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Исследовано влияние исходной концентрации фосфорной кислоты на солеобра­
зующую способность фосфорномолибденовой гетерополикислоты (ФМК). В основу 
применяемой методики положена реакция образования твердофазного ионного ассо­
циата (соединения аниона ФМК с катионом основного красителя кристаллического 
фиолетового—КФ). Найдены оптимальные условия образования этих соединений. По­
казано, что мольный коэффициент погашения их ацетоновых растворов резко повыша­
ется при разбавлении раствора фосфата, что обусловлено образованием ФМК раз­
личного состава. Установлено, что к образованию ФМК способны как координационно 
ненасыщенная Н3РО4, так и кислоты, образующиеся в результате химического взаи­
модействия последней с водой (Н5РО5 и Н7РО6).

Рис. 4, библ, ссылок 3.

Гетерополисоединениями (ГПС) называют обширную группу 
многоосновных кислот и их солей с комплексными анионами сложного 
состава и строения. Химизм образования этих соединений пока оста­
ется дискуссионным. Согласно теории Мцолати-Розенгейма, ГПС рас­
сматриваются как производные кислот с общей формулой Н12_п[ЭОб], 
где п.—валентность центрального иона комплексообразования. 
Однако фактическая основность гетерополикислот (ГПК) не всегда 
соответствует теоретической, что объясняется различной активностью 
атомов водорода в молекулу ГПК [11*.  Результаты исследования 
состава соединений ГПК указывают на образование соответствующих 
кислых солей, причем «эффективная основность» ГПК, т. е. солеобра­
зующая способность, часто совпадает с основностью соответствующих 
исходных ненасыщенных кислот Нв-пГЭОч]. Последнее послужило 
основанием для отрицания классической формулы ГПК. Вместе с тем 
существенное отличие структурных формул, установленных рентгено­
метрическими измерениями, от предсказанных Миолати заключается 
в том, что центральный атом анионного комплекса имеет другое ко­

* Лишь при образовании труднорастворпмых солей таких металлов как ртуть, сви­
нги н другие проявляется максимальная основность ГПК [1].



26 Ф. В. Мирзоян, В. М. Тараян, 3. А. Карапетян 

ординационное число, чем ему приписывалось. Гетерополикислоты 
стали рассматривать как производные не гексаоксикислот (координа­
ционное число шесть), а тетраоксокнслот .(координационное число 4), 
т. е. кислот с меньшей основностью, чем считали раньше [21. Не­
обоснованное приписывание гетерополисоединениям высокой основ­
ности отмечают авторы более поздней работы [3].

Вышеприведенные противоречия в вопросе о составе ГПК, оче­
видно, можно объяснить недостаточной изученностью равновесий об­
разования ГПС в растворах. По-видимому, следовало исследовать эти 
равновесия в зависимости от степени гидратации исходной фосфор­
ной кислоты. Так, например, в водных растворах ортофосфорной 
кислоты Н3РО4 определенной концентрации возможно образование 
гетерополикислоты, отвечающей формуле Нз-пЕРО«], а с разбавле­
нием исходного раствора создается возможность дальнейшей ее гидра­
тацией: Н3РО4 + 2Н2О г? НуРОв, получить соответствующую гетеро­
поликислоту с теоретически ожидаемой основностью, а именно, се- 
миосновую Н7[Р(Мо2Ог)в].

Данное исследование имеет целью на примере фосфорномолибде- 
повон кислоты (ФМК) детально изучить возможные в этой системе 
равновесия в широком интервале концентраций реагирующих компо­
нентов. В основу методики была положена реакция образования твер­
дофазного ионного ассоциата—аниона ФМК с катионом основного 
красителя кристаллического фиолетового (КФ). Образующийся ион­
ный ассоциат в водных растворах не растворим, но хорошо растворя­
ется в ацетоне. Рассматриваемый ацетоновый раствор ионного ассо­
циата обладает высоким светопоглощением я поскольку с одной моле­
кулой ФМК, соответственно ее основности, вступают в реакцию 
несколько молекул красителя, чувствительность определения заметно 
возрастает. Это позволяет изучать равновесия образования ФМК при 
низкой концентрации гетерополианиона ФМК (10 6 — 10’7М).

