
174                                    KİMYA PROBLEMLƏRİ  №  1  2009 

KİMYA PROBLEMLƏRİ  №  1  2009 

 

 

ФОТОМЕТРИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ ГАФНИЯ(IV)  

 2,2.3,4-ТЕТРАОКСИ-3
/
-СУЛЬФО-5

/
-ХЛОРАЗОБЕНЗОЛОМ  

В ПРИСУТСТВИИ ФЕНАНТРОЛИНА И α α
/
-ДИПИРИДИЛА 

 

А.М.Абдулла 

 

Бакинский государственный университет 

Изучено комплексообразование гафния (IV) с 2,2
/
,3,4-тетраокси-3

/
-сульфо-5

/
-

хлоразобензолом в присутствии фенантролина и αα
/
-дипиридила. Найдены 

оптимальные условия образования бинарных и разнолигандных комплексов. 

Разными физико-химическими методами вычислены соотношения 

компонентов, молярные коэффициенты поглощения, установлен интервал 

подчиняемости закону Бера. 
 

В литературе [1]  известно, что азо- 

соединения на основе пирогаллола явля- 

ются ценными аналитическими реагентами 

для фотометрического определения ме- 

таллов. Надо отметить, что в последнее 

время для улучшения аналитических харак- 

теристик реакций в спектрофотомет- 

рическом анализе широко применяются 

разнолигандные комплексы. Нами разрабо- 

таны некоторые методики фотометри- 

ческого определения Мо(VI), W(VI), Fe(III), 

Sn(II) и других ионов металлов с ис- 

пользованием азосоединений на основе 

пирогаллола в виде разнолигандных 

комплексов [2-4]. Как продолжение пре- 

дыдущих исследований, в настоящей 

работе изучено комплексообразование 

гафния(IV) с 2,2
/
,3,4-тетраокси-3

/
-сульфо-

5
/
-хлоразобензолом (ТСХАБ) в присут- 

ствии фенантролина и αα
/
-дипиридила. 

В работе использовали 1∙10
-3

М 

раствор гафния(IV), который готовили 

растворением рассчитанной навески 

Hf(SO4)2 в разбавленной серной кислоте 

[5]. Растворы ТСХАБ, фенантролина и αα
/
-

дипиридила той же концентрации готовили 

растворением их  навесок в  воде и этаноле 

соответственно. Для создания необходи- 

мых значений pH использовали аммиачно-

ацетатные буферные растворы (pH 3-11) и 

фиксанал HCl (pH 0-2). Величину pH 

растворов контролировали с помощью pH-

метра марки pH-121 со стеклянным элек- 

тродом. Оптические плотности окрашен- 

ных растворов измеряли на спектрофо- 

тометре Lambda 40 (Perkin Elmer) и 

фотокалориметре КФК-2 (l=1см), удель- 

ную электропроводность - на кондук- 

тометре N574. 

Изучение зависимости комплексо- 

образования от кислотности среды пока- 

зало, что гафний(IV) с ТСХАБ образует 

окрашенное комплексное соединение 

красно-оранжевого цвета при pH=2, с 

максимальным светопоглощением при 454 

нм, а сам же ТСХАБ поглощает свет при 

390 нм. Нами изучено влияние фенан- 

тролина, αα
/
-дипиридила на комплексо- 

образование Hf(IV) с ТСХАБ и установ- 

лено,  что в  присутствии фенантролина и  

αα
/
-дипиридила образуются разнолиганд- 

ные комплексы Hf(IV)-ТСХАБ-Фен и 

Hf(IV)-ТСХАБ-αα
/
-дипиридил. В спектрах 

образованных комплексов наблюдается 

батохромный сдвиг и оптимальный pH 

комплексообразования сдвигается в кислую 

среду. Максимальное поглощение разноли- 

гандных комплексов Hf(IV)-ТСХАБ-Фен и 

Hf(IV)-ТСХАБ-αα
/
-дипиридил наблюдается 

при pH 0.5 и 1.0,  =470 и 466 нм соот- 

ветственно. Окраска реагента зависит от pH 

среды. 

