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Изучено комплексообразование никеля(II) c двумя азопроизводными хромотроповой 

кислоты -2-(2-гидрокси-3-сульфо-5-нитрофенилазо) нафталин 1,8-дигидрокси-3,6-дисуль-
фонатрия (R1) и 2-(2-гидрокси-3,5-дисульфофенилазо) нафталин-1,8-дигидрокси-3,6-дисуль-
фонатрия (R2). Найдены оптимальные условия образования комплексов. Определены моляр-
ные коэффициенты поглощения 10000 и 17500, константы устойчивости лэК1 = 4,06±0,09 
и лэК1=4,59±0,07 комплексов никеля(II) соответсвенные Ни(Р1)2 и НиР2. Установлен ин-
тервал подчинения закону Бера 0,37-2,78 мкг/мл Ni(R1)2 и 0,46-1,86 мкг/мл NiR2.  

 
В связи с развитием методов комплексонометрического титрования нике-

ля изучен ряд азосоединений как реагенты для определения его спектрофото-
метрическими методами [1-4].   

Цель настоящей работы – изучение комплексообразования никеля(II) с 
двумя азопроизводными хромотроповой кислоты -2-(2-гидрокси-3-сульфо-5-
нитрофенилазо) нафталин 1,8-дигидрокси-3,6-дисульфо натрия (R1) и 2-(2-гидрокси-
3,5-дисульфофенилазо) нафталин-1,8-дигидрокси-3,6-дисульфонатрия  (R2). 

 
Экспериментальная часть 

Реагенты синтезированы  по методике, описанным в [5]. Они имеют сле-
дующие состав и строение. Индивидуальность нами синтезированных соедине-
ний R1 и R2 подтверждены методом ЯМР и химическим анализом. 
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В работе использовали 2·10-3 М (R1) и 1·10-3 М (R2) водные растворы реа-

гентов и 1·10-3 М раствор сульфата никеля(II), приготовленные по методике [6]. 
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Для создания необходимых значений рН использовали фиксанал HCl (рН 1 и 2) 
и аммиачно-ацетатные буферные растворы (рН 3-11). Величину рН растворов 
контролировали с помощью иономера И-130 со стеклянным электродом. Опти-
ческую плотность растворов измеряли на спектрофотометре Lambda 40 (Perkin 
Elmer) и фотоколориметре КФК-2 в кювете с толщиной слоя 1 см. 

 
Результаты и их обсуждение 

Изучение зависимости комплексообразования от рН показало, что выход 
однородных комплексов максимален при пЩ=6, λ=488 нм Ni(R1)2 и пЩ=7, 
λ=484 нм NiR2, реагенты R1 и R2 имеют максимум светопоглощения при 559 и 
556 нм, соответственно. По сравнению с реагентом максимум поглощения би-
нарного комплекса никеля(II) Ni(R1)2 сдвигается гипсохромно, в комплексе NiR2 
батохромно. При переходе от однородного комплекса к смешанолигандному 
наблюдается также батохромный эффект. 

Соотношение реагирующих компонентов в комплексах и ассоциатах уста-
новлено методом изомолярных серий. Молярные коэффициенты поглощения 
комплексов вычислены из кривых насыщения [7]. Установлены интервалы кон-
центраций, в которых  соблюдается закон Бера (табл.1). 

Таблица 1 
Основные фотометрические характеристики  

реакций никеля(II) с органическими реагентами 
 

 
Реагент 

 
pH 

λ  нм max ε  
max

Соотношение ком-
понентов в ком-
плексе Ni:R 

Интервал подчинения 
закону Бера, мкг/мл 

NiR1 6 488 10000  1:2 0,37-2,78 
NiR2 7 484 17500 1:1 0,46-1,86 
  

Из табл.1 видно, что в связи с отрицательным индуктивным эффектом груп-
пы –NO2 оптимальные условия комплексообразования сдвигаются в более кислую 
среду. Это обеспечивает определение более низких содержаний никеля (II).  

