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ВЛИЯНИЕ ПОВЕРХНОСТНО-АКТИВНЫХ ВЕЩЕСТВ И
ВНЕШНИХ УСЛОВИЙ НА КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЕ ЭРБИЯ
С 5-Br-ПААФ
Дашдэндэв Бурмаа, В. М. Иванов, В. Н. Фигуровская

(кафедра аналитической химии)

Найдены оптимальные условия комплексообразования эрбия(III) с 2-(5-бром-2-пиридилазо)-
5-диэтиламинофенолом (5-Br-ПААФ) в присутствии поверхностно-активных веществ (ПАВ)
различной природы: максимум светопоглощения, рН, область линейности градуировочного
графика. Вычисленный молярный коэффициент поглощения (1,02⋅⋅⋅⋅⋅105) подтверждает высо-
кую чувствительность этого реагента к эрбию в присутствии ПАВ. Изучено влияние вне-
шних условий (ионной силы и содержания органического растворителя) на систему
эрбий(III) – 5-Br-ПААФ – ПАВ.

Известно, что 5-Br-ПААФ является самым чувстви-
тельным реагентом из всех гетероциклических азосоеди-
нений (ГАС). В настоящее время его широко применяют
для спектрофотометрического определения многих ред-
коземельных элементов (РЗЭ) [1]. Однако низкая раство-
римость реагента и его комплексов в воде создает опре-
деленные трудности с выбором растворителя. Модифи-
цирование реагента и комплексов с помощью ПАВ
позволяет одновременно изменить коллоидно-химичес-
кие свойства анализируемых систем и повысить чув-
ствительность определения [2, 3].

Цель данной работы – изучение влияния различных по
природе ПАВ: неионного (НПАВ), анионного (АПАВ) и
катионного (КПАВ) на условия комплексообразования
эрбия(III) с 5-Br-ПААФ, а также на аналитические харак-
теристики образующихся комплексов.

Экспериментальная часть

Реагенты и растворы. Исходный раствор эрбия(III)
готовили растворением навески Er2O3 «ч.д.а.» в HNO3
(1:1) при нагревании и разбавлением водой до определен-
ного объема.
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 Точную концентрацию определяли комплексонометри-
ческим титрованием в присутствии ПАР. Раствор ЭДТА
готовили из фиксанала. Раствор 5-Br-ПААФ (Sigma, Япо-
ния) готовили растворением навески в ацетоне. Растворы
более низких концентраций – готовили последующим раз-
бавлением. Растворы ПАВ: ОП-7 (НПАВ), додецилсульфа-
та натрия (АПАВ) и бромида додецилтриметиламмония
(КПАВ) готовили растворением соответствующих навесок
в воде. В табл. 1 приведены основные характеристики
ПАВ [4], примененных в работе. Для поддержания рН ис-
пользовали ацетатно-аммиачный буферный раствор с
рассчитанной ионной силой. Все реагенты имели квали-
фикацию не ниже «ч.д.а.».
Аппаратура. Оптическую плотность измеряли на спек-

трофотометре СФ-46 (l = 1 см), рН – на универсальном
иономере ЭВ-74 стеклянным электродом ЭСЛ-43-07.
Методика. В мерные колбы емкостью 25 мл вводили

растворы 5-Br-ПААФ, ПАВ, эрбия, создавали рН и опре-
деленную ионную силу, разбавляли водой до метки, пере-
мешивали, контролировали рН и измеряли оптическую
плотность.

