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Аннотация. Разработана методика спектрофотометрического определения ионов Co(II) с N-(2-

гидроксибензоил)-N'-(п-тозил)гидразином (ГБСГ) в аммиачной среде. Зарегистрированы и проанализированы 

спектры поглощения реагента и его комплексного соединения с ионами Co(II). Найдены оптимальные условия 

образования комплексного соединения: интервал pH комплексообразования; оптимальное время развития окра-

ски; количество фотометрического реагента. В оптимальных условиях комплексообразования ГБСГ с ионами 

Co(II) построен градуировочный график. Закон Бугера–Ламберта–Бера выполняется в интервале от 0,3 до 2,4 мг 

Со(II) в 25 мл раствора. Рассчитаны истинный и кажущийся молярные коэффициенты светопоглощения. Ис-

тинный молярный коэффициент светопоглощения комплексного соединения ГБСГ с ионами Co(II) в аммиач-

ной среде составляет 750. Методами насыщения, сдвига равновесий и кондуктометрического титрования опре-

делены молярные соотношения в растворе комплексного соединения [Co(II)]:[ГБСГ] = 1:1 и 1:2. По методу 

Бабко рассчитана условная константа устойчивости комплекса ГБСГ с ионами Co(II) и она составляет 3,24∙10
12

.  
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Abstract. A technique has been developed for the spectrophotometric determination of Co(II) ions with N-(2-

hydroxybenzoyl)-N'-(p-tosyl)hydrazine (GBSH) in an ammonia medium. The absorption spectra of the reagent and its 

complex with Co(II) ions have been recorded and analyzed. The optimal conditions for the formation of the complex 

compound were found: the pH range of complex formation; optimal time for color development; amount of photometric 

reagent. Under optimal conditions for the complexation of GBSG with Co(II) ions, a calibration graph was constructed. 

The Bouguer-Lambert-Beer law is fulfilled in the range from 0,3 to 2,4 mg Co(II) in 25 ml of solution. The true and 

apparent molar light absorption coefficients were calculated. The true molar coefficient of light absorption of the com-

plex compound GBSG with Co(II) ions in an ammonia medium is 750. The molar ratios in the solution of the complex 

compound [Co(II)]:[GBSG] = 1:1 and 1:2. The conditional stability constant of the GBSG complex with Co(II) ions 

was calculated using the Babko method and it is 3,24∙10
12

.  
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К перспективным реагентам для концентри-

рования ионов металлов, можно отнести ацил-

сульфонилгидразины (АСГ) – хелатообразую-

щие лиганды, содержащие в своем составе гид-

разидную группу, способную к образованию 

прочных комплексных соединений с ионами 

цветных металлов [1], и сульфонильную, при-

дающую реагентам поверхностно-активные 

свойства. Сочетание данных групп в структуре 

соединений представляет интерес для флотаци-

онных процессов концентрирования цветных 

металлов. 

Чекановой Л.Г. с сотрудниками изучены 

процессы комплексообразования N-ацил-N'-(п-

толуолсульфонил)гидразинов с общей форму-

лой RC(O)NHNHSO2C6H4(CH3), где R = С4H9, 

C6H13, С4H9CH(C2H5), С8H15, С10H21, C12H25, с 

ионами Cu(II), Co(II), Ni(II), Zn(II), Cd(II), Ag(I) 

в аммиачных средах [2]. Состав осадков ком-

плексов, образуемых АСГ с ионами металлов в 

аммиачных средах, изучали методами насыще-

ния, изомолярных серий и кондуктометрии. 

Кондуктометрическое титрование аммиакатов 

металлов раствором реагента выявило соотно-

шения [Me(II)]:[АСГ] = 1:1 и 1:2. Методами 

насыщения и изомолярных серий найдены со-

отношения [Me(II)]:[АСГ] = 1:1 и 1:2. При най-

денных соотношениях компонентов препара-

тивно выделены и идентифицированы на осно-

вании ИК-спектров, элементного и термическо-

го анализа осадки комплексов. Найдены коли-

чественные характеристики равновесий ком-

плексообразования – значения произведений 

растворимости осадков. Изучено влияние солей 

аммония и длины радикала на полноту осажде-

ния катионов М(II) с АСГ. 

