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Методами спектрофотометрии и ионообменной хроматографии исследован состав 
лимоннокислого комплексного аниона молибдена (VI) (при кислотности pH 2,1—2,3). 
Установлено, что мольное отношение цитрат֊нона к молибденил-иону равно 1:1.

Методом миграции ионов при электрофорезе на бумаге подтвержден отрицатель­
ный заряд исследуемого комплексного аннона и предложена формула, выражающая 
го состав—(МоОаС,Н։От|~՜.

Рис. 3, библ, ссылок 3.

Для вымывания некоторых ионов, поглощенных на колонке с ионэ- 
обменником, широко применяются растворы различных лигандов, в том 
числе различные органические кислоты.

С этой целью в практике хроматографического разделения заметное применение 
нашли винная, щавелевая и лимонная кислоты, образующие с различными катиона­
ми главным образом анионные комплексы различной устойчивости.

О способности ионов молибдена (VI) образовывать комплексные соединения с 
лимонной кислотой и особенно о составе образующегося комплексного соединения име­
ются отдельные литературные данные. Так, спектрофотометрическим методом при 
длине волны 350 нм и суммарной концентрации компонентов 0,05 М найдено отношение 
молибденил-иона к цитрат-иону, равное 7:3 [1].

Согласно данным другого автора [2], измерение оптической плотности в системе: 
Х’ааМоО.^—Н8С6О7—Н2О (в интервале длин волн 245—340 нм) показало, что реакция 
молибдата натрия с лимонной кислотой может быть отнесена к реакциям нейтрали­
зации, а не комплексообразования. Иначе говоря, имеет место реакция обмена с обра­
зованием гидрозоля молибденовой кислоты:

3№։МоО4 + 2Н,С։О, ЗН։МоО4 + На։Н։С,О7

Комплексообразование молибдена (VI) с лимонной кислотой было исследовано и 
методом экстракции. Авторами было показано, что состав комплексов при различных 
pH и в интервале концентрации 0,01 до 0,1 мол/л соответствует отношению компонен­
тов, равному 1 :1 [3].

Исследование состава цитратного комплекса молибдена (VI) про­
ведено спектрофотометрическим методам. Для большей надежности па­
раллельно с последним был применен и ионообменно-хроматографичес­
кий метод.
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Экспериментальная часть

Раствор молибдата аммония готовили растворением перекристал­
лизованной соли в соответствующем объеме дистиллированной воды. 
Концентрацию запасных 10՜3 М растворов молибдата аммония, уста­
навливали титриметрически. Поскольку полимерные формы образуются 
при концентрации многовалентных элементов выше 10 5—■10՜"’ г-ат^л 
в дальнейшем при спектрофотометрических исследованиях эти растворы’ 
добавочно разбавлялись.

Раствор лимонной кислоты готовили эквимольным раствору молиб­
дата-

'Во избежание наложения кислотно-основного равновесия, концен­
трацию водородных ионов испытуемых растворов доводили раствором 
разбавленной соляной кислоты до pH 2,1—2,3.

Все измерения оптической плотности проводили на спектрофото­
метре СФ-4А.

Спектрофотометрическое исследование взаимодействия молибдата 
аммония с лимонной кислотой в водном растворе. Для определения 
мольного отношения молибденил-иона к цитрат-нону были использова­
ны два различных спектрофотометрических метода: метод мольных от­
ношений и логарифмический метод Бента и Френча. Возможность при­
менения этих методов к исследуемой системе молибденил-нон-цитрат 
была подтверждена снятием спектров поглощения в ультрафиолетовой 
области спектра, в интервале длин волн 220—305 нм (рис. 1).

Из приведенных на рисунке 1 данных следует, что раствор лимон­
ной кислоты, в отличие от раствора, содержащего Мо(У1) не проявляет 
оветопоглощения в указанной области спектра (рис. 1, кр. 1 и 2). 
Спектр поглощения эювимольной смеси растеоров молибдена (VI) и 
лимонной кислоты, т. е. раствор образующегося комплексного соедине­
ния (рис. 1, кр- 3) обладает заметно меньшим, по сравнению с раствором 
молибдата, оветопоглощеиием и тем самым указывает на отклонение от 
аддитивности. На этом основании к исследуемой системе был применен 
метод .мольных отношений (рис. 2). Перегиб яа соответствующих кривых 
с достаточной четкостью отмечается при отношении компонентов 1:1. 
Результаты, полученные по методу Бента и Френча, представлены на ри­
сунке 3.

