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Спектрофотометрические методы анализа, 

благодаря своей универсальности, надежности 

и доступности, широко применяются для опре-

деления веществ различной природы. Для по-

вышения чувствительности и селективности 

фотометрических реакций, помимо поиска и 

синтеза новых реагентов, используется прием 

улучшения условий взаимодействия ионов ме-

таллов с металлохромными реагентами при 

введении третьего компонента, например ПАВ. 

Такие реакции имеют большую практическую 

ценность и используются для разработки эф-

фективных спектрофотометрических методов 

определения многих элементов [1, 2]. Известно, 

что в присутствии ПАВ может наблюдаться 

резкое увеличение чувствительности и контра-

стности цветных реакций, увеличение интерва-

ла рН комплексообразования за счет изменения 

реакционной способности, протолитических и 

таутомерных свойств, экстрагируемости, а так-

же растворимости органических реагентов и их 

комплексов с ионами металлов [3–5]. 

Действие ионов ПАВ на аналитические сис-

темы связано с образованием в растворе ней-

тральных гидрофобно-гидратированных ион-

ных ассоциатов реагент (хелат) – ПАВ [6]. 

Природа изменения цветности при образовании 

таких соединений исследована весьма мало, 

однако известные к настоящему времени фак-

торы позволяют считать, что это вызвано в 

первую очередь лиганд–лигандным взаимодей-

ствием [7]. Такое взаимодействие при образо-

вании разнолигандных соединений тем более 

вероятно, что известна способность ПАВ обра-

зовывать с красителями ассоциаты, приводя-

щие к изменению цвета последних. Согласно 

литературным данным [8, 9], при образовании 

разнолигандных комплексов присоединение 

катионных ПАВ к реагенту осуществляется за 

счет электростатического и гидрофобного 

взаимодействия. 

Комплексообразование металлов с органи-

ческими реагентами в присутствии ПАВ может 

сопровождаться 2–10-кратным увеличением 

интенсивности поглощения раствора и допол-

нительным батохромным сдвигом в спектрах на 

20–100 нм. Указанные спектральные измене-

ния, а также увеличение чувствительности и 

селективности фотометрических определений 

являются следствием изменения типа гидрата-

ции частиц в растворе и связанных с этим сле-

дующих процессов: увеличением числа коор-

динируемых ионом металла лигандов; сдвигом 

интервала рН комплексообразования в более 

кислую область; увеличением устойчивости 

хелатов в водном растворе; многоцентрового 

взаимодействия в системе Ме – R – ПАВ [10]. 

Наиболее часто улучшение оптических ха-

рактеристик цветных реакций ионов металлов с 

хромоформными реагентами наблюдается в 

присутствии катионных поверхностно-

активных веществ (КПАВ). Большинство нако-

пленных к настоящему времени данных касает-

ся использования индивидуальных ПАВ: це-

тилпиридиния, цетилтриметиламмония и дру-

гих [11–15]. Однако исследования, проводимые 

на кафедре аналитической химии Пермского 

университета, показали перспективность ис-

пользования промышленно выпускаемого 

КПАВ алкилбензилдиметиламмоний хлорид 

(катамин АБ) для модифицирования цветных 

реакций ионов алюминия, меди, циркония, лан-

тана с некоторыми красителями трифенилмета-

нового ряда [16–18]. В связи с этим представ-

ляло интерес продолжить данные исследова-

ния. 
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Для обнаружения и количественного опре-

деления скандия нет достаточно селективных 

реагентов. Это объясняется тем, что скандий по 

свойствам занимает промежуточное положение 

между алюминием и элементами иттриевой 

подгруппы и, кроме того, во многих отношени-

ях сходен с другими трех- и четырехвалентны-

ми элементами (например, железом и торием) 

[19]. 

Целью данной работы является изучение за-

кономерностей комплексообразования бромпи-

рогаллолового красного с ионами скандия в 

присутствии КПАВ катамина АБ. 

Экспериментальная часть 
В работе использовали катионогенное по-

верхностно-активное вещество – алкилбензил-

диметиламмоний хлорид (Kat, ТУ 9392-098-

92665598-2011, М.м. 357,0±10,0), общей фор-

мулы [CnH2n+1N+(CH3)2CH2C6H5]⋅Cl-, где n = 10–

18, основное вещество – 49,0–51,0 мас. %. Рас-

творы с концентрациями 0,13и 0,013моль/л го-

товили соответствующим разбавлением исход-

ного раствора. 

