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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 26 àâãóñòà 2014 ã.

Èçó÷åíû êîìïëåêñîîáðàçîâàíèå ìàðãàíöà (II) ñ 2-ãèäðîêñè-5- õëîðòèîôåíîëîì è àìèíîôåíîëàìè

è îïòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè îáðàçóþùèõñÿ êîìïëåêñîâ, îïðåäåëåíû èõ ìîëÿðíûå êîýôôèöèåí-

òû ïîãëîùåíèÿ. Ïðåäëîæåííàÿ ìåòîäèêà ýêñòðàêöèîííî-ôîòîìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ Mn (II)

àïðîáèðîâàíà ïðè àíàëèçå ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ ñïëàâîâ, à òàêæå îáðàçöîâ ïèòüåâîé âîäû è ëè-

ñòüåâ ïåòðóøêè.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: êîìïëåêñîîáðàçîâàíèå; ýêñòðàêöèÿ; õëîðîôîðì; ìàðãàíåö; 2-ãèäðîêñè-5-õëîð-

òèîôåíîë; Çàêîí Áåðà.

Â ïðèðîäå ìàðãàíåö ðåäêî âñòðå÷àåòñÿ â ñâîáîäíîì

ñîñòîÿíèè, íî î÷åíü ðàñïðîñòðàíåí â âèäå ñîåäèíåíèé

â ðàçëè÷íûõ ìèíåðàëàõ. Â ìàëûõ êîëè÷åñòâàõ íåêîòî-

ðûå ñîåäèíåíèÿ ìàðãàíöà íàõîäÿòñÿ â îðãàíèçìàõ ÷å-

ëîâåêà, æèâîòíûõ, íàñåêîìûõ, à òàêæå â áàêòåðèÿõ è

ðàñòåíèÿõ.

Êîìïëåêñû ìàðãàíöà (II) òåðìîäèíàìè÷åñêè ìå-

íåå óñòîé÷èâû, ÷åì àíàëîãè÷íûå ñîåäèíåíèÿ äðóãèõ

äâóõâàëåíòíûõ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ. Âñå ïîëîñû

d–d-ïåðåõîäîâ â ñïåêòðàõ ïîãëîùåíèÿ êîìïëåêñîâ

ìàðãàíöà ÿâëÿþòñÿ âåñüìà ñëàáûìè, ïîëÿðèçóþùåå

äåéñòâèå öåíòðàëüíîãî èîíà íà ëèãàíä òàêæå ñëàáî, â

ñâÿçè ñ ÷åì èíòåíñèâíîñòü ïîëîñ ïåðåíîñà çàðÿäà íå-

âûñîêà. Ïî ýòîé ïðè÷èíå ÷èñëî îðãàíè÷åñêèõ ðåàãåí-

òîâ, ïðèãîäíûõ äëÿ ôîòîìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ

ìàðãàíöà, îãðàíè÷åíî [1 – 2].

Äëÿ ìàðãàíöà õàðàêòåðíû êîîðäèíàöèîííûå ÷èñ-

ëà 6 è 4. Êàòèîí Mn2+, îáëàäàÿ íàïîëîâèíó çàïîëíåí-

íîé 3d-îðáèòàëüþ (3d 5), ïðîÿâëÿåò áîëüøóþ óñòîé-

÷èâîñòü; ñîåäèíåíèÿ ñèëüíî ïàðàìàãíèòíû, îêðàøåíû

â ðîçîâûé öâåò, èìåþò îò÷åòëèâî âûðàæåííûé îñíîâ-

íîé õàðàêòåð, îêèñëÿþòñÿ òîëüêî ýíåðãè÷íûìè îêèñ-

ëèòåëÿìè. Mn2+ êàê æåñòêàÿ êèñëîòà îáðàçóåò ïðî÷íûå

êîìïëåêñû ñ æåñòêèìè ëüþèñîâûìè îñíîâàíèÿìè,

òàêèìè êàê ïðîñòûå è ñëîæíûå ýôèðû, êåòîíû, ñïèð-

òû, ýôèðû ôîñôîðîðãàíè÷åñêèõ êèñëîò è äðóãèìè

êèñëîðîäñîäåðæàùèìè ëèãàíäàìè [3]. Äëÿ Mn2+ õà-

ðàêòåðíî è îáðàçîâàíèå îäíîðîäíî- è ðàçíîëèãàíäíûõ

êîìïëåêñîâ ñ ðåàãåíòàìè, ñîäåðæàùèìè îäíîâðåìåí-

íî èëè â ðàçíîðîäíûõ ëèãàíäàõ äîíîðíûå àòîìû N è

O èëè S è O. Äëÿ ïîâûøåíèÿ ÷óâñòâèòåëüíîñòè è èç-

áèðàòåëüíîñòè îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ áîëüøîå çíà÷å-

íèå ïðèîáðåëè ðàçíîëèãàíäíûå êîìïëåêñû (ÐËÊ) ìå-

òàëëîâ [4 – 7].

