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Изменение реакционной способности реа-

гентов под влиянием поверхностно активных 

веществ (ПАВ) является эффективным прие-

мом улучшения аналитических характеристик 

фотометрических реакций. Достижения, свя-

занные с использованием ПАВ в анализе, обу-

словлены их модифицирующим действием по 

отношению к органическим реагентам. Под 

этим понимают целенаправленное изменение 

свойств, которое не связанно с образованием 

новых индивидуальных химических соедине-

ний [1]. 

ПАВ изменяют физико-химические свойства 

хромофорных полидентатных органических 

реагентов разной химической природы. В при-

сутствии ПАВ может наблюдаться резкое уве-

личение чувствительности и контрастности 

цветных реакций, увеличение интервала рН 

комплексообразования за счет изменения реак-

ционной способности, протолитических и тау-

томерных свойств, экстрагируемости, а также 

растворимости органических реагентов и их 

комплексов с ионами металлов. Комплексооб-

разование металлов с органическими реагента-

ми в присутствии ПАВ может сопровождаться 

2–10-кратным увеличением интенсивности по-

глощения раствора и дополнительным бато-

хромным сдвигом в спектрах на 20–100 нм. Это 

является следствием изменения типа гидрата-

ции частиц в растворе и связанных с этим сле-

дующих процессов: увеличением числа коор-

динируемых ионом металла лигандов; разру-

шением существующих и образованием отли-

чающихся по составу хелатов; сдвига интерва-

ла рН комплексообразования в более кислую 

область; увеличением устойчивости хелатов в 

водном растворе; многоцентровым взаимодей-

ствием в системе Ме – R – ПАВ [2]. 

Концентрация ПАВ играет огромную роль в 

процессе комплексообразования. Наибольшая 

контрастность и другие эффекты наблюдаются 

при концентрации ПАВ ниже критической 

концентрации мицеллообразования (ККМ). 

С увеличением концентрации ПАВ до ККМ и 

выше убывают эффекты, связанные с измене-

нием спектра реагента. В связи с этим, можно 

сделать вывод, что батохромные сдвиги на 

спектрах поглощения красителей обусловлены 

действием отдельных молекул ПАВ, а не дей-

ствием мицелл [3]. Мицеллы в свою очередь 

разрушают окраску продуктов взаимодействия 

вследствие блокирования реакционных центров 

реагентов. 

Большее применение в спектрофотометри-

ческом анализе нашли КПАВ, особенно их соли 

(чаще всего галогениды) четвертичных аммо-

ниевых оснований (ЧАС) [4–6]. Преимуще-

ственно используют длинноцепочечные ЧАС в 

связке с металлохромными реагентами. При 

образовании ионного ассоциата в присутствии 

КПАВ происходит ослабление взаимодействия 

частицы с водой, характеризующееся перехо-

дом реагента из преимущественно гидрофиль-

но-гидратированного состояния в гидрофобно-

гидратированное. Это также может являться 

результатом уменьшения полярности среды 

вблизи молекулы органического реагента. 

Уменьшение гидратации и полярности микро-

окружения реагентов, модифицированных 

ПАВ, позволяет объяснить направленность из-

менения целого ряда их свойств. 

При введении в раствор катионного поверх-

ностно-активного вещества катамина АБ в кон-

центрациях, близких к ККМ, усиливается кон-

трастность и чувствительность цветных реак-

ций ионов циркония, меди (II) и алюминия с 
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хромазуролом S [7], тулия и лантана с ксилено-

вым оранжевым [8].  

В работах [9, 10] рассмотрено влияние ПАВ 

различных типов на цветные реакции эрио-

хромцианина R с ионами алюминия, скандия и 

железа (III). В присутствии катамина АБ отме-

чено улучшение оптических характеристик 

(повышение чувствительности, устойчивости 

комплексов и батохромные сдвиги).  

Целью данной работы являлось установле-

ние возможности определения ионов галлия 

(III) с эриохромцианином R в присутствии ка-

тионогенного поверхностно-активного веще-

ства катамина АБ. 

