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ЭКСТРАКЦИОННО-СПЕКТРОФОТОМЕТРИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ НИКЕЛЯ  

С 4-(2-ПИРИДИЛАЗО)РЕЗОРЦИНОМ В СИСТЕМЕ НЕОНОЛ АФ 9-10 – ВОДА 
 

Визуально-политермическим методом исследованы фазовые равновесия в системе неонол 

АФ 9-10 – вода и установлена величина нижней критической температуры растворения – 

68°С. С целью оценки экстракционной способности системы изучено межфазное распределе-

ние ряда органических реагентов и установлено, что увеличение гидрофильности реагента 

приводит к снижению его коэффициента распределения. Предложена экстракционно-

спектрофотометрическая методика определения 1,2–2,4 мг/л никеля с 4-(2-

пиридилазо)резорцином (ПАР) в системе неонол АФ 9-10 – вода. Методами насыщения и изо-

молярных серий установлено, что соотношение никель : ПАР в комплексном соединении равно 

1 :2. 
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EXTRACTION-SPECTROPHOTOMETRIC DETERMINATION OF NICKEL  

WITH 4-(2-PYRIDYLAZO) RESORCINOL IN THE NEONOL AF 9-10 – WATER SYSTEM 

 

Phase equilibria in the neonol AF 9-10 – water system were studied using the visual-polythermal me-

thod. Value of lower critical dissolution temperature was determined (68°C). In order to assess the ex-

traction capacity of system, the distribution of number of organic reagents was studied. It was found 

that increase in reagent hydrophilicity leads to decrease in its distribution coefficient. An extraction-

spectrophotometric method for the determination of 1,2–2,4 mg/l nickel with 4-(2-pyridylazo) resorci-

nol (PAR) in the neonol AF 9-10 – water system has been proposed. It was found that ratio of nickel : 

PAR in the complex compound is 1: 2. 
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Проблема токсичности и пожароопасности 

органических растворителей, используемых в 

экстракционно-фотометрическом методе ана-

лиза, решается применением ионных жидко-

стей [1, 2], глубоко-эвтектических растворите-

лей [3, 4] или поверхностно-активных веществ 

[5–7]. Наибольшее распространение при этом 

получили неионные ПАВ – оксиэтилирован-

ные октилфенолы [8, 9], нонилфенолы [10, 11] 

и моноалкилполиэтиленгликоли [12]. Однако 

использование ионных ПАВ в качестве экстра-

гента [13, 14] или добавок микроколичеств 

ионных ПАВ к экстрактам на основе неионных 

ПАВ [15, 16] позволяет в ряде случаев сущест-

венно улучшить спектрофотометрические ха-

рактеристики комплексных соединений с ио-

нами металлов и, следовательно, чувствитель-

ность анализа.  

В последние годы в качестве потенциаль-

ных экстрагентов ионов металлов и органиче-

ских веществ рассматриваются промышленно 

выпускаемые оксиэтилированныенонилфено-

лы торговой марки «Неонол». Ранее подробно 

исследованы закономерности экстракции ио-

нов металлов в системах на основе неонола 

АФ 9-12 [10, 17, 18],недостатком которого яв-

ляется относительно высокая температура по-

мутнения водных растворов (84°С), в резуль-

тате чего требуется применение высаливателей 

для получения расслаивающихся систем. Не-

онолы АФ 9-9 и АФ 9-10, температура рас-

слаивания водных растворов которых ниже, 

чем у неонола АФ 9-12, применялись лишь для 

экстракции фенола [19, 20], поэтому представ-

ляло интерес установить возможность концен-

трирования и определения ионов металлов в 

системе неонол АФ 9-10 – вода в присутствии 

органических реагентов.  

Объекты и методы исследования 

В работе использованы: неионный ПАВ не-

онол АФ-9-10 (оксиэтилированный нонилфе-

нол, C9H19C6H4O(CH2CH2O)10H, ТУ 2483-077-

05766801-98), органические комплексообра-

зующие реагенты: арсеназо III, арсеназо I, 4-

(2-пиридилазо)резорцин (ПАР), 1-(2-

пиридилазо)-2-нафтол (ПАН), хромазурол S, 

эриохром черный Т (ЭХЧТ), ксиленоловый 

оранжевый, сульфарсазен, нитрозо-R-соль, 

ализарин-комплексон, бериллон II, хромпира-

зол I квалификации «ч.д.а.»; гептагидрат суль-

фата никеля, пентагидратсульфата меди (II), 

гептагидрат сульфата кобальта квалификации 

«х.ч.». Растворы реагентов и солей металлов с 

концентрацией 10
-3

 моль/л готовили растворе-

нием точных навесок в дистиллированной воде 

или этаноле. 

