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Установлены минимальные концентрации реагентов, при которых образуются 
роданидные комплексы, соответствующие различным степеням окисления рения, и*- 
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либденя. » .льфрамя и ванадия. Определены концентрационные условия, при кото­
рых для -■ ждого из элементах Сжуется одна или несколько зон. Выявлены воэ- 
и' жност:1 разделения смесей изученных элементов.

На :;р :*ере роданидных комплексов рения, молибдена, вольфрама и влнадия 
показано, что метод электрохроматографии из бумаге дает возможность «.днзвре- 
менного получения сравнимых и надежных данных для оценки концентрационных 
пределов эффективного комплексообразования ненов в растворах.

Табл. 3, библ, ссылок 12.

Широко' используемые в аналитической химии для определения 
рения, молибдена, ванадия и вольфрама роданидные комплексы этих 
• лейентов образуются при . обавлении к их солянокислым растворам 
роданида в качестве лиганда и хлорида олова (II) в качестве вос­
становителя [1].

Электрофорез на бумаге и порошкообразных носителях получил 
в последние годы широкое распространение для изучения состояния 
и заряда ионов, а также для разделения сложных смесей [2—4]. 
Имеются работы по применению этого метода для исследования про­
цессов комплексообразования и определения прочности комплексных 
соединений [5, 6].

Необходимо отметить, что в отличие от других методов жидко­
стной хрема.niрафии методу электрохроматографии не свойственно 
смешение изучаемых равновесий между отдельными ионными форма­
ми в растворе. Это делает электрохроматографию незаменимым ме­
тодом при исследовании комплексообразования в растворах и послу­
жило основанием для использования этого метода нами при изуче­
нии концентрационных условий комплексообразования рения, молиб­
дена, ванедня и вольфрама с роданидом. Одновременно в данной 
работе г<.ставлена задача детального рассмотрения поведения обра­
зующихся роданидных комплексов в условиях электромиграции на 
бумаге и определения оптимальных условий разделения и совмест­
ного определения вышеуказанных элементов.

Роданидные комплексы, а вернее, разлития в устойчивости этих 
комплексов были использованы для разделения различных неоргани­
ческих ионов методами жидкостной хроматографии. В частности, 
роданидсодержащие электролиты были использованы для этой цели 
и в электрохроматографии [7, 8]. Ионообменному разделению рения, 
молибдена, ванадия и вольфрама с применением роданида была по­
священа более ранняя работа [9]. Работы, в которых для исследова­
ния условий образования роданидных комплексов вышеназванных 
элементов был бы применен метод электромиграции, нам не известны.

Использовалась хроматографическая бумага марки «Ленинград- 
окий ватман С». В качестве электролитов использовали растворы 
соляной кислоты различной концентрации, содержащие различные 
количества роданида натрия и хлорида олова (II). В качестве про­
являющего раствора использовал’и насыщенный раствор хлорида 
олова (II) в концентрированной соляной кислоте, содержащий не­
сколько капель продажного хлорида титана (III), и 50% раствор 
роданида аммония или натрия. Рабочие растворы исследуемых эле­
ментов приготовляли растворением навески перрената, молибдата и 
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ванадата аммония и вольфрамата натрия марки «ч.Д.а.». В Р о те 
использовал и растворы, содержащие по 1,0—1,2 мг!мл изучаемы 
ментов.

