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I
Установлено, что молибдеиогерманиевая кислота с основными красителями диме- 

тплтионином и метиленовым зеленым в широким интервале кислотности и концентрации 
компонентов образует соответствующие четырехзлмещенне твердофазные соединения, 
ацетоновые растворы которых обладают высокой светопоглощаемостью (։=2,45-10։).

Рис. 4, библ, ссылок 8.

Соединения молибденогерманиевой гетерополикислоты (МГК) с ка
тионами основных красителей (ОК), как правило, обеспечивают высо
кую чувствительность фотометрического определения германия и тем 
самым представляют большой интерес. Однако эти соединения всесто
ронне не исследованы. Тому причиной наличие сложных равновесий об
разования МГК в водных растворах, усугубляющихся одновременным 
выделением твердофазных солей ОК с не связанными в МГК изополи- 
молибдат-ионами, избыток которых обычно создается в растворе для 
обеспечения количественного выхода МГК.

Ранее в качестве ОК были использованы ксантеновые [1], антипи- 
риновые [2], трифенилметановые [3, 4], а также гемицианиновый ка
тионный розовый [5]. Однако установленные при этом ограниченные 
концентрационные условия не способствовали выделению высокозаме
щенных ОК-МГК соединений.

В настоящей работе в качестве катионов, замещающих водородные 
ионы МГК, были использованы красители тиазинового ряда: диметил- 
тионин (ДТ) и метиленовый зеленый (М3). При этом преследовалась 
цель—выявить условия для получения высокозамещенной соли МГК, 
т. е. ОК-МГК соединений.
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Экспериментальная часть

Реагенты, методика исследования и аппаратура. Были использова
ны: 5-10'3М исходный раствор Ое(1У), приготовленный растворением 
навески ОеО2 («ос. ч.») в дистиллированной воде с добавлением неболь
ших количеств ЫаОН (pH — 7,2); 0,024 М раствор №2М.оО.г2Н2О («ч.»); 
НМОз («ос. ч.», б 1,41); 0,2 М раствор Иа2С20.1 («ч..д. а.»); 0,1% водный 
раствор ОК («ч д. а.»), ацетон («ч.д. а.»). Все растворы хранились в 
полиэтиленовой посуде.

К раствору, содержащему определенные количества Ое (IV) и на
ходящемуся в конической центрифужной пробирке, добавляли НМО3 и 
создавали оптимальную для количественного образования МГК кислот
ность (далее будет упоминаться как «начальная кислотность» —рНнач). 
В раствор вводили определенные количества молибдат-иона, объем раст
вора доводили водой до 5 мл, размешивали и оставляли на 10—15 мин. 
для максимального образования МГК- Затем создавали оптимальную 
для выделения ОК-МГК соединения кислотность («конечная кислот
ность»—рНК011), добавляли определенные количества эксалат-иона (при 
необходимости), реагента-красителя и доводили водой объем до 10 мл. 
После размешивания раствора до заметною выделения осадка ОК-МГК 
соединения отделяли его центрифугированием в течение 1 мин. (лабора
торная центрифуга марки ЦЛК-1 при режиме 3000 об/мин), раствор 
осторожно декантировали и измеряли его pH (потенциометром рН-340). 
Осадок в пробирке растворяли в 10 мл ацетона, содержащих 1,0 мл 8 н 
НМО3. О степени связывания Се (IV) в МГК судили по оптической плот
ности (ОП) полученного раствора, измеренной на спектрофотометре 
СФ-4А (6=0,1 см, Хдт=610 нм; Хмз=640 нм). Параллельно проводили 
«холостой» опыт, контролирующий образование изополимолибдатов ОК-

Результаты и их обсуждение

Установление условий образования МГК. Авторы ранее проведен
ных исследований [1—5] при изучении оптимальной для образования 
МГК кислотности основывались на собственной ее светопоглощаемости. 
Более убедительным представляется вести поиски оптимальной кислот
ности образования МГК не на основе интенсивности светопоглощения 
желтой формы МГК, которая изменяется как с изменением выхода МГК, 
так и с изменением ее внутрисферного строения (а- и формы [6—8]), 
а исходить из светопоглощения продукта внешнесферного взаимодей
ствия МГК с ОК, т. е. ОК-МГК соединения. Последнее позволило бы 
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установить оптимальные для количественного образования МГК усло
вия в широком интервале кислотности независимо от строения ее внут
ренней координационной сферы. Образование в системе изополимолиб
датов ОК было устранено путем последующего повышения кислотности.