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðåäëîæåíà ýêñòðàêöèîííî-

ôîòîìåòðè÷åñêàÿ ìåòîäèêà îïðåäåëåíèÿ ìàðãàíöà ñ

2-ãèäðîêñè-5-õëîðòèîôåíîëîì (H2L) è àìèíîôåíîëà-

ìè â ïðèðîäíûõ è ïðîìûøëåííûõ îáúåêòàõ. Èñïîëü-

çîâàëè òàêèå àìèíîôåíîëû (ÀÔ), êàê 2-(N,N-äèýòèëà-

ìèíîìåòèëòèî)-4-ìåòîêñèôåíîë (ÀÔ1), 2-(N,N-äè-

áóòèëàìèíîìåòèëòèî)-4-ìåòîêñèôåíîë (ÀÔ2), 2,6-áèñ-

(N,N-äèìåòèëàìèíîìåòèë)-4-ìåòèëôåíîë (ÀÔ3), 2,6-

áèñ(N,N-äèìåòèëàìèíîìåòèë)-4-õëîðôåíîë (ÀÔ4), 2-

(N,N-äèìåòèëàìèíîìåòèë)-4-ìåòèëôåíîë (ÀÔ5), 2-

(N,N-äèìåòèëàìèíîìåòèë)-4-áðîìôåíîë (ÀÔ6) è 4-õëîð-

2-(N,N-äèìåòèëàìèíîìåòèë)-6-òèîôåíèëìåòèëôåíîë

(ÀÔ7).

Ðåàãåíò ñèíòåçèðîâàí ïî ìåòîäèêå, èçëîæåííîé

â ðàáîòàõ [8, 9], åãî ñîñòàâ è ñòðîåíèå óñòàíîâëåíû

ìåòîäàìè ýëåìåíòíîãî àíàëèçà è ÈÊ-ñïåêòðîñêî-

ïèè. Âû÷èñëåíî, %: 44,58 C; 3,74 Í; 19,83 S; 21,93 Cl;

íàéäåíî, %: 44,39 C; 3,62 Í; 19,69 S; 21,84 Cl.

ÈÊ-ñïåêòð, ñì–1: 2580 – 2600 (–SH); 3200 – 3600

(–OH); 1400 – 1640 (Ar) [10].
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Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè 0,01 Ì ðàñòâîðû L è ÀÔ â

CHCl3. Èñõîäíûé ðàñòâîð (0,1 ìã/ìë) Mn (II) ãîòîâèëè

ðàñòâîðåíèåì â ãîðÿ÷åé âîäå 0,369 ã MnCl2 · 4H2O

[11]. Êîíöåíòðàöèþ ðàñòâîðà Mn (II) óñòàíàâëèâàëè

ãðàâèìåòðè÷åñêè [1]. Äëÿ ñîçäàíèÿ íåîáõîäèìûõ çíà-

÷åíèé pH èñïîëüçîâàëè 0,1 Ì HCl è àììèà÷íî-àöå-

òàòíûå áóôåðíûå ðàñòâîðû (pH 1 – 8), pH ðàñòâîðîâ

êîíòðîëèðîâàëè ñ ïîìîùüþ èîíîìåðà È-120.2 ñî

ñòåêëÿííûì ýëåêòðîäîì. Îïòè÷åñêóþ ïëîòíîñòü ðàñ-

òâîðîâ èçìåðÿëè íà ôîòîýëåêòðîêîëîðèìåòðå ÊÔÊ-2

è ñïåêòðîôîòîìåòðå ÑÔ-26 â êþâåòàõ ñ òîëùèíîé

ïîãëîùàþùåãî ñëîÿ 0,5 è 1,0 ñì ñîîòâåòñòâåííî.

Èîííóþ ñèëó ðàñòâîðîâ ïîääåðæèâàëè ïîñòîÿííîé

(ì = 0,1) ââåäåíèåì ðàññ÷èòàííîãî êîëè÷åñòâà KCl.

Ïðèìåíÿåìûå êèñëîòû, îñíîâàíèÿ, ñîëè, îðãàíè÷å-

ñêèå ðàñòâîðèòåëè ñîîòâåòñòâîâàëè ìàðêàì ÷äà èëè

õ÷. Îáúåìíîå ñîîòíîøåíèå ôàç íå ïðåâûøàëî 1:5

(CHCl3:H2O). Ïîñëå ðàññëàèâàíèÿ âîäíóþ ôàçó îòäå-

ëÿëè è îïðåäåëÿëè ìàðãàíåö ôîòîìåòðè÷åñêè ñ àíòðà-

íèëîâîé êèñëîòîé [1]. Ñîäåðæàíèå ìàðãàíöà â îðãàíè-

÷åñêîé ôàçå ðàññ÷èòûâàëè ïî ðàçíîñòè. Ýêñòðàãè-

ðóåìîñòü êîìïëåêñîâ îöåíèâàëè êîýôôèöèåíòîì ðàñ-

ïðåäåëåíèÿ (D = [Mn]î�[Mn]â) è ñòåïåíüþ ýêñòðàêöèè

(R, % = 100D�(D + Vâ�Vî) [12].

