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Ìîíîîêñèìû êàê àíàëèòè÷åñêèå îðãàíè÷åñêèå ðåà-
ãåíòû èçâåñòíû äàâíî [1]. Ê íèì îòíîÿòñÿ êàðáîíè-
ëîêñèìû (êàðáîíèëüíàÿ ãðóïïà ðàñïîëîæåíà â α-ïî-
ëîæåíèè ïî îòíîøåíèþ ê îêñèìíîé), â ÷àñòíîñòè íèò-
ðîçîíàôòîëû. Åäèíîé òî÷êè çðåíèÿ îá èõ ñòðîåíèè
íåò, îäíàêî â áîëüøèíñòâå ðàáîò ïîêàçàíî, ÷òî íèòðî-
çîíàôòîëû â âîäíûõ ðàñòâîðàõ ñóùåñòâóþò â õèíîí-
îêñèìíîé ôîðìå. Îêñèìíàÿ è êàðáîíèëüíàÿ ãðóïïû
ýòèõ ðåàãåíòîâ ó÷àñòâóþò â ðåàêöèÿõ êîìïëåêñîîáðà-
çîâàíèÿ ñ ðàçëè÷íûìè ìåòàëëàìè, à èîíèçèðîâàííàÿ
îêñèìíàÿ ãðóïïà ìîæåò êîîðäèíèðîâàòü èîí ìåòàëëà
ëèáî ïî àòîìó àçîòà, ëèáî ïî àòîìó êèñëîðîäà.

Ñóëüôîïðîèçâîäíûå íèòðîçîíàôòîëîâ [1-íèòðîçî-2-
íàôòîë-3,6-äèñóëüôîêèñëîòà (íèòðîçî-Ð-ñîëü, ÍÐÑ),
1-íèòðîçî-2-íàôòîë-4-ñóëüôîêèñëîòà (íèòðîçî-Í-ñîëü)]
ïðîÿâëÿþò ìåíüøóþ ðåàêöèîííóþ ñïîñîáíîñòü è óñ-
òîé÷èâîñòü êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé ñ èîíàìè ìåòàë-
ëîâ ïî ñðàâíåíèþ ñ èñõîäíûìè íèòðîçîíàôòîëàìè, òàê
êàê ââåäåíèå ýëåêòðîîòðèöàòåëüíûõ çàìåñòèòåëåé
(ñóëüôîãðóïï) ñïîñîáñòâóåò ñíèæåíèþ ýëåêòðîííîé
ïëîòíîñòè íà àòîìàõ êèñëîðîäà è àçîòà îêñèìíîé
ãðóïïû. Â òî æå âðåìÿ ââåäåíèå ñóëüôîãðóïï â ìî-
ëåêóëû íèòðîçîíàôòîëîâ äàåò ðÿä ïðåèìóùåñòâ, íà-
ïðèìåð, õîðîøóþ ðàñòâîðèìîñòü â âîäå è óñòîé÷è-
âîñòü âîäíûõ ðàñòâîðîâ ðåàãåíòà âî âðåìåíè [1–5].

Íàèáîëåå øèðîêîå ïðèìåíåíèå ýòè ðåàãåíòû íàøëè
äëÿ ôîòîìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ Ñî(II, III) [6–13].
Èçó÷åíû êîìïëåêñû ÍÐÑ ñ ðÿäîì äðóãèõ ìåòàëëîâ:
Fe(II, III) [1, 5, 12, 14], Ni(II) [1, 12–16], Cu(II) [17–
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íèÿ êîìïëåêñà 6,5–7,9. Äëÿ êîëè÷åñòâåííîãî îáðàçîâàíèÿ êîìïëåêñà äîñòàòî÷íî äåñÿòè-
êðàòíîãî èçáûòêà ðåàãåíòà. Îïðåäåëåíû àíàëèòè÷åñêèå è öâåòîìåòðè÷åñêèå õàðàêòåðèñòè-
êè êîìïëåêñà â èíòåðâàëå êîíöåíòðàöèé ìåäè (1,26–6,39)×××××10–5 Ì. Ìîëÿðíûé êîýôôèöèåíò
ïîãëîùåíèÿ êîìïëåêñà ðàâåí (1,21 ± 0,01)×××××104 (n = 5, P = 0,95). Îïðåäåëåíû öâåòîìåòðè÷åñ-
êèå ôóíêöèè è èõ ìîëÿðíûå êîýôôèöèåíòû. Íàèáîëåå ÷óâñòâèòåëüíû ôóíêöèè
Z [(2,58±0,04)×××××105] è G [(3,88±0,06)×××××105](n = 5, P = 0,95).

