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Введение

Прогресс в отраслях науки и техники, 
а также необходимость исследований 
окружающей среды ставят перед ана-

литической химией новые сложные зада-
чи, которые связаны с ужесточением тре-
бований к безопасности труда и качеству 
используемых материалов, с контролем за 
содержанием токсических примесей в воз-
духе, почве, сточных водах промышленных 
предприятий.

Возникает необходимость разработки 
экспрессных методов анализа с высокой 
избирательностью и низким пределом об-
наружения, в расширении инструменталь-
ных методов и упрощении технологическо-
го процесса.

Методы, основанные на применении 
расслаивающихся экстракционных систем 
без органического растворителя, отвечают 
всем предъявляемым требованиям, а также 
обладают высокой вариативностью за счет 
большого выбора органических реагентов.

Химическое взаимодействие компо-
нентов водного раствора, содержащего 
органическое основание и органическую 

кислоту, приводит к образованию ново-
го соединения, которое вызывает рассла-
ивание водно-органической смеси на две 
жидкие фазы. Небольшая по объему (1-3 
мл) нижняя органическая фаза, содержа-
щая высокие концентрации основания и 
кислоты, является экстрагентом макро- и 
микроколичеств ионов металлов [1, 2]. При 
этом, образующаяся фаза пригодна как для 
выделения, так и для последующего опре-
деления компонентов любым удобным ме-
тодом. Такой подход не только упрощает 
задачу выделения и определения ионов 
металлов, но и ставит данный метод в ряд 
экономически выгодных и безопасных для 
здоровья человека.

Авторами изучена расслаивающаяся си-
стема антипирин (Ant) — сульфосалицило-
вая кислота (SSA)  — вода для извлечения 
ионов олова и последующей разработки 
метода его определения.

Ant и SSA  — широко известные анали-
тические реагенты, которые являются до-
ступными и нетоксичными химическими 
веществами. Несмотря на высокую раство-
римость в воде, Ant способен образовывать 
ряд тройных расслаивающихся систем с 
некоторыми органическими кислотами, в 
том числе и с сульфосалициловой [3, 4].
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влияние посторонних ионов на экстракци-
онно-флуориметрическое определение ми-

кроколичеств ионов олова (IV).
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Максимальная степень извлечения ио-
нов двух- и четырехвалентного олова на-
блюдается при концентрациях Ant и SSA, 
равных 0,6 и 0,4 моль/л соответственно, и 
составляет, %: Sn (II)  — 88; Sn (IV)  — 92. 
При этом извлечение ионов металла не 
превышает ~ 92 %, что объясняется боль-
шой растворимостью образующейся фазы в 
воде, вследствие чего часть Ant и SSA оста-
ются в водном растворе.

С целью увеличения степени извлече-
ния ионов олова изучено высаливающее 
влияние ряда неорганических солей на 
фазообразование и распределение элемен-
та. В  качестве высаливателей применяли 
NH4Cl, KCl, CaCl2 и MgCl2. Из рассмотрен-
ных солей наибольшее высаливающее дей-
ствие проявляет хлорид калия. Его влияние 
на распределение ионов олова представле-

 Ранее [5] была изучена растворимость 
в данной тройной системе и установлена 
область жидкого двухфазного равновесия. 
Нами показано, что Ant и SSA взаимодей-
ствуют по кислотно-основному механизму, 
в результате чего происходит образование 
соединения с ограниченной растворимо-
стью в воде, приводящего к расслаиванию 
водного раствора. Образующаяся вторая 
фаза, состоящая из ионного ассоциата суль-
фосалицилата антипириния и Ant, подвиж-
на, прозрачна, практически не окрашена и 
удобна для проведения анализа элементов 
различными методами, в том числе инстру-
ментальными.

Распределение макроколичеств (1·10-4 
моль) ионов олова (II, IV) в расслаиваю-
щейся системе Ant — SSA — вода изучали 
в градуированных пробирках с притерты-
ми пробками, помещая в них соответству-
ющие количества Ant, SSA, раствора соли 
олова (II) или (IV). Ant и SSA можно ис-
пользовать в виде твердых веществ или во-
дных растворов с концентрацией 2 моль/л. 
Общий объем водной смеси доводили до 
20 мл дистиллированной водой, пробирки 
встряхивали в течение 1 мин и оставляли 
до полного расслоения и просветления фаз. 
Содержание ионов металла в водной и ор-
ганической фазах определяли комплексо-
нометрически [6].

