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Спектрофотометричним методом уперше досліджено взаємодію іонів феруму з 1-[(5-(4-

метилбензил)-1,3-тіазол-2-іл)діазеніл]нафтален-2-олом та 1-[(5-(4-метоксибензил)-1,3-тіазол-2-

іл)діазеніл]-нафтален-2-олом. Встановлено, що іони Fe3+ не взаємодіють із зазначеними 

реагентами, а іони Fe2+ утворюють комплекси з MBnTAN та MOBnTAN. Визначено умови 

максимального виходу забарвлених сполук. Комплексна сполука Fe(ІІ) з MBnTAN (складу 1:2) 

кількісно екстрагується хлороформом. Розроблено екстракційно-фотометричну методику 

визначення феруму (λmax 800 нм; ε – 1,20×104 л×моль-1×см-1; концентраційний інтервал 

2,0÷10,0 мкмоль/л; межа виявлення – 0,75 мкмоль/л). Методику апробовано під час аналізу 

складних об’єктів – природних польових ґрунтів. 
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1-[(5-(4-метилбензил)-1,3-тіазол-2-іл)діазеніл]нафтален-2-ол. 
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1. Вступ  

Ферум присутній в океанічних водах у відносно низьких концентраціях (0,05–

2 нмоль/л) [1], а його вміст у земній корі становить 5,6 % [2], він є необхідним 

елементом для життєдіяльності рослин. Цей елемент відіграє важливу роль у 

рослинному метаболізмі, беручи участь у фотосинтетичному та дихальному 

електронному транспорті, відновленні нітратів, синтезі хлорофілу та захисті від 

активних форм кисню [3]. 

Існує багато методів кількісного аналізу феруму, таких як мас-спектрометрія з 

індуктивно зв’язаною плазмою, атомно-абсорбційна спектрометрія, електрохімічні 

методи та іонна хроматографія. Хоча ці методи відзначаються високою чутливістю, 

їхній основний недолік – це необхідність використання дорогого та складного 

обладнання. Спектрофотометричні методи аналізу з використанням простого 

ультрафіолет/видимого детектора є одними із найефективніших та найбільш 

придатними підходами для рутинного аналізу завдяки їхній простоті, низькій 

вартості обладнання, високій пропускній здатності монохроматора та надійності. 

Низька селективність взаємодії більшості азобарвників з іонами металів 

значно обмежує можливості їхнього застосування в аналітичних методиках для 

аналізу складних об’єктів. Така властивість азобарвників частково зумовлена їхньою 

плоскою просторовою структурою. Андрій Тупис запропонував новий аналітичний 

реагент – 1-[(5-бензил-1,3-тіазол-2-іл)діазеніл]-нафтален-2-ол [4]. Цей реагент був 
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отриманий шляхом цілеспрямованого синтезу, причому кут між площинами тіазолу 

та фенілу становив 57°, що підтверджено рентгеноструктурним аналізом [4–6]. Так 

створюються стеричні перешкоди для комплексоутворення, знижується стійкість 

отриманих комплексних сполук, а 1-[(5-бензил-1,3-тіазол-2-іл)діазеніл]-нафтален-2-

ол взаємодіє з меншою кількістю іонів металів. Це підвищує вибірковість нових 

аналітичних методик, а незначне зниження стійкості комплексів майже не впливає на 

метрологічні показники визначення низки іонів металів [1, 3]. На основі цього 

реагенту та деяких його похідних (1-[(5-(4-метилбензил)-1,3-тіазол-2-

іл)діазеніл]нафтален-2-олу, 1-[(5-(4-метоксибензил)-1,3-тіазол-2-іл)діазеніл]-

нафтален-2-олу та 1-[(5-(3-нітробензил)-1,3-тіазол-2-іл)діазеніл]-нафтален-2-олу) 

розроблено спектрофотометричні, екстракційно-фотометричні та полярографічні 

методики визначення Pd(II) [7–9], Cu(II) [10–14], Zn(II) [7, 12, 15], Cd(II) [12, 16, 17], 

Co(II) [18, 19], Ni(II) [20, 21], Hg(II) [22]. 

