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ПРИМЕНЕНИЕ СИСТЕМЫ ВОДА – СИНТАНОЛ АЛМ-10 –  

– СУЛЬФАТ АММОНИЯ В ЭКСТРАКЦИОННО-ФОТОМЕТРИЧЕСКОМ АНАЛИЗЕ 

 

Изучено межфазное распределение ряда фотометрических реагентов в расслаивающейся систе-

ме вода – синтанол АЛМ-10 – сульфат аммония. Рассмотрено влияние синтанола АЛМ-10 на 

комплексообразование хромазурола S с алюминием и пиридилазонафтола с кобальтом. Показана 

возможность применения изученной системы в экстракционно-фотометрическом анализе.  
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ammonium sulfate system was studied. For example, the effect of synthanol ALM-10 on complexation in 
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Введение 

Установлено, что водные растворы некоторых 

ПАВ способны расслаиваться под действием не-

органических солей или кислот на две жидкие 

фазы. На основе этой способности возможна раз-

работка экстракционных методов, лишенных ос-

новного недостатка традиционной экстракции – 

применения токсичных и пожароопасных орга-

нических растворителей [1]. Способностью рас-

слаиваться на две жидкие фазы под действием 

высаливателей обладают водные растворы ПАВ 

всех типов: неионогенные – синтанолы (алкило-

вые эфиры полиэтиленгликоля) [2], синтамиды 

(полиэтиленгликолевые эфиры моноэтанолами-

дов синтетических жирных кислот) [3]; анионо-

генные – додецилсульфат натрия [4], оксифос 

(калий бис-(алкилполиоксиэтиленфосфат)) [5]; 

катионогенные – соли алкилпиридиния [6], ката-

мин АБ (алкилбензилдиметил аммоний хлорид) 

[7]. В качестве высаливателей можно использо-

вать большинство солей щелочных металлов или 

аммония, а также ряд неорганических кислот. 

Предлагаемые системы не содержат токсичных, 

пожароопасных или дорогостоящих компонен-

тов.  

Как известно, присутствие ПАВ в растворе 

часто вызывает изменения в химии комплексо-

образования ионов металлов с органическими 

комплексообразующими реагентами, влияя на 

состав комплексов и их спектрофотометрические 

характеристики. Тем не менее, благодаря образо-

ванию разнолигандных комплексов металл – реа-

гент – ПАВ возможно увеличение чувствитель-

ности и селективности фотометрических мето-

дик [8]. Для этих целей, в том числе, использу-

ются и неионогенные ПАВ [9]. 

На примере систем с катионным ПАВ – ката-

мином АБ [10], анионным – оксифосом Б [11] и 

неионым – синтамидом-5 [12] установлена воз-

можность экстракции органических красителей и 

их комплексов с ионами металлов.  

В связи с этим представляло интерес изучить 

эффективность использования системы вода – 

синтанол АЛМ-10 – сульфат аммония для экс-

тракции органических красителей и их комплек-

сов с ионами металлов, а также выявить влияние 

добавки синтанола АЛМ-10 на спектрофотомет-

рические характеристики комплексов некоторых 

красителей с металлами.  

 

Экспериментальная часть 

Синтанол АЛМ-10 (моноалкиловый эфир по-

лиэтиленгликоля на основе первичных жирных 

спиртов CnH2n-1O(C2H4O)mH, где n = 12–14, m = 

8–10, (ТУ 6-14-864-88)). Третий класс опасности.  

Изучение распределения растворов красите-

лей в системе вода – синтанол АЛМ-10 – сульфат 

аммония проводили в градуированных пробир-

ках с притертыми пробками. Для этого в пробир-

ку вносили 3,7 мл 40 %-ного раствора сульфата 

аммония, 5 мл 30 %-ного ПАВ, 1 мл красителя, 

доводили объем дистиллированной водой до 15 

мл, встряхивали и нагревали пробирку на водя-

ной бане в течение 10 мин. при 80°C. После 

охлаждения до комнатной температуры верхняя 

фаза, содержащая ПАВ, застывает в виде мало-

подвижного геля и легко отделяется от водной 

фазы. После разделения фаз определяли соотно-

шение объемов фаз и замеряли pHравн водной фа-

зы. Фазу ПАВ растворяли при нагревании в ди-

стиллированной воде, переносили в мерную кол-

бу на 25 мл, добавляли 2 мл соответствующего 

буферного раствора и доводили до метки ди-

стиллированной водой. Оптическую плотность 

измеряли на фоне холостого опыта.  

