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РАЗРАБОТКА СПЕКТРОФОТОМЕТРИЧЕСКОЙ МЕТОДИКИ ОПРЕДЕЛЕНИЯ ИОНОВ 

Cu(II) C N-(2-ГИДРОКСИБЕНЗОИЛ)-N'-(п-ТОЗИЛ)ГИДРАЗИНОМ  
В АММИАЧНЫХ СРЕДАХ 

 
Разработана спектрофотометрическая методика определения ионов Cu (II) с N-(2-
гидроксибензоил)-N'-(п-тозил)гидразином (ГБСГ) в аммиачных средах. Найдены оптималь-
ные условия образования комплексного соединения: pH комплексообразования; оптимальное 
время развития окраски; количество фотометрического реагента. В оптимальных условиях 
комплексообразования ГБСГ с ионами Cu (Ⅱ) (λ = 401 нм, рН = 9,2 , τ = 30 мин, VГБСГ = 3,75 
мл) построен градуировочный график. Закон Бугера–Ламберта–Бера выполняется в интер-
вале от 0,13 до 1,59 мг Cu(II)/25 мл. Истинный молярный коэффициент светопоглощения 
комплексного соединения ГБСГ с ионами Cu (Ⅱ) в аммиачной среде составил 1480. Методами 
насыщения, сдвига равновесий и кондуктометрического титрования определены молярные 
соотношения в растворе комплексного соединения  [Cu(Ⅱ)]:[ГБСГ] = 1:1. По методу Бабко 
рассчитана условная константа устойчивости комплекса ГБСГ с ионами Cu (Ⅱ) и она со-
ставила - 4,53·1016. Методом математической статистики определены сходимость и пра-
вильность разработанной спектрофотометрической методики.  

Ключевые слова: ацилсульфонилгидразины; комплексообразование; органические лиганды; спек-
трофотометрия; цветные металлы. 
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DEVELOPMENT OF A SPECTROPHOTOMETRIC METHOD FOR DETERMINATION OF IONS 
Cu (II) WITH N- (2-HYDROXYBENZOYL) -N '- (p-TOSIL) HYDRAZINE IN AMMONIA MEDIA 

 
A spectrophotometric method for the determination of Cu (II) ions with N- (2-hydroxybenzoyl) -N '- 
(p-tosyl) hydrazine (GBSH) in ammonia media has been developed. The optimal conditions for the 
formation of a complex compound have been found: pH of complexation; optimal time for color de-
velopment; the amount of photometric reagent. Under optimal conditions of complexation of GBSG 
with Cu (Ⅱ) ions (λ = 401 nm, pH = 9.2, τ = 30 minutes, VGBSG = 3.75 ml), a calibration graph is 
constructed. The Bouguer-Lambert-Beer law is fulfilled in the range from 0.13 to 1.59 mg Cu (II) / 
25 ml. The true molar light absorption coefficient of the complex compound of HBSG with Cu (Ⅱ) 
ions in the ammonia medium was 1480. The molar ratios in the solution of the complex compound  
[Cu (Ⅱ)]: [HBSG] = 1: 1 were determined by saturation, equilibrium shift and conductometric titra-
tion. According to Babko's method, the conditional constant of stability of the GBSG complex with 
Cu (Ⅱ) ions was calculated and it was - 4.531016. The convergence and correctness of the developed 
spectrophotometric technique were determined by the method of mathematical statistics. 
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К перспективным реагентам для концен-

трирования металлоионов, можно отнести 

ацилсульфонилгидразины (АСГ) – хелатообра-

зующие лиганды, содержащие в своем составе 

гидразидную группу, способную к образова-

нию прочных комплексных соединений с 

ионами цветных металлов [1], и сульфониль-

ную, придающую реагентам поверхностно-

активные свойства. Сочетание данных групп в 

структуре соединений представляет интерес 

для флотационных процессов концентрирова-

ния цветных металлов. 

