
А.З. Залов, Н.А. Вердизаде 

 24

Вестник Томского государственного университета. Химия. 2016. № 3 (5). С. 24–40 

 
ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ И ПРИКЛАДНЫЕ ВОПРОСЫ  

АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ 
 

УДK 543.42.062:546.78; 546.77 
DOI: 10.17223/24135542/5/3 

 
А.З. Залов, Н.А. Вердизаде 

 
Азербайджанский государственный педагогический университет 

(г. Баку, Азербайджан) 
 

Изучение реакции комплексообразования молибдена 
и вольфрама с 2-гидрокси-5-галогентиофенолами 

и ароматическими аминами 
 

При взаимодействии молибдена и вольфрама 2-гидрокси-5-
галогентиофенолами образуются экстрагируемые хлороформом разнолиганд-
ные комплексы. В качестве гидрофобного амина использованы анилин,                
N-метиланилин и N,N-диметиланилин. Найдены условия экстракционно-
фотометрического определения молибдена и вольфрама. Установлено, что 
разнолигандные комплексы образуются при рНопт. 1,8–5,1. Максимум в спектре 
светопоглощения наблюдается при 457–538 нм. Молярный коэффициент све-
топоглощения равен (3,2–4,2)×104. Доказано, что молибден (VI) и вольфрам (VI) 
при образовании комплекса с галогентиофенолами восстанавливаются до 
Ме(V) самим реагентом.  

Ключевые слова: молибден; вольфрам; 2-гидрокси-5-галогентиофенол; 
экстракционно-фотометрический метод; гидрофобные амины. 

 
Введение 

 
Молибден и вольфрам (Me(V,VI) = Mo или W) относится к числу тех 

металлов, которые обладают хромофорными свойствами, поэтому среди 
многочисленных фотометрических методов их определения имеются как 
методы, основанные на использовании окрашенных реагентов с хромо-
форными группами, так и методы, в которых применяют бесцветные реа-
генты. Большинство методов обладают высокой избирательностью.  

Известны многочисленные методы фотометрического определения мо-
либдена и вольфрама с применением реагентов, принадлежащих к различ-
ным классам органических соединений [1]. Реагенты, содержащие гидрок-
си- и карбокси- или две гидрокси-группы в о-положении друг к другу, вза-
имодействуют с молибденом и вольфрамом преимущественно в слабокис-
лых и нейтральных средах с образованием окрашенных комплексных со-
единений [2, 3].  

Спектрофотометрическим методом определены молибден(VI) в почве и 
растительных образцах в виде Мо(V)-роданидного комплекса [4]. Следо-
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вые количества молибдена(VI) спектрофотометрически определены с по-
мощью гидразона салицилальдегида и ацетоуксусной кислоты [5]. 

Несмотря на то что методы, основанные на цветных реакциях вольфра-
ма с различными органическими реагентами, чрезвычайно многочисленны, 
в практике химического анализа используются лишь некоторые из них. 
Наибольшее распространение получили методы с применением толуол-
3,4-дитиола и роданида [1]. 

Cогласно гипотезе аналогий, реакции с реагентами типа R-SH возмож-
ны для ионов элементов, образующих малорастворимые в воде сульфиды 
[6]. Разработаны методики определения элементов в виде разнолигандных 
комплексов (РЛК) с 2-гидрокси-5-галогентиофенолами [7–13] и 2,6-
дитиол-4-трет-бутилфенолом в присутствии гидрофобных аминов [14–16].  

Настоящая работа посвящена изучению реакции комплексообразования 
молибдена (VI) и вольфрама (VI) с 2-гидрокси-5-галогентиофенолами 
(ГТФ, H2L, L) и гидрофобными аминами (Ам). Из 2-гидрокси-5-
галогентиофенолов использован 2-гидрокси-5-хлортиофенол (ГХТФ),       
2-гидрокси-5-бромтиофенол (ГБТФ) и 2-гидрокси-5-иодтиофенол 
(ГИТФ). В качестве гидрофобного амина (Ам) использован анилин (Ан), 
N-метиланилин (мАн) и N,N-диметиланилин (дАн). 

