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I. ВВЕДЕНИЕ

Спектрофотометрические методы являются едва ли не самыми рас-
пространенными методами химического анализа. К настоящему времени
практически для всех неорганических ионов найдены цветные реакции,
имеющие практическое значение. Все большее число методов органиче-
ского анализа основывается на соответствующих цветных реакциях,
Основные достоинства спектрофотометрических методов — это высокая
чувствительность, универсальность, т. е. возможность определения как
малых, так и больших количеств веществ, простое аппаратурное оформ-
ление, возможность автоматизации анализа.

Основой спектрофотометрического анализа являются органические
реагенты (ОР), число которых постоянно возрастает. Одновременно уве-
личивается эффективность их аналитического действия: появляются ОР,
образующие комплексные соединения с необычайно высокими молярны-
ми коэффициентами погашения, порядка нескольких сот тысяч, что дает
возможность надежно определять 0,01 мг/мл элемента и меньше. Широ-
кая автоматизация методов требует разработки прямых и быстрых ме-
тодов анализа. Это зависит в основном от двух факторов: избиратель-
ности и надежности реакций. Под надежностью можно понимать неза-
висимость полученных результатов от небольших изменений условий
реакций,'а также незначительное влияние па основную реакцию присут-
ствующих в растворе других веществ. Получения наиболее надежных
результатов можно ожидать при использовании ОР, которые взаимодей-
ствуют с элементами в сильнокислых средах и не требуют применения
буферных растворов. При этом процедура приготовления раствора для
фотометрирования сводится к простому разбавлению анализируемого
раствора кислотой (что, например, позволяет выполнять анализ в пото-
ке жидкости); кроме того, резко снижаются возможные помехи, связан-
ные с гидролизом ионов, образованием полимерных структур, что осо-
бенно важно при определении некоторых редких и других, преимущест-
венно тяжелых, легко гидролизующихся элементов, таких как Ti, Zr, Hf,
Nb, Та, Ра. В последние годы был предложен ряд эффективных ОР, ра-
ботающих в сильнокислых средах: арсеназо III и аналоги; антипирин и
его многочисленные производные; реагенты трифенилметанового ряда;
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флуороны; азосоединения на основе пирогаллола, пиридина и гетеро-
циклические реагенты, а также многие другие группы и классы ОР.

Теории и практике применения ОР в фотометрии посвящен ряд моно-
графий [1—30]. В этих работах рассматриваются вопросы синтеза ОР,
их очистки и анализа [8, 12, 20, 27, 28], классификации и создания ас-
сортимента ОР на отдельные элементы [2, 7, 9, 12, 15, 20, 23—25, 29, 30],
применение ОР в спектрофотометрии и люминесценции [3, 5, 6, 9, 10, 15,
16, 20, 22, 25], для определения органических веществ [1], для опреде-
ления анионов [21], применение ОР в ультрамикроанализе [4], в экс-
тракции [14, 18], вопросы теории действия ОР [2, 7, 8, 9, 20, 23, 24, 26].

В данном обзоре мы ограничимся рассмотрением ОР, применяемых
только в спектрофотометрии и люминесценции. Основное внимание уде-
лено азозамещенным хромотроповой кислоты, поскольку именно для
этих ценных в практическом отношении ОР в последние годы получены
результаты, важные для развития теории действия ОР. Эти результаты
в ряде случаев могут быть распространены и на другие классы ОР.

II. ОСНОВНЫЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ ЦВЕТНЫХ РЕАКЦИЙ

Органические реагенты (ОР)—это органические соединения (моно-
мерные или полимерные) различных классов, применяющиеся для каче-
ственного или количественного определения химических элементов и
соединений (неорганических и органических), а также для разделения,
концентрирования, маскирования и других вспомогательных или пред-
варительных операций, предшествующих и сопровождающих определе-
ние веществ любыми методами [31, 32].

Рассмотрим несколько основных понятий, характеризующих свой-
ства ОР и их комплексов с металлами.

1. Контрастность

Контрастность — одна из важных характеристик цветной реакции,
хотя этот термин в аналитической химии точно не определен и его ино-
гда путают с чувствительностью реакции. Реакцию называют контраст-
ной, если при одинаковых условиях два раствора, один из которых со-
держит органический реагент, а другой содержит продукт аналитиче-
ской реакции, существенно различаются между собою по окраске.

Количественная характеристика контрастности цветной реакции —
разность Δλ (в нанометрах) между максимумами полос в спектрах по-
глощения продукта реакции (MR) и реагента (R): Δλ = λ™χ —λ^3Χ. Счи-
тается, что реакция малокоптрастна, если Αλ<40 нм, имеет среднюю
контрастность, если Δλ = 40—80 нм, и высококонтрастна, если Δλ>
>80 нм. Следует учитывать и форму спектра, в частности полуширину
полос поглощения. Если спектр поглощения продукта реакции имеет
два максимума, то Δλ обычно рассчитывают, исходя из положения двух
наиболее далеко отстоящих друг от друга максимумов полос в спектрах
поглощения ОР и комплекса. Наличие двух максимумов характерно,
например, для ОР группы арсеназо III.

Для повышения контрастности цветных реакций есть несколько воз-
можностей. Известно, что полнее использовать контрастные возможно-
сти реагента типа ROH можно путем подбора растворителя, способству-
ющего отщеплению протона от гидроксильных групп. Такими раствори-
телями могут быть диметилформамид и диметилсульфоксид, являющие-
ся достаточно сильными протоноакцепторными растворителями. Этот
способ используют, например, для повышения контрастности реакций
фенилфлуорона и аналогов [33].

Второй путь улучшения контрастности цветных реакций — измене-
ние структуры самого ОР, а в простейшем случае — введение подходя-
щих заместителей в молекулу ОР. Обычно это негативирующие группы:
NO2, C1, Вг. Ализарин S, многие моноазососдинения, содержащие о,о'-
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диоксиазогруппу, при введении группы NO2 повышают контрастность· ί
своих реакций с элементами. |

Более трудной и менее изученной является задача оть.скания новых |
ОР, дающих контрастные реакции с элементами. Чтобы решить проблс- |
му прогнозирования контрастности реакций, -необходимо найти завися- |
мость между структурными и спектрально-аналитическими характери- J
стиками реагентов и их комплексов с элементами. Основная трудность
при решении этой задачи заключается в отсутствии четкого математиче- '
ского определения характеристик контрастности, а также чувствитель-
ности, избирательности и других аналитических характеристик цветных ι
реакций. Поэтому в настоящее время поиски новых или более перспек-
тивных ОР осуществляются, как правило, путем сравнения свойств ОР
одного или нескольких химических классов. Примером является способ )
повышения контрастности цветных реакций ОР группы арсеназо III. 1
При сохранении основного углеродного скелета молекулы ОР, путем \
варьирования заместителей в бензольных ядрах удалось синтезировать |
более 100 новых ОР; некоторые из них характеризуются очень высокой ·
контрастностью цветных реакций [20]. Например, реагент дикарбокси-
бензол С, содержащий две карбоксигруппы в opro-положении к азогруп- •
пам, при работе в водно-органических средах (растворы ацетона, пропа-
нола) дает контрастные цветные реакции с медью (Δλ= 106 нм) и с
марганцем (Δλ—180 нм). В обоих случаях для достижения высокой '.
контрастности используют два фактора: выбор оптимальной структу-
ры реагента и применение неводных растворителей [34]. ,

Для повышения контрастности цветных реакций (так же как и для ;
улучшения других аналитических характеристик) используют прием \
определения элементов в составе разнолигандных и разнометальных
комплексов, что более'подробно обсуждено ниже.

2. Чувствительность (

Предложен ряд способов количественного выражения чувствительно-
сти цветных реакций [35, 36]. По-видимому, наиболее универсальной
характеристикой чувствительности является ε — молярный коэффициент
погашения' аналитического продукта реакции. Обычно считается, что
если ε<2·10 4 , то реакция малочувствительная, если величина ε дости-
гает (2—6) -104—среднечувствительная и при ε>6·104—высокочув-
ствительная. Существует некоторое предельное значение ε ( ~ 2 · 1 0 ) .
Хотя известны реакции с величиной ε>2·10 5, но это, как правило, реак-
ции умножения.

Критерием чувствительности реакции является величина «кажущего-
ся» (или среднего) молярного коэффициента погашения. Эта величина
рассчитывается по известной формуле e=A/cl, где А — оптическая
плотность анализируемого раствора, с — концентрация определяемого
вещества, / — толщина слоя фотометрируемого раствора. Условия опре-
деления элемента выбраны эмпирически, путем подбора значений рН
или маскирующих комплексообразующих веществ, обеспечивающих наи-
лучшую избирательность. При этом рассматривается механизм реакции,
выход окрашенного соединения (который может быть меньше 100%),
возможность образования тройных или иных комплексов и сосущество-
вания в растворе нескольких окрашенных комплексов. Следовательно,
кажущийся или средний молярный коэффициент погашения характери-
зует чувствительность метода анализа, а сопоставление его с истинным
молярным коэффициентом погашения дает представление о степени
уменьшения чувствительности метода определения по сравнению с чув-
ствительностью самой реакции.

Рассмотрим возможные пути повышения чувствительности, различая
чувствительность метода анализа и чувствительность самой реакции.
Чувствительность метода можно повысить путем концентрирования опре-

1 Здесь и далее значения ε приведены в л/моль-см.
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деляемого элемента (например, экстракцией органическими раствори-
телями) или путем увеличения толщины слоя фотометрируемого рас-
твора. В методе капельных реакций имеются приемы, позволяющие на
1—2 порядка понизить предел обнаружения абсолютных количеств ве-
ществ [22]; то же относится к микрометодам количественного опреде-
ления веществ [4].