Чекановой Л.Г. с сотрудниками изучены 

процессы комплексообразования N-ацил-N'-(п-

толуолсульфонил)гидразинов с общей форму-

лой RC(O)NHNHSO2C6H4(CH3), где R = С4H9, 

C6H13, С4H9CH(C2H5), С8H15, С10H21, C12H25, с 

ионами Cu (II), Co (II), Ni (II), Zn (II), Cd (II), 

Ag (I) в аммиачных средах [2]. Состав осадков 

комплексов, образуемых АСГ с ионами метал-

лов в аммиачных средах, изучали методами 

насыщения, изомолярных серий и кондукто-

метрии. Кондуктометрическое титрование ам-

миакатов металлов раствором реагента выяви-

ло соотношения [Me (II)] : [АСГ] = 1 : 1 и 1 : 2. 

Методами насыщения и изомолярных серий 

найдены соотношения [Me (II)] : [АСГ] = 1 : 1 

и 1 : 2. При найденных соотношениях компо-

нентов препаративно выделены и идентифи-

цированы на основании ИК-спектров, эле-

ментного и термического анализа осадки ком-

плексов. Найдены количественные характери-

стики равновесий комплексообразования – 

значения произведений растворимости осад-

ков. Изучено влияние солей аммония и длины 

радикала на полноту осаждения катионов М 

(II) с АСГ. 

Ацилсульфонилгидразины исследованы в 

качестве собирателей для ионной флотации 

цветных металлов. На модельных растворах 

изучены закономерности флотационного из-

влечения ионов Cu (II), Co (II) и Ni (II) из ам-

миачных растворов с реагентами ряда N-ацил-

N'-(п-толуолсульфонил)гидразинов 

RC(O)NHNHSO2C6H4(CH3), где R = C6H13, 

С4H9CH(C2H5), C12H25 [3]. Установлено, что 

применение растворов реагентов в 0,1 моль/л 

КОН позволяет достичь высокой степени из-

влечения (до 99,9 %) при ионной пневматиче-

ской флотации цветных металлов в одну сту-

пень при рН 5,5–11,0 для ионов Cu (II); Со (II) 

 9,0–11,0; Ni (II)  8,0–11,5. Для флотацион-

ного извлечения ионов М (II) достаточно 5 

мин. При увеличении длины ацильного ради-

кала степень флотационного извлечения М (II) 

возрастает. Это связано, по-видимому, с 

уменьшением растворимости комплексов и 

увеличением их флотоактивности в ряду ис-

следуемых реагентов с ростом длины радика-

ла. Таким образом, показана перспективность 

применения ацилсульфонилгидразинов в каче-

стве флотореагентов для ионов цветных ме-

таллов. 

Синтезированы и проанализированы с по-

мощью элементного анализа, ЯМР-, ИК-

Фурье-спектроскопии, жидкостной хромато-

графии с масс-спектрометрией, спектрофото-

метрии УФ- и видимой области, магнитной 

восприимчивости, РСА и кондуктометрии N-

ацетил-N'-(пропилсульфонил)гидразин, N-

ацетил-N'-(бутилсульфонил)гидразин, а также 

их комплексы с Cu (II) [4, 5]. Результаты ис-

следования показывают образование комплек-

са со стехиометрией Cu (II) : L = 1 : 2 с общей 

формулой [CuL2(CH3COO)2]. 
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Авторами [6] изучены условия комплексо-

образования сульфонилгидразидов на основе 

α-разветвленных трет-карбоновых кислот, в 

частности N-(2,2-диметилпропаноил)-N'-(п-

толуолсульфонил)гидразина (НППТ) с ионами 

Cu (II), Co (II), Ni (II), Zn (II) в аммиачных рас-

творах. Методами насыщения, сдвига равнове-

сий, пересечения кривых, а также кондукто-

метрического титрования в растворе найдены 

соотношения в комплексах [Cu (II)] : [НППТ]= 

1 : 1 и 1 : 2. Осуществлен синтез комплексного 

соединения состава Cu(НППТ)2 и выполнено 

рентгеноструктурное исследование выращен-

ного монокристалла. Образование пятичлен-

ных металлоциклов происходит за счет кова-

лентного связывания иона Cu (II) с азотом 

сульфамидной группы и координации по кис-

лороду карбонильной группы. 

