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ОПТИЧЕСКИЕ И ЦВЕТОМЕТРИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ
ИММОБИЛИЗОВАННОГО 4-(2-ПИРИДИЛАЗО)РЕЗОРЦИНАТА
ИНДИЯ

В.М. Иванов, НЛ. Ершова

(кафедра аналитической химии )

Найдены оптимальные условия сорбции ионов индия на 4-(2-пиридилазо)резорцине
(ПАР), иммобилизованном на силохроме С-120 (СХ-ПАР). Оптические характеристики
комплексов в растворах и на сорбенте и область рН сорбции практически совпадают для
изменения функции Гуревича - Кубелки - Мунка и цветовых характеристик (светлоты,
координат цвета, насыщенности, цветового тона). Установлена линейная зависимость из-
менений этих величин от содержания индия в диапазоне 1-8 мкг. Показана возможность
концентрирования индия в 0,3 г силикагеля из водного раствора объемом 200 мл с коэффи-
циентом абсолютного концентрирования 600.

Гетероциклические азотсодержащие азосоединения
широко используются в фотометрических методах анали-
за. В последнее время эти реагенты стали применяться также
и в сравнительно новых методах - спектроскопии диф-
фузного отражения (СДО) и цветометрии при создании
высокочувствительных и селективных тест-методов [1-4].
Ранее [5] нами была показана возможность концентриро-
вания и определения этими методами микроколичеств ин-
дия с помощью 1-2-(пиридилазо)-2-нафтола (ПАН), им-
мобилизованного на силикагеле (предел обнаружения 0,08
мкг/мл). Для увеличения чувствительности определения
представлялось целесообразным изучение комплексооб-
разования с индием в условиях твердой фазы другого
представителя этого класса соединений - 4-(2-пи-
ридилазо)резорцина.

Целью настоящей работы являлось исследование воз-
можности концентрирования индия сорбцией на модифи-
цированном ПАР силикагеле и определения его в фазе
сорбента прямыми методами СДО и цветометрии.

Экспериментальная часть

Реагенты и аппаратура. Все реагенты имели квали-
фикацию "х.ч." или "ч.д.а.", раствор индия готовили ра-
створением точной навески металла в НС1. Использовали
1 • 10~3 М раствор ПАР ("Реанал", Венгрия) в бидистилля-
те. В качестве сорбента применяли макропористый крем-
незем Силохром С-120 ( фракция 200 - 350 мкм, объем
пор 1,22 - 1,44 см3/ г, SyR= 120 м2/г, диаметр пор 40 - 45
нм). Сорбент с иммобилизованным на силохроме ПАР (СХ-
ПАР) содержал ~ 6 • 10"6 моль/г ПАР.

Кислотность среды создавали растворами СН3СООН,
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НС1 и NaOH и контролировали стеклянным электродом на
универсальном иономере "ЭВ-74". Спектры пропускания
и диффузного отражения, а также цветометрические ха-
рактеристики измеряли на фотоэлектроколориметре "Спек-
тротон " (Чирчикское ОКБА).

Методика. При изучении сорбции комплексных со-
единений индия в градуированные пробирки емкостью 25
мл с пришлифованными пробками вносили по 0,3 г моди-
фицированного силикагеля СХ- ПАР, 5 мл буферного
раствора, раствор индия и разбавляли до 15 мл бидистил-
лятом. Полученные растворы встряхивали в течение вре-
мени, необходимого для достижения равновесия. Затем
раствор с сорбентом переносили на фильтр в воронке
Бюхнера, отсасывали жидкость, мокрый концентрат пере-
носили в кювету для твердых образцов и, не высушивая,
измеряли коэффициент диффузного отражения (R) отно-
сительно образца контрольного опыта. Функцию Гуреви-
ча - Кубелки - Мунка F и ее изменение AF рассчитыва-
ли, как рекомендовано в работах [2, 3].

Результаты и обсуждение

Оптические характеристики комплексов индия.
Ионы индия взаимодействуют с ПАР в водных растворах
при рН 3,5 - 8,0 с образованием комплексных соедине-
ний с соотношением In: ПАР = 1 : 2 [6 - 9] и 1:1 [10, 11].
На рис. 1 приведены спектры диффузного отражения сор-
бата реагента (кривая /) и комплекса индия (кривая 4), а
также спектры поглощения их растворов (кривые 2 и 3
соответственно). Видно, что максимумы поглощения и
диффузного отражения полностью совпадают: 410 нм для
реагента и 510 нм для комплекса, что находится в соот-
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Рис.1. Спектры диффузного отражения {1,4) и светопогло-

щения (2,3) ПАР (1,2) и его комплексов с индием (3,4)

ветствии с литературными данными о тождественности

процессов комплексообразования в растворах и в твер-

дой фазе [1 - 5].
Влияние кислотности на изменение функций AF,

ДХ, А, В, S и Т, характеризующих сорбцию индия СХ-
ПАР, показано на рис.2. Видно, что изменение всех функ-
ций проходит через экстремум в области рН 4,5 - 4,8. При
этом в соответствии с теорией цветности увеличение свет-
лоты соответствует уменьшению насыщенности [12]. По
литературным данным оптимальной областью рН комплек-
сообразования индия с ПАР являются: 3,5 - 4,5 [8], 3,5 -
8,0 [9], 6,5 - 8,5 [6,11]. Таким образом, в водных раство-
рах область оптимальных значений рН намного шире, чем
при сорбции на поверхности. Так же, как и в случае с
ПАН, на комплексообразование индия в фазе носителя
влияют стерически различные факторы [5], благоприят-
ное для сорбции сочетание которых, очевидно, складыва-
ется только в очень узкой области рН, что и отражается на
экспериментальных данных. Окраска сорбатов в сухом
состоянии более устойчива, чем при комплексообразова-
нии с ПАН, однако влажные образцы имеют большую яр-
кость, поэтому все оптические и цветометрические харак-
теристики сорбатов измеряли во влажном состоянии.

