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Ôèçèêî-õèìè÷åñêèìè ìåòîäàìè èññëåäîâàíî êîìïëåêñîîáðàçîâàíèå æåëåçà (II, III) ñ äèìåðêàïòî-

ôåíîëàìè (2,6-äèìåðêàïòîôåíîëîì, 2,6-äèìåðêàïòî-4-ìåòèëôåíîëîì, 2,6-äèìåðêàïòî-4-ýòèë-

ôåíîëîì è 2,6-äèìåðêàïòî-4-òðåò-áóòèëôåíîëîì) è ãèäðîôîáíûìè àìèíàìè (ãåòåðîöèêëè-

÷åñêèìè äèàìèíàìè 1,10-ôåíàíòðîëèíîì, 2,2�-äèïèðèäèëîì è 4,7-äèôåíèë-1,10-ôåíàíòðîëèíîì.

Íàéäåíû îïòèìàëüíûå óñëîâèÿ îáðàçîâàíèÿ è ýêñòðàêöèè ðàçíîëèãàíäíûõ ñîåäèíåíèé è óñòà-

íîâëåíû ñîîòíîøåíèÿ êîìïîíåíòîâ â êîìïëåêñàõ. Ðàçíîëèãàíäíûå êîìïëåêñû (ÐËÊ) îáðàçóþòñÿ

â ñëàáîêèñëîé ñðåäå (pH
îïò

= 5,2 – 7,5), ìàêñèìóì â ñïåêòðå ñâåòîïîãëîùåíèÿ ÐËÊ íàáëþäàåòñÿ

ïðè ë = 552 – 586 íì, ìîëÿðíûé êîýôôèöèåíò ñâåòîïîãëîùåíèÿ å = (3,08 – 4,40) · 104. Íà îñíî-

âàíèè ïîëó÷åííûõ äàííûõ ðàçðàáîòàíû ôîòîìåòðè÷åñêèå ìåòîäèêè îïðåäåëåíèÿ æåëåçà â ðàç-

ëè÷íûõ îáúåêòàõ, õàðàêòåðèçóþùèåñÿ õîðîøåé âîñïðîèçâîäèìîñòüþ è íèçêèìè ïðåäåëàìè

îáíàðóæåíèÿ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: æåëåçî; ãåòåðîöèêëè÷åñêèå äèàìèíû; ýêñòðàêöèîííî-ôîòîìåòðè÷åñêèé ìå-

òîä; îïðåäåëåíèå.

Æåëåçî ÿâëÿåòñÿ îñíîâíûì êîìïîíåíòîì ñòàëåé è ÷ó-

ãóíîâ — âàæíåéøèõ êîíñòðóêöèîííûõ ìàòåðèàëîâ,

âõîäèò â ñîñòàâ ñïëàâîâ íà îñíîâå äðóãèõ ìåòàëëîâ.

Ìàãíåòèò èñïîëüçóþò â ïðîèçâîäñòâå óñòðîéñòâ äîë-

ãîâðåìåííîé êîìïüþòåðíîé ïàìÿòè è â êà÷åñòâå òîíå-

ðà â ÷åðíî-áåëûõ ëàçåðíûõ ïðèíòåðàõ. Óíèêàëüíûå

ôåððîìàãíèòíûå ñâîéñòâà ðÿäà ñïëàâîâ íà îñíîâå æå-

ëåçà ñïîñîáñòâóþò èõ øèðîêîìó ïðèìåíåíèþ â ýëåê-

òðîòåõíèêå äëÿ ìàãíèòîïðîâîäîâ òðàíñôîðìàòîðîâ è

ýëåêòðîäâèãàòåëåé.

Â æèâûõ îðãàíèçìàõ æåëåçî ÿâëÿåòñÿ âàæíûì

ìèêðîýëåìåíòîì, êàòàëèçèðóþùèì ïðîöåññû îáìåíà

êèñëîðîäîì. Íåäîñòàòîê æåëåçà ïðîÿâëÿåòñÿ êàê

áîëåçíü îðãàíèçìà (õëîðîç ó ðàñòåíèé è àíåìèÿ ó æè-

âîòíûõ). Èçáûòîê òîæå âðåäåí: ñîåäèíåíèÿ æåëåçà

îòêëàäûâàþòñÿ â òêàíÿõ ãëàç è ëåãêèõ, âûçûâàÿ èõ

ñèäåðîç [1].

Ïîñêîëüêó èîíû Fe2+ è Fe3+ îáëàäàþò õðîìîôîð-

íûìè ñâîéñòâàìè, â áîëüøèíñòâå ìåòîäîâ îïðåäåëå-

íèÿ æåëåçà èñïîëüçóþò ðåàãåíòû, íå ñîäåðæàùèå õðî-

ìîôîðíûõ ãðóïï [2].

Æåëåçî îáðàçóåò î÷åíü ïðî÷íûå êîîðäèíàöèîííûå

ñâÿçè ñ ëþáûìè äîíîðíûìè àòîìàìè. Èçáèðàòåëü-

íûìè ðåàãåíòàìè íà æåëåçî (III) ÿâëÿþòñÿ ñîåäèíå-

íèÿ, ñîäåðæàùèå ôåíîëüíóþ OH-ãðóïïó. ×óâñòâè-

òåëüíîñòü îïðåäåëåíèÿ ïîâûøàåòñÿ ïðè ââåäåíèè åùå

îäíîé ôåíîëüíîé OH-ãðóïïû â îðòî- èëè ïàðà-ïîëî-

æåíèå, íî ýòî ïðèâîäèò ê çíà÷èòåëüíîìó óõóäøåíèþ

ñåëåêòèâíîñòè îïðåäåëåíèÿ [3]. Ðåàãåíòû, ñîäåðæà-

ùèå OH-ãðóïïû è äîíîðíûå àòîìû àçîòà, ñ÷èòàþòñÿ

íàèáîëåå ïîäõîäÿùèìè äëÿ îïðåäåëåíèÿ æåëåçà (III)

[4, 5]. Ìåòîäèêè ôîòîìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ æå-

ëåçà (III) â âèäå ÐËÊ ñ ýòèìè ðåàãåíòàìè â ïðèñóòñò-

âèè òðåòüèõ êîìïîíåíòîâ ðàçëè÷íûõ êëàññîâ îáëàäà-

þò âûñîêîé ÷óâñòâèòåëüíîñòüþ è èçáèðàòåëüíîñòüþ

[6 – 8].

Äëÿ ôîòîìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ æåëåçà âàæ-

íåéøèìè ÿâëÿþòñÿ ôåððîèíîâûå õåëàòîîáðàçóþùèå

ðåàãåíòû, îáåñïå÷èâàþùèå âûñîêóþ ñåëåêòèâíîñòü,

à òàêæå áîëåå èëè ìåíåå õîðîøóþ ÷óâñòâèòåëüíîñòü

îïðåäåëåíèÿ. Â îñíîâíîì èñïîëüçóþò 1,10-ôåíàíòðî-

ëèí, 2,2�-äèïèðèäèë è 2,2�,2��-òðèïèðèäèë [3]. Îäíèì

èç êëàññè÷åñêèõ ôîòîìåòðè÷åñêèõ ìåòîäîâ îïðåäåëå-

íèÿ æåëåçà (III) ÿâëÿåòñÿ ðîäàíèäíûé ìåòîä [2].

