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Äëÿ ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ ìíîãèõ
ýëåìåíòîâ ïðè èõ ìàëûõ êîíöåíòðàöèÿõ â ðàñòâîðàõ øè-
ðîêîå ïðèìåíåíèå íàõîäÿò ôîðìàçàíû � îðãàíè÷åñêèå
ñîåäèíåíèÿ, ñîäåðæàùèå ãðóïïèðîâêó R1�N=N�C(R3)=N�
NH�R2 [1�3]. Ôîðìàçàíû îáðàçóþò îêðàøåííûå êîìïëåê-
ñû ñ èîíàìè ìíîãèõ ìåòàëëîâ, ïðè÷åì ñîñòàâ êîìïëåêñîâ
è îáëàñòü çíà÷åíèé ðÍ, â êîòîðîé îíè óñòîé÷èâû,  çàâè-
ñÿò êàê îò ïðèðîäû ìåòàëëà, òàê è îò òîãî, êàêîâ ñîñòàâ è
ñòðîåíèå ãðóïï R1, R2 è R3. Íàìè èññëåäîâàíà âîçìîæ-
íîñòü èñïîëüçîâàíèÿ â êà÷åñòâå îðãàíè÷åñêèõ ðåàãåíòîâ
íà èîíû Cu2+ äâóõ ôîðìàçàíîâ: 1-[2-ãèäðîêñè-4-íèòðîôå-
íèë]-3-èçîïðîïèë-5[áåíçòèàçîëèë-2]-ôîðìàçàíà (Q1) è
1,5-[2-ãèäðîêñè-5-íèòðîôåíèë]-3-àöåòèëôîðìàçàíà (Q2) ñî
ñëåäóþùèìè ñòðóêòóðíûìè ôîðìóëàìè:

Â ñîñòàâ ìîëåêóëû Q1 âõîäÿò òðè êîìïëåêñîîáðàçóþ-
ùèõ öåíòðà: ôðàãìåíò NH-ôîðìàçàíîâîé ãðóïïèðîâêè,
ýëåêòðîíîäîíîðíûé àòîì S â ãåòåðîàðèëüíîì ðàäèêàëå è
ãðóïïà ÎÍ â àðèëüíîì ðàäèêàëå, ðåàêöèîííàÿ ñïîñîá-
íîñòü êîòîðîé îáóñëîâëåíà ïàðà-ïîëîæåíèåì ãðóïïû
NO2. Â ìîëåêóëå Q2  òàêæå èìåþòñÿ òðè êîìïëåêñîîáðà-
çóþùèõ öåíòðà: ôðàãìåíò NH-ôîðìàçàíîâîé ãðóïïèðîâêè

è äâå ãðóïïû ÎÍ â áåíçîëüíûõ êîëüöàõ, ñîäåðæàùèõ òàê-
æå ãðóïïó NO2 â îðòî-ïîëîæåíèè. Íàëè÷èå óêàçàííûõ
ðåàêöèîííûõ öåíòðîâ îáóñëîâëèâàåò ñïîñîáíîñòü âûáðàí-
íûõ ôîðìàçàíîâ ê êîìïëåêñîîáðàçîâàíèþ ñ èîíàìè ïå-
ðåõîäíûõ ìåòàëëîâ.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Ðåàãåíòû è àïïàðàòóðà. Ñòàíäàðòíûå ðàñòâîðû
Cu(2+) è Zn(2+) c êîíöåíòðàöèåé 1 ììîëü/ë ãîòîâèëè ðà-
ñòâîðåíèåì òî÷íûõ íàâåñîê CuSO4

.5H2O («õ.÷.») èëè
ZnSO4

.7H2O («õ.÷.») â äèñòèëëèðîâàííîé âîäå. Êîíöåíòðà-
öèþ Cu(2+) è Zn(2+) ïðîâåðÿëè ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêè
ñîîòâåòñòâåííî ñ ñóëüôîíèòðàçî [4] è ÏÀÐ [5]. Ôîðìàçàí
Q1 ðàñòâîðèì â õëîðîôîðìå, äèìåòèëôîðìàìèäå
(ÄÌÔÀ), à ôîðìàçàí Q2 � â ÑÍÑ13, ÄÌÔÀ è ÑÑ14. Ðà-
ñòâîðû Q1 è Q2 ñ êîíöåíòðàöèåé 0,1�1,0 ììîëü/ë ãîòîâè-
ëè ðàñòâîðåíèåì òî÷íûõ íàâåñîê ôîðìàçàíîâ â ÄÌÔÀ
èëè ÑÍÑ13. Ïîñòîÿíñòâî êîíöåíòðàöèè ðåàãåíòîâ êîíòðî-
ëèðîâàëè ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêè.

