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Изучено комплексообразование церия(III) 2-(2-гидроксифенилазо) нафталин-1,8-

дигидрокси-3,6-дисулфонатом натрия (L) в присутствии и отсутствии хлоридом це-
тилпиридиния (ЦПХ). Однородно CeL– и смешанолигандное CeL-ЦПХ соединения обра-
зуются при рН 6 и pH 4, соответственно. Константы устойчивости комплексов (lgK1) 
4.65±0.17 (CeL), 5.15±0.03 (CeL-ЦПХ). Установлено соотношение реагирующих компо-
нентов в составе однородно- (1:2) и смешанолигандного (1:2:2) соединений. Закон Бера 
соблюдается в интервале концентраций 0.56–3.36 и 0.56–4.48 мкг/мл Ce, соответст-
венно. Разработана методика фотометрического определения церия в искусственной 
смеси. 
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Из литературы известно, что синтез и изучение аналитических воз-

можностей азопроизводных хромотроповой кислоты, а также приме-
нение в фотометрическом определении  элементов актуален в аналитиче-
ской химии [1-3]. Также известно, что для  улучшения аналитических па-
раметров реакции использование смешаннолигандных комплексов на-
шли широкое применение в практике [4, 5].  

В данной работе изучено влияние катионных ПАВ на условия ком-
плексообразования церия(III) с 2-(2-гидроксифенилазо) нафталин-1,8-
дигидрокси-3,6-дисулфонатом натрия и аналитические характеристики 
образующихся комплексов.  

 
Экспериментальная часть 

 В работе использовали 1·10-3 М водный раствор L и 1⋅10-2 М спир-
товый раствор хлоридом цетилпиридиния. Раствор церия(III) готовили из 
Ce2(CO3)3 ч.д.а растворением навески в HCl (1:1) при нагревании. Раст-
воры более низких концентраций готовили последующим разбавлением. 
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Для поддержания рН использовали ацетатно-аммиачный буферный рас-
твор. Кислотность буферных растворов измеряли на иономере И-130 
стеклянным электродом ЭСЛ-43-07, настроенным по стандартным бу-
ферным растворам. Оптическую плотность растворов измеряли на спек-
трофотометре Lamda 40 (Perkin Elmer) и фотоколориметре КФК-2МП в 
кювете с толщиной слоя 1 см.  
 

Результаты и их обсуждение 
Определения константы диссоциации реагента. Для опреде-

ления констант диссоциации реагента использовали рН-метрическое тит-
рование в водной среде. Объем 1·10-3 М титруемых растворов составляет 
50 мл. Ионную силу (I=0.1) поддерживали постоянным введением рас-
считанного количества KCl. Титрантом служил 2·10-2 М раствор KOH, 
свободный от углекислоты. Для расчета констант диссоциации реагента 
использовали уравнение [6]. Согласно расчетам pK1=5.05±0.07, 
pK2=8.89±0.04, pK3=10.32±0.08. 

Исследование комплексообразования церия(III). Изучение зави-
симости комплексообразования от кислотности среды показало, что мак-
симальный выход бинарного комплекса наблюдается при pH=5-7, 
λmax=515 нм, а присутствии ЦПХ образуется смешанолигандное соеди-
нение оптимальный рH 3-5, λmax=569 нм. Сняты спектры светопоглоще-
ния реагента и его комплексов с церием(III) в присутствии и в отсутствии 
ЦПХ (рис.1). 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис.1. Спектры поглощения комплексов L с церием в отсутствие ЦПХ (1) и в 
присутствии ЦПХ (2). M104ccc 5

ЦПХLCe
−⋅=== ,  l=1см. 

 
Из спектра видно, что в присутствии ЦПХ образуется смешан-

нолигандный комплекс. Для изучения влияния ЦПХ на комплексообра-
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зования при оптимальных условиях были сняты спектры поглощения 
ЦПХ, L-ЦПХ. Установлено, что максимум поглощения для них наблюда-
ется при 259, 571 нм, соответственно.  Видно, что под влиянием ЦПХ на 
L наблюдается сдвиг. Это доказывает, что в системе реализуется лиганд-
лигандное взаимодействие.  

С использованием кривой насыщения 4·10-5 М раствора комплекса 
CeL раствором ЦПХ по методу пересечения кривых определена кон-
станта устойчивости смешанолигандного комплекса. С этой целью для 
нескольких точек кривой насыщения находили равновесную концен-
трацию (ск) комплекса CeL−ЦПХ: )A/A(cc прCeLк ΔΔ= , где прA/A ΔΔ − 
отношение предельного значения разности оптических плотностей рас-
твора смешанолигандного комплекса в условиях насыщения и раствора ком-
плекса CeL при .constcCeL = . Затем по уравнению n

кЦПХкCeLкn )ncс)(cc/(cK −−=  
рассчитывали константу устойчивости [7].  

Известно, что форма реагента в растворе зависит от кислотности 
среды. Для определения форм реагента ответственных за комплексо-
образование с церием, с использованием уравнения [8], на основе рK1, 
рK2 и рK3 рассчитаны мольные доли ионной и молекулярной форм L и 
построены диаграммы распределения реагента в растворах (рис. 2).  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Из рис. 2 видно, что реакционноспособной формой реагента в 

присутствии и в отсутствии ЦПХ является в основном −LH2  и LH3 . 
Однородно- и смешанолигандное соединения церия(III) образуются 

LH3

−LH 2

−2HL

−3L

α, % 

pH 
0

20

40

60

80

100

1 3 5 7 9 11

Рис. 2. Диаграмма распределения реагента в растворе 
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сразу после смешивания компонентов. Соотношение реагирующих ком-
понентов в комплексах установлено методами относительного выхода 
Старика-Барбанеля, сдвига равновесия и изомолярных серий. Молярные 
коэффициенты поглощения  комплексов вычислены из кривых насыще-
ния [9]. Установлены интервалы концентраций, где соблюдается закон 
Бера  (табл. 1).  
 

