
ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ, 2023, том 78, № 11, с. 1014–1018

1014

ОПРЕДЕЛЕНИЕ МИКРОКОЛИЧЕСТВ НИКЕЛЯ(II) ПОСЛЕ 
ПРЕДВАРИТЕЛЬНОЙ ЭКСТРАКЦИИ КОМПЛЕКСОВ 

С 1-(2-АЛЛИЛАМИНО-1-МЕТИЛЕТИЛ)ТИОКАРБАМИДОМ
© 2023 г.   Т. А. Джавадзадеa, В. И. Мардановаa, *, А. Р. Суджаевb, Х. Д. Нагиевa, Ф. М. Чыраговa

a Бакинский государственный университет, химический факультет,
ул. З. Халилова, 23, Баку, Az 1148 Азербайджан

b Институт химии присадок
просп. З. Буньятова, 2062, Баку, Az 1029 Азербайджан

*e-mail: vusala_chem@mail.ru
Поступила в редакцию 14.09.2022 г.

После доработки 27.01.2023 г.
Принята к публикации 01.02.2023 г.

Исследована возможность экстракции комплекса никеля(II) с 1-(2-алиламино-1-метилэтил)тио-
карбамидом в присутствии и в отсутствие гидрофобных аминов- дифенилгуанидина и трифенилгу-
анидина. Установлено, что в присутствии гидрофобных аминов образуются смешанолигандные
комплексы, хорошо растворимые в бутаноле-1. Извлечение комплексов происходит в течение 60 с,
разделение фаз занимает 80 с. Однократной экстракцией извлекается до 96.7 и 98.0% никеля(II) в
присутствии дифенилгуанидина и трифенилгуанидина соответственно. Установлены оптимальные
условия образования и экстракции комплексов никеля(II) в присутствии и в отсутствие гидрофоб-
ных аминов. Определено соотношение компонентов в составе комплексов, установлен интервал
линейности градуировочного графики для определения никеля(II) (0.10–2.80 мкг/мл) и получены
уравнения градуировочных графиков по методу наименьших квадратов. Изучено влияние посто-
ронних ионов и маскирующих веществ на экстракционно-спектрофотометрическое определение
никеля(II) и установлено, что за счет образования смешанолигандных комплексов значительно
увеличивается избирательность реакции. Разработана методика экстракционно-спектрофотомет-
рического определения микроколичеств никеля в водах рек Акстафа и Джогаз Казахского района
Азербайджанской Республики.
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Наиболее простыми и экспрессными методами
определения никеля(II) в природных и промыш-
ленных объектах являются спектрофотомериче-
ский, а также экстракционно-спектрофотометри-
ческий. Никель(II) склонен к образованию окра-
шенных прочных комплексов с органическими
реагентами, содержащими донорные атомы серы,
азота и кислорода [1]. Такие реагенты, как дитизон,
дитиокарбамат, бисацетилацетонэтилендиимин, 2-
гидрокси-5-йодтиофен и т.д. используют в основ-
ном для экстракционного отделения никеля [2–8].
К наиболее важным фотометрическим реагентам
относятся диоксимы, особенно диметилглиоксим,
которые долгое время использовались в качестве
наиболее важных реагентов при исследовании сме-
шанолигандных соединений никеля [9–11]. В по-
следнее время расширяется применение азосоеди-
нений для определения никеля в сложных природ-
ных и промышленных объектах [12–14].

Цель настоящей работы – исследование экс-
тракционное поведение комплекса 1-(2-алилами-
но-1-метилэтил)тиокарбамида (R) с ионами нике-
ля(II) в присутствии и в отсутствие гидрофобных
аминов – дифенилгуанидина и трифенилгуаниди-
на, выбор условий комплексообразования и разра-
ботка методики экстракционно-спектрофотомет-
рического определения микроколичеств никеля в
речных водах.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

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

УДК 293:546.74:54.412.2

ОРИГИНАЛЬНЫЕ СТАТЬИ



ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 78  № 11  2023

ОПРЕДЕЛЕНИЕ МИКРОКОЛИЧЕСТВ НИКЕЛЯ(II) 1015

Растворы и реагенты. Реагент – 1-(2-алилами-
но-1-метилэтил)тиокарбамид (R) синтезировали
по методике [15]. Выход реагента составил 59.0%.
Для определения структуры реагента использова-
ли ЯМР-спектроскопию. Спектр ЯМР 1H (CCl4
mh): 9.48 с (2H, NH2); 7.21 α (1H, NH); 3.22 м (2H,
CH2); 2.01 (1H, NH); 2.64–2.89 α (2H, CH2); 1.50–
3.03 м (1H, CH); 1.10 с (3H, CH3); 5.15 (1H, –CH–
sis); 5.17 м (1H, –C–H– транс); 5.83 м (1H, –C–H–).
Спектр ЯМР 13С: 18.6, 52.0, 53.7, 55.5, 116.2, 134.2,
184.7. Структурная формула реагента представле-
на на схеме 1.

Схема 1. Структурная формула 1-(2-алиламино-1-ме-
тилэтил)тиокарбамида.