Представляло интерес исследовать АСГ с 

ароматическим радикалом в качестве предста-

вителя паратолуольного ряда. Поэтому целью 

настоящей работы было исследование реакции 

комплексообразования N-(2-гидроксибензоил)-

N'-(п-тозил)гидразина (ГБСГ) с ионами Cu (II) 

в аммиачной среде с целью определения воз-

можности применения реагента в процессах 

концентрирования цветных металлов, а в част-

ности разработки методики для определения 

ионов Cu (II) в продуктах после флотационно-

го обогащения.  

Объекты и методы 
Исследуемый реагент можно представить 

следующей формулой: 

CH3 S NH

O

O

NH

OH

O

 

В работе использовали стандартный 1,0·10-2 

моль/л этанольный раствор ГБСГ, точную 

концентрацию которого устанавливали кон-

дуктометрическим титрованием 0,1 моль/л 

раствором KOH [7]; стандартный 1,010-2 

моль/л раствор сульфата меди (II), точную 

концентрацию которого определяли комплек-

сонометрическим титрованием [8]; стандарт-

ный 2,5 10-3 моль/л раствор ЭДТА; ацетатный 

буферный раствор (pH  5); растворы аммиака 

(моль/л: 2,0; 1,0; 0,1); спиртовой 0,1 % раствор 

ПАН; растворители: этиловый спирт, хлоро-

форм. 

Для изучения реакции комплексообразова-

ния N-(2-гидроксибензоил)-N'-(п-тозил)гидра-

зина с ионами Cu (II) проводили спектрофото-

метрическое исследование на спектрофото-

метре СФ-2000 (ОКБ-Спектр, Санкт-

Петербург). Значения рН растворов измеряли 

на рН-метре АНИОН 4100 (Инфраспак-

Аналит, Новосибирск) с комбинированным 

электродом ЭСК-10603/7. Для определения 

молярных соотношений [Cu (II)] : [ГБСГ] и 

точной концентрации реагента выполняли 

кондуктометрическое титрование на кондук-

тометре SEVEN MULTI S70-K (Mettler Toledo, 

Швейцария).  

Методика изучения реакции 

 комплексообразования ГБСГ с ионами 

Cu(Ⅱ) в аммиачных средах 

Реакцию комплексообразования ГБСГ с 

ионами Cu (II) проводили в аммиачной среде с 

целью создания необходимых значений рН 

рабочих растворов (для диссоциации реагента) 

и для предотвращения выпадения труднорас-

творимых гидроксокомплексов металлов (в 

случае применения щелочей).  

В мерную колбу на 25,0 мл помещали 2,5 

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

добавляли необходимое количество 2,0 моль/л 
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раствора аммиака до образования растворимо-

го в воде аммиачного комплекса, вносили 5,0 

мл 1,0·10-2 моль/л ГБСГ, доводили до метки 

дистиллированной водой и тщательно пере-

мешивали. Полученный раствор приобретал 

темно-зеленый (оливковый) цвет, что свиде-

тельствовало об образовании комплексного 

соединения.  

Природу образующего комплексного со-

единения ионов Cu (Ⅱ) с ГБСГ доказывали 

экстракцией комплекса в органическую фазу 

(хлороформ) [9]. Для этого окрашенный ком-

плекс количественно переносили в делитель-

ную воронку и экстрагировали 5,0 мл хлоро-

форма. Время экстракционного равновесия 

составляло 5 мин. После расслаивания (в слу-

чае плохого расслаивания добавляли NaCl) 

проводили реэкстракцию: добавляли к органи-

ческой фазе 5,0 мл 1 моль/л раствора H2SO4 и 

встряхивали 5 мин. Содержание ионов Cu (II) в 

водной и органической фазах определяли ком-

плексонометрическим титрованием в присут-

ствии ацетатного буферного раствора (рН ~ 5) 

и 0,1% индикатора ПАН.  