 
Экспериментальная часть 

 
Реагенты и растворы. Исходный раствор (1 мг/мл) Mо(VI) готовили 

растворением в горячей воде 1,8402 г (NH4)6Mo7O24 4H2O ч.д.а. По охла-
ждении раствор разбавляли водой в мерной колбе до 1 л. Исходный рас-
твор (1 мг/мл) W (VI) готовили растворением в воде точной навески 
Na2WO4·2H2O ч.д.а. Концентрацию раствора молибдена и вольфрама уста-
навливали гравиметрически [11]. Растворы с концентрацией 0,1 мг/мл по-
лучали разбавлением исходного раствора.  

В работе использовали 0,01М раствора ГТФ и Ам в хлороформе. Ам 
использовали в свежеперегнанном виде.  

Комплексообразующие реагенты представляют собой двухосновную 
слабую кислоту и в зависимости от рН среды могут существовать в моле-
кулярной и анионных формах [ГХТФ (рК1=5,10, рК2=10,6); ГБТФ 
(рК1=5,05, рК2=10,4); ГИТФ (рК1=5,0, рК2=10,2))].  

Ионную силу растворов поддерживали постоянной (μ = 0,1) введением 
рассчитанного количества KCl. Для создания необходимой кислотности 
растворов применяли 1М раствор HCI. 

Аппаратура. Спектрофотометрические исследования окрашенных рас-
творов проводили на КФК-2 и СФ-26. Измерение рН водной фазы выпол-
няли на И-120.2 со стеклянным электродом. ИК-спектры снимали на спек-
трофотометре UR-20. 

Методика определения молибдена и вольфрама. В градуированные 
пробирки ёмкостью 50 мл вводили до 90 мкг молибдена, 2 мл 0,01М рас-
твора ГТФ и 2,5 мл 0,01М раствора Ам (в случае вольфрама 80 мкг воль-
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фрам, 2,2 мл 0,01М раствора ГТФ и 2,6 мл 0,01М раствора Ам). Необходи-
мое значение рН устанавливали, добавляя 1М раствора HCl. Объём орга-
нической фазы доводили до 5 мл хлороформом, а водной фазы – до 20 мл 
дистиллированной водой. Смесь встряхивали в течение 2 мин. Спустя 
10 мин органический слой отделяли и измеряли его оптическую плотность 
при комнатной температуре на КФК-2 при 540 нм (в случае вольфрама 
490 нм).  

О восстановлении Ме(VI) до Ме(V). ГТФ в кислой среде обладает вос-
становительными свойствами [10, 11, 13]. Известно, что окрашенное со-
единение с дитиолом образует только Ме(V), до которого Ме(VI) восста-
навливается самим реагентом [1]. Для выяснения того, не меняется ли ва-
лентность молибдена и вольфрама при взаимодействии с ГТФ, проведены 
две серии опытов. Проводили реакцию с ГТФ Ме(V), полученного восста-
новлением SnCl2 и KI, в солянокислом растворе и без применения допол-
нительных восстановителей. Продукты обеих реакций имели максимумы 
светопоглощения при 540 и 470 нм для молибдена и вольфрама соответ-
ственно. Следовательно, Ме(VI) при образовании комплекса с ГТФ вос-
станавливается до Ме(V) самим реагентом. 

Определение знака заряда комплексов. Опыты по электромиграции в 
U-образной трубке и ионному обмену на анионите ЭДЭ-10П показали на 
анионный характер однороднолигандных комплексов (ОЛК).  

При изучении электромиграции ОЛК наблюдалось движение окрашен-
ных ионов к положительному полюсу, на основании чего был сделан вы-
вод о том, что окрашенные комплексы являются анионами.  

При изучении знака заряда ОЛК Me(V)-L методом ионообменной хро-
матографии отмечено, что анионит ЭДЭ-10П полностью поглощает окра-
шенную часть раствора. При введении Ам в систему Mе(V)-L наблюдается 
экстракция этих соединений в органическую фазу в виде РЛК.  