Ìåòîäàìè ñïåêòðîôîòîìåòðèè èññëåäîâàíû ÐËÊ

æåëåçà (III) ñ ãåòåðîöèêëè÷åñêèìè äèàìèíàìè è àçî-

ïðîèçâîäíûìè ñàëèöèëîâîé êèñëîòû [9]. Ðàçðàáîòàíû

ìåòîäèêè ôîòîìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ æåëåçà (III)

ñ 1-ôåíèë-2,3-äèìåòèëïèðàçîëîí-5-àçîïèðîãàëëîëîì

â ïðèñóòñòâèè 1,10-ôåíàíòðîëèíà è á,á�-äèïèðèäèëà.

Ðàçðàáîòàííàÿ ìåòîäèêà ïðèìåíåíà äëÿ îïðåäåëåíèÿ

ìèêðîêîëè÷åñòâ æåëåçà â ôðóêòàõ [10].

Â ðàáîòå [11] èçó÷àëè êîìïëåêñîîáðàçîâàíèå è

æèäêîñòíóþ ýêñòðàêöèþ â ñèñòåìàõ, ñîäåðæàùèõ

æåëåçî (III), 4-íèòðîïèðîêàòåõèí è ðàçëè÷íûå ñîëè

òåòðàçîëèÿ.

Èññëåäîâàíû ñìåøàííûå ôåíàíòðîëèí-òèîñàëè-

öèëàòíûå êîìïëåêñû æåëåçà, êîáàëüòà, íèêåëÿ è ìåäè

â âîäíûõ ðàñòâîðàõ. Îïðåäåëåíû ñîñòàâ êîìïëåêñîâ è

ìåõàíèçì êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ [12].

Èçó÷åíî ðàâíîâåñèå ðåàêöèé êîìïëåêñîîáðàçî-

âàíèÿ èîíîâ æåëåçà (III) ñ 5-íèòðîñàëèöèëîâîé êèñ-

ëîòîé è á-àëàíèíîì, ñåðèíîì è âàëèíîì ïðè pH 4.

Îöåíåíû êîíñòàíòû ðàâíîâåñèÿ ðåàêöèé ïðèñî-
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åäèíåíèÿ á-àìèíîêèñëîò ê ìîíîñàëèöèëàòó æåëå-

çà (III) [13].

Íàìè èññëåäîâàíû ðàçíîëèãàíäíûå êîìïëåêñû

æåëåçà (II, III) ñ äèìåðêàïòîôåíîëàìè — 2,6-äè-

ìåðêàïòîôåíîëîì (ÄÌÔ), 2,6-äèìåðêàïòî-4-ìåòèë-

ôåíîëîì (ÄÌÌÔ), 2,6-äèìåðêàïòî-4-ýòèëôåíîëîì

(ÄÌÝÔ) è 2,6-äèìåðêàïòî-4-òðåò-áóòèëôåíîëîì

(ÄÌÁÔ) è ãåòåðîöèêëè÷åñêèìè äèàìèíàìè — 1,10-

ôåíàíòðîëèíîì (Ôåí), 2,2�-äèïèðèäèëîì (Äèï) è 4,7-

äèôåíèë-1,10-ôåíàíòðîëèíîì (áàòîôåíàíòðîëèíîì,

Áôåí).

Ðåàãåíòû è ðàñòâîðû. Ñòàíäàðòíûé ðàñòâîð æå-

ëåçà (III) ñ êîíöåíòðàöèåé 1 ìã/ìë ãîòîâèëè ðàñòâî-

ðåíèåì òî÷íîé íàâåñêè FeNH4(SO4)2 · 12H2O â âîäå,

ñîäåðæàùåé 5 ìë êîíö. H2SO4 [2], ðàáî÷èå ðàñòâî-

ðû — ðàçáàâëåíèåì èñõîäíîãî ðàñòâîðà 0,01 Ì ñåð-

íîé êèñëîòîé.

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè 0,01 Ì ðàñòâîðû äèìåð-

êàïòîôåíîëîâ è àìèíîâ â õëîðîôîðìå. Äèìåðêàïòîôå-

íîëû î÷èùàëè ïåðåîñàæäåíèåì èç ýòàíîëüíûõ ðàñ-

òâîðîâ ïðèáàâëåíèåì âîäû è ïåðåãîíêîé.

Â êà÷åñòâå ýêñòðàãåíòà ïðèìåíÿëè î÷èùåííûé

õëîðîôîðì.

Èîííóþ ñèëó ðàñòâîðîâ (ì = 0,1) ïîääåðæèâàëè

ïîñòîÿííîé ââåäåíèåì ðàññ÷èòàííîãî êîëè÷åñòâà KCl.

Äëÿ ñîçäàíèÿ íåîáõîäèìîé êèñëîòíîñòè ðàñòâîðîâ

ïðèìåíÿëè 1 Ì ðàñòâîð KOH. Âñå èñïîëüçîâàííûå

ðåàãåíòû èìåëè êâàëèôèêàöèþ ÷äà èëè õ÷.

Àïïàðàòóðà. Îïòè÷åñêóþ ïëîòíîñòü îðãàíè÷å-

ñêîé ôàçû èçìåðÿëè ñ ïîìîùüþ ÊÔÊ-2. Ñïåêòðî-

ôîòîìåòðè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ îêðàøåííûõ ðåà-

ãåíòîâ ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ñïåêòðîôîòî-

ìåòðà ÑÔ-26. Çíà÷åíèå pH ðàñòâîðîâ êîíòðîëèðîâàëè

ñ ïîìîùüþ èîíîìåðà È-130 ñî ñòåêëÿííûì ýëåêòðî-

äîì. ÈÊ-ñïåêòðû ðåãèñòðèðîâàëè ñ ïîìîùüþ ñïåê-

òðîôîòîìåòðà Bruker. Ïðîöåññ òåðìîëèçà ñîåäèíåíèé

èçó÷àëè ñ èñïîëüçîâàíèåì äåðèâàòîãðàôà Shimadzu

TGA-50H íà âîçäóõå â èíòåðâàëå 20 – 1000 °C, ñêî-

ðîñòü íàãðåâàíèÿ — 10 °C�ìèí.

Íàñòîÿùàÿ ðàáîòà ïîñâÿùåíà ñïåêòðîôîòî-

ìåòðè÷åñêîìó èññëåäîâàíèþ âçàèìîäåéñòâèÿ æåëå-

çà (III) ñ äèìåðêàïòîôåíîëàìè (ÄÔ) ñ îáðàçîâàíèåì

îêðàøåííûõ êîìïëåêñîâ, íåðàñòâîðèìûõ â íåïîëÿð-

íûõ îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëÿõ. Çàðÿä êîìïëåêñîâ

áûë óñòàíîâëåí ìåòîäîì ýëåêòðîìèãðàöèè èîíîâ è

ïî àíèîííîìó îáìåíó íà àíèîíîîáìåííèêå ÝÄÝ-10Ï.