Изучена зависимость комплексооб- 

разования от концентрации ТСХАБ, Фен и 

αα
/
-дипиридила и установлено, что для 

полного связывания ионов Hf(IV) в ком- 

плекс Hf(IV)-ТСХАБ необходима 8∙10
-8

М 

концентрация ТСХАБ, а в комплексы 

Hf(IV)-ТСХАБ-Фен и Hf(IV)-ТСХАБ-αα
/
-

дипиридил - 8∙10
-8

М и 1.6∙10
-8

М 

концентрации ТСХАБ, фенантролина и αα
/
-

дипиридила соответственно. Оба комплекса 
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гафния(IV) образуются сразу после 

смешивания растворов компонентов,  и их 

окраска не меняется в течение более двух 

часов и при нагревании до 80
0
С. 

 Составы комплексов Hf(IV)-ТСХАБ и 

Hf(IV)-ТСХАБ-Х (Х=Фен, αα
/
-дипиридил) 

1:1, 1:1:1 соответственно установлены 

методами относительного выхода Старика-

Барбанеля, сдвига равновесия и изомо- 

лярных серий [6]. Молярные коэффици- 

енты светопоглощения при опт комплексов 

Hf(IV)-ТСХАБ, Hf(IV)-ТСХАБ-Фен и 

Hf(IV)-ТСХАБ- αα
/
-дипиридил равны 1200, 

13200 и 12700. Комплексы гафния(IV) 

подчиняются закону Бера в диапазоне 0.71-

7.14 мкг/мл и 0.71-8.57 мкг/мл Hf(IV) в 

виде Hf(IV)-ТСХАБ и Hf(IV)-ТСХАБ-Х 

( Х=Фен, αα
/
-дипиридил).  

Вычислены константы устойчивости  

однородно- и смешанолигандных комплек- 

сов Hf(IV). Для расчета констант 

устойчивости комплекса Hf-ТСХАБ 

использовали метод пересечения кривых 

[7]. Для комплекса Hf(IV)-ТСХАБ  

lgK1=5.170.02. С использованием кривой 

насыщения 8∙10
-5

М раствора комплекса 

Hf(IV)-ТСХАБ растворов  αα
/
-дипиридила 

и фенантролина по методу пересечения 

кривых определены константы устой- 

чивости смешанолигандных комплексов. С 

этой целью для нескольких точек кривой 

насыщения находили равновесную концен- 

трацию (Ск) смешанолигандных комплек- 

сов при соотношении компонентов 

Hf:ТСХАБ:Фен(αα
/
-дипиридил)=1:1:1.  

lgK1=8.850.18 (Hf(IV)-ТСХАБ-αα
/
-дипири- 

дил), lgK2 =8.890.02 (Hf(IV)-ТСХАБ-Фен). 

 

Сравнение избирательности фотометрического определения гафния (IV) 

Посторонние 

ионы и вещества 

Допустимое соотношение Hf(IV) 

ТСХАБ ТСХАБ + Фен ТСХАБ + αα
/
-

дипиридил 

ТСХАБ+Бфен 

Ca(II) 1:320 1:2800 1:2850 1:2800 

Mg(II) 1:1200 1:1700 1:1740 1:1740 

Cu(II) 1:8 1:230 1:230 1:220 

Co(II) 1:300 1:320 1:330 1:320 

Ni(II) 1:350 1:1100 1:1000 1:1100 

Cd(II) 1:680 1:1500 1:1450 1:1500 

Mn(II) 1:350 1:1100 1:1050 1:1050 

Pb(II) 1:150 1:1400 1:1450 1:1440 

Sn(II) 1:2 1:5 1:6 1:5 

In(II) 1:240 1:1700 1:1540 1:1500 

Al(III) 1:130 1:300 1:270 1:300 

Fe(III) 1:2 1:50 1:40 1:55 

Zr(IV) 1:6 1:3 1:2 1:2 

Th(IV) 1:35 1:450 1:400 1:430 

Mo(VI) 1:1 1:1,5 1:2 1:2 

W(VI) 1:2 1:9 1:9 1:8 

V(VI) 1:900 1:850 1:820 1:800 

F
-
 1:5 1:300 1:310 1:300 

C2O4
2-

 1:45 1:240 1:235 1:210 

Трилон Б 1:24 1:30 1:40 1:40 

Тиомочевина 1:270 1:500 1:510 1:480 

Лимон.к-та 1:220 1:480 1:480 1:450 

Винная к-та 1:530 1:1500 1:1550 1:1500 
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Полученные комплексные соединения 

