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В настоящей работе нами было исследовано комплексообразование германия(IV) c 

2,3,4-триокси-4-сульфоазобензолом (ТСАБ) в присутствии катионных поверхностно-
активных веществ хлорида цетилпиридиния (ЦПCl), бромида цетилпиридиния (ЦПBr),  
бромида цетилтриметиламмония (ЦТМАBr).Спектрофотометрическим методом вы-
числены константы устойчивости комплексов. Состав комплексов 1:2 для однородно-
лигандного и 1:2:1 для смешаннолигандных. Изучено влияние посторонних ионов на ком-
плексообразование.  
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Ранее было изучено комплексообразование Ge(IV) с азопроизвод-
ными пирогаллола в присутствии и отсутствии третьего компонента [1-3]. 
Установлено, что эти реагенты обладают ценными аналитическими свой-
ствами для определения германия(IV). Как продолжение предыдущих ис-
следований в настоящей работе нами было исследовано комплексооб-
разование германия c 2,3,4-триокси-4-сульфоазобензолом (ТСАБ) в при-
сутствии катионных повехностно-активных веществ хлорида цетилпири-
диния (ЦПCl), бромида цетилпиридиния (ЦПBr),  бромида  цетилтриме-
тиламмония (ЦТМАBr).  

 
Экспериментальная часть 

Аппаратура. Оптическую плотность растворов измеряли на спек-
трофотометре  «Lambda 40» с компьютерным обеспечением и на фото-
калориметре КФК-2 в кювете с толщиной слоя l=1 см. Значение рН ана-
лизируемых растворов контролировали ионометром И-130 со стеклянным 
электродом. 
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Растворы и реагенты. В работе использовали 1⋅10-3 М водные рас-
творы GeO2, которые готовили по методике [4]. 10-3М рабочие растворы 
ТСАБ и ПАВ готовили растворением рассчитанных соответствующих на-
весок в воде. Для создания необходимой кислотности использовали аце-
татно-аммиачные буферные растворы (рН 3-11) и фиксанал НСl (рН 0-2). 
Все использованные препараты были квалификации ч.д.а.  

Реагент синтезирован по методике [5], его состав и строение уста-
новлены методами элементного анализа и ИК-спектроскопии: 

 

 
 
Исследовано взаимодействие 2,3,4-триокси-4-сульфоазобензола (ТСАВ) 

с катионно поверхностно-активными веществами хлорида цетилпириди-
ния (ЦПCl), бромида цетилпиридиния (ЦПBr), бромида цетилтриметил-
аммония (ЦТМАBr). Установлено, что германий в присутствии ПАВ с 
реагентом образует окрашенные устойчивые разнолигандные комплексы 
с соотношением Ge(IV):R:ПАВ=1:2:3. Изучено влияние рН, времени, 
температуры и концентрации реагирующих компонентов на образование 
разнолигандных комплексов. Установлено мешающие влияние на образо-
вание комплексов. 

 
Результаты и обсуждение 

Комплексообразование германия (IV) с реагентом в присутст-
вии ПАВ. Для установления оптимальных условий комплексообразо-
вания ионов Ge (IV) с ТСАБ изучали спектры светопоглощения растворов 
комплекса и самого реагента. Установлено, что при взаимодействии 
Ge(IV) с ТСАБ образуется окрашенное комплексное соединение при рН 
4, с максимальным светопоглощением при 427 нм, а реагент имеет мак-
симум светопоглощения при 405 нм. В присутствии ПАВ образуются 
разнолигандные комплексы Ge(IV)-R-ПАВ, при этом наблюдаются бато-
хромные сдвиги в спектрах поглощения. Поглащение разнолигандных 
комплексов Ge(IV)-R- ЦПСl, Ge(IV)-R- ЦПВr, Ge(IV)-R-ЦТМАВr макси-
мально при 462, 467, 470 нм, соответственно (табл.1). Изучение зависи-
мости оптической плотности от рН раствора показало, что Ge(IV)-R- 
ЦПСl образуются в кислой среде при рН 2, а комплексы  Ge(IV)-R- ЦПВr, 
Ge(IV)-R-ЦТМАВr образуются при рН 1(рис.1).  
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Таблица 1 

Основные фотометрические характеристики компонентов Ge (IV)  
Ком. рН λопт ε⋅10-3 Lgβ Соот. 