 

2. Матеріали та методика експерименту  

Спектрофотометричні дослідження проводили на спектрофотометрі ULAB 

108UV з кроком сканування 2 нм. Залежно від завдання експерименту 

використовували кварцові або скляні кювети товщиною l = 1,0 см [23]. Кислотність 

середовища контролювали на рН-метрі pH-150 M з комбінованим скляним 

електродом. Необхідне значення рН з похибкою не більше 0,1 одиниці 

встановлювали з використанням розчинів HCl, NaOH, ацетатного або аміачного 

буферів. Вихідні розчини 1-[(5-(4-метилбензил)-1,3-тіазол-2-іл)діазеніл]нафтален-2-олу 

та 1-[(5-(4-метоксибензил)-1,3-тіазол-2-іл)діазеніл]-нафтален-2-олу точної 

концентрації в межах 1,0–5,0·10
-3

 моль/л одержували розчиненням точної наважки 

очищеного реактиву в етанолі. Робочі розчини реагенту концентрацій  

n × 10
-4

–10
-5

 моль/л готували розведенням аліквоти вихідного розчину в етанолі. Усі 

використані у роботі реактиви були кваліфікації “х.ч.” або “ч.д.а.”. Вихідні розчини 

іонів лужних та лужно-земельних металів одержували розчиненням точної наважки 

їхніх солей, розчини інших металів – розчиненням відповідного металу чистоти не 

менше 99,99 % у мінеральній кислоті (ферум розчиняли в сульфатній кислоті, решту 

– в нітратній). Спектрофотометричні та екстракційно-фотометричні дослідження 

проводили відповідно до загальноприйнятих процедур [4, 7].   

BnTAN та деякі його похідні (рис. 1) є перспективними новими аналітичними 

реагентами для визначення низки іонів перехідних металів [4, 7]. Зазвичай, під час 

аналізу складних об’єктів з використанням зазначених реагентів розроблені методики 

є вибірковими щодо феруму. Негативний вплив феруму на спектрофотометричні 

методики визначення, як правило, виявлявся у гідролізі іонів Fe
3+

, що призводило до 

помутніння розчинів. Іони Fe(III) не взаємодіють з BnTAN та його похідними, про що 

свідчить відсутність змін у спектрах світлопоглинання відповідних реагентів. Під час 

визначення перехідних металів ферум перебував у розчинах у формі Fe
3+

, оскільки 

попередня пробопідготовка часто супроводжувалась додаванням нітратної кислоти, 

або навмисно окиснювався до ступеня окиснення +3, щоб уникнути впливу іонів 

Fe
2+

. Тому цікавим було провести дослідження можливості визначення феруму за 

взаємодією іонів Fe
2+

 з похідними BnTAN. 
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Рис. 1. Графічні формули: a – 1-[(5-бензил-1,3-тіазол-2-іл)діазеніл]-нафтален-2-ол (BnTAN);  

б – 1-[(5-(4-метилбензил)-1,3-тіазол-2-іл)діазеніл]нафтален-2-ол (MBnTAN);  

в – 1-[(5-(4-метоксибензил)-1,3-тіазол-2-іл)діазеніл]-нафтален-2-ол (MОBnTAN) 

Fig. 1. Graphic formulas: a – 1-[(5-benzyl-1,3-thiazol-2-yl)diazenyl]-naphthalen-2-ol (BnTAN);  

b – 1-[(5-(4-methylbenzyl)-1,3-thiazol-2-yl)diazenyl]-naphthalen-2-ol (MBnTAN);  

c – 1-[(5-(4-methoxybenzyl)-1,3-thiazol-2-yl)diazenyl]-naphthalen-2-ol (MOBnTAN) 

 

 

Додавання іонів Fe
2+

 до розчину MBnTAN приводить до суттєвих змін на 

спектрі світлопоглинання реагенту (рис. 2): зникає максимум при 490 нм і 

з’являється новий максимум при 800 нм, а також простежується широка смуга при 

545 нм з плечем близько 620 нм. Окрім того, візуально змінюється забарвлення 

розчину, що свідчить про утворення комплексної сполуки. 
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Рис. 2. Спектри світлопоглинання водно-етанольних розчинів MBnTAN  