Установлено, что эффективнее исполь-
зовать отношение Ant : SSA от 2 : 1 до 3 
: 2, так как в данных условиях образуется 
достаточный для аналитических целей объ-
ем нижней фазы (2,4 мл). Отклонение от 
оптимальных соотношений количеств реа-
гентов вызывает нарушение условий жид-
кого двухфазного равновесия и приводит 
к частичной или полной кристаллизации 
системы.

Рис. 1. �Зависимость степени извлечения ионов олова (II) и (IV) от 
количества KCl в системе Ant — SSA — вода (С(Ant) = 0,6 
моль/л, C(SSA) = 0,4 моль/л).
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реагента, сольватированные сульфосали-
цилатом антипириния (рис. 1).

Таким образом, в результате проведен-
ных исследований найдены оптимальные 
условия образования двух жидких фаз и 
количественного извлечения ионов олова 
в расслаивающейся системе Ant  — SSA  — 
H2O. Необходимо отметить, что существен-
ным достоинством органической фазы, об-
разованной Ant и SSA, является не толь-
ко ее хорошая растворимость в воде, но и 
большая экстракционная и буферная ем-
кость.

Дополнительные исследования показа-
ли, что экстракция микроколичеств ионов 
олова (II, IV) в оптимальных условиях 

но на рис. 1, из которого следует, что начи-
ная с концентрации KСl, равной 1,3 моль/л 
(2,0 г), наблюдается количественное извле-
чение элемента. При этом объем органиче-
ской фазы увеличивается до 3,2–3,3 мл, а 
степень извлечения ионов олова (II, IV) 
составляет  > 99 %. Дальнейшее увеличе-
ние концентрации KСl не влияет на экс-
трагируемость ионов металла, что связано 
с типом извлекаемых соединений  — так, 
в условиях достаточного избытка хлорид-
ионов олово (II) и олово (IV) переходят в 
органическую фазу в виде хлоридных аци-
докомплексов высшего порядка [SnCl4]

2- 
или [SnCl6]

2- с протонированной формой 

Таблица 1 
Результаты определения 46,0 мкг олова (IV) в присутствии посторонних 
ионов (n = 3, P = 0,95; Флюорат-02-3М)

Посторонний ион Отношение Me : Sn (IV) Найдено Sn, мкг Относительная 	
ошибка, %

Относительное 	
стандартное отклонение, Sr

Ca2+

Mg2+

Co2+

Ni2+

Mn2+

Zn2+

Cu2+

Pb2+

NO3
-

SO4
2-

250

250

250

250

250

100

100

100

500

500

46,3

47,0

46,8

45,2

45,7

46,6

46,9

47,0

46,5

45,1

0,8

2,2

1,7

1,7

0,6

1,3

1,9

2,2

1,1

1,9

0,002

0,006

0,004

0,006

0,004

0,006

0,004

0,007

0,002

0,004

Ключевые 
слова: экстрак-
ция, расслаива-

ющиеся систе-
мы, ионы олова 
(IV), морин, флу-

ориметрия
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аналогична кривой распределения макро-
количеств элемента между двумя фазами, 
что делает возможным разработку, напри-
мер, экстракционно-флуориметрического 
определения ионов олова (IV) с морином.

Морин (3,5,7,2’,4’-пентаоксифлавон) об-
разует с оловом окрашенное в желтый цвет 
комплексное соединение в соотношении 
1  :  1, флуоресцирующее в ультрафиолето-
вом свете. Как фото- и флуориметриче-
ский реагент на олово (IV) морин известен 
давно [7, 8]. Максимум светопоглощения 
комплекса олова с морином наблюдается в 
области 415-420 нм при pH 2, а молярный 
коэффициент светопоглощения (ε) равен 
27400.

Определение ионов олова (IV)
Методика предназначена для определе-

ния массовой концентрации олова в пробах 
питьевых, природных и сточных вод флу-
ориметрическим методом на анализаторе 
жидкости «Флюорат-02-3М».