Объекты и методы исследования 

Катионогенное поверхностно-активное ве-

щество – алкилбензилдиметиламмоний хлорид 

(катамин АБ, Kat, [CnH2n+1N+(CH3)2CH2C6H5]Cl–, 

где n = 10–18) – вязкий прозрачный раствор, 

массовая доля основного вещества – 49,0–

51,0% [11]. Готовили растворы с концентраци-

ями, моль/л: 1,3; 0,13; 1,3·10-2; 1,3·10-3, разбав-

лением исходного раствора. 

Эриохромцианин R (ЭХЦ, 2''-сульфо-3,3'-

диметил-4-оксифуксон-5,5'-дикарбоновая кис-

лота): C23H15Na3O9S, молярная масса 470,45 

г/моль. Исходный 2,3·10-3 моль/л раствор гото-

вили растворением точной навески, взятой на 

аналитических весах Pioneer (OHAUS, Швей-

цария), в воде, подкисленной HCl до рН 2 (pH-

метр иономер Мультитест ИПЛ-101, ООО НПП 

«СЕМИКО», Россия). 

Нитрат галлия (ч.д.а.), 0,1 моль/л раствор го-

товили на 0,5 моль/л азотной кислоте. Раствор с 

концентрацией 1,05·10-3 моль/л получали после-

довательным разбавлением 0,1 моль/л раствора. 

Для выяснения оптимального интервала рН 

комплексообразования на спектрофотометре 

СФ-2000 (ОКБ Спектр, Россия) регистрировали 

спектры светопоглощения водных растворов 

красителя и его комплексов с ионами галлия 

(III) при различных значениях рН в двойной 

системе и в присутствии ПАВ. Для этого в 

мерные колбы на 25,0 мл вводили 1,0 мл  

2,310-3 моль/л раствора ЭХЦ, 3,0 мл буферного 

раствора с различным значением рН и 0,5 мл 

1,0510-3 моль/л раствора ионов Ga(III). Для 

изучения влияния ПАВ вводили 2,0 мл 1,310-2 

моль/л раствора катамина АБ. 

При проведении дальнейших исследований 

в пробы вносили 3,0 мл буферного раствора 

(рН 3,60; 4,70), концентрацию катамина АБ 

поддерживали 1,0·10-3 моль/л. 

Для определения состава образующихся 

комплексов использовали методы насыщения и 

изомолярных серий [12].  

Расчет коэффициентов молярного поглоще-

ния проводили по градуировочным графикам. 

В ряд мерных колб на 25,0 мл вносили 1,0 мл 

2,3·10-3 моль/л раствора реагента, буферный 

раствор и 1,0–7,0 мл 1,05·10-4 моль/л раствора 

ионов галлия (III) [13]. Полученные растворы 

фотометрировали на фоне реагента в кюветах 

на 1,0 см на спектрофотометре ЮНИКО 1201 

при соответствующих длинах волн. 

Определение условных констант устойчиво-

сти комплексов галлия с ЭХЦ в двойной систе-

ме и в присутствии катамина АБ проводили по 

методу Бабко. При рН 3,60 в мерную колбу на 

25,0 мл вводили 0,92 мл 2,3·10-3 моль/л раство-

ра реагента, 1,0 мл 1,05·10-3 моль/л раствора 

иона металла и доводили до метки дистиллиро-

ванной водой. При рН 4,70 брали 1,4 мл рас-

твора ЭХЦ и 1,0 мл раствора ионов галлия (III) 

при тех же концентрациях. Для тройных систем 

помимо перечисленных компонентов вводили 
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2,0 мл 1,310-2 моль/л раствора катамина АБ. 

Таким же образом готовились холостые пробы 

(без добавления металла). Расчет констант 

устойчивости комплексов вели по формулам: 
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где 𝛽′
𝑀𝑅𝑛

 условная константа устойчивости 

светопоглощающего комплекса, q  разбавле-

ние, n стехиометрический коэффициент,  

CM концентрация металла в растворе, Δ  от-

клонение от основного закона светопоглощения 

вследствие диссоциации комплекса, A и Aq 

оптические плотности исходного и разбавлен-

ного растворов [14]. 