Трифенилметановый краситель бромпиро-

галлоловый красный, (БПК, C19H12Br2O9S, М.м. 

558,16 г/моль) использовали в виде 0,05%-ного 

(8,96⋅10-4 моль/л) раствора в 50%-ном спирте.  

Раствор нитрата скандия с концентрацией 

0,1 моль/л готовили растворением точной на-

вески соли Sc(NO3)3 (ч.д.а.) в воде. Для спек-

трофотометрических исследований последова-

тельным разбавлением исходного раствора го-

товили раствор с концентрацией 7,0⋅10-4 моль/л. 

Для поддержания значения рН в образцах 

использовали ацетатно-аммиачные буферные 

растворы с рН 1,89–7,56. 

Спектры растворов регистрировали на спек-

трофотометре СФ-2000, градуировочные гра-

фики строили с помощью спектрофотометра 

ЮНИКО 1201, использовали кюветы на 1 см. 

Для выяснения оптимального интервала рН 

комплексообразования регистрировали спектры 

светопоглощения растворов БПК и его ком-

плексов с ионами скандия при различных зна-

чениях рН в присутствии ПАВ и без него на 

фоне воды и красителя. Для этого в мерные 

колбы на 25,0 мл вводили 2,5 мл БПК (8,96⋅10-

4 моль/л), 3,0 мл буферного раствора и 1,0 мл 

раствора Sc(NO3)3 (7,0⋅10-4 моль/л). Для изуче-

ния комплексообразования в присутствии ПАВ 

вводили 0,5–1,0 мл раствора катамина АБ с 

различной концентрацией.  

Расчет кажущихся коэффициентов молярно-

го светопоглощения проводили по градуиро-

вочным графикам. Для этого в ряд мерных колб 

на 25,0 мл вносили 6,0 мл раствора БПК, 3,0 мл 

буферного раствора с рН 2,90; 5,90 и 6,40, от 

0,25 до 2,50 мл раствора скандия, 0,5 или 1,0 мл 

0,13 моль/л раствора катамина АБ и доводили 

дистиллированной водой до метки.  

Для определения условных констант устой-

чивости комплекса скандия с БПК в двойной и 

тройной системах в мерные колбы на 25,0 мл 

вводили 2,4 мл раствора БПК, 3,0 мл буферного 

раствора с рН 5,90 (6,40), 1,0 мл раствора скан-

дия, 0,5 (1,0)  мл 0,13 моль/л катамина АБ, в 

случае тройной системы, и доводили до метки 

дистиллированной водой. Брали аликвоту по-

лученного раствора и разбавляли в мерных 

колбах на 25,0 мл в 2 и в 5 раз. Затем фотомет-

рировали исходный раствор в кювете толщиной 

1 см, разбавленный в 2 раза раствор – в кювете 

толщиной 2 см, разбавленный в 5 раз – 5 см. 

Расчет вели по формулам: 

,,
)(
)1(100'

A
AA

pnC
q q

n
M

n

MRn

−
=Δ

Δ
−=β  
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где 𝛽′ெோ೙− условная константа устойчивости 

светопоглощающего комплекса, q− разбавле-

ние, n− стехиометрический коэффициент, p− 

кратный избыток, CM− концентрация металла в 

растворе, Δ − отклонение от основного закона 

светопоглощения вследствие диссоциации 

комплекса, A и Aq− оптические плотности ис-

ходного и разбавленного растворов [20]. 

Результаты и обсуждение 
Для изучения условий комплексообразова-

ния БПК со Sc3+ в двойной системе и в присут-

ствии катамина АБ проведен визуальный скри-

нинг изменения окраски реагента и образую-

щихся комплексов при различных значениях 

pH. Исследования показали, что наиболее вы-

сокая контрастность между окраской реагента и 

его комплекса с ионами Sc(III) в двойной сис-

теме наблюдается в интервале при рН 5,90 и 

6,40. В присутствии ПАВ комплексообразова-

ние БПК с ионами скандия происходит и в бо-

лее кислой среде – при рН 2,90.  

При значениях рН 2,90, 5,90 и 6,40 зарегист-

рированы спектры светопоглощения растворов 

БПК и его комплексов с ионами Sc(III) (рис. 1). 

