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С ПИРОКАТЕХИНОВЫМ ФИОЛЕТОВЫМ В РАССЛАИВАЮЩИХСЯ СИСТЕМАХ  

ВОДА – ПАВ – НЕОРГАНИЧЕСКИЙ ВЫСАЛИВАТЕЛЬ 

 

Изучено комплексообразование ионов галлия с пирокатехиновым фиолетовым в присутствии ПАВ 

различной природы: катионогенного – катамина АБ, анионогенного – оксифоса Б, неионогенного – 

синтанола АЛМ-10. Наблюдается батохромный сдвиг максимума светопоглощения комплекса 

галлия. Наличие области расслаивания в системах вода – ПАВ –неорганическая соль позволяет 

использовать их для экстракционно-фотометрического определения галлия с пирокатехиновым 

фиолетовым.  
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The complexation of gallium ions with pyrocatechol violet in the presence of surfactants of different na-
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Гель-экстракцию поверхностно активными 

веществами можно отнести к процессам, отве-

чающим принципам "Greenchemistry",так как 

расслаивающиеся системы вода – ПАВ – неорга-

нический высаливатель не содержат токсичных, 

пожароопасных или дорогостоящих компонен-

тов.  

Способность расслаивать водные растворы на 

две жидкие фазы характерна для ПАВ всех типов 

[1]. В качестве примера можно привести экс-

тракционные системы на основе неионогенных 

ПАВ синтамида [2], синтанола [3], анионогенных 

– оксифоса Б [4], сульфонола, додецилсульфата 

натрия [5, 6], катионогенных – катамина АБ [7], 

солей алкилпиридиния [8] или смеси анионоген-

ного и катионогенного ПАВ – додецилсульфата 

натрия с алкилпиридиний хлоридом [9]. Расши-

рить ассортимент извлекаемых ионов металлов 

можно дополнительным введением в систему 

анионов комплексообразователей, например 

тиоцианатов [10, 11] или органических комплек-

сообразующих реагентов [12, 13].  

Было выявлено, что совместное присутствие в 

экстракционной системе ПАВ и органического 

фотометрического реагента может привести к 

положительному эффекту за счет образования 

разнолигандного комплекса с ионом металла ли-

бо ассоциата реагента с ПАВ. Это в ряде случаев 

позволяет существенно улучшить фотометриче-

ские характеристики цветных реакций [14] – по-

высить их контрастность и чувствительность. В 

этом плане наибольшую активность проявляют 

катионогенные ПАВ, которые образуют с анион-

ными формами реагентов электронейтральные 

легко экстрагирующиеся малополярными орга-

ническими растворителями ионные ассоциаты. 

Образование ассоциатов по ионизованным аук-

сохромным группам реагентов сопровождается 

бато- или гипсохромными эффектами, изменени-

ем протолитических свойств донорных гетероа-

томов и растворимости [15]. Неионогенные и 

анионогенные ПАВ в фотометрическом анализе 

используются значительно реже.  

Однако большинство данных по механизму 

взаимодействия ПАВ с комплексами металлов с 

фотометрическими реагентами получены для 

небольших концентраций ПАВ [16]. В ряде слу-

чаев с ростом концентрации ПАВ увеличивается 

число координированных молекул реагента, что, 

по-видимому, связано с влиянием мицелл ПАВ 

на состояние иона металла в растворе, который в 

мицеллярных растворах достаточно изолирован. 

Такая изоляция от раствора приводит, очевидно, 

к увеличению химической устойчивости [17]. 

Нами изучено комплексообразование галлия с 

пирокатехиновым фиолетовым (ПКФ) в присут-

ствии катионогенного ПАВ катамина АБ, анио-

ногенного – оксифоса Б и неионогенного – син-

танола АЛМ 10.  

ПКФ (пирокатехинсульфофталеин) является 

одним из наиболее широко распространенных в 

аналитической химии реагентов трифенилмета-

нового ряда. Он служит в качестве металлохром-

ного индикатора при определении широкого 

спектра ионов металлов, включая галлий [18] и 

для фотометрического определения ряда ионов 

металлов (Al, Ga, Zn, Sc, Ti, Zr и др.) [19].  