Ïðè îäíîêðàòíîé ýêñòðàêöèè õëîðîôîðìîì â âèäå

ÐËÊ èçâëåêàþò 97,8 – 99,2 % Mn (II). Èññëåäîâàëè

âëèÿíèå ÀÔ íà êîìïëåêñîîáðàçîâàíèå Mn (II) ñ L â

øèðîêîì èíòåðâàëå pH (ðèñ. 1). Ïîêàçàíî, ÷òî ïðè pH

4,9 – 6,5 ïîä âëèÿíèåì ÀÔ àíàëèòè÷åñêèå õàðàêòåðè-

ñòèêè îïðåäåëåíèÿ ìàðãàíöà (II) ïî ðåàêöèè ñ L óëó÷-

øàþòñÿ (òàáë. 1). Äëÿ óòî÷íåíèÿ õàðàêòåðà âçàèìîäåé-

ñòâèÿ èññëåäîâàíà ñèñòåìà Mn (II)-ÀÔ â ïðèñóòñòâèè

è â îòñóòñòâèå L ïðè pH 4,9 – 6,5: ïîêàçàíî, ÷òî â ñèñ-

òåìå Mn (II)-ÀÔ êîìïëåêñíûå ñîåäèíåíèÿ íå îáðàçó-

þòñÿ, îäíàêî â ðåçóëüòàòå âëèÿíèÿ ÀÔ â ñïåêòðå îäíî-

ðîäíîëèãàíäíîãî êîìïëåêñà (ÎÐÊ) Mn(HL)2 íàáëþ-

äàþòñÿ áàòîõðîìíûå ýôôåêòû. Íà îñíîâàíèè äàííûõ

òàáë. 1 ìîæíî ñäåëàòü âûâîä, ÷òî ïðè pH 4,9 – 6,5 ÀÔ

íå âëèÿåò íà êîîðäèíàöèîííóþ ñôåðó Mn (II), à âëèÿ-

åò íà L, ò.å. ðåàëèçóåòñÿ ìåæëèãàíäíîå âçàèìîäåé-

ñòâèå. Èç òàáë. 1 âèäíî, ÷òî ïðè ïåðåõîäå îò ÎÐÊ ê

ÐËÊ ÷óâñòâèòåëüíîñòü îïðåäåëåíèÿ ïî ðåàêöèè êîì-

ïëåêñîîáðàçîâàíèÿ âîçðàñòàåò è ìîæíî îïðåäåëèòü

áîëåå íèçêèå ñîäåðæàíèÿ Mn (II).

Ìàêñèìàëüíîå ñâåòîïîãëîùåíèå íàáëþäàåòñÿ ïðè

380 – 410 íì (ñì. ðèñ. 2); L èìååò ìàêñèìóì ñâåòîïî-

ãëîùåíèÿ ïðè 283 íì. Áàòîõðîìíûé ñäâèã ñîñòàâëÿåò

97 – 123 íì. Ìîëÿðíûå êîýôôèöèåíòû ïîãëîùåíèÿ

êîëåáëþòñÿ â èíòåðâàëå (2,10 – 2,45) · 104. Äëÿ ïîëíî-

ãî îáðàçîâàíèÿ ÐËÊ Mn (II)-L-ÀÔ òðåáóþòñÿ 31 – 32-

è 25 – 26-êðàòíûå èçáûòêè L è ÀÔ ñîîòâåòñòâåííî.

ÐËÊ Mn (II)-L-ÀÔ îáðàçóþòñÿ ïðàêòè÷åñêè ìãíîâåí-

íî, óñòîé÷èâû â âîäíûõ è îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòå-

ëÿõ è íå ðàçëàãàþòñÿ â òå÷åíèå òðåõ ñóòîê, à ïîñëå

ýêñòðàêöèè — áîëüøå ìåñÿöà.