Содержание красителей определяли по граду-

ировочным графикам. Для их построения в мер-

ные колбы на 25 мл вводили различные количе-

ства водного раствора красителя, 2 мл соответ-

ствующего буферного раствора, 5 мл 30 %-ного 

раствора синтанола АЛМ-10, доводили до метки 

дистиллированной водой. Измерение оптической 

плотности проводили на спектрофотометре 

Юнико 1201 в кюветах на 1 см. 

 

Результаты и их обсуждение 

С использованием диаграммы растворимости 

системы вода – синтанол АЛМ-10 – сульфат ам-

мония выбрано оптимальное соотношение ком-

понентов, которое обеспечивает достаточно 
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быстрое расслаивание и объем фазы ПАВ, удоб-

ный для использования в экстракции: 

m ((NH4)2SO4) = 1,5 г; m (ПАВ) = 1,5 г. Общий 

объем системы поддерживали равным 15 мл. 

При отсутствии неорганических кислот рН вод-

ной фазы системы составляет 6,5. Фаза ПАВ 

представляет собой прозрачный неподвижный 

гель с характерным для синтанола АЛМ-10 ры-

жеватым оттенком. Область расслаивания суще-

ствует в достаточно узком интервале кислотно-

сти, до 0,8 моль/л HCl (1 моль/л H2SO4) и в ши-

роком интервале концентраций гидроксида 

натрия до – 3,5 моль/л и аммиака – до 6,5 моль/л 

[13].  

В системе вода – синтанол АЛМ-10 – сульфат 

аммония изучено распределение ряда красите-

лей. Результаты исследований представлены в 

таблице. 

 

Коэффициенты распределения (D) и степень извлечения (R) органических реагентов  

в системе вода – синтанол АЛМ-10 – сульфат аммония  

(m(NH4)2SO4
 = 1,5 г; mПАВ = 1,5 г) 

Реагент Конц., моль/л 
pHравн 

в.ф. 
λ, нм D R 

Нитрозо-R-соль 8,9·10-5 5,81 370 19,0 78,4 

Пирокатехиновый фиолетовый 1,7·10-4 4,16 430 313,2 98,5 

Арсеназо III 8,6·10-5 4,50 550 5,3 50,1 

Пиридилазонафтол 2,0·10-3 5,17 568 35,4 86,5 

Сульфарсазен 5,9·10-5 5,43 550 949,3 99,5 

Бромпирогалловый красный 6,0·10-4 4,78 580 36,8 87,5 

Алюминон 1,4·10-4 5,46 538 61,7 92,5 

Эриохромцианин R 1,2·10-4 5,46 510 45,0 90,0 

Бриллиантовый зеленый 1,4·10-5 5,33 630 45,8 89,3 

Эриохромчерный 7,2·10-4 5,21 540 8,9 64,0 

Ксиленоловый оранжевый 9,9·10-5 5,44 430 1,6 22,5 

Арсеназо I 1,1·10-4 5,15 504 11,2 68,0 

Ализаринкомплексон 1,7·10-4 5,06 500 451,4 99,0 

Мурексид 1,1·10-3 5,26 520 1,5 25,1 

Хромазурол S 1,2·10-4 4,96 520 2,9 35,2 

Метиленовый голубой 2,1·10-5 5,18 660 14,6 74,5 

Галлион 1,2·10-4 5,12 570 57,6 91,3 

Морин 2,2·10-4 5,39 370 12,4 70,0 

Торон 3,3·10-5 4,71 490 4,7 48,3 

Пирогаллоловый красный 8,3·10-3 5,15 510 78,7 94,8 

Крезоловый красный 1,9·10-4 5,21 430 63,5 92,0 

Фенилфлуорон 2,1·10-3 3,82 490 6,6 57,0 

Толуидиновый голубой 1,2·10-4 5,10 610 12,5 25 

Бромкрезоловый пурпуровый 8,2·10-5 4,85 415 17,3 71,6 

Бромтимоловый синий 5,2·10-5 5,17 410 9,7 50,4 

 

Выявлено также, что ряд красителей трифе-

нилметанового ряда: пирокатехиновый фиолето-

вый, пирогаллоловый красный, алюминон, эрио-

хромцианин R, а также красители другой приро-

ды: ализаринкомплексон, галлион, сульфарсазен 

извлекаются в фазу ПАВ на 90 % и более. 

Наилучшие результаты получены с пирокатехи-

новым фиолетовым (ПКФ), сульфарсазеном и 

ализаринкомплексоном. 

Для изучения экстракционных возможностей 

системы качественно рассмотрена экстракция 

комплексов некоторых ионов металлов с краси-

телями. Исследования показали, что хорошо из-

влекаются в фазу ПАВ окрашенные комплексы 

алюминия с хромазуролом S и кобальта с 1-(2-
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пиридилазо)-2-нафтолом. Поэтому представляло 

интерес более подробно рассмотреть особенно-

сти комплексообразования в этих системах. 

