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Íàèáîëåå óñòîé÷èâîé è ïîòîìó ÷àùå âñåãî èñïîëü-
çóåìîé â àíàëèòè÷åñêîé õèìèè ìîëèáäåíà ÿâëÿåòñÿ ñòå-
ïåíü îêèñëåíèÿ +6. Â çàâèñèìîñòè îò êèñëîòíîñòè ñðå-
äû è ïðèñóòñòâèÿ ïîñòîðîííèõ èîíîâ èîííîå ñîñòîÿíèå
ìîëèáäåíà ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåíî ðàçíîîáðàçíûìè
ôîðìàìè îò êàòèîííîé ÌîÎ2

2+ äî àíèîííîé ÌîÎ4
2–, ïî-

ñêîëüêó Ìî(VI) ñêëîíåí ê êîîðäèíàöèè êèñëîðîäà è
êèñëîðîäñîäåðæàùèõ ñîåäèíåíèé. Òèïè÷íûìè êèñëî-
ðîäñîäåðæàùèìè ðåàãåíòàìè ÿâëÿþòñÿ î,î′-äèîêñèàçî-
ñîåäèíåíèÿ òèïà ëþìîãàëëèîíà ÈÐÅÀ èëè ìàãíåçîíà
ÈÐÅÀ [1] è àçîïðîèçâîäíûå î-äèîêñèáåíçîëà (ïèðîêà-
òåõèíà) [2].

Ãåòåðîöèêëè÷åñêèå àçîñîåäèíåíèÿ (ÃÀÑ) ÿâëÿþòñÿ
òðåõäåíòàòíûìè ëèãàíäàìè, â êîòîðûõ àòîìû àçîòà
àçîãðóïïû è êèñëîðîäà îêñèãðóïïû àíàëîãè÷íû òàêî-
âûì â î,î′-äèîêñèàçîñîåäèíåíèÿõ, îäíàêî â îòëè÷èå îò
ïîñëåäíèõ ÃÀÑ ñîäåðæàò â êà÷åñòâå òðåòüåãî äîíîðíîãî
àòîìà íå êèñëîðîä îêñèãðóïïû, à ãåòåðîöèêëè÷åñêèé
àòîì àçîòà, ê êîîðäèíàöèè ñ êîòîðûì ìîëèáäåí (VI) íå
ðàñïîëîæåí.

ÃÀÑ øèðîêî ïðèìåíÿþò äëÿ îïðåäåëåíèÿ ìíîãèõ
ìåòàëëîâ [3], îäíàêî ñâåäåíèÿ îá èõ ïðèìåíåíèè äëÿ
îïðåäåëåíèÿ ìîëèáäåíà (VI) îãðàíè÷åíû. Òàê, óñòàíîâ-
ëåíî îáðàçîâàíèå ïðè pH 6�7 ñìåøàíîëèãàíäíîãî ñî-
åäèíåíèÿ ìîëèáäåíà (VI) ñ 4-(2-ïèðèäèëàçî)ðåçîðöè-
íîì (ÏÀÐ) â ïðèñóòñòâèè ãèäðîêñèëàìèíà (ÃÀ) ñ ñîîò-

íîøåíèåì êîìïîíåíòîâ 1:1:1, ìàêñèìóìîì ñâåòîïîãëî-
ùåíèÿ ïðè 530 íì, ìîëÿðíûì êîýôôèöèåíòîì ïîãëîùå-
íèÿ 2.75·104 è î÷åíü ìàëåíüêîé êîíñòàíòîé óñòîé÷èâîñ-
òè ( lg β = 4 ) [4]. Åñòü ñâåäåíèÿ [5] î âîçíèêíîâåíèè
êàòàëèòè÷åñêèõ òîêîâ â ñèñòåìå Ìî(VI)-ÏÀÐ â 0.5 Ì
àöåòàòíîì áóôåðíîì ðàñòâîðå (pH 4.74), ñîäåðæàùåì
NaBrO3. Ïðåäëîæåíà ñõåìà  êàòàëèòè÷åñêîãî öèêëà,
âêëþ÷àþùàÿ âîññòàíîâëåíèå Ìî(VI) èç êîìïëåêñà ñ
ÏÀÐ äî Ìî(V) è åãî îêèñëåíèå äî Ìî(VI) áðîìàòîì.
Îäíàêî äàííàÿ ñõåìà íå îáúÿñíÿåò âîçìîæíîñòè âîñ-
ñòàíîâëåíèÿ ÏÀÐ íà ýëåêòðîäå, à ôàêò îáðàçîâàíèÿ
äâóõêîìïîíåíòíîãî êîìïëåêñà Ìî(VI)   � ÏÀÐ â ëèòå-
ðàòóðå äî ñèõ ïîð íå ïîäòâåðæäåí.