Ацилсульфонилгидразины исследованы в 

качестве собирателей для ионной флотации 

цветных металлов. На модельных растворах 

изучены закономерности флотационного из-

влечения ионов Cu(II), Co(II) и Ni(II) из амми-

ачных растворов с реагентами ряда N-ацил-N'-

(п-толуолсульфонил)гидразинов[3]. Установле-

но, что применение растворов реагентов в 0,1 

моль/л КОН позволяет достичь высокой степе-

ни извлечения (до 99,9 %) при ионной пневма-

тической флотации цветных металлов в одну 

ступень при рН 5,5–11,0 для ионов Cu(II); 

Со(II)  9,0–11,0; Ni(II)  8,0–11,5. Для флота-

ционного извлечения ионов М(II) достаточно 

5 мин. При увеличении длины ацильного ради-

кала степень флотационного извлечения М(II) 

возрастает. Это связано, по-видимому, с 

уменьшением растворимости комплексов и 

увеличением их флотоактивности в ряду иссле-

дуемых реагентов с ростом длины радикала. 

Таким образом, показана перспективность 

применения ацилсульфонилгидразинов в каче-

стве флотореагентов для ионов цветных метал-

лов. 

Синтезированы и проанализированы с по-

мощью элементного анализа, ЯМР-, ИК-Фурье-

спектроскопии, жидкостной хроматографии с 

масс-спектрометрией, спектрофотометрии УФ- 

и видимой области, магнитной восприимчиво-

сти, РСА и кондуктометрии N-ацетил-N'-

(пропилсульфонил)гидразин, N-ацетил-N'-

(бутилсульфонил)гидразин, а также их ком-

плексы с Cu(II) [4, 5]. Результаты исследования 

показывают образование комплекса со стехио-

метрией Cu(II):L = 1:2 с общей формулой 

[CuL2(CH3COO)2]. 

Авторами [6] изучены условия комплексо-

образования сульфонилгидразидов на основе α-

разветвленных трет-карбоновых кислот, в част-

ности N-(2,2-диметилпропаноил)-N'-(п-толуол-
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сульфонил)гидразина (НППТ) с ионами Cu(II), 

Co(II), Ni(II), Zn(II) в аммиачных растворах. 

Методами насыщения, сдвига равновесий, пе-

ресечения кривых, а также кондуктометриче-

ского титрования в растворе найдены соотно-

шения в комплексах [Cu(II)]:[НППТ]= 1:1 и 1:2. 

Осуществлен синтез комплексного соединения 

состава Cu(НППТ)2 и выполнено рентгеност-

руктурное исследование выращенного моно-

кристалла. Образование пятичленных металло-

циклов происходит за счет ковалентного свя-

зывания иона Cu(II) с азотом сульфамидной 

группы и координации по кислороду карбо-

нильной группы. 

Представляло интерес исследовать АСГ с 

ароматическим радикалом в качестве предста-

вителя п-толуольного ряда. Поэтому целью на-

стоящей работы было исследование реакции 

комплексообразования N-(2-гидроксибензоил)-

N'-(п-тозил)гидразина (ГБСГ) с ионами Co(II) в 

аммиачной среде с целью определения возмож-

ности применения реагента в процессах кон-

центрирования цветных металлов, а в частно-

сти разработки методики для определения ио-

нов Co(II) в продуктах после флотационного 

обогащения.  

Объекты и методы исследования 

Исследуемый реагент можно представить 

следующей формулой: 

S NH

O

O

NH

OH

O

 
В работе использовали 1,0·10

-2
 моль/л эта-

нольный раствор ГБСГ, точную концентрацию 

которого устанавливали кондуктометрическим 

титрованием 0,1 моль/л раствором KOH [7]; 

стандартный 1,010
-2

 моль/л раствор сульфата 

кобальта (II), точную концентрацию которого 

определяли комплексонометрическимтитрова-

нием [8]; стандартный 2,5 10
-2

 моль/л раствор 

ЭДТА; ацетатный буферный раствор (pH 5); 

растворы аммиака (моль/л: 2,0; 1,0; 0,1); 0,1 %-

ный водный раствор ксиленолового оранжево-

го; растворители: этиловый спирт, хлороформ. 