Использовали 1.0 × 10–3 М раствор реагента,
который готовили растворением точной навески
в этаноле. Стандартный раствор никеля(II) с кон-
центрацией 0.1 М готовили из соли NiSO4⋅7H2O
растворением навески в дистиллированной воде
[16]. Рабочие 2.0 × 10–4 М растворы получали раз-
бавлением исходного дистиллированной водой
перед употреблением. В качестве гидрофобных
аминов (ГА) использовали дифенилгуанидин
(ДФГ) и трифенилгуанидин (ТФГ), их 1.0 × 10–3 М
растворы готовили растворением соответствую-
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щих навесок в этаноле. Для создания необходи-
мой кислотности использовали фиксанал HCl
(рН 0–2.0) и ацетатно-аммиачные буферные рас-
творы (рН 3.0–11.0). Все использованные реаген-
ты имели квалификацию не ниже ч. д. а. [17].

Методика. В мерную колбу емк. 25 мл помеща-
ли различные количества раствора никеля(II),
1.2 мл 1.0 × 10–3 М раствора реагента и 1.0 мл 1.0 ×
× 10–3 М раствора гидрофобного амина, разбав-
ляли до метки ацетатно-аммиачным буферным
раствором с рН 5.0. Раствор переносили в дели-
тельную воронку, добавляли 10.0 мл бутанола-1 и
встряхивали в течение 90 с. Черезе 80 с измеряли
оптическую плотность органической фазы в кю-
вете толщиной 1.0 см на спектрофотометре Lamb-
da-40 при λмах на фоне экстракта контрольного
опыта (R + ГА), приготовленного в аналогичных
условиях.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
При взаимодействии никеля(II) с 1-(2-алил-

амино-1-метилэтил)тиокарбамидом в кислой
среде при рН 0–7.0 образуется окрашенное ком-
плексное соединение. Для экстракции получен-
ного комплекса использовали различные раство-
рители – бензол, хлороформ, четырёххлористый
углерод, бутанол-1 и изобутанол. Установили, что
лучшим экстрагентом является бутанол-1. Опти-
мальные условия экстракции следующие: время
контакта фаз – 120 с, продолжительность рассла-
ивания – 90 с. При однократной экстракции из-
влекается до 92% ионов никеля(II). Степень из-
влечения никеля(II) в виде комплекса не зависит
от соотношения объемов водной и органической
фаз в широком интервале от 10 : 10 до 200 : 10.
Остаточные количеств никеля(II) определяли с
помощью спектрометра ICP-OES thermo ICAP
7400 Duo. Коэффициент распределения (D) со-
ставил 29. Экстракты окрашенного комплекса
никеля(II) с 1-(2-алиламино-1-метилэтил)тио-
карбамидом устойчивы в течение более 2 ч, а так-
же при нагревании до 50°С.

Спектры светопоглощения экстрактов реаген-
та и его комплексов с никелем(II) приведены на
рис. 1. Установлено, что экстракт реагента погло-
щает свет в области длин волн 300–550 нм. Мак-
симальное поглощение экстракта реагента на-
блюдается при 338 нм (спектр 1), а его комплекса
с никелем(II) при 469 нм (сректр 2).

Степень извлечения комплекса максимальна
при рН 4.7–5.8 (рис. 2, кривая 1); для полного
связывания ионов никеля(II) в комплекс необхо-
димо 2.0 × 10–4 М раствор реагента.

Влияние гидрофобных аминов. В присутствии
гидрофобных аминов – дифинилгуанидина и
трифенилгуанидина образуются смешанолиганд-
ные комплексы Ni(II)–R–ДФГ и Ni(II)–R–ТФГ,

Рис. 1. Спектры светопоглощения экстрактов ком-
плексов никеля(II) при оптимальном значении рН
среды. 1 – R, 2 – Ni(II)–R, 3 – Ni(II)–R–ДФГ, 4 –
Ni(II)–R–ТФГ. cNi = 2.0 × 10–5 М, cR = 2.0 × 10–4 М,
cГА = 1.0 × 10–4 М, Lambda-40,  = 1.0 см.
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которые также хорошо растворимы в бутаноле-1.
Извлечение смешанолигандных комплексов про-
исходит в течение 60 с, время расслаивания фаз –
80 с. Однократной экстракцией извлекается до
96.7 и 97.4% никеля(II) в виде смешнолигандных
комплексов Ni(II)–R–ДФГ и Ni(II)–R–ТФГ со-
ответственно. Коэффициент распределения со-
ответственно равен 73 и 95. Экстракты обоих
смешнолигандных комплексов устойчивы в тече-
ние более суток и при нагревании до 70°С.

Как видно из рис. 1, светопогплощение экс-
трактов смешанолигандных комплексов Ni(II)–
R–ДФГ (спектр 3) и Ni(II)–R–ТФГ (спектр 4)
максимально при 480 и 489 нм соответственно.
Значения рНопт образования обоих смешаноли-
гандных комплексов лежат в диапазоне 4.4–5.2
(рис. 2, кривые 2 и 3). Изучение влияния концен-
траций реагирующих компонентов на образова-
ние смешанолигандных комплексов показало,
что выход обоих комплексов максимален при
концентрациях растворов реагента 1.2 × 10–4 М,
гидрофобных аминов 1.0 × 10–4 М.

