и металлохромных 
реактивов является в основном разделом химии внутрикомплекс-
ных соединений. 

Однозначно установленной терминологии этих соединений не 
имеется. Долгое время к этой группе относили только такие со-
единения, у которых нет свободного заряда, причем одна связь 
реактива с ионом металла является координационной, а другая 
электровалентной, как это имеет место в аминоацетате меди. В то 
ж е время уже в 1910 г. Вернер отмечал [2], что нет оснований 
различать в комплексах электровалентную и координационную 
связь. Поэтому в равной степени являются внутрикомплексиыми, 
например, следующие группы соединений: 

Фенантролинаты Оксихинолинаты 

N = \ / \ * Ч / ч • 
Me"+ 

(обе связи—коорди-
национные) 

O O 
S / 4 

Пирокатехипаты 

N 

О — M е/я 
(одна связь—координа-

ционная, другая—валентная) 
(обе связи—обычные 

валентные) 

Точно так же нет оснований разделять в классификации ком-
плексы с одинаковым характером связи, но отличающиеся только 
по заряду комплексной группы. Например, нет отличий в строе-
нии между молекулярным незаряженным соединением — моноса-
лицилатом меди, анионом дисалицилата меди (I I ) , а также ка-
тионными и анионными формами салицилатов железа ( I I I ) : 

О О О 
Il 

. C - O x 

Си; 
/ 

\ / 
О 
О 
Il 
с—о. I 

X ^Fe 

\ / 
О 

О Г Х 0 ~ С Х ) 
\ / •-. / 

О о 
о 

C - O 4 
V N 

V 7 / * 

Fe и др. 
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Несколько позже наряду с термином «внутрикомплексные 
соединения» появились названия: хелаты, хелатная связь, хелат-
ные реактивы или хеланты (от греческого «хела» — клешня) . В хе-
латах металл связан не с одним атомом реактива, а с двумя рядом 
стоящими функциональными группами реактива. Реакционноспо-
собные группы органического реактива содержат обычно атомы 
кислорода, серы, азота и т. п. Если считать звенья связей металла 
с этими атомами, звенья связи атомов кислорода и других с ато-
мами углерода и, наконец, часто звено С — С, то получается 
замкнутое кольцо из 4 или 5 или 6 атомов. Валентные углы в та-
ких кольцах отвечают строению электронных уровней атомов и 
потому характеризуются высокой прочностью. 

Названия — хелаты, или клешневидные соединения всегда при-
меняются к соответствующим комплексам, независимо от того, 
является ли одна связь координационной, а другая электровалент-
ной или обе связи одинаковы. Название также применяется оди-
наково к молекулярным (незаряженным) и к ионным типам комп-
лексов. 

Группы хелатного реактива, связывающие металл, должны 
быть мало удалены друг от друга; лучше всего, если образуется 
5- или 6-членное кольцо. Так, способность аминокислот к образо-
ванию комплексов быстро слабеет, если атом азота удаляется от 

у-аминокислота 
Н,С—СН,—CH2-C= О 

I l 
HoN О 

I 
M е/п 

комплекс не образуется 

Прочность комплекса зависит не только от числа членов 
в замкнутой цепи с участием иона металла, но и от строения цепи. 
Так, комплексы (З-аминокислот, образующих шестичленные кольца 
с атомами металла, значительно менее прочны по сравнению с 
комплексами а-аминокислот, где металл входит в пятичленное 
кольцо. Между пирокатехинатными комплексами (пятичленное 
кольцо, см. выше) и салицилатными комплексами (шестичленное 
кольцо) разница в отношении прочности сравнительно невелика. 
В то же время резорцин 

Ai 
который мог бы давать комплексы с шестичленными кольцами, 
практически не является хелатным реактивом. Таким образом, 

карбоксильной группы: 
а-аминокислота 
H 2 C - C = O 

HoN А 
. / 
M е/п 

прочные комплексы 

(^-аминокислота 
HoC-CHo-C=O 

HoN О 
/ 

/ 
Ме/л 

менее прочные 
комплексы 

269 . 



имеет значение не только число звеньев в хелатном соединении, 
но и форма цикла (углы между связями). 

Хелаты с четырехчленными кольцами встречаются реже. При-
мером таких соединений может быть диэтилдитиокарбамат: 

Окраска хелатных соединений зависит от свойств как металла, 
так и органического реактива. В большинстве названных выше 
случаев (аминоацетаты, пирокатехинаты, диэтилдитиокарбаматы 
и др.) реактив не имеет цепи сопряжения. Поэтому, независимо от 
прочности связи, окрашены комплексы только таких металлов, 
которые имеют хромофорные свойства, — медь, железо, ванадий 
и др. (см. гл. 4). Д л я реактивов, которые имеют цепь сопряжения, 
связанную с хелатным кольцом, характерно образование окрашен-
ных комплексов со всеми металлами, способными к комплексооб-
разованию с данным реактивом. Например, в отличие от диэтил-
дитиокарбаматов цинка, кадмия и других, интенсивно окрашены 
дитизонаты этих (и других) металлов. 

Дитизон (дифенилтиокарбазон) является азокрасителем, обра-
зующим следующие комплексы: 

причем, как видно из приведенных формул, в образующемся хе-
латном кольце возможен мезомерный сдвиг л-электронов двойных 
связей. Кроме того, весьма вероятно влияние металла на связь 
N = N. В результате дитизон сам окрашен (в зеленый цвет) и обра-
зует интенсивно окрашенные (оранжевые и т. п.) комплексы д а ж е 
с такими не хромофорными катионами, как цинк, кадмий, серебро, 
индий и др. 

Аналогичное явление характерно для многих других органи-
ческих реактивов, представляющих собой красители, как ализарин, 
пиридил-азо-нафтол и др. (см. гл. 4). 

В последнее время широкое применение в фотометрическом 
анализе находят так называемые металлохромные индикаторы, 
которые были ранее предложены для «о ми л аксонометрического тит-
рования. Позже было установлено, что эти же индикаторы явля-
ются весьма ценными реактивами для фотометрического опреде-
ления многих металлов. 

Одновременно с разработкой теории металлохромных индика-
торов было обращено внимание на особое значение тех реактивов, 
которые образуют с одним и тем же атомом металла не одно, а 
несколько колец. 

ч / / Ч 
N - C M е/п 

с , н / V 

или 
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Д л я характеристики числа хелатных связей применяется тер-
мин «дентатность». Все названные выше хелатные реактивы были 
бидентатными, т. е. ион металла был связан с двумя атомами ре-
актива. Однако, очевидно, энергия связи возрастает, если металл 
связывается с большим числом атомов сложного реактива. 

Э т и л е и д и а м и н т е т р а у к с у с н а я к и с л о т а . Наиболее хорошо изу-
ченным полидентатным реактивом является комплексон III (трилон Б, динатрие-
вая соль этилендиаминтетрауксусной кислоты, ЭДТА). Его комплексы в прос-
тейшем случае имеют следующее строение: 

H2O OH2 

O = C - O - M e - O - C = O 
I \ I 

H o C - N N - C H , 
s I I \ 

(Na+) O O C - C H 2 C K 2 - C H 2
4 C H 2 - C O O - ( N a + ) 

Металл здесь связан по крайней мере с 4 атомами реактива, причем полу-
чается три пятичленных кольца. Это обстоятельство является главной причиной 
высокой прочности таких комплексов. Важное значение имеет также постоянство 
состава таких полидентатных хелатов. Действительно, как видно из приведенной 
формулы, одна молекула реактива занимает четыре места в координационной 
сфере металла. Поэтому даже в более благоприятных условиях, например прт 
повышении рН, вторая молекула хеланта не может присоединиться к металлу 
из-за пространственных препятствий. В результате комплексы металлов с ЭДТА 
имеют почти всегда отношение [металл]: [лиганд] = 1 : 1 , что очень важно при 
титровании, а также для фотометрического анализа. 

В молекуле ЭДТА нет двойных связей (исключая C = O карбоксильной 
группы). Вокруг же ординарных связей легко происходит поворот отдельных 
частей молекулы. Поэтому весьма вероятно следующая пространственная струк-
тура комплекса: 

O - N a 
I 

H 2 C - C = O 

На схеме утолщенные линии обозначают не связи, а плоскость квадрата, в 
центре которого находится ион металла. Одна из карбоксильных групп располо-
жена сверху, другая —снизу иона металла. 

Таким ооразом, вполне допустимо строение, при котором ион металла связан 
с шестью отдельными атомами ЭДТА (гексадентатный реактив) и в системе 
имеется пять пятичленных колец. Возможно, что это изменение формы реактива 
в связи с образованием комплекса обусловливает известный для ряда случаев 
комплексообразования M e - Э Д Т А большой энтропийный эффект, который всег-
да связан с упорядочением строения. 

Комплексон III (ЭДТА) не имеет цепи сопряжения, поэтому применяется в 
фотометрическом анализе лишь для определения металлов, имеющих хромофор-
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ные свойства, в частности для определения меди, кобальта, железа, редкозе-
мельных элементов и некоторых других. 

В настоящее время число различных полидентатных реактивов 
очень сильно возросло. В связи с этим предложена д а ж е спе-
циальная и довольно с л о ж н а я схема кодирования и систематиза-
ции плоских мультидентатных монохелатов [3]. 

Ценным реактивом д л я фотометрического определения многих 
металлов, не имеющих собственных хромофорных свойств (цир-
коний, тантал , торий, свинец и др. ) , является ксиленоловый 
оранжевый . Он представляет собой трифенилметановый краситель 
с «надстройкой» иминодиацетатных групп, характерных для всех 
типичных комплексантов (см. стр. 295). 

И з других металлохромных реактивов, имеющих значение для 
фотометрического анализа , можно назвать следующие: глиоксаль-
б и с ( 2 - о к с и а н и л ) — о д и н из лучших реактивов для определения 
кальция (см. стр. 298); пиридилазонафтол ( П А Н ) , приме-
няемый для определения цинка, никеля, свинца, редкоземельных 
и многих других элементов; используются т а к ж е бидентатные ме-
таллохромные реактивы, например пирокатехиновый фиолетовый. 
Такой реактив не может занять все места в координационной сфе-
ре металла . Поэтому многозарядные ионы высоковалентных ме-
т а л л о в нередко образуют с этим реактивом сложные соединения, 
нерастворимые в воде и в органических растворителях. Эти соеди-
нения содержат полимерные цепи типа реактив — металл — реак-
т и в — металл.. . С другой стороны, всякие особенности строения 
нередко обусловливают более высокую избирательность реакций. 

§ 2. Комплексы с фенолами и оксикислотами 
Фенолы и оксикислоты образуют комплексы с ионами многих 

металлов. Д л я фотометрического анализа особенно важны реак-
тивы, содержащие в орто-положении две ОН-группы или ОН- и 
СООН-группы. Такие реактивы образуют с металлами типичные 
хелатные (клешневидные) соединения, где металл связан с дву-
мя близко стоящими группами реактива, образуя пяти- или шести-
членное кольцо. Типичными примерами таких соединений явля-
ются комплексы металлов с пирокатехином (о-диоксибензолом) 
или салициловой кислотой ( заряды опущены): 

(CX) )- - (ОС °))ме 

\ о /п \ \ / J n 

Спектры поглощения реактивов находятся в ультрафиолете и 
м а л о сдвигаются при образовании простых (натриевых) или д а ж е 
комплексных солей. Окрашенные соединения образуются только 
с ионами некоторых переходных элементов, имеющих собствен-
ные хромофорные свойства. Наиболее интенсивно окрашены 
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комплексы железа, титана, ванадия и меди. Названные реакти-
вы образуют также бесцветные комплексы с элементами, не имею-
щими хромофорных свойств, как бор, алюминий, индий, олово, 
германий и т. п. Эти комплексы характеризуются достаточно высо-
кой прочностью. Так, алюминий не осаждается гидроокисью аммо-
ния в присутствии достаточного количества салициловой кислоты 
или пирокатехина. Применение подобных реактивов часто целе-
сообразно для определения хромофорных элементов в присутствии 
нехромофорных. Например, для определения железа в солях (или 
сплавах) алюминия или олова часто применяют салициловую кис-
лоту. Последняя, в аммиачном растворе, образует с железом жел-
тый комплекс FeSal^ - ; вследствие высокой прочности этого комп-
лекса устраняется влияние многих анионов, которые обычно свя-
зывают железо, например, C l - , PO 4

3 - . Алюминий или олово в этих 
условиях не осаждаются в виде гидроокисей. 

Соединения металлов с многоатомными спиртами (глицерин, 
маннит и др.) или с алифатическими оксикислотами т а к ж е харак-
теризуются высокой прочностью, особенно в щелочной среде [4]. 
Однако все эти комплексы слабо окрашены, поэтому не применя-
ются в качестве реактивов в фотометрическом анализе. 

Д л я образования окрашенного соединения существенное зна-
чение имеет наличие хотя бы одного фенольного гидроксила. Так, 
при реакции железа с фталевой кислотой образуется слабо окра-
шенный осадок желтой основной соли: 

О 
Il 

^ V c - 0 V 
F e - O H 

Ч Л с _ 0 / 
Il 

О 
Здесь возникает малопрочное семичленное кольцо и, кроме 

того, взаимодействие иона железа с я-электронами бензольного 
ядра ослаблено. 

Наоборот, различные производные салициловой кислоты обра-
зуют с железом окрашенные соединения в слабокислой среде. Так, 
по величине молярного коэффициента поглощения (е) и по поло-
жению Хмакс очень близки соединения железа с салициловой кисло-
той (1), метоксибензойной кислотой (I I ) , метиловым эфиром сали-
циловой кислоты ( I I I ) , а также салолом (фениловый эфир сали-
циловой кислоты) и другими: 

О О О CH3 

0С> СГ> OCtV \ / V \ / O O о 
I II 4 s CH 3 III 
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Таким образом, в соответствии со сказанным выше, для окрас-
ки комплекса имеет мало значения, связано ли железо с однотип-
ными хелатными лигандами простыми связями (I) или одной про-
стой, а другой — !координационной связью (II или II I ) . Од-
нако прочность этих соединений сильно отличается; особенни 
эта разница проявляется при повышении рН. В соединении I же-
лезо замещает 2 атома водорода, т. е. для связывания железа и 
комплекс важна концентрация двухзарядного иона салициловой 
кислоты Sal2". Как очевидно из закона действия масс, для всяком 
двухосновной кислоты H2R повышение рН на единицу будет увели-
чивать концентрацию лигандов— свободных R 2 _ - H O H O B В 1 0 0 раз. 
Между тем для одноосновных кислот HX (случаи II и III) повы-
шение рН на единицу увеличивает концентрацию свободных ионов 
лигандов лишь в 10 раз. В то же время при повышении рН на 
единицу увеличивается в 10 раз концентрация конкурирующих 
ионов гидроксила, что способствует образованию основных солей 
железа или даже гидроокиси. В результате взаимного наложения 
этих зависимостей* соединения I, II и III совершенно различно 
ведут себя при повышении рН. Комплекс I при повышении рН 
становится более прочным и степень связывания железа увели-
чивается. При р Н > 4 образуются комплексы с большим координа-
ционным числом FeSal2" (красный) и FeSalij - (желтый). Только 
в сильно щелочной среде, а именно при pH>p/<""H2sai ( ~ 13,4), 
салицилатный комплекс железа разлагается с образованием ос-
новного салицилата или гидроокиси железа. Между тем соедине-
ния II и III, даже при избытке реактива, разлагаются уже при 
рН 5—7 с образованием гидроокиси железа. 

В литературе описаны многочисленные окрашенные соедине-
ния железа , меди, ванадия, титана и некоторых других элементов 
с различными одноатомными фенолами (нафтол, тимол и др.). 
Однако эти соединения не имеют значения для фотометрического 
определения соответствующих металлов. В таких соединениях нет 
клешневидной связи. В результате комплексы и при оптималь-
ных условиях менее прочны, даже по сравнению с соединениями 
типа II и III. Кроме того, эти реактивы являются односновными 
кислотами, поэтому, аналогично соединениям II и III, они разру-
шаются при повышении рН вследствие осаждения гидроокиси 
железа . 

Дифенолы с мета- и пара-положением фенольных групп обра-
зуют окрашенные соединения с железом, медью, золотом, титаном 
и некоторыми другими элементами. Однако если при этом даже 
образуются хелатные соединения, то «вогнутые» углы такого коль-
ца делают его непрочным. 

* Кроме того, и данном случае имеет некоторое значение небольшое 
ослабление связи в соединениях II и III по сравнению с соединениями I, глав-
ным образом вследствие пространственных препятствии для комшюксообразова-
ния в этих соединениях. 
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Некоторые полифенолы, например галловая кислота 

образуют сравнительно прочные окрашенные соединения с желе-
зом и другими хромофорными элементами. Однако вследствие воз-
можности различных сочетаний состав таких окрашенных соеди-
нений легко изменяется в зависимости от концентрационных 
условий. 

Многие полифенолы являются восстановителями и применяют-
ся, например, для восстановления фосфорномолибденовой !кислоты 
до сини и в других реакциях. Взаимодействие их с железом, ва-
надием и некоторыми другими ионами, по-видимому, начинается 
с комплексообразования, которое далее переходит в реакцию 
окисления — восстановления. В некоторых случаях металлы, в 
том числе не имеющие хромофорных свойств, играют роль катали-
заторов, способствующих окислению полифенола. Например, опи-
саны реакции на цинк или свинец с резорцином и т. п. Такие реак-
ции трудно регулировать, поэтому они мало применяются в фото-
метрическом анализе. 

В результате многих указанных выше причин практическое зна-
чение для фотометрического анализа имеют только три из ука-
занных реактивов: салициловая кислота, пирокатехин и хромотро-
повая кислота: 

Последняя, как очевидно из формулы, является двухатомным 
фенолом, который образует с рядом хромофорных ионов прочные 
окрашенные комплексы с шестичленными кольцами. 

Хромотроповой кислоте соответствует аналогичный реактив, 
не содержащий сульфогруппы,— 1,2-диоксинафталин. Этот реак-
тив также образует окрашенные комплексы с хромофорными ме-
таллами; в отличие от хромотроповой кислоты комплексы 1,2-диок-
синафталина легко экстрагируются. Однако 1,2-диоксинафталин 
быстро окисляется на воздухе с образованием смолистых продук-
тов, поэтому его применение в фотометрическом анализе не пред-
ставляет интереса. 

Несколько медленнее, но все же заметно окисляется на воздухе, 
особенно в щелочных растворах, пирокатехин. В фотометрическом 
анализе вместо него часто применяют более устойчивые к окисле-
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нию сульфопроизводные (динатриевая соль 1,2-диоксибензол-3.5-
дисульфокислоты, «тайрон» или «тирон»): 

SO3Na 

Вместо салициловой кислоты также применяют сульфосалпци-
ловую кислоту 

Как салициловая, так и сульфосалициловая кислоты устойчи-
вы к окислению. Преимуществом последней является высокая 
растворимость в воде, тогда как салициловая кислота мало рас-
творима (0,16 г в 100 г воды при 4°С) . Можно также пользовать-
ся хорошо растворимым салицилатом натрия. Салициловая и 
сульфосалициловая кислоты хорошо растворимы во многих орга-
нических жидкостях, например в этиловом спирте, диэтиловом 
эфире, ацетоне. 

Способность к реакциям комплексообразования с металлами 
у обоих реактивов почти одинакова. Весьма близки спектры по-
глощения, а также рН перехода одной ступени комплексообразо-
вания в другую. Это обусловлено одинаковым расположением 
активных COOH- и ОН-групп и близкими их константами кислот-
ной диссоциации. Так, константа, характеризующая отщепление 
водорода карбоксильной группы салициловой кислоты p/Cs = 3 , а 
для сульфосалициловой кислоты* p/Cs = 2,9. Соответствующие 
значения для фенольного водорода равны p / ( s = 13,4 и p/Cs" = 11,8. 

Наиболее существенное различие обоих названных реактивов 
заключается в отношении их комплексов к экстракции. Многие 
комплексы салициловой кислоты, например комплексы с бором, 
медью, ванадием, железом и др., легко экстрагируются либо непо-
средственно, либо с образованием тройных соединений со многи-
ми органическими основаниями, как пиридин, хинолин, хинин 
и т. п. Сульфогруппа является активной гидрофильной группой, 
она повышает растворимость в воде многих органических соедине-
ний, а также растворимость в воде их комплексов с металлами. 
Кроме того, наличие сульфогруппы придает заряд даже таким 

* Для сульфосалициловой кислоты первая ступень кислотной диссоциации 
отвечает диссоциации водородного иона сильной кислоты (сульфогруппы); 
поэтому константа, характеризующая кислотные свойства карбоксильной 
группы, является второй константой, а фенольной группы — третьей кон-
стантой. 

ОН 

SO3H 
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комплексам, как, например, CuSal, которые по соотношению ком-
понентов и их зарядов представляют, в случае салицилата, элек-
тронейтральные компоненты. Поэтому комплексы металлов с раз-
личными сульфопроизводными органических реактивов в обычных: 
условиях не извлекаются органическими растворителями. Экстра-
гируются они лишь в некоторых случаях, когда сульфогруппа об-
разует соли с некоторыми сильными органическими основаниями, 
имеющими большой объем молекул, например с дифенил-
гуанидином*: 

C B H 6 -NH 
=NH > 

C e H 6 - N H 
П и р о к а т е х и н (о-диокеибензол, бренцкатехин) представляет собой б е -

лые кристаллы, темнеющие на воздухе, особенно на свету; очень быстро тем-
неет в щелочной среде. Поэтому для работы в щелочной среде обычно прибав-
ляют в раствор избыток сульфита натрия, который поглощает растворенный! 
кислород. Пирокатехин очень хорошо растворяется в воде (43 г в 100 г воды), 
а также в этиловом спирте, диэтиловом эфире в хлороформе. Первая ступень-
кислотной диссоциации характеризуется величиной рК $ =9,5. Вторая констан-
та менее чем Ю-14, и поэтому не может быть измерена экспериментально. 
Теоретический расчет [5] дает следующую величину рК$ =16. Для реактивов, 
способных к образованию хелатных связей, малые величины констант кислотной 
диссоциации характеризуют высокую прочность связи кислотного остатка пиро-
катехината ( B z 2 - ) как с ионами водорода, так и с металлами. Для первого-
пирокатехинатного комплекса железа 

О 
\ 

Fe 
/ 

О 
энергия связи Fe3+ — B z 2 - равна сумме энергий связи двух ионов водорода» 
с кислотным остатком Bz 2 - , т. е. p^FeBz+ = р К $ + рК $ = 9 ,5+16=25,5 . Таким: 
образом, константа диссоциации комплекса 

[Fe3+] [Bz2-] 
FeBz+ = [FeBz+] - 3 ' 1 0 

Это характеризует очень высокую прочность комплекса. Поэтому опреде-
лению железа в виде пирокатехинатного комплекса FeBz+ (зеленый), 

Fe Bz 2
- (фиолетовый) или Fe Bz 3

_ (красный) не мешают такие анионы, как 
хлорид, фосфат, фторид и др. Некоторым неудобством применения этого 
реактива в фотометрическом анализе является следующее. В первом комплексе 
Fe Bz+ (зеленый) быстро происходит внутренняя реакция окисления пирокате-
хина и восстановления железа. Второй и третий комплексы, образующиеся при 
повышении рН, широко изучались многими исследователями в связи с очень 
высокой прочностью (в том числе даже по отношению к действию сульфид-
н цианид-ионов). Однако препятствием для использования их в фотометри-
ческом анализе является образование темных продуктов окисления реактива.. 
Поэтому практическое значение имеет только применение тирона (дисульфокис-
лоты, см. выше). Последний образует прочные окрашенные соединения с же-
лезом, титаном, ванадием и другими хромофорными металлами. 

* Дифенилгуанидин является доступным препаратом, он применяется в про-
мышленности в качестве ускорителя вулканизации каучука. 
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К рассмотренной группе реактивов примыкают некоторые ди-
кетоны, способные к таутомерному превращению с образованием 
•спиртовых или фенольных ОН-групп. 

Например, а ц е т и л а ц е т о н (!) и т е н о и л т р и ф т о р а ц е т о н (II) 

i \ г л К ^4^C CH2—С CF3 
U U г> и ц 

О О 
I и 

Ацетилацетон является одним из первых подробно изученных хелатных 
реактивов. Он способен к таутомерной перегруппировке (III), и в этой же 
•форме способен давать прочные комплексы с очень многими металлами (IV) 

H 3 C 4 / C H 3 

C H 3 - C = C H - C - C H 3 с. с 
I Il 1 Il 

ОН О O O 
\ / 

Ме/н 
III IV 

Комплексы металлов с ацетилацетоном экстрагируются органическими 
!растворителями и применяются для разделения элементов. Для разделения 
металлов представляет интерес также летучесть ацетилацетонатных комплексов, 
что дает возможность применения новых приемов разделения, в частности мето-
дов газовой хроматографии. Для фотометрического анализа имеют некоторое 
значение также окрашенные комплексы ацетилацетона с металлами, обладаю-
щие хромофорными свойствами. 

Теноилтрифторацетон (II) имеет аналогичные свойства, его комплексы 
характеризуются более высоким коэффициентом экстракции. Описано такжг 
использование летучести комплексов теноилтрифторацетона для разделении 
металлов методом газовой хроматографии [6]. 

•§ 3. Комплексы с красителями, содержащими ОН-группы 

В фотометрическом анализе большое значение имеют краси-
тели, которые содержат хелатные ОН- или ОН- и СООН-группы, 
но в отличие от описанных в предыдущем параграфе являются 
окрашенными, т. е. поглощают свет в видимой части спектра. 
И х спектр поглощения обычно резко сдвигается в длинноволно-
вую область при образовании ионных форм, т. е. солей со щелоч-
ными металлами. При этом усиливается т а к ж е интенсивность по-
глощения (см. гл. 4, § 10). При взаимодействии таких реактивов 
со многими двух и более зарядными ионами образуются интенсив-
но окрашенные соединения, которые иногда называются «лаками» 
в связи с их применением в технологии крашения. Реакции харак-
теризуются высокой чувствительностью. Кроме того, они приме-
нимы д л я определения как хромофорных, так и нехромофорных 
металлов , так как изменение окраски обусловлено изменением 
электронных уровней реактива, а не металла . С другой стороны* 
это ж е обстоятельство резко уменьшает специфичность реакции. 
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Например, выше отмечалось, что определению железа салицило-
вой кислотой не мешает даже очень большое количество алюми 
ния, так как последний образует бесцветный салицилат; необхо-
димо лишь ввести достаточный избыток салицилата натрия. Совер-
шенно иначе ведет себя триарилметановый краситель, представ-
ляющий собой производное салициловой кислоты: 

Этот реактив (ауринтрикарбоновая кислота и ее аммонийная 
соль — алюминон), подобно салициловой кислоте, образует ком-
плексы со многими элементами, в том числе с торием, галлием,, 
скандием, алюминием и др. Все эти комплексы интенсивно окра-
шены, и образование их является основой чувствительных фото-
метрических методов определения названных нехромофорных эле-
ментов. В то же время определение, например, железа в присут-
ствии большого количества алюминия с этим реактивом невозмож-
но. Некоторая специфичность подобных реактивов достигается 
иногда лишь путем точного регулирования рН или применения 
маскирующих реагентов. 

Другим существенным фактором, который необходимо иметь 
в виду при применении данной группы реактивов, является способ-
ность их изменять окраску при изменении рН раствора выше опре-
деленного предела; рН-индикаторные свойства таких реактивов 
и влияние их на условия колориметрического определения были-
рассмотрены ранее (см. гл. 6, § 6). Таким образом, при фотомет-
рическом анализе с применением таких реактивов особое значе-
ние имеет точное соблюдение определенного рН раствора. 

Кроме перечисленных выше трудностей, необходимо учитывать 
собственную окраску реактива. При фотометрическом определе-
нии вводится избыток реактива по сравнению с определяемым 
ионом. Между тем сам реактив окрашен; таким образом всегда 
получается смесь двух окрашенных компонентов. Поэтому фото-
метрическое определение можно выполнить с удовлетворительной 
точностью лишь при соблюдении ряда условий. 

Калибровочный график для таких определений необходимо-
составлять по большому количеству точек, так как зависимость 
D=f (С) редко имеет прямолинейный характер. Из визуальных 
методов наиболее просто и удобно применять стандартные серии. 
Окрашенные соединения рассматриваемой группы довольно стой-
ки во времени и, как хорошо известно из технологии крашения: 
протравными красителями, «выцветают» очень медленно. 

COOH 

= O 

ОН , Ж , COOH 
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Соединения металлов с рассматриваемыми реактивами интен-
сивно окрашены: молярные коэффициенты поглощения обычно 
порядка п- IO4. 

Многие соединения металлов (особенно высоковалентных) 
с реактивами этой группы нерастворимы в воде, и поэтому часто 
необходимо применять стабилизаторы (желатину, крахмал, гум-
миарабик и т. п.) для удержания окрашенных соединений в виде 
коллоидных взвесей. Вместо защитных коллоидов предлагают 
иногда добавлять сульфосалициловую кислоту. При этом обра-
зуется, по-видимому, не «лак», содержащий ион металла и кра-
ситель, а тройное соединение-—металл — краситель — сульфоса-
лициловая кислота. Имеет значение также разрушение полимер-
ных форм основных солей металла вследствие комплексообразо-
вания с сульфосалициловой кислотой. Оптическая плотность 
раствора (молярный коэффициент поглощения) в этом случае 
уменьшается приблизительно на 20%, но соединения хорошо рас-
творимы в воде, что значительно облегчает их применение; лучше 
соблюдается закон Бэра. Уменьшение же чувствительности на 
20% не имеет практического значения. Однако введение большого 
количества сульфосалициловой кислоты приводит к ошибочным 
результатам, так как она может разрушить окрашенное соеди-
нение. 

Вместо защитных коллоидов или вспомогательных комплексо-
•образователей в ряде подобных случаев рекомендуют введение 
20—30% спирта или ацетона. Эта добавка в достаточной степени 
повышает растворимость как реактива, так и его комплексов с 
металлами, не нарушая основной реакции и ее оптимальных усло-
вий. Д л я органических реактивов, образующих малорастворимые 
комплексы, эта методика, по-видимому, наиболее целесообразна. 

Необходимо иметь в виду еще одну особенность комплексных 
соединений с красителями, содержащими ОН-группы. Окрашен-
ные комплексы образуются только при повышении рН. Однако 
в этом случае катион металла обычно не остается в свободном 
виде, а образует гидроксоионы, а нередко и различные полимер-
ные ионы. Поэтому реакция образования окрашенного комплекса 
с красителем в ряде случаев идет медленно даже при таком рН, 
когда свободные ионы металла могут вытеснить водородные ионы 
из фенольных групп красителя. 

Например, цирконий образует комплекс с ализарином в достаточно кислой 
•среде ( р Н ~ 2 ) . Однако окрашенное соединение вовсе не образуется, если сильно 
кислый раствор соли циркония предварительно нейтрализовать до рН 5—7 
и затем подкислить до рН 2 и прибавить реактив. Окрашенное соединение 
образуется очень медленно, если раствор соли циркония сначала довести до 
рН 2, а затем прибавлять реактив. 

Д л я ускорения реакции (для «созревания окраски») применя-
ют нагревание раствора или, чаще, особый порядок подготовки 
раствора. При обычных условиях к испытуемому раствору при-
бавляют готовую буферную смесь, например смесь уксусной кис-
лоты и ацетата натрия, а затем реактив. Имея в виду указанные 

280. 



выше особенности данной группы комплексов, необходимо, к а к 
правило, прибавлять реактив к достаточно кислому раствору, а 
затем постепенно доводить до оптимального значения рН. К р о м е 
того, иногда целесообразнее буферную смесь приливать в два 
приема. Вводят реактив и прибавляют щелочную часть буферной 
смеси (например, ацетат натрия); при этом облегчается удаление 
водородных ионов из фенольных групп красителя и образование 
комплекса. Затем прибавляют кислотную часть буферной смеси 
(например, уксусную кислоту), причем менее прочные комплексы 
мешающих ионов разлагаются, а анионы реактива связываются 
в молекулу. Во всяком случае всегда следует прибавлять реактив, 
ранее, чем буферный раствор. 

Н и ж е приведена краткая характеристика наиболее часто при-
меняемых реактивов этой группы. Как отмечалось, эти реактивы 
мало избирательны. В связи с этим при соответствующих методи-
ках анализа часто необходимо разделение элементов или приме-
нение маскирующих веществ. С другой стороны, неспецифичность, 
реактивов позволяет легко заменять один реактив другим, имею-
щим лучшие оптические свойства. Судя по литературным данным,, 
сравнительное изучение реактивов только начинает развиваться и, 
по-видимому, многие методы анализа могут быть значительно' 
усовершенствованы. При этом нет необходимости изучать или из-
менять полностью весь ход анализа; часто простая замена одного-
реактива другим значительно повышает чувствительность и н а -
дежность определения. 

А л и з а р и н (1,2-диоксиантрахинон) 

О ОН 

Il 
О 

представляет собой оранжево-красные иглы или буровато-желтый порошок;: 
плохо растворим в воде, лучше — в спиртах, хорошо растворяется в растворах, 
щелочей. В связи с плохой растворимостью ализарина в воде чаще применяют 
ализарин С (натриевая соль 1,2-диоксиантрахинон-З-сульфокислоты): 

О ОН 

О 

Водный раствор его окрашен в буровато-желтый цвет, слабо щелочной — 
красного, а сильно щелочной—фиолетового цвета. Обычно используют 0,03%-ный' 
водный раствор ализарина С. 

Ализарин образует окрашенные соединения с ионами алюминия, циркония, 
тория, титана, ниобия, тантала, галлия, лантаноидов, индия, скандия, иттрия, 
бора, бериллия и многих других элементов. Реактив широко применяется для 
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«определения указанных элементов, а также для косвенного определения фто-
ридов. 

Ализарин является слабой двухосновной кислотой H2Alis с константами 
диссоциации [7]: 

Ks = 3 - 1 0 - 6 , К$ = 3 IO-10. Состав ализарината алюминия отвечает фор-
муле Al(OH)HAlis+ или Al(OH)(HAlis)2 , где HAlis- —продукт первой ступени 

.кислотной диссоциации ализарина. 
Если принять, что ализаринат алюминия растворим в воде, то условная кон-

станта [8] его диссоциации как комплекса равна: 
[Al(OH)2+] [HAlis -

[AI(OH)HAIis+ •̂КОМПЛ — lAI/nmuAlir + l :-3-10 fi 

Таким образом, константа равновесия образования окрашенного комплекса 
•близка к единице: „> 

[Al(OH) (HAIis)+] [Н+] % ^ 
Лраьн - [Ai(OH)2+] [H2AIis] ~ к ~ 1 

4 комп 

Отсюда следует, что алюминий наполовину переходит в окрашенный ком-
плекс при концентрации водородных ионов, равной концентрации реактива, 
т. е. при [Н+] = [H2Alis], Реактив мало растворим в воде; кроме того, большой 
избыток реактива вводить неудобно, так как сам реактив окрашен. Если при 
пять концентрацию реактива [H2Alis] равной приблизительно 10-4 моль/л, то 
связывание половины алюминия в комплекс имеет место при рН=4. Более 
полное связывание алюминия требует повышения рН. Однако, как следует из 

pKs =5,5, при рН 5,5 уже половина свободного реактива превращается в анион, 
окрашенный так же, как и комплекс алюминия с ализарином. 