ком-ов 
Интервал линейности град. 

графика мкг/мл 
Ge-R 4 427 17,2 7,12±0,08 1:2 0,29-2,92 
Ge-R- ЦПСl 2 462 19,1 11,74±0,12 1:2:2 0,29-2,92 
Ge -R- ЦПВr 1 467 20,6 11,98±0,09 1:2:2 0,29-2,92 
Ge-R-
ЦТМАВr 

1 470 21,6 11,67±0,11 1:2:2 0,29-2,92 

 

При образовании разнолигандных комплексов выход сдвигается в бо-
лее кислую среду по сравнению с соответствующими бинарными ком-
плексами. Окраска реагента и комплексов зависит от рН среды, поэтому 
спектры поглощения при комплексообразовании изучали на фоне контроль-
ного опыта (R-ПАВ). Установлено, что оптическая плотность бинарных и 
разнолигандных комплексов германия максимальна при 490 нм (рис.2). 
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Рис. 2. Спектры светопоглощения комплексов германия (IV) в присутствии и 
отсутствии КПАВ: 1- Ge-R, 2 - Ge -R- ЦПСl, 3- Ge -R- ЦПВr, 4- Ge-R-
ЦТМАВr 

Рис. 1. Зависимость светопоглошения  комплексов германия(IV) от pH 
раствора в присутствии и отсутствии КПАВ 1- Ge-R, 2 - Ge -R- 
ЦПСl, 3- Ge -R- ЦПВr, 4- Ge-R-ЦТМАВr. 
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Для выбора оптимальных условий изучено влияние концентраций 
реагирующих веществ, температуры и времени на образование бинарных 
и разнолигандных комплексов. Выход комплекса Ge(IV)-R максимален 
при концентрации 8⋅10-5 MR; Ge(IV)-R- ЦПСl 8⋅10-5 MR и 6⋅10-5 ЦПСl, 
Ge(IV)-R- ЦПВr 8⋅10-5 MR и 4⋅10-5 ЦПВr, Ge(IV)-R- ЦТМАВr 8⋅10-5 MR и 
5,2⋅10-5 ЦТМАВr. Все комплексы образуются сразу после смешивания 
растворов компонентов и различаются устойчивостью. Так, если бинар-
ные комплексы устойчивы в течение двух часов и при нагревании до 
60°С, а разнолигандные комплексы устойчивы в течение более суток и 
при нагревании до 80°С. 

Соотношение компонентов в составе образующихся комплексов ус-
тановлены методами изомольярных серий, относительного выхода Ста-
рика-Барбанеля и сдвига равновесия. Все методы показали, что соотно-
шение компонентов Ge(IV):R в бинарных комплексах равно 1:2, а в раз-
нолигандных комплексах Ge(IV)-R-ПАВ=1:2:2. Методом Астахова опре-
делено число протонов, вытесняющихся при комплексообразовании и 
подтверждены указанные соотношения компонентов в комплексах [6]. 

Ge4++2 H5R+2 ПАВ⇔ Ge(H3R)2⋅2 ПАВ + 4 H+ 
По методу пересечения кривых определены стехиометрия и конс-

танты устойчивости бинарных комплексов. Подтверждены результаты, 
полученные вышеуказанными методами при определении стехиометрии. 
Учитывая мольярное соотношение компонентов в разнолигандных ком-
плексах определены их константы устойчивости:  
lgβ (Ge-R)=7,12±0,08;   lgβ (Ge-R- ЦПСl)=11,74±0,12;  
lgβ (Ge-R- ЦПВr) = 11,98 ±0,09;  lgβ(Ge-R- ЦТМАВr)=11,67±0,11 

Установлено, что в присутствии ПАВ значительно повышается ус-
тойчивость комплексов. Методом кондуктометрического титрования оп-
ределена удельная электропроводимость комплексов [7]. Установлено, 
что в среде рНопт комплексообразования сначало электропроводность 
растворов уменьшается, а затем остается постоянной при 7,29⋅10-3 (Ge-R), 
7,09⋅10-3 (Ge-R- ЦПСl), 7,04⋅10-3 (Ge-R- ЦПВr), 6,96⋅10-3 (Ge-R- ЦТМАВr) 
Ом-1 см-1 соответственно. 

