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Методами спектрофотометрии и ионообменной хроматографии исследованы составы 
щавелевокислого м виннокислого комплексных анионов молибдена (VI) (при кис
лотности рН=2,1). Установлено, что мольное отношение молибденил-иона к оксалат- 
иону равно 1 : 2, а к тартрат-иону 1 : 1. Методом миграции ионов при электрофорезе 
на бумаге подтвержден отрицательный заряд исследуемых комплексных анионов и 
предложены формулы, выражающие их состав: для щавелевокислого — 
[МоО։(С։О4)։]2՜, а виннокислого — [МоО։С4Н3О,]՜.

Рис. 4, библ, ссылок 16.

Для вымывания некоторых ионов, поглощенных на колонке с ионо- 
обменником, широко применяются растворы различных лигандов.

В практике хроматографического разделения широкое применение нашли щавеле
вая и винная кислоты, образующие с различными катионами, главным образом, анион
ные комплексы различного состава и устойчивости.

О способности ионов молибдена (VI) образовывать комплексные соединения с 
щавелевой и винной кислотами, особенно о составе образующихся комплексных сое
динений, имеются следующие литературные данные.

Спектрофотометрическим методом при длине волны 350 нм и суммарной концент
рации компонентов 0,05 М найдено отношение молибденил-иона к оксалат- и тарт- 
рат-ионам, равное 7:6 и 2:1, соответственно [1]. Чакрян и Вардапетян [2], исследо
вав тем же методом щавелевокислый комплекс молибдена (V), пришли к заключению, 
что в растворе образуется комплексный анион состава (МоО։(СзО4)]2՜. Методами кон
дуктометрического [3, 4, 5] и потенциометрического титрования [4) изучено комплек
сообразование в системах: Ма3МоО4—х—Н3О (где х=На3С3О4„ К3^3О4) и Н։МоО4— 
Н։С3О4-Н3О.

Щевелевокислому комплексному иону молибдена(У)) авторы приписывают состав 
|МоО3(С3О4)3]2՜ [3] и [МоО3С3О4]2~ [4, 5]. Кинетические исследования [6] пока
зали, что Н3МоО4 реагирует со щавелевой кислотой по уравнению

Н։МоО4+ Н,С։О4 = [МоО3С3О4] + Н3О.

Диалогично для тартратного комплекса молибдена (VI) спектрофотометрическим 
методом был определен его состав [7] с отношением МоО3: тартр. = 1 : 1. Ричардсон 
[8] кондуктометрическим методом установил, что молибденовая кислота с винной об
разует бесцветный комплекс с отношением компонентов 1 :2. На основании поляри
метрического исследования взаимодействия кислого виннокислого натрия или калия с 
растворами Ыа3МоО4 и (МН4)4Мо,О34 [9, 10] реакция комплексообразования пред
ставлена следующим уравнением:

2МаНС4Н4О, -г Иа3МоО4 = Ха3МоО3С4Н4О4 + Х’а։С4Н4О, + Н։О.



Определение молибдена 397

Поляриметрические исследования растворов комплексов описаны также г. ряде дру
гих работ [11—14]. Согласно [11], винная кислота взаимодействует с молибденовой в 
отношении 2:1. В работе [12] установлено существование в растворах комплексов с 
мольными отношениями компонентов: Н,С4Н4О4: 2МоО3 и Н,С4Н4О,: ЗМоО3, а Брит
тон и Джаксон [13] пришли к вывод/, что в растворрх образуется комплекс с моль
ным отношением молибдепа(У1) к тартрату 1:1, для которого принимается формула: 
\’а 3МоО3С4Н4О։.

Бейли и Броу [14] поляриметрическим и кондуктометрическим методом потенцио
метрического pH титрования, а также препаративным путем и посредством измерения 
ИК спектров изучали комплексообразование молибдат-ионов с винной кислотой и на
шли, что соотношение молибдата к тартрату равн о 1:1.

Методом экстракции исследовано [15] комплексообразование молибдена (VI) с 
винной кислотой. Найденное отношение компонентов 1 : 1.

Савченко [16] считает, что при взаимодействии №а2МоО4 с щавелевой и винной кис
лотами имеет место не комплексообразование, а реакция обмена.

Из приведенных литературных данных видно, что вопрос о составе 
щавелевокислого и виннокислого комплексов молибдена (VI) нельзя 
считать окончательно решенным.

