
 ÁÀÊÛ ÓÍÈÂÅÐÑÈÒÅÒÈÍÈÍ ÕßÁßÐËßÐÈ 
¹3        Òÿáèÿò åëìëÿðè ñåðèéàñû   2006 

 
 
 
 
 

 
ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ СКАНДИЯ(III) С 2,3,4-ТРИОКСИ-4 ′-

СУЛЬФОАЗОБЕНЗОЛОМ В ПРИСУТСТВИИ  
ГИДРОФОБНЫХ АМИНОВ  

 
С.Р.ГАДЖИЕВА, Т.И.АЛИЕВА, Ф.М.ЧЫРАГОВ  

Бакинский Государственный Университет 
 

Спектрофотометрическим методом изучено комплексообразование скан-
дия (III) с азосоединением синтезированным на основе пирогаллола-2,3,4-
триокси-4′-сульфоазобензолом (R) в присутствии и отсутствии гидрофобных 
аминов- диантипирилметана (ДАМ) и диантипропилметана (ДАПМ). Уста-
новлено, что в присутствии диантипирилметана (ДАМ) и диантипропилметана 
(ДАПМ) образуется разнолигандный комплекс и оптимальный рН образования 
сдвигается в более кислую среду. 

Рассчитаны спектрофотометрические характеристики комплексов, оп-
ределены составы бинарного и разнолигандных комплексов различными метода-
ми. Изучение влияния посторонних ионов на комплексообразование показало, что 
определение скандия(III) c 2,3,4-триокси-4′-сульфоазобензолом в присутствии 
(ДАМ) и (ДАПМ) обладает высокой избирательностью. Разработанную методи-
ку применяли для фотометрического определения содержания скандия в природ-
ном объекте (СГХМ-1). 

 
В литературе описано сравнительно много реагентов для фотомет-

рического определения скандия. Среди них 1-(2-гидрокси-5-нитрофенил)-
3-изопропил-5-(2-безоксазолил) формазан, резорцилальдегид-формил гид-
разон, салицилальдегид-семикарбазон, о-оксифенилфлуорон, хлорфосфо-
назо III, арсеназо III, стильбазо, хромазурол S, ( альберон ), торон, пирока-
техиновый фиолетовый и другие реагенты.[1-4]. А также известно, что 
азосоединения на основе пирогаллола являются перспективными реаген-
тами в аналитической химии для определения ионов ряда металлов [5]. 
Изучение аналитических свойств азозамещенных пирогаллола показало, 
что при пользовании их для фотометрического определения неорганичес-
ких ионов повышается не только чувствительность, но, в ряде случаев, и 
избирательность определения. Поэтому открытие новых аналитических 
возможностей азосоединений, синтезированных на основе пирогаллола 
вызывает практический интерес. В этой же работе c целью повышения 
чувствительности и избирательности определения скандия исследована 
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его цветная реакция с азопроизводным синтезированным на основе пиро-
галлола-c 2,3,4-триокси-4′-сульфоазобензолом в присутствии и в отсутст-
вии ДАМ и ДАПМ . 

  
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Аппаратура. Оптическую плотность растворов измеряли на спек-
трофотометре «Lambda-40» с компьютерным обеспечением (фирмы «Per-
kin Elmer») и на фотоэлектрокалориметре КФК-2 в кювете с толщиной 
слоя ℓ=1 см. Значение рН анализируемых растворов контролировали рН-
метром марки рН-121 со стеклянным электродом. Удельную электропро-
водность растворов измеряли на кондуктометре КЭЛ-1М2. 

Реагенты и растворы. Реагент синтезирован по методике [5], его 
состав и строение установлены разными физико-химическими методами 
анализа.  
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В работе использовали 1·10-3 М растворы скандия (III), водный рас-

твор азосоединения, синтезированного на основе пирогаллола реагента (R) 
и в качестве третьего компонента 1·10-2 М водно-этанольные растворы 
ДАМ и ДАПМ. Исходный раствор скандия готовили растворением рас-
считанной навески металлического скандия в НСl по методике [6], более 
разбавленные растворы готовили разбавлением исходного раствора. 

Для создания необходимой кислотности использовали ацетатно-ам-
миачные буферные растворы (рН=3÷11), фиксанал НСl (рН=0-2) . Все ис-
пользованные реагенты имели квалификацию ч.д.а. 