В других случаях, когда прочность комплекса ализарина с ионом металла 
выше, следовательно, реакцию можно проводить в более кислой среде, и окрас-
ка иома ализарина в меньшей мере накладывается на окраску ализарината, 
тогда этот реактив имеет хорошие свойства (см. ниже табл. 12). Возможности 
применения ализарина существенно расширяются, если вместо свободного реак-
тива применить его комплекс с бором. Этот комплекс не слишком прочен, по-
этому он легко реагирует с металлами. В то же время, в соответствии с теори-
ей (см. гл. 4, § 11), комплексы красителей с ионами малого радиуса (бор) имеют 
•окраску, близкую к окраске молекулы реактива. Борноализариновый комплекс 
при рН 5—8 окрашен в желтый цвет (вместо красного цвета свободного анио-
:па) и поэтому мало мешает определению металлов [9]. 

А л ю м и н о н (аммонийная соль ауринтрикарбоновой кислоты) 

HO^ ^ x У 0 Н 

N H 4 O O O x ^ - y Y xCOONH 4 

COONH1 

О 
представляет собой коричнево-красный порошок, легко растворим в воде (сво-
бодная кислота алюминона мало растворима), плохо — в спирте, практически 
нерастворим в ацетоне. Водный раствор его окрашен в слабый оранжево-крас-
ный цвет. 

Для аналитических целей применяют 0,1%-ный водный раствор. Алюминон 
взаимодействует с теми же катионами, что и ализарин. С ионами многих метал-
лов алюминон образует соединения ярко-красного цвета. Значительным преиму-
ществом алюминона 'по сравнению с ализарином является слабая окраска свобод-
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ного реактива, а также широкий интервал допустимых значений рН: комплекс 
образуется при рН 4—7, а свободный реактив образует окрашенный анион [10]' 
лишь при рН«13. Последняя величина близка к значению рК$ салициловой 
кислоты и, по-видимому, отвечает замещению атомов водорода фенольного гидр-
оксила. Между тем у ализарина фенольная группа, находящаяся под влиянием, 
соседней С = 0-группы, характеризуется более высокими кислотными свойствами, 
поэтому натриевая соль (красного цвета) в значительной степени образуется, как 
сказано выше, уже при рН 5,5. 

Окрашенные комплексы металлов с алюминоном образуются при различных 
рН. Так, молибден образует окрашенное соединение при рН 1—4, торий при 2—7,. 
ванадий при 2—8, железо при 2—9, титан при 2—11, кальций при рН>11 и 
т. д. [11]. 

Э р и о х р о м ц и а н и н . Этот реактив широко применяется вместо алюмино-
на, являясь его близким аналогом: 

CH3 

НО 

NaOOC' 

Благодаря наличию сульфогруппы кислотная форма реактива и его 
комплексы с металлами лучше растворимы в воде. Кислотные комплексообразую-
щие, а также спектрофотометрические характеристики эриохромцианина весьма 
близки к свойствам алюминона. В большинстве случаев эти реактивы легко мо-
гут взаимно заменить друг друга, причем эриохромцианин дает более сильный 
сдвиг спектра поглощения при комплексообразовании. 

Строение комплексов алюминона, эриохромцианина, а т а к ж е 
ализарина и других подобных реактивов не установлено с доста-
точной надежностью. Во всех названных реактивах имеются как 
ортодифенольные, так и оксихинонные группировки. По мнению 
одних исследователей, комплексообразование происходит по орто-
дифенольной группировке (тип I); по мнению других — по оксихи-
нонному типу ( I I ) : 

О O - M e 
О 

-Yf .. 
Me 

^ / Ч / 
О 

О 

Me//( / 
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По-видимому, в более кислых растворах главное значение име-
•ет образование комплексов по типу II. Известно, что кетонная 
группировка C = O увеличивает кислотные свойства атомов водо-
рода рядом расположенных групп. Это видно, например, из срав-
нения констант диссоциации фенолов или нафтолов (р/С.ч~9 -10) 
с константой диссоциации фенольной группы ализарина (рЛ^' = 5,5). 
Аналогичный эффект хорошо известен для других случаев 
(см., например, ацетилацетон). Явление обусловлено электроно-
акцепторным индукционным эффектом С = 0-группы. Вследствие 
этого соседние атомы становятся более электроположительными 
и, следовательно, слабее притягивают ионы водорода, т. е. кислот-
ные свойства увеличиваются. Это обусловливает также более силь-
нокислый характер карбоксильной группы — COOH по сравнению 
со спиртовой или фенольной группой. 

Однако в более щелочных растворах возможно также образо-
вание комплексов типа I. Иногда, по-видимому, образуются сме-
шанные комплексы. Так, известно, что гидроокись кальция значи-
тельно повышает интенсивность окраски ализарината алюминия; 
это предлагалось использовать для фотометрического определе-
ния кальция. Предполагается, что алюминий реагирует но типу II, 
а в щелочной среде кальций присоединяется по второму феноль-
JHOMV гидроксилу, например: 

Применяется для определения висмута, алюминия, тория, циркония, олова, 
цинка, меди, никеля и других элементов. Предложен и подробно изучен вна-
чале в качестве индикатора при комплексонометрическом титровании [12, 13]. 
Свойства реактива, как рН-индикатора и как металлохромного индикатора, 
а также строения соответствующих соединений рассмотрены ранее (см. гл. 4, 
:§ 10). В фотометрическом анализе наиболее целесообразно применение пиро-
катехинового фиолетового в интервале рН 5—7, где сам реактив окрашен 
в желтый цвет, а его комплексы в синий. В более кислой, а также в более 
щелочной среде реактив образует другие формы, окрашенные в фиолетовый 
цвет. Поэтому наложение окраски свободного реактива создает значительные 

А1/3 

6 О Са/2 

Tl и р о к а т е х и н о в ы й ф и о л е т о в ы й 

ОН ОН 

с 
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трудности, особенно для визуальных методов измерения концентрации окрашен-
ного комплекса. 

Описано применение этого реактива для определения циркония [14, 15]. 
германия [16], иттрия [7] и др. [18]. Возможность применения пирокатехинового 
фиолетового в щелочной среде значительно расширяется, если пользоваться не 
свободным реактивом, а его комплексом с бором [17]. Этот комплекс легко 
реагирует с металлами. В то же время комплекс с бором до рН—9 окрашен 
и красный цвет, тогда как комплексы с металлами окрашены в синий цвет. 
Кроме того, комплекс с бором в щелочной среде, в отличие от свободного 
реактива, устойчив при стоянии на воздухе. 

П р о и з в о д н ы е 2,3,7-т р и о к с и-6-ф л у о р о н а, замещенные у атома 
углерода Сэ, широко применяются в фотометрическом анализе, особенно для 
определения высоковалентных элементов, как германий, цирконий, олово и др. 
Общая формула реактивов следующая 

HO4 хч А / ч / О 

h o ^ ^ / V - N O H 

Наиболее известен 9-фенил-2,3,7-трнокси-6-флуорон (фенилфлуорон). Как 
видно из формулы, фенилфлуорон представляет собой трехосновную кислоту 
H3R. Кроме того, он способен к протонизации (по кетонному кислороду) с об-
разованием формы H4R+ . Образование протонированной формы обусловливает 
растворимость реактива в водных растворах сильных кислот. Известна констан-
та гидролиза [10] протонированной формы или константа ее диссоциации: 

[H+][H8R] 
[H4R+] - 6 - 2 ' 1 0 

Константа диссоциации первого иона водорода фенилфлуорона 

[H+HH2R-] _ 
K l = IH3R] - 4 . 3 ' 1 0 ' 

Сдвиг равновесия комплексообразования в кислой среде зависит от первой 
степени (а не квадрата) изменения концентрации водородных ионов. Это под-
тверждает, что образование комплексов с металлами происходит по оксихинон-
ной (а не по ортодифенольной) группе [19]. Комплексы фенилфлуорона со мно-
гими металлами имеют высокий молярный коэффициент поглощения [20]. 

Г е м а т о к с и л и н (!) и его продукт окисления — г е м а т е и н (II) 

ОН 
но\ААсн. 

;он 

Гематоксилин слабо желтого цвета, гематеин — слабо красного цвета. Оба 
реактива немного растворимы в воде (0,06%). Гематоксилин — природный кра-
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ситель, добывается из кампешевого дерева. Реактивом в фотометрическом ана-
лизе является гематеин, который образуется в щелочном растворе гематокси-
лина при стоянии на воздухе в течение нескольких дней. Эти условия создают 
некоторую неопределенность в отношении концентрации реактива. Тем не менее 
гематеин является одним из ценных реактивов: его комплексы с алюминием, 
индием, свинцом и многими другими элементами интенсивно окрашены 
(е~10 4 ) в фиолетовый цвет, тогда как свободный реактив слабо поглотает'пит 
в видимой части спектра. 

M o р и н (3,5,7,2',4'-пентаоксифлавон) 

Морин — природный краситель, добывается из красильного тутового дере-
ва. Кристаллизуется с 1—2 моль воды. Слабо, но достаточно растворим в воде 
(0,03 г на 100 мл) -, лучше растворим в этиловом спирте. Морин более нзвесте!! 
как реактив для люминесцентного определения алюминия и некоторых других 
элементов. Определение квантового выхода комплексов алюминия с рядом 
реактивов, описанных для люминесцентного анализа, показало [21], что морин 
является одним из наиболее ценных реактивов для этой цели. В то же время 
морин — весьма хороший реактив для фотометрического определения алю-
миния, галлия, индия, скандия и многих других элементов. Ценным свойством 
морина является его очень слабое собственное поглощение в видимой части 
спектра. 

Ниже приведена в качестве примера табл. 12, позволяющая 
сравнить спектрофотометрические характеристики некоторых 
диацетаткые группы (№№ 6 и 7, табл. 12), и азокрасителей, со-
держат комплексообразующие дифенольную или ортооксифеноль-
ные группы. Д л я сравнения в таблице приведены также данные 
о некоторых близких по свойствам реактивах, содержащих амино-
диацетатные группы (№№ 6 и 7, табл. 12), и азокрасителей со-
держащих фенольные группы (№№ 8—10, табл. 12). Последние 
пять красителей, образующих хелатные комплексы с металлами, 
рассмотрены подробнее ниже. 

В табл. 12 указаны цвета молекулярной (кислотной) и соле-
вой (ионной) форм реактива. Как было отмечено ранее (см. гл. 4. 
§ 10), в большинстве случаев окраска комплексов окрашенных 
реактивов с металлом близка к окраске аниона реактива. Значе-
ние pHi/гс указывает рН-индикаторные свойства реактива и обыч-
но является верхней границей условий определения, так как при 
этом половина реактива переходит в анион, имеющий почти ту же 
окраску, что и комплекс с определяемым ионом. Значение pHi/2jc 
(половина комплексообразования) определяет нижнюю границу 
условий определения, так как при pH<pHi / 2 K уже менее полови-
ны определяемого иона переходит в окрашенный комплекс (при 
эквивалентном отношении [In]: [HR]). Таким образом, значение 
ApH = pHi/2K—pHi/гс характеризует ширину допустимого интер-
вала рН при ком'плексообразовании. Величина этого интервала 
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сама по себе не может быть полной характеристикой влияния рН 
на определение; действительно, внутри такого интервала состоя-
ние в растворе и окраска комплекса могут более или менее изме-
няться. Такая оценка реактива в этом отношении видна из графи-

5 я 
рН 

Рис. 95. Влияние рН на оптическую 
плотность растворов реактива (HR) 
и его комплекса с индием (MeR). 
Измерение в обоих случаях выпол-
нено при длине волны, отвечающей 
максимуму поглощения комплекса. 
Нумерация рисунков соответствует нуме-
рации реактивов в табл. 

ка D=f (ipH) (рис. 95). Очевидно, наиболее ценными являются 
реактивы, имеющие достаточно широкий плоский участок 
(«рН-плато») зависимости D комплекса от рН (реактивы 1, 6, 7, 
9, 10). В этом случае случайные колебания рН во время анализа 
мало влияют, т. е. определение более надежно. Численной харак-
теристикой может быть значение AD/ApH в пределах p H o n ^ i ' l -

Значения А рН в табл. 12 приближенно характеризуют надеж-
ность применения реактива в отношении влияния колебаний рН 
и возможности наложения окраски аниона реактива. Очевидно, 
реактив тем лучше, чем больше величина А рН; во всяком случае 
узкий интервал А рН создает много трудностей в анализе. 
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Значения Хмеи и Xhr характеризуют эффект, который в визу-
альных методах называют «контрастностью реакции», т. е. рез-
костью изменения цвета при взаимодействии реактива с металлом. 
Количественно эта характеристика может быть выражена вели-
чиной AX = j i m e r — Xh r , т. е. расстоянием (в нанометрах) между, 
максимумом спектра поглощения комплекса и максимумом спект-
ра поглощения молекулярной формы реактива. Как видно из 
табл. 12, наибольшей контрастностью для индия обладает пиро-
катехиновый фиолетовый (AX= 180 нм), далее идут реактивы 
7, 5, I, 2, 6. У остальных реактивов значение АХ<100 нм; если 
учесть, что полуширина полосы составляет обычно 50—100 нм. 
то при АХ<100 нм неизбежно сильное перекрывание полос реак 
тива и комплекса. Поэтому следует избегать применения подоб 
ных реактивов. В то же время морин почти не поглощает в види 
мой части спектра, поэтому, хотя для морина AX^ 70 нм, он весь-
ма удобен для визуального определения (см. также рис. 96, поз. 5) 

Более наглядно эти же характеристики показаны на рис. 96. 
Наибольшее удаление полос поглощения реактива и комплекса 
характерно для пирокатехинового фиолетового (4), тогда как са-
мая слабая контрастность* наблюдается для реактива 8. 

Величины EMeR, ERHi E M e R — E H R И b m e r / e h r ПОЗВОЛЯЮТ объвКТИВ-
но оценить чувствительность реакции, в частности эффект наложения 
окраски реактива при спектрофотометрическом определении (при 
длине волны, отвечающей максимуму комплекса). Как было отме-
чено ранее (см. гл. 4, § 10), чувствительность прямо пропорцио 
нальна величине молярного коэффициента светопоглощения комп-
лекса EMeRl для окрашенных реактивов необходимо учитывать по 
глощение реактива при этой длине волны. Из табл. 12, а также 
из рис. 96 видно, что наиболее высокую чувствительность имеет 
пирокатехиновый фиолетовый (вмеи — ehr = 3,5-IO4) и ПАР 
( e m e r — e h r = 3,1 • IO4). По меньшей степени наложения окраски 
избытка реактива ( e m e r : g h r = 37) пирокатехиновый фиолетовый 
также лучше, чем ПАР ( bme r • b h r

 = 14). Это означает, что при 
равных количествах комплекса и свободного реактива поглощение 

п л 1-100 о п , 
последнего составляет для ПФ: х п ф = от поглощения 
комплекса In — П Ф . Д л я ПАР эта же характеристика составляет 
* п а р = — ~ 7 ° / о от поглощения комплекса In — ПАР. Из ука-
занных в табл. 12 реактивов наименее удобным в этом отно-
шении является и-нитробензолазопирокатехин ( Н Б А П ) , для него 

I ' 1 0 0 ооп/ 
• * н б а п = — 4 " g - - 2 2 % ; при малых количествах индия наложение. 
естественно, еще более заметно, что значительно уменьшает и без 
того невысокую чувствительность реактива ( e m e r — e h r = 0,8-IO4). 

* Для многих других, не приведенных здесь реактивов контрастность еще 
меньше, чем для реактива 8. 
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Эти ж е выводы обычно подтверждаются углом наклона калибро-
вочных графиков для разных реактивов. Очевидно, наиболее 
чувствительным является такой реактив, для которого угол на-
клона калибровочного графика наибольший. Если в качестве 

40 

W SSO 720 
Л, нм 

W SCO 

л. ни 
Vo т 720 

Рис. 96. Спектры поглощения молекуляр-
ной формы реактивов (HR), ионной формы 
(R -) и комплексов реактивов с индием 
(MeR). 
Нумерация рисунков соответствует нумерации 
реактивов в табл. 12 

раствора сравнения берут реактив, то тангенс угла наклона кали-
бровочной линии прямо пропорционален абсолютной разности 
вмеИ — EHR- Однако угол наклона графика D = f (Сме) является 
эмпирическим и ограниченным критерием. По нему нельзя судить 
об оптимальных условиях, а т а к ж е о надежности анализа . Между 
тем имеет значение не только абсолютная разность, но и величина 
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отношения (EMER • EHR) • Очевидно, если отношение EMER : E H R неве-
лико, то наложение поглощения реактива будет приводить к мень 
шей воспроизводимости, хотя и не отразится на наклоне калибро-
вочного графика. 

Д л я полной оценки реактива необходимо принимать во внима-
ние определенный комплекс критериев. Так, очевидно, что ПФ 
наиболее чувствителен по величине светопоглощения его комплек-
са, но в то же время его интервал оптимальной кислотности 
(ApH) очень ограничен. Из рис. 95, 4 следует, что при работе с 
ПФ необходимо очень точно установить рН, так как даже неболь-
шие колебания от рН0Птим дают сильное уменьшение степени свя-
зывания индия в окрашенный комплекс. 

Учитывая весь рассмотренный комплекс характеристик, можно 
сделать вывод, что наилучшими (из рассмотренных выше) реакти-
вами для фотометрического определения индия (и ряда другим 
нехромофорных элементов) являются следующие: метилтимоло-
вый синий (7), ксиленоловый оранжевый (б) и эрихромциа-
нин (5). Первые два характеризуются также относительно высо-
кой прочностью комплексов, что видно по малой величине значе-
ния p^i/2K~2,5. Действительно, образование комплекса при до-
вольно высокой кислотности характеризует сравнительно большую 
прочность связи Me — R. 

Таким образом, приведенные выше спектрофотометрическш-
характеристики дают наиболее важные и обоснованные критерии 
для выбора как реактива, так и оптимальных условий определе-
ния. Эти характеристики позволяют устранить субъективизм, кото-
рый проявляется нередко в вопросах рекомендации новых (или 
уже известных) реактивов, а также условий их применения. 

При общей оценке реактивов и условий определения необхо-
димо иметь в виду, кроме сказанного, также следующее. 

а) Комплексы одного и того же реактива с различными эле-
ментами могут отличаться по спектрам поглощения. Еще более 
сильно могут отличаться оптимальные значения рН, так как они 
зависят от прочности комплексов. Поэтому тот или иной реактив 
может оказаться одним из лучших для одного элемента, но быть 
мало подходящим для определения другого. 

б) Положительная или отрицательная оценка или «вес» от-
дельных критериев иногда может меняться, в зависимости от усло-
вий. Так, применение реактивов с сильным наложением их полосы 
поглощения на поглощение комплекса, как правило, нецелесооб-
разно. Однако если удается отделить реактив от комплекса, на-
пример, экстракцией, окислением и т. п., тогда этот критерий не 
имеет значения. Малая величина Д рН или отсутствие горизон-
тального участка на кривой D=f (рН) в общем является отрица-
тельной характеристикой. Однако узкая полоса па кривой 
D = f (рН) указывает, что регулированием рН с данным реакти-
вом, вероятно, можно легче устранять влияние мешающих катио-
нов. Приведенные замечания, очевидно, не уменьшают значения 
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названных характеристик как объективных и обоснованных коли-
чественно. 

в) Кроме указанных характеристик, имеют значение некото-
рые другие. Так, прочность комплекса часто связана со специфич-
ностью реакции, с возможностью применить маскирующие веще-
ства и т. д. Имеет значение т а к ж е скорость образования окрашен-
ного комплекса, его устойчивость во времени. 

§ 4. Окрашенные реактивы с сочетанием фенольной 
и азотсодержащей групп 

Д л я фотометрического анализа предложено много реактивов 
хелатного типа, для которых характерно сочетание фенольной 
( R — О Н ) или кетонной (R—C = O) групп с той или другой груп-
пой, содержащей азот. Такие реактивы можно разделить на три 
подгруппы. 

а) Реактивы, содержащие аминный азот, например оксихино-
лин, ксиленоловый оранжевый и др. Аминный азот координацион-
но связывается с металлом. 

б) Азокрасители или азометиновые красители, в которых азо-
группа расположена вблизи фенольной (или другой) группы так, 
что азогруппа координационно связывается с металлом. Приме-
ром таких реактивов является пиридилазонафтол. 

в) Окрашенные (иногда — поглощающие только в ультрафио-
лете) реактивы, содержащие нитрозогруппу R — N 1 =O или оксим-
ную группу R = N' — ОН, в том или другом сочетании с ОН-груп-
пой или другими комплексообразующими группами. 

Н и ж е рассмотрены некоторые свойства этих подгрупп реакти-
вов, имеющие значение для фотометрического анализа. 

Реактивы, содержащие аминный азот 
8 - 0 к с и х и н о л и н (8-гидроксихинолин, оксин): 

n I 
схематическое обозначение NROH, является амфолитом. Свойства его как кис-
лоты характеризуются константой 

[NRO-] [Н+] 
K S = [NROH) = ( 1 - 5 - 2 ) 1 0 

или P A s =9,7—9,8 (по данным различных исследователей). В то же время оксин 
способен реагировать как основание: 

_ [HORNH+HOH-] _ 1 0_1 0 
КВ~ [HORNH - ОН] IUJ Ш 

или p/Cjg= 9,0—9,3. Изоэлектрическая точка его составляет 
p/Cs + ( 1 4 - р к в ) 9,7 + 4,7 

рН = 5 ~ 2 = 7 ' 2 ' 
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Изоэлектрнческая точка соответствует наименьшей растворимости амфолита 
в воде и в то же время соответствует оптимальным условиям при экстракции 
свободного оксихинолина или при перегонке его с водяным паром. Последнее 
является наиболее удобным способом очистки препарата оксихинолина. Чистый 
оксихинолин представляет собой почти белые кристаллы с т. пл. 74 °С. Мало 
растворим в воде (~4-10~ 3 моль/л при 18 0C.) или в буферных растворах при 
рН —7, но хорошо растворяется в кислотах и щелочах. Мало растворим в днэти-
ловом эфире, хорошо-—в этиловом спирте, ацетоне, хлороформе. 

о-Оксихинолин предложил Р. Берг [23] сначала для весового определения 
алюминия и меди. Позже применение оксихинолина и его производных необычай-
но расширилось, и этому вопросу посвящены монографии [24, 25] и много работ. 

Оксихинолин в кислой среде находится главным образом в виде катиона 
HORNH+; концентрация анионной формы очень мала. Тем не менее уже в кислой 
среде он реагирует со многими металлами с замещением атома водорода в фе-
нольном гидроксиле; образование осадков и высокая прочность этих соединений 
обусловлены координационной связью с азотом (формула I): 

О M е/п Menf I 
Me//! 

I Ii ш. 

Комплексы эти значительно более прочны, чем соответствующие хинолино-
аые комплексы металлов (формула II) или соединения металлов с а-нафтолом 
(формула III). Таким образом, прочность обусловлена не одной из групп (—N = 
или R—ОН), а их сочетанием, с образованием хелатного соединения (I). 

Оксихинолинаты мало растворимы в воде, выпадают в виде кристаллических 
осадков. Наиболее важное применение оксихинолина в фотометрическом анализе 
связано с экстракцией его соединений с металлами. Молекулярная форма окси-
хинолина бесцветна, анионная форма (раствор в аммиаке или в щелоче) желто-
го цвета. Многие нехромофорные металлы образуют с оксихинолином соединения, 
которые экстрагируются органическими растворителями с образованием раствора 
желтого цвета. Некоторые оксихинолинаты, кроме того, люминесцируют и в свя-
зи с этим используются для люминесцентного определения (алюминия, галлия и 
др.). Оксихинолинаты хромофорных элементов окрашены час-то достаточно 
интенсивно в различные цвета, например окоихинолинат железа — сине-фиолето-
вый и т. д. 

Оксихинолин является одним из наименее избирательных реактивов; он ре-
агирует почти со всеми металлами, и большинство соединений способны экстраги-
роваться. Поэтому для разделения элементов он мало пригоден. Небольшие воз-
можности разделения элементов имеются в связи с различным влиянием рН на 
экстракцию. Например, алюминий отделяется от магния при р Н ~ 5 и т. д. 

Однако большинство элементов экстрагируется лишь при рН>3. и области 
рН экстракции перекрывают друг друга. Несколько шире возможности разделе-
ния с применением реакций маскирования. Например, железо, медь и никель 
можно связать в цианидные комплексы. Наиболее широко для связывания 
посторонних ионов используется ЭДТА. В присутствии ЭДТА достигается гоак-
тически полная экстракция урана, вольфрама и молибдена в кислой среде. Титан 
экстрагируется полностью только при рН 7,9—9,0. Экстракция меди начинается 
при рН 2,5, но количественно в присутствии ЭДТА медь не экстрагируется даже 
при рН 9. Алюминий, кобальт, железо (III), марганец и никель в присутствии 
ЭДТА не экстрагируются при рН ниже 8. Вместо натриевой соли этилендиамин-
тетрауксусной кислоты иногда берут кальциевую соль; при этом маскирующее 
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действие ослабляется. Так, в этих условиях можно полностью экстрагировать 
медь при рН 6,0—9,1, а алюминий, кобальт и марганец совсем не экстрагируются 
при рН ниже 6,0. Железо и никель маскируются раствором кальциевой соли 
ЭДТА при рН не выше 7. 

Подобно оксихинолину ведут себя многочисленные Jro производные. Некото-
рые из них являются более специфическими. Например, 5,7-дихлор-8-окснх1нюл1т 
осаждает ряд металлов в более кислой среде, чем о-оксихинолин, и не осаждает 
других металлов; 5,7-дибром-8-оксихинолин осаждает медь, титан и железо (111) 
из минеральнокислого раствора. 

Для повышения избирательности иногда синтезируют несколько «ухудшен-
ные» производные оксихинолина. Например, вводят метильную группу рядом с 
аминным азотом, т. е. получают 2-метил-8-гидроксихинолин. Метальная группа 
создает пространственные препятствия для размещения иона в хелатном кольце. 
В результате этого, например, алюминий не реагирует с таким реактивом. В то 
же время, например, цинк, который проявляет, как известно, более сильное 
сродство к аммиаку и аминному азоту, реагирует с 2-метил-8-гидроксихинолниом. 
Для полной экстракции необходимо лишь несколько повысить рН. Правильность 
предположения о том, что играют роль именно пространственные препятствия 126], 
а не просто введение метальной группы, подтверждается изучением свойсти 
4-метил-8-гидроксихинолина [27]. Этот реактив реагирует с металлами подобно 
незамещенному оксихинолину, так как метальная группа теперь находится 
достаточно далеко от аминного азота. Наличие метальной группы делает моле-
кулу более «органофильной», поэтому коэффициент экстракции комплексов даже 
увеличивается по сравнению с коэффициентом экстракции комплексов оксихи-
нолина. 

Кроме методов экстракционно-фотометрического определения по собственной 
окраске оксихинолинатов, описаны косвенные методы. Эти методы позволяют 
увеличить чувствительность, однако требуют полного удаления свободного окси-
хинолина. Последнее связано с трудностями и увеличением вероятности различ-
ных ошибок. Принцип таких методов следующий. Осадок или экстракт оксихн-
нолината металла промывают, обычно раствором аммиака, до удаления избытка 
оксина. Затем обрабатывают реактивом, образующим с оксином интенсивно 
окрашенное соединение, по количеству которого фотометрически находят содер-
жание определяемого металла. Из многих вариантов этого метода наиболее рас-
пространены следующие: 1) прибавляют ванадий или железо, которые образуют 
прочные и интенсивно окрашенные оксихинолинаты; 2) в щелочной раствор 
вводят диазосоединение, причем образуется интенсивно окрашенный краситель 
(5-арилазокраситель). 

Например, оксин реагирует с продуктом диазотирования сульфаниловой 
кислоты 

При этом образуется интенсивно окрашенная 8-окспхннолин-азо-п-сульфоно-
вая кислота красно-коричневого цвета. 

Описаны также методы, основанные на непосредственном применении назван-
ного красителя или его аналога, не содержащего сульфогруппы, так как он спо 
собен реагировать с металлами аналогично оксихинолину. 
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Кроме оксихинолина, его многочисленных производных и ана-
логов, к рассматриваемой подгруппе принадлежит ряд важных 
металлохромных индикаторов, содержащих в боковой цепи имино-
диацетатные группировки. Известно, что различные производные 
иминодиуксусной кислоты, в том числе ЭДТА и др., являются 
сильными хелатными реактивами. Это обусловлено образованием 
одного или нескольких пятичленных колец, где металл связан с 
карбоксильной группой, а также с аминным азотом (координа-
ционная связь) . Так, известно много хелатных соединений, произ-
водных аминодиацетатов с ионами металлов: 

7 
R — N - -

\ 

Н 2 С - С < ° ^ о 
Ме/п 

н 2 с - с < ° 

Кроме многочисленных производных комплексонов, синтезиро-
ван ряд красителей (преимущественно — триарилметановых), со-
держащих иминодиацетатные группировки. Иминодиацетатная 
группа в этих красителях находится в боковой цепи. Тем не менее 
ее индукционное влияние на цепь сопряжения красителя очень ве-
лико; при образовании комплексов д а ж е с нехромофорными ме-
таллами окраска меняется сильно, т. е. значения Ak велики. Тем 
не менее прочность таких комплексов несколько меньше, чем 
прочность комплексов с ЭДТА, так как последние имеют три 
пятичленных кольца. Ряд металлохромных индикаторов с имино-
диацетатными группами широко применяется в фотометрическом 
анализе. Из таких реактивов наиболее изучены следующие. 

К с и л е н о л о в ы й о р а н ж е в ы й (КО) (см. стр. 287): 

НООС—Н»Сх ,CHo-COOH 
4 N N < 

H O O C - H 2 C x I I n C H o - C O O H 

CH 2 HoC hoA ^ 
н г А Л у / у Ч , 

Q • CH 3 

I .SOoH 

Реактив при рН 1—5 желтого цвета, при рН>7—красно-фиолетового. Со мно-
гими металлами при рН 1—6 образует комплексы красного цвета. Некоторые 
спектрофотометричеекие характеристики ксиленолового оранжевого на примере 
реакции с индием приведены выше (см. табл. 12 и рис. 95 и 96). Ксиленоловый 
оранжевый является одним из лучших реактивов для фотометрического опреде-
ления циркония, висмута, олова, индия, редкоземельных металлов и др. 
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M е т и л т и м о л о в ы й с и н и й (МТС) 

H O O C - H 2 I 

HOOC-

Z—H2C4 > 
Z - H 5 C x I CH., H2C 

CH2-COOH 

•СН,—С00Н 

но. х > ч ,CH 3 H3Cv / I 4 / О 

H3C. 
V ] н Л Х 

H3Cx 

V 

CH3 

CHa 

По спектрофотсметрическим характеристикам MTC обычно лучше, чем KO 
(см. гл. 13, § 3). При образовании комплекса с металлами окраска изменяется от 
слабой серой до ярко-синей. Недостатком реактива является малая устойчивость 
его растворов во времени: как правило, следует применять только свежепригото-
вленные растворы. 

Описаны также другие реактивы аналогичного типа, как флуорексон (каль-
неин), тимолфталексон и др 

Подгруппа металлохромных реактивов — азокрасители и азо-
метиновые красители. К названной подгруппе принадлежит боль-
шое количество металлохромных реактивов, хотя многие из них 
представляют лишь теоретический интерес. В наиболее простых 
(азокрасители и азометиновые красители) имеются сочетания I п 
И, образующие с металлами хелатные комплексы типа III и IV с 
пятичленным кольцом: 

ОН 

V - N = N -

I 
О — M e f n 
I ; 

^ V - N = N -
IlI 

ОН 

N=CH— 

11 
О—M е/п 
I I 

З - ^ н -
IV 

В этой ж е подгруппе известны не только бидентатные реак-
тивы, но и полидентатные, например с такими сочетаниями: 

он но. 

N=N- / 

Me 

•О ! Vo 
I \ 

7—N=N—к 

Круг действия всех этих реактивов довольно широк и в общем 
охватывает почти все металлы. В то ж е время некоторые реакти-
вы (или их комплексы) имеют серьезные недостатки: 
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а) некоторые из них мало устойчивы к действию кислорода 
воздуха (например, дифенилкарбазид); 

б) некоторые реактивы образуют с металлами малораствори-
мые соединения. Иногда эти соединения имеют полимерный харак-
тер, т. е. ион высоковалентного .металла является связующим 
звеном между двумя молекулами реактива. Образование полимер-
пых форм или осадков приводит к нарушению прямой пропорцио-
нальности между концентрацией и оптической плотностью 
раствора. 

Развитие этой области аналитической химии шло по линии на-
копления новых фактов. Глубокого сравнения реактивов данной 
подгруппы не производилось. По-
этому применение, выбор и оценка 
реактивов в значительной степени 
случайны. Очень слабо изучены 
сравнительные спектрофотометриче-
ские характеристики. Между тем 
свободные реактивы представляют 
собой азокрасители и азометиновые 
красители, которые, как известно, 
интенсивно окрашены. Поэтому не-
редко полоса поглощения реактива 
сильно накладывается на полосу по-
глощения комплекса. В ряде случа-
ев (например, эриохром сине-чер-
ный и т. п.) спектры поглощения ре-
актива и комплекса представляют 
собой почти симбатные кривые с 
небольшим сдвигом при комплексообразовании. Д л я визуального 
применения в качестве металлохромных индикаторов при тит-
ровании это обстоятельство не имеет большого значения. 
Глаз весьма чувствителен к оттенкам цвета, поэтому он хорошо 
отмечает изменение цвета индикатора. Однако в фотометрическом 
анализе всегда необходимо прибавлять более или менее значи-
тельный избыток реактива. Поэтому если реактив характеризуется 
малой величиной ДА, (Amcr—^hr). а общее поглощение (или еМакс) 
реактива и комплекса близки, встречаются серьезные затруднения. 
В области спектра, отвечающей Хмеи (максимум спектра поглоще-
ния комплекса), слишком велико поглощение реактива, иначе 
говоря, слишком мало отношение емеи : енн (рис. 97). 

При измерениях же в стороне от максимума полосы поглоще-
ния реактива, абсолютная разность емеп — ehr мало изменяется 
(ср. прямые тг, т'г' рис. 97), однако уменьшается наложение 
полосы поглощения реактива, иначе говоря — отношение емеи : eiiR 
увеличивается. Таким образом, оказывается более эффективным 
измерение при длине волны, лежащей в стороне от максимума 
^MeR- Иногда в методиках при работе с такими реактивами реко-
мендуют даже измерять левее от максимума A,hr. Как следует из 

Рис. 97. Спектры поглощения 
реактива (HR) и комплекса 
(MeR) некоторых азокраснте-
лей. 
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рис. 97, при увеличении содержания MeR будет наблюдаться 
ослабление светопоглощения, что также может быть основой опре-
деления. 

