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Аннотация. Расслаивающаяся система антипирин – сульфосалициловая кислота – вода исключает приме-

нение токсичных органических растворителей, позволяет проводить групповое выделение макро- и микроколи-

честв элементов в небольшую по объему (~2 мл) водно-органическую фазу; в указанной фазе легко растворя-

ются многие фотометрические реагенты. Разработан экстракционно-спектрофотометрический способ опреде-
ления молибдат-ионов с фенилфлуороном. Определены оптимальные условия образования окрашенного соеди-

нения с органическим реагентом: максимумы светопоглощения; оптимальное время развития окраски; количе-

ство фотометрического реагента, диапазон линейности градуировочного графика. В оптимальных условиях 

комплексообразования фенилфлуорона с MoO4
2- (λ = 526 нм, τ = 20 мин, СR= 5·10-5 моль/л построен градуиро-

вочный график. Закон Бугера–Ламберта–Бера выполняется в интервале от 10–60 мкг Mo(VI)/20 мл. Рассчитан 

молярный коэффициент светопоглощения, который составил 9,2∙104. Изучено влияние мешающих ионов на 

прямое экстракционно-спектрофотометрическое определение молибдат-ионов. Установлено, что определению 

50,0 мкг молибдена (VI) не мешают: 5000-кратный мольный избыток Ni(II), Со(II), Cr(III), Mn(II), Cd(II), Zn(II), 

Pb(II); 500-кратный мольный избыток Re(VII); 1-кратный мольный избыток In(III), W(VI). 
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Abstract. The stratified system antipyrine – sulfosalicylic acid – water eliminates the use of toxic organic solvents, 

allows for the group extraction of macro- and micro-quantities of elements into a small volume (~ 2 ml) water-organic 

phase, in this phase many photometric reagents are easily dissolved. The extraction-spectrophotometric method for the 

determination of molybdate-ions with phenylfluorone has been developed. The optimal conditions for the formation of 

a colored compound with an organic reagent have been determined: light absorption maximums; optimal time for color 

development; photometric reagent amount, linearity range of the calibration graph. In optimal conditions for the com-

plexation of phenylfluorone with MoO4
2- (λ = 526 nm, τ = 20 min, CR = 5·10-5 mol/l), a calibration graph is constructed. 

The Bouguer-Lambert-Beer’s law is fulfilled in the range from 10 to 60 μg Mo(VI)/20 ml. The molar coefficient of 
light absorption is calculated, which is 9.2∙104. The effect of interfering ions on the direct extraction-spectrophotometric 

determination of molybdate ions is studied. It is found that the determination of 50.0 μg of molybdenum(VI) does not 

interfere with: 5000 - fold molar excess of Ni(II), Co(II), Cr(III), Mn(II), Cd(II), Zn(II), Pb(II); 500 - fold molar excess 

of Re(VII); 1 - fold molar excess of In(III), W(VI). 
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Для определения молибдат-ионов в водных 

средах большое практическое значение имеют 

фотометрические методы, в силу большой точ-

ности, чувствительности, доступности необхо-

димых реагентов [1]. Избирательность реаген-

тов существенно повышается при экстракции 

окрашенных соединений органическими рас-

творителями [2]. И.М. Кутырёвым с сотрудни-

ками разработана методика спектрофотометри-

ческого определения молибдена в экстракте с 

использованием фенилфлуорона [3]. Предла-

гаемая авторами экстракционная система три-

октиламин (ТОА) – винная кислота – толуол 

имеет существенный недостаток, поскольку 

предполагает использование толуола в качестве 

растворителя [4]. В настоящей работе предло-

жена простая и доступная расслаивающаяся 

система на основе антипирина (АП), сульфоса-

лициловой кислоты (ССК) и воды, которая ис-

ключает применение токсичных растворителей 

[5, 6]. Расслаивание в системе АП – ССК – Н2О 

в значительной степени зависит от температу-

ры, соотношения и концентрации органических 

компонентов и высаливателя, оптимальным 

является случай, когда концентрация АП пре-

вышает концентрацию ССК в два раза [7, 8]. 

Установлено, что экстракция макроколичеств 

молибдат-ионов из раствора в расслаивающей-

ся системе АП – ССК – H2O не превышает 

92,1%, введение азотной кислоты до концен-

трации 0,025 моль/л увеличивает степень из-

влечения до 93,6%, а если оно сопровождается 

добавлением высаливателя (Na2SO4) до концен-

трации 1,0 моль/л, то извлечение становится 

количественным при однократной экстракции. 

(99,2%) [9]. Также система позволяет прово-

дить избирательное извлечение молибдена, что 

особенно актуально, поскольку в некоторых 

случаях устранить влияние таких элементов как 

Cr, Cu, Co не представляется возможным [10]. 