Чувствительность реакции в первую очередь зависит от свойств ОР,
от молярного коэффициента погашения продукта реакции. Условия ре-
акции (pli, природа растворителя, температура и др.), как правило, ока-
зывают незначительное влияние in а ее чувствительность и определяют
лишь выход продукта реакции, который в выбранных оптимальных усло-
виях определения редко бывает ниже 70—80%. Между тем хорошо из-
вестен факт изменения характера спектральной кривой (положения
максимума, интенсивности и полуширины полосы поглощения) при из-
менении условий реакции (рН, растворителя). Это обусловлено измене-
нием характера взаимодействия ОР с металлом: в новых условиях обра-
зуются комплексы иного состава или строения. Так, например, для не-
которых реагентов-азокрасителей установлено четыре различных меха-
низма взаимодействия, которые осуществляются в зависимости от усло-
вий реакции [37]. Знание этих механизмов и целенаправленное измене-
ние условий реакции — один из путей повышения чувствительности цвет-
ной реакции.

3. Избирательность

Понятия специфичности и избирательности цветных реакций рас-
сматриваются в работах [38—41]. Под термином «избирательность орга-
нического реагента» мы будем понимать круг рсакционноспособных ком-
понентов анализируемой смеси, которые могут в принципе взаимодей-
ствовать с данным ОР, давая цветную реакцию; под термином «избира-
тельность реакции» будем понимать круг элементов, взаимодействую-
щих с данным ОР при определенных условиях.

Методы повышения избирательности реакции известны. В первую
очередь это варьирование рН среды. В соответствии с теорией аналогий
[42] в сильнокислых средах цветные реакции с кислородсодержащими
ОР типа ROH дают лишь элементы, катионы которых весьма склонны
к гидролизу: В, Pa, Nb, Zr, Hf, U(IV), Pu(IV), Th; в умеренно кислых
растворах цветные реакции дают, кроме перечисленных, еще Al, Ga,
UO2

Z+, PuO2

2+, Sc; в слабокислых и нейтральных — РЗЭ, VO2+, Mo, Cu;
в щелочных — Zn, Ba, Sr, Ca, Mg. Оптимальные (по избирательности)
условия реакции определяются природой ОР и другими факторами, но
в большинстве случаев определение легко гидролизующихся элементов
в сильнокислых средах более избирательно. Таким образом, учет приро-
ды ионов элементов — важный фактор повышения избирательности ре-
акции.

Другой универсальный метод повышения избирательности определе-
ния— это применение различных маскирующих веществ, в том числе
комплексонов [10, 17]. Следует отметить, что возможна и схема, когда
маскируется определяемый элемент. Измеряя оптическую плотность рас-
твора до и после прибавления маскирующего вещества, оценивают по-
мехи, вызванные присутствием других элементов (например, UO 2

2 +

маскируется гексаметафосфатом калия при определении его с ОР типа
арсеназо) [20].

Перспективный метод повышения избирательности, который со вре-
менем может стать универсальным — это определение элемента в соста-
ве смешанно-лигандного комплекса. Количество публикаций по разви-
тию этого направления быстро возрастает; отметим только одну из по-
следних монографий [9].

Избирательность определения элемента может быть повышена пу-
тем использования экстракционно-фотометрических схем. Речь идет не
о предварительной экстракции с последующим определением элемента,
а об использовании ОР одновременно для экстракционного извлечения
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и для фотометрирования. Метод, который удалось распространить прак-
тически на все ОР разных классов, даже хорошо растворимые в воде,
заключается в экстрагировании дифенилгуанидиниевой соли соответ-
ствующего внутрикомплексного соединения бутиловым или амиловым
спиртом с последующим фотометрированием экстракта, без всяких до-
полнительных операций [43, 44].

Избирательность ОР определяется его структурой и природой функ-
ционально-аналитической группы. Поскольку количество возможных
функциональных группировок ограничено (описано и достаточно хорошо
изучено около ста группировок), большое внимание уделяется увеличе-
нию избирательности ОР, с какой-то определенной группировкой. Так,
обнаружено [45, 46], что наиболее общим способом повышения селек-
тивности является введение в молекулу реагента заместителей — стери-
чески мешающих образованию комплекса групп, близко к хелатообра-
зующему центру. Отмечается [46], что основная причина трудности реа-
лизации высокой избирательности для ОР — это способность ионов ме-
таллов «приспосабливаться» к координационным требованиям лигандов.
В этой связи принцип Шварценбаха (максимальное удовлетворение ко-
ординационных требований данного иона), возможно, недостаточен, и
необходимо наложение дополнительных условий структурного соответ- I
ствия. В качестве альтернативы в [47] выдвинут принцип хотя бы ми- {
нимального удовлетворения геометрических и донорно-акцепторныхтре- {
бований одного иона при возможно полном соответствии таким требо- |
ваниям со стороны всех других ионов металлов. I

Один из самых интересных и многообещающих способов достижения I
высокой избирательности или даже специфичности реакции — это при-
менение макроциклических реагентов, в полостях которых могут раз-
меститься только ионы с определенными координационными возможно-
стями (см., например, [45]). Повышения избирательности ОР можно I
добиться также введением в его молекулу наряду с основной функцио- f
нально-апалитической группой другой комплексообразующей группы J
148, 49]. Еще один перспективный прием создания избирательных О Р — j
это синтез реагентов с гетероциклическими кольцами, содержащими j
атомы S, Ρ, Ν и другие. |

Например, роданин в свое время был предложен для осаждения Ag, ί
Hg, Аи и других элементов. Однако малая растворимость роданина и ;
продуктов его взаимодействия с элементами и низкая чувствительность ;
реакций не позволили широко использовать его в фотометрии. В то же
время роданин, благодаря повышенной реакционной способности мети-
леиовой группы, взаимодействует с соединениями разных классов —
альдегидами, кстонами, диазосоединениями; это послужило основой для
синтеза ряда новых ОР, содержащих хромофорные группы. Например,
были синтезированы и изучены 5-азо- и 5-конделсированные производ-
ные роданина, его пятичленпых аналогов — тиороданина, тиогидантоина,
селенизороданина, 3-аминороданина, N-замещенных 3-аминороданина и
шестнчленного аналога — тиопропиороданина [50—52]. По чувствитель-
ности и контрастности азо- и конденсированные производные родашша :
и его аналогов значительно превосходят роданин. Наиболее ценными
аналитическими реагентами оказались азосоединения, содержащие в
качестве диазосоставляющей сульфоаминофенолы. В отличие от конден-
сированных производных, азосоединения лучше растворимы и более
устойчивы в сильнокислых средах. Как правило, эти ОР дают и более
чувствительные и контрастные цветные реакции с элементами, в частно-
сти, с благородными металлами. ;

Определению благородных металлов не мешает значительный избы- ;

ток щелочных, щелочноземельных и цветных металлов. Можно опреде-
лять одни элементы группы платины в присутствии других. Это дости- ;
гается благодаря различию оптимальных условий определения (кон- }
центрации, природы кислоты, температуры) и в особенности благодаря
различию кинетической активности разных комплексных соединений
благородных металлов, зависящей от природы лигандов и от степени
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Таблица 1
Цветные реакции некоторых платиновых элементов [50—52]

Элемент

Pi:
Рг
Rh
Ir
Pd
Аи
Ag

Реакции

Pt
Аи
Ag

УСЛОВИЯ реакции

Реакции сульфохлорфенолазороданина

. 3 Μ НС1
2 Μ Η3ΡΟ4 + 2 Μ H,SO4

14 Μ H2SO, + б М СНзСООН
10 Μ H2SO4 + 6 Μ СНзСООН

5 Μ H2SO4 + 8 Μ Η8ΡΟ4

1 МНС1
рН 8—10

^ульфохлорфеполазотиопропиороданина

5 Μ Н3РО4 + 2 Μ СН3СООН
3 Μ H2SO, + 3,5 Μ СНзСООН

10/ИСН,СООН + 1 ΑίΗ,ΡΟ, ,

8-10

3
10

3
4

12
5
2

тиродииа)

6,
2,
5,

-'

; 2

,5

,2

5
5
3

окисления центрального атома в исходных комплексных соединениях.
В табл. 1 приведены условия реакций и их чувствительность для двух
наиболее интересных ОР этой серии.

Еще один возможный путь повышения избирательности аналитиче-
ских реакций, не связанный с изменением химического строения моле-
кулы ОР, основан на использовании ее разных таутомеров.

Таким образом, существует довольно много путей повышения изби-
рательности цветных реакций; некоторые из них достаточно перспектив-
ны. Вместе с тем пока не существует какого-то универсального крите-
рия, который бы однозначно указывал путь целенаправленного синтеза
ОР, специфических для каждого элемента.

В заключение этого раздела приведем несколько примеров спектро-
фотсметрического определения анионов с применением ОР. Для опреде-
ления бора наиболее часто применяют карминовую кислоту (ε =
= 5,7· 103), диант'римид (ε = 1,8·104), ализарин S (чувствительность
0,02 мкг/мл) [53]. Реагент дибромарсеназо II позволяет определять бор
в среде 85%-ной серной кислоты. Реакция отличается значительной
контрастностью (Δλ=110 нм), чувствительностью (0,01 мкг/мл) и изби-
рательностью [54].

Для определения сульфат-ионов наиболее перспективны ОР группы
2,7-ог/с-азо-замсщснных хромотроповой кислоты (косвенный метод)
121]. Определение выполняют по реакции маскирования сульфатами вы-
сокочувствительных цветных реакций Ва с этими ОР. Из многих иссле-
дованных ОР для фотометрического и титриметрического определения
сульфатов был рекомендован ортапиловый К. В фотометрическом вари-
анте он позволяет определять сульфат-ионы в интервале концентраций
0,03—1,5 мкг/мл. Определение выполняют при рН 4 в среде 60%-ного
ацетсна или спирта [55]. Разработаны и успешно применяются методи-
ки анализа самых разнообразных материалов: природных и промышлен-
ных вод, воздуха и газов, электролитов, почв, минеральных пород и др.
Реакция высоконзбирательна по отношению к фосфат-, арсенат-, тио-
сульфат- и фторид-ионам.

