
тайные м о л я р н ы е коэффициенты погашения растворов комплексов алю­
миния и г а л л и я и для сравнения — индия , кобальта и меди. Очевидно, 
что м о л я р н ы е коэффициенты погашения е комплексов тем больше, чем 
больше ионный радиус соответствующего комплексообразующего иона 
м е т а л л а [ 5 ] . 

Р е з у л ь т а т ы исследований п о к а з ы в а ю т , что комплексные соединения 
а л ю м и н и я и г а л л и я могут быть использованы для фотометрических 
определений следов этих м е т а л л о в . И м не мешают м е т а л л ы , которые 
не взаимодействуют с ФФ и Ц П , а т а к ж е ионы цинка и к а д м и я в 1000-
к р а т н о м избытке в слабокислой и нейтральной средах. Д л я определе­
ния алюминия , г аллия и индия [2] при совместном присутствии необхо­
димо их предварительно разделить . П р и наличии в растворе ионов ме­
ди, ошибка определения концентрации у к а з а н н ы х м е т а л л о в м о ж е т дос­
тичь 7—8 %. 

Фотометрическое определение г а л л и я и алюминия в присутствии 
Ц П имеет р я д преимуществ перед методами, использующими двухком-
понентные комплексные соединения [ 5 ] : высокая чувствительность и 
повторяемость результатов , достаточная быстрота и простота выпол­
нения определений. 
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И З У Ч Е Н И Е СОСТАВА К О М П Л Е К С О В А Л Ю М И Н И Я И С К А Н Д И Я 
С ТРИФОСФАТОМ М Е Т А Л Л - И Н Д И К А Т О Р Н Ы М МЕТОДОМ 

Л. И. Продан, М. И. Штокало, Т. Г. Акимова 

О б р а з у я растворимые и устойчивые комплексы с многовалентными 
м е т а л л а м и , т р и ф о с ф а т попадает со сточными водами в реки и водоемы 
и при значительных концентрациях способен н а р у ш а т ь их экологию — 
стимулирует рост синих водорослей и других растений, что приводит к 
з а р а с т а н и ю водных бассейнов. С целью удаления т р и ф о с ф а т а из сточ­
ных в о д его связывают солями а л ю м и н и я [1], однако состав получен­
ных при этом соединений не установлен . С образованием трифосфорных 
комплексов алюминия связано получение полимеров [2] и действие мо­
ющих растворов на алюминий. Описаны каталитические свойства сред­
них т р и ф о с ф а т о в алюминия в реакции дегидратации циклогексанона . 
Д о б а в к и , с о д е р ж а щ и е т р и ф о с ф а т н а т р и я и соли алюминия , применя­
ются в пищевой промышленности — у л у ч ш а ю т цвет, сохранность и вку­
совые качества мясных продуктов [3]. Т р и ф о с ф а т ы играют т а к ж е в а ж ­
ную физиологическую роль. О д н а к о их биологическое действие тормо-
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зится ионами скандия , что обусловлено, по-видимому, образованием 
комплексных соединений. В связи с этим значительный интерес пред­
с т а в л я ю т д а н н ы е о составе у к а з а н н ы х комплексов, которых в литера­
туре недостаточно и они противоречивы. 

Д л я изучения комплексов а л ю м и н и я и скандия с т р и ф о с ф а т о м в 
р а с т в о р е мы применили металл -индикаторный метод, возможности ко­
торого весьма широки [4]. Концентрацию алюминия и с к а н д и я в ис­
ходных растворах Al ( N O 3 ) 3 и Sc ( N O 3 ) 3 у с т а н а в л и в а л и гравиметриче-

А\ / V 

Рис. 1. Спектры поглощения XpS ( / J H его комплекса с алюминием (2) при рН 5,75 
в присутствии различных количеств ТФ, М; 3— 2- 1O - 6 ; 4— 4 • 1 O - 6 ; 5 — 8•1O - 6 . C A i = 
= 8 - Ю - 6 , C X p s = 2 0 - 1 0 - 6 М. (СФ-26, I=I см; раствор сравнения — вода.) 

Рис. 2. Метод сдвига равновесия в системах Al-XpS—ТФ при рН 5,75 (7) и Al-KO—ТФ 
при рН 3,4 (2). (У —СФ-26, Я = 545 нм; 2 — С Ф К «Specol», Х = 5 5 5 нм.) 

