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Спектрофотометрическим методом исследованы комплексы скандия(III) с 

2,2′,3,4-тетраокси-3′-сульфо-5′-нитроазобензолом в отсутствии и в присутствии 
третьего компонента–неионогенного поверхностно-активного вещества тритона Х-
114. Установлены оптимальные условия их образования, определены спектрофотомет-
рические характеристики. Однороднолигандное ScR и смешаннолигандное соединения 
образуются при рН 2 и рН 1, имеют максимумы светопоглощения при 477, 435 нм, со-
ответственно. Вычислены константы устойчивости комплексов. Разработана мето-
дика фотометрического определения скандия в горной породе трапп (СТ-IA). 

 
Для фотометрического метода количественного определения скандия в 

сложных объектах были предложены многочисленные органические реагенты, 
имеющие высокую чувствительность, но сравнительно низкую избирательность. 
Среди них хромазурол S, 1-(2-тиазолилазо)-2-нафтол, 4-(2-тиазолилазо)резорцин 
(ТАР), хлорцианформазан, хлорфосфоназо и другие реагенты [1-4]. Эти органи-
ческие реагенты не отличаются уникальной специфичностью и не могут быть 
использованы для обнаружения скандия на фоне многих элементов. 

О,О'-тетрагидроксиазосоединения, синтезированные на базе пирогаллола, 
зарекомендовали себя как весьма перспективные реагенты для фотометрическо-
го определения многих элементов [5]. Поэтому изучение новых реакций этих 
реагентов со скандием (III) с целью установления и сравнительного обсуждения 
их аналитических возможностей представляет несомненный интерес. Целью 
данной работы была разработка новой селективной методики для фотометриче-
ского определения скандия(III) в горной породе трапп (СТ-IA) с 2,2',3,4-
тетраокси-3'-сульфо-5'-нитроазобензолoм (ТСНАБ) (H5R) и неиногенным по-
верхностно-активным веществом тритоном Х-114 (Х). 
 

Экспериментальная часть 
Аппаратура. Оптическую плотность растворов измеряли на спектрофо-

тометре «Lambda-40» с компьютерным обеспечением (фирмы «Perkin Elmer») и 
на фотоэлектроколориметре КФК-2 в кювете с толщиной слоя ℓ=1 см. Значение 
рН анализируемых растворов контролировали рН-метром марки рН-121 стек-
лянным электродом. Удельную электропроводность растворов измеряли на кон-
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дуктометре КЭЛ-1М 2. 
Реагенты и растворы. Реагент синтезирован по методике [5], его состав и 

строение установлены методами элементного анализа и ИК-спектроскопии. 
 
 
 
 
 
ИК-спектр (см-1):    1578 (-N=N-); 1042, 1046, 1050, 1054 (Ar-OH) 

2

HO

HO OH

N N

HO SO3H

NO

Вычислено, %       С 38,81; H 2,43; N 11,32; S 8,63.  
 Найдено, %   С 38,79; H 2,39; N 11,30; S 8,60. 
 

Реагент хорошо растворим в воде. Исходный раствор скандия с концен-
трацией 1·10-1 М готовили растворением рассчитанной навески металлического 
скандия в НСl по методике [6]. Более разбавленные растворы готовили разбав-
лением исходного раствора. Использовали 1·10-4 М раствор скандия(III) и 1·10-3 

М водный раствор реагента – 2,2’,3,4-тетрагидрокси-3’-сульфо-5’-нитроазобен-
зола (H5R). В качестве третьего компонента использовали 1%-ный раствор три-
тона Х-114 (Х). Для создания необходимых значений рН использовали фиксанал 
НСl (рН 1÷2) и аммиачно-ацетатные буферные растворы (pH 3÷11).  