Для определения фторидов в настоящее время используют методы
потенциометрии с ионселективными электродами и фотометрического
определения с ОР. В фотометрии косвенные методы определения фтори-
дов вытеснены практически полностью методом прямого определения
фторидов в составе трехкомпонептпого соединения. Найдено, что фто-
риды могут быть определены по реакции с цирконием и одним из реа-
гентов: арсеназо III, сульфохлорфенолом С [56, 57], ксиленоловым
оранжевым или метилтимоловым синим [58]. Для определения ионов
фтора используют различие в скоростях реакций с реагентом разных
ионов циркония — комплексного фторидного и гидроксидного. Прямая
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линейная зависимость оптической плотности раствора от концентрации I
фтора наблюдается в интервале 0,01—0,32 мкг/мл для ксиленолового J
оранжевого, 0,01—0,1 мкг/мл для сульфохлорфенола С и 0,02—1,4 мкг/ |
/мл для арсеназо III [56, 58]. j

Определение фосфатов в большинстве случаев выполняется по реак- }
ции образования восстановленных гетерополикислот. Однако возмож-
ность образования разных форм гетерополикислот может приводить к
невоспроизводимьгм результатам; избирательность реакции невелика,
так же как и ее чувствительность ε = (2,l-f-2,7) · 104. Для определения
фосфора (в виде РО4

3~) предложено использовать реакцию с ионами
железа(Ш) в присутствии дитизона [59].

III. НОВЫЕ СПОСОБЫ ПОВЫШЕНИЯ ЭФФЕКТИВНОСТИ
СПЕКТРОФОТОМЕТРИЧЕСКОГО АНАЛИЗА

Можно выделить по крайней мерс три пути повышения эффективно-
сти известных аналитических реакций: 1) использование реакций, иду-
щих с образованием многокомпонентных комплексов; 2) применение не-
водных и смешанных растворителей в качестве реакционной среды;
3) применение в разных вариантах поверхностно-активных веществ
(ПАВ). Эти приемы относятся как к цветным, так и к люминесцентным
реакциям, и позволяют иногда повышать чувствительность на порядок
и выше, сдвигать в нужную сторону избирательность, улучшать надеж-
ность анализа и т. д.

1. Смешанно-лигандное комплексообразование

Смешанно-лигаидное комплексообразование, т. е. переход от бинар-
ных комплексов к более сложным, содержащим три и более компонен-
ты, позволяет улучшать почти все аналитические характеристики цвет-
ных реакций. Этот прием широко вошел в практику химического анали-
за начиная с 50-х гг. и продолжает развиваться [9, 60].

Значение разнолигандных комплексов для аналитической химии об-
условлено их большим разнообразием, так как смешанно-лигандные
комплексы — наиболее вероятная форма существования ионов в раство-
ре. Все эти вопросы более подробно обсуждаются в монографии [9].
Широко применяются разнолигандные комплексы в экстракционно-фо-
тометрических методах анализа. Наиболее распространенную группу
соединений в системе кислотный краситель — ион металла — органиче-
ское основание составляют соединения органических катионов с метал-
лохромными хелатами. Роль катионов в таких соединениях сводится к
нейтрализации избыточных отрицательных зарядов на ОР, обусловлен-
ных наличием сульфогрупп [45, 61] или диссоциированных оксигрупп,
не принимающих участия в хелатообразовании [62, 63]. Анализ литера-
турных данных показывает, что в качестве металлохромных индикато-
ров используют более 40 красителей, для нейтрализации избыточных за-
рядов около 20 органических катионов, известны методики определения
более 30 ионов металлов [15, 18, 24, 64, 65].

Разработаны методы фотометрического определения металлов в
виде комплексов с металлохромными реагентами при введении в такие
системы четвертичных аммониевых солей [9]. В этом случае существен-
но повышается контрастность реакций. Переход к четырехкомпонентным
и более сложным комплексам открывает новые возможности развития
фотометрических и экстракционно-фотометрических методов анализа,

2. Органические растворители в фотометрии

Одним из новых методических приемов в фотометрии, позволяющим
улучшать аналитические характеристики известных реакций, а также
находить новые реакции, является применение органических раствори-
телей, которые не только являются средой для проведения фотометри-
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ческих реакций, но и существенно влияют на механизм реакций. Эффек
ты, наблюдаемые в фотометрии при переходе от водных сред к водно-
органическим или органическим, весьма разнообразны. Возрастает чув-
ствительность и контрастность цветных реакций, увеличивается ско-
рость развития окраски, изменяется состав комплексов, наблюдается
стабилизация комплексов с элементами в той или иной степени окисле-
ния. Наблюдаемое разнообразие эффектов обусловлено сложностью про-
цессов, влияющих на комплексообразование. Растворители смещают
таутомерные и кислотно-основные равновесия ОР, по-разному сольва-
тируют как реагирующие компоненты, так и продукты реакции, приво-
дят к изменению диэлектрической проницаемости среды, изменяют
структуру растворов, влияют на пространственную конфигурацию комп-
лексов.

Применение в фотометрии органических растворителей позволяет
значительно расширить ассортимент ОР и маскирующих комплексо-
образующих соединений. В спектрофотометрии чаще всего используют
наиболее доступные и хорошо смешивающиеся с водой растворители:
спирты, ацетон, диоксан, карбоновые кислоты, ДМСО, ДМФА. Известны
работы по влиянию растворителей на цветные реакции элементов с ОР
различных классов: с азосоединениями на основе гетероциклических
аминов [66, 67], формазанами [68, 69], соединениями трифенилметано-
вого ряда [70].

Подробно исследуется влияние растворителей на реакции элементов
с 2,7-быс-азозамещенными хромотроповой кислоты, а также с реагента-
ми трифенилметанового ряда [71]. Обнаружено резкое увеличение чув-
ствительности цветных реакций Са, Sr и Ва с ОР класса 2,7-бис-азоза-
мещенных хромотроповой кислоты в водно-ацетоновых и водно-пропа-
ноловых средах [71]. Так, в водно-ацетоновой смеси с содержанием аце-
тона 40 и 80 об.% наблюдаются высокочувствительные цветные реакции
соответственно Sr и Ва с карбоксинитразо (ε -—-1,4- ΙΟ5, Δλ>180 нм для
обеих реакций) [72], а в смеси, содержащей 75 об.% ацетона — реак-
ция Са с метаниловым С (ε=0,9·10, Δλ~110 нм) [73]. В ацетоне
(с содержанием воды < 5 об.%) и пропаноле (<0,5 об.% воды) возмож-

ны чувствительные цветные реакции для Ni, Со, Мп(П), Си [74]. Неко-
торые из них, как например с карбоксибензолом, характеризуются вы-
сокой чувствительностью и контрастностью (ε~1,6·105, Δλ>180 нм).

В водно-органических средах, содержащих уксусную кислоту, на-
блюдается резкое увеличение чувствительности и контрастности цвет-
ных реакций Al, Be, Ga и Ti с ОР на основе о-оксиамипофенолов [75].
Алюминий и титан в присутствии Н3РО4 и Н2О2 соответственно образу-
ют тройные комплексы, не характерные для других элементов; резко
увеличивается скорость развития окраски. Увеличение чувствительности
и контрастности цветных реакций Be с хромазуролом S наблюдается в
водно-пропаноловых смесях [76].

Повышение избирательности определяется как свойствами раствори-
телей (в основном их сольватпрующей способностью), так и новыми воз-
можностями маскирования. Так, например, в уксуснокислых средах круг
элементов, способных к образованию цветных реакций, значительно бо-
лее ограничен, чем в других растворителях, что само по себе повышает
избирательность. Возможно, это связано с тем, что ряд элементов обра-
зует прочные ацетаты, вследствие чего утрачивается йозможность их
взаимодействия с ОР. Например, избирательность цветных реакций
определения Be, Al и Ti может быть резко повышена при использовании
в качестве маскирующих комплексообразователей галогепводородных
кислот (HF, HBr, HC1), которые связывают в анионные галогенные
комплексы многие мешающие элементы (In, Hg и другие) и в то же вре-
мя не мешают реакциям Be, Al и Ti. В результате оказывается возмож-
ным определение Al, Be и Ti в присутствии более чем 2000-кратных из-
бытков Ga, In, Zn, Bi и других элементов [77, 78].

Цветные реакции щелочноземельных элементов с ОР групп ортани-
ловых, антраниловых и бензола С в водно-органических средах
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избирательно маскируются некоторыми анионами. Так, в водно-органи-
ческих средах сульфаты избирательно маскируют цветные реакции Ва
и Sr с метаниловым С, а оксалаты — реакции Sr с карбоксинитразо, что
позволяет определять Са на фоне Ва, а также Sr на фоне Са [72].
В водно-пропаноловых средах наблюдается различие в маскировании
цветных реакций Be и А1 с хромазуролом S, что позволяет определять
Be в присутствии А1 [76].

Высокочувствительные реакции Ni ι: Μη(II) с карбокенбензолом С
и Ti с нитробензолом были применены для определения этих элементов
в хлороформных экстрактах после извлечения никеля с диметилглиокси-
мом [79], марганца — с диэтилдитиокарбаматом [80], титана с купфе-
роном [81]. Приведенные примеры далеко не исчерпывают всех возмож-
ностей улучшения аналитических характеристик цветных реакций при
использовании органических и водно-органических сред.

3. Применение поверхностно-активных веществ

Использование поверхностно-активных веществ (ПАВ) в фотометри-
ческом анализе не является новым направлением, однако наиболее ин-
тересные результаты как в практическом, так и в теоретическом плане
получены лишь в последние годы. Ранее было описано применение длин-
ноцепочечных аммониевых и пиридиниевых оснований: цетилтриметил-
аммония [82], цетилпиридиния [83], зефирамина [84] и полиоксиэтили-
рованных эфиров алкилфекола [85]. Для анализа более удобны водо-
растворимые ионогенные и неионогепные ПАВ.

