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КОНЦЕНТРИРОВАНИЕ И ОПРЕДЕЛЕНИЕ ИОНОВ МЕТАЛЛОВ В СИСТЕМЕ 

ВОДА – ОКСИЭТИЛИРОВАННЫЙ НОНИЛФЕНОЛ – ХЛОРИД НАТРИЯ  

В ПРИСУТСТВИИ СУЛЬФАРСАЗЕНА 

 

В работе исследованы закономерности распределения ряда органических 
комплексообразующих реагентов в системе вода – оксиэтилированный нонилфенол (неонол АФ 
9-12) – хлорид натрия, а также рассмотрена возможность экстракционно-
спектрофотометрического определения свинца с сульфарсазеном. Определен состав 
образующегося комплексного соединения и его устойчивость в присутствии неонола АФ 9-12. 
Установлено, что методика обладает низкой чувствительностью, а использование ионных 
ПАВ в качестве модификаторов не имеет положительного эффекта. 
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METAL IONS CONCENTRATION AND DETERMINATION IN THE SYSTEM 

WATER – OXYETHYLATED NONILPHENOL – SODIUM CHLORIDE 

WITH SULFARSAZENE 

In this work, the regularities of number of organic complexing agents distribution in the water – oxy-
ethylated nonylphenol (neonol AF 9-12) –sodium chloride system are investigated, and method for 
lead extraction-spectrophotometric determination with sulfarsazene is proposed. The composition of 
complex compound and its stability in neonol AF 9-12 presence are determined. It is established that 
method has low sensitivity, and use of ionic surfactants as modifiers does not have a positive effect. 
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Введение 

Неионные оксиэтилированные поверхност-

но-активные вещества нашли широкое приме-

нение в экстракционных методах концентри-

рования ионов металлов и органических ве-

ществ. Образование расслаивающихся смесей 

возможно вследствие нагревания водного рас-

твора ПАВ до определенной температуры 

(точки помутнения) [1, 2], высаливания дей-

ствием неорганических солей [3, 4] или угле-

водов [5, 6]. При этом используемое ПАВ мо-

жет концентрировать ионы металлов в виде 

комплексных соединений с органическими 

реагентами [7, 8], а в слабокислых средах – в 

виде галогенидных [9] или тиоцианатных аци-

докомплексов [10] по гидратно-сольватному 

механизму. Простота осуществления экстрак-

ции, возможность автоматизации, минитюари-

зации процесса, а также возможность сочета-

ния со спектрофотометрическими [3, 7, 11], 

атомно-абсорбционными [1, 12, 13] и хромато-

графическими [6, 14] методами определения 

различных по природе веществ обуславливает 

активное развитие методов анализа природных 

и промышленных объектов с применением 

неионных ПАВ. 

Наибольшее распространение в практике 

мицеллярной экстракции получили оксиэтили-

рованные алкилфенолы – оксиэтилированные 

октилфенолы (Triton Series и препараты серии 

ОП общей формулой C8H17C6H4O-

(CH2CH2O)mH, где m – степень оксиэтилиро-

вания) [15, 16] и оксиэтилированные нонилфе-

нолы (неонолы, PONPE общей формулой 

C9H19C6H4O(CH2CH2O)m H) [17, 18]. Настоящая 

работа является продолжением исследования 

направлений использования технических ок-

сиэтилированных нонилфенолов (неонолов) в 

жидкостной экстракции и посвящена разра-

ботке экстракционно-фотометрической мето-

дики определения металлов в присутствии ор-

ганических реагентов. 

Объекты и методы исследования 

В работе использованы: 

1. Неонол АФ-9-12 (ТУ 2483-077-05766801-

98, оксиэтилированный нонилфенол 

C9H19C6H4O(C2H4O)12H, основного вещества не 

менее 98 %) 

2. Хлорид натрия квалификации «ч.д.а» 

3. Органические комплексообразующие ре-

агенты: арсеназо I, арсеназо III, 1-(2-

пиридилазо)-2-нафтол, нитрозо-R-соль, суль-

фарсазен, 4-(2-пиридилазо)-резорцин, метиле-

новый голубой, ксиленоловый оранжевый, 

хромазурол S, эриохром черный Т, бриллиан-

товый зеленый, дитизон; хромпиразол-I, торон, 

алюминон, хромовый темно-синий. Растворы с 

концентрацией 10-3 М готовили растворением 

навески реагента в дистиллированной воде или 

этаноле. Раствор сульфарсазена 10-4 М готови-

ли разбавлением раствора 10-3 М. 