 
Результаты и их обсуждение 

Ранее мы установили, что водный раствор 2,2',3,4-тетраокси-3'-сульфо-5'-
нитроазобензола (H5R) при рН 2 имеет полосу поглощения с максимумом при 397 
нм [7-8]. В этих условиях скандий(III) образует с этим реагентом комплекс ScR, ко-
торый имеет максимум светопоглощения при λмах=477 нм. В присутствии тритона 
Х-114 образуется трехкомпонентное соединение при оптимальном рН 1, то есть 
рНопт комплексообразования сдвигается в кислую область, оптическая плотность 
растворов комплекса значительно возрастает, а λмах=435 нм (ScR-Х) (Рис.1-2).  
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Рис.1. Зависимость оптической плотности растворов комплекса  

скандия(III) от рН в присутствии и отсутствии тритона Х-114  
при λопт на фоне холостого опыта. 1.- ScR; 2.-ScR-Х  
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Спектры поглощения смешаннолигандного комплекса сняты при различ-
ных рН. Из рис.2 видно, что однороднолигандный и смешаннолигандный ком-
плексы скандия имеют максимумы поглощения, которые сдвигаются батохром-
но по отношению к максимуму поглощения реагента; при переходе от однород-
ного к смешаннолигандному комплексу наблюдается значительный гипсохром-
ный эффект, то есть при добавлении тритона Х-114 (Х) максимум сдвигается в 
коротковолновую область на 42 нм. Поэтому для исследования лиганд-
лигандного взаимодействия сняли спектры поглощения ТСНАБ (H5R )-Тритон 
Х-114 (Х) при рН 1 ( λмах=421 нм). 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Рис.2. Спектры поглощения раствора реагента (1) и его комплексов  
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с скандием(III) в отсутствии (2) и присутствии (3) тритона Х-114  
при оптимальном значении рН соответствующих систем  
СSc=1⋅10-4 M; СR=1⋅10-3 M;  СХ=1%;  Lambda-40, ℓ=1 см, фон-R 

 
Из спектров ТСНАБ и раствора его ассоциата с тритоном Х-114 (Х) видно, 

что в растворе образуется ионный ассоциат между неионогенным поверхностно-
активным веществом и сульфогруппой ТСНАБ. 

Основные спектрофотометрические характеристики комплексов скандия 
(III) приведены в табл. 1. 

Таблица 1  
Основные фотометрические характеристики реакций  

скандия(III) с органическими реагентами 
 

Реагент λmax, 
нм 

pH Соотноше-
ние Sc : R 

εmax·10-4 Интервал подчине-
ния закону Бера, 

мкг/мл 
сульфофенилазохромо-
троповая кислота [1] 

540 3-5 1:1 1,5 0,22-1,8 

1-(2-тиазолил азо)-2-
нафтол  [2] 

612 5 1:3 0,92 0,08-2,8 

1-(2-пиридил азо) ре-
зорцин  [9] 

540 3,9 1:2 1,47 0,05-2,0 

H5R 477 2 1:2 1,85±0,01 0,03-2,5 
H5R +Х 435 1 1:2:1 4,30±0,01 0,02-4,2 
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Из табл. 1 видно, что однороднолигандный и смешаннолигандный ком-
плексы скандия(III) имеют иные максимумы поглощения, чем поглощение реа-
гента. Эти соединения скандия(III) образуются быстро и устойчивы в течении 
более суток и при нагревании до 700С. При рН 1 в присутствии тритона Х-114 
возрастает оптическая плотность комплекса скандия (III) с ТСНАБ. На основе 
этого можно предположить, что ассоциат имеет большую аналитическую зна-
чимость, чем ТСНАБ. Соотношение реагирующих компонентов в комплексах 
установлено методами относительного выхода Старика-Барбанеля, сдвига рав-
новесия и изомолярных серий [10]. Молярные коэффициенты светопоглощения 
комплексов вычислены из кривых насыщения. Установлены интервалы концен-
траций, где соблюдается закон Бера.  

Для выяснения химизма комплексообразования в системе Sc-ТСНАБ в 
присутствии, так и в отсутствие тритона Х-114 методом Астахова определены 
числа протонов, выделяющихся в результате комплексообразования и подтвер-
ждены указанные соотношения компонентов в комплексах [11].  

