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СОРБЦИОННОЕ КОНЦЕНТРИРОВАНИЕ И РАЗДЕЛЕНИЕ МОЛИБДЕНА (VI)
И ВОЛЬФРАМА (VI) ПОЛИФУНКЦИОНАЛЬНЫМИ СОРБЕНТАМИ

Изучены и оптимизированы условия сорБЦИОННОГО концентрирования и разделения Мо<УI) и W(VI) на полифункциональных

сорбентах в присутствии КПАВ. Разработана спекгрофотометрическая методика определения Mo(VI) 8 сплавах на никелевой

основе с предварительным сорбционным отделением элементов макроосновы, элемента-аналога W(VJ), а также элементов,

мешающих его фотометрической реакции с карбоксилциоксихроменолом без проведения дополнительных аналитических

процедур,

Сходство свойств молибдена и вольфрама обус­

ловливает сложность их определения при совмест­

ном присутствии, особенно в области малых КОН­

центраций. При этом необходимо учитывать формы

нахождения Mo(VI) и W<VI) в анализируемых

растворах, склонность к гидролизу и образованию

смешанных анионов, особенности комплексообразо­

вания. Наряду с экстракционными, наиболее при­

емлемыми для концентрирования и разделения

указанных элементов-аналогов являются сорбцион­

ные методы.

В работе [1] показана относительно высокая

селективность сильнооеновных анионитов к тиском­

плексам молибдена в присутствии вольфрама, Из­

вестно использование сорбции фторидиых, нитрат­

ных, карбоксилатных, цитратных и других комп­
лексов МщУI) и W(VI) на ионитах с последующей

их дифференциальной десорбцией и присмлемым

методом раздельного определения [2-4~

Для концентрирования молибдена и волыфра­

ма, а в некоторых случаях и их разделения,

используются хелатообразующиесорбенты с комп­

лексообразующими фрагментами на органической

матрице; например, гидроксамовыми, дитиокарба­

минатными, иминодиацетатными, пирогаллоловы­

ми и др. [5-7]. Однако, анализируя рассматривае­

мые методики, следует отметить, что они, как

правило, не отличаются одновременно высокой чув­

ствительностью,избирательностьюи экспрессиостью.

Ранее [8, 9] нами показана возможность кон­

центрирования и разделения Mo(VI) и W(VI) с

использованием полифункциональных сорбентов

(ПФС) на основе катионита КУ-2-8 и аминокислот.
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в данной работе исследованы и оптимизирова­

ны условия сорбционного концентрирования и

разделения микроколичеств указанных элементов

ПФС с фрагментами аспарагиновой кислоты (КУ­

2-8-Asp), глутаминовой (KY-2-8-Glu) и гистидина

(KY-2-8-His). Для достижения поставленной цели

изучены физико-химические закономерности и осо­

бенности сорбционного взаимодействия Mo(VI) и

W(VD с ПФС, а также для сравнения с исходной
матрицей КУ-2-8, в зависимости от рН и ионной силы

среды, присутствия ионов Сщй), Fе(ПI), Cr(III) и

КПАВ-ЭТОНИЯ (ЭТ) И цетилпиридиний хло~ида (ЦП}4

В работе использовали исходные 1·10- - 1·10-3
моль/л растворы, содержащие исследуемые ионы,

которые готовили растворением особо чистых ме­

таллов, их оксидов или СОfСЙ- Рабочие растворы,

содержащие 1-10-4 - 1-10- моль/л соответствую-
щего иона металла или КПАВ, готовили в день

проведения эксперимента.