Электромиграцию ионов изучали на самодельной установке, из 
готовленной из оргстекла. Использовали листы хроматографическо 
бумаги размерами 25,0X8,0 см. Ионы исследуемых элементов в виде 
растворов соответствующих солей наносили на 6} магу на расстоянии 
15—18 мм друг от друга. Лист хроматографической бумаги замачи­
вали в растворе электролита, после чего слегка просушивал^ между 
двумя листами фильтровальной бумаги. На середину бумажной ленты 
наносили 1 мкл растворов, содержащих 1,0—2,0 мкг элементов, бу­
магу помещали в электрофоретическую ячейку, концы бумажной 
ленты погружали в католит и анол'ит. Бумажную ленту помещали на 
плоскость с острыми ребрами, расположенными на расстоянии 8 мм 
друг от друга для предотвращения образования жидкостных мости­
ков. После этого подключали источник постоянного тока. По истече­
нии определенного промежутка времени бумагу извлекали из ячейки, 
высушивали при комнатной температуре и проявляли зоны исследуе­
мых ионов. Напряжение между электродами составляло 350 В, сила 
тока и продолжительность процесса изменялись в зависимости от 
концентрации электролита. Для выбора подходящего варианта элек­
трохроматографических исследований были выполнены предвари­
тельные эксперименты при постоянной концентрации соляной кис­
лоты, хлорида олова (II) и роданида натрия с различным способом 
пропитки бумаги и различным составом анолита и католита. Были 
испробованы следующие варианты: 1) бумага пропитывалась раст­
вором роданида натрия (2,5-10“2М) в 0,1М соляной кислоте, като­
лит и анолит—5,0-10~3М раствор хлорида олова (II) в 0,1 М раст­
воре соляной кислоты; 2) раствор для пропитки—раствор роданида 
калия (2,5-10~2М) в 0,1 М соляной кислоте; католит—б-'Ю^М раст­
вор хлорида олова (II) в 0,1 М соляной- кислоте, анолит—0,1 М соля­
ная кислота; 3) раствор для пропитки—5,0-1 О՜3 М раствор хлорида 
олова (II) в 0,1 М соляной кислоте; католит и анолит—З.б-Ю-’М 
раствор роданида калия в 0,1М соляной кислоте; 4) раствор для 
пропитки—5,0-1 О՜3М раствор хлорида олова (II) в 0,1 М соляной 
кислоте; католит—2,5-10~2М раствор роданида калия в 0,1 М соля­
ной кислоте, анолит—0,1 М соляная кислота; 5) раствор для пропит­
ки—0,1 М соляная кислота; католит—5,0-10՜3 М раствор хлорида 
олова (П) в 0,1 М соляной кислоте, анолит—2,5- 10~2М раствор ро­
данида калия в 0,1 М соляной кислоте.

По компактности зон соответствующих элементов, воспроизводи­
мости данных и образованию окрашенных пятен до проявления наи­
более подходящим оказался вариант 1. который и был иопользовап 
в дальнейших экспериментах.

При исследовании комплексообразования мы «сходили из сле­
дующих соображений: наличие окрашенных зон ионов до проявления 
электрохроматограмм свидетельствует об образовании соответствую­
щих комплексных роданидов, причем наличие одновременно неоколь- 
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ких окрашенных зон указывает на образование нескольких комплекс­
ных ионов.

Полученные результаты и их обсуждение

Было исследовано электрохроматографическое поведение ионов 
рения, молибдена, ванадия и вольфрама на хроматографической 
бумаге в присутствии роданида в зависимости от концентрации хло­
рида олова (II). Данные, приведенные в табл. 1, показывают, что в 
интервале концентраций соляной кислоты 0,1—2,0М рений находится 
в виде отрицательно заряженных ионов и перемещается к аноду. С 
увеличением концентрации хлорида олова (II) и соляной кислоты 
его миграция уменьшается. Зоны ионов рения компактны. В интер­
вале концентраций хлорида олова (II) 1,0-Ю՜3—1,0-10֊1М в 0,1 и 
0,5 М растворах соляной кислоты зоны рения, окрашенные в оранже­
вый цвет, видны на электрохроматограмме еще до проявления, что 
свидетельствует об образовании роданидного комплекса рения в усло­
виях эксперимента.

