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ВЛИЯНИЕ ПАВ РАЗЛИЧНОЙ ПРИРОДЫ НА СПЕКТРОФОТОМЕТРИЧЕСКИЕ  

ХАРАКТЕРИСТИКИ КОМПЛЕКСА ЛАНТАНА С АРСЕНАЗО III  

 
Спектрофотометрическим методом изучено влияние поверхностно-активных веществ 
различного типа на комплексообразование лантана с арсеназо (III). Определен опти-
мальный интервал рН комплексообразования. Сняты спектры светопоглощения краси-
теля, их комплексов с ионами лантана без ПАВ и в присутствии катамина АБ, оксифоса 
Б и синтанола ДС-10 при различных значениях рН и концентрациях ПАВ. Методами 
насыщения и изомолярных серий определен состав комплексов лантана с арсеназо III в 
двойных системах и в присутствии катамина АБ.  
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INFLUENCE OF VARIOUS NATURE SURFACTANTS ON SPECTROPHOTOMETRIC  

CHARACTERISTICS OF THE LANTHAN COMPLEX WITH ARSENAZO III 

 

The effect of various types of surfactants on the complexation of lanthanum with arsenazo III 
was studied by the spectrophotometrically method. The optimal pH range of complexation was 
determined. The light absorption spectra of the dye, their complexes with lanthanum ions with-
out surfactant and in the presence of catamine AB, oxyphos B and synthanol DS-10 at various 
pH values and surfactant concentrations have been removed. Saturation and isomolar series 
methods the composition of lanthanum complexes with arsenazo III in binary systems and in the 
presence of catamine AB was determined.  
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Вопросы повышения контрастности, чув-

ствительности и селективности спектрофото-

метрических реакций имеют весьма актуаль-

ное значение. В ряде случаев добиться улуч-

шения метрологических характеристик можно 

за счет использования поверхностно-активных 

веществ (ПАВ). В присутствии ПАВ изменя-

ются реакционная способность, протолитиче-

ские и таутомерные свойства, экстрагируе-

мость, растворимость органических реагентов 

и их комплексов с ионами металлов [1]. При 

этом практически полностью может устра-

няться влияние светопоглощения самих реа-

гентов благодаря повышению контрастности 

(Δλ до 200 нм), резко возрастает чувствитель-

ность определений (ε до 2,5∙105), а присутствие 

хорошо разрешенных полос светопоглощения 

обеспечивает высокую точность определений 

[2]. Основной объем данных по изучению вли-

яния ПАВ на спектрофотометрические харак-

теристики комплексов металлов с органиче-

скими реагентами получен на примере инди-

видуальных ПАВ. Сведений по аналогичному 

влиянию промышленно выпускаемых ПАВ 

меньше. Данные исследования являются акту-

альными и по причине появления новых экс-

тракционных систем на основе ПАВ, отвеча-

ющим требованиям принципам «зеленой хи-

мии», расслаивающихся в результате высали-

вания [3]. Использование в этих системах фо-

тометрических реагентов позволяет не только 

расширить круг извлекаемых ионов металлов, 

но и разработать методики их экстракционно-

фотометрического определения с улучшенны-

ми метрологическими характеристиками [4]. 

Расслаивание в системах вода – ПАВ – выса-

ливатель оказалось присуще большинству 

ПАВ независимо от их природы [5].  

Представляло интерес рассмотреть возмож-

ность использования известного фотометриче-

ского реагента арсеназо III (2,7-бис-((2-

арсонофенил)азо)-1,8-дигидрокси-3,6- нафта-

линдисульфокислота), образующего окрашен-

ные комплексы с многозарядными катионами 

металлов [6], включая лантан (III), в присут-

ствии ПАВ различной природы, на основе ко-

торых были предложены экстракционные си-

стемы: катионного – катамина АБ [7], анион-

ного – оксифоса Б [8], неионного – синтанола 

ДС-10 [9].  

Окраска комплекса арсеназо III с лантаном 

(III) зависит от рН раствора, температуры, 

природы растворителя и является промежу-

точной между окраской неионизованной (ро-

зовая или красно-малиновая при рН < 4) и 

полностью ионизованной по оксигруппам 

формами реагента (фиолетовая или синяя при 

рН > 5). Избирательность определения лантана 

с арсеназо III низкая, мешают уран, висмут, 

все РЗЭ, медь, железо, барий. Достоинством 

методик является высокое значение коэффи-

циента экстинции (4,5·104), что обеспечивает 

низкий предел обнаружения. В реакцию с ар-

сеназо (III) вступает гидратированный ион 

лантана [La(H2O)]3+. Реакция начинается при-

мерно при тех же значениях рН, при которых 

начинается гидратирование ионов лантана (рН 

~3). Комплексы лантана образуются мгновен-

но и характеризуются высокой прочностью 

[10].  
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Экспериментальная часть 

