
23

Â³ñíèê ÎÍÓ Òîì 14, âèïóñê 11, 2009

ÓÄÊ 543: 242.48. 422.7.546:171.6

À. Í. ×åáîòàðåâ, È. Ñ. Åôèìîâà, Ñ. Â. Êà÷àí 
Îäåññêèé íàöèîíàëüíûé óíèâåðñèòåò èìåíè È. È. Ìå÷íèêîâà,
õèìè÷åñêèé ôàêóëüòåò, êàôåäðà àíàëèòè÷åñêîé õèìèè, 
óë. Äâîðÿíñêàÿ, 2, Îäåññà, 65082, Óêðàèíà, e-mail: alexch@ukr.net

ÊÎÌÏÎÍÅÍÒÍÛÉ ÑÎÑÒÀÂ È ÕÈÌÈÊÎ-ÀÍÀËÈÒÈ×ÅÑÊÈÅ 
ÕÀÐÀÊÒÅÐÈÑÒÈÊÈ ÐÅÄÎÊÑ-ÑÈÑÒÅÌ ÏÐÈ 
ÑÏÅÊÒÐÎÔÎÒÎÌÅÒÐÈ×ÅÑÊÎÌ ÎÏÐÅÄÅËÅÍÈÈ ÈÎÍÎÂ ÌÅÒÀËËÎÂ 
ÏÅÐÅÌÅÍÍÎÉ ÂÀËÅÍÒÍÎÑÒÈ

Ðàññìîòðåíû è ïðîàíàëèçèðîâàíû ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêèå ìåòîäèêè îïðå-
äåëåíèÿ èîíîâ ìåòàëëîâ ïåðåìåííîé âàëåíòíîñòè, îñíîâàííûå íà ðåäîêñ-ïðå-
âðàùåíèÿõ êîìïîíåíòîâ õèìè÷åñêîé ñèñòåìû. Ïîêàçàíà ïðèíöèïèàëüíàÿ 
ñâÿçü êîìïîíåíòíîãî ñîñòàâà îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíîãî ïðîöåññà, à 
òàêæå ïðèðîäû àíàëèòè÷åñêîé ôîðìû ñ ñåëåêòèâíîñòüþ ïðåäëîæåííîé ðå-
äîêñ-ðåàêöèè. Óñòàíîâëåíî, ÷òî âçàèìíîå îêèñëåíèå-âîññòàíîâëåíèå èîíà 
ìåòàëëà ñ îðãàíè÷åñêèì ðåàãåíòîì, îáóñëàâëèâàåò âûñîêóþ ñåëåêòèâíîñòü 
äàííîé ðåàêöèè è ìîæåò áûòü ïîëîæåíà â îñíîâó ñîîòâåòñòâóþùåé ñïåê-
òðîôîòîìåòðè÷åñêîé ìåòîäèêè åãî îïðåäåëåíèÿ, êîòîðàÿ íå òðåáóåò ïðåä-
âàðèòåëüíûõ ñòàäèé ìàñêèðîâàíèÿ èëè îòäåëåíèÿ ñîïóòñòâóþùèõ èîíîâ è 
ìàêðîîñíîâû àíàëèçèðóåìîãî îáðàçöà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: îðãàíè÷åñêèé ðåàãåíò, ðåäîêñ-ñèñòåìà, ñïåêòðîôîòîìåò-
ðèÿ, îïðåäåëåíèå ìåòàëëîâ.

Íåñìîòðÿ íà ïîñòîÿííîå ðàçâèòèå è óíèôèêàöèþ íîâåéøèõ èíñòðóìåí-
òàëüíûõ ìåòîäîâ õèìè÷åñêîãî àíàëèçà [1–5], ìîëåêóëÿðíàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ 
îñòàåòñÿ ïðàêòè÷åñêè íåçàìåíèìîé â ïðîöåññå ðåøåíèÿ çàäà÷, íàïðàâëåí-
íûõ íà îïðåäåëåíèå ìèêðîêîëè÷åñòâ ðàçëè÷íûõ ìåòàëëîâ (Ì) â ñëîæíûõ ïî 
ñîñòàâó îáúåêòàõ [6–8]. Çà ïîñëåäíèå íåñêîëüêî äåñÿòèëåòèé, çíà÷èòåëüíî 
ðàñøèðèëîñü ÷èñëî ïîäõîäîâ ïðè ðàçðàáîòêå íîâûõ ñïåêòðîôîòîìåòðè÷å-
ñêèõ (ÑÔÌ) ìåòîäèê îïðåäåëåíèÿ Ì â âàðèàíòàõ ïðîïóñêàíèÿ [9–13], äèô-
ôóçíîãî îòðàæåíèÿ [14–15] èëè âèçóàëüíîé öâåòîìåòðèè [8, 16–18], îñíî-
âàííûå íà ðåàêöèÿõ ñ ó÷àñòèåì îðãàíè÷åñêèõ ðåàãåíòîâ (ÎÐ) ðàçëè÷íûõ 
êëàññîâ. Èçâåñòíî [8, 19–22], ÷òî ðàöèîíàëüíîå èñïîëüçîâàíèå ðåàêöèé è 
ïðîöåññîâ â õèìè÷åñêîì àíàëèçå âîçìîæíî ëèøü â òîì ñëó÷àå, åñëè èçó÷åíû 
è óñòàíîâëåíû ôèçèêî-õèìè÷åñêèå îñîáåííîñòè ðàññìàòðèâàåìîé ñèñòåìû: 
îïòèìàëüíûå óñëîâèÿ, ñîñòàâ, óñòîé÷èâîñòü, õèìèêî-àíàëèòè÷åñêèå õàðàê-
òåðèñòèêè îáðàçóþùèõñÿ ïðîäóêòîâ âçàèìîäåéñòâèÿ è â ïåðâóþ î÷åðåäü — 
÷óâñòâèòåëüíîñòü, ñåëåêòèâíîñòü. Âñå âûøå ïåðå÷èñëåííûå ïàðàìåòðû ðåàê-
öèè, â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè çàâèñÿò îò ïðèðîäû êîìïîíåíòîâ õèìè÷åñêîé 
ñèñòåìû. Ïðè ýòîì, ôèçèêî-õèìèêî-àíàëèòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ïðîäóê-
òîâ îïðåäåëÿþò ïåðñïåêòèâíîñòü äàííîé ðåàêöèè â õèìè÷åñêîì àíàëèçå è 
âûáîð ñîîòâåòñòâóþùåé àíàëèòè÷åñêîé ôîðìû [8, 22–24]. 

