
(}} ~ СА1Пt и 7<: 
MOCI<.OBCI<.OГO УНИВЕРСJ,1ТЕТА 

No 1-1959 

д . И . БУСЕВ и Л И ГЫН 

К ВОПРОСУ О ХРОМОМЕТРИЧЕСКОМ ОПРЕДЕЛЕНИИ 
МОЛИБДЕНА В ПРИСУТСТВИИ Н ЕКОТОРЫХ ЭЛЕМЕНТОВ 

С ПЛАТИНОВЫМ И РТУТНЫМ ЭЛЕКТРОДАМИ 

Вольфрамовый и Графитовый индикаторные электроды имеют не
которые преимущест·ва по срэвнению с платиновым электродом при 

титровании шестивалентного молибдена раствором соли двухвалент

ного хрома [ ! ]. Однако 'В с.вязи ·с тем, что платw.новый индикаторный 
электрод широко используется на практике (2-14], некоторый интерес 
представляло дальнейшее изучение титрования шест·ивалентного мо

либдена при различных условиях с этим электродом. 
Реактивы, приборы и техника nотенциометрическ·оrо титрования 

молибдена были те же, что и в ·сообщении [1]. Все потенциалы измере
ны ·относительно насыщенного !Каломельного электрода. 

Из рис. 1 видно, что на кривых титрования шестивалентного мо
либдена в среде соляной кислоты ·С платиновым индикаторным элек
тродом при 80-90° наблюдаегся два скачка потенциала, ·соответствую
щих окончанию восстановления шестивалентного молибдена до пяти
валентного состояния и до трехвалентного состояния. 

При данной концентрации соляной кислоты первый скачок потен
циала всегда значительно rбольше, чем второй. Первый и второй 
скач·ки потенц'Иала тем больше, чем выше начальная концентрация со
ля·ной к1ислоты в титруемом растворе. Второй скачок потенциала в сре
де 2 н. и 4 н. соляной ки~лоты выражен очень пJ11охо. Ког:n.а начальная 
концентрация соляной кислоты ·Выше ·5 н" оба скачка потенциала на
блюдаются в точках, точно соответствующих окон/1./анию восста:новле
ния Мо VI до Мо V и Мо V до Мо III . В среде более разбавлен·ной 
соляной кислоты (2 н" 4 н.) конечная точка титрования не соответ
ствует точке эквивалентности. В первой конечной точке при такой 
концентрации соляной кисл·оты расходовалось пр~и~мерно на 0,2 мл ра
створа CrCl2 (Т Cr/Mo = 0,009221) больше, а во второй конечной точке
на 0,5-0,9 мл раствора CrCl2 меньше, чем нужно по теории; при этом 
следует отметить, что точно установить ~положение второго скачка по

тенциала затруднительно ввиду того, Ч110 он плохо выражен, особенно 
при низких концентрациях соляной КИ'слоты. Реакция восста·новления 
молибдена до пятивалентного и особен·но до трехвалентного состояния 
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Рис. 1. Кривые титрования шестивалентного молибдена при различной кон
центрации соляной кислоты с платиновым индикаторным электродом. Взято 
по 10,0 мл 0,1 М раствора молибдена аммония (0,09590 г Мо) и 80 м.1 соля
ной кислоты различной концентрации. Tcr1мov1 = 0,009221. Темпер,атура 80-90°. 
Ти1'ратор емкостью 150 мл. 1-2 н. HCI; 2-4 н. НС!; 3-5 н. HCI: 4-6 а. 
HCI; 5-8 н. HCI ; 6-10 н. HCI (указана начальная концентрация HCI). Пер
вый скачок потенциала на кривых 1 и 2 находится при 10,6 мл раствора CrCl2; 
на кривых 3-6 - при 10,4 мл раствора CrCl2. Второй скачок потенциала на 
кривых 1, 2, 3, 4, 5 и б находится соответственно при 30; 30,6; 31,2; 31,3; 

31,2 и 31,3 мл 0,1 н. CrCl2 
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Рис. 2. Кривые титрования шестивалентного молиб,J.ена в среде соляной кислоты 
в присутствии хлорид!З калия или хлорида кальция. Взято 10,0 мл 0,1 ·м раствора 
молибдата аммония (0,9590 r Мо), 70 мл соляной кислоты 2: 1 или 1 : 1 и 10 r 

KCI или 25 r CaCl2 · 6Н2О . Tcr,tMo = 0,009226. Температура 80-90°. Титратор 
емкостью 150 мл·l- НСI 2· 1; 2-HCI 2: 1, 25 r CaCl2·6H20 ; 3- HCI 2: 1, 10 r 

KCI; 4 - HCI 1 : 1; 5 - HCI 1 : 1, IOr KC I; б - НС! 1 : 1, 25 r CaCl2: 6Н2О . Пер
вый скачок потенциала на кривых 1, 2, 3, 5 и б находится при 10,5 мл раствора
СrС12; на кривой 4 находится при 10,4 мл раствора CrCl2. Второй скачок потен
циала на кривых 1, 3 и б находится при 31,3 мл раствора CrCl2, на кривых 2, 4 

и 5 находится при 31,2 мл CrCI2 
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протекает очень медленно при начальной концентрации соля·ной кисло
ты, рав·ной 4 н. и 2 н. Таким образом, концентрация · соляной кислоты 
в начале Т~итрования должна быть выше 5 н. 