Для изучения влияния мешающих ионов на 

комплексообразование в системе ЭХЦ – Ga – 

Kat в мерные колбы на 25,0 мл вводили 1,0 мл 

2,3·10-3 моль/л раствора ЭХЦ с концентрацией, 

3,0 мл буферного раствора с рН 3,60, 2,5 мл 

1,05·10-4 моль/л раствора ионов галлия (III), 

раствор мешающего иона, 2,0 мл 1,3·10-2 моль/л 

раствора катамина АБ и доводили дистиллиро-

ванной водой до метки. Холостые пробы  

готовились аналогично, но без добавления  

галлия и мешающего иона. Оптическую плот-

ность замеряли в кюветах толщиной 1,0 см  

при λ = 603 нм. 

 

Результаты и их обсуждение 

Изучение фотометрических характеристик 

комплекса ионов галлия с ЭХЦ в двойной си-

стеме и в присутствии катамина АБ. Для по-

иска оптимальных условий протекания цветных 

реакций регистрировали спектры светопогло-

щения в двойной системе (рис. 1, 2, спектры 1–

3) и в присутствии катамина АБ (рис. 1, 2, 

спектры 4–6) при различных значениях рН.  

 

Рис. 1. Спектры светопоглощения ЭХЦ и его комплексов с галлием 

 в системах ЭХЦ – Ga (1–3) и ЭХЦ – Ga – Kat (4–6) при рН = 3,60:  

1, 4 – краситель на фоне воды; 2, 5 – комплекс на фоне воды; 3, 6 – комплекс на фоне красителя. 
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Рис. 2. Спектры светопоглощения ЭХЦ и его комплексов с галлием  

в системах ЭХЦ – Ga (1–3) и ЭХЦ – Ga – Kat (4–6) при рН = 4,70: 

 1, 4 – краситель на фоне воды; 2, 5 – комплекс на фоне воды; 3, 6 – комплекс на фоне красителя. 

 

Анализ полученных результатов показал, 

что оптимальный интервал комплексообразо-

вания в системе ЭХЦ – Ga лежит в кислой сре-

де в диапазоне рН 3,60–4,70. Максимум свето-

поглощения комплексов наблюдается при рН 

3,60. При рН 6,16 на спектрах светопоглощения 

реагента наблюдается гипсохромный сдвиг 

λmax, а оптическая плотность комплекса резко 

падает. Оптические характеристики растворов 

ЭХЦ и его комплексов с галлием в двойной и 

тройной системах при различных значениях рН 

обобщены в табл. 1. 

Таблица 1. 

 Оптические характеристики ЭХЦ и его комплексов с галлием в отсутствии и в присутствии катамина АБ  

(СЭХЦ = 9,2·10-5 моль/л; СGa = 2,1·10-5 моль/л; CKat = 1,0·10-3 моль/л; V = 25,0 мл; l = 1,0 см) 

рН λmax, нм 

ЭХЦ 

Аλmax 

ЭХЦ 

λmax, нм 

ЭХЦ – Ga 

Аλmax 

ЭХЦ – Ga 

λmax, нм 

ЭХЦ – Ga 

Аλmax 

ЭХЦ – Ga 

на фоне воды на фоне воды на фоне реагента 

Без катамина АБ 

2,56 508 0,8692 537 1,0946 550 0,4203 

3,60 515 0,8511 536 1,3991 540 0,5923 

4,70 519 0,7940 538 1,1391 536 0,4327 

5,30 519 0,2615 533 0,3873 535 0,1436 

6,16 437 0,4297 442 0,3766 537 0,0313 

1,0·10-3 моль/л катамина АБ 

2,56 512 0,7948 530 0,7897 593 0,3871 

3,60 512 0,8027 598 1,1009 603 0,9788 

4,70 514 0,7572 602 0,8847 610 0,8149 

5,30 513 0,7541 609 0,7772 617 0,6882 

6,16 450 0,5223 615 0,8979 617 0,8515 
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Известно, что концентрация ПАВ суще-

ственно влияет на оптические характеристики 

комплексов «органический реагент – металл», 

поэтому рассмотрено влияние концентрации 

катамина АБ на фотометрические характери-

стики комплексов ионов галлия (III) с ЭХЦ 

(табл. 2) при рН 3,60 и 4,70. При рН 4,70 в рас-

творах ЭХЦ – Kаt и комплексов ЭХЦ – Gа – 

Kаt наблюдалось выпадение осадков в случае 

концентрации катамина АБ в диапазоне (2,6–

5,2)·10-4 моль/л. При содержании ПАВ 5,2·10-3–

2,6·10-2 моль/л окраска растворов комплексов 

практически не отличается от окраски раство-

ров красителя. 