Из данных табл. 1 видно также, что в 0,1—0,5М и частично в 
1,0М растворах соляной кислоты молибден находится в виде поло­
жительно заряженных ионов и при увеличении концентрации соля­
ной кислоты его подвижность уменьшается. Пятна молибдена четкие 
и компактные, причем до проявления молибден на электрохромато­
грамме не обнаруживается. Количественное разделение рения и молиб­
дена может быть осуществлено в 0,1—2,ОМ растворах соляной кис֊ 
лоты. Во всем интервале концентраций хлорида олова (II) молибден 
может быть отделен также от ванадия. В 1,0—2,ОМ растворах со­
ляной кислоты молибден остается на месте нанесения, по-видимому, 
вследствие образования нейтрального роданидного комплекса.

В 0,1—2,ОМ растворах соляной кислоты ванадий находится в 
виде положительно заряженных ионов и перемещается к катоду. 
Зоны ионов ванадия также компактны. С увеличением концентрации 
хлорида олова (II) и соляной кислоты миграция .ионов ванадия к 
катоду уменьшается. В определенных условиях ванадий может быть 
отделен от рения, молибдена и вольфрама.

Во всех случаях вольфра.м остается на месте нанесения, т. е. на­
ходится либо в виде нейтральных комплексных ионов, либо в виде 
незаряженных незакомплексованных ионов, сильно поглощающихся 
на бумаге. При этом вольфрам до проявления не обнаруживается.

В изученной области концентраций соляной кислоты наблюда­
ется следующий ряд уменьшения миграции ионов на бумаге: Ке>У> 
Mo>W. Большая подвижность ионов рения объясняется относитель­
но малым радиусом перренат-ионов, их малой гидратируемостью и 
малым сродством бумаги к перренат-ионам. Приведенный ряд миг­
рации ионов находится в хорошей корреляции со значениями радиу­
сов гидратированных ионов, а именно: чем меньше радиус гидрати­
рованного иона, тем больше путь, проходимый этим ионом при про­
чих равных условиях.
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7
Зависимость пути. пройденного нонаю^от^^и^^

'аблица 1 
1

Конценграцил. 
молЫл

3<р>Д ионов Путь пройденные нонами.
Продол­
житель­

ность 
опыта, 

минНС! К5СИ R։ Мо V V 1-е Мо V V

до после ЛО после

МО՜* 
110՜*

— +
4- 4-

 + 0 
0

71
64

6
5

34
32

0
0

5-10՜* __ + + 0 — ПО 4 4 21 0

0.1 0,1 _ 0 “Г 0 — 54 0 0 13 0 180

0,2 _ 0 0 — 52 0 0 12 0

0.5 _ о 4֊ 0 — 46 0 0 8 0

2.0 — 0 4- 0 — 1« 0 0 5 0

110՜’ — 0 + 0 —— 30 0 0 13 0

110՜* _ . 0 4- 0 30 30 0 0 12 0

5-10՜5 _ 0 4֊ 0 24 24 0 0 11 0

0,5 о,1 _ 0 4- 0 25 25 0 0 И 0 180

0,2 — 0 + 0 27 27 0 0 10 0

0.5 0 .4֊ 0 25 25 0 0 10 0

2.0 — 0 4- 0 21 21 0 0 12 0

1-10՜® _ 0 4“ 0 — 21 0 0 7 0

1.10՜* — 0 + 0 22 22 0 0 В 0

5 10՜* — 0 4֊ 0 15 15 0 0 7 0

1.0 0.1 — 0 + 0 12 12 0 0 6 0 180

0.2 — 0 0 0 12 12 0 0 0 0

0.5 — — 0 0 13. 13 16 16 0 0

2.0 — — 0 0 13 13 12 12 0 0

Ы0՜* — 0 + 0 — 21 0 0 10 0
1-Ю՜7 — 0 4- 0 21 21 0 0 6 0
5-10՜’ — 0 0 0 15 15 0 0 0 0

2.0 0,1 — 0 0 0 15 15 0 0 0 0 246
0.2 — 0 0 0 16 16 0 0 0 0
0.5 — — 0 0 15 15 5 5 0 0
2.0 — — 0 0 18 18 15 15 0 0

