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ФОТОМЕТРИЧЕСКОЕ Т И Т Р О В А Н И Е М У Р Е К С И Д А 
В В О Д Н Ы Х РАСТВОРАХ Х Л О Р И Д О М Н И К Е Л Я (II ) 

И. В. Пятницкий, А. X. Клибус, Л. М. Глущенко 

Комплексонометрический индикатор мурексид недостаточно устойчив 
при хранении, особенно в водных растворах . Степень чистоты препара ­
тов реагента , а т а к ж е концентрацию его растворов трудно контролиро­
вать из-за отсутствия надежного и удобного метода определения мурек-
сида. Гравиметрический метод [11 требует з а т р а т ы времени и имеет 

Рис. 1. Зависимость оптической плотности комплексов никеля с мурексидом от рН 
с общей концентрацией реактива 1•1O - 4 (1, 3) и 2 • 1 O - 4 M (2, 4), хлорида никеля 
1 -10—* ЩЗ, 4). ФЭК-56, 1см, Я Э ф = 4 4 0 нм. 
Рис. 2. Определение количества водородных ионов, вытесняемых ионами никеля из 
мурексида при комплексообразовании с общей концентрацией реактива 1 • Ю - 4 (а) и 
2 • 10~ 4 M (б); хлорида никеля 1 • Ю - 4 M (а, б). рН 3—5. 

а т м о с ф е р е инертного газа . М у р е к с и д образует с ионами некоторых 
м е т а л л о в довольно прочные комплексные соединения, о к р а с к а кото­
рых отличается от окраски реагента . Это д а е т возможность использо­
вать р е а к ц и ю комплексообразования д л я фотометрического титрования 
мурексида . 

Х о р о ш а я контрастность реакции и сравнительно в ы с о к а я прочность 
х а р а к т е р и з у ю т комплексы мурексида с ионами никеля [ 3 ] . К а к видно 
из рис. 1, никель взаимодействует с реагентом в слабокислой и слабо­
щелочной среде. В зависимости от кислотности образуются соединения 
разного состава и строения. Отчетливо видны области существования 
различного типа соединений в и н т е р в а л а х р Н 3 — 5 и 8 — 1 1 . Б о л е е вы­
сокой чувствительностью о б л а д а е т р е а к ц и я в слабощелочных р а с т в о р а х 
с р Н 8 — • l l . Д л я создания оптимального р Н при фотометрическом тит­
ровании мурексида ионами м е т а л л а удобно применять а м м и а ч н ы й бу­
ферный раствор с р Н 1 0 , который обычно используют в комплексоно-
метрии. И о н ы никеля в этом случае имеют преимущество по сравне­
нию с ионами меди, т ак к а к о б р а з у ю т значительно менее прочные 
а м м и а ч н ы е комплексы. Поэтому в данной работе исследована в о з м о ж ­
ность использования растворов хлорида никеля ( I I ) в качестве рабочих 
растворов д л я фотометрического титрования мурексида . 

Исследование комплексообразования ионов никеля с мурексидом 
выполняли с очищенным п р е п а р а т о м реагента . Д л я очистки использо-

А 
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в а л и различную растворимость мурексида в воде и ацетоне . 0,25 г реа­
гента р а с т в о р я л и в 100 мл воды. Р а с т в о р сливали с нерастворившегося 
о с т а т к а в чистую стеклянную посуду емкостью 2,5—3 л , п р и б а в л я л и 2 л 
ацетона и перемешивали . П р и отстаивании в течение 1 ч на дне посуды 
п о я в л я л и с ь красно-коричневые хлопья мурексида . Ацетоновый раствор 
о т б р а с ы в а л и , а осадок п р о м ы в а л и декантацией чистым ацетоном и су­
ш и л и на воздухе . Выход 65 %. 

Состав комплексных соединений ионов никеля с мурексидом опре­
д е л я л и методами изомолярных серий, молярных отношений и сдвига 
равновесия . Исследования п о к а з а л и , что в слабокислой среде ( р Н 3—5) 
о б р а з у е т с я комплекс с соотношением м е т а л л : р е а г е н т = 1 : 1. В слабо­
щелочной среде (рН 8—11) при избытке ионов м е т а л л а существует 
комплекс , имеющий состав 1 : 1, а при избытке реагента 1 : 2. 

Количество ионов водорода реагента , з а м е щ а ю щ и х с я при комплек-
с о о б р а з о в а н и и ионами м е т а л л а , м о ж н о определить , а н а л и з и р у я зависи­
мость оптической плотности растворов , с о д е р ж а щ и х ионы никеля и 
мурексид , от кислотности (см. рис. 1 ) . П р и этом у ч и т ы в а л и д а н н ы е о 
составе комплексов при р а з л и ч н ы х значениях р Н и р а з л и ч н ы х концент­
р а ц и я х компонентов. 