Ìîëÿðíîå ñîîòíîøåíèå Mn (II):L:ÀÔ óñòàíîâëå-

íî ìåòîäàìè Ñòàðèêà – Áàðáàíåëÿ, ñäâèãà ðàâíîâåñèÿ

è Àñìóñà [13]. Êðèâûå 1 V
R

n
= f (1�mÀ), ïîñòðîåííûå

äëÿ ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèé n, ïîêàçûâàþò, ÷òî ñîîòíî-

øåíèå Mn (II):L:ÀÔ = 1:2:2 (â ñëó÷àå ÀÔ3 è ÀÔ4

Mn (II):L:ÀÔ = 1:2:1) (ðèñ. 3). Ìåòîäîì Íàçàðåíêî [14]

óñòàíîâëåíî, ÷òî êîìïëåêñîîáðàçóþùåé ôîðìîé

ìàðãàíöà ÿâëÿþòñÿ èîíû Mn2+. Îïðåäåëåíèåì ñòåïåíè
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Ðèñ. 1. Âëèÿíèå pH âîäíîé ôàçû íà îáðàçîâàíèå è ýêñòðàêöèþ

ÐËÊ Mn (II) ñ L è ÀÔ: 1 — Mn (II)-L; 2 — Mn (II)-L-ÀÔ
1
; 3 — Mn

(II)-L-ÀÔ
2

[C
Mn (II)

= 3,65 · 10
–5

ìîëü�ë; C
L

= (1,12 – 1,16) ×

× 10
–3

ìîëü�ë; C
ÀÔ

= (0,92 – 0,96) · 10
–3

ìîëü�ë; ÊÔÊ-2; ë =

= 400 íì; l = 0,5 ñì]

Òàáëèöà 1. Àíàëèòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè îïðåäåëåíèÿ Ìn (II) ïî ðåàêöèÿì îáðàçîâàíèÿ ðàçëè÷íûõ ÐËÊ

ÀÔ
Ñîñòàâ

Mn:L:ÀÔ
pH

îá
pH

îïò
ë

max
, íì Äë, íì å · 10–4 lg â lg K

ð
lg K

ýê R, % D
Èíòåðâàë ïîä÷èíåíèÿ

çàêîíó Áåðà, ìêã�ìë

— 1:2 3,9 – 7,8 5,0 – 6,6 380 97 1,9 10,8 5,79 9,43 96,1 98,56 0,25 – 20

ÀÔ1 1:2:2 3,1 – 7,8 5,1 – 6,5 390 107 2,10 12,4 7,83 11,39 97,8 177,8 0,34 – 20

ÀÔ2 1:2:2 2,4 – 7,3 5,4 – 6,5 406 123 2,40 11,9 7,52 10,61 98,1 206,5 0,29 – 21

ÀÔ3 1:2:1 2,9 – 7,7 4,9 – 6,2 395 112 2,27 12,2 8,67 11,60 98,4 246,0 0,30 – 22

ÀÔ4 1:2:1 1,9 – 7,3 4,9 – 6,1 410 117 2,45 11,7 8,35 12,75 98,5 262,7 0,26 – 23

ÀÔ5 1:2:2 2,9 – 8,0 4,9 – 6,0 398 115 2,20 12,0 6,57 10,98 98,7 303,7 0,28 – 22

ÀÔ6 1:2:2 3,0 – 7,8 4,9 – 6,1 390 107 2,15 12,5 6,57 10,98 98,7 303,7 0,28 – 22

ÀÔ7 1:2:2 2,9 – 7,4 4,9 – 6,2 380 97 2,08 13,0 7,60 12,85 98,7 303,7 0,35 – 22

0,2

410

0,8

370 390 ë, íì

À

0,4

430

3 4

2

10,6
Ðèñ. 2. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ

ÐËÊ Mn (II)-L-ÀÔ: 1 — ÀÔ
1
;

2 — ÀÔ
2
; 3 — ÀÔ

3
; 4 — ÀÔ

4

[C
Mn (II)

= 3,65 · 10
–5

ìîëü�ë;

C
L

= (1,12 – 1,16) · 10
–3

ìîëü�ë;

C
ÀÔ

= (0,92 – 0,96) · 10
–3

ìîëü�ë;

ÑÔ-26; l = 1,0 ñì]



ïîëèìåðèçàöèè [15] óñòàíîâëåíà ìîíîìåðíîñòü (ã =

= 0,87 – 1,05) êîìïëåêñà â îðãàíè÷åñêîé ôàçå.

ÈÊ-ñïåêòðû îáåçâîæåííîãî è ñïðåññîâàííîãî â

òàáëåòêè ñ KBr êîìïëåêñà ìàðãàíöà (II) ñ L è ÀÔ1 çà-

ðåãèñòðèðîâàëè â îáëàñòè 400 – 4000 ñì–1 ñ ïîìîùüþ

ñïåêòðîìåòðà Specord M-80. Ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ

ïðè 2410 – 2415 ñì–1 óêàçûâàåò íà êîîðäèíàöèþ ÀÔ1 â

ïðîòîíèðîâàííîì âèäå [10]. Èñ÷åçíîâåíèå ïîëîñû

ïðè 2580 ñì–1, íàáëþäàåìîå â ñïåêòðå L, ãîâîðèò î

òîì, ÷òî ãðóïïû -SH ó÷àñòâóþò â îáðàçîâàíèè êîì-

ïëåêñà. Óìåíüøåíèå èíòåíñèâíîñòè ïîëîñû ïîãëî-

ùåíèÿ â îáëàñòè 3200 – 3600 ñì–1 ñ ìàêñèìóìîì ïðè

3460 ñì–1 è ïîÿâëåíèå ïîëîñû â îáëàñòè 3050 –

– 3150 ñì–1 ïîêàçûâàþò, ÷òî ãðóïïû –OH ïðèíèìàþò

ó÷àñòèå â îáðàçîâàíèè êîîðäèíàöèîííîé ñâÿçè.