Ïðè èçó÷åíèè ýëåêòðîìèãðàöèè äàííûõ êîìïëåêñîâ

íàáëþäàëîñü äâèæåíèå îêðàøåííûõ â êðàñíûé öâåò

èîíîâ ê ïîëîæèòåëüíîìó ïîëþñó, íà îñíîâàíèè ÷åãî

áûë ñäåëàí âûâîä î òîì, ÷òî îêðàøåííûé êîìïëåêñ

Fe – ÄÔ ÿâëÿåòñÿ àíèîíîì. Ïåðåíîñ èîíîâ èçó÷àëè

â îáû÷íîé U-îáðàçíîé òðóáêå ñ äâóìÿ êðàíàìè ïðè

íàïðÿæåíèè 180 Â è ñèëå òîêà 0,5 – 0,8 ìÀ. Ýëåêòðî-

ëèç ïðîâîäèëè íà ïðîòÿæåíèè 3 ÷. Êàê è ñëåäîâàëî

îæèäàòü, êîìïëåêñû ñ ãåòåðîöèêëè÷åñêèìè àìèíàìè

ïåðåõîäÿò â êàòîäíîå ïðîñòðàíñòâî. Ïðè îïðåäåëåíèè

çíàêà çàðÿäà îäíîðîäíîëèãàíäíûõ êîìïëåêñîâ æåëå-

çà (III) – ÄÔ ìåòîäîì èîíîîáìåííîé õðîìàòîãðàôèè

àíèîíîîáìåííèê ÝÄÝ-10Ï ïîëíîñòüþ ïîãëîùàåò

îêðàøåííóþ ÷àñòü ðàñòâîðà. Ïðè ââåäåíèè â ñèñòåìó

ãèäðîôîáíûõ àìèíîâ íàáëþäàåòñÿ ýêñòðàêöèÿ àíè-

îííîãî êîìïëåêñà â îðãàíè÷åñêóþ ôàçó â âèäå ÐËÊ.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî ñìåøàííûå êîìïëåêñû, îáðàçóþ-

ùèåñÿ â èñõîäíûõ ðàñòâîðàõ Fe (II) è Fe (III), âåäóò

ñåáÿ ïðè ýêñòðàêöèè ñîâåðøåííî àíàëîãè÷íî: ñïåêòðû

ïîãëîùåíèÿ è èíòåðâàë pH îïòèìàëüíîé ýêñòðàêöèè

ïðàêòè÷åñêè îäèíàêîâû. Ýòî äàåò îñíîâàíèå çàêëþ-

÷èòü, ÷òî æåëåçî (III) âîññòàíàâëèâàåòñÿ äèìåðêàïòî-

ôåíîëàìè, è â îáîèõ ñëó÷àÿõ îáðàçóåòñÿ îäíî è òî æå

ñîåäèíåíèå æåëåçà (II).

Êîìïëåêñîîáðàçóþùèå ðåàãåíòû (ÄÒÔ, ÄÒÌÔ,

ÄÒÝÔ è ÄÒÁÔ) ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé òðåõîñíîâíûå

ñëàáûå êèñëîòû (H3R) è â çàâèñèìîñòè îò pH ñðåäû

ìîãóò ñóùåñòâîâàòü â ìîëåêóëÿðíîé è äâóõ àíèîííûõ

ôîðìàõ. Ðåàãåíòû ñèíòåçèðîâàíû ïî èçâåñòíîé ìåòî-

äèêå [14]. Ñèíòåçèðîâàííûå ñîåäèíåíèÿ îõàðàêòåðè-

çîâàíû ìåòîäàìè ÈÊ- è ßÌÐ-ñïåêòðîñêîïèè.

Íåêîòîðûå õàðàêòåðèñòèêè èçó÷åííûõ ðåàãåíòîâ

ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 1.

Âûáîð ýêñòðàãåíòà. Äëÿ ýêñòðàêöèè ÐËÊ èñïîëü-

çîâàëè íåâîäíûå ðàñòâîðèòåëè: õëîðîôîðì, 1,2-äè-

õëîðýòàí, ÷åòûðåõõëîðèñòûé óãëåðîä, áåíçîë, õëîð-

áåíçîë, òîëóîë, êñèëîë, èçîáóòàíîë, èçîïåíòàíîë è äè-

ýòèëîâûé ýôèð. Ýêñòðàãèðóåìîñòü êîìïëåêñîâ îöåíè-

âàëè êîýôôèöèåíòîì ðàñïðåäåëåíèÿ è ñòåïåíüþ ýêñ-

òðàêöèè. Íàèëó÷øèìè ýêñòðàãåíòàìè îêàçàëèñü

õëîðîôîðì, äèõëîðýòàí è ÷åòûðåõõëîðèñòûé óãëåðîä.

Ïðè îäíîêðàòíîé ýêñòðàêöèè õëîðîôîðìîì èçâëåêà-

åòñÿ 97,8 – 98,6 % æåëåçà â âèäå ÐËÊ. Äàëüíåéøèå èñ-

ñëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëè ñ õëîðîôîðìîì. Ñîäåðæàíèå

æåëåçà â îðãàíè÷åñêîé ôàçå îïðåäåëÿëè ôîòîìåòðè÷å-

ñêè ñ ôåíàíòðîëèíîì ïîñëå ðåýêñòðàêöèè, à â âîäíîé

— ïî ðàçíîñòè.

Âëèÿíèå pH. Ìàêñèìàëüíàÿ îïòè÷åñêàÿ ïëîòíîñòü

ñîîòâåòñòâóåò ïîëíîìó ïåðåõîäó ìåòàëëà â îðãàíè-

÷åñêóþ ôàçó. Èç ðèñ. 1 âèäíî, ÷òî ìàêñèìóì ýêñòðàê-

öèè ÐËÊ ðàñïîëîæåí â îáëàñòè pH 5,2 – 7,5. Âîçðàñòà-
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Òàáëèöà 1. Íåêîòîðûå õàðàêòåðèñòèêè èçó÷åííûõ ðåàãåíòîâ

Ðåàãåíò pK
1

pH ñóùåñòâîâàíèÿ

íåéòðàëüíîé ôîðìû H
3
R

Ìàêñèìóì

ïîãëîùåíèÿ ë, íì

2,6-äèìåðêàïòî-ôåíîë (ÄÌÔ) 6,30 0 – 6,3 270

2,6-äèìåðêàïòî-4-ìåòèëôåíîë (ÄÌÌÔ) 6,84 0 – 6,9 274

2,6-äèìåðêàïòî-4-ýòèëôåíîë (ÄÌÝÔ) 6,92 0 – 6,9 276

2,6-äèìåðêàïòî-4-òðåò-áóòèëôåíîë (ÄÌÁÔ) 6,98 0 – 7, 0 280



íèå ñòåïåíè ýêñòðàêöèè â ýòîì èíòåðâàëå ìîæíî îáú-

ÿñíèòü óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè ñâîáîäíîãî àìèíà.

Óìåíüøåíèå ýêñòðàêöèè ïðè pH âûøå 8,0, ïî-âèäèìî-

ìó, ñâÿçàíî ñ óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè íåýêñòðàãè-

ðóþùèõñÿ êîìïëåêñîâ [FeR2]
4– è [FeR3]

6– â âîäíîì

ðàñòâîðå. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ïðè pH âûøå 8,0 âñëåä-

ñòâèå îáðàçîâàíèÿ ãèäðîêñèäà æåëåçà (II) íàáëþäàåòñÿ

ïîìóòíåíèå ðàñòâîðà.

Âëèÿíèå êîíöåíòðàöèè ëèãàíäîâ è âðåìåíè âûäåð-

æèâàíèÿ. Èçó÷èëè âëèÿíèå êîíöåíòðàöèè ðåàãèðó-

þùèõ âåùåñòâ, òåìïåðàòóðû è âðåìåíè âûäåðæè-

âàíèÿ íà îáðàçîâàíèå ÐËÊ. Âûõîä êîìïëåêñîâ ìàêñè-

ìàëåí ïðè êîíöåíòðàöèè ÄÔ 8 · 10–4 ìîëü�ë è àìèíîâ

(Àì) 6 · 10–4 ìîëü�ë.

