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На пластинке с незакрепленным слоем окиси алюминия методом восходящей 
тонкослойной хроматографии изучены разделение и идентификация микрограммовых 
количеств рения и сопутствующих ему элементов: молибдена, ванадия и вольфрама. 
В качестве подвижной фазы применены двухкомпонентные смеси алифатических од­
ноатомных спиртов как в присутствии уксусной и соляной кислот, так и в их от­
сутствии. Предложен метод количественного определения рения.

Рис. 4, табл. 1, библ, ссылок 1.

В предыдущих сообщениях было исследовано применение спирт­
содержащих растворов в качестве подвижной фазы в тонкослойной 
хроматографии рения, молибдена, ванадия и вольфрама [1]. В настоя­
щем сообщении описываются результаты исследования применения 
смеси некоторых алифатических спиртов как в присутствии, так и в 
отсутствии кислот для идентификации указанных ионов.

Экспериментальная часть

Методика исследования. На стеклянной пластинке размерами 
12 X 20 см наносили равномерный незакрепленный слой окиси алю­
миния для хроматографии. На стартовую линию наносили растворы, 
содержащие несколько микрограммов рения, молибдена, ванадия и 
вольфрама в отдельности и их смесь. Слой без активации погружали 
в камеру с растворителем и по перемещению растворителя на рас­
стоянии 10 см от старта пластинку снимали, проявляли и определяли 
Rr ионов. Проявление производилось опрыскиванием пластинок 10%- 
ным солянокислым раствором хлористого олова, а затем 50%-ным 
раствором роданистого калия; ионы рения (VII), молибдена (VI), ва­
надия- (V) и вольфрама (VI) давали, соответственно, оранжевое, крас­
ное-, желтое и желто-зеленое окрашивание.

Результаты и их обсуждение
Для разделения и идентификации исследуемых ионов в качестве 

подвижной фазы применялись растворители, содержащие два одно֊ 



220 Д. С. Гайбакян

атомных алифатических спирта. Измерялись Кг указанных ионов в 
серии растворов, содержащих смеси спиртов в различных объемных 
отношениях. Данные: величина Кг ионов рения состав смеси спир­
тов, которые даны на рисунке 1, показывают, что при применении в 
качестве подвижной фазы смеси этилового и метилового спиртов до 
объемного отношения 1 :3 величина Кг не превышает 0,28. При отно­
шении 1:9 она несколько больше, чем в чистых спиртах. В пропи­
ловом и бутиловом спиртах добавление метилового спирта увеличи­
вает величину диэлектрической постоянной и, вместе с тем, повышает 
величину Кг. При всех объемных отношениях спиртов ионы молиб­
дена, ванадия и вольфрама остаются на стартовой линии.

Рис. 1. Зависимость R, рения (VII) от состава смеси двух спиртов: 
1 — этиловый—метиловый; 2— пропиловый—метиловый; 3— бутило­

вый—метиловый.

С целью повышения полярности растворов смеси спиртов вторая 
серия опытов проводилась по аналогичной методике с той разницей, 
что к смеси добавлялось определенное количество воды. Данные 
(см. рис. 2 и 3) показывают, что добавление воды к системе раство­
рителя, состоящего из бутилового и метилового спиртов, увеличивает 
значение R г рения. Так, при объемном отношении бутанол—метанол— 
вода 1:9:1 она достигает 0,53, чем больше количество воды, тем 
больше величина Кг. В указанных системах растворителей ионы молиб­
дена, ванадия и вольфрама остаются на стартовой линии.

В другой серии опытов к смеси двух спиртов добавлялись 
определенные количества соляной или уксусной кислоты и измерялись 
величины Кг исследуемых ионов. Данные, приведенные в таблице, 
показывают, что в тройной системе растворителей бутанол-метанол- 
уксусная кислота, при постоянном содержании последней, с увели­
чением количества метанола увелечивается Кг ионов рения. В случае 
постоянного соотношения бутанол—метанол, равного 1:1, с увеличе­
нием количества уксусной кислоты увеличивается величина Кг ука­
занных ионов в пределах 0,1 единицы. В уксуснокислых растворах этих 



Хроматография редких элементов 221

спиртов ионы молибдена, ванадия и вольфрама остаются на стартовой 
линии.

става подвижной фазы при постоянном ко- от количества воды при постоянном 
личестве воды (10 мл). соотношении (1«1) бутилового и ме­

тилового спиртов.

Присутствие 20 мл концентрированной соляной кислоты пере­
мещает также ионы молибдена и ванадия, но это количество кислоты 
оказывается недостаточным для перемещения вольфрама.