ским методом. Раствор т р и ф о с ф а т а готовили из б-кратно перекристал­
лизованного препарата . Оптическую плотность растворов и з м е р я л и на 
спектрофотометре СФ-4А и спектрофотоколориметре «Specol» . Величи­
ну р Н растворов контролировали потенциометрически на п р и б о р а х 
Л П У - 0 1 и р Н - 1 2 1 . 

Состав комплекса алюминия с трифосфатом и з у ч а л и методом 
сдвига равновесия и и з о м о л я р н ы х серий с использованием м е т а л л о -
хромных индикаторов — х р о м а з у р о л а S ( X p S ) и ксиленолового о р а н ж е ­
вого ( К О ) . 

Основные характеристики и условия о б р а з о в а н и я этого комплекса 
а л ю м и н и я с X p S : А м а к с = 545 нм при р Н 5,75, состав комплекса 
A l ( X p S ) 2 , молярный коэффициент светопоглощения 5,93•1O 4 [5]. 

П р и б а в л е н и е т р и ф о с ф а т а к о к р а ш е н н о м у раствору комплекса Al с 
х р о м а з у р о л о м S при р Н 5,8 в ы з ы в а е т ослабление оптической плотности 
р а с т в о р а вследствие о б р а з о в а н и я бесцветного комплекса м е ж д у алю­
минием и трифосфатом . Спектры поглощения комплекса алюминия с 
X p S в присутствии различных количеств т р и ф о с ф а т а представлены на 
рис. 1. Видно, что по мере увеличения концентрации последнего поло­
са поглощения окрашенного комплекса с ^макс = 545 нм у м е н ь ш а е т с я , а 
полоса поглощения свободного X p S соответственно возрастает . В спек­
т р е поглощения н а б л ю д а е т с я о д н а изобестическая точка при длине 
волны Х=490 нм. Т а к а я картина характеризует непосредственный пере­
ход окрашенного соединения в бесцветный комплекс без о б р а з о в а н и я 
промежуточных продуктов, что свидетельствует об отсутствии разноли-
гандных комплексов в системе A l — X p S — Т Ф . 

Взаимодействие алюминия с трифосфатом схематически м о ж н о 
описать уравнением 

Al (XpS) 2 + пТФ = Al (ТФ)„ + 2XpS. 

После соответствующих преобразований получаем выражение 

(1) 

(2) 
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Н а к л о н прямой в координатах Ig 
[A l (TO) n J [XpSJ 2 

Ig [ТФ] отвечает 
[Al(XpS) 2 ] 

количеству координированных ионов трифосфата. Величины, входящие в 
уравнение (2), вычисляли следующим образом. Концентрацию комплекса 
алюминия с XpS находили фотометрически, исходя из зависимости опти­
ческой плотности раствора комплекса алюминия с XpS от концентрации 
металла. Концентрации Al (ТФ)„ и XpS равны C A i — [Al (XpS) 2 ] и C X p s — 

56 5,4 5,2 Lg[TV] 

Рис. 3. Метод изомолярных серий в системе Al-XpS—ТФ при рН 5,75: 1 — Al-XpS—ТФ; 
2 — Al—XpS; 3 — разность кривых 1 и 2. [А1] + [ТФ] = 16-10- 6 , [XpS] = 4 0 - 1 0 ~ 6 М. 
(СФ-26, Х = 5 4 5 нм.) 
Рис. 4. Метод сдвига равновесия в системе Sc-KO—ТФ при рН 2,6: / — C s c = 2 , 8 - Ю - 5 , 
С к о = 4 ,2-10- 5 М; 2 — C S c = 3 - Ю " 6 , С К О = 4 , 5 - 1 0 - 5 М. (СФК «Specol», Х = 5 5 6 нм, 
Z = I см.) 

— 2 [Al (XpS) 2J соответственно. Результаты расчета числа п для уравне­
ния (1) представлены на рис. 2. На основании полученных данных можно 
заключить, что образуется комплекс с отношением A l : Т Ф = 1 : 1 , так 
как tg а « 1. 

Д е й с т в и е трифосфата на р а с т в о р ы окрашенного комплекса а л ю м и ­
ния с К О вызывает аналогичный э ф ф е к т ослабления окраски индика­
торной системы вследствие о б р а з о в а н и я бесцветного комплекса алюми­
ния с т р и ф о с ф а т о м . О п т и м а л ь н ы е условия о б р а з о в а н и я и основные ха­
рактеристики комплекса а л ю м и н и я с К О [5]: р Н 3,4; компоненты реаги­
руют в соотношении 1 : 1 ; л - М а к с = 5 5 5 нм. 