Максимальное комплексообразование галлия 

с ПКФ протекает при рН 6,1. Соотношение Ga : 

ПКФ в комплексе равно 1:2, λmax 580 нм [20]. В 

присутствии катионогенного ПАВ – цетилтриме-

тиламмония (ЦТА), галлий, с ПКФ и ЦТА обра-

зует трехкомпонентный комплекс с соотношени-

ем компонентов 1:2:2 и λmax650-690 нм (ε от 

4,6∙10
4
 до 7,6∙10

4
) [21]. Комплексы галлия с ПКФ 

и другим катионогенным ПАВ – бромидом це-

тилпиридиния (ЦП) экстрагируются хлорофор-

мом, спиртами. Лучшим экстрагентом является 

н-бутиловый спирт. Наибольшая степень извле-

чения достигается при рН 6,8–7,8. Соотношение 

Ga – ПКФ – ЦП равно 1:2:2 в водной фазе и 1:2:4 

в органической [22]. Трехкомпонентные экстра-
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гируемые комплексы галлия с ПКФ образуют 

также карбоновые кислоты [23].  

 

Растворы, реактивы и приборы 

В работе использовали катионогенный ПАВ 

катамин АБ (алкилбензилдиметиламмоний хло-

рид, [CnH2n+1N(CH3)2CH2C6H5]Cl, где n = 10–18), 

48%-ный водный раствор (ТУ 9392-003-

48482528-99). Свойства: прозрачная жидкость от 

бесцветного до желтого цвета, tс.воспл.=354°С. 

Токсичность: порог разрушающего действия – 

0,5 %, ПДК = 0,1 мг/л. Анионогенный ПАВ – Ок-

сифос Б (калий бис-(алкилполиоксоэтилен)-

фосфат, [CnH2n+1O(C2H4O)m]2POOK, n = 8–10, m = 

6) с содержанием основного вещества 98 % (ТУ 

2484-344-05763441-2001). Свойства: вязкая свет-

ло-коричневая жидкость, хорошо растворима в 

воде, малотоксична. Неионогенный ПАВ – Син-

танол АЛМ-10 (моноалкиловый эфир полиэти-

ленгликоля на основе первичных жирных спир-

тов, CnH2n-1O(C2H4O)mH, где n=12–14, m=8–10, 

(ТУ 6-14-864-88)). Третий класс опасности. Био-

разлагаемость – 85% [24]. Использовали 30 %-

ный раствор.  

Сульфат галлия Ga2(SO4)3, 0,1 моль/л раствор 

готовили на 0,5 моль/л серной кислоте. Растворы 

с меньшей концентрацией готовили последова-

тельным разбавлением 0,1 моль/л раствора 0,5 

моль/л серной кислотой.  

 

Взаимодействие галлия с ПКФ в системе  

вода – катамин АБ – хлорид натрия 

В отсутствие ПАВ оптимальный интервал рН 

комплексообразования ПКФ с галлием составля-

ет 6–7. Максимум светопоглощения (λmax) реа-

гента в этих условиях наблюдается при 440 нм, 

комплекса – 570 нм. В более кислой среде, при 

рН 4,5, положение λmax реагента не меняется, при 

этом для комплекса наблюдается батохромный 

сдвиг до 610 нм и небольшое снижение величи-

ны оптической плотности. 

При различных значениях рН изучено влия-

ние катамина АБ на спектрофотометрические 

характеристики ПКФ и его комплексов с галли-

ем.Введение катамина АБ в увеличивающихся по 

отношению к ПКФ (СПКФ = 3,1∙10
-5

 моль/л, l=1 

см) мольных соотношениях от 1:1 до 10:1 при рН 

6,9 приводит к небольшому росту оптической 

плотности растворов реагента от 0,14 до 0,17. 

Величина максимума светопоглощения не изме-

няется. При рН 4,6 ПАВ не влияет на оптические 

характеристики реагента.  

Добавление небольших количеств катамина 

АБ (до 12-кратного избытка) в раствор комплек-

са галлия с ПКФ приводит к образованию осад-

ка. При больших концентрациях ПАВ растворы 

комплексов устойчивы и имеют более яркую ок-

раску, чем в отсутствие ПАВ. При концентрации 

катамина АБ 0,12 моль/л при рН 4,5 наблюдается 

батохромный сдвиг светопоглощения комплекса 

с 610 нм до 670 нм, т.е. контрастность реакции 

увеличивается по сравнению с двойной системой 

со 170 до 230 нм. При рН 6,9 в присутствии 

больших количеств катамина АБ у красителя по-

является второй максимум (610 нм), близкий к 

максимуму светопоглощения комплекса (600 

нм).  

