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Утворення іонами металів з органічними реагентами нових аналітичних форм, здатних відновлюватись на ртутному крапаючому електроді (р.к.е.) розширює можливості їх вольтамперометричного визначення. Перспективним є дослідження взаємодії між іонами металів та о,о(-заміщеними азобарвниками. Азобарвники – електроактивні речовини, здатні утворювати міцні комплексні сполуки. Відомі методики вольтамперометричного визначення РЗМ(III), Zr(IV), Hf(IV), Co(II), Ni(II) та ін., які ґрунтуються на електрохімічному відновленні хелатних сполук іонів металів з о,о(-заміщеними азобарвниками. Тому ми дослідили взаємодію Sc(III), Ga(III) та In(III) з представником цієї групи сполук – кальцесом.

Забарвлення розчину барвника змінюється при додаванні розчинів іонів Sc(III) та Ga(III), відрізняються також електронні спектри поглинання вільного барвника і систем кальцес–Sc(III) та кальцес–Ga(III). Проте невелика різниця (max обмежує використання оптичних методів. У випадку системи кальцес–In(III) забарвлення розчину барвника не змінюється і спектри не відрізняються.

Електрохімічна поведінка трьох систем кальцес–Sc(III), кальцес–Ga(III) та кальцес–In(III) на р.к.е. є різною. Відновлення системи кальцес–In(III) характеризується лише зменшенням піку відновлення вільного барвника Р1 і появою піку Р2, який за потенціалом співпадає з піком відновлення In(III) на фоні індиферентних електролітів. Особливістю відновлення In(III) у присутності кальцесу є зростання сили струму піку відновлення металу при незначних кількостях барвника, що дає змогу знизити межу визначення In(III).

При відновленні систем кальцес–Sc(III) та кальцес–Ga(III) в межах рН 3,8–11,8 і рН 2,5–7,5, відповідно, крім піку відновлення вільного барвника Р1 реєструється зміщений катодно додатковий пік Р2, пов’язаний з відновленням ліганда з комплексної сполуки. У присутності Ga(III) виникає ще один пік відновлення Р3, який відповідає відновленню металу з комплексної сполуки. Піки Р2 (у випадку і Sc(III), і Ga(III)) та Р3 (у випадку Ga(III)) прямолінійно зростають із збільшенням концентрації металів в розчині і можуть бути використані для їх вольтамперометричного визначення.

Рівновага в системах кальцес–Sc(III) та кальцес–Ga(III) встановлюється не відразу про що свідчать залежності I(Р2),мкА – t,хв. З підвищенням температури розчинів час встановлення рівноваги зменшується, а висоти піків зростають. Полярографування гарячих розчинів дозволяє дещо знизити межу визначення металів.

Вольтамперометричними варіантами методів ізомолярних серій та молярних відношень встановлено співвідношення компонентів в комплексних сполуках кальцес–Sc(III) та кальцес–Ga(III) та обчислено загальні умовні константи стійкості.

Умови комплексоутворення та вольтамперометричного відновлення Sc(III), Ga(III) та In(III) з кальцесом є доволі широкими, а оптимальні умови визначення металів з цим азобарвником є різними. Це дає змогу підвищити селективність визначення Sc(III), Ga(III) та In(III). Зокрема, можливим є високочутливе одночасне визначення Sc(III), Ga(III) та In(III) без їх попереднього відокремлення. 