 

Комплексообразование хромазурола S  

с алюминием  

Хромазурол S (ХАЗ) в присутствии по-

верхностно-активных веществ образует с алю-

минием интенсивно окрашенные комплексные 

соединения [14]. Высокая чувствительность и 

контрастность реакции, возможность маскирова-

ния ионов, мешающих определению алюминия, 

делает хромазурол S, модифицированный ПАВ, 

весьма перспективным реагентом для фотомет-

рического определения следовых количеств 

алюминия. ХАЗ взаимодействует с алюминием в 

кислой (рН <3,5) и слабокислой (рН >3,5) средах 

различно. В первом случае образуется комплекс 

с λмакс=570 нм, а во втором – λмакс=545 нм [15].  

Представляло интерес рассмотреть влия-

ние синтанола АЛМ-10 на комплексообразова-

ние ХАЗ с алюминием и возможность экстрак-

ционно-фотометрического определения алюми-

ния в системе вода – синтанол АЛМ-10 – суль-

фат аммония.  

Спектры светопоглощения ХАЗ, снятые 

при рН 4,18 в присутствии небольших количеств 

синтанола АЛМ-10, показали, что введение ПАВ 

не приводит к заметным изменениям по сравне-

нию с водными растворами (max = 490 нм).  

В случае комплексов с алюминием (при 

соотношении ХАЗ:Al = 20:1) введение синтанола 

АЛМ-10 вызывает появление в спектре новой 

полосы с max 605–624 нм, которая, в соответ-

ствии с литературными сведениями [16], отвеча-

ет хелату ХАЗ с Al, солюбилизированному ми-

целлами НПАВ. Максимум светопоглощения 

двойного комплекса ХАЗ – Al находится при 540 

нм. С ростом концентрации ПАВ интенсивность 

полосы светопоглощения, отвечающей двойному 

комплексу, уменьшается, что сопровождается 

батохромным сдвигом. Максимальная чувстви-

тельность и контрастность светопоглощения 

комплекса ХАЗ – Al – ПАВ, наблюдается в при-

сутствии 8,1·10-3 моль/л синтанола. При более 

высоких концентрациях ПАВ оптическая плот-

ность этого максимума снижается. А при боль-

шом избытке синтанола присутствует лишь один 

максимум: при max= 580 нм. 

Для сравнения сняты спектры светопо-

глощения ХАЗ и его комплексов с алюминием, 

полученные при экстракции в присутствии бу-

ферного раствора с рН 4,18 в системе вода – син-

танол АЛМ-10 – сульфат аммония.  

На кривой светопоглощения экстракта 

красителя максимум светопоглощения характе-

ризуется батохромным сдвигом на 20 нм относи-

тельно его max формы H2R2- в воде. Достаточно 

высокое светопоглощение наблюдается и в обла-

сти 580 нм.  

На кривой светопоглощения экстракта 

комплекса ХАЗ с Al, снятого на фоне красителя, 

наблюдается только один максимум: при  = 580 

нм, т.е. извлекается ХАЗ, солюбилизированный 

синтанолом. 

Таким образом, изучение комплексообра-

зования ХАЗ с алюминием в присутствии синта-

нола АЛМ-10 показало, что оптимальным явля-

ется (12–15)-кратный избыток ХАЗ по отноше-

нию к алюминию. Использование в экстракци-

онной системе высокой концентрации ПАВ не 

приводит к улучшению спектрофотометрических 

характеристик.  

 

Комплексообразование  

1-(2-пиридилазо)-2-нафтола с кобальтом  

Экстракт пиридилазонафтола (ПАН) при 

рН 5,5 под действием ионов кобальта меняет 

свой красный цвет на зеленый. Отсутствие 

окраски рафината свидетельствует о количе-

ственном извлечении кобальта. Ионы цинка в 

этих же условиях не изменяют окраски реагента. 

При рН ~9 ионы меди (II) количественно извле-

каются, изменяя окраску реагента с оранжевой 

на красную.  

При pH = 3,8 сняты спектры светопогло-

щения ПАН и его комплексов с кобальтом в вод-

но-спиртовых растворах в присутствии различ-

ных количеств синтанола АЛМ-10 и без него, а 

также в растворах экстрактов. Поскольку ком-
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плексы кобальта с ПАН не растворимы в воде, то 

для гомогенизации растворов в колбы на 25 мл 

добавляли 5 мл спирта. В присутствии синтанола 

АЛМ-10 растворы стабильны и введения поляр-

ного растворителя не требуется.  