Èñõîäÿ èç ïîëó÷åííûõ äàííûõ, ñòðóêòóðó êîì-

ïëåêñà Mn (II) (â ñëó÷àå ÀÔ1, ÀÔ2, ÀÔ5, ÀÔ6 è ÀÔ7)

ìîæíî ïðåäñòàâèòü ñëåäóþùèì îáðàçîì:

Íà îñíîâàíèè îïðåäåëåíèÿ ìîëÿðíûõ ñîîòíîøå-

íèé ðåàãèðóþùèõ êîìïîíåíòîâ è ó÷åòà èîííîãî ñî-

ñòîÿíèÿ ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ðåàêöèè ìàðãàíöà

(II) ñ L (H2L) è ÀÔ ïðîòåêàþò ñëåäóþùèì îáðàçîì:

Mn2+ + 2H2L � [Mn(HL)2]
2– + 2H+, (1)

[Mn(HL)2]
2– + 2

1
HÀÔ

�
� ( )HÀÔ

1 2

�
[Mn(HL)2]

2–, (2)

[Mn(HL)2]
2– + H ÀÔ

2 3

2�
� ( )H ÀÔ

2 3

2�
[Mn(HL)2]

2–. (2’)

Óðàâíåíèå (2) ñîîòâåòñòâóåò âçàèìîäåéñòâèþ

[Mn(HL)2]
2– ñ êàòèîíîì HÀÔ+ (ÀÔ1, ÀÔ2, ÀÔ5, ÀÔ6 è

ÀÔ7), à óðàâíåíèå (2’) — ñ H2ÀÔ2+ (ÀÔ3 è ÀÔ4). Êîí-

ñòàíòû ðàâíîâåñèÿ âû÷èñëÿëè ïî óðàâíåíèÿì

lg Kðàâí = lg D – 2 lg[ ]HÀÔ
1

�
, (3)

è (â ñëó÷àå ÀÔ3 è ÀÔ4)

lg Kðàâí = lg D – lg H ÀÔ[ ]
2 3

2�
. (3’)

Êîíñòàíòû ýêñòðàêöèè ðàññ÷èòûâàëè ïî óðàâíåíèÿì

lg Kýê = lg D – 2 lg [HL–] – 2lg[HÀÔ
1

�
], (4)

lg Kýê = lg D – 2 lg [HL– ] – lg[ ]H ÀÔ
2 3

2�
. (4’)

Ðåçóëüòàòû âû÷èñëåíèÿ êîíñòàíò ðàâíîâåñèÿ è

ýêñòðàêöèè íàðÿäó ñ êîíñòàíòàìè óñòîé÷èâûõ êîì-

ïëåêñîâ (lg â) ïðèâåäåíû â òàáë. 1.

Óñòàíîâëåíû èíòåðâàëû êîíöåíòðàöèè, â êîòîðûõ

ñîáëþäàåòñÿ çàêîí Áåðà (ñì. òàáë. 1). Îòêðûâàåìûé

ìèíèìóì ýêñòðàêöèîííî-ôîòîìåòðè÷åñêèõ ìåòîäèê

îïðåäåëåíèÿ Mn (II), ðàññ÷èòàííûé ñîãëàñíî ðàáîòå

[13], ñîñòàâëÿåò 0,014 – 0,023 ìêã�ìë. Ïî ÷óâñòâè-

òåëüíîñòè ìåòîäèêè ýêñòðàêöèîííî-ôîòîìåòðè÷åñêî-

ãî îïðåäåëåíèÿ ìàðãàíöà ìîæíî ðàñïîëîæèòü â ðÿä:

ÀÔ4 > ÀÔ2 > ÀÔ3 > ÀÔ5 > ÀÔ6 > ÀÔ1 > ÀÔ7.

