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ЗАГАЛЬНА ZAPAKTEFHt ЛОСА РОБОТИ 

Актуальність роботи.

Традиційним напрямком розвитку спектрофотометричного аналізу 
розчинів, які містять суміші молекул та Іонів неорганічних сполук, 
є використання органічних реагентів (OP), що утворюють аналітичну 
форму (M) з одним Із компонентів суміші, яка попередньо піддава­
лась розділенню Одержання ж Інформації про концентрації компонен­
тів суміші без попереднього відокремлення є актуальною задвчое 

кількісного спектрофотометричного аналізу.
Триоксіфлуорони (її») є одними з найбільш перспективних класів 

OP в зв"язку з наявністю розвиненої я-електронної системи та де­
кількох типів функціонально-аналіти .них угрупувань. Останнім часом 
важливі дослідження хіміко-аналітичних властивостей ЇЇ» були прове­
дені В.А. Назаренко, В.П. Аююновинел з співробітниками Однак ці 
дослідження стосувались переважно реакцій ТОФ з іонами полівалент­
них металів-комплексоутвортачів в кислому середовищі. Тому зали­
шився недостатньо вивченим аналітичний аспект взаємодії ТОФ з 
трьох- 1 рядом двухвалентних елементів, зокрема металів підгрупи 
Al, а також з іонами Zn, Cu, PЬ в нейтральному 1 слабколужному
середовищах. Названі реакції характеризуються високою чутливістю 1 
задовільними метрологічними параметрами. Низька селективність ЇЇ» 
та Іншиг OP, які мають орию-дифенольне угрупуванн;.. звичайно трак­
тується як недолік останніх, але є цінною властивістю, яка дозволяє 
отримати адитивну кількісну спектрофотометричну Інформацію про ба­
гатьох елементів, одночасно присутніх у суміші, та яка годиться для 
обробки хемометричними методами. Тому дослідження умов утворення 
названними OP аналітичних форм в лужному середовищі, розробка на 
цій основі спектрофотометричних методів визначення цілого ряду еле­
ментів без їх розділення в практично важливих об'єктах є актуаль­
ною задачою аналітичної хімії.

Недоліком ТОФ та Інших реагентів, які мають орию-дифенольне 
угрупування, є присутність інтенсивногв забарвлення їх лужних роз­
чинів, обумовлене дисоціацією гідроксильних груп. D праця* Л.С. Ce-



рЛж з співробітниками було розвинено захід маскування забарвлення 
вільного реагенту шляхом введення в систему, що аналізується, вели­
кого надлишку борної кислоти Owax в працях Л.С. Сердюк, В.А. На­
заренко, В.П. Антоновича з співр. не було досягнуто єдиного погляду 
про структуру Комплексів, що утворюються, та реагентів, які дозво­
ляють ефективне застосування названого заходу. Рішення загальної 
задачі використання OP в лужному середовищі у вигляді комплексів з 
слабкими неорганічними кислотами (CHK), визначення структури комп­
лекс -в 1 закономірності їх утворення, що дозволяє розширити як об­
ласть застосування OP лужними середовищами, так 1 асортимент вини­
каючих при цьому спектрофотометричних OP, придатних для обчислення 
одержаної Інформації про склад багатокомпонентних сумішей, є акту­
альною задачою спеїсгрофотометричного аналізу.

Розвинені в працях II.З. Ялгюльсъкого X Л. L Гена заходи розра- 
XyHKj структур органічних аналітичних реагентів, систематизовані 
С.Б. Саввінил та Й.Л. Кузінил, підготували методичний базис для 
можливостей єдиного теоретичного заходу розглядання іонізації OP 
та комплексоутворення з систематичним рядом гідроксидів елементів - 
від елементів, що утворюють CHK до аквагідроксокомллексів металів, 
для визначення закономірностей у фізико-хімічних властивостях ос­
танніх 1 їх зв’язок з структурою АФ. Вирішення означених задач дає 
можливість реалізувати молекулярний дизайн OP, найбільш придатних 
для спектрофотометричйих методів аналізу складних сумішей без роз­
ділення останнії, що є актуальною задачою теоретичної аналітичної 
хімії.

На Уіфаїні спектрофотометричні методи одночасного визначення 
декількох компонентів суміші є логічним продовженням робіт Н.П. Ko- 
japR, який рекомендував матричний запис для розгляду хімічних за­

дач. Іак, в працях І.Г. Перыюва, О.В. Арозда із співр. , в основно­
му шляхом аналізу рівнянь Фірордта, одержані важливі результати по 
аналізу складних сумішей. Проте так зване -прокляття роз­
мірності» та надзвичайно низька обумовленість матриць експеримен­
тальних даних обмежує названу придатність декількома цільовими об’­
єктами. Спектрофотометричні а аналіз має ряд специфічних особливос­
тей, які необхідно BpaxoBVBt n  при виборі хемометричного підходу. 
Тому систематичний підхід до розробки спектрофотомет-
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ричвих методів аналізу складниі су ііика Овв їх попереднього разд 
лення, включаючи також І виЗІр реагенту, контроль якості аналізу»; 
н а  розчинів, калібровку апаратури, оцінку та подлая унюультатt ь. 
хімічного 1 факторного аналізів за оптимальним набором статясти- 
чних критеріїв - є актуальное задачо» сучасного хімічного спмпри 
фотометричного аналізу. ,Досить актуальною є такой популярізація Cu 
ред великого кола хіміків-аналітиків використання хемоиетричних ме­
тодів шляхом геометричної інтерпретації процедур план-фактораоп 
аналізу (MA).

Виконання праці координувалося планом програми «Фундама*шш»н ( 
наукові та прихладві дослідження по створенню перспективних зразки» 
машинобудівної продукції 1 прогресивних технологій» < 2Ш0» 
ІІнмашпром України); в рамкаї комплексної цільової науковолчмшіч 
ної програми «Екологічно чисті технології, машини та устаткували* 
для контролю 1 захисту зовнішнього середовища, утилізація 1 горе 

робка промислових відходів» («»*ом>уіх», Мівмашпром Укрйїаи); - • 
комплексними науково-технічними програмами «Створення теч 
нологічної бази Міністерства машвобудуваяря, воснно-промисловигс 

комплексу і конверсії України для виробництва конкуренті;̂спромож­
них товарів народного споживання, виробів медичної техніки 1 народ 
но-іх>сподарського призначення» {.я»хак>м>пл-9ь-, *жиа*х>льт,!*~і>(ХХ 
Мінмашпром України); за координаційним планом науково-технічні» 
програм «Дослідження рівноваги утворення комплексних органічних 
агентів з неорганічними Іонами у водному середовищі» (Міюорої 
Росії); «Створити 1 освоїти виробництво ефективних хімічних звссйіг 
захисту рослин I тварин, нешкідливих для люпини та оточуючого 
довища», ГКНТ Росії).

Мата роботи полягала в обгрунтуванні та практичній реал?вашX 

використання триоксифлуоронатів елементів III групи Періодичної ом* 
стеми як реагентів та аналітичних форм в откгрофотгметричяому ана­
лізі багатокомпонентних сумішей без розділення останнії.

Для досягнення цієї мети було поставлено рад наукових та інфср 
маці ано-теінолої ь н и х  завдань:

1. Експериментальне дослідження процесів комплэксоутворекня *
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водних душних середовищах систематичного ряду гідроксокомплексів 
елементів, від слабких неорганічних кислот до сильних основ, з ор­
ганічними оксисполуками, що викпистовуються як реагенти, включаю­
чи визначення складу, стійкості та ііластивостея комплексів.

2. Одержання кореляційних залежностей між хімічною природою 
спектрофотометричних реагентів, неорганічних Іонів та стійкістю І 
забарвленням аналітичних форм, що утворюються.

3. Удосконалення експериментальної техніки та методів аналізу 
багатокомпонентних сумішей неорганічних Іонів при одночасній при­

сутності останніх без попереднього розділення.
• При цьому до мети роботи входило також показати загальність до­

сягнення хіміко-аналітичних результатів: можливість визначень у су­
мішах з трьохвалентними деяких двох- 1 шестивалентних елементів, а 
також органічних речовин в їх сумішах.