 
Результаты и их обсуждение 

 
Выбор экстрагента. Для экстракции РЛК испытаны неводные 

растворители: хлороформ, 1,2-дихлорэтан, четырёххлористый углерод, 
бензол, хлорбензол, толуол, ксилол, изобутанол, изопентанол, диэтиловый 
эфир, н-бутанол и их смеси. Наилучшими экстрагентами оказались 
хлороформ, дихлорэтан и четырёххлористый углерод. При этом 
основность аминов не оказывает заметного влияния на условия и 
экстракцию комплексов. Экстрагируемость комплексов оценивали 
коэффициентом распределения (D) и степенью экстракции (R, %) [17]: 
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Быстрое разделение слоёв и максимальное значение молярного 
коэффициента поглощения получены при экстракции комплексов 
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хлороформом. При однократной экстракции хлороформом извлекается 
97,8–98,2% молибдена и вольфрама в виде РЛК (в случае C2H4Cl2 и CCl4 
извлекается 95–96% молибдена и вольфрама). Дальнейшие исследования 
проводили с хлороформом. Содержание Ме(V) в органической фазе 
определяли фотометрически дитиолом [1–3] после реэкстракции, а в 
водной фазе – по разности. 

Влияние рН водной фазы. Для образования и экстракции комплексов 
молибдена и вольфрама оптимальным является рН 2,1–5,1 и 1,8–3,1 соот-
ветственно. Присутствие второго лиганда привело к смещению оптималь-
ной кислотности комплексообразования в более кислую область, pHопт ши-
ре, чем в случае двухкомпонентного соединения. В начале с увеличением 
кислотности исходного раствора экстракция Ме(V) возрастает, а при даль-
нейшем увеличении постепенно уменьшается, что, очевидно, связано с 
уменьшением концентрации ионизированной формы H2L и вероятнее все-
го, в растворе он находится в недиссоциированном виде. При повышении 
рH > 7 образование РЛК практически не наблюдается, что, видимо, связано 
с понижением степени протонизации аминов. 

Зависимость оптической плотности от рН представлена на рис. 1. На 
рисунке и из данных, приведённых в табл. 1, видно, что при сохранении 
структуры и природы функциональной аналитической группы (ФАГ) рН50 
реакции может быть сдвинут в более кислую область при увеличении кис-
лотной диссоциации комплексообразующих групп ФАГ реагента, образу-
ющего аналитическую форму [18] за счёт введения в п-положения L-
электрофильных заместителей (Cl, Br, I). Это явление можно объяснить 
увеличением отрицательного индуктивного эффекта заместителя. 

Наличие одного максимума оптической плотности в указанных преде-
лах рН подтверждает предположение об образовании одного комплексного 
соединения. Природа кислот (HCl, H2SO4) почти не влияет на комплексо-
образование молибдена и вольфрама с ГТФ и Ам. 

Спектры поглощения. Максимальный аналитический сигнал при ком-
плексообразовании Мо(V) и W (V) с ГТФ и Ам наблюдается при 527–538 и 
457–468 нм соответственно (рис. 2). Близкие значения максимумов свето-
поглощения позволяют сделать вывод о том, что образующиеся комплексы 
являются ионными ассоциатами. Контрастность реакций высока: исходные 
реагенты бесцветны, а комплексы – интенсивно окрашены. Молярные ко-
эффициенты поглощения составляют (3,2–4,2)×104.  

Влияние концентрации реагентов. Концентрация ГТФ, необходимая 
для образования и экстракции РЛК, в зависимости от основности аминов 
практически не меняется. Оптимальным условием образования и экстрак-
ции этих соединений является концентрация (1,3–1,5)×10−3 М ГТФ и (1,2–
1,5)×10−3 М Ам.  

Экстракты РЛК молибдена и вольфрама подчиняются основному зако-
ну светопоглощения при концентрациях 0,2–20 и 0,2–19 мкг/мл соответ-
ственно. 
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Рис. 1. Зависимость оптической плотности РЛК молибдена и вольфрама  
от рН водной фазы: 1 – Мо–ГХТФ–Ан; 2 – Мо–ГБТФ–Ан; 3 – Мо–ГИТФ–Ан;  
4 – W–ГБТФ–Ан; 5 – W–ГБТФ–МАн; 6 – W–ГБТФ–ДАн. СМо(V)=4,16×10–5 М;  

CW(V)= 1,09 ×10–5 М; СR=(1,3–1,5)×10–3 М; САm=(1,2–1,5) )×10–3 М; КФК-2; ℓ=0,5 см 
 

Влияние времени выдерживания. РЛК Ме(V) с ГТФ и Ам устойчивы в 
водных и органических растворителях и не разлагаются в течение трёх су-
ток, а после экстракции – больше месяца. Максимальная оптическая плот-
ность комплексов молибдена и вольфрама достигается в течение 10 и 
15 мин соответственно. 

