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Необходимость анализа систем, содержащих ионы металла-комплексо­
образователя М и лиганд L *,  часто возникает при изучении комплексных 
соединений, например: при анализе синтезированных комплексных соеди­
нений, исследовании взаимодействия М с L в случае образования осадка, 
исследовании комплексов М с L в растворе по растворимости соединения, 
содержащего М или L (или и М, и L), а также при разработке и техноло­
гическом использовании методов разделения элементов (понного обмена, 
экстракции и др.) с применением комплексообразования.

* Заряды ионов для простоты всюду опущены.
** В общем виде (‘) состав комплекса выражается формулой MmHjLn. Однако для 

краткости мы обозначаем комплекс как ML, поскольку его состав не влияет на вы­
воды данной работы.

*** См. предыдущее примечание о составе комплекса.

Если М и L образуют в растворе малоустойчивые комплексы ML **,  
определение М и L при их совместном присутствии в растворе не представ­
ляет особых трудностей. Однако в случае высокоустойчпвых комплексов 
задача становится сложной и требует учета индивидуальных особенностей 
комплексообразователя и лиганда.

В настоящей работе предлагается общий спектрофотометрический метод 
пализа систем, содержащих иопы металла-комплексообразователя М и ли­

ганд L, для случая, когда нельзя освободиться от мешающего влияния ли­
ганда на определение ионов металла, т. е. для случая, когда М и L 
бразуют высокоустойчивые комплексы. В основе метода лежит спектро­

фотометрическое определение ионов металла М в виде комплекса MI ***с  
металл-индикатором I (в условиях, когда взаимодействие ионов комплексо- 
образователя М с лигандом L слабое) и определение лиганда L по умень­
шению поглощения комплекса MJ *** иопов металла М с другим металл- 
индикатором J при других условиях (когда взаимодействие М с L—сильное).

Обычно лиганд L является основанием по Бренстеду. Следовательно, 
ионы водорода конкурируют с ионами М в реакции с L и взаимодействуют 
М с L слабее в кислом растворе. Поэтому для определения М нужно выбрать 
такой металл-индикатор I, который образует окрашенный комплекс с М 
при максимально низком pH=pHj (т е. комплекс MI должен быть весьма 
устойчив). Если при pH, М не образует комплексов с L или, по крайней ме­
ре, комплекс ML значительно менее устойчив, чем комплекс MI, то опре­
деление М проводится по обычной спектрофотометрической методике. Од­
нако, если комплекс МГ весьма устойчив, то он образуется и в кислом рас­
творе, и в присутствии металл-индикатора I. Поэтому лиганд L, связывая 
ионы металла в комплекс, будет мешать определению М. Именно для этого 
случая и разработан предлагаемый метод, в котором концентрация ионов 
металла См уточняется с учетом концентрации лиганда.

Определение лиганда L, наоборот, следует проводить при таком высоком 
значении рН=рН2, при котором L связывает М возможно полнее, и для это­
го pH нужно найти J. Комплекс MJ не должен быть устойчивее комплек- 
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ca ML, Для определения L необходимо знать концентрацию М. Поэтому Сь 
уточняют по мере уточнения См.

Таким образом, анализ системы состава (в обобщенном виде) комплексо- 
образователь — лиганд — вода заключается в 1) приготовлении двух фото- 
метрируемых растворов: раствора I (рН1? металл-индикатор I) — для 
определения и раствора II (рН2, металл-индикатор J) — для

определения CL, 2) изме­
рении оптических плотностей 
этих растворов, 3) определе­
нии по соответствующим 
калибровочным графикам (см. 
рис. 1 а и б) концентраций М 
и L в первом приближении и 
4) уточнении этих концентра­
ций методом последователь­
ных приближений. Уточнение 
концентраций М и L проводят 
но вспомогательным графикам 
(см. рис. 1 в и г).

На рис. 1 а изображен вид 
калибровочных кривых для 
определения концентрации М 
(Смм) при различных концен­
трациях L (CLM). (Верхний 
индекс М указывает на кон­
центрацию в фотометрируе- 
мом растворе для определе­
ния М).

Рис. 1. а — калибровочные кривые для опреде­
ления М при различных концентрациях L. Ci = 
=const, рН=рН4 1 — Clm=0. 2, 3, 4 - в порядке 
возрастания Ст?1, б — калибровочные кривые для 
определения L при различных концентрациях М. 
Cj = const, рН=рН2. 2, 2, 3 — в порядке возраста­
ния Cml. в — вспомогательный калибровочный 
график для уточнения концентрации М. £>м = 
=con st. г — вспомогательный калибровочный 
график для уточнения концентрации L. Dl = 

= const

На рис. 1 б представлены типичные

После приготовления рас­
твора I измеряют его опти­
ческую плотность и по ка­
либровочному графику для 
CLM=0 (рис. 1 а) определяют 
в первом приближении кон­
центрацию М в фотометри- 
руемом растворе Смм и затем 
в исследуемом растворе СМ'. 
(Число штрихов указывает 
на порядок приближения.) 