С целью изучения реакции комплексообра-

зования ГБСГ с ионами Co(II) проводили спек-

трофотометрическое исследование на спектро-

фотометрах СФ-2000 (ОКБ-Спектр, Санкт-

Петербург) и КФК-3-01 (ОАО «Загорский оп-

тико-механический завод»). Значения рН рас-

творов измеряли на рН-метре АНИОН 4100 

(Инфраспак-Аналит, Новосибирск) с комбини-

рованным электродом ЭСК-10603/7. Определе-

ние молярных соотношений [Co(II)]:[ГБСГ] и 

точной концентрации реагента осуществляли 

кондуктометрическим титрованием на кондук-

тометре SEVENMULTIS70-K (MettlerToledo, 

Швейцария).  

Исследование реакции комплексообразова-

ния ГБСГ с ионами Co(II) в аммиачных средах 

 Реакцию комплексообразования ГБСГ с ио-

нами Co(II) проводили в аммиачной среде с 

целью создания необходимых значений рН ра-

бочих растворов (для диссоциации реагента) и 

для предотвращения выпадения труднораство-

римых гидроксокомплексов металлов. В мер-

ную колбу на 25,0 мл помещали 2,5 мл 1,0·10
-2

 

моль/л раствора соли Co(II), затем добавляли 

необходимое количество 2,0 моль/л раствора 

аммиака до образования водорастворимого ам-

миачного комплекса, вносили 5,0 мл 1,0·10
-2

 

моль/л ГБСГ, доводили до метки дистиллиро-

ванной водой и тщательно перемешивали.  

Природу образующего комплексного соеди-

нения ионов Co(II) с ГБСГ доказывали экстрак-



Ельчищева Ю.Б, Лахтина Н.С., Павлов П.Т. 

 

81 

цией комплекса в органическую фазу (хлоро-

форм) [9]. Для этого окрашенный комплекс ко-

личественно переносили в делительную ворон-

ку и экстрагировали 5,0 мл хлороформа. Время 

экстракционного равновесия составляло 5 ми-

нут. После расслаивания (в случае плохого рас-

слаивания добавляли NaCl на кончике шпателя) 

проводили реэкстракцию: добавляли к органи-

ческой фазе 5,0 мл 1 моль/л раствора H2SO4 и 

встряхивали 5 минут. Содержание ионов Co(II) 

в водной и органической фазах определяли 

комплексонометрическим титрованием в при-

сутствии ацетатного буферного раствора (рН ~ 

5) и 0,1%-ного водного раствора индикатора 

ксиленолового оранжевого.  

Методика изучения влияния pH на комплек-

сообразование ГБСГ с ионами Co(II) 

Для изучения влияния pH на процесс ком-

плексообразования ГБСГ с ионами Co(II) в 

мерную колбу на 25,0 мл вводили 2,5 мл  

1,0·10
-2

 моль/л раствора соли Co(II), затем до-

бавляли различные количества раствора ам-

миака для создания необходимого значения рН 

в области существования аммиакатов Co(II)  в 

интервале pH раствора от 11 до 13. Далее вно-

сили 5,0 мл 1,0·10
-2

 моль/л раствора ГБСГ, до-

водили до метки дистиллированной водой и 

тщательно перемешивали. Оптическую плот-

ность окрашенных растворов измеряли на фоне 

холостого опыта при длине волны 570 нм в 

стеклянной кювете с толщиной слоя 1,0 см.  

Методика изучения зависимости комплек-

сообразования ГБСГ с ионами Со(II) в аммиач-

ной среде от времени развития окраски.  