ÐËÊ æåëåçà ñ ÄÔ è Àì óñòîé÷èâû â âîäíûõ è îð-

ãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëÿõ è íå ðàçëàãàþòñÿ â òå÷åíèå

òðåõ ñóòîê, à ïîñëå ýêñòðàêöèè — áîëüøå ìåñÿöà.

Îïòè÷åñêàÿ ïëîòíîñòü äîñòèãàåò ìàêñèìàëüíîãî çíà-

÷åíèÿ â òå÷åíèå òðåõ ìèíóò.

ÐËÊ óñòîé÷èâû ïðè íàãðåâàíèè äî 80 °C.

Ñòåïåíü èçâëå÷åíèÿ æåëåçà â âèäå ÐËÊ íå çàâèñèò

îò ñîîòíîøåíèÿ îáúåìîâ âîäíîé è îðãàíè÷åñêîé ôàç

â øèðîêîì èíòåðâàëå (îò 5:5 äî 100:5), ÷òî ïîçâîëÿåò

îäíîâðåìåííî ïðîâîäèòü êîíöåíòðèðîâàíèå è ôîòî-

ìåòðè÷åñêîå îïðåäåëåíèå æåëåçà. Êîýôôèöèåíò êîí-

öåíòðèðîâàíèÿ äîñòèãàåò 20.

Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ. Ìàêñèìàëüíûé àíàëèòè-

÷åñêèé ñèãíàë ïðè êîìïëåêñîîáðàçîâàíèè æåëåçà ñ

ÄÔ è Àì íàáëþäàåòñÿ íà äëèíå âîëíû 552 – 586 íì

(ðèñ. 2). ÄÔ ìàêñèìàëüíî ïîãëîùàþò íà ë = 270 –

280 íì. Áàòîõðîìíûé ñäâèã ñîñòàâëÿåò 265 – 306 íì.

Êîíòðàñòíîñòü ðåàêöèé âûñîêà: èñõîäíûå ðåàãåíòû

ïî÷òè áåñöâåòíû, à êîìïëåêñû — êðàñíî-êîðè÷íåâîãî

öâåòà. Ìîëÿðíûå êîýôôèöèåíòû ïîãëîùåíèÿ å =

= (3,08 – 4,4) · 104. Â ïðèñóòñòâèè Àì ðåçêî óâåëè÷è-

âàåòñÿ ìîëÿðíûé êîýôôèöèåíò ïîãëîùåíèÿ êîìïëåê-

ñà, áàòîõðîìíî ñäâèãàåòñÿ ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ, pH

êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ ñìåùàåòñÿ â áîëåå êèñëóþ

îáëàñòü.

Ñîñòàâ êîìïëåêñîâ è ìåõàíèçì êîìïëåêñîîáðàçî-

âàíèÿ. Ìåòîäîì Íàçàðåíêî áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî

êîìïëåêñîîáðàçóþùåé ôîðìîé æåëåçà ÿâëÿåòñÿ Fe2+

[15, 16]. Ïðè ýòîì ÷èñëî ïðîòîíîâ, âûòåñíÿåìûõ èì èç

îäíîé ìîëåêóëû ÄÌÀÔ, îêàçàëîñü ðàâíûì 1.

Æåëåçî (II) îáðàçóåò ñ ãåòåðîöèêëè÷åñêèìè äèà-

ìèíàìè êàòèîííûé êîìïëåêñ ñîñòàâà Fe(Am)
3

2�
. Ïðè

âçàèìîäåéñòâèè æåëåçà (III) ñ ÄÔ îáðàçóþòñÿ àíèîí-

íûå êîìïëåêñû ñîñòàâà Fe(ÄÔ)
2

2�
. Îòñþäà ìîæíî çà-

êëþ÷èòü, ÷òî ïðè êîìïëåêñîîáðàçîâàíèè æåëåçî çàìå-

ùàåò â ìîëåêóëå äèìåðêàïòîôåíîëà àòîìû âîäîðîäà

îäíîé èç ãðóïï –SH è ãèäðîêñèëüíîé ãðóïïû. Ñòåõèî-

ìåòðèþ èññëåäóåìûõ êîìïëåêñîâ óñòàíàâëèâàëè ìå-

òîäàìè ñäâèãà ðàâíîâåñèÿ è îòíîñèòåëüíîãî âûõîäà

Ñòàðèêà – Áàðáàíåëÿ [17]. Äàííûå, ïðèâåäåííûå íà

ðèñ. 3, ïîêàçûâàþò, ÷òî â ñîñòàâå ÐËÊ íà îäèí ìîëü

ìåòàëëà ïðèõîäèòñÿ îäèí ìîëü ÄÔ è äâà ìîëü Àì.

Îäíà ìîëåêóëà ôåíàíòðîëèíà â ñîñòàâå ôåíàíòðîëè-

íàòíîãî êîìïëåêñà çàìåùàåòñÿ íà ÄÔ. Â ïðèñóòñòâèè

ãåòåðîöèêëè÷åñêèõ äèàìèíîâ â êà÷åñòâå âòîðîãî ëè-

ãàíäà â òðîéíûõ ñèñòåìàõ ïîâåäåíèå ÄÔ èçìåíÿåòñÿ.

Ó÷èòûâàÿ ñîñòàâ ÐËÊ, ñëåäóåò ïðåäïîëîæèòü, ÷òî

â èõ îáðàçîâàíèè ó÷àñòâóåò òîëüêî îäíà èç ãðóïï –SH

äèìåðêàíòîôåíîëîâ, à àòîì âîäîðîäà äðóãîé ãðóïïû

îñòàåòñÿ íå çàìåùåííûì ìåòàëëîì.
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Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü ñòåïåíè ýêñòðàêöèè ÐËÊ îò pH âîäíîé

ôàçû: 1 — Fe (II)-ÄÌÌÔ-Ôåí; 2 — Fe (II)-ÄÌÌÔ-ÁÔåí; 3 —

Fe (II)-ÄÌÌÔ-Äèï (C
Fe

= 3,57 · 10
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Ðèñ. 2. Ñïåêòðû ñâåòîïîãëîùåíèÿ ÐËÊ Fe (II) ñ ÄÌÝÔ è Àì:

1 — Fe (II)-ÄÌÝÔ; 2 — Fe(II)-ÄÌÝÔ-Ôåí; 3 — Fe (II)-

ÄÌÝÔ-ÁÔåí; 4 — Fe (II)-ÄÌÝÔ-Äèï (C
Fe

= 3,57 · 10
–5

ìîëü�ë;

C
ÄÌÝÔ

= 8 · 10
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Àì

= 1 · 10
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Ðèñ. 3. Îïðåäåëåíèå ñîîòíîøåíèÿ êîìïîíåíòîâ â ÐËÊ ìåòîäîì

ñäâèãà ðàâíîâåñèÿ äëÿ Fe-ÄÌÝÔ-Ôåí (à) è Fe-ÄÌÁÔ-Äèï (á ):

1 — Fe:ÄÔ; 2 — Fe:Àì (C
Fe (II)

= 3,57 · 10
–5

ìîëü�ë; ÑÔ-26,

l = 1 cì)



Ñèíòåçèðîâàí è èññëåäîâàí ìåòîäàìè õèìè÷åñêî-

ãî àíàëèçà, òåðìîãðàâèìåòðèè è ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè

êîìïëåêñ Fe (III) ñ ÄÌÌÔ è Ôåí.