О б р а з о в а н и е трифосфатного комплекса алюминия протекает по 
схеме, аналогичной (1 ) . Тангенс угла н а к л о н а прямой в координатах 
. [Al(ТФ)„][КО] , r _ . -
Ig [Al КО] позволяет определить количество коорди­
нированных ионов ТФ. Все величины, входящие в это в ы р а ж е н и е , вы­
числяли по общей схеме. Д а н н ы е по системе Al • К О — Т Ф представлены 
на рис . 2. Видно, что t g a » l . Это у к а з ы в а е т на о б р а з о в а н и е комплек­
са состава А1(ТФ) и п о д т в е р ж д а е т данные , полученные по равновесию 
с X p S . 

Д л я определения состава комплекса а л ю м и н и я с т р и ф о с ф а т о м с 
п о м о щ ь ю метода изомолярных серий поступали с л е д у ю щ и м о б р а з о м : 
к 1,0; 1,4; 2 ,0 . . . 4 мл 10~ 4 M р а с т в о р а A 1 ( N 0 3 ) 3 приливали 10 мл 1 0 ~ 4 М 
р а с т в о р а X p S с таким расчетом, чтобы последний раствор алюминия 
(без т р и ф о с ф а т а ) с о д е р ж а л 2 ,5-кратный избыток красителя по отно­
шению к соли алюминия . З а т е м к полученным р а с т в о р а м д о б а в л я л и 
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соответственно 3,0; 2,6; 2 ,0 . . . 4 м л 1 O - 4 M р а с т в о р а т р и ф о с ф а т а . О б щ и й 
о б ъ е м растворов составлял 10 мл ; р Н 5,75. Оптическую плотность изме­
р я л и после д о с т и ж е н и я равновесия в системе (рис. 3, к р и в а я 1). 

П а р а л л е л ь н о проводили серию глухих опытов, в которых к раство­
ру окрашенного комплекса а л ю м и н и я с X p S вместо т р и ф о с ф а т а добав ­
л я л и нейтральный электролит и с о з д а в а л и р Н 5,75 в объеме 10 мл 
(рис. 3 , к р и в а я 2). Состав трифосфатного комплекса а л ю м и н и я опреде-

[Sc(Tf)„jApc [I] 

Рис. 5 . Спектры поглощения Аре III (1) и его комплекса со скандием (2) при рН 2,2: 
C S C = 8 -10- 6 , САРСГН=24-10 _ 6 М . ( С Ф - 4 , Z = I см; раствор сравнения — вода.) 
Рис. 6. Метод сдвига равновесия в системе Sc -ApcI I I — Т Ф при рН 2 ,2: / — Cs 0 = 
= 2 5 - Ю - 6 , S A p c ш = 5 0 - Ю - 6 М ; 2 — C s c = 2 0 - 1 0 - 6 , С А Р С ш = 6 0 - Ю " 6 М . ( С Ф К «Spe­
col», Я = 675 нм, Z = I см.) 

л я л и по кривой отклонения значений оптической плотности в системе 
A l - X p S — Т Ф от д а н н ы х серии глухих опытов. Н а полученной д и а г р а м ­
ме н а б л ю д а е т с я максимум, который соответствует отношению A l : Т Ф = 
= 1 : 1 (рис. 3, кривая 3). 

Т а к и м образом , с помощью обоих методов исследования (изомо-
л я р н ы х серий и сдвига равновесия) получены однозначные результаты 
о составе трифосфатного комплекса а л ю м и н и я . 

С целью изучения состава комплексов скандия с т р и ф о с ф а т о м в 
качестве индикаторных систем использовали о к р а ш е н н ы е соединения 
с к а н д и я с К О и арсеназо H I (Аре I I I ) . 

С к а н д и й образует с К О к о м п л е к с с отношением компонентов 1 : 1 , 
м а к с и м у м светопоглощения которого л е ж и т при д л и н е волны 556 нм 
[6]. О п т и м а л ь н о е значение р Н о б р а з о в а н и я комплекса 2,6—2,7. Д л я 
полного переведения скандия в о к р а ш е н н о е соединение необходим 1,5-
к р а т н ы й избыток реагента . 