С другой стороны, измерение оптической плотности на участке 
крутого падения спектра поглощения связано с возможностью 
ошибки. Например, небольшое изменение ширины щели спектро-
фотометра приводит к изменению эффективной длины волны. Из 
формы кривой каждого спектра поглощения (см. рис. 97) очевид-
но, что небольшие колебания эффективной длины волны сравни-
тельно мало отражаются на измеряемой оптической плотности в 
том случае, если измеряют вблизи Хмакс. Наоборот, оптическая 
плотность сильно изменяется в зависимости от эффективной дли-
ны волны в том случае, если поглощение измеряют на крутом 
склоне спектра поглощения. 

В литературе нередко рекомендуются новые реактивы со спект-
рами поглощения, подобными указанным на рис. 97, т. е. с малой 
разностью X m c R 1 — X h r и с сильным взаимным наложением полос 
реактива и комплекса. Это наблюдается не только для азокраси-
телей, но и при ряде других типов окрашенных реактивов*. Для 
теории органических реактивов синтез подобных реактивов может 
представлять интерес, например, если изучается влияние различ-
ных заместителей на спектры поглощения. Однако для практи-
ческих целей лучше всего отказаться от применения подобных 
реактивов. Это сделать тем более легко потому, что реактивы, содер-
жащие ОН- или С = 0-группы, обладают широким кругом действия, 
т. е. не являются специфическими. Поэтому они легко могут быть 
заменены другими реактивами, содержащими те же функциональ-
ные группы, но имеющими лучшие спектрофотометрическис ха-
рактеристики. 

Из большого количества красителей этой подгруппы, предло-
женных в качестве реактивов на металлы в фотометрическом 
анализе, наибольшее значение и наиболее широкое применение 
имеют следующие (приводятся параллельно формулы реактивов и 
их комплексов). 

Г л и о к с а л ь-б и с- (2-о к с и а н и л) 

Как видно из формулы комплекса, реактив является тетрадентатным. Комп-
лекс имеет три пятичленных кольца, что обусловливает прочность связей и коор 

* Для азокрасителей указанное явление лишь более известно. Это обуслов-
лено, с одной стороны, тем, что азйкрасители, содержащие полярные группы 
( ^ C - O H или > С — О ) , сильно окрашены в свободном виде. С другой стороны, 
синтез азокрасителей сравнительно легок, поэтому именно здесь делается паи 
большее количество попыток получить новые реактивы. 

Me 

желтый красный 
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динационную насыщенность. Глиоксаль-бис-(2-оксианил) предложен для опреде-
ления кальция (при рН 12) и образует также окрашенные соединения с ионами 
цинка, кадмия и многих других катионов. 

! -(2-П и р и д и л а з о)-2-н а ф т о л (ПАН) 

4-(2-11 я р и д и л а з о)-р е з о р Ц'И н (ПАР) 

желтый красный 

Спектрофотометричеекие характеристики обоих последних реактивов приве-
дены выше (см. табл. 12 и рис. 95, стр. 288 и 96, стр. 290) на примере взаимо-
действия с индием. Оба реактива в сильно кислой среде способны к реакции 
протонирования по азоту радикала пиридила. Образование комплексов при рН 
2—6 связано с замещением водорода фенольной группы в орто-положении к 
азогруппе. Оба реактива близки по свойствам. Главное различие заключается в 
том, что ПАР имеет вторую гндроксильную ОН-группу, что повышает раствори-
мость свободного реактива ПАР и его комплексов в воде. Наоборот, ПАН 
является, как видно из формулы, более органофильным. Реактив и его комплексы 
малорастворимы в воде и довольно хорошо экстрагируются. Предложена даже 
экстракционная система фотометрического анализа с ПАН [28], аналогичная 
дитизоновой системе, однако более широкая по охвату элементов. 

Пиридилазонафтол (ПАН) и пиридилазорезорцин (ПАР) синтезированы 
Чичибабиным [29]. Эти реактивы предложены в качестве индикатора при комп-
лексонометрическом титровании ряда металлов [30—33]. Как отмечено выше, в 
фотометрическом анализе ПАН удобнее применять в экстракционном варианте. 

ПАР и его комплексы более растворимы в воде; ПАР применяется также 
для фотометрического определения кобальта, свинца и уранила [34] и других 
металлов. Для образующейся при р Н < 3 протонированной формы (H3R+) ха-
рактерна полоса поглощения при Х«395 нм; полоса довольно широкая, так что 
Н3Н+-форма ПАР заметно поглощает даже при 500—520 нм. Так же широка 
полоса молекулярной НгЯ-формы ПАР. Hpn р Н > 4 отщепляется ион водорода, на-
ходящийся в пара-положении к азогруппе [35]. Образующаяся при этом HR --
форма имеет ЯМакс = 413 нм, эта форма в большинстве случаев и является реак-
тивом, который находится в равновесии с комплексами металлов, образующими-
ся в интервале рН 4—12. Комплексы образуются за счет замещения нона 
водорода о-фенольной группы (по отношению к азогруппе). При реакции со 
щелочами этот водород отщепляется только при рН ~ 12 с образованием 
Я2~-формы. 

Ряд цветных и редких металлов реагирует с ПАР, образуя соединения с от-
ношением [Me]: [ПАР]= 1 : 1 (я более кислой среде) или с отношением 
[Me]: [ПАР]= 1 : 2 (при избытке реактива и в менее кислой среде). Для фото-
метрического анализа, очевидно, наиболее важна последняя группа комплексов. 
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Таким образом, для ПАР имеют значение следующие формы реактива и ком-
плексов [35]. 

(H3R^-фор Mi., ^ m j k c = 395 нм) (Н2Я-форма, > - ш к с = 395 нм) 

у, ч р К з = 1 1 . 9 
— / V N = N - / ^ _ O - / \ — N = N — Z \ — 0 ~ 

\ = n / V = / x = - N / V = / 
н о / - о / 

(HR-форма, Я,м а к с = 415 нм) ^2--форма, * - м а к с = 490 нм) 

(MeR2 --форма, >- м а к с ~ 490—510 нм) 

Константы диссоциации комплексов [35]: 
кадмия p/CcdR2- = 19,6; цинка p / ( znn l - =23 ,3 ; 

свинца p / ( p b R 2 _ = 24,7; м е д и p / C c u R l _ = 3 6 , l . 
Описано много других азокрасителей — металлохромных инди-

каторов. Некоторые из них являются бидентатными реактивами, 
например, n-нитробензолазопирокатехин (см. табл. 12): 

O 2 N - O - N = N - ^ 

н о ^ ^ о н 

Однако бидентатные реактивы, как правило, образуют менее 
прочные комплексы по сравнению с описанными выше полиден-
татными. Известный интерес представляет группа бисазокраси-
телей, содержащих сочетание двух азогрупп: одной (или более) 
фенольной и одной (или более) арсоногруппы. Хотя константы 
этих реактивов, а также растворимость или прочность комплексов 
еще мало изучены, тем не менее разработан ряд методов анализа 
с применением этих реактивов. Одно из ценных свойств этой 
группы реактивов — это устойчивость окрашенных комплексов не-
которых металлов (Zr, Th и др.) в сильно кислой среде. Наибо-
лее изучены следующие реактивы: 
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Т о р о н II 

NaO, ОН H2O3As4 /AsO4H2 HO4 ,SO3Na уУП n2W3AV34 /"WjllJ IlWV /OW3I 

NaO3S/1 ^ ^ ^SO3Na 

А р с е н а з о III 

AsO3Hl HoOoAs 

SOoNa 

Особенностью арсеназо III является то, что ряд высокозарядных ионов 
взаимодействуют с ним в сильнокислом растворе [36]. Так, ионы тория, цирко-
ния, гафния, протактиния и урана взаимодействуют с арсеназо III в соляно-
кислой среде с концентрацией HCl до IO г-моль/л. Полученные комплексы не 
разрушаются многими комплексообразователями [37]. Спектры поглощения по-
добных реактивов состоят из одной или двух полос, комплексы с металлами 
имеют, как правило, две ясно выраженные полосы со значительным перекры-
ванием полосы реактива. Перекрывание обычно значительно меньше для вто-
рой (длинноволновой) полосы поглощения комплекса. 

Подгруппа реактивов, содержащих нитро- или оксимную группу. Первым 
синтетическим органическим реактивом для фотометрического анализа [38] был 
а-нитрозо-Р-нафтол, способный к таутомерному превращению: 

N = O 

Реактив представляет собою оранжево-бурые кристаллы или порошок. 
Он плохо растворим в воде, но хорошо растворяется в этиловом спирте (при 
нагревании), диэтиловом эфире, бензоле, ледяной уксусной кислоте и в рас-
творах щелочей. Температура плавления его 109,0—109,5 °С. 

Для аналитических целей пользуются 2—4%-ным раствором в ледяной 
уксусной кислоте или в спирте. 

При взаимодействии а-нитрозо-(5-нафтола с нонами кобальта, железа (III)1 
циркония, палладия, меди и других ионов образуются малорастворимые интен-
сивно окрашенные соединения: 

Наиболее широко применяется этот реактив для определения кобальта 
При этом за счет кислорода воздуха (или нитрозогруппы избытка реактива) 
кобальт окисляется до трехвалентного. Нитрозонафтолат кобальта (III) устой-
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чив в сильнокислых растворах. Это позволяет определять кобальт в присутст-
вии ряда других элементов. 

Нитрозонафтолаты многих металлов экстрагируются органическими раство-
рителями. Это дает возможность вести разделение металлов и их фотомстри 
ческое определение. Так, для отделения железа от алюминия, кальция, магния 
и других ионов применяют экстракцию нитрозонафтолата железа хлороформом 

Н и т р о з о-Р-с о л ь — двунатриевая соль 1 -нитрозо-2-нафтол-3,6-дисуль-
фокислоты: 

Золотисто-желтые кристаллы, довольно мало растворимые в холодной иоде, 
лучше в горячей, легко растворяются в метиловом и этиловом спиртах. Раствор 
нитрозо-Р-соли в нейтральной и кислой средах окрашен в светло-желтый, а в 
щелочной — в оранжевый цвет. 

Нитрозо-Р-соль при взаимодействии с кобальтом образует растворимое 
соединение красного цвета. Состав и условия образования соединения анало 
гичны предыдущему. Отличие заключается в том, что комплекс нитрозо-Р-соли 
вследствие наличия гидрофильной сульфогруппы достаточно растворим и воде, 
что значительно удобнее для фотометрического анализа. 

Близки по строению к нитрозосоединениям, хотя значительно 
отличаются по свойствам, различные оксимы. 

Реактив Чугаева — д и м е т и л г л и о к с и м 

Широко известный реактив представляет собой бесцветные кристаллы, 
довольно мало растворимые в воде, лучше в этиловом спирте, диэтиловом эфире 
и др., а также в растворах щелочей при рН ^ 12. Диметилглиоксим является 
слабой двухосновной кислотой (схематически H2Dm). Первая константа его 
кислотной диссоциации [39] равна /Ci = [H+] [HDm~]/[H2Dm]=2,3-IO -12. Вторая 
константа (А 2 =[Н + ] [Dm2-]/[HDm-]) очень мала — K ? ^ IO-'4, и поэтому не может 
быть точно установлена в водных растворах. Тем не менее легко синтезируется 
двузамещенная натриевая соль диметилглиоксима. 

Наиболее широко применяется диметилглиоксим для фотометрического 
определения никеля. Диметилглиоксимат никеля, применяемый обычно для 
весового определения, представляет собой малорастворимую однозамещенную 
соль Ni(HDm) 2 интенсивно красного цвета. 

Строение комплекса никеля с диметилглиоксимом давно привлекало вни 
мание многих исследователей. На основании рентгеновских данных и инфракрас-
ных спектров есть основания полагать, что кроме тех или других связей между 
никелем и оксимными группами имеется также водородная связь между оксим-
ными группами двух молекул реактива, что приводит к образованию двух до-
полнительных хелатных колец. Предполагается также, что в красных кристаллах 
Ni(HDm)2 имеет связь между соседними атомами никеля. Однако нельзя 
считать этот вопрос решенным. Во всяком случае ни одна из теорий не объяс-
няет резко специфического действия диоксимов и многих свойств этих соеди 
нений. Так, Ni(HDm)2 красного цвета только в твердом виде, растворы его в 
органических жидкостях желтые. Железо (II) образует хорошо растворимый 
в воде комплекс интенсивно красного цвета, кобальт и медь — слабо окрашен-
ные комплексы и т. д. Между тем строение всех этих соединений выражается 

N = O 

C H 3 - C = N - O H 

C H 3 - C L N - O H 
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одинаковым» формулами. Для комплекса никеля принята следующая формула 
строения: 

С—CH, 
11+ -
N - О . O - N 4 

+ / \ / - O - N N - O 
H 

н,с—C- - C - C H 3 

Произведение растворимости диметилглиоксимата никеля [40] равно 
2 IO-25. 

Для фотометрического определения никеля в виде диметилглиоксимата его 
экстрагируют хлороформом или другими органическими растворителями. Эти 
неводные растворы окрашены в желтый цвет. Аналогично определяют палладий. 

Для фотометрического определения никеля чаще пользуются тем, что 
никель с днметилглиоксимом при введении окислителей образует красно-бурое, 
растворимое в воде соединение. Состав и строение его точно не установлены. 
По одним предположениям, это — соединение трех- или даже четырехвалент-
ного никеля с днметилглиоксимом; по другим — соединение двухвалентного 
никеля с продуктом окисления диметилглиоксима. Вопрос о строении трудно 
разрешим, так как оба компонента (никель и диметилглиокснм) способны 
окисляться. Аналогично этому трудно решить вопрос о характере соединения, 
образующегося при введении, например, перманганата или персульфата в смесь 
KI и КВг. При этом образуется соединение иода с бромом, которое в равной 
степени можно рассматривать и как I + B r - (бромид иода) и как B r + I - (иодид 
брома). В подобных случаях вопрос можно решить косвенным путем, устано-
вив, какой из компонентов легче окисляется. Известно, что иод окисляется 
легче, что дает основания принять формулу бромида иода. Опыт показывает, 
что диметилглиокснм довольно легко окисляется даже слабыми окислителями, 
тогда как никель (II) окисляется значительно труднее. Поэтому имеется больше 
оснований считать, что названное соединение является комплексом двухвалент-
ного никеля с некоторым продуктом окисления диметилглиоксима (возможно, 
типа нитрозо-оксима). 

Из других соединений диметилглиоксима имеет значение комплекс желе-
за (II), на образовании которого основан один из широко применяемых мето-
дов фотометрического определения железа. Диметилглиокснм и другие 
диоксимы образуют также более или менее интенсивно окрашенные комплексы 
с медью, палладием, кобальтом и другими, однако эти соединения не имеют 
существенного значения для фотометрического анализа. 

§ 5. Органические реактивы, содержащие 
тионную и тиольную группы 

Среди органических реактивов, применяемых в неорганическом 
анализе, большое значение имеют реактивы, с о д е р ж а щ и е тионную 

^ C = s ] и тиольную — S — н ) группы. Эти реактивы образу-
ют с тяжелыми металлами комплексные и внутрикомплексные 
соединения. Некоторые из этих соединений, например тиомочевин-
ные комплексы осмия, рутения, висмута, окрашены и растворимы в 
воде. Большинство ж е внутрикомплексных соединений металлов 
с этой группой реактивов практически нерастворимы в воде, но 
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хорошо растворяются в органических растворителях и применя-
ются для разделения и экстракционно-фотометрического определе-
ния различных ионов. К этого рода реактивам относятся: дитио-
карбаматы, ксантогенаты, меркаптохинолин, дитиолы, дитиоокса-
лат, дитизон и ряд других. 

Реактивы, содержащие тионную и тиольную группы, образуют 
арочные соединения с теми катионами, сульфиды которых мало 
растворимы в воде [41]. Это справедливо для преобладающего 
большинства реактивов и катионов, как это видно [42] из табл. 13. 

Т а б л и ц а 13 

Взаимодействие катионов металлов с реактивами, содержащими тионную 
и тиольные группы* 

I II III IV V Vl VII Vlll I Il III IV V VI VIl 
-

О 
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* Жирной линией обведены элементы, которые образуют нерастворимые в воде 
сульфиды, треугольниками отмечены элементы, образующие прочные диэтилдитио-
карбаматы, кружками — дитизонаты, прямоугольниками — тиомочевинные комплексы. 
Те же фигуры даны пунктирными линиями для обозначения элементов, образующих 
малопрочные соответствующие комплексы. 

Д л я сопоставления прочности связи между металлом и реакти-
вом в случае малорастворимых и растворимых комплексных со-
единений металлов нельзя сравнивать величины произведений 
растворимости и констант нестойкости комплексов, так как в од-
них случаях образуются бинарные соединения, а в других—более 
сложные, причем концентрация компонентов входит в константу 
равновесия в соответствующих степенях. Сопоставимые величины, 
не зависящие от формулы соединения (суммы коэффициентов), 
можно получить, если рассчитать концентрацию ионов металлов 
в насыщенном растворе малорастворимых соединений или кон-
центрацию свободных ионов металлов, например в одномолярных 
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растворах комплексов без избытка реактива. Д л я этого необходимо 
знать состав и произведения растворимости мало растворимых 
соединений, а также состав и величины констант нестойкости 
комплексов. Такие количественные характеристики известны пока 
не для всех рассматриваемых соединений. Однако это дает воз-
можность, хотя и с большей осторожностью, сравнить прочность 
комплексов металлов с органическими реактивами с прочностью 
сульфидов металлов. 

На рис. 98 сопоставлена прочность сульфидов металлов в зави-
симости от положения металла в периодах периодической системы 
Менделеева; на рис. 99 сопоставлены прочности дитизонатных и тио-
мочевинных комплексов с прочностью сульфидов соответствующих 
металлов. На этих рисунках сплошными линиями нанесены величи-
ны, рассчитанные на основании произведений растворимости и кон-
стант нестойкости соединений, а пунктирными линиями — данные, 
основывающиеся на качественной характеристике прочности соот-
ветствующих соединений. На оси ординат даны отрицательные лога-
рифмы концентрации металла в насыщенном водном растворе соот-
ветствующего мало растворимого соединения, а в случае раствори-
мых комплексных соединений — отрицательный логарифм кон-
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Место металла В периоде 

Рис. 98. Прочность сульфидов металлов, в зависимости от 
места металла в периоде: 
/ — металлы радонового периода; 2 — металлы ксенонового периода; 
•3 — металлы криптонового периода. 



центрации свободных ионов металла в одномолярном растворе 
комплекса в отсутствие избытка реактива. 

Наибольшей прочностью обладают сульфиды элементов, рас-
положенных в центральной части периодической системы 
(см. рис. 98). Если же прочность сульфидов рассматривать по 
периодам, то наибольшей прочностью обладают сульфиды метал-
лов радонового периода, а наименьшей — сульфиды металлов 
криптонового периода. Наибольшая прочность характерна дли 

с 
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¾ JS 

I 
I 

J - L J - L i 
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Ba Hf W Os Pl Hg Pb Po Rn 

Рис. 99. Прочность связи суль-
фидов (кривая / ) , дитизона-
тов (кривая 2) и тиомочевин-
ных комплексов (кривая 3): 
а — металлов криптонового перио-
да; б — ксенонового периода; 
в — радонового периода. 

комплексов металлов радонового периода и наименьшая д л я 
комплексов металлов криптонового периода. Прочность 
связи растет в группах с увеличением порядкового номера: 
P t 2 +>Pd 2 +>N' i 2 +; A u + > A g + > Cu+; Hg 2 +>Cd 2 +>Zn 2 +- . 

В случае образования внутрикомплексных соединений после-
довательность элементов в рядах прочности в группах сохраняет-
ся, однако с увеличением порядкового номера прочность комплекса 
увеличивается в меньшей мере. 

Прочность связи органических реактивов, содержащих тиоивую 
и тиольную группы, с катионами тяжелых металлов, как правило, 
значительно меньше прочности соответствующих сульфидов. Од-
нако известны исключения; так, титан и ниобий в водных раство-
рах не дают прочных сульфидов, но реагируют с некоторыми реак-
тивами, содержащими тиольную группу. 

K Sc V Mn Со Cu ба As Br 
Ca Ti Cr Fe Ni Zn Ge Se Kr 

а 

Hb V Nb Tc Rh Ao In Sb I 
а - Zr Mo Ru Pd Cd Sn Tte Xe 

6 
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§ 6. Дитиокарбаматы 

Дитиокарбаминовые кислоты соответствуют общей формуле 

Многие из них в свободном виде неустойчивы; поэтому обычно 
а качестве реактивов применяют натриевые или аммониевые соли. 
Д и т и о к а р б а м а т ы тяжелых металлов 

м а л о растворяются в воде и хорошо растворимы в органических 
растворителях. Неводные растворы дитиокарбаматных комплексов 
т я ж е л ы х металлов главным образом бесцветны. Л и ш ь некоторые 
металлы образуют окрашенные соединения: медь—бурое (440 нм)*\ 
висмут — желтое (370 нм)\ железо (II) и ( I I I ) — б у р о е (515 нм)\ 
никель—желто-зеленое (395 нм); кобальт—зеленое (650 нм); 
у р а н — красно-коричневое (390 нм); олово (II) и (IV) — о р а н ж е в о е ; 
молибден ( V I ) — к р а с н о е ; хром ( V I ) — з е л е н о е ; теллур (IV) — 
желтое. 

Реактив — диэтилдитиокарбамат натрия — белые, слегка жел-
товатые в результате разложения кристаллы, хорошо растворимы 
в воде. 

Описано [43] отношение многих катионов к диэтилдитиокарба-
м а т у и оптимальные величины рН для экстрагирования комплек-
с о в металлов этилацетатом. По этим данным комплексы серебра , 
ртути ( I I ) , свинца, висмута, меди ( I I ) , кадмия, молибдена, селе-
на, теллура, никеля, кобальта , цинка, таллия ( I ) , индия ( I I I ) , 
галлия , ванадия и рения (VII) полностью экстрагируются, а же-
л е з о ( I I I ) и марганец (II) частично остаются в водной фазе пос-
л е их экстрагирования. 

Большинство диэтилдитиокарбаматов тяжелых металлов обра-
зуются быстро и практически нерастворимы в воде. Тем не менее 
экстракция их хлороформом нередко идет довольно медленно [44]. 
Вероятно, это связано с тем, что частицы осадка хорошо смачи-
ваются водой и плохо смачиваются хлороформом (а т а к ж е CCI4). 
Вопреки распространенному мнению, большой избыток реактива 
з амедляет экстракцию. Применение сложных эфиров (или спир-
тов) вместо CHCb значительно ускоряет экстракцию. 

Боде [45] изучил устойчивость диэтилдитиокарбаминовой 
(ДДК.) кислоты во времени при различном значении рН раствора 

* В скобках указано значение Хмакс-

S 

R' S 

2 0 * 3 0 7 



(рис. 100). При рН 4,0 эта кислота !полностью разлагается 1B вод-
ном растворе в течение 2 мин по реакции: 

C2H s x /,S 
N n - с / 
/ x S H C2H6/ 

H+ C 2 H 6 4 
— > >NH + CS2 

C2H6 / 

Поэтому при экстракции применяют один из следующих прие-
мов: а) испытуемый раствор доводят до р Н > 4 или 5, прибавляют 

диэтилдитиокарбамат натрия и 
экстрагируют. Только после 
этого, если необходимо, под-
кисляют; б) к водному раство-
ру диэтилдитиокарбамата нат-
рия прибавляют органический 
растворитель, затем медленно, 
порциями подкисляют, каждый 
раз сильно встряхивая. Д Д К 
переходит в слой органическо-
го растворителя, тогда как из-
быток сильной кислоты остает-
ся в водной фазе. В дальней-
шем в качестве реагента при-
меняют свежеприготовленный 
экстракт диэтилдитиокарбами-
новой кислоты. 

Дитиокарбаминовые кисло-
ты с большими радикалами более устойчивы в кислой среде. На-
пример, пирролидиндитиокарбаминовая кислота 

W IS 
Время,мин 

Рис. 100. Устойчивость диэтилдитио-
карбаминовой кислоты во времени в 
зависимости от рН среды. 

H2C-CH., 
- 2 N N - ( 
\ / -SH 

при рН 3 разрушается наполовину только в течение 270 мин. 
Изучены условия экстракции ДДК-комплексов тяжелых метал-

лов четыреххлористым углеродом в зависимости от рН в присут-
ствии ЭДТА и цианида калия [46]. Полученные данные показыва-
ют возможность разделения металлов при введении маскирующих 
веществ. Константа диссоциации диэтилдитиокарбаминовой кисло-
ты в 60%-ном этиловом спирте (по объему) при 25 °С равна 
3 - Ю - 6 . Таким образом, при р Н > 6 будет доминировать ионная 
форма, которая не экстрагируется неводными растворителями. 
Константы распределения (К) форм реактива между водой (в) и 
органической (о) фазами 

К = [HDDK]o/[DDK_]E[H+]B 

В случае CCl4 значение /Ccci4 «^1,6-10 - 8 . 
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7. Дитизон 

Наиболее важным для фотометрического анализа реактивом, содержащим 
ионную и тиольную группы, является дифенилтиокарбазон, который сокращен-
Io называется дитизон. 

Дитизон синтезировал Э. Фишер [47] в 1878 г., но только в 1925 г. Гельмут 
Фишер [48] показал его способность реагировать с тяжелыми металлами с обра-
юванием внутрикомплексных соединений. Реактив оказался весьма ценным и 
широко применяется в фотометрическом анализе [49]. 

Дитизон представляет собою тонкие иглы сине-черного цвета с фиолето-
вым оттенком. В воде дитизон практически не растворим; сравнительно легко 
растворяется во многих органических растворителях*. Обычно применяются 
растворы в хлороформе или в четыреххлористом углероде. Комплексы металлов 
с дитизоном также практически нерастворимы в воде и растворимы в органи-
ческих растворителях. 

Дитизон применяется в фотометрии в очень своеобразных условиях: как 
реактив, так и продукт реакции практически полностью находятся в неводной 
фазе. В то же время степень связывания металла определяется главным обра-
зом изменением рН водной фазы или введением комплексообразователей в вод-
ную фазу. 

Таким образом, направление реакций определяется условиями в водной 
фазе, а вешества, которые определяют оптическую плотность, находятся в орга-
нической фазе. 

Практически полная экстракция определяемого элемента в малый объем 
неводного растворителя приводит к высокой чувствительности реакции. 

В молекуле дитизона имеется два атома водорода, способных замещаться 
на металл. Известно, что присутствие в органическом соединении груп-
пы ^>C = S (аналогично кетонной группе ^)С = 0 ) увеличивает подвижность блп 
жайшего водородного атома [50], т. е. увеличивает его кислотные свойства 
Поэтому дитизон обнаруживает способность к таутометрии: 

С , H 6 - N = N - C / ^ z l Q H 6 — N = N - с / 
x N H - N H - C 6 H 6

 x N - N H - C t H 6 
кетонная форма енольная форма 

Имея в виду способность дитизона к таутомерному превращению, большое 
сродство металлов, которые образуют дитизонаты, к сере, аналогию между 
рядами дитизонатов и сульфидов, а также результаты изучения инфракрасных 
спектров [51], обычно считают [52—54], что связь между металлом и реакти-
вом в дитизонатах осуществляется через серу. Поэтому структуру однозаме-
щенных (кислых) дитизонатов, образующихся в кислых и щелочных растворах, 
можно представить следующим образом: 

, S - M е/п 
C 6 H 6 - N = N - C / ! 

x N - N H - C s H 6 

где я = 1—3. 
S-Метилдитизон [55, 56] (оз-метилмеркаптодифенилформазан или метиловый 

тиоэфир дитизона) 
/S—CH3 

C 6 H 6 - N = N - C / 
xN—NH—C eH 6 

* Растворы дитизона в хлороформе и других органических растворителях 
обладают ясно выраженным дихроматизмом, т. е. темно-красная окраске в 
толстых слоях при разбавлении переходит в ярко-зеленую. 
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«е растворяется в водных растворах аммиака или щелочей и не взаимодейст-
вует с катионами тяжелых металлов. Это также подтверждает связь металлов 
в дитизонатах через серу. 

Дитнзон иногда взаимодействует с образованием двузамещенных (средних) 
солей со ртутью, медью, серебром, платиной, палладием и золотом. Структуру 
двузамещенных дитизонатов можно представить следующим образом: 

. S - M e i i C g H 6 - N - N = C - S 4 

C e H 6 - N = N - C / I или I l -Me1 

^ N - N -C 6 H 6 Mei N = N i l C 6 H 6 

В анализе имеют значение только однозамещенные дитизонаты. Дитизонаты 
марганца и железа практического значения не имеют, так как они образуются 
в узких пределах в слабощелочных растворах, а в этих условиях марганец и 
железо окисляются кислородом воздуха до высших валентных форм, которые 
с дитизоном не реагируют. Все остальные кислые дитизонаты металлов имеют 
практическое значение для определения следов металлов в различных объектах 
В табл. 14 представлены условия экстракции, окраска и максимумы поглощения 
дитизонатов некоторых металлов. 

Растворы дитизона в органических растворителях характеризуются двумя 
максимумами в видимой области спектра. Так, раствор дитизона в четырех-
хлористом углероде имеет два максимума при 450 и 620 нм\ молярные коэффи-
циенты поглощения соответственно равны 2,0-IO4 и 3,28-IO4. 

Дитизонаты металлов также имеют высокие молярные коэффициенты погло-
щения. Например, для дитизоната серебра е462= (3,0 ±0,5) • IO4 [57], а для дити-
зоната висмута 8490 = 8,0 • IO4 [58]. 

§ 8. Физико-химические основы применения 
дитизона в анализе 

Днтнзон представляет собою кислоту, которая в водном растворе 
диссоциирует по уравнению: 

S S -

C e H s - N = N - C / ^ Н
+ + C 6 H 6 - N = N - C / (1) 

x N H - N H - C 6 H 6
 x N - N H - C 6 H i 

41 далее 

S - S -

C e H 6 - N = N - C / ^ z z l H+ + C 6 H 6 - N = N - C / (2) 
x N - N H - C 6 H 5

 x N - N - - C 6 H 6 

Д л я аналитических целей применяют раствор дитизона в орга-
ническом растворителе (ССЦ, C H C I 3 и др . ) . Реакции ж е с катио-
нами металлов происходят в водной фазе. Таким образом, над 
раствором дитизона в органическом растворителе находится вод-
ная фаза , в которую при взбалтывании частично переходит дитн-
зон и диссоциирует по уравнению ( I ) . Согласно уравнению (I) 
равновесие в водной фазе характеризуется константой (истинная 
константа диссоциации дитизона) : 

[НЧ [HDz-] [Н+] С и в, 
a H 2 D z - [H2Dz] - См . в. ( J J 
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где Си.в. — концентрация анионов дитизона ([HDz-]) в водной фа-
зе; См . в.—!концентрация молекул дитизона ([H2Dz]) в водной 
фазе. 

Последняя связана с концентрацией дитизона в органическом 
растворителе согласно уравнению (4) 

H2Dz - — * H2Dz (4) 

в органичес- в воде 
ком 

растворителе 

через величину константы распределения (Яр) дитизона между 
водой и органическим растворителем: 

где См.о. — концентрация молекул дитизона в слое органического 
растворителя. 

Подставляя в уравнение (3) значение См.0. из уравнения (5) , 
иаходим: 

Kh2D^P = 1 Н + ] " f e r = /(H2DZ <6>' 

Величина A h 2 D z характеризует энергию химической связи в 
водном растворе между анионом H D z - и водородным ионом, 
т. е. энергию образования молекул дитизона (H 2 Dz) , которые на-
ходятся в слое органического растворителя. Именно эта характери-
стика и необходима для рационального аналитического примене-
ния дитизона, так как она дает возможность рассчитать концент-
рацию ионов дитизона (образующих комплексы с металлами) при 
известной концентрации дитизона в органическом растворителе и 
известном значении рН водной фазы. 

В случае применения четыреххлористого углерода эта величина 
оказалась [59] равной 2 - I O - 9 . Д л я других растворителей она будет 
больше или меньше в зависимости, главным образом, от раство-
римости дитизона в органическом растворителе. 

Дитизонаты металлов. Образование дитизонатных комплексов 
можно представить следующим образом. В водной фазе находится 
насыщенный раствор дитизона (H 2 Dz) , молекулы которого частич-
но диссоциируют на ионы согласно уравнению (1) . Образование 
простых (некомплексных) солей дитизона с аммиаком или ще-
лочью, т. е. образование анионов H D z - , в случае четыреххлори-
стого углерода, идет при рН около 9. Однако при меньших зна-
чениях рН образуется некоторое количество анионов дитизона, 
которые дают с катионами тяжелых металлов соединения комп-
лексного характера ; последние при встряхивании с органическим 
растворителем переходят в слой органического растворителя. 
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Таким образом, в воде кроме равновесия (1) имеют место также 
следующие: 

Me+ + HDz - т — * MeHDz (7) 

MeHDz ' » MeHDz (8) 
в воде в органическом 

растворителе 
Обозначим* концентрацию комплекса MeHDz в воде через 

С к . в , а концентрацию комплекса в органическом раство 
рителе через Cko.- Применяя указанные выше обозначения 
(С и в . и С и . о . ) , получим следующее. Из уравнения (7) очевидно: 

[Me+] С„. В . 

= (9. CKK ~ MeHDz 

Распределение MeHDz между водой и слоем органического 
растворителя [уравнение (8)] характеризуется константой распре-
деления (/Cp): 

^K.о. KP (IO) 

Поэтому уравнение (9) можно представить следующим об-
разом: 

IMe+] С,.,. 
C k 0 - a M s H D z a P - Л MeHDz 

Эта константа (КMeHDz) характеризует равновесие: 

MeHDz 1 » Me+ + HDz" (12) 
в органическом в воде 
растворителе 

т. е. энергию связи в водном растворе между катионом металла 
и анионом дитизона при образовании из них дитизонатного комп-
лекса, растворенного в органическом растворителе. Эта характери-
стика наиболее важна для обсуждения практического применения 
дитизона в анализе. 

Д л я экспериментального определения величины /Сменог. а 
также для расчета условий определения металла с помощью дити-
зона пользуются зависимостями, которые выводятся из сопостав 
ления уравнений (6) и (11): 

[Me+] См .0 . K f j i 0 z 

— A M e H D z i m J Ск.о. [Н+] ~ n M e H D z 

^ к . о . ^ H 2 D z C M . o . 