Все эти результаты получены при 80-90°. При комнаrnой темпе
ратуре реакция восстановления молибдена даж·е при высокой концен
трации соляной кислоты протекает настолько замедленно, что стано

вится затруднитель·ным потенциоме11ри1Ческое титрование. 
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Рис. 3. Кривые титрования шестивалентного молибдена в среде соляной кислоты с 
платиновым и ртутным индикаторными электродами. Взято Ю,О мг 0,1 М раствора 
молибдата аммония (0,09590 г Мо) и 70 мл соляной кислоты 2: 1. Т Cr/Mo = 0,009226. 
Титратор емкостью 150 мл. Температура 80-90°. Первый скачок потенциала плати
нового электрода наступил при 10,40 мл раствора CrCl2. Скачок потенциала ртуг -

ного электрода наступил при 31,1 мл раствора CrCl2 

Для увеличения отчетливости скачка потенциала по окончании 
восстановления Мо V до Мо 111 Бринтцинг~р с сотрудникаrми [2, 3] ре
комендуют прибавлять к 11итруемому солянокислому раст.вору хлорид 

.калия или хлорид кальция. В наших опытах, ·выполненных при высоких 
начальных концентрациях соля•ной кислоrrы, не наблюдалось заметного 
увеличения отчетливости скачков потенциала, даже когда хлорид ка

лия был прибавлен к титруемому раств·ор•у до насыщения или когда 
прибавлялся .кристаллич•еский хлорид кальция (25 г на 70 мл ра•ство
ра) {.рис. 2) . Таким образом, добавлять хлорид калия или кальция к 
титруемому раствору практически бесnолезно. На характер юривой 
титрования шестивалентного молибдена в среде соляной кислоты боль
шее влияние имеет концентра'ЦИЯ ионов водорода, чем ко•нцентрация 

ионов хлора {рис. 2). 
При титровании шестивалентного молибдена с .ртутным индика

торным элвктродо'М в среде соля·ной К:ислоты наблюдается только один 
~большой ·скачок потенциала ~по окончании восстановления молибдена 
до трехвалентного состояния (1]. Поскольку с платино.вым индикатор
ным электродом наблюдается сравнительно большой скачок потенциа
ла только по ·окончании восстановления молибдена до пятивалентного 
состояния, 110 для контроля получаемых результаrов в ряще случаев 

целесообразно сначала титровать шестивалентный молибден с плати
новым индикаторным электродом до пятивалентного состояния, а за-
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тем продолжать титрование образовавшегося пятивалентного молиб
дена с ртутным индикаторным элек11родом. Кривые таrкого титрования 
показаны на рис. 3. 

В пра,ктике контроля металлургического производства встречаются 
случаи, когда необходим·о определять сравнительно большие количе
ства молибдена в присутствии железа и других элементов . В качестве 
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Рис. 4. Кривые титрования трехвалентного железа н ше 
стивалентного молибдена в среде соляной кислоты с пла
тиновым индикаторным электродом. Взято 5,0 мл 0,1 М мо
либдата аммония {0,04795 г Мо) , 5,0 мл 0,2 М раствор а 
NH4Fe(S04)2 и 70 мл соляной кислоты различной концент
рации. N CrCI, = 0,09775. Титратор емкостью 150 мл. Тем
пература 80-90°: 1-4 н . НС!, 2-2 н. HCI, 3-1 н. HCI , 
4 -0,5 н. HCI. На кривой 1 имеется один скачок при 15,50 
мл раствора СгС\2, соответствующиl1 окончанию совместного 
восстановления Мо VI до Мо У и Fel!I Fel!. На кривых 
2, 3 и 4 первый скачок потенциала находится соответственно 
прн 10,40; 10,50 и 10,60 мл раствора CrCl2 по окончании 
восстановления трехвалентного железа до двухвалентноr) 

состояния, а второй скачок потенциала находится соответ
ственно при 15,6; 15,6 и 15,9 мл р,аствора CrCl2 по окончаннн 
восстановления шестивалентного молибдена до пятивалент-

ного состояния 

примера :-.южно указать на анализ ферромолибдена или сталей с вы
соким содержа1нием молw6дена. Поэтому некоторый интерес ~представ
ляет дальнейшее исследование потенциометричееок·ого метода тwгрова

ния молибдена раствором соли двухвалентного xpoi\1a в присутствии 
железа с пр·именением платинового индикатор.наго электрода и срав

нение полученных при этом результатов с результатами ранее пред

ложенного нами титрова·ния с вольфрамовьJ:\1 или графитным элек
тродом. 

