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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 12 ìàðòà 2016 ã.

Ðàçðàáîòàíà ìåòîäèêà ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ ìîëèáäåíà â öâåòíûõ è ÷åðíûõ

ñïëàâàõ íà îñíîâå ðåàêöèè åãî âçàèìîäåéñòâèÿ ñ áðîìïèðîãàëëîëîâûì êðàñíûì â ïðèñóòñòâèè

êàòèîííîãî ÏÀÂ õëîðèäà öåòèëïèðèäèíèÿ. Îñóùåñòâëåíèå îïðåäåëåíèÿ â ñèëüíîêèñëîé ñðåäå

íå òðåáóåò ñòðîãîãî ñîáëþäåíèÿ ðÍ ðàñòâîðà, èñêëþ÷àåò îøèáêó, ñâÿçàííóþ ñ îòêëîíåíèÿìè ïðè

íåáîëüøèõ èçìåíåíèÿõ êèñëîòíîñòè ñðåäû. Ìåòîä âûñîêîèçáèðàòåëåí, íå òðåáóåò âûïîëíåíèÿ

äîïîëíèòåëüíûõ îïåðàöèé ïî óñòðàíåíèþ ìåøàþùåãî âëèÿíèÿ ñîïóòñòâóþùèõ êîìïîíåíòîâ, â

òîì ÷èñëå â ïðèñóòñòâèè ýëåìåíòà-àíàëîãà — âîëüôðàìà. Ìåòîäèêà îòëè÷àåòñÿ ýêñïðåññíîñòüþ

è äîñòóïíîñòüþ èñïîëüçóåìûõ ðåàêòèâîâ è àïïàðàòóðû. Ðåçóëüòàòû õàðàêòåðèçóþòñÿ õîðîøåé

ñõîäèìîñòüþ è ïðàâèëüíîñòüþ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ñïåêòðîôîòîìåòðèÿ; îïðåäåëåíèå ìîëèáäåíà â ïðèñóòñòâèè âîëüôðàìà; èçáè-

ðàòåëüíîñòü; öâåòíûå è ÷åðíûå ñïëàâû.