Èñ÷åçíîâåíèå ÿðêî âûðàæåííîé ïîëîñû ïðè

2580 ñì–1, íàáëþäàåìîå â ñïåêòðå ÄÌÌÔ, è ïîÿâëå-

íèå â ñïåêòðàõ êîìïëåêñà Fe (II)-ÄÌÌÔ-Ôåí äâóõ

ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ, îäíà èç êîòîðûõ ñìåùåíà â ñòîðî-

íó ìåíüøèõ ÷àñòîò, îçíà÷àåò, ÷òî îäíà èç ãðóïï –SH

ó÷àñòâóåò â îáðàçîâàíèè êîìïëåêñà. Èñ÷åçíîâåíèå

ÿðêî âûðàæåííîé ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ â îáëàñòè

3200 – 3600 ñì–1 ñ ìàêñèìóìîì ïðè 3460 ñì–1, íàáëþ-

äàåìîå â ñïåêòðå ÄÌÌÔ, ãîâîðèò î òîì, ÷òî OH-ãðóï-

ïà ó÷àñòâóåò â îáðàçîâàíèè êîìïëåêñà. Îáíàðóæåíèå

ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ ïðè 1390 ñì–1 óêàçûâàåò íà íàëè-

÷èå êîîðäèíèðîâàííîãî ôåíàíòðîëèíà. Õàðàêòåðèñòè-

÷åñêèå ïîëîñû êîëåáàíèé, ñîîòâåòñòâóþùèå í(CH) âà-

ëåíòíûì êîëåáàíèÿì, ðàñïîëîæåíû â îáëàñòè

2850 – 3100 ñì–1 [18, 19].

Ïðîèçâåäåííûå ðàñ÷åòû ïîêàçàëè, ÷òî ÐËÊ â îðãà-

íè÷åñêîé ôàçå íå ïîëèìåðèçóþòñÿ è íàõîäÿòñÿ â ìî-

íîìåðíîé ôîðìå (ã = 1,02 – 1,08) [20]. Ñîñòàâ ýêñòðà-

ãèðóåìûõ êîìïëåêñîâ ìîæíî ïðåäñòàâèòü ôîðìóëîé

[Fe(ÄÔ)(Àì)2].

Äëÿ âûäåëåíèÿ êîìïëåêñà Fe(ÄÌÌÔ)(Äèï)2

â òâåðäîì âèäå ê ïðåäâàðèòåëüíî ïðèãîòîâëåííîìó

ýòàíîëüíîìó ðàñòâîðó ÄÔ äîáàâëÿëè ïðè ïåðåìå-

øèâàíèè êðàñíûé ýòàíîëüíûé ðàñòâîð [Fe(Äèï)3]Cl2.

Êîìïëåêñ íåìåäëåííî îñàæäàëñÿ â âèäå òåìíî-êðàñ-

íîãî ïîðîøêà, êîòîðûé îòôèëüòðîâûâàëè, ïðîìûâàëè

ïîñëåäîâàòåëüíî âîäîé, ýòàíîëîì è äèýòèëîâûì

ýôèðîì è âûñóøèâàëè íàä ñèëèêàãåëåì. Òåðìîãðàâè-

ìåòðè÷åñêîå èññëåäîâàíèå êîìïëåêñà ïîêàçàëî, ÷òî

êîìïëåêñ òåðìè÷åñêè ñòàáèëåí äî 382 °C. Òåðìè÷å-

ñêîå ðàçëîæåíèå êîìïëåêñà ïðîòåêàåò â äâå îòäåëüíûå

ñòàäèè: ïðè 405 – 530 °C ðàçëàãàåòñÿ Ôåí, à ïðè

440 – 690 °C — ÄÒÌÔ. Êîíå÷íûì ïðîäóêòîì òåðìî-

ëèçà êîìïëåêñà ÿâëÿåòñÿ Fe2O3.

Ñïîñîáíîñòü ãåòåðîöèêëè÷åñêèõ äèàìèíîâ îáðà-

çîâûâàòü êîìïëåêñíûå ñîåäèíåíèÿ ñ ðàçëè÷íûìè ìå-

òàëëàìè øèðîêî èñïîëüçóåòñÿ âî ìíîãèõ îáëàñòÿõ

õèìèè è òåõíîëîãèè. Ïðèìåíåíèå ýòèõ êîìïëåêñîâ

â àíàëèçå îáóñëîâëåíî èõ ñïåöèôè÷åñêèìè õèìèêî-

àíàëèòè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè. Ñèëüíûå ëèãàíäíûå

ïîëÿ è îáðàçîâàíèå îáðàòíûõ ð-ñâÿçåé ñ ìåòàëëàìè

ñïîñîáñòâóþò âûñîêîé òåðìè÷åñêîé è òåðìîäèíàìè-

÷åñêîé óñòîé÷èâîñòè êîìïëåêñîâ æåëåçà, ìåäè, íè-

êåëÿ, êîáàëüòà è äðóãèõ ìåòàëëîâ, à íàëè÷èå ñèñòåìû

ñîïðÿæåííûõ ñâÿçåé â ìîëåêóëàõ 1,10-ôåíàíòðîëèíà

è 2,2�-äèïèðèäèëà îáóñëîâëèâàåò ãëóáîêóþ îêðàñêó

êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé, ÷òî ïîçâîëÿåò èñïîëüçîâàòü

èõ â ôîòîìåòðè÷åñêîì àíàëèçå [21].

Ïðè ýëåêòðîëèçå ðàñòâîðîâ ÐËÊ íà ïðîòÿæåíèè

3 ÷ (U = 180 – 200 Â, I = 0,5 – 0,8 ìÀ) íå íàáëþäàëîñü

èõ ïåðåäâèæåíèÿ íè ê àíîäó, íè ê êàòîäó, ò.å. ÐËÊ

ýëåêòðè÷åñêè íåéòðàëüíû.

Ó÷èòûâàÿ ìîëÿðíîå ñîîòíîøåíèå êîìïîíåíòîâ

â ñîñòàâå êîìïëåêñîâ, êîìïëåêñîîáðàçóþùóþ ôîðìó

öåíòðàëüíîãî èîíà, ìîíîìåðíîñòü êîìïëåêñîâ â îðãà-

íè÷åñêîé ôàçå, à òàêæå äàííûå ÈÊ-ñïåêòðîñêîïè-

÷åñêèõ, òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé è õè-

ìè÷åñêîãî àíàëèçà, ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî Fe (II)

ñ ÄÔ è Àì îáðàçóåò ðàçíîëèãàíäíûå êîìïëåêñû

(ðèñ. 4).

�� ������	
���
������������������	��
���������
���� ��������� ���� �

Ðèñ. 4. Ïðåäïîëàãàåìàÿ ñòðóêòóðà ÐËÊ Fe(II) ñ ÄÌÁÔ è Ôåí

Òàáëèöà 2. Îñíîâíûå ñïåêòðîìåòðè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ÐËÊ æåëåçà ñ ÄÔ è Àì

