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Áèîëîãè÷åñêàÿ ðîëü ìîëèáäåíà âïåðâûå îïèñàíà â
1930 ã. [1]. Ìîëèáäåí âàæåí â æèçíè ðàñòåíèé è íåîá-
õîäèì äëÿ ñóùåñòâîâàíèÿ íåêîòîðûõ âèäîâ àçîáàêòåðèé
[2]. Çàìå÷åíî, ÷òî óðîæàéíîñòü áîáîâûõ êóëüòóð ïàäàåò
ïðè íåäîñòàòêå â ïî÷âå ìîëèáäåíà, à îòñóòñòâèå ìîëèá-
äåíà â ðàöèîíå îòðèöàòåëüíî ñêàçûâàåòñÿ íà ðîñòå äî-
ìàøíåãî ñêîòà [3]. Â ñâÿçè ñ íåîáõîäèìîñòüþ îïðåäå-
ëåíèÿ ìèêðîêîíöåíòðàöèé ìîëèáäåíà àêòóàëüíà ðàçðà-
áîòêà íåäîðîãèõ  è ýêñïðåññíûõ ìåòîäîâ åãî
îïðåäåëåíèÿ â îáúåêòàõ îêðóæàþùåé ñðåäû. Äëÿ îïðå-
äåëåíèÿ ìîëèáäåíà èñïîëüçóþò èíñòðóìåíòàëüíûå ìåòî-
äû: íåéòðîííî-àêòèâàöèîííûé àíàëèç, ìàññ-ñïåêòðîìåò-
ðèþ ñ èíäóêòèâíî ñâÿçàííîé ïëàçìîé, àòîìíî-ýìèññè-
îííóþ ñïåêòðîìåòðèþ ñ èíäóêòèâíî ñâÿçàííîé ïëàçìîé,
àäñîðáöèîííóþ âîëüòàìïåðîìåòðèþ [4�7], â òî æå âðå-
ìÿ ïðàêòè÷åñêè îòñóòñòâóþò ñðàâíèòåëüíî ïðîñòûå è
÷óâñòâèòåëüíûå ìåòîäû. Ïðåäñòàâëÿþò èíòåðåñ êîìáèíè-
ðîâàííûå ìåòîäû, ñî÷åòàþùèå òåñòèðîâàíèå íà ïðèñóò-
ñòâèå ìîëèáäåíà âñëåäñòâèå îáðàçîâàíèÿ îêðàøåííûõ
ñîåäèíåíèé, èõ êîíöåíòðèðîâàíèå íà ðàçëè÷íûõ íîñèòå-
ëÿõ è îïðåäåëåíèå â ôàçå ñîðáåíòà áåç äåñîðáöèè, íà-
ïðèìåð, ìåòîäîì ñïåêòðîñêîïèè äèôôóçíîãî îòðàæåíèÿ
(ÑÄÎ), ëèáî ïîëóêîëè÷åñòâåííî êîëîðèìåòðè÷åñêèì
ìåòîäîì ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðåäâàðèòåëüíî ïîñòðîåííîé
øêàëû îáðàçöîâ ñðàâíåíèÿ. Îáà ìåòîäà ïîëåçíî äîïîë-
íÿþò äðóã äðóãà. Ìåòîä ÑÄÎ ïîçâîëÿåò èçó÷èòü õèìè-
êî-àíàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà ñîðáàòîâ, à ìåòîä êîëîðè-
ìåòðèè ïîçâîëÿåò ïðîâîäèòü áûñòðûå è äåøåâûå ñåðèé-
íûå ïîëóêîëè÷åñòâåííûå îïðåäåëåíèÿ.