Ìîëèáäåí ïðèìåíÿþò â îñíîâíîì äëÿ èçãîòîâëåíèÿ

ñïåöèàëüíûõ ñïëàâîâ è ñòàëåé â öåëÿõ ïîâûøåíèÿ èõ

æàðîïðî÷íîñòè, òóãîïëàâêîñòè è êîððîçèîííîé óñòîé-

÷èâîñòè. Íàèáîëåå ÷àñòî äëÿ àíàëèçà ñòàëåé è ñïëàâîâ

öâåòíûõ ìåòàëëîâ èñïîëüçóþò àòòåñòîâàííóþ ìåòîäè-

êó îïðåäåëåíèÿ ìîëèáäåíà â âèäå ðîäàíèäíîãî êîì-

ïëåêñà. Îäíàêî ïðè ýòîì íå âñåãäà óäàåòñÿ ïîëó÷èòü

õîðîøî âîñïðîèçâîäèìûå è íàäåæíûå ðåçóëüòàòû,

òàê êàê êîëè÷åñòâåííîå âîññòàíîâëåíèå Mo (VI) äî

Mo (V) ïðè ïîëó÷åíèè ðîäàíèäíûõ ñîåäèíåíèé òðóä-

íî êîíòðîëèðîâàòü, ìàëàÿ ÷óâñòâèòåëüíîñòü ðîäàíèä-

íîãî îïðåäåëåíèÿ ïðèâîäèò ê íåîáõîäèìîñòè îòäå-

ëåíèÿ èëè ìàñêèðîâàíèÿ ìåøàþùèõ êîìïîíåí-

òîâ. Êðîìå òîãî, â ñïëàâàõ ìîëèáäåí ÷àñòî ïðèñóò-

ñòâóåò ñîâìåñòíî ñ ýëåìåíòîì-àíàëîãîì — âîëüôðà-

ìîì. Èçâåñòíî, ÷òî îïðåäåëåíèå ýëåìåíòîâ-àíàëîãîâ

(ìîëèáäåíà è âîëüôðàìà, êîáàëüòà è íèêåëÿ, âàíàäèÿ è

òèòàíà) ÿâëÿåòñÿ äîñòàòî÷íî ñëîæíîé àíàëèòè÷åñêîé

çàäà÷åé, òàê êàê îíè ïðàêòè÷åñêè îäèíàêîâî âçàèìî-

äåéñòâóþò ñ îðãàíè÷åñêèìè àíàëèòè÷åñêèìè ðåàãåí-

òàìè, îáðàçóÿ îêðàøåííûå ñîåäèíåíèÿ ñî ñõîäíûìè

ñâîéñòâàìè. Ïîýòîìó îïðåäåëåíèå ìîëèáäåíà â ïðè-

ñóòñòâèè âîëüôðàìà ïðåäñòàâëÿåò îïðåäåëåííûå òðóä-

íîñòè [1, 2].

Ðàçðàáîòêà ëåãêî îñóùåñòâëÿåìûõ, ýêîíîìè÷åñêè

öåëåñîîáðàçíûõ ìåòîäîâ îïðåäåëåíèÿ îòíîñèòñÿ ê

ïðèîðèòåòíûì ïðîáëåìàì õèìè÷åñêîãî àíàëèçà,

ðåøåíèå êîòîðûõ âîçìîæíî ïóòåì ïîèñêà íîâûõ ïîä-

õîäîâ ê ðàñøèðåíèþ àíàëèòè÷åñêèõ âîçìîæíîñòåé

èçâåñòíûõ ðåàãåíòîâ. Â ýòîé ñâÿçè èíòåðåñ ïðåäñòàâ-

ëÿþò ðåàãåíòû òðèôåíèëìåòàíîâîãî ðÿäà êàê îäíè

èç íàèáîëåå øèðîêî ïðèìåíÿåìûõ â àíàëèòè÷åñêîé

ïðàêòèêå. Ïåðåõîä îò äâóõ- ê òðåõêîìïîíåíòíûì

ñèñòåìàì ñ ó÷àñòèåì ÏÀÂ ñïîñîáñòâóåò ìîäèôèêàöèè

ñâîéñòâ ðåàãåíòîâ è óëó÷øåíèþ êîíòðàñòíîñòè è èç-

áèðàòåëüíîñòè ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêèõ ðåàêöèé,

à òàêæå ÷óâñòâèòåëüíîñòè îïðåäåëåíèÿ [3 – 5].

Â ýòîì îòíîøåíèè ïåðñïåêòèâíî èñïîëüçî-

âàíèå ðåàêöèè áðîìïèðîãàëëîëîâîãî êðàñíîãî (ÁÏÊ)

ñ Mo (VI) â ïðèñóòñòâèè êàòèîííîãî ÏÀÂ õëîðèäà

öåòèëïèðèäèíèÿ (ÖÏ). Ââåäåíèå ÖÏ ñïîñîáñòâóåò

ñìåùåíèþ pH êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ â êèñëóþ

îáëàñòü ñ îäíîâðåìåííûì ïîâûøåíèåì êîíòðàñò-

íîñòè ðåàêöèè è èíòåíñèâíîñòè îêðàñêè îáðàçóþùå-

ãîñÿ êîìïëåêñà. Ðåàêöèÿ ïðèìåíåíà äëÿ îïðåäåëåíèÿ

Mo (VI) íà óðîâíå ÏÄÊ â îáúåêòàõ îêðóæàþùåé ñðå-

äû ñ ïðèâëå÷åíèåì ñîðáöèîííûõ ìåòîäîâ êîíöåíòðè-

ðîâàíèÿ [6, 7].

Öåëüþ äàííîé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ ðàçðàáîòêà ìåòî-

äèêè ïðÿìîãî ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ

ìîëèáäåíà â ÷åðíûõ è öâåòíûõ ñïëàâàõ íà îñíîâå

ðåàêöèè åãî âçàèìîäåéñòâèÿ ñ ÁÏÊ â ïðèñóòñòâèè ÖÏ.