Îïðåäåëåíèþ ìàðãàíöà (II) â âèäå ÐËÊ Mn

(II)-L-ÀÔ1 íå ìåøàþò êðàòíûå êîëè÷åñòâà ñëåäóþùèõ

ýëåìåíòîâ: Li, Na, K (3000); ÐÇÝ, Cl
�

, NO
3

�
(1000); Ca,

Ba, Sr (550); Cd, Mg (200); Hg (II), Zn (120); Co (II),

Ni (II), Fe (II), Fe (III), U (VI) (100); Cu (II), Pb (II),

Cr (III) (80); Al, Ga, In, Bi (III), Sb (III), Zr (IV), Hf (IV)

(110); Ti (IV), Nb (V), Ta (V) (80); V (V), Mo (VI),

W (VI) (70).

Äàííûå, ïîçâîëÿþùèå ñðàâíèòü àíàëèòè÷åñêèå

õàðàêòåðèñòèêè ìåòîäèê îïðåäåëåíèÿ Mn (II), èñïîëü-

çóþùèõ èçâåñòíûå ðåàãåíòû, è ïðåäëàãàåìûõ àâòîðà-

ìè, ïðèâåäåíû â òàáë. 2. Èç íåå âèäíî, ÷òî â ïðèñóòñò-

âèè òðåòüèõ êîìïîíåíòîâ ìàêñèìóì ñâåòîïîãëîùåíèÿ

ñìåùåí â äëèííîâîëíîâóþ îáëàñòü ñïåêòðà, ìîëÿð-

íûé êîýôôèöèåíò ïîãëîùåíèÿ íàìíîãî ïðåâûøàåò

ìîëÿðíûå êîýôôèöèåíòû ïîãëîùåíèÿ äðóãèõ êîì-

ïëåêñîâ [1, 16 – 17], çíà÷åíèå pH ðåàêöèè ñäâèíóòî â

áîëåå êèñëóþ îáëàñòü [1, 16 – 17], ÷òî ïîâûñèëî èçáè-

ðàòåëüíîñòü îïðåäåëåíèÿ Mn (II).

Ìåòîäèêè ýêñòðàêöèîííî-ôîòîìåòðè÷åñêîãî îï-

ðåäåëåíèÿ Mn (II) ñ L è ÀÔ àïðîáèðîâàíû ïðè àíàëèçå

ñòàíäàðòíîãî îáðàçöà, ïèòüåâûõ âîä, ëèñòüåâ ïåòðóø-

êè. Êîíòðîëüíûìè ïðè ýòîì ñëóæèëè ìåòîäèêè îïðå-

äåëåíèÿ ìàðãàíöà ñ 2,2�-äèïèðèäèëîì è àëèçàðèíîì

æåëòûì Æ [17], 8-îêñèõèíîëèíîì è 8-ìåðêàïòîõèíî-

ëèíîì [1].

Îïðåäåëåíèå ìàðãàíöà â ñòàíäàðòíûõ îáðàçöàõ

ñïëàâîâ. Àíàëèçèðîâàëè ñïëàâû, ñîäåðæàùèå (%):

À-195-3 — 11,3 Si, 0,3 Mn, 0,6 Fe, 0,23 Zn, 0,14 Cu,

0,08 Ti, 0,17 Mg, îñò. — Al; À-195-4 — 12,3 Si, 0,13

Mn, 0,9 Fe, 0,3 Zn, 0,11 Cu, 0,2 Ti, 0,12 Mg, îñò. — Al;

À-195-5 — 13,2 Si, 0,08 Mn, 1,1 Fe, 0,38 Zn, 0,04 Cu,

0,4 Ti, 0,09 Mg, îñò. — Al. Íàâåñêè ìàññîé 0,1 – 0,5 ã
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Ðèñ. 3. Îïðåäåëåíèå ñîñòàâà êîìïëåêñîâ ìåòîäîì Àñìóñà: 1 —

L; 2 — ÀÔ; à — Mn (II)-L-ÀÔ
1
; á — Mn (II)-L-ÀÔ

3
[C

Mn (II)
=

= 3,65 · 10
–5

ìîëü�ë; C
L

= (1,12 – 1,16) · 10
–3

; C
ÀÔ

= (0,92 –

– 0,96) · 10
–3

; ÑÔ-26; l = 1,0 ñì]



ðàñòâîðÿëè â 5 ìë HCl (1:1) + 1 – 2 ìë HNO3 (1:1) ïðè

50 °C, ïåðåâîäèëè â êîëáó âìåñòèìîñòüþ 50 ìë è ðàç-

áàâëÿëè âîäîé äî ìåòêè. Àëèêâîòíóþ ÷àñòü ïîìåùàëè

â äåëèòåëüíóþ âîðîíêó, ìàðãàíåö îïðåäåëÿëè ôîòî-

ìåòðè÷åñêè ñ L + + ÀÔ (â ñëó÷àå À-195-3 è À-195-5 —

ñ ÀÔ1, ÀÔ2, ÀÔ3; â ñëó÷àå À-195-4 — ñ ÀÔ1, ÀÔ3,

ÀÔ4) è Dip + ÀëÆ [17], Îõ [1]. Äëÿ óñòàíîâëåíèÿ äî-

ñòîâåðíîñòè ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ïðîâåäåíà ñòà-

òèñòè÷åñêàÿ îáðàáîòêà [13, 19]. Ïîêàçàíî, ÷òî ìåòîäè-

êè íå ñîäåðæàò ñèñòåìàòè÷åñêèõ ïîãðåøíîñòåé, òàê

êàê èñòèííîå ñîäåðæàíèå ìàðãàíöà íå âûõîäèò çà ïðå-

äåëû óñòàíîâëåííîãî èíòåðâàëà.