ÀÍÀËÈÒÈ×ÅÑÊÀß ÕÈÌÈß

ÓÄÊ 543.54:543.4:54.412.2:541.49

ÊÎÍÖÅÍÒÐÈÐÎÂÀÍÈÅ ÌÎËÈÁÄÅÍÀ (VI) ÍÀ ÀÍÈÎÍÎ-
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Íàéäåíû îïòèìàëüíûå óñëîâèÿ êîíöåíòðèðîâàíèÿ ìîëèáäåíà(VI) â âèäå ñìå-
øàíîëèãàíäíûõ êîìïëåêñîâ ñ ãèäðîêñèëàìèíîì è ëþìîãàëëèîíîì ÈÐÅÀ (ËÃ)
èëè ìàãíåçîíîì ÈÐÅÀ (ÌÃ) ñ èñïîëüçîâàíèåì àíèîíîîáìåííèêà ÀÂ-17: îáëàñòü
pH, âðåìÿ äîñòèæåíèÿ ðàâíîâåñèÿ, ñîîòíîøåíèå ìàññ ðàñòâîðà è ñîðáåíòà. Êî-
ýôôèöèåíòû êîíöåíòðèðîâàíèÿ íå íèæå 66 ïðè îáúåìå âîäíîé ôàçû 20 ìë. Âû-
÷èñëåíû óðàâíåíèÿ ãðàäóèðîâî÷íûõ ãðàôèêîâ äëÿ îïðåäåëåíèÿ  0.19�1.9 ìêã
ìîëèáäåíà â ôàçå ñîðáåíòà ìåòîäîì ñïåêòðîñêîïèè äèôôóçíîãî îòðàæåíèÿ.

Àíàëèç ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ ïîêàçûâàåò, ÷òî äëÿ
ìîëèáäåíà õàðàêòåðíî êîìïëåêñîîáðàçîâàíèå ñ
î,î′-äèîêñèàçîñîåäèíåíèÿìè [8�10]. Ðàíåå [11] íàìè â
êà÷åñòâå ðåàãåíòîâ íà ìîëèáäåí áûëè èçó÷åíû ëþìî-
ãàëëèîí ÈÐÅÀ (ËÃ) è åãî àíàëîã � ìàãíåçîí ÈÐÅÀ
(ÌÃ), îáðàçóþùèå äâóõêîìïîíåíòíûå ñîåäèíåíèÿ ñ
ìîëèáäåíîì (VI), à â ïðèñóòñòâèè ãèäðîêñèëàìèíà �
ñìåøàíîëèãàíäíûå òðåõêîìïîíåíòíûå ñîåäèíåíèÿ. Â
ðàçâèòèå ýòèõ ðàáîò â äàííîé ðàáîòå èçó÷åíà ñîðáöèÿ
êîìïëåêñîâ ìîëèáäåíà íà àíèîíîîáìåííèêå ÀÂ-17 ñ
öåëüþ êîíöåíòðèðîâàíèÿ ìîëèáäåíà è îïðåäåëåíèÿ åãî
â ôàçå ñîðáåíòà ìåòîäîì ÑÄÎ.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Ðåàãåíòû.  Ðàñòâîð Ìî(VI) ñ êîíöåíòðàöèåé
4.80 ìã/ìë ãîòîâèëè ðàñòâîðåíèåì òî÷íîé íàâåñêè
(NH4)6Mo7O24· 4H2O «õ.÷.» â âîäå. Ðàñòâîðû ñ ìåíü-
øåé êîíöåíòðàöèåé ãîòîâèëè ñîîòâåòñòâóþùèì ðàçáàâ-
ëåíèåì èñõîäíûõ ðàñòâîðîâ è õðàíèëè íå áîëåå íåäå-
ëè. Ãèäðîêñèëàìèí «÷. ä. à.» ïðèìåíÿëè â âèäå 10%-
ãî ðàñòâîðà (1.43 Ì), ïðèãîòîâëåííîãî èç NH2OH·HCI.
Èñïîëüçîâàëè 2·10–3 Ì âîäíûé ðàñòâîð ËÃ è 2·10–3 Ì
ðàñòâîð ÌÃ â 20%-ì ÄÌÔÀ. Â êà÷åñòâå ñîðáåíòà
ïðèìåíÿëè àíèîíîîáìåííèê ÀÂ-17 (ôðàêöèÿ 0.1�0.3
ìì) â CI-ôîðìå ïîñëå î÷èñòêè îò ïðèìåñåé ìåòàëëîâ.