И з у ч а я взаимодействие ионов никеля с мурексидом в слабокислых 
р а с т в о р а х , р а з л и ч н ы е значения р Н с о з д а в а л и , д о б а в л я я раствор соля­
ной кислоты к смеси водных растворов компонентов с р Н 5—6. П о ли­
т е р а т у р н ы м данным [3], в и н т е р в а л е р Н 2—9 мурексид существует в 
р а с т в о р а х в виде однозарядных анионов ЩИ"". Поэтому взаимодействие 
ионов никеля с мурексидом в интервале р Н 2—3 м о ж н о представить 
уравнением 

N i 2 + + H 4 R - = N i H 4 . ^ 1 - " + п Н , (1) 

которому соответствует константа равновесия 

„ _ [ N i H 4 ^ R 1 - " ] • [H+]" , 2 

* Р _ [ N i H - H H 4 R - ] ' { ) 

где [ N i H 4 _ „ R 1 - " ] — равновесная концентрация комплекса, которая может 
быть найдена из соотношения 

[ N i H 4 ^ R 1 - " ] = Cj 1 _ „ , п АЛ 
M e ' A A D 

здесь АЛ и АЛ П р — значения оптической плотности, полученные при вы­
читании светопоглощения реагента . 

Равновесную концентрацию ионов м е т а л л а находили по разности 
м е ж д у общей концентрацией м е т а л л а и количеством м е т а л л а , связан­
ного в комплекс : 

[Ni 2 +] = Сме — С М е 
АЛпр ' 

» 1 

[ H 4 R - ] = CR — С М Е 

а равновесную концентрацию реагента по разности 

АЛ 
АЛпр ' 

где CR — о б щ а я концентрация реагента , которая в одном случае (см. 
рис . 1, к р и в а я 3) р авна общей концентрации м е т а л л а ( C 1 R = C M e ) , а в 
д р у г о м (рис. 1, кривая 4) — удвоенной концентрации м е т а л л а ( C R = 

= 2 С М е ) ; С М е — - д ! количество реагента, связанного в комплекс, так 

как независимо от общей концентрации реагента в слабокислых растворах 
образуется комплекс с соотношением компонентов 1 : 1 . 

П о д с т а в и в в формулу (2) значения равновесных концентраций 
комплекса , м е т а л л а и реагента , получим в ы р а ж е н и я константы равно-

У К Р А И Н С К И Й Х И М И Ч Е С К И Й Ж У Р Н А Л , 1985, т. 51, № 12 1287 



весия д л я р а в н ы х концентрации ионов никеля и мурексида 

х _ АЛ •MnP - IH + ]" 
А р _ С м е ( А Л п р - А Л ) 2 w 

и для двукратного избытка мурексида по отношению к ионам никеля 

Кп - А А - А Л п Р - [ Н + ] " 
А р С М е (АА п р — АЛ)- (2АЛ П Р - А Л) ' 1 J 

П о с л е л о г а р и ф м и р о в а н и я и некоторых преобразований получаем 
уравнения прямых , тангенс угла н а к л о н а которых по отношению к оси 
абсцисс равен числу ионов водорода , вытесняемых ионом никеля из 
м о л е к у л ы мурексида при комплексообразовании . Из равенства (3) сле-

AA т 
дует зависимость Ig-гт-i . . . 2 • = I g В от рН, из ( 4 ) — 

(ААпр — АЛ) 

ig M = 1 й в " . 
ё (ААпр — ДА)(2ААпр — AA) 8 

Н а й д е н н ы е на основании экспериментальных данных (рис. 1, кри­
вые 3 и 4) зависимости п о к а з а н ы на рис. 2 (а — р а в н ы е концентрации 
никеля и мурексида ; б— д в у к р а т н ы й избыток м у р е к с и д а ) , из которого 
видно, что при взаимодействии ионов никеля с мурексидом в слабокис­
лой среде вытесняется один ион водорода . Р е а к ц и я м о ж е т быть пред­
с т а в л е н а следующим уравнением: 

N i 2 + + H 4 R - Z N i H 3 R + H + . 

П р и повышении р Н растворов в зависимости от концентрации му­
рексида этот комплекс п р е в р а щ а е т с я либо в комплекс иного строения 
с соотношением металл : р е а г е н т = 1 : 1 (при C R = С м е ) , либо в комп­
л е к с состава 1 : 2 (при Св = 2 С м е ) . П р о с л е д и м , сколько ионов водорода 
в ы д е л я е т с я в к а ж д о м из этих случаев отдельно. 