за відсутності (1) та у присутності (2) іонів Fe2+; С(MBnTAN) = 4,0×10-5 моль/л,  

(С(Fe2+) = 2,0×10-5 моль/л, pH = 5,1, l = 1,0 см) 

Fig. 2. Absorption spectra of aqueous-ethanol solutions of MBnTAN  

in the absence (1) and in the presence (2) of Fe2+ ions, С(MBnTAN) = 4.0×10-5 mol/l,  

(С(Fe2+) = 2.0×10-5 mol/l, pH = 5.1, l = 1.0 cm) 

 

 
Рис. 3. Залежність оптичної густини у максимумі світлопоглинання комплексу  

Fe(II)-MBnTAN (λ = 800 нм) від кислотності середовища: 1 – реагент; 2 – комплекс. 

(C(MBnTAN) = 4,0×10-5 моль/л; C(Fe2+) = 2,0×10-5 моль/л; φEtOH = 38,4 %, l = 1,0 см) 

Fig. 3. Dependence of the optical density at the maximum absorption of the  

Fe(II)-MBnTAN complex (λ = 800 nm) on the acidity of the solution: 1 – reagent; 2 – complex. 

(C(MBnTAN) = 4.0×10-5 mol/l; C(Fe2+) = 2.0×10-5 mol/l; φEtOH = 38.4 %, l = 1.0 cm) 
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Комплексна сполука існує у слабокислому та слаболужному середовищах, а за 

рН 2 та менше комплексоутворення не відбувається (рис. 3). Максимальний вихід 

забарвленої комплексної сполуки простежується в діапазоні кислотності середовища 

від рН 4,0 до 8,0. Подальше підвищення значення рН призводить до зменшення 

виходу забарвленої сполуки, а за рН 11 та вище процес комплексоутворення не 

відбувається. Ймовірно, це спричинено конкуруючою реакцією гідролізу іонів 

металу.  

 

 
 

a б 
Рис. 4. Залежність оптичної густини у максимумі поглинання комплексу  

Fe(ІІ)–MBnTAN від співвідношення компонентів: метод зсуву рівноваги,  

С(Fe2+) = 2,0×10-5 моль/л (а); II – метод ізомолярних серій (б), С(заг.) = 3,0×10-5 моль/л;  

λ = 800 нм, рН = 5,1, l = 1,0 см 

Fig. 4. Dependence of the optical density at the absorption maximum of the  

Fe(II)–MBnTAN complex on the ratio of components: equilibrium shift method (а),  

С(Fe2+) = 2.0×10-5 mol/l; isomolar series method (b), С(total) = 3.0×10-5 mol/l;  

λ = 800 nm, pH = 5.1, l = 1.0 cm 

 

Методами ізомолярних серій та зсуву рівноваги (рис. 4) доведено, що 

взаємодія між іонами Fe
2+

 та реагентом MBnTAN призводить до утворення 

комплексної сполуки у співвідношенні 1:2. Вигляд залежності на рис. 4, б (метод 

ізомолярних серій) свідчить про утворення не надто міцної комплексної сполуки. 

Також встановлено, що утворена комплексна сполука у водно-етанольному 

середовищі є не стійкою в часі на що вказує зменшення оптичної густини приблизно 

через годину від утворення комплексу. Цей процес є погано відтворюваним відносно 

часу і може бути пов’язаний з частковим окисненням Fe(II) до Fe(III) у водно-

етанольному розчині. 