Рнс. 1. Зависимость ОП ацетоновых растворов ДТ-МГК (1, 2) 
и МЗ-МГК (3,4) соединений от начальной кислотности. 
[Ое(1У)]=1Ю-5 М; [ОК]=2-10~4 М; [МоО4։՜], М-10’: 1-2,4; 
2, 3—1,2; 4 — 0,72; Конечная кислотность: 1 2 —2 я НЫОа: 

3, 4—pH 0,2.

На рис. 1 приведена зависимость ОП ацетоновых растворов ОК- 
МГК соединений от «начальной кислотности»* при различной концентра
ции молибдат-иона. В условиях конечной кислотности ОК-МГК, тем 
самым и МГК, соединение вовсе не образуется. Следовательно, приведен
ный на рис. 1 интервал кислотности свидетельствует об оптимальных ус
ловиях образования самой МГК, не зависящих от природы примененно
го ОК. При этом четко отмечается достаточно широкий и оптимальный 
для количественного образования МГК интервал кислотности— 
pH 1,5—4,3, если в исследуемом растворе предварительно обеспечена 
[Ыа2МоО4] = 1,2-Ю՜3 М (кр. 2,3). Дальнейшее повышение последней 
вдвое, не влияя на выход МГК, несколько расширяет интервал оптималь
ной кислотности—pH 1,1—4,4 (кр. 1). Одновременно четко выявляется 
и оптимальная для количественного образования МГК концентрация 
молибдат-иона >1,2-10՜3 М.

Таким образом, интервал оптимальной «начальной кислотности», 
установленный на основе светопоглощаемости ОК-МГК соединений, 
полностью включает значения pH, при которых наблюдается максималь
ное образование а- и р-МГК [6—8]. С другой стороны, в отличие от а- 
и р-МГК, которые отличаются устойчивостью и спектрофотометрически
ми характеристиками, ацетоновые растворы ОК-МГК соединений, по
лученные в указанном интервале кислотности, характеризуются постоян-

Для измерения рНнач были поставлены отдельные опыты. 
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ством ОП и почти на два порядка большим коэффициентом молярного 
погашения (е =2,45-10';) Эти особенности, несомненно, повышают инте
рес аналитического использования ОК-МГК соединений.

Условия выделения твердофазных ОК-МГК. соединений. С целью 
установления условий, исключающих выделение простых солей ОК и 
обеспечивающих количественный выход ОК-МГК соединений, была 
изучена зависимость ОП исследуемых ацетоновых растворов от конеч
ной кислотности при постоянных рНн։ч и [1МоО^՜] (рис. 2). Диметил
тионин более склонен к образованию труднорастворимых в воде изополи
молибдатов (кр. Г). В связи с этим индивидуальный выход исследуемого 
соединения наблюдается в достаточно узком интервале кислотности— 
2,0—2,5 н НЬЮз (кр. 1), при [Ма^МоО«] = 1,2-10"3М. Образование и вы
деление изополимолибдатов М3 подавляется при рН^1,0 (кр. 3'), что 
позволяет выделить МЗ-МГК соединение в достаточно широком интер
вале кислотности—pH 1,0—1,5 н НМО3 (кр. 3)- При повышении концен
трации молибдат-иона интервал оптимальной кислотности заметно су
жается—pH 0,7—1,5 н НГЮз (кр. 2), поскольку выделение соответствую
щих изополимолибдатов имеет место при более высокой кислотности 
(кр- 2').

Рис. 2. Зависимость ОП ацетоновых растворов ДТ-МГК (1) и МЗ-МГК (2, 3) 
соединений от конечной кислотности. [Ое(1У)]=1.Ю՜՜5 М; [ОК]—2-Ю՜4 М; 
рНн։ч 2,5; [МоО<՜], М-10’: 1,3—1,2; 2 — 2,4; Г, 2', 3'— соответствующие 

.холостые".