Êàê ïðàâèëî, â îñíîâå áîëüøèíñòâà ÑÔÌ ìåòîäèê îïðåäåëåíèÿ èîíîâ Ì, 
ñ ó÷àñòèåì ÎÐ ëåæàò ïðîöåññû îáðàçîâàíèÿ êîìïëåêñíîãî ñîåäèíåíèÿ (ÊÑ), 
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ñîãëàñíî êèñëîòíî-îñíîâíîé òåîðèè Ëüþèñà [25, 26]. Îäíàêî, ñóùåñòâóåò ðÿä 
ðåàêöèé, òðåáóþùèõ ïðåäâàðèòåëüíîãî ïðåîáðàçîâàíèÿ êîìïîíåíòîâ õèìè÷å-
ñêîé ñèñòåìû [27–30]. Îäèí èç íàèáîëåå ñóùåñòâåííûõ è ðàäèêàëüíûõ ñïî-
ñîáîâ òàêîãî ïðåîáðàçîâàíèÿ, âîçìîæåí âñëåäñòâèå îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâè-
òåëüíûõ ðåàêöèé (ÎÂÐ) ìåæäó êîìïîíåíòàìè ðåàêöèîííîé ñðåäû. Èçâåñòíû 
òàêèå ìåòîäû [31–33] â îñíîâå êîòîðûõ ëåæàò îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëü-
íûå ïðîöåññû ñ ó÷àñòèåì êîìïîíåíòîâ ïðè âîçäåéñòâèè âíåøíåãî ïîòåíöèàëà, 
íàïðèìåð âîëüòàìïåðîìåòðè÷åñêèå, êîòîðûå çàíèìàþò ñàìîñòîÿòåëüíîå ìåñòî 
â àíàëèòè÷åñêîé õèìèè è â äàííîé ðàáîòå íå ðàññìàòðèâàþòñÿ.

Ïðè ðàçðàáîòêå ÑÔÌ ìåòîäèêè îïðåäåëåíèÿ èîíà Ì â îñíîâó êîòîðîé 
ïîëîæåíà ñîîòâåòñòâóþùàÿ ÎÂÐ, â êà÷åñòâå àíàëèòè÷åñêîé ôîðìû, èñïîëü-
çóþò íåñâÿçàííóþ ôîðìó ÎÐ (çà÷àñòóþ îêèñëåííóþ) ëèáî ÊÑ îáðàçîâàííîå 
ìåæäó ïðåîáðàçîâàííûì ëèãàíäîì è èîíîì Ì â åãî íîâîé ñòåïåíè îêèñëå-
íèÿ. Â ðåçóëüòàòå òàêîãî òèïà âçàèìîäåéñòâèÿ âîçìîæíî óñèëåíèå ñîïðÿ-
æåííîñòè õèìè÷åñêèõ ñâÿçåé â ñòðóêòóðå ÊÑ è, êàê ñëåäñòâèå, áàòîõðîìíî-
ãî ñäâèãà ìàêñèìóìà ïîãëîùåíèÿ èëè ðàçðóøåíèåì õðîìîôîðíîé ñèñòåìû 
ÎÐ, ñîïðîâîæäàþùååñÿ ãèïñîõðîìíûì ñäâèãîì, âïëîòü äî îáðàçîâàíèÿ ïðî-
ñòåéøèõ íåîðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé, òàêèõ êàê ÑÎ

2
, Í

2
Î è äð. [34–41]. Ñëå-

äóåò îòìåòèòü, ÷òî âåëè÷èíà èçìåíåíèÿ îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíîãî 
ïîòåíöèàëà (ÎÂÏ) õèìè÷åñêîé ñèñòåìû, â ñâîþ î÷åðåäü ïðåäîïðåäåëÿåò êîí-
òðàñòíîñòü ðåàêöèè, ñîïðîâîæäàþùàåñÿ çíà÷èòåëüíûì ñäâèãîì ìàêñèìóìîâ 
ñâåòîïîãëîùåíèÿ èíîãäà äî 200–250 íì, êàê â äëèííî- òàê è â êîðîòêîâîë-
íîâóþ îáëàñòè ñïåêòðà [31–32, 42–43]. Ñïîñîáíîñòü ðÿäà îðãàíè÷åñêèõ ñî-
åäèíåíèé, âûñòóïàþùèõ â êà÷åñòâå ÎÐ ê îêèñëåíèþ ëèáî âîññòàíîâëåíèþ, 
îáóñëîâëåíà îñîáåííîñòÿìè èõ ñòðîåíèÿ, íàëè÷èåì îïðåäåëåííûõ ãðóïï 
àòîìîâ (–N=O, –N=N–, –N+= –CH=O, –NH

