
ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ, 2021, том 76, № 6, с. 538–542

538

ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ В СИСТЕМЕ Ti(IV)–2,2',3,4-ТЕТРАГИДРОКСИ-3'-
НИТРО-5'-СУЛЬФОАЗОБЕНЗОЛ-КАТИОННЫЕ ПОВЕРХНОСТНО-
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Исследовано комплексообразование титана(IV) с 2,2',3,4-тетрагидрокси-3'-нитро-5'-сульфоазо-
бензолом (R) в присутствии катионных поверхностно-активных веществ (КПАВ) хлорида цетилпи-
ридиния (ЦПCl), бромида цетилпиридиния (ЦПBr) и бромида цетилтриметиламмония (ЦТМАBr).
Установлено, что в присутствии катионных поверхностно-активных веществ образуются смешаноли-
гандные комплексы с соотношением компонентов  : H4R– : КПАВ = 1 : 2 : 2. Установлены оп-

тимальные значения рН образования комплексов: 4.5 для (H3R2–)2 и 3.5 для смешанолигандных

комплексов ( (H3R2–)2(ЦПСl)2, (H3R2–)2(ЦПBr)2, (H3R2–)2(ЦТМАBr)2). Ис-
следовано также влияние времени, температуры и концентрации реагирующих компонентов на об-
разование смешанолигандных комплексов. Закон Бера соблюдается в интервале концентраций

(H3R2–)2, (H3R2–)2(ЦПСl)2, (H3R2–)2(ЦПBr)2, (H3R2–)2(ЦТМАBr)2
0.10–1.8, 0.10–1.92, 0.10–1.92, 0.08–1.92 соответственно. Изучено влияние посторонних ионов и
маскирующих веществ на определение титана(IV) в виде смешанолигандных комплексов. Разрабо-
тана методика спектрофотометрического определения микроколичеств титана в морском песке,
взятом на берегу Каспийского моря около посeлка Туркан.
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верхностно-активные вещества, смешанолигандные комплексы, морской песок.
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Металлический титан хорошо известен своей
превосходной коррозионной стойкостью, спо-
собной противостоять воздействию разбавлен-
ной серной кислоты и соляной кислоты или даже
влажного хлора. Титан такой же прочный, как
сталь, но намного легче; он тяжелее алюминия и
вдвое прочнее его. Эти свойства делают титан вы-
сокоустойчивым к обычным видам усталости ме-
талла. Приблизительно 95% произведенного тита-
на потребляется в виде диоксида титана. Титано-
вые сплавы в основном используют в производстве
самолетов и ракет, где важны легкость, прочность
и способность выдерживать экстремальные тем-
пературы. Титан применяют в медицине для из-
готовления протезов тазобедренного и коленных
суставов, зубных имплантатов и в челюстно-ли-

цевой хирургии. Титан существует в природе в
виде титана(IV) – наиболее стабильном и обыч-
ном состоянии окисления. Отсюда следует важ-
ность мониторинга концентрации титана(IV) в
различных объектах. Атомная абсорбционная
спектрометрия с атомизацией в пламени и в гра-
фитовой печи и спектрофотометрические методы
обеспечивают точное и быстрое определение ти-
тана(IV) в различных естественных и искусствен-
ных объектах [1–9]. Известно, что в присутствии
катионных поверхностно-активных веществ ана-
литические характеристики комплексов улучша-
ются [10, 11].

В представленной работе спектрофотометри-
ческим методом исследовано комплексообразо-
вание титана(IV) с 2,2',3,4-тетрагидрокси-3'-нит-
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ро-5'-сульфоазобензолом (H5R) в присутствии и в
отсутствие катионных поверхностно-активных
веществ – хлорида цетилпиридиния (ЦПCl), бро-
мида цетилпиридиния (ЦПBr), бромида цетил-
триметиламмония (ЦТMABr) и разработана вы-
сокоселективная методика определения микро-
количеств титана в морском песке, взятом на
берегу Каспийского моря около поселка Туркан.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Растворы и реагенты. 2,2',3,4-Тетрагидрокси-

3'-нитро-5'-сульфоазобензол (H5R) синтезирова-
ли по известной методике [12]. Для идентификации
синтезированного реагента использовали элемент-
ный анализ, ИК- и ЯМР-спектроскопию. Струк-
турная формула реагента представлена ниже:

Реагент представляет собой красное кристал-
лическое веществo, хорошо растворимое в воде.
Использовали его 0.001 М водный раствор.

Стандартный 0.1 М раствор Ti(IV) готовили рас-
творением рассчитанной навески металлического
титана по методике [13]. Рабочие 5.0 × 10–4 М рас-

HO

HO

OH

N N

NO2

SO3HHO

творы получали разбавлением исходного дистил-
лированный водой перед употреблением.