Ðåçóëüòàòû ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 3.

Îïðåäåëåíèå ìàðãàíöà â ïèòüåâîé âîäå [20]. Ïðî-

áû âîäû (2 ë) óïàðèâàëè äî îáúåìà 50 ìë ñ äîáàâëåíè-

åì 0,1 Ì HCl äî çíà÷åíèÿ pH 4,3 – 6,8. Àëèêâîòíóþ

÷àñòü (20 ìë) âíîñèëè â ýêñòðàêöèîííûé ñîñóä, ââî-

äèëè n · 103 èçáûòîê PO
4

3�
äëÿ ìàñêèðîâàíèÿ Fe3+,

Mn (II) îïðåäåëÿëè ñ L + ÀÔ (ÀÔ1, ÀÔ2, ÀÔ3, ÀÔ4) è

Dip + ÀëÆ [17], Îõ, ìÎõ [1].

Îïðåäåëåíèå ìàðãàíöà â ëèñòüÿõ ïåòðóøêè. Ðàñ-

òèòåëüíóþ ïðîáó ãîòîâèëè ïî ìåòîäèêå [21]. Ñïîñîá

ñóõîé ìèíåðàëèçàöèè îñíîâàí íà ïîëíîì ðàçëîæåíèè

îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ ïóòåì ñæèãàíèÿ ïðîá ðàñòåíèÿ

â ìóôåëüíîé ïå÷è ïðè êîíòðîëèðóåìîì òåìïåðàòóð-

íîì ðåæèìå.

Îõëàæäåííóþ äî êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû çîëó

ñìà÷èâàëè ïî êàïëÿì HNO3 (1:1), âûïàðèâàëè íà âî-

äÿíîé áàíå, ïîìåùàëè â ìóôåëüíóþ ïå÷ü, äîâîäÿ åå

òåìïåðàòóðó äî 300 °C, è âûäåðæèâàëè 30 ìèí. Ýòîò

öèêë ìîæåò áûòü ïîâòîðåí íåñêîëüêî ðàç äî ïîëó-

÷åíèÿ çîëû öâåòà, áëèçêîãî ê áåëîìó, áåç îáóãëåííûõ

÷àñòèö. Ìåøàþùåå âëèÿíèå æåëåçà óñòðàíÿëè ââåäå-

íèåì àñêîðáèíîâîé êèñëîòû. Äîáàâëåíèå ëèìîííîé

êèñëîòû ïðåäîòâðàùàëî âçàèìîäåéñòâèå L ñ âîëüôðà-

ìîì. Ìåøàþùåå âëèÿíèå ìåäè óñòðàíÿëè ïóòåì ñâÿ-

çûâàíèÿ åå â êîìïëåêñ ñ èîäèäîì. Ïîñëå ýòîãî ðàñòâîð

ïåðåâîäèëè â ìåðíóþ êîëáó îáúåìîì 100 ìë, äîâîäÿ

îáúåì äî ìåòêè äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé. Àëèêâîò-

íóþ ÷àñòü ïîìåùàëè â äåëèòåëüíóþ âîðîíêó è îïðå-

äåëÿëè ìàðãàíåö ñ L + ÀÔ (ÀÔ1, ÀÔ2, ÀÔ4) è Îõ, ìÎõ

[1] (ñì. òàáë. 3).

Òàêèì îáðàçîì, èçó÷åíî êîìïëåêñîîáðàçîâàíèå

Mn (II) ñ 2-ãèäðîêñè-5-õëîðòèîôåíîëîì. Ìàðãàíåö (III)

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

Òàáëèöà 2. Àíàëèòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè íåêîòîðûõ ìåòîäèê ôîòîìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ ìàðãàíöà (II)

Ðåàãåíòû pH
îïò

ë
max

, íì Äë, íì å · 10–4 lg â R, % D
Èíòåðâàë ïîä÷èíåíèÿ

çàêîíó Áåðà, ìêã�ìë
Ëèòåðàòóðà

L 5,0 – 6,6 380 97 1,9 10,8 96,1 8,56 0,25 – 20 Äàííîå

èññëå-

äîâàíèå

L + ÀÔ
1

5,1 – 6,5 390 107 2,10 12,4 97,8 177,8 0,34 – 20

L + ÀÔ
2

5,4 – 6,5 406 123 2,40 11,9 98,1 206,5 0,29 – 21

L + ÀÔ
3

4,9 – 6,2 395 112 2,27 12,2 98,4 246,0 0,30 – 22

L + ÀÔ
4

4,9 – 6,1 410 117 2,45 11,7 98,5 262,7 0,26 – 23

BFen + ÀëÆ 6,7 370 20 1,45 8,2 98,9 192 — [16]