Таблица 2.  

Влияние концентрации катамина АБ на спектрофотометрические характеристики ЭХЦ  

и его комплексов с галлием (СЭХЦ = 9,2∙10-5 моль/л; СGa = 2,1∙10-5 моль/л; V = 25,0 мл; l = 1,0 см) 

рН СKat, моль/л 
λmax, нм 

ЭХЦ – Kat 
Аλmax 

λmax, нм 

ЭХЦ – Ga – Kat 
Аλmax 

3,60 

0 515 0,8511 540 0,5923 

5,2·10-4 513 0,8079 603 0,9146 

2,6·10-3 512 0,9267 608 0,2241 

1,0·10-3 512 0,8027 603 0,9788 

4,70 

0 519 0,7940 536 0,4327 

5,2·10-5 519 0,4044 536 0,4122 

1,0·10-3 514 0,7572 610 0,8149 

 

Ввиду того, что при концентрации катамина 

АБ 1,0·10-3 моль/л наблюдается максимальная 

интенсивность светопоглощения, дальнейшие 

исследования проводились при данной концен-

трации катамина АБ. 

При рН 3,60 и 4,70 изучено развитие окрас-

ки во времени в двойной системе и в присут-

ствии 1,0·10-3 моль/л катамина АБ. Измерения 

оптической плотности проводили на фоне хо-

лостого опыта через каждые 5 минут в кювете 

на 0,5 см. Установлено, что окраска комплексов 

в системе ЭХЦ – Ga при рН 3,60 развивается в 

течение 20 минут и сохраняет устойчивость до 

40 минут, далее наблюдается небольшой рост 

оптической плотности. В системе ЭХЦ – Ga – 

Kat для развития окраски комплексов при рН 

3,60 достаточно 5 минут, устойчивость окраски 

сохраняется во всем диапазоне измерений. 

При рН 4,70 интервал устойчивости окраски 

комплексов в обеих системах составляет от 5 

до 25 минут, далее наблюдается уменьшение 

оптической плотности. 

В оптимальных условиях комплексообразо-

вания галлия с ЭХЦ построены градуировоч-

ные графики при рН 3,60 и 4,70, по которым 

рассчитывали коэффициенты молярного свето-

поглощения комплексов в двойной и тройной 

системах (рис. 3, 4).  

В таблице 3 представлены основные фото-

метрические характеристики для определения 

ионов галлия (III) c ЭХЦ в двойной и тройной 

системах. Как видно из таблицы, коэффициен-

ты молярного светопоглощения комплекса гал-

лия с ЭХЦ в присутствии катамина АБ при рН 

3,60 в 2,3 раза выше, чем в двойной системе. 
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Рис. 3. Градуировочные графики при рН 3,60 для систем ЭХЦ – Ga (Сэхц = 9,2·10-5 моль/л; l = 1,0 см; 

λ = 540 нм, 1) и 2) ЭХЦ – Ga – Kat (Сэхц = 9,2·10-5 моль/л; CKat =1,0∙10-3 моль/л; l = 1,0 см; λ = 603 нм, 2) 

 

Рис. 4. Градуировочные графики при рН 4,70 для систем 1) ЭХЦ – Ga (Сэхц = 9,2·10-5 моль/л; l = 1,0 см; 

λ = 536 нм, 1) и 2) ЭХЦ – Ga – Kat (Сэхц = 9,2·10-5 моль/л; CKat = 1,0∙10-3 моль/л; l = 1,0 см; λ = 610 нм, 2)

 

Таблица 3.  