Вычислены константы устойчивости бинарных комплексов никеля(II). 
Для расчета констант устойчивости комплексов использовали метод пересече-
ния кривых, описанный в [7]. С использованием кривой насыщения 4⋅10-5 М рас-
твора комплекса NiR (где R=R1,R2) пересечением кривых, определена константа 
устойчивости бинарного комплекса. Концентрацию комплекса рассчитывали из 
выражения 

)(
oA
xA

NiCkC
Δ
Δ

= , 

где Ах и А0-оптические плотности растворов комплекса при текущем значении 
и при насыщении, соответственно. Затем по уравнению, где СRC К - молярная кон-

центрация комплексов, n-молярные  соответствующие компонентов в комплексе,  

n
кnCRCкCNiC

кCK
))(( −−

=  

при молярном соотношении 1:2 рассчитывали константу устойчивости.  Соглас-
но расчетам  lgK1=4,06±0,09, lgK1=4,59±0,07.   

Для определения констант диссоциации реагентов проводили рН-мет-
рическое титрование в водной среде. Объем 1⋅10-3 М титруемых растворов со-
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ставлял 50 мл. Ионную силу (μ=0.1) поддерживали постоянным введением рас-
считанного количества КСl. Титрантом служил 2 ⋅10-2 М раствор КОН, свобод-
ный от углекислоты. Для расчета константы диссоциации реагента использовали 
уравнения, описанные в [8]: и определения для реактива R1 - pK1=3.22±0.02, 
pK2=5.02±0.03, pK3=8.25±0.03; для R2 - pK1=4.14±0.08, pK2=6.21±0.06, 
pK3=9.19±0.07. На основе этих данных  построена диаграмма распределения 
реагента в растворе (рис. 1,2) [9].  

Сравнение констант диссоциации реагентов показывает, что R1 проявляет 
более кислые свойства, чем R2. Вероятно, что это связано с индуктивным эффек-
том введенных функциональных групп в мета-положение ароматической части 
молекулы: –NO2>-SO3H. 

 
 

 
 
 
 
 
 
 

 
Рис. 1.  Диаграмма  распределения форм продуктов  
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Рис. 2. Диаграмма  распределения форм реагента R2  в растворе 
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Из рис. 1 и 2 видно, что реакционноспособной формой реагента в условиях 

комплексообразования Ni(R1)2 является HR2-, содержание которой при пЩ 6 состав-
ляет %05,90

2
=−

HR
α , а NiR2 является H2R-, содержание которой при пЩ 7 состав-

ляет %79,61
2

=−RH
α . Методом Астахова [10] установлено, что для обоих ком-

плексов зависимость )/lg( пр AAA Δ−ΔΔ от рН в области рН 5-6 имеет тангенс уг-
ла наклона равный 2, а в области рН 6-7 имеет тангенс угла наклона равный 1. 
Это показывает, что при взаимодействии никеля(II) с реагентом вытесняется два 
и один протон, соответственно.  

Изучено влияние посторонних ионов и маскирующих веществ на комп-
лексообразование никеля (II). Установлено, что определению никеля не мешают 
большие количества ионов металлов (табл. 2). 
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Таблица 2  
Допустимые соотношения по массе посторонних веществ к  
никелю(II) при его определении с погрешностью ≤ 5% 

 
Ион или 
вещество 

Ni(R1)2 NiR2 2-(5-бром-2-фенилазо)-5-
диетиламинофенол [11] 

Na(I) Не мешает Не мешает  Нет данных 
K(I) Не мешает Не мешает Нет данных 
Mg(II) 1:2 1:4 Нет данных 
Ca(II) 1:345 1:690 Нет данных 
Ba(II) 1:24 1:147 ∗ 
Zn(II) 1:56 1:22 ∗ 
Cd(II) 1:153 1:119 ∗ 
Mn(II) 1:95 1:20 ∗ 
Cu(II) 1:17 1:221 ∗ 
Co(II) 1:54 1:610 Нет данных 
Фе(ЫЫЫ) 1:1 1:97 ∗ 
Al(III) 1:47 1:93 ∗ 
Zr(IV) 1:8 1:94 ∗ 
V(V) 1:1 1:2 Нет данных 
Mo(VI) 1:186 1:124 ∗ 
W(VI) 1:317 1:635 Нет данных 
C2O42- 1:4 1:43 Нет данных 
ЕДТА 1:13 1:128 Нет данных 
Тиомочевина 1:13 1:1310 Нет данных 
Мочевина 1:52 1:1035 Нет данных 
Лимонная кис  1:924 1:2310 Нет данных 
HPO42- 1:307 1:370 ∗ 
F- 1:314 1:6378 Нет данных 

∗ мешает 
По избирательности R1 и R2 превосходит реагента 2-(5-бром-2-фенилазо)-5-диети-

ламинофенол [11]. 
 