Результаты и их обсуждение
Спектры поглощения комплекса эрбия с 5-Br-ПААФ в

отсутствие ПАВ имеют два максимума светопоглощения
при 550 и 610 нм, причем оптическая плотность в первом
максимуме ниже, чем во втором. Максимум светопогло-
щения реагента в этих же условиях находится при 450 нм.
В присутствии НПАВ или АПАВ первый максимум на-
блюдается при 550 нм, а второй гипсохромно сдвигается
к 590 нм. Интенсивность поглощения увеличивается в
обоих максимумах (больше с НПАВ). При использовании
КПАВ второй максимум наблюдается при 610 нм. Свето-
поглощение при этой длине волны больше, чем при 550
нм. В целом оптическая плотность намного ниже, чем в
присутствии НПАВ или АПАВ (рис. 1).
Влияние концентрации ПАВ на оптическую плотность

комплекса изучали при постоянных концентрациях эрбия
(3,6⋅10–6 М), 5-Br-ПААФ (2⋅10–5 М) и оптимальных рН. За
счет солюбилизации реагента и комплекса содержание
органического растворителя (ацетона) удалось снизить с
30 об.% (в отсутствие ПАВ) до 2 об.% (в присутствии
ПАВ). Остальные изменения от введения ПАВ обсуждены
ниже. Для примера ниже приведены данные по измене-
нию оптической плотности при введении раствора НПАВ
с исходной концентрацией 0,02 мг/мл.

Насыщение наступает при содержании НПАВ, рав-
ном 0,04 ККМ. Для АПАВ необходимо вводить 2,0 мг
(0,034 ККМ), для КПАВ – 0,4 мг (0,0035 ККМ) на 25 мл
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Поверхностно-активные вещества, использованные в данной
работе [4]

ПАВ Формула
ККМ,
г/л(М⋅103)
при 25°С

Моле-
куляр-
ная
масса

ОП-7 (НПАВ) CnH2n+1C6H4O(C2H4O)mH* 0,1 (0,2) 484
ДДС (АПАВ) C12H25OSO3Na 2,34 (8,1) 288,4
ДДТМА (КПАВ) [C12H25N(CH3)3]Br 4,62

(14−16)
308,4

Рис. 1. Спектры поглощения   комплексов 5-Br-ПААФ  с эрбием в
отсутствие ПАВ (1), в присутствии НПАВ (2), АПАВ (3), КПАВ (4)
и самого реагента (5) (7,2.10–6 М Er(III), 4.10–5 М 5-Br-ПААФ,

10 об.% ацетона, µ = 0,005)

Рис. 2. Зависимость условных молярных коэффициентов поглоще-
ния комплекса эрбия с 5-Br-ПААФ от рН в отсутствие ПАВ (1) и в
присутствии НПАВ (2), АПАВ (3)  (3,6.10–6 М Er(III), 2.10–5 М

5-Br-ПААФ, 10 об.% ацетона, µ = 0,005)

Примечания. ДДС – додецилсульфат натрия, ДДТМА – бромид
додецилтриметиламмония.
*n = 8–10, m = 6–7.

V
НПАВ

, мл 1 2 3 4 5 6 7 8

А 0,33 0,35 0,37 0,41 0,45 0,45 0,44 0,45



117ВЕСТН. МОСК. УН-ТА. СЕР. 2. ХИМИЯ. 2000. Т. 41. № 2

раствора. При введении ацетона улучшается структура
воды и тем больше, чем выше содержание ацетона. Это
облегчает гидратацию гидрофобной части ПАВ и снижа-
ет ККМ в присутствии органического растворителя. С
другой стороны, при введении ацетона повышается ра-
створимость органического реагента и комплекса, и для
их солюбилизации требуется меньшее содержание ПАВ.
Наконец, правомочно и такое объяснение: при введении
ацетона снижается диэлектрическая проницаемость сре-
ды  и упрочняется комплекс Me – R, ионный ассоциат
типа     R–(КПАВ)+  либо RH+АПАВ–, поэтому для обра-
зования таких ассоциатов нужны меньшие концентрации
ПАВ, чем в водных растворах. К сожалению, в литерату-
ре нет данных о влиянии органических растворителей на
ККМ. Влияние органических растворителей на свойства
ассоциатов Me – R – ПАВ систематически не изучалось
[4, с. 108], отмечается лишь, что при введении органичес-
ких растворителей улучшаются химико-аналитические ха-
рактеристики систем.
Влияние рН. Зависимость светопоглощения комплекса