Для изучения изменения оптической плотности 

комплексного соединения во времени в мерную 

колбу на 25,0 мл вводили 2,5 мл раствора соли 

Со(II) с концентрацией 1,0ˑ10
-2

 моль/л, 10 мл 

раствора аммиака с концентрацией 2,0 моль/л 

(для создания оптимального значения pH 11,4) 

и 5,0 мл раствора ГБСГ с концентрацией 1,0ˑ10
-

2
 моль/л. Оптическую плотность окрашенных 

растворов измеряли при длине волны 570 нм на 

фоне холостого опыта в стеклянных кюветах с 

толщиной слоя 1,0 см в течение часа. 

Влияние избытка реагента на комплексооб-

разование ГБСГ с ионами Co(II) 

Влияние избытка реагента на процесс ком-

плексообразования ГБСГ с ионами Co(II) изу-

чали методом насыщения. В мерную колбу на 

25,0 мл вводили 2,5 мл 1,0·10
-2

 моль/л раствора 

соли Co(II), добавляли 10 мл раствора аммиака 

с концентрацией 2,0 моль/л (рН ≈ 11,4), пере-

менное количество 1,0·10
-2

 моль/л раствора 

ГБСГ – 1,25; 2,5; 3,75; 5,0; 6,25; 7,5; 8,75 мл, 

создавая, таким образом, соотношения 

[Co(II)]:[ГБСГ], равные 1:0,5; 1:1; 1:1,5; 1:2; 

1:2,5; 1:3; 1:3,5. Полученные растворы доводи-

ли до метки дистиллированной водой, тща-

тельно перемешивали и измеряли оптическую 

плотность растворов на фоне холостого опыта 

при оптимальной длине волны 570 нм. 

Методика определения константы устой-

чивости комплексного соединения ГБСГ с ио-

нами Co(II) 

Условная константа устойчивости комплек-

са определена по методу Бабко [10] по сле-

дующей методике: в мерную колбу на 25,0 мл 

вводили 2,5 мл раствора соли Со(II) с концен-

трацией 1,0ˑ10
-2

 моль/л, 10 мл раствора аммиака 

с концентрацией 2,0 моль/л и 5,0 мл раствора 

ГБСГ с концентрацией 1,0ˑ10
-2

 моль/л для соз-

дания молярного соотношения [Со(II)]:[ГБСГ] 

= 1:2 , доводили до метки дистиллированной 
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водой и перемешивали. Далее раствор ком-

плексного соединения и холостого опыта раз-

бавляли в 4 и 6 раз. Оптическую плотность рас-

творов измеряли при длине волны 570 нм на 

фоне холостого опыта в стеклянных кюветах с 

толщиной слоя 0,5 см для исходных растворов 

и 2,0 см; 3,0 см для разбавленных в 4 и 6 раз 

растворов соответственно.  

Результаты и их обсуждение 

Продуктом фотометрической реакции реа-

гента с ионами Co(II) является раствор темно-

зеленого цвета, что качественно свидетельству-

ет об образовании комплексного соединения.  

Природу образующего комплексного соеди-

нения ионов Co(II) с ГБСГ в аммиачной среде 

доказывали в варианте «экстракция–

реэкстракция». Степень извлечения (Е, %) рас-

считывали по формуле 

%100%100Е,% 








вфвфофоф

офоф

вфоф

оф

VСVС

VС

QQ

Q

где Соф, Свф – концентрация ионов Co(II) в ор-

ганической и водной фазах, моль/л; Vоф,Vвф – 

объемы органической и водной фаз, л; Qоф, Qвф 

– количество ионов Co(II) в органической и 

водной фазах, моль.  

Степень извлечения (99,9 %) подтверждает 

образование комплексного соединения ионов 

Co(II) с ГБСГ в аммиачной среде. Так как в ре-

зультате реакции образуется водорастворимый 

комплекс, то актуально было разработать мето-

дику спектрофотометрического определения 

ионов Co(II) с целью определения Co(II) в про-

дуктах флотации [11]. 

