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Îäåñüêèé íàö³îíàëüíèé óí³âåðñèòåò ³ìåí³ ². ². Ìå÷íèêîâà,
Êàôåäðà àíàë³òè÷íî¿ õ³ì³¿
âóë. Äâîðÿíñüêà, 2, Îäåñà, 65026, Óêðà¿íà

 ÂÈÂ×ÅÍÍß ÊÎÌÏËÅÊÑÎÓÒÂÎÐÅÍÍß ÂÎËÜÔÐÀÌÓ (VI)
 Ç ÒÐÈÎÊÑÈÔËÓÎÐÎÍÀÌÈ

Ïðåäñòàâëåíî ðåçóëüòàòè ïî âèçíà÷åííþ îïòèìàëüíèõ óìîâ êîìïëåêñî-
óòâîðåííÿ ñàë³öèëôëóîðîíó, ôåí³ëôëóîðîíó òà 5-áðîìñàë³öèëôëóîðîíó 
ç ³îíàìè âîëüôðàìó (Ó²). Âèâ÷åí³ ñïåêòðîôîòîìåòðè÷í³ õàðàêòåðèñòè-
êè êîìïëåêñ³â, ÿê³ óòâîðþþòüñÿ ï³ä ÷àñ åêñòðàêö³¿, âñòàíîâëåíî ñêëàä 
êîìïëåêñ³â, ðîçðàõîâàí³ ñîëüâàòí³ ÷èñëà, âèçíà÷åíî ÷óòëèâ³ñòü ìåòîäèêè 
òà ìåæ³ ï³äêîðåííÿ çàêîíó Áåðà, âèÿâëåíî âïëèâ äåÿêèõ ³îí³â, ùî çàâà-
æàþòü. Âñòàíîâëåíà ìîæëèâ³ñòü âèêîðèñòàííÿ öèõ ñèñòåì äëÿ âèçíà÷åííÿ 
ì³êðîãðàìîâèõ ê³ëüêîñòåé âîëüôðàìó íà îñíîâ³ éîãî êîìïëåêñó ç ôåí³ëô-
ëóîðîíîì.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: âîëüôðàì, òðèîêñèôëóîðîí, åêñòðàêö³ÿ, ñïåêòðîôîòîìåòð³ÿ, 
ì³êðîêîíöåíòðàö³ÿ.

Â³äîìî, ùî âèçíà÷åííÿ ì³êðîêîíöåíòðàö³é á³ëüøîñò³ åëåìåíò³â óñï³øíî 
âèð³øóþòüñÿ çà ðàõóíîê âèêîðèñòàííÿ çàáàðâëåíèõ îðãàí³÷íèõ ðåàãåíò³â. 
Çíà÷íó ðîëü ó ðîçðîáö³ âèñîêî÷óòëèâèõ ôîòîìåòðè÷íèõ ìåòîä³â àíàë³çó ç³-
ãðàëè ïîõ³äí³ 9-R-2,3,7-òðèîêñè-6-ôëóîðîíà (òðèîêñèôëóîðîíè, ÒÎÔ) [1]:

ÒÎÔ ðåàãóþòü ç âåëèêîþ ê³ëüê³ñòþ åëåìåíò³â â øèðîêîìó ³íòåðâàë³ êîí-
öåíòðàö³é ³îí³â ã³äðîãåíó. Â ðåçóëüòàò³ ðåàêö³é óòâîðþþòüñÿ ³íòåíñèâíî 
çàáàðâëåí³ êîìïëåêñí³ ñïîëóêè, ÿê³ º íàä³éíèìè àíàë³òè÷íèìè ôîðìàìè, 
ãîëîâíèì ÷èíîì äëÿ ñïåêòðîôîòîìåòðè÷íîãî âèçíà÷åííÿ ì³êðîê³ëüêîñòåé 
³îí³â ð³çíèõ ìåòàë³â.