Определение никеля в горных породах. Для анализа взяли стандартный 

образец  (трап I А) 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; 
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). 

Ход анализа. 5г образца в чашке из стеклоуглерода растворяют в смеси 10 мл 
HF+9 мл HCl+3 мл HNO3. Полученную пасту обрабатывают 5-6 мл HNO3 при 70-
80° C до полной отгонки HF. Полученный осадок растворяют в воде, фильтруют в 
колбу емк. 50 мл и разбавляют водой до метки. При определении никеля(II) фото-
метрическим методом аликвотную часть полученного раствора помещают в колбу 
емк. 25 мл, добавляют 2 мл 1×10-3 М раствора R1 до метки раствором pH 6. Оптиче-
скую плотность растворов измеряют при 540 нм в кювете с l=1 см на КФК-2 отно-
сительно раствора контрольного опыта. Найдено Ni (9,01±0,02)·10-3 %. 
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НИКЕЛИН(II) ХРОМОТРОП ТУРШУСУНУН АЗОТЮРЯМЯЛЯРИ ИЛЯ  

КОМПЛЕКСЯМЯЛЯЭЯТИРМЯСИНИН ТЯДГИГИ 
 

Р.Я.ЯЛИЙЕВА, В.И.МЯРДАНОВА, Ф.М. ЧЫРАГОВ  
 

ХЦЛАСЯ 
 

Никелин(II) хромотроп туршусунун азотюрямяляри - 2-[2-щидрокси-3-сулфо-5- нитро-
фенилазо] нафталин-1,8-дищидрокси-3,6-дисулфо натриум- (Р1) вя 2-[2-щидрокси-3,5-дисулфо фе-
нилазо] нафталин-1,8-дищидрокси-3,6-дисулфонатриумла (Р2) комплексямяляэятирмяси тядгиг 
едилмиш, комплексямяляэялмянин оптимал шяраити юйрянилмишдир. Молйар удма ямсаллары 
10000 Ни(Р1)2 вя 17500-я НиР2 бярабярдир. Комплекслярин давамылыг сабитляри уйьун ола-
раг лэК1=4,06±0,19 Ни(Р1)2; лэК1=4,59±0,17 НиР2. Комплекслярин тяркби 1:2 (НиР1) вя 
1:1 (НиР2) кимидир. Никелин(II) щяр ики реактивля тяйини заманы Бер ганунуна табечилик 0,37-
2,78 мкг/мл Ни(Р1)2 вя 0,46-1,86 мкг/мл НиР2 гатылыг интервалында юдянилир.  

 
 
COMPLEX FORMATION OF NICKEL(II) WITH AZODERIVATIVES   

OF CHROMOTROPIC ACID 
 

R.А.АLIYEVA, V.I.MARDANOVA, F.М.СHIRAQOV  
 

SUMMARY 
 

The article investigates complex formation of nickel with azoderivativas of chromo-
tropic acid – 2-[2-hydroxy-3-sulpho-5-nitrophenylazo] naphtalene-1,8- dihydroxy-3,6- disul-
pho sodium- (R1) and 2-[2-hydroxy-3,5-disulphophenylazo] naphtalene-1,8-dihydroxy-3,6- di- 
sulpho sodium- (R2). Optimum conditions for complex formation medium of the given com-
plexes are studied. Molar absobtivities of the complexes are 10000 and 17500, respectively. 
Stability constants of the complexes have been determined as: lgK1=4,06±0,19 and 
lgK1=4,59±0,17. The composition   proportions of binar systems are 1:2 (NiR1) and 1:1 (NiR2). 
The concentration intervals of nickel obeying Beer low are Ni(R1)2 0,37-2,78 mkq/ml, and 
NiR2 is 0,46-1,86 mkq/ml.  
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