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Аннотация. Представлены результаты исследования процессов комплексообразования N-бензилоил-N-
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При поиске эффективных реагентов для 

концентрирования металлоионов большой ин-

терес представляют хелатообразующие лиган-

ды, способные образовывать малорастворимые 

комплексы [0]. С этой точки зрения заслужи-

вают внимания ацилсульфонилгидразины – со-

единения, содержащие в своем составе гидра-

зидную группу, способную к образованию 

прочных комплексных соединений с ионами 

цветных металлов, и сульфонильную [2]. Суль-

фонильная группа обладает сильной электроно-

акцепторной способностью и поэтому может 

активировать соседнюю аминогруппу, облегчая 

отрыв от нее протона, т.е. способна усиливать 

кислотные свойства соединения. Сочетание 

данных групп создает перспективу в области 

поиска новых реагентов для концентрирования 

ионов металлов. 

Изученные авторами ацилсульфонилгидра-

зины  N'-сульфонилгидразиды бензиловой ки-

слоты можно использовать в качестве реаген-

тов для аналитического концентрирования и 

определения осмия (VI) [3, 4]. C указанными 

соединениями проводилось исследование ком-

плексообразования Os (VI) в кислой и щелоч-

ной средах. Комплексы, образованные в ще-

лочной среде, [Os(VI)] : [R] = 1 : 1, не раство-

ряются в органических растворителях, их экс-

тракция наблюдается только в присутствии со-

лей NH4
+ за счет образования смешанно-

лигандных комплексов, в состав которых вхо-

дят молекулы аммиака. В средах, близких к 

нейтральным, наблюдается образование ком-

плексов, которые легко растворяются в органи-

ческих растворителях.  

Для экстракционно-фотометрического опре-

деления Os (VI) авторы из всех изученных со-

единений с разными заместителями при суль-

фонильной группе предлагают использовать N-

бензилоил-N'-(п-толилсульфонил)гидразин, ко-

торый позволяет извлекать осмий (VI) в широ-

ком диапазоне кислотности среды [5]. 

Был установлен состав комплекса, обра-

зующегося при экстракции осмия (VI) c N-

бензилоил-N'-(п-толилсульфонил)гидразином в 

кислых растворах и предложена его структура: 
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O

O

N NH

O

OH

S

O

O

NNH
O

OH
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Разработанная методика определения осмия 

(VI) позволяет быстро и количественно (до 

99 %) извлекать элемент из сложных по составу 

растворов. Определению Os (VI) не мешают все 

платиновые металлы, в том числе 100-кратные 

мольные избытки рутения (VI)  основного 

мешающего элемента при определении осмия 

[6]. 

В настоящее время ацилсульфонилгидрази-

ны относят к перспективным хелатообразую-

щим лигандам, поэтому целесообразно иссле-

довать физико-химические и комплексообра-

зующие свойства представителей данного ряда 

для оценки возможности их последующего ис-

пользования в технологических процессах раз-

деления и концентрирования ионов. 

Выполнен цикл исследований физико-

химических и комплексообразующих свойств 

N-ацил-N'-(п-толуолсульфонил)гидразинов об-

щей формулой RC(O)NHNHSO2C6H4(CH3), где 
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R = H, C2H5, C3H7, С4H9, C6H13, С4H9CH(C2H5), 

C8H15, C10H21, C12H25 в аммиачных и щелочных 

средах с ионами цветных металлов [7, 8]. 

Ацилсульфонилгидразины способны образовы-

вать малорастворимые комплексы за счет хела-

тообразущей гидразидной группы, что позволя-

ет достичь высоких степеней осаждения (до 

99,9%). Показана эффективность соединений 

как собирателей при очистке модельных сточ-

ных вод от цветных металлов методом ионной 

флотации [9, 10]. 

В данной работе представлены результаты 

разработки методики спектрофотометрического 

определения ионов Cu (II) с N-бензилоил-N-

(фенилсульфонил)гидразином (БФСГ) с целью 

контроля содержания меди (II) в продуктах 

флотационного обогащения. 

Объекты и методы исследования 

N-бензилоил-N-(фенилсульфонил)гидразин 

OH

NH
NH

S

O

O

O

 

 синтезирован по методике, описанной в [11]. 