Ç äàíèõ ë³òåðàòóðè º î÷åâèäíèì, ùî äëÿ äîñÿãíåííÿ òàêèõ àíàë³òè÷-
íèõ ö³ëåé, ÿê çíèæåííÿ ìåæ³ âèçíà÷åííÿ êîíöåíòðàö³¿ ìåòàëó, çá³ëü-
øåííÿ ñåëåêòèâíîñò³ òà ïðèñêîðåííÿ àíàë³çó êîðèñíèìè º åêñòðàêö³éíî-
ôîòîìåòðè÷í³ ñèñòåìè. Âèêîðèñòàííÿ òàêèõ ñèñòåì º äóæå àêòóàëüíèì 
òàêîæ äëÿ ðîçðîáêè ìåòîäèê âèçíà÷åííÿ ì³êðîãðàìîâèõ ê³ëüêîñòåé âîëü-
ôðàìó, îñê³ëüêè éîãî ñïîëóêè ìàþòü âåëèêå çíà÷åííÿ äëÿ ðîçðîáêè ìàòå-
ð³àë³â íîâî¿ òåõí³êè, ðå÷îâèí âèñîêî¿ ÷èñòîòè, òîùî.

©  Ñ. Â. Òîïîðîâ, Í. Î. Ë³òâèíþê, 2010



53

Ìåòîþ ðîáîòè áóëî âñòàíîâëåííÿ çàêîíîì³ðíîñòåé åêñòðàêö³¿ ïîäâ³éíèõ 
êîìïëåêñ³â ³îí³â W (VI) ç ÒÎÔ â ïðèñóòíîñò³ àë³ôàòè÷íèõ ñïèðò³â.

Äëÿ äîñÿãíåííÿ ìåòè íåîáõ³äíî áóëî âèð³øèòè íàñòóïí³ çàäà÷³:
 îïòèì³çóâàòè óìîâè óòâîðåííÿ êîìïëåêñ³â â ñèñòåì³ W(VI)–ÒÎÔ-àë³ôà-• 
òè÷íèé ñïèðò ï³ä ÷àñ åêñòðàêö³¿;

 çíàéòè ñïåêòðîôîòîìåòðè÷í³ õàðàêòåðèñòèêè êîìïëåêñ³â ÒÎÔ ç âîëü-• 
ôðàìîì, âèâ÷èòè âïëèâ ñïèðò³â íà åêñòðàêö³þ òðèîêñèôëóîðîíàò³â;

 âèçíà÷èòè ñêëàä êîìïëåêñ³â, êîíñòàíòè ñò³éêîñò³, çíàéòè ìåæ³ • 
ï³äêîðåííÿ åêñòðàêò³â çàêîíó Áåðà, âèâ÷èòè âïëèâ äåÿêèõ ³îí³â;

Ìàòåð³àëè, îá’ºêòè òà ìåòîäè äîñë³äæåííÿ

Â ðîáîò³ âèêîðèñòàíî õ³ì³÷í³ ðåàêòèâè òà îðãàí³÷í³ ðîç÷èííèêè 
êâàë³ô³êàö³¿ õ.÷.; ðîç÷èíè âèãîòîâëÿëè ç âèêîðèñòàííÿì àë³ôàòè÷íèõ 
ñïèðò³â ìàðêè õ.÷. òà á³äèñòèëüîâàíî¿ âîäè. Âèõ³äíèé ðîç÷èí 1⋅10–3 Ì âîëü-
ôðàìàòó íàòð³þ ãîòóâàëè ç ïðåïàðàòó Na

2
WO

4
⋅2H

2
O. Äëÿ ïðèãîòóâàííÿ 

ðîç÷èí³â ÒÎÔ âèêîðèñòîâóâàëè ôåí³ëôëóîðîí (ÔÔ), ñàë³öèëôëóîðîí (ÑÔ), ³ 
5-áðîìñàë³öèëôëóîðîí (ÁÑÔ), ÿêè áóëè ïåðåêðèñòàë³çîâàí³ ç íàñè÷åíèõ åòà-
íîëüíèõ ðîç÷èí³â äî äîñÿãíåííÿ ïîñò³éíèõ ñïåêòðàëüíèõ õàðàêòåðèñòèê.

Ïîòåíö³îìåòðè÷í³ âèì³ðè ðÍ ïðîâîäèëèñü çà äîïîìîãîþ ëàáîðàòîðíîãî  
³îíîìåðó òèïà ÅÂ-74 ³ç ñêëÿíèì åëåêòðîäîì ìàðêè ÝÑË-43–07.