Ýòîò âûáîð îáóñëîâëåí õîðîøåé ðàñòâîðèìîñòüþ

îáðàçóþùåãîñÿ êîìïëåêñà, âûñîêîé ÷óâñòâèòåëü-

íîñòüþ îïðåäåëåíèÿ ïî äàííîé ðåàêöèèè è åå ïðàêòè-

÷åñêè àáñîëþòíîé èçáèðàòåëüíîñòüþ ïî îòíîøåíèþ

ê ìîëèáäåíó.

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè ñòàíäàðòíûé ðàñòâîð ìî-

ëèáäåíà (1 ìã�ìë), ïîëó÷åííûé ðàñòâîðåíèåì òî÷íîé

íàâåñêè ìîëèáäàòà àììîíèÿ â âîäå; 1 · 10–3 Ì âîä-

íî-ñïèðòîâîé ðàñòâîð ÁÏÊ ïðîèçâîäñòâà «Õåìàïîë»;

0,1 %-íûé âîäíûé ðàñòâîð ÖÏ.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî ÁÏÊ âçàèìîäåéñòâóåò ñ Mo (VI)

ñ îáðàçîâàíèåì êîìïëåêñà â ñîîòíîøåíèè 1:2 è ìàê-

ñèìàëüíûì âûõîäîì ïðè pH = 3,0 – 4,0. Ââåäåíèå

ÖÏ ñïîñîáñòâóåò ñìåùåíèþ pH êîìïëåêñîîáðàçîâà-
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íèÿ â êèñëóþ îáëàñòü (pH 0 – 2) ñ îäíîâðåìåííûì ïî-

âûøåíèåì èíòåíñèâíîñòè îêðàñêè (ðèñ. 1). Ïðîâåäå-

íèå ðåàêöèè â êèñëîé ñðåäå îáåñïå÷èâàåò âûñîêóþ

èçáèðàòåëüíîñòü ðåàêöèè ïî îòíîøåíèþ ê Mo (VI)

è îïðåäåëÿåò ïåðñïåêòèâíîñòü êîìïëåêñà Mo-ÁÏÊ-

ÖÏ äëÿ ðàçðàáîòêè ìåòîäîâ îïðåäåëåíèÿ ìîëèáäåíà

â ðàçëè÷íûõ îáúåêòàõ.

Ñâåòîïîãëîùåíèå êîìïëåêñà Mo-ÁÏÊ-ÖÏ ìàêñè-

ìàëüíî ïðè 640 íì, ðåàãåíòà — ïðè 520 íì (Äë =

= 120 íì). Ïðèñóòñòâèå ÖÏ ñïîñîáñòâóåò òàêæå

óâåëè÷åíèþ ÷óâñòâèòåëüíîñòè îïðåäåëåíèÿ â 10 ðàç

(å = 62 000). Ñèíÿÿ îêðàñêà êîìïëåêñà ðàçâèâàåòñÿ

ïðàêòè÷åñêè ñðàçó ïðè ñìåøèâàíèè êîìïîíåíòîâ

è ñòàáèëüíà â òå÷åíèå äëèòåëüíîãî âðåìåíè (áîëåå

48 ÷). Ðåçóëüòàòû âîñïðîèçâîäèìû ïðè êîìíàòíîé

òåìïåðàòóðå, óâåëè÷åíèå òåìïåðàòóðû âûøå 80 °C

ïðèâîäèò ê îñëàáëåíèþ îêðàñêè.

