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Резюме: Изучено влияние третьих компонентов – α,α'-дипиридила (α,α'-дип), фенантролина (Фен) 
и батофенантролина (Б-фен), на комплексообразование никеля(II) с 1,3-дифенил–2-(2–гидрокси–4-
нитрофенилгидрозо)проподионом-1,3 (R). Однородно- (Ni-R) и смешанолигандные (Ni(II)-R-α,α'-дип, 
Ni(II)-R-Фен и Ni(II)-R-Б-фен) комплексные соединения образуются при рН = 6, 5,5 и 5 соответ-
ственно. Максимальный выход составил: комплекса Ni(II)-R – при концентрации R 8·10

-5
 M; ком-

плекса Ni(II)-R-α,α'-дип – при концентрации R 8·10
-5

 M и α,α'-дип 5,2·10
-5

 M; Ni(II)-R-Фен – при кон-
центрации R 8·10

-5
 M и 4,8·10

-5
 M Фен; комплекса Ni(II)-R-Б-фен – при концентрации R 8·10

-5
 M и  

Б-фен 4·10
-5

 M. Все комплексы образуются сразу после смешивания растворов компонентов и раз-
личаются устойчивостью. Установлено соотношение реагирующих компонентов в составе одно-
родно- (1:2) и смешанолигандных (1:2:1) соединений. Определен интервал подчинения закону Бера. 
Определены коэффициенты уравнения градуировочного графика по методу наименьших квадра-
тов. При комплексообразовании никеля(II) зависимость А = f(c) выражается линейными уравнения-
ми. Вычислены константы устойчивости однородно- (Ni(II)-R) и смешанолигандных (Ni(II)-R-α,α'-
дип, Ni(II)-R-Фен м Ni(II)-R-Б-фен) комплексов. При оптимальных условиях комплексообразования  
Ni(II)-R титровали раствором третьих компонентов (α,α'-дип, Фен и Б-фен) кондуктометриче-
ским методом. Изучено влияние посторонних ионов на комплексообразование никеля(II) с R в от-
сутствии и в присутствии третьих компонентов. Установлено, что в присутствии третьих 
компонентов избирательность реакций комплексообразования значительно увеличивается. Дан-
ные реагенты избирательнее для спектрофотометрического определения никеля(II) по сравне-
нию с реагентами, известными из литературы. Разработанная методика применена для опреде-
ления никеля(II) в трех сортах яблок. 
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Abstract: The effect of various components, including α,α′-dipyridyl (α,α′-dip), phenanthroline (Phen) and 
bathophenanthroline (B-phen), on the complexation of Ni(II) with 1,3-diphenyl–2-(2-hydroxy-4-
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nitrophenylhydrozo)propodion-1,3 (R) was studied. Homogeneous (Ni(II)-R) and mixed-ligand (Ni(II)-R-α,α'-
dip, Ni(II)-R-Phen and Ni(II)-R-B-phen) complex compounds are determined to form at pH = 6, 5.5 and 5, 
respectively. The yield of the Ni(II)-R complex is established to be maximal at R concentration of 8·10

-5
 M; 

Ni(II)-R-α,α'-dip – at concentration R and α,α'-dip of 8·10
-5

 and 5.2·10
-5

 M, respectively; Ni(II)-R-Phen – at 
concentration R and Phen of 8·10

-5
 and 4.8·10

-5
 M, respectively; Ni(II)-R-B-phen – at concentration of  R and 

B-phen 8·10
-5

 and 4·10
-5

 M, respectively. All complexes, which differ in stability, were determined to form 
immediately after mixing the solutions of the components. The ratio of reacting components in the composi-
tion of homogeneous (1:2) and mixed (1:2:1) ligand compounds is established in terms of conformity to 
Beer's law. The equation coefficients for the calibration curve were obtained by the method of least squares. 
In the complexation of nickel(II), the А = f(c) dependence was shown to be expressed by linear equations. 
The stability constants of homogeneous (Ni(II)-R) and mixed-ligand (Ni(II)-R-α,α'-dip, Ni(II)-R-Phen and 
Ni(II)-R-B-phen) complexes were calculated. Under optimal complexation conditions, Ni(II)-R was titrated 
with a solution of the components, including α,α'-dip, Phen and B-phen, using the conductometric method. 
The effect of foreign ions on the complexation of nickel(II) with R both in the absence and presence of other 
components was studied. In the presence of other components, the selectivity of complexation reactions was 
established to increase significantly. These reagents were proved to be more selective for spectrophotomet-
ric determination of nickel(II) in comparison with reagents known from the literature. The developed tech-
nique was applied for nickel(II) determination in three varieties of apples.  
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ВВЕДЕНИЕ 
По сравнению с другими переходными ме-

