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Фенилфлуорон (ФФ) - реагент, применяющийся для фотометрического

и экстракционно-фотомстрического определения ряда металлов [1].
Цель настоящего исследования - изучить условия взаимодействия ко­

бальта с ФФ в присутствии поверхностно-активных веществ (I1AB).
Введение этих соединений в ряде случаев повышает аналитическую

значимость флуоронатов металлов, обусловливая рост чувствительности

н контрастности фотометрических реакций [2-4].
Исходные 1·10-3М спиртовые растворы ФФ квалификации «ч. Д. а.»

в б М НС! готовили из предварительно дважды перекрисгаллизованно­

го препарата по методике [1], 1·10-2 М водный раствор хлорида це..
тилпиридиния (ЦП) (с содержанием 96 О/О основного вещества) - по

навескам реагента, 1·10-2 М раствор нитрата кобальта приготовляли

из металлического кобальта [5]. Необходимое значение рН создавали

0,1 н. Hel или 0,1 н. NaOH либо боратным буфером [6]. Более раз­

бавленные растворы перечисленных реагентов готовили разбавлением

исходных непосредственно перед работой. Значение рН контролировали

pH-метром pH-340 со стеклянным электродом. Оптическую плотность

измеряли спектрофотометрамиСФ-10, СФ-26 при [= 1 см.

Сведений об условиях взаимодействия кобальта с фф в литера­

туре нами не обнаружено. Опыты показали, что при рН>6 образу­

ется соединение с максимумом поглощения при л==540 нм (рис. 1,
кривая 3); область максимального связывания соответствует рН 8,8­
9,8. Окраска комплекса развивается через 5 мин после смешивания

компонентов и устойчива в течение двух часов. Состав комплекса был

установлен методами изомолярных серий, молярных отношений и Ста­

рика-Барбанеля [7]. Полученные результаты совпадают, что указывает

на образование комплекса со стехиометрией 1: 1. В условиях макси­

мального выхода комплекса (рН 9,0-9,5) кобальт приблизительно на

55 о/о находится в форме иона С02+ [6], а реагент - в форме H2R­
[1]; реакцию образования комплекса можно представить схемой

со
2
+ + H2R- Z CoHR +н! . (1)

Образовавшийся хелат CoHR не экстрагируется бензолом, хлоро­

формом, дихлорэтаном, четыреххлористым углеродом, изобутанолом,

бутанолом, а также смесями бутанола с хлороформом в различных

соотношениях. Реакция образования фенилфлуороната кобальта харак­

теризуется невысокой чувствительностью (18,2+0,2) ·103 и контрастно­

стыо (~л==40 им). Для улучшения химико-аналитических характери­
стик комплекса вводили второй реагент.

В качестве дополнительных реагентов нами были изучены поверх­

ностно-активные вещества различной природы: катионоактивный - хло­

рид цетилпиридиния, анионоактивный - додецилсульфат натрия и не­

ионогенное ПАВ-ОП-10. Опыты показали, что последние два реагента

при широком варьировании концентрационных условий и рН растворов
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не влияют на реакцию кобальта с фенилфлуороном. Введение ЦП бато­
хромно смещает полосу поглощения комплекса до л=620 им с одно­

временным ростом интенсивности окраски (рис. 1, кривая 4), что
указывает на образование нового соединения. Таким образом, хими­

ческое взаимодействие является главным условием влияния вводимых

ПАВ. В то же время способность длинноцепочечных четвертичных ам­

мониевых солей солюбилизироватьсоединения в растворе обусловлива­

ет стабильность исследуемых комплексов кобальта. При использовании

катионных реагентов другой природы, например дифенилгуанидина,вы­

падает осадок трехкомпонентногосоединения.