Ñïåêòðè ïîãëèíàííÿ çàïèñóâàëèëè íà ðåºñòðóþ÷îìó ñïåêòðîôîòîìåòð³ 
ÑÔ-18 (ñïåêòðàëüíà îáëàñòü â ìåæàõ 400–750 íì). Âèì³ðþâàííÿ îïòè÷íî¿ ãó-
ñòèíè ïðîâîäèëè íà ñïåêòðîôîòîìåòð³ ÑÔ-26 (ä³àïàçîí âèì³ðþâàíü 180–750 
íì) â ñêëÿíèõ êþâåòàõ ç äîâæèíîþ ïîãëèíàþ÷îãî øàðó 30, 20, 10 ³ 5 ìì.

Äëÿ âñòàíîâëåííÿ ñï³ââ³äíîøåííÿ W:ÒÎÔ, ðîçðàõóíê³â ñîëüâàò-
íèõ ÷èñåë, êîíñòàíò ñò³éêîñò³ êîìïëåêñ³â òà ¿õ ìîëÿðíèõ êîåô³ö³ºíò³â 
ñâ³òëîïîãëèíàííÿ (ε) âèêîðèñòàíî ìåòîä çñóâó ð³âíîâàãè. 

Äëÿ âèçíà÷åííÿ ε òàêîæ áóëî âñòàíîâëåíî ìåæ³ ë³í³éíî¿ çàëåæíîñò³ 
îïòè÷íî¿ ãóñòèíè ðîç÷èí³â êîìïëåêñ³â â³ä êîíöåíòðàö³¿ ³îí³â ìåòàëó â êîîð-
äèíàòàõ ΔÀ-Ñ

W
(ìîëü/ë). Çàêîí Áåðà â êîîðäèíàòàõ ΔÀ-Ñ

W
 (ìã/ìë) áóëî âèêî-

ðèñòàíî äëÿ âèçíà÷åííÿ êîíöåíòðàö³¿ ³îí³â âîëüôðàìó â âîëüôðàìàò³ íàòð³þ. 
Ïðàâèëüí³ñòü âèçíà÷åííÿ êîíòðîëþâàëè çà ìåòîäîì «ââåäåíî-çíàéäåíî». Çà 

ðåçóëüòàòàìè ñòàòèñòè÷íî¿ îáðîáêè äàíèõ àíàë³çó îö³íåíî ñòóïåíü çá³æíîñò³ 
âèì³ðþâàíü, ¿õ äîñòîâ³ðí³ñòü òà â³äñóòí³ñòü ñèñòåìàòè÷íî¿ ïîõèáêè. 

Ðåçóëüòàòè äîñë³äæåííÿ òà ¿õ îáãîâîðþâàííÿ

Ç ë³òåðàòóðíèõ äæåðåë [1–3] â³äîìî, ùî âîëüôðàì (VI) ðåàãóº ç ð³çíèìè 
ÒÎÔ â ñëàáêîêèñëîìó ñåðåäîâèù³, óòâîðþþ÷è çàáàðâëåí³ â ð³çí³ â³äò³íêè 
÷åðâîíîãî êîëüîðó ñïîëóêè, ÿê³ ïðè äîñòàòíüî âåëèê³é êîíöåíòðàö³¿ âîëü-
ôðàìó âèïàäàþòü â îñàä. Ó ïðèñóòíîñò³ çàõèñíîãî êîëî¿äó (æåëàòèí) 
çàáàðâëåí³ ðîç÷èíè çàëèøàþòüñÿ ïðîçîðèìè. Äëÿ ïîïåðåäæåííÿ âèïà-
äàííÿ â îñàä âîëüôðàìîâî¿ êèñëîòè ïðè ï³äêèñëåíí³ ðîç÷èí³â âîëüôðà-
ìàòó ðåàêö³ÿ ïîâèííà âèêîíóâàòèñÿ ó ïðèñóòíîñò³ êîìïëåêñîóòâîðþþ÷î¿ 
ðå÷îâèíè, ùî óòðèìóº âîëüôðàì â ðîç÷èí³. Äëÿ ö³º¿ ìåòè íàéêðàùîþ º 
ëèìîííà êèñëîòà. Ìàêñèìàëüíå çàáàðâëåííÿ ðîçâèâàºòüñÿ ïðè ìîëÿðíî-

