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К О М П Л Е К С О О Б Р А З О В А Н И Е В СИСТЕМЕ 
Ц И Р К О Н И И - П Р О П И Л Д И А Н Т И П И Р И Л М Е Т А Н — 

Э Р И О Х Р О М О В Ы И Ч Е Р Н Ы Й Т 

Разнолигандные комплексы благодаря возможности различных ком-
бинаций реагентов применяют для повышения чувствительности и селек-
тивности фотометрического определения циркония и других металлов 
[1—3]. В качестве хромофорного реагента в этих комплексах часто ис-
пользуют металлохромные индикаторы (ксиленоловый оранжевый, ме-
тилтимоловый синий, зриохромцианин, арсеназо III, СФАДНС, эриохро-
мовый черный Т, бромпирогаллоловый красный и др.) . С одной стороны, 
эти реагенты образуют с ионами циркония окрашенные комплексы, спо-
собные разрушаться под действием производных пиразолона и других 
органических оснований (например, ксиленоловый оранжевый, метил-
тимоловый синий, зриохромцианин). С другой — ряд металлохромных 
реагентов (эриохромовый черный Т, СФАДНС, бромпирогаллоловый 
красный) выступает в качестве лигандов, находящихся в координацион-
ной сфере разнолигандного комплекса совместно со вторым лигандом, на-
пример, с пропилдиантипирилметаном (ПДАМ) . Можно предположить, 
что в последнем случае константа сопропорционирования, которая явля-
ется мерой совместимости разнородных лигандов в одной и той ж е ко-
ординационной сфере, больше единицы [1] . 

Комплексообразование циркония с П Д А М изучено нами ранее по рав-
новесию с ксиленоловым оранжевым [4] . В этом случае окрашенный 
комплекс циркония с ксиленоловым оранжевым разрушался под дейст-
вием прибавляемого лиганда. Введение в систему цирконий — П Д А М 
другого металлохромного индикатора — эриохромового черного Т (ЭХЧ) 
привело к батохромному смещению полосы поглощения, а следовательно, 
к образованию соединения, содержащего три компонента: цирконий, 
ПДАМ, ЭХЧ. 

Цель данной работы — разработка методики определения циркония в 
виде указанного разнолигандного комплекса. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Использовали исходный раствор ZrCI* в 5 M HCl, стандартизованный гравиметриче-
ски; рабочий Ю - 3 M раствор соли циркония готовили разбавлением исходного 1 M 
HCl. 10"~3 M раствор ЭХЧ готовили растворением препарата х .ч . в смеси (1 : I) вода— 
этанол; 10~' M раствор П Д А М — растворением точной навески основания в СНзСООН 
(1 : 1). Оптическую плотность измеряли на СФ-26 и ФЭК-56, pH контролировали на 

ЛПУ-01. 
РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Условия образования комплекса. Комплексообразование циркония с 
ЭХЧ [5] и циркония с П Д А М [4] изучено ранее. Чувствительность реак-
ции циркония с ЭХЧ сравнительно невелика ( е=1 ,8 -10 4 ) . Введение а си-
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Рис. 1. Спектры светопоглощения хлороформных экстрактов разнолигандного ( І ) н 
бинарного комплексов (2), ассоциата (5) и ЭХЧ (4) 

c Z f = l - 1 0 - 5 M, с п д д м = 2 - 1 0 - г M, с э х ч = 4 - Ю - 4 M, 1 M HCl, / = 0 , 5 см 

Рис. 2. Зависимость оптической плотности хлороформных экстрактов разнолигандного 
комплекса от pH (1), концентраций П Д А М (2) и ЭХЧ (3) 

cZ r = M 0 - 5 M, с п д л м = 2 - І 0 - г M, сэхч = 4 ' Ш - 4 M, 1 M HCl, 610 нм, / = 0 , 5 см 

Рис. 3. Спектры светопоглощения хлороформных экстрактов разнолигандных комплек-
сов циркония с ДАМ (1), МДАМ (2), П Д А М (5), ГДАМ (4) и ФДАМ (5) 
C î r = M 0 - f M; с П д а м = 2 - 1 0 - 2 M; с э х ч = 4- Ю"» M, 1 M HCl, / = 0 , 5 см 

стему П Д А М приводит к гиперхромному эффекту и батохромному сме-
щению полосы поглощения комплекса циркония с ЭХЧ (рис. 1). Обра-
зующийся разнолигандный комплекс извлекается органическими раство-
рителями. Наилучшим экстрагентом является хлороформ. 

На рис. 2 приведены зависимости оптической плотности экстрактов 
разнолигандного комплекса циркония с П Д А М и ЭХЧ от pH и концентра-
ций взаимодействующих компонентов. Видно, что для концентрации цир-
кония 1,0-10 - 5 M оптимальными являются 1 M НС], 2 ,0 -Ю - 2 M ПДАМ, 
4,0-10-4 M ЭХЧ. Данные по влиянию ДАМ, МДАМ, ПДАМ, ГДАМ И 
ФДАМ (диантипирилметан, метил-, пропил-, гексил- и фенилдиантипирил-
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Рис. 4. Результаты определения состава комплекса в системе 
цирконий — ПДАМ ( / ) — Э Х Ч (2) методом сдвига равновесия 

Рис, 5. Зависимость — ! g f i = / ( p H ) 
комплексообразующий ион: / — Zr 4 + ; 2 — Zr (OH) 3 + ; 3 — 

Zr (OH) 2
2 + ; 4 — Zr(OH) 3 + 

метан соответственно) на изменение окраски экстракта изучаемого 
комплекса представлены на рис. 3. Наилучшие результаты получены в 
случае использования П Д А М . 