Âîäíûé ðàñòâîð (0,2%-é) ñóëüôîíèòðàçî ãîòîâèëè
ðàñòâîðåíèåì 0,2 ã ðåàãåíòà â êîëáå íà 100 ìë â âîäå.

ÓÄÊ 543.42.062; 546.562
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Èçó÷åíà âîçìîæíîñòü ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ ìèêðîêîëè÷åñòâ ìåäè ñ èñïîëü-
çîâàíèåì 1-[2-ãèäðîêñè-4-íèòðîôåíèë]-3-èçîïðîïèë-5[áåíçòèàçîëèë-2]-ôîðìàçàíà (Q1) è
1,5-[2-ãèäðîêñè-5-íèòðîôåíèë]-3-àöåòèëôîðìàçàíà (Q2). Â ñëó÷àå Q1 ïðè ðÍ 3,0 îáðàçóåòñÿ êîì-
ïëåêñ ñ ìîëÿðíûì îòíîøåíèåì Cu:Q1 =2:3, ïðè ðÍ 7,0 � êîìïëåêñ, äëÿ êîòîðîãî Cu:Q1 = 1:1.
Â ñëó÷àå Q2 ïðè ðÍ 1�3 îáðàçóåòñÿ êîìïëåêñ, äëÿ êîòîðîãî Cu:Q2 = 1:1. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ìèê-
ðîêîëè÷åñòâ ìåäè ïðåäïî÷òèòåëüíåå èñïîëüçîâàòü Q2. Ñ åãî ïîìîùüþ ìîæíî îïðåäåëèòü ñî-
äåðæàíèå ìåäè íà óðîâíå 5�20 ìêã â ïðîáå â ïðèñóòñòâèè â íåé äî 30 ìêã öèíêà.

Ðèñ. 1. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ êîìïëåêñîâ ìåäè(II) ñ Q1 ïðè
ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèÿõ ðÍ: 1� 1, 2 � 3, 3 � 6, 4 � 8, 5 � 10

è ðåàãåíòà Q1: 6 � 1, 7 � 3, 8 � 8, 9 � 10
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Íåîáõîäèìîå çíà÷åíèå ðÍ îáåñïå÷èâàëè ñ ïîìîùüþ:
1) âîäíîãî ðàñòâîðà ÍÑ1, 2) ôîñôàòíîé áóôåðíîé ñìåñè,
ïðèãîòîâëåííîé ïî ìåòîäèêå [6], 3) àöåòàòíî-áóôåðíîé
ñìåñè [6] ñ ÄÌÔÀ (îáúåìíîå îòíîøåíèå âåùåñòâ 2:1) ñ
ðÍ 3,0�3,3, 4) àöåòàòíî-áóôåðíîé ñìåñè ñ ÄÌÔÀ (îáúåì-
íîå îòíîøåíèå âåùåñòâ 4:1) ñ ðÍ 3,0�3,3.

Äëÿ êîíòðîëÿ ðÍ èñïîëüçîâàëè ïðèáîðû  ðÍ-121 è
«MV88 Praezisions-Labor-pH-Messgeraet». Ñïåêòðû ïîãëî-
ùåíèÿ ðåãèñòðèðîâàëè íà ñïåêòðîôîòîìåòðàõ «Hitachi
Recording Spectrophotometer» è «Specord UV-VIS», òîë-
ùèíà ïîãëîùàþùåãî ñëîÿ l ñîñòàâëÿëà 10 è 20 ìì.

Îïðåäåëåíèå ìåäè(II) ñ èñïîëüçîâàíèåì Q1

Âûáîð ðàñòâîðèòåëÿ. Ïðè âûáîðå ðàñòâîðèòåëÿ è íà-
õîæäåíèè îïòèìàëüíûõ óñëîâèé âçàèìîäåéñòâèÿ Cu(II) ñ
Q1 áûëî ïðåäâàðèòåëüíî îïðåäåëåíî, ÷òî Q1 õîðîøî ðà-
ñòâîðèì â ÑÍÑ13, ÄÌÔÀ è íåçíà÷èòåëüíî � â CCl4. Â
ñðåäå Í2Î � ÄÌÔÀ (20 îá. %) Q1 ïðè åãî êîíöåíòðàöèè
4.10�2 ììîëü/ë è ðÍ 1 � 6 îáðàçóåò ñàìîñòîÿòåëüíóþ
ôàçó. Òàêèì îáðàçîì, äàííàÿ ñðåäà îêàçàëàñü íåïðèãîä-
íîé äëÿ îïðåäåëåíèÿ Cu(II) ñ èñïîëüçîâàíèåì Q1, è ïî-
ýòîìó äëÿ îïðåäåëåíèÿ Cu(II) ñ ïîìîùüþ äàííîãî ðåàãåí-
òà èñïîëüçîâàëè â êà÷åñòâå ðàñòâîðèòåëÿ CHCl3.

Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ êîìïëåêñîâ Cu(II) ñ Q1. Ïðåäâà-
ðèòåëüíî áûëè ñíÿòû ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ Q1 è êîìïëåê-
ñíîãî ñîåäèíåíèÿ, ýêñòðàãèðîâàííîãî èç âîäíûõ ðàñòâî-
ðîâ ñ ïîìîùüþ ÑÍÑ13 ïðè ðàçíûõ ðÍ è ñîîòíîøåíèè
Cu:Q1 = 4:1. Äëÿ ýòîãî 5 ìë ðàñòâîðà Q1 ñ êîíöåíòðàöèåé
ñî = 1,3.10�2 ììîëü/ë äîáàâëÿëè ê ñìåñè   1 ìë ðàñòâîðà
CuSO4 (c0= 0,26 ììîëü/ë) è 9 ìë áóôåðíîãî ðàñòâîðà.
Ñìåñü âñòðÿõèâàëè â òå÷åíèå 10 ìèí íà ìåõàíè÷åñêîì
âèáðàòîðå ïðè 15°. Äàëåå ôàçû ðàçäåëÿëè ñ ïîìîùüþ äå-
ëèòåëüíîé âîðîíêè. Àíàëîãè÷íî ãîòîâèëè ðàñòâîðû Q1,
ïðèëèâàÿ 5 ìë ðàñòâîðà ôîðìàçàíà â ÑÍÑ13 ê 10 ìë áó-
ôåðíîé ñìåñè. Ñïåêòðû îðãàíè÷åñêèõ ôàç ïðèâåäåíû íà
ðèñ. 1 (ðàñòâîðîì ñðàâíåíèÿ ñëóæèë ÑÍÑ13, òîëùèíà ïî-
ãëîùàþùåãî ñëîÿ l = 10 ìì).

Èç ïîëó÷åííûõ äàííûõ ñëåäóåò, ÷òî ìàêñèìóì ïîãëî-
ùåíèÿ äëÿ ðàñòâîðà Q1 íàáëþäàåòñÿ ïðè λ = 540 íì âíå
çàâèñèìîñòè îò ðÍ ñðåäû, à äëÿ êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé
ìåäè � ïðè 550�680 íì, ïðè÷åì åãî ïîëîæåíèå ñìåùàåò-

ñÿ â çàâèñèìîñòè îò ðÍ ðàñòâîðà. Íàèáîëåå óäîáíû äëÿ
èçó÷åíèÿ êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ çíà÷åíèÿ ðÍ âîäíûõ ðà-
ñòâîðîâ Cu(II), ðàâíûå 3 è 7.

Îïðåäåëåíèå âðåìåíè äîñòèæåíèÿ ýêñòðàêöèîííîãî
ðàâíîâåñèÿ. Ïðè óêàçàííûõ çíà÷åíèÿõ ðÍ îïðåäåëåíî
âðåìÿ äîñòèæåíèÿ ýêñòðàêöèîííûõ ðàâíîâåñèé. Äëÿ ýòî-
ãî â ñîñóä äëÿ ýêñòðàêöèè âíîñèëè 1 ìë ðàñòâîðà Cu2+

(c0 = 0,275 ììîëü/ë), 9 ìë ðàñòâîðà ÍÑ1 ñ ðÍ 3 èëè ôîñ-
ôàòíîãî  áóôåðà ñ ðÍ 7 è  5 ìë ðàñòâîðà Q1  (ñ0 =
5,5.10�2 ììîëü/ë). Ñîñóäû âñòðÿõèâàëè íà ìåõàíè÷åñêîì
âèáðàòîðå â òå÷åíèå 1,5; 2 èëè 5 ìèí (â ñëó÷àå ðÍ 7) è
5, 10, 15, 20, 30 è 90 ìèí (â ñëó÷àå ðÍ 3). Äàëåå ôàçû
ðàçäåëÿëè è îïðåäåëÿëè îïòè÷åñêóþ ïëîòíîñòü îðãàíè-
÷åñêîé ôàçû ïðè λìàêñ. Ðàñòâîðîì ñðàâíåíèÿ ñëóæèëà
îðãàíè÷åñêàÿ ôàçà, îòäåëåííàÿ îò âîäíîé ôàçû ñ ñîîòâåò-
ñòâóþùèì çíà÷åíèåì ðÍ, íî íå ñîäåðæàùàÿ Cu(II). Âðå-
ìÿ äîñòèæåíèÿ ýêñòðàêöèîííîãî ðàâíîâåñèÿ cîñòàâèëî
2 ìèí (ðÍ 7) è 30 ìèí (ðÍ 3). Îáðàçóþùèåñÿ êîìïëåêñû
ïðîÿâëÿëè óñòîé÷èâîñòü â òå÷åíèå 4 ÷.