Для получения и отделения соединений КФ-ФМК была применена 
достаточно простая методика. Образующееся соединение КФ-ФМК 
центрифугировали, осадок промывали, растворяли в ацетоне и из­
меряли оптическую плотность (ОП) ацетонового раствора КФ-ФМК- 
Ничтожные значения ОП «холостых» опытов свидетельствовали о 
том, что в избранных условиях простая соль КФ с молибдат-ионом 
практически не образуется.

Влияние кислотности, концентрации молибдат-иона и КФ на 
состав образующегося ионного ассоциата КФ-ФМК

Известно, что образование ФМК в заметной мере зависит от 
кислотности и повышение последней приводит к разрушению ФМК. 
Связывание фосфат-иона в ФМК, несомненно, зависит и от концентра­
ции молибдат-иона. Для практически полного связывания фосфат- 
иона необходим определенный избыток молибдата. Поэтому завися- 
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мость ОП ацетоновых растворов от кислотности была изучена при 
различных концентрациях молибдат-иона. Полученные данные приве­
дены на рис. 1.

Рис. 1. Зависимость ОП ацетоновых растворов от кислотности при различных 
исходных концентрациях молибдата натрия. [МоО4՜], г-ион/л-10’: 1—0,6;
2 - 1.2; 3 - 2,4; 4 - 6,0; 5-18; 6 - 36. [РО^~] =1,0-10՜5 г-ион/л, Ь = 0,1 см.

При (0,6—2,4)-1 О՜3 М концентрации молибдата для практически 
полного связывания фосфат-иона в соединение КФ-ФМК оптимальный 
интервал кислотности равен pH 0,75—1,50.

Опыты по изучению влияния концентрации реагента-красителя 
(КФ) показали, что независимо от кислотности и концентрации« мо- 
либдат-иона ОП ацетоновых растворов достигает своего максимально­
го значения при 1,5-10-4М концентрации КФ.

Зависимость выхода соединения К.Ф-ФМК от 
концентрации фосфат-иона

При найденных оптимальных условиях образования соединения 
КФ-ФМК была изучена зависимость ■ ОП ацетоновых растворов от 
концентрации фосфат-иона (рис. 2).

Из приведенных на рис. 2 данных следует, что прямолинейная за­
висимость А—[РО4~] наблюдается при различных, достаточно от­
личающихся друг от друга, интервалах, а именно, 3,5—7,0-10 ’ М, 
5-10՜° —2-10՜6 М и 1-10՜7—2-10-6М. Привлекает внимание и то об­
стоятельство, что с понижением концентрации фосфат-иона интервал 
подчиняемости основному закону фотометрии последовательно расши­
ряется. Найденное явление, очевидно, следует объяснить образованием 
соединений КФ-ФМК различного состава. Об этом наглядно свиде­
тельствуют кривые насыщения, полученные для фосфат-ионсодер- 
жащих растворов различной концентрации (рис. 3).
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Рис. 2. Зависимость ОП ацетоновых рг.стеорг-в от к ищентрацпи фосфат-иона: 
1 — Ь 0,5 с.и; 2> — 6=0,1 см, ацет, раство] ы разбавлены н 2 раза; 3 — 6 0,1 см, 
ацет, растворы разбавлены в 6 раз. [.УоО^՜] = 1,2-1'>՜3 г-.чол/./; pH 1,и. 

|КФ] 2.15-10"4 М.

Рис. 3. Зависимость ОГ1 ацетоновых растворов ог концентрации КФ при 
различных исходных концентрациях фосфат-иона, [РО3՜], г-ион/л-10»;

1 - 0,1, 2 - 1,0; 3 - 10. [МоО;՜] = 1,2-10՜3 г-ион/.г, pH 1,0.
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При прочих равных условиях мольный коэффициент погашения 
ацетоновых растворов КФ-ФМК резко повышается при разбавления 
исходного раствора фосфата.