Состав комплекса циркония с П Д А М и ЭХЧ установлен методом 
сдвига равновесия: соотношение компонентов цирконий : ПДАМ : ЭХЧ = 
= 1 : 2 : 2 (рис. 4). Эти данные соответствуют результатам машинной об-
работки по методу наименьших квадратов. Факт экстракции разноли-
гандного комплекса циркония с П Д А М и ЭХЧ свидетельствует об обра-
зовании электронейтрального соединения. Это подтверждают опыты с 
ионообменниками К.У-2 и ЭДЭ-10 П. Эксперимент выполняли следую-
щим образом: исследуемый экстракт, содержащий Ы О - 5 M соли цирко-? 
ния, 2 - I 0 - 2 M П Д А М и 4 - Ю - 4 M ЭХЧ, встряхивали 6 ч с навесками по 
I г катионо- и анионообменников. 

Химизм комплексообразования в системе цирконий — ПДАМ — ЭХЧ, 
Использовали метод Назаренко [6]. Вычисления проводили с учетом 
гидролиза ионов циркония (ÄTrJ = 0,60; Кг2 = 0,24; KrS = 0,09; iCr4 = 0,068 
[ 7 ] ) , констант диссоциации П Д А М (Л6 = 2-10^11 [8]) и красителя (Ki = 
= 1,26-Ю - 1 ( 9 ] ) . Взаимодействие циркония с П Д А М и ЭХЧ можно пред-
ставить следующим образом 

Zii+ + 2 ПДАМ + 2 H,R- = [Zr (ПДАМ), (HR)21 + 2 П\ (1) 

Расчеты проводили по уравнению 

— = Р) p H — 3 g (2) 

где 

В-= 
[Me(OH) f/~ f )+] [e ] n d g£K]g [ содам - Р с J ір 

г 
(3) 
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p, g — числа координированных молекул П Д А М и индикатора соответст-
венно; c Ind; с к =с 2 г (Л/Л м а к с ) ; сПДАМ — о б щ и е концентрации индикатора, 
комплекса и П Д А М соответственно; G, Y—коэффициенты, учитываю-
щие диссоциацию П Д А М и индикатора; А и Л ^ — оптические плотности 
при данном значении pH и при полном связывании циркония в комплекс; 
Czr — общая концентрация циркония. 

Зависимость — l g ß от pH (рис. 5) с целочисленным значением тан-
генса, угла наклона наблюдается для ионов Zr4 + . Таким образом, при 
образовании разнолигандного комплекса координирующим является ион 
Zri+, который вытесняет по одному протону из каждой оксигруппы краси-
теля, находящейся в орго-положении к азогруппе. В связи с этим можно 
предположить образование комплекса [ Z r ( П Д А М ) , ( H R ) г ] . 

Методика определения циркония в объекте. На основе полученных 
данных нами разработан экстракционно-фотометрический метод опреде-
ления циркония. Закон Бера соблюдается в интервале концентраций цир-
кония (0,1—10,0) • 10~5 М, молярный коэффициент поглощения равен 2,8-
• 10'. Следует отметить хорошую воспроизводимость результатов, широ-
кий диапазон определяемых содержаний циркония и pH. 

Определению не мешают (в соотношениях по массе): Mg, Ca, Ва, Zn 
(500); M n ( I I ) (200); Al (100); S n ( I I ) , Bi, La, (50); Mo0 4

2 - , Ni (20); 
Fe (III) (10); Th (2); Cu (12). 

В мерную пробирку емк. 10 мл помещают исследуемый раствор, прибавляют 0,4 мл 
0,01 M водно-этанольного ( 1 : 1 ) раствора ЭХЧ, разбавляют до 10 мл 1 M HCl, пере-
мешивают и нагревают на кипящей водяной бане 2 мин для ускорения установления 
равновесия в системе. Затем раствор охлаждают, прибавляют 1 мл 0,1 M ПДАМ и экстр-
агируют 5 мл хлороформа 2 мин. Экстракт отделяют и измеряют оптическую плотность 
по отношению к экстракту контрольного опыта. 

Методика внедрена на Ровенской АЭС для определения микроколи-
честв циркония в теплоносителе I контура реактора. При определении 
5,0 мкг Zr методом введено — найдено определяем 5 ,0±0 ,2 мкг Zr в при-
сутствии добавок 7,0 и 10,0 мкг Zr (ft = 5; Р = 0,95). 

Доступность и низкая стоимость ЭХЧ выгодно отличают данную ме-
тодику от известных. 

ВЫВОДЫ 

Определены оптимальные условия комплексообразования в системе 
цирконий — пропилдиантипирилметан — эриохромовый черный Т. Уста-
новлено соотношение компонентов в комплексе и его заряд, изучен хи-
мизм комплексообразования. На основе полученных данных разработа-
на экстракционно-фотометрическая методика определения циркония. 
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COMPLEXATION 
IN A ZIRCONIUM — PROPYLDIANTIPYRYLMETHANE— ERIOCHROM 

BLACK Т SYSTEM 

M. / . s НТО KALO, E. E. KOST EN КО 

Kiev Technological Institute of Food Industry 

Optimal conditions have been found for complex formation in a zirconium — propyldi-
ant ipyrylmethane—Eriochrom Black T system. The component ratio in the complex and 
its charge have been estimated. The complexation chemism has been studied. An extrac-
tion-photometric method of determining zirconium has been developed. 
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