Методика изучения влияния pH  

на комплексообразование  

ГБСГ с ионами Cu (II) 

Для изучения влияния pH на процесс ком-

плексообразования ГБСГ с ионами Cu (Ⅱ) в 

мерную колбу на 25,0 мл вводили 2,5 мл 

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

бавляли различные количества раствора амми-

ака с концентрациями 0,01; 0,1; 2,0 моль/л для 

создания необходимого значения рН в интер-

вале от 5,5 до 12. Затем вносили 5,0 мл 1,0·10-2 

моль/л раствора ГБСГ, доводили до метки ди-

стиллированной водой и тщательно переме-

шивали. Оптическую плотность окрашенных 

растворов измеряли на фоне холостого опыта 

на спектрофотометре СФ-2000 при длине вол-

ны λ = 401 нм в кварцевой кювете с толщиной 

слоя 1,0 см. 

Влияние избытка реагента  

на комплексообразование  

ГБСГ с ионами Cu (Ⅱ) 

Влияние избытка реагента на процесс ком-

плексообразования ГБСГ с ионами Cu (Ⅱ) изу-

чали методом насыщения. В мерную колбу на 

25,0 мл вводили 2,5 мл 1,0·10-2 моль/л раствора 

соли Cu (Ⅱ), добавляли 2,0 мл 0,1 моль/ л рас-

твора аммиака (для создания рН  9,2) и пере-

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

ГБСГ – 1,25; 2,5;3,75; 5,0; 6,25 и 7,5 мл, созда-

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

[ГБСГ], равные 1:0,5; 1:1; 1:1,5; 1:2; 1:2,5. По-

лученные растворы доводили до метки ди-

стиллированной водой и тщательно переме-

шивали. Исследование проводили экстракци-

онно-фотометрическим методом. Для этого 

окрашенный комплекс количественно перено-

сили в делительную воронку и экстрагировали 

5,0 мл хлороформа. Оптическую плотность 

экстрактов измеряли на фоне холостого опыта 

при оптимальной длине волны λ = 401 нм. 

Методика определения константы  

устойчивости комплексного соединения 

ГБСГ с ионами Cu (II) 

Условную константу устойчивости ком-

плекса определяли по методу Бабко [10] по 

следующей методике: в мерные колбы емко-

стью 25,0 мл вводили 2,0 мл 1,0·10-2 моль/л 

раствора соли Cu (Ⅱ), добавляли 2,0 мл 0,1 

моль/л раствора аммиака (рН  9,2) и 2,0 мл 

1,0·10-2 моль/л раствора ГБСГ для создания 

соотношения [Cu(Ⅱ)]:[ГБСГ] = 1:1. Получен-

ные растворы доводили до метки дистиллиро-
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ванной водой и тщательно перемешивали. Оп-

тическую плотность растворов измеряли на 

фоне холостого опыта при длине волны λ = 

401 нм в кварцевой кювете с толщиной слоя 

1,0 см. Затем растворы комплексов и холостые 

опыты последовательно разбавляли в 4 и 6 раз. 

Измеряли оптическую плотность растворов 

после каждого разбавления, увеличивая тол-

щину кюветы в 4 и 6 раз.  

Результаты и обсуждения 

Продуктом фотометрической реакции ГБСГ 

с ионами Cu (II) в аммиачной среде является 

раствор темно-зеленого (оливкового) цвета, 

что свидетельствует об образовании ком-

плексного соединения. Природу образующего 

комплексного соединения ионов Cu (Ⅱ) с ГБСГ 

в аммиачной среде доказывали в варианте 

«экстракция – реэкстракция».  

Степень извлечения (Е, %) рассчитывали по 

формуле: 

%100%100Е,% 








вфвфофоф

офоф

вфоф

оф

VСVС

VС

QQ

Q

,
 

где Соф, Свф – концентрация ионов Cu (II) в ор-

ганической и водной фазах, моль/л; Vоф,Vвф – 

объемы органической и водной фаз, л; Qоф, Qвф 

– количество ионов Cu (II) в органической и 

водной фазах, моль.  

Степень извлечения (около 100%) подтвер-

ждает образование комплексного соединения 

ионов Cu(Ⅱ) с ГБСГ. Так как в результате ре-

акции образовался растворимый комплекс, то 

интересно было разработать методику спек-

трофотометрического определения ионов Cu 

(II) в аммиачной среде с целью определения 

Cu (II) в продуктах флотации [11]. 

