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На основании исследования сорбции на сильнокислотном катионите КУ-2 в во
дородной форме изучена сравнительная устойчивость тартратных, цитратных и окса
латных комплексов ванадия (V) как в отсутствии, так и в присутствии лимонной, 
винной и щавелевой кислот.

По убывающей устойчивости комплексы ванадия располагаются в ряд: окса
латный — цитратный — тартратный.

Рис. 4, табл. 1, библ, ссылок 8.

При хроматографическом исследовании разделяемости элементов 
достаточно знать сравнительную устойчивость образующихся комп
лексных соединений с элементами.

Приведенные в литературе данные об устойчивости тартратного, 
цитратного и оксалатного комплексов ванадия получены различными 
методами и в разных условиях, что не позволяет сопоставить эти 
данные для выяснения сравнительной устойчивости названных комп
лексов.

В последнее время был предложен ионообменный метод опреде
ления сравнительной устойчивости комплексных соединений, отли
чающийся простотой и достаточной точностью [1,2]., В предыдущем 
сообщении [3] этим методом нами исследовалась сравнительная устой
чивость тартратного, цитратного и оксалатного комплексов молибдена. 
В настоящей работе описываются результаты определения сравнитель
ной устойчивости комплексов ванадия.

Экспериментальная часть

В зависимости от кислотности растворов и в присутствии соот
ветствующих лигандов ванадий может находиться как в катионной, 
так и в анионной форме. Для исследования процесса комплексообра
зования ионообменным методом применялся сильнокислотный моно
функциональный катионит полимеризационного типа КУ-2.
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Предварительную очистку катионита (фракция 0.25—0,5 мм) осу
ществляли многократной обработкой 2 н раствором соляной кислоты 
до полного удаления железа (проба на 5С№), после чего катионит 
промывали водой до нейтральной реакции. Раствор ванадата аммония 
готовили по методике, описанной в [4]; полученный раствор содержал 
2 мг!мл ванадия. Растворы лигандов—лимонной, винной и щавелевой 
кислот готовили по точной навеске.

Для предварительного определения оптимальных условий сорб
ции ванадия на катионите КУ-2 были поставлены опыты по исследо
ванию процесса сорбции в статических условиях. Опыты проводили 
как в присутствии, так и в отсутствии лигандов при различной кис
лотности исследуемого раствора.

1,0 г воздушно-сухого катионита в Н-форме помещали в 50 мл 
плоскодонную колбу, добавляли около 25 мл дистиллированной воды 
и оставляли до набухания смолы. После декантации воды к набухшей 
смоле добавляли 25 мл раствора соляной кислоты, содержащего 
1000 мкг ванадия. Раствор встряхивали около часа для установления 
сорбционного равновесия, после чего в аликвотной части определяли 
количество непоглощенного ванадия.

Полученные данные приведены на рисунке 1.
Как видно из рисунка 1, ванадий хорошо сорбируется из 0,0001 — 

0,05 « соляной кислоты. При концентрации соляной кислоты 0,5 н 
более резко снижается сорбция ванадия вследствие конкурирующего 
действия водородных ионов.

Сорбция ванадия при указанной кислотности катионитом объяс
няется смещением равновесия в сторону образования катионов ва
надила:

УОГ + 2Н+ УО2+ + Н,О.

Исследование сорбции ванадия (анализ элюатов) при pH = 2,1 в 
динамических условиях показало, что 2 мг ванадия количественно 
поглощаются катионитом (размер колонки 1 X 50 см).

В следующих опытах исследовалось влияние лимонной, винной 
и щавелевой кислот на сорбцию ванадия в статических условиях 
(рис. 2).

Как показывает рисунок 2, свыше 70% взятого ванадия погло
щается катионитом из 0,001 М растворов указанных лигандов (pH 2,0— 
3,0). Дальнейшее повышение концентрации последних приводит к 
уменьшению сорбции ванадия вследствие перехода катиона ванадия 
в соответствующий анионный комплекс.

Для определения относительной прочности этих комплексных 
соединений через колонку (1X50 см) с катионитом со скоростью 
1 .мл/мин пропускали дистиллированную воду, подкисленную до 
pH = 2,1*,  затем 25 мл исследуемого раствора такой же кислотности,

* Для приведения смолы к рабочей кислотности.
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содержащего 2 мг ванадия. Фильтрат собирали в мерной колбе ем
костью 25 мл. Смолу с поглощенным ванадием промывали последо
вательно двумя порциями по 10 мл дистиллированной воды, подкис
ленной до pH 2,1 0,01 М растворами лимонной, винной или щавелевой 
кислот. Фильтраты собирали по 10 мл и в каждой пробе определяли 
количество ванадия, перешедшего в раствор. Ванадий определяли 
фосфорновольфрамовой кислотой фотометрическим методом [6].