Введение высоких концентраций катамина АБ 

приводит к гиперхромному эффекту.Так,при рН 

4,5 оптическая плотностьувеличивается с 0,446 

(без ПАВ) до 0,745 при концентрации катамина 

АБ 0,12 моль/л (СПКФ = 3,1∙10
-5

 моль/л; СGa = 

6,2∙10
-5

M; l = 1 см).  

Аналогичные исследования проведены в сре-

де уротропинового буферного раствора при рН 

5,1. Введение катамина АБ приводит к увеличе-

нию контрастности реакции до 170 нм и значи-

тельному возрастанию оптической плотности.  

При добавлении катамина АБ в интервалах 

рН от 3,8 до 5 и от 6,9 до 8,6 наблюдаются суще-

ственные батохромные сдвиги максимумов све-

топоглощения комплексов (до 120 нм). При рН 
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5–6 батохромный сдвиг составляет 20 нм, а при 

рН около 2 сдвигов максимумов светопоглоще-

ния не происходит. В этом случае оптимальными 

условиями определения галлия является интер-

валы рН 3,5–6 и 8–9. 

Оптические характеристики комплекса при 

рН 4,5 в присутствии ПАВ практически не изме-

няются в течение 40 мин. В дальнейшем проис-

ходит незначительный рост величины оптиче-

ской плотности растворов. Порядок смешивания 

компонентов сказывается на оптической плотно-

сти комплекса галлия с ПКФ в присутствии ка-

тамина АБ. Наибольшая плотность достигается 

при смешивании компонентов в следующем по-

рядке: буферный раствор, ПКФ, катамин АБ, 

галлий.  

В расслаивающейся системе вода – катамин 

АБ – хлорид натрия, окрашенный комплекс гал-

лия количественно экстрагируется в широком 

интервале рН. Несмотря на то, что в процессе 

образуется прозрачный экстракт, его прямое фо-

тометрирование затруднено. При перенесении 

его в кювету наблюдается помутнение и для от-

стаивания требуется время. Поэтому экстракт 

количественно переносили в мерную колбу на 25 

мл, добавляли 2 мл буферного раствора с рН 4,5, 

доводили до метки дистиллированной водой и 

замеряли оптическую плотность в кюветах тол-

щиной 1 см относительно раствора экстракта 

красителя. Максимальная оптическая плотность 

раствора экстракта наблюдается при проведении 

экстракции при рН 4–5 и составляет 0,7 (СПКФ = 

6,2∙10
-5

 моль/л; СGa = 2,2∙10
-5

 моль/л; СПАВ = 0,12 

моль/л; l = 1 см).  

Методами изомолярных серий и насыщения 

определен состав комплекса галлия с ПКФ. В 

отсутствие ПАВ образуется комплекс с соотно-

шением Ga : ПКФ = 1:2. В присутствии катамина 

АБ образуются комплексы с соотношением ком-

понентов 1:2 и 1:4.  

Для установления количества катамина АБ в 

комплексе использовали метод насыщения. Ис-

следование проводили в присутствии 5 мл этано-

ла. Установлено, что соотношение Ga : ПКФ : 

катамин АБ при небольших количествах ПАВ 

близко к 1:2:4.  

По градуировочным графикам, гдеmGa – масса 

галлия в мкг, рассчитаны кажущиеся коэффици-

енты молярного светопоглощения для двойной и 

тройной системы, а также для экстрактов ком-

плексов. При рН4,5 методом Бабко определены 

значения констант устойчивости комплексов (β). 

Результаты исследований представлены в 

табл. 1. 

