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Методом электрохроматографии на бумаге исследовано разделение микрограммо- 
вых количеств МоО^՜-, VO^՜- и WOj՜.ионов из растворов органических кислот и их 
солей. Установлено, что растворы винной, лимонной и щавелевой кислот и их солей 
являются сильными комплексообразующими агентами в отношении ионов молибде
на^!), вольфрама (VI) и ванадия (V). Для разделения ионов наиболее эффективным 
электролитом является раствор виннокислого калия в 0,01 М концентрации.

Табл. 3, библ, ссылок 10.

Электрохроматография является одним из перспективных методов 
исследования состояния ионов в растворах.

Опубликован ряд работ, посвященных изучению вопросов разделения молибде
на^!), ванадия(У) и вольфрама(У1) электрохроматографией на бумаге. С исполь
зованием в качестве электролита раствора соляной кислоты молибден (VI) был отделен 
от рения(УП) [1.2]. Указание на возможность разделения молибдена(VI), технеция 
(VII) и pcHHfl(VII) имеется в статье [3], авторами которой в качестве электролита пред
ложены растворы: гидразинсульфат—гидразингидрат, 0,1 М НВг и 1 М Ш. Удовлетво
рительные результаты по разделению ионов молнбдена(У1) и ванадия(V) были полу
чены на бумаге при использовании в качестве электролита раствора едкого натра [4].

Склонностью органических кислот, особенно оксикислот, к образованию прочных 
комплексных соединений с катионами металлов, объясняется широкое использование 
этих реагентов в практике электрохроматографии. Для разделения элементов пятой 
аналитической группы был применен раствор N-2-оксиэтилимнна диуксусной кислоты 
[5]. Разделение титана (VI), ванадия (V) и молибдена (VI) проводилось с применением 
0,05 М раствора лимонной кислоты [6]. Раствор щавелевой кислоты применялся для 
разделения молибдена (VI) и вольфрама (VI) [7].

Следует отметить, что в указанных работах для разделения применен в основном 
метод низковольтной электрохроматографии, которая часто очень длительна.

Представлялось интересным исследовать электрохроматографи
ческое поведение ионов молибдена(VI), вольфрама^!) и ванадия(V) в 
растворах щавелевой, винной и лимонной кислот, а также их солей раз
личной концентрации методом высоковольтной электрохроматографии,
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Экспериментальная часть

Исследование электрохроматографического поведения ионов мо
либдена (VI), ванадия (V) и вольфрама (VI) в растворах органических 
кислот производилось методом высоковольтной электрохроматогра
фии на приборе для препаративного электрофореза ЭФПБ-1.

Опыты проводили с использованием бумаги для хроматографии Ле
нинградской фабрики № 1. В качестве электролита применяли растворы 
щавелевой, винной и лимонной кислот и их солей различной концентра
ции при различной кислотности. После пропитывания полоски хромато
графической бумаги электролитом и частичной сушки ее между листами 
фильтровальной бумаги на середину ее на расстоянии 2 см друг от дру
га градуированным шприцом наносили растворы исследуемых ионов. По
лоску бумаги присоединяли к электродам. Прибор накрывали крышкой, 
после чего к электродам подавали электрический ток. Объем нанесен
ных растворов составлял 4 мкл и содержал 4 мкг элементного молибде
на, ванадия и вольфрама.

Для фиксирования места анализируемых ионов после электрохро
матографирования и сушки бумаги при комнатной температуре хрома
тографическую бумагу опрыскивали сначала 1 %-ным раствором соляно
кислого раствора хлористого олова, а затем 50%-ным водным раство
ром роданистого калия или натрия; молибден окрашивается в розовый 
цвет. Для проявления же вольфрама и ванадия применяли 10%-ный ра
створ хлористого олова и 50%-ный водный раствор роданистого калия 
или натрия. При этом зоны ионов ванадия и вольфрама соответственно 
окрашиваются в желтый или желто-зеленый цвет.

Для сопоставления поведения исследуемых ионов в различных ра
створах электролитов электрофорез каждого иона и их смеси проводи
ли таким образом, чтобы продолжительность опыта (£) была обратно 
пропорциональна подаваемому напряжению (а), т. е. соблюдалось по
стоянство произведения и-/ = 45000—50000, где V выражено в воль
тах, а Ь — в минутах.