Для определения оптимальной длины вол-

ны и pH комплексообразования ГБСГ с ионам 

Cu (II) в аммиачной среде были сняты спектры 

поглощения в интервале pH раствора от 5 до 

11,5. Зарегистрированные спектры были иден-

тичные по форме и показали максимум погло-

щения при длине волны λ = 401 нм. Зависи-

мость комплексообразования ГБСГ с ионами 

Cu (Ⅱ) от рНравн  представлена на рис.1. Из ри-

сунка видно, что оптимальный интервал рН 

комплексообразования составляет от 7,7 до 

10,0. Для дальнейших исследований было вы-

брано значение рН  9,2, что соответствует 2,0 

мл 0,1 моль/л раствора аммиака. 

4 6 8 10 12

0.30

0.40

0.50

рН

А

 
Рис. 1. Зависимость оптической плотности раство-

ров от рНравн: СCu(II) = 2,510-3 моль/л;  

CГБСГ = 5,010-3 моль/л; λ = 401 нм; l = 1,0 см 

 

По вышеописанной методике исследовали 

зависимость комплексообразования ГБСГ с 

ионами Cu (Ⅱ) в аммиачной среде от времени 

развития окраски комплекса (рис. 2). 

Из рис. 2 видно, что комплексное соедине-

ние ГБСГ с ионами Cu (II) образуется сразу и 

окраска комплекса устойчива в течение 25–30 

мин. По истечении этого времени оптическая 

плотность начинает возрастать, что, возможно, 

свидетельствует об образовании нового ком-

плексного соединения с большим числом ко-

ординированных лигандов. 
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Рис. 2. Зависимость оптической плотности  

растворов от времени: СCu(II) = 2,510-3 моль/л;  

CГБСГ = 5,010-3 моль/л; λ = 401 нм; l = 1,0 см;  

рН = 9,2 

 

Зависимость оптической плотности окра-

шенных комплексов от концентрации добав-

ленного раствора ГБСГ представлена на рис. 3. 

Оптимальный объем реагента составил 3,75 

мл. При обработке кривой насыщения было 

доказано молярное соотношение [Cu (Ⅱ)] : 

[ГБСГ] = 1 : 1. 
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Рис. 3. Влияние избытка реагента 

 на комплексообразование Cu(Ⅱ) с ГБСГ  

в аммиачной среде: СCu(II) = 2,510-3 моль/л; 

 рН=9,2; λ = 401 нм; l = 1,0 см 

При оптимальных условиях комплексооб-

разования ГБСГ с ионами Cu (Ⅱ) (λ = 401 нм, 

рН = 9,2 , τ = 30 мин, VГБСГ = 3,75 мл) был по-

строен градуировочный график. Закон Бугера–

Ламберта–Бера выполняется в интервале от 

0,13 до 1,59 мг Cu(II)/25 мл. (рис. 4). По граду-

ировочному графику был рассчитан кажущий-

ся молярный коэффициент светопоглощения, 

который составил 327. 
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Рис. 4. Градуировочный график для определения 

Cu(Ⅱ) с ГБСГ в аммиачной среде: 

СCu(II)
исх = 1,010-2 моль/л; CГБСГ = 1,510-3 моль/л;  

λ = 401 нм; рН = 9,2; τ = 30 мин; l = 1,0 см 

 

Методом Бабко по кривой насыщения [12] 

был рассчитан истинный молярный коэффици-

ент светопоглощения по следующей формуле 
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 . 

 Истинный молярный коэффициент свето-

поглощения комплексного соединения ГБСГ с 

ионами Cu (Ⅱ) в аммиачной среде составил 

1480. 