Наукова новизна роботи - створення нових уявлень про багатоком­
понентний спектрофотометричний аналіз сумішей неорганічних Іонів 
без їх попереднього розділення на основі одержаних даних=

- про стан, в розчинах Із широким діапазоном кислотності полігід- 
роксилвміщуючих OP : антрахінонів, реагентів трифенілметанового 
ряду, азопохідних хромотропової І саліцилової кислот;

- про закономірності та особливості утворення органічними реаген­
тами комплексних сполук в лужноЦу середовищі.
Теоретично обгрунтовані І практично реалізовані нові шляхи 

одержання ефективних АФ і розширення кола визначаємих із викорис­
танням хемометричного підходу елементів, зниження межі виявлення І 
підвищення визорчості спектрофотометричних визначень на прикладі 
п'ятнадцяти різних систем, які вміщують до дев’яти визначаємих ком­
понентів. Зокрема: .
- за допомогою отриманих даних про електронну будову І протолітич- 

Hl властивості OP, які вміщують оршо-дифенольне, орио-оксіхінонне 
угрупування вперше доказана різниця циклоутворюючих /групу­
вань у ішслому та лужному середовищах І, отже, відмінність в струк­
турах 1 ступені полімерізації комплексних сполук означених реаген­
тів, які реалізуються в середо’іищах з різною кислотністю Тим самім 
однозначно окреслюються ог італьні умови проведення багатокомпо-



нвнтних визначень;
-вперше узагальнена задача про використання малостійких 

комплексів CHK I OP в якості реагентів на Іони двох- І трьохвалент- 
них металів, рішення якої дозволяє отримати адитивну Інформацію про 
склад багатокомпонентних сумішей, що прицатна для обробки хемомет- 
ричними методами;
- пропонується нова концепція необхідності реализації в час­

тинках АФ, утворених гідроксилвміщуючими OP 1 аквагідроксокомплекса- 
ми елементів квазіароматичних хелатних циклів, яка дозволяє не 
тільки завбачити ложливість утворення АФ, але й, що більш важливо, 
встановлювати причини відсутності комгшжсоутворення в ряді систем;

- установлено, новий вид Ізомерії в молекулах АФ, які утво­
рюють OP з Іонами двохвалентних металів;

- в □ е р н е запропоновано загальний метод генерації незалежних 
змінних для встановлення кількісного зв'язку фізико-хімічних 
властивостей сполук, які мають важливе значення для спектрофотомет­
рії, від властивостей центрального атома. Метод полягає в аналітич­
ному рішенні диференціальних рівнянь, які складаються на підставі 
якісного розгляду вивчаємих систем;
- на основі загального теоретичного підходу розглядання складних 

багатокомпонентних рівноваг у розчинах, розробленого у працях
0.0. Вуеаєвського з співпр. , модифіковано ряд Існуючих, та одержано 
ряд нових методів дослідження рівноваги у водних розчинах, які міс­
тять СЯК, гідроксокомплекси металів 1 органічні оксг-сполуки, що ви 
користовуються як аналітичні реагенти на неорганічні Іони Методи 
грунтуються на поєднанні факторного аналізу з квантово-хімічними 
розрахунками я електронної системи молекул реагентів, АФ 1 класич­
ної спектрофотометрії, що дозволяє досліджувати процеси комшексо- 
утворения за участю гідролізованих по різним ступеням Іонів елемен­
тів I різних Іоних форм OP;

- встановлено новий аспект класичного поняття селективності 
методу при використанні хемометричних методів, обробки даних спект­
рофотометричних вимирів в аналізі багатокомпонентних сумішей: вве­
дення в систему, що аналізується, додаткового компонента приводить 
не до завищення результатів визначення кількості цільових компонен­
тів, а до зменшення вірогідності визначення останніх. Практично це
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..ізшчає збільшення -розкиду- в числових значеннях результатів ана-
(*эу. і

Практичну цінність роботи.

УОЗробЛОВС поні, білна досконалі метода с по ктрофото метричного 
9мал!зу блгатокоипоік.отій сумітеа, ract вш ористовуюгь неселективний 
Of у вигляді малостійкого комплексу а CWI в лужному середовищі 
із аослідуючою обробкою результатів спектрофотометричних BHMlрю- 
навіь зз допомогою сиотегч хемометричних процедур. На основі названих 
методів і використанням гас реагенту комплекса борної кислоти з 
п Бітрофеніліїлуоровои розроблено методики аналізу приведених нижче 
,iVMtnoii Іоьів елементів ITX групи Періодичної системи з іншими ела 
ментами, присутніми в кількості від одиниць до десятків мікроі-рамів 
я 25 лі розчину суміи!. В-Ть-Са; B-Te-Ua-In; В- і-Са-In-Al-, В Je-Cn 
In-Al -Pb; B-Te Ca In-Al-Fb-Cu; B-Te Ga-In-Al-Pb-Cu-Ho; B-Te-Ca-In- 

Al-Pb-CuHo-Zr; В У-Lu; B-Y-Nd; B-Lu Hd; B-Lu-Hd-Y.
?онр'*5дано методики визначення Ca І In в технічному та чистому 

Al, що не потребують, на відміну від відомих методик, повного від­
ділення Al, і дозволяли» одночасна визначати мікрограмові кількості 
Ca та In

Грунтуючись на доведеній різниці у комплексоутвореняі CUK з ор­
ганічними ПдроксилвмIntymwm реагентами в лужних оередовидах, роз­
роблено високочутливі експресні методо» встановлення чистоти препа­
ратів OP; методи аналізу сумНие* Ізомерів OP на прикладі алізарино­
вого жовтого P та алізаринового жовтого II, ароматичниі 1 аліфатич­
них оксикислот на прикладі винної 1 сульфосаліциловог кислот; лоно- 
t tf/c-йзс похідних хромотропової кислоти на . прикладі зр̂назо І } 
ароенязо !TI.

Використовуючи можливість, 'цо надається сгюктрофотометричними 
методами з використанням !№А визначати кількість г-ремкх компонентів 
на фоні великої кількості домівок, розроблю експресні метода 
контролю вмісту компонентів гатьванічних вая голадіипання (розчин 
активації), B M tcr Sn в розчині сенсибілізації, Ні та Cu н хлоркдних 
електролітах, оіггсвої кислоти в суміші з сірчаиоа.

Розроблено лазерний і спектрофотометричний методи попереднього 
контролю виготовлених для спектрофотометрії розчинів сумішей АФ, 
які дозволяють вибраковувати т1OS мни Jз статистично значимими рів-



нями розсіювання світла, що обумовлене колоїдним станом. Названі 
методики првдатні для контролі) калам тності технологічних розчинів 1 
стічних вод

Розроблені методики мають реальну перевагу у фотометричному 
аналізі перед відомими аналогами, її новизна та практична користь 
підтверджена авторськими свідоцтвами та актами впровадження у ЦНДІ 
«Гідроприлад», підприємств Р-ЄОІв, М-5021, ВНДІРеактивелектрон; во­
ни рекомендовані міжгалузевими координаційними нарадами по проблемі 
«Аналіз матеріалів нової техніки» <м. Донецьк) для впровадоення у 
практику робіт галузевих лабораторій.

Розроблені методи дослідження складних фізико-іімічних процесів 
використані при виконанні програм «яе.*з«с*-2000», «**см>тіх., ~ж*хя№- 
Аотіх-96», «яихаю.лог/ж-2000» (МІнмашпром України), при виконанні 
господарських договорів з ЦКБ Арсенал», м. Київ), HBO -Ротор» 
(м. Черкаси), Кременчуцьким коа'сним заводом, HBO «Генератор» 
(м. Київ), в учбовому процесі на кафедрі аналітичної хімії Курсько­
го педагогічного університету.

Експериментальні, теоретичні та технологічні дослідаення дозво­
лили отртати наукові р езул ьтати , які виносяться на захист:

1. Сукупність експериментальних даних та теоретичних уявлень, ще 
дозволяють використовувати нові аналітичні реагенти - комплекси 
слабких неорганічних кислот (CtfK) с реагентами класу флуорона для 
спектрофотометричного аналізу суміші неорганічних Іонів без розді­
лення останніх з використанням для обробки Інформації хемометричних 
процедур план-факторного аналізу (ПФА). .
2. Результати вивчення складних процесів комплекооутворення орта 

оксиспокук у системах, що містять надлишок CUK 1 гідроксокомплвкс; 
метал)1}® у маловивченому лужному середовищі, які грунтуються на 
врахуванні особливостей структури 1 спектрофотометричних характери­
стик АФ, квантово-хімічній оцінці закономірностей у спектральна 
властивостях АФ у залежності від центрального атому, спрямованного 
дизайна OP, кореляції властивостей аналітичних форм 1 природої 
складаючих частинок.
3. Комплекс методик високочутливого спектрофотометричного визна­

чення Al(Ul). Ca(III), mail). Te(VI), flbdl), CU(II), У(ІІІ), 
Lu(III), Wd(III) в напівпровідникових матеріалах 1 промислових об’-
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єктах.