К катион-активным ПАВ принадлежат соли алифатических первич-
ных, вторичных, третичных аминов, четвертичных аммониевых основа-
ний, алкилпиридиния и ряда других азотистых оснований, таких как
имидазолип, имидазол, пиримидин, оксазолип и другие. Известны такие
катион-активные ПАВ как соединения сульфоиня, фосфония, тиурония.
К анион-активным ПАВ относятся алкилсульфонаты, алкиларилсульфо-
латы, алкилсульфаты и родственные соединения, содержащие в цепи
дополнительные полярные группы (карбамидную, сложноэфирную
и др.).

К группе неионогенных ПАВ относятся оксиэтилированные жирные
кислоты, сложные эфиры стеариновой кислоты и глицерина, триэтанол-
амина и органических кислот, алкилфенолов, оксиэтилированные высо-
комолекулярные спирты, блок-сополимеры окиси пропилена и этилена,
полиэтиленовые производные спиртов, полиэтиленгликолевые производ-
ные амидов кислот, аминов, окиси пропилена и др.

Введение катион-активных ПАВ, особенно содержащих четвертичный4

атом азота и цстильнын радикал, в систему ион металла — ОР (при со-
ответствующих значениях рН) приводит к резкому увеличению контра-
стности и чувствительности реакций. Разработаны высокоэффективные
методы определения Be, Sc, Υ, РЗЭ, Al, Ga, In, Ti, Zr, V, Nb, Та, Mo, W,
Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Ge, Sn, Bi, Th, U и других элементов [86—91].

Другое аналитическое применение ПАВ — это определение процент-
ного содержания ОР в их препаратах. Метод основан на образовании
глубоко окрашенных ионных ассоциатов, основных триарилметановых
красителей и анион-активных ПАВ.

В литературе обсуждаются вопросы теории действия этих интерес-
ных в аналитическом отношении реакций [88—93]. Для разных типов
ПАВ и реагентов механизм их взаимодействия различен. Было установ-
лено, например, что катгюнные ПАВ и ОР типа пирокатехинового фио-
летового реагируют при концентрации ПАВ ниже критической концент-
рации мицеллообразования [89—91]. Высказано предположение, что
образуются еоединения типа ионных ассоциатов. Однако резкое измене-
ние окраски раствора указывает на взаимодействие катионных ПАВ не
по сульфогруппам молекулы ОР, а по окси- и карбоксигруппам. Таким
образом, роль ионов ПАВ сводится к дополнительному воздействию на
π-электронную систему ОР, путем образования ассоциата по кислороду
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свободной гидроксильной группы. Это приводит к батохромному сдвигу
длинноволновой полосы поглощения.

Несколько иная картина наблюдается при образовании хелатов фе-
нолкарбоновых кислот трифенилметанового ряда. В отсутствие ПАВ для
этих ОР характерно образование комплексов металлов по карбоксиль-
ным группам [94]. Добавление катионных ПАВ приводит к блокирова-
нию карбоксильных групп за счет образования ассоциатов и к превра-
щению феполкарбоповых кислот из полифункциональных ОР в моно-
функциональные, поскольку остается вакантной лишь одна комплексу-
ющая группировка, содержащая фенольнын гидроксил и карбонильный
атом кислорода СООН-группы, находящийся к нему в о-положении.
Следовательно, можно полагать, что для сЬснолкарбоновых кислот три-
фенилметанового ряда роль катионных ПАВ не сводится только к воз-
действию на π-электронную систему ОР; в присутствии ПАВ меняется
также· характер координации атома металла. Появление узкой, хорошо
разрешенной полосы поглощения и' высокий коэффициент погашения
комплекса определяются особенностями строения первой координацион-
ной сферы металла. Решающее значение имеет, по-видимому, сильное
поляризующее действие металла, несимметричность молекулы ОР и дру-
гие особенности электронной структуры комплекса.

При использовании шеионогенных ПАВ. механизм их реакций как
с ОР, так и с возникающими комплексами несколько иной. Соответ-
ствующие цветные реакции наблюдаются только после достижения кри-
тической концентрации мицеллообразования ПАВ, т. е. соответствую-
щие процессы, вероятно, протекают в мицеллярной фазе [92—99]. Та-
кие процессы смещения равновесия в результате локального концентри-
рования вещества на поверхности мицелл известны и объединяются под
термином «мицеллярный катализ».

Применение ПАВ в сочетании с ОР — пример того, что аналитиче-
ские возможности даже хорошо известных реагентов далеко не исчерпа-
ны, а привлечение новых идей из смежных областей наук может суще-
ственно улучшить основные аналитиисские характеристики целых боль-
ших классов ОР.

Можно отметить, что существенные достижения в области развития
теории всех трех основных методических приемов (использование раз-
нолигандных и разнометаллыных комплексов, неводных растворителей
и поверхностно-активных веществ в спектрофотометрии) уже сейчас
позволяют вести работу по усовершенствованию этих методов не слу-
чайно и бессистемно, а более целенаправленно. Этому способствует так-
же и то, что главные элементы теории всех трех методических приемов
имеют единую физико-химическую основу — это интенсивно разрабаты-
ваемые представления о поверхностных и сольватационных эффектах,
о явлениях гидрофобной гидратации, о структурировании растворителей,
о влиянии этих явлений на таутомерные и кислотно-основные равнове-
сия ОР и в конечном счете па механизмы процессов комплексообразова-
ния [90,91,94, 100].

IV. О ВЫБОРЕ ОРГАНИЧЕСКИХ РЕАГЕНТОВ
ДЛЯ ОПРЕДЕЛЕНИЯ ОТДЕЛЬНЫХ ЭЛЕМЕНТОВ

Благодаря успехам синтеза число ОР, предлагаемых для определе-
ния отдельных элементов, возрастает непрерывно и достигло уже не-
скольких тысяч. Основной трудностью для химика-аналитика является
не отыскание ОР для определения какого-либо элемента, а выбор луч-
шего из многих. Из литературных источников не всегда бывает ясно,
является ли новое описываемое соединение еаиболее эффективным ОР
на данный ион или же автор проводит изучение этого соединения наря-
ду с другими соединениями, части аналогами известного ОР, для полу-
чения более полной картины взаимодействия ОР сходной структуры с
ионами элементов. Поэтому большое внимание в последние годы уделя-
ется работам по получению сравнительно-аналитических данных, ха-
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рактеризуютих эффективность применения разных ОР для определения
отдельных элементов.

Основные характеристики, которые должны быть положены в основу
выбора реагента — это 1) чувствительность, которая может быть выра-
жена через молярный коэффициент погашения или с помощью других
параметров; 2) стабильность продукта реакции, выражаемая через кон-
станту устойчивости; 3) связанное с этими двумя величинами предель-
ное разбавление или предел обнаружения; 4) избирательность по отно-
шению к анионам; 5) значение рН среды, необходимое для максималь-
ного выхода комплекса (как правило, более ценные ОР позволяют опре-
делять элементы в более кислой среде). Не менее важными характери-
стиками являются также контрастность цветных реакций Δλ, влияние
реагента (как фона) при оптимальной (рабочей) длине волны (εΜη—eR

или EMB/ER при λ ,,πτ), избирательность по отношению к катионам, а так-
же скорость установления равновесия, стабильность ОР и продукта ре-
акции по отношению к действию окислителей, восстановителей и другим
внешним воздействиям, экстрагируемость комплекса и т. д.

Избирательность ОР — один из наиболее важных критериев его ана-
литической ценности. Однако число специфичных или высокоизбира-
тельных ОР крайне ограничено. Поэтому в работах последних лет все
чаще рассматривается вопрос о создании для каждого элемента ассор-
тимента ОР, взаимно дополняющих друг друга по избирательности.
В зависимости от предполагаемого содержания в анализируемом объек-
те других мешающих элементов используют тот или иной ОР или же,
если возможно, один из ОР применяют для отделения, а другой — для
определения элемента.

Например, для определения циркония взаимно дополняющими друг
друга ОР являются арсеназо III и сульфохлорфенол С. АрсеназоШ по-
зволяет определить Zr в присутствии Nb, Mo, Си, однако успеху анализа
сильно мешают Th, U, РЗЭ. Сульфохлорфенол С, напротив, позволяет
определять Zr в присутствии Th, U, РЗЭ, а наличие Nb, Mo, Си мешает
анализу. Такие пары ОР можно подобрать для многих элементов. Если
анализируемый раствор сложен и содержит широкий набор элементов
или если состав раствора заранее не известен, то один из дополняющих
ОР можно использовать для выделения определяемого элемента (на-
пример, экстракцией Zr вместе с Nb, Mo, Си), а затем в экстракте опре-
делить Zr с помощью арсеназо III; при этом выделенные вместе с цирко-
нием элементы не мешают анализу.

Создание ассортимента ОР для определения каждого элемента позво-
ляет в аналитической практике ограничиться широким использованием

Таблица 2
Примеры групповых реагентов для фотометрического и экстракционно-фотометрического

определения элементов

Реагент Элементы

Хромазурол S
Антипирин С
Арсеназо I
Арсеназс III
Арсеназо Μ

Дитизон
Диэтилдитиокарбамат натрия

Ксиленоловый оранжевый

Метилтимоловый синий

Пиридилазорезорцин

•Сульфохлорфенол С
Торон I

Be, A1, Ga, Zr, Th, Fe, V, Cu, Mn, Sn, Ti
Be, Ca, Cu, Ni, Zn, La, Ge, U(VI), Th, Al,Ga, In, Zr, Sc
U, Th, Zr, Sc, РЗЭ, Al, Be, Ti, Nb, V, In
Th, Zr, Hf, Np, Pu, Pa, U, Sc, РЗЭ, Pd, Ca, Pb
РЗЭ, Cu, Pb, Ca, Sr, Th, Ba, Bi, Zr, Hf, Mg, Al, Zn,

Cd, Ga, In, Mn, Ni, Ru, V
Pb, Zr, Cd, Hg, Ag, Cu, Bi, Pd, Mn, Fe, Co, Ni
Ti, V, Cr, Mo, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Ru, Pd, Ag, Os, Ir,

Pt, Au, TI, Bi
Al, Be, V, Ga, Zr, Fe, Cd, In, Cu, Mo, Nb, Sn, Pd, Pb,

TI, Ti, Th, Bi, U
Al, V, Ga, Fe, In, РЗЭ, Ca, Mg, Mn, Cu, Ni, Pb, Ti,

Th, Zr, Zn
Nb, Та, Co, Pd, In, Ga, РЗЭ, Cu, Zn, Cd, TI, Sc, Th,

Pb, Bi, U
Nb, Zr, Sc, Mo, Al, Ga, In, Cu, V
Th, U(IV), Zr, Be, Se, Pu, Np
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лишь немногих из синтезированных ОР, реагентов групповых, каждый
из которых в принципе пригоден для определения нескольких элементов.
Преимущество применения в аналитической практике ограниченного
числа групповых ОР состоит в том, что их всесторонне изучают и выби-
рают наиболее обоснованную и рациональную схему определения каж-
дого элемента. В табл. 2 приведены некоторые из важнейших групповых
ОР, применяющихся для спектрофотометрического определения эле-
ментов, и элементы, с которыми они дают наиболее характерные цвет-
«ые реакции. Создание рационального ассортимента ОР для определе-
ния отдельных элементов представляет собой сложную и достаточно
трудоемкую работу, поскольку при этом должны быть учтены много-
численные факторы, как научного, так и производственного характера.
В СССР эту работу выполняют несколько групп исследователей [6, 7,
15, 18—21, 23—27, 29, 101—117].