Для определения оптимальной длины волны 

поглощения зарегистрированы и проанализи-

рованы спектры поглощения ГБСГ и его ком-

плекса с ионами Co(II) в аммиачной среде. Оп-

тимальная длина волны светопоглощения реа-

гента находится при 220 и 327 нм. Максимумы 

поглощения комплексного соединения ГБСГ с 

ионами Co(II) находятся при длине волны 370 и 

570 нм.  

 

Рис. 1. Спектр поглощения комплексного  

соединения ГБСГ с ионами Co(II)  

в аммиачной среде: СCo (II) = 2,510
-3

 моль/л;  

CГБСГ = 5,010
-3

 моль/л; l = 1,0 см 

 

В качестве оптимальной длины волны было 

принято выбрать 570 нм, так как в этой области 

спектра значения оптической плотности более 

воспроизводимы и влияние реагента проявля-

ется в меньшей степени (рис. 1). 

Для определения оптимального интервала 

pH комплексообразования ГБСГ с ионами 

Co(II) проанализированы комплексные соеди-

нения в области существования аммиакатов 

Co(II)  в интервале pH раствора от 11 до 13 

(табл. 1).  

Из табл. 1 видно, что оптимальный интервал 

рН составляет от 11,3 до 11,6. Для дальнейших 

исследований было выбрано значение рН = 

11,4, что соответствует 10 мл раствора аммиака 

с концентрацией 2,0 моль/л. 
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Таблица 1 

Зависимость оптической плотности растворов от величины рН 

(СCo (II) = 2,510
-3

 моль/л; CГБСГ = 5,010
-3

 моль/л; λ = 570 нм; l = 1,0 см) 

рНравн 11,33 11,37 11,40 11,57 12,5 

А 0,199 0,224 0,223 0,223 0,102 

 

По вышеописанной методике исследована 

зависимость комплексообразования ГБСГ с ио-

нами Co (II) в аммиачной среде от времени раз-

вития окраски комплекса (рис. 2). Окраска 

комплексного соединения ГБСГ с Co(II) разви-

вается в течение часа и затем устойчива в тече-

ние двух часов. 

 

Рис. 2. Зависимость оптической плотности  

растворов от времени: СCu(II) = 2,510
-3

 моль/л;  

CГБСГ = 5,010
-3

 моль/л; λ = 570 нм; l = 1,0 см 

 

В оптимальных условияхисследовано влия-

ние избытка реагента на комплексообразование 

в аммиачной среде. Зависимость оптической 

плотности окрашенных комплексов от концен-

трации добавленного раствора ГБСГ представ-

лена на рис.4. Анализ кривой насыщения дока-

зывает молярное соотношение [Со(II)]:[ГБСГ] 

= 1:2 при оптимальном объеме реагента 7,5 мл. 

В оптимальных условиях комплексообразо-

вания ГБСГ с ионами Co(II) (λ = 570 нм, рН 

11,4, время развития окраски 60 минут, VГБСГ 

7,5 мл) построен градуировочный график (рис. 

4). Закон Бугера–Ламберта–Бера выполняется в 

интервале от 0,3 до 2,4 мг Со(II) в 25 мл рас-

твора (рис. 4). Кажущийся молярный коэффи-

циент составляет 210 см
2
/моль. 

 

Рис. 3. Влияние избытка реагента 

 на комплексообразование Co (II) с ГБСГ:  

СCo(II) = 2,510
-3

 моль/л; λ = 570 нм; l = 1,0 см 

 

Методом Бабко по кривой насыщения [12] 

рассчитан истинный молярный коэффициент 

светопоглощения по следующей формуле: 

,
])()/()[(

])()[(1
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который равен 750 см
2
/моль. 

Следующим этапом исследования было ус-

тановление молярных соотношений 

[Co(II)]:[ГБСГ]. Ранее по кривой насыщения 

было установлено молярное соотношение 

[Co(II)]:[ГБСГ] = 1:2. Для подтверждения мо-
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лярных соотношений кривая насыщения была 

обработана методом сдвига равновесий [13]. По 

результатам исследования тангенс угла наклона 

составляет 2,08, что подтверждает молярное 

соотношение [Со(II)]:[ГБСГ] = 1:2. 