4. Нитрат свинца, сульфаты кадмия, мар-

ганца и цинка квалификации «х.ч» Растворы 

солей с концентрацией 10-3 М готовили рас-

творением навески солей в воде. Раствор с 

концентрацией 10-4 М готовили разбавлением 

раствора 10-3 М. 

Экстракцию при 60°С осуществляли в гра-

дуированных пробирках с притертой пробкой. 

Подготовленную смесь общим объемом 20 мл 

и содержащую 3,0 г хлорида натрия, 4 мл рас-

твора ПАВ (250 г/л), необходимые объемы 

раствора реагента, при необходимости раство-

ра соли металла, перемешивали до полного 
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растворения хлорида натрия, затем выдержи-

вали в термостате до установления равновесия, 

после чего пробирку охлаждали проточной 

водой и отделяли водную фазу.  

Спектры светопоглощения регистрировали 

на приборе СФ-2000 в кварцевых или стеклян-

ных кюветах с толщиной поглощающего слоя 

1 см, измерение оптической плотности при 

разработке спектрофотометрической методики 

осуществляли на приборе ЮНИКО-1201 в 

стеклянных кюветах. 

Исследования состава комплексного соеди-

нения и его устойчивости осуществляли стан-

дартными спектрофотометрическими метода-

ми, подробно описанными в литературе [19]. 

 

 

Результаты и их обсуждение 

Фазовые равновесия и экстракция галоге-

нидных ацидокомплексов ионов металлов в 

системе вода – неонол АФ 9-12 – хлорид 

натрия при 60°С изучены ранее [9, 20]. С це-

лью определения возможности применения 

указанной системы для экстракционно-

фотометрического определения металлов ме-

тодом добавок исследовано межфазное рас-

пределение ряда органических комплексообра-

зующих реагентов (табл. 1). С коэффициента-

ми распределения выше 100 в фазу ПАВ кон-

центрируется ряд трифенилметановых краси-

телей (бриллиантовый зеленый, хромазурол S) 

и азокрасителей (1-(2-пиридилазо)-2-нафтол, 

4-(2-пиридилазо)-резорцин, сульфарсазен, 

эриохром четный Т, хромовый темно-синий).  

Таблица 1 

Распределение органических реагентов системе вода – неонол АФ 9-12– NaCl при 60°С 

Краситель 
Максимум  

светопоглощения, нм 
Степень  

извлечения, % 
Коэффициент  
распределения 

Арсеназо I 505 41,3 6 
Арсеназо III 560 39,6 6 

Пиридилазонафтол 465 98,3 519 
Нитрозо-R-соль 370 16,5 2 
Сульфарсазен 438 93,8 147 

Пиридилазорезорцин 442 95,5 192 
Метиловый голубой 661 73,5 25 

Ксиленоловый оранжевый 576 4,4 0,4 
Хромазурол S 464 98,3 507 

Эриохром четный Т 547 92,9 129 
Бриллиантовый зеленый 619 98,1 477 

Дитизон 414 71,5 23 
Хромпиразол I 597 55,9 11 

Торон 490 27,9 4 
Алюминон 535 73,6 25 

Хромовый темно-синий 550 98,5 603 
Бериллон II 553 40,7 6 

Метилтимоловый синий 426 74,0 26 
 

Для дальнейших исследований в качестве 

органического реагента выбран сульфарсазен, 

который имеет высокий коэффициент распре-

деления в изученной системе и образует в сла-

бощелочной среде достаточно устойчивые 

комплексы с катионами свинца, кадмия, мар-
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ганца и цинка [21, 22], которые могут высту-

пать в качестве загрязнителей природных и 

промышленных сточных вод и характеризуют-

ся достаточно низкими величинами ПДК. 

С целью установления возможности ис-

пользования реакции комплексообразования 

сульфарсазена с катионами металла для спек-

трофотометрического определения сняты 

спектры светопоглощения растворов сульфар-

сазена и его комплексов с исследуемыми ме-

таллами и установлено влияние неонола АФ 9-

12 на спектрофотометрические характеристики 

образующихся комплексов. Для этого в мер-

ные колбы на 25 мл помещали 1,0 мл 1,0∙10-3 

М сульфарсазена, 0,5 мл 1,0∙10-3 М раствора 

соли соответствующего металла и доводили 

дистиллированной водой до метки. При иссле-

довании влияния ПАВ на комплексообразова-

ние к полученной смеси добавляли экстракт 

без растворов реагента и металла и разбавляли 

дистиллированной водой до метки. Установ-

лено, что введение солей свинца, цинка, кад-

мия приводит к образованию комплексного 

соединения, окрашенного в красный цвет, при 

этом контрастность реакции составляет 73–75 

нм в зависимости от металла. Взаимодействие 

катионов марганца с сульфарсазеном не при-

водит к образованию окрашенного соединения 

(табл. 2). 