V. РАЗВИТИЕ ТЕОРЕТИЧЕСКИХ ОСНОВ ДЕЙСТВИЯ
ОРГАНИЧЕСКИХ РЕАГЕНТОВ

Работы, проводимые в области теории действия ОР, как правило,
могут быть отнесены к трем направлениям: 1) получение достоверных
термодинамических и кинетических характеристик процессов, приводя-
щих к определенному аналитическому эффекту; 2) изучение механизма
комплексообразования, т. е. установление последовательных ступеней
образования продукта реакции; выяснение строения ОР и конечного
продукта реакции при разных условиях; 3) изучение непосредственно
того эффекта, который определяет аналитическую ценность ОР, т. е.
природы цветных реакций в случае ОР для фотометрии, люминесценции
и др.

Вопрос о строении ОР н их комплексов с элементами — основа всех
последующих теоретических построений, связанных как с объяснением
аналитических эффектов данного ОР, так и с возможностью в какой-то
мере прогнозировать свойства новых ОР. Бабко отмечал [16], что очень
часто структурные формулы комплексов элементов даже с известными
ОР существуют «по давности» и переписываются из одной статьи в дру-
гую без должного обоснования. Это говорило об определенном отстава-
нии в разработке общей теории действия ОР, по сравнению с успехами,
достигнутыми в области их практического применения. Действительно,
для многих ОР и их комплексов с металлами даже установление клас-
сической структурной формулы является нетривиальной задачей.

Хорошо известны первые работы Чугаева, Файгля, Белчера, Куль-
берга, часть из них упоминается в обзорах [32, 118]. Работы Алимари-
на внесли большой вклад в развитие представлений о функциональных
группировках ОР, о связи между структурой и свойствами ОР [119,
120]. Позднее Кузнецов развил ряд теоретических представлений, объ-
ясняющих аналитическое действие ОР: о круге элементов, образующих
комплексы с реагентами данной структуры (теория аналогий) [42,121],
о механизме твердофазных цветных реакций [122], о внутримолекуляр-
ной диссоциации (ионизации) [123, 124]. Были развиты теоретические
основы экстракцио'ипо-фотомстрических методов определения элементов
применительно к растворимым в воде комплексам [44, 125, 126].

Последующие работы касались изучения и объяснения механизма
аналитического действия арсеназо III и аналогов [127], теории цветных
реакций гпдроксплсодержаших азосоеднпепий [128, 129], изучения кис-
лотной диссоциации [130] и протонизации [131] ОР, установления вза-
имной связи между условиями реакции и свойствами как ОР, так и ка-
тиона металла (константой протонирования реагента, произведением
растворимости гидроокиси металла и рН полуреакции) [132]; установ-
ления четырех типов цветных реакций ОР с элементами, различающих-
ся структурой комплексов и их химико-спектральными свойствами [37,
132—135]. Изучалась теория действия азосоединений как индикаторов
[136]; были развиты теоретические основы использования водно-орга-
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нических растворов как среды для проведения цветных реакций [74,.
100, 137—139]; изучены строение и свойства смешанно-лигандных комп-
лексов [140]; применены атомные модели для установления строения.
ОР и их комплексов [141]; методом ЭПР [142] определено строение
некоторых комплексов; предложено новое толкование понятия функцио-
нально-аналитической группировки ОР [143]; изучена кинетика быстро
протекающих цветных реакций [144, 145]; разработана теория примене-
ния ПАВ в спектрофотометрии [86—96].

1. Химические и физико-химические методы установления
строения реагентов и комплексов

Физико-химические методы изучения строения реагентов и внутри-
комплексных соединений элементов с ОР (спектрофотометрия, ЭПР, по-
тенциометрия, ИК-спектроскопия) позволяют получать только косвен-
ную информацию о строении вещества. Прямые физические методы
(рентгеноструктурный анализ) применимы не во всех случаях. Пожа-
луй, только метод ЯМР в разных вариантах с его все возрастающей
аппаратурной мощью, может стать в ближайшем будущем надежным и
универсальным методом органического структурного анализа.

Структура ОР, его таутомерное и ионное состояния, в основном, и
определяют процессы комплексообразования и, в конечном счете, ана-
литический эффект реакции. Сложность установления состояния ОР и
структуры его отдельно существующих форм обусловлена тем, что все
химические и физические свойства ОР проявляются интегрально, т. е.
могут быть обусловлены одновременным присутствием ряда равновес-
ных форм [146]. Традиционные физико-химические, в том числе спектро-
фотометрические методы, не всегда позволяют получить нужную инфор-
мацию. Так, например, для простейшего ароматического азосоедине-
ния — азобензола — существуют две стереоформы: цис- и транс-азобен-
зол [147]. Эти формы различаются дипольными моментами, температу-
рой плавления, их пространственные различия установлены кристалло-
графическими исследованиями. Аналогичные пространственные изомеры:
найдены у ряда замещенных азобензолов и азонафталинов [148]. При
определенных условиях обычно превалирует одна из ионных и тауто-
мерных форм реагента. В этом случае для установления последователь-
ности стадий кислотной ионизации хорошие результаты дает одновре-
менное применение спектрофотометрических и потенциометрических ме-
тодов исследования [149]. Однако полученные данные следует рассмат-
ривать как предварительные.

Вообще, учет таутомеров, особенно для ОР-азосоединений, наиболее-
сложный вопрос, не всегда решаемый классическими спектрофотомет-
рическими методами исследования реакций. Рассмотрим в качестве при-
мера наиболее простой по структуре ОР — кислотный хром темно-синий
[141, 150]. Можно представить четыре равновесные формы только одно-
го ионного состояния этого реагента в 0,1 Μ H?SO4: (Ι), (ΓΙ), (III) и
(IV), см. с. 1827.

Авторы [150] постулируют существование реагента в единственной
форме (II) и проводят расчеты констант диссоциации именно для этой
формы. Для тех же условий в работе [151] постулируется равновесие
( Π ) ^ ( ΐ ν ) . Более поздние квантовохимические расчеты показали [152],.
что состояние реагента в 0,1 Μ H2SO4 хорошо описывается схемой:

(I) ^ (II) «2 (III)
I t It

Явление таутомерии хорошо известно, но до недавнего времени эти
процессы рассматривали лишь в единичных работах [153, 154]. При
этом обычно предполагалось, что таутомерное равновесие практически
нацело сдвигается в сторону одной из форм. Между тем при установле-
нии состояния и характеристики реакционной способности ОР необхо-
димо прежде всего доказать существование одной формы или оценить·
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(IV)

концентрацию других форм, которые, если они существуют, могут взаи-
модействовать с ионами металлов. Как известно, металл взаимодейст-
вует не обязательно с превалирующей в растворе формой ОР. Наличие
ионов металлов может сдвинуть равновесие в сторону образования
комплексного соединения с такой формой ОР, которая в отсутствие ме-
талла была менее устойчивой и находилась бы в растворе в небольшой
концентрации. Все это необходимо принимать во внимание при рас-
шифровке механизма комплексообразования.

Можно привести множество примеров, когда для одного и того же
комплекса на основе его изучения физико-химическими методами раз-
ные исследователи предлагают несколько различных структур. Ниже
рассматриваются другие методы, развиваемые в последние годы, кото-
рые позволяют получать некоторую новую информацию о структуре
комплексов и механизме реакций.

2. Метод атомных моделей

Давно и широко применяющийся в теоретической органической хи-
мии метод пространственных масштабных атомных моделей в ряде слу-
чаев оказывается очень полезным при установлении строения ОР и
комплексов. Например, атомные модели наглядно показывают, что для
ОР — азозамещенных хромотроповой кислоты ввиду стерических пре-
пятствий со стороны сульфогрупп нафталинового ядра единственно воз-
можной плоской конфигурацией является тракс-конфигурация молеку-
лы. Таким образом, например, азо-форму реагента, называемого бензо-
лом С, можно изобразить только в виде следующей структуры:

SO,II

Метод атомных моделей позволил установить, что наличие в ОР
объемистых групп (AsO3H2, PO3H2, SO3H и даже СООН) в о-положении
к азогруппе не позволяет катиону металла приблизиться к азогруппе в
плоскости молекулы ОР и, следовательно, ион металла должен нахо-
диться несколько выше или ниже плоскости молекулы реагента [141].
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Например, изображаемые обычно структуры комплексов типа:

(OH)OAs/' V

в принципе возможны, однако при условиях разворота плоскостей бен-
зольного и нафталинового колец на угол ~25—30° и расположения ато-
ма металла выше плоскости каждого из колец. Только в этом случае
осуществляется наиболее плотное соприкосновение, в пределах суммы
средних величин ионных радиусов, атома металла с атомами солеобра-
зующих групп и с атомом азота азогруппы.