Аналитический контроль за процессом сорбции

осуществляли спсктрофотометрически: молиб­

ден(VI) с карбоксилдиоксихроменолом (КДХ) ПОj,

водьфрамб/В с фенилфлуороном [П],

Методика изучения сорбции заключаласъ в

следующем. В стаканчики емкостью 50 мл вносили

10 МЛ 1·10-4 моль/л молибдена (VI) и вольфрама
(VI), доводили до заданного значения рН добавле­

нием растворов Hel и NaOH. Полученные рабочие

растворы количественно переносили в конические

колбы на 200 ил, содержащие 0.1-0.3 г соответст­

вующего сорбента, и доводили общий объем сорб­

ционной системы до 100 мл растворами не! и NaOH
с заданным значением рН. Составленные таким

ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ. ЖУРI-I. 2000. Т. 66, N~ 2



колбы на 200 МЛ, содержащие 0.1-0.3 г соответст­

вующего сорбента, и доводили общий объем сорб­

ЦИОННОЙсистемы до 100 мл растворами Hel и NaOH
с заданным значением рН. Составленные таким

образом сорбционные системы помещали в аппарат

для встряхивания с термостатом открытого типа

"ЕLРАN-З57" при температуре 18 ± 0.5 ОС; время

установления сорбционного равновесия выбирали

из кинетических исследований. Влияние иоиной

силы среды на сорбцию изучали при концентрациях

0.01; 0.1; 0.5 и 1 моль/л NaCl.
установлено, что максимум степени извлечения

исследуемых поливалентных металлов (Me(VI»
ПФС и исходной матрицей КУ-2-8 за 20-25 мин

приходится на рН 4-5 и составляет ДЛЯ Mo(VI)
40-50 %, а дЛЯ W(VI) - 50-60 %.

При изменении ионной силы от 0.01 до 1моль/л
солей натрия степень сорбции Me(VI) в системах

KY-2-8-Ме(VI) понижается от возможно макси­

мального в индивидуальных растворах на 20-30
%. Такой же эффект наблюдается и в присутствии

в этих системах ионо~ окш Fe(III) и Cr(III) с общей

концентрацией 9·10- моль/л. Наблюдаемое пони­

жение сорбции Mo<VI) и W(VI) на катионите КУ-2-8,

по нашему мнению, связано с конкурентной сорб­

цией одно-, двух- И трехзарядных ионов по ионо­

обменному механизму. Присутствие в системах

КУ-2-8-M~(VI) катионов ЭТ или ЦП в концентра­

циях 1·10- и 1·10-4 МОЛЬ/Л практически не оказы-
вает влияния на сорбцию Mo(VI) и W(VI).

Совершенно иной порядок изменения степени

сорбции Mo(VI) и W(VI) отмечен в системах ПФС­

Me(VI). Так, наличие ионов натрия до 1 моль/л ИЛ~

ионов Сщй), Fe(III) и Cr(III) при 1:СМе =а 9 ·10-
моль/л приводит к увеличению сорбции Me(VI) на
20-30 %. ЭтОТ факт объясняется наличием в ПФС

функциональных групп различной природы, ЧТО и

обусловливает сорбцию Mo(VI) и W(VI) по -соан

группам фрагментов аминокислот ПФС за счет

комплексообразования, а катионов других металлов

- в результате ионного обмена по матричным

сульфогруппам. Еще в большей степени проявляет­

ся эффект увеличения сорбции Mo(VI) и W(VI) в

системах "ПФС-Ме(VI)-КПАВ". При этом, в зави­

симости от концентрации КПАВ, максимальное

извлечение Mo(VI) достигает -75 %, W(VI) - более

90 %. Отмечено, что ЭТ в большей степени, чем

ЦП полож.ительно влияет на извлечение Mo(VI) и
W(VI), что, как было показано в [121 связано с

геометрическими размерами используемых КПАВ.

В табл. 1приведены количественные показатели

сорбции <Коэффициент распределения и количество

сорбированного элемента) Mo(VI) и W(VI), рассчи­
танные ДЛЯ оптимальных значений рН в присутст­

вии ЭТ. Видно, что лучшие показатели сорбции

Mo<VI) во всех исследованных системах наблюда­

ются при соотношении Мо(VI):ЭТ = 1:10, ДЛЯ W(VI)
- при соотношении W(VI):ЭТ == 1:1 и 1:10. Достаточно
высокое значение Q для систем KY-2-8-Asp-
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Таблица 1