1Ме+1 ~ AMeHDzlH+] 
(14) 

Здесь и далее Me+ означает ион одновалентного металла. 
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Уравнение (14) характеризует степень извлечения металла 
(в виде дитизонатного комплекса) из водной фазы в органический 
растворитель. Это извлечение может быть характеризовано вели-
чиной Cu.о. : [Me+], т. е. отношением извлеченной части металла к 
части, оставшейся в водной фазе. Таким образом, извлечение 
металла в виде дитизонатного комплекса тем полнее, чем меньше 
константа дитизонатного комплекса, чем больше концентрация 
дитизона и чем выше значение рН раствора. 

В случае извлечения двухвалентного металла уравнение (13), 
очевидно, принимает вид: 

1ме2+] C2
 0 (XH2Dz)2 

Ск.о. IH+I2 ~ A M e ( H D z ) 2
 ( l 0 > 

и в случае извлечения трехвалентного металла: 

[Me3+] C3
 Q (Ah2Dz)3 

С к . о . [ H + ] 3 Me(HDz)3 

Численное значение констант нестойкости дитизонатов некото-
рых металлов при использовании в качестве органического рас-
творителя четыреххлористого углерода приведены в табл. 15. 

Зная константы нестойкости дитизонатов металлов*, можно 
Т а б л и ц а 15 

Кислотность раствора, при которой извлекается 
металл в виде дитизоната 

Дитизонат 
Значение константы 

нестойкости 
дитизоната 

Кислотность, при ко-
торой извлекается 
IV0 металла в виде 

дитизоната 
(нормальность 

раствора кислоты) 

Максимальная 
кислотность раствара, 

при которой извле-
кается 99% металла 

PH 

Лите-
ратура 

Hg (HDz)2 0,7-IO-44 7-101» 7 • 106н. 60 
AgHDz 2,3-10—'8 10' Юн. 60 
Cu (HDz)2 1,1-ю-27 2-Ю2 1,7 60 
Bi (HDz)3 1,1 -IO"3' 10 2,9 60 
Zn (HDz)0 0,8-10-20 5-IO-2 5,65 54 
Cd (HDz); 2,9-Ю"2» 7-IO-3 5,70 54 
In (HDz)3 1,16-10-3! 10-1 6,5 61 
Pb (HDz)2 2,2-10_1<J 1,4-IO"2 6,9 54 
Со (HDz)2 5-IO"18 з-ю- 3 7,6 60 
Ni (HDz)2 1,7-10-1' 1,5-IO"3 7,8 60 
Sn (HDz)2 4,510" 1 6 3,3-IO"3 8,4 60 
TlHDz 4,35-IO"8 рН 5,4 11,3 61 
Примечание. Разумеется, рассчитанные концентрации кислот не всегда достижимы реально. 

Гак, для серебра и ртути величины кислотности порядка IOlO или д а ж е 102 н. недостижимы. 
Рассчитанные величины указывают лишь, что при любой реально достижимой кислотности 
извлечение будет количественным. Кроме j o r o , расчет не принимает во внимание возможности 
совместного действия, например, H 4 - и Cl -ионов и др. 

* Константой нестойкости дитизоната металла будем называть произведе-
ние истинной константы нестойкости дитизоната на коэффициент распреде-
ления, а константой диссоциации дитизона как кислоты соответственно — произ-
ведение истинной константы диссоциации на коэффициент распределения. 
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рассчитать необходимое значение рН водной фазы и концентраци 
избытка дитизона для практически полного извлечения металл 
в виде дитизоната. -1 

Можно допустить, что условия, при которых извлечение метал' 
ла в виде дитизоната составляет 99%, являются в большинстве 
случаев удовлетворительными для фотометрического определена 
металла. Отсюда можно рассчитать необходимую кислотност: 
водного раствора. 

Например, для облегчения расчетов можно принять, что первоначальна) 
концентрация металла, в данном случае серебра, в водной фазе равп; 
Ю - 4 моль/л, объем водной фазы — 50 мл; экстракцию проводят эквивалентным 
количеством дитизона; объем четыреххлористого углерода — 20 мл 
/<AgHDz=2,3-10-18 (см. табл. 15). 

Согласно уравнению (13), имеем: 

_ [Ме+] См,о. Kj l t 0 t 

^AgHDz - Cx.о. [Н+] 

В соответствии с названными условиями в момент равновесия 

[Me+] = [Ag+] = Jqq • IO-4 = Ю - 6 моль/л. При этом 99% ионов серебра образуют 
днтизонат серебра, который растворится в четыреххлористом углероде. Таким 
образом 

99- Ю-4-50 Ск-°- = юо-20 « 2,5-10"4 моль/л 

Одновременно понизится концентрация свободного дитизона в четыреххлори-
стом углероде на 2,5-10-4, т. е. концентрация его станет равной 
2,5-10-6 моль/л —Ck. о.. Подставляя все эти значения в уравнение (13), на-
ходим: 

[Ме+] См.о. ̂ H2DZ 10"« • 2,5 • 10"« • 2 • 10"* 
[ H + 1 = Ск-о ^AgHDz = 2,5-10-4 .2 ,3-10 -« ж 1 0 г - и о н / л 

Если концентрация водородных ионов равна 10 г-ион/л (10 н. раствор 
кислоты), то тогда еще наблюдается практически полное извлечение ионов се 
ребра. Действительно, дитизонат серебра не разрушается 10 н. серной кислотой 

Для более полного извлечения металла следует проводить экстрагирование 
несколько раз все новыми порциями раствора дитизоната, что ясно из уравне-
ний (13), (15) и (16). I 

Необходимо отметить, что на практике регулировать кислот 
ность раствора весьма трудно. Это обусловлено тем, что концент-
рация металлов при определении колеблется в широких пределах, 
и на процесс извлечения накладывается влияние значительной 
концентрации посторонних металлов. Поэтому при анализе очеш 
важно знать, какие максимальные количества посторонних метал 
лов могут присутствовать при определении того или другого 
металла. Эти данные можно рассчитать на основании уравнент 
(13), (15) и (16) и данных табл. 15. 

Так, если мы сохраним концентрационные условия для определяемой 
металла, принятые в предыдущем примере, и учитывая то обстоятельство, чт( 
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при работе с дитизоном более чем 10 н. кислоту брать неудобно*, то из дан-
ных табл. 15 следует, что раздельно определить, например, ртуть и серебро 
дитизоном на основании изменения кислотности раствора не представляется 
возможным. 

Рассчитаем, какие количества других металлов не мешают титрованию ртути 
дитизоном в 10 н. серной кислоте, т. е., другими словами, какова может быть 
концентрация посторонних катионов, чтобы в неводном растворе концентрация 
их дитизонатов не превышала 10~6 моль/л (1% от определяемого металла). 

В случае дитизоната меди из уравнения (15) находим: 

r_ , Acu(HDz)2
cK-Q. IH+I2 1,1-10-".1Q-6.1Q2 

1 1 = С м . о . [ A H 8 D Z I 3 = ( 2 - I O - 4 ) 2 ( 2 - 1 0 - 8 ) 2 = 1 0 6 м о л ь ' л 

т. е. ртуть (а также серебро) можно удовлетворительно определить титрова-
нием дитизоном (См.о.=2-Ю-4 моль/л) только в присутствии 10_в моль/л 
раствора соли меди. 

Аналогично рассчитанные данные для других посторонних 
ионов представлены в табл. 16. 

Т а б л и ц а 16 
Допустимые концентрации посторонних ионов при определении 
металлов в виде дитизонатов 

Определяемый 
металл 

Определение возможно в присутствии катионов, г-моль/л 

Tl+ Sn2 + N i 2 + Со2 + РЬ2 + In3 + Cd 2 + Zn2 + Bi3 + Cu 2 + 

IO3 3-106 IO1 3-103 IO2 5- IO2 20 5 5- IO-1 ю-« 

5,5 4,4 IO"2 Ю-2 IO-3 10-» ю-4 10-6 Ю-ю — 

IO"2 ю-3 IO-1 ю-4 10-« Ю-8 10-' ю - ' — — 

Ю-6 ю-' 10-» 10"» 10-11 10-11 10-12 — — — 

10-« ю- ' 10-е 10-ю 10-11 10-11 — — — — 

ю-6 ю- ' 10-12 IO-I2 IO-I2 

IO-' 10-» 10-12 IO-I2 

10-' 10-ю 10-12 
10-' 10"' 
10-8 

H g 2 + + Ag + 
Cu2+ 
Bi3+ 
Zn2+ 
Cd2+ 
In3+ 

Pb2+ 
Со2+ 
Ni2+ 
Sn2+ 

Как следует из этой таблицы, ртуть и серебро при соответст-
вующей концентрации водородных ионов можно определить пря-
мым титрованием дитизоном в присутствии больших количеств 
таллия, олова, никеля, кобальта, свинца, индия, кадмия, цинка, 
а также в присутствии 5-10~4 моль/л висмута и Ю -6 моль/л меди. 
Определению ртути и серебра в сильной мере мешают золото, 
палладий, платина ( I I ) , константы нестойкости дитизонатов кото-

* Это неудобство заключается в том, что органический растворитель 
(CCl4, CHCl3 и др.) плохо отделяется от слоя концентрированной кислоты, так 
как плотность ее довольно высока. С другой стороны, в концентрированной 
серной кислоте дитизон играет роль основания. 
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рых очень малы и пока не установлены. Из данных табл. 16 вид- ' 
но, что медь можно определить прямым титрованием дитизоном 
в присутствии больших количеств таллия (I) , олова, никеля, ко-
бальта и свинца. Что касается прямого раздельного определения 
других катионов в их смеси, то оно в значительной мере затруд-
нено. В таких случаях нередко прибегают к повторному дробному 
извлечению, т. е. сначала извлекают при определенном значении 
рН раствора по возможности полно один катион с примесыо по-
стороннего иона, а затем неводный раствор обрабатывается буфер-
ным раствором с таким же значением рН и таким образом умень-
шают концентрацию постороннего дитизоната металла в неводной 
фазе. 

Пользуясь величинами констант нестойкости дитизонатов ме-
таллов, можно рассчитать условия экстракции металлов в при-
сутствии осадителей или комплексообразователей, которые можно 
использовать для связывания посторонних ионов. 

Например, в табл. 16 показано, что серебро практически полностью экстра-
гируется в виде дитизонатного комплекса в присутствии 10 и. серной кислоты. 
Рассчитаем, при каком значении рН раствора можно практически полиостью' 
(т. е. 99%) экстрагировать серебро в виде дитизоната в присутствии 1 Af рас-
твора бромида калия. При этом в растворе произойдет реакция: 

AgBr + HDz - ; > AgHDz + Br" 

откуда 

[AgHDz] [ВГ1 
Аравн — [ H D z - ] 

Из уравнения (13) находим значение [AgHDzJ и, подставляя в уравнение 
(17), получим: 

„ n p A g B r I A g H D z ] [Br - ) (Н+1 

Аравн - /CXgHDz _
 AH 2 DZ IH 2Dz ] <18> 

Решая это уравнение относительно [Н+], находим: 
n p A g B l A k p z I H 2 D z ] 

l H + , ~ A^hdzIAsHDZJ [ВГ] <19> 

Подставляя в уравнение (19) численные значения, согласно нашим усло-
виям. получаем: 

3 , 3 1 0 - I 3 -2-10-э • 10-4 

IH+] = -—2,3-10~18• 10~4• 1 = 2,9-10 4 г-ион/л 

г. е. в этом случае серебро можно экстрагировать Ю - 4 M раствором дитизона 
только при рН раствора водной фазы, равном 3,54, в то время как в отсутст-
вие осадителя серебро экстрагируется практически полностью даже в присут-
ствии 10 н. серной кислоты. 

Можно рассчитать также, при какой кислотности в этом случае образуется 
только 1% дитизоната серебра, т. е. при какой минимальной кислотности сереб-
ро не будет мешать определению золота в присутствии 1 М раствора бромида! 
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(алия. Подставляя соответствующие численные значения в уравнение (12), 
аход'им: 

npAgBr7cH2DzI1^pzI 3,3-10ч3.2.10-9.10-4 

[ Н + ) ~ ^AgHDZ IAgHDz] [ В Г ] 

' = 2 З-10-ч. 10-".l = 2.87 ' 1°-2 г-ион/л 

г. е. при рН раствора, равном 1,54, можно титровать дитизонат золота, а сереб-
)о, в примерно равных количествах, мешать не будет. 

§ 9. Методика работы с дитизоном 

Приготовление раствора дитизона. Водные растворы натриевой 
или аммонийной соли дитизона окрашены в желтый цвет с крас-
новатым оттенком. Дитизон с заметной скоростью окисляется 
кислородом воздуха или другими слабыми окислителями (Fe3+ 
и т. п.) с образованием дифенилтиокарбодиазона: 

/ N H — N H - C e H 6 
2 S = C < + 

x N = N - C l i H 6 

O5 2 S 
/N=N—CeH-, 

= с / " " + 2Н,0 
4 N = N - C 6 H 6 

^O1S-

Продукт окисления дитизона является постоянной примесью 
в торговом препарате и окрашивает неводный раствор в желтый 
цвет, чем мешает фотомет-
рическому определению ме-
таллов . При действии силь-
ных окислителей дитизон 
окисляется необратимо. 

Многие производные ди-
тизона более устойчивы на 
воздухе. 

На рис. 101 представле-
ны спектры поглощения рас-
творов дитизона, дифенил-
тиокарбодиазона и дитизо-
ната серебра в четыреххло-
ристом углероде. Дифенил-
тиокарбодиазон мешает определению !металлов в виде дитизо-
натов. 

Кроме дифенилтиокарбодиазона препараты дитизона содержат 
т а к ж е примеси дитизонатов металлов. Иногда наблюдается обра-
зование дитизонатов цинка и свинца в процессе хранения раство-
ров в склянках, стекло которых содержит т я ж е л ы е металлы. 

Испытание дитизона на чистоту легко провести следующим 
•образом. Растворяют до 1 мг дитизона в 2—3 мл четыреххлори-
стого углерода и раствор в пробирке обрабатывают 1—2%-ным 
раствором аммиака* . Если дитизон не содержит примесей, то он 

500 
Л. нм 

Рис. 101. Спектры поглощения растворов 
дитизона (1) , дифенилтиокарбодиазона (2) 
и дитизоната серебра (3) в четыреххло-
р истом углероде. 

* Вследствие высокой чувствительности реакции с дитизоном при- работе 
применяют дважды перегнанную или пропущенную через катионит воду, а все 
реактивы очищают дитизоном. Аммиак очищают подобно соляной кислоте 
(см. стр. 231). 
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полностью переходит в водную фазу и слой четыреххлористого 
углерода обесцвечивается. В случае же наличия примесей в дити-
зоне слой четыреххлористого углерода остается окрашенным в 
желтый или в красно-бурый цвет. 

Д л я очистки дитизона готовят насыщенный его раствор в четы-
реххлористом углероде или хлороформе и фильтруют через сухой 
бумажный фильтр. Отфильтрованный раствор переносят в дели-
тельную воронку, прибавляют 1—2%-ный раствор аммиака н 
взбалтывают*. 

Отделяют слой органического растворителя и к водному рас-
твору прибавляют 2 раза по 5 мл растворителя, каждый раз встря-
хивают и отделяют органический слой. Затем к водному раствору 
прибавляют 5%-ный раствор серной кислоты до кислой реакции 
и некоторый избыток кислоты. При этом дитизон выделяется 
в виде фиолетово-черных хлопьев, которые растворяют в органи-
ческом растворителе. Этот раствор после разбавления до некото-
рой концентрации применяют для определения тяжелых метал-
лов. Можно также выделить дитизон в свободном состоянии. 

В тех случаях, когда дитизоном пользуются часто, лучше при-
готовить более концентрированный запасной раствор его. 

Раствор препарата следует хранить в склянке из темного стек-
ла. Очень часто для предохранения раствора дитизона от разло-
жения его сохраняют под слоем водного раствора сернистой кисло-
ты, солянокислого гидроксиламина или просто под слоем серной 
или соляной кислоты. Раствор дитизона в органическом растворите-
ле интенсивно окрашен; поэтому чувствительность реакций с дити-
зоном уменьшается, если применяют концентрированный раствор 
препарата . 

Запасной раствор дитизона в хлороформе или четыреххлори-
стом углероде обычно готовят IO - 3 М, что соответствует 25,6 мг 
дитизона в 100 мл растворителя. Перед применением запасной 
раствор разбавляют в 10 или в 100 раз в зависимости от концент-
рации определяемого металла. Концентрацию раствора дитизона 
для экстрактивного титрования металлов устанавливают титрова-
нием (стандартного) раствора нитрата серебра. 

Методика фотометрического определения. Применяют несколь-
ко различных приемов работы: а) определение по смешанной 
окраске дитизоната металла и избытка дитизона; б) определение 
интенсивности окраски раствора дитизоната металла после отде-
ления избытка дитизона; в) определение избытка дитизона после 
отделения его от дитизоната металла; г) экстрактивное титро-
вание. 

О п р е д е л е н и е т я ж е л ы х м е т а л л о в п о с м е ш а н н о й 
о к р а с к е . Исследуемый раствор помещают в делительную во-

* Необходимо иметь в виду, что в щелочной среде дитизон, как и многие 
другие органические вещества, быстрее окисляется кислородом воздуха. Поэтому 
описанную операцию очистки следует делагь достаточно быстро. 
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1ронку и из бюретки прибавляют небольшими порциями (1,0—• 
0,5 мл) раствор дитизона. После прибавления каждой порции за-
крывают воронку пробкой и содержимое воронки взбалтывают. 
кПри этом зеленая окраска дитизона переходит в желтую или 
красную окраску дитизоната тяжелого металла. Неводному раство-
ру дают отстояться, открывают пробку и сливают неводный рас-
твор через нижнее отверстие воронки. Операцию повторяют до 
тех пор, пока раствор дитизона при энергичном взбалтывании не 
остается зеленым. Все экстракты сливают в один цилиндр и пере-
мешивают. В другой такой же цилиндр (цилиндр сравнения) по-
мещают равное количество дитизона в органическом растворителе, 
создают те же условия кислотности и титруют стандартным рас-
твором определяемого металла. Титруют до тех ,пор, пока окраска 
неводного раствора в цилиндре сравнения не будет такая же, как 
и испытуемого раствора. По количеству израсходованного стан-
дартного раствора находят содержание тяжелого металла в испы-
туемом образце. 

Изменение интенсивности окраски можно также проводить на 
фотоколориметре или спектрофотометре. При этом выбирают соот-
ветствующие светофильтры или устанавливают необходимую 
длину волн. 

Фотоколориметрическое определение тяжелых металлов по 
смешанной окраске можно проводить не только с помощью дити-
зона, а также с помощью дитизоната. При этом пользуются дити-
зонатом металла, который менее устойчив по сравнению с устой-
чивостью дитизоната определяемого металла. Так, при определе-
нии серебра иногда пользуются дитизонатом меди. При этом 
красный дитизонат меди переходит в желтый дитизонат серебра. 
Этим методом иногда пользуются при определении серебра в при-
сутствии меди. 

Необходимо иметь в виду, что скорость экстракции различных 
металлов различна. В щелочной среде скорость экстракции метал-
лов значительно выше. В кислых же растворах скорость экстрак-
ции снижается. Во всех случаях быстрее экстрагируются металлы, 
которые образуют более прочные комплексы. 

Экстракция раствором дитизона в четыреххлористом углероде 
проходит быстрее, чем в случае применения хлороформного рас-
твора. Чем 'выше концентрация дитизона, тем полнее и быстрее 
экстракция металла. 

Особое внимание необходимо обратить на очистку растворите-
лей. Иногда в четыреххлористом углероде присутствуют вещества, 
которые препятствуют экстракции меди и других металлов. Эти 
вещества, по-видимому, содержат сульфгидрильные группы, кото-
рые и связывают металл-ионы. Такой растворитель необходимо 
перед перегонкой обработать хлором или бромом, после чего уда-
лить избыток окислителя и очистить растворитель. 

Иногда для ускорения извлечения тяжелого металла применя-
ют аммиачный водный раствор дитизона [62], что аналогично уве-
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личенню рН раствора. Однако применение аммиачного раствора 
мало удобно, так как в щелочных растворах дитизон довольно 
быстро меняет титр, т. е. дитизон легко окисляется кислородом! 
воздуха. Поэтому применение аммиачного или щелочного раствора! 
дитизона не рекомендуется, а вместо этого лучше повысить рН 
раствора, если это допустимо в связи с условиями определения 
ионов. 

О п р е д е л е н и е и н т е н с и в н о с т и п о г л о щ е н и я п о 
о к р а с к е д и т и з о н а т а м е т а л л а . Техника работы в данном 
случае заключается в следующем. Подготовленный для фотомет-
рического определения испытуемый раствор помещают в делитель-
ную воронку и прибавляют раствор дитизона, как и в первом слу-
чае. Неводные растворы (экстракты) сливают не в цилиндр, а в 
другую делительную воронку. Полученный неводный раствор ди-
тизоната металла и дитизона обрабатывают несколько раз раз-
бавленным раствором аммиака или буферным раствором с р Н > 9 . 
При этом свободный дитизон полностью переходит в водную фазу, 
а в неводной фазе остается дитизонат металла. 

Этот метол наиболее удобен, гак как интенсивность окраски 
раствора, содержащего одно вещество, измерять более удобно, 
чем раствор, содержащий два окрашенных вещества. Однако при-
менение такого варианта не всегда возможно. Этот вариант из-
мерения интенсивности окраски не может быть применен для 
дитизонатов ртути, золота, платины, палладия, серебра и меди, 
которые в щелочной среде образуют средние (двузамещенные) 
дитизонаты; последние, как известно, плохо растворимы в воде и 
органических растворителях, и поэтому в анализе мало применя-
ются. При обработке аммиаком или щелочным буферным раство-
ром дитизоната никеля последний разрушается с образованием, 
по-видимому, сульфида никеля в виде коллоидного раствора. 
Поэтому определение никеля по этому варианту может привести 
к большим ошибкам. 

Дитизонаты цинка, свинца, олова и висмута при обработке 
избытком аммиака или щелочей разрушаются, и после обработки 
металлы обнаруживаются в водной фазе. Таким образом, при 
определении цинка, свинца, олова и висмута этим методом нуж-
но быть очень осторожным и не применять аммиака высокой кон-
центрации или буферных растворов с очень высоким значени-
ем рН. 

При рассмотрении методов определения отдельных ионов этот 
вопрос будет исследован более подробно. 

О п р е д е л е н и е и н т е н с и в н о с т и п о г л о щ е н и я п о 
о к р а с к е д и т и з о н а . В этом случае экстрагируют избыток 
дитизона слабым раствором аммиака или буферным раствором, а 
затем водную фазу подкисляют серной кислотой и реэкстрагируют 
дитизон органическим растворителем. Неводный раствор дитизона 
разбавляют до определенного объема и измеряют оптическую 
плотность. Этот метод имеет ограниченное применение. 
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Э к с т р а к т и в н о е т и т р о в а н и е . При объемном методе 
определения тяжелых металлов испытуемый раствор помещают в 
делительную воронку, создают необходимую кислотность водного 
раЬгвора и титруют малыми порци .ши (1—2 мл) титрованного 
раствора дитизона в CCl4 или СНС1з, отделяя к а ж д ы й раз органи-
ческий слой до прекращения перехода зеленой окраски дитизона в 
окраску дитизоната металла . Если титруют не дитизоном, а дити-
зонатом другого металла , то титрование продолжают до прекра-
щения изменения цвета дитизоната металла , который применяется 
в качестве рабочего раствора. В конце титрования дитизон при-
бавляют меньшими порциями (0,3—0,6 мл), т а к ' к а к точность опре-
деления в этом случае зависит от прибавленного избытка дитизона. 
После к а ж д о г о отделения органического слоя с дитизонатом ме-
талла титруемый раствор промывают 0,2—0,5 мл соответствую-
щего растворителя, для извлечения мелких капель предыдущего 
экстракта дитизоната металла . Определение этим методом необ-
ходимо проводить не менее двух !раз: первое предварительное 
титрование и второе более точное. При большом навыке бывает 
достаточно одного титрования. 

Одно определение методом экстрактивного титрования обычно 
требует 20—25 мин, что является недостатком метода. Кроме того, 
недостатком метода является т а к ж е большая ошибка определения, 
которая главным образом зависит от избытка прибавляемого ра-
бочего раствора. 

Создание специфических условий при использовании дитизона. 
Как выше было указано, дитизон реагирует со многими катионами 
тяжелых металлов. Таким образом, реакции на катионы т я ж е л ы х 
металлов с дитизоном являются мало специфичными. Одн а к о де-
тальное изучение свойств дитизонатов металлов показывает , что 
химик имеет много возможностей увеличить специфичность реак-
ции на тот или другой катион с дитизоном. Эти пути в основном 
можно свести к следующему: 

Т а б л и ц а 17 
Маскирование металлов при экстракции дитизоном 
(М—маскируется, С — слабо маскируется, «—» — не реагирует с 
дитизоном при данных условиях) 

PH Маскирующие вещества 

Маскируемые катионы 
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а ) и з м е н е н и е р Н в о д н о й ф а з ы ; б) п р и м е н е н и е к о м п л е к с о о б р а - ^ 
з о в а т е л е й д л я у д е р ж а н и я в р а с т в о р е м е ш а ю щ и х и о н о в . Н е к о т о р ы е 
п р и м е р ы м а с к и р о в а н и я п о с т о р о н н и х и о н о в п р и в е д е н ы в т а б л . 17J 
в ) и з м е н е н и е в а л е н т н о с т и м е ш а ю щ и х и о н о в [63]; г) о с а ж д е н и е ) 
м е ш а ю щ и х и о н о в в в и д е м а л о р а с т в о р и м ы х с о е д и н е н и й . 

§ 10. Д р у г и е реактивы, с о д е р ж а щ и е т и о н н у ю 
и т и о л ь н у ю группы 

Аналоги дитизона [64]. Дитизон сравнительно легко окисляется кислородом 
воздуха и другими окислителями. Это в значительной степени ухудшает его 
качества как аналитического реактива. В настоящее время синтезировано очень 
много аналогов дитизона, но химико-аналитические свойства и применение их 
в анализе изучены недостаточно. Однако на основании уже имеющихся данных 
можно отметить, что многие аналоги дитизона более устойчивы к окислителям 
и поэтому применение их в анализе имеет преимущества. Так, для определе-
ния следов ртути хорошие результаты были получены с о-пропоксидифенил-
тиокарбазоном. Этот реактив почти не окисляется на воздухе; поэтому резуль-
тат холостого опыта невелик, что в свою очередь существенно увеличивает 
чувствительность [65] определения. 

Длины волн максимумов поглощения комплексов металлов с аналогами 
дитизона существенно не отличаются от таковых для дитизонатов (табл. 18). 
В некоторых случаях аналоги дитизона образуют более прочные и более интен-
сивно окрашенные комплексы с металлами (табл. 19). 

Т а б л и ц а 18 
Длины волн максимумов поглощения комплексов металлов с некоторыми 
аналогами дитизона, нм 

Реактив 

Комплексообразующие ионы 

Ag+ Hg2 + BiS + 
Cd2 Pb^ Zn2 Cu2 

Лите-
ратура 

Дитизон 
Ди-(п-толил)-тиокарбазон 
Ди-(о-толил)-тиокарбазон 
Ди-(Р-нафтил)- тиокарбазон 
Ди- (а- нафтил)-тиока рбазон 
Ди (о-бифенил)-тиокарбазои 

462 

474 
460 
456 

485 
525 
512 
500 
465 
486 

490 
535 

476 

520 

530 

515 

520 
552 
555 
530 
520 
500 

538 
568 
560 
546 
535 
525 

550 
570 
560 
554 

538 

49 
66 
66 

67,68 
69 
68 

Т а б л и ц а 19 

Молярные коэффициенты поглощения комплексов металлов с некоторыми 
аналогами дитизона при >-макс; е = д: • 103 

Реактив 

Комплексообразующие ионы 

I Ig'-=+ Cu2 Zn 2 Cd2 Pb 2 

Лите-
ратуре 

Дитизон 
Ди-(п-толил)-тиокарбазон . 
Ди-(о-толил)-тиокарбазон . 
Ди - (|3- нафтил) - тиока рбазон 
Ди-(о-нафтил)-тиокарбазон 
Ди-(о-бифенил)-тиокарбазон 
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71.2 
80.3 
50,7 

140,0 
51.5 
48.6 

45,2 

66,3 

92,0 
98,4 

170,0 

88,0 
99,3 

150,0 

75,0 

68,8 
69,7 

49 
67 
68 
70 
66 
71 



Техника фотометрического анализа с применением аналогов дитизона не 
ютличается от техники работы с дитизоном. 
^ 8-М е р к а п т о х и я о л и н . Аналог 8-оксихинолина—8-меркаптохинолин 
i тиооксин): 

SiiepBHe был получен Эдингером [72] в 1908 г. Ю. А. Банковский разработал 
синтез натриевой соли меркаптохинолина [73] и изучил реакции между 
8-меркаптохинолином и ионами многих металлов [74]. Шевчук улучшил синтез 
натриевой соли тиооксина [75]. 

8-Меркаптохинолин кристаллизуется с 2 молекулами воды C 9H 6NSH 2Н гО 
и представляет собою бархатистые кристаллы вишнево-красного цвета. 
Безводный тиооксин — жидкость сине-фиолетового цвета. В качестве реактива 
обычно пользуются хорошо растворимой в воде калиевой солью, представляю-
щей собой лимонно-желтые кристаллы со слабым запахом меркаптана. 

В твердом состоянии калиевая соль хорошо сохраняется. Водные растворы 
калиевой соли быстро мутнеют вследствие образования дисульфида тиооксина: 

4 J + O 2 » 2 У = < ) = < + 2Н 20 
Ч А ^ < N N^ > 

I N \ — f f 
SH 

Кислые растворы тиооксината калия сохраняются довольно продолжитель-
ное время. При нейтрализации водного раствора калиевой соли соляной кисло-
тою выпадают красные кристаллы дигидрата, которые растворяются в избытке 
соляной кислоты с образованием желтого раствора. Солянокислая соль в твер-
дом состоянии представляет собою лимонно-желтые кристаллы, легко разлагаю-
щиеся водою с образованием красного дигидрата тиооксина. 

Константа кислотной диссоциации тиооксина [76] Ks = (3,3±0,2) • Ю-®, 
а константа диссоциации его как основания Kb = (9,6±0,2) IO -3 . Изоэлектри-

8,48+2,02 
ческая точка тиооксина находится при рН = г5 =5,25. Таким образом, 
в зависимости от рН, в водных растворах тиооксин существует в следующих 
равновесных формах [77]: 

Тиооксин образует комплексы с металлами при большей кислотности, чем 
8-оксихинолин. 

Комплексы металлов с тиооксином и его производными малорастворимы 
в воде, но многие из них хорошо растворимы в органических растворителях. 
Эти растворы окрашены в более глубокие цвета по сравнению с 8-оксихиноли-
натами, что дало возможность разработать целый ряд фотометрических мето-
дов определения различных ионов [74, 78—82]. 

'325 



Т а б л и ц а 21 
Условия экстракции 8-меркаптохинолинатов некоторых металлов 

Элемент Состав комплексов Окраска 
экстракта 

Границы кислотности ^ 
экстракции ысталло» 1 

Cu Cu(C9H6NS)2 Желтая 6н. H C l - рН I l 
Zn Zn(C9H6NS)2 Желтая рН 0-11 
TH TlCeH6NS Желтая рН 6—11 
Pb Pb(C9HbNS)2 Желтая рН 2,5—11 
V V2O3(C9H6NS)4 Зеленая рН 2,5—11 
Bi Bi(C9H6NS)3 Желтая рН 1,5—11 
Sb Sb(C9H6NS)3-H2O Желтая рН 0,8—11 
Mo MoO(C0H6NS)4 Фиолетовая 5,5 н. H C I - рН I l 
Mn Mn(C9H6NS)2 Бурая рН 5,8—11 
Fell Fe(CtH6NS)2 H2O Красно-бурая рН 1,0—11 
Ni Ni(C9H6NS)2-H2O Красно-розовая рН 1,0—11 
Со Co(CgH6NS)2 • 2C9H6NSH • 2Н20 Бурая рН 1,0—11 
Pd Pd(C9H6NS)2-H2O Розовая 8 ,5 н. H C I - р Н I i 

В табл. 20 приведены условия экстракции 8-меркаптохинолинатов нсводны-
ми растворителями: 

р-Н а ф т и л а м н д т и о г л и к о л е в о й к и с л о т ы (тионалид) 

Тионалид представляет собою слегка желтоватые, почти белые кристаллы 
или порошок. Реактив нерастворим в воде, хорошо растворяется в водных рас 
творах щелочей, этиловом спирте, диэтиловом эфире и других органических 
растворителях. 

Константа кислотной диссоциации тионалнда [83] равна 6,2-10~9. 
Тионалид образует комплексы с металлами сероводородной группы. Строе-

ние этих комплексов выражают формулами: 

, M e - S 
I 

СО—CH, 

H 
! Me 

Окраска комплексов в большинстве случаев белая или желтая. 
Тионалид применяется главным образом для весового и объемного определе-

ния тяжелых металлов. Кроме того, он находит применение для нефелометри-
ческого, а также для фотометрического косвенного определения тяжелых метал-
лов. С этой целью используют его восстановительные свойства. Таким образом, 
определив количество тионалида, связанного с металлом, например по реакции 
восстановления желтой гетерополикислоты до синей, находят содержание ме-
талла. 

Тионалинаты некоторых металлов (висмута, сурьмы и мышьяка) экстраги-
руются хлороформом. 
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Т и о м о ч е в и н а (т и о к а р б а м и д) 

,NH., 
- С < S= 

4 N H 2 

представляет собою белые, хорошо растворимые в воде кристаллы. В этиловом 
спирте растворяется при нагревании и очень плохо растворима в диэтиловом 
эфире. 

Растворы тиомочевины имеют нейтральную реакцию, устойчивость раство-
ров тиомочевины во времени зависит от ее чистоты. Реактив высокой чистоты 
сохраняется очень долго. Частично разложенный реактив в растворе разла-
гается быстрее. 

Расплавленная тиомочевина изомеризуется в роданид аммония: 

/NH , 
S=C< ^ I Z l NH1SCN 

X N H „ 

Тиомочевина взаимодействует со многими тяжелыми металлами с образо-
мнем комплексных соединений [84—87]. Еще в 1881 г. было замечено [86], что 
прочные соединения с тиомочевиной образуют главным образом те металлы, 
сульфиды которых малорастворимы в воде. Изучая образование комплексных 
соединений металлов с тиомочевиной, мочевиной и гуанидином, Н. С. Курнаков 
[87] показал, что только тиомочевина образует прочные комплексные соединения 
с тяжелыми металлами. 