Таблица 1 

Оптические характеристики комплексов Ga с ПКФ (рН=4,5; сkat=0,12 моль/л; l=1 см) 

Система 
λ СПКФ, моль/л Уравнение прямой  

градуировочного графика 

ε∙10
-4

 β∙10
-15

 

Ga – ПКФ 590 6,2∙10
-5

 A = 0,073mGa – 0,043 (R
2
 = 0,998) 1,47 2,30 

Ga – ПКФ – kat 670 6,2∙10
-5

 A = 0,137mGa – 0,094 (R
2
 = 0,994) 2,65 1,34 

Ga – ПКФ – kat 670 1,2∙10
-4

М A = 0,164mGa – 0,118 (R
2
 = 0,958) 4,30 - 

Ga – ПКФ – kat 

экстракт 

680 6,2∙10
-5

 A = 0,194mGa – 0,052 (R
2
 = 0,999) 1,86 1,47 

Ga – ПКФ – kat 

экстракт 

680 1,2∙10
-4

М A = 0,17mGa – 0,101 (R
2
 = 0,978) 4,07 1,86 

 

Кажущийся коэффициент молярного светопо-

глощения комплекса галлия с ПКФ (СПКФ=6,2∙10
-

5
) в двойной системе в 1,8 раз меньше, чем в 

тройной. Однако у комплексов, полученных при 

экстракции, значение ε в 1,4 раза меньше, чем у 

комплексов в тройной системе. При увеличении 
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концентрации ПКФ в два раза в системе Ga – 

ПКФ – katкоэффициентε достигает значения 

4,3∙10
-4

. 

Значения констант устойчивости комплекса 

(β), определенные по методу Бабко в двойной и 

тройной системе, при рН 4,5, составили, соответ-

ственно 2,30∙10
15

 и 1,34∙10
15

. При экстракции 

комплекса при этом значении рН β = 1,47∙10
15

.  

В табл. 2 приведены данные по мешающему 

влиянию некоторых ионов металлов, как при 

прямом фотометрировании растворов при рН 4,5 

и 6,9, так и после экстракции.Как видно из таб-

лицы, определение галлия с ПКФ в присутствии 

катамина АБ более селективно при рН 4,5. По-

грешность определения менее 5% наблюдается в 

присутствии следующих мольных соотношений 

галлия к сопутствующему металлу: Zn – 1:169, 

Cd–1:13, Co–1:15, Pb–1:259, Sc–1:6, La– 1:54. 

Мешают определению галлия алюминий и ин-

дий. 

При экстракции комплекса наиболее сильное 

мешающее действие оказывают Zr (II), Sc (III), 

In (III) и La (III). Они увеличивают оптическую 

плотность растворов комплексов. 

Таблица 2 

Влияние мешающих ионов на определение галлия с ПКФ в присутствии катамина АБ 

(СПКФ=1,2∙10
-4

 моль/л; СGa=2,2∙10
-5

 моль/л; Сkat=0,12 моль/л; l=1 см) 

М Ga/М 
Погрешность  

при рН 4,5, % 

Погрешность  

при рН 6,9, % 

Погрешность при  

экстракции, % (рН=4,5) 

Mg(II) 1 : 63 -9,6 13,1 8,3 

Zn(II) 1 : 169 1,2 -24,2 1,6 

Cd(II) 1 : 13 1,6 12,1 3,7 

Co(II) 1 : 15 0 14,9 2,1 

Pb(II) 1 : 259 3,2 1,0 1,4 

Sc(III) 1 : 6 3,4 -57,0 23,2 

La(III) 1 : 54 2,8 -70,6 21,0 

Ni(II) 1 : 26 6,3 -78,2 4,2 

Zr(IV) 1 : 13 14,9 -87,0 98,2 

Al(III) 1 : 2,1 12,6 58,5 3,7 

In(III) 1 : 0,6 29,8 70,8 24,5 

 

Взаимодействие галлия с ПКФ в системе  

вода – оксифос Б – хлорид натрия 

На кривой зависимости величины оптической 

плотности комплекса галлия с ПКФ в присутст-

вии больших количеств оксифоса Б (4,3∙10
-2

 

моль/л), снятой на фоне реагента от кислотности 

среды, наблюдается два максимума при рН 3,2 и 

6–7 (см. рисунок).  