Полученные результаты

Вольфрам(У1), молибдеп(У1) и ванадий(У) амфотерны. В кислых 
растворах при pH < 3 они находятся в катионной форме в виде молиб- 
денила (МоО|+), вольфрамила СМО|+) и ванадила (УО^՜), а в раство
рах щавелевой, винной и лимонной кислот, образуются анионные 
формы [8, 9].

Концентрация анионов слабых кислот, в особенности оксикислот, 
оказывает большое влияние на подвижность и комплексообразование. 
Поэтому представлялось интересным исследовать влияние концентра
ции указанных кислот и их солей на подвижность ионов молибдена (VI), 
ванадия (V) и вольфрама (VI).

Расстояния, пройденные ионами в растворах щавелевой, винной и 
лимонной кислот, представлены в таблице 1. Эти данные показывают, 
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что максимальная подвижность ионов молибдена (VI), ванадия (V) и 
вольфрама (VI) в растворах винной и лимонной кислот наблюдается при 
их концентрации 0Д5 М.

В растворе лимонной и винной кислот подвижность уменьшается в 
ряду: вольфрам > молибден > ванадий.

Таблица /
Подвижность ионов молибдена(У1), ванадия(У) и вольфрама(У1) 

в растворах щавелевой, винной и лимонной кислот

Кислота Условия опыта Пройденное расстояние, мм

назва
ние

концентр., 
г-моль/л pH

время, 
минуты

напря
жение, в Мо(У\) W(VI) V(V)

а 0,25 1,15 50 900 16 0-230 16
а 
аз 0,10 1.25 50 900 17-32 42-227 17-31
<U 
Ч 0,05 1,37 45 1000 19-34 — 25-39
а» 
со 0,01 1,88 45 1000 45 170-184 26
СО—<• 0,001 2,70 45 1000 0-45 0 0В 0,0001 3,65 45 1000 0-42 0 0

0,25 1,52 45 1000 41 41 21
к 0,10 1,80 45 1000 70 75 45СО 
X 0,05 1,95 45 1000 80 83 60X 0,01 2,10 45 1000 55 — 50

æ 0,001 3,15 45 1000 18 20
0,0001 3,70 45 1000 0 0 0

0! 0,25 1,40 45 1000 30 43 0-30
СО 0,10 1,80 45 1000 37 46 33
X 0,05 2,00 45 1000 43 48 40
2 0,01 2,32 45 1000 38 37 30

е; 0,001 2,70 45 1000 7 20 0
0,0001 3,40 45 1000 0 14 0

Примечания: 1) Если длина зоны больше 1 см, то отмечены 
начало и конец зоны. 2) Знак минус означает, что ион передвигается к 
катоду. В остальных случаях, вследствие отрицательного заряда иссле
дуемого иона, он направляется к аноду.

Значительно большая подвижность вольфрама наблюдается в раст
воре щавелевой кислоты.

В таблице 2 приведены расстояния, пройденные ионами в растворах 
калиевых солей щавелевой, винной и лимонной кислот различной кон
центрации.

Из данных таблицы 2 видно, что максимальные подвижности ионов 
молибдена^!)., ванадия^) и вольфрама(VI) в растворах указанных 
солей наблюдаются при их концентрации 0,01 М, т. е. при концентрации 
в 5 раз меньшей, чем для соответствующих растворов кислот. В электри
ческом поле ионы перемещаются в сторону анода, т. е. они имеют от
рицательный заряд. Для разделения наиболее эффективно применение 
раствора виннокислого калия в области концентрации 0,01 М; при этом 
по подвижности ионы располагаются в следующий ряд: вольфрам>мо- 
либден>ванадий. Зоны же ионов не перекрываются.
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Таблица 2
Подвижность ионов молибдена(У1), ванадия(У) и вольфрама(У1) 

в растворах оксалата, тартрата и цитрата

Соль Условия опыта Пройденное расстояние.