Таблица 1 
Основные фотометрические характеристики реакций церия(III) 

с реагентами 

Реагент λmaх, 
нм 

рНопт Соотношение 
Ce:реагент 

ε·103 lgK 

Интервал 
подчинения 
закону Бера, 

мкг/мл 
L 515 6 1:2 4.5 4.65±0.17 0.56 – 3.36 
L + ЦПХ 569 4 1:2:2 10.0 5.15±0.03 0.56 – 4.48 
2,6-Дибром-4-
хлоркарбокси-
арсеназо [1] 

630 – 1:2 160.0 – 0-0,8 

 
Для установления селективности реакций было изучено влияние 

посторонних ионов и маскирующих веществ на комплексообразование 
церия(III)  в присутствии и в отсутствии ЦПХ (табл.2).  

Таблица 2 
Допустимые отношения посторонних веществ к церию(III) при его 

определении в виде однородно (CeL) и смешанолигандных  
(CeL + ЦПХ) комплексов (погрешность 5%) 

Ион  CeL CeL + ЦПХ 2,6-Дибром-4-хлоркарбокси-
арсеназо [1] 

Na(I) Не мешает Не мешает  
K(I) То же То же  
Zn(II)  139  
Mn(II) 4 196 50 
Ni(II)  211 10 
Co(II)  21  
Cu(II) 46 46 10 
Sr(II)  188  
Al(III) 4 1.2 100 
Cr(III) 37 111  
Bi(III)  7.5  
Pb(IV)  4.4  
V(V) 11 18 30 
Mo(VI)  69 12 

 
Определение церия(III) в искусственной смеси. Для определе-

ния церия в присутствии 0.5 мл 10-1 М раствора каждого иона (Ni2+, Cr3+, 
Mn2+, Mo6+, Zn2+) в мерную колбу емк. 25 мл помещают 0.10-0.80 мл 1⋅10-

3 М раствора церия(III), 3.0 мл 1⋅10-3 М  раствора ЦПХ и 3.0 мл 1⋅10-3 М 
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раствора реагента. Раствор разбавляют до метки буферным раствором с 
рН 4 и измеряют оптическую плотность при 440 нм по отношению к рас-
твору L–ЦПХ. Содержание церия(III) в исследуемых растворах опреде-
ляют по градуировочному графику (табл. 3). 
 

Таблица 3 
Результаты фотометрического определения церия в присутствии  

Ni2+, Cr3+, Mn2+, Mo6+, Zn2+ 
Введено Ce, мкг Найдено Ce, мкг Sr 

28.0 28.5 0.02 
56.0 55.6 0.02 
84.0 83.5 0.01 

112.0 110.8 0.02 
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SETİLPİRİDİNXLORİD İŞTİRAKINDA SERİUMUN(III)  
2-(2-HİDROKSİFENİLAZO) NAFTALİN-1,8-DİHİDROKSİ-3,6-DİSULFONATRİUM 
İLƏ KOMPLEKSƏMƏLƏGƏTİRMƏSİNİN SPEKTROFOTOMETRİK TƏDQİQİ 

 
S.R.HACIYEVA, F.E.HÜSEYNOV, M.T.AXUNDOVA, F.M.ÇIRAQOV 

 
XÜLASƏ 

 
Setilpiridinxlorid (SPX) iştirakında və iştirakı olmadan seriumun(III) 2-(2-hidroksi-

fenilazo) naftalin-1,8dihidroksi-3,6-disulfonatrium ilə kompleksəmələgətirməsi öyrənilmişdir. 
Eyni CeL- və müxtəlifliqandlı CeL-SPX birləşmələr uyğun olaraq pH 6 və pH 4-də əmələ 
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gəlir. Eyni- (1:2) və müxtəlifliqandlı (1:2:2) birləşmələrin tərkibində komponentlərin nisbəti 
müəyyən olunmuşdur. Ber qanunu uyğun olaraq  0.56–3.36 və 0.56–4.48 mkq/ml Ce qatılıq 
intervalında ödənilir. Süni qarışıqda seriumun fotometrik təyini metodikası işlənilmişdir. 
  

Açar sözlər: fotometrik təyinat, kompleksəmələgəlmə, serium   
 

 
SPECTROPHOTOMETRIC DETERMINATION OF COMPLEXFORMATION  

OF CERIUM(III) WITH  2-(2-HYDROXYPHENILAZO)  
NAPHTALINE-1,8-DİHYDROXY-3,6-DİSULPHOSODIUM 
İN THE PRESENCE OF CETYLPYRİDİNE CHLORİDE 

 
S.R.HAJİYEVA, F.E.HUSEYNOV, M.T.AKHUNDOVA, F.M.CHİRAGOV 

 
SUMMARY 

 
The paper studies complex formation of cerium (III) with 2-(2-hydroxyphenilazo) 

naphtaline-1,8-dihydroxy-3,6-disulphosodium in the presence and absence of cetylpyridine 
chloride (CPC). Homogeneous CeL– and mixed ligand CeL-CPC compounds are formed at 
рН 6 and pH 4. The ratio of reagents in homogeneous composition is (1:2) while in mixed 
ligand composition it equals to (1:2:2). Beer’s law is observed in the intervals of concentration 
0.56–3.36 and 0.56–4.48 µg/ml Ce. The technique for the photometric determination of 
cerium is worked out in the artificial mixture. 

 
Key words: photometric determination, complexformation, cerium  
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