Согласно полученным результатам, устранение образования в си
стеме простых солей ОК позволило бы расширить интервал оптималь
ной для выделения ОК-МГК соединений кислотности. Этому, по-видимо- 
му, могло бы способствовать маскирование не связанных в МГК изо- 
полимолибдат-ионов. Ранее с этой целью была использована щавелевая 
кислота в сильнокислой среде [4] и поэтому она оказалась неэффектив
ной. Нами маскирующая способность оксалат-иона определенной кон
центрации исследовалась в зависимости от кислотности среды при раз
личной исходной концентрации молибдат-иона. Это позволило сместить 
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интервал оптимальной для количественного выделения ОК-МГК сое
динений кислотности в сторону слабокислых сред и впервые получить 
ОК-МГК соединение в условиях образования самой МГК.

При [Ма2МоО.։] = 1,2-10“3М соединение ДТ-МГК количественно вы
деляется в интервале pH 3,2—6,0 в условиях практически полного отсут
ствия изополимолибдатов ДТ (кр. 1, 1'). Увеличение концентрации мо- 
либдат-иоца до 4,8-10֊3М несколько сужает этот интервал—pH 4,2—6,5 
(кр. 2, 2'). В случае использования основного красителя метиленового 
зеленого введение в систему оксалат-иона полностью устраняет образо
вание и выделение изополимолибдатов М3 во всем изученном интервале 
кислотности. Количественное выделение МЗ-МГК соединения осущест
вляется в интервале pH—-0,054-5,5, если в растворе создана [1Ча2МоО<] = 
1,2-10~3М (кр. 3). Увеличение концентрации молибдат^иона несколько 
расширяет этот интервал: pH—0,14-6,0 (кр. 4). При постоянном pH кон 
был определен нижний предел концентрации молибдат-иона и реагента- 
красителя, достаточный для обеспечения максимального выхода ОК- 
МГК соединения, а также верхний предел, еще позволяющий получить 
ОК-МГК соединение в индивидуальном состоянии. Полученные резуль
таты позволили установить, что ДТ-МГК соединение независимо от ко
нечной кислотности (2н НЬЮ или рНх0И 4,0 в присутствии оксалат-ио
на), а также МЗ-МГК соединение при рПХ0И 0,2 количественно выде
ляются в интервале 9-Ю՜4—7,2-Ю՜3 М концентрации молибдат-иона. 
Этот интервал значительно расширяется для МЗ-МГК соединения и со
ставляет 9,6-Ю՜4—3.240՜7 М, если его выделение осуществляется при 
рНхон 4,0 в присутствии оксалат-иона (0,06 М). Количественный выход 
ОК-МГК соединений независимо от вышеуказанных условий их выделе
ния и природы ОК имеет место, при [ОК] = 1,7-Ю՜4 М. В случае М3 

_2
дальнейшее повышение последней до 10 М не привело к заметному вы
делению простых солей и изменению выхода МЗ-МГК соединения. Для 
ДТ-МГК соединения оптимальная концентрация ДТ в заметной мере оп
ределяется условиями его выделения и составляет (1,7—2,7)-10"4М (2 « 
НЫО։) и (1,7—6,8) • 10՜4 М (рНхон 4,0), соответственно.

Таким образом, введение в систему оксалат-иона и одновременное 
снижение кислотности заметно улучшает условия выделения ОК-МГК 
соединений. Было установлено, что практически полное маскирование 
иэополимолибдат-ионов и количественное выделение ОК-МГК соедине
ний осуществимо в достаточно широком интервале концентрации окса
лат-иона—4-10 3 —8-10 2 М. Достаточно широк и интервал концентра
ции германия, при котором ОП исследуемых ацетоновых растворов под
чиняется основному закону |фотометрии—2-Ю՜7—2,4-Ю՜5 М- (МЗ-МГК) 
и 2-10՜7—1.4-10՜6 М (ДТ-МГК).

Ацетоновые растворы исследуемых ОК-МГК соединений интенсивно 
окрашены (вдт.мгк = 2,45-10’, емз,мгк =2,30-10’), что свидетельствует о
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высокой за.мешенности ОК-МГК соединений. Методом изомолярных се
рий, поставленных при различной кислотности и суммарной концентра
ции Ое (IV) и ОК, установлено образование и выделение в твердофаз
ном состоянии четырехзамещенных солей МГК (рис. 4). Полученные 
результаты использованы для разработки высокочувствительного мето
да определения микроколичеств германия.