Состав и строение комплексов. Стехиометрические коэффициенты 
реакции взаимодействия Ме(V) с ГТФ и Ам устанавливали методами отно-
сительного выхода, прямой линии Асмуса и сдвига равновесия [19].  

Кривые 1/Vn = f(1/mA), построенные для различных значений n, показы-
вают, что соотношение Mе(V):L: Ам = 1:2:2. Аналогичные результаты по-
лучены методами относительного выхода и сдвига равновесия. 

Методом Назаренко было установлено, что комплексообразующей 
формой молибдена и вольфрама является МеО(ОН)2+ [20]. При образова-
нии комплексов Ме–ГТФ–Ам из каждой молекулы H2L вытесняются два 
атома водорода. 

В ИК-спектрах комплексов Ме–ГТФ–Ан в области 780–810 см−1 появ-
ляется интенсивная полоса поглощения, обусловленная валентным коле-
банием группы МеО(ОН)2+. Исчезновение ярко выраженной полосы при 
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2580 см−1 (SH) и в области 3200–3600 см−1 с максимумом при 3450 см−1 
(ОН), наблюдаемое в спектре ГТФ, говорит о том, что -SH и -ОН групп 
участвуют в образовании комплекса. Полосы поглощения при 1380 см−1 
указывают на наличие протонированного анилина [21, 22]. 

Механизм образования РЛК можно представить следующим образом: 
ионы молибдена и вольфрама при взаимодействии с двумя молекулами 
H2L образуют двухзарядные анионные комплексы, которые экстрагируют-
ся с двумя молекулами протонированного Ам. Состав экстрагируемых 
комплексов можно представить формулой [MeO(ОН)L2](АмH)2. 

 

 
 

Рис. 2. Спектры поглощения комплексов молибдена и вольфрама с ГТФ и Ам: 
1 – Мо–ГХТФ–Ан; 2– Мо–ГБТФ–Ан; 3 – Мо–ГИТФ–Ан; 4 – W–ГБТФ–МАн;  
5 – W–ГБТФ–ДАн; 6 – W–ГБТФ–Ан. СМо(V)=4,16×10–5 М; CW(V)=1,09 ×10–5 М;  

СR=(1,3–1,5)×10–3 М; САм=(1,2–1,5) ×10–3 М; СФ-26, ℓ=1,0 см 
 

Предположим, что при комплексообразовании происходят процессы 
MeO(ОН)2+ + 2H2L ⇔ [MeO(ОН)L2]

2− + 2H+ 
[MeO(ОН)L2]

2− + 2AmH+ ⇔ [MeO(ОН)L2](AmH)2 
Величины константы равновесия (lgKр) и константы экстракции (lgKэк), 

рассчитанные по уравнениям  
lgKр =lgD–2lg[АмН+] и lgKэк = lgD − 2lg[R2−] − 2lg[HАФ+1], 

соответственно представлены в табл. 1. 
Степень полимеризации комплексов вычисляли по уравнению, приве-

дённому в [23]. Произведенные расчеты показали, что РЛК в органической 
фазе не полимеризуются и находятся в мономерной форме (γ = 1,01–1,05). 
На основании уравнений градуировочных графиков рассчитывали предел 
фотометрического обнаружения и предел количественного определения 
молибдена и вольфрама в виде РЛК [24]. 
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В табл. 1 приведены основные спектрофотометрические характеристи-
ки методики определения молибдена и вольфрама. Найденные нами зави-
симости согласуются с литературными данными, свидетельствующими о 
том, что с увеличением рК1 комплексообразующих реагентов прочность 
образуемых ими комплексных соединений и рН комплексообразования 
увеличивается. 