MОBnTAN також взаємодіє з іонами Fe(II) з утворенням комплексної сполуки 

із максимумом світлопоглинання при 780 нм (рис. 5). Комплексна сполука 

MOBnTAN–Fe(II) існує у ще вужчому діапазоні кислотності середовища порівняно зі 

сполукою MBnTAN–Fe(II) (рис. 6). З рис. 6 бачимо, що комплексна сполука не 

утворюється до рН 4, а максимальне значення оптичної густини простежується при 

рН = 5,1 з подальшим зменшенням оптичної густини за зменшення кислотності 

середовища. 
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Рис. 5. Спектри світлопоглинання водно-етанольних розчинів MOBnTAN за відсутності (1) 

та у присутності (2) іонів Fe2+; С(MOBnTAN) = 5,0×10-5 моль/л, (С(Fe2+) = 2,5×10-5 моль/л,  

pH = 5,5, l = 1,0 см) 

Fig. 5. Absorption spectra of aqueous-ethanol solutions of MOBnTAN in the absence (1)  

and in the presence (2) of Fe2+ ions, С(MOBnTAN) = 5.0×10-5 mol/l, (С(Fe2+) = 2.5×10-5 mol/l, 

pH = 5.5, l = 1.0 cm) 

 

 

 
 

Рис. 6. Залежність оптичної густини у максимумі світлопоглинання комплексу  

Fe(II)–MОBnTAN (λ = 780 нм) від кислотності середовища: 1 – реагент; 2 – комплекс. 

(C(MОBnTAN) = 5,0×10-5 моль/л; C(Fe2+) = 2,5×10-5 моль/л; φEtOH = 38,4 %, l = 1,0 см.) 

Fig. 3. Dependence of the optical density at the maximum absorption of the  

Fe(II)–MОBnTAN complex (λ = 780 nm) on the acidity of the solution: 1 – reagent; 2 – complex. 

(C(MОBnTAN) = 5.0×10-5 mol/l; C(Fe2+) = 2.5×10-5 mol/l; φEtOH = 38.4 %,  

l = 1.0 cm.) 

 



 
174 

О. Тимошук, О. Федишин, Ю. Редкевич, П. Ридчук 
ISSN 2078-5615. Вісник Львівського університету. Серія хімічна. 2025. Випуск 66 

 

Екстракційно-фотометричне визначення Fe(II) із застосуванням MBnTAN. 

Оскільки комплексна сполука Fe(II) з MBnTAN у водно-етанольних розчинах 

виявилася нестійкою в часі, було прийнято рішення змінити середовище і розробити 

екстракційно-фотометричну методику визначення феруму. Дослідження показало, 

що хлороформ кількісно екстрагує комплексну сполуку з водної фази. 

Для екстрактів виконувався закон Бера, що дало можливість одержати такі 

хіміко-метрологічні характеристики для хлороформових розчинів комплексної 

сполуки феруму з MBnTAN: 

− максимум світлопоглинання комплексної сполуки – 800 нм; 

− ефективний молярний коефіцієнт, ε – 1,20×10
4
 л×моль

-1
×см

-1
; 

− межі прямолінійної залежності, С = 2,0 ÷ 10,0 мкмоль/л; 

− рівняння прямої – А = 0,04 +0,12 С(моль/л)×10
5
; 

− коефіцієнт кореляції – 0,9979; 

− межа виявлення – 0,75 мкмоль/л. 

Дослідження вибірковості екстракційно-фотометричного визначення феруму 

показало, що для розробленої методики не заважають (не простежується зміна 

оптичної густини більш ніж на 5 %) понад 200-кратні надлишки іонів лужних та 

лужно-земельних металів та іонів Pb
2+

 і Al
3+

; іони Co
2+

, Cd
2+

 та Zn
2+

 заважають 

визначенню феруму за десятикратного надлишку, а іони Cu
2+

 та Ni
2+

 заважають за 

співмірних кількостей, оскільки утворюють стійкі комплексні сполуки з MBnTAN у 

водній фазі в умовах експерименту, які екстрагуються у хлороформ. 

Методика визначення. У мірну колбу об’ємом 25,0 мл додають аліквоту 

досліджуваного зразка, що містить 3,0–14,0 мкг Fe(II). Доливають дистильовану воду 

до половини об’єму, додають 1,0 мл 1 %-го розчину гідроксиламіну для відновлення 

Fe(III) до Fe(II) і перемішують. Далі, за допомогою ацетатного буферного розчину, 

регулюють кислотність середовища на рН-метрі до рН 5,0. Додають 2,0 мл 

етанольного розчину MBnTAN (C(MBnTAN) = 2,5×10
-4

 моль/л) та доводять об’єм 

водою до мітки. Після перемішування кількісно переносять розчин у ділильну лійку. 