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû � èçó÷åíèå êîìïëåêñîîáðà-
çîâàíèÿ â ñèñòåìå Ìî(VI) � ÏÀÐ � ÃÀ è îïðåäåëåíèå
õèìèêî-àíàëèòè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê êîìïëåêñà.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Ðåàãåíòû. Èñõîäíûé ðàñòâîð ìîëèáäåíà (4.80 ìã/
ìë) ïðèãîòîâëåí èç (NH4)6Mo7O24·4H2O «õ.÷.» è ñòàí-
äàðòèçîâàí ãðàâèìåòðè÷åñêè. Èñïîëüçîâàëè 1·10–3 Ì
âîäíûé ðàñòâîð ÏÀÐ ãàðàíòèðîâàííîé ÷èñòîòû; ðàñòâîð
ÃÀ (100 ìã/ìë) ãîòîâèëè åæåäíåâíî ïî íàâå ñêå
NH2OH.HCl «÷.ä.à». Âñå ðåàãåíòû èìåëè êâàëèôèêàöèþ
íå íèæå «÷.ä.à», äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ ðàñòâîðîâ èñïîëü-
çîâàëè äåèîíèðîâàííóþ âîäó.

ÀÍÀËÈÒÈ×ÅÑÊÀß ÕÈÌÈß

ÓÄÊ 543.4:54.412.2:542.61

ÀÇÎÑÎÅÄÈÍÅÍÈß ÊÀÊ ÀÍÀËÈÒÈ×ÅÑÊÈÅ ÐÅÀÃÅÍÒÛ

ÍÀ ÌÎËÈÁÄÅÍ.

ÑÏÅÊÒÐÎÔÎÒÎÌÅÒÐÈ×ÅÑÊÎÅ

È ÂÎËÜÒÀÌÏÅÐÎÌÅÒÐÈ×ÅÑÊÎÅ ÈÇÓ×ÅÍÈÅ ÑÈÑÒÅÌÛ

ÌÎËÈÁÄÅÍ(VI) � 4-(2-ÏÈÐÈÄÈËÀÇÎ)ÐÅÇÎÐÖÈÍ � ÃÈÄÐÎÊÑÈËÀÌÈÍ

Â.Ì. Èâàíîâ, Ã.Â. Ïðîõîðîâà, Ã.À. Êî÷åëàåâà

 (êàôåäðà àíàëèòè÷åñêîé õèìèè)

Ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêèì è îñöèëëîïîëÿðîãðàôè÷åñêèì ìåòîäàìè èññëåäîâàíî
êîìïëåêñîîáðàçîâàíèå â ñèñòåìå Ìî(VI) � 4-(2-ïèðèäèëàçî)ðåçîðöèí � ãèäðî-
êñèëàìèí. Óñòàíîâëåíî, ÷òî îáðàçóåòñÿ ñìåøàíîëèãàíäíûé êîìïëåêñ ñ ìîëÿð-
íûì ñîîòíîøåíèåì êîìïîíåíòîâ 1:1:1, ìàêñèìóìîì ñâåòîïîãëîùåíèÿ ïðè 530
íì è ìîëÿðíûì êîýôôèöèåíòîì ïîãëîùåíèÿ 2.9·104. Íà îñöèëëîïîëÿðîãðàììå
íàáëþäàþòñÿ äâà ïèêà ïðè �0.38 Â (âîññòàíîâëåíèå ñâîáîäíîãî ÏÀÐ) è -0.49 Â
(âîññòàíîâëåíèå ÏÀÐ èç êîìïëåêñà). Ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ ñîñòàâëÿþò 4.7·10�7Ì,
2.6·10�7Ì è 9.4·10�9Ì Ìî(VI) ïðè ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêîì, ïðÿìîì è êîñâåííîì
îñöèëëîïîëÿðîãðàôè÷åñêîì îïðåäåëåíèè ìîëèáäåíà ñîîòâåòñòâåííî.
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Àïïàðàòóðà. Îïòè÷åñêóþ ïëîòíîñòü ðàñòâîðîâ èç-
ìåðÿëè íà ñïåêòðîôîòîìåòðå ÑÔ-46 (l = 1 ñì), ðÍ êîí-
òðîëèðîâàëè óíèâåðñàëüíûì èîíîìåðîì ðÍ-121 (ñòåê-
ëÿííûé ýëåêòðîä). Ýëåêòðîõèìè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ
âûïîëíÿëè íà îñöèëëîãðàôè÷åñêîì ïîëÿðîãðàôå
ÏÎ-5122 (ìîäåëü 03). Â êà÷åñòâå èíäèêàòîðíîãî ýëåêò-
ðîäà ïðèìåíÿëè ðòóòíûé êàïàþùèé ýëåêòðîä ñ ïåðèî-
äîì êàïàíèÿ 5 ñ, ïðè ðàçîìêíóòîé öåïè. Ýëåêòðîäîì
ñðàâíåíèÿ ñëóæèë íàñûùåííûé êàëîìåëüíûé ýëåêòðîä.

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå

Ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêîå èññëåäîâàíèå. Ìåòîäè-
êà. Â ãðàäóèðîâàííûå ïðîáèðêè åìêîñòüþ 20 ìë ââîäè-
ëè ðàñòâîðû ìîëèáäåíà, ÏÀÐ, ÃÀ. Ñ ïîìîùüþ 0.1 Ì
ðàñòâîðîâ HCl è CH3COONa ñîçäàâàëè òðåáóåìîå çíà-
÷åíèå pH, ðàçáàâëÿëè áèäèñòèëëÿòîì äî ìåòêè, ïåðåìå-
øèâàëè è íàãðåâàëè â êèïÿùåé âîäÿíîé áàíå. Ïîñëå
îõëàæäåíèÿ ðàñòâîðû ðàçáàâëÿëè äî 20 ìë áèäèñòèëëÿ-
òîì, ïåðåìåøèâàëè, êîíòðîëèðîâàëè pH è èçìåðÿëè îï-
òè÷åñêóþ ïëîòíîñòü îòíîñèòåëüíî âîäû. Â àíàëîãè÷íûõ
óñëîâèÿõ ãîòîâèëè ðàñòâîðû ñðàâíåíèÿ, èçìåðÿëè èõ
îïòè÷åñêóþ ïëîòíîñòü, à çàòåì âíîñèëè ïîïðàâêó â îï-
òè÷åñêóþ ïëîòíîñòü ðàñòâîðîâ êîìïëåêñà.

Óñëîâèÿ îáðàçîâàíèÿ êîìïëåêñîâ. Ðàñòâîðû ÏÀÐ ñ
ÃÀ â îïòèìàëüíûõ óñëîâèÿõ îáðàçîâàíèÿ êîìïëåêñà ñ
Ìî(VI) èìåþò ìàêñèìóì ñâåòîïîãëîùåíèÿ ïðè
λ=420 íì, êîòîðûé ïðè ââåäåíèè Ìî(VI) ñìåùàåòñÿ
áàòîõðîìíî è ïðè pH 4.5 � 5.3 èìååò øèðîêîå ïëàòî
ïðè λ=480�530 íì (ðèñ. 1). Îïòèìàëüíîé ÿâëÿåòñÿ äëè-
íà âîëíû λ=530 íì, ïðè êîòîðîé ñâåòîïîãëîùåíèå ÏÀÐ
ìàëî. Â äàëüíåéøåì îïòè÷åñêóþ ïëîòíîñòü èçìåðÿëè
ïðè 530 íì.