В табл. 2 приведены аналитические характеристики некоторых ком-
плексов молибдена и вольфрама с ГТФ и Ам. 

 
Т а б л и ц а  2 

Аналитические характеристики РЛК молибдена и вольфрама с ГТФ и Ам 
 

Параметр Mo–ГХТФ–ДAн Mo–ГБТФ–ДAн Mo–ГИТФ–ДAн W–ГБТФ–ДAн 

УГГ у = 0,0295 + 
0,267x 

у = 0,0373 + 0,238 x у = 0,0459 + 
0,264x 

у=0,0362+0,285 

КК 0,9983 0,9986 0,9987 0,9984 
ЛДГГ, 
мкг/мл 0,2–20 0,2–19 0,2–18 0,4–22 

ПО, нг/см3 9,21 9,75 9,90 9,17 
ПКО, нг/см3 30,3 36,5 43,4 29,7 
Ч, нг/см2 2,41 2,53 2,69 2,34 
Примечание. УГГ – уравнение градуировочных графиков; КК – коэффициент корреля-
ции; ЛДГГ – линейный диапазон градуировочных графиков; ПО – предел обнаружения; 
ПКО – предел количественного определения; Ч – чувствительность. 

 
Влияние посторонних ионов. Изучено влияние ряда катионов и анио-

нов на точность определения Ме(V). Опыты проводили согласно прописи, 
по которой поcтроены градуировочные графики, с той лишь разницей, что 
в раствор кроме Ме(V) вводили определенное количество соответствую-
щих ионов. Избирательность спектрофотометрического определения мо-
либдена и вольфрама в виде изученных комплексов показана в табл. 3 и 4. 

 
Т а б л и ц а 3 

Влияние посторонних ионов на определение молибдена с ГТФ и Ам  
(взято 50 мкг Mo(V)), n = 5, P = 0,95 

 

Ион 
Мольный
избыток
иона 

Маскирующий  
реагент 

Найдено Mo, мкг; (Sr) 

ГХТФ–ДАн ГБТФ–ДАн ГИТФ–ДАн 

Co(II) 70 NaNO2 50,4 (0,0) 49,7(0,02) 50,5(0,03) 
Ni(II) 25 Малонат 49,9 (0,03) 50,4(0,03) 50,0(0,03) 
Fe(II) 150 РО4

3- 50,0 (0,05) 50,3(0,03) 49,7(0,03) 
Fe(III) 10 Аскорбиновая 

кислота 50,4 (0,0) 50,3(0,03) 49,7(0,03) 

Cd(II) 60 NaI 50,2 (0,05) 49,8(0,02) 50,4(0,03) 
Al(III) 10 NaF 49,9 (0,03) 50,7(0,05) 50,4(0,03) 
Bi(III) 1:1 Тиомочевина 49,5 (0,06) 50,3(0,03) 49,6(0,05) 
Nb(V) 40 Винная кислота 50,2 (0,02) 49,5(0,03) 49,5(0,03) 
Zr(IV) 50  49,6 (0,03) 49,6(0,05) 50,3(0,05) 
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О к о н ч а н и е  т а б л.  3 
 

Ион 
Мольный
избыток
иона 

Маскирующий  
реагент 

Найдено Mo, мкг; (Sr) 

ГХТФ–ДАн ГБТФ–ДАн ГИТФ–ДАн 

Cu(II) 55 Тиомочевина 50,5 (0,03) 50,4(0,03) 49,7(0,05) 
Hg(II) 35  50,0 (0,0) 50,3(0,01) 49,8(0,02) 
Ti(IV) 20 Винная кислота 49,6 (0,01) 49,7(0,02) 49,8(0,07) 
V(V) 70 ЭДТА 49,8 (0,06) 49,8(0,06) 50,3(0,06) 
W(VI) 40  49,7 (0,03) 50,6(0,03) 50,(0,05) 
Cr(III) 140  50,0 (0,0) 50,0(0,0) 49,8(0,03) 
Ta(V) 45 Винная кислота 49,5 (0,03) 50,3(0,01) 50,4(0,05) 

