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КОМПЛЕКСОУТВОРЕННЯ ОСМІЮ (VI) 
З 3-МЕТИЛ-2,6-ДИМЕРКАПТО-1,4-ТІОПІРОНОМ У КИСЛОМУ СЕРЕДОВИЩІ

Спектрофотометричним, амперометричним та потенціометричним методами досліджено реакцію взаємодії
осмію (VI) з 3-метил-2,6-димеркапто-1,4-тіопіроном (Н2М) у сульфатному середовищі (рН  2.2—3.7). Виявлено
утворення малорозчинних сполук, в яких молярне співвідношення Os (VI) : Н2М  становить 1:1, 1:1.5, 1:2,
1:3 і 1:4. Для сполук з молярним співвідношенням 1:1 і 1:4 в оптимальних умовах комплексоутворення
визначено ефективні молярні коефіцієнти поглинання та умовні константи стійкості (n=3, P=0.95): ε=(8.40
± 0.03)⋅103 і β=(1.65 ± 0.30)⋅108 (1:1); ε=(21.80 ± 0.05)⋅103 і β=(2.67 ± 0.11)⋅1024 (1:4).

Останнім часом відкрились нові можливості
застосування електроаналітичних і спектрофото-
метричних методів визначення металів платино-
вої групи (МПГ) завдяки високовибірковим і ви-
сокочутливим органічним реагентам [1, 2]. Най-
більш ефективними реагентами для визначення
осмію, його концентрування, відділення від су-
путніх елементів є сульфурвмісні сполуки [3—5].
Димеркаптотіопірони (ДТ) вперше були запропо-
новані Ю.І. Усатенко і О.М. Арішкевичем в яко-
сті аналітичних реагентів на багато елементів, а
в подальшому — і на МПГ. Взаємодія ДТ з йо-
нами металів, як правило, приводить до утворен-
ня малорозчинних сполук, які інтенсивно забар-
влені, мають низькі величини добутку розчин-
ності, високу термодинамічну стійкість у широко-
му інтервалі кислотності. Найкращими реаген-
тами для визначення Pd (II), Pt (II) і Pt (IV) різ-
ними методами аналізу є метил-, метилфеніл- і
деякі інші похідні ДТ [6]. В літературі є відомості
про можливу взаємодію ДТ з осмієм [7], проте до-
слідження цієї реакції не проводилось.

Метою роботи було вивчення в кислому се-
редовищі реакції комплексоутворення осмію (VI)
з 3-метил-2,6-димеркапто-1,4-тіопіроном (Н2М),
формулу якого наведено нижче (рК1=4.19, рК2=

=5.89). Вихідний розчин осмію (VI) з концентра-
цією 760 мкг/мл готували наступним чином. Про-
водили лужно-окисне плавлення наважки афі-

нованої губки осмію з КNO3 і KOH (1:3). Пла-
вень складав 5-кратний надлишок відносно маси
губки. Суміш повільно нагрівали в корундовому
тиглі до 300 оС і витримували при цій темпера-
турі 45—60 хв. Плав вилужували гарячою дисти-
льованою водою, робочі розчини з меншою кон-
центрацією готували розбавленням вихідного
розчину 0.3 М КОН  і стандартизували в день екс-
перименту потенціометричним титруванням гід-
роксиламіном [8, 9]. Йонний стан контролювали
по електронних спектрах поглинання [10].

 Н2М синтезували за методикою [11]. Для до-
слідження готували ~0.01 М розчин шляхом роз-
чинення відповідної наважки реагенту в 0.3—0.5
М KOH. Титр розчину встановлювали амперо-
метрично по солі бісмуту кваліфікації ос.ч. [12].
Інші реактиви готували із препаратів кваліфі-
кації х.ч. або ч.д.а.