Изучению структуры тиомочевины и ее комплексов посвящено много работ. 
Так, изучение строения тиомочевины по спектрам комбинационного рассеивания 
света показывает [88], что молекулы тиомочевины находятся в следующих со-
стояниях' 

H 2 N 4 HNj. 
>C=S и > C - S - H 

HoNx H , N ' 

Тиомочевина связывается с металлом за счет свободной пары электронов 
серы, несмотря на то, что азот амидных групп тоже имеет неподеленные пары 
электронов [89]. Тиомочевинные комплексы тяжелых металлов в слабощелочных 
растворах постепенно разлагаются с образованием сульфидов. Это обусловлено 

вязыо Me : S, которая переходит в ионную связь при образовании сульфида: 

MeCI2 + S=C(NH2)2 + 2К0Н » [MeS] + CNNH2 + 2КС1 + 2Н20 

Существование тиомочевины в виде двух таутомерных форм 

^NH 
(NH2)2C=S 1 * H S - C f 

x N H 2 

юдтверждается реакцией ее окисления с образованием дисульфида: 

/NH2 NH2. .NH2 
4S=C< + О., » 2 > С — S - S - C ^ + 2Н20 

x N H 2 № F NH 

<онетанты нестойкости тиомочевинных комплексов некоторых металлов представ-
тены в табл. 21. 

Применение тиомочевины в анализе. Тиомочевина применяется в анализе в 
:ледующих случаях: а) для получения комплексного соединения с целью его 
дальнейшего определения; б) для связывания мешающих ионов; в) в качестве 
восстановителя. 
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Т а б л и ц а 21 
Константы нестойкости тиомочевинных комплексов 

NH2 
TM обозначает S = С< ; методы определения кс 

x N H 2 
кий; (б) полярографический; (в) спектрофотометрический 

Состав комплекса Выражение константы 
нестойкости Величина константы Литератур.; 

[Hg(TM)4]*+ IHg2+] [TM1« 
[HgTMf ] 

10. IO-28 

(а) 
90 

[ C u ( T M ) 4 ] + [Cu+] [TMI4 

[CUTM4] 
4 ,Ы0-К> 

(а) 
91 

[Cu(TM)3]+ [Cu+] ITM]3 

[CuTM3 ] 
1,5-10-13 

(а) 
90 

[AgTM3]+ [Ag+] [TM] 3 

[AgTMa) 
1,39-10-1* 

(а) 
92 

[Ag(TM)3]+ » 7-IO-I4 (а) 90 
[Ag(TM)3]+ » (5,2-7,5)-10-1° (а) 93 

[Bi(TM)0]3+ [Bi3+1 [ТМ]в 

[BiTM3+] 
1,1-10-12 

(б) 
94 

[ B i ( T M ) 0 ) 3 + [BiTM3+] [ТМ] 
[BiTMg+] 

6,7-IO"2 

(в) 
95 

[ C d ( T M ) 3 ] 2 + [Cd2+] ]ТМ|3 

[CdTM2+] 
1,2-IO-3 

(б) 
96 

[Pb(TM)8P+ [ P b 2 + ] [ТМ] 3 

[ Р Ь Т М | + ] 
1,7-IO-2 

(б) 
96 

О п р е д е л е н и е м е т а л л о в в в и д е т и о м о ч е в и н н ы х к о м 
п л е к с о в. Л . А. Чугаев [97] показал, что осмий с тиомочевиной образует легк< 
растворимое комплексное соединение, окрашенное в красный цвет. Oi 
предложил применять эту реакцию для открытия и колориметрического опре 
деления осмия, чем и было положено начало применения тиомочевины в анализе 
Предложен также метод колориметрического определения рутения, тиомочевш 
ный комплекс которого окрашен в синий цвет [98]. Разработана методика коле 
риметрического определения висмута [95] и теллура [99] в виде их желтых тис 
мочевинных комплексов. 

П р и м е н е н и е т и о м о ч е в и н ы к а к м а с к и р у ю щ е г о р е а к т и в 
Тиомочевина применяется для восстановления и связывания меди при колоримет 
рическом определении висмута в меди [95], а также для связывания серебр; 
ртути, висмута, кадмия и сурьмы, которые образуют растворимые комплексь 
Иногда тиомочевину применяют для связывания меди при колориметрическод 
определении висмута в виде иодидного комплекса. Последний значительно проч 
нее тиомочевннного комплекса висмута. 

П р и м е н е н и е т и о м о ч е в и н ы в к а ч е с т в е в о с с т а н о в и т е л я 
Предложено применять тиомочевину в качестве восстановителя при колоримет 
рическом определении молибдена в виде роданидного комплекса, для восстанов 
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1ения иода при определении висмута в виде иодидного комплекса, а также для 
!осстановления желтых гетерополикислот до соответствующих синих комплексов 
1 и определении кремния и других элементов. 
W Д и т и о л . 4-Метил-1,2-димеркаптобензол или толуол-3,4-дитиол 

представляет собою твердое, слегка желтоватое вещество с т. пл. 31 °С. В воде 
и в кислых растворах дитиол растворяется плохо, но хорошо растворяется в 
органических растворителях и в водных растворах щелочей. 

Дитиол — слабая кислота. Первая константа диссоциации его 4-Ю -6 . Дитиол 
взаимодействует со многими тяжелыми металлами с образованием малораство-
римых соединений. В водных растворах образуются осадки с медью, никелем и 
кобальтом черного цвета; висмутом — кирпично-красного, оловом — красного, 
свинцом и сурьмой — желтого, молибденом (VI)—желто-зеленого, вольфра-
мом— зелено-голубого. Соединения извлекаются бутил- и амилацетатами, а 
также другими растворителями В щелочном растворе пиридина дитиол образует 
окрашенные соединения со многими ионами. 

Дитиол применяют как для отделения, так и для колориметрического опре-
деления ряда ионов. 

Диалкил- и диарилдитиофосфаты. Соединения спиртов и фенолов с сульфи-
дами фосфора давно применяются в качестве флотореагента под общим названием 
•<аэрофлоты». Эти соединения можно выразить общей формулой 

где R — арил или алкил. 
Для аналитических целей из этой группы соединений впервые была примене-

на диэтилдитиофосфорная кислота 

для открытия осмия [100] и молибдена [101]. 
Диарил- и диалкилднтнофосфаты ооразуют с тяжелыми металлами внутри-

комплексные соединения [102], строение которых можно представить формулой 

Эти соединения практически нерастворимы в воде, но хорошо экстрагируются 
неполярными растворителями [103, 104]. 

Окрашенные комплексы диалкил- и диарилдитиофосфаты образуют только с 
нонами металлов, обладающими хромофорными свойствами. 

Применение экстракции дает возможность проводить разделение и фотомет-
рическое определение ряда металлов в виде диалкил-и диарилдитиофосфатов. 
Так, разработаны методы фотометрического определения молибдена в присутст-
вии вольфрама [101, 105], палладия в присутствии платины и других метал-
лов [106], меди [107—10У], висмута [110] и никеля [103, 111, 112]. 

SH 
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Г Л А В А 14 

ТРОЙНЫЕ (СМЕШАННЫЕ) КОМПЛЕКСЫ 

§ 1. Комплексообразование в системе 
трех компонентов 

В начале изучения равновесий комплексообразования исследо-
вали двойные системы: центральный ион — лиганд (в растворе) . 
В качестве третьего компонента рассматривался только водород-
ный ион, которым обычно регулируют концентрацию свободных 
ионов лиганда . Взаимодействие комплекса с третьим компонентом 
рассматривалось всегда как конкурирующее равновесие. Прини-
малось, что если известны константы соответствующих двойных 
систем, то равновесие в системе трех компонентов может быть 
рассчитано из соотношения двух констант. 

В наиболее простых случаях диссоциация комплекса XY и 
соответствующая прочность связи между компонентами выра -
жается константой: 

к m 
XY [XY] W 

Один из компонентов этого комплекса, например Y (безраз-
лично— центральный ион или лиганд) , может реагировать с 
третьим компонентом Z. Соответствующее равновесие характери-
зуется константой: 

к - ^ a Y Z - IVZ) 

В тройной системе предполагается равновесие: 

X Y + Z YZ + X (3) 

Если реакция соответствует этому уравнению, то нет необхо-
димости изучать такое равновесие отдельно, так как константа 
его д о л ж н а быть функцией первых двух констант: 

[XI [YZl * x v m 
Аравн- IZ] |XY] - K y z

 W 

Ранее (гл. 7, § 9) рассматривалась роль хлоридов при фото-
метрическом определении железа в виде роданида. В первой ста-

'333 



дии изучения подобных равновесий всегда предполагается, что 
расчет может быть осложнен только в математическом отношении 
вследствие наложения многих ступеней комплексообразования. 
как в системе Fe 3 + —SCN - , т ак и в системе Fe3 +—Cl - . Однако 
в химическом отношении реакция представлялась простым конку-
рирующим взаимодействием по схеме: 

Fe(SCN)'3-"1 '+ + п С Г ; * FeClJ,3-"'+ + mSCN- (5) 

Отсюда, если известны константы двойных систем Fe3+ — S C N -

Ii Fe3+ — C i - , можно рассчитать ослабление окраски роданидных 
комплексов железа при любой заданной концентрации хлорид-
ионов. Экспериментальные данные приближенно соответствуют 
расчету. Однако такое представление является лишь упрощенной 
моделью процесса. Изучение спектров поглощения указывает на 
некоторые отклонения от расчета. Так, следовало ожидать, что 
при увеличении концентрации хлорид-ионов полоса поглощения 
роданидных комплексов железа должна лишь понижаться, но 
длина волны максимума спектра поглощения должна оставаться 
неизменной. Между тем наряду с ослаблением окраски наблю-
дается сдвиг максимума в коротковолновую часть спектра. 

Все методы фотометрического определения фторидов основаны 
на реакции понов фтора с окрашенными комплексами металлов. 
При этом обычно предполагается конкурирующая схема (3); ионы 
фтора связывают металл во фторидный комплекс, вследствие чего 
уменьшается концентрация окрашенного комплекса. Ослабление 
оптической плотности приблизительно соответствует расчетам. 
Однако и в этих случаях часто вместо простого понижения полосы 
поглощения окрашенного !комплекса наблюдается также сдвиг вол-
ны максимума. 

Д л я платиновой группы металлов давно известно образование 
комплексных соединений со смешанной координационной сферой. 
Правда , в комплексах платиновой группы металлов прочность 
связи определяется в основном кинетическими факторами. Замена 
одного лиганда на другой здесь происходит медленно, причем тер-
модинамические характеристики энергии связи часто не являются 
решающими. Известно, что для комплексов платиновой группы 
металлов образование изомеров представляет обычное явление, 
хотя из двух изомеров только один является термодинамически 
устойчивым. Д л я равновесных систем, наоборот, термодинамичес-
кий фактор оказывается решающим. Поэтому конкурирующее рав-
новесие типа (3) считалось общей закономерностью. Тем не менее 
координационная теория не указывает на какие-либо препятствия 
при образовании соединений со смешанной координационной сфе-
рой. Так, насыщенный в координационном отношении комплекс 
MX n может реагировать с новым лигандом ступенчато: 

MeXrt + Z ; » MeX„_jZ + X 
MeX^1Z + Z т » MeX„_2Z, + X (6) 
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При этом нет никаких оснований считать, что взаимодействие 
трех компонентов должно обязательно протекать по конкурирую-
щей схеме (3) д а ж е для ненасыщенных в координационном отно-
шении комплексов. В этом случае вполне возможно взаимодейст-
вие й по типу «кооперации»: 

X Y + Z т—> XYZ ' (7) 

Так, 'известны смешанные г а л о ген ид-ip о дан иди ы е комплексы 
железа [1]. Новый лиганд не обязательно должен конкурировать 
с первым лигандом: новый лиганд может вытеснять молекулы 
воды из координационной сферы [2, 3]. 

Если принять во внимание явления сольватации, то реакция 
монороданидного комплекса железа с ионами хлора может иметь 
следующий вид: 

[Fe(H2O)5SCN]2+ + C l - [Fe(H2O)4ClSCN]+ + H2O (8) 

Таким образом, в пределах простых представлений о равновес-
ных системах образование тройных (смешанных) комплексов 
должно быть скорее правилом, чем исключением. 

Д л я комплексов, у которых преобладающим является ионный 
(электростатический) характер связи, например для фторидов, 
все координационные места вокруг центрального атома являются 
равноценными. Поэтому при определенном соотношении концент-
рации, в соответствии с химическим потенциалом связи Fe3+ — 
— Cl", эта связь становится более вероятной, чем связь Fe3+—H2O; 
тогда ионы хлора будут вытеснять дипольные молекулы воды неза-
висимо от того, имеется ли в !координационной сфере роданид-ион 
или он отсутствует. Взаимодействие двух лигандов в сфере дейст-
вия одного центрального атома еще очень мало изучено, однако 
оно, несомненно, имеется. В данном случае прочность связи между 
ионом металла и каждым из двух различных лигандов мало изме-
няется по сравнению с комплексами «гомогенными» (двойными). 
Однако окраска, обусловленная связью F e 3 + - S C N - , все ж е 
ослабляется и наблюдается некоторый сдвиг полосы поглощения 
в сторону, характерную для хлоридных комплексов железа. Спектр 
поглощения не является аддитивным, т. е. не отвечает геометри-
ческой сумме полос, характерных для смеси соответствующих ко-
личеств роданидного и хлоридного комплексов железа. 

Д л я многих комплексов химическая связь имеет в значитель-
ной степени ковалентный характер. Очевидно, что в таких комп-
лексах имеет значение направленность связей центрального атома, 
а также размеры лиганда и направленность его связей. Еще более 
возрастает значение названных факторов при хелатных лигандах. 
Пространственная и энергетическая неравноценность координаци-
онных мест в комплексах со значительной долей ковалентных свя-
зей может привести как к облегчению, так и затруднению при 
образовании смешанной координационной сферы. В последнем 
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случае может оказаться термодинамически выгодньим диспропор-
ционирование тройного комплекса на два двойных по схеме . 

2 X Y Z ; — Г X Y 2 + X Z 2 (9/ 

Вероятно, такое взаимодействие имеет место во многих слу-
чаях. Так, например, ионы меди (II) легко образуют тройные 
комплексы в растворах, содержащих амины в качестве первого 
лиганда и различные электроотрицательные лиганды, как роданид, 
салицилат и другие, в качестве второго лиганда. Другой результат 
получается в том случае, если лигандом является аминоуксусная 
кислота, образующая с медью хелатное соединение, содержащее 
как координационную (донорно-акцепторную), так и обычную 
связь (замещение иона водорода карбоксильной группы). В этом 
случае взаимодействие с различными лигандами не приводит к 
образованию тройных соединений. Соответствующие растворы 
имеют аддитивные свойства, т. е. реакция идет по конкурентно-
му типу (3) или (9). Вероятно, что диспропорционирование трой-
ного (смешанного) комплекса по схеме (9) правильнее отражает 
физическое содержание процесса, чем уравнение (3), которое само 
по себе не может объяснить конкуренции лигандов, если в коорди-
национной сфере центрального атома имеются свободные (или за-
нятые только водой) места. 

. Проблема взаимодействия трех компонентов в общем сложна. 
Н и ж е рассматриваются наиболее важные типы таких реакций, 
имеющих значение в фотометрическом анализе. Наиболее харак-
терным и важным признаком образования тройного соединения 
является отсутствие аддитивности спектра поглощения и (или) 
некоторых других свойств трехкомпонентной системы по сравне-
нию с соответствующими двухкомпонентными. Например, сали-
цилат меди CuSai зеленого цвета, а пиридиновый комплекс меди 
CuPy2+ синего цвета, оба нерастворимы в хлороформе. При сме-
шении двух растворов образуются тройные соединения различных 
типов в зависимости от рН и дпугих условий. Именно так обра-
зуется [CuPy2]Sal или Py2H2ICuSaI2]; эти соединения более 
интенсивно окрашены, чем каждое из составляющих соединений, 
они имеют собственный (не аддитивный) спектр поглощения, а 
т а к ж е отличаются растворимостью в хлороформе. 

Тройные комплексы (комплексы со смешанной координацион-
ной сферой) имеют значение в фотометрическом анализе в двух 
отношениях. На образовании таких соединений основан ряд мето-
дов анализа, в частности многие методы определения высокова-
лентных элементов. С другой стороны, образование тройных ком-
плексов иногда приводит к неожиданным затруднениям, так как 
третий компонент, сам по себе не образующий окрашенных соеди-
нений в данных условиях, иногда изменяет спектр поглощения 
определяемого окрашенного комплекса. Отклонение от аддитивно-
сти иногда невелико; в этих случаях систему можно моделировать 
уравнениями типа (3) и (4). Однако эти модели нередко не соот-
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Рис. 103. Разрез тройной диа-
граммы по линии XY—Z: 
а — компонент Z конкурирует с од-
ним из компонентов двойного со-
единения X Y ; б — компонент Z не 
реагирует с соединением X Y (пря-
мая линия характеризует адди-
тивность системы X Y - Z ) ; в — ком-
понент Z образует с X Y тройное 
соединение XYZ2 . 

ветствуют действительным свойствам системы. Сильное отклоне-
ние от аддитивности или от предположений о простом конкурент-
ном взаимодействии в трехкомпонентной системе наблюдается 
обычно для высоковалентных элементов, а также для многих ионов 
переходных элементов, особенно с нечетным числом электронов 
на rf-подуровне в данном валентном состоянии. 

Термодинамические характеристики энергии связи в тройных 
комплексах (со смешанной координационной сферой) мало изуче-
ны. Отсутствие конкурентных отношений наблюдается обычно 
лишь в некотором интервале концентрационных условий. При 
большом избытке одного из компонентов и при заполнении им 

Рис. 102. Диаграмма трехком-
понентной системы с образо-
ванием тройного комплекса 
XYZ2 . 

координационной сферы конкуренция все ж е возникает. В некото-
рых случаях, в частности при смешанных галогенидных комплек-
сах железа ([FeBrSCN]+ и т. п.), наблюдается ослабление связи 
при незаполненной координационной сфере [4]. В других случаях 
наблюдается некоторое взаимное увеличение прочности связи; это 
видно, например, из расширения области оптимального рН для 
тройных гетерополикомплексов и др. 

Полное изучение систем с тройными комплексами очень слож-
но. Состав системы может быть представлен тетраэдром, в трех 
вершинах которого находятся реагирующие компоненты, а в чет-
вертой вершине — растворитель [4]. Д а ж е отдельные разрезы та-
кого тетраэдра являются довольно сложными. Так, изомолярная 
серия требует изучения большого количества смесей трех раство-
ров, содержащих одинаковые концентрации компонентов X, Y и Z, 
при условии, что эти растворы смешиваются в различных отноше-
ниях, но сумма объемов (т. е. сумма концентраций) остается по-
стоянной. На основании значений того или другого свойства систе-
мы во многих точках можно составить «изолинии», где данное 
свойство системы имеет одинаковые значения. Если в системе 
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образуется тройное соединение XYZ, тогда изолинии будут описы-
вать концентрические круги вокруг точки, отвечающей составу 
тройного комплекса; эта точка находится внутри треугольника.1 
На рис. 102 дана диаграмма образования тройного комплекса 
XYZ2. Если в системе образуются только двойные соединения, тог-
да изолинии будут примыкать к одной из сторон треугольника 
состава [5]. Д л я практических целей часто достаточно изучить 
какой-либо простой разрез сложной системы. Если разрез хорошо 
подобран, с учетом наиболее характерных физических и хими-
ческих свойств, тогда свойства системы могут дать убедительное 
доказательство образования тройного соединения, а также позво-
ляют установить его состав. Так, на рис. ЮЗ показан разрез по 
линии XY — Z. В случае если соединение XY" не реагирует с ком-
понентом Z, будет наблюдаться прямая линия 'свойств (линия 6). 
Если компонент Z разрушает соединения XY1 'связывая один из 
его компонентов, тогда свойства двойного соединения XY будут 
ослабляться скорее, чем это отвечает изменению концентрацнй 
компонентов (кривая а). Если же XY, реагируя с компонентом 7., 
образует тройное соединение с особо характерными свойствами, 
тогда наблюдается отклонение от аддитивности, показывающее 
новое 'свойство тройного соединения, которого не было у соедине-
ния XY и у компонента Z. Кривая образует максимум при соотно-
шении [XY]: [Z] = I : 2, что указывает на состав тройного соедине-
ния (кривая в). 

Все приведенные выше схемы опытов должны сопровождаться 
контрольными опытами путем наблюдения свойств систем без од-
ного из компонентов. На осях ординат (см. рис. ЮЗ) должны быть 
нанесены, собственно, не свойства системы, а значения отклоне-
ний от аддитивности. Так, кривая а может быть доказательством 
разложения компонента XY под влиянием Z только в том случае, 
если проверено, что без компонента Z простое разбавление раство-
ра XY дает прямую линию 6. Без такого контрольного опыта нель-
зя утверждать, что имеет место конкуренция, так как вполне воз-
можно, например, что комплекс XY просто диссоциирует при раз-
бавлении, независимо от того, имеется в 'системе компонент Z или 
нет. Точно та'к же кривая типа в может быть доказательством 
образования тройного 'соединения только в том случае, если, на-
пример, без компонента Y не наблюдается аналогичной зависимо-
сти, так как возможно, что компонент Z вытесняет компонент Y 
из соединения XY с образованием окрашенного соединения XZ2. 
В самом общем виде можно считать, что существование тройного 
соединения доказано в том случае, если имеется отклонение от 
аддитивности по сравнению 'С любыми сочетаниями соответствую-
щих двойных систем. 

В некоторых случаях описанный простой вариант изомолярной 
серии не удается осуществить, например, вследствие образования 
осадка при необходимом рН и др. Тогда применимы другие раз-
резы диаграммы состава, например, при постоянном избытке одно-
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го из грех компонентов и при 'соблюдении изомолярного отноше-
ния только по отношению к двум другим [4]. 

Например, систему медь — пиридин — роданид нельзя изучить обычным 
'гстодом, так как в тех участках изомолярной серии, где имеется мало пирт 
дина, образуется осадок роданида меди, который быстро разлагается, причем 
медь восстанавливается до одновалентной и выделяется свободный диродан 
(SCN)2- Однако при постоянном избытке пиридина можно изучить серию рас-
творов, изомолярных по отношению к меди и роданиду, т. е. с постоянной сум-
мой к ([Cu2+] + [SCN - ] ) . Эта изомолярная серия дает возможность установить 
соотношение Cu2+ — S C N - в тройном комплексе. Найденное отношение само 
по себе указывает на характер тройного комплекса. Так, очевидно, если отно-
шение [Cu2+]: [ S C N - ] = 1 : 2, то соединение представляет собой роданид — 
медь — пиридиновый комплекс [CuPyn ) (SCN)2 . Если же будет найдено 
[Cu2+]: [SCN- ]= 1 : 4, тогда более вероятно образование (PyH)2 [Cu(SCN)4 ] , 

Соотношение концентраций центрального иона и одного из двух 
лигандов иногда нельзя установить изомолярной серией; в этих 
случаях пользуются другими методами, в частности методом 
сдвига равновесия [4]. 

Понятие о тройных комплексах широко применяется в отечественной и 
в иностранной литературе (triple complexes, ternary complexes). Однако точного 
определения этого понятия нет. Трудности в данном случае такие же, как и с 
общим вопросом о комплексах. Так, трудно решить в общем, является ли 
KMgCb или [AmH] [FeCl4] комплексным соединением, или двойной солью, или 
ионным ассоциатом. Вопрос необходимо решать конкретно, учитывая состояние 
вещества: твердое состояние, расплав, раствор; целесообразно также рассматри-
вать не само соединение, а реакцию его образования. Образование тройного 
комплекса происходит лишь при взаимодействии трех компонентов X, Y и Z, из 
которых два могут быть конкурентами (реально или хотя бы по общим хими-
ческим свойствам), т. е. могут образовывать комплексы XY и XZ. 

При совместном действии Y и Z не вытесняют друг друга (в некотором ин-
тервале концентраций), а оба входят в состав нового соединения с неаддитив-
ными свойствами. 

В дискуссиях постоянно спрашивают, является ли тройным комплексом фер-
рицианид калия или хлороплатинат калия. Несомненно, что в твердом состоя-
нии их можно рассматривать, как тройные соединения. Однако, очевидно, что 
в растворе ионы калия никогда не являются конкурентами для ионов железа 
или платины по отношению к их связям с цианидом или хлоридом; в растворе 
вообще ион калия не связан и нет никаких оснований говорить о тройном ком-
плексе. 

Труднее провести иногда границу между понятиями тройной комплекс и 
ионный асссциат, тем более, что последний термин сам по себе не имеет 
точного определения. Однако следует напомнить, что понятие о ионных ассоциа-
тах было введено именно для rex случаев, когда обнаруживалась связь между 
ионными компонентами, однако при этом не возникало новых электронных 
уровней, следовательно, не изменялся спектр поглощения. Именно поэтому 
вряд ли целесообразно называть ионным ассоциатом соединение [CuPy2] Sal1 
если учесть его свойства. 

В литературе название «тройные комплексные соединения» применяется 
наравне с названием «смешанные комплексные соединения». По-видимому, пер-
вое название более правильно, так как свойства «смесей» должны быть адди-
тивны. Как известно, элементарным признаком химической реакции является то, 
что смесь, например, железа и серы имеет аддитивные свойства, тогда как сое-
динение (сульфид железа) имеет свойства, которых не было у железа и серы 
в их смеси. Как отмечено выше, главным отличием тройных комплексов являет-
ся именно отклонение от аддитивности по сравнению со свойствами соответст-
вующих двойных соединений, т. е появление новых свойств, которых не было 
у исходных компонентов при двойных сочетаниях. 
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§ 2. Комплексообразование в системе 
ион металла — органическое основание — 
электроотрицательный лиганд 

Комплексные соединения, образующиеся при взаимодействии 
ионов металла с электроотрицательным лигандом и органическим 
основанием или основным красителем, наиболее изучены и широ-
ко применяются в химической технологии и в различных методах 
а н а л и з а . Н а образовании этих соединений основаны такие ценные 
методы, как экстракция ацидокомплексов аминами (Am) или со-
вместная экстракция ацидокомплексов и основных красителей. Д л я 
высоковалентных элементов известно образование трех типов 
комплексов: (AmH) m[MeX„]; [ М е А т т ] Х п и [ M e A r n m X r i ] - в по-
следнем случае сумма ( т + п ) не превышает координационного 
числа. 

Характер равновесий подробнее изучен, например, для пнрк-
динсалицилатных комплексов ряда металлов [6, 7]. Такие комплек-
сы образуют медь, серебро, цинк, кадмий, ртуть, кобальт, никель, 
а т а к ж е некоторые элементы, как железо, которые в отсутствт 
салицилата не образуют комплексов с пиридином. Во всех случаях 
тройные комплексы экстрагируются хлороформом, тогда как двой-
ные системы (металл — пиридин и металл — салицилат) в данном 
случае не экстрагируются. Характер соединений существенно зави-
сит от рН раствора. В более кислой среде, когда пиридин нахо-
дится в виде катиона пиридиния, обычно образуются пиридиние-
вые соли салицилат-металлических ацидокомплексов, например. 
[PyH 2 ] [MeSal2]. При более высоких значениях рН образуются 
салицилаты комплексных металл — пиридиновых катионов типа 
[MePy2JSal . Растворимость в хлороформе, а т а к ж е окраска обоих 
типов соединений приблизительно одинаковы, что указывает на 
близкий характер связей в этих соединениях, хотя формально их 
нередко относят к различным группам. Спектр поглощения пири-
динового комплекса меди характеризуется полосой в красной части 
спектра (рис. 104, кривая 1)\ спектр поглощения салицилатных 
комплексов меди имеет две полосы — в красной и в фиолетовой 
части спектра (кривая 2). Спектр смесей, содержащих три компо-
нента (при той же концентрации меди) , имеет две полосы, причем 
интенсивность обеих полос значительно выше, чем д л я обоих прос-
тых («двойных») комплексов (кривая 3 ) . 

Н а образовании подобных комплексов основано много фото-
метрических методов анализа . Так, широко применяется метод 
определения меди по образованию и экстракции пиридин-роданид-
ного комплекса меди хлороформом. Интересно отметить, что пири-
дин-роданидный комплекс меди хуже растворим в хлороформе, 
чем пиридин-салицилатный, но интенсивность окраски значитель-
но выше у пиридин-роданидного комплекса. Поэтому для опреде-
ления следов меди целесообразнее использовать образование пири-
дин-роданидного !комплекса. 
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Много фотометрических и экстракционно-фотометрических; 
методов основано на применении а,а '-дипиридила и 1,10-фенант-
ролина, образующих с металлами прочные хелатные комплексы: 

Л А " 
4+ 

\ / 
N 

J l I 
у 

Me 

/= 
— V У—Ч 
=NK N t t = / 

Me 

Соединения с металлами, имеющими хромофорные свойства, 
интенсивно окрашены; с некоторыми анионами образуются соли, 
легко экстрагирующиеся органическими растворителями. Хорошо 
экстрагируются роданиды названных комплексных катионов и др 

а,а ' -Дипиридил (Dipy) образует с 
железом (II) комплекс [FeDipy3]2+ ин-
тенсивно-красного цвета [8]. В отличие 
от многих других случаев комплекс 
а,а '-дипиридила с ионом низшей ва-
лентности (Fe2+) более прочен и более 
интенсивно окрашен, чем комплекс 
<х,а'-дипиридила с железом ( I I I ) . Медь 
образует с а,а'-дипиридилом синий 
комплекс, ряд других элементов дают 
прочные, но слабо окрашенные ком-
плексы. Некоторые трудности приме-
нения реактива обусловлены тем, что 
он образует малорастворимые в воде 
соединения со многими анионами, как 
перхлорат, молибдат, вольфрамат и др. 

1,10-Фенантролин (Phen) имеет 
аналогичные свойства [8]. Комплексы 
фенантролина с железом (II) несколь-
ко более прочны по сравнению с ком-
плексами дипиридила. Так, для [FeDipy3]2+ и для [FePhen3]2+ об-
щие (полные) константы диссоциации соответственно равны 
3 -Ю- ' 8 и 5-IO-22 [9, 10]. 

Высокая прочность комплексов Phen и Dipy обусловлена об-
разованием пятичленных колец (см. выше). Например, для пири-
динового комплекса меди, где также имеется четыре координа-
ционных связи с азотом, общая константа диссоциации равна 
/CcuPy4+ = 10~6'5. Таким образом, при 1 M концентрации избытка 
пиридина (и 1 M концентрации комплекса) концентрация свобод-
ных ионов меди равна 3-10~6. Между тем общая константа комп-
лекса [CuDipy2]2+ равна 10~14, т. е. при 1 M концентрации дипири-
дила (и прочих равных условиях) равновесная концентрация не 
связанных в комплекс ионов меди на много порядков меньше, чем 
в случае пиридинового комплекса. 

Рис. 104. Спектры погло-
щения пиридинового комп-
лекса меди (кривая / ) , са-
лицилатного комплекса ме-
ди (кривая 2) и спектр 
поглощения раствора, со-
держащего медь, салицилат 
и пиридин (кривая 3) . 
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Общие зависимости в этих системах довольно сложны и недо-
статочно изучены. Например, комплексы железа (II) с Phen и 
Dipy значительно более прочны, чем комплексы железа (II) с 
этилендиамином; между тем для железа (III) имеет место обрат-
ная зависимость. Кроме того, комплекс трехвалентного железа 
[FeDipy3]3+ (синего цвета) образуется только при окислении комп-
лекса [FeDipy3]2+, но не образуется при непосредственном взаимо-
действии F e 3 + - H O H O B и дипиридила. 

Надежно установлено, что дипиридил и фенантролин образуют 
комплексы только типа аммиакатов [MeArnm]Xn, но не образуют 
комплексов типа ассоциатов (AmH) т[МеХ„], хотя как однокислот-
ное основание дипиридил близок к иону аммония. Это обуслов-
лено высокой прочностью координационной связи при образовании 
пятичленных колец. 

Изучены многочисленные производные этих реактивов. Введе-
ние мстильных групп рядом с атомом азота приводит к потере 
способности реагировать с железом, что обусловлено пространст-
венными препятствиями. Однако медь, для которой характерно бо-
лее сильное сродство к азоту, реагирует с таким замещенным 
реактивом. Поэтому 2,9-диметил-1,10-фенантролин (неокупроин) 
является специфическим реактивом на медь. 

Эти реактивы применяются для фотометрического определения 
железа , меди, а также для экстракционно-фотометрического опре-
деления различных анионов в виде соединений [FeDipy3JX2. 

Для экстракционно-фотометрических методов анализа значительный инте-
рес представляет также диантипирилметан [11]: 

СНз—С С CH2 С С—СНз 

C H 3 - N C = O O = C I^-CH 3 

\ / V / 
N N 
I I 

C6H5 C0H5 

Реактив получается при конденсации двух молекул антипирина (с помощью 
•формальдегида). Диантипирилметан (Diant) представляет собой очень слабое 
основание. Его первая константа диссоциации 

[Plant H- ] [OH-j 
А - [DiantJ ~ l u . 

Таким образом, при рН = 14 — рОН = 14 — р^ = 1, т. е. даже в довольно 
сильнокислом растворе диантипирилметан лишь наполовину переходит в 
катион. В еще более кислых растворах диантипирилметан реагирует как двух-
кислотное основание, образуя, например, дироданид (Diant H2) (SCN)2 . Прото-
низированные формы Diant H+ и Diant H2

2+ образуются, по-видимому, за счет 
С = 0-группы. Изучение инфракрасных спектров подтверждает это предположе-
ние. Свободное основание малорастворимо в воде, растворяется в соляной 
кислоте. Роданид диантипирилметана менее растворим в воде, хорошо экстра-
гируется хлороформом. 

Применение диантипирилметана главным образом связано с 
экстракцией его 'комплексов хлороформом [12]. Образование комп-
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лексов с металлами обусловлено связями иона металла как с 
С = 0-группами, так, вероятно, и с ближайшими атомами азота. 
ИК-спектры указывают на участие С = 0-группы. По данным о хи-
мическом составе комплексов, диантипирилметан занимает два 
координационных места. Связь Diant — Ме п + характеризуется вы-
сокой прочностью, поэтому диантипирилметан нередко замещает 
атомы кислорода даже у таких сильно гидролизующихся ионов, 
как титан и др. 

Д л я соединений диантипирилметана с различными металлами 
характерно образование комплексов различных по составу и д а ж е 
по строению. Так, для железа (III) при р Н ~ 2 образуется ней-
тральный комплекс F e ( D i a n t ) 3 ( S C N ) 3 с молярным коэффициен-
том 6455=104. В более кислой среде (1 н. раствоо HCl) образуется 
соединение типа соли ацидокомплекса: (DiantH)3[Fe(SCN')б], для-
которого £475 = 3,5-104, что характеризует очень высокую чувстви-
тельность реакции. Подобные соединения описывают иногда как 
ионные ассоциаты типа [AmH+] [MeX „]; предполагается, что дис-
социация их в неводной фазе отвечает этому строению. Однако 
изучение равновесий в хлороформном растворе [13] показывает , что-
комплекс действительно заметно диссоциирует, но диссоциация 
идет не по ионному, а по молекулярному типу: 

(DiantH)3[Fe(SCN)e] » 2 (DiantH)SCN + (DiantH)[Fe(SCN)4] 

При достаточном избытке роданида диантипирилметана обра-
зуются наиболее интенсивно окрашенные комплексы. Высоко чув-
ствительна также реакция образования тройных комплексов в 
системе: титан — роданид — диантипирилметан; для этого комп-
лекса е42о~6-104. По интенсивности окраски эти соединения соот-
ветствуют комплексам металлов с органическими красителями, 
хотя хромофором здесь, несомненно, является ион металла. 