Оптические характеристики комплексов галлия (III) c ЭХЦ в двойной системе и в присутствии катамина АБ 

рН Система Интервал линейности градуировочно-

го графика, CGa, мкг/мл 

λ, нм ε 

3,60 ЭХЦ – Ga 0,15–1,46 540 2,78·104 

ЭХЦ – Ga – Kat 0,15–0,90 603 6,53·104 

4,70 ЭХЦ – Ga 0,25–2,00 536 3,18·104 

ЭХЦ – Ga – Kat 0,15–1,45 610 5,06·104 
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Изучение соотношения компонентов в ком-

плексах галлия с ЭХЦ. Методами изомолярных 

серий и насыщения при рН 3,60 и 4,70 опреде-

лены составы комплексов галлия с ЭХЦ в 

двойной и тройной системах.  

Анализ кривых насыщения по реагенту  по-

казал, что в двойной системе при рН 3,60 и 4,70 

наблюдается ступенчатое комплексообразова-

ние, сначала образуется комплекс с соотноше-

нием ЭХЦ : Gа =1:1, а при избытке реагента – 

2:1. Такие же соотношения [ЭХЦ] : [Ga3+] пока-

зал и метод изомолярных серий. В присутствии 

катамина АБ как при рН 3,60, так и 4,70 обра-

зуется комплекс галлия с ЭХЦ с соотношением 

компонентов [ЭХЦ] : [Ga3+] = 3:1. 

Полученные результаты исследований со-

гласуются с имеющимися литературными дан-

ными [3, 16], согласно которым введение ПАВ 

способствует увеличению числа координируе-

мых ионом металла лигандов и разрушению 

существующих хелатов. Это связано с умень-

шением гидратации и полярности реагента, мо-

дифицированного ПАВ. 

Из полученных данных можно сделать вы-

вод о том, что введение КПАВ в систему ЭХЦ 

– Ga улучшает оптические характеристики 

комплекса. Контрастность и интенсивность 

светопоглощения реакции значительно увели-

чиваются, что приводит к существенным бато-

хромным сдвигам на кривых светопоглощения 

комплексов.  

Результаты по определению состава ком-

плексов ионов галлия (III) с ЭХЦ в различных 

условиях и рассчитанные по методу Бабко 

условные константы устойчивости приведены в 

табл. 4. Наибольшей устойчивостью обладают 

комплексы галлия с ЭХЦ, образующиеся при 

рН 3,60. 

Таблица 4.  

Константы устойчивости комплексов галлия с ЭХЦ в двойной системе и в присутствии катамина АБ 

рН Система [ЭХЦ] : [Ga3+] λ, нм β' 

3,60 ЭХЦ – Ga 2:1 540 7,11·1018 

ЭХЦ – Ga – Kat 3:1 603 1,96·1028 

4,70 ЭХЦ – Ga 2:1 536 9,78·1016 

ЭХЦ – Ga – Kat 3:1 610 4,96·1022 

 

Исследование влияния мешающих ионов на 

комплексообразование галлия с ЭХЦ в присут-

ствии катамина АБ. Для разработки методики 

спектрофотометрического определения ионов 

галлия с ЭХЦ в присутствии катамина АБ при 

рН 3,60 изучено влияние мешающих ионов. 

В литературных источниках имеются дан-

ные по изучению влияния мешающих ионов на 

определение галлия с другими красителями. 

Так, в статье [17] авторы пришли к выводу, что 

на определение галлия с ПКФ в присутствии 

катамина АБ мешающее действие оказывают 

ионы алюминия и индия. В работе [18] уста-

новлено, что на образование комплекса Ga(III) 

с пиридилазорезорцином (ПАР) влияют индий, 

таллий и железо (III), которые способны обра-

зовывать окрашенные соединения с ПАР, тем 

самым завышая величину оптической плотно-

сти раствора комплекса. В связи с этим рас-

смотрено влияние ряда ионов металлов на 

определение ионов галлия (III) с ЭХЦ в системе 

с катамином АБ при рН 3,60.  