2
 è ò. ä.) â ñòðóêòóðå èõ ìîëå-

êóë [38–41], à òàêæå âåëè÷èíîé èõ ñòàíäàðòíîãî èëè íîðìàëüíîãî ðåäîêñ-
ïîòåíöèàëà [44–46]. Îäíàêî, çà÷àñòóþ âåëè÷èíà ÎÂÏ ðåäîêñ-ïàðû èîíà Ì 
èëè ÎÐ, ÿâëÿåòñÿ íåäîñòàòî÷íîé äëÿ îñóùåñòâëåíèÿ ÎÂÐ è òðåáóåò èñïîëü-
çîâàíèÿ äîïîëíèòåëüíûõ àêòèâàöèîííûõ ôàêòîðîâ [33]. Èçâåñòíî, ÷òî â íå-
êîòîðûõ ÑÔÌ èññëåäîâàíèÿõ èñïîëüçóåòñÿ ââåäåíèå â ðåàêöèîííóþ ñèñòå-
ìó âñïîìîãàòåëüíûõ ðåäîêñ-êîìïîíåíòîâ (Na

2
S, Í

2
Î

2
, KBrO

3
,
 
NaIO

4
 è ò. ä.) 

âûïîëíÿþùèå ôóíêöèþ ïðåîáðàçîâàòåëåé ÎÐ èëè èîíà M.
Â öåëîì, â çàâèñèìîñòè îò ÷èñëà êîìïîíåíòîâ, ïðèíèìàþùèõ ó÷àñòèå â 

ïðîöåññå, à òàêæå ïðèðîäû è ñîñòàâà àíàëèòè÷åñêîé ôîðìû, îêèñëèòåëüíî-
âîññòàíîâèòåëüíûå ðåàêöèè ìåæäó Ì è ÎÐ, íàìè ðàçäåëåíû íà ñëåäóþùèå 
ãðóïïû: à) èçìåíåíèå ñòåïåíè îêèñëåíèÿ èîíà Ì, ïóòåì ââåäåíèÿ â ñèñòåìó 
âñïîìîãàòåëüíîãî êîìïîíåíòà (îêèñëèòåëÿ/âîññòàíîâèòåëÿ); á) ñòðóêòóðíûå è 
ìîëåêóëÿðíûå ïðåîáðàçîâàíèÿ ÎÐ ñ ó÷àñòèåì âñïîìîãàòåëüíîãî êîìïîíåíòîà 
ñèñòåìû; â) âçàèìíîå îêèñëåíèå-âîññòàíîâëåíèå èîíà Ì è ÎÐ ñ îáðàçîâàíèåì â 
êà÷åñòâå àíàëèòè÷åñêîé ôîðìû íîâîãî îðãàíè÷åñêîãî ñîåäèíåíèÿ (Iâ) èëè êîì-
ïëåêñà (IIâ), ìåæäó íîâîé ôîðìîé ÎÐ è èîíîì Ì â èíîé ñòåïåíè îêèñëåíèÿ.

Â òàáëèöå ïðèâåäåíû ïðèìåðû ÎÐ, èñïîëüçóåìûå äëÿ ÑÔÌ îïðåäåëåíèÿ 
èîíîâ Ì â ðàçëè÷íûõ îáúåêòàõ, â îñíîâå êîòîðûõ ëåæàò îêèñëèòåëüíî-
âîññòàíîâèòåëüíûå ïðîöåññû ïðîòåêàþùèå ïî îäíîìó èç âûøå ïðèâåäåí-
íûõ âàðèàíòîâ.

À. Í. ×åáîòàðåâ, È. Ñ. Åôèìîâà, Ñ. Â. Êà÷àí
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Èçâåñòíî [31, 91], ÷òî ïðè ó÷àñòèè èîíîâ Ì â ÎÂÐ, îáÿçàòåëüíûì óñëî-
âèåì, ÿâëÿþòñÿ ñïîñîáíîñòü èîíà Ì ê ñóùåñòâîâàíèþ â ðàçëè÷íûõ ñòåïå-
íÿõ îêèñëåíèÿ è äîñòàòî÷íàÿ âåëè÷èíà ÎÂÏ èõ ðåäîêñ-ïàð. Òàêèõ èîíîâ 
Ì ïåðåìåííîé âàëåíòíîñòè, êîòîðûå ìîãóò âñòóïàòü â ñîîòâåòñòâóþùèå 
ðåàêöèè ñ ÎÐ, áåç ââåäåíèÿ âñïîìîãàòåëüíîãî ðåäîêñ-êîìïîíåíòà, îãðàíè-
÷åííîå êîëè÷åñòâî è îíè çàíèìàþò îñîáîå ìåñòî â àíàëèòè÷åñêîé õèìèè, 
íàïðèìåð: Fe, V, Ñî, Mn, Ce, Cr, Se, Hg, Pt, Cu è äð. Åñëè êîìïîíåíòíûé 
ñîñòàâ ðåäîêñ-ñèñòåìû, îòâå÷àåò ýòèì òðåáîâàíèÿì, òî ìîæåò áûòü äîñòèã-
íóòà âûñîêàÿ èçáèðàòåëüíîñòü òàêîé ðåàêöèè ïðè îïðåäåëåíèè èîíà Ì â 
ïðèñóòñòâèè äðóãèõ èîíîâ. Ïîäòâåðæäåíèåì ñêàçàííîãî, ñëóæàò ïðèâåäåí-
íûå â òàáëèöå ïðèìåðû ðåäîêñ-ðåàêöèé, ïîëó÷èâøèå ïðèìåíåíèå â õèìè-
÷åñêîì àíàëèçå è îòëè÷àþùèåñÿ ðàçíîé ñòåïåíüþ ñåëåêòèâíîñòè.

