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Методами спектрофотометрии и ионообменной хроматографии исследованы составы 
оксалатного, цитратного и тартратного комплексов вольфрама (VI). Установлено, что при 
pH 2.1 мольное отношение вольфрамил-нона к оксалат-, цитрат- и тартрат-ионам равно 
•1:1. Методом миграции ионов при ионофорезе на бумаге подтвержден отрицательный 
'заряд исследуемых комплексных анионов. Изучением полной обменной емкости (ПОЕ) 
анионита АВ-17 по исследуемому иону в присутствии лиганда определена величина 
-заряда образующихся комплексных ионов вольфрама (VI).

Предложены формулы, выражающие их состав:

|1УО3(ОН)С3О4Г, |1УО2С,Н5О7]- и [^О3С4Н3О.]՜.

Рлс. 6'. библ, ссылок 10.О способности ионов вольфрам а (VI) образовывать комплексные соединения с щавелевой, лимонной и винной кислотами, особенно о составе образующихся комплексных соединений, имеются следующие литературные данные.
Методом криоскопии изучено [1] взаимодействие в системе Иа^О4—Н3С3О4— 

Н3О. Показано, что в растворе образуются комплексы с мольным отношением: 
МГО4՜ : С3О4՜ = 1:1 и 1:2, а кондуктометрическим и полярографическим методами 
[2]— 1 ։ 1 и 1:6. Спектрофотометрическим методом установлено, что вольфрам при 
pH 5 образует с лимонной кислотой комплекс с мольным отношением Ыа31¥О4: 
: Н3С,Н3О, = 1:1, при pH 9—с отношением Ка31¥О4: Н3С4Н։О7 = 1:2 [3], а с щаве

левой кислотой образует анион комплексной кислоты [1УО3(С3О4)]2՜ [4]. Тем же ме
тодом другие авторы [5] пришли к выводу, что эти реакции могут быть отнесены к 
реакциям нейтрализации, а не комплексообразования. Методом экстракции изучен [6] 
состав комплексов вольфрама. В интервале концентраций оксикислот 0,001— 
0.01 моль/л отношение компонентов '\¥О3: оксикислота равно 1:1. Изучены [7] окса
латные, малонатные и тартратные комплексы шестивалентного вольфрама. Было 
установлено, что в кислых растворах образуются комплексные соединения состава 
1:1. Исследования [8] раман-спектров винной кислоты, вольфрамата натрия и их 
смесей показали существование в водных растворах комплекса Ыа3[1&О3С4Н4О։] 
Поляриметрическим и кондуктометрическим методами [9, 10], потенциометрическим 
титрованием и измерением ИК спектров изучено [10] комплексообразование воль- 
фрамат-ионов с винной кислотой и подтверждено образование комплексного соедине
ния состава 1:1.



г>7% 3. 3. Терменджян, Д. С. ГайбакянИзложенные выше работы по исследованию оксалатного, цитратного и тартратного комплексов вольфрама(VI) проведены различными методами в разных условиях и поэтому иногда полученные результаты противоречивы.В настоящей работе описываются результаты исследования состава указанных комплексов вольфрама (VI) при определенной кислотности растворов, а именно, при pH =2,1, при которой катионит КУ-2 количественно поглощает вольфрам(У1) (вольфрамил-ион XV ).
Экспериментальная частьРаствор вольфрамата натрия готовили растворением перекристаллизованной соли в соответствующем объеме дистиллированной воды. Поскольку полимерные формы образуются при концентрации элементов выше 10՜° — 10՜4 г-а/п/л, в дальнейшем при спектрофотометрических исследованиях эти растворы добавочно разбавляли. Растворы щавелевой, лимонной и винной кислот готовили эквимольны'ми раствору вольфрамата. Во избежание наложения кислотно-основного равновесия, концентрацию водородных ионов испытуемых растворов доводили разбавленной соляной кислотой до pH =2,1.□(писанное ниже исследование составов оксалатного, цитратного и тартратного комплексов вольфрама(У1) проведено спектрофотометрическим методом. Для большей надежности был применен и ионообмен- но-хроматографичеокий метод. Заряд образующихся комплексных иы- нов был установлен методами миграции ионов при ионофорезе на бумаге и ионообменно-хроматопрафичеоким.Все измерения оптической плотности проводили на спектрофотометре СФ-4А.