Образование разнолигандного комплекса со-ФФ-цп наблюда­

ется при небольших, примерно соизмеримых с кобальтом концентраци-

А(АА]

1,0
лА

0,8
0,4-

0)6

Ц4 0,2

0,2

О О

500 540 JOO 620 б50л,нм БОО 640 А,НМ

Рис. 1. Спектры светопоглощения фф (1) и его ассоциата с ЦП (2), дифференциальные спектры

поглощения Со-фф (3) и со-ФФ-цп (4). Сфф=2 ,5 . 1 0-5; Сцп = 5·10-4; Ссо2+ =: 1 Х

Х 10-5 М; этанола 1 об. %; рН 9,2. l = 1 см; V = 25 МЛ.

Рис. 2. Дифференциальные спектры комплекса Со - фф -цп в зависимости от концентра­

цИИ ЦП, М: 1 -1.10-5; 2 - 2,5.10-5; 3 - 5·10-5; 4 -1.10-4; 5 - 2t5·10-
4; 6- 5'Х

Х 10-4; 7 -7,5-10-4; 8 - 1.10-3. С 2+= 5.10-6; Сфф = 2.10-5 М; этанола 1 об. %;
Со

рН 9,2; 1= 1 см.

ях реагентов, но стабильность этих растворов, а также интенсивность

их окраски возрастает при использовании избытка цетилпиридиния

(рис. 2).
Соединение кобальта с ФФ и ЦП образуется при рН 6,5-13,0;

РНопт = 9,0-9,8. В этой области рН ЦП образует ассоциат НRЦП2 с

Лманс==530 им (рис. 1, кривая 2), состав которого был установлен ме­

тодом изомолярных серий (рис. 4, кривая 1). Ассоциат хорошо извле­

кается органическими растворителями, в частности хлороформом, без

изменения состава и оптических характеристик. При эквивалентных

соотношениях компонентов в водных растворах ассоциат выпадает В·

осадок, и для его стабилизации, как и в случае комплекса, необходим

избыток цетилпиридиния. В оптимальных концентрационных условиях

(примерно Б-кратный избыток ФФ и 50-кратный - хлорида цетилпири­

диния) комплекс кобальта устойчив в растворе в течение трех часов.

Соединение не экстрагируется неводными растворителями, а добавле­

ние кобальта к экстракту реагентов приводит к их реэкстракции и об­

разованию в водных растворах трехкомпонентного соединения, флоти­

рующегося на поверхности раздела фаз. Эти данные показывают вы­

сокую стабильность соединения в водной фазе. Спирты при концентра­

циях свыше 5 О/О по объему значительно влияют на образование комп­

лекса и его окраску, в связи с чем в наших опытах концентрация

этанола не превышала 2 о/о. Введение этанола было обусловлено ис­

пользованием спиртового раствора ФФ. На образование разнолиганд­

ного соединения большое влияние оказывает последовательность слива­

ния компонентов реакции. Оптимальным является введение кобальта

в раствор, содержащий реагенты. При нагревании раствора комплекса
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на ВОДЯНОЙ бане он образует осадок, который при кипячении разру­

шается. Следовательно, в исследуемых системах наблюдается стабили­

зация комплекса и ассоциата реагентов избытком хлорида цетилпи­

ридиния.

Для более четкого представления о природе стабилизации были по­

ставлены опыты по определению порога мицеллообразования (ККМ)

хлорида цетилпиридиния в водных растворах, а также в условиях

образования ассоциатов и разнолигандного комплекса. Для определения

ККМ измеряли зависимость поверхностного натяжения растворов от

концентрации ЦП по методу наибольшего давления пузырьков [8].
Условия опытов и полученные данные иллюстрирует рис. 3, из ко­

торого видно, что значение кк.м водных растворов хлорида цетилпи-

Рис. З. Зависимость поверхностного натяжения ОТ концентрации хлорида цетилпиридиния:

1 - водный раствор; 2,3 - рН 9,2. Сфф = 2,0.10-5 (2, 3); Ссо2+ = 1.10-5 М (2); этано-

ла 1 об. %.

Рис. 4. Соотношения ФФ : цп (J); ео2+ : фф (2); со2+ : цп (3), установленные методом

изомолярных серий. Сфф = Сцп == 6·10-5 М (1); Ссо2+ == Сфф == 2.10-5; Сцп == 5 Х

Х 10-4 (2); Ссо2+ = Сцп = 1.10-5; Сфф = 2,О . 1 0-5 м (3); этавола 1 об. %; рН 9,2;

1 := 1 СМ.