В работе использовали 0.01 М растворы кати-
онных поверхностно-активных веществ (КПАВ),
которые готовили растворением 0.3395 г ЦПCl,
0.3845 г ЦПBr и 0.3646 г ЦТMABr в водно-эта-
нольной смеси (7 : 3, по объему) в колбе емк.
100 мл. Растворы посторонних ионов и маскиру-
ющих веществ готовили по методике [13]. Все ис-
пользованные реагенты имели квалификацию не
ниже ч. д. а. Для создания необходимой кислотно-
сти использовали фиксанал HCl (pH 0–2) и ацетат-
но-аммиачные буферные растворы (рН 3–11).

Аппаратура. Спектрофотометрические изме-
рения в УФ- и видимой областях спектра прово-
дили на спектрофотометре Lambda-40 с компью-
терным обеспечением и на фотоэлектроколори-
метре КФК-2 в кюветах толщиной 1.0 см.
Кислотность растворов измеряли с помощь рН-
метра рН-121 со стеклянным электродом.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Спектрофотометрическое исследование ком-

плексообразования в системе –H4R––
КПАВ. Ранее показано [10], что в кислой среде
при рН 0–4.5 реагент в основном находится в
форме H4R−, которая имеет максимальное свето-
поглощение при 405 нм. В этих условиях реагент
с титаном(IV) образует окрашенный комплекс с
максимальным светопоглощением при 465 нм. В
присутствии КПАВ образуются смешанолиганд-
ные комплексы, при этом наблюдается батохром-
ный сдвиг по сравнению со спектром бинарного
комплекса. Максимальное светопоглощение ком-
плексов –H4R––ЦПСl, –H4R––

ЦПBr и –H4R––ЦТМАBr наблюдается
при 472, 476 и 480 нм соответственно (рис. 1).

Изучение зависимости оптической плотности
от рН среды показало, что в системе –
H4R––КПАВ максимальный выход смешаноли-
гандных комплексов сдвигается в более кислую
среду. Оптимальное значение рН (рНопт) образо-
вания всех смешанолигандных комплексов со-
ставило 3.5 (рис. 2).

В дальнейшем для установления оптимальных
условий образования смешанолигандных комплек-
сов изучили влияние концентраций реагирующих
веществ. Найдено, что выход всех смешанолиганд-
ных комплексов максимален при концентрациях
8.0 × 10–5 М реагента и 4.0 × 10–5 М КПАВ.

Влияние времени и температуры. Исследовали
зависимости образования и устойчивости ком-
плексов в растворе от времени и температуры.
Установлено, что все комплексы образуются после
смешивания растворов компонентов мгновенно,
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Рис. 1. Спектры светопоглощения комплексов тита-

на(IV): 1 – H4R–, 2 – (H3R2–)2 (pHорт 4.5),

3 – (H3R2–)2(ЦПСl)2 (pHорт 3.5), 4 –

(H3R2–)2(ЦПBr)2 (pHорт 3.5), 5 –

(H3R2–)2(ЦТМАBr)2 (pHорт 3.5). cTi =
= 2.0 × 10–5 М, cR = 8.0 × 10–5 М, cКПАВ = 4.0 × 10–4 М,
спектрофотометр Lambda-40, l = 1.0 см.
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образующиеся комплексы отличаются устойчиво-
стью. Так, комплекс –H4R– устойчив в те-
чение менее двух часов и при нагревании до 50°С, а
смешанолигандные комплексы устойчивы в тече-
ние более суток и при нагревании до 80°С.

Состав комплексов. Соотношение компонен-
тов в составе образующихся окрашенных ком-
плексов устанавливали методами изомолярных
серий, относительного выхода Старика-Барбане-
ля и сдвига равновесия [14]. Результаты всех ме-
тодов показали, что соотношение компонентов в
комплексе –H4R– равно 1 : 2, а в смеша-

нолигандных комплексах –H4R––
КПАВ 1 : 2 : 2. Для выяснения химизма комплек-
сообразования в системе Ti(OH)2

2+–H4R- в при-
сутствии и в отсутствие КПАВ применили метод
Астахова [15]. Установили, что реакционноспо-
собной формой реагента в условиях комплексо-
образования Ti(IV) в присутствии и в отсутствие
КПАВ являются H4R– и H3R2– соответственно.
Учитывая константы гидролиза ионов Ti(IV) [16]
и форму существования реагента в оптимальных
условиях, можно предложить следующую схему
комплексообразования.