Спектрофотометрическое исследование взаимодействия вольфрамил- 
иона с щавелевой, лимонной и винной кислотами в водном растворе. Для определения мольного отношения вольфрамил-иона к оксалат-, цитрат- и тартрат-ионам были попользованы методы мольных отношений и логарифмический Бента и Френча.Возможность применения этих методов к исследуемым системам: вольфрамил-ион—щавелевая кислота, вольфрамил-ион—лимонная кислота и вольфрамил-ион—винная кислота, была подтверждена снятием спектров поглощения в ультрафиолетовой области в интервале длин волн 218—232 нм (рис. 1).Из приведенных на рисунке данных следует, что растворы щавелевой, лимонной и винной кислот (рис. 1, кр. 1, 2, 3), в отличие от раствора, содержащего вольф.ра:м|(У1) (рис. 1, кр. 4), почти не проявляют способности светопоглощення в указанной области спектра.Спектры поглощения эквимольных смесей растворов вольфрама (VI) со щавелевой, лимонной и винной кислотами, т. е. растворов образующихся комплексных соединений (рис. 2, кр. 1, 2, 3), обладают меньшим.



Комплексы вольфрама (VI) 579по сравнению с .раствором вольфрама(У1), оветопоглощением и тем самым указывают на отклонение от аддитивности. На этом основании к исследуемым системам был применен метод мольных отношений (рис. 3, кр. 1, 2, 3).

Рис. 1. Спектры поглощения 
растворов: I — щавелевой; 2— 
лимонной; 3—винной кислот;

4 — польфрама(У1).

Рис. 2. Спектры поглощения 
эквпмольных смесей раство
ров вольфрама(У1) с кисло
тами: 1 — щавелевой; 2 — ли

монной; 3 — винной.Перегиб на кривых аветопоглощения для трех систем: вольфрамил- ион—щавелевая кислота, вол ьфр а мил-ион—лимонная кислота и воль- фра мил-ион—(винная кислота с достаточной четкостью отмечается п,ри отношении компонентов'1:1.

''■У (у()/ц-,-Л., 5. к-тан

Рис. 3. Определение состава оксалатного, 
цитратного и тартратного комплексов воль- 
фрама(У1) методом мольных отношений, 
X 218 нм. 1 — система вольфрам(У1)—щаве
левая кислота. [1У(У1)] = [щавел. к-та] = 1,2- 
•10՜5 М; 2 — система вольфрам(У1)—лимонная 
кислота, [1¥(У1)] = [лимон, к-та] = 1,2 10՜5 М; 
3 — система вольфрам(У1) — винная кислота, 
[\¥(У1)]=[вин. к-та] = 1,2-10՜5 М.

Результаты, полученные логарифмическим методом Бента и Френча, представлены на рисунках 4,5 и 6.На основании данных, полученных двумя различными спектрофотометрическим методами, можно принять, что при избранной кислотности (pH=2,1) вольфрам ил-ион взаимодействует с оксалат-, цитрат- и тартрат-ионами в отношении 1:1.
Исследование взаимодействия вольфрамат-иона с щавелевой, ли

монной и винной кислотами ионообменно-хроматографическим методом. Методом миграции ионов при ионофорезе на бумаге были доказаны отрицательные заряды исследуемых комплексных ионов. Величины зарядов



580 3. 3. Терменджян. Д. С. Гайбакян

Рис. 4. Определение состава оксалатного комплекса вольфрама лога
рифмическим методом Бента и Френча, а — система вольфрам(\՜!)— 
щавелевая кислота, [щавел. к-та] = 1.210՜"’.М; б —система щаве

левая кислота—вольфрам(У1), |№(У1)] = 1,2-10՜5 М.