таллами никель является умеренно токсичным 
элементом, однако, даже при низкой концен-
трации оказывает общее токсическое воздей-
ствие на организм человека, повышение его 
содержания вызывает заболевания дыхатель-
ных путей и легких, злокачественные опухоли 
и дерматические реакции. Предполагалось, 
что в некоторых количествах никель необхо-
дим растениям и животным [1–4]. Вредно по-
падание никеля в почву и сточные воды, отку-
да он по пищевой цепочке может оказаться в 
пищевых продуктах, употребляемых челове-
ком. Этот факт объясняет важность монито-
ринга концентрации никеля в пищевых продук-
тах. Атомная абсорбционная спектрометрия 
пламенной и графитовой печи и спектрофото-
метрические методы обеспечивают точное и 
быстрое определение никеля в растениях и 
пищевых продуктах [5–14]. Однако очень часто 
прямое определение не может быть примене-
но из-за низкой концентрации анализируемых 
веществ или матричных помех. 

Авторами настоящей работы фотометри-
ческим методом исследовано комплексообра-
зование никеля(II) с 1,3-дифенил-2-(2-гидрок-
си-4-нитрофенилгидрозо)проподион-1,3 (R) в 
присутствии α,α'-дипиридила (α,α'-дип), фенан-
тролина (Фен) и батофенантролина (Б-фен). 

 
 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
Реагент синтезирован по методике, пред-

ставленной в работах [15, 16], его состав и 
строение установлены методами элементного 
анализа и ИК-спектроскопии: 

 

 
 

В работе использовали 1·10
-3 

М этаноль-
ный раствор реагента и водно-этанольные 
растворы (3:7) третьих компонентов, которые 
готовили растворением их точных навесок. 
Раствор иона никеля(II) готовили из  
NiSO4·7H2O растворением точной навески в 
воде. Для создания необходимой кислотности 
использовали ацетатно-аммиачные буферные 
растворы. Все использованные реагенты име-
ют квалификацию не ниже ч.д.а. 

Оптическую плотность растворов измеря-
ли на спектрофотометре Lamda 40 (Perkin 
Elmer) и фотоколориметре КФК-2 в кювете с 
толщиной слоя 1 см. Кислотность буферных 
растворов измеряли на иономере PHS-25, 
настроенном стандартными буферными рас-
творами. Удельную электропроводность рас-
творов измеряли на кондуктометре КЭЛ-1М2. 
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ОБСУЖДЕНИЯ РЕЗУЛЬТАТОВ 
В ходе эксперимента установлено, что R  

в этиловом спирте при рН = 6 имеет полосу 

поглощения с максимумом  = 425  нм. В этих 
условиях он образует комплекс с никелем(II), 
максимум поглощения при 452 нм. Иссле-
дование полученного комплекса в присутствии 
α,α'-дипиридила, диантипирилметана и бато-
фенантролина в широком интервале рН пока-
зало, что под влиянием третьего компо- 
нента образуется разнолигандные комплексы: 
Ni(II)-R-α,α'-дип с максимумом светопоглоще-
ния λ = 468 нм, Ni(II)-R-Фен – с λ = 472 нм, и 
Ni(II)-R-Б-фен – с λ = 478 нм. Окраска реагента 

и комплексов зависит от рН среды, поэтому 
спектры поглощения при комплексообразова-
нии изучали на фоне контрольного опыта  
R-α,α'-дип, R-Фен и R-Б-фен. Под влиянием 
третьих компонентов у всех образующихся 
смешанолигандных комплексов наблюдался 
батохромный эффект (рис. 1). 

Изучение зависимости оптической плотно-
сти от рН раствора показало, что при взаимо-
действии с α,α'-дипиридилом, диантипирилме-
таном и батофенантролином оптимальные 
условия комплексообразования сдвигаются в 
кислую среду (рН = 5) для всех комплексов 
(рис. 2). 