Комплексоутворення осмію (VI) з Н2М  вив-
чали в сульфатному середовищі (рН 2.2—3.7) ме-
тодами спектрофотометрії, амперометрії і потен-
ціометрії. Для стабілізації сполук, які утворюють-
ся, і Н2М  в спектрофотометрії та для зменшення
пасивації електроду в амперометрії в розчин вво-
дили полівінілпіролідон, M r=8⋅103 (ПВПД). Для
повної солюбілізації комплексів осмію достатньо,
щоб концентрація ПВПД була на порядок мен-
шою за концентрацію інших реагентів. При біль-
ших концентраціях ПВПД у системі Os (VI)—
Н2М  встановлення рівноваги уповільнюється.

 Вимірювання оптичної густини і реєстрація
електронних спектрів поглинання здійснювалась
на спектрофотометрі Specord M-40 (Німеччина).
Вимірювання рН  і потенціометричне титрування
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проводили на йономірі І-130, застосовували в
якості індикаторних електродів скляний або пла-
тиновий, а електроду порівняння — аргентумхло-
ридний. Для амперометричного титрування вико-
ристовували амперометричну установку з гра-
фітовим мікроелектродом, насичений каломель-
ний електрод і гальванометр М 2005. Усі вимі-
рювання проводили при кімнатній температурі.
Концентрація Os (VI) змінювалась від 1.0⋅10–6

до 2.0⋅10–5 моль/л.
 Число світлопоглинаючих часток розрахо-

вували за допомогою програми TRIANG [13], а
також програми, складеної на мові Object Pascal
в середовищі DELPHI 6.0, в якій ранг матриці світ-
лопоглинань визначали на підставі індикаторних
функцій, запропонованих у роботі [14]. Матрицю
світлопоглинань складали по результатах вимірю-
вань оптичної густини при 20 довжинах хвиль в
інтервалі від 280 до 580 нм. У робочих розчинах із
сумарною концентрацією 2⋅10-5 моль/л співвід-
ношення мольної частки Os (VI) до Н2М  змінюва-
ли від 1:0 до 0:1.

При вивченні взаємодії Н2М  з Оs (VI) вста-
новлено, що комплексні сполуки утворюються в
широкому інтервалі кислотності: в лужному сере-
довищі — розчинні продукти, а в кислому спо-
стерігається випадіння осаду. Якщо проводити ре-
акцію в присутності ПВПД, осад не випадає, за-
барвлення розчинів розвивається від 1 до 10 хв,
стійке протягом 1.5—2 год, в залежності від сере-
довища змінюється від світло-жовтого до корич-
невого. При вивченні впливу кислотності на ком-
плексоутворення в системі Os (VI)—Н2М були вста-
новлені області спектру 285—370 і 465—550 нм,
в яких спостерігається максимальна різниця оп-
тичної густини розчинів реагентів і комплексів,
які утворюються. Також встановлено, що світло-
поглинання розчинів комплексів незначно зміню-
ється в інтервалах кислотності 0.05—1 М  H2SO4,
рН  5.1—8.0 і постійне при рН  2.2—3.7. Приблиз-
но в цих інтервалах домінують певні хімічні фор-
ми ДТ і Os (VI) [15, 16]. У даній роботі для більш
докладного вивчення була обрана область рН
2.2—3.7. В цих умовах Os (VI) знаходиться в роз-
чині у вигляді осміл-йону OsO2

2+ , а реагент —
переважно в молекулярній формі.

На рис. 1 представлені спектри поглинання мо-
лекулярної (крива 1) і йонної (крива 2) форм реа-
генту Н2М і його сполук з Os (VI) (криві 3, 4),
які отримані при рН  2.2 и 8.0. Спектр поглинання
молекулярної форми реагенту в видимій області
має смугу з максимумом при 415 нм, який змі-
щується для йонної форми до 380 нм. Спектр

поглинання комплексів Os (VI) з Н2М  у кислому
середовищі подібний до спектру поглинання мо-
лекулярної форми реагенту.