Оптические характеристики реагента и обра-

зующихся комплексов в двойной системе 

обобщены в табл. 1. 

Анализ спектров поглощения показал, что 

кислотность среды существенно влияет на по-

ложение максимума реагента. При рН 2,90 мак-

симум светопоглощения БПК находится при 

435 нм (рис. 1, кривая 1), а при рН 5,90 и 6,40 

(кривые 2, 3) происходит его смещение в длин-

новолновую область до 557 нм. Комплексооб-

разование в кислой среде практически отсутст-

вует (рис. 1, кривая 4), оптическая плотность 

комплексов на фоне реагента составляет 0,014. 

Контрастность фотометрической реакции в 

системе БПК – Sc наблюдается в области рН, 

близкой к 6. 

 
Рис. 1. Спектры светопоглощения растворов  

БПК (1–3) и его комплексов со Sc3+ (4–6) на фоне 

воды при рН: 2,90 (1, 4); 5,90 (2, 5); 6,40 (3, 6) 

(СБПК = 8,4⋅10-5 моль/л; СSc = 2,8⋅10-5 моль/л) 

Таблица 1  

Оптические характеристики БПК и его комплексов со скандием  

(СБПК = 8,4⋅10-5 моль/л; СSc = 2,8⋅10-5 моль/л) 

рН БПК (на фоне воды) БПК – Sc (на фоне воды) БПК – Sc (на фоне реагента)
λmax, нм Аλmax λmax, нм Аλmax λmax, нм Аλmax

2,90 435 0,307 445, 538 0,248, 0,261 570 0,014 
5,90 557 1,106 564 0,529 616 0,348 
6,40 557 0,973 550 0,505 610 0,232 

 

Так как введение ПАВ существенно влияет 

на оптические характеристики комплексов ор-

ганический реагент – металл, рассмотрена за-

висимость окраски комплексов скандия с БПК 

в зависимости от концентрации катамина АБ. 

Визуальные исследования показали, что при 
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400 450 500 550     600    650
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содержании катамина АБ 5,2⋅10-4 моль/л и вы-

ше растворы комплексов в интервале рН 2,90–

6,40 приобретают синюю окраску, что говорит 

о сдвиге полосы поглощения комплекса в 

длинноволновую область. Наибольшая контра-

стность в окраске реагента и комплексов при 

рН 2,90 наблюдается при содержании ПАВ 

5,2⋅10-4 моль/л. 

На рис. 2 представлены спектры светопо-

глощения комплексов БПК с ионами скандия в 

присутствии катамина АБ, полученные при рН 

2,90. Оптические характеристики реагента и его 

комплексов при различных концентрациях ка-

тамина АБ обобщены в табл. 2.  

 
Рис. 2. Спектры светопоглощения комплексов Sc3+ 

с БПК в присутствии  катамина АБ, моль/л:  

0,0 (1); 2,6⋅10-5 (2); 5,2⋅10-5 (3); 2,6⋅10-4 (4),  

 5,2⋅10-4 (4); 2,6⋅10-3 (5), 5,2⋅10-3 (6) 

(рН 2,90; СБПК = 8,4⋅10-5 моль/л; СSc = 2,8⋅10-5 моль/л) 

Таблица 2  

Оптические характеристики БПК и его комплексов со скандием в присутствии катамина АБ 

(СБПК = 8,4⋅10-5 моль/л; СSc = 2,8⋅10-5 моль/л; рН = 2,90) 

Система БПК − Kat БПК – Sc −Kat 
СKat, моль/л на фоне воды на фоне воды на фоне БПК −Kat

λmax, нм Аλmax λmax, нм Аλmax λmax, нм Аλmax
рН 2,90

0 435 0,307 445, 538 0,248, 0,261 570 0,014
2,6⋅10-5 440 0,349 547 0,286 626 0,040
5,2⋅10-5 437, 532 0,346, 0,322 553 0,320 620 0,081
2,6⋅10-4 445, 582 0,278, 0,427 588 0,473 627 0,150
5,2⋅10-4 452, 583 0,244, 0,543 587 0,512 635 0,164
2,6⋅10-3 580 0,913 584 0,647 625 0,226
5,2⋅10-3 580 0,927 580 0,834 628 0,032