У лійку додають 10,0 мл хлороформу і проводять екстракцію. Після екстракції 

чекають розшарування фаз і переносять нижню (хлороформну) фазу в чисту суху 

мірну колбу на 25,0 мл. До водної фази додають ще 10,0 мл хлороформу і 

повторюють екстракцію. Хлороформний шар переливають у мірну колбу, після чого 

об’єм доводять хлороформом до позначки і додають безводний натрій сульфат для 

видалення залишків води. Отриманий хлороформний розчин досліджуваної сполуки 

фотометрують при λ = 800 нм у кюветі з товщиною поглинаючого шару 1,0 см. Вміст 

феруму визначають за калібрувальним графіком. 

Апробація методики. Розроблену екстракційно-фотометричну методику було 

перевірено на правильність під час аналізу модельного розчину. Також проведено 

апробацію розробленої методики на реальних об’єктах – польових ґрунтах, 

відібраних у Володимирському районі Волинської області (табл. 1). Попередня 

пробопідготовка полягала у відборі зразка масою приблизно 200–500 г з подальшим 

висушуванням ґрунту за температури 35–40 °С. З одержаного повітряно-сухого 

ґрунту відбирали точну наважку масою близько 5,0 г, переносили в конічну колбу, 

додавали 25 мл HCl концентрації 1,0 моль/л та струшували на ротаторі 3 год. 

Одержаний розчин відфільтровували, а фільтрат переносили в мірну колбу на 50,0 мл 

та доводили до позначки дистильованою водою. Знайдений вміст феруму на кілограм 

повітряно-сухого ґрунту наведено в табл. 1. 
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Таблиця 1 

Екстракційно-фотометричне визначення феруму за допомогою MBnTAN  

в модельних розчинах та природних ґрунтах 

(C(MBnTAN) = 2,0∙10-5 моль/л, рН = 5,0, λ = 800 нм, n = 3; P = 0,95) 

Table 1 

Extraction-photometric determination of iron using MBnTAN  

in model solutions and natural soils 

(C(MBnTAN) = 2.0∙10-5 mol/l, pH = 5.0, λ = 800 nm, n = 3; P = 0.95) 

Зразок 
Знайдено 

феруму 

± S·tα/√n, 

 

Sr, 

% 

Модельний розчин: 

25 мкг Pb(II) 

100 мкг Ca(II) 

100 мкг Ba(II) 

25 мкг Al(III) 

10,0 мкг Fe(II) 

10,4 мкг 

10,6 мкг 

10,2 мкг 

10,4 ± 0,5 мкг 

 

4,8 

 

Ґрунт 

с. Микитичі 

64 мг/кг 

64 мг/кг 

62 мг/кг 

63,3± 2,9 мг/кг 4,5 

Ґрунт 

с. Новини 

68 мг/кг 

68 мг/кг 

70 мг/кг 

68,7±2,9 мг/кг 4,2 

Ґрунт 

с. Коритниця 

73 мг/кг 

73 мг/кг 

75 мг/кг 

73,7 ± 2,8 мг/кг 3,9 

 

4. Висновки 

Спектрофотометричним методом уперше досліджено взаємодію іонів феруму з 

1-[(5-(4-метилбензил)-1,3-тіазол-2-іл)діазеніл]нафтален-2-олом та 1-[(5-(4-

метоксибензил)-1,3-тіазол-2-іл)діазеніл]-нафтален-2-олом. Встановлено, що іони Fe
3+

 

не взаємодіють із зазначеними реагентами, а додавання іонів Fe
2+

 до розчинів 

MBnTAN та MOBnTAN призводить до суттєвих змін на спектрах світлопоглинання 

реагентів, що свідчить про утворення відповідних комплексних сполук. Комплексні 

сполуки існують у слабокислому та слаболужному середовищах. Межі рН існування 

комплексу є дещо більшими за використання MBnTAN порівняно з MOBnTAN. 