Пространственные атомные модели позволили установить и другие
особенности строения ОР и комплексов. Например, в работе [141] най-
дено, что при взаимодействии иона металла с хлорфосфоназо Ρ

• РО3Н, ОН SO3H

О
SO 3 H

при составе комплекса MeR2 реально осуществимой является структура,
в которой две молекулы этих ОР расположены вокруг иона металла с
координационным числом 6. В этом случае конструкция молекулы про-
пеллерная; плоскости бензольных и нафталиновых колец попарно па-
раллельны. В молекуле ОР угол между плоскостями двух колец состав-
ляет 25—30°; фосфоногруппы расположены сверху, вне плоскости, атом
металла также находится вне плоскостей бензольных и нафталиновых
колец. Анализ модели показывает, что может быть осуществлена и дру-
гая конструкция, в которой обе азогруппы находятся в одной плоскости
с атомом металла.

Приведенные примеры показывают полезность использования мето-
да атомных моделей для предварительного анализа возможных струк-
тур, установления принципиальной возможности или невозможности их
существования.

3. Квантовохимические методы исследования цветных реакций

Для исследования сложных ОР, обладающих определенной специфи-
кой, квантовохимические методы применяют около 20 лет. Они открыли
путь к решению некоторых важных вопросов теории действия ОР, на
которые не могли дать ответа применявшиеся ранее традиционные ме-
тоды [155—159]. Так, в простом варианте Хюккеля кваитовохимический
метод МО ЛКАО позволяет рассчитать положение полос спектра погло-
щения ОР, оценить полную π-электронную энергию системы и относи-
тельные интенсивности полос. Полученные расчетные характеристики
нескольких структур (положения максимумов полос поглощения и их
интенсивности) сравниваются с экспериментальными, на основании
чего делается выбор структуры.

Метод ЛКАО также позволяет получать дополнительные сведения об
электронной структуре молекулы ОР и комплекса: о порядке связей
(степени двоесвязанности), о π-электронных зарядах на атомах и об ин-
дексах свободной валентности для отдельных атомов, т. е. представить
молекулярную диаграмму ОР.
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За последние годы был накоплен обширный материал по квантово-
химическому изучению ОР разных классов и их комплексов с элемента-
ми. Кроме упоминавшихся, укажем еще несколько оригинальных работ
L160—164], обзоров и монографий [20, 26, 165]. В настоящей статье нам
бы хотелось отметить только некоторые особенности применения кванто-
вохимических методов, границы их возможностей и перспективы даль-
нейшего использования.

Структурная сложность многих ОР, наличие нескольких функцио-
нально-аналитических группировок, возможность таутомерных превра-
щений и пространственной изомерии делают задачу изучения механизма
комплексообразования и природы цветных реакций весьма трудной. По-
этому при расчетах электронных и энергетических характеристик как
ОР, так и комплексов исходят из упрощенной модели этих соединений.
Так как атомы S, As и Р, входящие в кислотные группы SO3H, AsO3H2,
РО3Н2 и другие подобные им, не имеют неподеленной пары электронов,
их π-системы могут считаться изолированными и в сопряжении практи-
чески не участвуют. Влияние таких групп можно рассматривать как воз-
мущение, изменяющее кулоиовский интеграл соседнего с этой группой
углеродного атома, следуя предложению Уэленда и Полинга [166]. Не-
обходимые для этого параметры гетероатомов рассчитывают по мето-
дике Раша [167]; интегралы перекрывания находят из таблиц [168,
169]; потенциалы ионизации из работы [170]; эффективные заряды рас-
считывают по правилу Слетера [171]; межатомные расстояния берут из
таблиц [172]. Учет гетероатомов, входящих в π-систему, проводят вве-
дением полуэмпирических параметров для кулоновских и резонансных
интегралов [26].

В настоящее время задача квантовохимической теории строения и
действия ОР является достаточно ограниченной. Необходимо прежде
всего понять природу многих уже известных фактов, например, влияния
типа заместителей, их расположения и др. Используя полученные дан-
ные, можно сформулировать некоторые предложения по изменению
структуры данного ОР, которые могут привести к требуемому измене-
нию его свойства: увеличению чувствительности, избирательности, кон-
трастности реакции, прочности комплекса и т. д. На основе этих пред-
ложений синтезируются новые ОР, аналитическая ценность которых
проверяется затем на практике.

Рассмотрим вопрос о том, каков круг реально решаемых расчетными
методами квантовохимической теории многоатомных молекул задач,
которые могут представить интерес для изучения ОР. Наиболее рас-
пространенным расчетным методом является метод самосогласованного
поля, или метод Хартри-Фока-Рутана, который при учете корреляцион-
ных эффектов способен обеспечить решение весьма большого числа
практически важных задач [26, 173, 180]. При расчете многоатомных
молекул возникают математические трудности, и исследователи вынуж-
дены вводить разного рода приближения и переходить от строгих к по-
луэмпирическим вариантам теории [174].

Подобные методы все еще сложнее чем, например, методы Хюккеля
или Паризера — Парра — Попла, и требуют для своей реализации боль-
шего машинного времени; однако, развитие ЭВМ делает возможным их
массовое применение.

Остановимся на некоторых выводах, которые можно сделать на осно-
ве имеющегося опыта по использованию квантовохимических методов
для решения различных задач, связанных со строением и свойствами
ОР. Одна из первых задач в области теории ОР, которая начала ре-
шаться методами квантовой химии — это объяснение их цветности и
причин ее изменения при комплексообразовании. Можно сказать, что
эта задача является одной из самых важных и, более того, она лучше
всего может быть решена с использованием квантовохимических мето-
дов. Подавляющее большинство ОР обладает развитой сопряженной си-
стемой, и длинноволновые полосы в спектре связаны с π—π-переходами
(переходы между состояниями делокализованных электронов) — это
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позволяет эффективно использовать различные методы, основанные на
тг-приближении. Для расчета электронного спектра предпочтительным
является метод Паризера — Парра — Попла, позволяющий в сочетании
с методами наложения конфигураций упростить проблему выбора пара-
метров и рассчитать не только синглетные, но и триплетные возбужден-
ные состояния [173]. В результате можно включить в круг исследова-
ний и спектры люминесценции — весьма перспективное направление в
аналитическом применении ОР. Для этой цели метод Хюккеля принци-
пиально неприменим.

Главная трудность при расчетах электронных спектров заключается
в том, что, поскольку используется полуэмпирический метод, необходи-
мо подобрать такую систему исходных параметров, которая удовлетво-
рительно описывала бы не только спектр данного ОР (это сделать не
трудно), но и обладала бы свойством переносимости для молекул опре-
деленного класса, что обеспечивало бы возможность предсказания спект-
ральных свойств для большой группы реагентов.

Проведя соответствующие расчеты как для ОР, так и для комплек-
са, можно выявить направление поисков новых реагентов. Полезным
при этом является построение схем зависимости положений длинновол-
новой полосы поглощения от места введения заместителя в молекулу
ОР. Примеры таких схем можно найти в работе [174].

Пользуясь подобным подходом и сопоставляя волновые функции
высшей заполненной и низшей вакантной орбиталей молекул изомерных
фенолазонафтолов, авторы работы [175] пришли к выводу, что азопро-
изводные 1-нафтола должны давать более контрастную реакцию, чем
азопроизводные 2-нафтола. Синтезированные реагенты подтвердили
выдвинутое предположение. Теоретический анализ позволил также сде-
лать вывод о возможности увеличения контрастности реакций за счет
введения заместителей в ароматические ядра молекул ОР, причем це-
лесообразно использовать заместители, оказывающие только индуктив-
ное влияние. В результате был создан ОР — пикрамин эпсилон, дающий
почти в два раза более чувствительную реакцию с цирконием и медью,
чем известный до этого пикрамин Ρ [176].

Квантовохимические расчеты помогли установить перспективность
синтеза новых ОР, содержащих о.о'-аминооксиазогруппировку и о,о'-
карбоксиаминоазогруппировку. Эти ОР оказались очень чувствитель-
ными и избирательными при реакциях с палладием, родием, молибде-
ном, платиной [177]. На основании предварительного расчета был син-
тезирован г4-метиланабазии-ос-азо-4-циклогексилрезорцин для фотомет-
рического определения индия [178].

Наряду с исследованиями спектральных свойств, квантовые методы
оказываются полезными и в других случаях. Их можно применять, на-
пример, при изучении переноса заряда при окислительно-восстанови-
тельных реакциях. Так, в результате квантовохимических исследований
электронного строения ОР в зависимости от характера заместителя про-
веден направленный синтез новых реагентов: 4-арсоно- и 4-фосфонофе-
нилантраниловой кислоты, фосфонодифениламина и дифосфонодифенил-
амина, которые являются хорошими окислительно-восстановительными
реагентами для определения железа, хрома и ванадия [179].

Примеров направленных синтезов ОР пока немного, но следует от-
метить, что и специальных квантовохимических исследований, имеющих
целью предсказание новых реагентов, еще тоже очень мало. Ограничен-
ность примеров подобного рода вызвана главным образом тем, что хи-
мики-аналитики мало используют в своих работах методы квантовохи-
мических расчетов, особенно тс, где учитываются все валентные элект-
роны, такие как ППДП, ЧПДП и особенно МЧПДП/3 [180].

Необходимо обратить внимание на большую пользу, которую мо-
жет извлечь теоретическая аналитическая химия, применяя наряду с
привычным языком структурных формул язык молекулярных диаграмм,
основанных на понятиях дробного заряда на атомах и дробного порядка
связи. Многочисленные примеры показывают, что молекулярные диа-
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граммы во многом способствуют расшифровке аналитических реакций.
Существенно, что такие молекулярные диаграммы сравнительно мало
меняются при переходе к более сложным методам их расчета.

4. Конформационный анализ

Важнейшей характеристикой ОР и комплексов, которая может быть
с успехом изучена средствами современной теоретической химии, яв-
ляется геометрия систем. Исследование геометрических параметров
особенно важно потому, что ход реакций комплексообразования и спект-
ральные свойства сложных молекул во многом определяются их формой
и геометрией.