Большое разнообразие в полученных данных объясняется, не
видимому, различием в условиях процесса комплексообразования. По
скольку щавелевая и винная кислоты—двухосновные, очевидно, что кис
лотность исследуемых растворов сильно влияет на состав образующих
ся комплексов моли)бдена (VI).

Нижеописанное исследование составов оксалатного и тартратного 
комплексов молибдена (VI) проведено спектр оф ото метрическим мето
дом. Для большей надежности параллельно с последним был приме
нен и ионообменно-хроматографический метод, а заряд образующихся 
комплексных ионов установлен методом миграции ионов при электрофо
резе на бумаге. Во избежание наложения кислотно-основного равнове
сия, концентрацию водородных ионов испытуемых растворов поддержи
вали постоянной.

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 элементов выше 10՜5 —10՜4 г-ат'/Л, в дальнейшем 
при спектрофотометрических исследованиях эти растворы добавочно 
разбавляли.

Растворы щавелевой и винной кислот готовили эквимольными ра
створу молибдата. Концентрацию водородных ионов исследуемых раст
воров доводили раствором соляной кислоты до pH 2,1.

Все измерения оптической плотности проводили на спектрофото
метре СФ-4А.
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Спектрофотометрическое исследование взаимодействия молибде- 
нил-иона с щавелевой и винной кислотами в водном рас~воре. Для оп
ределения мольного отношения молибденил-иона к оксалат- и тартрат- 
ионам были использованы два различных спектрофотометрических ме
тода: мольных отношений и логарифмический Бента и Френча. Возмож
ность применения этих методов к исследуемым системам: молибденил- 
ион—оксалат, молибденил-ион—тартрат, была подтверждена снятием 
спектров поглощения в ультрафиолетовой области в интервале длин 
волн 220—305 нм (рис. 1).

Рис. 1. Спектры поглощения раство
ров: 1 — 10-4М раствора молибде
на (VI); 2 — 10՜4 М раствора щаве
левой кислоты; 3 — 10՜4 М раствора 
винной кислоты; 4 — эквиыольной 
смеси растворов молибдена(У1) и 
щавелевой кислоты; 5 — эквимоль- 
ной смеси растворов молибдена(У1) 

и винной кислоты.

II 11 I 5

Рис. 2. Определение со
става оксалатного и тар
тратного комплексов мо
либдена (VI) методом 
мольных отношений: 1 — 
система молибден(У1)— 
щавелевая кислота, 
[Мо(VI)| = [щавел. к-та| = 
— 1,2-10՜® М; 2 — систе
ма молибден^!) — вин
ная кислота, |Мо(У1)]- 
= [винная кислота] 1,2-

• 10՜® М.

Из приведенных .на рисунке 1 данных .следует, что растворы щаве
левой и винной кислот, в отличие от раствора, содержащего Мо (VI), 
почти не проявляют светопоглощения в указанной области спектра (рис. 
1, кр. 1 и юр. 2,3). Эквимольные смеси растворов молибдена (VI) со ща
велевой или винной кислотами, т. е. растворы образующихся комплекс
ных соединений (рис. 1, кр. 4 и 5), обладают заметно меньшим по срав
нению с раствором молибдена (VI) светопоглощением и тем самым 
указывают на отклонение от аддитивности. На этом основании к иссле
дуемым система/м был применен метод мольных отношений (рис. 2, 
кр. 1 и 2).

Перегиб кривой для системы молибденил-ион—щавелевая кислота 
с достаточной четкостью отмечается при отношении компонентов I : 2, 
а для системы молибденил-ион—винная кислота при отношении 1:1.
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Результаты, полученные методом Бента и Френча, представлены на 
рисунках 3 и 4.

Рис. 3. Определение состава щавелевокислого комп
лекса молибдена логарифмическим методом Бейта и 
Френча: а — система щавелевая кислота—молибден(У1) 
[щавелевая кислота] const 1,2-10-3М; б — система 
молибден—щавелевая кислота (Mo(VI) const = 1,2- 

• 10՜3 м.

Рис. 4. Определение состава тартратного комплекса 
молибдена логарифмическим методом Бента и 
Френча: а — система винная кислота—молибден(\'1), 
[винная кислота] = const= 1,2-10՜° М; б — система 
молпбден(\'1)—винная кислота, [Mo(Vl) const 

= 1,2-10՜5 М.