Ñòåïåíü èçâëå÷åíèÿ Cu èç âîäíîé ôàçû ïðè îäíîêðàò-
íîé ýêñòðàêöèè íàõîäèëè, ïðîâîäÿ ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñ-
êîå îïðåäåëåíèå ìåäè â âîäíîé ôàçå ïîñëå ýêñòðàêöèè
ïî ìåòîäèêå [4], èñïîëüçóÿ 0,2%-é âîäíûé ðàñòâîð ñóëü-
ôîíèòðàçî. Îïðåäåëåíèå âûïîëíÿëè â ñîëÿíîêèñëîé ñðåäå
ñ ðÍ 1,0; λìàêñ = 555 íì è l = 50 ìì. Èç ïîëó÷åííûõ äàí-
íûõ ñëåäóåò, ÷òî ñòåïåíü èçâëå÷åíèÿ ìåäè ïðè îäíîêðàò-
íîé ýêñòðàêöèè ñîñòàâëÿåò 97,2 è 94,5% äëÿ çíà÷åíèé ðÍ
7 è 3 ñîîòâåòñòâåííî.

Îïðåäåëåíèå ñîñòàâà êîìïëåêñîâ Cu(II) c Q1. Ñîñòàâ
îáðàçóþùèõñÿ êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé îïðåäåëÿëè ìåòî-
äîì íàñûùåíèÿ, âàðüèðóÿ ñîäåðæàíèå ìåäè â àíàëèçèðó-
åìûõ ðàñòâîðàõ ïðè ïîñòîÿííîì ñîäåðæàíèè â íèõ Q1. Â
ñîñóä äëÿ ýêñòðàêöèè âíîñèëè îïðåäåëåííûé îáúåì ðà-
ñòâîðà ñóëüôàòà ìåäè (ñ0 = 0,28 ììîëü/ë) è ïðèëèâàëè â
íåãî òàêîé îáúåì óêàçàííûõ áóôåðíûõ ðàñòâîðîâ, ÷òîáû
îáùèé îáúåì âîäíîé ôàçû ñòàë ðàâåí 10 ìë. Äàëåå â ñî-
ñóä ïðèëèâàëè 5 ìë ðàñòâîðà Q1 â ÑÍÑ13 (ñî = 5,5.10�2

èëè 7,7.10�2 ììîëü/ë). Ñïåêòðîôîòîìåòðèðîâàíèå ïðîâî-
äèëè ïðè l = 10 ìì è çíà÷åíèè λìàêñ. Ðàñòâîðîì ñðàâíå-
íèÿ ñëóæèë ðàñòâîð Q1, ïðèãîòîâëåííûé ïîñëå ýêñòðàê-
öèè èç 10 ìë ðàñòâîðà ñ ðÍ 3 èëè 7, ñâîáîäíîãî îò
Cu(II). Íà ðèñ. 2 ïðèâåäåíà îäíà èç êðèâûõ íàñûùåíèÿ,
ñíÿòàÿ ïðè ðÍ 3 è ñ(Q1) = 7,7.10-�2 ììîëü/ë. Èç àíàëèçà
êðèâîé ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî â îáðàçóþùåìñÿ ïðè ðÍ 3
êîìïëåêñíîì ñîåäèíåíèè ìîëÿðíîå îòíîøåíèå Cu : Q1 =
2:3. Äåéñòâèòåëüíî, òî÷êà Â íà ðèñ. 2 ñîîòâåòñòâóåò ñî-
äåðæàíèþ 0,256 ìêìîëü Cu(II), à ñîäåðæàíèå Q1 â ñèñòå-
ìå 0,385 ìêìîëü. Äëÿ ýòîãî êîìïëåêñà λìàêñ = 675 íì.
Ïðè ðÍ 7 îáðàçóåòñÿ êîìïëåêñ, äëÿ êîòîðîãî ìîëÿðíîå
îòíîøåíèå Cu : Q1 = 1:1, à λìàêñ = 680 íì.