BFen + AëÐ 8,3 390 20 2,27 7,2 99,0 199 1 – 22,5 [16]

Fen + ÀëÆ 10 370 20 1,12 9,17 98,8 161 — [18]

Fen + AëÐ 9,1 390 20 1,95 8,01 98,8 162 0,5 – 20 [18]

Dip + ÀëÆ 11 360 10 1,01 6,7 98,4 125 — [17]

Dip + AëÐ 8,8 380 20 1,15 5,3 — — — [17]

Îõ 7,2 – 12,5 395 — 0,85 — — — — [1]

ìÎõ 6,0 – 6,5 413 — 0,70 — — — — [1]

Ïðèìå÷àíèå. BFen — 4,7-äèôåíèëôåíàíòðîëèí; Fen — 1,10-ôåíàíòðîëèí; Dip — 2,2�-äèïèðèäèë; ÀëÆ — àëèçàðèí æåëòûé Æ;

AëÐ — àëèçàðèí æåëòûé Ð; Îõ — 8-îêñèõèíîëèí; ìÎõ — 8-ìåðêàïòîõèíîëèí.

Òàáëèöà 3. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ìàðãàíöà â ïðîìûøëåííûõ è ïðèðîäíûõ ìàòåðèàëàõ

Àíàëèçèðóåìûé

ìàòåðèàë

Íàéäåíî ìàðãàíöà, X t S n
p

� , % (S
r
)

L + ÀÔ
1

L + ÀÔ
2

L + ÀÔ
3

L + ÀÔ
4

Îõ ìÎõ Dip + ÀëÆ

Ñòàíäàðòíûé

îáðàçåö

À-195-3 0,300 ± 0,002

(0,034)

0,300 ± 0,004

(0,035)

0,290 ± 0,005

(0,025)

— 0,300 ± 0,004

(0,023)

— 0,310 ± 0,003

(0,054)

À-195-4 0,130 ± 0,005

(0,042)

— 0,129 ± 0,008

(0,050)

0,130 ± 0,002

(0,071)

0,130 ± 0,002

(0,037)

— 0,129 ± 0,005

(0,069)

À-195-5 0,079 ± 0,001

(0,066)

0,080 ± 0,006

(0,073)

0,079 ± 0,007

(0,063)

— 0,079 ± 0,006

(0,012)

— 0,080 ± 0,001

(0,015)

Ïèòüåâàÿ âîäà 0,019 ± 0,004

(0,039)

0,018 ± 0,006

(0,058)

0,020 ± 0,002

(0,069)

0,018 ± 0,005

(0,056)

0,017 ± 0,007

(0,045)

0,018 ± 0,005

(0,038)

0,020 ± 0,003

(0,034)

Ðàñòåíèÿ 0,239 ± 0,004

(0,047)

0,239 ± 0,004

(0,061)

— 0,239 ± 0,004

(0,068)

0,239 ± 0,003

(0,030)

0,239 ± 0,004

(0,039)

—

Ïðèìå÷àíèå. Ñîäåðæàíèå ìàðãàíöà â ïèòüåâîé âîäå óêàçàíî â ìã�ë; â ëèñòüÿõ ïåòðóøêè — â ìã�êã.



îáðàçóåò ðàçíîëèãàíäíûå êîìïëåêñû ñ ñîîòíîøåíèåì

êîìïîíåíòîâ 1:2:2 è 1:2: 1 ïðè pH 4,9 – 6,5. Ñòåïåíü

èçâëå÷åíèÿ êîìïëåêñîâ õëîðîôîðìîì ñîñòàâëÿ-

åò 97,8 – 99,2 %. Èññëåäîâàíû îïòè÷åñêèå õàðàêòåðèñ-

òèêè êîìïëåêñîâ (ëmax = 380 – 410 íì), îïðåäåëåíû èõ

ìîëÿðíûå êîýôôèöèåíòû ïîãëîùåíèÿ (å = (2,10 –

– 2,45) · 104). Ïðåäëîæåíà ìåòîäèêà ýêñòðàêöèîí-

íî-ôîòîìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ Mn (II), êîòîðàÿ

àïðîáèðîâàíà ïðè àíàëèçå ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ

ñïëàâîâ, à òàêæå îáðàçöîâ ïèòüåâîé âîäû è ëèñòüåâ

ïåòðóøêè.
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