Таблица
Зависимость R, рения(УП), молибдена(У1), ванадия(У) и вольфрама(У1) от состава

системы растворителей спирт — спирт — уксусная или соляная кислоты

Спирты Кислоты Объем
Величина R; ионов

назва­
ние

объем, 
мл

метило­
вый, мл

уксусная, 
мл

соляная, 
мл

воды, 
мл Яе(УП) Мо(У1) У(У) ^(У)

20 60 20 _ _ 0,55 0 0 0
20 100 20 —. — 0,65 0 0 0՛
60 20 20 _ — 0.35 0 0 0
40 20 40 — — 0,55 0 0 0
20 20 100 — — 0,10 0 0 0

"Я 50 50 10 —- — 0,40 0 0 0
50 50 25 — — 0,50 0 0 0
50 50 50 — — 0,52 0 0 0

О 50 50 10 — 25 0,80 0 0 0■ Ч 50 50 25 — 25 0,90 0 0 0
X 50 50 25 _ 50 0,98 0 0 0н 50 50 _ 25 25 0,68 0,25 0,92 0

50 50 — 25 50 0,80 0,30 0,28 0
из 10 10 90 10 — 0,75 0,45 0,45 0,10

25 10 75 10 — 0,56 0,33 0,36 0
50 10 50 10 — 0,48 0,37 0,32 0
75 10 25 10 — 0,40 0,31 0,28 0
90 10 10 10 — 0,32 0,25 0,25 , 0

։Х
3 90 10 _ 20 _ 0,20 0 0 0
со О 75 25 — 20 _ 0,35 0,10 0,12 0
ч 50 50 — 20 — 0,58 0,20 0,22 0
с. 25 75 _ 20 —- 0,60 0,25 0.26 0о а. 10 90 _ 20 _ _ 0,64 0,30 0,28 0
Е

С. увеличением концентрации уксусной кислоты в солянокислых 
растворах смеси бутилового и метилового спиртов увеличиваются 
R? рения, молибдена, ванадия, а при большом содержании уксусной 
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кислоты перемещается и вольфрам. В этом растворе можно иденти­
фицировать рений, вольфрам и молибден или ванадий; зоны послед­
них ионов налагаются.

Для количественного определения рения в слое окиси алюминия 
пригодными оказались некоторые растворители, состоящие из смеси 
двух спиртов, например, системы метанол пропанол и бутанол ме­
танол—вода с объемными отношениями растворителей 75:25 и 
70:20 :10, соответственно.

Рис. 4. Зависимость площади пятна рения 
от концентрации: 1 — бутанол — метанол— 
вода (70120110); 2— метанол — пропанол 

(75.25).

На стартовую линию слоя окиси алюминия нанесено несколько 
капель стандартного раствора рения объемом 4 м.кл, содержащих 
4,0, 3,0, 2,0, 1,0, 0,4, 0,2 я <0,1 мкг этого элемента. После хромато­
графирования и проявления эон построена калибровочная кривая пло­
щадь пятен — концентрация рения, приведенная на рисунке 4; пло­
щадь пятен вычислялась как произведение наибольшей длины пятна 
на ширину.

Относительная ошибка определения рения составляет 8—10%.

ՀԱԶՎԱԳՅՈՒՏ ԷԼԵՄԵՆՏՆԵՐԻ ՔՐՈՄԱՏՈԳՐԱՖԻԱ
’V. -'Ռ՜ԵՆԻՈԻՄԻ (VII), ՄՈԼԻՐԴԵՆԻ (VI), ՎԱՆԱԴԻՈՒՄԻ (V) ԵՎ ՎՈԼ1ՐԱՄԻ (VI) 

ւՐԱԺՈԼնՌՒՄՆ ոի նուցնականայումը սպիրտների խառը լուծույթներում
Դ. Ս. ԴԱ8ՐԱԿ8ԱՆԱմփոփում

Վերընթաց նրբաշերտ քրոմատագրաֆիայի եղանակով ալլումինիումի օբ­
սիդի ^մրացված շերտի վրա ուսումնասիրվել ւէ ռենիումի, մոլիբդենի, վանա-



_____ Хроматография редких элементов 223 

դիում ի և վոլֆրամի միկրոգրամ ալին քանակների բաժանումն ու նույնակա - 
նացումր։ Որպես լուծիչ օգտագործել ենք ալիֆատիկ միաատոմ սպիրտների 
երկկոմպոնենտ խառնուրդներ ինչպես քացախաթթվի և աղաթթվի ներկայու- 
թէ՚սմր, այնպես էլ նրանց բացակա յութ յամբ։

Հաստատվել է, որ որպես շարժուն ֆազ երկու սպիրտների խառնուրդը կի­
րառելի։։ ռենիոլմի $լ-ը մեծանում է փոքր մոլեկուլային կշիռ ունեցող սպիր­
տի բանակի ավելացման հետ զուգընթաց։ Այսպիսի լուծույթներում մոլիբդենի, 
վանադիումի և վոլֆրամի իոնները մնում են ստարտային գծի վրա։ Այդպիսի 
խառնուրդներին քացախաթթվի ավելացումը մեծացնում է միայն ռենիոլմի 
1?ք ՜ի արժեքը, իսկ աղաթթվի ավելացումը մեծացնում է բոլոր չորս իոների 
հարաբերական շարժունակությունը։ Իոների նույնականացմ ան համար հար­
մար է կիրառել երկու սպիրտների և քացախաթթվի ու աղաթթվի խառնուրդ 
•պարունակող լուծույթներ։ ՛Մոլիր դեն ի և վանադիումի իոների մարզերը հաճախ 
ծածկում են իրար։

Առաջարկվում է ռենիոլմի քանակական որոշման մեթոդ։
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