 

 
Рис. 1. Спектры поглощения растворов комплексов с никелем(II): 

1 – Ni-R; 2 – Ni-R-α,α'-дип; 3 – Ni-R-Фен; 4 – Ni-R-Б-фен. 54 10 
Ni

C M ; 41 10 
R

C M  
 

Fig. 1. Absorbance spectrum of nickel(II) complexes 

1 – Ni-R; 2 – Ni-Rα,α'-dip; 3 – Ni-R-Phеn; 4 – Ni-R-B-phеn. 54 10 
Ni

C M ; 41 10 
R

C M  
 

 
Рис. 2. Зависимость оптической плотности раствора комплексов никеля(II) от pH 

в присутствии и в отсутствие третьих компонентов при опт. на фоне контрольного опыта: 

1 – Ni-R; 2 – Ni-R-α,α'-дип; 3 – Ni-R-Фен; 4 – Ni-R-Б-фен 54 10 
Ni

C M ; 41 10 
R

C M  
 

Fig. 2. Optical density of nickel(II) complexes solution versus pH in the presence 

and absence of third component at opt. on the background experiment: 

1 – Ni-R; 2 – Ni-Rα,α'-dip; 3 – Ni-R-Pen; 4 – Ni-R-B-phеn 54 10 
Ni

C M ; 41 10 
R

C M  
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В целях выбора оптимальных условий 
изучено влияние концентрации реагирующих 
веществ, температуры и времени на образо-
вание бинарного и разнолигандного комплек-
сов. Максимальный выход комплексов полу-
чен: Ni(II)-R – при концентрации компонента R 
8·10

-5
 M; комплекса Ni(II)-R-α,α'-дип – при кон-

центрации компонентов 8·10
-5

 и 5,2·10
-5

 соот-
ветственно; комплекса Ni(II)-R-Фен – при кон-
центрации компонентов 8·10

-5
 и 4,8·10

-5
 соот-

ветственно; комплекса Ni(II)-R-Б-фен – при 
концентрации компонентов 8·10

-5
 и 4·10

-5
 M 

соответственно. Все комплексы образуются 
сразу после смешивания растворов компонен-
тов и различаются устойчивостью. 

Константы устойчивости и соотношения 
компонентов в составе образующихся ком-
плексов установлены методами изомолярных 
серий, относительного выхода Старика – Бар-
банеля и сдвига равновесия

1
.  

Метод Старика – Барбанеля позволяет 
точно оценить стехиометрические коэффици-
енты и может быть применен к любой стехио-
метрической реакции независимо от устойчи-
вости концентрации взаимодействующих ве-
ществ [17, 18].  

Исследование показало, что соотношение 
компонентов в комплексе Ni(II)-R составляет 
1:2, в разнолигандных комплексах – 1:2:1. 

Молярные коэффициенты светопоглоще-
ния, интервал линейности градуированного 
графика для определения никеля(II), а также 
другие аналитические характеристики реаген-
тов приведены в табл. 1. 

Определены коэффициенты уравнения 
градуировочного графика по методу наимень-
ших квадратов [19]. При комплексообразова-
нии никеля(II) зависимость А = f(c) выражается 
следующими линейными уравнениями: 
– А=(0,190,02)с+(4,80,12)10

-2
–для Ni(II)-R; 

– А=(0,240,01)с+(3,20,10)10
-2

–для Ni(II)-R-α,α'-дип; 

– А=(0,270,02)с+(6,90,09)10
-2

–для Ni(II)-R-Фен; 

– А=(0,370,01)с+(7,20,08)10
-2

–для Ni(II)-R-Б-фен. 

Как видно, с возрастанием угла наклона 
(а) линейных уравнений увеличиваются мо-
лярные коэффициенты поглощения комплек-
сов. 

При оптимальных условиях комплексооб-
разования Ni(II)-R титровали раствором треть-
их компонентов (α,α'-дип, Фен, и Б-фен) кон-
дуктометрическим методом [20] (табл. 2). 