Строение реагента подтверждено данными 

ЯМР H1-, ИК-спектроскопии и элементного 

анализа. 

Реактивы и оборудование: стандартный 

1,0·10-2 моль/л этанольный раствор БФСГ; 

раствор аммиака с концентрацией 2,0 моль/л; 

1,0·10-2 моль/л водный раствор сульфата 

меди (II), точную концентрацию которого 

устанавливали комплексонометрическим 

титрованием [12]; 1,0 моль/л раствор серной 

кислоты; 0,1%-ный спиртовой раствор 1-(2-

пиридилазо)-2-нафтола (ПАН); растворители: 

этиловый спирт, хлороформ. 

Для спектрофотометрических исследований 

использован спектрофотометр СФ-2000 (ОКБ-

Спектр, Санкт-Петербург). Значения рН рас-

творов комплексов БФСГ с ионами Cu (II) из-

меряли на рН-метре АНИОН 4100 (Инфраспак-

Аналит, Новосибирск) с комбинированным  

электродом  ЭСК-10603/7. 

Для определения молярных соотношений 

[Cu (II)] : [БФСГ] и точной концентрации реа-

гента выполняли кондуктометрическое титро-

вание [13] на кондуктометре SEVEN MULTI 

S70-K (Mettler Toledo, Швейцария). 

Для изучения реакции комплексообразова-

ния БФСГ с ионами Cu (II) в аммиачной среде 

использовали следующую методику: в мерную 

колбу на 25,0 мл помещали 2,50 мл 1,0·10-2 

моль/л раствора соли Сu (Ⅱ), добавляли 9,5 мл 

2,0 моль/л раствора аммиака для образования 

водорастворимого аммиаката и создания опти-

мального значения pH, вносили 5,00 мл 1,0·10-2 

моль/л БФСГ, доводили до метки дистиллиро-

ванной водой и тщательно перемешивали.  

Природу образующегося комплексного со-

единения ионов Cu (II) с БФСГ доказывали в 

варианте «экстракция–реэкстракция» [14]. Для 

этого содержимое мерной колбы 25,0 мл коли-

чественно переносили в делительную воронку 

на 50,0 мл, добавляли 5,0 мл хлороформа. Вре-

мя экстракционного равновесия составляет 5 

минут. После расслаивания фаз наблюдали яр-

ко-зеленую окраску экстракта. Затем проводи-

ли реэкстракцию 1,0 моль/л раствором H2SO4 в 

течение 5 минут. Количество ионов Cu (II) в 

водной фазе определяли комплексонометриче-

ским титрованием с ПАН.  
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Оптимальное время комплексообразования 

определяли следующим образом: в мерную 

колбу на 25,0 мл вводили 2,50 мл 1,0·10-2 

моль/л раствора соли Cu (Ⅱ), 9,5 мл раствора 

аммиака с концентрацией 2,0 моль/л. Вносили 

5,00 мл 1,0·10-2 моль/л раствора БФСГ, доводи-

ли до метки дистиллированной водой и тща-

тельно перемешивали. Оптическая плотность 

окрашенных растворов замерялась на фоне хо-

лостого опыта при длине волны 300 нм в квар-

цевой кювете с толщиной слоя 0,5 см. 

Для определения оптимального интервала 

pH в мерную колбу на 25,0 мл вводили 2,50 мл 

1,0·10-2 моль/л раствора соли Cu (Ⅱ), затем до-

бавляли различные количества раствора ам-

миака с концентрацией 2,0 моль/л для создания 

необходимого значения рН. Вносили 5,0 мл 

1,0·10-2 моль/л раствора БФСГ, доводили до 

метки дистиллированной водой и тщательно 

перемешивали. Оптическую плотность измеря-

ли на спектрофотометре СФ-2000 при длине 

волны 300 нм в кварцевой кювете с толщиной 

слоя 0,5 см. 