Âèâ÷åííÿ êîìïëåêñîóòâîðåííÿ âîëüôðàìó (VI) ç òðèîêñèôëóîðîíàìè
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ìó â³äíîøåíí³ öèòðàòó äî âîëüôðàìó 2:1 ³ ïðè ïîäàëüøîìó ï³äâèùåíí³ 
êîíöåíòðàö³¿ öèòðàòà íå ïîñèëþºòüñÿ. 

²îíè âîëüôðàìó (VI) ðåàãóþòü ç òðèîêñèôëóîðîíàìè ïðè òàê³é êîíöåíòðà-
ö³¿ âîäíåâèõ ³îí³â, êîëè á³ëüø³ñòü ÒÎÔ âèïàäàþòü â îñàä, äëÿ ïîïåðå-
äæåííÿ ÷îãî äîâîäèòüñÿ ââîäèòè â ðîç÷èí åòàíîë. Çàëåæíî â³ä á³ëüøî¿ àáî 
ìåíøî¿ ðîç÷èííîñò³ òðèîêñèôëóîðîí³â, íåîáõ³äíà êîíöåíòðàö³ÿ åòàíîëó 
êîëèâàºòüñÿ â³ä 7 äî 50% [1]. Àâòîðàìè [4] âñòàíîâëåíî, ùî ïðèäàòí³øèìè 
òà ÷óòëèâ³øèìè ðåàãåíòàìè áóäóòü ò³ òðèîêñèôëóîðîíè, ÿê³ âèìàãàþòü 
ââåäåííÿ â ðîç÷èí ìåíøî¿ ê³ëüêîñò³ åòàíîëó. 

Â [5,6] ïîêàçàíî, ùî åêñòðàêö³ÿ ïîäâ³éíèõ êîìïëåêñ³â ÒÎÔ ç ãåðìàí³ºì, 
íèîá³ºì, ñóðìîþ, ìîë³áäåíîì, âàíàä³ºì, âîëüôðàìîì ïî÷èíàºòüñÿ â 
ïðèñóòíîñò³ àë³ôàòè÷íèõ ñïèðò³â íîðìàëüíî¿ òà ³çîìåðíî¿ áóäîâè, ÿê³ â 
îñíîâíîìó ëàíöþãó ìàþòü íå ìåíø òðüîõ àòîì³â âóãëåöþ.

Íàìè [7] ïðè âèâ÷åí³ âçàºìîä³¿ ³îí³â ñòàíóìó (IV) ç ÒÎÔ áóëî âñòàíîâëåíî, 
ùî åêñòðàêö³ÿ êîìïëåêñ³â õëîðîôîðìîì ìîæëèâà ó ïðèñóòíîñò³ â âîäí³é ôàç³ 
â³ä 30 äî 60 îá’ºìíèõ â³äñîòê³â áóäü ÿêèõ àë³ôàòè÷íèõ ñïèðò³â, ïî÷èíàþ÷è 
ç ìåòàíîëó. Íàéêðàù³ ñïåêòðîôîòîìåòðè÷í³ õàðàêòåðèñòèêè áóëî îòðèìàíî 
äëÿ òèõ ÒÎÔ, ÿê³ á³ëüøå ðîç÷èíÿþòüñÿ â âîäíî-ñïèðòîâîìó ñåðåäîâèù³. 

Òîìó äîñë³äæåííÿ ìîæëèâîñò³ åêñòðàêö³¿ òðèîêñèôëóîðîíàò³â âîëüôðà-
ìó áóëî çä³éñíåíî õëîðîôîðìîì ó ïðèñóòíîñò³ åòàíîëó òà ³íøèõ ñïèðò³â, 
ÿê³ àáî äîáðå çì³øóþòüñÿ ç âîäîþ, àáî í³.