рН 5,90
0 557 1,106 564 0,529 616 0,348

2,6⋅10-4 566 1,122 570 0,499 612 0,353
2,6⋅10-3 580 1,196 586 0,582 633 0,368
5,2⋅10-3 580 1,150 583 0,561 635 0,350

рН 6,40
0 557 0,973 550 0,505 610 0,232

2,6⋅10-5 558 0,936 567 0,423 629 0,222
2,6⋅10-3 580 1,028 588 0,528 636 0,289
5,2⋅10-3 580 1,106 585 0,541 635 0,302
2,6⋅10-2 581 1,113 582 0,631 635 0,242

 

Представленные результаты позволяют сде-

лать вывод, что при рН 2,90 введение ПАВ 

приводит к существенным изменениям на кри-

вых светопоглощения красителя. На спектрах 

БПК при отсутствии катамина АБ присутствует 

один максимум при 435 нм. При 5,2⋅10-5 моль/л 

катамина АБ появляется второй пик при 532 

нм. Повышение концентрации ПАВ приводит к 
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увеличению интенсивности второго максимума 

и смещению его в длинноволновую область до 

580 нм. Комплексообразование ионов скандия с 

БПК при этом значении рН в двойной системе 

практически отсутствует. В присутствии ката-

мина АБ наблюдается батохромный сдвиг мак-

симума светопоглощения комплексов с 570 до 

625–635 нм, интенсивность светопоглощения 

которых максимальна при концентрации ката-

мина АБ 2,6·10-3 моль/л. При рН 2,90 для разви-

тия окраски комплексов достаточно 20 минут.  

В оптимальных условиях построен градуи-

ровочный график (рис. 3), которому соответст-

вует уравнение прямой, полученное методом 

наименьших квадратов: 

А = 0,0216·СSc + 0,056 (R² = 0,9961). 

По полученной зависимости рассчитывали 

коэффициент молярного светопоглощения в 

тройной системе, который составил 2,7⋅104. 

 
Рис. 3. Градуировочный график для системы  

Sc – БПК – Каt (рН = 2,90; СБПК = 2,2·10-4 моль/л; 

СКаt =2,6·10-3 моль/л; l = 1 см; λ = 625 нм) 

 

Следует отметить, что в присутствии ката-

мина АБ появляется возможность определения 

Sc3+ с БПК в кислой среде (рН около 3,00), что 

позволяет повысить селективность определе-

ния, так как для комплексообразования БПК с 

ионами металлов в большинстве случаев явля-

ется оптимальной область рН около 6,00.  

Ранее по результатам визуального скрининга 

установлено, что наибольшая контрастность 

цветных реакций в двойной системе и в при-

сутствии ПАВ наблюдается в области рН око-

ло 6. При рН 5,90 и концентрациях катамина 

АБ меньше, чем 5,2·10-3 моль/л в растворах 

комплексов выпадали осадки. 

При значениях рН 5,90 и 6,40 зарегистриро-

ваны спектры светопоглощения растворов БПК 

и его комплексов с ионами скандия в двойной 

системе и в присутствии катамина АБ. Оптиче-

ские характеристики реагента и образующихся 

комплексов в системе БПК – Sc – Kat при рН 

5,90 и 6,40 обобщены в табл. 2. 

Как видно из результатов, введение ПАВ в 

области рН 5,90–6,40 практически не влияет на 

интенсивность полосы светопоглощения реа-

гента, вызывая на спектрах БПК небольшой 

сдвиг длины волны максимального светопо-

глощения в длинноволновую область на 23–24 

нм. Наиболее высокое светопоглощение при рН 

5,90 наблюдается при концентрации катамина 

АБ 2,6·10-3 моль/л, а при рН 6,40 – 5,2·10-3 

моль/л.  

Для развития окраски комплексов при рН 

5,90 достаточно 10 мин для системы с катами-

ном АБ и 30 мин для двойной системы. При рН 

6,40 развитие окраски комплексов в обеих сис-

темах происходит в течение 20 мин.  