4 Систематичний підхід до використання хемометричних методів у 
спектрофотометричному аналізі, що підсумовується В:
- факторній калібровці апаратур; 1 визначенні реальної похибки в 
інформаційному сигналі;
- контролі якості розчинів АФ, що підготовлені для спектрофото- 

метрирування;
- факторному плануванні концентраційних Інтервалів елементів, що 

визначаються, кількості останніх в сумішах, що аналізуються з напе­
ред заданою похибкою;

- однозначній певній послідовності процедур ПФА, що не мають ев- 
ристичниі етапів 1 тому піддаються повній автоматизації;
- спосіб статистичної обробки результатів кількісних визначень 

компонентів складних сумішей, що включає раніш не використовувані 
характеристики сплайн-нормального розподілу похибок експерименте.
• 5. Спосіб підвищення селективності спектрофотометричних методів 
аналізу, який відрізняється тим, що, з ціллю можливостей визначення 
компонентів складних сумішей без їх додаткового розділу: а) одержу­
ють спектри поглинання модельних систем, які містять компоненти, що 
аналізуються, в аптиальних кількостях; б) встановлюють Інтервали 
концентрацій компонентів, які дозволяють провести аналіз Із лініла- 
льною похибкою; в) об’єднують спектри поглинання модельної системи 
та системи, що аналізується, і проводять визначення концентрацій 
компонентів При цьому результати аналізів модельної системи вико­
ристовують дія встановлення поправочних коефіцієнтів.

Апробація роботи т» п у б л ік а ц ії. Результати роботи доповідалися 
на міжнародних, всесоюзних та республіканських конференціях, в то­
му числі: на VI Всесоюзній конференції «Органические реагенти в 
аналитической химии.» (Саратов, 1989 p.); на короткотривалому семі­
нарі «Экология и аналитическая химия» (Ленінград, 1991 р.); на нау­

ково-технічнім семінарі «Современные методы анализа промышленных и 
природных объектов» (Петербург, 1992 р.); на III конференції 
України з аналітичної Имії (Київ,1993 p.); на Всеукраїнській кон­
ференції з аналітичної XlHIr Yfuie, 1995 p.); а також на семіна­
рах відділу координаційних полук IHX CB РАН (Новосибірськ, 1988,
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/989, 1990 pp.).
Всього по матеріалам дисертації опубліковано 145 робіт у вжгля- 

ді статей, тезисів доповідей на республіканських, всесоюзних та 
міжнародних конференціях, в тому числі б авторських свідоцтв.

Стру к ту ра та  о б ся г д и с е р т а ц ії. Дисертація складається з списку 
прийнятих скорочень, вступу, літературної, методичної, експгримвн- 
тальної та хіміко-аналітичної частин, висновків, списку літератури 
та додатку. Дисертація викладена на 452 сторінках машинописного 
тексту. З них: власне текст займає 245 стор. , таблиці - 48 стор. , 
малюнки - 56 стор. , список літератури з 484-х найменувань - 
58 стор. , додаток - 45 стор.

основний аміл роботи
У літературні а частині роботи розглянуто основні напрямки дос­

ліджень в області використання тлігідрсксіивміщуючих органічних 
реагентів у водних лужних середовищах. Так, найбільш поширені з на­
званих мають одночасно оряю-дифенольне 1 оршо- чи пері -дгфвяольне 
угрупування (наприклад, алізарин S, пірокатехіновий фіолетовий, а 

також похідні триоксифлуорону (ТОФ)it
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Оряо-оксихінонне угрупування (на схемі - 2.) є циклоутворшчим у 
кислому середовищі в реакціях з полівалентними елементами. У лужно­
му середовищі дисоціює оряю-дифенольне угрупування (на схемі - І.) 
Із звільненням на депротонованому атомі кисню більшого п-заряду, 
ніж на атом! кисню окео-групи Тому у лужному середовиші більш ймо­
вірно зв’язування Іонів елементів одноразово Іонізованим оряо-діфв- 
нольним угрупуванням. Між тим в більшості публікацій вказана від­
мінність до уваги не приймається.

Із робіт М.З. Ялполъского, С.Б. C a M l m  з співр випливає перс­
пективність одержання найбільш імовірних схем протолітичних рівно­
ваг за участю OP за допомогою квантово-хімічних розрахунків. Такі
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розрахунки повинні бути доцільними І при встановленні найбільш 
Імовірних структур АФ, що утворюються у лужному середовищі.

Для встановлення оптимальних уіиог утворення АФ у лужному середо­
вищі не менш важливе значення має Інформація про будову частинок 
елемента-комплексоутворювача. В цілому ряді робіт аналітиків останні 
представляються у формі однокомпонентних заряджених частинок типу 
з04, хоч багаточисельні літературні дані свідчать, що реакційноздат- 
ітими є частинки аквагідроксокомплексів елементів.

В багатьох роботах при розробці спектрофотометричних методів 
аналізу за  участю OP аналітики змушені обмежуватись слабкокислими 
середовищами, не дивлячись на те, що в розчинах з меншою кислотніс­
тю вихід цільового комплексу в ряді випадків вище- Причиною цього Б 
іо н іза ц ія  OP, яка супроводжується появою аніонних форм, які за за- 
баршіечням близькі забарвленню АФ. Однак ще у 1904 році L Robin 
продемонстрував властивість борної кислоти знебарвлювати розчини 
природних барвників, а в 1933 році О.С. КоларовсыаЛ та Н.С. Полуек- 
тов вперше використали цей ефект в аналітичній практиці. Через 
сорок років Л.С. СерОюк з співр. було сформульовано захід маскуван­
ня забарвлення аніонних форм OP у фотометрії за допомогою борної 
кислоти. Однак не дивлячись на перспективність цього способу, в лі-

* тературі продовжують з’являтися роботи, де аналітики проводять виз­
начення двох- та трьохвалентних елементів у завідома несприятливих 
умовах слабкокислих середовищ, не використовуючи вказаний вище за­
х ід

В літературі відсутні чіткі рекомендації по вибору хемометрич- 
ного методу обробки спектрофотометричної Інформації, немає єдиного 
погляду на придатність способів визначення числа компонентів систе­
ми, що аналізується. Більше того, в роботі Wall асе R. & Katz Sr 
(1964 p.), яка присвячена вирішенню подібної задачі, нами виявле­
на описка у формулі дня Індексу матричного елементу. З'ясувалось, 
що ця формула у невиправленому вигляді була використана для скла­
дання програми TRIANG, що надрукована у книзі Xapiul Ф., Бергеса K., 
Олкока 3. «Равновесия в растворах» ( 1983 p. ), 1 яка невірно обчислює 
величини елементів перетворзнної матриці похибок. Крім цієї, в 
програмі TRIANG нами виявлені інші помилки. У книзі /. Я. БвртеОш
1 іV. О. Камінеьного (1975, Н.38; «Сшктрофотометрический анализ в ор-



ганической химии» Із одного виданн; в інше переходять арифметичні 
помилки в розрахунку величини першого залишкового відхилення 1 ме­
тодична помилка в алгоритмі розрахунку власних значень. Названі фак­
ти затрудшшсггь використання широким колом аналітиків хемометричних 
методів у своїй повсякденній діяльності.

Таким чином, розглянуті багаточисленні літературні дані свід­
чать, що нові можливості розвитку методів спектрофотометричного 
аналізу складних сумішей без розділу останніх пов’язані Із засто­
суванням OP в якості реагентів у лужних середовищах Із обробкою 
одержаної інформації хемометричними методами. Цьому 1 мають сприя­
ти результати, описані у дисертації;

У методичніа частині приведені результати розробки нових І мо­
дернізації ряду класичних спектрофотометричних методів, що дозво­
ляють дослідаувати процеси утворення аналітичних форм в лужному 
середовищі, де забарвлення реагента близьке до забарвлення цільо­
вих комплексів металів, що утворюються.