 
Таблица 1 

Спектрофотометрические характеристики комплексов никеля(II) 
Table 1 

Main characteristics of nickel(II) complexes 
 

Комплекс рН 
max, 
нм 

, нм 10
-4

, л/моль∙см Me:R 
Подчинение закону 

Бера, мкг/мл 
lgβ 

Ni(II)-R 6 452 27 0,8750,04 1:2 0,46–2,32 8,240,04 

Ni(II)-R-α,α'-дип 5 468 43 1,5500,03 1:2:1 0,13–2,32 10,090,06 

Ni(II)-R-Фен 5 472 47 1,9000,02 1:2:1 0,11–2,32 10,840,06 

Ni(II)-R-Б-фен 5 478 53 2,2000,03 1:2:1 0,11–2,78 11,220,04 

 
Таблица 2 

Результаты кондуктометрического титрования раствора Ni-R растворами  

третьих компонентов (α,α'-дип, Фен, и Б-фен (m10
4
 Ом

-1
см

-1
) 

Table 2 
Result of the conductometric titration of the Ni-R solution with solution of third component 

(α,α'-dip, Phen, and B-phen (m10
4
 Оhm

-1
сm

-1
) 

 

Комплекс 
VNi, мл 

0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5 5,0 

R 1,80 1,77 1,75 1,73 1,72 1,70 1,69 1,68 1,68 1,68 

R-α,α'-дип 1,76 1,73 1,70 1,69 1,68 1,65 1,63 1,62 1,62 1,62 

R-Фен 1,70 1,64 1,58 1,50 1,45 1,40 1,38 1,38 1,38 1,38 

R-Б-фен 1,62 1,58 1,50 1,45 1,40 1,35 1,33 1,32 1,32 1,32 

 
 
 

   

1
Булатов М.И., Калинкин И.П. Практическое руководство по фотометрическим и спектрофотометри-

ческим методом анализа. 5-е изд., стер. М.: «Книга по требованию», 2013. 432 с. 
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Рис. 3. Зависимость удельной электропроводности от объема титранта: 

1 – Ni(II)-R; 2 – Ni(II)-R-α,α'-дип; 3 – Ni(II)-R-Фен; 4 – Ni(II)-R-Б-фен 
 

Fig. 3. Conductivity versus titrant volume: 
1 – Ni(II)-R, 2 – Ni(II)-R-α,α'-dip, 3 – Ni(II)-R-Phen, 4 – Ni(II)-R-B-phen 

 

Результаты показывают, что чем меньше 
удельная электропроводность, тем больше 
устойчивость комплексов. Был построен гра-
фик зависимости удельной электропроводно-
сти от объема титранта для Ni(II)-R, Ni(II)-R-
α,α'-дип, Ni(II)-R-Фен и Ni(II)-R-Б-фен (рис. 3). 

Изучено влияние посторонних ионов на 
комплексообразование никеля(II) с R в отсут-

ствии и в присутствии третьих компонентов. 
Установлено, что в присутствии третьих ком-
понентов избирательность реакций комплексо-
образования значительно увеличивается 
(табл. 3): данные реагенты избирательнее для 
спектрофотометрического определения нике-
ля(II) по сравнению с реагентами, известными 
из литературы [14].  

 

Таблица 3 
Допустимые соотношения посторонних ионов к никелю(II) при его определении 

в виде однородно- и смешаннолигандных комплексов (погрешность 5 %) 
Table 3 

Foreign ions and nickel(II) valid ratios at determination of nickel(II) in the form  
of mono- and mixed-ligand complexes (error 5 %) 

 

Посторонние ионы R R-α,α'-дип R-Фен R-Б-фен 
2-[(2-меркаптофенил-

имино)метил]фенол [1] 

Na(I)        300 

K(I)        300 

Mg(II) 124 414 248 414 250 

Ca(II) 207 414 670 670 250 

Ba(II) 472 472 236 472 – 
Zn(II) 11 224 12 224 300 
Cd(II) 215 215 215 366 50 
Co(II) 61 464 215 464 20 

Cu(II)    22 110 110 20 

Mn(II) 28 940 190 940 200 
Al(III)   5     9 47 47 250 
Fe(III) 10   93 193 193 20 
Cr(III) 179 258 258 258 20 
Pb(II) 71    71 71 142 – 
V(V) 88    88 176 572 – 
W(VI) 197  952 634 952 – 
Mo(VI) 331  828 372 828 – 
F

-
 319 6379 1276 6379 – 

С2О4
2-

 22     43 217 217 – 
HPO4

2- 
617 1234 617 1234 300 

Лимонная кислота 116    231 462 462 – 
Винная кислота 517 2506 2506 2506 – 
Тиомочевина 13     66 262 262 – 

Примечание.  – не мешает;  – мешает. 