Á³ëüø³ñòü òðèîêñèôëóîðîí³â [1], ïî÷èíàþòü ðåàãóâàòè ç âîëüôðàìîì 
(VI) ïðèáëèçíî ïðè ðÍ 0,5–1 [1]. Ç ï³äâèùåííÿì ðÍ çàáàðâëåííÿ ðîç÷èí³â 
ïîñèëþºòüñÿ òà ïðè ðÍ 2,0–3,5 ³ íàäëèøêó ðåàãåíòó çàëèøàºòüñÿ ïðàêòè÷-
íî ïîñò³éíèì. Âèùå ðÍ 4–4,5 ïîñèëþºòüñÿ çàáàðâëåííÿ ñàìèõ ðåàãåíò³â 
âíàñë³äîê ¿õ äèñîö³àö³¿ òà ð³çíèöÿ â çàáàðâëåíí³ ðîç÷èí³â, ùî ì³ñòÿòü ³ íå 
ì³ñòÿòü âîëüôðàì, ñòàº âñå ìåíø ïîì³òíà.

Âèõîäÿ÷è ç öüîãî, äîñë³äæåííÿ âïëèâó ðÍ âîäíî-ñïèðòîâîãî ñåðåäîâè-
ùà íà êîìïëåêñîóòâîðåííÿ ñïîëóê, ÿê³ åêñòðàãóþòüñÿ, áóëî âèêîíàíî â 
ìåæàõ ðÍ â³ä 1,0 äî 4,0. Ç ñïåêòð³â ñâ³òëîïîãëèíàííÿ (ðèñ. 1) âèïëèâàº, 
ùî ìàêñèìàëüíå ïîãëèíàííÿ åêñòðàêò³â êîìïëåêñ³â (â ³íòåðâàë³ ðÍ âîäíî-
ñïèðòîâî¿ ôàçè 2–3), ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ïðè λ=510–525 íì. Ó ïîäàëüøîìó 
äîñë³äæåííÿ ðåàêö³é ïðîâîäèëè ïðè ðÍ=2,5.

Ðèñ.1à. Ñïåêòðè ïîãëèíàííÿ êîìïëåêñ³â: à) ó âîäíî-åòàíîëüí³é ôàç³; á) ó îðãà-
í³÷í³é ôàç³ ( Ñ

W(VI)
= 5∙10–6 ìîëü/ë, Ñ

ÒÎÔ
=1∙10–4ìîëü/ë, 50% îá. åòàíîëó, 

VCÍCl3 
= 10 ìë, V

âîäí.
=25 ìë, V

ºêñòð.
=15 ìë; ÑÔ-26, l =0,5 ñì)

Ñ. Â. Òîïîðîâ, Í. Î. Ë³òâèíþê



55

Ðèñ.1á. Çàëåæí³ñòü îïòè÷íî¿ ãóñòèíè åêñòðàêò³â êîìïëåêñ³â âîëüôðàìó (VI) 
ç òðèîêñèôëóîðîíàìè â³ä ðÍ ðîç÷èíó. Ñ

W(VI)
= 5∙10–6 ìîëü/ë,Ñ

ÒÎÔ
=1∙10–4 ìîëü/ë, 

50% îá.åòàíîëó, VCÍCl3 
= 10 ìë, V

âîäí.
=25 ìë, V

ºêñòð.
=15 ìë; ÑÔ-26, λ=515 íì, 

l=0,5 ñì

Íàìè äîñë³äæåíî çàëåæí³ñòü âçàºìîä³¿ âîëüôðàìó(VI) ç ÒÎÔ â³ä ïðèðî-
äè òà âì³ñòó àë³ôàòè÷íèõ ñïèðò³â â âîäíî-ñïèðòîâ³é ôàç³ (òàáë.1). 

Òàáëèöÿ 1

Çàëåæíiñòü âì³ñòó ñïèðòó â³ä äîâæèíè âóãëåâîäíåâîãî ðàäèêàëó òà ä³åëåêòðè÷íî¿ 
ïðîíèêëèâîñò³ àë³ôàòè÷íèõ ñïèðò³â ³ ¿õ ñóì³øåé ç õëîðîôîðìîì /åêñòðàêö³ÿ 

ôåí³ëôëóîðîíàòó âîëüôðàìó (VI)/

ROH C
2
H

5
OH í – C

3
H

7
OH ³çî – C

4
H

9
OH

ÄÏ
ROH

*, (200Ñ) 25,0 20,1 18,8

ÄÏ
ñóì.