Для политермического изучения раствори-

мости в двойной системе неонол АФ 9-10 ис-

пользовали визуально-политермический ме-

тод, заключающийся в фиксации появления 

устойчивой опалесценции смесей-навесок при 

нагревании. Точность измерений составляла 

±1°С. На основании полученных данных для 

каждого сечения строили графические зависи-

мости температур фазовых переходов от со-

держания одного из компонентов смеси (поли-

теры), по которым методом графической ин-

терполяции строили изотермические фазовые 

диаграммы. Относительная погрешность опре-

деления растворимости составляла ±0,5% [21]. 

Для экстракции органических комплексо-

образующих реагентов и ионов металлов с 

ПАР использовали градуированные пробирки 

с притертой пробкой. В пробирку вносили 

1,00 г неонола АФ 9-10 и расчетные объемы  

10
-3

 моль/л растворов органического реагента 
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и, при необходимости, иона металла, после 

чего добавляли дистиллированную воду до 

объема 20 мл. Полученную смесь тщательно 

перемешивали и выдерживали в термостате с 

температурой 85°С до просветления образо-

вавшихся фаз (15–20 мин), после чего пробир-

ки охлаждали проточной водой, и фазы разде-

ляли. 

Степень извлечения (R, %) и коэффициент 

распределения (D) органических реагентов 

рассчитывали по данным величины оптиче-

ской плотности рафината, которую измеряли 

на приборе UNICO 2100 в стеклянных кюветах 

с толщиной поглощающего слоя 1,0 см: 

э

раф

V

V

A

AA
D 




1

12 , 
)/( oраф VVD

D
R


 , 

где А1 и А2 – оптические плотности рафината 

после экстракции и рафината с добавкой рас-

пределяемого реагента, соответственно; Vэ и 

Vраф– равновесные объемы экстракта и рафи-

ната, мл. 

При разработке спектрофотометрической 

методики экстракт разбавляли дистиллирован-

ной водой до объема 5,0 мл с целью снижения 

вязкости раствора. Спектры светопоглощения 

регистрировали на приборе СФ-2000, оптиче-

скую плотность при разработке спектрофото-

метрической методики измеряли на приборе 

UNICO 2100. Использовали стеклянные кюве-

ты с толщиной поглощающего слоя 1 см. 

Для определения состава комплексного со-

единения никеля с ПАР, а также константы 

нестойкости использовались стандартные ме-

тоды – насыщения, изомолярных серий и раз-

бавления [22, 23]. 

Результаты и их обсуждение  

На первом этапе с целью определения оп-

тимальных температурно-концентрационных 

параметров экстракции визуально-

политермическим методом изучены фазовые 

равновесия в системе неонол АФ 9-10 – вода 

(рис.1).  

 

Рис. 1. Диаграмма состояния системы  

неонол АФ 9–10 – вода 

 

Исследованная система характеризуется 

нижней критической температурой раствори-

мости (НКТР) при 68°С (3,0 мас. %); область 

расслаивания быстро расширяется с ростом 

температуры, что свидетельствует о высоком 

коэффициенте распределения ПАВ между фа-

зами. По сравнению с неонолом АФ 9-12, ра-

нее применявшимся для целей экстракции [17, 

18], неонол АФ 9-10 имеет более низкое зна-

чение НКТР вследствие большей гидрофобно-

сти молекул, что позволяет проводить экс-

тракцию без использования дополнительных 

неорганических высаливателей. Косвенно сте-

пень гидрофобности ПАВ можно оценить по 

величине гидрофильно-липофильного баланса 

(ГЛБ). Вычисленные по Девису [24] значения 

ГЛБ для неонолов АФ 9-10 и АФ 9-12 равны 

6,27 и 6,93 соответственно, что подтверждает 

ранее сделанный вывод. 
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Полученные данные позволили подобрать 

температурно-концентрационные параметры 

экстракции. Так, раствор, содержащий 

2,5 мас. % неонола АФ 9-10, при температуре 

85°С расслаивается на две жидкие фазы, при-

чем относительный объем экстракта (отноше-

ние объема экстракта к общему объему систе-

мы) равен 0,09, а равновесие устанавливается 

менее чем за 15 минут. Введение в экстракци-

онную систему серной или хлороводородной 

кислоты в концентрации более 0,75 моль/л 

приводит к гомогенизации системы, вероятно, 

вследствие протонирования молекул ПАВ и 

снижения его способности к высаливанию. 