ÐËÊ pH
îïò

îáðàçîâàíèÿ ë, íì Äë, íì å · 10–4 â Ðàáî÷èé äèàïàçîí, ìêã�ìë

Fe-ÄÌÔ 5,8 – 7,3 535 265 1,48 7,12 0, 5 – 16

Fe-ÄÌÔ-Ôåí 5,5 – 6,8 558 288 3,25 14,68 0,5 – 18

Fe-ÄÌÔ-ÁÔåí 5,3 – 6,6 565 295 4,05 15,05 0,5 – 16

Fe-ÄÌÔ-Äèï 5,3 – 6,5 552 282 3,08 14,62 0,5 – 18

Fe-ÄÌÌÔ 6,2 – 7,8 540 266 1,68 9,97 0,5 – 18

Fe-ÄÌÌÔ-Ôåí 5,9 – 7,2 565 291 3,42 18,46 0,5 – 20

Fe-ÄÌÌÔ-ÁÔåí 5,8 – 7,0 574 300 4,22 18,45 0,5 – 22

Fe-ÄÌÌÔ-Äèï 5,7 – 6,8 562 288 3,15 18,12 0,5 – 18

Fe-ÄÌÝÔ 6,1 – 7,6 546 270 1,75 8,75 0,5 – 18

Fe-ÄÌÝÔ-Ôåí 5,8 – 7,1 572 296 3,60 18,10 0,5 – 20

Fe-ÄÒÝÔ-ÁÔåí 5,7 – 6,8 582 306 4,33 17,23 0,5 – 22

Fe-ÄÒÝÔ-Äèï 5,6 – 6,6 568 292 3,26 16,79 0,5 – 20

Fe-ÄÌÁÔ 6,3 – 8,0 555 275 1,90 11,10 0,5 – 18

Fe-ÄÌÁÔ-Ôåí 6,0 – 7,5 580 300 3,91 18,95 0,5 – 22

Fe-ÄÌÁÔ-ÁÔåí 5,9 – 7,4 586 306 4,40 19,28 0,5 – 22

Fe-ÄÌÁÔ-Äèï 5,8 – 7,2 578 298 3,55 17,92 0,5 – 20



Äëÿ æåëåçà íàèáîëåå òèïè÷íî êîîðäèíàöèîííîå

÷èñëî 6, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò îêòàýäðè÷åñêîìó ðàñïîëî-

æåíèþ ñâÿçåé â êîìïëåêñàõ è ñòðóêòóðíûõ åäèíèöàõ.

Â òàáë. 2 ïðèâåäåíû íåêîòîðûå õàðàêòåðèñòèêè

èññëåäóåìûõ ÐËÊ.

Âëèÿíèå ïîñòîðîííèõ èîíîâ. Â ïðèñóòñòâèè ãåòå-

ðîöèêëè÷åñêèõ àìèíîâ èçáèðàòåëüíîñòü ôîòîìåòðè-

÷åñêîé ðåàêöèè çíà÷èòåëüíî óâåëè÷èâàåòñÿ. Îïðåäå-

ëåíèþ æåëåçà ñ ÄÔ è Àì íå ìåøàþò èîíû ùåëî÷íûõ,

ùåëî÷íîçåìåëüíûõ è ðåäêîçåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ, à

òàêæå Al, Ga, Tl (III), Pb (II), Ti (IV), Nb (V), Ta (V),

öèòðàò-èîí, F
�

, Cl
�

, I
�

, Br
�

, PO
4

3�
, SO

3

2�
, SO

4

2�
, NO

2

�
,

NO
3

�
è C O

2 4

2�
. Ìåøàþùåå âëèÿíèå Zn, Mn (II), Co (II),

Ni (II), Cd è Ag+ óñòðàíÿëè îñàæäåíèåì Fe (III) àììèà-

êîì (òàáë. 3).

Ýêñòðàêòû ÐËÊ æåëåçà ïîä÷èíÿþòñÿ îñíîâíîìó

çàêîíó ñâåòîïîãëîùåíèÿ ïðè êîíöåíòðàöèÿõ 0,05 –

2,4 ìêã�ìë.

Ìåòîäîì ïåðåñå÷åíèÿ êðèâûõ [17] îïðåäåëåí ñî-

ñòàâ ÐËÊ è âû÷èñëåíû èõ êîíñòàíòû óñòîé÷èâîñòè.

Óðàâíåíèÿ ãðàäóèðîâî÷íûõ ãðàôèêîâ è ìåòðîëîãè÷å-

ñêèå õàðàêòåðèñòèêè îïðåäåëåíèÿ æåëåçà ïî ïðåäëî-

æåííûì ìåòîäèêàì ïðèâåäåíû â òàáë. 4.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî ñ óâåëè÷åíèåì pK1 êîìïëåêñîîá-

ðàçóþùèõ ðåàãåíòîâ ïðî÷íîñòü îáðàçóåìûõ èìè êîì-

ïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé è pH êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ

óâåëè÷èâàþòñÿ. Ñ óâåëè÷åíèåì ìîëåêóëÿðíîé ìàññû

çàìåñòèòåëÿ èëè êîìïëåêñîîáðàçóþùåãî ðåàãåíòà â

öåëîì óâåëè÷èâàþòñÿ ìîëÿðíûå êîýôôèöèåíòû ïî-

ãëîùåíèÿ ÐËÊ.

Èç ñðàâíåíèÿ àíàëèòè÷åñêèõ âîçìîæíîñòåé èññëå-

äîâàííûõ ðåàãåíòîâ è ãåòåðîöèêëè÷åñêèõ äèàìèíîâ

ìîæíî ñäåëàòü âûâîä, ÷òî êîíòðàñòíîñòü ðåàêöèè è

÷óâñòâèòåëüíîñòü îïðåäåëåíèÿ â ñëó÷àå ÄÌÁÔ áîëü-

øå, ÷åì äëÿ îñòàëüíûõ ÄÔ. Ðåàêöèè ñ ïðèìåíåíèåì

áàòîôåíàíòðîëèíà çíà÷èòåëüíî ÷óâñòâèòåëüíåå, ÷åì ñ

ôåíàíòðîëèíîì è äèïèðèäèëîì.

Êîìïëåêñû ìåòàëëîâ ñ ôåíàíòðîëèíîì è áàòîôå-

íàíòðîëèíîì áîëåå ïðî÷íûå è èíòåíñèâíî îêðàøåí-

íûå, ÷åì êîìïëåêñû ñ äèïèðèäèëîì. Ïî-âèäèìîìó,

ðàñøèðåíèå ñîïðÿæåíèÿ çà ñ÷åò âêëþ÷åíèÿ åùå îäíî-

ãî àðîìàòè÷åñêîãî êîëüöà â ñëó÷àå ôåíàíòðîëèíà ñîç-

äàåò ýíåðãåòè÷åñêè áîëåå âûãîäíûå îðáèòàëè äëÿ îá-

ðàçîâàíèÿ îáðàòíîé ð-ñâÿçè. Íàèáîëåå ïðî÷íûå ñâÿçè

â òåõ ñëó÷àÿõ, êîãäà îäèí èç ëèãàíäîâ èìååò ñâîáîä-

íûå èëè ñ ìàëîé çàñåëåííîñòüþ íèçêî ðàñïîëîæåííûå

îðáèòàëè, à âòîðîé ëèãàíä ÿâëÿåòñÿ äîíîðîì ýëåêòðî-

íîâ [22].
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Òàáëèöà 3. Ðåçóëüòàòû èçó÷åíèÿ âëèÿíèÿ ïîñòîðîííèõ èîíîâ

íà îïðåäåëåíèå Fe (II) (50 ìêã) ñ ÄÌÌÔ è ÁÔåí (n = 6)