Сорбция Mo(VJ) и W(VI) исс!едуемыми сорбентами в ПРИСУТ­

ствии этакия (CMe(VI) - 1·10- моль/л, т - 0.1 г, l' - 25 МИН)

МОЛЬ- Мо(УО W(VI)
ное ОТ-

Сорбент ношение о. о.
Ме(УI): р11опт Ig D МКМОЛЬ РНопт Ig D~
ЭТ

г г

КУ-2-8 4-5 2.9 4.3 4--5 3.2 6.2

1:1 2.9 4.5 3.4 7.2

1:10 3.0 5.1 3.4 7.0

1:100 2.9 4.3 3.2 5.8

КУ-2-8- 5 2.8 3.9 4 3.2 6.0

Asp 1:1 3.1 5.8 4.1 9.2

1:10 3.5 7.5 4.0 9.0

1:100 3.0 4.8 3.5 7.6

КУ-2-8- 5 2.9 4.2 4 3.0 4.8
Glu 1:1 2.9 4.5 4.0 9.0

1:10 3.2 6.1 3.8 8.6

1:100 2.9 4.6 3.3 6.7

KY-2-8-His 4 3.1 5.4 4-5 3.0 5.0
1:1 3.6 7.8 3.8 8.7

1:10 3.8 8.5 3.7 8.5
1:100 3.2 6.0 3.6 7.8

W(VI)-ЭТ и КУ-2-8-Glu-W(VI)-ЭТ говорят о

том, что эти сорбционные системы могут быть

использованы для количественного извлечения МИК­

роколичеств W(VI) при рН 4~

На рисунке приведены функциональные зави­

симости S = f (рН) для систем KY-2-8-Ме(VI),

KY-2-8-Ме(VI)-ЭТ, ПФС-Ме(VI) и пфс­

Me(VI)-ЭТ. Сравнение представленных зависимо­

стей указывает на их полную тождественность с

сохранением сорбционных закономерностей, а от­

личия НОСЯТ только количественный характер. Для

объяснения куполообразной формы S = I (рН)

зависимостей нами использованы основные положе­

ния аквакислотной модели "неоднородного сорба­

та", которая базируется на простейших закономер­

ностях мономерного гидролиза многозарядных

ионов с образованием различных ионно-молекуляр­

ных форм, отличающихся сорбционной активно­

стью [131
Учитывая природу функциональных групп изу­

чаемых сорбентов, состав и КИСЛОТНО-ОСНОБные

свойства равновесных форм молибдена (VI) и воль­

фрама (VI) в рассматриваемых сорбционных систе­

мах, мы полагаем, что наиболее вероятной сорбци­

онно-активной формой являются молекулы молиб­

деновой и вольфрамовой кислот. Данный хемосор­

бционный процесс может быть' представлен

следующими схемами:

нз



t
RCOOH tRCOO'+ Me~(OHn < > M~ + 2Н2О
взо,н RSОз/

tRCOOH tRCOO
,+ МеО1(ОНЬ (7 ) МеО2 + 2Н2О

RCOQH RCOO/

ДЛЯ подтверждения хемосорбционного меха­

низма извлечения Mo(VI) и W(VI) ПФС проведены

эксперименты по десорбции данных элементов. В

качестве элюентов применяли 0.1 М растворы

СНзСООН, Hel, NaOH. Установлено, что количест­

венная десорбция Mo(VI) и W(VI) возможна только.

0.1 М NaOH объемом 75 мл. Кислотные элюенты

десорбируют Mo(VI) на 20-50 %, а W(VI) - не

более, чем на 18 %.

s"
60

Зависимость степени сорбции Mo(VI) и W(VI) от рН:

J - Mo(VI); 2 - МО(VI):ЭТ - 1:1; 3 ~ МО(VI):ЭТ - 1:10; 4 ­
W(VI); S - W(VI):ЭТ - 1:1; 6 - W(VI):ЭТ - 1:10; а - КУ-2-8;

б - KY-2-8-A~; 8 - KY-2-Glu; г - KY-2-8-His; конценграция
Me(VI) - 1·10- моль/л.