При проведенні визначень необхідно контролювати якість виго- 
товленних для спектрофотометрування розчинів на вміст колоїдних час­
тинок. Для цього розроблено два метода; спектрофотометричний і лазе­
рний. Ix використання дозволяє також вирішити ряд задач, які пов'я­
зані з контролем очистки забарвлених стічних зод і промислових роз­

чинів.
Розроблено квантово-хімічний метод прогнозувангя сшктрофотомет 

ричних властивостей розчинів аналітичних форм перегачуваного до 
використання аналітичного реагента за допомогою так званого »індек­
се" контрастності», який відрізняється від аналогічних спроб Інших 
дослідників тим, що до уваги беруться молекулярні орбиталі комплек­

са, а не тільки реагента.
Защзопоновано метод визначення стійкості комплексів OP з CHK, 

які використовуються як спектрофотометричні реагенти у лужних сере 

довицах. Відмінністю запропонованого методу є можливість визначенні 
стійкості комплексу за величиною кутового коефіцієнту, а не вільног 
члена, який описується з набагато більшою похибкою.

Усунено вади класичного «метода розведення», який у лужному се­
редовищі дає похийки, обумовлені забарвленням 1 димерізацією OP
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Мал. I

методами. I - без вра­
хування димврізації OP;
2 - запропонованним ме­
тодом з врахуванням за­
барвлення І димерізації 
OF; 3 - без врахування 
димеризації І забарв-

Визначення константи 
стійкості комплексу бо­
ра з саліцилфлуороном

лення OP (класичний ва­
ріант).

У багатокомпонентному спектрофотометричному аналізі замість кла­
сичної калібровочної функції застосовується калібровочна матриця. 
Для її знаюдаення розроблена процедура лінійного програмування, а 
послідовність перебудов таблиць експериментальних даних при обробці 
спектрофотометричних даних методами ПФА має вигляд=

Одержують таблиці оптимальних концентрацій калібруваль­
них сумішей.--- > Готують розчини компонентів одержаних
концзнтрацій.--->3німаюгь спектри поглинання калібровочних 
розчинів. Складають з цих спектрів матрицю ft. За­
міняють у матриці а одну чи декілька строк на спектри по­
глинання розчинів, що аналізуються.---> Одержану матрицю 
*’ піддають план-факторному аналізу. --> Вираховують кон­
центрації усіх компонентів в усіх розчинах, що аналізуються.

З метою знаходження оішмальних умов визначення складу сумішей 
неорганічниі Іонів без їх попереднього розділення вивчено взаємо­
дію органічних гідроксилвміщуючих реагентів з слабкими неорганічними 
кислотами та гідроксокомплексами металів у водних лужнлх середови­
щах. Названа мета досягнен шляхом послідовного рішення задач, зо­
крема, таких як лоивкуларниі дизайн OP, що найбільш повно відпові­
дають потребам спектрофотометричного аналізу багатокомпонентних су­
мішей, тобто: можливість одержання адитивної кількісної Інформації



про всі цільові компоненти суміші; ятенсивне забарвлення І, по 
можливості, менше забарвлення розчину OP; висока контрастність 
спектрів поглинання OP І АФ.

Систематичні розрахунки «Індексів контрастності» великого кола 
OP 1 їх багаточисленних похідних приводять до слідуючих висновків:
1) до великого асортименту синтезованих до теперішнього часу OP 
входить лише досить обмежене число реагентів, що суттєво відрізня­
ться за хіміко-аналітичними властивостями, маючими практичне зна­
чення; 2)наябільш перспективними для спектрофотометричних методів 
аналізу, що реалізуються в лужних середовщах, в пара-нітрофеніл- Ta 
б/с-флуорони; 3)комплекси I W  з елементами, що характеризуються 
малими кулонівськими інтегралами 1 які утворюють CHl 
(Р, В, Te 1 такі Інші), мають забарвлення, близьке до слабксзабарв- 
ленних молекулярних форм IW; меті та я характеризуються величинами 
кулонівських інтегралів, близькими до +1, 1 утворюють комплекси ТОФ 
з забарвленням, близьким до забарвлення, обумовленого наявністю 
повністю депротонованного функціонально-аналітичного орпо-діфеноль- 
ного угрупування. Тому у'лужних середовищах в якості реагенту слід 
застосовувати не вільний OP, а його комплекс Із CUS. Цим усувається 
недолік ТОФ у лужних середовищах - Інтенсивне забарвлення аніонних 
форм, що близьке до забарвлення АФ.

Визначено імовірний порядок Іонізації функціональних груп широ­
кого кола різних OP з метою знаходження сполук, які зберігають ре­
акційну спроможність до неорганічних Іонів у1’широкому інтервалі pH.

Розрахунки показали, * що у пара-фенілен-біс-триоксифлуоронб 
(О Іс-ТО Ф ), на відміну від лоно-ТОФ, здатні до утворення аналітичних 
форм оршо-діфенольні угрупування бІс-ТОФ зберігаються аж до сильно- 
лужного середовища.. Це дає можливість взаємодії 61 е-реагентій з од­
нозарядними 1 нейтральними гідроксокомплексами трьохвалентних еле 
ментів з отриманням аналітичних форм, що мають Інтенсивне забарвлен­
ня.

Як аналітичні реагенти, найбільш UlHHt властивості мають комп­
лекси бору Із OP. Цей висновок було зроблено в результаті розглядан­
ня загальної задачі - використання комплексів одних елементів, як 
реагентів на Іони інших елементів у водних лужних середовищах з 

обробкою інформації методами ПФА

- 1 3 -



Вивчення рівноваги у 43-х системах OP-CUK (OP - реагенти кла­
сів TC», діазобензолу, трифенілметану, флавону, лоно- І Лс-азопо- 
хідних хромотропової кислоти; СЧК - борна, германієва, телурова, 
кремнієва, вольфрамова кислоти) ідгазало, що у більшості випадків 
максимальний вихід комплексів відбувається в інтервалі pH 6-а 5, 
тобто в умовах Існування OP в стані з однократно Іонізованим діок-
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Мал 2
Вплив pH на утворення спектрофотометричних реагентів - комплексів 

борної кислоти (А,В) І фенілдиг1дроксиСорана (S) з п-нітрофеніл- 
флуороном М,Б) та п-фенілен-<Нс-флуороном (В). 

Ср4.10"*<іС), 2.10“"« (Б,В); С, 0.052 (2), 0.02 (4), 0.013 (6),
0.052 M (7); X 515 (А,Б), 500 нл (В); і 1.0 сл.
1,3,5 - триоксифлуорон; 2,4,6,7 - комплекси.

І ' '

сиугруппуванням (мал 2). Дия використання названих комплексів в 
якості спектрофотометричних реагентів бажано мати якомога більш роз­
ширений Інтервал pH Існування останніх в максимальній кількості. На­
звана ціль досягається двома шляхами: а) утворенням трьохкомпонент- 
них комплексів в системі органічна кислота - борна кислота - OP (pH 
Існування 5-10); р) використанням в якості OP Olc-TOt, зберігаючого 
однократно Іонізоване орто-дифенольне угруппування при більш високих 
значеннях pH, в порівнянні з лоно-ТОФ (pH Існування 4-11;.

НазваннІ реагенти утвориться лише в умовах реалізації в їх 
електронній системі квазіароьатичної конфігурації з хкжкелевським
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числом (4N+2) п-електронів. Цвй крі It дозволяє пояснити не лише 
факт виникнення у ряді систем халатних комплексів, але S причину 
відсутності останніх.
Для утворення АФ металів у водних лужних середовищах з органічни­

ми реагентами необхідне виконання слідуючих вимог а) метал повинен 
знаходитись у вигляді катіонного абй нейтрального аквапдроксокомп- 
лексу; b) ТОФ повинен бути практично повністю зв’язаний борною кис­
лотою в малостійкий комплекс, який, власне, 1 е цільовим аналітич­
ним реагентом; для виконання цієї умови кислотність середовища 
повинна відповідати максимальному виходу першої аніонної форми ТОР; 
с) в л-електронній структурі комплексу повинна реалізуватися квазі- 
ароматична конфігурація, наприклад:

Було вивчено комплэксоутворення 26 OP різних класів (у вигляді 
їх комплексів бору) з елементами підгрупи Al,а також з Zn, Pb, Cu 
Sc, У та РЗБ з метою встановлення випадків утворе:шя АФ для спвкт 
рофотометричного аналізу. Фізико-хінічні характеристики деяких АФ 
що задовольняють названим вище вимогам 1 які мають практичний інте 
реС, приведено в табл 1.