Враховуючи перекривання спектрів поглинан-
ня Н2М і комплексів, складність знаходження об-
ластей індивідуального утворення і поглинання, най-
більш адекватну інформацію про число комплек-
сів можна отримати на підставі чисельного ана-
лізу спектрів поглинання, при цьому визначають
ранг матриці світлопоглинань тим чи іншим ме-
тодом. За відсутності відомостей про похибки ви-
значення оптичної густини дуже зручними є кри-
терії, які запропоновані Малиновським [14]. Для
визначення числа ненульових власних значень,
яке співпадає з рангом матриці і числом погли-
наючих часток у системі, використовуються ін-
дикаторні функції. Особливістю критеріальних функ-
цій є те, що вони не потребують попереднього
знання похибки у визначенні світлопоглинання,
тим більше, що одним із результатів їх визначен-
ня є ця похибка. Найбільш просто визначається
число поглинаючих часток із використанням ін-
дикаторної функції ind, яка має мінімум, що від-
повідає вірному числу поглинаючих часток. Зна-
чення двух інших функцій (re — real error — дій-
сна похибка, яка за величиною близька до реа-
льної похибки вимірювання світлопоглинання та
ie — imbedded error — привнесена похибка) прак-
тично перестають змінюватися, якщо врахувати
інформацію, що відноситься до вірного числа пог-
линаючих часток. На рис. 2 представлена зміна
критеріальних функцій у залежності від числа по-
глинаючих часток для ізомолярної серії. Аналіз цих
даних дозволяє зробити висновок про існування
семи світлопоглинаючих форм у системі Os (VI)—
Н2М, що також підтверджується результатами роз-

Рис. 1. Електронні спектри поглинання молекулярної
(1) та йонної (2) форм реагенту Н2М  і його комплексів
з Os (VI) (3,4): 1, 3 — рН  2.2; 2, 4 — рН  8.0. CОs (VI)=
= 2.0⋅10–5, CH2M

  = 8.2⋅10–5 моль/л.

ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2006. Т . 72, №  6 103



рахунків за програмою TRIANG, якщо задати пе-
редбачувані похибки оптичної густини в інтервалі
0.004—0.04. SA для Specord M-40 оцінюється ве-
личиною 0.006. З урахуванням світлопоглинан-
ня реагуючих компонентів кількість комплексів,
що утворює Os (VI) з Н2М , дорівнює п’яти.

На кривих методу молярних відношень (рис.
3, а, б) намічаються перегини, які відповідають
молярним співвідношенням Os (VI) : Н2М  = 1:1,
1:2, 1:3 і 1:4. На відповідних кривих при СОs=const
максимальне насичення досягається при співвідно-
шенні 1:4, при CH 2M  = const — 1:1.

Ранішe вивчена електрохімічна поведінка ДТ
у різних середовищах на твердих індикаторних
електродах. Показано, що Н2М придатний для ам-
перометричного титрування по струму його окис-
нення на графітовому електроді при потенціалі,
який дорівнює 0.7 В відносно насиченого кало-
мельного електроду. На кривій амперометрично-
го титрування Os (VI) реагентом Н2М  по струму
окиснення продуктів реакції титрування і Н2М
спостерігається п’ять перегинів (рис. 4, крива 1).
Перший перегин відповідає утворенню сполуки
з молярним співвідношенням Os (VI) : Н2М = 1 : 1.
Потім фіксується чіткий перегин, який відпові-
дає утворенню, ймовірно, багатоядерного комп-
лексу із співвідношенням 1:1.5. При подальшо-
му титруванні утворюються сполуки з молярни-
ми відношеннями Os (VI) до Н2М , які дорівню-
ють 1:2, 1:3 і 1:4, після чого значне збільшення
дифузійного струму відбувається за рахунок окис-
нення надлишку Н2М .