Использовали промышленно выпускаемые 

ПАВ: катионное – алкилбензилдиметиламмо-

ний хлорид ([CnH2n+1N(CH3)2CH2C6H5]Cl, где n 

= 10–18, состав, %: основного вещества – 48; 

солей и третичных аминов – 1,8 (катамин АБ)); 

анионное – калий бис-(алкилполиоксо-

этилен)фосфат ([CnH2n+1O(C2H4O)m]2POOK, 

n=8-10, m=6, состав: основное вещество – 

98 %, калий – 3,0-5,5 %; фосфор – 2,0-3,5 %; Fe 

– 0,05 %; вода – 1,0 % (оксифос Б): неионное – 

моноалкиловый эфир полиэтиленгликоля 

(CnH2n+1O(CH2CH2O)10H, где n=10–18, состав: 

основное вещество – 99,0 %, вода – 0,5 %, 

зольность – 0,2 %, железо – 0,005 % (синтанол 

ДС-10).  

Раствор арсеназо III с концентрацией 1·10-4 

моль/л и нитрата лантана (III), 0,1 моль/л гото-

вили растворением точной навески в воде.  

При выполнении исследований использова-

ли pH-метр Мультитест ИПЛ-101; спектрофо-

тометры ЮНИКО 1201 и СФ-2000. 

Изучение комплексообразования лантана 

(III) с арсеназо III в двойных системах и в при-

сутствии ПАВ проводили в мерных колбах на 

25 мл. При выполнении исследований придер-

живались следующего порядка сливания: вво-

дили раствор реагента, добавляли 3 мл соот-

ветствующего буферного раствора, раствор 

соли металла, при изучении комплексообразо-

вания в присутствии ПАВ – добавляли нужное 

количество катамина АБ, оксифоса Б или син-

танола. После этого доводили объем дистил-

лированной водой до 25 мл, перемешивали и 

снимали спектры или замеряли оптическую 

плотность на фоне воды и на фоне реагента. 

Для построения градуировочного графика в 

системе арсеназо III – La в ряд мерных колб на 

25 мл вносили по 1 мл раствора арсеназо III 

(1,0·10-3 М), 3 мл аммиачно-ацетатного буфер-

ного раствора с рН 2,44, соответствующее ко-

личество раствора лантана (от 0,25 до 10,0 мл) 

с концентрацией 1·10-4М и доводили объем до 

метки дистиллированной водой. Полученные 

растворы фотометрировали на фоне реагента в 

кюветах на 1,0 см при λ 564 нм.  

 

Результаты и их обсуждение 

Спектры поглощения растворов арсеназо III 

при различных значениях рН ацетатно-

аммиачных буферных растворов показали, что 

в видимой области спектра арсеназо III имеет 

один максимум светопоглощения. С увеличе-

нием рН от 2,44 до 7,45 наблюдается неболь-

шой батохромный сдвиг от 535 нм до 546 нм. 

Максимальная оптическая плотность наблюда-

ется при рН 5,25. 

На спектрах светопоглощения комплексов 

арсеназо III с лантаном присутствуют два мак-

симума. Наиболее высокая чувствительность 

наблюдается при рН 2,44. 

В этом случае оптическая плотность мак-

симума светопоглощения при 652 нм суще-

ственно превышает таковую для максимума, 

находящегося при 610 нм. С увеличением рН 

интенсивность светопоглощения падает, при 

этом по высоте более коротковолновый мак-

симум становится преобладающим. В связи с 

этим дальнейшие исследования проводили при 

рН 2,44. 

Методами изомолярных серий и насыщения 

определен состав комплекса арсеназо III – лан-

тан. Установлено, что при рН 2,44 присут-
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ствуют комплексы состава 2:1, что соответ-

ствует литературным данным [11].  

Изучено влияние различных концентраций 

катамина АБ на светопоглощения арсеназо III 

и его комплекса с лантаном при рН 2,44 (рис. 

1).  

Результаты изучения влияния количества 

катамина АБ на арсеназо III и его комплексов с 

лантаном обобщены в табл. 1. Введение не-

большой концентрации катамина (5,2·10-5 

моль/л) почти не влияет на характер кривой 

светопоглощения красителя (max=535 нм), 

увеличение концентрации ПАВ приводит к 

небольшому батохромному сдвигу max до 551 

нм и уменьшению интенсивности окраски.  

 

Рис. 1. Спектры поглощения растворов комплексов арсеназо III с лантаном в присутствии  
различных концентраций катамина АБ на фоне красителя.  