Ýêñòðàêöèîííî-ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêîå îïðåäåëå-
íèå ìåäè ñ èñïîëüçîâàíèåì Q1. Àíàëèç êðèâûõ íàñûùå-
íèÿ ïîêàçàë, ÷òî îáëàñòü ëèíåéíîé çàâèñèìîñòè ìåæäó
îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòüþ ýêñòðàêòîâ (À) è êîíöåíòðàöèåé ñ

Ðèñ. 2. Êðèâûå íàñûùåíèÿ ïðè ýêñòðàêöèè èç ðàñòâîðà ñ ðÍ 3 (15°)

è ñ(Q1) = 7,7.10�2 ììîëü
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ìåäè â ïðîáå  (îáëàñòü âûïîëíåíèÿ çàêîíà Áóãåðà � Ëàì-
áåðòà � Áåðà)  ñîáëþäàåòñÿ  â èíòåðâàëå êîíöåíòðàöèé
îò 0,35 äî 1,3 ìêã Cu/ìë ïðîáû ïðè  ðÍ 3 è  â  èíòåðâà-
ëå îò 0,17 äî 1,8 ìêã/ìë ïðîáû ïðè ðÍ 7. Äëÿ ðàçëè÷íûõ
çíà÷åíèé ðÍ è c (Q1) ýòîé çàâèñèìîñòè îòâå÷àþò ñëåäóþ-
ùèå óðàâíåíèÿ:

ðÍ 3 è  c = 5,5.10�2 ììîëü/ë
À = 0,35628ñ + 0,01042,  R = 0,9999;

ðÍ 3 è  ñ = 7,7.10�2 ììîëü/ë
À = 0,40076ñ − 0,07020,  R = 0,9973;

ðÍ 7 è ñ = 5,5.10�2 ììîëü/ë
À = 0,4410ñ + 0,01500,   R = 0,9824.

Ìîëÿðíûé  êîýôôèöèåíò  ïîãëîùåíèÿ ε  êîìïëåêñà  1:1
(ðÍ 7) cîñòàâëÿåò (1,56 ± 0,16)104  ñì2/ìîëü  (λìàêñ =
680 íì), à äëÿ êîìïëåêñà 2:3 (ðÍ 3) êîýôôèöèåíò ïîãëîùå-
íèÿ cîñòàâëÿåò (1,15 ± 0,10)104 ñì2/ìîëü (λìàêñ = 675 íì).
Ðàñ÷åòû çíà÷åíèé ε âûïîëíåíû äëÿ ïðîâåäåíèÿ ýêñòðàê-
öèè â èçáûòêå ðåàãåíòà ïî îòíîøåíèþ ê ìåäè â ïðåäïî-
ëîæåíèè, ÷òî âñÿ ìåäü ïåðåøëà ïðè ýêñòðàêöèè â ôàçó
õëîðîôîðìà.

Ñîãëàñíî ëèòåðàòóðíûì äàííûì [3], ïðè ïðîâåäåíèè
ýêñòðàêöèè â îáëàñòè ðÍ ~7 äîñòàòî÷åí äâóêðàòíûé èçáû-
òîê ðåàãåíòà, à â îáëàñòè ðÍ ~3 � åãî äåñÿòèêðàòíûé èç-
áûòîê. Îäíàêî, êàê îêàçàëîñü, çàïèñü ñïåêòðîâ ïðè òàêîì
èçáûòêå íåâîçìîæíà èç-çà âûñîêîé îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè
ðàñòâîðîâ (ïðè êîíöåíòðàöèè ðåàãåíòà 0,118 ììîëü/ë çíà-
÷åíèå À > 2).

Ýêñòðàêöèîííî-ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêîå îïðåäåëå-
íèå ìåäè ñ èñïîëüçîâàíèåì Q1 â ïðèñóòñòâèè öèíêà. Íà
îñíîâàíèè èìåþùèõñÿ ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ ìîæíî ïðåä-
ïîëîæèòü, ÷òî óñòîé÷èâîñòü êîìïëåêñîâ Cu(II) è Zn(II) c
Q1 áóäåò ðàçëè÷íîé ïî îòíîøåíèþ ê ïðèñóòñòâèþ HCl â
ðàñòâîðå.

Íàéäåíî, ÷òî ðàçðóøåíèå êîìïëåêñà Zn íàáëþäàåòñÿ
ïðè îáðàáîòêå îïðåäåëåííîãî îáúåìà îðãàíè÷åñêîé ôàçû
ðàâíûì îáúåìîì 0,02 ìîëü/ë ñîëÿíîé êèñëîòû. Êîìïëåêñ
Zn c Q1 íå îáðàçóåòñÿ ïðè ðÍ 2�4, ñîçäàâàåìîì ñ ïîìî-
ùüþ ÍÑ1. Ïðè ðÍ 3 ïðèñóòñòâèå Zn â ïðîáå â êîëè÷åñòâå
20 ìêã íå ìåøàåò îïðåäåëåíèþ Cu.