 

Рис. 4. Градуировочный график для 

определения Co (II) с ГБСГ: CГБСГ = 3,010
-3

 моль/л; 

рН =11,4; τ = 60 мин; λ = 570 нм; l = 1,0 см, 

A = 0,1669CCo(II) + 0,0773 (R2 = 0,994) 

 

Изучение равновесий при комплексообразо-

вании ГБСГ с ионами Co(II) в аммиачной среде 

проводили также методом кондуктометриче-

ского титрования (рис. 5). На основании полу-

ченных результатов можно предположить об-

разование комплексов в растворе с молярными 

соотношениями [Co (II)]:[ГБСГ] = 1:1 и 1:2. 

Условная константа устойчивости комплек-

са ГБСГ с ионами Co(II) в аммиачной среде, 

определенная по методу разбавления Бабко, 

рассчитана по формуле (4): 

nn

M
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 , 

где q – разбавление; Δ = (A–Aq)/A – отклонение 

от основного закона светопоглощения;A и Aq – 

оптические плотности исходного и разбавлен-

ного растворов;CМ – концентрация ионов ме-

таллов после разбавления раствора; n– количе-

ство координированных лигандов, найденных 

методом молярных отношений. 

Рассчитанная условная константа устойчи-

вости исследуемого комплексного соединения 

составляет 3,24∙10
12

. Константа устойчивости 

аммиачного комплекса ионов Co(II)[Co(NH3)4]2+ = 

1,1710
5
 [14]. Это является доказательством 

достаточной устойчивости комплекса ГБСГ с 

ионами Co(II) по сравнению с исходным амми-

ачным комплексом Co(II) и подтверждает при-

оритетность протекания реакции комплексооб-

разования Co(II) с исследуемым реагентом. 

 

Рис. 5. Зависимость электропроводности  

раствора Co (II) от количества ГБСГ: 

Сисх,ГБСГ = Сисх,Co(II) = 1,0·10
-2

 моль/л;  

VCo(II) = 5,0 мл; рН = 11,4; [EtОН]:[H2O]=1:2 

 

Сходимость результатов спектрофотометри-

ческих измерений определена методом введе-

но-найдено (табл. 2). Удовлетворительная от-

носительная ошибка фотометрического опре-

деления говорит о возможности практического 

использования разработанной методики для 

определения ионов Co(II) после флотационного 

обогащения. 
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Таблица 2 

Оценка правильности и сходимости результатов измерений (n = 5, Р = 0,95) 

Введено Co(II), мг/25 мл Найдено Co(II),мг/25 мл S Относительная ошибка, % 
1,414 1,4030,044 0,0357 0,78 

 

Заключение 

Проведена фотометрическая реакция ионов 

Co(II) cN-(2-гидроксибензоил)-N'-(п-тозил)-

гидразином в аммиачной среде и доказана воз-

можность разработки спектрофотометрической 

методики для определения Co(II) в продуктах 

флотации в качестве дополнения к атомно-

эмиссионному анализу.Определены оптималь-

ные условия реакции комплексообразования 

ГБСГ с ионами Co(II) в аммиачной среде – ин-

тервал pH образования комплекса; время разви-

тия окраски, количество реагента, необходимое 

для количественного связывания ионов Co(II). 

В оптимальных условиях комплексообразо-

вания построен градуировочный график. Опре-

делены интервалы выполнения закона Бугера–

Ламберта–Бера  от 0,3 до 2,4 мг Со(II)/25 мл. 

Кажущийся молярный коэффициент составляет 

210, истинный– 750. 

Методами насыщения, сдвига равновесий, 

кондуктометрического титрования найдены 

молярные соотношения [Co(II)]:[ГБСГ] = 1:1 и 

1:2.Условная константа устойчивости иссле-

дуемого комплексного соединения, найденная 

по методу разбавления Бабко, составляет 

3,24∙10
12

. 
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