Із таблиці слідує незаперечна перевага триоксифлуоронів перед 
OP інших класів за сукупністю таких характеристик, як л.к.в. 1 
стійкість АФ. Біс-ТОФ уворюить АФ з більшими л.к.в,, ніж лоно-ТОФ, 
але контрастність спектрів поглинання останніх веде, ніж у Olc 
ТОФ. Тому у подальшій роботі для аналізу слідовиі кількостей сумі­
шей двоі-трьох компонентів використовували борний комплекс ОІС-ТОФ, 
а для більш складних систем - боро-п-нітрофенілфлуоронат.

;С О Ж >  ^(CO&#L 
і *



Таблиця 1
Фізико-хімічні характеристики АФ металів з OP, що використо­
вуються у вигляді комплексів бор V в водних лужних середовищах
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РеагентТип ком­
плексу

.ю-4 1SrC*.

Реагент Тип ком­
плексу

вх *так.
«ю-4

1SKcm.

п-НФФ InR2 7.7±0.1 11.83* бІс-ТОФ CeR3 18.3* 16.50
±0.09 *0.2 ±0.2

TlRt 7.0±0.3 11.42* AlR3 16.2* 12.32
*0.14 *0.5 *1.12

ZnRi 3.0*0.2 11.77* InR3 13.6* 13.78
*0.03 *0.1 *0.11

PbR2 3.6*0.1 12.28* я-НІтро- AlR2 2.92* 9.00
±0.04 азопіро- *0.29 *0.26

CaR3 8.00* 12.19* катехін
*0.02 *0.05 Аліза- AlR3 1.94* 15.75

ScR 2.64*. 6.44* ринкомп- *0.03 *0.19
*0.03 *0.10 лексон

Одержані ІЧ-спектри твердих препаратів зразків АФ виявилися 
складними при розшифруванні. Надійно Інтерпретувалися зрушення ва­
лентних коливань довкола 1590 CjT 1 (група C=O орпо-оксихінонного 
угрупування ТОФ І 3500 сл* (гідроксильні групи). Це свідчить про 
зв"язування частинок металів орно-дифенольним угруцуванням при ут­
воренні АФ у водних лужних середовищах, але оргао-оксихінонним угру- 
пуванням - у кислих середовищах. Зустрічний квантово-хімічний розра­
хунок нормальних коливань молекул ТОФ шляхом рішення прямої коли­
вальної задачі підтвердив низьку характеристичність частот коливаль­
ного спектру молекул ТОФ, окрім тих, що приведено вище. Цим пояснює­
ться відсутність у літературі робіт, присвячених повному розшифру­
ванню 14-спектрів комплексів OP, що містять орто-дифенольне угрупу­
вання.

Таким чином, в експериментальній частині проведено вибір OP,
показана їх перевага при використанні у .яужних середовищах у вигля­
ді комплексів CHK, охарает >рі зовано виникаючі в названих умовах АФ
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металів І закономірності в їх власти юстях.

XIMl KO-AHAJIІТИЧНА ЧАСТИНА

Розглянуті нами реакції утворення АФ характеризуються низькою 
селективністю, що традиційно трактувалось недоліком останніл Однак 
адитивність Інформації, що одержується від розчинів багатокомпонен­
тних сумішей АФ за допомогою неселективних реагентів, дозволяє ви­
користовувати для аналізу названої Інформації хемометричні метода.

BaOiр хемоиетричиого методу. При проведенні розрахунків відо­
мими хемометричними методами виникає необхідність проводити обер­
тання матриць, близьких до сінгулярних. Це значно погіршує резуль­
тати аналізів. План-факторний аьтліз (ПФА) перед5ачає необхідність 
обертання лише значно краще обумовлених матриць її - аналога каліс- 
ровочної функції при аналізі лише одного компонента в суміші

із порівняння чисел обумовленності приведених вівце матриць 
(табл. 2) слідує, що найменш сингулярними є саме матриці її :

Таблиця 2
Порівняння чисел обумовленності матриць, що використовуються 
у різних хемометричних методах.

Система, що 
аналізується

Числа обумовленності обернених матриць

(BtE)*1 (CCr) 1
4

(AAr)'1
її

. В - Lu - У 276 89 7 557 001 9

Q - La - У 125 202 6 120 676 14

B - L a - L u 734 203 7 817 616 15

В - La - Lu - У 3447 137 7 772 944 102

Тому для обробки результатів вимірювання оптичної густини роз­
чинів, що містять багатокомпонентні суміші неорганічних іонів, із 
сукупності хемометричних методів було вибрано IitA, який дозволяє
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одержати найбільш точні й правильні оцінки концентрацій компонентів 
без Ix розділення при одночасній присутності. Іншою перевагою ПФА є 
експресність, тому що не має потреби проведення з системою, що ана­
лізується, додаткових маніпуляцій (наприклад, так званої «модифіка-
II спектрів», що пропонується у роботах 1.Г. Пврькова з співр. ), які 
вносять додаткові похибки в результати хіміко-аналітичних визначень. 
Неабияке значення має проста геометрична Інтерпретація процедур ПФА, 
практично неможлива у Інших застосуваннях хемометрики до хімічного 
аналізу багатокомпонентних систем. На мах 3 приведена геометрична 
інтерпретація процедур ПФА спектрів поглинання (1) сумішей водних 
слабколужних розчинів п-н1трофен!л{ілуоронатів Pb, Al, В, Ca, Te, In 
Сукупність спектрів поглинання сумішей названих компонентів уявля­
ється у 6-вимірному ортогональному просторі у вигляді двох гіпер- 
еліпсоїдів абстрактних факторів (2) І (4), які ще не лсюпь явного 
хімічного змісту (процедури I I II). Трансформаційна матриця її виз­
начає перехід від ортогональної до косокутної системи координат, 
отже матричними е.цементами її є  величини направляючих косинусів.

Коваріантні проекції- точок абстрактних факторів на нові осі, що 
визначаться цією матрицею (на мал 3 вони означені лініями з то­
чок), вже лі ять хілічний злі cm спектрів поглинання чистих компонен­
тів (І, 4 — »5) 1 концентрацій кожного компонента суміші в кожному

5,3 - відповідно відновле­
ні спектри 1 концентрації

та In. I,II - відповідно

деяких компонентів системи

процедури уявлення абстракт­
них стовпцової (4) та отроч­
ної (2) матриць в ортого­
нальних координатах;

спектрів поглинання (1) су­
мішей водних слабколужних ■ 
розчинів п-нітрофенілфлуо- 
ронатів Pb, Al, В, Ca, Te

Мал. З 
План-факторний аналіз
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Визначуваний мінімум, с т ій к іс т ь  до впливу похибок при 

використанні ПФА дам обробки спектрофотометричної Інфор­
м ац ії

Перша з названих задач вирішувалась шляхом ПФА спектрів погли­
нання послідовних серій розчинів борно-п-нітрофенілфлуороната, як 
реагента, у присутності Іонів металів з інтервалом концентрацій ос­
танніх, що зменшується.

Було встановлено, що при досягненні деякої величини концентрації 
відбувається різке збільшення похибки визначень. Таким способом було 
оцінено визнанжлиа лі нілул, як найменша концентрація елемента, що 
передує стри5копод1бному збільшенню похибки визначення:

Елвлет, визнанаємЛ лінілул, лкг/25 лл: АІ(ІІІ),8; In(III),35; 
Си( II) (II) ,\8\ Cr(III),16; W(VI)tQii Са(ІІІ),26; Fb(II),6Z\
Zn(II),20;Co(II),18\ Te(VI),38.

Результати обчислшаних експериментів з накладанням випадкого 
шуму S від Інтервалу S=(-4+4).10"3 до S=-O.512+0.512 на елементи 
матриць оітгичної густини'* та е показали приЗлизно лінійне зростання 
середньої абсолютної похибки ллвс _ в результатах визначення концент­
рацій цільових компонентів: Аавс-“ t g  <1 ■ S = 47 • S.

Так, наприклад, при рівні шуму (-0:.128+0.128) середня абсолютна 
похибка становить 12*, що, безумовно, постає добрим результатом, 
який вказує на робастність план-факторних оцінок концентрацій.