Çàâèñèìîñòü îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè îò pH ïðèâåäå-
íà íà ðèñ. 2, èç êîòîðîãî âèäíî, ÷òî pHîïò=4.5�5.3. Ïðè
ýòèõ çíà÷åíèÿõ pH îïòè÷åñêàÿ ïëîòíîñòü ðàñòâîðà ñðàâ-
íåíèÿ ïðàêòè÷åñêè ïîñòîÿííà, ïðè pH>5.4 îïòè÷åñêàÿ
ïëîòíîñòü ðàñòâîðîâ êîìïëåêñà ñèëüíî óìåíüøàåòñÿ, à
îïòè÷åñêàÿ ïëîòíîñòü ðàñòâîðîâ ÏÀÐ ñèëüíî âîçðàñòàåò
âñëåäñòâèå äèññîöèàöèè ï-îêñèãðóïïû ÏÀÐ è áàòîõ-
ðîìíîãî ñäâèãà ìàêñèìóìà ñâåòîïîãëîùåíèÿ ÏÀÐ. Îï-
òèìàëüíóþ âåëè÷èíó pH 4.5�5.3 ñîçäàâàëè ñ ïîìîùüþ
0.1 Ì àöåòàòíîãî áóôåðíîãî ðàñòâîðà.

Ðåàêöèÿ êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ íà õîëîäå ïðàêòè-
÷åñêè íå ïðîòåêàåò, ïðè íàãðåâàíèè ðàñòâîðîâ â êèïÿ-
ùåé âîäå îïòè÷åñêàÿ ïëîòíîñòü óæå ÷åðåç 5 ìèí íà÷è-
íàåò ñèëüíî âîçðàñòàòü è ñòàíîâèòñÿ ïîñòîÿííîé ïðè
íàãðåâàíèè â òå÷åíèå 20�45 ìèí (â äàëüíåéøåì ðàñòâî-
ðû íàãðåâàëè 30 ìèí).

Äëÿ âûáîðà îïòèìàëüíûõ êîíöåíòðàöèé ÏÀÐ è
ÃÀ ñòðîèëè êðèâûå íàñûùåíèÿ ïðè êîíöåíòðàöèÿõ

Ðèñ 1. Ñïåêòðû ñâåòîïîãëîùåíèÿ ðàçëè÷íûõ ñèñòåì ïðè
ñÌî(VI)·105, Ì: 1 � 0, 2 � 2 (pH 4.9; 0.14 Ì ÃÀ; 1·10�4 Ì ÏÀÐ)

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü îïòè÷åñêîé ïëîòíî ñòè îò pH ðàñòâîðà ïðè
 ñÌî(VI)·105, Ì: 1 � 0, 2 � 2 (pH 4.9; 0.14 Ì ÃÀ; 1·10�4 Ì ÏÀÐ)
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2.5 ·10–5 Ì Ìî(VI), 1·10–4 Ì ÏÀÐ è 0.028�0.196 Ì ÃÀ
èëè êîíöåíòðàöèÿõ 2.0·10–5 Ì Ìî(VI), 0.14 Ì ÃÀ è
2.5·10–5 – 2.5·10–4 Ì ÏÀÐ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè êîí-
öåíòðàöèè ìîëèáäåíà 2.0·10–5 Ì îïòèìàëüíûå êîíöåíò-
ðàöèè ðàâíû 1.0·10–4 Ì ÏÀÐ è 0.14 Ì ÃÀ, ÷òî ñîñòàâ-
ëÿåò     5-êðàòíûé ìîëüíûé èçáûòîê ÏÀÐ è 7000-êðàò-
íûé èçáûòîê ÃÀ ïî îòíîøåíèþ ê ìîëèáäåíó è
îäíîâðåìåííî ñâèäåòåëüñòâóåò î ïðî÷íîñòè ñâÿçè êîì-
ïîíåíòîâ â êîìïëåêñå. Êðèâûå íàñûùåíèÿ îáðàáîòàíû
áèëîãàðèôìè÷åñêèì ìåòîäîì, èç êîòîðîãî íàéäåíî ñî-
îòíîøåíèå êîìïîíåíòîâ â êîìïëåêñå 1:1:1 (ðèñ. 3).

Îïòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè êîìïëåêñà. Óðàâíå-
íèÿ ãðàäóèðîâî÷íûõ ãðàôèêîâ ïîëó÷åíû äëÿ ðàñòâîðîâ
ñ pH 4.9 è pH 5.3 è èìåþò âèä (n=5, Ð=0.95):

À=(2.9±0.1).104 ñ + (0.12±0.02)  (pH 4.9),
À=(3.0±0.6).104 ñ + (0.2±0.1)    (pH 5.3).

Ãðàôèêè ëèíåéíû ïðè ñîäåðæàíèè ìîëèáäåíà
5.0·10–6–2.5.10–5 Ì, ìîëÿðíûå êîýôôèöèåíòû ïîãëîùå-
íèÿ (2.9±0.1).104  (pH 4.9) è (3.0±0.6).104 (pH 5.3)
ïðàêòè÷åñêè ïîñòîÿííû, îäíàêî âîñïðîèçâîäèìîñòü ðå-
çóëüòàòîâ ëó÷øå ïðè pH 4.9. Ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ ìî-

ëèáäåíà ðàññ÷èòàí ïî 3s-êðèòåðèþ è ðàâåí 4.7·10–7 Ì
(0.045 ìêã/ìë).

Ýëåêòðîõèìè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ. Ìåòîäèêà. Ñî-
çäàâàëè îïòèìàëüíûå óñëîâèÿ, íàéäåííûå ñïåêòðîôîòî-
ìåòðè÷åñêè: pH 4.5�5.3 (àöåòàòíûé áóôåðíûé ðàñòâîð),
âðåìÿ íàãðåâàíèÿ â êèïÿùåé âîäÿíîé áàíå 30 ìèí. Óñ-
ëîâèÿ ðåãèñòðàöèè îñöèëëîïîëÿðîãðàìì: Åí= �0.2 Â,
âðåìÿ çàäåðæêè 5 ñ, äèàïàçîí òîêà 5, ñêîðîñòü ðàçâåð-
òêè ïîòåíöèàëà 1 Â/ñ.

Îñöèëëîïîëÿðîãðàììû ñèñòåìû è îòäåëüíûõ å¸
êîìïîíåíòîâ ïðèâåäåíû íà ðèñ. 4. Âèäíî, ÷òî â îïòè-
ìàëüíûõ óñëîâèÿõ êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ Ìî(VI) íå-
ýëåêòðîàêòèâåí ( êðèâàÿ 2). Íà îñöèëëîïîëÿðîãðàììå
ÏÀÐ (êðèâàÿ 3) íàáëþäàåòñÿ ÷åòêèé ñèììåòðè÷íûé ïèê

Ðèñ. 3. Îáðàáîòêà êðèâîé íàñûùåíèÿ áèëîãàðèôìè÷åñêèì ìåòîäîì
äëÿ: 1  � ÏÀÐ, 2 � ÃÀ

Ðèñ. 4. Îñöèëëîïîëÿðîãðàììû îòäåëüíûõ êîìïîíåíòîâ ñèñòåìû
ïðè: ñÃÀ, Ì: 1, 2 � 0; 3, 4 � 0.14; ñÌî(VI)·105, Ì: 1�3 � 0; 4�2;

ñÏÀÐ·104, Ì: 1, 2 � 0; 3,4 � 1 (pH 4.9)
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Êîýôôèöèåíòû óðàâíåíèÿ ãðàäóèðîâî÷íûõ ãðàôèêîâ   ó = bx + a äëÿ ðàçíûõ óñëîâèé ðåãèñòðà-

öèè âûñîòû ïèêà

Ïèê, Â cMo, M a b Óñëîâèÿ ðåãèñòðàöèè Ïðåäåë

îáíàðóæåíèÿ, Ì

ÄÒ τ, ñ V, Â/ñ

−0.49 (0.5−2.5)⋅10
−5 2±2 (1.1±0.1) ⋅106 5 5 1 3.2⋅10

−6

−0.38 (0.5−2.5)⋅10
−5 95±1 −(1.12±0.02) ⋅106 5 5 1 1.9⋅10

−6

−0.49 (0.5−2.5)⋅10
−6 8±1 (4.6±0.6) ⋅106 5 1 0.25 2.6⋅10

−7

−0.38 (0.5−2.5)⋅10
−6 106±1 −(1.20±0.07) ⋅107 2 2 1 1.7⋅10

−7

−0.38 (0.5−2.5)⋅10
−7 102±1 −(1.06±0.06) ⋅108 0.3 2 0.5 9.4⋅10

−9
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Ïîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 15.11.96