Диантипирилметан образует окрашенные комплексы аминного 
типа с некоторыми металлами (имеющими хромофорные свойст-
ва) также в водном растворе. Однако поглощение этих комплек-
сов обычно сдвинуто в сторону ультрафиолета, что менее удобно 
для фотометрии. Наиболее важны для фотометрического анализа 
тройные соединения Diant — Me — SCN'. Значительная прочность 
связи Me — Diant приводит к тому, что диантипирилметан нередко 
замещает (частично или полностью) атомы кислорода в гидроксо-
комплексах или способствует их замещению роданид-ионами. При 
этом образуются комплексы негидролизованных форм высокова-
лентных металлов, что значительно увеличивает их хромофорный, 
эффект. Последний обусловлен переносом (сдвигом) электронов 
от лигандов к центральному атому, поэтому естественно, что 
комплексы, например, Ti4+-HOHa сильнее окрашены, чем комплексы 
титанил-иона TiO2+. Обращает также внимание влияние лиган-
дов, содержащих спиртовые или фенольные группы. Здесь, вероят-
но, проявляется связь Меп +—О, в результате чего такие комплек-
сы окрашены слабее, чем, например, аналогичные им роданиды. 
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Так, комплексы, образующиеся в системе титан — пирокатехин — 
диантипирилметан Ti (Diant ) (C6H4O2)2 , имеют значительно мень-
ший молярный коэффициент светопоглощения (еззо = 8- К)3) по 
сравнению с названными выше роданидами. Добавка спирта в 
хлороформные экстракты резко ослабляет светопоглощение, при-
чем спектр поглощения в видимой части понижается и одновремен-
но несколько усиливается полоса в ультрафиолете. Д а ж е примесь 
спирта, который обычно прибавляется к хлороформу для увеличе-
ния его устойчивости при хранении, изменяет спектр поглощения. 
Такая добавка спирта, составляющая приблизительно 0,2 моль 
C 2 HsOH в 1 л хлороформа, более чем вдвое ослабляет оптическую 
плотность хлороформного экстракта титан — диантипирилметан — 
роданидного комплекса [14]. Подобным же образом добавле-
ние спирта или ацетона влияет на аналогичные комплексы желе-
за и циркония, комплекс последнего поглощает >в ультрафиоле-
те [15]. 

При экстракции окрашенных диантипирилметан-роданидпых 
комплексов, значительный избыток свободного диантипирилметаш) 
ослабляет окраску в тех случаях, если металл способен к образо-
ванию комплексов аминного типа (титан, железо) . 

Однако при достаточном количестве диантипирилме-
тана образование и экстракция тройных соединений типа 
(D ian tH) m [Me(SCN' )„ ] дает возможность уже при сравнительно 
небольших концентрациях роданида (1 моль) получить комплексы 
с большим числом координированных роданид-ионов (п = 6). Такие 
комплексы очень интенсивно окрашены, что позволяет повысить 
чувствительность определения титана [16], молибдена [17], 
ниобия и др. 

Диантипирилметан нельзя рассматривать как азотистое осно-
вание. Из его строения, а также по инфракрасным спектрам его 
комплексов очевидно, что при образовании солей с простыми 
анионами или анионными комплексами металлов или при обра-
зовании комплексных катионов аминного типа значительную роль 
играют С = 0-группы реактива. Тем не менее диантипирилметан 
близок по свойствам к типичным азотистым основаниям, строение 
которых способствует образованию координационных связей ме-
т а л л — азот. Так, выше указывалось, что в системе пиридин — 
ион металла — салицилат образуются комплексы типа аммиакатов 
и рипа аммонийных солей в зависимости от рН. Антипирин, кото-
рый является простым аналогом и исходным веществом для полу-
чения диантипирилметана, также способен к образованию комп-
лексов обоих типов. Кроме названных ранее элементов, комплексы 
аминного типа образуют редкоземельные элементы (в форму-
лах Ln) : 

[Ln(C6H6N)eIX3 и [Ln (Antipyr)6] X 3 

Сходство состава и свойств пиридиновых и антипириновых 
комплексов редкоземельных элементов [18] указывает на близость 
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их строения. Аналогичные тройные соединения получены т а к ж е с 
салицилатами редкоземельных элементов [19]: 

[Ln(C6H6N)9] (HSal)3 

Подобные соединения имеют значения для люминесцентного 
определения некоторых лантаноидов. 

§ 3. Соединения высокомолекулярных аминов 
с ацидокомплексами металлов 

Выше были рассмотрены тройные соединения, где органическое 
основание может образовывать как !комплексы аминного типа 
(в том числе хелатные) , так и соединения типа аммониевых солей. 
Кроме этой подгруппы тройных соединений, известно много слу-
чаев, когда азотистое основание имеет очень слабую способность 
образовывать координационную связь с электроноакцепторными 
ионами металлов, т. е. почти не дают комплексов аминного 
типа. Тем не менее многие из таких оснований образуют аммоний-
ные соли с ацидокомплексами металлов. Образование соединений 
этого типа широко применяется для экстракционного разделения 
элементов как для целей анализа , так и в технологии редких ме-
таллов. 

Д л я экстракционно-фотометрических методов а н а л и з а пред-
ставляет интерес ряд высокомолекулярных органических основа-
ний. Например, новые возможности для анализа установлены при 
использовании дифенилгуанидина ( Д Ф Г ) , который в кислой среде 
переходит в дифенилгуанидиний ион: 

+ 
HN=C(NHC0H6)2 + H+ ^ H i HoN=C(NHC0H6)2 

(ДФГ) (ДФГН+) 

Свободное основание почти нерастворимо в воде, растворимо 
в хлороформе и некоторых других органических жидкостях . С раз -
личными ацидокомплексами дифенилгуанидиний образует соли, 
легко экстрагирующиеся органическими жидкостями. Кроме аци-
докомплексов металлов, представляет интерес применение этого 
основания для экстракции соединений металлов с органическими 
реактивами, имеющими сульфогруппы [20]. 

Большинство комплексов металлов с этилендиаминтетрауксус-
ной кислотой (ЭДТА) представляют собой, в соответствии с их 
строением, отрицательно заряженные ионы. В фотометрическом 
анализе ЭДТА нередко применяют для маскирования некоторых 
мешающих элементов, в частности при экстракционно-фотометри-
ческом определении других металлов. При этом принимают, что 
ЭДТА-комплексы металлов не экстрагируются вследствие наличия 
у них отрицательного заряда . Однако при введении в эту систему 
дифенилгуанидина экстрагируются комплексы железа , тория и др. 
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[21] в виде тройных соединений (ДФГН+) [MeY] (где Y — анион 
Э Д Т А ) . 

С помощью дифенилгуанидина экстрагируются также окрашен-
ные комплексы молибдена с тиогликолевой кислотой и др. [22]. 

К группе тройных комплексов относят соединения: алкалоид — 
ацидокомплекс металла. Такие реакции применимы для определе-
ния алкалоидов [23], а также для определения металлов в виде 
галогенидных или салицилатных ацидокомплексов. В последнем 
случае, в частности, наблюдается иногда образование четырсх-
компонентных (четверных) комплексов. Так, ацидокомплекс сали-
цилата ванадила образует с хинином (Q) экстрагирующееся трой-
ное соединение (Q—V—Sal) с максимумом поглощения при 
580 нм. Если теперь в водный раствор ввести фторид-иоп, то по-
следний переходит в экстракт, вызывая при этом усиление свето-
поглощения и сдвиг максимума до ЭЗО нм. Анализ равновесия по-
казывает [24], что фторид входит в состав комплекса с отноше-
нием [V]: [F] = 1 : 1, образуя четверное соединение (Q—V—F—Sal) . 

Трибутиламин образует тройные экстрагируемые соединения с 
виннокислыми и лимоннокислыми комплексами металлов [25, 20]. 

Образование аммониевого типа солей высокомолекулярных 
оснований с ацидокомплексами металлов, как было отмечено вы-
ше, очень широко применяется для экстракционного разделения 
элементов; этому 'вопросу посвящен ряд обзоров [27—29]. В по-
следнем обзоре [29] сделаны попытки обобщить некоторые дан-
ные и установить хотя бы частные закономерности. В частности, 
показано, что прочность связи в образующихся соединениях ра-
стет при переходе от первичных аминов к вторичным или тре-
тичным. 

В рассматриваемой области новые экспериментальные данные 
появляются в литературе с такой быстротой, что общие законо-
мерности еще далеко не установлены. Так, ряд данных указывает 
на значение разветвленности цепи амина, особенно при наличии 
нескольких аминных групп. Иногда обнаруживается сильный эф-
фект при введении в систему небольших количеств спирта или дру-
гих кислородсодержащих растворителей. Поэтому теории, рас-
сматривающие подобные реакции, как образование ионных ассо-
циатов AmH+ — МеХЙ, пользуются, несомненно, лишь упрощенны-
ми моделями системы. 

Д л я реакций в системе высокомолекулярный амин — ион ме-
т а л л а — электроотрицательный лиганд часто характерно взаимо-
действие типа ионного обмена. Многие высокомолекулярные ос-
нования, нерастворимые в воде, применяются в виде растворов в 
инертном растворителе, как бензол, керосин, хлороформ и т. п. 
При встряхивании такого раствора с кислотой (HF, HCl, H2SO4 
и др.) образуются соли высокомолекулярных оснований, которые 
т а к ж е нерастворимы в воде и растворимы в органической жидко-
сти. Таким образом, в органической фазе находится аммониевая 
соль [АтН]Х, химические свойства которой аналогичны аниониту 
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в Х-форме. Поэтому такие системы обычно называют жидкими 
анионитами; многие методы разделения, разработанные д л я обыч-
ных (полимерных) анионитов, хорошо выполняются с жидкими 
анионитами. При взаимодействии жидких анионитов с водными 
растворами ацидокомплексов металлов происходит ионный обмен 
по схеме: 

Из различных высокомолекулярных аминов наиболее часто 
применяют следующие (кроме названного выше дифенилгуани-
дина)—трибензиламин (ТБА) : (CeHsCH 2 ) 3 N,триоктиламин (TOA) : 
[CH3 (CH2)6CH2I3N и другие. 

Д л я экстракции применяют 5%-ные или 10%-ные растворы 
ТБА или TOA или других оснований в ксилоле, керосине и т. д. 
Д л я тех ж е целей применяют четвертичные основания, например, 
тетрагексиламмонийиодид [CH3 (CH2) s]4NI и тетрафениларсоний-
галогенид [(C6Hs)4As] Hal . 

По химизму реакций и по области применения к указанной 
выше группе близки многие кислородсодержащие экстрагенты. 
В частности, широко применяются различные полные и кислые 
эфиры фосфорной кислоты. Так, имеется много методов, основан-
ных на применении трибутилфосфата (ТБФ) (C 4 H 9 O) 3 P = O и не-
которых других [25]. 

Применяют также неполные (кислые) эфиры фосфорной кисло-
ты, например дибутилфосфат ( Д Б Ф ) 

Д Б Ф и подобные соединения экстрагируют катионные ф о р м ы 
высоковалентных металлов. Д л я ТБФ и его аналогов характерно 
образование соединений оксониевого типа с ацидокомплексами 
металлов. Аналогичный характер имеют соединения сольватного 
типа, образующиеся при экстракции роданидных и других комп-
лексов эфирами, кетонами и спиртами. 

Д л я многих случаев методом изомолярных серий установлено 
образование соединений с простыми стехиометрическими отноше-
ниями в системе ТБФ (или металл) — электроотрицательный 
лиганд. 

К рассмотренной выше группе соединений весьма близки мно-
гие другие, хотя химизм их образования еще менее изучен. Так, 
экстракция ацидокомплексов, например H[Fe ( S C N 1 ) 4 ] или 
H2[CO(SCN)4], кислородсодержащими растворителями т а к ж е свя-
зана с образованием ониевых (оксониевых) соединений. Извест-
ны случаи, когда введение кислородсодержащих растворителей в 

[ A m H + J X - 4 - M e R - 7 [ A m № ] [ M e R - ] + X -

органическая водная 
фаза фаза 

органическая водная 
фаза фаза 
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экстракционную систему вода — хлороформ приводит к измене-
ниям, которые указывают на химическое воздействие с образова-
нием тройных соединений. Так, введение небольших количеств 
•спирта в систему ванадий — оксихинолин (в хлороформе) приво-
дит к изменению спектра поглощения. Изменение полосы погло-
щения настолько заметно, что предложены фотометрические мето-
ды определения спирта с использованием этого явления [30, 31]. 
Выше упоминалось также влияние спирта на диантипирилметан-
роданидные комплексы в хлороформе. 

Д л я экстракции ацидокомплексов металлов кислородсодержа-
щими растворителями отмечается значение полярности и строения 
растворителя, в частности пространственной «доступности» атома 
кислорода [32]. 

Образование тройных соединений типа аммониевых солей соз-
дает иногда новые возможности экстракционно-фотометрических 
методов. Так, оксихинолинат магния не экстрагируется хлорофор-
мом, а при введении бутиламина экстрагируется [33]. Предпола-
гается образование соединения типа [RN1H2H] [Mg Oxin3]. 

Известно, что этнлендиаминтетрауксусная кислота является 
энергичным полидентатным лигандом, который может занять 4 
или д а ж е 6 координационных мест вокруг атома металла. Тем не 
менее установлено [34], что д а ж е первичные амины уменьшают 
поглощение ЭДТА-комплексов при 720 нм. Это явление предло-
жено использовать для определения аминов. 

Ализаринаты редкоземельных элементов в присутствии аминов 
образуют тройные соединения, что дает возможность увеличить 
чувствительность и избирательность определения [35]. 

Из других тройных соединений, где хромофором является 
электроотрицательный лиганд, можно назвать комплекс, обра-
зующийся в системе: ванадий (V), пиридилазорезорцин (ПАР) и 
хинин. Первые два компонента образуют окрашенный комплекс 
анионного характера. Этот комплексный анион реагирует с катио-
ном хинина (и других алкалоидов) , причем получающееся соеди-
нение экстрагируется хлороформом [36] 

Выше упоминались другие соединения металлов с окрашенны-
ми реактивами, причем наличие сульфогруппы обусловливает 
растворимость соединения в воде. Однако при необходимости та-
кое соединение можно экстрагировать; для этого вводят основа-

Vo2 
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ние, например дифенилгуанидин. Последний образует соли с суль-
фогруппой реактива, что обусловливает растворимость соединения 
в органических жидкостях. 

Нитрон [1,4-дифенил- (3,5-эндоанил) -дигидро-1,2,4-триазол] 

C 6 H 6 - N - - N 
С 6 Н 5 

,N 
HC ^ C 

N 
С 6 Н 5 

при избытке роданида образует 'со многими металлами интенсивно 
окрашенные соединения, экстрагирующиеся неполярными раство-
рителями [36]. Эти соединения во многих отношениях аналогичны 
описанным выше комплексам диантипирилметана , хотя нитрон, 
по-видимому, не образует координационных соединений с ме-
таллами. 

Число 'известных соединений в системах амин—металл—элек-
троотрицательный компонент очень велико. Однако строение 
и свойства их недостаточно изучены. В частности, в ряде случаев, 
по-видимому, недостаточно представлений о координационной 
сфере с шестью местами. Например , в системе: л а н т а н о и д — 
дибензоилметан ( Д Б М ) — ф е н а н т р о л и н (Phen) образуются соеди-
нения с отношением компонентов: [Ln] : [Phen] : [ Д Б М ] = 1 : 1 : 3. 
Учитывая состав соединения, а т а к ж е способность к координации 
как фенантролина (см. выше) , так и дибензоилметана (дикетон) : 

CcH5—С—CH=C—C6H5 
Il I 
О о н 

можно предположить, что в этом соединении координационное 
число должно быть равно восьми [37]. 

Действительно, как дибензоилметан, так и фенантролин зани-
мают не менее двух координационных мест. Следовательно, 1 г-ион 
лантаноида, соединяясь с 4 моль бидентатного лиганда , образует 
смешанный (тройной) комплекс с координационным числом 8 [38]. 

В других описанных выше случаях следует предполагать 
«внешнесферную связь», так как простая ионная ассоциация не 
должна изменять спектров поглощения. 

Соединения ацидокомплексов металлов с основными красите-
лями. Возможности фотометрического определения ряда элемен-
тов, в особенности бора, сурьмы и тантала , значительно улучши-
лись с разработкой методов, основанных на экстракции соедине-
ний их ацидокомплексов с основными красителями. В описанных 
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выше тройных соединениях хромофором чаще всего был централь-
ный атом металла, а иногда — электроотрицательный лиганд 
(ализарин, ПАР и т. п.). Очевидно, вполне возможно также обра-
зование окрашенных тройных соединений при реакции бесцветных 
ацидокомплексов металла с основными красителями. В образую-
щихся соединениях связь между атомом аминного азота красителя 
и ионом металла не установлена с достоверностью ни в одном 
случае. Наблюдающаяся иногда специфичность реакции, отноше-
ние к органическим растворителям и другие свойства указывают 
лишь на внешнесферную связь. Что же касается оптических 
свойств рассматриваемой группы соединений, они близки к ионным 
ассоциатам; спектр поглощения основного красителя почти не из-
меняется при реакции с ацидокомплексом. Иногда при этом обра-
зуются осадки, цвет которых заметно отличается от цвета краен 
теля в растворе (так называемые твердофазные цветные реакции). 
Однако изменение спектра поглощения невелико. Поэтому приме-
нение таких реакций в фотометрическом анализе в большинстве 
случаев целесообразно лишь в связи с экстракционным отделени-
ем продукта реакции от избытка основного красителя. При этом 
особое значение имеет выбор растворителя. 

Следует различать два случая. 
а) Необходимо не фотометрическое определение элемента, а 

лишь его отделение. Тогда, разумеется, наилучшим экстрагеитом 
является органическая жидкость, хорошо извлекающая данный 
элемент в виде его ацидокомплекса или соли последнего с краси-
телем. Например, для полного извлечения фторотанталата* в виде 
соли его с !кристаллическим фиолетовым одним из лучших экстр-
агентов является хлороформ или хлорбензол [39]. Эти !растворители 
извлекают 98% тантала и характеризуются широким интервалом 
оптимальной кислотности: от 2 н. раствора H 2SO 4 до рН 3. Хоро-
шими экстрагентами являются также некоторые кислородсодер-
ж а щ и е растворители, которые частично извлекают HTaF 6 даже 
без добавления красителя. 

б) Однако если необходимо не просто извлечение тантала, а 
его фотометрическое определение, названные выше органические 
растворители непригодны: они хорошо извлекают свободный кра-
ситель (его простую галоидную соль) . Краситель, как всякий реак-
тив, вводится в избытке, а спектр поглощения его, как сказано 
выше, не изменяется при соединении с ацидокомплексом. Поэтому 
для фотометрического анализа по рассматриваемой схеме необхо-
димо выбрать в качестве экстрагента особый растворитель: он 
должен извлекать соль [AmH+] [MeX „], но не должен извлекать 
краситель или, точнее, его простую соль [АтН+]Х_ . Многочислен-
ные исследования в разных лабораториях показывают, что одним 
из лучших экстрагентов для названных целей является бензол или 
толуол. 

* Контроль по радиоактивному изотопу тантала. 
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Характерно, что бензол и толуол не растворяют в отдельности 
ни ацидокомплекс H M e X m ни простую* соль красителя [АтН]Х. 
Таким образом, свойства тройного соединения [АШН+] [MeXre ] 
сильно отличаются от свойств типичных ионных ассоциатов (ср. 
соединения дифенилгуанидина, трибензиламина и т. п.). Эстрак-
цню бензолом соединения основного красителя с ацидокомплексом 
нельзя рассматривать ни как ионный обмен на жидком ионите, ни 
как соэкстракцию. Из различных терминов для данного процесса 
наиболее соответствует название кооперированная экстракция. 

В рассматриваемых методах наиболее часто применяют сле-
дующие красители. 

Кристаллический фиолетовый (КФ) 

(CH3)2N S(CH3 )2 

: ) 
I . 

N(CH3)2 

(Кристаллизуется с 9 молекулами воды) 
Метиленовый синий (MC) 

CCO 

сг 

(CH3)2N' 

Родамин С (или В) (PC) 

(CoH5)2N. 

СГ 

о 

4N(CH3)2 

N(C2H5)2 

N ^ S / V с 

J 
COOH 

сг 

Родамин С имеет карбоксильную группу, что вызывает некото-
рые затруднения при использовании его в качестве основания. По-
этому для решения рассматриваемых здесь задач чаще исполь-
зуют этиловый или бутиловый эфиры аналогов родамина С. 

* Свойства основных красителей близки к свойствам некоторых переходных 
металлов: при больших концентрациях ионов C l - , B r - , I - или S C N - образуются 
малодиссоциированные галогениды красителей, которые извлекаются бензо-
лом и др. 
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Родамин Ж (или 6Ж) 

О + 
C2H6HN :N HC2H5 

С Г 

с 
,COOCoHi >5 

Бутилродамин (БР) 

О + 
(C2H5)2N :N(C2H5): 

С 
I XOOC4H1 

Кроме названных выше, в литературе описано много других 
красителей, однако преимущества их, как правило, ие установле-
ны. Мало изучено также влияние введения тех или других функ-
циональных групп на свойства реактива. Некоторые исследователи 
[40] показывают, например, что для основных антмпириновых 
красителей нецелесообразно вводить в молекулу реактива гидро-
фобные группы. При этом чувствительность качественной реакции 
возрастает, так как уменьшается растворимость в воде продукта 
реакции, [AmH+] [MeX,.]; однако для количественного анализа это 
не улучшает условий, так как одновременно увеличивается резуль-
тат холостого опыта в связи с тем, что простые соли также менее 
растворимы, чем их аналоги, не содержащие гидрофобных групп. 

Описанный выше тип соединений широко применяется для фо-
тометрического определения ряда металлов, для которых ранее 
почти не было хороших методов. В приведенных ниже примерах, 
если не указано отдельно, в качестве растворителя применялся 
бензол или толуол. 

Для количественного фотометрического определения сурьмы в виде 
HSbCI6 описан родамин С [41], а также метиловый фиолетовый [42, 43]. Опреде-
ление требует тщательного соблюдения определенных условий [43, 44], так как 
сурьма экстрагируется только в негидролизованной форме. Между тем при 
кислотности, оптимальной для экстракции, сурьма довольно быстро гидролизует. 

Таллий экстрагируется в виде Н[Т1СЦ] при введении родамина С [45]. 
Аналогично экстрагируются галлий [46] и золото [47] (последние — изопропило-
вым спиртом). 

Для определения тантала одним из наиболее чувствительных и избиратель-
ных методов является [48—50] экстракция фторотантала кристаллического фио-
летового [КФН + ] [TaF6

- ] . Важно, что постоянный спутник тантала, а именно — 
ниобий, образует гидролизованные формы HfNbOF4]; гидролизованные же фор-
мы различных элементов обычно не экстрагируются. 
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Для определения бора ело переводят во фторидный комплекс I iBF 4 , кото-
рый экстрагируется бензолом в виде солей с основными красителями [49, 50]. 
Здесь также очень важно соблюдение определенной кислотности, так как гид-
ролизованная форма, а именно H[BOHF3] , не экстрагируется. 

Описаны аналогичные методы для определения цинка (в виде роданида), 
кадмия и других элементов [51]. 

Теория этих важных методов разработана мало. Обычное пред-
ставление о подобных соединениях, как о ионных ассоциатах, яв-
ляется лишь упрощенной моделью. Такая схема дает возможность 
описать некоторые термодинамические характеристики реакции, 
влияние концентрации красителя, отмечает значение размера 
иона красителя [52]. Однако указанное представление не объяс-
няет многих важных особенностей, например влияния рН, влияния 
концентрации электроотрицательного лиганда и др. Ионный ассо-
циат представляет собой продукт простого сочетания двух ионов, 
спектр поглощения такого ассоциата в значительной степени адди-
тивен, а прочность определяется главным образом зарядом и ра-
диусом ионов — компонентов. По спектрам поглощения рассматри-
ваемая группа окрашенных соединений отвечает ионным ассоциа-
там. Однако многие другие свойства не определяются только за-
рядом и радиусом ионов компонентов. Например, выше отмеча-
лось большое влияние гидролиза галогенидных комплексов. Меж-
ду тем если принять за основу теорию ионных ассоциатов, назван-
ное влияние нельзя объяснить. Действительно, замена в ацидоком-
илексе одного иона фтора на гидроксил-ион почти не изменяет 
размера, расположения в пространстве и эффективного заряда 
комплекса: анион [BF4] - в этом отношении практически не отли-
чается от аниона [BF3 (ОН)] - . Однако первый комплекс образует 
с основным красителем хорошо экстрагирующиеся соли, тогда как 
второй не реагирует. Аналогичные явления имеют место для сурь-
мы, тантала и др. Ряд важных вопросов, как выбор оптимального 
значения рН, выбор оптимальной концентрации электроотрица-
тельного лиганда и многие другие, нельзя решить с помощью тео-
рии ассоциатов; они пока решаются лишь эмпирически. 

В общем все эти факторы действуют независимо друг от дру-
га [53, 54]. Поэтому целесообразно кислотность раствора созда-
вать, например, серной кислотой, а концентрацию галогенид-иона 
(или роданид-ионов) — соответствующей солью щелочного метал-
ла. Повышение концентрации анионов лиганда способствует более 
полному связыванию определяемого иона в ацидокомплексе. 
Однако повышение концентрации аниона H a l - имеет границу, 
после которой начинает сильно экстрагироваться простая соль кра-
сителя AmHHal. Выбор оптимальной кислотности также очень 
важен, хотя теория вопроса здесь еще менее ясна. При низкой 
кислотности возможно образование слабоокрашенных и мало-
диссоциированных псевдооснований красителя. При сильном повы-
шении кислотности экстракция часто также уменьшается вследст-
вие образования различных протонизированных форм красителя. 
По-видимому, наиболее эффективной формой является однократно 

23—1739 353 



протоннзированный катион красителя, который реагирует с одно-
з а р я д н ы м анионом ацидокомплекса. Этим обычно объясняют, 
в частности, почему сурьма экстрагируется (HSbCl 6 ) , а олово, обра-
зующее комплекс H 2SnCl 6 , не экстрагируется с красителями, хотя 
извлекается, например, хлороформным раствором диантипирил-
метана. Вследствие гидролиза некоторых ацидокомплексов 
(HBF 4 , HSbCl 6 ) иногда для их образования создают высокую 
кислотность, а затем перед прибавлением красителя разбавляют 
до более низкой кислотности. 

§ 4. Комплексы металлов с двумя различными 
электроотрицательными лигандами 

Выше уже обсуждались некоторые равновесные процессы с 
образованием комплексов типа FeCl(SCN')+ и т. п. Можно назвать 
еще немало подобных тройных (трехкомпонентных) комплексных 
соединений, имеющих значение в фотометрическом анализе. 
Например , один из наиболее распространенных методов определе-
ния урана основан на образовании интенсивно окрашенного жел-
того комплекса в растворе, содержащем карбонат и перекись 
водорода. Отдельно взятый карбонат образует с ураном слабо 
окрашенное соединение, а отдельно взятая перекись водорода 
о с а ж д а е т уранил. Следовательно, фотометрическое определение 
основано на образовании смешанного перекисно-карбонатного 
комплекса уранила , свойства которого отличаются от свойств соот-
ветствующих двойных систем. Известен т а к ж е ряд других смешан-
ных комплексов, содержащих перекись водорода, точнее ион HO 2 . 
Так, трехвалентное железо образует с этилендиаминтетраацстатом 
(ЭДТА) комплекс желтого цвета FeY" |(где Y 4 - — анион ЭДТА) 
или в щелочной среде F e ( O H ) Y 2 - . С перекисью водорода железо не 
образует устойчивых комплексов, а в щелочной среде гидроокись 
железа катализирует разложение перекиси. Между тем <при со-
вместном присутствии ЭДТА и H 2 O 2 при р Н > 10 образуется трой-
ной комплекс Fe 3 +—ЭДТА—HO 2

- , интенсивно окрашенный в 
фиолетовый цвет. Подобные тройные соединения Men+—HO2 —X 
известны для ряда других металлов. 

Возможно, что эти соединения играют важную роль в катали-
тических (кинетических) методах анализа , так как ион металла 
способствует переносу электрона от лиганда-восстановителя к 
лиганду-окислителю. Если ограничиться значением подобных со-
единений непосредственно в фотометрическом анализе ,необходимо 
подчеркнуть особую роль рассматриваемого типа комплексов для 
химии высоковалентных металлов. В качестве примера подробнее 
можно рассмотреть образование некоторых окрашенных комплек-
сов ниобия и тантала . 

Еще недавно считалось, что тантал и ниобий не реагируют с 
большинством типичных металлохромных индикаторов, как ПАН, 
П А Р , ксиленоловый оранжевый и др. Обычно эту инертность 
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объясняли сильным гидролизом солей ниобия и тантала, вслед-
ствие чего в растворе остается мало свободных ионов этих метал-
лов, а различные гидролизованные формы мало активны, что свя-
зано, по-видимому, с их полимеризацией. Действительно, распро-
страненные методы фотометрического определения тантала и 
ниобия основаны на образовании окрашенных комплексных соеди-
нений с анионами достаточно сильных кислот и лишь в сильно-
кислой среде. Именно в этих условиях получают роданидный 
комплекс ниобия и фторотанталат основного красителя. Между 
тем реакции с металлохромными индикаторами требуют, как пра-
вило, некоторого повышения рН, так как в сильнокислой среде 
диссоциация индикатора сильно подавлена и концентрация его 
анионов недостаточна для образования комплекса. 

Повышение же рН вызывает гидролиз ионов высоковалентных 
металлов, однако только гидролизом нельзя объяснить их малую 
реакционную способность по отношению к металлохромным инди-
каторам. Действительно, такие высоковалентные элементы, как 
цирконий или титан, образуют ряд окрашенных комплексов в 
сильнокислой среде (при рН 0—1). Известно также, что если 
раствор соли циркония содержит слишком много кислоты и его 
нейтрализуют сначала до рН 3—5, а затем подкисляют до рН 1, 
то после этого цирконий не реагирует с металлохромными инди-
каторами. Таким образом, реакционная способность зависит не 
только от рН, но и от состояния иона в растворе, а также от пути 
достижения этого состояния [55]. В частности, для циркония [56]. 
ниобия и тантала большое значение имеет образование полимер-
ных гидролизованных форм, звенья которых связаны через гидр-
оксил (I) или'Кислород ( I I ) : 

H H 
I I 

O1 I о . I 
— M e Z 4 - M e 7 — M e - O - M e - O -

I и 
Ниобий находится в мономерной форме только в среде 10 н. 

раствора HCl, а тантал при любой допустимой кислотности всегда 
образует только полимерные формы. Полимерные формы довольно 
легко разрушаются многими комплексообразователями, как фто-
рид, перекись водорода, иногда — оксалат и др. Однако крупные 
анионы металлохромных 'индикаторов очень медленно реагируют с 
полимерными гидролиэованными формами высоковалентных ионов. 
Стояние или нагревание раствора не ускоряет образования окра-
шенного комплекса, так как при этом еще быстрее идет более глу-
бокий гидролиз. При длительном стоянии или нагревании гидро-
лиз становится, кроме того, менее обратимым. Это обусловлено, 
по-видимому, дегидратацией гидролизованных форм, т. е. перехо-
дом полимерных форм от типа I к типу II (см. выше), еще менее 
реакционноспособному. 
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Д л я подобных случаев особое значение имеет введение некото-
рого количества комплексообразователя, разрушающего полимер-
ные формы. Такие вспомогательные лиганды называют иногда 
активаторами. При этом нет оснований предполагать, что вспомо-
гательные лиганды, например F - , H 2O и т. п., просто разрушают 

полимерные формы и освобождают 
ионы высоковалентного элемента 
для реакции с металлохромным ин-
дикатором. Действительно, если в 
растворе, вследствие гидролиза, 
концентрация свободных Меп+-ионов 
была недостаточна для образова-
ния комплекса с металлохромным 
индикатором, то эта концентрация 
должна стать еще меньшей при вве-
дении лиганда, разрушающего по-
лимерные формы путем связывания 
металла в комплексе этого лиганда. 
Таким образом, повышение способ-
ности титана, тантала, ниобия и 
других к реакциям с мсталлохром-
ными индикаторами, несомненно, 

обусловлено тем, что вспомогательные лиганды входят также в со-
став смешанной координационной сферы окрашенного !комплекса. 

Оказанное подтверждается и тем, что 'большой избыток 
вспомогательного лиганда иногда приводит к ослаблению окраски. 

Типичный пример влияния вспомогательного лиганда показан [57] на 
рис. 105. Фторид- и оксалат-ионы, образующие прочные комплексы с ниобием, 
сильно повышают способность ниобия образовывать окрашенные комплексы 
с ксиленоловым оранжевым. Однако уже при небольших концентрациях из-
бытка NaF или H2C2O4 (порядка 0,01—0,02 M) окрашенное соединение раз-
рушается. Наоборот, перекись водорода и винная кислота повышают реак-
ционную способность ниобия только после того, как'в растворе создается более 
высокая концентрация этих вспомогательных лигандов (компонентов). Однако 
применение их делает определение более надежным, так как при значительном 
избытке перекиси водорода или винной кислоты они не ослабляют окраски. 

Еще менее энергичные активаторы, как ацетилацетон, по-видимому, не до-
водят до конца деполимеризацию. Показано [58] образование твердых соеди-
нений с отношением [Nb ( Т а ) ] : [CsH8O2]: [ SCN - ] = 1 : 1 : 1. Состав и свойства 
дают основание принимать это соединение за тройной (смешанный) комплекс 
с полимерным катионом Nb2O^+. С другой стороны, опыт показывает, что вве-
дение ацетилацетона в раствор, содержащий высоковалентные элементы и 
металлохромный индикатор, мало влияет на спектр поглощения. 

Указанные выше особенности взаимодействия высоковалентных 
элементов с металлохромными индикаторами объясняют особен-
ность ряда методов фотометрического анализа. В частности, для 
ниобия и тантала разработаны новые методы их фотометри-
ческого определения с ксиленоловым оранжевым и различными 
активаторами [57], с П А Р при использовании активатора — пере-
киси водорода [59] и др. 