Влияние избытка реагента на комплексооб-

разование БФСГ с ионами Cu (II) оценивали по 

методике: в мерную колбу на 25,0 мл вводили 

1,25 мл 1,0·10-2 моль/л раствора соли Cu (Ⅱ), 

добавляли 9,5 мл 2,0 моль/л раствора аммиака и 

переменное количество 1,0·10-2 моль/л раствора 

БФСГ – 0,32; 0,63; 1,25; 1,88; 2,5 и 3,13 мл соз-

давая, таким образом, соотношения [Cu (Ⅱ)] : 

[БФСГ] равные 4:1; 2:1; 1:1; 1:1,5; 1:2; 1:2,5. 

Полученные растворы доводили до метки дис-

тиллированной водой, тщательно перемешива-

ли. Оптическую плотность окрашенных ком-

плексов измеряли на фоне холостого опыта при 

длине волны 300 нм в кварцевой кювете с тол-

щиной слоя 0,5см. 

Результаты и обсуждение 

Раствор комплекса БФСГ с ионами Cu (II) в 

аммиачной среде имеет изумрудно-зеленую 

окраску, что свидетельствует об образовании 

комплексного соединения. Зарегистрированы 

спектры поглощения БФСГ и его комплексного 

соединения с ионами Cu (II) (рис.1). Максимум 

поглощения реагента наблюдается при длине 

волны 218 нм, а комплекса  300 нм.  

Органическая природа образующегося ком-

плексного соединения доказана в варианте 

«экстракция–реэкстрация». Степень извлечения 

составляет около 100%, что подтверждает обра-

зование комплекса ионов Cu (II) с БФСГ. 

0

0,5

1

1,5

250 350 450 550 650

А

λ, нм  

Рис. 1. Спектр комплексного соединения БФСГ  

с Cu (II) в аммиачной среде (pH = 11,50;  

СБФСГ = 2,0·10-3 моль/л; СCu(II) = 1,0·10-3 моль/л) 

 

Изучено время развития окраски комплекс-

ного соединения в течение 80 мин. Комплекс-

ное соединение БФСГ с ионами Cu (Ⅱ) образу-

ется в течение 30 мин, при этом оптическая 

плотность раствора увеличивается с 0,795 до 

0,860, а далее изменяется не значительно.  

Для определения оптимальной величины рН 

комплексообразования зарегистрированы спек-
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тры поглощения БФСГ с ионами Cu (Ⅱ) в ин-

тервале рН 11,2–11,9 и определена оптическая 

плотность в максимуме светопоглощения при 

300 нм (рис. 2). Оптимальный интервал рН 

комплексообразования составляет от 11,4 до 

11,8. При pH более 11,8 оптическая плотность 

уменьшается в результате протекания конкури-

рующей реакции образования аммиакатов Cu 

(II). Для дальнейших исследований было вы-

брано значение рН 11,5, что соответствует 9,5 

мл 2,0 моль/л раствора аммиака. 

0,45

0,55

0,65

0,75

0,85

11,2 11,4 11,6 11,8

A

pH
 

Рис. 2. Зависимость оптической плотности раствора 

комплексного соединения БФСГ с ионами Cu (Ⅱ)  

от рН (=300 нм; l = 1,0 см) 

 

Изучение молярных соотношений [Cu (II)] : 

[БФСГ] в растворе проводили методом насы-

щения [15, 16], поддерживая постоянный объем 

раствора соли Cu (II) (рис. 4). Cогласно полу-

ченным результатам, можно сделать вывод, что 

молярные соотношения [Cu (II)] : [БФСГ] = 2 : 

1 и 1 : 1. 

В оптимальных условиях комплексообразо-

вания БФСГ с ионами Cu (Ⅱ) (λ = 300 нм,  = 30 

минут, рН = 11,5, VБФСГ = 9,5 мл) построен гра-

дуировочный график (рис. 5). Закон Бугера–

Ламберта–Бера выполняется во всем интервале 

от 0,32 мг до 1,90 мг в 25,0 мл раствора. Кажу-

щийся молярный коэффициент светопоглоще-

ния составляет 2759 см2/моль [17]. 

0,40

0,45

0,50

0,55

0,60

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2

А

БФСГ, 103 моль/л  

Рис. 4. Влияние избытка БФСГ  

на его комплексообразование Cu (Ⅱ): 

СCu (II) = 5,0·10-4 моль/л; =300 нм; l = 1,0 см 

 

Сходимость и правильность спектрофото-

метрического определения ионов Cu (II) с 

БФСГ в аммиачной среде определена методом 

«введено-найдено» (табл. 1). 