Îäíèì èç îñíîâíûõ ôàêòîðîâ, îïðåäåëÿþùèõ

ïðàêòè÷åñêóþ çíà÷èìîñòü ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêèõ

ðåàêöèé, ÿâëÿåòñÿ èõ èçáèðàòåëüíîñòü ïî îòíîøå-

íèþ ê îïðåäåëÿåìîìó ýëåìåíòó. Èçáèðàòåëüíîñòü

èññëåäóåìîé ðåàêöèè ïî îòíîøåíèþ ê ìîëèáäå-

íó îïðåäåëÿëè ñ ó÷åòîì ñîñòàâà àíàëèçèðóåìûõ

ñïëàâîâ (òàáë. 1). Ïî ðåçóëüòàòàì ïðîâåäåííûõ èñ-

ñëåäîâàíèé (pH = 1, ë = 640 íì, l = 1 ñì, c(Mo) =

= 1,04 · 10–5 ìîëü�ë) äîïóñòèìûå êðàòíûå êîëè÷åñòâà

ýëåìåíòîâ, ñîïóòñòâóþùèõ ìîëèáäåíó â àíàëèçèðóå-

ìûõ îáðàçöàõ, ñîñòàâëÿþò: W (VI), V (V), Co (II),

Ti (IV), Cd, Pb (II) — 20; Cr (III), Cu (II) — 100; Ni (II),

Fe (III), Mn (II) — 200; Fe (II) — 500.

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïîêàçûâàþò, ÷òî

ðåàêöèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ ìîëèáäåíà ñ ÁÏÊ è ÖÏ õà-

ðàêòåðèçóåòñÿ ïî÷òè àáñîëþòíîé èçáèðàòåëüíîñòüþ

ïî îòíîøåíèþ ê ìîëèáäåíó, îïðåäåëåíèþ êîòîðîãî

íå ìåøàþò áîëåå ÷åì ñòîêðàòíûå èçáûòêè õðîìà, íè-

êåëÿ, ìàðãàíöà, æåëåçà (II) è (III), ìåäè; äâàäöàòèêðàò-

íûå èçáûòêè âîëüôðàìà, êîáàëüòà, òèòàíà, êàäìèÿ,

ñâèíöà, âàíàäèÿ. Àíèîíû ìèíåðàëüíûõ êèñëîò òàêæå

íå ìåøàþò îïðåäåëåíèþ, ÷òî ðàñøèðÿåò âûáîð ðàñ-

òâîðèòåëåé ïðè ïðîáîïîäãîòîâêå. Îáðàçöû ìîãóò

áûòü ïåðåâåäåíû â ðàñòâîð ñåðíîé, àçîòíîé, ñîëÿíîé,

ôîñôîðíîé êèñëîòàìè èëè èõ ñìåñÿìè.

Óñòîé÷èâîñòü îêðàñêè êîìïëåêñà ê äåéñòâèþ ìè-

íåðàëüíûõ êèñëîò è âûñîêàÿ èçáèðàòåëüíîñòü ðåàêöèè

Mo ñ ÁÏÊ è ÖÏ ðàñøèðÿþò âîçìîæíîñòè èñïîëüçîâà-

íèÿ äàííîé ðåàêöèè äëÿ àíàëèçà ðåàëüíûõ îáúåêòîâ

íà ñîäåðæàíèå Mo (VI). Îñíîâíîé çàêîí ñâåòîïîãëî-

ùåíèÿ ñîáëþäàåòñÿ â îáëàñòè êîíöåíòðàöèé ìåòàëëà

0,4 – 4 ìêã�ìë.

Ðåçóëüòàòû ïðîâåäåííûõ èññëåäîâàíèé ïîçâîëè-

ëè ðàçðàáîòàòü ýêñïðåññíóþ è âûñîêîèçáèðàòåëüíóþ

ìåòîäèêó îïðåäåëåíèÿ ìîëèáäåíà â âîëüôðàìñî-

äåðæàùèõ ñòàëÿõ áåç åãî îòäåëåíèÿ. Ìåøàþùåå âëèÿ-

íèå âîëüôðàìà óñòðàíÿþò ñîçäàíèåì ñèëüíîêèñëîé

ñðåäû (0,1 Ì H2SO4). Êàê âèäíî èç ðèñ. 2, â òàêîé

ñðåäå ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ÁÏÊ-ÖÏ è W-ÁÏÊ-ÖÏ

ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàþò, à êîìïëåêñ ìîëèáäåíà îáðà-