Èîí

Ìîëüíûé

èçáûòîê

èîíà

Ìàñêèðóþùèé

ðåàãåíò

Íàéäåíî

æåëåçà,

ìêã

S
r

Co (II) 50 — 50,0 0,03

Ni (II) 50 — 49,6 0,05

Mn (II) 40 — 49,6 0,05

Cd 200 — 49,6 0,04

Bi (III) 200 — 50,5 0,03

Cu (II) 20 Òèîìî÷åâèíà 49,2 0,04

Zr (IV) 50 — 49,8 0,03

W (VI) 25 Ùàâåëåâàÿ êèñëîòà 49,6 0,05

Hg (II) 40 Na2S2O3 50,3 0,05

Ti (IV) 30 Òàéðîí 50,6 0,03

V (IV) 20 Òàéðîí 50,4 0,03

Mo (VI) 15 Ôòîðèä íàòðèÿ 49,5 0,06

Cr (III) 100 — 49,8 0,04

Nb (V) 70 Ôòîðèä íàòðèÿ 50,2 0,06

Ta (V) 60 Ôòîðèä íàòðèÿ 49,1 0,06

UO
2

2�
50 — 50,2 0,04

Òàáëèöà 4. Ìåòðîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè îïðåäåëåíèÿ æåëåçà â âèäå ÐËÊ ñ äèìåðêàïòîôåíîëàìè è Àì

Ïàðàìåòð Fe-ÄÒÌÔ-ÁÔåí Fe-ÄÌÝÔ-ÁÔåí Fe-ÄÌÁÔ-ÁÔåí Fe-ÄÌÁÔ-Äèï

Óðàâíåíèå ãðàäóèðîâî÷íîãî ãðàôèêà y = 0,044 + 0,725x y = 0,052 + 0,744x y = 0,039 + 0,763x y = 0,042 + 0,61x

Êîýôôèöèåíò êîððåëÿöèè 0,9942 0,9976 0,9975 0,9833

Ëèíåéíûé äèíàìè÷åñêèé äèàïàçîí, ìêã�ìë 0,05 – 4,4 0,04 – 4,5 0,04 – 4,6 0,04 – 4,6

Ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ, íã�ñì3 8,2 8,1 8,0 8,2

Íèæíÿÿ ãðàíèöà îïðåäåëÿåìûõ ñîäåðæàíèé, íã�ñì3 27,3 26,7 26,4 27,3

Òàáëèöà 5. Ñðàâíèòåëüíûå õàðàêòåðèñòèêè ìåòîäèê ôîòîìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ æåëåçà

Àíàëèò Ðåàãåíò pH (ðàñòâîðèòåëü) ë, íì å · 10–4 Ëèòåðàòóðà

Èçâåñòíûå ìåòîäèêè

Fe (III) Ãàëëîâàÿ êèñëîòà + àíèëèí 4 – 5 (í-àìèëîâûé ñïèðò) 560 0,44 [23]

Fe (III) Ñóëüôîñàëèöèëîâàÿ êèñëîòà 1,2 528 0,38 [3]

Fe (II) Ôåíàíòðîëèí 2 – 9 (èçîàìèëîâûé ñïèðò) 512 1,1 [24]

Fe (II) Áàòîôåíàíòðîëèí 4 – 7 (õëîðîôîðì-ýòàíîë) 533 2,24 [2]

Ïðåäëàãàåìûå ìåòîäèêè

Fe (II, III) ÄÌÌÔ + Äèï 5,7 – 6,8 (õëîðîôîðì) 562 3,15 —

Fe (II, III) ÄÌÁÔ + Ôåí 6,0 – 7,5 (õëîðîôîðì) 580 3,91 —

Fe (II, III) ÄÌÁÔ + ÁÔåí 5,9 – 7,4 (õëîðîôîðì) 586 4,40 —



Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé îáðàçîâàíèÿ è ýêñòðàê-

öèè ÐËÊ æåëåçà ñ ÄÔ è ãåòåðîöèêëè÷åñêèìè äèàìè-

íàìè ïîñëóæèëè îñíîâîé äëÿ ðàçðàáîòêè íîâûõ ìåòî-

äèê ýêñòðàêöèîííî-ôîòîìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ

æåëåçà.

Ìåòîäèêà îïðåäåëåíèÿ Fe (II) è Fe (III) ïðè ñîâìå-

ñòíîì ïðèñóòñòâèè îñíîâàíà íà îïðåäåëåíèè Fe (II) ñ

Ôåí, çàòåì Fe (II) è Fe (III) ïðè äîáàâëåíèè â ýòîò æå

ðàñòâîð ÄÌÌÔ è ýêñòðàãèðîâàíèè ïîëó÷åííîãî ðàñ-

òâîðà õëîðîôîðìîì. Ïðåäëîæåííàÿ ìåòîäèêà áûëà

ïðèìåíåíà äëÿ îïðåäåëåíèÿ æåëåçà â ðàçëè÷íûõ ïðè-

ðîäíûõ è ïðîìûøëåííûõ ìàòåðèàëàõ.

Â òàáë. 5 ïðèâåäåíû äàííûå, ïîçâîëÿþùèå ñðàâ-

íèòü àíàëèòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ïðåäëîæåííûõ è

íåêîòîðûõ èçâåñòíûõ ìåòîäèê îïðåäåëåíèÿ æåëåçà.

Îïðåäåëåíèå æåëåçà â ïî÷âå. Íàâåñêó ïî÷âû,

âçÿòîé èç ïðèêàñïèéñêîé çîíû (0,5 ã) ðàñòèðàëè â àãà-

òîâîé ñòóïêå è ïðîêàëèâàëè â ìóôåëüíîé ïå÷è â òå-

÷åíèå 3 ÷. Ïîñëå îõëàæäåíèÿ íàâåñêó îáðàáàòûâàëè

â ãðàôèòîâîé ÷àøêå ñìåñüþ 16 ìë êîíö. HF, 5 ìë

êîíö. HNO3 è 15 ìë êîíö. HCl ïðè òåìïåðàòóðå

50 – 60 °C. Ñ öåëüþ óäàëåíèÿ èçáûòêà ôòîðîâîäîðîäà

3 ðàçà äîáàâëÿëè â ðàñòâîð ïî 8 ìë êîíö. HNO3 è âû-

ïàðèâàëè êàæäûé ðàç äî 5 – 6 ìë. Ïîñëå ýòîãî ðàñòâîð

ïåðåíîñèëè â ìåðíóþ êîëáó îáúåìîì 100 ìë è äîâîäè-

ëè åãî îáúåì äî ìåòêè äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé.

Îòáèðàëè àëèêâîòíóþ ÷àñòü ïîëó÷åííîãî ðàñòâî-

ðà, ïåðåíîñèëè â äåëèòåëüíóþ âîðîíêó, äîáàâëÿëè

1 Ì KOH äî pH 6 è 2,0 ìë 0,01 Ì ðàñòâîðà ÄÌÌÔ.

Ïîñëå òùàòåëüíîãî ïåðåìåøèâàíèÿ ïðèáàâëÿëè

2,5 ìë 0,01 Ì ðàñòâîðà ÁÔåí. Îáúåì îðãàíè÷åñêîé

ôàçû äîâîäèëè äî 5 ìë õëîðîôîðìîì, à îáùèé îáú-

åì — äî 25 ìë äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé. Ñìåñü âñòðÿ-

õèâàëè â òå÷åíèå 5 ìèí. Ïîñëå ðàññëàèâàíèÿ ôàç ñâå-

òîïîãëîùåíèå ýêñòðàêòîâ èçìåðÿëè ñ ïîìîùüþ ÊÔÊ-2

ïðè 490 íì â êþâåòå ñ äëèíîé ïîãëîùàþùåãî ñëîÿ

0,5 ñì. Ñîäåðæàíèå æåëåçà íàõîäèëè ïî ãðàäóèðîâî÷-

íîìó ãðàôèêó.

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû (òàáë. 6) ñîïîñòàâëåíû

ñ äàííûìè äðóãèõ ôîòîìåòðè÷åñêèõ ìåòîäîâ àíàëèçà

è àòîìíî-àáñîðáöèîííîé ñïåêðîìåòðèè (ÀÀÑ).