Сравнительный анализ приведеиных (СМ. рису­

нок, б-г) зависимостей S == I (рН) указывает на

заметные отличия в степени сорбции Mo(VI) и W(VI)
полифункциональными сорбентами в присутствии

ЭТ при рН 1-2. Так, для системы KY-2-8-His­
Me<VI)-ЭТ разница в сорбции (~ Mo(VI) и W(VI)
составляет -42 %, для KY-2-8-Glu-Ме(VI)-ЭТ

М - 60 % и достигает своего максимального

значения (М - 72 %) в системе KY-2-8-Asp­
Me(VI)-ЭТ. это дает нам основание считать, что

при совместном присутствии Mo(VI) и W(VI) в

соизмеримых количествах можно ДОСТИЧЬ достаточ­

но высоких коэффициентов ИХ разделения в обла­

сти рН 1.5-2.0 с использованием указанной сорб­

ционной системы.

С целью проверки высказанного предположе­

ния, а также возможности разделения Mo(VI) и
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Таблица 2
Результаты сорБЦИОННОГО концентрирования ~5 разделения

микроколичеств. Mo(VI) н W(VI) (CMe<VI) - 1·10 моль/я, рН

1.5, т - 0.2 г, f - 25 мин)

S,%
Модель-

ная сис- Мольные отношения KY-2..S-Asp кY-2-S-G1у
тема

!МО<VI)IW(VI) MO<VI)I W(VI)

1 Мо(VI>:ЭТ - 1:1 8.0 ~ 15.0

2 W(VI):ЗТ - 1:1 80.0 75.0

3 Мо(VI):Сr(III):Fе(III):Сu(П)- 12.0 17.5

- 1:1:1:1

4 W(VI):Cr(III):Fe(III):Cu(I»- 72..0 65.0

- 1:1:1:1

5 Мо(VI):W(VJ):ЭТ - 1:1:1 6.5 85.0 11.0 80.5

6 Мо(VП:W(VI>:Сr(III):Fе(ПI): Не 87.5 8.0 82.0

Сu(II):ЭТ - 1:1:1:1:1:1 сорби-

руется

7 Mo(VI):W(V1):Cr(III):Fe(III): Не 92.5 5.5 85.0

, Сu(П):ЭТ - 1:1':10:10:10:1 сорби-

руется

W(VI) в присутствии других катионов металлов,

сорбирующихся по ионообменному механизму, со­

ставлены модельные сорбционные системы на ос­

нове сорбентов КУ-2-8-Лsр и KY-2-8-Glu, содер­

жащие кроме Mo(VI) и W(VI), ионы скпп Fe(III),
Cu(II), а также этония в соизмеримых и больших

количествах.

Из табл. 2 видно, что при заданных оптималь­

ных условиях сорбции фактически количественное

отделение MO<VI) от его аналога W(VI) и сопутст­

вующих элементов достигается в системе с поли­

функциональным сорбентом KY-2-8-Asp (модель­

ные системы 6, 1). При этом Mo(VI) остается в

сорбционном растворе, катионы Cr(III), Fe(III) и

Cu(II) за счет ионного обмена сорбируются по

сульфогруппам матрицы КУ-2-8, а W(VI) - по

карбоксильнымгруппам фрагментов аспарагиновой

кислоты с образованием поверхностных комплексов.

Как показали неоднократные опыты с модельной

системой 7, спектрофотометрическое определение

Mo<VI) в фильтрате с использованием аналитиче­

ской реакции с КДХ после отделения концентрата

не требует дополнительных аналитических процедур.

Проведенный комплекс исследований позволил

разработать сорбциоино-спектрофотометричеекую

методику определения Mo(VI) в сплавах на нике­

левой основе с предварительным отделением мак­

роосновы, элемента-аналога W (VI), а также эле­

ментов, мешающих спекгрофотометрической реак­

цИИ Mo(VI) с КДХ.