çóåòñÿ ìàêñèìàëüíî.
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Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè ðàñòâîðîâ êîìïëåê-

ñîâ îò pH: 1 — Mo-ÁÏÊ-ÖÏ (ë
max

= 640 íì); 2 — Mo-ÁÏÊ
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Ðèñ. 2. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ êîìïëåêñîâ: 1 — Mo-ÁÏÊ-ÖÏ;

2 — W-ÁÏÊ-ÖÏ; 3 — ÁÏÊ-ÖÏ (0,1 Ì H
2
SO

4
)

Òàáëèöà 1. Õèìè÷åñêèé ñîñòàâ ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ ñïëàâîâ

Íîìåð ñòàíäàðò-

íîãî îáðàçöà

Ìàññîâàÿ äîëÿ ýëåìåíòîâ, %

Ni Cr V Mn W Ti Cu Mo

236 0,18 2,71 — 0,39 0,50 — — 0,43

264 0,21 1,34 1,18 0,30 — — 0,18 0,42

296 3,24 18,51 — 0,13 2,59 2,58 — 10,09

259 0,11 5,61 0,55 0,18 0,68 — — 0,58

102 71,0 15,6 — 0,89 — 1,41 — 4,10



Ïîñòðîåíèå ãðàäóèðîâî÷íîãî ãðàôèêà. Â ìåðíûå

êîëáû åìêîñòüþ 25 ìë ââîäèëè îò 1 äî 5 ìë ñòàíäàðò-

íîãî ðàñòâîðà ìîëèáäåíà ñ êîíöåíòðàöèåé 10 ìêã�ìë,

1 ìë 0,1 %-íîãî ðàñòâîðà ÖÏ è 3 ìë 1 · 10–3 Ì âîäíî-

ñïèðòîâîãî ðàñòâîðà ÁÏÊ, äîâîäèëè îáúåì ïîëó÷åí-

íîãî ðàñòâîðà äî ìåòêè 0,1 Ì H2SO4 è ôîòîìåòðèðîâà-

ëè ïðè 640 íì â êþâåòàõ ñ òîëùèíîé ïîãëîùàþùåãî

ñëîÿ 1 ñì. Â êà÷åñòâå ðàñòâîðà ñðàâíåíèÿ èñïîëüçîâà-

ëè ðàñòâîð ðåàêòèâà â ïðèñóòñòâèè ÖÏ ïðè óñëîâèÿõ

êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ.

Ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêîå îïðåäåëåíèå ìîëèá-

äåíà â ñòàëÿõ è ñïëàâàõ. Íàâåñêó îáðàçöà ìàññîé 0,2 ã

ðàñòâîðÿëè â 10 ìë ñìåñè ñåðíîé è ôîñôîðíîé êèñëîò

(ê 50 ìë äèñòèëëèðîâàííîé âîäû ïðèáàâëÿëè 2,3 ìë

êîíöåíòðèðîâàííîé ôîñôîðíîé è 15 ìë ñåðíîé êèñ-

ëîòû). Ïîñëå ðàñòâîðåíèÿ íàâåñêè äîáàâëÿëè 1 ìë

êîíöåíòðèðîâàííîé àçîòíîé êèñëîòû è íàãðåâàëè.

Ïîñëå ïðåêðàùåíèÿ âûäåëåíèÿ áóðûõ ïàðîâ ðàñòâîð

ïåðåíîñèëè â ìåðíóþ êîëáó åìêîñòüþ 100 ìë è äîâî-

äèëè åãî îáúåì äî ìåòêè äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé.

Äëÿ àíàëèçà àëèêâîòíóþ ÷àñòü ðàñòâîðà îáðàçöà ïåðå-

íîñèëè â êîëáó íà 25 ìë è îáðàáàòûâàëè åãî ïî ìåòî-

äèêå ïîñòðîåíèÿ ãðàäóèðîâî÷íîãî ãðàôèêà.