"V У '
Новий аспект класйчного поняття селективності при 

використанні ПФА дам обробки спектрофотометричної Інформації

Введення додаткового компоненту в систему, що аналізується, 
може розглядатися як збурення системи шляхом накладання на матрицю 
л деякої додаткової похибки При строгій дотримці принципу 
адитивності для спектрів поглинання всіх компонентів парціальний 
вклад хімічного походження у названу похибку, мінімальний. Основний 
вклад вносять похибки розрахунків, обумовлені збільшенням сінгуляр- 
ності матриці її. Внаслідок цього елементи матриці її'1 і, результати 
обчислень концентрацій при збільшенні числа визначаємих компонентів 
суміші будуть підлягати більшому -розкиду», ніж результати аналізу



системи меншої складності (мал. 4 ). Кутові коефіцієнти прямих, що 
апроксимуюгь дисперсію, ідо безперервно зростає, в результатх аналізу 
6-, 7-, 8-, 9-компонентних систем однакові. Це означає, що при вве­
денні додаткового компоненту в систему, що аналізується, виникає 
збільшення імовірної випадкової похибки визначення при збереженні 
правильності. Як відомо, класична міра селективності (при наявності
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Мал. 4
Зміна похибки визначення Al(III) в шести- (а), семи- (0), 
восьми- (в) та дав’ятикомпонентних (г) системах у водному 
слабколужному середовищі у вигляді ге-нітрофенілфлуоронатів.

Компоненти систем, що аналізуються (послідовно); Al(III), В(ІІІ), 
Ga(III), Te(VI), In(IIl), Cu(II), Pb(Il), Mo(Vl), Zr(vl).

в системі, що аналізується, Інших компонентів, які, як 1 цільвий, 
утворюють з OP комплекси з близьким забарвленням), виражається в за­
вищенні (заниженні) результатів аналізу при збереженні імовірної 
випадкової похибки.

Калібрувальна матриця, до використовується при ПФА - 
багатошрний аналог калібрувальної функції класичної 

спектрофотометрі T

ПФА дозволяє прогнозувати інтервали концентрацій кожного компо­
ненту сумішей, що аналізуються 1 які дозволяють виконати кількісний 
аналіз з похибкою, яка не може бути поліпшена за допомогою хімі- 
ко-аналітичних процедур. Вихідними даними для цього є сіїектри
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поглинання Індивідуальних АФ, що одержуються в умовах, при яких ви­
конується спектрофотометричний аналіз. На основі названих спектрів 
шукається трансформаційна матриця і , елементи якої знаходяться 
рішенням системи рівнянь типу ErXi-̂ mln, де * - вагові коефіцієнти, 
що назначаються дослідником при складанні цільової функції JL До 
складу Xi можуть входити співвідношення (л - власні значення матриці
*; IHD, SPOIL - статистичні функції Маліновського): Aw *'1 --- ♦
-»ш1п; ЛЇД̂иіп; SPOZLr̂ min; cond<*)-*mln 1 т.п. Лише матриця ї, що 
задовольняє цим співвідношенням, найкраще здійснює лінійні перетво­
рення елементів абстрактної матриці С* у точні величини концентра­
цій компонентів системи, що аналізується. Довільні ж набори кон­
центрацій АФ, або, подібно класичному варіанту, упорядковані по 
зміні величини «калібрувальних» концентрат* приводять до трансфор­
маційних матриць, які зовні не відрізняться від оптимальних, але 
не дозволять одержати результати аналізів задовільної точності.

Визначення мі кордоні мок галлів у металах І сшивах

Класичний пропис визначення мікродомішок галлію у металах 1 
сплавах передбачає екстракцію хлоридних комплексів останнього прос­
тими ефірами з кислих розчинів. Аналіз реекстрактів з використанням 
в якості реагента борно-п-фенілен-0/с-флуоронового комплексу пока­
зав, що при цьому не вдається уникнути наявності слідів основи, 1 
результати аналізів неминуче будуть завищені. Так, при визначенні 
Ca в чистих Al 1 In використання ПФА одержаних спектрів поглинання 
однозначно вказує на наявність в пробах сумірної кількості відпо­
відно Al 1 In, що дозволяє значно підвищити правильність визначень, 
хоч при цьому великого виграшу у точності не досягається.

При аналізі технічного Al були розв'язані такі задачі визначення: 
a) OKptM Ca 1 In, залишкової кількості At, що не відокремлюється при 
екстракції; б) Te, який вводився в ряд проб для встановлення можли­
вості аналізу індівідуальних телурідів; в) В, вміст якого оцінював­
ся на основі матеріального балансу [тут 1 далі, q - інтервал кіль­
костей елементу, що визначається, лкг/?5 лл розчину; дд - середнє 
значення абсолютного відхилення від знаиденного класичними метода-, 

ми, mod<% абс. )1і
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4 Aq 9 Ag
Pb 2+52 2 In 2+35 21
Ca 2+19 15 Al 0+76 43
Te 5+63 13 В 4+12 -

Таблиця З
Визначення Ca борно-п-феніJieH-Aic-IluiyopoHoBm! комплексом за 

допомогою класичних методів (KM) та з використанням 
розрахунків методами план-факторного аналізу (ПФА)

Наважка
Знайдено Ca, 
п • 10~4% Наважка

Знайдено In, 

п . 10“4*

Al, 8 K M ПФА In, 8 K M ПФА

1.9631
2.5947
3.0702

1.52*0.09 
1.34±0.08 
1.60*0.09

1.02*0.05 
1.14*0.04 
1.14*0.04

0.1074
0.1132
0.0899

4.85*0.23
5.21*0.26
4.79*0.25

3.18*0.19
3,15*0.17
2.33*0.22

Визначення складу напівпровідникових плівок  1 сп л авів  
иа основі телура

Кількісні визначення Ga, Te, In в 21 зразках напівпровідникової 
плівки (аналізувалось по 10 наважок кожного) за допомогою п-нітро- 
фенілфлуоронату бору як реагенту без розділу компонентів дали слі­
дуючі результат

q Q AQ
In 0.1+28 4,9 Ca 1+18 0.8
Te 3+61 1.2

У порівнянні з описанім в літературі набором класичних аналі­
тичних методів аналізу названих об’єктів, що потребують попередньо­
го розділу компонентів, загальний час виконання аналізу скорочуєть­
ся з 20 до 1.0-1,5 год. Результати аналізу 21 зразка <10 наважок 
кожного) напівпровідникового сплава на основі телура, що містять, .



окрім названих вище компонентів, алюміній, приведены нижче:
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Ч
In 0.4+22 18
Te 4.2+48 T

q AQ
Ca 0.4+13 19
Al 1.0+5.4 11

Щ результати були одержані вже лише при обчислені трансформацій­
ної матриці іг шляхом рішення вказаної вище системи нелінійних рів­
нянь. Довільний ж набір калібрувальних сумішей приводагь до незадо­
вільних величин Aq (300+400* абс. ).

З метою встановлення можливостей ПФА по визначенню максимальної 
кількості компонентів систем, виконано аналіз 9-компонентних 
розчинів, які готувалися додаванням до розчинів, що описані вище, 
різних кількостей Mo(VI) I Zr(IV). Виявилось, що для забезпечення 
допустимої правильності необхідна велика кількість калібрувальних 
сумішей (40-50) 1 до півтори сотень значень оптичної густини при 
різних довжинах хвиль. Точність кількісних визначень при цьому 
виявилась неприйнятною - 300-400* відн. Отже, 9-компонентнІ суміші 
п-нітрофенілїлуоронатів доступні лише якісному аналізу з викорис­

танням ПФА у його класичному вигляді.

К ількісни й  спектрофотометричний а н а л із  сумішей 
РЗВ та ї з обробкою дами методами ПФА

Крім збільшення числа визначаємих компонентів, можливості ПФА 
повинні бути тестовані за допомогою систем, спектри поглинання яких 
близькі. Такими є суміші рбзчинів солей PSE та У. Виявилось, що вже 
дія ряда 3-компонентних систем (третій компонент - боротриоксифлуо- 
ронат, як реагент), похибка визначень перевищує 20* абс. , а дія 4- 
компонентних - 80-100* абс. Таким чином, можливості ПФА у його тепе­
рішньому варіанті недостатні для одержання [фактично придатних 
результатів.