ïðè �0.38 Â, âûñîòà êîòîðîãî ëèíåéíî ðàñòåò ñ ïîâû-
øåíèåì êîíöåíòðàöèè ÏÀÐ:

è äâà ïëîõî âîñïðîèçâîäèìûõ, ìàëåíüêèõ íåñèììåò-
ðè÷íûõ ïèêà ïðè �0.72  è �0.92 Â. Â äàëüíåéøåì îñ-
öèëëîïîëÿðîãðàììû ðåãèñòðèðîâàëè â èíòåðâàëå ðàçâåð-
òêè ïîòåíöèàëà îò �0.2  äî �0.7 Â è ðàññìàòðèâàëè òîëü-
êî ïèê ïðè �0.38 Â, îáóñëîâëåííûé âîññòàíîâëåíèåì
ÏÀÐ. Ïðè ââåäåíèè ÃÀ (êðèâàÿ 4) ïîòåíöèàë è âûñîòà
ïèêà ïðè �0.38 Â íå èçìåíÿþòñÿ. Íà îñöèëëîïîëÿðîã-
ðàììå ñèñòåìû Ìî(VI) � ÏÀÐ � ÃÀ (êðèâàÿ 5) ïîÿâëÿ-
åòñÿ íîâûé ñèììåòðè÷íûé ïèê ïðè     �0.49 Â, âûñîòà
êîòîðîãî ðàñòåò ñ ïîâûøåíèåì êîíöåíòðàöèè Ìî(VI).
Îäíîâðåìåííî íàáëþäàåòñÿ ïðîïîðöèîíàëüíîå ñíèæå-
íèå âûñîòû ïèêà ïðè �0.38 Â, â ðåçóëüòàòå ÷åãî ñóììà
âûñîò ýòèõ ïèêîâ ñîõðàíÿåòñÿ ïîñòîÿííîé.

Çàâèñèìîñòü âûñîòû ïèêà ïðè �0.49 Â îò êîíöåíò-
ðàöèè ÏÀÐ èçó÷àëè ïðè ïîñòîÿííûõ êîíöåíòðàöèÿõ
0.14 Ì ÃÀ, 2.0.10–5 Ì Ìî(VI) è ïåðåìåííîé êîíöåíòðà-
öèè îò 2.5.10–5 Ì äî 2.0.10–4 Ì ÏÀÐ, ïðè ýòîì ñîîòíî-
øåíèå ÏÀÐ:Ìî(VI) èçìåíÿëîñü îò 1:5 äî 30:1. Ïðè èçó-
÷åíèè âëèÿíèÿ êîíöåíòðàöèè ÃÀ åå çíà÷åíèÿ âàðüèðîâà-
ëè â äèàïàçîíå 0.05�0.6 Ì, à êîíöåíòðàöèè ÏÀÐ
(1.0.10–4 Ì) è Ìî(VI) (2.0.10–5 Ì) ñîõðàíÿëè ïîñòîÿí-
íûìè. Îêàçàëîñü, ÷òî îïòèìàëüíûå êîíöåíòðàöèè êîì-
ïîíåíòîâ, íàéäåííûå îñöèëëîïîëÿðîãðàôè÷åñêè, ñîâïà-
äàþò ñ êîíöåíòðàöèÿìè, íàéäåííûìè ñïåêòðîôîòîìåòðè-
÷åñêè.

Ïðèðîäà ïðåäåëüíûõ òîêîâ. Èçó÷åíèå çàâèñèìîñòè
âûñîò ïèêîâ ïðè �0.38  è  �0.49 Â îò ñêîðîñòè ðàçâåð-
òêè ïîòåíöèàëà (0.5�2.0) Â/ñ ïîêàçàëî, ÷òî âûñîòû îáî-
èõ ïèêîâ ðàñòóò. Òàíãåíñ óãëà íàêëîíà â îáîèõ ñëó÷àÿõ
îäèíàêîâ è ðàâåí 0.6, ÷òî õàðàêòåðíî äëÿ äèôôóçèîí-