Р а с с м о т р и м превращение комплекса N i H 3 R при р а в н ы х о б щ и х кон­
центрациях м е т а л л а и реагента , когда состав комплекса при переходе 
из кислой среды в щелочную не изменяется . В этом случае происходя­
щий процесс м о ж н о представить т а к и м о б р а з о м : 

N i H 3 R Z N i H 3 _ „ R " - + п Н + ; (5) 

[ N i H 3 _ „ R " ~ ] [ H + ] " 
[ N i H 3 R ] 

AA AA 
где [ N i H 3 _ „ R " - ] = Сме -i=f- , a [N iH 3 R] = С М е - С М е Tf- • 

П о с л е преобразований и логарифмической обработки установлено , 
что количество ионов водорода , в ы д е л я ю щ и х с я по реакции ( 5 ) , пред­
с т а в л я е т собой тангенс угла н а к л о н а по отношению к оси абсцисс пря -

мои, построенной в координатах I g - x i P " - Д а н н ы е д л я построения 
ДЛпр 

т а к о й п р я м о й в з я т ы из рис . 1, к р и в а я 3, р Н 7—8. П о л у ч е н н а я зависи­
мость и з о б р а ж е н а на рис. 3, а. Видно, что в реакции (5) в ы д е л я ю т с я 
два иона водорода . П р о и с х о д я щ и й процесс м о ж н о представить уравне ­
нием N i H 3 R ^ = N i H R 2 - + 2 H + . 

Когда в растворе имеется избыток реагента по сравнению с иона­
ми м е т а л л а , переход из кислой среды в щелочную происходит иначе . 
П о с к о л ь к у неизвестно, в виде какого аниона реагирует в т о р а я м о л е к у л а 
мурексида , п р и с о е д и н я ю щ а я с я в щелочной среде , процесс п р е в р а щ е н и я 
м о ж н о представить т а к : 

N i H 3 R + H m R ( 5 - m > - ZX Ni ( H 3 + m _ „ R 2 ) + пН+ . (6) 
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Константа равновесия этого процесса равна: 

[ N i ( H 3 + m _ „ R 2 ) ] . [ H + f 

где 

/Со 
[ N i H 3 R ] . [HmR< ( Б - о т ) — 

[Ni ( H 3 + m _ „ R 2 ) ] = С М е ; [Ni (H 3 R)] = С М е - С М е • д ^ " ; 

[H m R< 5 - f f l >-] = C R - [ N i H 3 R ] - 2 [Ni ( H 3 + m _ „ R 2 ) ] . 

Рис. 3. Определение количества водородных ионов, вытесняемых ионами никеля из 
мурексида при комплексообразовании с общей концентрацией реактива 1 • Ю - 4 (а) и 
2 - Ю - 4 M (б); хлорида никеля 1•1O - 4 M (а, б). рН 8—11. 
Рис. 4. Кривые титрования мурексида рабочим раствором хлорида никеля: / — неочи­
щенный препарат; 2— очищенный. ФЭТ-УНИИЗ. 

При условии, что CR = 2С М е. запишем 

[ H 7 n R ( 5 т ) ] = 2Сме — Сме + Сме - щ — — 2Сме ' ^ ДА пр АД = Сме — Сме 
пр 

АЛ 
АЛ; пр 

П о д с т а в и в в уравнение ( 5 ) значения равновесных концентраций 
комплексов и реактива и выполнив некоторые п р е о б р а з о в а н и я , полу­
чим в ы р а ж е н и е д л я константы равновесия : 

_ АЛ • АЛпр • [ H + ] " 
А р С М е - ( А Л п р - А Л ) 2 ' 

Л о г а р и ф м и р о в а н и е этого в ы р а ж е н и я приводит к у р а в н е н и ю пря-
АЛ 

мой, построенной в к о о р д и н а т а х Ig 77-5 T - T r 2 — р Н . Т а н г е н с угла 
н а к л о н а этой прямой к оси абсцисс равен — п. Н а й д е н н а я на основа­
нии экспериментальных д а н н ы х (рис. 1, к р и в а я 4) з ависимость изоб­
р а ж е н а на рис. 3, б. Тангенс угла н а к л о н а полученной п р я м о й равен 
единице. Следовательно , в реакции (6) выделяется один ион водорода , 
и она м о ж е т быть з а п и с а н а с л е д у ю щ и м образом : 

N i H 3 R + H 7 n R ' 5 - " 1 ' - Z Ni ( H 2 + m R 2 ) + H + . 