В литературе [3, 5, 6, 9, 11-13] отмечается, что при титровании 
шестивалентного молибдена и трехвалентного железа в среде соляной 
кислоты происходит сначала совместное восстановление молибдена и 
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железа соответственно до пяти- и дв•ухвалентного состоя·ния, а затем 

пятивалентный молибден восстанавливается до трехвалентного состоя
ния. На кривых титрования имеется два более или менее яс·но· выра
женных скачка потенциала платиновог-о электрода. Несколько иначе
протекает титрование в ·среде серной кислоты. В э ·юм случае сначала 
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Рис. 5. Кривые титрования трехвалентного железа 11 шестива.1 е нтного 
молибдена в среде серной кислоты с платиновым индикаторным 
электродом. Взято 5,0 мл 0,2 М раствора NH4fe(S04)2, 5,0 м .1 0,1 М 
раствора молибдата аммон11я 10.04795 r Мо) и 70 мл серной 1<11 сло
ты различной концентрации. N сгс 1 . = 0,09775. Титраrор емкостью 
150 мл . Температура 80-90°. Вблизи точки эквивалентности титруют 
очен ь медленно. / - 20-процентная H2S04; 2 - \О-процентная H2S04; 
3-5-процентная H2S04; 4-3-процентная H2S04. На кривых / , 2, 3, 
4 и 5 первый скачок потенциала (Felll -+ Fell) находится соответ
ственно при 10,40; 10,50; 10,40; 10,40 мл раствора CrC\2; второй ска
чок потенциала (Мо VI.....,. MoV) - соответственно при 15,50; 15,60; 

15,60 и 15,70 мл раствора CrC l 2 

восста,навливается трехвалентное железо до двухвалентного состояния, 

а затем шестивалентный молибден до пятиваленп-1ого состояния; при 
этом наблюдается два скачка потенциала платинового электрода. От
четливый скачок потенциала, соответствующий окончанию п ерехода 
пятивалентного молибдена до трехвалентного состояния, в среде сер
ной кислоты при использовании платинового электрода не наблю
дается. 

На .рис . 4 представлены полученные нами кривые титрования ше
стивалентного молибдена и трехвалентного железа в среде соляной 
кислоты, а на рис. 5 - в среде серной ки·слоты, в обоих •случаях с пла
тино~вым инди1каторным элек'Градом. Опыты показали, что 1В среде 
4 н. соляной кисло1ъ1 и П1ри более высокой ее концентрации происхо
дит сооместное восстановление трехвалентноf10 железа и шестива

лентного молибдена соответственно до двухвалентного и пятивалент-
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нога состояния. В ср1еде 2 н. соляной кислоты и при более низкой ее 
концентрации ·сначала восста;навлива·ется тре~валентное железо до 

двухвалентного, а затем - шестивалентный молибден до пятИIВалент
ного. Скачок потенциала по оЮQНчании восстановления трехвалент
ного ж·елеза увеличивается . с уменьшением концентрации солянQЙ ки

слоты в титруемом растворе. Железо можно титровать при небольшой 
концентрации соляной кислоты (около 1 н.) в присутствии молибдена, 
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Рис. 6. К:ривые титрования трехвалентного железа и шестивалентного 
молибдена в среде соляной кислоты с платиновым и ртутным инди
каторными электродами . Взято 5,0 мл 0,2 М раствора NH4Fe(S04) 2, 

5,0 мл 0,1 М молибдата аммония (0,04795 г Мо), 70 мл соляной кис
лоты 2 : 1 или 1 : 1 N CrCI, = 0,005084. Температура 80-90°. Титра тор 
емкостью 150 мл. 1 - НС! 2: 1 (платиновый электрод); 2 - НС! 1 : 1, 
(платиНJОвый электрод); Ja - НС! 2: 1 (ртутный электрод); 2а -·НС! 
1 : 1 (ртутный элект.род). Первый скачок потенщиала платинового элект 
рода (FeIII -- Fell и Мо VI -+ Мо V) на кривых 1 и 2 наступил при 
15,50 м,1 раствора CrCl2. Скачок потенциала ртутного электрода 
(Мо V -+ MoIII) наступил в обоих случаях при 25,70 мл раствора 
CrCl2. Второй скачок платинового электрода находится также при 

25,70 мл раствора CrC\2 

поскольку реакция восстановления железа при этом протекает с 

.достаточной скоростью. Однако расхождение между результатами 
параллельных титрований составляет 0,2-0,4 мл 0,1 н. раство
ра CrCl2. 