Марданова В.И., Тахирли Ш.А., Гаджиева С.Р., Чырагов Ф.М. Изучение комплексообразования … 
Mardanova Vİ, Taxirli SA, Hajiyeva SR, Ciraqov FM. Component complexation … 

 

 

 
ХИМИЧЕСКИЕ НАУКИ / CHEMICAL SCIENCES 

 
201 

  
 

Разработанная методика применена для 
определения никеля(II) в трех сортах яблок. 

Методика анализа. Навеску образца 
фруктов массой 200 г после высушивания по-
мещали в графитовую чашку, сжигали в му-
фельной печи при 550–750 °С до полного раз-
ложения органических веществ. Полученную 
золу растворяли в смеси 15 мл HCl и 5 мл 
HNO3 в чашке из стеклоуглерода и трижды об-
рабатывали 4–5 мл HCl при 60–70 °С до пол-
ной отгонки оксидов азота. Далее смесь рас-
творяли в дистиллированной воде, фильтро-
вали в колбе емкостью 100 мл и разбавляли до 
метки. Аликвотную часть раствора переносили 
в мерную колбу емкостью 25 мл, добавляли  

2 мл 110
-3 

М раствора реагента, 1 мл 10
-2 

М 
раствора батофенантролина, доводили объем 
до метки аммиачно-ацетатным буферным рас-

твором рН = 5. Оптическую плотность раствора 
измеряли на приборе КФК-2 при λ = 400 нм на 
фоне контрольного опыта в кювете с толщиной 
поглощающего свет слоя l = 1 см. Содержание 
никеля в анализируемых сортах яблок находи-
ли по предварительно построенному градуи-
ровочному графику. Полученные результаты 
представлены в табл. 4 и сопоставлены с дан-
ными анализа атомно-абсорбционного метода 
(ААС).  

Как видно из данных, представленных  
в табл. 4, результаты предлагаемой методики 
и ААС хорошо согласуются между собой. Та-
ким образом, предлагаемая методика опреде-
ления никеля(II) с 1,3-дифенил–2-(2–гидрокси–
4-нитрофенилгидрозо) проподион-1,3 в присут-
ствии батофенантролина проста, экспрессна и 
дает надежные результаты. 

 
Таблица 4 

Результаты определения никеля(II) во фруктах (n=5, P=0,95) 
Table 4 

Results of nickel(II) definition in fruits (n = 5, P = 0.95) 
 

Cорт яблок 
Найдено Ni, % мас. 

R + батофенантролин ААС 

Палмет (8,30±0,04)10
-3

 (8,42±0,06) 10
-3 

Симиренко (8,15±0,06) 10
-3 

(8,03±0,07) 10
-3 

Фуджи (8,00±0,06) 10
-3

 (7,89±0,05) 10
-3 

 
ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
Для определения никеля спектрофото-

метрическим методом использовано азопроиз-
водное β-дикетонов в присутствии третьих 
компонентов. Структура реагента изучена ме-
тодом ЯМР- и ИК-спектроскопии, а чистота 
проверена бумажной хроматографией. 

Комплексные соединения никеля с реа-
гентом в присутствии третьих компонентов ис-
следованы спектрофотометрическим методом, 
определены оптимальные условия комплексо-
образования и характеристики комплексов 

(рНопт, опт, молярные коэффициенты поглоще-
ния, состав комплексов, интервал подчинения 
закону Бера, константы устойчивости). Опре-
делено, что в присутствии третьего компонен-
та некоторые аналитические параметры реак-

ции увеличиваются. Методом наименьших 
квадратов определены коэффициенты в урав-
нениях градуировочных графиков. 

При оптимальных условиях комплексооб-
разования Ni(II)-R титровали раствором треть-
их компонентов (α,α'-дип, Фен, и Б-фен) кон-
дуктометрическим методом. Результаты пока-
зали, что чем меньше удельная электропро-
водность, тем выше устойчивость комплексов. 

Изучено влияние посторонних ионов и 
маскирующих веществ на реакции комплексо-
образования. Установлено, что реакции с мо-
дифицированными формами реагентов харак-
теризуются более высокой избирательностью. 
Разработаны высокоточные воспроизводимые 
методики определения никеля в трех сортах 
яблок. 
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