Если в комплексообразовании участвует анион мурексида H 4 R - , 
то о б р а з у е т с я комплекс N i ( H 3 R h : 

N i H 3 R + H 4 R - ^ Ni ( H 3 R ) 2 + H + . 

Взаимодействие никеля с мурексидом в щелочных р а с т в о р а х было 
использовано д л я определения мурексида в его п р е п а р а т а х методом 
фотометрического титрования . Ч т о б ы определить с о д е р ж а н и е мурекси­
д а в п р е п а р а т а х , готовили ICh 3 M растворы реагента (0,0302 г мурекси­
д а р а с т в о р я л и в воде, р а з б а в л я л и до 100 мл и п е р е м е ш и в а л и ) . 2 мл 
полученного раствора п о м е щ а л и в стакан фотоэлектрического титри-
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метра Ф Э Т - У Н И И З , р а з б а в л я л и водой до 50 мл, п р и б а в л я л и 1 мл ам­
миачного буферного раствора с р Н 10 [4] и титровали Ю - 4 M раствором 
хлорида никеля , который п р и л и в а л и порциями по 1 мл . П р я м о л и н е й ­
ные участки кривой титрования п р о д о л ж а л и до пересечения. Точку пе­
ресечения проектировали на ось абсцисс и находили объем рабочего 
раствора , з атраченный на титрование . Количество мурексида с в про­
центах рассчитывали по ф о р м у л е 

M N 1 c i . - V W - 302,21 -5 

где g — навеска мурексида . Д л я построения кривых титрования м о ж н о 
т а к ж е использовать фотоэлектроколориметр . В процессе титрования 
после д о б а в л е н и я очередной порции рабочего раствора соли никеля не­
обходимо измерить оптическую плотность исследуемого раствора с си­
ним светофильтром. При титровании мурексида солью никеля образует­
ся комплекс NiR 2 , который при д а л ь н е й ш е м прибавлении никеля пре­
в р а щ а е т с я в комплекс NiR. 

В точке эквивалентности ионы никеля находятся в растворе в виде 
комплекса NiR, поэтому соотношение объемов реагирующих растворов 
одинаковой молярной концентрации составляет 1 : 1 . К р и в ы е титрова­
ния мурексида хлоридом никеля представлены на рис. 4. Исследования 
п о к а з а л и , что в неочищенных п р е п а р а т а х мурексида его с о д е р ж а н и е 
колеблется от 70 до 80 %, после очистки с о д е р ж а н и е мурексида увели­
чивается на 15—20 % и колеблется от 85 до 100 %. 
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К О М П Л Е К С О О Б Р А З О В А Н И Е ИОНОВ 
Г А Л Л И Я И А Л Ю М И Н И Я С Ф Е Н И Л Ф Л У О Р О Н О М 
В П Р И С У Т С Т В И И П О В Е Р Х Н О С Т Н О - А К Т И В Н Ы Х ВЕЩЕСТВ 

Л. А. Альбота, Р. Б. Гуцуляк, Н. К. Альбота 

Введение поверхностно-активных веществ ( П А В ) в растворы, с о д е р ж а ­
щие комплексные соединения ионов м е т а л л о в со многими органически­
ми р е а г е н т а м и , приводит к с л о ж н ы м взаимодействиям, п о з в о л я ю щ и м 
существенно улучшить аналитические характеристики фотометрических 
определений многих металлов [1]. В р а б о т а х [2—4] исследованы реак ­
ции комплексообразования ионов индия , меди и кобальта с фенилфлуо-
роном ( Ф Ф ) в присутствии П А В . Б ы л о показано , что батохромные сдви­
ги м а к с и м у м о в светопоглощения и гиперхромные э ф ф е к т ы , н а б л ю д а е ­
мые при введении катионных П А В в растворы двухкомпонентных комп­
лексных соединений, вызваны образованием ион-ассоциативных связей 
м е ж д у к а т и о н а м и П А В и не участвующими в комплексообразовании 
функциональными группами координированных аддендов, н а х о д я щ и ­
хся в непосредственной близости от с о п р я ж е н н ы х цепей последних. 
Это в ы з ы в а е т значительное перераспределение электронной плотности 
в м о л е к у л а х образовавшихся комплексов , а следовательно , и измене­
ние фотометрических характе ри сти к растворов этих соединений. Д а н н о е 

1290 У К Р А И Н С К И Й Х И М И Ч Е С К И Й Ж У Р Н А Л , 1985, т. 51, № 12 