Ðåçóëüòàòû õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ìåæäó ñîáîé.

Îïðåäåëåíèå æåëåçà â ìÿñå. Íàâåñêó (3 ã) ãîâÿæü-

åãî ìÿñà ïîìåùàëè â ôàðôîðîâûé òèãåëü è âûñóøèâà-

ëè äî óäàëåíèÿ âëàãè, ïîñëå ÷åãî îçîëÿëè ñíà÷àëà íà

îòêðûòîì îãíå, çàòåì â ìóôåëüíîé ïå÷è ïðè 500 °C.

Äëÿ óñêîðåíèÿ îçîëåíèÿ âûíèìàëè òèãåëü èç ïå÷è,

îõëàæäàëè, ñîäåðæèìîå òèãëÿ ñìà÷èâàëè 3 %-íûì

ðàñòâîðîì H2O2, ïîäñóøèâàëè íà âîäÿíîé áàíå è â ñó-

øèëüíîì øêàôó è âíîâü ïðîêàëèâàëè äî ïîëó÷åíèÿ

îäíîðîäíîé ìàññû áóðîãî öâåòà. Â îõëàæäåííóþ çîëó

äâàæäû ïðèáàâëÿëè ïî 2 ìë 2 Ì HCl, íàãðåâàëè íà âî-

äÿíîé áàíå, ïåðåìåøèâàÿ ñòåêëÿííîé ïàëî÷êîé.

Ôèëüòðîâàëè â õèìè÷åñêèé ñòàêàí, íàãðåâàëè íà âîäÿ-

íîé áàíå äî 60 °C, ïðèáàâëÿëè 5 ìë 1 %-íîãî ðàñòâîðà

àëþìîàììîíèéíûõ êâàñöîâ, 5 ã NH4Cl è êîíö. ðàñòâîð

àììèàêà NH4OH. Äëÿ êîàãóëÿöèè îñàäêà ãèäðîêñèäîâ

æåëåçà è àëþìèíèÿ ðàñòâîð âûäåðæèâàëè ïðè 60 °C.

Ñòàêàí è îñàäîê ïðîìûâàëè ïÿòü ðàç ãîðÿ÷åé âîäîé

ñ äîáàâëåíèåì íåñêîëüêèõ êàïåëü ðàñòâîðà àììèàêà.

Îñàäîê ðàñòâîðÿëè â 10 ìë 2 Ì HCl, îòôèëüòðîâûâàëè

â êîëáó îáúåìîì 100 ìë è îïðåäåëÿëè æåëåçî ñ ÄÌÝÔ

è Äèï. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ïðåäñòàâëåíû â

òàáë. 6.

Îïðåäåëåíèå æåëåçà âî ôðóêòàõ. Íàâåñêó îáðàçöà

ôðóêòîâ ìàññîé 200 ã ïîñëå âûñóøèâàíèÿ ïîìåùàëè

â ãðàôèòîâóþ ÷àøêó, ñæèãàëè â ìóôåëüíîé ïå÷è ïðè

550 – 750 °C äî ïîëíîãî ðàçëîæåíèÿ îðãàíè÷åñêèõ

âåùåñòâ. Ïîëó÷åííóþ çîëó ðàñòâîðÿëè â ñìåñè 15 ìë

HCl è 5 ìë HNO3 â ÷àøêå èç ñòåêëîóãëåðîäà è îáðàáà-

òûâàëè òðè ðàçà 4 – 5 ìë HCl ïðè 60 – 70 °C äî ïîëíîé

îòãîíêè îêñèäîâ àçîòà. Äàëåå ñìåñü ðàñòâîðÿëè â äèñ-

òèëëèðîâàííîé âîäå, ôèëüòðîâàëè â êîëáó îáúåìîì

100 ìë è ðàçáàâëÿëè äî ìåòêè. Â àëèêâîòíîé ÷àñòè

îïðåäåëÿëè æåëåçî ñ ÄÌÁÔ è Àì (òàáë. 6).

Òàêèì îáðàçîì, ôèçèêî-õèìè÷åñêèìè ìåòîäàìè

èññëåäîâàíî êîìïëåêñîîáðàçîâàíèå æåëåçà (II, III)

ñ äèìåðêàïòîôåíîëàìè è ãåòåðîöèêëè÷åñêèìè äèàìè-

íàìè. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ÐËÊ îáðàçóþòñÿ â ñëàáîêè-

ñëîé ñðåäå. Êîìïëåêñû, îáðàçóþùèåñÿ â èñõîäíûõ

ðàñòâîðàõ Fe (II) è Fe (III), âåäóò ñåáÿ ïðè ýêñòðàêöèè

ñîâåðøåííî àíàëîãè÷íî è èìåþò îäèíàêîâûå ñïåêòðû

ïîãëîùåíèÿ. Ýòî äàåò îñíîâàíèå çàêëþ÷èòü, ÷òî æåëå-

çî (III) âîññòàíàâëèâàåòñÿ äèìåðêàïòîôåíîëàìè, è

â îáîèõ ñëó÷àÿõ îáðàçóþòñÿ ÐËÊ æåëåçà (II).

Ìàêñèìóì â ñïåêòðå ñâåòîïîãëîùåíèÿ ÐËÊ íà-

áëþäàåòñÿ ïðè ë = 552 – 586 íì, å = (3,08 – 4,40) · 104.

×óâñòâèòåëüíîñòü îïðåäåëåíèÿ óâåëè÷èâàåòñÿ â ðÿäó

ÄÌÔ < ÄÌÝÔ < ÄÌÌÔ < ÄÌÁÔ. Íà îñíîâàíèè ïî-

ëó÷åííûõ äàííûõ ðàçðàáîòàíû ôîòîìåòðè÷åñêèå ìå-
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Òàáëèöà 6. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ æåëåçà â ðàçëè÷íûõ îáú-

åêòàõ (n = 6; P = 0,95)

Ìåòîä X

t S

n

p

� , % S
r

Ïî÷âà

ÀÀÑ (2,72 ± 0,21) · 10
–2

0,075

Ðîäàíèäíûé (2,71 ± 0,20) · 10
–2

0,070

ÄÌÌÔ + Ôåí (2,67 ± 0,12) · 10
–2

0,045

ÄÌÌÔ + ÁÔåí (2,70 ± 0,12) · 10
–2

0,041

Ìÿñî

Ðîäàíèäíûé (2,94 ± 0,17) · 10
–2

0,056

Ñóëüôîñàëèöèëàòíûé (2,98 ± 0,20) · 10
–2

0,065

ÄÌÝÔ + Äèï (2,94 ± 0,14) · 10
–2

0,044

Áåëàÿ ÷åðåøíÿ

Ðîäàíèäíûé (3,56 ± 0,13) · 10
–3

0,035

Ñóëüôîñàëèöèëàòíûé (3,58 ± 0,18) · 10
–3

0,048

ÄÌÁÔ + Äèï (3,62 ± 0,11) · 10
–3

0,029

Êðàñíàÿ ÷åðåøíÿ

Ðîäàíèäíûé (2,52 ± 0,14) · 10
–2

0,055

Ñóëüôîñàëèöèëàòíûé (2,48 ± 0,17) · 10
–2

0,068

ÄÌÁÔ + ÁÔåí (2,45 ± 0,12) · 10
–2

0,047



òîäèêè îïðåäåëåíèÿ æåëåçà â ðàçëè÷íûõ îáúåêòàõ

(ïî÷âå, ìÿñå, ôðóêòàõ).
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