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

20], Ru(III, IV) [11, 12, 21], Rh(III) [12], Pd(II) [1, 12],
Os(II) [11, 12], Th(IV) [12]. Âñå ïåðå÷èñëåííûå èîíû
ìåòàëëîâ, çà èñêëþ÷åíèåì òîðèÿ, ïåðåõîäíûå.
Òîðèé(IV) âçàèìîäåéñòâóåò ïðåèìóùåñòâåííî ñ êèñ-
ëîðîäñîäåðæàùèìè âåùåñòâàìè. Îí òàêæå ðåàãèðóåò
ñ íèòðîçîíàôòîëîì (ñêîðåå âñåãî, ñ åãî íèòðîçîôå-
íîëüíîé ôîðìîé). Îñòàëüíûå óêàçàííûå èîíû âçàè-
ìîäåéñòâóþò êàê ñ êèñëîðîä-, òàê è ñ àçîòñîäåðæà-
ùèìè ðåàãåíòàìè, ïîýòîìó áîëåå ïðåäïî÷òèòåëüíî èõ
êîìïëåêñîîáðàçîâàíèå ñ õèíîíîêñèìíîé ãðóïïîé. Ëè-
òåðàòóðíûå äàííûå ïî êîìïëåêñîîáðàçîâàíèþ Cu(II)
ñ ÍÐÑ ïðîòèâîðå÷èâû (ðàçëè÷íûé îïòèìàëüíûé èí-
òåðâàë êèñëîòíîñòè, íå ó÷èòûâàåòñÿ âëèÿíèå ñîñòàâà
áóôåðíûõ ðàñòâîðîâ). Îòìå÷åíî òàêæå îáðàçîâàíèå
êîìïëåêñîâ ðàçíîãî ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî ñîñòàâà: 1:1
[17, 18], 1:2 [17], 1:3 è 2:3 [17–20]. Õîòÿ ýòè ðàáîòû
ïðîâåäåíû ôîòîìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì, àíàëèòè÷åñêèå
õàðàêòåðèñòèêè êîìïëåêñà Cu(II) c íèòðîçî-Ð-ñîëüþ
ðàçëè÷àþòñÿ, à öâåòîìåòðè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè îò-
ñóòñòâóþò âîâñå.

Öåëü äàííîé ðàáîòû – âûáîð îïòèìàëüíûõ óñëî-
âèé êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ ìåäè(II) ñ ÍÐÑ, îïðåäåëå-
íèå öâåòîìåòðè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê êîìïëåêñà è
îöåíêà ïåðñïåêòèâ èõ èñïîëüçîâàíèÿ â àíàëèòè÷åñ-
êîé õèìèè.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü
Àïïàðàòóðà. Îïòè÷åñêóþ ïëîòíîñòü èçìåðÿëè íà