калибровочные кривые для 
определения концентрации L (CLL) при различных концентрациях 
М (CML). (Верхний индекс L указывает на концентрацию в фотометрируе- 
мом растворе для определения лиганда.) Если предполагается, что в ис­
следуемом растворе Съ<См, то из определенного объема исследуемого рас­
твора (рассчитанного на основании СМ') готовят фотометрируемый раствор 
II, так чтобы концентрация М в нем была равна CML для одной из калибро­
вочных кривых, допустим для кривой I. Если предполагается, что в иссле­
дуемом растворе Сь>См, то для приготовления фотометрируемого раствора 
следует взять такой объем исследуемого раствора, чтобы концентрация L в 
фотометрируемом растворе не превышала CML и затем прибавить точно рас­
считанное количество стандартного раствора М, так чтобы общая концент­
рация М (из исследуемого и стандартного растворов) в фотометрируемом 
растворе была равна См1'. Измеряют оптическую плотность Сф и по соот­
ветствующей калибровочной кривой (рис. 1 б) определяют в первом прибли­
жении концентрацию L в фотометрируемом растворе CLL' и затем в иссле­
дуемом растворе С/.

Уточнение концентраций СМ’ и CL’ проводят методом последовательных 
приближении. На основании концентрации L в исследуемом растворе CL’
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рассчитывают концентрацию L в ранее фотометрированном растворе I С^'. 
Конечно, только случайно среди калибровочных кривых для определения М 
(рис. 1 а) может оказаться кривая с CLM=C'LM'. Поэтому концентрацию М в 
фотометрируемом растворе I ищут интерполяцией. Для этого по калибро­
вочным кривым при различных концентрациях CLM (рис. 1 а) находят при 
значении оптической плотности величины Смм для каждого значения 
CLM и строят вспомогательный калибровочный график C'MM=/(CLM) (напри­
мер, рис. 1в). По этому графику находят концентрацию Смм”, соответст­
вующую концентрации CLM . Из Смм рассчитывают концентрацию М в ис­
следуемом растворе во втором приближении См" (СМ">СМ’).

На основании См” уточняют концентрацию М в ранее фотометрирован­
ном растворе II CML” (Cml”>Cml). Для определения L следовало бы поль­
зоваться новым калибровочным графиком с CML=CML". Построение новой 
калибровочной кривой, как и при определении М, также заменяют интер­
поляцией. Для этого по калибровочным кривым при различных концентра­
циях М CML (рис. 1 б) находят при значении оптической плотности вели­
чины для каждого значения CML и строят вспомогательный калибровоч­
ный график CLL=f(CML) (например, рис. 1г). По этому графику находят 
концентрацию СД”, соответствующую концентрации Смъ". Из Cll” рассчи­
тывают концентрацию L в исследуемом растворе во втором приближении 
Cl (Cl >Cl ).
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На основании CL” снова вычисляют концентрацию L в ранее фотометри­
рованном растворе I CLM”, находят концентрацию М в третьем приближе­
нии Смм"' по тому же вспомогательному графику (рис. 1 в) и рассчитыва­
ют концентрацию М в исследуемом растворе в третьем приближении См ”.

На основании Сы"' вновь уточняют концентрацию М в ранее фотометри­
рованном растворе II CML'", находят концентрацию L в третьем приближе­
нии Cll'” по тому же вспомогательному графику (рис. 1 а) и вычисляют 
концентрацию L в исследуемом растворе в третьем приближении Съ" 
И т. д.

Операцию закапчивают при сходимости последовательных определений.
На основе предложенного общего метода разработаны методики анализа 

систем, содержащих нитрат иттрия и некоторые органофосфоновые кисло­
ты, в том числе комплексоны: оксиэтилпдендифосфоповую, аминобензил­
идендифосфоновую, глицинбисметилфосфоновую и этилендиамиитетраме- 
тилфосфоновую (ЭДТФК) кислоты. В качестве металл-индикатора I для 
определения иттрия был выбран арсеназо III (2,3), pHi 2,5—3,0. В качестве 
металл-индикатора J для определения L был выбран метилтимоловый си­
ний (4 ), plL~7. Ошибка определения не превышает приведенной в (2) 
ошибки спектрофотометрического определения иттрия с арсеназо III. Раз­
работанные методы анализа позволили изучить указанные выше системы 
методом: остаточных концентраций (5,6).

Предложенный общий метод анализа систем комплексообразователь — 
лиганд — вода имеет следующие преимущества: экономит много времени, 
так как не требует разделения М и L и разработки в каждом случае особой 
методики анализа; метод применим даже к системам с чрезвычайно устой­
чивыми комплексами ML (например, константа устойчивости комплекса 
иттрия с ЭДТФК должна быть порядка 1020—1022 (7)).
Московский государственный Поступило
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