Íåìàëîâàæíûì, ÿâëÿåòñÿ ïîäáîð ñîîòâåòñòâóþùåãî ÎÐ, à èíîãäà è öå-
ëåíàïðàâëåííûé ñèíòåç [92] ñ öåëüþ èñïîëüçîâàíèÿ åãî â êà÷åñòâå ðåäîêñ-
ðåàãåíòà. Èç ìíîæåñòâà îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé, ëèøü îòäåëüíûå èõ 
êëàññû ñïîñîáíû âñòóïàòü â ÎÂÐ ñ èîíàìè Ì, â ñîñòàâ ìîëåêóë êîòîðûõ, 
êàê ïðàâèëî, âõîäÿò ãðóïïèðîâêè ñîñòîÿùèå èç ýëåêòðîííîäîíîðíûõ àòî-
ìîâ àçîòà, êèñëîðîäà, ñåðû, ôîñôîðà èëè èõ âîçìîæíûõ ñî÷åòàíèé [39]. 
Ñ ó÷åòîì âûøå èçëîæåííîãî è ïðèâåäåííûõ â òàáëèöå ïðèìåðîâ, ìîæíî 
êîíñòàòèðîâàòü, ÷òî ïðè ïîäáîðå ÎÐ îñîáåííî âàæíûì è íåîáõîäèìûì ÿâ-
ëÿåòñÿ íàëè÷èå àòîìîâ àçîòà â ñîñòàâå îðãàíè÷åñêîé ìîëåêóëû, êîòîðûå 
êàê ïðàâèëî, ïðîÿâëÿþò â ðàçíîé ñòåïåíè îñíîâíûå ñâîéñòâà. Ïðè ýòîì, 
àçîòñîäåðæàùèå ãðóïïèðîâêè â ñîñòàâå îðãàíè÷åñêîé ìîëåêóëû ñîâìåñòíî 
ñî ñòðóêòóðíûìè çàìåñòèòåëÿìè ðàçëè÷íîé ïðèðîäû (–OH, –COOH, –NH

2
, 

–COH, F- è ò. ä.), ñïîñîáíû ê îáðàçîâàíèþ ôóíêöèîíàëüíî-àíàëèòè÷åñêèõ 
ãðóïï (ÔÀÃ) ñ ðàçâèòîé ñèñòåìîé ñîïðÿæåííûõ ñâÿçåé [93], ÷òî â öåëîì è 
îáóñëàâëèâàåò õðîìîôîðíûå ñâîéñòâà ìîëåêóëû ÎÐ [94]. Â õîäå ó÷àñòèÿ ÎÐ 
è èîíà Ì â òàêèõ ÎÂÐ, çà÷àñòóþ ïðîèñõîäèò îêèñëåíèå ÎÐ, ÷òî ïðèâîäèò ê 
óñèëåíèþ èëè îñëàáëåíèþ ñèñòåìû õðîìîôîðíûõ ñâÿçåé, è êàê ñëåäñòâèå, 
çíà÷èòåëüíîìó áàòî- èëè ãèïñîõðîìíîìó ñäâèãó ìàêñèìóìîâ ñâåòîïîãëîùå-
íèÿ ñèñòåìû â öåëîì. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî çà ñ÷åò âîçäåéñòâèÿ íà ñèñòå-
ìó õðîìîôîðíûõ ñâÿçåé ÎÐ ïóòåì ââåäåíèÿ â ðåàêöèîííóþ ñðåäó, íàïðè-
ìåð, äîíîðíî-àêöåïòîðíûõ ðàñòâîðèòåëåé, âîçìîæíû çàìåòíûå èçìåíåíèÿ 
êàê èõ êèñëîòíî-îñíîâíûõ ñâîéñòâ, òàê è õèìèêî-àíàëèòè÷åñêèõ õàðàêòå-
ðèñòèê [28]. Äàííûé ôàêò, óêàçûâàåò íà ïðåèìóùåñòâà ÑÔÌ â ÓÔ- èëè 
âèäèìîé îáëàñòè ñïåêòðà ïî ñðàâíåíèþ ñ äðóãèìè ôèçèêî-õèìè÷åñêèìè 
ìåòîäàìè ïðè ðàçðàáîòêå ñîîòâåòñòâóþùèõ ìåòîäèê îïðåäåëåíèÿ èîíîâ Ì, 
â îñíîâå êîòîðûõ ïîëîæåíà ñîîòâåòñòâóþùàÿ ÎÂÐ.