Введение ПАВ практически не приводит 

к сдвигу максимума светопоглощения. Однако, 

увеличение концентрации ПАВ приводит к по-

степенному уменьшению оптической плотности 

растворов красителя с 1,45 (без ПАВ), до 1,25 

при добавлении 5 мл 30 %-ного ПАВ. Максимум 

светопоглощения комплекса находится при 470 

нм. Спектр комплекса на фоне воды имеет три 

максимума – ярко выраженный при 470 нм и не-

большие пики 580 и 620 нм. Первый отвечает 

электронным колебаниям самого реагента. Поло-

са поглощения в длинноволновой области при 

580 нм соответствует появлению в молекуле 

комплексного соединения еще одной цепи со-

пряжения. Контрастность реакции (разность 

между максимумами светопоглощения реагента 

и комплекса) составляет 110 нм. Оптимальной 

длиной волны для определения кобальта являет-

ся 580 нм. 

Кобальт (II) образует с ПАН комплексы 

фиолетового цвета, которые имеют один макси-

мум светопоглощения при 525 нм и образуются 

сразу после сливания растворов. Для 

кобальта (III) характерна зеленая окраска ком-

плексов и три максимума светопоглощения (470, 

580 и 620 нм). Эти комплексы образуются через 

20 мин. после сливания растворов и экстрагиру-

ются только полярными растворителями [17]. В 

нашем случае, сразу после сливания растворов 

появляется фиолетовая окраска, которая через 

несколько секунд переходит в зеленую, что пол-

ностью согласуется с этими данными. Следова-

тельно, кобальт (II) в комплексе с ПАН окисля-

ется до кобальта (III). Оптическая плотность об-

разующихся комплексов стабильна во времени – 

практически не изменяется в интервале от 5 мин. 

до нескольких часов. 

Малые концентрации синтанола АЛМ-10 

(1,62·10-2 моль/л) не оказывают существенного 

влияния на оптические характеристики комплек-

сов – сдвигов max не происходит, оптическая 

плотность не меняется. Более высокие концен-

трации ПАВ незначительно увеличивают опти-

ческую плотность.  

Методами изомолярных серий и насыще-

ния изучено соотношение кобальта с ПАН в 

комплексе в двойной (Со – ПАН) и в тройной 

(Со – ПАН – синтанол АЛМ-10) системах. Как в 

двойной системе, так и в присутствии синтанола 

АЛМ-10, образуются комплексы с соотношением 

Со:ПАН = 1:2.  

Для построения градуировочного графи-

ка в пробирки вводили соответствующее количе-

ство раствора сульфата кобальта с ТСо=25 

мкг/мл, 1 мл 2·10-3 М спиртового раствора ПАН, 

2 мл ацетатной буферной смеси (рН 3,8), 5 мл 30 

%-ного раствора ПАВ и доводили объем дистил-

лированной водой до метки. Встряхивали про-

бирку и нагревали 10 мин. на водяной бане. По-

сле охлаждения системы, застывший в виде геля 

экстракт отодвигали стеклянной палочкой, сли-

вали водную фазу, растворяли  экстракт в воде и 

количественно переносили в мерную колбу на 25 

мл. Добавляли 2 мл буферного раствора (рН 3,8) 

и доводили водой до метки.  Измеряли оптиче-

скую плотность при 580 нм относительно рас-

твора холостого опыта в кюветах на 1 см. Урав-

нение градуировочного графика, полученное ме-

тодом наименьших квадратов, имеет вид:  

А = 0,17∙ССо – 0,09 (R2 = 0,9807). 

График линеен в интервале концентраций 

кобальта от 0,2 до 1,5 мкг/мл. Рассчитанное зна-

чение ε  2,5·104 несколько выше, чем для двой-

ных комплексов Со – ПАН в хлороформных рас-

творах (2,31·104) и в изоамиловом спирте 

(2,34·104). 

Таким образом, экстракционная система 

вода – синтанол АЛМ-10 – сульфат аммония 

имеет ряд преимуществ: 

  повышается безопасность труда за счет ис-

ключения органических растворителей; 

  используемые реагенты выпускаются про-

мышленностью, доступны и недороги; 

 при использовании синтанола АЛМ-10 про-

исходит четкое разделение фаз, так как экс-
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тракт, содержащий ПАВ, застывает в виде 

геля, растворимого при нагревании в воде; 

 система вода – синтанол АЛМ-10 – сульфат 

аммония может быть использована для экс-

тракции некоторых органических красителей: 

пирокатехинового фиолетового, ализарин-

комплексона, алюминона, сульфарсазена; 

 на примере изучения комплексообразования 

кобальта с 1-(2-пиридилазо)-2-нафтолом в 

системе вода – синтанол АЛМ-10 – сульфат 

аммония показана возможность разработки 

экстракционно-фотометрического метода 

анализа. 
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