Для предотвращения возможного влияния

Ti(IV) и У(У) на используемую аналитическую
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форму (в области рН 1-2 они образуют устойчивые

комплексы с КДХ) после сорбции на стадии

подготовки p~cтвopa к фотометрированиюдобавля­

ли 2 мл 1·10- моль/л NaF. Установлено, что даже

2О-ти кратный изБЫТОК фторяд-иона по отношению

к Mo(VI) не влияет на его фотометрическую

реакцию с КДХ.
Правильность И точность методики проверены

на стандартных образцах никелевых сплавов (атте­

стованный состав элементов в массовых долях, %):
СП.,'1ав Н 8 (ГСО 1608-79): С - 0.02; Мп - 0.024; Si
- 0.156; S - 0.0049; Cr - 14.01; Ti - 1.96; V - 0.51;
Ре - 0.65; Мо - 3.68 (найдено - 3.67 ± 0.18, Sr ==
0.04); W - 6.04; В - 0.013; сплав Н 9а (ГСО 2528-83):
С - 0.0112; Мп - 0.281; Si - 0.53; Cr - 16.53; Ti
- L89; Ре - 8.02; Мо - 2.51 (найдено - 2.50 ±
0.12, Sг = 0.04); W - 3.02; В - 0.0099; Си - 0.049;
Al - 1.69; Nb - 0.72; сплав Н 15 (ГСО 1609-79); с
- 0.05; Мп - 0.048; Si - 0.214; S - 0.0031; Cr ­
10.02; Ti - 2.53; V - 0.33; Ре - 0.53; Мо - 5.50
(найдено - 5.50 :t 0.34, Sr == 0.05); w - 5.50; В -
0.020; Р - 0.0027; Со - 0.017; Al - 4.01; со - 15.08.

Подтверждением высокой эффективности поли­

функционального сорбента КУ-2-8-Лsр в сорбци­

онном разделении Mo<VI) и W(VI) служат экспери­

менты, в которых в качестве сорбентов применялея

только исходный катионит КУ-2-8, а также сорб­

ционная система, содержащая КУ-2-8 с добавкой

аспарагиновой кислоты в количествах, соответству­

ющих ее одержанию в полифункциоиальном сор­

бенте КУ-2-8-Лsр. Так, при анализе сплава Н 9а

с соблюдением оптимальных условий в первом и

во втором случаях содержание Mo(VI) составляло

1.87 и 1.71 % соответственно, что значительно ниже

аттестованного (2.51 %).
Таким образом, на основании выполненных

исследований изучены и оптимизированы условия

сорбционного разделения Mo(VI) и W(VI) с исполь­

зованием полифункционального сорбента КУ-2-8­
Asp в присутствии этония, Разработана методика

спекгрофотометрического определения молибдена

(VD в виде его комплекса с карбоксилдиоксихроме­

нолом в сплавах на никелевой основе после пред-
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варительного сорбционного концентрирования и

отделения макроссновы и мешающих его фотомет­

рической реакции элементов W(VI), V(У), Ti(IV),
Fe(III), снпв

РЕЗЮМЕ. Вивчено i оnтимiзовано умови сорбцiйного

концентрування та роздiлення Mo(VI) i W(Vl) на

полiфункцiональнихсорбентах у присутнocriКПАР. Розроблено
спектрофотометричнуметодику визначення Mo(VI) в сплавах на

нiкелевiй основ! шсля попереднього сорбцiйного вiддiлення

елементiв макрооснови, елемента-аналога W(VI), а також еле­

менпв, ilК. заважають йоro фотометричнiй реакцii з карбок­

силдiоксихроменолом без проведения додаТКО8ИХ аналiтичних
процедур.

SUMMARY. Sorption concentration and separation of Мо (УI)

апd W(VI) оп polyfunctional soгЬепtз io the presence о( cation
surfactants were studied and optimized. Spectrophotometric method
of Мо(У)) determination in nickel based allows including preliminary
sorption верагапоп о' macrobase elements. ао element-analogue
W(VI), and elements preventing а photometric reaction of Mo(VI)
with carboxydioxychromenol is developed. Realization of the method
permits to except additional апатупса] procedures.
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