Êàê ñëåäóåò èç òàáëèöû, â îñíîâó áîëüøèíñòâà ÑÔÌ ìåòîäèê îïðåäåëå-
íèÿ èîíîâ Ì ïåðåìåííîé  âàëåíòíîñòè, ïîëîæåíû ÎÂÐ ïðîòåêàþùèå 
ïî âàðèàíòó á, â õîäå êîòîðûõ ïðîèñõîäÿò ñòðóêòóðíûå è ìîëåêóëÿðíûå 
ïðåîáðàçîâàíèÿ ÎÐ ñ äîïîëíèòåëüíûì ðåäîêñ-êîìïîíåíòîì ñèñòåìû. Îä-
íàêî, ïî íàøåìó ìíåíèþ, ïðè öåëåíàïðàâëåííîì âûáîðå òîãî èëè èíîãî 
âàðèàíòà (à, á èëè â) îñóùåñòâëåíèÿ ÎÂÐ ìåæäó èîíîì Ì è ÎÐ, ìîæíî äîñ-
òèãíóòü âûñîêîé ñåëåêòèâíîñòè äàííîé ðåàêöèè, âñëåäñòâèå åå ñïåöèôè÷-
íîñòè è â ðàçíîé ñòåïåíè ìíîãîôàêòîðíîñòè ðåàëèçóþùèõñÿ ïðîöåññîâ â 

Ðåäîêñ-ðåàêöèè îïðåäåëåíèÿ èîíîâ ìåòàëëîâ



30

ðåäîêñ-ñèñòåìå. Íà îñíîâàíèè âûøå èçëîæåííîãî, ìîæíî óòâåðæäàòü, ÷òî 
ðåàëèçàöèÿ ÎÂÐ ïî âàðèàíòó IIâ, ÿâëÿåòñÿ íàèáîëåå ïðåäïî÷òèòåëüíà ïðè 
ðàçðàáîòêå ìåòîäèê ïîëó- èëè êîëè÷åñòâåííîãî îïðåäåëåíèÿ èîíîâ Ì ïåðå-
ìåííîé âàëåíòíîñòè â ñëîæíûõ ïî ìàêðîñîñòàâó îáúåêòàõ. Ïðåèìóùåñòâî 
âàðèàíòà IIâ, ïðîÿâëÿåòñÿ â âîçìîæíîñòè äîñòèæåíèÿ âûñîêîé ñåëåêòèâ-
íîñòè çà ñ÷åò öåëåíàïðàâëåííîãî ïîäáîðà ðåàãèðóþùèõ êîìïîíåíòîâ ñèñòå-
ìû, ñîãëàñíî âåëè÷èíàì èõ ÎÂÏ. Ê òîìó æå, äëÿ îñóùåñòâëåíèÿ ðåàêöèè 
ïî âàðèàíòó IIâ, ñ îáðàçîâàíèåì â êà÷åñòâå àíàëèòè÷åñêîé ôîðìû íîâîãî 
ÊÑ, íåîáõîäèìî ñîáëþäåíèå ðÿäà äîïîëíèòåëüíûõ óñëîâèé: — äîñòàòî÷íàÿ 
âåëè÷èíà ÎÂÏ ðåäîêñ-ïàðû èîíà Ì è ÎÐ áåç ââåäåíèÿ âñïîìîãàòåëüíûõ 
âåùåñòâ; — ñïîñîáíîñòü ê êîìïëåêñîîáðàçîâàíèþ èîíà Ì â íîâîé ñòåïåíè 
îêèñëåíèÿ; — íàëè÷èå â ñòðóêòóðå ïðåîáðàçîâàííîãî ÎÐ, óñòîé÷èâîé ÔÀÃ 
ñïîñîáíîé ê ñâÿçûâàíèþ ìåòàëëà-êîìïëåêñîîáðàçàòåëÿ; — îïòèìàëüíàÿ 
êèñëîòíîñòü ñðåäû, îáóñëàâëèâàþùàÿ ñòàáèëüíîå ñóùåñòâîâàíèå íîâûõ ðå-
àêöèîííî-ñïîñîáíûõ ôîðì, êàê èîíà Ì òàê è ÎÐ. Ñîáëþäåíèå âñåõ âûøå 
ïåðå÷èñëåííûõ è íåîáõîäèìûõ óñëîâèé äëÿ îñóùåñòâëåíèÿ âçàèìîäåéñò-
âèÿ èîíîâ Ì è ÎÐ ïî âàðèàíòó IIâ, çíà÷èòåëüíî ñóæàåò êðóã ðåàãèðóþùèõ 
êîìïîíåíòîâ ñðåäè òåõ êîòîðûå ìîãóò ó÷àñòâîâàòü â ÎÂÐ, ÷òî íåñîìíåííî 
ïðèâîäèò ê ïîâûøåíèþ ñåëåêòèâíîñòè äàííîé õèìè÷åñêîé ðåàêöèè.