В статье [11] приведены условия количествен-

ного извлечения микроколичеств MoO4
2-

 в ор-

ганическую фазу: САП = 0,6 моль/л, СССК = 

0,3 моль/л, СHNO3
 = 0,025 моль/л, СNa2SO4

 = 

1,0 моль/л, рНравн = 1,52. 

В развитие этих работ исследовано комплек-

сообразование молибдат-ионов с органически-

ми реагентами для разработки экстракционно-

спектрофотометрического определения, осно-

ванного на прямом фотометрировании обра-

зующегося окрашенного комплекса. 

Объекты и методы исследования 

Экстракцию микроколичеств молибдат-

ионов (≤ 100,0 мкг) в водной расслаивающейся 

системе АП – ССК – Н2О проводили в дели-

тельных воронках на 50 мл с притертыми проб-

ками. Объем водной фазы был постоянным – 

20,0 мл. В воронку помещали раствор молибда-

та аммония, приливали 2,0 моль/л растворы АП 

и ССК до достижения концентрации 0,6 и 0,3 

моль/л соответственно, вносили высаливатель – 

сульфат натрия (1,0 моль/л) и дистиллирован-

ную воду до 20 мл. Для создания определенно-

го значения рН среды (1,5–1,6) дополнительно 

вводили в воронки азотную кислоту до дости-

жения концентрации 0,025 моль/л. 

Влияние избытка реагента изучали в усло-

виях количественного извлечения молибдат-

ионов [11]. В воронки вводили переменное ко-

личество раствора реагента – фенилфлуорона 

(Сисх.(R) = 2·10
-3

 моль/л) и молибдат-ионы до 

достижения концентрации СМо = 2,5·10
-5

моль/л, 

создавая соотношения [Мо] : [R], равные 2 : 1; 

1 : 1; 1 : 1,5; 1 : 2; 1 : 3. Доводили до 20 мл дис-

тиллированной водой и выдерживали систему 

до полного расслоения. Оптическую плотность 
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экстрактов измеряли на фоне холостого опыта 

при длине волны λ = 526 нм. 

Построение градуировочного графика. В де-

лительные воронки вносили 10–60 мкг раствора 

молибдата аммония (0,001 моль/л), 0,5 мл 2·10
-3 

моль/л раствора фенилфлуорона. Экстракцию 

проводили в оптимальных условиях. Оптиче-

скую плотность органической фазы (ОФ) заме-

ряли на фоне холостого опыта при длине волны 

λ = 526 нм. 

Изучение влияния мешающих ионов. Условия 

экстракционно-спектрофотометрического оп-

ределения ионов Мо(VI) с фенилфлуороном (R) 

в модельных растворах: СAП = 0,60 моль/л,  

CССК = 0,30 моль/л, С(HNO3) = 0,025 моль/л, 

С(Na2SO4) = 1,0 моль/л, СR= 5·10
-5

 моль/л,  

50,0 мкг Mo и аликвоты растворов предпола-

гаемых мешающих ионов; объем системы до-

водили до 20 мл дистиллированной водой. По-

сле расслаивания замеряли оптическую плот-

ность экстрактов на фоне холостого опыта. 

Методика определения. В делительную во-

ронку приливали 2,0 моль/л растворы АП и 

ССК до достижения концентрации 0,6 и 

0,3 моль/л соответственно, анализируемый рас-

твор, содержащий 10–60 мкг Mo, вводили 

0,5 мл 2·10
-3

 моль/л раствора фенилфлуорона, 

навеску сульфата натрия до концентрации 

1,0 моль/л и дистиллированную воду до 20 мл. 

Для создания оптимального значения рН среды 

(1,5–1,6) в воронки также вводили азотную ки-

слоту до концентрации 0,025 моль/л. Делитель-

ные воронки встряхивали на шейкере LOIPLS-

220 (300 об/мин) в течение 5–7 мин и оставляли 

до полного расслоения и просветления фаз на 

40 мин. После расслаивания органическую фазу 

переносили в кювету, и замеряли оптическую 

плотность экстракта на фоне холостого опыта 

при длине волны 526 нм. 

Результаты и их обсуждение 

Анализ литературных данных показывает, 

что для молибдена характерно комплексообра-

зование с триоксифлуоронами [12–15], пирока-

техином и азопроизводными пирокатехина [16–

18]. Пирогаллоловый красный (пирогаллол-

сульфофталеин), пирокатехиновый фиолето-

вый, ТАП (4-(2-тиазолилазо)пирокатехин), ти-

рон (3,5-пирокатехиндисульфокислота динат-

риевая соль моногидрат), исключены на первом 

этапе исследования, поскольку контрастность 

комплексных соединений молибдена с данны-

ми реагентами на фоне самих реагентов очень 

низкая. 

ФАП (4-(фенилазо)пирокатехин), БеТАП  

(4-(2-бензтиазолилазо)пирокатехин) и фенил-

флуорон (9-фенил-2,3,7-триокси-6-флуорон) 

далее исследовали на пригодность в экстракци-

онной системе. После расслаивания водная фа-

за была неокрашенная, а органическая фаза 

(ОФ) приобретала соответствующий цвет 

(табл. 1). 