Таблица 2 

Максимумы светопоглощения растворов сульфарсазена и его комплексов с ионами металлов 

Металл 
В отсутствии неонола АФ 9-12 В присутствии неонола АФ 9-12 

max реаг, нм max компл., нм , нм max реаг., нм max компл., нм , нм 
Pb2+ 417 492 75 422 495 73 
Zn2+ 417 489 72 422 485 63 
Cd2+ 417 490 73 422 496 74 
Mn2+ 417 417 0 422 490 68 

 

Введение неонола АФ-9-12 приводит к не-

большому батохромному сдвигу (5 нм) и гипо-

хромному эффекту для поглощения раствора 

сульфарсазена, вероятно, вследствие солюби-

лизации реагента. Для комплексов ионов 

свинца и кадмия с сульфарсазеном в присут-

ствии неонола АФ-9-12 наблюдается незначи-

тельный батохромный сдвиг и гипохромный 

эффект, для комплекса цинка наблюдается 

гипсохромный сдвиг на 9 нм и гипохромно-

мый эффект. Введение неонола АФ 9-12 при-

водит к появлению максимума светопоглоще-

ния комплекса сульфарсазена с марганцем, 

контрастность реакции при этом составляет 68 

нм.  

Для дальнейших исследований выбран сви-

нец, являющийся одним из наиболее токсич-

ных элементов, встречающихся в природных 

водах и имеющий достаточно низкую величи-

ну предельно-допустимой концентрации в во-

дах рыбохозяйственного и культурно-

бытового назначения. В связи с тем, что 

неонол АФ-9-12 негативно сказывается на 

спектрофотометрических характеристиках 

комплекса свинца с сульфарсазеном, предпри-

нята попытка введения ионных ПАВ в различ-

ной концентрации, так как в ряде случаев воз-

можно увеличение контрастности и чувстви-

тельности реакции за счет межмолекулярных 

взаимодействий с участием поверхностно-

активных веществ.  
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Изучено влияние катамина АБ (катионный 

ПАВ, хлорид алкилбензилдиметиламмония), 

оксифоса Б (анионный оксиэтилированный 

ПАВ, бис(алкилполиоксиэтилен)фосфат калия) 

и неонола АФ-9-12 в концентрациях от 0,1 до 

200,0 г/л. Для этого в мерную колбу на 25 мл 

помещали 1,0 мл 1,0∙10-3 М раствора сульфар-

сазена, 0,5 мл 1,0∙10-3 М раствора соли соот-

ветствующего металла, раствор ПАВ для со-

здания нужной концентрации и доводили ди-

стиллированной водой до метки. Спектры све-

топоглощения регистрировали на приборе СФ-

2000 в стеклянных кюветах на 1 см.
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Рис. 1. Спектры светопоглощения растворов сульфар-

сазена (1) и комплексного соединения сульфарсазена 

со свинцом (2) без ПАВ (а) 

 в присутствии 5 г/л катамина АБ (б) 

 и 200 г/л неонола АФ 9-12 (в) 

(CPb =CR = 1∙10-4 моль/л; l = 1 см, СФ-2000) 
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Анионный ПАВ оксифос Б практически не 

влияет на светопоглощение сульфарсазена, но 

при введении в концентрации более 10 г/л 

приводит к гипсохромному сдвигу максимума 

светопоглощения комплекса реагента со свин-

цом и при 100 г/л максимум светопоглощения 

комплекса отсутствует вероятно вследствие 

разрушения комплексного соединения с суль-

фарсазеном и образованием растворимых со-

единений свинца с анионами оксифоса Б. 

Введение катамина АБ в растворы сульфар-

сазена приводит к батохромному сдвигу мак-

симума светопоглощения до 500–505 нм в за-

висимости от концентрации ПАВ. В спектре 

светопоглощения комплекса со свинцом в при-

сутствии катамина АБ наблюдается два мак-

симума светопоглощения при 416–420 нм, от-

вечающему поглощению сульфарсазена, и при 

540–560 нм, отвечающего максимуму погло-

щения комплекса. Однако в целом контраст-

ность реакции невелика (рис. 1 б). 