 
РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Изучение зависимости комплексообразования от рН показало, что 
выход комплекса ScR максимален при рН=7 и λ=441 нм. Сам реагент по-
глощает при λ=364 нм. Нами было изучено влияние ДАМ и ДАПМ на 
комплексообразование скандия с 2,3,4-триокси-4′-сульфоазобензолом и 
установлено, что при введении третьего компонента в раствор бинарного 
комплекса образуются разнолигандные комплексы Sc-R-ДАМ и Sc-R-
ДАПМ. Максимальное поглощение разнолигандных комплексов также 
наблюдаются при λ=453 и λ= 448 нм. 
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Таблица 1 
Основные фотометрические характеристики реакций  

скандия(III) с органическими реагентами 
 

Реагент 
 
λmax, нм

 
pH 

Sc:R  
εmax·10-3

Интервал подчи-
нения закону Бера, 

мкг/мл 
1-(2-пиридилазо)резорцин [8] 540 3,9 1:2 14,7 0,05-2,0 
О-оксифенилфлуорон [2] 530 7 1:3 9,7 0,37-4,5 
ТСАБ 441 7 1:2 12 0,05-2,8 
ТСАБ+ДАМ 453 5 1:2:2 13,75 0,05-5,52 
ТСАБ+ДАПМ 448 5 1:2:2 15,5 0,05-6,7 

 
Из таблицы видно, что однородно и смешанолигандные комплексы 

образуются в слабокислой среде, чем известный комплекс Sc(III), а также 
можно заранее прогнозировать, что в присутствии третьего компонента 
значительно увеличится избирательность реакции. 

Спектры поглощения комплексов скандия с ТСАБ в присутствии и 
отсутствии ДАМ и ДАПМ приведены в рис.1  

Из рисунка видно, что однородно и смешанолигандные комплексы 
скандия имеют максимумы поглощения, которые сдвигаются батохромно 
по отношению к максимуму поглощения реагента; при переходе от одно-
родно к смешанолигандному комплексу наблюдается значительный бато-
хромный эффект. 
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Рис.1. Спектры поглощения раствора реагента и его комплексов с скандием 
(III) в присутствии и отсутствии диантипирилметана и диантипропилметана при 
оптимальном значении рН соответствующих систем. 1.R; 2. Sc-R; 3. Sc-R-ДАМ; 4. 
Sc-R-ДАПМ CSc=1⋅10-3 M; CR=1⋅10-3 M; CДАМ= СДАПМ=1⋅10-2М, Lambda-40, ℓ=1 см, 
фон-Н2О.  
  

Было изучено влияние рН раствора на оптическую плотность ком-
плексов ScR, ScR-ДАМ и ScR-ДАПМ (рис.2). Как видно из рисунка, мак-
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симальное поглощение бинарного и разнолигандных комплексов наблю-
дается при рН 7 и рН 5. 
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Рис.2. Зависимость оптической плотности растворов комплекса скан-
дия(III) от рН в присутствии и отсутствии диантипирилметана и диантипропилме-
тана при λопт на фоне холостого опыта.1. ScR; 2. ScR-ДАМ; 3. ScR-ДАПМ  

 
Методами изомолярных серий Старика-Барбанеля и сдвига равнове-

сия установлено, что состав образующихся окрашенных соединений рав-
ны 1:2 (ScR), 1:2:1 (ScR-ДАМ и Sc-R-ДАПМ) [9]. Установлено, что в при-
сутствии ДАМ и ДАПМ наблюдается повышение чувствительности реак-
ции, т.е. повышается значение молярного коэффициента светопоглощения. 
Они равны ε=12000 (ScR) , ε=15500 (ScR- ДАПМ), ε=13750 (ScR-ДАМ).  

Подчинение закону Бера наблюдается в диапазоне концентраций 
0,05-2,88 мкг/мл (ScR), 0,05-4,8 мкг/мл (ScR- ДАМ ) и 0,05—5,52 мкг/мл 
(ScR- ДАПМ ) соответственно. 