Ïðè ðàçðàáîòêå íîâûõ, âûñîêîñåëåêòèâíûõ ÑÔÌ ìåòîäèê îïðåäåëåíèÿ 
èîíîâ Ì ïåðåìåííîé âàëåíòíîñòè, ó÷èòûâàëèñü âñå âûøå èçëîæåííûå îñî-
áåííîñòè ïðîòåêàíèÿ ñîîòâåòñòâóþùèõ ÎÂÐ ñ ó÷àñòèåì ÎÐ. Ïðèìåðîì òà-
êîãî òèïà ðåàêöèé, ïðîòåêàþùèõ ïî âàðèàíòó IIâ, ìîæåò ñëóæèòü ðåàêöèÿ 
ïðåäñòàâèòåëÿ êëàññà àçîêðàñèòåëåé — 4-ñóëüôî-2(4`-cóëüôîíàôòàëèí-1`-
àçî)íàôòîëà-1 (êàðìîàçèí—ÊÀÍ) ñ èîíàìè ìåòàëëîâ â èõ âûñøèõ ñòåïå-
íÿõ îêèñëåíèÿ. Òàê, àâòîðàìè [95, 96], áûëà ïðåäïðèíÿòà ïîïûòêà èñ-
ïîëüçîâàíèÿ ÊÀÍ, â êà÷åñòâå ðåäîêñ-ðåàãåíòà ïî îòíîøåíèþ ê õðîìó(VI). 
Îäíàêî, äàííàÿ ÎÂÐ íå ïîëó÷èëà ïðàêòè÷åñêîãî ïðèìåíåíèÿ â àíàëèòè÷å-
ñêîé õèìèè, ïî ïðè÷èíàì åå íåäîñòàòî÷íîé ÷óâñòâèòåëüíîñòè, à òàêæå â 
ñèëó íåîïðåäåëåííîñòè ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè è 
ñëîæíîñòè ïðîòåêàþùåãî ïðîöåññà âçàèìíîãî îêèñëåíèÿ-âîññòàíîâëåíèÿ 
ðåàãèðóþùèõ êîìïîíåíòîâ. Íàìè óñòàíîâëåíî [78, 79, 83], ÷òî ÊÀÍ òàêæå 
ñïîñîáåí âçàèìîäåéñòâîâàòü ñ èîíàìè Hg(II)/Hg(I) (0,91 Â); Se(VI)/Se(IV) 
(1,15); V(V)/V(III) (#1,5 Â); Mn(VII)/Mn(II) (1,51 Â) è Ce(IV)/Ce(III) (1,74 
Â), ñ ïîñëåäóþùèì èõ ñâÿçûâàíèåì â ïðî÷íûå êîìïëåêñû ñ åãî îêèñëåí-
íîé ôîðìîé (âàðèàíò IIâ), â ñâÿçè ñî çíà÷èòåëüíîé âåëè÷èíîé ÎÂÏ èõ 
ðåäîêñ-ïàð. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî Fe(III) íå âñòóïàåò âî âçàèìîäåéñòâèå ñ 
ÊÀÍ â øèðîêîì èíòåðâàëå ðÍ, ïðè ðàçíûõ ñîîòíîøåíèÿõ ðåàãèðóþùèõ 
êîìïîíåíòîâ è íàãðåâàíèè, âñëåäñòâèå íåäîñòàòî÷íîé âåëè÷èíû ÎÂÏ åãî 
ðåäîêñ-ïàðû (Å

Fe(III)/Fe(II)
=0,77 Â). Ïðè âçàèìîäåéñòâèè Hg(II) è Cr(VI) ñ ÊÀÍ, 

ïðîèñõîäèò îêèñëåíèå ðåàãåíòà äî àçîêñèñîåäèíåíèÿ (êàðìîàçîíà) ñ óñèëå-
íèåì ñîïðÿæåííîñòè ñâÿçåé ýëåêòðîííîäîíîðíûõ àòîìîâ àçîòà àçîãðóïïû 
è àòîìà êèñëîðîäà ãèäðîêñîãðóïïû ñ %-ýëåêòðîíàìè íàôòîëîâîãî êîëüöà, 
÷òî ïðîÿâëÿåòñÿ â âèäå áàòîõðîìíîãî ñäâèãà ìàêñèìóìà ñâåòîïîãëîùåíèÿ 
ñèñòåìû íà # 80–90 íì [42, 52, 80]. Îäíàêî, â ñëó÷àå Mn(VII), Se(VI), V(V) 
è Ce(IV), õàðàêòåðèçóþùèåñÿ ñðàâíèòåëüíî áîëüøèìè çíà÷åíèÿìè ÎÂÏ, 
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êîìïëåêñîîáðàçîâàíèå ñîïðîâîæäàåòñÿ ÷àñòè÷íîé äåñòðóêöèåé ìîëåêóëû 
ÊÀÍ ïî àçîãðóïïå, ÷òî â ñâîþ î÷åðåäü, ïðèâîäèò ê íàðóøåíèþ ñîïðÿæåí-
íîñòè ñâÿçåé â õðîìîôîðíîé ãðóïïèðîâêå è ãèïñîõðîìíîìó ñäâèãó ìàêñè-
ìóìîâ ñâåòîïîãëîùåíèÿ äî 400 íì è íèæå [42, 79]. 