ôîòîêîëîðèìåòðå «ÊÔÊ-3-01» îòíîñèòåëüíî äèñòèë-
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ëèðîâàííîé âîäû (l = 1,0 ñì); ñïåêòðû äèôôóçíîãî
îòðàæåíèÿ è öâåòîìåòðè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè – íà
ôîòîêîëîðèìåòðå «Ñïåêòðîòîí» (ÎÊÁÀ «Õèìàâòîìà-
òèêà», ×èð÷èê) (l = 0,5 ñì). Èçìåðÿëè ñëåäóþùèå
öâåòîìåòðè÷åñêèå ôóíêöèè: Õ ,Y, Z – êîîðäèíàòû öâå-
òà â ñèñòåìå XYZ; L, A, B – êîîðäèíàòû öâåòà â
ñèñòåìå CIELAB; L, S, T – ñâåòëîòó, íàñûùåííîñòü
è öâåòîâîé òîí ñîîòâåòñòâåííî; W – ïîêàçàòåëü áå-
ëèçíû; G – ïîêàçàòåëü æåëòèçíû. Çíà÷åíèå ðÍ êîíò-
ðîëèðîâàëè íà óíèâåðñàëüíîì èîíîìåðå «ÝÂ-74»
(ñòåêëÿííûé ýëåêòðîä «ÝÑË-43-07»).

Ðàñòâîðû. Èñõîäíûé ðàñòâîð ìåäè(II) (20 ìêã/ìë)
ïðèãîòîâëåí ðàçáàâëåíèåì ðàñòâîðà ÃÑÎ 7764-2000
ìåäè(II) (1,00 ìã/ìë), 0,005 Ì Í2SO4. Ðàñòâîð íèòðî-
çî-Ð-ñîëè (1,67×10−3 Ì) ïðèãîòîâëåí ðàñòâîðåíèåì
630,0 ìã ïðåïàðàòà «÷.ä.à.» â âîäå è ðàçáàâëåíèåì
âîäîé äî 1000 ìë â ìåðíîé êîëáå. Êèñëîòíîñòü ñî-
çäàâàëè 0,5 Ì ðàñòâîðîì ÑÍ3ÑÎÎNa è 0,1 Ì NH3
êâàëèôèêàöèè ÷èñòîòû íå íèæå «õ.÷.».

Ìåòîäèêà. Â ìåðíûå êîëáû åìêîñòüþ 25 ìë ââî-
äèëè 1–5 ìë ñ èíòåðâàëîì 1 ìë ðàñòâîðà ìåäè(II)
(20 ìêã/ìë), 5 ìë 1,67×10−3 Ì ðàñòâîðà ÍÐÑ, 10 ìë
0,5 Ì ðàñòâîðà ÑÍ3ÑÎÎNa è 0,1 Ì ðàñòâîð NH3 ïî
êàïëÿì. Ïîñëå ðàçáàâëåíèÿ âîäîé äî ìåòêè è ïåðå-
ìåøèâàíèÿ êîíòðîëèðîâàëè ðÍ, èçìåðÿëè îïòè÷åñêóþ
ïëîòíîñòü è öâåòîìåòðè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè.

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

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå
Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ðàñòâîðîâ êîìïëåêñà

ìåäè(II) è ðåàãåíòà, ïîëó÷åííûå â îïòèìàëüíûõ äëÿ
êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ óñëîâèÿõ, ïðèâåäåíû íà ðèñ. 1.
Â âèäèìîé îáëàñòè ðåàãåíò èìååò äâà ìàêñèìóìà
ïîãëîùåíèÿ (380 è 430 íì), ÷òî ìîæíî îáúÿñíèòü òà-
óòîìåðíûì ðàâíîâåñèåì íèòðîçîîêñèìíîé è õèíîíîê-
ñèìíîé ôîðì, çàòåì ïîãëîùåíèå óìåíüøàåòñÿ è ïðè
490 íì ïðàêòè÷åñêè ðàâíî íóëþ. Õàðàêòåðèñòèêè ðå-
àãåíòà ïîäðîáíî èññëåäîâàíû â ðàáîòå [4]. Ñïåêòðû
ïîãëîùåíèÿ êîìïëåêñîâ òàêæå èìåþò äâà ìàêñèìóìà
ïîãëîùåíèÿ − ïðè  400 è 490 íì. Ñî âðåìåíåì ñïåê-
òðû íå èçìåíÿþòñÿ. Òàê êàê ïðè 400 íì ñïåêòðû ïî-
ãëîùåíèÿ ðåàãåíòà è êîìïëåêñà Ñu(II) ñ ÍÐÑ ñèëüíî

ïåðåêðûâàþòñÿ, òî äàëüíåéøåå èçó÷åíèå ñèñòåìû
Ñu(II)−ÍÐÑ ïðîâîäèëè ïðè 490 íì.