Состав образующихся соединений

Для определения соотношения основных компонентов (КФ:ФМК) 
был применен метод изомольных серий (рис. 4). Приведенные данные 
четко иллюстрируют зависимость соотношения компонентов от сум­
марной концентрации КФ и ФМК.

Рис. 4. Изомольные серии системы КФ—ФМК. У[РО3 Ц-[КФ], г-«о«/л-10*: 
1 — 1,9. 5 - 0,3 см; 2 — 4,75. 5=0,3 см; 3 — 2,75, 5=0,5 см; 4 —19, 5=0,1 см, 
аист, растворы разбавлены в 2 раза; 5 — 47, 5=0,1, ацет, растворы разбав­

лены в 2 раза. [МоО’_] = 1,2-10՜3 г-ион л, pH 1,0.

При суммарной концентрации компонентов (0,95—4,75)-10 4 М 
соотношение компонентов (КФ:ФМК) оказалось равным 3:1. Сниже­
ние суммарной концентрации компонентов до (2,0—4,0)-10՜6 М при­
водит к повышению соотношения КФ:ФМК=5:1. С дальнейшим сниже­
нием суммарной концентрации компонентов кривые изомольных серий 
получаются без четко выраженного максимума. В этой связи для од­
нозначного решения вопроса о составе образующихся соединений был 
применен принципиально несколько иной эксперимент. В основу его 
были положены следующие соображения: 1) оптическая плотность 
КФ-ФМК соединений, безусловно, обусловливается реагентом-красите­
лем КФ; 2) соотношение компонентов (КФ:ФМК) будет определяться 
отношением величин мольного коэффициента погашения исследуе­
мых соединений и реагента-красителя. Мольные коэффициенты пога- 
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шення ацетоновых растворов соединения КФ-ФМК, образующихся в 
указанных на рис. 2 интервалах концентраций фосфат-иона, равны в 
среднем 3-10®, 5-10® и 7,3-10®, соответственно, в порядке снижения кон­
центрации фосфат-иона. Усредненное значение мольного коэффи­
циента погашения ацетоновых растворов реагента-красителя (КФ), оп­
ределенное нами, равно 1,05-105. На основании величин, приведенных 
мольных коэффициентов погашения соединений КФ—ФМК и КФ, мож­
но придти к заключению, что соотношение компонентов (л=чКФ:ФМК) в 
исследуемых соединениях равно 3, 5 к 7, соответственно, что хорошо сог- . 
ласуется с соответствующими значениями, полученными методом изо- 
мольных серий. Изменение соотношения компонентов в соединениях 
КФ-ФМК следует объяснить изменением состава, самой фосфорно- 
молибденовой ГПК. В отличие от ранее предложенных теорий резуль­
таты вышеописанного исследования позволяют принять, что к образо­
ванию ГПК способна как координационно-ненасыщенная Н3РО4, так 
и координационнонболее насыщенные Н5РО5 и Н7РО6, образующиеся в 
результате ступенчатой ее гидратации.

Н,РО4 -h Н,О H8POS (1)

HsPOs+H8OZîH7PO։ (2)

Сдвиг равновесий (1) и (2) вправо, естественно, зависит от концентра­
ции центрального комплексообразующего компонента (фосфора), вер­
нее, от степени разбавления его растворов. В достаточно разбавленных 
растворах фоофат-иона, в которых равновесие (2) смещено в сторону 
образования Н7РО8 кислоты, образование ФМК и, следовательно, сое­
динения КФ-ФМК, происходит согласно теории Миолати-Розепгейма. 
При повышении концентрации фосфат-иона создаются условия для об­
разования соединения КФ-ФМК на основе кислот Н5РО5 или Н3РО4. 
Смещению вышеприведенных равновесий, несомненно, благоприят­
ствует образование достаточно труднорастворимых соединений КФ- 
ФМК. Образование ГПС на основе кислоты Н3РО4 наблюдается при 
сравнительно больших концентрациях фосфат-иона ^5-1 О՜5 /И. Для 
исследования этих соединений применялись препаративный и спектро­
фотометрический методы*,  позволяющие фиксировать ГПС формулы 
Нв-п[ЭО4], а изучение равновесий ГПС в области заметно низких 
их концентраций общеизвестной методикой было невозможно.