*, (200Ñ) 15,0 11,9 11,3

%(îá.) ROH 50 45 45

Ñîëüâàòíå ÷èñëî, n 8 8 —

ROH ³çî – C
3
H

7
OH í – C

4
H

9
OH í – C

7
H

15
OH

ÄÏ
ROH

, (200Ñ) 18,6 17,8 11.1

ÄÏ
ñóì.

*, (200Ñ) 11,3 10,2 6,9

%(îá.) ROH 45 40 30

Ñîëüâàòíå ÷èñëî, n — 8 4

*ÄÏ
ROH

 — ä³åëåêòðè÷íà ïðîíèêëèâ³ñòü àë³ôàòè÷íèõ ñïèðò³â [8,9], 

ÄÏ
ñóì. 

— ä³åëåêòðè÷íà ïðîíèêëèâ³ñòü ¿õ ñóì³øåé ç õëîðîôîðìîì (ÄÏCÍCl3=5,1). 

Ç îòðèìàíèõ äàíèõ ìîæëèâî ïðîñë³äêóâàòè êîðåëÿö³þ ì³æ äîâæèíîþ 
âóãëåâîäíåâîãî ëàíöþãó àë³ôàòè÷íîãî ñïèðòó òà íåîáõ³äíîþ éîãî îá’ºìíîþ 
äîëåþ â âîäíî-ñïèðòîâîìó ðîç÷èí³ (àáî â îðãàí³÷í³é ôàç³ íåïîëÿðíîãî 
ðîç÷èííèêà â âèïàäêó âèêîðèñòàííÿ ñïèðò³â, ÿê³ ïîãàíî ðîç÷èíÿþòüñÿ â 
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âîä³). Ïðîñòåæóºòüñÿ çàëåæí³ñòü îá’ºìíî¿ äîë³ ñïèðòó â³ä ä³åëåêòðè÷íî¿ 
ïðîíèêëèâîñò³ ñïèðò³â àáî ¿õ ñóì³øåé ç õëîðîôîðìîì. Ö³ ôàêòè âêàçóþòü 
íà âàæëèâó ðîëü ñïèðò³â â çä³éñíåíí³ åêñòðàêö³¿ êîìïëåêñ³â çà ðàõóíîê 
ñïåöèô³÷íî¿ ñîëüâàòàö³¿ â³ëüíèõ îêñèãðóï â 2 ³ 3 ïîëîæåííÿõ êñàíòåíî-
âîãî ê³ëüöÿ ÒÎÔ, ÿê öå áóëî âñòàíîâëåíî ðàí³øå [2, 3]. Îñíîâíîþ ïðè-
÷èíîþ ìîæëèâîñò³ åêñòðàêö³¿ º çíèæåííÿ ã³äðîô³ëüíîñò³ êîìïëåêñ³â, ùî 
åêñòðàãóþòüñÿ çà ðàõóíîê áëîê³ðîâêè âêàçàíèõ ãðóï, ÿê³ â³äïîâ³äàþòü çà 
öþ ôóíêö³þ â ìîëåêóë³ ÒÎÔ.

Âèêîðèñòîâóþ÷è ìåòîä çñóâó ð³âíîâàãè áóëî çíàéäåíî ñêëàä êîìïëåêñ³â 
W(VI) ç ÔÔ, ÑÔ ³ ÁÑÔ. Äàí³ íàâåäåí³ íà ðèñ. 2.

 

Ðèñ. 2. Âèçíà÷åííÿ ñï³ââ³äíîøåííÿ W:ÒÎÔ (à, á, â) òà ñîëüâàòíîãî ÷èñëà çà 
åòàíîëîì (ã) äëÿ êîìïëåêñ³â W(VI) ç ÑÔ (à), ÔÔ (á), ÁÑÔ (â) â ïðèñóòíîñò³ 