Âëèÿíèå ðÍ èçó÷åíî íà ôîíå àöåòàòíîãî áóôåð-
íîãî ðàñòâîðà. Ñîäåðæàíèå Cu(II) áûëî ïîñòîÿííûì
3,15×10–5 Ì, ÍÐÑ−3,34×10−4 Ì (10-êðàòíûé èçáûòîê
ðåàãåíòà), ðÍ ñîçäàâàëè ââåäåíèåì 10 ìë 0,5 Ì ðà-
ñòâîðà ÑÍ3ÑÎÎNa è 0,1 Ì ðàñòâîðà NH3 ïî êàï-
ëÿì, êîíå÷íûé îáúåì 25 ìë (ðèñ. 2).

Ñòåõèîìåòðè÷åñêèé ñîñòàâ îáðàçóþùèõñÿ êîì-
ïëåêñîâ óñòàíîâëåí ìåòîäîì ìîëÿðíûõ îòíîøåíèé
(ìåòîä «íàñûùåíèÿ») [14]. Ïðè ðÍ < 3,5 ñîîòíîøå-
íèå Ìå:R ñîñòàâëÿåò 1:1, à ïðè ðÍ > 4,5 îíî ðàâíî
1:2. Îïòèìàëüíûå èíòåðâàëû ðÍ îáðàçîâàíèÿ êîìï-
ëåêñîâ 2,1–4,5 è 6,5–7,9 ñîîòâåòñòâåííî. Ñðàâíåíèå
çíà÷åíèé îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè êîìïëåêñîâ 1:1 è 1:2,

Ðèñ. 1. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ðàñòâîðîâ ÍÐÑ (1) è êîìïëåêñà Cu(II)
ñ ÍÐÑ (2) ïðè ðÍ 7,2; CÍÐÑ = 3,34×10–4 Ì, CCu(II) = 3,15×10–5 Ì

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè ðàñòâîðà ÍÐÑ (1)
è êîìïëåêñà Cu(II) ñ ÍÐÑ (2) îò ðÍ; CÍÐÑ = 3,34×10–4 Ì,

CCu(II) = 3,15×10–5 Ì; λìàêñ = 490 íì
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ïðè îïðåäåëåíèè ìåäè(II) ñ ÍÐÑ ïîêàçàëî, ÷òî ñëåäó-
åò èñïîëüçîâàòü êîìïëåêñ ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî ñîñòà-
âà 1:2, òàê êàê åãî ïðåäïîëàãàåìûå îïòè÷åñêèå õà-
ðàêòåðèñòèêè ëó÷øå.

Îïòèìàëüíóþ êîíöåíòðàöèþ ÍÐÑ âûáèðàëè
ïðè îïòèìàëüíîì çíà÷åíèè ðÍ îáðàçîâàíèÿ êîìï-
ëåêñà (7,2). Äëÿ êîëè÷åñòâåííîãî îáðàçîâàíèÿ êîì-
ïëåêñà ïðè ñîäåðæàíèè 50 ìêã ìåäè äîñòàòî÷íî
5 ìë 1,67×10−3 Ì ðàñòâîðà ÍÐÑ (ðèñ. 3).