Ïðè ðÍ 7 äëÿ ïðàêòè÷åñêè ïîëíîãî èçâëå÷åíèÿ ìåäè
èç âîäíîé ôàçû òðåáóåòñÿ òðåõêðàòíàÿ ýêñòðàêöèÿ, ñîïðî-
âîæäàþùàÿñÿ îáðàáîòêîé ýêñòðàêòà ñîëÿíîé êèñëîòîé è
ïîñëåäóþùèì îòìûâàíèåì èç îðãàíè÷åñêîé ôàçû HC1
âîäîé äî ðÍ 6,5.

Âëèÿíèå òåìïåðàòóðû. Ïðåäâàðèòåëüíî áûëî óñòàíîâ-
ëåíî, ÷òî ìàêñèìóì ïèêà ïîãëîùåíèÿ ðàñòâîðà Q1 â
ÑÍÑ13 ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû îò 15 äî 22° ñìåùà-
åòñÿ â êîðîòêîâîëíîâóþ îáëàñòü è ïðè 22° îòâå÷àåò 530
íì. Òàêîå ñìåùåíèå, âåðîÿòíî, ñâÿçàíî ñ òåðìîõðîìíûìè
ñâîéñòâàìè Q1. Ñîãëàñíî ëèòåðàòóðíûì äàííûì [7], äëÿ
ìíîãèõ ôîðìàçàíîâ è èõ êîìïëåêñîâ ñ ìåòàëëàìè ïðè èç-
ìåíåíèè òåìïåðàòóðû íàáëþäàåòñÿ ÿâëåíèå áàòîõðîì-
íûõ � ãèïñîõðîìíûõ ñäâèãîâ.

Ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû îò 15 äî 22°, ïðè êîòîðîé
ïðîèñõîäèò îïðåäåëåíèå Cu ñ èñïîëüçîâàíèåì Q1, ïðè
ðÍ 3 íàáëþäàåòñÿ èçìåíåíèå íàêëîíà, ïîäúåìà è ïîëîæå-
íèÿ òî÷êè ïåðåãèáà êðèâîé íàñûùåíèÿ. Ïðè òåìïåðàòóðå
22° â îðãàíè÷åñêîé ôàçå ïîñëå ýêñòðàêöèè ñóùåñòâóåò
òîëüêî îäíî êîìïëåêñíîå ñîåäèíåíèå ìåäè è ôîðìàçàíà ñ
ìîëÿðíûì îòíîøåíèåì Cu:Q1 = 1:1. Ìàêñèìóì ñâåòîïîã-
ëîùåíèÿ ýòîãî êîìïëåêñà ñìåùåí â äëèííîâîëíîâóþ îá-
ëàñòü (λìàêñ = 700 íì) ïî ñðàâíåíèþ ñ åãî ïîëîæåíèåì
ïðè 15°. Êîìïëåêñ íåóñòîé÷èâ è çà 4 ÷ ïîëíîñòüþ ðàçðó-
øàåòñÿ.

Îïðåäåëåíèå ìåäè(II) ñ èñïîëüçîâàíèåì Q2

Âûáîð ðàñòâîðèòåëÿ. Êàê è Q1, Q2 õîðîøî ðàñòâîðèì
â ÑÍÑ13 è ñìåñÿõ ÄÌÔÀ è âîäû. Ïðè ýòîì â âîäíûõ ðà-
ñòâîðàõ ÄÌÔÀ õîðîøî ðàñòâîðèì íå òîëüêî ñàì ôîðìà-
çàí Q2, íî è åãî êîìïëåêñ ñ Cu(II), à ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ
Q2 è åãî îêðàøåííîãî êîìïëåêñà ñ ìåäüþ çàìåòíî ðàçëè-
÷àþòñÿ ìåæäó ñîáîé. Ïîýòîìó óäîáíûì ðàñòâîðèòåëåì
äëÿ èññëåäîâàíèÿ êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ Q2 ñ Cu(II) îêà-
çàëñÿ 20%-é âîäíûé ðàñòâîð ÄÌÔÀ.

Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ Q2 è êîìïëåêñà Cu(II) c Q2. Ðà-
ñòâîð êîìïëåêñà Cu c Q2 äëÿ ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêèõ èç-
ìåðåíèé ãîòîâèëè ñëåäóþùèì îáðàçîì. 0,5 ìë ðàñòâîðà
CuSO4 (êîíöåíòðàöèÿ 1 ììîëü/ë) ââîäèëè â êîëáó íà 25
ìë, ïðèëèâàëè â íåå îêîëî 20 ìë áóôåðíîé ñìåñè ñ íå-
îáõîäèìûì çíà÷åíèåì ðÍ, çàòåì äîáàâëÿëè 0,5 ìë ðàñòâî-
ðà Q2 â ÄÌÔÀ (êîíöåíòðàöèÿ 1 ììîëü/ë) è ðàñòâîð äîâî-
äèëè äî ìåòêè ñîîòâåòñòâóþùåé áóôåðíîé ñìåñüþ [6]
(ïðè ðÍ<3 áóôåðíîé ñìåñüþ ñëóæèëà äèñòèëëèðîâàííàÿ
âîäà). Äàëåå èçìåðÿëè îïòè÷åñêóþ ïëîòíîñòü ðàñòâîðà îò-
íîñèòåëüíî äèñòèëëèðîâàííîé âîäû. Â àíàëîãè÷íûõ óñëî-
âèÿõ áûë ñíÿò ñïåêòð Q2.  Ðåçóëüòàòû  ñïåêòðîôîòîìåò-
ðè÷åñêèõ èçìåðåíèé ïðèâåäåíû íà ðèñ. 3. Îïòè÷åñêàÿ

Ðèñ. 3. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ êîìïëåêñîâ ìåäè (II) c Q2 ïðè ðàçíûõ
çíà÷åíèÿõ ðÍ: 1 � 0,8; 2 � 3,1; 3 � 6,3; 4 � 9,5; è ðåàãåíòà Q2

5 � 0,8, 6 � 3,1; 7 �6,3; 8 � 9,5
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ïëîòíîñòü À ðàñòâîðà Q2 ñ èçìåíåíèåì ðÍ ñðåäû èçìåíÿ-
åòñÿ íåìîíîòîííî (ïðè ðÍ 0,8; 3,1; 6,3 è 9,5 çíà÷åíèÿ À
ñîñòàâëÿþò 0,18; 0,08; 0,1 è 0,21 ñîîòâåòñòâåííî). Îáíàðó-
æåííûé õàðàêòåð çàâèñèìîñòè À îò ðÍ ñðåäû ìîæíî
îáúÿñíèòü òåì, ÷òî äëÿ Q2 õàðàêòåðíî ñóùåñòâîâàíèå òðåõ
òàóòîìåðíûõ ôîðì [7] (êåòîííîé, åíîëüíîé è öèêëè÷åñ-
êîé), ïðè÷åì êàæäàÿ èç ýòèõ ôîðì äîìèíèðóåò ïðè îïðå-
äåëåííûõ çíà÷åíèÿõ ðÍ â ðàñòâîðå.

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïîêàçàëè, ÷òî îïòèìàëüíàÿ
êèñëîòíîñòü äëÿ ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ
ìåäè ñ èñïîëüçîâàíèåì Q2 îòâå÷àåò çíà÷åíèÿì ðÍ 3,0�3,5.
Ìàêñèìóì ïîãëîùåíèÿ (λìàêñ) êîìïëåêñà Cu c Q2 â 20%-ì
âîäíîì ðàñòâîðå ÄÌÔÀ ñîñòàâëÿåò 580 íì, ε= (1,50 ±
0,15)104. Ïîãëîùåíèå Q2 ïðè ýòîì ìèíèìàëüíî. Äëÿ ðà-
ñòâîðà Q2 â ÄÌÔÀ çíà÷åíèå λìàêñ = 460 íì, ε = (4,5 ±
0,5)103.

Îïðåäåëåíèå ñîñòàâà êîìïëåêñà Q2 c Cu(II). Ñîñòàâ
êîìïëåêñà îïðåäåëÿëè ìåòîäîì èçîìîëÿðíûõ ñåðèé (â
èíòåðâàëå èçìåíåíèÿ ñîäåðæàíèÿ ìåäè è Q2 îò 0 äî
10�3 ììîëü ñ øàãîì 1.10�4 ììîëü) è ìåòîäîì íàñûùå-
íèÿ (ïðè èçìåíåíèè ñîäåðæàíèÿ ìåäè â ïðîáå îò 2.10�5

äî 2.10�4 ììîëü è ñîäåðæàíèè ðåàãåíòà 1.10�4 ììîëü). Èç
ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ñëåäóåò, ÷òî â îáðàçóþùåìñÿ
êîìïëåêñå îòíîøåíèå Cu:Q2 = 1:1.