Мольярные коэффициенты светопоглощения, интервал линейности 
градуированного графика для определения германия, а также другие хи-
микоаналитические характеристики комплексов приведены в табл.1. Как 
видно с образованием разнолигандных комплексов повышается мольяр-
ный коэффициент светопоглощения и снижается нижний предел обнару-
жения германия (IV). 

Изучение влияния посторонних ионов на определение германия в 
виде бинарных и разнолигандных комплексов показало, что в присут-
ствии ПАВ значительно увеличивается избирательность реакции (табл.2)  
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Таблица 2  
Допустимые кратные количества посторонних веществ по  

отношению к германию (IV) при его определении в виде бинарного  
и смешаннолигандных комплексов (погрешность 5%) 

Ион или вещество Ge-R,  Ge -R- ЦПСl Ge -R- ЦПВr Ge -R- ЦТМАВr 
Щелочные металлы 3000 4000 4000 4000 

Ca (II) 350 990 920 920 
Mg (II) 300 1000 989 970 
Ba (II) 420 800 830 820 
Cu(II) 20 380 295 290 
Co(II) 11 395 400 400 
Ni(II) 16 440 450 430 
Zn(II) 50 860 800 885 
Pb (II) 25 50 65 65 
Mn(II) 45 75 60 65 
Al(III) 70 320 300 22 
Bi(III) 10 110 110 130 
Fe(III) 3 10 10 15 
Cr(III) 40 300 310 320 
Ga (III) 10 160 145 155 
In (III) мешает 80 80 65 
Mo(VI) мешает 160 160 165 

РЗЕ 90 280 280 280 
Трилон Б 10 600 610 620 

Тиомочевина 10 100 100 110 
Винная кислота 9 90 90 120 

Аскорбиновая кислота 48 420 380 375 
Лимонная кислота 105 340 360 400 

2
32
−OS  340 600 610 610 

−2
4HPO  18 100 100 110 

−F  1,5 10 8 9 
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Ge(IV)-un 2,3,4-TRİOKSİ-4-SULFOAZOBENZOLLA SƏTHİ-AKTİV MADDƏLƏR 

İŞTİRAKINDA KOMPLEKSƏMƏLƏGƏTİRMƏSİNİN ÖYRƏNİLMƏSİ 
 

ƏLİYEVA R.Ə., MƏRDANOVA S.R.,ƏLİYEVA F.S., ÇIRAQOV F.M. 
 

XÜLASƏ 
 

Ge(IV)-un SAM iştirakında 2,3,4-trioksi-4-sulfoazobenzolla kompleks əmələ gətirməsi 
spektrofotometrik tədqiq edilmişdir. Kompleksəmələgəlmənin optimal şəraiti müəyyən edil-
miş, əsas spektrofotometrik xarakteristikaları hesablanmışdır. Spektrofotometrik metod vasi-
təsilə davamlılıq sabitləri hesablanmışdır. Kompleksin tərkibi binar komplekslər üçün 1:2, 
müxtəlifliqandlı komplekslər üçün 1:2:1. Kompleksəmələgəlməyə kənar ionların təsiri öyrənil-
mişdir.  

 
Açar sözlər: spektrofotometriya, germanium, müxtəlifliqandlı, kompleksəmələgəlmə. 

 
INVESTIGATION OF THE COMPLEXFORMATION OF GERMANIUM (IV)  
WITH 2,3,4-TRIOXY-4-SULPHOAZOBENZOLE IN THE PRESENCE OF SAS 

 
R.A.ALIYEVA, S.R.MARDANOVA, F.S.ALIYEVA, F.M.CHIRAGOV 

 
SUMMARY 

 
By spectrophotometric method was studied the complex formation of germanium (IV) 

with 2,3,4-trioxy-4-sulphoazobenzole in the presence of SAS. The optimal conditions for their 
formation were determined and spectrophotometric characteristics were calculated. The sta-
bility constants of the complexes were calculated. The composition of the complexes was spec-
trophotometrically determined on the position of 1:2 for mono-ligand and 1:2:1 for mixed-
ligand. The effect of foreign ions on the complex formation was studied.   

 
Key words: spectrophotometric, germanium, mixed-ligand, complex formation.  
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