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Взаимодействие титана(IV) и меди(II) с пирогалло-
ловым красным (ПК) и бромпирогаллоловым крас-
ным (БПК) изучено рядом авторов [1–5]. В литерату-
ре имеются также данные о влиянии различных ком-
понентов на комплексообразование Ti(IV) и Cu(II) с
ПК и БПК, в том числе и поверхностно-активных
веществ (ПАВ) [6–10].

В данной работе изучено влияние катионогенного
ПАВ (КПАВ) хлорида цетилпиридиния (ЦП) и смеси
КПАВ и неионогенного ПАВ (НПАВ) полиоксиэтил-
лированного эфира алкилфенола ОП-7 на взаимодей-
ствие титана(IV) и меди(II) с ПК и БПК, приведены
спектрофотометрические и цветометрические харак-
теристики изученных комплексов.

Экспериментальная часть
Реагенты и растворы. Использовали стандартный

раствор меди (1 мг/мл) (ГСО 6073-91), стандартный
раствор титана (1 мг/мл), приготовленный по точной
навеске титановых стружек, растворенных в HCl
(1:1) при нагревании с окислением титана хлорной
водой. Растворы ПК и БПК (1⋅10–3 М) (производство
“Хемапол”) готовили растворением точной навески
реагентов в этаноле. Растворы ОП-7 и ЦП (1⋅10–3М)
готовили растворением навесок в воде. Растворы бо-
лее низких концентраций готовили последующим
разбавлением. Для создания и поддержания рН ис-
пользовали смесь кислот (0,02 М по СН3СООН и
Н3ВО3) с рассчитанной ионной силой, растворы HCl
и NaOH. Все результаты получены при постоянной
ионной силе (NaCl). Все реагенты имели квалифика-
цию не ниже “ч.д.а.”.

Аппаратура. Спектры пропускания и цветометри-
ческие характеристики измеряли на фотоэлектроко-
лориметре “Спектротон” (ОКБА “Химавтоматика”,
Чирчик), l = 0,5 см. Использовали следующие цвето-
метрические функции: X, Y, Z – координаты цвета в
системе XYZ; L, A, B – координаты цвета в системе
CIELAB; L, S, T – светлоту, насыщенность и цвето-
вой тон соответственно; W – показатель белизны и G
– показатель желтизны. Спектры поглощения снима-
ли на спектрофотометре “Shimadzu-2201” (l = 1 см),
рН контролировали на универсальном иономере
ЭВ-74 стеклянным электродом ЭСЛ-43-07.

Методика. В мерные колбы емкостью 25 мл
вводили растворы реагента, ПАВ, создавали рН и
определенную ионную силу (в области рН 0,6–9,0),
вводили необходимое количество раствора меди
или титана, перемешивали, контролировали рН и
измеряли аналитический сигнал (оптическую плот-
ность, пропускание и цветометрические функции).
Важно отметить необходимость соблюдения после-
довательности сливания растворов в случае четы-
рехкомпонентных комплексов: НПАВ следует вво-
дить до КПАВ.

Расчеты. Молярные коэффициенты поглощения
комплексов рассчитывали методом наименьших
квадратов с использованием компьютерной програм-
мы “Origin 6.0” при рН его максимального выхода.
Молярные коэффициенты цветометрических функ-
ций рассчитывали по аналогии с молярными коэф-
фициентами поглощения, относя сигнал соответ-
ствующей функции к молярной концентрации ме-
талла в диапазоне линейности функции при пере-
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менной концентрации металла. Сигнал функции из-
меряли при l = 0,5 см и не пересчитывали на l =
1 см, поскольку связь толщины слоя с сигналом не
установлена.

Обсуждение результатов
Спектры поглощения. Спектры поглощения комп-

лексов титана(VI) и меди(II) с ПК и БПК в присут-
ствии и в отсутствие КПАВ и смеси КПАВ и НПАВ
приведены на рис. 1, 2.

Титан(IV) в растворах образует с ПК и БПК комп-
лекс при рН 2,0–4,5 и 1,0–4,0 соответственно.