Время установления равновесия изучали в интерва-
ле от 30 с до 5 мин. Установлено, что для достижения
равновесия достаточно трехминутного контакта фаз. Ре-
зультаты исследования приведены ниже.
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Все последующие исследования, за исключени-
ем специально оговоренных, проводили при оптималь-
ном (3 мин) времени встряхивания.
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Рис.2. Влияние рН на изменение функций : а - AF, Д£, б - А, В, в - S, Т
для сорбатов индия на СХ-ПАР (8 мкг In, объем водной фазы 15 мл,
емкость СХ-ПАР 6 10 -* моль/г, навеска СХ-ПАР 0,3 г)

Влияние объема водной фазы на полноту сорбции
изучали для объемов водной фазы 25, 50, 100, 200 мл.
Для гарантии достижения равновесия пробы объемом 50
- 200 мл контакт с сорбентом осуществляли в течение 30
мин. Параллельно для каждой пробы проводили конт-
рольный опыт с тем же объемом водной фазы и с тем же
временем контакта фаз. Данные по влиянию объема вод-
ной фазы на полноту сорбции 4 мкг индия при рН 4,7 при-
ведены ниже.
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Видно, что при увеличении объема сорбция индия
незначительно снижается, однако даже для пробы объе-
мом 200 мл на 0,3 г модифицированного силикагеля кон-
центрируется 80 % от взятого количества индия (4 мкг).
Коэффициент абсолютного концентрирования в этом слу-
чае равен 600.
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Рис.3. Изменение цветовых характеристик сорбата в
различных координатах в зависимости от содержания индия
в водной фазе. Концентрация индия в мкг указана на точках

Градуировочные графики. При изучении сорбции
ионов индия на СХ-ПАР установлено, что цветовое разли-
чие комплексов по светлоте (Д£) имеет область линейно-
сти в том же диапазоне концентраций, что и функция
AF (1 - 8 мкг). Уравнения градуировочных графиков
имеют вид (в скобках приведены значения sr для 6 ми-
индия, п = 5)

A F 5 1 0 = 0,26 c I n +0,28 (0,15),

AL = 1,39 cIn + 1,34 (0,09).

Уравнения градуировочных графиков для определе-
ния индия с ПАН имеют вид [5]

A F 5 5 O = 0,02 сы + 0,03 (0,16),

Д£ = 0,57 cIn + 0,53 (0,11).

Следовательно, чувствительность определения индия
с ПАР по светлоте в 2 раза, а по диффузному отражению в
9 раз превышает чувствительность определения с ПАН, что
находится в соответствии с данными по комплексообра-
зованию в растворах, согласно которым ПАР является
более чувствительным реагентом на индий, чем ПАН. Дей-
ствительно, молярный коэффициент поглощения комплекса
индия с ПАН составляет 1,87 • 104 [11], а комплекса с ПАР
-8,64- 104 [6,7]; 9,67- 104[10]; 3,27 • 104 [11]. При более
высоких концентрациях индия линейность нарушается, и
при содержании 100-120 мкг индия сигнал (R) достига-
ет минимального, a AF максимального значения, выхо-
дящего на плато.
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Соотношение компонентов In : ПАР на пороге насы-
щения составляет 1:2,1. Цветовые характеристики комп-
лекса в координатах [А, В] и [S, Т\ (рис. 3) также линейно
зависят от содержания индия в том же интервале концент-
раций ( 1 - 8 мкг).
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Таким образом, проведенные исследования показа-
ли возможность использования хорошо растворимого в
водных растворах гетероциклического азосоединения -
4-(2-пиридилазо)резорцина для концентрирования индия
на модифицированных носителях. Коэффициент абсолют-
ного концентрирования и чувствительность реакции с ПАР,
иммобилизованном на силикагеле выше, чем при исполь-
зовании ПАН. Для определения индия в виде более устой-
чивого и ярче окрашенного 4-(2-пиридилазо)резорцината
можно использовать (как и в случае с ПАН) оптичес-
кие (диффузное отражение) и цветометрические характе-
ристики. При этом, как уже указывалось [2, 5], использо-
вание цветометрических характеристик, в частности
светлоты L, предпочтительнее оптических, поскольку их
зависимость от концентрации индия обладает большей чув-
ствительностью и воспроизводимостью. Чувствительность
реакции можно повысить, используя метальные и бромп-
роизводные ПАР (в.скобках приведены молярные коэф-
фициенты поглощения и рНо п т) [13]: 4-СН3-ПАР (4,46 104;
6,5 - 8,0); 5-СН3-ПАР (3,87 • 104; 6,0 - 8,0); 5-Вг-ПАР
(5,06 • 10 ; 5,5 - 7,0). Важно отметить, что соотношение в
комплексах индия к этим реагентам в растворах 1:3, т.е.
при комплексообразовании в растворах и в фазе сорбен-
та должны наблюдаться различия.

Еще больший интерес может представлять 5-Вг-про-
изводное пиридина и .м-диэтиламинофенола - 2-(5-бром-
2-пиридилазо)-5-диэтиламинофенол (5-бром-ПААФ) как
самый чувствительный из известных гетероциклических
азосоединений [14].

Работа выполнена при поддержке РФФИ, грант 96-
03-32371 а/250.
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