àë³ôàòè÷íèõ ñïèðò³â åòàíîëó (à, ã) òà ³çîïðîïàíîëó (á, â):
Ñ

W(VI)
= 5∙10–6 ìîëü/ë, ðÍ=2,5; VCÍCl3= 10 ìë, V

âîäí.
 =25 ìë, V

ºêñòð.
=15 ìë; ÑÔ-26, 

λ=515 íì, l=0,5 ñì
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Îòðèìàí³ äàí³ ñâ³ä÷àòü ïðî òå, ùî ñï³ââ³äíîøåííÿ êîìïîíåíò³â â êîìï-
ëåêñàõ, ùî åêñòðàãóþòüñÿ, ç áóäü-ÿêèì ³ç âèâ÷åíèõ òðèîêñèôëóîðîí³â 
äîð³âíþº W:ÒÎÔ = 1:2. Çíà÷åííÿ ñîëüâàòíèõ ÷èñåë (òàáë. 1) çà åòàíîëîì 
òà ³íøèìè ñïèðòàìè ñâ³ä÷àòü ïðî òå, ùî îñê³ëüêè ñîëüâàòí³ ÷èñëà äëÿ 
êîìïëåêñ³â âäâ³÷³ á³ëüø³ í³æ äëÿ ³íäèâ³äóàëüíèõ ÒÎÔ [7], ïðè åêñòðàêö³¿ 
ñîëüâàòóþòüñÿ ò³ëüêè ãèäðîêñèãðóïè ÒÎÔ â ïîëîæåíí³õ 2 ³ 3. Íàÿâí³ñòü â 
ìîëåêóëàõ êîìïëåêñ³â ÷îòèðüîõ â³ëüíèõ ãèäðîêñèãðóï ïîÿñíþº ãðàíè÷íå 
çíà÷åííÿ ñîëüâàòíîãî ÷èñëà äëÿ í-ãåïòàíîëà.

Òàêèì ÷èíîì, ç îòðèìàíèõ ï³ä ÷àñ äîñë³äæåííÿ ðåçóëüòàò³â, ìîæíà ïå-
ðåäáà÷èòè ñêëàä êîìïëåêñ³â, ùî óòâîðþºòüñÿ: 

Åêñòðàêòè êîìïëåêñó W (VI) ç ôåí³ëôëóîðîíîì ï³äêîðÿþòüñÿ çàêîíó 
Áåðà â ä³àïàçîí³ êîíöåíòðàö³é âîëüôðàìó â³ä 0,9 äî 3,8 ìêã/ìë (ðèñ. 3). 
Ìîëÿðíèé êîåô³ö³ºíò ñâ³òëîïîãëèíàííÿ ñòàíîâèòü 9,5⋅104.

 Âñòàíîâëåíî, ùî åêñòðàêö³¿ 1–2 ìêã/ìë âîëüôðàìó íå çàâàæàþòü 
³îíè Mn2+, Ni2+, Pb2+ òà Co2+ ïðè ñï³ââ³äíîøåíí³ W (VI): Ìå = 1:100, Cu2+ 
íå á³ëüøå 1:20, V(V) äî 1:10, Fe3+, Al3+ äî 1:5, Cr3+, Bi3+ ïðè 1:1. ²îíè 
Zr (IV), Ti (IV), Cr (VI) òà Mo (VI) çàâàæàþòü âæå ïðè ñï³ââ³äíîøåíí³ W (VI): 
Ìå = 1:1.

Ìîæëèâ³ñòü âèçíà÷åííÿ ì³êðîãðàìîâèõ ê³ëüêîñòåé âîëüôðàìó áóëî 
ïåðåâ³ðåíî íà âòîðèííèõ ñòàíäàðòíèõ ðîç÷èíàõ âîëüôðàìàòó íàòð³þ. 
Îòðèìàí³ äàí³ ïðåäñòàâëåíî â òàáë. 2. Ïðàâèëüí³ñòü ðåçóëüòàò³â ïåðåâ³ðÿëè 
çà «ìåòîäîì ââåäåíî-çíàéäåíî».