от рН среды имеет вид колоколообразной кривой. Шири-
на плоского участка рН-кривой зависит от природы ПАВ
и от ионной силы раствора. На рис. 2 приведены рН-кри-
вые комплекса в присутствии изученных ПАВ. Видно, что
при использовании НПАВ рН-кривая имеет наибольшее
плато и оптическая плотность выше, чем в присутствии
АПАВ или КПАВ.  В присутствии АПАВ плато  составля-
ет всего 0,5 ед. рН, но светопоглощение комплекса боль-
шое (в присутствии КПАВ оно меньше почти в 3 раза).
Изучение влияния электролитов на рН комплексообразо-

вания показывает, что область рНопт сильно зависит от
природы используемых ПАВ (рис. 3). Так, в присутствии
НПАВ с увеличением  ионной силы раствора область
рНопт становится уже, а при µ = 1,0 плато исчезает.
Уменьшается также интенсивность  светопоглощения
комплекса. Такое отрицательное влияние солевого фона
может быть объяснено уменьшением активности цент-
рального иона в растворе с высокой ионной силой
вплоть до разрушения комплексов. В присутствии АПАВ
также наблюдается уменьшение оптической плотности
при увеличении концентрации электролита, но плато рН
существенно расширяется. Обратный эффект наблюдается
при увеличении ионной силы раствора в присутствии
КПАВ (рис. 4). Плато рН комплексообразования и интен-
сивность светопоглощения увеличиваются. Положительное
влияние электролита в этом случае может быть объясне-
но тем, что в присутствии нитрат-ионов повышается
устойчивость системы Er(III) – 5-Br-ПААФ – КПАВ как за

Рис. 3.  Зависимость условных молярных коэффициентов поглоще-
ния комплекса эрбия с 5-Br-ПААФ от рН  в присутствии НПАВ при

ионной силе: 1 – 0,005; 2 – 0,1; 3 – 0,5; 4 – 1,0
(условия приведены в подписи к рис. 2)

Рис. 4. Зависимость условных молярных коэффициентов поглощения
комплекса эрбия с 5-Br-ПААФ от рН  в присутствии КПАВ при ионной
силе: 1 – 0,1; 2 – 0,5; 3 – 1,0 (условия приведены в подписи к рис. 2)
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Молярные коэффициенты поглощения (εεεεε.10–4) и рНопт
комплексообразования в системе  Er(III)  –  5-Br-ПААФ  –

ПАВ при разных ионных силах (µµµµµ ) раствора
(10 об.% ацетона, n = 5)

ПАВ µ ε⋅10 4 рНопт
НПАВ 0,005 10,20 ±  0,06 8,8  10,1

0,1 8,89 ±   0,05 7,9    9,8
0,5 3,61 ±  0,03 9,1    9,9
1,0 2,78 ±   0,03 9,4     9,7

АПАВ 0,005 8,84  ±  0,09 9,5   10,0
0,1 7,50 ±   0,07 10,7  11,1
0,5 4,72 ±   0,05 9,5  10,2
1,0 4,44 ±   0,05 9,0  10,0

КПАВ 0,005 4,56 ±   0,05 8,3  9,2
0,1 4,44  ±  0,05 7,8  10,0
0,5 7,50  ±  0,07 7,8  10,0
1,0 5,83 ±  0,06 8,0  10,2

Без ПАВ 0,005 5,50  ±  0,08 8,6  9,3
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Молярные коэффициенты поглощения (εεεεε.10–4) и рНопт
комплексообразования в системе  Er(III)  –  5-Br-ПААФ  –
ПАВ при разном содержании ацетона (µµµµµ = 0,005, n = 5)
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Оптимальные условия комплексообразования эрбия
с 5-Br-ПААФ в отсутствие и в присутствии НПАВ

(0,004 г/л)

счет усиления электростатических взаимодействий в ассо-
циате R– – КПАВ+, так и за счет упрочнения связи ионов
металла с лигандом вследствие изменения полярности
микроокружения [4, с. 106].
Стехиометрия комплекса и градуировочный график.