Зіставляючи дані спектрофотометричного до-
слідження реакції взаємодії Os (VI) і Н2М  з ре-
зультатами, які відповідають різним ділянкам кри-
вих амперометричного титрування, можна при-

пустити, що ця взаємодія має ступінчастий харак-
тер, який виявляється в змінюванні співвідно-
шення реагуючих компонентів від 1:1 в надлишку
металу до 1:4 в надлишку Н2М, хоч можливе і
утворення багатоядерних комплексів. На диферен-
ціальній потенціометричній кривій титрування
(рис. 4, крива 2) спостерігається 5 піків, які від-
повідають послідовному утворенню комплексів
з молярними співвідношеннями Os (VI) : Н2М =
1:1, 1:1.5, 1:2, 1:3 і 1:4. Більш чіткі піки спосте-
рігаються завдяки присутності ПВПД у системі
Os (VI)—Н2М , концентрація якого була підібра-
на експериментально.

Вимірювання реальних потенціалів пар Os
(VI)/Os (IV) (0.674 В) і дисульфід/Н2М  (0.567 В)
показало, що різниця між ними менша за 0.13 В,
і, згідно з [17], редокс-реакція між Os (VI) і H2M
є малоймовірною. Таким чином, комплексоут-
ворення в системі Os (VI)—H2M є домінуючим
процесом.

Результати по визначенню числа комплексів
і їх складу, які отримані трьома методами, знахо-
дяться в хорошій відповідності один з одним. Це

Рис. 2. Визначення числа поглинаючих часток у системі
Os (VI)—Н2М : 1 — ind; 2 — re; 3 — iе. СОs (VI) +Н2М

=
= 4.0⋅10–5 моль/л, рН  2.3.

Рис. 3. Криві молярних відношень системи Os (VI)—
Н2М: 1 — 350; 2 — 500 нм.  а — CОs (VI) = 1.4⋅10–5 моль/л
= const; б — CH2M = 1.8⋅10–5 моль/л = const; рН 2.3.
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дозволило нам, використовуючи дані кривих на-
сичення, розрахувати умовні константи стійкості
і молярні коефіцієнти поглинання (350 нм) ком-
плексів, в яких молярне співвідношення Os (VI)
до Н2М дорівнює 1:1 і 1:4. Для комплексів із
співвідношенням 1:1 ε=(8.40 ± 0.03)⋅103 і β=(1.65
± 0.30)⋅108, для 1:4 ε=(21.80 ± 0.05)⋅103 і β=(2.67
± 0.11)⋅1024; n=3, P=0.95.

Враховуючи подібність спектрів комплексів
і Н2М  у лужному та кислому середовищах, а
також появу на вольт-амперних кривих системи
Os (VI)—Н2М , які отримані для сумішей з певни-
ми молярними співвідношеннями, анодної хвилі
дифузійного струму при 0.4—0.8 В, подібної до
Н2М , можна припустити, що комплекси, які ут-
ворюються в кислому середовищі, мають одну не-
закомплексовану SH-групу. Н2М  утворює з ос-
міл-йонами комплекси з координацією по гетеро-
атому сульфуру піронового кільця і SH-групи з
витісненням протону, що також характерно для
утворення меркаптидів Pd (II), Pt (II) і Pt (IV) [6].

Дані проведеного дослідження є основою по-
яснення наявності одного або декількох перегинів
на кривих амперометричного, потенціометрично-
го, спектрофотометричного титрування осмію
(VI), його сумішей з іншими редокс-формами ос-
мію, МПГ та розробки відповідних методик їх ви-
значення за допомогою димеркаптотіопірону Н2М.

РЕЗЮМЕ. Спектрофотометрическим, амперомет-
рическим и потенциометрическим методами исследо-
вана реакция взаимодействия осмия (VІ) с 3-метил-2,

6-димеркапто-1,4-тиопироном (Н2М) в сульфатной сре-
де (рН  2.2—3.7). Выявлено образование малораство-
римых соединений, в которых молярное соотношение
Оs (VІ) : Н2М  составляет 1:1, 1:1.5, 1:2, 1:3 и 1:4. Эф-
фективные молярные коэффициенты поглощения и ус-
ловные константы устойчивости для соединений с мо-
лярным соотношением 1:1 и 1:4 составляют соответ-
ственно: ε=(8.40 ± 0.03)⋅103 и β=(1.65 ± 0.30)⋅108 (1:1);
ε=(21.80 ± 0.05)⋅103 и β=(2.67 ± 0.11)⋅1024 (1:4).