2
2UO  50 Винная кислота 49,7 (0,05) 50,5(0,06) 50,3(0,03) 

Cr(VI) 50 Тиомочевина 49,6 (0,05) 50,0(0,0) 50,5(0,03) 
Mn(II) 50  49,7 (0,01) 50,0(0,0) 49,5(0,03) 

 
Т а б л и ц а 4 

Влияние посторонних ионов на определение вольфрама с ГТФ и Ам  
(взято 30 мкг W(V)), n = 5, P = 0,95 

  

Ион 
Мольный
избыток 
иона 

Маскирующий реагент 
Найдено W, мкг; (Sr) 

ГБТФ–Ан ГБТФ–МАн ГБТФ–ДАн 

Co(II) 50 NaNO2 30,1 (0,03) 29,6 (0,03) 28,7 (0,05) 
Ni(II) 50 Малонат 29,9 (0,04) 29,8 (0,04) 29,9 (0,04) 
Fe(II) 200 Фосфат3– 29,8 (0,05) 30,2 (0,05) 29,4 (0,04) 
Fe(III) 60 Тиогликоловая кислота 30,2 (0,04) 29,7 (0,03) 28,7 (0,35) 
Cd(II) 200 NaI 29,6 (0,05) 29,8 (0,04) 29,5 (0,05) 
Bi(III) 1:12 Тиомочевина 29,6 (0,03) 29,8 (0,03) 28,9 (0,03) 
Nb(V) 50 Оксалат2– 30,1 (0,04) 30,0 (0,04) 29,8 (0,04) 
Zr(IV) 50  29,5 (0,02) 29,8 (0,02) 29,4 (0,04) 
Cu(II) 25 Тиомочевина 29,5 (0,02) 29,6 (0,02) 29,1 (0,02) 
Hg(II) 40  29,2 (0,04) 30,3 (0,04) 28,9 (0,04) 
Ti(IV) 30 Аскорбиновая кислота 29,6 (0,02) 30,6 (0,02) 28,7 (0,05) 
V(V) 50 EDTA 29,9 (0,04) 29,8 (0,04) 30,4 (0,05) 

Mo(VI) 10 EDTA 30,4 (0,02) 30,0 (0,02) 31,1 (0,04) 
Cr(III) 120  29,5 (0,01) 29,4 (0,02) 29,4 (0,04) 
Ta(V) 45 Аскорбиновая кислота 30,0 (0,03) 29,4 (0,03) 30,4 (0,04) 

2
2UO  50  30,2 (0,01) 29,8 (0,02) 29,5 (0,05) 

Cr(VI) 50 Тиомочевина 29,4 (0,04) 29,1 (0,02) 28,9 (0,04) 
Мn(VII) 50 Тиомочевина 29,1 (0,03) 29,4 (0,04) 30,4 (0,01) 
Mn(II) 50  29,1 (0,02) 31,1 (0,04) 30,4 (0,04) 

 

Установлено, что большие количества щелочных, щелочноземельных 
элементов, РЗЭ, F−, CI−, Br−, SO3

2−, SO4
2− и C2O4

2− не мешают определению 
молибдена и вольфрама. Избирательность определения существенно уве-
личивается в присутствии маскирующих веществ. Мешающее влияние 
Fе(III) и Ti(IV) устраняли аскорбиновой кислотой, Cu(II) – тиомочевиной, а 
Nb(V) – оксалат-ионом. При использовании 0,01М раствора ЭДТА опреде-
лению не мешают Ti(IV), V(IV), Nb(V), Ta(V) и Fe(III). 
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В табл. 5 приведены данные, позволяющие сравнить аналитические ха-
рактеристики методик определения молибдена [1, 3, 25–31] и вольфрама 
[1, 32–37] с некоторыми уже известными методиками. 

 
Т а б л и ц а 5 

Данные, позволяющие сравнить аналитические характеристики  
методик определения молибдена и вольфрама 

 

Эле-
мент 

Реагент(ы) pH (растворитель) λ, нм ε 104 

Область 
подчинения 
закону Бера, 

мкг/мл 

[Лит.] 