Согласно полученным данным, сильное ме-

шающее влияние оказывают ионы алюминия и 
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железа (III). Также значительная погрешность 

определения ионов галлия наблюдается при 

введении таких металлов, как скандий, лантан, 

цинк, никель и марганец. Погрешность опреде-

ления менее 5% наблюдается в присутствии 

следующих мольных соотношений галлия к 

соответствующим металлам: Co(II) – 1:2, Cu(II) 

– 1:1, In(III) – 1:1, Sc(III) – 1:0,25, La(III) – 1:0,5, 

Са(II) – 1:0,5, Се(II) – 1:1, Pb(II) – 1:1, Ni(II) – 

1:0,25, Mg(II) – 1:1, Mn(II) – 1:0,5, Ba(II) – 1:2 и 

1:1, Zr(IV) – 1:1, Sr(II) – 1:1. 

Оценка правильности и сходимости резуль-

татов измерений. При обработке результатов 

для оценки качества анализа применяются два 

важных метрологических показателя – пра-

вильность и сходимость, которые характеризу-

ют систематические и случайные погрешности 

определения концентраций веществ, в нашем 

случае, ионов галлия. Численной мерой сходи-

мости является абсолютное или относительное 

стандартное отклонение, рассчитываемое из 

результатов нескольких параллельных опреде-

лений [19, 20].  

Анализ комплексов ЭХЦ с ионами галлия в 

присутствии катамина АБ проводился спектро-

фотометрическим методом в одних и тех же 

условиях в течение короткого промежутка вре-

мени.  

При оценке результатов измерений парал-

лельно исследовались 5 проб. Для этого в мер-

ную колбу на 25,0 мл вводили 1,0 мл 2,3·10-3 

моль/л раствора реагента, 3,0 мл буферного 

раствора (рН 3,60), 2,5 мл 1,05·10-4 моль/л рас-

твора иона металла и 2,0 мл 1,310-2 моль/л рас-

твора катамина АБ, доводили смесь до метки 

дистиллированной водой. Таким же образом 

готовилась холостая проба. 

Результаты расчетов представлены в табл. 5. 

Согласно проведенным анализам, доверитель-

ные границы содержания ионов галлия состав-

ляют 18,57±0,14 мкг/25мл. Относительная 

ошибка измерений составила менее 1%. 

В целом же метрологический анализ иссле-

дуемых растворов, как видно из таблицы, дает 

высокую сходимость результатов измерений.  

Таблица 5.  

Оценка правильности и сходимости результатов измерений комплексообразования галлия с ЭХЦ в присутствии 

катамина АБ при рН 3,60 (СЭХЦ = 9,2·10-5 моль/л; СКat = 1,0·10-3 моль/л; n = 5; P = 0,95; l = 1,0 см; λ = 603 нм) 

Введено Ga(III), 

мкг/25мл 

Найдено Ga(III), 

мкг/25мл 
Хср S Sr 

Относительная 

ошибка, % 

18,38 

18,55 

18,57 0,11 0,006 0,98 

18,50 

18,73 

18,63 

18,43 

 

Заключение 

Обобщая полученные результаты, следует 

отметить, что как в двойной системе, так и в 

присутствии катамина АБ оптические характе-

ристики комплексов галлия с ЭХЦ и селектив-

ность определения выше при рН 3,60, чем при 

4,70. Образование комплексов галлия в системе 

ЭХЦ – Ga – Kat при рН 3,60–4,70 сопровожда-

ется батохромными сдвигами, повышением 

устойчивости и гиперхромным эффектом. Вве-

дение катамина АБ приводит увеличению: ко-

эффициента молярного светопоглощения в 2,3 
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раза (рН 3,60), количества закомплексованных 

молекул реагента и константы  устойчивости 

комплексов. Определению галлия с ЭХЦ и ка-

тамином АБ мешают ионы железа (III), алюми-

ния, скандия, лантана, цинка, никеля и марган-

ца. А в присутствии Co(II), Cu(II), In(III), Са(II), 

Се(II), Pb(II), Mg(II), Ba(II), Zr(IV) и Sr(II) по-

грешность определения не превышает 5%. 
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