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Гетерополисоединениями называют обширную группу многоосное 
пых кислот и их солей с комплексными анионами сложного состава и 
строения. Известны многочисленные методы применения этих соедине­
ний для целей фотометрического определения фосфора, мышьяка, крем 
ния, германия, галлия, церия, теллура и др. элементов ('•’). Однако 
эти определения не отличаются высокой чувствительностью и несколько 
ограничены в своей избирательности. ,

Применение основных красителей в сочетании с экстракцией позво­
ляет извлекать желтые формы гетерополикислот (ГПК) и резко новы 
сить чувствительность определения.

Соединения, образованные анионами ГПК с катионами основных 
красителей (ОК), обладают высокими значениями молярного коэффи 
циента погашения, гак как в них на одну молекулу многоосновиой ГПК 
приходится несколько молекул красителя (3-н). Тем не менее, чувег 
вительность определения отдельных элементов в виде рассматриваемых 
соединений, значительно ниже (Е = 0,6 • 106 (6)—3,2- 105 («)), чем эти 
можно было бы ожидать на основании их классической общей фор­
мулы (|5).

Сопоставление результатов исследований состава этих соединении 
указывает на образование соответствующих кислых солей, содержащих 
в молекуле два. три или четыре катиона красителя, т. е. «эффективная 
основность» соответствующих ГПК заметно ниже теоретически ожида՛՝ 
мой. Ио-видимому, получение средних солей должно находится в ։авн 
симости от концентрации реагирующих компонентов. Литературные 
данные, описывающие условия и возможности образования разнозамс 
щепных кислых солей ГПК, отсутствуют. Поэтому была поставлена 
задача детальным изучением взаимодействия анионов различных Г1Ж 
с основными красителями, в широком интервале кислотности установить 
зависимость числа катионов красителя в образующихся ГПК от кон* 
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центрации реагирующих компонентов. Это позволит уточнить оптималь­
ные условия определения соответствующего элемента, т. е. обеспечить 
максимально возможную чувствительность и быть может некоторую 
избирательность определения.

В работах, посвященных изучению взаимодействия ГПК с ОК. 
образующиеся соединения ГПК-ОК отделяли от простых солей ОК. в 
основном, экстракцией (<s<e“’2) и флотацией (tu). Последний вариант 
обеспечивает сравнительно высокую чувствительность (7|. но трудоемок 
и требует отмывки избытка красителя, что осуществляется растворами 
кислот довольно высоких концентраций. При этом, цо-вндпмому, уда­
ляется нс только простая соль ОК, но и в какой-то мерс разлагается и 
сам ионный ассоциат ГПК-ОК. В этой связи, для получения и отделе 
пня соединений ГПК ОК нами была применена снецпа паю разрабо­
танная методика.

К I .ял раствора, находящегося в конической центрифужной про­
бирке и содержащего определенные количества исследуемого иона, до­
бавляли рассчитанные количества азотной кислоты, молибдат-нона 
и доводили объем до 3 .ил водой. Хорошо перемешав раствор, добавля­
ли необходимое количество реагента-красителя и доводили объем до 
К) .ил дистиллированной водой. Образующийся осадок отделяли центри­
фугированном (3000 об./мин). Раствор использовали для определения 
равновесного значения pH. Осадок в пробирке промывали 5 .и.: 2.4 • 
10՜*М раствора молибдата натрия и после отделения центрифугирова­

нием растворяли в 10 .ил ацетона. О количестве образующегося ГПК-ОК 
соединения, судили по оптической плотности (ОП) полученного ацето­
нового раствора. Параллельно проводили холостой опыт. Ничтожные 
значения ОП последнего свидетельствовали о том. что в избранных 
условиях соль ОК с молибдат-ионом практически не образуется

В качестве исследуемых, были использованы системы:
I) Фосфорномолибденовая кислота (ФМК)—основной краситель 

кристаллический фиолетовый (КФ).
2) ФМК—основной краситель метиловый зеленый (М3)
3) Мышьяковомолнбденовая кислота (ММК)—КФ
4) Кремнемолибденовая кислота (КМК)—М3.
Влияние кислотности на ОП ацетоновых растворов соответствующе­

го ГПК-ОК соединения изучали при различных исходных концентрациях 
молибдат-нона. Результирующие данные для системы ФМК-КФ пред­
ставлены на рис. 1. Согласно этим данным, определение фосфат-нона 
возможно в довольно широком интервале кислотности, если одновре­
менно регулировать концентрацию молибдат-нона. Аналогичные ре­
зультаты получены при исследовании систем: ФМК М3 и ММК-КФ- 
Избирательность определения фосфат-нона в присутствии арсената 
обеспечивается при pH 0,2 и 7,2 • 10՜’ М концентрации молибдат-нона 
(рис. 2).

В системе КМК-МЗ, область оптимальной кислотности с увеличе­
нием концентрации молибдат-нона практически не расширяется и рост 
°П ацетоновых растворов наблюдается в области pH 1,2—4.0 Образо-

Препарат фирмы Reanal, Colour Index № 42590.
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вавшееся КМК-МЗ соединение в отличие от соединений ФМК-ОК и 
ММК-ОК, устойчиво и при дальнейшем повышении кислотности до 10— 
12 и НМОз не разрушается (рис. 3). Это создает возможность избира­
тельного определения силикаг-иона в присутствии арсенат- и фосфат- 
ионов.