В табл. 2 приведены данные по электроммграции ионов рен!ия, 
молибдена, ванадия и вольфрама в отсутствие хлорида олова (II) и 
роданида. При сравнении этих данных с данными табл. 1 наблю­
дается практически полное соответствие заряда ионов элементов в 
присутствии хлорида олова (II) и роданида и в ;их отсутствие Един­
ственное несоответствие проявляется в том, что в 2,0 М растворах со­
ляной кислоты без хлорида олова (II) и роданида молибден нахо­
дится в форме отрицательно заряженных частиц, тогда как в ;их при­
сутствии он образует незаряженные частицы, состав которых вероят-
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нее всего, можно представить формулами: [Мо02(5СМ)С1]։ ялн 
[МоО2(5СМ)2]°. Следует отметить, что для образования роданидных 
комплексов до проявления необходимы концентрации роданид-ионов, 
превышающие 2,5-10՜* М, т. к, сильное конкурирующее действие ока­
зывают хлорид-ионы.

Таблица 2
Зависимость пути, пройденного иэнами от концентрации хлорида олова ( I) 

и соляной кислоты (СК5СЧ. = 0,025 М)

Концентрация. 
мо.п/л Заряд ионов Путь пройденный нонами, мм Продол- 

житель-
ность

HCI SnCI, Ре .V о V W ReГ Мо V W опыта, 
М'ЛК

1 
до после

1

i-oi՜’ — 4- 4 0 45 45 21 42 0

5-10՜* — + 4- 8 35 35 18 27 0

0.1 1-10՜* — 4- 4- 0 31 31 13 21 0 18«
2.510՜։ — + 4 в 3! 31 11 29 0

5-10՜’ — 4- ч- 0 23 23 8 20 0

1-Ю՜1 — + 4 0 22 22 4 20 0

1-10՜* — 4- 4- 0 31 31 11 15 0

1 • 10՜’ — 0 -j- 0 28 28 0 8 0

0.5 2,510՜։ — 0 4- 0 27 27 0 9 0 180
5-IO՜2 — 0 + 0 24 24 0 9 0

1-10՜' — 0 4 0 21 21 0 9 0
2,5-10՜’ — 0 4- 0 21 21 0 5 0

1-ю 3 — 4- 4 0 21 21 9 13 0
1-Ю-8 — 4 + 0 20 20 9 12 0

1,0 2,5-10՜։ — + -к 0 18 18 8 12 0 180
5-10՜։ — 0 4- 0 18 18 0 9 0
1-10՜’ — 0 “Г 0 17 17 0 10 0

2.5-10՜’ — 0 + 0 16 16 0 10 0

1-Ю՜3 — 0 + 0 14 14 0 15 0
МО՜’ !-- 0 4 0 12 12 0 12 0

2, 0 2,5-К)՜2 — 0 -U 0 12 12 0 12 0 240
510՜։ — 0 4- 0 10 10 0 12 0
110 1 — 0 4 0 9 9 0 10 0

2,5-10՜' — 0 + 0 8
1

8 0 6 0

Была исслед/ована миграция ионов рения, молибдена, ванадия ■ 
вольфрама в зависимости от концентрации роданид-ионов в отсут­
ствие хлорида олова (II). Известно, что при определенных концен­
трациях соляной кислоты в данной системе могут происходить взаи­
модействия, описываемые следующими уравнениями [10]:

SCN" 4-2Н++2НаО COS -Ь NH4+ (1)

COS + НаО Т2 СО։ + H,S (2)

42T
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Образующийся пр» это» сероводород может "'“''
дуемые элементы, способствуя тем самым образованию роданидных 
комплексов этих элементов в соответствующих
окисления, характеризующихся большей устойчивостью. С другой 
стороны, ионы молибдена (VI) также способны в определенных усло­
виях к образованию окрашенных роданидных комплексов [I ]. Для 
выяснения характера происходящих при этом процессов была изу­
чена электромиграционная подвижность ионов на бумаге в растворах 
соляной кислоты, содержащих переменные количества роданид-нонов 
без добавления хлорида олова (II). Результаты приведены в табл. 3.