На основании данных, полученных двумя различными спектрофото
метрическими методами, можно принять, что при избранной кислотно
сти ОрН .2,1)|молнб|денил- и оксалат-ионы взаимодействуют друг .с дру
гом при отношении 1.2, а молвбденил- и тартрат-ионы—*1:1.

Исследование взаимодействия молибденил-иона с щавелевой и вин
ной кислотами ионообменно-хроматографическим методом. Составы и 
величины зарядов комплексных ионов, образующихся в солянокислых 
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растворах, определяли динамическим методом, путем изучения полной 
обменной емкости (ПОЕ) анионита АВ—17 по исследуемому иону в 
присутствии лиганда и стандартному иону с известной величиной за
ряда (в качестве такового был использован хлор-ион). Для этого че
рез колонку, размерами 0,5X10 см, содержащую 1 г анионита АВ-17, 
в одном случае в оксалатной форме*, а в другом—в тартратной, пропус
кали 0,1 н соляную кислоту до прекращения поглощения С1՜. При 
этом было найдено, что ПОЕ по С1 равна 2,95 мг-экв1г. Затем через 
такую же колонку пропускали в одном случае оксалатный раствор мо
либдена с pH=2,1, в другом случае—тартратный раствор молибдена 
с рН = 2,1, до прекращения поглощения молибдена анионитом. ПОЕ по 
оксалатному комплексному аниону молибдена (VI) оказалось равной 
1,4, а по тартратному—2,93 мг-экв/г.

Величина заряда оксалатного комплексного иона молибдена (VI) 
определялась по отношению:

У = ПОЕс.|— _ 2,93 _ 2 । 
ПОЕмо 1,4

а тартратного —

2 = -П0Ес|~ = 2^1 = 1,007. 
ПОЕмо 2,93

Одновременно полученные результаты указывают и на мольное отноше
ние молибденил-иона к оксалат- и тартрат-ионам.

Таким образом, результаты исследования составов оксалатного и 
тартратного комплексов молибдена (VI) в растворах с рН=2,1, про
веденные спектрофотометрическим и ионобменно-хроматографическим 
методами, однозначны.

Далее, методом миграции ионов при электрофорезе на бумаге бы
ли доказаны отрицательные заряды исследуемых комплексных ионов.

Согласно вышеизложенному, состав образующегося при рН=2,1 мо
либден-оксалатного комплексного иона можно выразить формулой 
[МоО2(С2О4)2]2՜, а тартратного комплексного иона молибдена — 
[Мо02С4Н,Ов]-.

® Для приведения смолы в оксалатную и тартратную формы ее промывали 0.1М 
растворами винной и щавелевой кислот до отрицательной реакции на хлор-ион.
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բաղադրության ՀԱՐՑԻ ՄԱՍԻՆ

Վ. 1Г. քէ-ԱՌԱՅԱՆ, Д. Д. ՏԵՐՍ՜հՆՋՅԱՆ և Դ. Ս. ԳՍ-ՅԲԱԿՅԱՆ

Ամփոփում

// ։ղ /> կա ր աֆոտ ո էէ ե տ րի կ և ի ոն ա փ ո ի։ ան ակա յին քրոմ ատ ա դրաֆի ա յի եղա
նակով ուսումնասիրված է մոլիբդենի (VI) թրթնջկաթթվային և գինեթթվային 
կոմպյեքսային անիոնների բաղադրությունը քթ!՜1 2,1 թթվութ յան պայմաննե
րում)։ Հաստատված է, որ մ ոլիբդենիլ֊ և օքսալատ ֊իոնների մոլային հարա- 
ըերությունր հավս։սար է 1-2, իսկ մոլիբդենիլ- և տարտրատ֊իոնների հարա
բերությունը 1 •.! ։

Թղիմե էլեկս։ըաֆոբեղի ժամանակ իոնների տեղաշարժի եղանակով հաս
տատված է հետաղոտվող կոմպլեքսային անիոնների բաղ աս ական լիցքը !*■
шп աջ ա րկւ1 ած Л ն

[Мо02(С...04)г]-՜ և

նրանց րաղադրոլթ լո ւնն արտահայտող բանաձևեր 

[МоО։С4Н,О։Г.
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