Рис. 1. Зависимость сорбции вана
дия (V) от концентрации раствора 
соляной кислоты в статических 

условиях на КУ-2 в Н-форме.

Рис. 2. Сорбция ванадия (V) на катионите 
КУ-2 из растворов: I — щавелевой; 2— ли
монной; 3 — винной кислот в статических 

условиях.

Данные, приведенные в таблице, показывают, что при pH = 2,1 
и концентрации лигандов 0,01 М ванадий вымывается из катионита 
только раствором щавелевой кислоты и то частично. Таким образом, 
относительно устойчивое анионное комплексное соединение ванадий 
образует с щавелевой кислотой.

Таблица
Вымывание ванадия с катионита КУ-2 

растворами щавелевой, винной и лимонной 
кислот 0.01 М концентрации при pH = 2,1

Ф
ра

кц
ия

 № Объем 
промывного 

раствора, 
МЛ

Вымывание ванадия 
рами кислот,

раство-
%

щавелевой винной лимонной

1 10 0 0 0
2 20 0 0 0
3 30 3,1 0 0
4 40 27,5 0 0
5 50 27,9 0 0
6 60 8,1 0 0
7 70 5,1 0 0
8 80 4,58 0 0
9 90 4,56 0 0

Вымывается всего 80,4% 0% 0%
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Известно, что полнота процесса комплексообразования в известной 
мере зависит от концентрации лигандов. Поэтому, с целью нахожде
ния разницы в устойчивости анионных комплексных соединений вана
дия с винной и лимонной кислотами, вымывание поглощенного вана
дия с катионита проводили растворами указанных кислот концентраций 
0,1 и 0,25 М. Данные, приведенные на рисунках 3 и 4, показывают, 
что по устойчивости соответствующие комплексные анионы ванадия 
располагаются в ряд: щавелевокислый—лимоннокислый—виннокислый.

Рис. 3. Кривые вымывания ванадия(V) 
растворами: 1 — щавелевой; 2 — ли
монной; 3—винной кислот 0,1 моль

ной концентрации.

Рис. 4. Кривые вымывания ванадия (V) 
растворами: / — щавелевой; 2 — ли
монной; 3 — вичной кислот 0,25 моль

ной концентрации.

Методом миграции ионов при -ионофорезе на бумаге показано, 
что образующиеся комплексные ионы ванадия (V) с щавелевой, вин
ной и лимонной кислотами являются анионами, что находится в пол
ном согласии с данными работ [7,8], авторы которых для аналогия՛ 
ного исследования использовали спектрофотометрический метод.

ՎԱՆԱԴԻՈՒՄԻ ԿԻՏՐՈՆԱԹԹՎԱՅԻՆ, ԹՐԹՆՋԿԱԹԹՎԱՅԻՆ ԵՎ ԳԻՆԵԹԹՎԱՅԻՆ ԿՈՄՊԼԵՔՍԱՅԻՆ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՀԱՄԵՄԱՏԱԿԱՆ ԿԱՅՈՒՆՈՒԹՅԱՆ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆ ԻՈՆԱՓՈԽԱՆԱԿՄԱՆ ԵՂԱՆԱԿՈՎ
Գ. Ս. ԳԱՅԲԱԿՅԱՆ և Զ- Զ- ՏԵՐՄԵՆՋՅԱՆԱմփոփում

Ուսումնասիրվել է կիտրոնաթթվի, գինեթթվի ու թրթնջկաթթվի ներ
կա լութ լամբ և բացակա լութ լամբ ստատիկ պա լմանն եր ում վանադիումի սորբ- 
ցիան ուժեղ թ թվա լին կատիոնափոխանակիչ -2֊ովւ

Ելնելով սորբցիալի արժեքներից և լվացման կորերի մաքսիմումների 
դ՛իրքից։ իոնափոխանակալին քրոմատադրաֆիալի եղանակով որոշվել է վա
նադիումի կիտրոնաթթվալին, դինե թ թվա լին և թրթնջկաթ թվա լին կոմպլեք
սս! լին միացութլունների համեմատական կալունոլթլունր։
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Ըստ կալունութլան նվագման վանադիումի կոմ պլեքսա [ին միացոլթլուն- 
ները դասավորվում են հետևգալ կարգով' թրթնչկաթթվա{ին — կիտրոնա
թթվիս {ին — գինեթթվւպին ,
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