Мо Ксилонол оранжевый 3,6 – 0,519 – [25] 
Мо 8-гидроксихинолин- 

5-сульфокислота 
3,0–4,5 540 0,52 3–13 [1, 25] 

Мо Резорсан 0,5 M HCl 460 2,34 0,14–3,8 [26] 
Мо Роданид 0,75–1,5M HCl 460 3,86 – [1, 25] 
Мо 8-гидроксихинолин 3,2–4,2 (ацетон) 530 – <20 [1] 
Мо Хлорсульфофенол С 0,5–3,6 (CHCl3)  1,3  [27] 
Мо Пирогаллол красный + P-

полибензилпиридинхло-
рид 

0,5M H3PO4 590 9,5 0,011–0,096 [28] 

Мо 
Толуол-3,4-дитиол 4–12M HCl 

(С6Н6, CCl4, CHCl3)
680 1,8 – [3, 25] 

Мо 2-амино-4-
хлорбензентиол 

(CHCl3)  3,6 – [29, 30] 

Мо 2,6-дитиол-4-трет-
бутилфенол + аминофе-

нол 

3,5–5,2 
(CHCl3) 

525–
530 

4,8–
5,2 

0,04–3,6 [31] 

Мо ГXTФ+дАн 4,2–5,1(CHCl3) 538 4,2  Данное 
иссле-
дование 

Мо ГBTФ+ дАн 4,0–5,1 (CHCl3) 536 3,8  
Мо ГИТФ+ дАн 3,7–5,0 (CHCl3) 534 3,6  
W Толуол-3,4-дитиол 1,5–2,0 (CHCl3) 640 1,92 – [1] 

W 
8-меркаптохинолин 

0,5–3,0 
Изобутанол+ 

хлороформ (1:1) 
412 0,367 ≤ 4 [32] 

W 8-гидроксихинолин 4,4 (CHCl3) 363 0,64 – [32] 

W 3,5-динитропирокатехин 
+ ТТ 

0,25–0,4 М H2SO4 

(CHCl3) 
400 2,12 0,5–7,4 [33] 

W 2,3-дигидрокси-нафталин 
+ НТ 

0,1–1,1 М 
H2SO4(CHCl3) 

420 0,938 0,7–7,4 [33] 

W Роданид + 
DB-18-C-6 

2,5–4,2 М HCl 
(CHCl3) 

415 1,6 0,18–18,3 [34] 

W Роданид + ЕПГ 4 М HCl (CHCl3) 404 1,74 1,0–15,0 [35] 
W 4-нитропирокатехин + 

МТТ 
1,2–3,6 (CHCl3) 415 2,8 0,9–8,8 [36] 

W 3-гидрокси-2- 
(2’-тиенил)-4-оксо-4Н-1-

бензопиран 
0,2 M HCl (CH2Cl2) 415 6,45 0–2,8 [37] 

W ГБТФ+Aн 1,8–2,8 (CHCl3) 457 4,0  
Данное 
иссле-
дование 

W ГБТФ+мAн 1,9–3,0 (CHCl3) 462 4,1  
W ГБТФ+дАн 2,0–3,1 (CHCl3) 468 4,2  

Примечание. МТТ  – 3-(4,5-диметил-2-тиазол)-2,5-дифенил-2Нтетразолиум; ТТ – 2,3,5-трифенил-2Н-
тетразолиум; НТ – 3-(2-нафтил)-2,5-дифенил-2Н-тетразолиум; ЕПГ – этопропазин гидрохлорид.
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Определение молибдена в сталях. Навески образцов 0,1 г сплава рас-
творяли при нагревании в 10 мл H2SO4 (1:4). Добавляли 2 мл смеси (1:3) 
конц. HCl и HNO3 и нагревали до выделения оксидов азота. Отфильтровы-
вали нерастворимый осадок и фильтрат переносили в мерную колбу ёмко-
стью 50 мл. После охлаждения раствор разбавляли водой до метки. Отби-
рали аликвотную часть полученного раствора, переносили в делительную 
воронку, добавляли 1М HCl до получения рН 2,1–5,1 и 2,0 мл 0,01М ГТФ. 
После тщательного перемешивания прибавляли 2,6 мл 0,01 М Ам. Объём 
органической фазы доводили до 5 мл хлороформом, а общий объём – до 
25 мл дистиллированной водой. Смесь встряхивали в течение 2 мин. Спу-
стя 10 мин органический слой отделяли и измеряли его оптическую плот-
ность при комнатной температуре на КФК-2 при 540 нм. 