На основе данных, полученных двумя различными спектрофотомет­
рическими методами, можно принять, что уолибденил- и цитрат-поны 
входят в комплекс в соотношении 1:1.

Исследование взаимодействия молибдата аммония с лимонной кис­
лотой ионообменно-хроматографическим методом. Состав и величину за­
ряда комплексного иона, образующегося в солянокислых растворах, оп­
ределяли динамическим методом, путем изучения полной обменной ем­
кости (ПОЕ) анионита АВ-17 по исследуемому иону в присутствии ли­
ганда я стандартному иону с известной величиной заряда (в качестве 
такового был использован хчор-ион). Для этого через колонку размера-
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Рис. 1. Спектры поглощения лимонной 
кислоты (1), молибдена (2) и эквиколь- 
иой снеси растворов молибдеиа(У1) и 
лимонной кислоты: [Мо(У1)[ = [лимон, 
к-та) = 10՜4 М (3;. Общая мольная 

концентрация комплекса 10՜՜4 М.

Рис. 2. Определение состава цит­
ратного комплекса молибдена мето­
дом мольных отношений. [Мо(У1)] = 
= [лимонная кислота); 1—1,2-10-5М;

2-2,4-10՜6 М.

Рис. 3. Определение состава цитратного комплекса 
молибдена логарифмическим методом Бента и Френ­
ча. а — система молибден — лимонная кислота, 
[Мо(У1)] = 1.2-10՜5 М; б — система лимонная кис­

лота— молибден [лимон, к-та) — 1,2-10՜® М.

мн 0,5Х 10 см, содержащую >1 г анионита АВ-17 в цитратной форме*  про­
пускали 0,1 н соляную кислоту до прекращения поглощения С1՜. При 
этом было найдено, что ПОЕ по С1~ равна 2,95 мг-экв/г. Затем через 
такую же колонку пропускали лиомоннокислый (раствор молибдена с 
pH 2,1 до прекращения поглощения молибдена анионитом; ПОЕ по 
комплексному аниону молибдена оказалась равной 2,91 мг-экв/г. Вели- 

* Для переведения смолы в цитратную форму ее промывали 0,1 М раствором ли­
монной кислоты до отрицательной реакции на хлор-ионы.
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чипа заряда комплексного иона молибдена определялась отношением 
_ ПОЕсг 2 95  101

ПОЕмо 2.91
Одновременно полученные результаты указывают и на мольное отноше­
ние молибденил-иона к цитрат-иону.

Таким образом, результаты (исследования состава цитратного ком­
плекса молибдена (VI) в растворах с pH 2,1—2,3, проведенного как 
спектрофотометрическим, так и ионообменно-хроматографическим ме­
тодом, однозначны. Далее методом миграции при электрофорезе на бу­
маге был доказан отрицательный з?<ряд исследуемого комплексного 
иона.

На основании изложенного состав молибден-цитратного комплекс­
ного иона можно выразить формулой [МоОгСЯбНзОу]՜, что хорошо согла­
суется с результатами Пятницкого и Кравцовой, полученными методом 
экстракции [3]-

Մ(ԼԼԻՐԴԵՆԻ(¥1) ԿԻՏՐՈՆԱԹԹՎԱՅԻՆ ԿՈՄՊԼԵՔՍԻ ԲԱՂԱԴՐՈՒԹՅԱՆ ՄԱՍԻՆ

Վ. Մ. ԹԱՌԱՅԱՆ, 8. 8. ՏԵՐՄԵՆՋՅԱՆ և Դ. Ս. ԳԱՅՐԱԿՏԱՆ

Ամփոփում

Ս պեկտրաֆոտոմետրիայի և իոնափոխանակային քրոմատադրաֆիայի 
եղանակներով ուսումնասիրվել է մոլիբդենի (VI) կիտրոնաթթվային կոմպլեք­
սային անիոնի բաղադրությունը (pH—2jI—2,3 թթվության պայմաններում)։

Հաստատվել է, որ ցիտրատ իոնի մոլային հարաբերությունը մոլիբդենիլ 
իոնին հավասար է 1 ; 1։

Թղթի վրա իոների էլեկտրաֆորն զալին տեղա՛շարժի եղանակով հաստատ­
վել է ուսումնասիրվող կոմպլեքսային անիոնի բացասական լիցքը և առաջարկ- 
վել է նրա բաղադրությունն արտահայտող ֆորմուլա' [MoOjCgHjO;]՜/
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