Методами изомолярных серий и насыщения 

в оптимальных условиях комплексообразова-

ния БПК с ионами скандия установлено, что в 

системе БПК – Sc образуется комплекс состава 

2:1, а при введении в двойную систему катами-

на АБ число координируемых лигандов увели-

чивается до трех. 
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Рис. 4. Градуировочные графики при рН 5,90: 

(1) БПК – Sc (l = 1 см; λ = 616 нм);  

(2) БПК – Sc−Kat (l = 1 см; λ = 633 нм) 

(СБПК = 2,15·10-4 моль/л; CKat= 2,6⋅10-3 моль/л) 

 
Рис. 5. Градуировочные графики при рН 6,40: 

(1) БПК – Sc (l = 1 см; λ = 610 нм);  

(2) БПК – Sc−Kat (l = 1 см; λ = 635 нм). 

(СБПК = 2,15·10-4 моль/л; CKat=5,2⋅10-3 моль/л) 

 

Коэффициенты молярного светопоглощения 

ε для двойной и тройной систем рассчитыва-

лись по градуировочным графикам, представ-

ленным на рис.  и 8. 

Методом наименьших квадратов рассчитаны 

уравнения прямых, соответствующих постро-

енным градуировочным графикам. По методу 

Бабко определены условные константы устой-

чивости и коэффициенты молярного светопо-

глощения комплексов в двойной и тройной 

системах при рН 5,90 и 6,40. Результаты расче-

тов коэффициентов молярного светопоглоще-

ния ε и констант устойчивости комплексов ио-

нов скандия с БПК обобщены в табл. 4. 
Таблица 4  

Оптические характеристики комплексов БПК – Sc и БПК – Sc−Kat при рН 5,90 и 6,40 

Система λ, нм Уравнение градуировочного  
графика R² ε β' 

рН 5,90
БПК – Sc 616 y = 0,0144·СSc – 0,0345 0,9910 1,40⋅104 8,07⋅1011

БПК – Sc−Kat 633 y = 0,0225·СSc – 0,0078 0,9861 2,40⋅104 1,13⋅1016

рН 6,40
БПК – Sc 610 y = 0,0175·СSc– 0,3611 0,9976 1,11⋅104 7,8⋅1011

БПК – Sc−Kat 635 y = 0,025·СSc–0,0181 0,9996 2,60⋅104 2,46⋅1016

 

Известно, что БПК не является селективным 

реагентом и со многими ионами металлов обра-

зует интенсивно окрашенные комплексы. По-

этому для разработки методики спектрофото-

метрического определения скандия с БПК и 

катамином АБ рассмотрено влияние на оптиче-

скую плотность ряда мешающих ионов. Наибо-

лее высокая чувствительность определения 

скандия с БПК в присутствии катамина АБ на-

блюдается при рН 6,40, поэтому исследования 

проводили при этом значении рН. 

В мерные колбы на 25,0 мл вводили 3,0 мл 

буферного раствора с рН 6,40, 6,0 мл 0,05%-

ного раствора БПК, раствор скандия 
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(23,63 мкг), мешающий ион, 1,0 мл 1,3·10-3 

моль/л раствора катамина АБ и доводили дис-

тиллированной водой до метки. Оптическую 

плотность замеряли в кюветах толщиной 1 см 

при 635 нм.  

Погрешность определения меньше 5% на-

блюдается в присутствии следующих мольных 

соотношений сопутствующих металлов к скан-

дию: Cu – 0,1:1, Cd – 2:1, Ga(III) – 0,05:1, Mg – 

0,2:1. Наиболее сильное мешающее влияние на 

фотометрическое определение Sc с БПК оказы-

вают ионы галлия, тулия и железа (III). В при-

сутствии большого количества мешающих 

компонентов необходимо проводить предвари-

тельное разделение ионов.  

Заключение 

Обобщая полученные результаты, следует 

отметить, что при введении катамина АБ ста-

новится возможным определение ионов скан-

дия с БПК в кислой среде при рН 2,90, что по-

вышает селективность определения. Образова-

ние разнолигандных комплексов при рН 5,90–

6,40 сопровождается батохромными сдвигами, 

повышением устойчивости и увеличением чув-

ствительности фотометрического определения 

скандия с БПК, модифицированным катамином 

АБ. Под влиянием гидрофобных молекул ката-

мина АБ происходит разрыхление связи ОН-

групп БПК в положении 3. При этом становит-

ся возможным замещение протона катионом 

ПАВ. Ассоциация по этой группе способствует 

дополнительной делокализации π-электронной 

системы реагента, что и приводит к удлинению 

цепи сопряжения и последующему бато- и ги-

перхромному сдвигу максимумов светопогло-

щения комплексов. 
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