Àïïàðàòóðà. Êèñëîòíîñòü ðàñòâîðîâ êîíòðîëèðî-
âàëè ñòåêëÿííûì ýëåêòðîäîì (èîíîìåð pH-262), ñïåêò-
ðû è êîýôôèöèåíòû äèôôóçíîãî îòðàæåíèÿ ðåãèñòðè-
ðîâàëè íà êîëîðèìåòðå «Ñïåêòðîòîí».
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Ìåòîäèêà. Â ãðàäóèðîâàííûå ïðîáèðêè åìêîñòüþ
20 ìë ââîäèëè ðàñòâîðû ìîëèáäåíà, ðåàãåíòà, ÃÀ,
0.1Ì ðàñòâîðàìè HCI è CH3COONa ñîçäàâàëè pH 1.7�
2.0, ðàçáàâëÿëè âîäîé äî ìåòêè, ïåðåìåøèâàëè è ïðè
íåîáõîäèìîñòè íàãðåâàëè â êèïÿùåé âîäÿíîé áàíå.
Ïîñëå îõëàæäåíèÿ ðàñòâîðû ðàçáàâëÿëè äî 20 ìë âî-
äîé, ïåðåìåøèâàëè, ââîäèëè 0.3 ã ÀÂ-17 è âçáàëòûâà-
ëè âðó÷íóþ äî äîñòèæåíèÿ ðàâíîâåñèÿ. Ñîðáåíò ïåðå-
íîñèëè â âîðîíêó Áþõíåðà, ñîáèðàÿ ôèëüòðàò â ïðè-
åìíóþ ïðîáèðêó. Èçìåðÿëè pH ôèëüòðàòà è
êîýôôèöèåíò äèôôóçíîãî îòðàæåíèÿ âëàæíîãî ñîðáàòà.

Ðàñ÷åòû. Êîýôôèöèåíòû äèôôóçíîãî îòðàæåíèÿ
îáðàçöà (R1) è ÷åðíîãî ñòàíäàðòà (R0) ïðè äàííîé
äëèíå âîëíû ïåðåñ÷èòûâàëè â ôóíêöèþ Ãóðåâè÷à �
Êóáåëêè � Ìóíêà F(R∞)  ïî óðàâíåíèþ

F (R∞)  = (1 – R)2/2R,

ãäå R∞ = R1– R0.

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå

Ñïåêòðû äèôôóçíîãî îòðàæåíèÿ. Ñïåêòðû îòðà-
æåíèÿ ðåàãåíòîâ íà ñîðáåíòå ÀÂ-17 èìåþò ìèíèìóìû
îòðàæåíèÿ (ìàêñèìóìû ïîãëîùåíèÿ) ïðè 430 íì (ËÃ
ÈÐÅÀ) è 490 íì (ÌÃ ÈÐÅÀ) (ðèñ. 1). Ìàêñèìóìû
ïîãëîùåíèÿ êîìïëåêñîâ ìîëèáäåíà (VI) ñ ËÃ ÈÐÅÀ è
ÌÃ ÈÐÅÀ ëåæàò ïðè 510  è 570 íì ñîîòâåòñòâåííî
(ðèñ. 2, 3). Ïðè äîáàâëåíèè ãèäðîêñèëàìèíà ñïåêòðû
äèôôóçíîãî îòðàæåíèÿ ðåàãåíòîâ ïðàêòè÷åñêè íå èç-
ìåíÿþòñÿ. Â ïðèñóòñòâèè ÃÀ îêðàñêà êîìïëåêñîâ â
âîäíûõ ðàñòâîðàõ ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå äîñòèãà-
åò ìàêñèìóìà ÷åðåç 5�6 ÷, ïîýòîìó äëÿ óâåëè÷åíèÿ
ñêîðîñòè îáðàçîâàíèÿ òðåõêîìïîíåíòíîãî êîìïëåêñà
òðåáóåòñÿ íàãðåâàíèå. Ïî ïðåäâàðèòåëüíûì äàííûì,
ïîëíîå ðàçâèòèå îêðàñêè íàáëþäàåòñÿ ïðè íàãðåâàíèè

â êèïÿùåé âîäÿíîé áàíå â òå÷åíèå 20 ìèí äëÿ êîìï-
ëåêñîâ Mo � ËÃ� ÃÀ è 25 ìèí äëÿ êîìïëåêñîâ
Ìî � ÌÃ � ÃÀ, ïîýòîìó âñå îïûòû ïðîâîäèëè â òå÷å-
íèå îïòèìàëüíîãî âðåìåíè íàãðåâàíèÿ.

Çàâèñèìîñòü ôóíêöèè Ãóðåâè÷à � Êóáåëêè � Ìóí-
êà äëÿ êîìïëåêñîâ îò êîëè÷åñòâà ââåäåííîãî ÃÀ ïðè-
âåäåíà íèæå (ñR=1.10–6 ìîëü/ë, ñMo=4.10–7 ìîëü/ë,
pH 2.0).