также исследовали методом кондуктомет- 

рического титрования [8]. Сравнение зна- 

чений констант устойчивости и удельной 

электропроводности однородно- и смеша- 

нолигандного комплексов Hf(IV) пока- 

зывает, что Hf(IV)-ТСХАБ-Фен более 

устойчив, чем Hf(IV)-ТСХАБ и Hf(IV)-

ТСХАБ- αα
/
-дипиридил. 

 Изучение влияния посторонних ионов 

на определение Hf(IV) показало, что в 

присутствии фенантролина значительно 

увеличивается избирательность реакции 

(табл.). Это дает возможность успешно 

применить разработанную методику фото- 

метрического определения Hf(IV) с ТСХАБ 

в присутствии фенантролина для опреде- 

ления его в сложных объектах. 

Построение градуировочного графика .  

В мерную колбу емкостью 25 мл вводили 

0.71-8.57 мкг Hf(IV), приливали 20 мл 1∙10
-

3
М раствора ТСХАБ и 0.4 мл 1∙10

-3
М 

фенантролина и объем доводили до метки 

0.3 М HCl (pH=0.5). Оптическую плотность 

растворов измеряли на приборе КФК-2 при 

480 нм в кювете с толщиной слоя l=1 см, 

относительно раствора холостого опыта 

(ТСХАБ+Фен). На основе полученных 

данных построен градуировочный график и 

вычислены относительные стандартные 

отклонения и доверительный интервал 

определения для каждой точки. Установ- 

лено, что во всех случаях определенное 

количество гафния(IV) входит в довери- 

тельный интервал. 

Разработанную методику можно при- 

менить для фотометрического определения 

микроколичеств гафния(IV) в сложных 

объектах. 
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ЩАФНИУМУН(ЫВ) ФЕНАНТRОЛИН ВЯ , /- ДИПİРИДИЛ ИШТИРАКЫНДА 2,2,3,4 – ТЕТРАОКСИ -3/-

СУЛФО-5/-ХЛОРАЗОБЕНЗОЛЛА ФОТОМЕТРИК ТЯЙИНИ 

 
А.М. АБДУЛЛА 

 

Щф(IV) – ун 2,2/,3,4-триокси-3/-сульфо-5/-хлоразобензолла ямяля эятирдийи комплекс бирляшмянин 
фенantrolin вя αα/-дипиридил  иштиракында комплекс ямяляэялмяси юйрянилмишдир. Мцхтялиф физики-кимйяви 
методларла компонентлдярин нисбяти мцяййян едилмиш, молйар удма ямсалынıн гиймяти щесабланмыш, Бер 
ганунуна табечилик интервалы мцяййян едилмишдир. 

 
PHOTOMETRIC DETERMINATION OF HAFNIUM (IV) WITH 2,2,3,4-TETRAHYDRO-3'-SULPHO-5'-

CHLOROAZOBENZOL IN THE PRESENCE OF PHENANTHROLINE AND α,α’-DIPYRIDIl  

 

A.M.ABDULLA 

 

The complex formation of Hf(VI) with 2,2,3,4-tetrahydro-3'-sulpho-5'-chloroazobenzol in the presence of 

phenanthroline and α,α’-dipyridile has been studied and  the optimal conditions of formation of binary 

different-ligands complexes identified. Ratio of components, molar absorption coefficients have been 

calculated and an interval of compliance with Beer
,,
s

 
low established through the use of various physical-

chemical metods. 
 