Следующим этапом исследования было 

установление молярных соотношений [Cu (Ⅱ)] 

: [ГБСГ]. Ранее по кривой насыщения было 

установлено молярное соотношение [Cu (Ⅱ)] : 
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[ГБСГ] = 1 : 1. Для подтверждения молярных 

соотношений кривая насыщения была обрабо-

тана по методу сдвига равновесий (рис. 5, а) и 

методу Бента–Френча (рис. 5, б) [13]. По ре-

зультатам исследования тангенс угла наклона 

(n) составляет 1,26 и 1,02. Полученные зави-

симости подтверждают молярное соотношение 

[Cu (Ⅱ)] : [ГБСГ] = 1:1. 
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а                                                                                              б 

Рис. 5. Определение молярных соотношений [Cu(Ⅱ)]:[ГБСГ] методом сдвига равновесий (а) 

и методом Бента–Френча (б) 
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Рис. 6. Зависимость электропроводности раствора 

(W) CuSO4 от объема введенного ГБСГ 

Сисх(ГБСГ) = Сисх(CuSO4) = 1,0·10-2;  

V(CuSO4) = 5,0 мл, Vобщ =75 мл,  

рН = 8,7 (аммиачная среда), [EtОН]:[H2O]=1:2 

 

Изучение равновесий при комплексообра-

зовании ГБСГ с ионами Cu (II) в аммиачной 

среде проводили также методом кондуктомет-

рического титрования (рис. 6). На основании 

полученных данных можно предположить об-

разование комплексов в растворе с молярным 

соотношением [Cu (Ⅱ)] : [ГБСГ] = 1 : 1. 

Условная константа устойчивости комплек-

са ГБСГ с ионами Cu (II) в аммиачной среде, 

определенная по методу разбавления Бабко, 

рассчитана по формуле 

nn
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где q – разбавление; AAA q /)(   – откло-

нение от основного закона светопоглощения, 

A и Aq – оптические плотности исходного и 

разбавленного растворов, СМ – концентрация 

ионов металлов после разбавления раствора; 
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n– количество координированных лигандов, 

найденных методом молярных отношений. 

Условная константа устойчивости исследу-

емого комплексного соединения составляет 

βMRn. = 4,53·1016. Константа устойчивости ам-

миачного комплекса ионов Cu (II)  [Cu(NH3)4]2+ 

= 1,071012 [14]. Это является доказательством 

достаточной устойчивости комплекса ГБСГ с 

ионами Cu (II) по сравнению с исходным ам-

миачным комплексом Cu (II) и подтверждает 

приоритетность протекания реакции комплек-

сообразования Cu (II) с исследуемым реаген-

том.  

Сходимость результатов спектрофотомет-

рических измерений была определена методом 

математической статистики и представлена в 

таблице. Удовлетворительная относительная 

ошибка фотометрического определения гово-

рит о возможности практического использова-

ния разработанной методики для определения 

ионов Cu (II) после флотационного обогаще-

ния. 

 

Оценка правильности и сходимости результатов 

измерений (n=5, Р=0,95) 

Введено 
Cu (II), 

 мг/25 мл 

Найдено 
Cu (II), 

мг/25 мл 
S 

Относительная  
ошибка, % 

0,7202 
0,6994 ± 
0,0105 

0,0085 2,89 

 

Заключение 

1. Проведена фотометрическая реакция 

ионов Cu (II) c N-(2-гидроксибензоил)-N'-(п-

тозил)гидразином в аммиачной среде и дока-

зана возможность разработки спектрофото-

метрической методики для определения Cu (II) 

в продуктах флотации в качестве дополнения к 

атомно-эмиссионному анализу. 

2. Определены условия реакции комплексо-

образования ГБСГ с ионами Cu (II) в аммиач-

ной среде –pH образования комплекса; время 

развития окраски, количество реагента, необ-

ходимое для количественного связывания 

ионов Cu (II). 

3. В оптимальных условиях построен гра-

дуировочный график. Определены интервалы 

выполнения закона Бугера–Ламберта–Бера. По 

градуировочному графику рассчитан кажу-

щийся средний молярный коэффициент свето-

поглощения. По кривой насыщения рассчитан 

истинный молярный коэффициент светопо-

глощения. 

4. Методами насыщения, сдвига равнове-

сий, кондуктометрического титрования найде-

ны молярные соотношения [Cu (II)] : [ГБСГ]. 

5. По методу Бабко определена условная 

константа устойчивости комплексного соеди-

нения ионов Cu (II) с ГБСГ в аммиачной среде. 

6. Сходимость результатов измерений и от-

носительная погрешность разработанной спек-

трофотометрической методики были опреде-

лены методом математической статистики. 
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