Оптимальную концентрацию реагента определяли постро-
ением кривых насыщения при оптимальном рН, постоян-
ной концентрации эрбия и переменной концентрации
5-Br-ПААФ. Для полного образования комплекса доста-
точно 5-кратного избытка реагента. Для установления сте-

ПАВ
Содержание
ацетона,
об.%

ε⋅10 4 рНопт

НПАВ 2 9,05 ±  0,05 8,0  9,3
10 10,20 ±   0,06 8,8  10,1
30 10,08 ±   0,08 9,5  10,6

АПАВ 2 7,01 ±   0,07 8,3  9,7
10 8,84 ±   0,09 9,5  10,0
30 7,22 ±   0,07 9,5  11,5

КПАВ 2 5,22 ±   0,05 9,0  10,0
10 4,56 ±   0,05 8,3  9,2
20 5,92 ±   0,08 8,5 9,0

хиометрии образующегося комплекса кривые насыщения
обрабатывали билогарифмическим методом. Найденное
молярное соотношение металла к реагенту в комплексе
равно 1:2 в отсутствие ПАВ и 1:4 в присутствии НПАВ.
Увеличение числа координированных лигандов в присут-
ствии НПАВ, по-видимому, происходит из-за разрыхления
гидратной оболочки  металла и ослабления взаимодей-
ствия его с водой за счет гидрофобной гидратации комп-
лекса [5].
Закон Бера соблюдается в диапазоне концентраций

5–25 мкг эрбия в 25 мл раствора. Из градуировочных гра-
фиков рассчитаны молярные коэффициенты поглощения
(табл. 2). Из табл. 2 видно, что ε зависит от природы ПАВ
и ионной силы раствора. Комплекс имеет высокий мо-
лярный коэффициент поглощения при использовании
НПАВ, поскольку происходит процесс, характерный для
НПАВ, – солюбилизация органического реагента и его
комплекса в мицеллах ПАВ, который приводит к образо-
ванию более ценной аналитической формы с большим
числом координированных хромофорных лигандов, след-
ствием чего является увеличение интенсивности светопог-
лощения [6].
В данной работе мы рассматривали также влияние

органического растворителя (ацетона) на системы Er(III)
– 5-Br-ПААФ – ПАВ (табл. 3). В присутствии НПАВ оп-
тимальное содержание ацетона составляет 10 об.%. В
присутствии АПАВ и содержании 10 об.% ацетона на-
блюдается высокий аналитический сигнал, но интервал
рНопт составляет всего 0,5 ед. рН. Такой же эффект по-
вторяется при содержании 30 об.% ацетона в присут-
ствии КПАВ. Следует отметить, что изменение содержа-
ния ацетона от 2 до 30 об.% существенно не влияет на
аналитические характеристики комплекса эрбия в при-
сутствии различных по природе ПАВ.
В табл. 4 сопоставлены оптимальные условия комплек-

сообразования эрбия с 5-Br-ПААФ в отсутствие и в при-
сутствии НПАВ как наилучшего модификатора.
Таким образом, в данной работе найдены оптималь-

ные условия комплексообразования эрбия с 5-Br-ПААФ в
присутствии неионного, катионного и анионного ПАВ.
Высокое значение молярного коэффициента поглощения
(1,02.105) и широкое плато рН комплексообразования при
использовании НПАВ показывают преимущества его ис-
пользования по сравнению с АПАВ и КПАВ. Независимо
от природы используемого ПАВ во всех случаях жела-
тельно соблюдать постоянную ионную силу не выше 0,05.

Характеристика В отсутствие
НПАВ

В присутствии
НПАВ

Максимум поглощения
реагента, нм 450 450

Максимум поглощения
комплекса, нм 550 550

Батохромный сдвиг, нм 100 100
рНопт 8,6 − 10,1 8,8 − 10,1
Выполнение закона Бера,
мкг в 25 мл 5 − 25 5 − 25

Содержание ацетона, об.% 30 10
Соотношение Er:R 1:2 1:4

ε⋅10−4 5,50 ± 0,08 10,20 ± 0,06
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