П р и б а в л я я трифосфат к о к р а ш е н н о м у раствору комплекса с к а н д и я 
с К О при р Н 2,6, н а б л ю д а е м уменьшение оптической плотности раство­
ра , что обусловлено о б р а з о в а н и е м бесцветного комплекса 5 с ( Т Ф ) п -
О п ы т ы проводили при р а з л и ч н ы х концентрациях исходных веществ , ос­
т а в л я я постоянным отношение Sc : K O = I : 1,5. 

Количество координированных ионов ТФ определяли, исходя из мате­
матической зависимости ^ з с ^ К О ] Г С ^ [ТФ]. Концентрации компо­
нентов рассчитывали, как обычно. Из рис. 4 следует, что в указанных 
условиях образуется комплекс скандия с трифосфатом, в котором соотно­
шение компонентов составляет 1 : 1 . 

В случае применения в качестве о к р а ш и в а ю щ е г о компонента 
Аре I I I о б н а р у ж е н о о б р а з о в а н и е т р и ф о с ф а т н ы х комплексов с к а н д и я со­
с т а в а Б с ( Т Ф ) и Sc(T<5 )2 . В р а б о т е использовали специально очищен­
ный п р е п а р а т Аре I I I , т а к к а к д а н н ы е тонкослойной х р о м а т о г р а ф и и 
п о к а з а л и наличие в обычном п р е п а р а т е посторонних примесей — одного 
бисазосоединения и двух моноазосоединений. Н а рис. 5 п р е д с т а в л е н ы 
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спектры поглощения комплекса с к а н д и я с Аре I I I . М а к с и м а л ь н ы й в ы х о д 
окрашенного комплекса н а б л ю д а е т с я при р Н 1—4, молярный к о э ф ф и ­
циент его светопоглощения равен 5 ,3 -10 4 [7]. 

Эксперимент проводили таким образом , что соотношение Sc : 
: Аре I I I в двух сериях опытов было различным и составляло 1 : 2 и 
1 : 3. Полученные данные о б р а б а т ы в а л и методом сдвига равновесия 
(рис. 6 ) . Видно, что тангенс угла наклона прямой в координатах 
[Sc (ТФ) ] [Аре IH] _ j н { : 2 соотношения Sc : Аре III = 1 : 2 

[Sc-Аре III] S L J * -

и 1 : 1 в случае трехкратного избытка Аре III по отношению к стехиомет-
рическому количеству скандия. Это согласуется с данными, полученными 
при исследовании влияния количества окрашивающего компонента на со­
став образующихся бесцветных комплексов металл-индикаторным мето­
дом [5]. 

У к а з а н н ы е комплексы в сочетании с основными красителями пред­
полагается использовать д л я р а з р а б о т к и экстракционно-фотометриче-
ских методов определения а л ю м и н и я и скандия . 
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В. К. Ососков, А. М. Плинтус, М. Э. Корнелли, А. Н. Захария 

Флотационное концентрирование п р и н а д л е ж и т к относительно новым 
аналитическим методам, п р и м е н я ю щ и м с я при определении микроэле ­
ментов в р а з л и ч н ы х объектах [1]. К достоинствам этих методов следует 
отнести экспрессность, высокую степень концентрирования , отсутствие 
токсичных органических растворителей . Н а и б о л е е успешно использу­
ется групповое флотационное извлечение микроэлементов после их сорб­
ции на носителях различной природы [2, 3]. Сконцентрированные 
таким образом микропримеси определяют чувствительными инструмен­
т а л ь н ы м и методами, в первую очередь атомно-абсорбционными. Д е ­
тально р а з р а б о т а н ы флотационные методы концентрирования и опреде­
ления микроэлементов в природных водах с использованием в качестве 
носителей осадков гидроксидов м е т а л л о в [2, 4, 5]. О д н а к о применение 
гидроксидов д л я аналитического концентрирования имеет определен­
ные ограничения . Во многих с л у ч а я х целесообразным м о ж е т о к а з а т ь с я 
использование в качестве носителей сорбентов другой природы, в част­
ности ионообменных смол. 

Применение атомно-абсорбционной спектрофотометрии (AAC) с 
электротермической атомизацией пробы дает возможность определять 
сорбированные микроэлементы непосредственно на мелкодисперсных 
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