Для определения константы устойчивости и стехиометрии однородноли-
гандного и смешаннолигандного комплексов скандия (III) использовали метод 
пересечения кривых. Как следует из полученных данных, присоединение трито-
на Х-114 к хелату ТСНАБ со скандием приводит к увеличению константы ус-
тойчивости смешаннолигандного комплекса. Сравнение констант устойчивости 
ассоциата и его комплекса показывает, что чем выше устойчивость ассоциата, 
тем устойчив и его комплекс. Из табл.1 видно, что с увеличением констант ус-
тойчивости ассоциата и его комплекса снижается предел обнаружения скандия 
по реакции комплексообразования. Согласно расчетам, для ScR lgK1=4,21±0,09 
(n=4; P=0,95), а для ScR-Х  lgK1=5,85±0,05.  

При оптимальных условиях образования ассоциата (рН 1) ТСНАБ титро-
вали раствором скандия(III) кондуктометрическим методом [12]. Результаты кон-
дуктометрического титрования раствора ТСНАБ раствором тритона Х-114 показы-
вает, что чем меньше удельная электропроводность ТСНАБ, тем ниже удельная 
электропроводность его комплекса, поэтому увеличивается константа устойчивости 
ассоциата и его комплекса (табл.2). 
 

Таблица 2  
Удельная электропроводность (m·10-3 Ом-1см-1) однороднолигандного и 

смешаннолигандного комплексов скандия 
 

VR,мл комплекс 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 
R-Х  
(рН 2) 

8,54 8,52 8,51 8,5 8,49 8,47 8,45 8,43 8,42 8,42 

ScR (рН 2) 9,02 9,02 9,01 8,92 8,86 8,72 8,64 8,57 8,43 8,3 
ScR-Х (рН1) 8,35 8,33 8,31 8,3 8,28 8,27 8,24 8,21 8,19 8,1 

 
Для выяснения возможности количественного определения скандия в раз-

личных материалах изучено влияние посторонних ионов и маскирующих веществ 
на комплексообразование скандия(III) с ТСНАБ-Тритоном Х-114 (Х), которое оха-
рактеризовано предельно допустимыми отношениями по массе «элемент-Sc», при 
этом погрешность определения не превышала 5% (табл. 3).  
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Таблица 3  
Допустимые отношения посторонних веществ к скандию(III)  

при его определении в виде бинарного (ScR) и смешанолигандного (ScR-Х) 
комплексов (погрешность 5%) 

 
Ион или 
вещество 

ScR ScR-Х сульфоназо 
[1] 

Ксиленоловый 
оранжевый [1] 

Ализарин красный 
С [1] 

Na(I) 1:50 1:2556 не изучено не изучено не изучено 
K(I) 1:90 1:4333 не изучено не изучено мешает 
Mg(II) 1:27 1:267 не изучено не изучено не изучено 
Сa(II) 1:444 1:622 не изучено не изучено мешает 
Ba(II) 1:1522 1:2436 не изучено не изучено мешает 
Zn(II) 1:72 1:722 мешает не изучено не изучено 
Cd(II) 1:124 1:249 не изучено не изучено не изучено 
Mn(II) 1:61 1:122 не изучено не изучено не изучено 
Ni(II) 1:66 1:656 мешает  мешает не изучено 
Co(II) 1:131 1:656 мешает не изучено не изучено 
Cu(II) 1:711 1:853 мешает мешает мешает 
Pb(II) 1:46 1:232 не изучено не изучено мешает 
Al(III) 1:60 1:300 мешает мешает мешает 
In(III) 1:13 1:26 мешает мешает мешает 
Ga(III) 1:8 1:16 мешает мешает мешает 
Bi(III) 1:23 1:232 не изучено мешает мешает 
Cr(III) 1:12 1:578 не изучено не изучено мешает 
Zr(IV) 1:101 1:1011 мешает мешает не изучено 
V(V) 1:6 1:12 мешает не изучено не изучено 
Mo(VI) 1:21 1:1067 не изучено не изучено не изучено 
W(VI) 1:204 1:2044 не изучено не изучено мешает 
C2O4