Для определения геометрии молекул может быть использован метод
теоретического конформационного анализа, основанный на приближе-
нии парных атом-атомных потенциалов. Этот метод, рассмотренный в
монографиях [181, 182], широко используется для изучения самых раз-
нообразных органических соединений, включая крупные биологические
объекты. Почти во всех случаях, где была возможность сопоставления
результатов подобного конформационного расчета с данными экспери-
мента или с результатами других независимых расчетов, оказалось, что
метод достаточно надежен. Это позволяет рассматривать его как метод,
обладающий высокой предсказательной силой [183].

Математическая задача сводится к поиску минимума потенциальной
энергии системы при вариации межатомных расстояний. Эта задача
может быть решена с помощью хорошо известных математических прие-
мов. Простота используемого выражения потенциальной энергии позво-
ляет полностью формализовать эту задачу и разработать специальные
программы для ЭВМ, отличающиеся, с одной стороны, большой мощ-
ностью, а с другой — простотой представления исходных данных; это
делает методы теоретического конформационного анализа широко до-
ступными.

В работе [183] рассчитаны конформации ряда ОР группы арсеназо
III и родственных соединений, рассмотрены возможности вращения
вокруг связей CA r—N, N = N, CAr—'AsO3H2, СЛ г—SO 3H, CA r—COOH,
САг—ОН и деформации валентных углов при атомах азота азогруппы
и атома кислорода оксигрупп. Расчеты показали, что лишенный заме-
стителей скелет молекул таких ОР как арсеназо III является плоским.
Поворот вокруг связи СЛг—N у нафталинового ядра приводит к тому,
что появляются пространственные изомеры, различающиеся ориента-
цией азогруппы. Независимо от ее ориентации все изомеры оказывают-
ся энергетически равноценными. Замещение атомов водорода в поло-
жениях 1 и 8 нафталинового ядра на оксигруппы приводит к резкой
дифференциации возможных конформеров по энергии: конформации,
в которых возможны водородные связи О—H...N энергетически выгод-
нее (приблизительно на величину энергии образующихся Η-связей) тех
конформации, в которых водородные связи отсутствуют. Возможно в
принципе и образование конформеров, содержащих водородную связь
О—Н...0 (несимметричные конформации). Все возможные конформа-
ции такой молекулы являются плоскими.

Наличие в этой системе объемной вращающейся группы резко ус-
ложняет картину и приводит к тому, что основные конформации моле-
кулы становятся неплоскими. Наиболее низкой энергией обладают те
конформации, в которых образуются две водородные связи. В равновес-
ных смесях при обычных температурах, возможно, присутствуют только
такие формы, поскольку они более энергетически выгодны (энергетиче-
ский выигрыш составляет 10—20 ккал/моль).

Для выяснения механизма комплексообразования или для интерпре-
тации экспериментального материала по комплексообразованию азо-
реагентов с элементами недостаточно лишь знания равновесной геомет-
рии конформеров; необходимо знать, насколько жестки те или иные
конформации, с какими приблизительно энергетическими затратами
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может происходить вращение вокруг связей до достижения геометрии,
наиболее благоприятной для образования комплекса; важно также оце-
нить возможность перехода одной конформации в другую.

Такие расчеты для арсеназо I

AsO3H2

SO,H

показали [184], что вращение относительно связи CPh—N (показано
стрелкой на схеме) достаточно свободное: поворот на ~30° требует
расхода энергии ~ 1 ккал/моль; следовательно, при комплексообразо- [
вании ОР легко может изменить конформацию. Барьер перехода в со- ;
седнюю (малоустойчивую) конформацию также невелик и составляет I
4—5 ккал/моль [183, 184]. :

На основании расчетов могут быть получены также конформацион-
ные карты [182], позволяющие судить о степени «мягкости» или «жест-
кости» молекулы ОР, об энергиях перехода от одной конформации к :
другой. Оказалось, что при всем обилии возможных конформации в }
условиях проведения аналитических реакций присутствует, как прави- i
ло, один конформер (мы здесь не останавливаемся на таутомерных |
превращениях и возможности одновременного присутствия нескольких S
таутомерных форм), который обладает строением, близким к плоскому
(отклонение бензольного кольца из плоскости нафталинового в зависи-
мости от заместителей составляет от 0 до 30°). Возможные конформа-
ции ОР являются достаточно мягкими. Это означает, что одна и та же * ;

функциональная группа, например, о-арсоноазо-о'-окси или о-фосфоноа-
зо-о'-окси, может удовлетворять координационным требованиям многих
катионов металлов, которые в принципе могут с ней взаимодействовать.

Это один из наиболее важных выводов, полученных с помощью кон-
формационного анализа. По степени мягкости или жесткости реагента |
можно судить и о его избирательности. Как известно, ОР группы арсе- j
назо I и арсеназо III не избирательны; они взаимодействуют со многи- ;
ми элементами, чего и следовало ожидать в силу мягкости конформа- \
ций реагентов этой группы.

Для ОР других групп подобный конформационный анализ пока не
проведен. Если будет подтверждено, что мягкость или жесткость кон-
формаций ОР находятся в прямой связи с его избирательностью, то
конформационный анализ соединений разных классов будет обладать
предсказательной силой и станет одним из методов теоретического
отыскания специфических, селективных или групповых реагентов. Зна-
ние геометрии ОР и комплексов оказывается необходимым также и для
дальнейшего квантовохимического расчета.

5. Оценка реакционной способности органических реагентов

В последние годы методы квантовой химии применяют при иссле-
довании реакционной способности ОР и изучении механизма реакций |
комплексообразования. Как правило, реакция комплексообразования, j
особенно на первом этапе, когда катион металла или любой другой j
неорганический или органический ион находится еще сравнительно да- j
леко от молекулы ОР, носит ярко выраженный электростатический ха- j
рактер. При этом происходит сближение заряженной частицы с моле- |
кулой ОР, которая может быть как заряженной, так и электрически |
нейтральной, но за счет своего пространственного строения и сложного |
распределения зарядов внутри ее создает неоднородное электростати- {
ческое поле на своей ближайшей периферии. Электростатическое поле j
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может способствовать приближению иона металла к реакционному
центру, а может, наоборот, препятствовать его движению, и тогда реак-
ция либо становится невозможной, либо замедляется. Таким образом,
возникает задача об исследовании электростатического поля вокруг
молекулы на расстояниях порядка 2—3-х атомных размеров.

Для решения этой задачи, по-видимому, не требуется особой точно-
сти расчета и можно ограничиться приближениями типа точечных за-
рядов, рассчитываемых методами ППДП, ЧПДП и некоторыми други-
ми. Методы, основанные на л-приближении, здесь, конечно, непримени-
мы. Приведем некоторые модельные примеры, демонстрирующие зависи-
мость электростатического поля молекул ОР от заместителя.

На рисунке показаны карты молекулярного электростатического пи-
тенциала, рассчитанные для различных 2,7-бмс-азозамещенных
1,8-диоксинафталина [183—185]. Распределение электростатического
поля в этих молекулах либо облегчает, либо препятствует протеканию
реакций нуклеофильного или электрофилыюго типов. В реагентах
группы 2,7-бис-азозамещенных хромотроповой кислоты (или 1,8-диокси-
нафталина) можно выделить несколько функционально-аналитических
группировок. Рассмотрим одну из них — перидиокси-грунпировку. В мо-
дельном ОР, изображенном па рисунке б, отрицательный электростати-
ческий потенциал вблизи данного реакционного центра увеличился по
сравнению с модельным реагентом (рисунок а) в 5 раз только за счет
введения в нафталиновое ядро двух сульфогрупп. Этот модельный ОР
близок к реальному, а именно, к реагенту на основе хромотроповой кис-
лоты. Разумеется сульфогруппы слабо влияют на распределение л-
электронной плотности на атомах, входящих в цепь сопряжения моле-
кулы. Это относится и к атомам кислорода, входящим в состав функ-
ционально-аналитической группы модельного ОР.

Введение нитрогрупп в «-положения бензольных колец модельного
ОР (рисунок в) изменяет знак электростатического потенциала на про-
тивоположный. При этом л-электронная плотность на атомах, входящих
в состав функционально-аналитической группы, практически не изме-
няется. В то же время экспериментальные данные однозначно указы-
вают на резкое изменение реакционной способности ОР при введении"
сульфо-, нитро-, амино- и других групп даже в отдаленные от функцио-
нально-аналитического центра области молекулы. Таким образом, наб-
людаемое изменение реакционной способности ОР можно связать толь-
ко с изменением молекулярного электростатического потенциала в бли-
жайшем (1—3 А) окружении функционально-аналитического центра ОР.

Этот сравнительно новый подход к теоретическому изучению реак-
ционной способности ОР может служить и для изучения взаимодействия
их с катионами металлов с образованием хслатных соединений. До на-
стоящего времени различными методами изучали начальную структуру
реагирующих компонентов (структуры реагентов, форма металла в
данных условиях) и структуру конечного продукта реакции; иногда
обсуждались возможные структуры промежуточных продуктов реакции.
Карты молекулярного электростатического потенциала реагентов поз-
воляют в какой-то мере проследить путь (точнее, наиболее вероятные
места атаки) иона металла к молекуле ОР. Возможно, это позволит
уточнить строение комплекса в тех случаях, когда имеется несколько-
принципиально возможных мест присоединения иона металла. Не иск-
лючено, что избирательность ОР, скорость реакций и другие его ана-
литические характеристики в какой-то мерс также зависят от распре-
деления молекулярного электростатического потенциала [185].