К нейтральному или слабокислому ана-
лизируемому раствору, содержащему 2-80 
мкг ионов олова (IV), добавляют 1,13 г Ant, 
0,76 г SSA и 1,48 г хлорида калия. Общий 
объем водной смеси доводят до 10 мл деи-
онизированной водой и встряхивают в те-
чение 20-30 сек. После полного расслоения 
и просветления водную фазу отделяют от 
органической и к последней прибавляют 
3 мл этилового спирта, 2 мл раствора HСl 
с концентрацией 2 моль/л, приготовлен-
ного на деионизированной воде, и 1 мл 
0,1 %-ного спиртового раствора морина, в 
результате чего происходит растворение 
органической фазы. Объем раствора до-
водят до 15 мл деионизированной водой, 
тщательно перемешивают и оставляют на 
25-30 мин. Указанный промежуток вре-
мени необходим для перекомплексовки 
олова и стабилизации анализируемого сиг-
нала. Раствор приобретает желтый цвет, 
который под действием ультрафиолетово-
го света флуоресцирует. Анализируемый 
раствор комплексного соединения олова 
с морином фильтруют в кювету и измеря-
ют сигнал флуоресценции на анализаторе 
жидкости «Флюорат-02-3М», используя 
соответствующие светофильтры. Прибор 
автоматически вычисляет концентрацию 
олова в пробах воды при помощи градуиро-
вочной зависимости, заложенной в память 
анализатора.

Предлагаемый способ экстракционно-
флуориметрического определения ионов 
олова обладает высокой чувствительно-

стью и избирательностью. Исследование 
мешающего влияния ряда посторонних ио-
нов представлено в табл. 1. Щелочные ме-
таллы не мешают определению, т.к. в опти-
мальных условиях комплексообразования 
олова (IV) не экстрагируются. Не мешают 
также сульфаты и нитраты. Кальций, маг-
ний, кобальт (II), никель (II), марганец (II) 
не мешают определению олова (IV) в ко-
личествах, не превышающих содержание 
элемента в 250 раз. Допустимо присутствие 
ионов цинка, меди (II) и свинца (II) в от-
ношении Me : Sn = 100 : 1. Максимальное 
мешающее влияние на определение оло-
ва (IV) оказывают более чем двукратные 
избытки ионов алюминия и железа (III). 
Влияние алюминия обусловлено его спо-
собностью к образованию флуоресцирую-
щего комплекса с морином [9], максимум 
светопоглощения которого практически 
совпадает с максимумом поглощения ана-
лизируемого комплекса. Железо (III) об-
разует с SSA [9] и Ant [10] ярко окрашен-
ные соединения красного цвета, что, в свою 
очередь, занижает сигнал флуоресценции. 
Мешающее влияние ионов железа (III) 
можно устранить аскорбиновой кислотой, 
которая восстанавливает ионы железа до 
степени окисления +2. Однако следует из-
бегать избытка аскорбиновой кислоты, т.к. 
после Fe (III) в процессе восстановления 
будут участвовать ионы олова (IV), что 
приведет к занижению результатов изме-
рения. По  этой же причине нежелательно 
присутствие других сильных восстановите-
лей (табл. 1).
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Разработанный метод экстракционно-
флуориметрического определения ионов 
олова (IV) имеет ряд преимуществ перед 
известными вариантами определения ми-
кроколичеств данного элемента. Так, в от-
личие от способа [11], основанного на экс-
тракции ионов олова (II) в расслаивающей-
ся системе с гексилдиантипирилметаном и 
пирокатехиновым фиолетовым, в предла-
гаемой нами методике используются не-
дорогие и распространенные реагенты, по-
вышается чувствительность определения и 
не требуется нагревание экстракционной 
системы до 70-80 °С для расслаивания. 
В другом варианте определения олова [12], 
включающем в себя стадии экстракции эле-
мента в толуол в виде иодида олова (IV), 
реэкстракции последнего раствором хлоро-
водородной кислоты и образования флуо-
ресцирующего комплексного соединения 
с морином, можно выделить следующие 
недостатки: многостадийность и трудоем-
кость анализа и использование токсичных 
органических растворителей (толуол).

Заключение

Таким образом, в предлагаемом вариан-
те экстракции и дальнейшего флуори-
метрического определения ионов олова 

(IV) с морином сочетаются выше указан-
ные преимущества по сравнению с извест-
ными методиками, что повышает чувстви-
тельность и простоту анализа, исключает 
применение токсичных органических рас-
творителей, повышая тем самым безопас-
ность работы химиков-аналитиков.
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O.N. Popova, M.I. Degtev

New variant of extraction-fluorometric 

determination of stannic ions

Stannic extraction in a water-soluble splitting system of antipyrine — sulphosalicylic acid — water was 
investigated. Following determination as fluorescent complex compound with morin was carried out. 

Optimal conditions of the extraction and the stannic determination were found. Interference impact of foreign 
ions on extraction-fluorometric determination of stannic trace amount was viewed.

Key words: extraction, splitting systems, stannic ions, morin, fluorometry