Поліпшення результатів аналізів досягається використанням за­
мість кожного трансформаційного вектора матриці масивів векторів 
ірвороту координатниі осей. Геометрична інтерпретація нового підхо­
ду складається у заміні фіксованого положення осей нової системи 

(учками осей координат (мал 5 ).
Нижче приведено порівняння результатів аналізу звичайним (ПФА)



t модифікованим ПФА (MMA)-, видно, що запропонований спосіб значно 

підвищує правильність визначень (AQ=^jflmo- Qjhoq9wo)*
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Система

Aq
Система

AQ
4

ПФА ИЛФА * ПФА МПФА

La 2+51 0.1 0.002 La 3*44 19 0.03
У 5+30 0.5 0.002 Lu 17+61 14 -0.02

Lu 17+65 г 0.006 La 3+22 83 -0.04
У 3431 O го -0.008 Lu 5+51 80 0.05

У. 19+40 19 0.03

Мал 5
Геометрична Інтерпретація процэдур модифікованого ПФА сумішей 
водних слабколужних розчинів n-нітрофенілфлуоронатів LafYtLu 

при використанні в якості спектрофотометричного реагенту 
n-нітрофенілфлуоронату бора. 

а - спектри поглинання розчинів сумішей п~нітрофенілі>луоронатів 
La, Lu та У; 0 - Індикатриси калібровочних векторів; в - відвов- 
лені спектри поглинання двох, що мають місце, компонентів.
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Котиков бору з органічними реагентам - аналітичні 

форм» для спектрофотометричного аналіет

Вища була показана можливість використання комплексів CHK в 
якості реагентів на Іони металів у водних лужних середовищах. Однак 
названі комплекси можуть виступати у ролі АФ в органічному спектро­
фотометричному аналізі:

- при визначенні лоно-азопохідних хромотропової кислоти в барв­
никах (AC >*911257);

- при визначенні Ізомерів нітрофенілазосаліцилової кислоти в 
барвниках (AC 1*1067418);

- при визначенні винної кислоти в зразках технічних продуктів 
(AC #1314254).

Запропоновані способи б практичним застосуванням встановленого 
нами теоретичного критерію можливості утворення хелатних комплекс­
них сполук з OP.

Перспектива подальаюго роевитст ивтодож огії ПФА

З усіх відомих в теперішнії час хемометричних методів обробки 
спектрофотометричної Інформації, лине ПФА в найменшому ступені під­
лягає необхідності виконання розрахункових процедур із погано обу­
мовленими матрицями, складеними на основі рівнянь ФірорОта, 1 тому 
здібний забезпечити допустиму якість аналізів. Але можливості ПФА 
ще мало вивчені 1 недостатньо використовуються. Головними задачами 
застосування ПФА до багатокомпонентного аналізу є-.

' 1. розробка більш досконалих методів згортки матриць спектрів 
поглинання а, що дозволяють зменшгги втрати спектрофотометричної 
Інформації при відкиданні малих по величині власних значень 1 по­

в’язанні з ними власних векторів.
2. Розробка більш досконалих трансформаційних процедур, для 

яких близкість оптичних властивостей компонентів, що аналізуються, 
не приводить до наслідків, пов’язаних з сингулярніста і.

3. Використання Оагатомірща матриць * t т, щр містять Інформа­
цію про екстинкцію 1 концентрацію коиюнентів, |р аналізуються, при 
різних експерилетсиьних уловах. Це дає можливість здійснити синява



ПФА з розробленій у працях І.Г. Перькова Із співпр. прийоми лоОи- 
фінації спектрів адитивних властивостей.

4. Розробка наочної геометричної інтерпретації процедур ПФА, що 
дозволяє змістовно використовувати метода матричної алгебри широким 
колом хіміків-аналітиків.

Подальша напрямок використання ПФА у спектрофотометричному
аналізі

1. Можливість за допомогою ПФА зниження вимог до селективності 
реагентів дозволяє зменшити час підготовки проб до аналізу по вже 
відомим прописам за рахунок виключення процедур розділення. При 
відділенні основи не потребується повне відокремлення або маскуван­

ня слідів останньої.
2. Відсутність у послідовності процедур ПФА евристичних етапів 

дозволяє реалізувати ефективну автоматизацію ходу спектрофотометрич­
ного аналізу. При наявності відкаліброванної апаратури в комплексі з 
персональним компьютером або локальної обчислпвальної сіті, багато­
компонентний аналіз зводиться до подачі розчина, шр аналізується, в 
кшету спектрофотометра з автоматичною регистрацією спектрів. 
Після 10-15 сен запису спектру 1 1-2 хбил розрахунків, принтер роз- 
друковує протокол аналізу у вигляді таблиці вмісту всіх цільових 
компонентів у розчині. Використання борнотриоксифлуоронових комплек­
сів дозволяє у цілому ряді випадків використовувати в якості розчи­
ну порівняння воду І тим самим уникнути необхідності точно контролю­
вати кислотність розчину, що аналізується.

3. Великі можливості для екологічного моніторінгу відкриває про­
цедура факторного тестування присутності того чи Іншого компонента 
у сумішах, що контролюються. Це необхідно, наприклад, при Іонооб­
мінних розділеннях. РЗБ, що мають близькі по властивостям розчини 
аналітичних форм.

4. Якісний ПФА спектрів поглинання розчинів АФ може бути прове­
дення у разі компонентів, для яких відома точна аналітична концент­
рація. Факторне відновлення спектрів поглинання дозволить визначити 
коефіцієнти активності OP у вигляді різних Юних форм. Це необхідно 
для розрахунків термодинамічних параметрів хіміко-аналітичних проце­
сів, на що неодноразово вказував у своїх працях Н.П. Коларь. '
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5. ПФА багатомірних матриць, що об’єднуюгь різні оптичні влас­
тивості АФ елементів, які утворюють комплексні сполуки з ТОФ у вод­
них лужних середовищах I володіють здатністю, окрім екстинкції, до 
флуоресценції, кругового дихроїзму 1 т.п., дозволить одержати ви­
черпну Інформацію про властивості компонентів розчинів, недосяжну 
при використанні кожного з названих оптичних властивостей окремо. 
Багатомірний аналіз при цьому можуть зазнавати різні оптичні власти­
вості одного роду, наприклад, спектри поглинання електромагнітної 
енергії розчином, що аналізується, у вакуумному ультрафіолеті суміс­
но Із спектром поглинання в Інфрачервоному 1 мікрохвильовому діапа­
зонах.

в. Слід враховувати, що застосування план-факторних методів об­
робки не покращує якості вихідних спектрофотометричних даних, а ли­
ше дозволяє видобути з останніх більшу кількість інформації про 
склад сумішей, що аналізуються, аніж це доступно класичному аналізу. 
При цьому лише нетрадиційно вимагаюче відношеная до попередньої об­
робки Інформації хемометричними методами дозволяє одержати результа­
ти, що мають хімічний зміст.

ОСНОВНІ РЕЗУЛЬТАТИ І ВИСНОВКИ

. 1. Органічні сполуки, які мають гидроксильні групи в орно-поло­
женні та розвинену я-електронну систему, у вигляді комплексів з 
слабкими неорганічними кислотами, є цінними спектрофотометричними 
реагентами на Іони трьох- та двохвалентних металів у водних слабко- 
лужних середовищах. Найкращі результати досягаються при використан­
ні сполук класу триоксифлуорона (ТОФ), які утворюють з названими 
металами Інтенсивно забарвлені аналітичні форми (АФ), високої міц­

ності, що мають постійний склад
2. Недолік ТОФІнтенсивне забарвлення аніонних форм у лужних ' 

середовищах, які близькі по забарвленню до утворених АФ металів, 
усувається використанням I W  у вигляді маломіцних слабко забарвле­
них, що близькі по забарвленю молекулярним формам ТОФ, комплексів 
із слабкими неорганічними кислотами (СНІ). Властивість ТОФ, що зви­
чайно трактується як інший недолік ТОФ, - практично повна відсут­
ність селективності в лужних середовиявх, - є цінною властивістю
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давати адитивні вклади кожного компоненту суміші у сумарну оіггичну 
густину розчину, що аналізується.