Максимум поглощения при 510 нм в случае комп-
лекса Ti(IV) с ПК смещен батохромно по сравнению
с чистым реагентом (490 нм; ∆λ = 20 нм). В случае
же с БПК разность максимумов поглощения комп-
лекса Ti(IV) и реагента больше и составляет 100 нм.
Медь(II) в растворах реагирует с ПК и БПК, обра-
зуя комплексы при рН 4,0–6,0 и 3,0–6,0 соответ-
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Рис. 1. Спектры ПК и БПК и их комплексов с Ti(IV) в присутствии и в отсутствие ПАВ (c(ПК) = c(БПК) = с(ЦП) = с(ОП-7) =
4,0⋅10–5 M; с(Ti) = 1,6⋅10–5 М; 1,6 об.% этанола; I = 0,2; l = 1 см; pH 1,0–1,1) а: 1 – ПК; 2 – ПК–ЦП; 3 – ПК–ОП–7-ЦП; 4 – ПК–
Ti; 5 – ПК–Ti–ЦП; 6 – ПК–Ti–ОП-7–ЦП; pH 1,7–1,9; б: 1 – БПК; 2 – БПК–ЦП; 3 – БПК–ОП-7–ЦП; 4 – БПК–Ti;  5 – БПК–Ti–ЦП;

6 – БПК–Ti–ОП-7–ЦП; pH 1,0–1,1
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Рис. 2. Спектры ПК и БПК и их комплексов с Cu(II) в присутствии и в отсутствие ПАВ (c(ПК) = c(БПК) = с(ЦП) = с(ОП-7) = 4,0⋅10–5 M;
с(Cu) = 2,8⋅10–5 М; 1,6 об.% этанола; I = 0,2; l = 1 см) а: 1 – ПК; 2 – ПК–ЦП; 3 – ПК–ОП-7–ЦП; 4 – ПК–Cu; 5 – ПК–Cu–ЦП; 6 – ПК–Cu–
ОП-7–ЦП; pH 4,2–4,4; б: 1 – БПК; 2 – БПК–ЦП; 3 – БПК–ОП-7–ЦП; 4 – БПК–Cu; 5 – БПК–Cu–ЦП; 6 – БПК–Cu–ОП–7–ЦП; pH 3,4–3,5
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ственно. С ПК медь образует комплекс с максиму-
мом при 550 нм, а с БПК – при 610 нм, при этом
∆λ составила 40 и 60 нм соответственно.

В присутствии ПАВ разность максимумов погло-
щения для всех комплексов увеличивается. Все дан-
ные о спектрофотометрических характеристиках ком-

плексов титана и меди с ПК и БПК в присутствии и
в отсутствие ПАВ приведены в табл. 1, 2. Дальней-
шие измерения проводили при найденных максиму-
мах поглощения комплексов.

Влияние рН. Получены зависимости оптической
плотности растворов комплексов Ti(IV) и Cu(II) с ПК

MeR рН λmax
R, нм λmax

MeR, нм ∆λ, нм εMeR⋅10–4 Подчинение закону Бера, М

ПК–Ti 3,1–3,9 490 510 20 0,59±0,01 8,0⋅10–7– 7,2⋅10–6

ПК–Ti–ЦП 2,5–2,7 490 630 140 3,61±0,10 4,0⋅10–7– 4,8⋅10–6

ПК–Ti–ЦП–ОП-7 2,5–3,0 490 630 140 3,51±0,07 4,0⋅10–7– 4,8⋅10–6

БПК–Ti 1,3–1,5 430 530 100 1,10±0,01 4,0⋅10–7– 5,6⋅10–6

БПК–Ti–ЦП 1,9–2,0 430 620 190 3,29±0,28 4,0⋅10–7– 4,0⋅10–6

БПК–Ti–ЦП–ОП-7 1,2–1,3 430 620 190 3,00±0,21 8,0⋅10–7– 4,8⋅10–6

Т а б л и ц а 1

Молярные коэффициенты цветометрических функций (МКЦ⋅⋅⋅⋅⋅10–4) комплексов титана  с ПК и БПК  (l = 0,5 см)