Рис. 105. Влияние вспомога-
тельных комплексообразовате-
лей на образование окрашен-
ных соединений ниобия с кси-
леноловым оранжевым: 
/ — СдНбОе; 2— H2O2; 3— H2C2O4; 
4 -NaF. 
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Образование тройных окрашенных соединений типа MeXY 
имеет место также и в тех случаях, когда хромофором является 
не один из лигандов, а центральный атом. Патровский [60] обратил 
внимание на то, что ЭДТА, который обычно вызывает обесцвечи-
вание большинства комплексов металлов, наоборот, усиливает 
окраску пирокатехинового комплекса ниобия. Д л я определения 
ниобия и тантала довольно распространен метод, основанный на 
образовании их окрашенных комплексов с пирогаллолом или 
пирокатехином. При этом тантал образует окрашенный комплекс 
только в кислой среде, а ниобий — только в слабощелочной среде. 
Подробное исследование спектров поглощения соответствующих 
систем показало [61], что эти окрашенные соединения представ-
ляют собой тройные комплексы с двумя различными лигандами. 
Одним из этих лигандов является анион пирокатехина или пиро-
галлола (Pg) , а другим — вспомогательный комплексообразова-
тель. Последний иногда вводится при растворении навески в ста-
дии подготовки вещества к анализу. Таким вспомогательным ли-
гандом часто является щавелевая кислота. При этом спектры 
поглощения имеют следующие особенности. В кислой среде пиро-
галлат тантала (в отсутствие H2C2O4) бесцветен, полоса погло-
щения в видимой части спектра появляется только при введении 
H2C2O4 или ЭДТА и т. п. Таким образом, фотометрическое опре-
деление тантала основано на образовании окрашенного тройного 
соединения T a - B r ( P g ) — Э Д Т А . 

Возможно, что образование окрашенного комплекса тантала в 
сильнокислой среде связано также с замещением лигандом — 
C2OJ - или ЭДТА — части атомов кислорода в танталат-ионе. 
Известно, что подобное же замещение атомов кислорода титанила 
на диантипирилметан (или роданид и т. д.) сильно повышает хро-
мофорные свойства титана. Комплексы, содержащие T i i v , всегда 
значительно более интенсивно окрашены, чем аналогичные комп-
лексы титанила TiO2+. При повышении р Н пирогаллатные 'комплек-
сы тантала оказываются более прочными, что и обусловливает отсут-
ствие видимой полосы поглощения тантала при повышении рН. 
Наоборот, пирогаллат ниобия в кислой среде не окрашен. Бесцвет-
ным оказывается тройное соединение ниобий — оксалат — пиро-
галлат (если оксалат добавляется при растворении плава) ил» 
ниобий — ЭДТА — пирогаллат. Возможно также, что в сильнокис-
лой среде связи пирогаллола с ниобием оказываются непрочными 
и образуется лишь бесцветный оксалатный комплекс ниобия. При 
увеличении рН увеличивается концентрация пирогаллат-ионов и 
образуется пирогаллат-оксалатный (или P g — ЭДТА) комплекс 
ниобия. Образование тройного комплексного соединения ясно вид-
но из спектра поглощения (рис. 106). В отсутствие вспомогатель-
ного лиганда кислый (рН 2,5) раствор смеси пирогаллола с ниоба-
том окрашен слабо (кривая 1) и максимум находится в ультра-
фиолетовой части спектра. После введения ЭДТА поглощение в 
видимой части спектра значительно усиливается (кривая 2). 
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Аналогичные явления, связанные с деполимеризацией и образо-
ванием тройных комплексов, имеют место и во многих других слу-
чаях при реакциях высоковалентных металлов с различными типа-

ми лигандов. Так, диантипирил-
метан является избирательным и 
чувствительным реактивом па титан 
(даже в отсутствие роданида) . Неудоб-
ством является длительное время об-
разования окрашенного соединения, 
что, по-видимому, связано с медлен-
ностью замены атома кислорода тита-
нил-иона (или его полимерных форм) 
на диантипирилметан. Однако показа-
но, что реакция значительно ускоряет-
ся при введении винной кислоты [62]. 
При избытке винной кислоты полоса 
поглощения смещается в ультрафиоле-
товую часть спектра. , 

Лимонная кислота ускоряет также 
образование окрашенного соединения 
олова с фенилфлуороном [63]. Для 
высоковалентных элементов подобные 

явления «кооперированного» действия двух лигандов встречаются 
довольно часто. 

Образование комплексов атома металла с двумя различными 
хелатными реактивами показывает ряд интересных свойств этих 
соединений, перспективных для фотометрического анализа [64]. 

§ 5. Тройные гетерополикомплексы 

Значение гетерополикомплексов для фотометрического опреде-
ления фосфора, кремния и ряда других элементов хорошо извест-
но (см. гл. 12, § 6). Теория строения гетерополикомплексов встре-
чает большие трудности вследствие ряда необычных свойств этих 
соединений. Необычным является прежде всего большое число 
координированных групп. 

Это, несомненно, связано с тем, что лиганды даже в отсутствие 
фосфора (кремния, мышьяка и др.) способны к образованию раз-
личных полимерных групп. В связи с этим строение гетерополи-
комплексов может быть представлено формулами Н7[Р (Mo2O7)г,] 
или Н3[Р(Mo3Oio)4]- Это несколько уменьшает трудности теорети-
ческого рассмотрения вопроса, однако не снимает этих трудностей. 
В рассматриваемом здесь разрезе вопроса очевидным является 
несомненный факт крайней перегруженности координационной 
сферы. Поэтому можно было предполагать, что при действии 
третьего компонента, способного реагировать с одним из компонен-
тов гетерополикислоты, последняя будет разрушаться. Например, 
можно было полагать, что при действии титана на фосфорно-

Л. чм 

Рис. 106. Спектр поглощении 
раствора, содержащего ниобат 
калия и пирогаллол, после 
подкисления до рН 2,5 (кри-
вая 1) и той же смеси после 
добавления ЭДТА (кривая 2). 
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молибденовый комплекс последний будет разрушаться с образова-
нием малорастворимого фосфата титана. Между тем опыт пока-
зывает, что при этом образуется новое соединение, содержащее 
три компонента: фосфат, титан и молибдат. 

Некоторые из подобных соединений были известны ранее. Так, 
для определения фосфора широко применяется ванадийфосфорно-
молибдат, который по ряду свойств имеет преимущества перед 
обычным фосфорномолибдатом. Известен также титанфосфорно-
молибдат и другие гетерополикислоты, содержащие три различ-
ных компонента. 

Все эти соединения применяются в фотометрическом анализе 
[65—70], как для определения центрального иона, например фос-
фора, так и для определения дополнительного компонента — вана- , 
дия, титана, ниобия. Фотометрическое определение фосфора в виде 
ванадийфосфорномолибденового комплекса более чувствительно, 
чем определение в виде фосфорномолибдата, так как полоса погло-
щения тройного комплекса сдвигается сильнее к видимой части 
спектра. Фотометрическое определение ванадия, титана и ниобия 
в виде тройных комплексов этих элементов с фосфорномолибдатом 
имеет в ряде случаев преимущества в отношении избирательности. 
Действительно, способность к образованию тройных соединений 
встречается более редко, чем способность к реакции с различными 
металлохромными индикаторами. 

Эти тройные соединения имеют ряд характерных свойств, важ-
ных для применения в фотометрическом анализе. Прежде всего 
следует отметить, что тройные соединения часто более прочны, 
хотя, если учитывать сложность состава, можно было ожидать 
обратный эффект. Прочность выражается в том, что тройные гете-
рополикомплексы устойчивы в более широком интервале рН, чем 
обычные гетерополикомплексы [71]. Кроме того, для образования 
тройных гетерополикомплексов необходим меньший избыток реак-
тива (молибдата) . Это приводит к меньшей зависимости от при-
сутствия посторонних ионов, связывающих молибдат, а кроме того, 
дает лучшие возможности отделения гетерополикислот от избытка 
реактива. 

Тройные гетерополикомплексы имеют ряд характерных свойств, 
определяющих их химическую индивидуальность. Так, они обычно 
лучше растворимы в воде и меньше извлекаются неполярными ор-
ганическими жидкостями, что дает возможность отделить их от 
обычных гетерополикомплексов [72]. Д л я фотометрического ана-
лиза важно также, что спектры поглощения тройных соединений 
более сдвинуты к видимой области спектра. 

Строение тройных гетерополикомплексов недостаточно изучено. 
Имеются основания [73] полагать, что, по крайней мере в ряде 
случаев, дополнительный компонент (ниобий, титан) входит 
в комплекс не как новый лиганд, а образует сложную центральную 
группу, например фосфат титана или ниобия. Действительно, 
окраска таких комплексов обусловлена, несомненно, поляризацией 
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атомов молибдена, так как фосфору или кремнию, очевидно, 
нельзя приписать хромофорных свойств. Следовательно, увеличе-
ние в 2—3 раза молярного коэффициента поглощения в видимой 
части спектра следует объяснить тем, что изменился характер 
поляризующего центра, т. е. вместо центрального атома фосфора 
или кремния появился новый сложный центр, например фосфат 
ниобия или фосфат титана. Состав некоторых тройных гетерополи-
комплексов т а к ж е соответствует этим предположениям: соотноше-
ние фосфата к ниобию приблизительно равно единице. Некоторые 
изменения состава происходят не при изменении концентрации 
молибдата , а при изменении кислотности, причем увеличение рН 
несколько увеличивает относительное содержание ниобия. Это от-
вечает образованию основного фосфата ниобия, который, вероятно, 
является центром соединения. Наконец, тройные комплексы этого 
типа более устойчивы по отношению к избытку фосфорной кислоты, 
тогда как обычная фосфорномолибденовая кислота, как известно, 
обесцвечивается при избытке фосфата . Это т а к ж е соответствует 
предположению о возникновении сложного центра — фосфата ти-
тана или ниобия — в последних соединениях. 

Таким образом, тройные гетерополисоединения представляют 
собой новую группу тройных комплексов. В этой группе, в отличие 
от рассмотренных выше, имеется однородная координационная 
сфера (молибдат- или полимолибдат-ионы), но образуется «сме-
шанный» центр, точнее «центральная молекула» фосфата титана, 
ниобия или ванадия и т. д. 

При образовании тройных гетерополикомплексов изменяются 
т а к ж е окислительно-восстановительные свойства молибдена. Это 
д а л о возможность разработать ряд методов определения «третьих 
компонентов» по образованию восстановленных синих форм, на-
пример фосфорномолйбденовониобиевого комплекса [74]. Химизм 
этих реакций восстановления мало изучен. Имеются данные [75] 
о том, что ниобий можно определять по образованию молибденовой 
сини т а к ж е и в отсутствие фосфорной кислоты. 

§ 6. Комплексы двух металлов с одним 
"электроотрицательным лигандом 

В фотометрическом анализе известно много случаев, когда два 
различных металла образуют смешанный (тройной) комплекс с 
одним и тем ж е лигандом. По некоторым формальным признакам 
эти соединения иногда похожи на некоторые полиядерные комп-
лексы хрома, кобальта и других элементов. Однако здесь рассмат-
риваются соединения, содержащие не два атома одного и того ж е 
металла , а два иона различных металлов или по крайней мере 
два иона различной валентности одного элемента. Связь обоих 
(различных) ионов с лигандом имеет комплексный характер; по-
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этому здесь не рассматриваются соединения типа, например , 
KeEFe (CN) е], так как нет никаких данных о том, что в растворе 
ионы калия связаны с комплексной группой феррицианида . 

Тройные комплексные соединения рассматриваемого типа (два 
иона металла — один лиганд) , вероятно, наименее изучены. Одна-
ко это не уменьшает их значения в фотометрическом анализе . 
К данной группе комплексов принадлежат различные по х а р а к -
теру соединения, которые можно разделить по крайней мере на 
четыре подгруппы. 

Образование смешанных гидроксокомплексов. При образова -
H H 

/ Ч / N 
нии цепи — Me — О — Me — и л и — M e Me совершенно естест-
венно ожидать , что два различных металла могут войти в одну 
цепь полимерного иона оксо- или гидроксокомплекса, особенно 
если численные значения растворимости гидроокисей мало отли-
чаются. Подобные явления хорошо известны в аналитической хи-
мии ниобия и тантала , которые в обычных (не комплексантах) 
кислотах находятся в виде различных полимерных гидроксокомп-
лексов. В связи с этими явлениями многие свойства ниобия и тан-
тала в смеси отличаются от их свойств, когда они находятся в от-
дельности [55]. Например, ниобий связывает в комплекс перекись 
водорода, образуя прочное соединение, имеющее х а р а к т е р н у ю 
полосу поглощения в ультрафиолете и очень медленно реагирую-
щее с перманганатом [75]. Тантал в солянокислых или сернокис-
лых растворах находится в полимерной форме и при небольших 
концентрациях перекиси водорода почти не образует комплекса 
в обычных условиях; перекисный комплекс образуется л и ш ь из 
фторотантала , если прибавить к нему H 2 O 2 и AlCl3 . Таким обра-
зом, в обычных условиях можно рассчитывать, что тантал не будет 
препятствовать фотометрическому или титриметрическому опреде-
лению ниобия. Однако при совместном присутствии тантал и нио-
бий образуют смешанные гидроксокомплексы и ниобий теряет те 
особые свойства и отличия от тантала , которые присущи ему в 
растворе, не содержащем тантала [76]. 

Подобные явления наблюдаются во многих случаях при 
взаимодействии высоковалентных металлов. Иногда такие явления 
удается использовать, наоборот, для повышения активности. Р а н е е 
упоминалось, что раствор циркония, предварительно нейтрализо-
ванный до рН 5—7, а затем подкисленный, почти не реагирует с 
металлохромными индикаторами, так как во время нейтрализации 
образуются полимерные гидроксоионы циркония. Однако актив-
ность циркония восстанавливается после подкисления значительно 
быстрее, если во время нейтрализации к раствору был прибавлен 
алюминий [77]. Несомненно, это обусловлено тем, что в последнем 
случае при нейтрализации раствора образуются смешанные гидр-
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оксокомплексы, содержащие в отдельных звеньях ноны алюминия: 

H H 
I ! 

\ О О /ОН 
— Z r / > А | / >Zr— /.Г< / Л К } L г 

/ ъ V i \ 
I I 

H H 
Связи Al — ОН легче разрываются при подкислении, чем связи 

Zr — ОН, поэтому скорее образуются мономерные ионы циркония, 
реагирующие в кислой среде с металлохромными индикаторами. 

Присоединение двух металлов к одному полидентатному ли-
ганду. Известны случаи, когда свойства двух элементов, взятых 
в отдельности, при их реакции с некоторым комплексантом отли-
чаются от свойств этих металлов, взятых при совместном присутст-
вии. Очевидно, образование смешанных комплексов типа два ме-
т а л л а — один лиганд может иметь место в том случае, если лигаид 
имеет достаточную протяженность, чтобы не возникали простран-
ственные препятствия. Кроме того, образование таких смешанных 
комплексов облегчается, если хелатные группировки расположены 
на различных концах молекулы лиганда. Вероятно, таким требо-
ваниям в значительной степени отвечает винная кислота, для кото-
рой возможны комплексы с различными металлами Me ' и Me" : 

Это предположение объясняет ряд хорошо доказанных случаев 
взаимного влияния двух металлов. Так, известен метод фотометри-
ческого титрования меди триэтилентетрамином. Тартрат не мешает 
этому определению. Алюминий образует комплекс с тартратом, но 
не реагирует с триэтилентетрамином. Таким образом, исходя из 
свойств этих систем в отдельности можно было полагать, что алю-
миний, в присутствии тартрата , не будет влиять на фотометри-
ческое титрование меди триэтилентетрамином. Однако в действи-
тельности установлено, что образуется смешанный медь — алюми-
н и й — т а р т р а т н ы й комплекс и простое титрование меди не удает-
ся [78]. 

Известно т а к ж е образование магний — железо — тартратного 
комплекса. Д л я фотометрического определения магния предложен 
р я д реактивов, одним из наиболее удобных является титановый 

H—V̂ —W 
-Me' 

Н - Г — П 

•Me' 
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желтый, образующий с магнием в щелочной среде оранжевого 
цвета соединение. Присутствие тартратов мало влияет на образо-
вание окрашенного соединения магния. Железо (III) с тартратом 
в щелочной среде образует комплекс, не реагирующий с титано-
вым желтым. Таким образом, по свойствам систем, изученных в 
отдельности, можно было предполагать, что тартрат будет хоро-
шим маскирующим реагентом для связывания железа. Однако 
оказалось, что при совместном присутствии магния и железа оба 
они связываются тартратом, образуя смешанный комплекс, и маг-
ний не реагирует с титановым желтым [79]. 

К этой же группе тройных комплексов можно отнести ряд сое-
динений, образующихся при взаимодействии некоторых металлов 
с димстилглиоксимом и оловом (II) . Известно, что обычный диме-
тилглиоксимат железа (II) образуется только в аммиачной среде 
и разлагается при рН < 4. Однако если железо реагирует с диме-
тилглиоксиматом в сильно щелочной среде, а в качестве восстано-
вителя вводится хлорид олова (II) , тогда характер образующегося 
комплекса совершенно изменяется. Этот комплекс устойчив к кис-
лотам до рН » 1; комплекс можно выделить в свободном состоя-
нии, а из раствора этого комплекса олово лишь очень медленно 
осаждается сероводородом [80]. Интересно отметить при этом, что 
само по себе олово не проявляет заметной тенденции к образова-
нию комплексов с днметилглиоксимом. Между тем совместно с 
железом, а также молибденом [81], рением [82] и другими образу-
ются окрашенные комплексы, которые используются в фотометри-
ческом анализе. Сначала предполагалось, что олово не входит в 
состав комплексов, а лишь играет роль восстановителя. Однако 
более подробное исследование показывает, что ни один из много-
численных восстановителей, испытанных в аналогичных условиях, 
не дает подобного эффекта; не образуются подобные окрашенные 
соединения и в тех случаях, если брать молибден или рений любой 
низшей валентности, получая их растворы электролитическим вос-
становлением. Образование тройных соединений в системе диме-
тилглиоксим-ион металла — олово (II) отмечалось рядом исследо-
вателей. О строении подобных соединений данные пока отсут-
ствуют. 

Тройные соединения с «внешнесферной» связью. Известен ряд 
случаев, когда металл, сам по себе не образующий комплекса с 
некоторым простым (не хелатным) лигандом, тем не менее суще-
ственно влияет на свойства окрашенного комплекса другого ме-
талла. Так, ранее уже упоминалось о влиянии катионов щелочных 
металлов на экстракцию роданидного комплекса железа. Из экспе-
риментальных данных [83] видно, что, например, при 3 н. концент-
рации роданида щелочного металла MeSCN' коэффициент экстрак-
ции железа диэтиловым эфиром изменяется при Me = Na+, К+, 
Rb+ и Cs+ соответственно следующим образом: 5,4; 2,4; 1,2; 0,3. 
Таким образом, катионы щелочных металлов, не образующие 
комплексов с роданид-ионами и стоящие вне координационной 
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сферы экстрагируемого комплекса Fe(SCN1)4 , весьма существенно 
влияют на свойства последнего. Это может быть объяснено и чис-
ленно выражено константой «внешнесферного комплексообразова-
ния», т. е. образованием ас-социатов типа M e + . . . [Fe(SCN1)4]. 

Е щ е более заметно подобное внешнесферное влияние при не-
которых других системах. Так, олово (IV) и железо (II) заметно 
влияют на спектр поглощения роданидного комплекса молиб-
дена [84]. Значительные трудности возникают при определении 
молибдена в присутствии вольфрама [85]. В частности, установ-
лено, что вольфрамовая кислота не выпадает в осадок в присутст-
вии молибдата; кроме того, вольфрам оказывает влияние на ско-
рость восстановления молибдена до пятивалентного, который об-
разует окрашенный роданид. Ионы алюминия, не образующие 
прочных комплексов с роданид-ионами, снижают оптическую плот-
ность раствора роданида молибдена [86]. 

Соединения, содержащие различные валентные формы одного 
и того ж е элемента. Различные соединения, содержащие атом од-
ного и того ж е элемента в разных валентных состояниях, давно 
о б р а щ а л и на себя внимание. Многие из таких соединений интен-
сивно окрашены [87, 88]. Это наблюдение было основой одной из 
теорий, связывающих строение и окраску неорганических соедине-
ний. Выше (гл. 4) рассматривались соединения типа берлинской 
лазури или молибденовой сини Или смесь FeO с Fe2O3 и т. п. 
О к р а с к у таких твердых соединений объясняют осцилляцией элек-
трона между д в у м я атомами элемента в одной молекуле. В рас-
творе при 'смешивании 'соединений одного элемента в (разных ва-
лентных формах наблюдается часто образование довольно интен-
сивно окрашенных комплексов. Так, давно известно, что при сме-
шивании бесцветного раствора TiCI4 со слабо-фиолетовым раство-
ром TiCl3 (в среде 2 M раствора HCl) образуется растворимое 
интенсивно окрашенное красно-фиолетовое соединение. Изучение 
спектров поглощения подтверждает образование соединения. 
Интенсивная окраска объясняется тем, что оба атома энергети-
чески равноценны, т. е. потенциал ионизации одного атома титана 
точно равен сродству к электрону другого атома титана. Поэтому 
энергия переноса электрона в таком соединении близка к нулю и 
полоса поглощения смещается к длинным волнам [89]. 

Р я д исследований посвящен спектрам поглощения смеси SbCl 3 
и S b C b . Эти спектры не аддитивны и в ультрафиолете наблюдает-
ся новая полоса поглощения, которую объясняют либо образова-
нием соединения сурьмы (IV), либо образованием смешанного 
хлоридного комплекса, содержащего трех- и пятивалентную сурь-
му [90]. Ранее было известно т а к ж е о кристаллическом соедине-
нии Rb2SbCle интенсивно черного цвета [91]. 

Неаддитивность спектров поглощения смесей солей одного 
металла в разных валентных ф о р м а х показана т а к ж е в ряде дру-
гих случаев, например для смесей Cu1—Cu1 1 [92], S n 1 1 — S n i v [93], 
P d 1 1 — P d i v [94]. 
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Все приведенные выше группы тройных соединений в системе: 
два иона металла — один лиганд часто приводят к явлениям, 
которые называют потерей индивидуальности, т. е. к неаддитивно-
му изменению свойств одного металла в присутствии другого. Эти 
явления нередко осложняют выполнение фотометрического ана-
лиза и требуют постоянного внимания при разработке методов 
анализа сложных материалов. 
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Г Л А В А 15 

МАЛОРАСТВОРИМЫЕ ОКРАШЕННЫЕ СОЕДИНЕНИЯ, 
ОКИСЛИТЕЛЬНО-ВОССТАНОВИТЕЛЬНЫЕ 
И Д Р У Г И Е РЕАКЦИИ В ФОТОМЕТРИИ 

§ 1. Малорастворимые окрашенные соединения 

В фотометрическом анализе, к а к правило, применяются раство-
римые окрашенные соединения, т а к к ж д л я них легче достигает-
ся п р я м а я пропорциональность между оптической плотностью и 
концентрацией определяемого вещества. Нерастворимые окрашен-
ные соединения постепенно устраняются из практики анализа пу-
тем соответствующей замены реактивов. Например, ранее для 
определения кобальта применялся а-нитрозо-р-нафтол, образую-
щий интенсивно окрашенное соединение с кобальтом; соединение 
это практически нерастворимо в воде. При стоянии наблюдается 
коагуляция взвеси, прилипание частиц к стенкам посуды и кювет, 
что приводит к общему изменению оптической плотности. Поэто-
му давно было предложено использовать различные приемы для 
того, чтобы получить не коллоидную взвесь, а истинный раствор 
окрашенного соединения. Так, растворимость нитрозонафтолата 
кобальта и других соединений повышается при введении 40—50% 
спирта или ацетона. Часто применяют т а к ж е экстракцию неводны-
ми растворителями. Наиболее простым и распространенным мето-
дом является изменение реактива путем введения гидрофильной 
сульфогруппы. Поэтому в настоящее время кобальт определяют 
обычно нитрозо-Р-солью, представляющей сульфонат нитрозо-
нафтола . Аналогично для определения алюминия и других элемен-
тов вместо применявшегося ранее ализарина используют ализа-
рин С, представляющий собой тот ж е ализарин, 1B который дополни-
тельно введена сульфогруппа. Б л а г о д а р я влиянию сульфогрупп 
растворимость как самого реактива, так и его окрашенных ком-
плексов увеличивается. 

Несмотря на широкие возможности экстракционных методов, 
а т а к ж е метода введения гидрофильных групп, и в настоящее 
время в ряде случаев применяются окрашенные соединения, кото-
рые не образуют истинных растворов, а только коллоидные взвеси. 
К таким соединениям принадлежат комплексы многих высокова-
лентных металлов с фенилфлуороном, пирокатехиновым фиолето-
вым и некоторыми другими. 
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Довольно распространенные методы определения тяжелых ме-
таллов в виде сульфидов ранее применялись очень широко. 
В (настоящее время эти реакции используются главным образом 
как проба на тяжелые металлы в различных пищевых продуктах 
и других материалах. Часто в фотометрическом анализе приме-
няют реакцию образования нерастворимого иодида меркураммо-
ния (реакция Несслера) для определения ионов аммония, а т а к ж е 
реакции получения нерастворимых соединений гидроокиси магния 
с титановым желтым, магнезоном I, магнезоном II, феназо, хин-
ализдрином, триазенами и т. д. 

Свойства соединений, которые образуют ионы магния с краси-
телями в щелочной среде, и причины возникновения окраски до 
сих пор окончательно не выяснены. По ,мнению многих авторов, 
при этом получаются соединения адсорбционного характера . 
Спектры поглощения соединения титанового желтого с гидро-
окисью магния полностью совпадают со спектрами поглощения 
этого же реактива в неводных растворах. Поэтому соединения с 
титановым желтым и другими реактивами этого типа можно рас-
сматривать [1] как твердые растворы красителей в гидроокиси 
магния. Применение физико-химического анализа для изучения 
состава показало, что эти соединения не отвечают простым стехио-
метрическим соотношениям реагирующих компонентов. Однако 
для каждого красителя характерна своя предельная растворимость 
в гидроокиси магния, а именно: [титановый желтый] : [Mg2+] = 
= 1 : 4 ; [феназо] : [ M g 2 i = l : 10 и [магнезон II] : [Mg 2+] = l :50. Эти 
данные также подтверждают образование в этом случае твер-
дых растворов. Заметные количества ионов кальция, стронция и 
бария, а также небольшие количества алюминия, титана, железа 
и других ионов не мешают реакции на магний. Определению маг-
ния мешают заметные количества ионов, образующие в щелочной 
среде малорастворимые гидроокиси. При большом количестве 
аммонийных солей не осаждается гидроокись магния. 

Цвет осадка и величина оптической плотности в сильной мере 
зависят от размера окрашенных частиц и при одинаковом содер-
жании одного и того же вещества нередко получаются различные 
результаты. Поэтому при 'определении !какого-либо компонен-
та в виде окрашенного нерастворимого соединения необходимо 
строго придерживаться определенных условий при проведении 
реакции. 

Прежде всего в случае применения этой группы реакций жела-
тельно использование стабилизаторов, т. е. веществ, которые препят-
ствуют коагулированию осадка. В качестве таких веществ чаще 
всего применяют растворы гуммиарабика или крахмала , рекомен-
дуют также другие вещества, например поливиниловый спирт [2]. 

Вторым обязательным условием является одинаковый порядок 
сливания растворов, как при подготовке испытуемого, так и стан-
дартного растворов. Оптическую плотность растворов измеряют с 
помощью колориметров, фотометров, фотоколориметров или спек-
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трофотометров. Метод шкалы в данном случае мало пригоден, а 
метод колориметрического титрования вообще не применим. 

Т и т а н о в ы й ж е л т ы й [натриевая соль 2,2'-дисульфо-4,4'-ди-(С-метил-
бензотиазолил-2) -диазоаминобензола]: 

H a C Y Y s - | Y Y s ° 3 N a ^ Y Y f " s Y 5 Y c h ' ' 
U N U l N = = N _ N H U N - J v J 

представляет собой желто-коричневый с красноватым оттенком порошок, кото-
рый растворяется в воде и спирте, окрашивая раствор в желтый цвет. При 
осаждении гидроокиси магния в присутствии титанового желтого образуется 
суспензия осадка, окрашенного от оранжевого до кирпично-красного цвета, в 
зависимости от содержания магния. 

М а г н е з о н I (n-нитробензолазорезорцин; 2,4-диокси-4'-нитроазобензо.п) 

HOv 

O2N — N = N - О Н 

представляет собой темно-красный кристаллический порошок, который раство-
ряется в щелочах, окрашивая раствор в малиновый цвет. В воде нерастворим. 
Плохо растворяется в горячем спирте, ацетоне, уксусной кислоте и толуоле, 
окрашивая раствор в слабый желтый цвет. 

М а г н е з о н II (n-нитробензол-азо-а-нафтол; 4-нитробензол-(1-азо-Г)-4'-
оксннафталин] 

O2N — ^ N = N — $ \ — О Н 

представляет собой темно-коричневые или красные иглы со стальным блеском. 
Реактив хорошо растворим в растворах щелочей с образованием фиолетовой 
окраски. Реактив плохо растворим в органических растворителях, лучше других 
растворяется в нитробензоле. 

§ 2. Реакции окисления — восстановления 

Фотометрические методы, основанные на реакциях окисления — 
восстановления, 'сравнительно м а л о !применяются в фотометричес-
ком анализе . Ч а щ е всего реакции окисления — восстановления 
используются д л я определения марганца , хрома, мышьяка, кисло-
рода, галогенов, никеля и некоторых других компонентов. 

Реакции окисления — восстановления в сильной мере зависят 
от кислотности раствора. Так, при определении марганца его окис-
ляют до перманганата . Эта реакция хорошо проходит в кислой 
среде. При проведении реакции в нейтральной или щелочной сре-
де марганец окисляется до низших валентностей и выпадает в 
осадок в виде двуокиси. Образование д а ж е незначительных коли-
честв двуокиси марганца в сильной мере искажает результаты 
визуального определения. В качестве окислителей марганца при-
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меняют персульфат аммония (в присутствии нитрата серебра как 
катализатора) , а также висмутат натрия, йодную кислоту и дру-
гие вещества. В качестве катализатора рекомендовано также при-
менять соли кобальта и смеси солей кобальта и никеля. Однако 
практика показала, что эти катализаторы значительно менее эф-
фективны, чем нитрат серебра. 

Д л я определения хрома его окисляют до хромата и измеряют 
оптическую плотность щелочного или кислого раствора. В щелоч-
ной среде образуется хромат желтого цвета, а в кислой—бихромат 
оранжевого цвета. Полученный хромат можно также определять 
с помощью дифенилкарбазида. 

Хром (III) окисляют теми же окислителями, которые приме-
няют для окисления марганца. Хром (III) можно окислить до 
хромата также перманганатом или броматом в щелочной среде. 

Реакции окисления — восстановления широко применяются для 
фотометрического определения иодида, бромида, свободных гало-
генов или их соединений высших валентностей [3]. 

Свободные бром или иод можно фотометрировать в водных 
растворах и особенно хорошо в органических растворителях. Опре-
делению хлора и хлорида мешают ионы иодида и бромида, поэто-
му их предварительно удаляют различными методами. 

Наиболее часто свободный хлор определяют по реакции с 
•о-толидином. о-Толидин окисляется при этом до продукта, окра-
шенного в интенсивно желтый цвет. Этот метод определения хлора 
является наиболее чувствительным. Кроме того, для определения 
хлора пользуются реакцией хлорирования метилового оранже-
вого [3]. Реакцию проводят в кислой среде и уменьшение опти-
ческой плотности измеряют при 505 нм. Подобная реакция приме-
няется также для определения брома. 

Д л я определения мышьяка его восстанавливают до элементар-
ного состояния с помощью хлорида олова (II) в сильно солянокис-
лой среде или с 'помощью гипофосфита, а также восстанавливая 
мышьяк до арсина. В первом случае измеряют оптическую плот-
ность коллоидных растворов элементарного мышьяка, а во вто-
р о м — а р с и н пропускают через фильтровальную бумагу, смочен-
ную раствором нитрата серебра или бромида ртути, и по ',почерне-
нию бумаги определяют содержание мышьяка. 

Д л я колориметрического определения никеля широко исполь-
зуется реакция с диметилглиоксимом в присутствии окислителя. 
Реакция проходит в щелочной среде. При этом образуется соеди-
нение, окрашенное в малиново-красный цвет. По поводу химизма 
этого процесса в литературе ведется широкая дискуссия. Одни 
авторы считают, что при этом окисляется никель до четырех-
[4—6] или трехвалентного [7], который и образует окрашенное 
соединение с диметилглиоксимом. Более вероятным является мне 
ние других авторов, которые считают, что при этом происходит 
окисление диметилглиоксима, а полученный неустойчивый продукт 
образует окрашенное соединение с двухвалентным никелем 
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[8—10]. Однако состав окрашенного продукта реакции пока не 
установлен. 

При определении селена и теллура часто применяют восста-
новление их до элементарного состояния и ведут определение их 
в виде коллоидных растворов. 

§ 3. Реакции синтеза и разрушения 
органических соединений 

Реакции синтеза и разрушения органических соединений л е ж а т 
в основе определения нитрат-, нитрит-, аммоний-ионов, а т а к ж е 
брома, хлора, перхлората и других окислителей. Кроме того, реак-
ции синтеза органических красителей используются в косвенных 
методах определения многих ионов, которые осаждаются о-окси-
хинолином. После осаждения оксихинолината металла его отде-
ляют и растворяют в кислоте. Затем полученный о-оксихинолин 
сочетают с продуктом диазотирования сульфаниловой кислоты 
и получают азокраситель. Измеряют оптическую плотность полу-
ченного красителя и по предварительно построенному калибровоч-
ному графику находят содержание определяемого металла . 

При определении нитрита ведут сочетание а -нафтиламина 
с сульфаниловой кислотой в присутствии азотистой кислоты. При 
этом образуется азокраситель, концентрация которого пропорцио-
нальна содержанию нитрита. Вместо а -нафтиламина применяют 
т а к ж е фенол и другие соединения. 

В основе метода определения нитрата лежит реакция образо-
вания пикриновой кислоты, т. е. в кислой среде проводят нитрова-
ние фенолдисульфокислоты. 

Д л я определения ионов аммония используют реакции образо-
вания 'красителей т р и взаимодействии аммоний-ионов с гипобро-
митом и фенолом или тимолом, в т а к ж е другими соединениями. 
Полученные красители экстрагируются некоторыми органически-
ми растворителями. 

Хлорциан или бромциан взаимодействуют с пиридином с обра-
зованием глютаконового альдегида. Если провести конденсацию 
последнего с ароматическим амином, то образуется интенсивно 
окрашенный краситель. Эта реакция положена в основу определе-
ния свободных хлора и брома, которые при взаимодействии с 
цианидом калия дают хлорциан или бромциан. 

Феноловый красный при взаимодействии в щелочной среде с 
гипобромитом образует бромфеноловый синий. По величине опти-
ческой плотности полученного синего раствора находят содержа-
ние брома или гипобромита. Д л я этих целей используется реакция 
образования пентабромрозанилина или тетрабромрозанилина, а 
т а к ж е реакция образования эозина. В первом случае ведут реак -
цию между определяемым бромом и розанилином, а во втором 
случае с флуоресцеином. 
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Одной из наиболее чувствительных фотометрических реакций 
на сероводород является реакция образования метиленовой 
голубой. 