Известно, что ГПК нс обеспечивают высокой чувствительности, т. к. мольный 
коэффициент погашения ФМК=2,4-104 Г2].
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Ուսումնասիրվել է ֆոսֆոր-իոնի ելա յին կոնցենտրացիայի ազդեցու­
թյունը ֆոսֆորամ  ոլիրդենա յին հետերոպոլիթթվի (ՖՄԲ') աղառաջացման 
ընդունակության վրա։ Կիրառված մեթոդի հիմքում ընկած է հիմնային ներ­
կանյութ րյուրեղային մանիշակագույնի (ԲՄ) հետ ՖՄԹ-ի անիոնի դժվարալուծ 
իոնս։կան ասոցիատի առաջացման ռեակցիան։ Բացահայտվել են այդ միա­
ցությունների առաջացման օպտիմւսլ պայմաններըւ Պարզվել է, որ նրանց 
ացետոնային լուծույթների մարման մոլյար գործակիցը կտրուկ բարձրա­
նում է ֆոսֆոր-իոնի կոնցենտրացիայի փոքրացմանը զուգընթաց, որը պայ- 
մանավորւէում կ տարբեր քաղագրության հետերո պոլիմիա ցոլթ յոլնն երի 
(2.ՊՄ) աոաջացմամր։ Դրանով իսկ ցույց է տրվել, որ ՀՊՄ ընդունակ են 
առաջացնեւոլ ինչպես կոորդինացիոն ոչ հադեցած HsPO.»։ այնպես էլ վեր­
ջինիս և ջրի քիմիական փոխազդեցությունից առաջացող կոորդինացիոն 
իմաստով հագեցած H5PO5 ե HyPOfi թթուները՝

H,PO4 + H2O zt HSPO։

HSPO։ 4- H։O zt h7po„
Uիստ եմ ում առաջացող իոնական ասոցիատների բաղադրությունը ճիշտ 

համապատասխանում է վերոհիշյալ թթուների հ իմն ա յն ութ յան ը, այսենքն 
/‘Մ—ՖՄԲ' միացություններում կոմպոնենտների հարաբերությունը ստացվում 
է հավասար 1:3, 1:5 և 1:7։

ON THE INTERACTION BETWEEN THE BASIC CRYSTALLINE 
DYE CRYSTAL VIOLET AND PHOSPHOROMOLIBD1C

HETEROPOLYACID

F. V. MIRZOYAN, V. M. TARAYAN and Z. A. KARAPETIAN

The formation of solid ionic associates was established to be the 
result of interaction between the basic dye crystal violet (CV) and phos- 
phoromolibdic heteropolyacid (PAIA). The ratio of the components (CV: 
PMA) in these associates correspond to 1:3, 1:5 and 1:7. It increases 
with decreasing concentration of phosphate ions. The formation of hetero­
polycompounds on the basis of H։PO4 and H5POS, H7PO6 acids has been 
established. H։POS and H7PO, are formed as a rasult of the chemical 
interaction between H։PO4 and H2O:

H3PO4 + Hs0 zt H5PO5

HSPO։ + H20 Zt H7PO8
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The molar absorbance of acetone solutions Increases in the order 
3-103 to 5-10’ and 7-10’, which states the ratio of components PMA: CV 
in ionic associates.

ЛИТЕРАТУРА

1. Г. Реми, Курс неорганической химии, т. II, Изд. «Мир», М„ 1974, стр. 187.
2. Ф. Умланд, .4. Янсен, Д. Тириг, Г. Вюнш, Комплексные соединения в аналитической 

химик, Изд. «Мир», М., 1975, стр. 323, 408.
3. Л. П. Казанский, Е. А. Торченкова, В. И. Спицын, Усп. хим., 43, вып. 7, 1137 (1974).


	0026.jpg
	0027.jpg
	0028.jpg
	0029.jpg
	0030.jpg
	0031.jpg
	0032.jpg
	0033.jpg