MeR рН λmax
R, нм λmax

MeR, нм ∆λ, нм εMeR⋅10–4 Подчинение закону Бера, М

ПК–Cu 4,4–4,9 510 550 40 1,60±0,03 8,0⋅10–7– 6,4⋅10–6

ПК–Cu–ЦП 3,2–4,5 510 580 70 1,56±0,05 4,0⋅10–7– 7,6⋅10–6

ПК–Cu–ОП-7–ЦП 3,2–4,5 510 570 60 2,77±0,20 4,0⋅10–7– 4,8⋅10–6

БПК–Cu 3,7–4,3 550 610 60 4,20±0,16 4,0⋅10–7– 8,0⋅10–6

БПК–Cu–ЦП 3,5–5,0 550 620 70 1,94±0,05 8,0⋅10–7– 7,6⋅10–6

БПК–Cu–ОП-7–ЦП 3,5–5,0 550 630 80 2,45±0,17 8,0⋅10–7– 6,4⋅10–6

Т а б л и ц а  2

Спектрофотометрические характеристики комплексов меди с ПК и БПК
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Рис. 3. рН-кривые для комплексов Ti(IV) с ПК(а) и БПК(б) с(Ti) = 8,0⋅10–6 М;  с(ПК) = с(БПК) = 1,6⋅10–5 М; 3,2 об.% этанола; I = 0,2;
l = 0,5 см; а: 1 – ПК–Ti; 2 – ПК; 3 – ПК-Ti относительно ПК; 590 нм б: 1 – БПК–Ti; 2 - БПК; 3 – БПК–Ti относительно БПК; 590 нм

12 ВМУ, химия, № 5
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и БПК в отсутствие ПАВ и в присутствии ЦП от рН
при ионной силе 0,2 (рис. 3–6). Оптическая плот-
ность комплексов титана(IV) с ПК и БПК в отсут-
ствие ПАВ максимальна и постоянна в области рН
3,0–3,8 и 2,0–2,7 соответственно, а в присутствии ЦП
при рН 1,8–2,8 и 0,5–1,8 соответственно. Комплексы
меди(II) с ПК и БПК без ПАВ максимально образуют-
ся при рН 4,4–4,9 и 3,7–4,3 соответственно, в присут-
ствии ПАВ – при рН 3,2–4,5 и 3,5–5,0 соответственно.

Ранее мы уже изучили влияние ПАВ на фото-
метрические и цветометрические характеристики
ПК и БПК [13]. Проведенные исследования показа-
ли, что депротонирование реагентов ПК и БПК с
помощью ЦП приводит к повышению их реакци-
онной способности и возможности комплексообра-
зования в сильнокислых средах, что в свою оче-
редь чрезвычайно важно для воспроизводимости
спектрофотометрического определения малых коли-
честв ионов металлов.

Дальнейшие исследования проводили при меньших
значениях установленных пределов рН, чтобы избе-
жать возможного влияния светопоглощения ассоциатов
реагентов с ЦП на светопоглощение комплексов.

Титан образует комплексы с ПК и БПК в присут-
ствии ЦП в оптимальных условиях через 20 мин
после сливания растворов, которые устойчивы в те-
чение двух часов, затем оптическая плотность посте-
пенно падает, а через сутки на дне посуды образует-

ся плохо растворимый хлопьевидный осадок синего
цвета, раствор над осадком бесцветен. Четырехком-
понентные комплексы более устойчивы и сохраняют
окраску в течение нескольких дней. Комплексы меди
с ПК и БПК в присутствии ЦП образуются через 50
мин, но через 2–3 ч выпадают в осадок.

Стехиометрия компонентов в комплексах. Ме-
тодом изомолярных серий [14] определено соотноше-
ние металлов к реагенту в комплексах Ti–ПК–ЦП,
Ti–БПК–ЦП, Cu–ПК–ЦП и Cu–БПК–ЦП при рН 2,5;
1,3; 4,5 и 3,7 соответственно. Для комплексов титана
с ПК и БПК в присутствии ЦП получены соотноше-
ния Ti:R=1:2, а для комплексов меди с обоими реа-
гентами в присутствии ЦП – Cu:R = 1:1. Концентра-
цию ЦП использовали стехиометричную к реагенту,
т. е. R:ЦП = 1:1.