'г-б։чца 3
Зависимость пути, пройденного ионами, от концентрации элекгрол та 

соляной кислоты). Напряжение — 32 । б______

Кон ен- 
т рация 

соляной 
к :слоты 
МОЛ ■ ..՛

Заряд ионов Продол­
житель­
ность, 

М ьН

Путь, пройденный нонами х ч

Ге А'о V W Re . Мо V W

0.010 ■ _ _ _ _ 60 8,4—9.2 0.0 -2,7 0,0-4,3 0.0-3.6

0.025 — — *4՜ — 12) 8.9-9.5 0.0 -2.2 1,8-4,7 0.0-2,8

0.(50 — — + — ьо б.Ч ..5 0.3 -3.6 2,7-7,5 0.0-2,5
0.075 — — -Г- — 240 7,5-9.1 о.0-1.3 2,2-5.3 0.0-2,2

0.1 — — 4- 0 210 5,2 -6,') 0. >-1.2 2,2-3.5 0
0.5 — — + 0 6 0 5,5-7.5 ,՛• 1.2 0.8-2,'» 0
1.0 — — -i- 0 600 3,4-5.0 о и 1.3 0.3—2,0 0
2.0 — — 4- 0 600

1
1.0 2.6 0,0 1-; 0.5 2.2 0

С увеличением концентрации роданид-ионов под с .жпссть рения 
уменьшается. В растворах 0,1 и 0,5 М соляной кислоты до проявле­
ния электрохроматограмм зоны рения не наблюдаются. При повы­
шении концентрации роданид-ионов то-1,0—2,0 М наблюдаются окра­
шенные в оранжевый цвет зоны рения до проявления, что свидетель­
ствует об образовании анионных комплексов, ко-вндимому, 
[ИеО^СМ)«]2֊, [КеОС!(5СЫ)з]2֊ или [КеО2(5СЫ)2]г֊ (9]. Во всем 
интервале концентраций роданид-ионов рений может быть отделен 
от молибдена, вольфрама и ванадия.

В изученном интервале концентраций соляной кислоты, если кон­
центрация роданид-ионов выше 0,1 М, до проявления электрохрома­
тограмм на бумаге наблюдаются бледно-розовые зоны молибдена, 
соответствующие комплексам различного состава и заряда. Так, в 
0,1 М растворах соляной кислоты заряд комплексных частиц положи­
телен в интервале концентраций роданид-ионов 1,0-Ю֊3—5,0-!0-։М. 
В 0,1^М ,растворах соляной кислоты при концентрации рюданид-ионов 
0,1 2,0 М. а также в 1,0—2,0 М растворах соляной кислоты при 
концентрации роданид-ионов 1.0-IО֊3—2,0-10֊՛ М образуются незаря­
женные комплексные частицы. Наконец, в 1,0—2,ОМ растворах со- 
ЛЯН°Й_ «ИСЛ0ТЫ ПРИ б°Лее высоких ‘концентрациях роданид-ионов 
(>0,5М) наблюдается образование анионных комплексных родаии- 
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лов. Так как все зовы, соответствующие этим ионам, окрашены в 
бледно-розовый цвет, характерный для комплексов молибдена (VI), 
то им можно приписать соответственно следующие составы: 
|МоО։(5С.\)Р, [МоО։(5С.Ч),]։, [МоО։(9С.Ч)։]՜ и [МоО։(5С\')4]:՜.

Независимо от концентрации соляной кислоты ионы ванадия до 
проявления на электрохроматограмме не образуют окрашенных зон. 
Они мигрируют к катоду и лишь при значительно более высоких 
концентрациях роданид-ионов и соляной кислоты остаются на месте 
нанесения. Увеличение концентрации соляной кислоты приводит к 
уменьшению подвижности ионов ванадия.