Рис. 5. Определение состава цитратного комплекса вольфрама лога
рифмическим методом Бента и Френча, а —система вольфрам(У1)— 
лимонная кислота, 5¥(У1)] 1,2-10 ',М; б — система лимонная кис

лота—вольфрам(У1), [лимон, к-та] = 1,2-10՜’М,этих ионов определяли динамическим методом, путам изучения полной обменной емкости (ПОЕ) анионита АВ-47 по исследуемому иону в пр I- сутствии лиганда и стандартному иону с известной величиной заряда (в качестве такового был использован хлор-ион). Для этого через колонку размерами 0,5X10 см, содержащую 1 г анионита АВИ?, в одном случае в оксалатной, а в других цитратной и тартратной формах, пропускали 0,1 «соляную кислоту до прекращения поглощения С1՜. При эн»։ 



Комплексы вольфрама (VI) 581было найдено, что ПОЕ по С1՜ равна в среднем 2,95 мг-экв/г. Затем через такую же колонку пропускали в одном случае оксалатный, в следующих цитратный и тартратный растворы вольфрама (VI) с рН=2,1 до прекращения поглощения вольфрама (VI) анионитом. ПОЕ по оксалатному комплексному аниону вольфрама оказалась .равной 2,90, по цитратному 2,86, по тартратному—3,02 мг-экв/г.

Рис. 6. Определение состава тартратного комплекса вольфрама лога
рифмическим методом Бента и Френча, а—система вольфрам(У1)— 
винная кислота, (1У(У1)] — 1,2-10՜° М: б—система винная кислота— 

вольфрам(У1), |вин. к-та) = 1,2-10-5М.Величины зарядов оксалатного, цитратного и тартратного комплексных ионов вольфрама определялись по отношениям:„ _ ПОЕС1- _ 2,95 _
ПОЕда 290 - 1’и1’ 

. комп.__ ПОЕг.1- _ 2,95 _
2=՞°^՜ = -^=0.97.ПОЕц. з 02 ПГТ. КОЛП.Одновременно полученные результаты указывают и на мольное отношение вольфрамил-мона к оксалат-, цитрат- и тартрат-нонам.Таким образом, результаты исследования составов оксалатного, цитратного и тартратного комплексов (вольфрама (VI) в растворах с рН = 2,1, проведенного спекТрофотометрически и ионообменно-хроматографическим методом, однозначны.На основании всего изложенного состав образующегося при pH =2,1 вольфрам-оксалатного крмплеюсного иона можно выразить формулой [№СЦОН)С2О.]՜՜, цитратногс — [№О2(СвН5О.;)]՜՜, тартратного — 

^о2с4н3овг.



•582 3. 3. Терменджян, Д. С. ГайбакянՎՈԼՖՐԱՄԻ(¥1) ԹՐԹՆՋԿԱԹԹՎԱՅԻՆ. ԿԻՏՐՈՆԱԹԹՎԱՅԻՆ Ե՛Լ ԴԻՆԵԹԹՎԱՅԻՆ ԿՈՄՊԼԵՔՍՆԵՐԻ ԲԱՂԱԴՐՈՒԹՅԱՆ ՀԱՐ&Ի ՄԱՍԻՆ
Զ. Ա. ՏԵՐՄհՆՋՅԱՆ և Գ. Ս. ԴԱՅՐԱԿՅԱՆԱ մ փ ո փ ո և մ

Սպեկտրաֆոտու)ետրիկ և իոնափոխանակային քրոմատոգրաֆիայի եղա
նակներով ուսումնասիրված է վոլֆրամի(VI) թրթնջկաթթվային, կիտրոնաԲո
վային և դինեթթվային կոմպլեքսների բաղադրությունը։ Հաստատված է, որ 
\յՆ{=2։1-ի դեւդքում վոլֆրամիլ-իոնի և օքսալատ-, ցիսրրատ- և տարտրատ- 
իոների մոլային հարաբերությունը հավասար է 1:1 լ

Թղթե իոնաֆորեւլի ժամանակ իոն երի տեղաշարժի եղանակով հաստատ
ված է հետաւլոտվող կոմպլեքսային անիոնների բացասական լիցքը։

Ուսումնասիրելով լիդանդի ներկայությւսմբ .48-/7 սւնիոնիտի լրիվ փոխա. 
նակային տարողությունը ըստ հետազոտվող իոնի, որոշված է վոլֆրամի(1՜1) 
առաջացրած կոմ սլլեքսա յին իոն երի լիցքի մեծությունը։ Առաջարկված են 
նրանց բաղադրությունը արտահայտող բանաձևեր'[^Օտ(Օ1֊1)ԳՕյ-, [\¥Օ2Շ„Ւ15Օ:]՜ և ^ՕՏԳՒ1։Օ։]-.
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