При оптимальных условиях комплексообразова-
ния (содержание этанола 3,2 об.%) определены
молярные коэффициенты поглощения (МКП) ком-
плексов титана с каждым реагентом в присут-
ствии  ЦП  или  смеси  ЦП  с  ОП-7. Все  данные
приведены в табл. 1, 2, и они показывают, что
чувствительность определения в виде комплекса
Ti–ПК–ЦП в 6 раз выше по сравнению с комп-
лексом Ti–ПК. Несколько меньшее увеличение
чувствительности наблюдается и для комплексов
титана с БПК и меди с ПК по сравнению с ними
же в присутствии ПАВ. Присутствие ПАВ в ком-

а б



308 ВЕСТН. МОСК. УН-ТА. СЕР. 2. ХИМИЯ. 2003. Т. 44. № 5

Рис. 4. рН-кривые для комплексов Ti(IV) с ПК(а) и БПК(б) в присутствии ЦП (с(Ti) = 8,0⋅10-6 М;  с(ПК) = с(БПК) = 1,610–5 М; 3,2 об.%
этанола; I = 0,2; l = 0,5 см) а: 1 – ПК–Ti–ЦП; 2 – ПК–ЦП; 3 – ПК–Ti–ЦП относительно ПК–ЦП; 550 нм; б: 1 – БПК–Ti–ЦП; 2 – БПК–ЦП;

3 – БПК–Ti–ЦП относительно БПК–ЦП; 590 нм
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Рис. 5. рН-кривые для комплексов Cu(II) с ПК(а) и БПК(б) (с(Cu) = 1,6⋅10–5 М;  с(ПК) = 1,6⋅10–5 М; 3,2 об.% этанола; I = 0,2;
l = 0,5 см) а: 1 – ПК–Cu; 2 – ПК; 3 – ПК–Cu относительно ПК; 550 нм; б: 1 – БПК–Cu; 2 – БПК; 3 – БПК–Cu относительно

БПК; 620 нм

рН

А

плексе Cu–БПК, наоборот, снижает чувствитель-
ность в 2 раза.

Закон Бера для каждого комплекса наблюдается в
разных интервалах концентрации меди и титана.

Цветометрические характеристики. В табл. 3 и
4 приведены молярные коэффициенты цветометри-
ческих функций (МКЦ) для комплексов титана и
меди с ПК и БПК в присутствии КПАВ или его сме-
си с НПАВ. Сравнив эти данные с МКП в табл. 1 и

2, можно увидеть, что последние на два, а иногда и
на три порядка ниже МКЦ по модулю.

Влияние концентрации КПАВ на комплексооб-
разование. Изучена зависимость комплексообразова-
ния титана(IV) и меди(II) с ПК и БПК от концентра-
ции КПАВ при концентрации ЦП ниже молярной
концентрации реагентов (рис. 7, 8). Из рис. 7 видно,
что линейность наблюдается только для комплекса Ti–
БПК–ЦП. Для меди оптическая плотность меняется

ба

ба
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Рис. 6. рН-кривые для комплексов Cu(II) с ПК(а) и БПК(б) в присутствии ЦП (с(Cu) = 1,6⋅10–5 М;  с(ПК) = 1,6⋅10–5 М; 3,2 об.%
этанола; I = 0,2; l = 0,5 см) а: 1 – ПК–Cu–ЦП; 2 – ПК–ЦП; 3 – ПК–Cu–ЦП относительно ПК–ЦП; 600 нм; б: 1 – БПК–Cu–ЦП; 2 –

БПК–ЦП; 3 – БПК–Cu–ЦП относительно БПК–ЦП; 620 нм

2 3 4 5 6 7 8 9
0,00

0,04

0,08

0,12

0,16

3

2

1

рН

А

0 5 10 15 20
0,08

0,10

0,12

0,14

0,16

0,18

0,20

2

1

A

c(ЦП), M*10-6

Рис. 8. Влияние ЦП на взаимодействие Cu с ПК(1) и БПК (2)
с(ПК) = с(БПК) = c(Cu) = 1,6⋅10–5 М; 3,2 об.% этанола; I = 0,2;

l = 0,5 см
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INTERACTION OF COPPER(II) AND TITANIUM(IV) WITH
PYROGALLOL RED AND BROMOPYROGALLOL RED IN THE
PRESENCE OF SURFACTANTS
A.M. Mamedova, V.M. Ivanov, S.A. Akhmedov
(Division of Analytical Chemistry)

Complexation of titanium(IV) and copper(II) with pyrogallol red (PR) and
bromopyrogallol red (BPR) in the presence cationic and nonionic surfactants were
studied by spectrophotometric and colorimetric methods. Optimal conditions for the
complexation and stoichiometry were obtained. Molar absorption coefficients and
molar chromaticity functions coefficients of the complexes Ti(IV) and Cu(II) with PR
and BPR were determined in the presence of cetylpyridinium bromide and OP-7.
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