Ïîä÷èíåíèå çàêîíó Áåðà îïðåäåëÿëè â äèàïàçîíå
ñîäåðæàíèé ìåäè (1,26–6,39)×10−5 Ì (20–100 ìêã â
25 ìë ðàñòâîðà) ïðè îïðåäåëåííûõ ðàíåå îïòèìàëü-
íûõ óñëîâèÿõ îáðàçîâàíèÿ êîìïëåêñà è äëèíå âîëíû
490 íì. Óðàâíåíèå ãðàäóèðîâî÷íîãî ãðàôèêà èìååò
âèä:

              À = 12068 C + 0,05,

ãäå C – êîíöåíòðàöèÿ Cu(II) â Ì;

              À = 7615 C + 0,05,

ãäå C – êîíöåíòðàöèÿ Cu(II) â ìêã â 25 ìë.
Ìîëÿðíûé êîýôôèöèåíò ïîãëîùåíèÿ ðàâåí

(1,21±0,01)×104 (n = 5, P = 0,95). Ýòî ñâèäåòåëüñòâó-
åò î ñðåäíåé ÷óâñòâèòåëüíîñòè ðåàãåíòà. Ñ öåëüþ åå
ïîâûøåíèÿ íåîáõîäèìî èñïîëüçîâàòü äðóãèå ìåòîäû
èçìåðåíèÿ àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà, íàïðèìåð öâåòî-
ìåòðèþ [22].

Öâåòîìåòðè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè äëÿ êîì-
ïëåêñà Cu(II) ñ ÍÐÑ ïðèâåäåíû â òàáë. 1. Âñå èçó-
÷åííûå öâåòîìåòðè÷åñêèå ôóíêöèè ëèíåéíû â êîí-
öåíòðàöèîííîì èíòåðâàëå, óêàçàííîì äëÿ ôîòîìåòðè-
÷åñêîãî âàðèàíòà.

Ìîëÿðíûå êîýôôèöèåíòû öâåòîìåòðè÷åñêèõ ôóíê-
öèé ðàññ÷èòûâàëè àíàëîãè÷íî ìîëÿðíûì êîýôôèöèåí-
òàì ïîãëîùåíèÿ. Îíè óâåëè÷èâàþòñÿ â ñëåäóþùåé
ïîñëåäîâàòåëüíîñòè:

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

* Ïî ãîðèçîíòàëè ïðèâåäåíà ðàâíîâåñíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ìåäè, Ì×10–5.

Ò à á ë è ö à  1

Öâåòîìåòðè÷åñêèå ôóíêöèè äëÿ êîìïëåêñà ìåäè(II) ñ ÍÐÑ (n = 5, P = 0,95)

Ñîäåðæàíèå Cu(II), ìêã 

â 25 ìë ðàñòâîðà 

 

Ôóíêöèÿ 

0 20 40 60 80 100 

R490 0,851 0,705 0,586 0,485 0,385 0,321 

X 77,45 70,46 69,31 67,94 66,32 64,86 

Y 86,75 81,41 78,86 76,15 73,46 70,85 

Z 57,77 32,13 28,90 25,64 22,08 19,24 

L 94,63 92,31 91,17 89,92 88,66 87,41 

A –14,60 –19,00 –16,50 –14,00 –12,20 –10,00 

B 33,16 57,14 59,68 62,40 66,08 69,07 

S 36,27 60,22 61,93 63,98 67,20 69,80 

T 113,9 108,40 105,50 102,70 100,50 98,32 

W 63,33 39,28 37,44 35,23 31,84 29,07 

G 43,68 68,93 73,65 78,50 83,68 88,37 

CCu(II)* 0 1,26 2,52 3,78 5,04 6,39 
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Ðèñ. 3. Êðèâàÿ íàñûùåíèÿ êîìïëåêñà Cu(II) ñ ÍÐÑ ïî ðåàãåíòó
(1), ïîïðàâêà íà ïîãëîùåíèå ðåàãåíòà (2) è êðèâàÿ íàñûùåíèÿ
êîìïëåêñà Cu(II) ñ ÍÐÑ ïî ðåàãåíòó ñ ó÷åòîì ïîïðàâêè (3),