2- 1:2 1:16 не изучено не изучено не изучено 
Мочевина 1:667 1:800 не изучено не изучено не изучено 
Тиомочевина 1:846 1:1015 не изучено не изучено не изучено 
Трилон Б 1:8 1:96 не изучено не изучено не изучено 
Лимонная кислота 1:43 1:128 не изучено не изучено мешает 

 
По сравнении избирательности реагентов для определения скандия(III) из-

вестных из ассортимента [1-4] и ТСНАБ-Тритон Х-114, видно, что в присутст-
вии тритона Х-114 значительно увеличивается избирательность реакции. Уста-
новлено, что разработанная методика определения скандия(III) с реагентом в 
присутствии тритона Х-114 высоко избирательна. Так, определению скандия в 
виде разнолигандного комплекса не мешают многократные количества щелоч-
ных и щелочноземельных металлов. 

  
Определение скандия в горной породе трапп (СТ-IA) 

 
Для анализа взяли стандартный образец горной породы трапп СТ- IА (по 

ГОСТу 519-84 П), (% вес.) B-0,0015; Ba- 0,023; Be- 0,00009; S- 0,04; V- 0,032; Cr- 
0,014; Cs- 0,00009; Cu- 0,022; Zr- 0,013; H2O- 0,97; Nb- 0,0008; Th- 0,0025; U- 
0,00008; Co- 0,0046; Zn- 0,015; F- 0,025; Ga- 0,0046; Ge- 0,00016; Li- 0,0014; Mo- 
0,00017; Sc- 0,0043; Pb- 0,0005; Sn- 0,00035; SiO2- 49,1; TiO2- 1,85; Ni- 0,0090; Pd- 
0,005; La- 0,0014; Ce- 0,0026; Pr- 0,00027; Yb- 0,00038; Al2O3- 14,23; Fe2O3- 15,22; 
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FeO- 10,26; MnO- 0,21; CaO- 10,20: MgO- 5,74; Na2O- 2,49; K2O- 0,7; P2O5- 0,21; Sr- 
0,027; Ta- 0,00012; Nd- 0,0015; Sm- 0,0005; W- 0,00007; Eu- 0,00023, соответственно. 

5 г образца горной породы (трапп СТ-IА) растворяют в чашке из стеклоуг-
лерода в смеси 10 мл HF+9 мл HCl +3 мл HNO3. Полученную пасту обрабаты-
вают 5-6 мл HNO3 при 70-80° C до полной отгонки HF [13]. Полученный осадок 
растворяют в воде, фильтруют в колбу емк. 50 мл и разбавляют водой до метки. 
При определении скандия(III) фотометрическим методом аликвотную часть по-
лученного раствора помещают в колбу емк. 25 мл, добавляют 2 мл 1×10-3 М рас-
твора R, 1 мл 1%-ного раствора тритона Х-114, для устранения мешающего 
влияния алюминия, двухвалентного и трехвалентного железа добавляют 2 мл 
1×10-1 М раствора тиомочевины и разбавляют до метки буферным  раствором с 
pH 1.Оптическую плотность растворов измеряют при 490 нм в кювете с l=1 см 
на КФК-2 относительно раствора контрольного опыта. Найдено (4,40±0,02)·10-3 
% скандия. Полученные данные показаны в таблице 4. 