Методом Астахова определены числа протонов, выделяющихся в 
результате комплексообразования и подтверждены указанные соотноше-
ния компонентов в комплексах.[10] 

Изучено влияние посторонних ионов и маскирующих веществ на 
комплексообразование скандия в присутствии и отсутствии ДАМ и 
ДАПМ. При сравнении избирательности реагентов для определения скан-
дия(III), известных из литературы и реагента ТСАБ видно, что этот реа-
гент более избирателен в присутствии ДАМ и ДАПМ (Таблица 2) 
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Таблица 2 
Допустимые соотношения посторонних веществ к скандию (III) при ее 

определении в виде бинарного и разнолигандных комплексов  
(массовые соотношение с погрешностью 5%) 

Ион или 
вещество 

Р Р –ДАМ Р –ДАПМ 1-(2-пиридил-азо)-
резорцин [8] 

Сульфоназо 
[7] 

Íà (Û) 1:350 1:726 1:700   
Ê (Û) 1:433 1:867 1:1299   
Ìý (ÛÛ) 1:267 1:534 1:801 не мешает  
Úà (ÛÛ) 1:444 1:1020 1:888 то же  
Áà (ÛÛ) 1:1522 1:3045 1:2436   
Çí (ÛÛ) 1:722 1:806 1:1444 мешает мешает 
Úä (ÛÛ) 1:13 1:1244 1:747 то же не мешает 
Ìí (ÛÛ) 1:122 1:244 1:611 мешает не мешает 
Úî (ÛÛ) 1:60 1:131 1:131 то же мешает 
Íè (ÛÛ) 1:78 1:131 1:156 то же мешает 
Úó (ÛÛ) 1:76 1:172 1:152 то же мешает 
Àë (ÛÛÛ) 1:30 1:300 1:150 мешает мешает 
Ýà (ÛÛÛ) 1:7 1:28 1:56 то же  
Èí (ÛÛÛ) 1:13 1:52 1:64 мешает  
Ëà (ÛÛÛ) 1:30 1:60 1:90  не мешает 
Â (Â) 1:6 1:18 1:36  мешает 
Ìî (ÂÛ) 1:1067 1:1127 1:1134 не мешает не мешает 
Çð (ÛÂ) 1:108 1:216 1:324 то же мешает 
W (ÂÛ) 1:20 1:204 1:409  мешает 
Ùô (ÛÂ) 1:395 1:441 1:790   

+2
2UO  1:6 1:36 1:42 то же то же 

−2
42OC  1:3 1:28 1:31   

трилон Б 1:8 1:24 1:80   
−F  1:4 1:41 1:60 мешает  

−2
4HPO  1:4 1:40 1:36 то же мешает 

тиомочевина 1:101 1:202 1:2 08   
Сульфосалици-
ловая кислота 

1:17 1:22 1:28   

Лимонная 
 кислота 

1:41 1:123 1:164   

Винная кислота 1:3 2 1:64 1:96   
 
Вычислены константы устойчивости бинарного и смешанолигандных 

комплексов скандия(III). Для расчета константы устойчивости комплекса ScR 
использовали метод пересечения кривых. Согласно расчетам ℓqК1=4,25±0,03 
(ScR) (n=4;p=0,95). При соотношении компонентов Sc:R:ДАМ и Sc:R:ДАПМ 
=1:2:1 рассчитывали ℓqК1=6,23±0,07; ℓqК1=5,4 ±0,21. 

Полученные комплексы исследованы также методом кондуктомет-
рического титрования [11]. Сравнение удельной электропроводности од-
нородно и смешанолигандного комплексов скандия (III) при рН 5 показы-
вает, что ScR-ДАМ и ScR-ДАПМ устойчивее, чем ScR. 
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Таблица 3  
Удельная электропроводность (m·10-3 Ом-1см-1) бинарного–  

и смешанолигандных комплексов скандия при оптимальных рН 
 VR, мл 

Комплекс 
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

ScR 9,05 9,02 9,01 8,97 8,84 8,71 8,61 8,54 8,41 8,2 
ScR+ДАМ 8,23 8,21 8,17 8,12 8,1 8,09 8,05 8,01 7,9 7,8 
ScR+ДАПМ 8,21 8,16 8,12 8,09 8,04 8,01 7,97 7,91 7,87 7,7 

 
Определение скандия в карбонатносиликатных рыхлых отложениях 

(СГХМ -1) 
Аттестуемая характеристика: массовая доля компонентов. 