CCu(II) = 3,15×10–5 Ì,  ðÍ 7,2, λìàêñ = 490 íì

Ò à á ë è ö à  2

Óðàâíåíèÿ ãðàäóèðîâî÷íûõ ãðàôèêîâ è ÌÊÖÔ äëÿ êîìïëåêñà ìåäè(II) ñ ÍÐÑ (CCu(II) = (1,26–
6,39)×××××10-5 Ì,  n = 5, P = 0,95)

Ôóíêöèÿ Óðàâíåíèå ãðàäóèðîâî÷íîãî ãðàôèêà ÌÊÖÔ×10−5 sr 

X –1,12×105 C + 72,03 1,10 0,05 

Y –2,10×105 C + 84,09 2,10 0,03 

Z –2,58×105 C + 35,35 2,58 0,04 

L –0,97×105 C + 93,57 0,98 0,02 

A 1,17×105 C – 21,02 1,75 0,08 

B 2,40×105 C + 52,82 2,42 0,12 

S 1,94×105 C + 57,31 1,98 0,20 

T –1,99×105 C + 110,62 1,97 0,12 

W –2,06×105 C + 42,36 2,01 0,17 

G 3,88×105 C + 63,98 3,88 0,06 

Óðàâíåíèÿ ãðàäóèðîâî÷íûõ ãðàôèêîâ è ÌÊÖÔ ïðèâå-
äåíû â òàáë. 2. Íàèáîëåå ÷óâñòâèòåëüíûìè ôóíêöèÿ-
ìè ÿâëÿþòñÿ Z [(2,58±0,04)×105], G [(3,88±0,06)×105]
(n = 5, P = 0,95). Âèäíî, ÷òî çíà÷åíèÿ ÌÊÖÔ â 10–

20 ðàç âûøå ïî ñðàâíåíèþ ñ ìîëÿðíûìè êîýôôèöèåí-
òàìè ïîãëîùåíèÿ äëÿ ôîòîìåòðè÷åñêîãî âàðèàíòà.
Òàêèì îáðàçîì, èçó÷åíèå êîìïëåêñà Cu(II) c ÍÐÑ
öâåòîìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì ïîêàçàëî ïðåèìóùåñòâî
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OPTICAL AND CHROMATICITY CHARACTERISTICS OF COPPER(II)
COMPLEX WITH 1-NITROSO-2-NAPHTHOL-3,6-DISULFONIC ACID

V.Ì. Ivanov, Ò.Î. Samarina,  V.N. Figurovskaya
(Division of Analytical Chemistry)

Optimal conditions of complexation copper(II) with 1-nitroso-2-naphthol-3,6-disulfonic acid were
found by spectrophotometric method. An optimum interval ðÍ of formation of a complex 6,5 – 7,9.
The ten-multiple surplus reagent suffices for quantitative formation of a complex. Chemical
analytical and characteristic of a complex in an interval concentration of copper (1,26 –
6,39)×××××10–5 M are determined. Molar coefficient of absorption of a complex is equal
(1,21±0,01)×××××104 (n = 5, P = 0,95). The function and molar coefficient of chromaticity are
determined. The most sensitive functions are Z [(2,58 ± 0,04)×××××105] and G [(3,88 ± 0,06)×××××105] (n
= 5, P = 0,95).

Key words: chromaticity, complexformation, copper(II), 1-nitroso-2-naphthol-3,6-
disulfonic acid.
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åãî ïåðåä ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêèì. Êðîìå òîãî, èñ-
ïîëüçóåìûé ìåòîä íå òðåáóåò ìîíîõðîìàòèçàöèè ñâå-
òîâîãî ïîòîêà, à ïðèáîð ñðàçó âûäàåò óñðåäíåííîå

çíà÷åíèå èçó÷àåìûõ öâåòîâûõ õàðàêòåðèñòèê, ÷òî
îáóñëîâëèâàåò íàäåæíîñòü ðåçóëüòàòîâ è âîçìîæíîñòè
ïðèìåíåíèÿ öâåòîìåòðèè â àíàëèòè÷åñêîé ïðàêòèêå.