При введении небольших концентраций ок-

сифоса Б (до 9∙10
-5

 моль/л) при рН 4,5 оптическая 

плотность раствора комплекса возрастает, при 

дальнейшем увеличении концентрации ПАВ – 

уменьшается. Иная картина наблюдается при рН 

6,9 – оптическая плотность раствора комплекса 

растет с увеличением концентрации ПАВ.При 

рН 3,2 добавление небольших количеств оксифо-

са Б (до 10
-5

 моль/л) приводит к незначительному 

росту оптической плотности. Дальнейшее увели-

чение концентрации ПАВ (до 10
-3

 моль/л) опти-

ческую плотность уменьшает. Однако, при вве-

дении больших избытков оксифоса Б (болеее 10
-2

 

моль/л) наблюдается значительный рост оптиче-

ской плотности растворов комплексов (в 3 раза 

по сравнению с двойным комплексом). Кроме 

этого при введении оксифоса Б наблюдается гип-

сохромный сдвиг максимума светопоглощения 

комплекса. 
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Зависимость оптической плотности комплексов галлия с ПКФ в двойной системе (1) и в присутствии оксифоса Б (2) 

от рН (на фоне ПКФ)(СПКФ=6,2∙10
-5
 моль/л; СGa=2,2∙10

-5
 моль/л; СПАВ =4,3∙10

-2
 моль/л; l=1 см) 

 

Таким образом, введение оксифоса Б также 

положительно сказывается на спектрофотомет-

рических характеристиках комплекса галлия с 

ПКФ: увеличивается оптическая плотность рас-

творов комплексов и их яркость. 

 

Взаимодействие галлия с ПКФ в системе  

вода – синтанол АЛМ-10 – сульфат аммония 

При рН ~5 комплекс галлия с ПКФ количест-

венно извлекается в системе вода – синтанол 

АЛМ-10 – сульфат аммония. Об этом свидетель-

ствует изменение окраски экстракта в присутст-

вии галлия с коричневой (окраска экстракта реа-

гента) на сине-зеленую. Водная фаза – прозрач-

ный бледно-желтый раствор.  

Снятые при рН 4,5 спектры светопоглощения 

ПКФ и его комплексов с галлием показали, что 

введение ПАВ практически не сказывается на 

оптических характеристиках красителя. Макси-

мум светопоглощения находится при 430 нм. 

Небольшие количества синтанола АЛМ-10 при-

водят к незначительному батохромному сдвигу 

максимума светопоглощения и небольшому 

уменьшению оптической плотности комплекса 

галлия с ПКФ. Введение высоких концентраций 

ПАВ (0,1 моль/л ПАВ) негативно сказывается на 

комплексообразовании – возрастает светопогло-

щение в области поглощения красителя и суще-

ственно уменьшается оптическая плотность ком-

плекса. 

Исследование спектральных характеристик 

растворов экстрактов показало, что сдвига мак-

симумов светопоглощения красителя (max= 430 

нм) и его комплексов с галлием (max= 580 нм) не 

наблюдается. При этом оптическая плотность 

экстрактов ПКФ остается такой же, как и в вод-

ных растворах, что говорит о количественном 

извлечении красителя в системе. Экстракция 

комплекса тоже происходит количественно. Об 

этом свидетельствуют одинаковые значения оп-

тической плотности комплексов в водных рас-

творах в присутствии 0,1 моль/л ПАВ и в экс-

трактах. Однако светопоглощение двойных ком-

плексов ПКФ – Ga выше, чем в присутствии син-
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танола АЛМ-10 (0,34 – экстракт, 0,52 – водный 

раствор). 

Не наблюдается положительного эффекта при 

введении синтанола АЛМ-10 при комплексооб-

разовании ПКФ с галлием и при рН 5,1. В при-

сутствии 0,1 моль/л концентрации синтанола 

АЛМ-10 наблюдается уменьшение оптической 

плотности.  

При рН 6,9 введение ПАВ незначительно уве-

личивает светопоглощение ПКФ, не меняя зна-

чения max (430 нм). Оптическая плотность ком-

плексов с увеличением концентрации ПАВ сна-

чала незначительно увеличивается, а при кон-

центрации ПАВ 0,1 моль/л – немного уменьша-

ется. Сдвига максимумов светопоглощения ком-

плексов с галлием с ПКФ (580 нм) не наблюдает-

ся. Оптическая плотность растворов экстрактов 

комплексов ПКФ с галлием несколько ниже, чем 

в водных растворах при этой же концентрации 

ПАВ.  

Выводы 

Сравнительный анализ влияния ПАВ различ-

ного типа на комплексообразование галлия с 

ПКФ показал, что положительный эффект дости-

гается при введении ионных ПАВ, введение 

НПАВ не дает подобного результата. Значитель-

ные батохромные сдвиги и рост значений опти-

ческой плотности растворов комплексов наблю-

даются только в присутствии КПАВ.  
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