íûõ ïðîöåññîâ, îñëîæíåííûõ àäñîðáöèåé äåïîëÿðèçà-
òîðà. Èçâåñòíà ñêëîííîñòü àçîòñîäåðæàùèõ îðãàíè÷åñ-
êèõ ñîåäèíåíèé àäñîðáèðîâàòüñÿ íà ïîâåðõíîñòè ðòóò-
íîãî ýëåêòðîäà. Ýëåêòðîêàïèëëÿðíûå êðèâûå, ïîëó÷åí-
íûå ïðè pH 6.9 íà ôîíå 0.1 Ì Ê2SÎ4 è êîíöåíòðàöèÿõ
ÏÀÐ îò  5.0.10–5 Ì äî 8.0.10–5 Ì, ïîäòâåðæäàþò àäñîð-
áöèþ ÏÀÐ íà ýëåêòðîäå. Íà ýòî æå óêàçûâàåò è îòñóò-
ñòâèå çàâèñèìîñòè âûñîò ïèêîâ îò äèýëåêòðè÷åñêîé
ïðîíèöàåìîñòè ñðåäû ïðè èçìåíåíèè ñîäåðæàíèÿ àöå-
òîíà îò 1 äî 25 îá.%.

Öèêëè÷å ñêèå âîëüò àìïåðîãðàììû ñèñòåìû
Ìî(VI) � ÏÀÐ � ÃÀ, à òàêæå âèä çàâèñèìîñòè hà/hê

(hà � âûñîòà àíîäíîãî ïèêà,  h ê � âûñîòà êàòîäíîãî
ïèêà) îò ñêîðîñòè ðàçâåðòêè ïîòåíöèàëà äëÿ ïèêîâ ÏÀÐ
(�0.38 Â) è êîìïëåêñà (�0.49 Â) óêàçûâàþò íà òî, ÷òî
ýëåêòðîäíûé ïðîöåññ ïðè �0.49 Â áîëåå îáðàòèì: îòíî-
øåíèå  hà/hê≅1 è â ìåíüøåé ñòåïåíè çàâèñèò îò ñêîðîñ-
òè ðàçâåðòêè ïîòåíöèàëà.

Ëèíåéíàÿ çàâèñèìîñòü âûñîòû ïèêà âîññòàíîâëå-
íèÿ ÏÀÐ èç êîìïëåêñà ïðè �0.49 Â è ñâîáîäíîãî ÏÀÐ
ïðè �0.38 Â îò êîíöåíòðàöèè Ìî(VI) äàåò âîçìîæíîñòü
êàê ïðÿìîãî, òàê è êîñâåííîãî îïðåäåëåíèÿ Ìî(VI).
Óðàâíåíèÿ ãðàäóèðîâî÷íûõ ãðàôèêîâ äëÿ ðàçëè÷íûõ
äèàïàçîíîâ êîíöåíòðàöèé Ìî(VI) è ÏÀÐ ïðèâåäåíû â
òàáëèöå.

Ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ ìîëèáäåíà ïðè èçìåðåíèè âû-
ñîòû ïèêà ïðè �0.38 è �0.49 Â  ñîñòàâëÿåò 9.4·10–9è
2.6·10–7 Ì ñîîòâåòñòâåííî, ò.å. ÷óâñòâèòåëüíîñòü êîñ-
âåííîãî îñöèëëîïîëÿðîãðàôè÷åñêîãî ìåòîäà îïðåäåëå-
íèÿ ìîëèáäåíà âûøå ÷óâñòâèòåëüíîñòè êàê ïðÿìîãî îñ-
öèëëîïîëÿðîãðàôè÷åñêîãî, òàê è ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñ-
êîãî ìåòîäîâ.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå
ôîíäà ÐÔÍÈ, ãðàíò 96.03.-32371à.

c ÏÀÐ ⋅106, Ì 5 10 15 20 25

H, ìì (−0.38 Â) 74 70 65 59 55

H, ìì (−0.49 Â) 8 13 18 23 28

Ñóììà 82 83 83 82 83

c ÏÀÐ ⋅105, Ì 5.0 7.5 10.0

H, ìì (−0.38 Â) 40 60 80