SèÎ2-45,59; ÒèÎ2-0,63; Àë 2Î3-11,6; Pb-0,0016; Zr-0,014; CaO-7,05 
Ôå 2Î3-4,62; K2O-2,96; Na2O-0,87; P2O5-0,15; S-0,05; Ba-0,047; 
ÌýÎ-5,82; Be-0,0002; Co-0,0014; Cr-0,0066; Rb-0,009; Sr-0,03 
ÌíÎ-0,073; Sn-0,00037; V-0,009; Y-0,0023; Yb-0,00025;  
Úó-0,0048; Zn-0,005; Ga-0,0012; La-0,0032; Li-0,01; Nb-0,0012; 
Ni-0,0033 
 

Ход анализа. Для анализа взято 2,5 г образца карбонатносиликатно-
го рыхлого отложения (СГХМ- 1). Растворяют образец в смеси 10 мл HF 
+5мл HNO3 +15 мл НСl нагревают в графитовом тигле при 500-600 С. Для 
полной отгонки избытка HF в осадок прибавляют 3 раза 5 мл HNO3. Полу-
ченный раствор растворяют в дистиллированной воде, переводят в колбу 
емкостью 25 мл и разбавляют дистиллированной водой до метки. Аликво-
ту полученного раствора помещают в две колбы вместимостью 25 мл. В 
первую колбу добавляют 2 мл 1⋅10-3М реагента (ТСАБ)+1 мл 1·10-2 М 
ДАМ, разбавляют до метки с раствором, имеющим рН=5, во вторую колбу 
2 мл 1·10-3М реагента +1 мл 1·10-2М ДАПМ и разбавляют до метки с рН 5. 
Оптическую плотность растворов измеряют при λ=440 нм в кювете ℓ=1 см 
на КФК-2 относительно раствора фона. По калибровочной кривой опреде-
ляют содержание скандия в пробе. Полученные данные показаны в табли-
це 4. 

 
Таблица 4 

Результаты определения скандия в карбонатносиликатных  
рыхлых отложениях (СГХМ-1) 

Образец (СГХМ-1) Найдено, % По паспорту, % Найдено,мкг/мл 
Sc-R-ДАМ  0,00091±0,0007 0,0009 0,0072 
Sc-R- ДАПМ  0,00091±0,0006 0,0009 0,0072 
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ÕÖËÀÑß 

 
Ñïåêòðîôîòîìåòðèê ìåòîäëà 2,3,4-òðèîêñè-4'-ñóëôîàçîáåíçîëóí(Ð) ñêàí-

äèóì (III) èëÿ ùèäðîôîá àìèíëÿð-äèàíòèïèðèëìåòàí âÿ äèàíòèïðîïèëìåòàí èøòèðà-
êûíäà êîìïëåêñÿìÿëÿýÿòèðìÿñè þéðÿíèëìèøäèð. Åéíèëèãàíäëû âÿ ìöõòÿëèô ëè-
ãàíäëû êîìïëåêñëÿðÿ óéüóí îëàðàã ïÙ-7 âÿ 5-äÿ ÿìÿëÿ ýÿëèð. Êîìïëåêñëÿðèí 
ñïåêòðîôîòîìåòðèê õàðàêòåðèñòèêàëàðû ùåñàáëàíìûø, áèíàð âÿ ìöõòÿëèôëèãàíäëû 
êîìïëåêñëÿðèí òÿðêèáè ìöõòÿëèô ìåòîäëàðëà òÿéèí åäèëìèøäèð. Êÿíàð èîíëàðûí 
êîìïëåêñÿìÿëÿýÿëìÿéÿ òÿñèðè ýþñòÿðèð êè, ö÷öíúö êîìïîíåíòëÿðèí èøòèðàêûíäà 
ñå÷èúèëèê õåéëè àðòûð. ÑÃÕÌ-1 òÿáèè îáéåêòèíäÿ ñêàíäèóìóí ôîòîìåòðèê òÿéèíè 
ìåòîäèêàñû èøëÿíèëèá ùàçûðëàíìûøäûð. 

 
DETERMINATION OF SCANDIUM WITH 2,3,4-TRIOXU-4'-
SULFOAZOBENZENE AND WITH HIDROPHOBE AMINES 

 
S.R.GADJIEVA, T.I.ALIYEVA, F.M.CHIRAGOV 

 
SUMMARY 

 
 Determination of scandium with 2,3,4-trioxy-4–sulphoazobenzene with diantipiril-
metane and diantipropilmetane has been studied. The optimum conditions of formation 
and composition of binary and heteroligand complexes of scandium have been estab-
lished. The basic spektrophotometric characters and constants of stability of complexes 
have been calculated and there have been elaborated by the selective photometric meth-
ods for determination of scandium in - SGXM-1 complex object in the form of heteroli-
gand complex. 
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