Введение неонола АФ 9–12 приводит к вы-

раженному гипохромному эффекту в спектре 

светопоглощения сульфарсазена и его ком-

плекса со свинцом, который увеличивается с 

ростом концентрации ПАВ (рис. 1 а, в). 

Таким образом, введение различных по 

природе ПАВ в большинстве случаев негатив-

но сказываются на спектрофотометрических 

характеристиках образующегося комплексного 

соединения, поэтому использование для экс-

тракции смесей неонола АФ-9-12 с добавками 

ионных ПАВ не представляет особого интере-

са. 

Исследования показали, что окраска ком-

плекса развивается практически мгновенно и 

устойчива более одного часа, что удобно для 

проведения экспресс–определения свинца. При 

использовании раствора сульфарсазена приго-

товленного на 2 %-ном растворе тетрабората 

натрия не требуется введения буферного рас-

твора на стадии экстракции, достаточно ис-

пользования нейтрального анализируемого 

раствора, но перед спектрофотометрическим 

измерением требуется введение аммиачного 

буферного раствора с рН 10,13 для увеличения 

интенсивности окраски комплексного соеди-

нения. 

Для построения градуировочного графика 

градуированные пробирки с притертой проб-

кой помещали 15 г смеси, содержащей 22,0 % 

NaСl, 8,0 % неонола АФ-9-12 и 70,0 % воды, 

0,25; 0,50; 1,0; 1,5; 2,0; 2,5; 3,0 мл 1∙10-4 моль/л 

раствора Pb2+, перемешивали, вводили 0,25 мл 

1·10-3 моль/л раствора сульфарсазена, доводи-

ли объем до 20 мл, перемешивали и термоста-

тировали при 60˚С в течение 15–20 мин, после 

охлаждения до комнатной температуры экс-

тракт отделяли, добавляли 2 мл буферного 

раствора (рН = 10,13), доводили объем ди-

стиллированной водой до 5 мл и измеряли оп-

тическую плотность при 490 нм в кюветах с 

толщиной поглощающего слоя 1 см на фоне 

холостой пробы приготовленной аналогично 

без добавления раствора Pb2+. 

Полученный график (рис. 2) линеен в ин-

тервале содержаний свинца в экстракте 0,5∙10-

5–5∙10-5 моль/л (1,0–10,0 мг/л). Рассчитанное 

значение коэффициента молярного поглоще-

ния 7110 сопоставимо с литературными дан-

ными по фотометрическому определению 

свинца с сульфарсазеном – 7600 [23]. Воспро-

изводимость экстракционно-фотометрической 

методики определения свинца сульфарсазеном 

проверена методом введено-найдено. Резуль-

таты исследования представлены в табл. 3.  
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Рис. 2. Градуировочный график для экстракционно-фотометрического определения свинца с сульфарсазеном 

 в системе вода – неонол АФ-9-12 – NaCl (СR = 0,25∙10-6 моль; рН = 10,13;  = 490 нм; l = 1 см; ЮНИКО-1201) 

 

Таблица 3 

Проверка воспроизводимости методом введено – найдено (Р=0,95, n=5) 

Введено Со, мг/л Найдено Со, мг/л Хср. Sr у 

5,00 

5,10 

4,99 0,12 0,10 
5,02 
4,95 
4,80 
5,06 

 

Методами изомолярных серий (рис. 3 а), 

насыщения (рис. 3 б), билогарифмических за-

висимостей и Асмуса установлено, что соот-

ношение свинец : сульфарсазен равно 1 : 1, что 

соответствует литературным данным [83, 84, 

87]. 
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Рис. 3 Определение состава комплекса Pb2+ с сульфарсазеном методом изомолярных серий (a)  

и насыщения (б) (CPb =CR = 1∙10-4 моль/л; VMe = 2,5 мл; pH = 10,13; λ = 490 нм; l = 1 см) 
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Методом разбавления Бабко определена 

константа устойчивости комплекса свинца с 

сульфарсазеном (β), значение которой соста-

вило 4,33∙105 (logβ = 5,64).  

Проведенные исследования показали, что 

разработанная экстракционно-фотометри-

ческая методика является малоперспективной 

в связи с отрицательным влиянием неонола 

АФ-9-12 на спектрофотометрические характе-

ристики комплексного соединения, низким 

коэффициентом молярного светопоглощения 

и, следовательно, низкой чувствительностью 

определения. Однако представляет интерес 

возможность экстракционного концентриро-

вания свинца с последующим атомно-

абсорбционным или атомно-эмиссионным 

определением. 
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