0,2

0,4

0,6

0,8

0,2 0,7 1,2 1,7

А

Cu, мг/25 мл  
Рис. 5. Градуировочный график для определения Cu 

(Ⅱ) с БФСГ: СБФСГ = 2,0·10-3 моль/л; =300 нм; 

 l = 1,0 см 
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Спектрофотометрическая методика апроби-

рована на продукте флотационного обогащения 

(концентрат основной флотации, содержащий 

Cu – 0,197% г; Ni – 0,535% г; Co – 0,022%) 

сульфидной медно-никелевой руды (месторож-

дение Мурманской области). Концентрацию 

ионов Cu (II) во флотоэкстракте  определяли 

атомно-абсорбционным методом после микро-

волнового разложения (табл. 2). 

Таблица 1 

 Сходимость и правильность определения 

ионов Cu (II) c БФСГ  

Введено, 
мг/25 мл 

Найдено, 
мг/25 мл 

S 
Относительная 

ошибка, % 

1,016 1,084±0,015 0,013 1,41 

 
Гидразидная группа ацилсульфонилгидра-

зинов специфична по отношению к ионам 

цветных металлов, поэтому было целесообраз-

но оценить влияние ионов Co (II) и Ni (II) на 

процесс комплексообразования ионов Cu (II) с 

БФСГ методом добавок (табл. 3). Согласно по-

лученным результатам, можно сделать вывод, 

что в наибольшей степени мешающее влияние 

на извлечение Cu (II) БФСГ оказывают ионы 

Co (II). 

Таблица 2 

 Апробация методики определения  

ионов Cu (II) с БФСГ 

Стеор, 
мкг/мл 

Спракт, 
мкг/мл 

Относительная 
ошибка, % 

5,50 5,01 8,90 

 
Заключение 

1. Проведена спектрофотометрическая реак-

ция ионов Cu (II) с БФСГ в аммиачной среде. 

Зарегистрированы и проанализированы спек-

тры поглощения реагента и его комплекса с 

ионами Cu (II). Методом «экстракция–

реэкстракция» доказана органическая природа 

комплекса. 

2. Определены оптимальные условия ком-

плексообразования ионов Cu (II) с БФСГ в ам-

миачной среде  время развития окраски, ин-

тервал pH для образования комплексного со-

единения; количество фотометрического реа-

гента. 

Таблица 3  

Влияние ионов Co (II) и Ni (II) на определение Cu (II) с БФСГ 

(Cисх, Cu(II) = Cисх, Ni(II) = Cисх, Co(II) =1,0∙10-2 моль/л; VCu(II) = 1,5 мл) 

VMe, мл ACu+Me CCu+Me, моль/л Eотн, % [Cu(II)] :[Co(II)] 
Влияние ионов Co (II) 

1,5 1,3513 1,17∙10-4 95,6 1:1 
0,15 0,7857 16,82∙10-5 13,7 10:1 
0,075 0,7100 6,17∙10-5 2,8 20:1 

Влияние ионов Ni (II) 
1,5 0,6514 5,66∙10-5 5,7 1:1 

 

3. В оптимальных условиях комплексообра-

зования БФСГ с ионами Cu (Ⅱ) (λ = 300 нм,  = 

30 минут, рН = 11,5, VБФСГ = 9,5 мл) построен 

градуировочный график. Закон Бугера–

Ламберта–Бера выполняется в интервале от 

0,32 мг до 1,90 мг в 25,0 мл раствора. Кажу-

щийся молярный коэффициент светопоглоще-

ния составляет 2759 см2/моль.  

4. Методом «введено-найдено» определены 

сходимость и правильность методики спектро-

фотометрического определения ионов меди (II) 

c БФСГ. Относительная ошибка определения 

составляет 1,41%. 
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5. Методом добавок изучено мешающее 

влияние сопутствующих меди (II) ионов Co (II) 

и Ni (II).  

6. Спектрофотометрическая методика апро-

бирована на продукте флотационного обогаще-

ния сульфидной медно-никелевой руды. 
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