Îïðåäåëåíèå Cu(II) â ïðèñóòñòâèè Zn(II) ñ ïîìîùüþ
Q2. Êàê îêàçàëîñü, íà ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ Cu c Q2 ïðàêòè-
÷åñêè íå âëèÿåò ïðèñóòñòâèå â ïðîáå Zn(II) â êîëè÷åñòâå
20�30 ìêã, òàê êàê êîìïëåêñîîáðàçîâàíèå èîíà Zn2+ ñ Q2

ïðè ðÍ 1�3 îòñóòñòâóåò. Åñëè â àíàëèçèðóåìîé ïðîáå
ïðèñóòñòâóþò èîíû Zn2+, òî îïðåäåëåíèå ìåäè ïðè åå ñî-
äåðæàíèè â ïðîáå íà óðîâíå 3�20 ìêã ïðîâîäÿò ïðè ðÍ
1,9�2,0 ñëåäóþùèì îáðàçîì. Àëèêâîòíóþ ÷àñòü àíàëèçè-

ðóåìîé ïðîáû, ñîäåðæàíèå ìåäè â êîòîðîé ñîñòàâëÿåò îò
3 äî 20 ìêã, âíîñÿò â êîëáó íà 25 ìë, äîáàâëÿþò â íåå
15 ìë áóôåðíîé ñìåñè, îáåñïå÷èâàþùåé  òðåáóåìîå
çíà÷åíèå ðÍ, à çàòåì 1 ìë ðàñòâîðà Q2 (êîíöåíòðàöèÿ
1 ììîëü/ë). Äîáàâëÿþò â ðàñòâîð ñîëÿíóþ êèñëîòó äî äî-
ñòèæåíèÿ ðÍ 1,9�2,0 è îáúåì ðàñòâîðà â êîëáå äîâîäÿò äî
ìåòêè äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé. ×åðåç 10 ìèí èçìåðÿþò
îïòè÷åñêóþ ïëîòíîñòü ðàñòâîðà îòíîñèòåëüíî ðàñòâîðà
ðåàãåíòà ïðè λ = 580 ìêì è l = 10 ìì. Ïðåäâàðèòåëüíî
ïî ðåçóëüòàòàì ýêñïåðèìåíòîâ, âûïîëíåííûõ â àíàëîãè÷-
íûõ óñëîâèÿõ, ñòðîÿò êàëèáðîâî÷íûé ãðàôèê. Ïðè îïðåäå-
ëåíèè 12,8 ìêã Cu(II) â ïðèñóòñòâèè 32,5 ìêã Zn(II) íàé-
äåííîå ñîäåðæàíèå ìåäè ñîñòàâèëî 12,5 ± 0,5 ìêã.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Èç ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ñëåäóåò, ÷òî îáà èñïîëüçî-
âàííûõ ôîðìàçàíà Q1 è Q2 îáðàçóþò ñ èîíàìè Cu2+ îê-
ðàøåííûå êîìïëåêñû, õàðàêòåðèçóþùèåñÿ âûñîêèìè ìî-
ëÿðíûìè êîýôôèöèåíòàìè ïîãëîùåíèÿ. Â ñëó÷àå Q1 ïðè
ðàçíûõ çíà÷åíèÿõ ðÍ îáðàçóþòñÿ äâà ðàçëè÷íûõ êîìïëåê-
ñà, â ñëó÷àå Q2 ïðè ðÍ 1,0�3,5 íàáëþäàåòñÿ îáðàçîâàíèå
òîëüêî îäíîãî êîìïëåêñà ñîñòàâà 1:1. Ïðè ýòîì íà êîìï-
ëåêñîîáðàçîâàíèå Q1 ñ Cu(II) çàìåòíîå âëèÿíèå îêàçûâàåò
òåìïåðàòóðà.

Äëÿ êîëè÷åñòâåííîãî îïðåäåëåíèÿ ìèêðîêîëè÷åñòâ ìåäè
â ðàñòâîðå ïðèãîäíû îáà ôîðìàçàíà, íî ïðåäïî÷òèòåëüíåå
ðåàãåíò Q2, òàê êàê ïðîâåäåíèå àíàëèçà ñ íèì ìåíåå òðóäî-
åìêî è ê òîìó æå õàðàêòåð åãî êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ íå
èçìåíÿåòñÿ ïðè êîëåáàíèè òåìïåðàòóðû àíàëèçèðóåìîãî
ðàñòâîðà ïî êðàéíåé ìåðå â èíòåðâàëå 15�25°.
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