Во всей области концентраций соляной кислоты и роданид-ионов 
вольфрам остается на месте нанесения вследствие исключительно 
большого сродства бумаги к ионам вольфрама, что было отмечено 
также и в работе [12].

Полученные результаты позволяют сделать вывод о том, что по 
способности к комплексообразованию с роданид-ионами, судя по ми­
нимальным концентрациям этих ионов, необходимых для образования 
роданидных комплексов, изученные элементы могут быть располо­
жены в следующий ряд: ₽е>Мо>֊У՚ ՜ «Ջ

Таким образом, в настоящей работе установлены минимальные 
концентрации реагентов, при которых образуются роданидные комп­
лексы, соответствующие различным степеням окисления рения, молиб­
дена, ванадия и вольфрама. Определены концентрационные условия, 
при которых для каждого из элементов образуется одна или несколь­
ко зон, выявлены возможности разделения смесей изученных эле­
ментов.

На примере роданидных комплексов рения, молибдена, ванадия 
и вольфрама показано, что метод электрохроматографии на бумаге 
дает возможность одновременного получения сравнимых и надежных 
данных для оценки концентрационных пределов эффективного комп­
лексообразования ионов в растворах.

Ո-՜ԵՆԻՈԻՄ (VII) ՄՈԼԻՐԴԵՆ (VI), ՎԱՆԱԴԻՈՒՄ (V) ԵՎ ՎՈԼՖՐԱՄ (VI) 
ԻՈՆՆԵՐԻ ԵՎ ՌՈԴԱՆԻԴԻ ԿՈՄՊԼԵՔՍԱԳՈՅԱՑՄԱՆ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒՄԸ

ԷԼԵԿՏՐՈՔՐՈՄԱՏՈԳՐԱՖԻԿ ԵՂԱՆԱԿՈՎ

Դ. Ա. ԳԱՅՐԱԿՑԱՆ, է. Գ. ՐԱՐԱՅԱՆ և է. Գ. ԽԱՉԱՏՐՅԱՆ

Լ )եկ ս։ րոքրո մ ա ։ո п գրաֆիկ եղանակով հաստատվել են ռենիումի, մոլիբդե­
նի, վանադիումի և վոլֆրամի իոնների օքսիդացման տարբեր աստիճանների 
ոոդանիդային կոմպլեքսների առաջացմ ան համար անհրաժեշտ ո.ե ադեն տների 
նվազագույն կոնցենտրացիաները) ճշտված են յուրաքանչյուր տարրի համար 
մեկ կամ մի քանի բծերի առաջացմ ան կոնցետրացիոն պայմանները և դրանց 
խառնուրդների բաժանման հնարավորությունները։

նշված տարրերի ոոդանիդային կոմպլեքսների ուսումնասիրմ ան օրինա­
կով ապացուցվել է, որ էլեկտրոքրոմատոդրաֆիկ մեթոդը հնարավորություն 
է տալիս ստանալու թե համեմատական և թե հավաստի տվյալներ իոնների 
էֆեկտիվ կոմպլեքսագոյացմ ան կոնցենտրացիոն սահմ անների ճիշտ գնա­
հատման համար։
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STUDY OF COMPLEX FORMATION oF Re (VII), Mo (VI). V (V) 
AND W (VI) WITH RHODANIDE IONS

BY ELECTROCHROMATOGRAPHIC METHOD

D. S. GAYBAKIAN, E. G. BABAYAN and H. G. KH ACHATRI AN

Using electrochromatographic method it has been determined the 
minimum concentration range for the formation of complexes between 
Re, Mo. V and W ions in various oxidation degrees and rhodanlde ions- 
The concentration conditions have been also determined for the for­
mation of one or several spots for each element and the possibility of 
separation of their mixtures.

On the basis of study of rhodanide complexes of the above men­
tioned elements it has been shown, that the electro hro:nat.> n.iphlc 
method gives the possibility to obtain relative and acru ate data to 
estimate the effective concentration range of the ions In the complex 
1 irmatiun processes.
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