 
Таблица 4  

Результаты определения скандия в горной породе трапп (СТ-IA) 
 

Образец горной породы (трапп СТ-IA) 
  

По паспорту, % Найдено,% 

ScR 0,0043 0,0044±0,02 
ScR-Х 0,0043 0,0043±0,03 
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ÑÊÀÍÄÈÓÌÓÍ (ÛÛÛ) 2, 2, 3, 4 — ÒÅÒÐÀÎÊÑÈ - 3′-ÑÓËÔÎ-5-
ÍÈÒÐÎÀÇÎÁÅÍÇÎË Âß ÒÐÈÒÎÍ Õ-114 ÈËß ÒÐÀÏÏ (ÚÒ-ÛÀ) ÄÀ  

ÊÎÌÏËÅÊÑ ßÌßËßÝßÒÈÐÌßÑÈÍÈÍ ÑßÒÙÈ-ÀÊÒÈÂ ÌÀÄÄßËßÐÈÍ  
ÈØÒÈÐÀÊÛÍÄÀ ÑÏÅÊÒÐÎÔÎÒÎÌÅÒÐÈÊ ÒßÉÈÍÈ 

 
Ñ.Ð.ÙÀÚÛÉÅÂÀ, T.È.ßËÈÉÅÂÀ, Ô.Ì.×ÛÐÀÃÎÂ 

 
ÕÖËÀÑß 

 
Ñïåêòðîôîòîìåòðèê ìåòîäëà 2,2',3,4—òåòðàîêñè-3′-ñóëôî-5'-íèòðîàçîáåíçîëóí 

(Ð) ñêàíäèóìóí (ÛÛÛ)-óí ãåéðè-èîí ñÿòùè-àêòèâ ìàääÿíèí òðèòîí Õ-114-öí èøòèðà-
êûíäà âÿ èøòèðàêû îëìàäàí êîìïëåêñ ÿìÿëÿýÿòèðìÿñè þéðÿíèëìèøäèð. Îíëàðûí ÿìÿ-
ëÿýÿëìÿñèíèí îïòèìàë øÿðàèòè ìöÿééÿíëÿøäèðèëìèø, ñïåêòðîôîòîìåòðèê êÿìèééÿòëÿð 
ùåñàáëàíìûøäûð. ScR-èí áèíàð âÿ ìöõòÿëèôëèãàíäëû êîìïëåêñëÿðè ïÙ 2 âÿ ïÙ 1-äÿ 
ÿìÿëÿ ýÿëìèø, êîìïëåêñèí ìàêñèìóì èøûãóäìàñû 477 âÿ 435 íì-äÿäèð. 

Êîìïëåêñëÿðèí äàâàìëûëûã ñàáèòëÿðè ùåñàáëàíìûøäûð. Òÿéèíàòà êÿíàð èîíëà-
ðûí âÿ ïÿðäÿëÿéèúèëÿðèí òÿñèðè þéðÿíèëìèøäèð. Òðàïï (ÚÒ-ÛÀ) äàü ñöõóðóíäà ñêàí-
äèóìóí (ÛÛÛ) ôîòîìåòðèê òÿéèí ìåòîäèêàñû èøëÿíèá ùàçûðëàíìûøäûð.  
 
 

RESEARCH OF COLOR REACTION OF SCANDIUM (III) WITH 2, 2′, 3, 4-
TETRAOXY-3′-SULPHO-5′-NITROBENZENE, MODIFIED WITH UNIONIC  

SURFACE-ACTIVE COMPOUNDS 
 

S.R.GADJIEVA, T.I.ALIEVA, F.M.CHYRAGOV 
 

SUMMARY 
 

By the spectrophotometric method has been investigated complexes of scandium (III) 
with 2,2,′3,4-tetraoxy-3′-sulpho-5′-nitroazobenzene at absense and presence of the third com-
ponent-unionic of surface-active substance of triton Х-114. Optimum conditions of their for-
mation has been established, has been spectrophotometric characteristics. Homogenous ScR 
and differentligand combinations has been formed at рН 2 and рН 1, have maximum ligth ab-
sorbtion at 477, 435 nm accordingly. It has been calculated of stability of complexe. The tech-
nique of photometric definition of scandium in rock (trapp СТ-IA) has been s developed. 
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