назва
ние г-моль/л pH время, 

минуты
напря

жение, в Mo(VI) W(VJ) V(V)

1
0,25 7,55 45 1000 18 25 13-

° га 0,10 7,0 45 1000 25 32 21и 5 0,05 6,77 45 1000 30 33 21
5« 0,01 6,15 45 1000 58 37-52 23
со X 
га г; 0,001 6,0 45 1000 0-50 20-41 14
3 0,0001 5,57 45 1000 0-9 19 0

3 0,25 6,95 53 850 20 21 10
0,10 6,70 45 1000 29 27 15

= = 0,05 6,65 45 1000 40 33 20
о га 0,01 6,30 45 10000 25-43 45-56 5-22
X 0,001 6,05 45 1000 0-20 40 0
ш 0,0001 5,75 45 100(1 0—18 38 0

i-= 0,25 8,30 40 200 21 15 16
0,10 8,28 60 600 38 34 23

= Й 0.05 8,26 45 1000 43 36 26
О ах 0,01 8,20 45 1000 82 — 73
S 3 0,001 7,57 45 1000 82 14 69

t= 4 0,0001 6,80 45 1000 0-88 0 20

Была также изучена зависимость подвижности ионов от кислотности 
0Д)1 М растворов щавелевокислого, виннокислого и лимоннокислого 
калия.

Подвижность ионов молибдена(У1), ванадия(У) и вольфрама(У1) 
в солянокислых растворах солей

Таблица 3

Состав электролита Условия опыта Пройденное расстояние, 
мм

Соль органиче- 
ской кислоты, 

0,01 М

соляная кислота
время, 
минуты

напря
жение, в Mo(VI) W(VI) V(V)г-моль/л pH

Виннокислый 0,100 1.10 53 850 0 0 -1-13
калий 0,010 3,55 45 1001 12 10

0,000 5,01 45 1000 40 47 3-17

Щавелевокис- 0,100 1,25 45 1000 10 0-18 0
лын калин 0,010 3,75 45 1000 48 48 0

0,001 5,25 45 1000 57 57 68

Лнмоннокис- 0,010 1.16 53 850 10 1-11 31
лын калин 0,010 6,10 45 1000 24-33 40 30

0,001 6,90 45 1000 60 63 30

Армянский химический журнал, XXV, 1—2
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В присутствии соляной кислоты диссоциация виннокислого калин 
сильно подавляется. Вследствие этого сильно снижается концентрация 
тартрат-иона; ванадий в этих условиях присутствует в равновесии не в 
виде его виннокислого комплекса, а преимущественно представлен ио
ном ванадила (VO2+). Последнее подтверждается и эксперименталь
ными данными [11].

Данные таблицы показывают, что подвижность молибдена (VI) и 
вольфрама (VI) с уменьшением концентрации соляной кислоты увели
чивается. При концентрации НС1 0,001 М в присутствии 0,01 М. раствора 
виннокислого калия ванадий перемещается к аноду, находясь в анион
ной форме. В более кислых растворах ванадий перемещается к катоду 
вследствие образования катионов ванадия, что согласуется с литератур
ными данными [10].

2ԱՋՎԱԳՅՈԻՏ ՏԱՐՐԵՐԻ ԷԼԵԿՏՐԱՔՐՈՄԱՏԱԳՐԱՖԻԱ

ՕՐԳԱՆԱԿԱՆ յ»-։*-ՈԻՆԵՐԽ ՕԳՏԱԳՈՐԾՈՒՄԸ ՄՈԼԻԲԴԵՆԽ(VI), ՎՈԼՖՐԱՄԽ(VI) ԵՎ 
ՎԱՆԱԴԻՈԻՄԻ(¥) ԷԼԵԿՑՐԱՔՐՈՄԱՑԱԳՐԱձԻԱԿԱՆ »ԱՏՄԱՆ ՀԱՄԱՐ

Դ. Ս. ԳԱՑՈԱԿՅԱՆ և ». ». ՏԵՐՄԵՆՋՅԱՆ

Ամփոփում

ա էլեկտրաքրոմատագրաֆիական եղանակով ուսումնասիրվել է 
մոլիբդենի (VI), վոլֆրամի (VI) և վանադիումի ('վ) մ իկրո դրամ ա յին քա
նակների զատումն օրգանական թթուների և նրանց աղերի ջրային լուծույթ
ներում ւ

Հաստատվել է, որ գինեթթուն, կիտրոնաթթուն և թրթնջկա թթ ուն ու 
նրանց կալիումական աղերն ուժեղ կոմպլեքսագոյացուցիչ ագենտներ են 
մոլիբդենի (VI), վոլֆրամի (VI) ու վանադիումի (V) վերաբերմամբ և 
նրանց իոնների հետ առաջացնում են անիոնային կոմպլեքսային իոններ.

կիրառել գինեթթվի կալիումական աղի 0,01 մ ջրային լուծույթը։
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