Рис. 1 Зависимость ОП ацетоновых раст­
воров соединения ФМК-КФ от кислотности 
при различных исходных концентрациях 

молибдата натрия
[РОЗ-] 1.0-Ю-1 г—нон/л; [КФ]֊ 2.4 •

• 10՜ 4М; в-0,1с.м, [МоО- | • 103. г—ион л.

/—18; 2—4.8: 3—2.4; 4-0.6

Рис. 2. Зависимость ОП ацетоновых раство­
ров соединений ФМК-КФ и ММК-КФ от 

кислотности
|А$О3-| = [РОЗ-] — 1,0 • 10-5 г—нон л

[МоО2-| - 7.2 • 10—3 г-ион,'л |КФ| 2.4 •

• 10-4М; в=0Л см

02

С՜/

Т. ы <3 £*-в» -ал о

Рнс. 3. Зависимость ОП ацетоновых раство­
ров соединения КМК-МЗ от кислотности 

[5102-]—1,0 - 10-5 г-ион/л; [МоО։^֊]=2,4 .

• 10-з г—ион/л; |МЗ]=5.1 • 10֊<М; в=0.1см

Во всех исследованных системах четко отмечается следующая ин­
тересная зависимость: 011 ацетоновых растворов соединений ГПК-ОК 
повышается с разбавлением исходного раствора исследуемого аниона.

Одновременно подчн-няемость основному закону фотометрии 
соблюдается в интервале концентрации 1,0 • 1О-7-3.() • 10~6М. Моляр­
ные коэффициенты погашения исследуемых соединений довольно высо­
ки: 9.3 • 105 (ФМК-МЗ), 7,3՛ 105 (ФМК-КФ и ММК-КФ). Молярные 
коэффициенты погашения ацетоновых растворов реагентов-красителей 
М3 и КФ равны соответственно 1.24 . 105 и 1,05 . Ю5. Это позволило 
рассчитать соотношение катиона красителя к аниону образующейся 
I ПК, I. е. зарядность последнего. Это соотношение равно 7:1, что 
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пользуясь в качестве примера ФМК, можно объяснить изменением 
основности фосфорной кислоты при разбавлении. При последовательном 
разбавлении раствора фосфата, по с сохранением прочих равных уело- 
внй (кислотности, концентрации молибдата и красителя), следует 
учесть наличие следующего равновесия;

Н3РО4 + 2Н։О Н7РОЯ.

В результате смещения этого равновесия вправо, в случае разбав­
ленных растворов создаются условия для образования более гидрати­
рованной П;РО6. Последняя, участвуя в образовании соответствующей 
ГПК, обуславливает заряд гетерополи-аниона, равный—7. Образую­
щийся гетерополн-анион, стехиомстрически реагируя с катионом ОК, 
способствует значительному повышению чувствительности определения.

Таким образом, «Эффективная основность» определяется степенью 
гидратации фосфат-иона и вследствие этого, повышается с разбавлением 
раствора ортофосфата. Аналогично ведут себя арсенат- и силнкат-ионы.

Ереванский государственный университет
МОИХ Академии наук Армянской ССР

Հայկական 111Ա ԴԱ |.ւ1(.ակ|ւ<|-ար.ք|ամ Վ. Մ. !*Ա1ՒԱ31Ո., 1. Վ. ՄՈՆՈՏԱՆ, Д Ա. Կ1Լ14ԼՊհՏՅԱՆ
Հի մնա | ին էւԼւ՝I]ա(ւյII11»Լւ-иւ| ֆոսֆորի, արսենի և սիլիցիումի ֆոտոմետրիկ որոշման մասին

11լսումնասիրված ք տ րիֆեն ի լմ I։ թ ան սւ յին չարքի հ ի մն ա յ ին 
քքեր (ՀՆ) մեթիլ կանաչի (ՄԿ) և բյուրեղային մանիշակագույնի 
խաղդեցութ յոլն ր ֆոսֆորամ ո լիբգենական , սիլիկամ ո լիբգենական 
մոլիբգենական հետ երոպո լիթթուն երի (ՀՊԲ') հետ։

Առաջարկված է առաջացած ՀՊԲ*֊ՀՆ միացությունն երի 
մեթոգիկաէ

ներկանյոլ- 
( ԲՄ ) փո֊ 

և արսենա -

րաժանման

֊աստատված է առաջացած ՀՊԲ*֊ՀՆ 
ծաթյունր լուծույթի թթվութ յան, ֆոսֆատ 
իոնների էլ ոե ագենտ ներկան յութ երի 
Հատորներից,

միացությունների ելբերի կախվա- 
(սիլիկատ^ արսենատ), մոլիբղատ 

կոնցենտրացիա փոխկապակցված

Առաջացած ՀՊ Թ ֊ՀՆ միացությունների մ արման մոլյար դո րծակիցնե րր 
ր^վականին բարձր են1 7.10ե (ՀՊԹ֊ԲՄ) և 9.10Տ (ՀՊ^֊ՄԿ)ւ

Առաջարկված են ուսումնասիրվող անիոնների րնտրողական որոշման 
իմալ պայմաններ բարձր զգայնությամբ։
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