Óñòàíîâëåíî, ÷òî íåîáõîäèìûì óñëîâèåì âçàèìíîãî îêèñëåíèÿ-
âîññòàíîâëåíèÿ èîíà Ì è ÊÀÍ ïî âàðèàíòó IIâ, íàðÿäó ñ äîñòàòî÷íî 
áîëüøîé âåëè÷èíîé ïîòåíöèàëà ðåäîêñ-ïàðû Ì, ÿâëÿåòñÿ ñóùåñòâîâàíèå 
ïîñëåäíåãî â êèñëîðîäñîäåðæàùåé (îêñî- èëè ãèäðîêñî-) ôîðìå [79]. Èç-
âåñòíî, ÷òî ïîëèâàëåíòíûå èîíû Ì â ðàñòâîðàõ, ìîãóò ñóùåñòâîâàòü â ðàç-
ëè÷íûõ êèñëîòíî-îñíîâíûõ ôîðìàõ, íåêîòîðûå èç êîòîðûõ îãðàíè÷èâà-
åòñÿ äîñòàòî÷íî óçêèìè èíòåðâàëàìè êèñëîòíîñòè [29]. Ïðè ýòîì, â ÎÂÐ 
ñ ìîëåêóëîé ÊÀÍ âçàèìîäåéñòâóåò îäíà èç âîçìîæíûõ ôîðì èîíà Ì ïðè 
îïðåäåëåííîì çíà÷åíèè ðÍ ñðåäû, ÷òî ìîæåò ñëóæèòü äîïîëíèòåëüíûì 
ôàêòîðîì, îïðåäåëÿþùèì ñïåöèôè÷íîñòü äàííîé ðåàêöèè â ïðèñóòñòâèè 
äðóãèõ èîíîâ ñïîñîáíûõ ðåàãèðîâàòü ñ ÊÀÍ. 

Ñ ó÷åòîì ïåðñïåêòèâíîñòè ðåàêöèé èîíîâ Ì ñ ÊÀÍ [79], íàìè ðàçðàáî-
òàíû ñîîòâåòñòâóþùèå ÑÔÌ ìåòîäèêè èõ îïðåäåëåíèÿ â âàðèàíòàõ ïðî-
ïóñêàíèÿ, äèôôóçíîãî îòðàæåíèÿ èëè âèçóàëüíîé êîëîðèìåòðèè, ïðèãîä-
íûå äëÿ àíàëèçà ñëîæíûõ ïî ñîñòàâó îáúåêòîâ, êàê â ñòàöèîíàðíûõ, òàê 
è âíåëàáîðàòîðíûõ óñëîâèÿõ. Ðàçðàáîòàíû ÑÔÌ ìåòîäèêè îïðåäåëåíèÿ 
èîíîâ Hg(II) â ñòî÷íûõ âîäàõ ïðîìûøëåííûõ ïðîèçâîäñòâ, â âàðèàíòå ïðî-
ïóñêàíèÿ íà óðîâíå 0,005 ìã/ë, äèôôóçíîãî îòðàæåíèÿ (0,001 ìã/ë) è âè-
çóàëüíîé êîëîðèìåòðèè [79, 80, 81]. Ïðåäëîæåíû ìåòîäèêè îïðåäåëåíèÿ 
èîíà Mn(II), ïðåäóñìàòðèâàþùèå ñòàäèþ åãî ïðåäâàðèòåëüíîãî îêèñëåíèÿ 
äî Mn(VII), ïðè àíàëèçå ñóõèõ áåëûõ âèí è ëåãèðîâàííîé ñòàëè, â âàðèàíòå 
ïðîïóñêàíèÿ (ðÍ 2 — 0,88 ìêã/ìë; ðÍ 6 — 0,30 ìêã/ìë), äèôôóçíîãî îòðà-
æåíèÿ (ðÍ 2 — 0,90 ìêã/ìë; ðÍ 6 — 0,10 ìêã/ìë) è âèçóàëüíîé êîëîðèìå-
òðèè [79, 82]. Â êà÷åñòâå ðåàëüíûõ îáúåêòîâ ïðè îïðåäåëåíèè ñóììàðíîãî 
ñîäåðæàíèÿ èîíîâ Ce, èñïîëüçîâàíû êîðåíü âàëåðèàíû è áèîëîãè÷åñêè-
àêòèâíàÿ äîáàâêà «Ñïèðóëèíà», àíàëèç êîòîðûõ âîçìîæíî ïðîâîäèòü â âà-
ðèàíòå ïðîïóñêàíèÿ íà óðîâíå 0,10 ìêã/ìë è 0,42 ìêã/ìë, â çàâèñèìîñòè 
îò âûáðàííîé àíàëèòè÷åñêîé äëèíû âîëíû [79, 81, 84, 85]. Âñå ìåòîäèêè 
îòëè÷àþòñÿ õîðîøåé âîñïðîèçâîäèìîñòüþ, òî÷íîñòüþ è äîñòîâåðíîñòüþ, 
îñóùåñòâëåíèå êîòîðûõ íå òðåáóåò ïðåäâàðèòåëüíûõ ñòàäèé ìàñêèðîâà-
íèÿ, îòäåëåíèÿ ñîïóòñòâóþùèõ èîíîâ èëè ìàêðîîñíîâû àíàëèçèðóåìîãî 
îáðàçöà. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî âûñîêàÿ ñåëåêòèâíîñòü ðàçðàáîòàííûõ ìå-
òîäèê, ÿâëÿåòñÿ ñëåäñòâèåì ðåàëèçàöèè ÎÂÐ ðåàãèðóþùèõ êîìïîíåíòîâ 
ïî âàðèàíòó IIâ, íåçàâèñèìî îò îñîáåííîñòåé ïðîâåäåíèÿ ðåàêöèè, êàê â 
ðàñòâîðàõ, òàê è íà ïîâåðõíîñòè òâåðäûõ ìàòåðèàëîâ.