Состав комплексов. Соотношение компонен-
тов в составе образующихся комплексов опреде-
ляли методами изомолярных серий, относитель-
ного выхода Старика–Барбанеля и сдвига равно-
весия [17]. Установили, что соотношение
компонентов в комплексе Ni(II)–R равно 1 : 2, а в
смешанолигандных комплексах Ni(II)–R–ДФГ и
Ni(II)–R–ТФГ – 1 : 2 : 2.

Молярные коэффициенты светопоглощения
экстрактов Ni(II)–R, Ni(II)–R–ДФГ и Ni(II)–
R–ТФГ при λмах равны (1.8 ± 0.04) × 104 л/(мол см),
(2.5 ± 0.03) × 104 л/(мол⋅см) и (2.7 ± 0.04) ×
× 104 л/(мол⋅см) соответственно. Градуировоч-
ный график линеен в диапазоне концентрации
никеля(II) 0.10–4.00 мкг/мл для комплекса
Ni(II)–R и 0.10–2.80 мкг/мл для Ni(II)–R–ДФГ и
Ni(II)–R–ТФГ (табл. 1). По методу наименьших
квадратов получили уравнения градуировочных
графиков [18]:

–20.22 0.01 4.2 0.10 10   
для 

( ) ( )
 Ni(II R;)–

А с= ± + ± ×

–2( ) ( )0.37 0.02 7.9 0.09 10   
для   (Ni I –R–ДФГ;)

А с
I

= ± + ± ×

Пределы обнаружения никеля(II) в виде ком-
плексов Ni(II)–R, Ni(II)–R–ДФГ и Ni(II)–R–
ТФГ равны 230, 65 и 50 нг/мл соответственно [19].

Влияние посторонних ионов. Изучение влияние
посторонних ионов и маскирующих веществ на
экстракционно-спектрофотометрическое опре-
деление никеля(II) показало, что с образованием
смешанолигандных комплексов значительно уве-
личивается избирательность реакции (табл. 2). Из
табл. 2 видно, что предложенные методики более
избирательны по сравнению с описанной в рабо-
те [20].

Определение никеля(II) речных водах. Проана-
лизированы воды, взятые из рек Акстафа и Джо-
газ Казахского района Азербайджанской рес-
публики.

Для определения никеля в воде пробу отстаи-
вали в течение суток и отфильтровывали. Филь-
трат объемом 1.0 л подкисляли 10.0 мл HNO3 (1 : 1)
Аликвотную часть воды (10–30 мл) переносили в
делительную воронку, приливали 1.2 мл 1.0 × 10–3 М

–2( ) ( )0.42 0.01 8.2 0.08 10   
для   (Ni II)–R–ТФГ.

А с= ± + ± ×

Рис. 2. Влияние рН на светопоглощение экстрактов
комплексов никеля(II) при λмах на фоне холостого
экстракта. 1 – Ni(II)–R, 2 – Ni(II)–R–ДФГ, 3 –
Ni(II)–R–ТФГ. cNi = 2.0 × 10–5 М, cR = 2.0 × 10–4 М,
cГА = 1.0 × 10–4 М, Lambda-40,  = 1.0 см.
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Таблица 1. Аналитические характеристики комплексов никеля(II)

Комплекс рН λмах, нм Соотношение
компонентов

εмах × 10–4, 
л/(мол см)

Подчинение 
закону Бера, 

мкг/мл

Предел 
обнаружения, 

нг/мл

Ni(II)–R 4.7–5.8 469 1 : 2 1.8 ± 0.04 0.5–4.0 230
Ni(II)–R–ДФГ 4.4–5.2 480 1 : 2 : 2 2.5 ± 0.03 0.1–2.8 65
Ni(II)–R–ТФГ 4.4–5.2 489 1 : 2 : 2 2.7 ± 0.04 0.1–2.8 50
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раствора реагента 1.0 мл 1.0 × 10–3 М раствора
трифенилгуанидина, 20 мл ацетатно-аммиачного
буферного раствора с pH 5.0 и добавляли 10 мл бу-
танола-1. Полученный раствор встряхивали в те-
чение 90 с и через 80 с измеряли оптическую
плотность, как описано выше. Правильность ре-
зультатов проверяли анализом проб методом оп-

тической эмиссионной спектрометрии с индук-
тивно связанной плазмой (ОЭС-ИСП) на прибо-
ре ICP-OES thermo ICAP 7400 Duo. Результаты
представлены в табл. 3.

Таким образом, предлагаемые методики опреде-
ления никеля(II) с 1-(2-алиламино-1-метил-
этил)тиокарбамидом в присутствии гидрофобных
аминов дифенилгуанидина и трифенилгуанидина
позволяют определять его микроколичества непо-
средственно в речной воде. Методики просты, экс-
прессны и дают надeжные результаты.
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