Были сняты спектры поглощения комплекс-

ных соединений на фоне раствора реагента. 

В случае ФАПа наблюдался батохромный 

сдвиг в 29 нм, а БеТАПа батохромный сдвиг 

составил 25 нм. Также отчетливо наблюдается 

перекрывание спектров данных органических 

реагентов с молибдат-ионами. Можно отме-

тить, что наиболее подходящим органическим 

реагентом для определения молибдена(VI) яв-

ляется фенилфлуорон, так как его комплексо-

образование с молибдат-ионом сопровождается 

наиболее контрастной цветной реакцией и на-

блюдается батохромный сдвиг в 55 нм (рис. 1).  

 



Разработка метода прямого экстракционно-спектрофотометрического определения… 

 

20 

Таблица 1 

Скрининг органических реагентов для определения молибдат-ионов 

Фотометрический реагент АП+ССК+MoO4
2-

+R АП+ССК+R 
ФАП 

БеТАП 
Фенилфлуорон 

Оранжевая 
Винно-красная 

Красная 

Желтая 
Оранжевая 

Желтая 

   На полноту образования КС и светопогло-

щение фотометрируемого раствора влияют из-

быток реагента, скорость образования соедине-

ния и время. Количество фенилфлуорона, необ-

ходимое для полного связывания анализируе-

мого молибдата, определено по максимальному 

выходу продукта реакции, т.е. по максималь-

ному светопоглощению (рис. 2). 

 

Рис. 1. Спектр поглощения растворов  

фенилфлуорона (1) и комплексного соединения 

 в фазе (2): СМо = 5·10
-5

 моль/л,  

СR = 5·10
-5

 моль/л, V = 20 мл, l = 0,3 см, СФ-2000 

 

Исходя из полученных данных, можно заме-

тить, что образуется два участка плато, соот-

ветствующих комплексным соединениям двух 

составов соотношения металл : реагент. При 

соотношении 1 : 2 оптическая плотность КС 

существенно выше при одной и той же концен-

трации молибдат-ионов. Поэтому дальнейшее 

исследование проводились при данном соот-

ношении концентраций молибдат-ионов и фе-

нилфлуорона. 

 

Рис. 2. Зависимость оптической плотности  

от соотношения CR:СMo: СМо = 2,5·10
-5

 моль/л,  

V = 20 мл, λ = 526 нм, l = 0,3 см, СФ-2000 

 

Для выяснения устойчивости величины 

светопоглощения фотометрируемого соедине-

ния измеряли оптическую плотность ОФ с 

комплексным соединением на фоне реагента 

через некоторые промежутки времени и фик-

сировали зависимость оптической плотности 

от времени. Для последующей работы выбран 

интервал времени, равный 20 мин, в течение 

которого максимальное значение А раствора 

сохраняется неизменным. Комплексообразо-

вание молибдат-ионов с фенилфлуороном ус-

тойчиво и меняется незначительно в течение 

60 минут. 

В выбранных оптимальных условиях по-

строен градуировочный график в диапазоне 

концентраций молибдат-ионов 10–60 мкг/20 мл 

(рис. 3).  
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Рис. 3. Градуировочный график:  

СR = 5·10
-5

моль/л, V = 20 мл, λ = 526 нм,  

l = 0,3 см, ЮНИКО-1201 

 

 

По градуировочному графику устанавливали 

пределы выполнения закона Бугера–Ламберта–

Бера и определяли кажущийся молярный коэф-

фициент светопоглощения. Линейность графи-

ка наблюдается в диапазоне 10–60 мкг/20 мл, 

ε = 9,2·10
4
.  

В исходных условиях изучено влияние ме-

шающих ионов на прямое экстракционно-

спектрофотометрическое определение молиб-

дат-ионов. За критерий мешающего влияния 

принято отклонение оптической плотности на 

5% от ее значения, измеренного при определе-

нии оптической плотности органической фазы с 

молибдатом, но без постороннего иона. Опреде-

лению 50,0 мкг молибдена(VI) не мешают: 5000 

– кратный мольный избыток Ni, Со, Cr, Mn, Cd, 

Zn, Pb; 500 – кратный мольный избыток Re; 1 – 

кратный мольный избыток In, WO4
2
. 

Заключение 

Экстракционно-спектрофотометрический 

метод позволяет определять молибден(VI) 

в присутствии больших избытков элементов, 

которые часто встречаются с ним в природных 

объектах. Из приведенных данных можно сде-

лать вывод, что максимальное мешающее 

влияние на определение молибдат-ионов ока-

зывают ионы In
3+

 и вольфрамат-ионы, так как 

именно эти металлы взаимодействуют с фе-

нилфлуороном и дают окрашенные комплекс-

ные соединения. 
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