Заканчивая краткий обзор применения методов квантовой химии
для решения вопросов теории действия ОР, можно заметить, что при-
менение кваптовохимнческих методов исследования не внесло карди-
нальных изменений в основные положения теории действия ОР. Напро-
тив, в первое десятилетие после включения этих методов в рабочий
арсенал аналитической химии с их помощью была убедительно доказа-
на правильность теоретических представлений, построенных на основа-
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Рисунок. Молекулярный электростатический потенциал органических реагентов (сечение в
плоскости молекулы): а — модельный реагент типа бензол С без сульфогрупп в нафтали-

НО ОН

•'• Ν = Ν — f у; б — реагент бензол С
новом ядре — N = N —

но он
II

SO3H

; в — модельный реагент типа бензол С с нитро-

НО ОН

группами в /г-положениях бензольных ядер Ο2Ν—ί

—NOa. В области отрицательного потенциала эквипотенциальные линии показаны

штрих-пунктирными линиями. В области положительного — сплошными; линии нулевого по-
тенциала показаны штриховыми линиями; цифрами показаны значения потенциала в е/А

нии традиционных методов исследования. На этом же этапе квантово-
химические методы позволили получить много новой информации о
строении ОР, которую можно было бы получить, но с большим трудом,
используя и традиционные методы.

Второй, современный этап применения квантовохимических методов
в аналитической химии (начинающийся приблизительно с 1970 г.) харак-
теризуется возможностью получения новой информации (детальные
характеристики электронной структуры органических реагентов, их
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электростатические потенциальные поля и реакционная способность),
которую принципиально нельзя было получить традиционными метода-
ми. Можно представить себе в ближайшем будущем переход к третьему
этапу, который позволит прогнозировать направленные синтезы ОР с
заданными свойствами.

6. Кинетика цветных реакций

Изучение скоростей быстро протекающих химических реакций имеет
значение как для теории, так и для практики аналитической химии.
Некоторые химические реакции, которые с давних пор считаются быст-
ро протекающими, при определенных условиях настолько замедляются,
что это может вносить существенные ошибки в химический анализ. Учи-
тывать замедление реакции особенно важно при разработке автомати-
ческих схем непрерывного контроля производства, например, при ана-
лизе в потоке жидкости. До настоящего времени мало исследованы
также те новые практические возможности по повышению чувствитель-
ности и избирательности, которые могли бы осуществиться, если бы
удалось использовать в качестве аналитических форм промежуточные
продукты реакций, основные спектральные характеристики которых
можно фиксировать либо с помощью скоростных спектрофотометров,
либо путем наложения внешних воздействий, останавливающих или за-
медляющих реакцию на определенной стадии.

Однако до сих пор остается невыясненным механизм протекания
большинства химических реа'кцнй, имеющих аналитическое значение.
Если даже известны состав и строение исходных компонентов реакции
и аналитического продукта, то, как правило, ничего не известно о строе-
нии промежуточных продуктов, которые образуются при взаимодейст-
вии катиона элемента с достаточно сложным по структуре ОР.

До последнего времени цветные реакции делили на медленные и
«мгновенные». Кинетика последних реакций практически не изучалась,
хотя для понимания механизма протекания процесса именно быстро
протекающие реакции могли представить наибольший интерес, посколь-
ку в этих случаях механизм образования комплексов представлен в
чистом виде (медленные реакции обычно осложнены процессом гидро-
лиза, дегидратации ионов металлов и молекул ОР и другими побочными
процессами).

Успехи в исследовании быстрых реакции, достигнутые в смежных
областях химии, побудили применить развитые методы и к изучению
цветных аналитических реакций. В последние годы появились методы
исследования кинетики реакций, позволяющие изучать реакции с перио-
дом полупревращения (tj2), составляющим от 10~D до 10 с [186]. Почти
во всех случаях было установлено, что цветные реакции не являются
простыми одностадийными реакциями, а идут с образованием по край-
ней мере одного или нескольких промежуточных продуктов. При изу-
чении реакций алюминия с ксиленоловым оранжевым и алюмокрезолом
[187] было установлено, что первая реакция протекает соответственно
кинетическому уравнению второго порядка, а вторая—первого по-
рядка.

При изучении комплексообразования галлия с метилтимоловым си-
ним [188] было установлено образование промежуточного продукта
Ga(OR)2 в процессе образования конечного комплекса состава GaOR.
Установлен первый порядок скорости процесса по концентрации как
металла, так и ОР. Лимитирующей стадией процесса является стадия
взаимодействия комплексного соединения Ga(OR)2 с катионом
Ga(H2O)n. Тот же реагент вступает в реакции первого порядка с Ni
[189] и La [190]. Была гакже изучена медленная реакция взаимодейст-
вия арсеназо III с Zr [191].

Метод кинетической спектрометрии в случае быстрых реакций ока-
зывается очень полезным при анализе смеси веществ, дающих сходные
реакции, но различающихся по образованию или разложению комплек-
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сов. Для анализа щелочноземельных и некоторых переходных элемен-
тов применяют струйный вариант метода [192]. Кинетический метол
количественного определения отдельных РЗЭ в присутствии других
РЗЭ использует реакцию комплексона III с окрашенными комплек-
сами, образованными РЗЭ с ксиленоловым оранжевым, которая проте-
кает по схеме:

ЬпХ + ЭДТА^ЬпЭДТА + Х

где Ln — ион РЗЭ, X — анион ксиленолового оранжевого, ЭДТА — эти-
лендиаминтетрауксусная кислота. Эта реакция по отношению к окра-
шенному комплексу LnX является реакцией первого порядка; в ряду
РЗЭ скорость полуреакции меняется от 236 с~' до 30 с 1 [193]. Разра-
ботанный метод позволяет определять некоторые редкоземельные эле-
менты при десятикратном избытке других РЗЭ.

Широко используемая в аналитической химии реакция UO2

2 + с ар-
сеназо III также была изучена спектрально-кинетическими методами
[144, 194]. Измерение поглощения проводилось на специально сконст-
руированном спектрофотометре с электронной разверткой спектра, обес-
печивающем регистрацию оптических спектров поглощения в области
230—800 нм, а также запись кинетических кривых на любой из этих
длин волн. Анализ спектров поглощения и кинетических кривых, полу-
ченных при разных условиях (концентрация, рН среды, наличие других
веществ в растворе, температура и др.), позволяет сделать определен-
ные выводы о механизме комплексообразования. Оказалось, что поря-
док реакции UO2

2 + с арсеназо III близок к 1; скорость реакции пропор-
циональна концентрации одного из компонентов; определяющим фак-
тором является концентрация активной, ионизованной формы ОР. Это
значит, что хотя непосредственное взаимодействие уранил-иона с недис-
социированной формой ОР исключить нельзя, основным процессом, оп-
ределяющим скорость реакции, является взаимодействие уранил-иона
с активной, в частности, диссоциированной формой ОР.

Более полную информацию о механизме сложной цветной реакции
может дать изучение спектров поглощения продуктов реакции, регист-
стрируемых приборов в процессе ее протекания. Это дает возможность
проследить за изменением концентрации индивидуальных веществ, уча-
ствующих в реакции, т. е. получить их кинетические кривые и рассчитать
константы скорости каждой элементарной стадии. При этом константы,
получаемые таким способом, имеют вполне конкретный смысл, а не
являются условными (суммарными). Проведение такого эксперимента
довольно сложно, так как требует, в частности, высокой точности изме-
рений и умения выполнить однозначное разложение сложных спект-
ральных кривых на простые составляющие, а также умения выбирать
оптимальные условия проведения реакции, которые бы обеспечивали
протекание реакции по однозначной схеме. Необходимо также иметь
четкую схему для интерпретации получаемых результатов [184, 185].

Некоторые сведения о состоянии и о перспективах развития какого-
либо раздела науки может дать наукометрическое исследование пуб-
ликаций. Число работ по изучению и общему аналитическому использо-
ванию ОР колеблется по разным данным от 600 до 1300 в год при еже-
годном уровне публикаций по аналитической химии неорганических
веществ порядка 4300—4700 [196, 197]. Как показывают имеющиеся в
литературе данные [198], в разные периоды времени разные ветви ана-
литической химии переживали один из трех типов эволюции: спад, на-
сыщение либо подъем. Согласно статистике, исследования в области
ОР еще не вышли на стадию насыщения и находятся на стадии роста.
Доля работ по органическим реагентам составляет, по данным [197],
около 30% от общего числа работ по аналитической химии.

Основная область применения ОР — это фотометрия. Фотометриче-
ский анализ является одним из самых распространенных. Публикации
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по фотометрии составляют ~30—35% от всех публикаций, посвящен-
ных аналитической химии [199, 200]. В промышленности, в сельском
хозяйстве, в медицине, при контроле за загрязнениями окружающей
среды более половины всех анализов выполняются методами спектро-
фотрметрии. Есть основания полагать, что в ближайшее время (20—
30 лет) спектрофотометрия останется важнейшим методом химического
анализа. Об этом свидетельствуют новые идеи и разработки в области
автоматизации и аппаратурного оформления анализа (проточно-инъек-
ционная система и химические сенсоры), а также успехи в области син-
теза новых ОР.

Создание новых высокоэффективных органических реагентов в на-
стоящее время в значительной степени определяется уровнем развития
теории действия ОР. Это связано с тем, что полуэмпирический поиск,
который до настоящего времени был основой создания новых ОР, прак-
тически себя исчерпал. Уже есть теоретические предпосылки, которые
позволяют синтезировать структурные аналоги известных реагентов,
вводя функционально-аналитические и другие группы или слегка изме-
няя основной углеродный скелет молекулы реагента-прототипа. Это на-
дежный путь изменения и улучшения свойств ОР. Однако ожидаемые
и впоследствии наблюдаемые эффекты хотя и хорошие, иногда значи-
тельные, но не принципиальные в смысле получения ОР, специфических
на какой-либо химический элемент или резкого, например, на порядок,
увеличения чувствительности реакции.

Особенность теоретических разработок последних 10—15 лет, свя-
занных с применением квантовохимических и других теоретических ме-
тодов исследования, заключается в отыскании пути осуществления нап-
равленного синтеза новых классов и групп ОР с заранее заданными
свойствами. Есть основание полагать, что этот путь приведет к созда-

нию новых, высокоэффективных органических реагентов.
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