SUMMARY. The reactions of osmium (VI) with 3-
methyl-2,6-dimercapto-1,4-thiopyrone have been investiga-
ted by spectrophotometric, amperometric and potentio-
metric methods in sulfuric acid medium (pH 2.2—3.7).
Formation of the sparingly soluble compounds with molar
ratio of 1:1, 1:1.5, 1:2, 1:3 and 1:4 was shown. The molar
absorptivity  and conditional formation constants were
correspondingly (8.40 ± 0.03)⋅103 and (1.65 ± 0.30)⋅108 for
1:1 complex and (21.80 ± 0.05)⋅103 and (2.67 ± 0.11)⋅1024

for 1:4 complex.
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С.И. Кричмар, А.А. Мишекин

ИНЖЕКЦИОННОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ РЕДОКСИПРИМЕСЕЙ 
С БИАМПЕРОМЕТРИЧЕСКОЙ ИНДИКАЦИЕЙ

Предложен метод непроточного инжекционного анализа окислителей и восстановителей в иод-иодидной
системе с биамперометрической индикацией. Для калибровки использована кулонометрическая стандарти-
зация, осуществляемая перед серией измерений. Чувствительность определения жидких проб составляет 10–8,
газообразных проб — 10–7 моль, при объеме жидкой пробы — не более 0.1 мл, газообразной — не более
2 мл. Ресурс рабочего раствора — 25 определений, время проведения анализа — не более 3 мин.

Обычно для экспрессных определений испо-
льзуется проточный вариант инжекционного ана-
лиза [1, 2]. Метод заключается в следующем. Про-
ба вводится в поток вещества носителя, получен-
ная смесь претерпевает либо не претерпевает хи-
мические превращения и попадает в анализатор.

Задача работы — разработать серийный экс-
прессный метод анализа с биамперометрической
индикацией и кулонометрической стандартиза-
цией для определения примесей окислителей и
восстановителей из малых объемов проб.

Проба вводится в рабочий раствор, в кото-
ром располагается электродная система, фикси-
рующая изменение электрохимических пара-
метров раствора. В данном случае используется
биамперометрическая индикация в иод-иодид-
ной системе с кулонометрической стандартиза-
цией [3]. Измерения  проводятся в четырехэлек-
тродной кулонометрической ячейке, которая пред-
ставлена на рис. 1.

Ячейка состоит из индикаторной пары — дис-
ковый стеклоуглеродный катод и составной анод
из нихромовой и серебряной проволок. Генера-
торные электроды — стерженьки нержавеющей
стали с электрохимически полированной поверх-
ностью. Рабочий раствор (электролит многократ-
ного использования) — раствор с молярной кон-
центрацией иодида калия 0.1 моль/л, 25—30 мл,
содержащий 2⋅10–5 % поверхностно-активных
веществ (кокоамфоацетат натрия, алкилсульфат
натрия, входящие в состав бытовых моющих
средств). Генераторная система подключена к

гальваностату, позволяющему изменять ток в пре-
делах от 25 до 1000 мкА. Биамперометрическая ин-
дикация конечной точки титрования осущест-
вляется регистрирующим наноамперметром и
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Рис. 1. Кулонометрическая ячейка с биамперометриче-
ской индикацией: 1 — индикаторный дисковый стек-
лоуглеродный катод (диаметр 15 мм); 2 — индикатор-
ный анод (биспираль из нихромовой и серебряной
проволок); 3 — отверстие для ввода пробы; 4 —
крышка; 5 — генераторный катод — торец стерженька
из нержавеющей стали (4 мм2); 6 — генераторный анод
— стерженeк из нержавеющей стали (100 мм2); 7 —
стеклянный стакан; 8 — электролит; 9 — вертушка маг-
нитной мешалки.
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