Òàáëèöÿ 2

Ðåçóëüòàòè âèçíà÷åííÿ âîëüôðàìó (VI) (n=5, t
0,95

=2,78)

¹
ï/ï

Ââåäåíî 
Ñ

W
, ìêã/ìë

 Çíàéäåíî Ñ
W
, ìêã/ìë õ

ñð
±ε

t
S S

r
,%

1. 1,29 1,24 1,28 1,22 1,28 1,26 1,26 0,07 0,058 4,6

2. 1,66 1,71 1,65 1,71 1,67 1,67 1,68 0,03 0,027 1,6

3. 1,84 1,88 1,90 1,84 1,85 1,86 1,87 0,03 0,026 1,4

4. 2,39 2,32 2,43 2,42 2,33 2,35 2,37 0,06 0,050 2,1

Âèäíî, ùî äëÿ ð³çíîãî ð³âíÿ êîíöåíòðàö³é âîëüôðàìó â³äíîñíà ïîìèëêà 
íå ïåðåâåðøóº 5%. Ðåçóëüòàòè ñâ³ä÷àòü ïðî â³äñóòí³ñòü ñèñòåìàòè÷íî¿ ïî-
õèáêè. 
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Ðèñ. 3. Ï³äïîðÿäêóâàííÿ åêñòðàêò³â êîìïëåêñ³â çàêîíó Áåðà òà âèçíà÷åííÿ 
ìîëÿðíîãî êîåô³ö³ºíòó ñâ³òëîïîãëèíàííÿ (à). Ãðàäóþâàëüíèé ãðàô³ê äëÿ 

âèçíà÷åííÿ âîëüôðàìó (á):
 Ñ

ÔÔ
= 2,5∙10–4ìîëü/ë, îá.% åòàíîëó 50%, ðÍ=2,5; VCÍCl3= 10 ìë, 

V
âîäí.

=5 ìë, V
ºêñòð.

=15 ìë; ÑÔ-26, λ=515 íì, l=0,5 ñì
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ÈÇÓ×ÅÍÈÅ ÊÎÌÏËÅÊÑÎÎÁÐÀÇÎÂÀÍÈß ÂÎËÜÔÐÀÌÀ (VI) 
Ñ ÒÐÈÎÊÑÈÔËÓÎÐÎÍÀÌÈ

Ðåçþìå
Ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ïî îïðåäåëåíèþ îïòèìàëüíûõ óñëîâèé êîìïëåêñîî-
áðàçîâàíèÿ ñàëèöèëôëóîðîíà, ôåíèëôëóîðîíà è 5-áðîìñàëèöèëôëóîðîíà ñ èî-
íàìè âîëüôðàìà(V²). Èçó÷åíû ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ýêñòðà-
ãèðóþùèõñÿ êîìïëåêñîâ, óñòàíîâëåí èõ ñîñòàâ, ðàññ÷èòàíû ñîëüâàòíûå ÷èñëà, 
îïðåäåëåíà ÷óâñòâèòåëüíîñòü, óñòàíîâëåíû ïðåäåëû ïîä÷èíåíèÿ çàêîíó Áåðà, 
âûÿâëåíû ìåøàþùèå èîíû. Ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ ýòèõ ñèñòåì 
äëÿ îïðåäåëåíèÿ ìèêðîãðàììîâûõ êîëè÷åñòâ âîëüôðàìà íà îñíîâå åãî êîìïëåê-
ñà ñ ôåíèëôëóîðîíîì.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: âîëüôðàì, òðèîêñèôëóîðîí, ýêñòðàêöèÿ, ñïåêòðîôîòîìåòðèÿ, 
ìèêðîêîíöåíòðàöèÿ.

Toporov S. V., Lytvinuk N. A.
Odessa National University, Department of analytical chemistry,
Dvoryanskaya St., 2, Odessa, 65026, Ukraine

STUDIES OF COMPLEXES TUNGSTEN (VI) 
WITH TRIHYDROXYFLUORONES

Summary
The article presents the work on identifying optimal conditions for complex 
formation between salicylfluorone, phenylfluorone or 5-bromosalicylfluorone, and 
ions of tungsten (VI). It studies spectrophotometric characteristics of extracted 
complexes, identifies their composition, calculates solvation numbers, defines 
method sensitivity and applicability limits of Beer’s law, identifies interfering 
ions. The results demonstrate the usability of such systems in detecting microgram 
quantities of tungsten using phenylfluorone complex.

Key words: tungsten, trihydroxyfluorone, extraction, spectrophotometry, micro-
gram quantities. 
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