Методами ізомолярних серій та зсуву рівноваги доведено, що взаємодія між іонами 

Fe
2+

 та MBnTAN відбувається за стехіометричного співвідношення 1:2. Оскільки 

комплексна сполука Fe(II) з MBnTAN у водно-етанольних розчинах є нестійкою в 

часі, а хлороформ добре екстрагує комплекс, то була розроблена екстракційно-

фотометрична методика визначення феруму. Розроблена методика не поступається 

найпоширенішим відомим спектрофотометричним методикам за чутливістю. 

Молярний коефіцієнт світлопоглинання комплексу феруму з о-фенантроліном 

(1,10×10
4
 л×моль

-1
×см

-1
) навіть дещо нижчий порівняно з розробленою методикою 

(1,20×10
4
 л×моль

-1
×см

-1
). Вибірковість розробленої методики є достатньою для 

аналізу багатьох складних об’єктів, зокрема ґрунтів, вод тощо, адже вміст супутніх 

іонів є, як правило, нижчий порівняно з експериментально визначеним заважаючим 

співвідношенням. Помутніння водної фази під час аналізу складних об’єктів не 

впливає на визначення феруму завдяки кількісній екстракції аналіту (комплексу  

Fe–MBnTAN) в органічну фазу – хлороформ. 
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The interaction of iron ions with 1-[(5-(4-methylbenzyl)-1,3-thiazol-2-

yl)diazenyl]naphthalen-2-ol and 1-[(5-(4-methoxybenzyl)-1,3-thiazol-2-yl)diazenyl]-naphthalen-2-ol 

was studied by spectrophotometric method. It was proved that Fe3+ ions do not interact with the 

indicated reagents. The addition of Fe2+ ions to solutions of 1-[(5-(4-methylbenzyl)-1,3-thiazol-2-

yl)diazenyl]naphthalen-2-ol and 1-[(5-(4-methoxybenzyl)-1,3-thiazol-2-yl)diazenyl]-naphthalen-2-ol 

leads to significant changes in the light absorption spectra of the reagents. This indicates the 

formation of complex compounds of 1,3 thiazole derivatives with Fe(II) ions. Complex compounds 

exist in a narrow range of acidity of media. The pH limits of the existence of the complex of iron with 

1-[(5-(4-methylbenzyl)-1,3-thiazol-2-yl)diazenyl]naphthalen-2-ol are somewhat higher compared to 

1-[(5-(4-methoxybenzyl)-1,3-thiazol-2-yl)diazenyl]-naphthalen-2-ol. It has been proven that the 

interaction between Fe2+ ions and 1-[(5-(4-methylbenzyl)-1,3-thiazol-2-yl)diazenyl]naphthalen-2-ol 

occurs in a stoichiometric ratio of 1:2. Since the complex compound Fe(II) with 1-[(5-(4-

methylbenzyl)-1,3-thiazol-2-yl)diazenyl]naphthalen-2-ol in aqueous-ethanol solutions turned out to 

be unstable over time, and chloroform quantitatively extracts the complex, an extraction-photometric 

method for the determination of iron was developed. Chemical-metrological characteristics of the 

developed method: λmax 800 nm; ε – 1.20×104 lmol-1cm-1; concentration interval  
2.0 ÷ 10.0 μmol/l; detection limit – 0.75 μmol/l). The selectivity of the new extraction-photometric 

method was investigated. The determination of iron is not interfered with by ions of alkali and 

alkaline earth metals and ions Pb2+ and Al3+. The determination is hindered by more than tenfold 

excesses of Co2+, Cd2+, and Zn2+ ions and comparable amounts of Cu2+ and Ni2+. The new method has 

been tested in the analysis of real objects – natural field soils. 

 

Keywords: 1-[(5-(4-methylbenzyl)-1,3-thiazol-2-yl)diazenyl]naphthalen-2-ol, spectrophotometry, 

iron, 1,3-thiazoles, azodyes. 
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