Содержание молибдена находили по градуировочному графику. Ре-
зультаты определения молибдена в сталях представлены в табл. 6. 

Определение вольфрама в сталях. Навеску стали растворяли в HCl 
(1:1). Добавляли несколько капель HNO3. После растворения добавляли 
60 мл горячей воды и 5 мл HCl (1:1) и кипятили в течение 5 мин. Получен-
ный осадок H2WO4 фильтровали через фильтровальную бумагу с синей 
лентой. Осадок промывали дистиллированной водой до исчезновения 
ионов. H2WO4 растворяли в растворе 0,5М NaOH. После охлаждения пере-
носили в колбу ёмкостью 50 мл и разбавляли водой до метки. Отбирали 
аликвотную часть полученного раствора, переносили в делительную во-
ронку, добавляли 0,1 М HCl до рН 1,8–3,1 и 2,5 мл 0,01М ГТФ. После тща-
тельного перемешивания прибавляли 2,6 мл 0,01М Ам. Объём органиче-
ской фазы доводили до 5 мл хлороформом, а общий объём – до 25 мл ди-
стиллированной водой. Смесь встряхивали в течение 10 мин. Спустя 5 мин 
органический слой отделяли и измеряли его оптическую плотность при 
комнатной температуре на КФК-2 при 490 нм. 

Содержание вольфрама находили по градуировочному графику. 
Результаты определения молибдена и вольфрама в сталях, представлен-

ные в табл. 6, свидетельствуют о надёжности предлагаемых методик. 
 

Заключение 
 

При взаимодействии молибдена и вольфрама 2-гидрокси-5-гало-
гентиофенолами (ГТФ) образуются экстрагируемые хлороформом разно-
лигандные комплексы. Ме(VI) при образовании комплекса с ГТФ восста-
навливается до Ме(V) самим реагентом. При однократной экстракции хло-
роформом извлекается 97,8–98,2% молибдена и вольфрама в виде РЛК. 
Для образования и экстракции комплексов молибдена и вольфрама опти-
мальным является рН 2,1–5,1 и 1,8–3,1 соответственно. Максимальный 
аналитический сигнал при комплексообразовании Мо(V) и W(V) с ГТФ и 
Ам наблюдается при 527–538 и 457–468 нм соответственно. Молярные ко-
эффициенты поглощения составляют (3,2–4,2)×104. Оптимальным услови-
ем образования и экстракции этих соединений является концентрация (1,3–
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1,5)×10−3 М ГТФ и (1,2–1,5) × 10−3 М Ам. Комплексообразующей формой 
молибдена и вольфрама является МеО(ОН)2+. Экстракты РЛК молибдена и 
вольфрама подчиняются основному закону светопоглощения при концен-
трациях 0,2–20 и 0,2–19 мкг/мл соответственно. Максимальная оптическая 
плотность комплексов молибдена и вольфрама достигается в течение 10 и 
15 мин соответственно. 
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A study of complex formation of molybdenum and tungsten with 2 -
hydroxy-5-halogentiophenols and aromatic amines 

 
The interaction of molybdenum and tungsten of 2-hydroxy-5- halogentiophenol formed a 

ternary complex extractable with chloroform. The hydrophobic amins aniline, N-
methylaniline and N, N-dimethylaniline were used. Conditions for the extractionphotometric 
determination of molybdenum and tungsten have been found. It was found that the ternary 
complexes are formed during pHopt. 1.8-5.1. The maximum in the absorption spectrum is 
observed at 457-538 nm. The molar absorbance coefficient of equal to (3.2-4.2)×104. This 
fact can be regarded as an indication that Me(VI) is reduced to Me(V) by the reagent itself 
during the complex formation.  

Keywords: molybdenum, tungsten, 2-hydroxy-5-galogentiofenol, extraction-photometric 
method, hydrophobic amins 
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