Введение щелочей приводит к незначительно-

му уменьшению объема экстракта, расслаива-

ние при этом сохраняется при концентрации 

более 3,0 моль/л гидроксида натрия. 

С целью оценки экстракционной способно-

сти и определения возможности использова-

ния в экстракции системы неонол АФ 9-10 – 

вода изучено межфазное распределение ряда 

органических комплексообразующих реаген-

тов в количестве 1·10
-6

 моль. Значения степе-

ней извлечения (R), коэффициентов распреде-

ления (D) и гидрофильность (N), вычисленная 

по [25] для исследованных реагентов приведе-

ны в таблице. 

 

Распределение органических комплексообразующих реагентов в системе АФ 9-10 – вода  

№ Краситель λmax, нм R,% D N 

1 АрсеназоI 505 14,62 1,46 1,75 

2 Арсеназо III 560 9,20 0,78 1,83 

3 Хромазурол S 464 42,49 5,98 1,22 

4 Эриохром чѐрный Т (ЭХЧТ) 547 62,62 9,88 0,84 

5 Ксиленоловый оранжевый 420 25,33 2,61 - 

6 4-(2-пиридалазо)резорцин (ПАР) 420 67,56 14,58 0,47 

7 1-(2-пиридилазо)-2-нафтол 420 73,33 15,58 0,22 

8 Нитрозо-R-соль 370 7,34 0,61 - 

9 Сульфарсазен 440 15,86 1,32 1,51 

10 Бериллон II 553 6,36 0,38 - 

11 Хромпиразол I 600 77,71 16,44 - 

12 Ализарин 430 78,29 19,67 - 

 

Коэффициент распределения большинства 

исследованных реагентов не превышает 10, 

лучше всего в системе неонол АФ 9-10 – вода 

концентрируются 4-(2-пиридилазо)резорцин, 

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

хромпиразолI. На рис. 2 представлена корре-

ляционная зависимость между логарифмом 

коэффициента распределения органического 

реагента (lgD) и его гидрофильностью (N).  

Показано, что чем выше гидрофильность 

распределяемого реагента, тем ниже его коэф-

фициент распределения. Низкое значение ко-

эффициента корреляции свидетельствует о 

том, что на распределение реагентов влияет не 

только изменение гидратации при переходе из 

водной в органическую фазу, но и другие эф-

фекты, в том числе обусловленные наличием в 

системе мицелл ПАВ, например солюбилиза-

ция органических реагентов.  

Эффективное концентрирование ряда орга-

нических реагентов свидетельствует о воз-

можности использования изученной системы и 

для концентрирования их комплексных соеди-

нений с ионами металлов, поскольку степень 
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извлечения комплексов, как правило, выше, 

чем реагентов.  

Чтобы оценить применимость системы не-

онол АФ 9-10 – вода для экстракционно-

спектрофотометрического некоторых цветных 

металлов получены спектры ПАР с никелем, 

кобальтом и медью, которые количественно 

концентрируются в фазу ПАВ (рис. 3). ПАР 

имеет максимум светопоглощения в видимой 

области при 410 нм. На спектре экстракта, со-

держащего комплекс ПАР с никелем, наблю-

даются два неразрешенных максимума – при 

525 и 590 нм. Спектр комплексного соедине-

ния ПАР с медью также имеет два неразре-

шенных максимума при 550 и 585 нм. 