Чувствительным методом определения селена является метод, 
основанный на реакции образования пиазселенола при взаимодей-
ствии селена (IV) с З.З '-диаминобвнзидином. 

Кроме перечисленных реакций в фотометрическом анализе 
применяются и другие методы, основанные на реакциях синтеза 
и разрушения органических соединений — особенно при определе-
нии органических компонентов. 

§ 4. Фотометрическое определение по собственному 
светопоглощению 

Простые (гидратированные) ионы слабо поглощают свет, т. е. 
их молярные коэффициенты поглощения невелики (см. гл. 4 ) . Так , 
молярные коэффициенты поглощения хлоридов или нитратов ред-
коземельных элементов составляют от единиц до нескольких де-
сятков; молярные коэффициенты поглощения растворов простых 
оолей меди, никеля и хрома ( I I I ) составляют 100—200 единиц. 
Таким образом, фотометрические методы, основанные на измере-
нии собственного светопоглощения гидратированных ионов неко-
торых металлов, как правило, обладают малой чувствительностью. 
В то ж е время определение любого иона без предварительного 
проведения химической реакции имеет большие преимущества 
[11, 12]. П р е ж д е всего, такие методы требуют очень мало времени 
для выполнения анализа . В этом случае необходимо время только 
для наполнения кюветы и проведения измерения. Второе преиму-
щество состоит в том, что не требуется расходовать реактивы. Н о 
главное достоинство метода заключается в легкости применения 
автоматики в контроле производства, так как в данном случае по 
пути движения жидкости или газа необходимо лишь установить 
фотоэлемент и освещать его через слой контролируемых жидкости 
или газа светом 'с определенной длиной волны. П о к а з а н и я фотоэле-
мента записывают с помощью автоматических самописцев. Т а к 
можно определять содержание окислов азота при проведении раз-
личных процессов, содержание основного компонента в ваннах 
никелирования, меднения или хромирования, а т а к ж е многие дру-
гие компоненты, которые поглощают 'свет в доступной д л я иссле-
дования области с помощью простой аппаратуры. 

Чувствительность методов можно значительно повысить за счет 
увеличения толщины фотометрируемого слоя. Ведь в основе боль-
шинства обычных фотометрических методов определения различ-
ных компонентов л е ж а т реакции, при которых образуются погло-
щающие свет соединения с молярным !коэффициентом поглощения 
порядка I-IO3 , в этих случаях применяют кюветы с толщиной слоя 
в 1 см. Если увеличить толщину слоя до 10 см, можно определять 
концентрации сульфата меди или никеля с достаточной для конт-
роля производства точностью. 
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«Добавок метод» 143, 227 
Дублирования метод 136, 174 сл. 

Железо 
комплекс с дифенилгуанидином-

и ЭДТА 345 
4,7-дифенил-1,10-фенантро-

лином 257 
магнием и тартратом 362 
нитрилотриуксусной кисло-

той 128 
маскирование 150, 151 
определение 93 
хромат 128 
экстракция 159 

Железо ( I I ) 
дитизонат 310 
комплекс с а,а'-дипиридилом 341 

1,10-фенантролином 256, 341 
меркаптохинолинат 326 

Железо ( I I I ) 
комплексы 118 
— галогенидные 91 
— с бромоксихинолином 118 

диантипирилметаном 342 сл.. 
оксикислотами 92 
полифенолами 92 
хромотроповой кислотой 119' 
ЭДТА 149 

и H2O2 251 
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Железо ( I I I ) 
комплекс(ы) тартратный 149 
— фторидный 114, 120, 246 
— хлоридные 240 
маскирование 247 
оксихинолинаты 118, 132 
пирокатехинаты 132, 277 
роданиды 91, 97, 240 
— влияние избытка реактива 152 
— кислотности 114 
— хлорида 153 
— константы диссоциации 98, 105 
— определение в присутствии ко-

бальта 145 
— оптическая плотность 110 
— экстракция 161, 248 
салицилаты 
— константы диссоциации 105. 

116 
— состав 100 
— спектры поглощения 132 
— определение 153 
— — в присутствии меди 146 

Загрязнения, влияние 230 
Закон 

Бугера — Ламберта 33 
Бугера — Ламберта — Бэра 36 
Бэра 35 

Защитные коллоиды 280 
Зеркала колориметров 178 
Золото 

дитизонат 310 
маскирование 323 

Зонная плавка 157 

Изобестическая точка 55 сл.. 123 
Изомолярная серия 51 сл. 

при исследовании тройных ком-
плексов 338 

Индий 
выделение 159 
дитизонат 310 
комплексы 286 сл. 
маскирование 323 

Индикаторы металлохромные 53, 54. 
354 

влияние рН 138 
рН-Индикаторы 113 
Инструментальные методы 14 
Интенсивность окраска, измерение 

визуальное 14, 170 сл. 
Иодид, определение 371 
Ионная сила, действие на диссоциа-

цию комплексов 113 
Ионные ассоциаты 163, 339, 353 

Кадмий 
дитизонат 310 

Кадмий 
комплекс с аналогами дитизона 

324 
тиомочевиной 328 

маскирование 323 
Калибровочные графики 

влияние светофильтров 188, 191 
метод измерения концентрации 

213 
«обратный» 135 
ошибка 233 
построение 213 сл. 
солевой и кислотный фон 115 
угол наклона 224 

Кальцеин 296 
Каталитические методы анализа 30 

применение тройных комплексов 
354 

Каталитический эффект 14, 31 
Квантовый выход 22 
Кинетические методы анализа см. 

Каталитические методы ана-
лиза 

Кислотно-основные индикаторы 93 
Кислотность 

влияние на диссоциацию комплек-
са 112 

— — комплексообразованнс 
112 сл., 262 

расчет 115 
Классификация методов фотометри-

ческого анализа 13 сл. 
Кобальт 

дитизонат 310 
комплекс с дитиолом 329 

H2O2 255 
маскирование 323 
меркаптохинолинат 326 
нитрозонафтолат 301, 368 
определение 91, 92 
роданиды 240 
— константа диссоциации 145 
— определение 147, 247 
— экстракция 161 
сульфат 128 

Кобальта-аммония сульфат, стан-
дартный раствор, оптическая 
плотность 216 

Коллектор 157, 159 
Колориметр (ы) 

двухступенчатый 184 
Дюбоска 171, 180 
клиновые 176 
оптические системы, типы 178 
погружения 179 сл. 
применение 176 сл., 179 
спектр 38 
с двумя призмами 179 
с одной призмой 179 
сливания 179, 180 
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Колориметр-нефелометр фотоэлектри-
ческий 

ФЭК-56-2 205 
ФЭК-Н-57 203 

Колориметрический анализ 14 
Колориметрическое титрование 170, 

173, 174, 184 
в компараторе 141 

Колориметрия 
объективная 194 
субъективная 194 

Компаратор 141, 183 сл. 
Комплексные соединения 13 
Комплексен I I I 138, 271 
Комплексообразование 86 сл. 

в системе металлорганическое ос-
нование — лиганд 340 сл. 

трех компонентов 333 сл. 
влияние инертных электролитов 

127 сл. 
— солевого фона 134 
— температуры 126 сл. 
«внешнесферное» 364 
интервал рН 124 
скорость, влияние рН 113 
ступенчатое 97, 98, 121, 125, 127, 

131, 241 
Комплексообразователи вспомога-

тельные 356 
Комплексы металлов 

двух с одним лигандом 360 сл. 
диссоциация 94, 100 сл. 
непрочные, влияния рН 121 
образование, влияние рН 112 
прочность 49 сл., 93, 99, 269 
разложение во времени 97 
разрушение, метод определения 

ионов 28 
повышение растворимости 280 
с аммиаком 255 сл. 
— анионами сильных кислот 

113 сл. 
слабых кислот 115 сл. 

— двумя лигандами 354 сл. 
— красителями 84, 278 сл. 
— неорганическими лигандами 240 
— одним лигандом 360 
— оксикислотами 272 сл. 
— органическими лигандами 

267 сл. 
— основаниями органическими 

255 
— перекисью водорода 251 сл. 
— фенолами 272 сл. 
свойства, влиянне растворителей 

99 
системы 53 
смешанные 148, 333 сл. 
тройные 92, 333 сл., 340 

Комплексы металлов 
тройные, диаграмма образования 

338 
— исследование 339 
устойчивость 105 
состав, влияние условий образо-

вания 99 
рН 120 сл. 

— определение 49 сл. 
— постоянство 97 сл. 
теории цветности см. Теория ок-

рашенных соединений 
типы 91 сл., 240 сл. 
хелатные 267 сл. 

Компонент (ы) 
определяемый, вычисление содер-

жание по молярному коэффи-
циенту поглощения 215 

смеси, собственная окраска 141 
Константы 

диссоциаций 46, 51, 93, 94, 98 
— влияние растворителей 103 

температуры 128 
нестойкости дитизонатов 315 
нестойкости комплекса 93 
устойчивости комплекса 93 
ступенчатые 99 

Контрастность реакции 289 
Концентраты аналитические 156, 159,. 

222 
Концентрация 

измерение 213 сл. 
общая 100 
определяемая, интервал 99 
формальная 38 

Коэффициент 
обогащения 156 
светопоглощения, молекулярный 40' 
— молярный 36 
— — расчет 48 

содержание вещества 215 
— — спектр 38 

Красители 77 
азометнновые 296 
комплексы 84, 278 сл. 
основные 159 
теория цветности 78 
триарилметановые 87 
цианиновые 83 

Крахмал йодный 128 
Кремнемолибденовая кислота 258 
Кремний 

определение 13 
— в виде гетерополикомплсксов 

92, 259, 263, 264 
Кривые фотометрического титрова-

ния 26 
Кристаллический фиолетовый 87,. 

351 
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Кристаллического поля теория 129 
Ксантогенаты 92 
Ксиленоловый оранжевый 150, 272, 

295, 354 
влияние активатора 356 
свойства 287 

Кюветы 212 сл. 
для фотоколориметра Ф Э К 201 

Лаки 278 
Лантаноиды, комплексы тройные с 

фенантролином и дибензоилме-
таном 349 

Левшина правило 22 
Лиганды 

неорганические 91 
перенос электронов к централь-

ному иону 74 сл. 
поле, теория 72 сл. 
спектры поглощения 86 
форма 78 

Лимонная кислота 150 
Люминесцентный анализ 20, 21 
Люминесценция, тушение 23 
Лютеофосфоромолибдат 264 

Магнезон I 368, 370 
Магнезон I I 368, 370 
Магний 

комплекс тройной 362 
малорастворимые соединения 369 
определение 92 
— с титановым желтым 362 

Малорастворимые окрашенные соеди-
нения 365 сл. 

Марганец 
дитизонат 310 
меркаптохинолинат 326 
окисление 13 
определение в присутствии хрома 

142 
— путем окислительно-восстано-

вительных реакций 92, 370 
Маскирование посторонних ионов 

144, 147, 246 сл. 
влияние рН 148 
при экстракции дитизоном 323 

Маскирующие вещества 127 
Медь 

восстановление тиомочезины 151 
дитизонаты 132, 310 
комплексы аммиачные 104 
— пиридин-роданидный 340 
— с аналогами дитизона 324 

диалкил- и диарилдитио-
фосфатами 329 

дитиолом 329 
— тиомочевинный 328 
— тройные 92 

Медь 
комплексы тройные с алюминием 

и тартратом 362 
диантипирилметаном 342 

— хлоридные 104, 240 
маскирование 150, 323 
меркаптохинолинат 326 
оксихинолинат 132 
определение 93 
— в виде аммиаката 256 
— чувствительность 77 
— пирокатехинат 132, 139 
титрование триэтилентетрамино.м 

362 
салицилат 132 
сульфат, стандартный раствор, 

оптическая плотность 216 
— влияние температуры 128 

8-Меркаптохинолин 325 
Металлохромные индикаторы 268, 270 

рН-индикаторные свойства 124 сл. 
Металлохромофоры 132 
Металлы 

комплексы с аммиаком 255 сл. 
— — красителями 84 сл. 

перекисью водорода 251 сл. 
основаниями органическими 

255 сл. 
смеси, роль рН при анализе 119 
хромофорные свойства 72 сл., 134 

4-Метил-1,2-димеркаптобензол см. Дн-
тиол 

5-Метилдитизон 309 
Метиленовый синий 351 

сила осциллятора 41 
со-Метилмеркаптодифенилформазан 

309 
Метиловый оранжевый 371 
Метиловый синий 163 
Метиловый фиолетовый 159 
Метилтимоловый синий 296 

свойства 287 
Методы фотометрического анализа 

13 сл. 
Метоксибензойная кислота 273 
Микроколориметр КОЛ-52, 182 
Микроспектрофотометр 213 
Молибден 

выделение 159 
комплекс(ы) галогенидный 91 
— роданидные 91, 105, 240, 250 
— с дитиолом 329 

диэтилдитиофосфорной кис-
лотой 329 

перекисью водорода 251, 
254 

— тройные 344, 346 
маскирование 150 
меркаптохинолинат 326 

'380 



Молибден 
определение 93 

Морин 150, 286 
свойства 287 

Мышьяк 
комплекс с тионалидом 328 
определение в виде гетерополи-

соединений 92 
— путем окислительно-восстано-

вительных реакций 371 

Навеска пробы, величина 238 
Надежность определения 99, 123, 135, 

137 
Надежность реактива 289 
Натрий 

определение 92 
родизонат 159 

Нафталин 75 
Нафтиламнд тиогликолевой кислоты 

326 
а-Нафтол 293 
Неокупроин 342 
Неспецифнчность 

реактива 153 
реакции 144 

Нефелометрический метод анализа 
27, 204 

Нефелометры 28, 203, 205 
Никель 

аммиакат 110 
диметнлглиоксимат 150,302 сл., 371 
дитизонат 310 
комплекс с диалкил- и диарил-

дитнофосфатами 329 
дитиолом 329 

маскирование 323 
меркаптохинолинат 326 
определение 92, 93 
сульфат 128 

Ниобий 
гетерополикомплексы, тройные 91, 

359 
комплекс пирокатехиновый 357 
— роданидный 152, 161, 240 
комплекс с диантипирилметаном, 

тройной 344 
перекисью водорода 251,254 
пирогаллолом 357 

— — пирокатехином 357 
— роданидный 248 
— тройные 354 сл. 
маскирование 148 
определение в виде купфероната 

148 
— — присутствии тантала 361 
— экетракционно-фотометрическое 

164, 248 
повышение хромофорных свойств 

357 

Нитрат 
определение 92 
— по синтезу красителя 372 

Нитрит, определение 92, 372 
Нитробензол, полоса поглощения 82 
л-Нитробензол-азо-а-нафтол см. Mar-

незон I I 
4-Нитробензол- (1 -азо-1') -4'-оксинаф-

талин см. Магнезон I I 
/г-Нитробензолазопирокатехин 300 

свойства 287 
га-Нитробензолазорезорцин см. Маг-

незон I 
Нитрогруппа, влияние на связь карб-

оксильной группы С Н+-ИОНОМ 
118 

а-Нитрозо-р-нафтол 84, 301, 368 
1-Нитрозо-2-нафтол-3,6-дисульфокис-

лота, динатриевая соль 302 
Нитрозо-Р-соль 302, 368 
Нитрон 349 
Нитросалнциловая кислота 118 
я-Нитрофенол, прлоса поглощения 83 
Номограмма равновесий 133 
Нулевой метод измерения тока фо-

тоэлемента 198 
«Нулевой» раствор 214 

Оболочки электронные, строение 67 
Окисление реактивов 113 
Окислительно-восстановительные ре-

акции 13, 92, 368, 370 сл. 
Окраска 

молекул 80 
соединений 64 сл. 
— «созревание» 280 

Окрашенные соединения 13 
малорастворимые 368 сл. 
образование при взаимодействии 

бесцветных компонентов 45 сл. 
— окрашенных компонен-

тов 53 сл. 
— физико-химические условия 

образования 91 сл. 
разложение фотохимическое 97 
состав 97 
электронное строение 64 сл. 

Оксикислоты 92 
комплексы 272 сл. 

Оксин 292 
Оксихинолин 118, 292 
Оксихинолинаты 268 
Оксонневые соединения 347 
Олово 

выделение 159 
галогенид 114 
дитизонат 311, 322 
комплекс с дитиолом 329 

фенилфлуороном 358 
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Олово 
комплекс тройной 363 
маскирование 150, 151 

Ониевые соединения 347 
Определение 

воспроизводимость 137, 224 сл., 
238 

метод, по разрушению комплексов 
металлов 28 

надежность 99, 123, 135, 137 
условия, специфические 144 
— расчет 118 

Оптическая плотность 33 сл. 
в полном слое 101 
влияние разбавления 101 сл. 
— состава соединения 97 
— температуры 126 сл., 130 
зависимость от рН 138, 229 
измерение, методы 170 сл., 193 сл. 
— ошибка 231 сл. 
— точность 231 сл. 
— условия 135 сл. 

Оптические методы исследования 19 
Орбита атомная 68 
Орбиталь атомная 69 
Осаждение 

с коллектором 157 сл. 
совместное 157, 158 

Осмий 
комплекс с диэтилдитиофосфор-

ной кислотой 329 
— тиомочевинный 327 

Основания органические, комплексы 
255 

Осциллятор, сила 40 
Осцилляция электрона 64 
Ошибка 233 

измерения 231 сл. 
— относительная 232 
кюветная 233 

Палладий 
дитизонат 311 
комплекс с диалкил- и диарилди-

тиофосфатами 329 
маскирование 323 
меркаптохинолинат 326 

П А Н см. 1-(2-Пиридилазо)-2-нафтол 
П А Р см. 4- (2-Пиридилазо)-резорцин 

299 
3,5,7,2',4'-Пентаоксифлавон 286 
Перекись водорода 356 

диссоциация 253 
комплексы 251 сл. 

Перманганат, спектр поглощения 142 
Пиразин, спектр поглощения 44 
1-(2-Пиридилазо)-2-нафтол 89, 270, 

292, 299, 354 
свойства 287 

4-(2-Пиридилазо)-резорцин 77, 115 
299, 354, 356 

комплексы тройные 348 
свойства 287 

Пирогаллол 357 
Пирокатехин 75, 272, 277 

влияние рН 113 
комплексы 357 
— прочность 269 
окисление 275 

Пирокатехинаты 268 
Пирокатехиновый фиолетовый 53, 

89, 272, 284 
влияние борной кислоты 141 
комплекс с бором 285 
малорастворимые соединения 368 
свойства 287 
спектры поглощения 138 

Пирролидиидитиокарбаминовая кис-
лота 308 

Планка постоянная 17 
Платина, дитизонат 311 
Пленки окрашенные 186 
Поглощение света 33 сл. 

зависимость от концентрации 35 
— от электронного строения ок-

рашенного соединения 64 сл. 
полоса, полуширина 44 
спектр 38 

Полиоксиантрахиноны 124 
Полифенолы 72, 76, 84, 275 
Полоний, дитизонат 311 
Посторонние ионы 

влияние на определение 100, 126 
допустимые концентрации при оп-

ределении металлов в виде 
дитиз :натов 317 

маскирование 147 сл. 
образование комплексов с реакти-

вом 144 сл. 
устранение влияния экстракцией 

161 

Правильность результатов 224 сл., 227 
«Предел видимости» 221 
Примеси, выделение 156 
о-Пропоксидифенилтиокарбазон 324 
Прочность соединений 

в зависимости от места металла 
в пепиотр 305 

комплексов 49 сл., 93, 99, 269 
— определение 119 

Пульфриха фотометр 15, 143, 171, 189 
рН 

влияние на оптическую плотность 
229 

• маскирование 148 
образование комплексов 112 

— — состав комплексов 120 сл. 
выбор 119, 138 
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рН 
расчет оптимального значения 

115, 146 
регулирование 140, 144, 146 

рН-Индикаторы 124, 138 
рН-Плато 229, 288 

Равновесия сдвиг, метод исследова-
ния тройных комплексов 339 

Разбавления метод 170, 173, 174 сл. 
Разбавление раствора определяемого 

вещества в отсутствие избытка 
реактива 102 

при избытке реактива 106 сл. 
— постоянной концентрации реак-

тива 108 сл. 
степень 101 

Разделения методы 156 сл. 
Разрушение органических соедине-

ний, метод определения 372 
Растворители 248 

влияние на комплексообразование 
98 

константу диссоциации 103 
выбор 96 

Реактивы 
влияние рН ИЗ 
выбор 103, 229 
групповые 153, 164 
индикаторные свойства 124 
концентрация оптимальная 136 
— ограничение 144 
маскирующие 147 
надежность 135, 137 
неспецифичность 153 
образование комплексов с посто-

ронними ионами 144 
окрашенные 77, 127, 185 
— критерий оценки 61 
очистка 230 сл. 
-«площадка рН» 229, 288 
разложение 97 
•с тионной и тиольной группами 

303 сл., 324 сл. 
— фенольной и азотсодержащей 

группами 292 сл. 
Реакции 

каталитические 14 
контрастность 289 
маскирования 148 
Несслера 369 
образования окрашенных соеди-

нений 43 
окисления — восстановления 13, 

92, 368, 370 сл. 
синтеза 13, 372 сл. 
смешивание, порядок 137 
специфические условия 144 
твердофазные, цветные 350 

Редкоземельные элементы 
комплексы аминного типа 344 
— с арсеназо 126 
— тройные 348 
маскирование 150 
определение салицилфлуороном 150 
спектры поглощения 43 

Резонатор сопряженный 82 
Резорцин 269, 275 
Рений, роданидные комплексы 91, 

150, 250 
Родамин 163 
Родамин Ж 352 
Родамин С 351 
Роданидные комплексы 91, 150, 240 сл. 

влияние кислотности 245 
— сульфатов 246 
— хлоридов 246 
прочность 244 
растворители 248 
экстракция 248 сл. 

Роданин, сила осциллятора 41 
Ртуть 

дитизонаты 132, 311 
комплекс с аналогами дитизона 

324 
— тиомочевинный 328 
маскирование 225 
определение 92 
— дифенилкарбазидом 152 

Рэлея закон 28 

Салициловая кислота 75, 115 
влияние рН 116 
комплексы 64, 94 сл. 
— прочность 269 
спектр поглощения 272 
эфир метиловый 273 
— фениловый 273 

Салицилфлуорон 150 
Салол 273 
Свет 20 

поглощение окрашенными соедине-
ниями 33 сл. 

типы взаимодействия с веществом 
19 

Светопоглощение 37 сл. 
влияние диссоциации 101 сл. 
— растворителя 99 
иона металла, собственное 373 
молярный коэффициент 36 
обозначение 37 
связь с электронным строением 

окрашенных соединений 64 
характеристика 37 

Светофильтры 142, 185 сл. 
жидкостные 186, 188 
из пленок 187 
набор ступенчатый 186 

'383 



Светофильтры 
в ФЭК-56-2 205 

— ФЭК-М 201 
— ФЭК-Н-57 204 

Свинец 
дитизонат 311, 322 
комплексы с аналогами дитизона 

324 
дитиолом 329 
тиомочевиной 328 

маскирование 323 
меркаптохинолинат 326 

Связи 
двойные 80 
пн (я) 80, 81 
сигма (а) 80 
сопряженные 82 сл. 
хелатные 269 

Связывание иона, неполное 100 
Селен 

определение по синтезу красите-
ля 373 

— путем окислительно-восстано-
вительной реакции 372 

Сепарация магнитная 157 
Серебро 

дитизонат 311 
комплексы с аналогами дитизона 

324 
тиомочевиной 328 

маскирование 323 
Серии 

нзомолярные, метод 51 сл., 338 
стандартные, метод 136, 141, 170, 

172 сл. 
Серная кислота особой чистоты 231 
Сероводород, определение по синте-

зу красителя 373 
Сила кислоты 118 
Синергетический эффект 249 
Сини молибденовые 260 
Синтез органических соединений, ме-

тод анализа 372 
Следы определение, воспроизводи-

мость 238 
Слоя толщина, изменение в колори-

метре 171, 179 сл. 
Смеси компонентов, анализ 126 сл. 

влияние посторонних ионов 141 сл. 
— температуры 127 
— электролитов инертных 127 
выбор рН 138 сл. 
образование комплексов 131 сл. 
оптическая плотность 126 сл. 

измерение 135 сл. 
Смешивание реактивов, порядок 137 
Сожжение мокрое 157 
«Созревание окраски» 280 

Солевой фон, влияние на комплексо-
образование 134 

Солевой эффект, устранение 161 
Соляная кислота особой чистоты 231 
Соосаждение 157 
Сопряжения цепь 65, 82 
Состав комплексов 

влияние рН 120 
постоянство 97, 127 

Спектрофотометр (ы) 15, 137 
кюветы 212 сл. 
проверка 215 
СФ-4 234 
СФ-4А 208 
СФ-5 210 
СФ-8 208 
СФ-10 211 
СФД-2 210 
применение для измерения кон-

центраций 213 сл. 
проверка 215 
типы 207 сл. 

Спектрофотометрия 15 
дифференциальная 235 сл. 
инфракрасная 23 сл. 
точность 237, 238 

Спектры 
молярного коэффициента 38 
оптической плотности 38 
характеристики энергетические 

17 сл. 
Спектры поглощения 16, 38 

влияние растворителя 44 
— температуры 127 сл. 
— электролитов 127, 130 
выбор участка для определения 

134, 137 
гетерополикомплексов 259 
двух равновесных форм, сложе-

ние 55 сл. 
изучение 212 
инфракрасные 24 
лигандов 86 
молекулярные 19 
разложение на отдельные полосы 

129 
тройных комплексов 335 
форма 43 сл., 128 
электронные 19 
эмиссионные 43 

Стабилизаторы 369 
Стандарты спектрального пропуска 

ния 215, 217 
Стекла цветные 186, 212 
Стокса правило 21 
Стоксово смещение 22 
Сублимация в вакууме 157 
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Сульфаты 
мешающее влияние 151, 153, 246 
определение 29 

Сульфогруппа, влияние на свойства 
комплексов 276 

Сульфосалициловая кислота 150, 153, 
276 

Сурьма 
дитизонат 311 
комплексы с дитиолом 329 

тионалидом 326 
— тройные 349 
маскирование 247 
меркаптохинолинат 326 
определение 92 
— метиловым фиолетовым 352 
— родамином С 352 

Тайрон см. Тирон 
Таллий 

дитизонаты 311 
маскирование 323 
меркаптохинолинаты 326 
определение 92 

Таннин 159 
Тантал 

комплекс с перекисью водорода 
251, 254 

пирогаллолом 357 
пирокатехином 357 

— тройные 349, 354 сл. 
определение 92 
— кристаллическим фиолетовым 

352 
Твердые растворы 369 
Теллур 

дитизонат 311 
комплексы иодидные 240 
— с тиомочевиной 328 
определение 150 
— путем окислительно-восстано-

вительной реакции 372 
Теноилтрифторацетон 278 
Теория окрашенных соединений 

перенос заряда 75 
— электронов от лиганда к цен-

тральному иону 74 сл. 
поля лигандов 72 сл. 
с использованием модели элек-

тронного газа 83 
Фаянса 65 сл., 75 
цветности органических красите-

лей 78 
Тетрагексиламмонийиодид, комплек-

сы тройные 347 
Тетра ф ен и л арсони йг а ло ген ид, к ом -

,плексы тройные 347 
Тетрацианэтилен 75 
Тимолфталексон 296 
Тиокарбамид см. Тиомочевина 

Тиольная группа 92, 303 
Тиомочевина 92, 151, 326 

комплексы 328 
Тионалид 159, 326 
Тионная группа 92, 303 
Тиооксин 325 
Тирон ИЗ, 276, 277 
Титан 

комплексы с перекисью водорода 
147, 251, 254 

хромотроповой кислотой 
119, 123, 130, 149 

— тройные 344, 356, 359 
— фторидные 120 
маскирование 247 
определение 91, 92 
— экстракционно-фотометриче-

ское 164 
повышение хромофорных свойств 

357 
Титановый желтый 362, 369, 370 
Титрование 

колориметрическое 136, 174 сл. 
фотометрическое 25 сл. 
экстрактивное 323 

Ток фотоэлемента, измерение 198 
о-Толидин 371 
Толуол-3,4-дитиол см. Дитиол 
Тонущих частиц способ 157 
Торий 

комплексы с арсеназо I I I 126, 150 
— тройные 345 
определение морином 150 
— эриохромом T 150 

Торон I I 301 
Точность фотометрического анализа 

94, 130, 219, 224, 238 
при наличии двух окрашенных 

компонентов 228 
Триазены 369 
Трибензиламин, тройные комплексы 

347 
'Грибутилфосфат, комплексы тройные 

347 
Трилон Б 271 
2,3,7-Триокси-6-флуорон, производные 

285 
Триоктиламин, тройные комплексы 

347 
Триэтаноламин 150 
Тройные соединения с «внешнесфер-

ной» связью 363 
Турбидиметрический метод анализа 

27 

Унитиол 150 
Уран 

выделение 159 
комплексы с перекисью водорода 

251, 255 
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Уран 
комплексы тройные 354 » 

Ураннл 
определение 150 
роданидные комплексы 240 

Уранил-оксалат 20 

Фаянса теория 65 сл., 75 
Феназо 369 
1,10-Фенантролин 76, 91, 256, 257 

комплексы тройные 341, 349 
Фенантролинаты 268 
9-Фенил-2,3,7-триокси-6-флуорон см. 

Фенилфлуорон 
Фенилфлуорон 85, 150, 164, 285, 368 
Фенилфталеин 159 
Фенол (ы) 

комплексы 272 сл. 
полоса поглощения 82 

Флотация осадка 162 
Флуорексон 296 
Фон, флуктуация 221, 227, 228 
Фосфаты, мешающее действие 153 
Фосфор 

гетерополикомплексы 259, 263, 264 
— тройные 359 
определение 13, 92, 259, 263, 264 

Фосфорной кислоты эфиры, комплек-
сы тройные 347 

Фосфорномолибденовая кислота 258 
Фосфорномолибденовые сини 67, 260 
Фотоколориметры 

двуплечие 199 
дифференциальные 199 
кюветы 212 
одноплечие 199 
применение 142, 213 
типы 198 сл. 

Фотолюминесценция 21 
Фотометрический анализ 15 

надежность 99, 123, 135, 137 
ошибка 233 
точность 94, 130, 219, 224, 238 

Фотометрия 
дифференциальная 235 
— двусторонняя 235 

Фотометр(ы) 189 сл. 
Пульфриха 15, 143, 171, 189 сл. 

Фотосопротивлення 195 
Фотохимия 20 
Фотоэлектрические методы измере-

ния оптической плотности 172 
Фотоэлектроколориметр (ы) 14, 137, 

143 
пределы измерения 234 
ФЭК-М 199 

Фотоэлектронные умножители 197 
Фотоэлементы 14 

вакуумные 195 
вентильные 194, 195 

Фотоэлементы 
газонаполненные 195. 
с внешним фотоэффектом 195 
с внутренним фотоэффектом 195 
с запирающим слоем 195 
сернисто-серебряные 188 
спектральная чувствительность 197 
«старение» 196 
«субъективные» качества 193 
типы 194 сл. 
утомляемость 197 

Фотоэффект 
в запирающем слое 194 
«фронтальный» 195 

Фтор, определение 29, 120, 246, 247 
Фторид (ы) 

«забуферированный» 247 
мешающее влияние 152 
определение 29, 120, 246, 247 

Фторидные комплексы 246 сл. 
Фторотанталат, экстракция 350 
Фуксин, сила осциллятора 41 

Хеланты 269 
Хелаты 92, 267, 269 
Хемилюминесценцня 21 
Хинализарин 369 
Хинин, тройной комплекс 348 
Хинолин 293 
Хлор 

определение по синтезу красителя 
372 

— путем окислительно-восстано-
вительной реакции 371 

Хлоранил 75 
Хлоридные комплексы 246 
Хлориды 

мешающее влияние 151 сл., 246 
определение 29 

Хлорофилл, сила осциллятора 41 
Хром 

окисление 13 
определение 92, 93 
— путем окислительно-восстано-
вительной реакции 371 
спектр поглощения 142 

Хромат калия, стандартный раствор, 
оптическая плотность 216 

Хроматограммы 166 
Хроматография 157 

адсорбционная 167 
молекулярная 167 
на бумаге 164 
осадочная 166 
тонкослойная 166 

Хромотроповая кислота 75, 119, 275 
комплекс с титаном 123 

Хромофор 36, 64, 72, 132 
Хромофорная группа 82 
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ЗАМЕЧЕННЫЕ ОПЕЧАТКИ 

Cm рока Напечатано 

3 снизу 
16 снизу 

13 сверху 
11 сверху 
22 снизу 

6 сверху 

электродов 
только ноны 
некоторых других 
IO мка/лм 
диацетлтные группы (№№ 6 и 
7, табл. 12), и азокрасителей, 
со-

большей 

Должно Obit1lh 

электролитов 
только в случае и 
некоторые другие 
100 мка/лм и а и„дий 
окрашенных реактив"'' тивов си-
[22]. Первые пять реЗ к 

больной 
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Цвет поглощения 16 
Цементация 157 
Церий 

комплексы с перекисью водорода 
251 

— смешанные 255 
Церулеогетерополнкомплексы 260 
Цианид-ион, окисление 97 
Цианин, сила осциллятора 41 
Цилиндры с кранами 179, 180 
Цинк 

выделение 159 
дитизонат 311, 322 
комплекс с аналогами дитизона 

324 
определение в виде пнрокатехи-

ната 141 
маскирование 323 
меркаптохинолинат 326 

I Цирконий 
гидроксокомплексы 361 
комплекс с ализарином 120, 280 
маскирование 150 

Четверные соединения 346 
Число волновое 18 
Чувствительность фотометрических 

методов определения 14, 36, 
94, 137, 219, 227, 289 

абсолютная 219 
влияние загрязнений 230 
концентрационная 222 
относительная 219 
по Сенделу 221 
при наличии двух компонентов 228 
увеличение 162 

Шкала цветная 170 
Шкалы метод 170, 172 

Щавелевая кислота 148, 357 

ЭДТА см. Этилендиаминтетрауксус-
ная кислота 

Экстинкция 38 
Экстракционно-фотометрические ме-

тоды 144, 159 сл. 
Экстракция 134, 157 

ацидокомплексов 340 
гетерополикомплексов 264 
дитизонатов 318 
комплексов 248 
— нерастворимых в воде 163 
— растворимых в воде 162 
кооперированная 351 
красителей основных 340 
растворителями неводными 368 

Электролиз 157 
Электролиты инертные 

влияние на диссоциацию 242 
комплекте образование 112, 

127, 161 
Электрон осциллирующий 64, 66 
Электроосаждение на катоде 157 
Энергия «выхода» 22 
Эриохром сине-черный 297 
Эриохром T 150 
Эриохром черный 89 
Эриохромцианин 283 

свойства 287 
Этнлендиаминтетрауксусная кислота 

149 сл. 271 
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