Ïðè äîáàâëåíèè 0.5 ìë 10%-ãî ðàñòâîðà ÃÀ
(0.036 ìîëü/ë) ïîãëîùåíèå êîìïëåêñîâ äîñòèãàåò ìàê-
ñèìàëüíîãî ïîñòîÿííîãî çíà÷åíèÿ. Äàëüíåéøèå îïûòû
ïðîâîäèëè, ââîäÿ 0.7 ìë 10%-ãî ðàñòâîðà ÃÀ
(0.05 ìîëü/ë) íà 20 ìë êîíå÷íîãî îáúåìà.

Âðåìÿ óñòàíîâëåíèÿ ðàâíîâåñèÿ ñîñòàâëÿåò äëÿ
êîìïëåêñîâ ìîëèáäåíà ñ ËÃ â ïðèñóòñòâèè è îòñóò-
ñòâèå ÃÀ 8 ìèí, äëÿ êîìïëåêñîâ ñ ÌÃ � 10 ìèí
(òàáë. 1).

Âëèÿíèå ðH íà ñîðáöèþ  èçó÷àëè ïðè îïòèìàëü-
íîì âðåìåíè âñòðÿõèâàíèÿ. Îïòèìàëüíûå èíòåðâàëû
êèñëîòíîñòè, ïðè êîòîðûõ îïòè÷åñêàÿ ïëîòíîñòü ìàê-
ñèìàëüíà è ïîñòîÿííà, íàõîäÿòñÿ ïðè pH 1.0 � 4.0
(ËÃ, ÌÃ). Îïòèìàëüíàÿ êèñëîòíîñòü îáðàçîâàíèÿ òðåõ-

Ââåäåíî ÃÀ,

ìîëü/ë

3.56 ·10−3 7.15 ·10−3 2.15 ·10−2 0.036 0.05

∆F530(ËÃ) 0.240 0.298 0.356 0.392 0.394

∆F570(ÌÃ) 0.395 0.490 0.586 0.645 0.648

Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü ∆F îò äëèíû âîëíû äëÿ ËÃ(1) è ÌÃ(2)

pH 2.0, ñR·106 ìîëü/ë: 1�1; 2�2

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü ôóíêöèè Ãóðåâè÷à�Êóáåëêè� Ìóíêà äëÿ

ñîðáöèè êîìïëåêñîâ Ìî(VI) ñ ëþìîãàëëèîíîì ÈÐÅÀ â îòñóò-

ñòâèå(1�3) è â ïðèñóòñòâèè (4, 5) 0.05 Ì ÃÀ.

pH 2.0, ñR=1·10�6 ìîëü/ë, ñÌî·107 ìîëü/ë: 2,4�1.0; 3,5�20.0
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Ðåàãåíò Óðàâíåíèå ãðàäóèðîâî÷íîãî ãðàôèêà

ËÃ (0.295±0.011)ñ+(0.073±0.007)

ËÃ+ÃÀ (0.469±0.027)ñ+(0.032±0.003)

ÌÃ (0.247±0.009)ñ+(0.06±0.001)

ÌÃ+ÃÀ (0.781±0.021)ñ+(0.045±0.004)

êîìïîíåíòíûõ êîìïëåêñîâ ëåæèò â èíòåðâàëå pH 1.5 �
3.5 (ËÃ) è pH 1.2 � 3.5 (ÌÃ) (ðèñ. 4).

Êîýôôèöèåíòû êîíöåíòðèðîâàíèÿ ïðè îáúåìå
âîäíîé ôàçû 20 ìë è ìàññå ñîðáåíòà 0.3 ã íå íèæå
66. Âî âñåõ îïûòàõ âàðüèðîâàëè îáúåì ðàñòâîðà äî
ñîðáöèè îò 10 äî 100 ìë. Îïòèìàëüíûìè îêàçàëèñü
îáúåìû âîäíîé ôàçû 20�25 ìë (êîýôôèöèåíòû êîíöåí-
òðèðîâàíèÿ 66-80). Âîçìîæíî, êîýôôèöèåíòû êîíöåíò-
ðèðîâàíèÿ ìîæíî èçìåíèü çà ñ÷åò óâåëè÷åíèÿ îáúåìà
âîäíîé ôàçû è ïðîäîëæèòåëüíîñòè êîíöåíòðèðîâàíèÿ,
íî íå çà ñ÷åò óìåíüøåíèÿ íàâåñêè ÀÂ-17, òàê êàê ïðè
íàâåñêå ìåíåå 0.3 ã óõóäøàåòñÿ âîñïðîèçâîäèìîñòü
èçìåðåíèÿ êîýôôèöèåíòîâ äèôôóçíîãî îòðàæåíèÿ.