 

Рис. 2. Зависимость коэффициента распределения 

органических реагентов отих гидрофильности (N) в 

системе неонол АФ 9-10 – вода 

(lgD = –0,954N+1,722, R
2
 = 0,922) 

 

Комплексное соединение ПАР с кобальтом 

характеризуется широким максимумом свето-

поглощения в интервале 550–640 нм. Важно 

отметить, что реакция комплексообразования 

ПАР с изученными металлами характеризуется 

высокой контрастностью (более 100 нм) и ма-

лым поглощением реагента при длинах волн, 

отвечающих максимумам светопоглощения 

комплексных соединений. Однако близость 

максимумов поглощения всех изученных ме-

таллов свидетельствует о сильном взаимном 

мешающем влиянии при их совместном опре-

делении, поэтому в дальнейшем исследовали 

комплексообразование никеля с ПАР. 

 

Рис.3. Спектры светопоглощения экстрактов,  

содержащих:(1) ПАР; (2) ПАР + Ni;(3) ПАР+ Cu;(4) 

ПАР+ Co(СПАР = 10
–4

 моль/л, СМ = 5∙10
–5

 моль/л, 

СФ-2000, l = 1,0 см, на фоне воды) 

 

Исследование влияния величины pH на оп-

тическую плотность экстрактов, содержащих 

никель с ПАР, показали, что увеличение вели-

чины рН от 3 до 6 сопровождается ростом оп-

тической плотности экстрактов и достигает 

максимума при рН 6,0, что было выбрано за 

оптимальный параметр. Дальнейшее увеличе-

ние рН не представляет интереса, так как в 

слабощелочной среде ПАР не образует устой-

чивых комплексных соединений с никелем. 
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Так как реакция комплексообразования мо-

жет протекать медленно, исследована зависи-

мость оптической плотности экстрактов от 

времени выдерживания подготовленных рас-

творов до экстракции. Установлено, что опти-

мальное время протекания реакции комплек-

сообразования никеля с ПАР составляет 30 

минут. Окраска экстракта устойчива в течение 

20 минут, далее происходит небольшое увели-

чение оптической плотности, что может быть 

связано с протеканием побочных процессов. 

 

Рис. 4. Градуировочная зависимость для  

экстракционно-фотометрического определения  

никеля с ПАР в системе неонол АФ 9–10 – вода  

(UNICO 2100, l = 1 см, λ = 525 нм, 10
–4

 моль/л ПАР) 

 

В определенных оптимальных условия по-

строена градировочная зависимость для опре-

деления никеля с ПАР после концентрирова-

ния в системе неонол АФ 9-10 – вода. В гра-

дуированные пробирки с притертой пробкой 

помещали 1,0 г неонола АФ 9-10 , 1,00; 1,25; 

1,50; 2,00; 2,25; 2,50 мл 1∙10
-4

 моль/л раствора 

никеля, 0,5 мл 1·10
-3

 моль/л раствора ПАР, до-

водили объем до 20 мл дистиллированной во-

дой, перемешивали, выдерживали в течение 30 

мин для развития окраски и термостатировали 

при 85˚С в течение 15 мин, после охлаждения 

до комнатной температуры проточной водой 

экстракт отделяли, добавляли 1,0 мл буферно-

го раствора (рН 6,0), доводили объем дистил-

лированной водой до 5,0 мл и измеряли опти-

ческую плотность при 525 нм в стеклянных 

кюветах на 1 см на фоне холостой пробы при-

готовленной аналогично. 

Методом наименьших квадратов рассчита-

но уравнение прямой: А = 0,330СNi (R
2
 = 

0,950). Установлено, что график линеен в ин-

тервале концентраций никеля в экстракте от 

1,2 до 2,4 мг/л. На основании полученной за-

висимости рассчитан кажущийся коэффициент 

молярного светопоглощения, который равен 

19500. 

Методами изомолярных серий и насыщения 

установлено, что отношение никель : ПАР в 

комплексном соединении равно 1 : 2. Методом 

Бабко установлено, что константа устойчиво-

сти комплексного соединения равна logβ = 

16,22. 

Заключение 

Проведенные исследования показали, что 

разработанная экстракционно-фотометри-

ческая методика определения никеля с ПАР в 

системе неонол АФ 9-10 – вода является мало-

перспективной в связи с узким диапазоном 

определяемых содержаний. Однако возмож-

ность количественного концентрирования ни-

келя с ПАР, представляет интерес для разра-

ботки экстракционного концентрирования ни-

келя с последующим атомно-абсорбционным 

или атомно-эмиссионным его определением. 

Конфликт интересов 

Авторы заявляют об отсутствии конфликта 

интересов.  
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