ридиния 1·10-3 М (кривая 1) в условиях образования ассоциата и

комплекса снижается до 3,3.10-4 и 7,5 ·10-
4
м соответственно. Оптималь­

ные условия образования ассоциата (Сфф = 2,5.10-5; Сцп = 2,5.10-4 М) И

комплекса (Сео2+ = 1,0.10-5; Сфф = 2,5.10-5; Сцп = 5·10-4 М) отвечают

концентрации ЦП, лежащей вблизи ККМ.

Очевидно, в данном случае имеет значение предмицеллярная агре­

гация, а также возможно образование смешанных мицелл реагентов,

отмеченное в литературе [9]. Наличие смешанных мицелл может обус­

ловить также большее снижение ККМ в условиях образования ассо­

циата в сравнении с влиянием комплекса.

Для установления соотношения компонентов Со: ФФ в комплексе

Со-ФФ-ЦП использовали методы изомолярных серий (рис. 4, кривая

2), молярных отношений и Старика-Барбанеля.Поскольку результаты

совпадают, можно заключить, что это соотношение равно 1: 2. Для

установления числа групп L{П использовали метод сдвига равновесия

и изомолярных серий (рис. 4, кривая 3). Были получены совпадающие

результаты, отвечающие соотношению С02+ : цп= 1 : 4. На основании

этих данных можно сделать вывод об образовании соединения с соот­

ношением компонентов Со: фф : цп= 1 : 2 : 4. Исходя из полученных

значений, а также учитывая образование ассоциата реагентов и со-
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стояние кобальта, схему образования трехкомпонентного соединения

~pH ro-' 9,0) можно представить реакцией

(2)

Степень окисления кобальта в комплексе подтверждается мето­

дом ЭПР. Графическую формулу образовавшегося комплексного соеди­

нения МО)КНО представить следующим образом:

4- -
цпо

+ -
цпо

- +
ОЦП

6цп
СБНS

Реакция отличается достаточной стабильностью, высокой интен ..
синиостью окраски El\1D.l\c=== (11,6+0,2) ·104 (n=б, а=0,95) и может

быть использована для фотометрического определения кобальта. В пре ..
делах содержания кобальта 0,2-15 мкг/25 мл окраска пропорциональ­

на его содсржанию. Для построения градуировочного графика в колбы

ем костью 25 мл вводили 3 мл боратного буфера при рН 9,5 [6], 2 мл

5·10-3 iVl раствора Ш], 0,4 мл 1·10-3 М раствора ФФ, раствор нитрата

кобальта с концентрацией последнего 0,2-15 мкг; доводили водой до

метки, псремешивалн и фотометрировали против раствора холостого

опыта при л=620 ИМ.

Определению кобальта с помощью ФФ и ЦП практически не мешают

Cl-, вг. 1-, г, S20~-, SO;-, co~- (1·105); сн.соо (3 ·104); N03j
(2.103); CNS-, PO~- (102), тномочевина, аскорбиновая кислота, гидроксила­
мин солянокислый, гидразии сернокислый, тартраты (5·103), цитраты

(2· 102)*. Значительно влияют этилендиаминтетраацетат, гликолевея и тио-

гликолевая кислоты. В условиях опытов взаимодействуют ионы Fe 3+, A13+,

Zn2+ , Л1п2+ , Си2+ , рь2+ , Cd2+, однако полосы поглощения их соединений
с ФФ и ЦП лежат в более коротковолновой области (л. = 540 - 590 ИМ).

Мешающее влияние Fe3+ (10), АIЗ+ (30) можно устраьить добавлением NaF;
сu

2
+ (5) - введением Nа~S20з. Мешающее влияние равного' количества

Ni2+ (Лмакс = 600 ИМ) можно устранить увеличением концентрации реагента
и измерением оптической плотности при л = 620 H~If.
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