Рис. 3. Зависимость ОП ацетоновых растворов ДТ-МГК (1, 2) н МЗ-МГК (3, 4) 
соединений от конечной кислотности в присутствии оксалат-иона. [Ое (IV)] = 
= 1.10-® М; рНноч 2,5; [ОК] =2-10՜4 М; [МоО3՜], М-10’: 1,3-1,2; 2 — 4,8; 

1,01,4-0,06.4-2,4; [С։О$-], М: 1,2 — 0,08, 3-

Рис. 4. Изомолярные серии систем: ДТ-МГК 
(2,5) и МЗ-МГК (1,3,4,6). [МоО^-] = 1,2-Ю՜3 М; 

[С։О?-]=0,04 М (кр. 1, 2, 4, 5) pH: 1,2,4, 5-4,0; 

3,6-0,2; 2 [Qe (IV)] + [OK], M-10«: 1,2-0,4; 
3,4, 5 —0,8; 6-1,6.

Методика определения. К раствору (^2 мл), содержащему 0,14— 
10,2 мкг Ое (IV) и находящемуся в конической центрифужной пробирке, 
добавляют НЫОз, 0,5 мл 0,024 М раствора МагМоО«, объем раствора до
водят до 3 мл и после размешивания оставляют на 10—15 мин. для ко
личественного образования МГК (оптимальное значение pH 1,5—4,3). 
Затем добавляют 0,5 мл 0,2 М ЫагСгО«, 0,5 мл 0,1% раствора реагента 
красителя (ДТ или М3) и объем доводят до 10 мл. Размешивают до за

метного выделения осадка ОК-МГК соединения, центрифугируют и после 
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отделения осадка декантацией растворяют его в 10 мл ацетона, содер
жащих 1 мл 8 н HNO3. Ацетоновый раствор фотометрируют при 610 
(ДТ) или 650 нм (M3).

Содержание германия определяют с помощью предварительно по
строенного калибровочного графика. Для контроля полученных данных 
определение можно провести и методом добавок. Ошибка определения 
не превышает 3%.

ՄՈԼԻՐԴԵՆԱԳԵՐՄԱՆԱԿԱՆ ԹԹՎԻ ՓՈհւԱՋԴԵՑՈԻԹՅՈԻՆԸ 
ԹԻԱՋԻՆԱՅԻՆ ՇԱՐՔԻ ՆԵՐԿԱՆՑՈԻԹԻՐԻ 2ԵՏ

Ֆ. Վ. Ա-ԻՐ^ՈՅԱՆ, Վ. Մ. ԹԱՌԱՑՍ.Ն և է. ₽. ՀԱՅՐԻՅԱՆ

Ուսումնասիրվել է մ ոլիբդենադերմ տնական թթվի (ՄԳՈ1) փոխազդեցու
թյունը զիմ եթիլթ իոնինի և մեթիլենս։ լին կանաչի հետ։ Հաստատվել են ՄԳՈ՚-ի 
քանակական առաջացումն ապահովող օպտիմալ սլա լմանները fpH 1,5—4,2, 
[МоО?~]> 1,2-Ю՜3 М).

Ւզոպոլիմ ոլիբդատ-իոնների քողարկմ ան նպատակով օքսալաթթվի կի- 
կիրառումը հնարավորություն է տալիս pH — 0,1— 6,0 միջակայքում անջա
տելու նշված ներկանյութ երի քառատեղակալված աղերը ՄԳքե-ի հետ։ Վեր
ջիններիս ացետոնային լուծույթները ապահովում են բարձր լուսակլանում 
(7=2,45-10*):

THE INTERACTION OF MOLYBDENOGERMAN1C ACID WITH 
DIMETHYL THIONINE AND METHYLENE GREEN BASIC DYES

F. V. MIRZOYAN, V. M. TARAYAN and E. Kh. HA1RIYAN

The interaction of molybdenogermanic acid (MOA) with dimethyl 
thionine and methylene green basic dyes has been investigated and con
ditions providing a quantitative MOA yield have been established 
(pH = 1.5—4.2, [MoOj՜] > 1.2-10՜3 M). It has been shown that the 
formation of tetrasubstituted salts of MQA was observed in the range of 
pH = 0.1~5.0, their acetonic solutions providing a high molar absorptivity 
(e ;= 2.45-10s).
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