Скатамина АБ, моль/л: 1 – 2,6∙10-5; 2 – 5,2∙10-5; 3 – 5,2∙10-4; 4 – 1,0∙10-3; 5 – 5,2∙10-3  
(CАрс. = 1,6·10-5 моль/л, СLa = 4·10-6 моль/л, рН 2,44, l = 3 см) 

 
Таблица 1 

Влияние количества катамина АБ на спектрофотометрические характеристики арсеназо III  
и его комплексов с La (CАрс.= 1,6·10-5 моль/л, СLa = 4·10-6 моль/л, рН 2,44, l = 3 см) 

Скат., моль/л λmax реаг. Аλmax реаг. λmax комп. Аλmax комп. 
5,2·10-3 551 0,9470 681 0,0206 
1,0·10-3 542 0,8174 666 0,2872 
5,2·10-4 542 0,8198 667 0,3434 
5,2·10-5 537 1,0559 652 0,7040 
2,6·10-5 547 0,9938 652 0,7150 

0 536 1,0967 652 0,7111 
 

Концентрации катамина ниже ККМ (2,7·10-

4 моль/л) практически не влияют на оптиче-

ские характеристики комплексов арсеназо III с 

лантаном. А при достижении его концентра-

ции, превышающей 2,7·10-4 моль/л, т.е. при 

появлении мицелл в растворе, происходит не-

большой батохромный сдвиг от 15 до 29 нм, 

сопровождающийся уменьшением оптической 

плотности.  

Введение анионного ПАВ – оксифоса Б в 

любых концентрациях практически не влияет 

на характер кривой светопоглощения арсеназо 
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III, максимум светопоглощения не смещается, 

происходит лишь незначительное увеличение 

оптической плотности.  

Изучение спектров светопоглощения ком-

плексов в тройной системе (рис. 2) показало, 

что введение оксифоса Б в комплекс арсеназо 

III – лантан не влияет на положение max, при 

этом оказывает негативное воздействие на ин-

тенсивность светопоглощения. Результаты 

изучения влияния количества оксифоса Б на 

арсеназо III и его комплексы с лантаном 

обобщены в табл. 2. 

Таблица 2 
Влияние количества оксифоса Б на спектрофотометрические характеристики арсеназо III  

и его комплексов с La (CАрс.= 8·10-6 моль/л, СLa = 4·10-6 моль/л, рН 2,44, l = 3 см) 
СОкс.,моль/л λ max реаг. А λmax реаг.  λ max компл. А λmax компл. 

4,28·10-3 534 0,5402 653 0,0198 
8,56·10-4 534 0,5663 651 0,0227 
4,28·10-4 534 0,5423 653 0,3538 
4,28·10-5 534 0,5439 653 0,6361 
2,14·10-5 536 0,5502 652 0,6279 

0 535 0,5360 653 0,6126 
 

Рис. 2. Спектры поглощения растворов комплексов арсеназо III с лантаном в присутствии  
различных концентраций оксифоса Б, снятые на фоне красителя  

Соксифоса Б, моль/л: 1 – 2,14∙10-5; 2 – 4,28∙10-5; 3 – 4,28∙10-4; 4 – 8,56∙10-4; 5 – 4,28∙10-3  
(CАрс.= 8·10-6 моль/л, СLa = 4·10-6 моль/л, рН 2,44, l = 3 см). 

 
Изучено влияние неионогенного ПАВ – 

синтанола ДС-10 на оптические характеристи-

ки арсеназо III и его комплексов c лантаном. 

Анализ спектров светопоглощения арсеназо 

III, снятых в присутствии различных концен-

траций синтанола ДС-10 показал, что они в 

интервале 450–650 нм практически идентичны 

со спектром чистого раствора арсеназо III. 

Введение синтанола ДС-10 в растворы ком-

плексов не приводит к увеличению контраст-

ности цветной реакции и гипсохромному эф-

фекту, а также незначительно влияет на вели-

чину оптической плотности (табл. 3).  
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Таблица 3 
Влияние количества синтанола ДС-10 на спектрофотометрические характеристики арсеназо III 

и его комплексов с лантаном (CАрс.= 8·10-6 моль/лМ, СLa = 1·10-4 моль/л, рН 2,54, l = 3 см) 
Ссинт., моль/л λmax реаг. Аλmax реаг. λmax  компл. А λmax компл. 

7,8·10-2 536 0,5477 653 0,5312 
2,6·10-2 536 0,5454 652 0,6126 
2,6·10-3 537 0,5607 652 0,6396 
5,2·10-4 535 0,5415 653 0,6406 
2,6·10-4 536 0,5430 653 0,5946 
2,6·10-5 538 0,5387 653 0,5934 
1,3·10-5 537 0,5490 653 0,5956 

0 535 0,5360 653 0,6460 
 

Таким образом, установлено, что при вве-

дении ПАВ различного типа к растворам ком-

плексов лантана с арсеназо III интересных 

аналитических эффектов не обнаружено. Кон-

центрации ПАВ ниже ККМ практически не 

сказываются на спектрофотометрических ха-

рактеристиках реагентов и их комплексов с 

ионами металлов. В случае арсеназо III появ-

ление мицелл катамина АБ в растворе приво-

дит к небольшому батохромному сдвигу (λmax 

= 15–-29 нм), но интенсивность светопоглоще-

ния при этом уменьшается.  
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