Òàêèì îáðàçîì, â äàííîé ðàáîòå ðàññìîòðåíû ÎÐ, èñïîëüçóåìûå â ðå-
äîêñ-ðåàêöèÿõ ÑÔÌ îïðåäåëåíèÿ èîíîâ Ì ïåðåìåííîé âàëåíòíîñòè. Ïðî-
âåäåí àíàëèç îñîáåííîñòåé è âîçìîæíûõ âàðèàíòîâ âçàèìîäåéñòâèÿ òàêèõ 
èîíîâ ñ ÎÐ â ðåäîêñ-ñèñòåìàõ. Ïîêàçàíà ïðèíöèïèàëüíàÿ ñâÿçü êîìïîíåíò-
íîãî ñîñòàâà îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíîãî ïðîöåññà, à òàêæå ïðèðîäû 
àíàëèòè÷åñêîé ôîðìû ñ ñåëåêòèâíîñòüþ ïðåäëîæåííîé ðåäîêñ-ðåàêöèè. 
Óñòàíîâëåíî, ÷òî âçàèìíîå îêèñëåíèå-âîññòàíîâëåíèå èîíà Ì ñ ÎÐ, ïðåäî-
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ïðåäåëÿåò âûñîêóþ ñåëåêòèâíîñòü äàííîé ðåàêöèè è ìîæåò áûòü ïîëîæå-
íà â îñíîâó ñîîòâåòñòâóþùåé ÑÔÌ ìåòîäèêè åãî îïðåäåëåíèÿ, êîòîðàÿ íå 
òðåáóåò ïðåäâàðèòåëüíûõ ñòàäèé ìàñêèðîâàíèÿ èëè îòäåëåíèÿ ñîïóòñòâóþ-
ùèõ èîíîâ è ìàêðîîñíîâû àíàëèçèðóåìîãî îáðàçöà.
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Ðåçþìå
Ðîçãëÿíóò³ ³ ïðîàíàë³çîâàí³ ñïåêòðîôîòîìåòðè÷í³ ìåòîäèêè âèçíà÷åííÿ ³îí³â 
ìåòàë³â çì³ííî¿ âàëåíòíîñò³, ÿê³ ´ðóíòóþòüñÿ íà ðåäîêñ-ïåðåòâîðåííÿõ êîì-
ïîíåíò³â õ³ì³÷íî¿ ñèñòåìè. Ïîêàçàíî ïðèíöèïîâèé çâ’ÿçîê ÷èñëà êîìïîíåíò³â 
ïðèéìàþ÷èõ ó÷àñòü â îêèñíî-â³äíîâíîìó ïðîöåñ³, à òàêîæ ïðèðîäè àíàë³òè÷íî¿ 
ôîðìè ç ñåëåêòèâí³ñòþ ïðîïîíîâàíî¿ ðåäîêñ-ðåàêö³¿. Âñòàíîâëåíî, ùî âçàºìíå 
îêèñëåííÿ-â³äíîâëåííÿ ³îíó ìåòàëó ç îðãàí³÷íèì ðåàãåíòîì, îáóìîâëþº âè-
ñîêó ñåëåêòèâí³ñòü äàíî¿ ðåàêö³¿ ³ ìîæå áóòè ïîêëàäåíî â îñíîâó â³äïîâ³äíî¿ 
ñïåêòðîôîòîìåòðè÷íî¿ ìåòîäèêè éîãî âèçíà÷åííÿ, ÿêà íå ïîòðåáóº ïîïåðåäí³õ 
ñòàä³é ìàñêóâàííÿ àáî â³äîêðåìëåííÿ ñóïóòí³õ ³îí³â ³ ìàêðîîñíîâè àíàë³çóºìî-
ãî çðàçêó.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: îðãàí³÷íèé ðåàãåíò, ðåäîêñ-ñèñòåìà, ñïåêòðîôîòîìåòð³ÿ, âèçíà-
÷åííÿ ìåòàë³â.
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THE COMPONENT COMPOSITION AND CHEMICO-ANALYTICAL 
CHARACTERISTICS OF THE REDOX-SYSTEMS AT THE VARIABLE 
VALENCY METAL IONS SPECTROPHOTOMETRIC DETERMINATION 

Summary
The spectrophotometric methods of the variable valency metal ions determination 
based on the chemical system components redox transformations have been viewed 
and analyzed. The fundamental relationship between the number of components 
involved in the redox process as well as the nature of the analytical form with the 
selectivity of the proposed redox reactions has been shown. The mutual reduction-
oxidation of metal ions with organic reagents has been found to determine this 
reaction high selectivity and could be the basis for its determining spectrophotometric 
method not requiring masking or separation of accompanying ions and test sample 
macrobase preliminary stages. 

Key words: organic reagent, redox-system, spectrophotometric, metals deter-
mination.
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