Äèàïàçîí ëèíåéíîñòè ãðàäóèðîâî÷íûõ ãðàôèêîâ
ñîñòàâëÿåò îò 0.19 äî 1.9 ìêã Ìî íà 20 ìë êîíå÷íîãî
îáúåìà. Óðàâíåíèÿ ãðàäóèðîâî÷íûõ ãðàôèêîâ äëÿ ∆F
ïðèâåäåíû íèæå (ñR=1.10–6 ìîëü/ë; n = 5; P = 0.95;
ñ � êîíöåíòðàöèÿ Mo(VI) ìêã/20 ìë).

Ñâîéñòâà êîìïëåêñîâ â ðàñòâîðå è íà ñîðáåíòå
ñîïîñòàâëåíû â òàáë. 2. Èç íåå âèäíî, ÷òî îïòè÷åñêèå
ñâîéñòâà êîìïëåêñîâ ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàþò â âîäíûõ
ðàñòâîðàõ è íà ñîðáåíòå. Îäíàêî ñî÷åòàíèå ñîðáöèîí-
íîãî êîíöåíòðèðîâàíèÿ ñ îïðåäåëåíèåì ìåòîäîì ÑÄÎ
èìååò ðÿä ïðåèìóùåñòâ: ïîçâîëÿåò â 6�80 ðàç ñíèçèòü
ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ çà ñ÷åò êîíöåíòðèðîâàíèÿ è
óìåíüøèòü ðàñõîä ðåàãåíòà. Âîçìîæíà èììîáèëèçàöèÿ
èññëåäîâàííûõ ðåàãåíòîâ íà ïîäõîäÿùèé íîñèòåëü è
èñïîëüçîâàíèå èõ â òåñò-ìåòîäàõ.

Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü ôóíêöèè Ãóðåâè÷à�Êóáåëêè� Ìóíêà äëÿ

ñîðáöèè êîìïëåêñîâ Ìî(VI) ñ ìàãíåçîíîì ÈÐÅÀ â îòñóòñòâèå

(1�3) è â ïðèñóòñòâèè (4, 5) 0.05 ÌÃÀ.

pH 2.0, ñR=1·10�6 ìîëü/ë, ñÌî·107 ìîëü/ë: 2, 4�1.0; 3, 5�20.0

Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü ôóíêöèè Ãóðåâè÷à�Êóáåëêè� Ìóíêà îò pH

ñîðáöèè êîìïëåêñîâ Ìî(VI) ñ ëþìîãàëëèîíîì ÈÐÅÀ (1, 2) è ìàãíåçî-

íîì ÈÐÅÀ (3, 4) â îòñóòñòâèå (1, 3) è â ïðèñóòñòâèè 0.07Ì ÃÀ (2, 4)

Ò à á ë è ö à  1

Çàâèñèìîñòü ôóíêöèè Ãóðåâè÷à−−Êóáåëêè−−Ìóíêà äëÿ

êîìïëåêñîâ îò âðåìåíè âñòðÿõèâàíèÿ

(ñR=1•10-6 ìîëü/ë, ñM o=4•10-7 ìîëü/ë, ñÃÀ = 0.05 ìîëü/ë)

t, ìèí 1 3 5 8 10 12

∆F510(ËÃ) 0.071 0.198 0.274 0.299 0.301 0.305

∆F530(ËÃ+ÃÀ) 0.183 0.263 0.382 0.392 0.393 0.395

∆F510(ÌÃ) 0.058 0.111 0.176 0.190 0.196 0.197

∆F530(ÌÃ+ÃÀ) 0.361 0.493 0.612 0.635 0.645 0.648
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Ò à á ë è ö à  2

Ñâîéñòâà êîìïëåêñîâ ìîëèáäåíà ñ ðåàãåíòàìè â âîäíûõ ðàñòâîðàõ

(I) è íà ïîâåðõíîñòè ñîðáåíòà (II)

Ðåàãåíò λmax, ðåàã, íì λîïò, êîìïë, íì pHîïò ε•10−4

I II I II I II I

ËÃ 430 430 510 510 1.0−5.0 1.0−4.0 1.05±0.10

ËÃ+ÃÀ 430 430 530 530 1.0−4.7 1.5−3.5 2.10±0.13

ÌÃ 490 490 570 570 1.0−4.7 1.0−4.0 0.93±0.05

ÌÃ+ÃÀ 490 490 580 580 1.0−5.0 1.2−3.5 2.93±0.12