Методом пересечения кривых определили
константы устойчивости комплексов титана [16].
Установили, что смешанолигандные комплексы
более устойчивы по сравнению с бинарными:
lgβ[ (H3R2–)2] = 8.52 ± 0.04;

lgβ[ (H3R2–)2(ЦПСl)2] = 10.83 ± 0.05;

lgβ[ (H3R2–)2(ЦПBr)2] = 10.92 ± 0.04;

lgβ[ (H3R2–)2(ЦТМАBr)2] = 11.08 ± 0.06.
Зависимости оптической плотности от концен-
трации титана(IV) линейны в диапазонах 0.1–
1.8 мкг/мл Ti(IV) для комплекса (H3R2–)2,
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0.1–1.9 мкг/мл – (H3R2–)2(ЦПСl)2 и

(H3R2–)2(ЦПBr)2, 0.08–1.92 мкг/мл –

(H3R2–)2(ЦТМАBr)2 соответственно
(табл. 1).

Молярные коэффициенты светопоглоще-
ния комплексов (H3R2–)2,

(H3R2–)2(ЦПСl)2,

(H3R2‒)2(ЦПBr)2 и

(H3R2‒)2(ЦТМАBr)2 (при λопт = 465, 472,
476, 480 нм соответственно) равны 2.80 × 104,
3.10 × 104, 3.28 × 104 и 3.39 × 104 соответственно.

Изучили влияние посторонних ионов и маски-
рующих веществ на определение Ti(IV) в виде би-
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Рис. 2. Влияние рН на светопоглощение комплексов

титана(IV): 1 – (H3R2–)2 (λопт = 465 нм), 2 –

(H3R2–)2(ЦПСl)2 (λопт = 472 нм), 3 –

(H3R2–)2(ЦПBr)2 (λопт = 476 нм), 4 –

(H3R2–)2(ЦТМАBr)2 (λопт = 480 нм). cTi =
= 2.0 × 10–5 М, cR = 8.0 × 10–5 М, cКПАВ = 4.0 × 10–4 М,
спектрофотометр Lambda-40, l = 1.0 см, относительно
раствора контрольного опыта.
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Таблица 1. Основные спектрофотометрические характеристики комплексов титана(IV)

Комплекс рНопт λмах, нм Соотношение
компонентов εмах × 10−4 Диапазон 

линейности, мкг/мл

(H3R2–)2 4.5 465 1 : 2 2.80 ± 0.04 0.10–1.8

(H3R2–)2(ЦПСl)2 3.5 472 1 : 2 : 2 3.10 ± 0.03 0.10–1.92

(H3R2–)2(ЦПBr)2 3.5 476 1 : 2 : 2 3.28 ± 0.04 0.10–1.92

(H3R2–)2(ЦТМАBr)2 3.5 480 1 : 2 : 2 3.39 ± 0.01 0.08–1.92
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нарного и смешанолигандного комплексов. Уста-
новлено, что в присутствии КПАВ избиратель-
ность реакции значительно увеличивается.
Определению Ti(IV) в виде смешанолигандных
комплексов не мешают более чем 1000-кратные
избытки ионов Co(II), Mn(II), Ni(II), Cr(III),
Cd(II) и др. (табл. 2).

Разработанная методика спектрофотометриче-
ского определения титана в виде смешанолиганд-
ного комплекса (H3R2–)2(ЦТМАBr)2
апробирована при анализе морского песка, взя-
того на берегу Каспийского моря около поселка
Туркан.

Методика анализа. Навеску образца песка мас-
сой 2.0 г помещают в графитовую чашку и при на-
гревании расплавляют в смеси 5.0 г тетрабората
натрия и 10.0 мл конц. H2SO4. Полученный оста-
ток растворяют в 15 мл 9.0 М НСl и нераствори-
мую часть отделяют фильтрованием. Фильтрат
помещают в колбу емк. 100 мл, разбавляют до
метки дистиллированной водой и тщательно пе-

( )2
2Ti OH +

ремешивают. Аликвоту (1.0–4.0 мл) этого раство-
ра переносят в мерную колбу емк. 25 мл, прилива-
ют 4.0 мл 0.001 М раствора реагента и 2.0 мл
0.01 М раствора бромида цетилтриметиламмония
и разбавляют до метки ацетатно-аммиачным бу-
ферным раствором с рН 3.5. Измеряют оптиче-
скую плотность растворов на спектрофотометре
КФК-2 при 490 нм в кюветах толщиной 1.0 см от-
носительно аналогично приготовленного раство-
ра контрольного опыта. Содержание титана нахо-
дят по предварительно построенному градуиро-
вочному графику. Результаты анализа показали,
что морской песок содержит 0.780 ± 0.045% тита-
на, что соответствует данным определения титана
с хромотроповой кислотой [17].
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2Ti OH +
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