Ñîäåðæàíèå ìîëèáäåíà ðàññ÷èòûâàëè ïî ôîð-

ìóëå:

w
cV

V m
( ) ,Mo

îáù

à í

� �100

ãäå c — ñîäåðæàíèå ìîëèáäåíà, íàéäåííîå ïî ãðàäóè-

ðîâî÷íîìó ãðàôèêó, ìã; Vîáù — îáùèé îáúåì àíàëèçè-

ðóåìîãî ðàñòâîðà îáðàçöà, ìë; Và — àëèêâîòà ðàñòâîðà

îáðàçöà, âçÿòàÿ äëÿ ïîëó÷åíèÿ ôîòîìåòðèðóåìîãî ðàñ-

òâîðà, ìë; mí — ìàññà íàâåñêè îáðàçöà, ìã.

Òî÷íîñòü ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà îöåíèâàëè ñðàâíå-

íèåì ïîëó÷åííûõ äàííûõ ñ àòòåñòîâàííûì ñîäåðæà-

íèåì ìîëèáäåíà â ñòàíäàðòíîì îáðàçöå. Ðåçóëüòàòû

îïðåäåëåíèÿ ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 2, èç êîòîðîé âèä-

íî, ÷òî îíè ñîâïàäàþò ñ àòòåñòîâàííûì ñîäåðæàíèåì

ìîëèáäåíà.

Òàêèì îáðàçîì, ðàçðàáîòàííàÿ ìåòîäèêà èìååò

ðÿä ïðåèìóùåñòâ, ãëàâíûì èç êîòîðûõ ÿâëÿåòñÿ âû-

ñîêàÿ èçáèðàòåëüíîñòü, êîòîðàÿ íàìíîãî ïðåâîñõîäèò

èçáèðàòåëüíîñòü àáñîëþòíîãî áîëüøèíñòâà äðóãèõ

èçâåñòíûõ èç ëèòåðàòóðû ìåòîäîâ îïðåäåëåíèÿ ìî-

ëèáäåíà. Ñåëåêòèâíîñòü îáóñëîâëåíà îñóùåñòâëåíèåì

ðåàêöèè â êèñëîé ñðåäå è äîñòàòî÷íà äëÿ íåïîñðåä-

ñòâåííîãî îïðåäåëåíèÿ ìîëèáäåíà â ðàçëè÷íûõ îáúåê-

òàõ. Îïðåäåëåíèå ìîëèáäåíà âîçìîæíî â ïðèñóòñòâèè

ýëåìåíòà-àíàëîãà âîëüôðàìà. Íåìàëîâàæíûì ïðå-

èìóùåñòâîì ÿâëÿþòñÿ ýêñïðåññíîñòü è ïðîñòîòà ïðî-

âåäåíèÿ àíàëèçà, äîñòóïíîñòü èñïîëüçóåìûõ ðåàêòè-

âîâ è àïïàðàòóðû, à ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûå ïðè ýòîì,

õàðàêòåðèçóþòñÿ õîðîøåé ñõîäèìîñòüþ è ïðàâèëü-

íîñòüþ.
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Òàáëèöà 2. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ìîëèáäåíà â ñòàíäàðòíûõ

îáðàçöàõ öâåòíûõ è ÷åðíûõ ñïëàâîâ (n = 6, P = 0,95, t
p

= 2,57)

Íîìåð

ñòàíäàðòíîãî

îáðàçöà

Àòòåñòî-

âàííîå

ñîäåðæàíèå

Mo, %

Àáñîëþòíàÿ

ïîãðåøíîñòü

àòòåñòàöèè

Mo, %

Íàéäåíî

x

t S

n

p

� , %
S

r

236 0,43 0,02 0,43 ± 0,02 0,04

264 0,42 0,02 0,41 ± 0,02 0,04

296 10,09 0,07 10,06 ± 0,06 0,006

259 0,58 0,03 0,56 ± 0,02 0,03

102 4,10 0,04 4,09 ± 0,03 0,007