3. Інформація про якісний 1 кількісний склад багатокомпонентних 
сумішей АФ, що утворіть ТОФ з Іонами металів у лужних середовищах, 
може бути одержана без розділення компонентів за допомогою план- 
Факторного аналізу (ПФА). ПФА, на відміну від Інших хемометричних 
методів, у меншій степені підлягає впливу сингулярності матриці оп­
тичної густини. Відсутність у послідовності процедур ПФА евристичних 
етапів дозволяє повністю автоматизувати спектрофотометричний аналіз 
багатокомпонентних сумішей.

4. Для утворення стійких АФ елементів у водних лужних середо­
вищах у вигляді їх хелатних комплексів з органічними гідроксилвмі- 
щуючими реагентами (OP), в тому числі з ТОФ, необхідне виконання, 
принаймні, слідуючих умов: (1) хелатні цикли безпосередньо, або ра­
зом з ароматичною частиною OP утворюють квазіароматичну конфігура­
цію; (2) частинки елементів повинні знаходитись у розчині у вигля­
ді катіонних, або нейтральних аквагідроксокомплексів. Внаслідок цьо­
го, Із зменшенням валентності металу, останні виявляють схильність 
до комплексоутворення з J W  в усе більш лужних середовищах, де вони 
починають гідролізуватися.

Названі вимоги реалізуються в утворенні АФ у лужних середовищах 
за допомогою однократно іонізованого орво- або пері-дифенольного 
угрупування OP. Неможливістю задовільнігги цим вимогам пояснюється 
відсутність комплексоутворення у ряді важливих аналітичних систем 
1 дозволяє розрізнити близькі за властивостями сполуки: лоно- І 
біс-похідні хромотропової кислоти, Ізомери нітробензолазосаліцило- 
вої кислоти, аліфатичні та ароматичні кислоти, лоно-окси- та орто 
діоксиантрахінони та ін.

5. Для одержання явного вигляду функціональних зв’язків між 
властивостями АФ, часток OP 1 металів, що їх утворюють, розроблено 
загальний прийом, що полягає у складанні на основі якісних 
розглядань диференціальних рівнянь до IV порядку, аналітичне рішення 
яких дає опис звязку, що шукається. Таким способом встановлено 
взаємозв’язок між: (1) константами гідролізу та спектрофотометрични­
ми характеристиками Іонів металів; (2) положенням елементу у 
Періодичній системі І підляганням їх іонів гідролізу; (3) контраст-
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ніетю спектрів поглинання розчинів OP I АФ у ряду споріднених лі­
гандів; (4) забарвленням АФ та Іоними радіусами елементів-комшюк- 
соутворювачів; (5) оптичною густиною коллоїдного розчину 1 рівнем 
розсіювання світла останнім. Важливою властивістю одержаних таким 
чином співвідношень є можливість вирішення зворотних задач.

6. Встановлено, що при використанні ПФА повинні бути виконані 
нетрадиційні, що раніш не приймались до уваги, умови, зокрема:
(1) матриця спектрів поглинання а розчинів, що аналізуються, з ме­
тою одержання правильної розмірності факторного простору, повинна 
реєструватися при використанні в якості розчину порівняння води;
(2) результати факторизації матриць оптичної густини у ряді випад­
ків необхідно контролювати екстраполяцією їх власних значень до ве­
ликої матриці; (3) елементи калібрувальної матриці, багатомірного 
аналогу класичної калібрувальної функції, для кожної системи, що 
аналізується, повинні знаходитись по спеціальній процедурі, І не є 
елементами довільних масивів; при цьому найбільш точні результати 
аналізів одержують при використанні замість кожного трансформаційно­
го вектора масиву векторів повороту координатних осей.

7. Встановлено новий аспект класичного поняття селективності, 
згідно з яким, при обробці спектрофотометричної Інформації методами 
ПФА, введення в систему, що аналізується, наступного компоненту, 
приводить до зленшення точності результатів визначення концентрацій 

при зберіганні правильності оцінок.
8. Показана перспектива розробок методик спектрофотометричного 

кількісного визначення складу багатокомпонентних сумішей без поді­
лу компонентів при їх одночасній присутності за допомогою обробки, 
спектрофотометричної Інформації методами ПФА- Як приклад, розроблено 
експресні методики спектрофотометричного аналізу 23 сумішей аналі­
тичних- форм триоксифлуоронатів Al, Ca, In, Te, В, Pb, Cu за допомо­
гою борцтриоксифлуоронатів - аналітичних спектрофотометричних реа­
гентів. Методики застосовані для аналізу складних напівпровідникових 
сполук, високочистих речовин, хімічних препаратів, сплавів, природ­

них І біологічних об'єктів.
9. Поставлено задачі подальшого розвитку спектрофотометричного 

.багатокомпонентного аналізу за допомогою боротриоксифлуоронатів, як 
неселективних реагентів, засновані на використанні багатомірних
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- зо -
матриць, що об'єднуїггь спектри поглинання, флуоресценції, криві 
дисперсії оптичного обертання, кругового дихроїзму І т. п. при різ­
них експериментальних умовах.

I Q  Хемометричнии підхід дозволяє реалізувати нові можливості 
спектрофотометричного багатокомпонентного аналізу лише при викорис­
танні багатого арсеналу методів класичної аналітики, що нагромадже­
ний за багаторічний період розвиту останньої.
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Показана возможность сшктрофотомзтричоского анализа смесей 
ионов на примере систем, содержащих Al, Ga, In, В, Te, Pb, Cu в 

аюбощалоччых средах при однов; эменном присутствии без предва­
рительного разделения. Установлено, что в качестве реагентов 
для анализа многокомпонентных систем следует использовать неее- 
летиОше органические реагенты класса триоксифлуорона в виде 
малопрочных слабоокрашенных комплексов со слабыми неорганичес­

кими лслотамч - борной, теллуровой и подобными. Для получения 
•сочных результатов анализов обработку спеетрофотометрической 
ш̂эрмации следует производить методами гиан-фштюрного анамі- 
яа, который, в отличие от друпс хемоме рических методов, в



меньшей степени подвержен влиянии сингулярности исходных матриц 
данных. Установлен новый аспект классического понятия селектив­
ности химико-аналитических определений, в соответствии с кото­
рым при обработке спектрофотометрической информации методами 
тиан-фаняорного анализа введение в анализируемую систему послв- 
дужщего компонента приводит к уменьшению точности определений 
при сохранении правильности. Показана перспектива дальнейшего 
развития спектрофотометрического многокомпонентного анализа, 
состоящая в использовании фаториэаи/ши лноеолерных лакриц, объ­
единяющих различные оптические свойства анализируемых смесей.

Ключевые слова: спетрофотолвярия, лногоколпаненяваА анализ, 
гиан-фаююрный анализ, хелалещша, лноголврнье лакрицы, селек­
тивность.

Fedin A V- Trioxyfluoronatea of elenents III group of Perio­
dic system - reagents and analytical forms In the spectrophoto- 
metrlc methods of analysis. Dissertation for the degree of doc­
tor of chemical science on speciality 02.00.02 - «analytical 
chemistry». The Ukrainian State Chenical Technology University. 
DniepropetrovsK, 1996.

The possibility of spectropfotometric analysis of ions' 
mixture was shown on the example of systens, containing Al, Ca, 
In, B, Te, Pb, Cu In the weakly-alkall media under simultaneous 
presence without preliminary separation. It was established, 
that as the reagents for the multi-componpnt systems’ analysis 
non selective organic reagents of trioxyfluoron class are to be 
used In the form of low-strength poorly coloured complexes with 
the week acids - boric, telluric and the similar ones. To 
obtain the precise results of the analysis, processing of the 
spectrophotometric information should be performed by the 
methods of target-factor analysis, which Is subject to lesser 
Influence of the data Initial matrices’ singularity, In 
comparison with the other chemometrlc methods. Ne» aspect was 
establllshed for the classic conception of the chemical-analy-
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tlcal definitions' selectivity, according to which, under the 
spectrophotometrie InIormatlon processing with target-Iactor 
analysis methods, the introduction of the subsequent component 
Into the system being analysed leads to the reduction of 
definitions’ accuracy with the correctness preserved. The 
perspective of the further developnent or spectrophotometrie 
multicomponent analysis was shown, consisting In the usage of 
multi-measured matrices’ factorization, wlih the combination of 
different optical properties of the mixtures analysed.

Key words: spectrophotometrlc. multicomponent analysis,
tarqet-Sactor analysis, ctiemometrlc methods, mult I-measured 
matrices, definitions' selectivity
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