Из рис. 5 ви,щю, что если тит,равание производитrся в ·среде сер
ной кислоты п·ри 80-90°, то сначала ~количественно :восстанавливается 
трехвалентное железо до двухвалентного ·состояния, а затем - ше

стивалентный молибден до пятивалентноrо состояния. При этом rпо 
0:1ю1!'чании .каждого процесса имеет место дастаточно отчетливый ска
чок потенц1иала. Третий скачок потенциала, соотвек11вующий окон
чанию восстановления !Пятивалентного молибдена до трехвалентного 

.состояния, не наблюдается. По окончании восстановления трехвалент-
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нога железа получается тем больший ,по величине скачок потенциала, 
чем меньше концентрация серной кислоты в титруемом растворе. При 
комнатной температуре в среде 4-процентной серной кислоты наблю
:~.ается один скачок потенциала, ·Соответс11вующий совместному вос
станов.1ению железа и молибдена. 

(Fe IlI--+ Fe 11 и MoV I - Мо У). 

Ес.1 н анализ11руб1ый солянокислый раствор содержит трехвалент · 
ное же,1ез10 и шестивалентный молибден , то целесообразно сначала 
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Рис. 7. Крнвые т1нрования трехвалентного же.1еза, шестивалентного 
ыолнбдсна 11 четырехвалентного титана. Взято 10,0 мл 0,2 М ра
ство ра NH4Fe(S04) 2, 5 или 2,5 мл 0,1 М раствора молибдата ам-
л10ния (9,6 мг/мл Мо) и 2,5 мл раствора TiC\4 (6,7 мг/мл Ti) . 
Тнтратор емкостью 250 мл. Температура 80- 90°. 1 -взято 10,О мл 
0,2 М раствора NH4Fe(S04)2, 5,0 мл 0,1 М раствора молибдата 
аммония (48 мг Мо) и 2,5 мл раствора TiCl4 (16,75 мг Ti). Пер· 
зый скачок потенциала (Fe 111 -+ Fe 11) наступил при 20,50 мл 
CrC l2; второй скачок (Мо VI _,. Мо V) - при 25,5 мл CrC\2; тре
rий (Мо У _,. Мо 111 и Ti IV _,. Ti III) при 39,0 мл раствора 
CrCl2. Найдено 48,33 мг Мо и 16,75 мг Ti. 2- взято 10,0 мг 0,2 М 
раствора H4Fe(S04) 2, 2,5 мл 0,1 м раствора молибдата аммония 
(24 мг Мо) и 2.5 мл раствора TiC\4 ( 16,75 мг Ti). Первый скачок 
потенциала наступил при 20,30 мл CrC 12; второй - при 22,9 мл 

CrCl2; третий - при 31,40 мл CrCl2. Найдено 25,13 мг Мо 1~ 
16,75 мг Ti 

производить титрование с ттлатиновЫlм индикаторным эле~ктродом при 

80-90°, а после наступления скачка потенциала, - 'С ртутным инди
каторным электродом. Первый скачок потенциала платинового элект
рода * соответствует окончанию совместного воостановления Fe III до 
Fe I I и Мо VI до Мо У. Следующий большой скачок ~потенциала ртут-

* Второй сравнительно небольшой скачок потенциала платинового электрода 
соответствует окончанию восстановления пятивалентного молибдена до трехвалентного. 
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наго электрода соответствует оконча'нию восстановле,ния Мо V до · 

Мо 111." Кри:вые титрования показа1ны на рис. 6. По<жольку с ртутным 
индикаторным электродом скачок потенциала !ПО окончании 1воостанов

ления молибдена до трехвалентного состояния получается в д'Ва-три 
раза больше, чем с платиновым индикатарным электро~дом при иден
тичных условиях, то рту11Ный индикаторный электрод пригоден при 
титровании пятивалентного молибдена 'В среде соляной кислоты в при
сутствии больших количеств железа, которое в этих условиях находит
ся в двухвалентном состоянии. 

При последовательном определении трехвалентного железа, ше
с11Иваленmого МО.lJИбдена и 'ЧетЬ!lрехвалентного титана посту~пают сле
дующим образом. Сначала титруют трехвалентное железо и шести 
валентный •молибден в среде примерно 5-процентной серной кислоты 
(объем раствора 30 мл) с !Платиновым индикаторным электродом при 
80-90°. По окончании восстановления железа и молибдена соответ
ственно до двух- и пятивалентного состояния наблюдается два отчет
ливых окачка потенциала (рис. 7), их положение на кривой титрова
ния позволяет с удовлетворительной точностью вычислить количество 

. железа и молибдена. После этого к титруемому раствору прибавля
ют· 50 мл концентрированной соляной кислоты, предварительно насы
щенной углекислым газом, заменяют платино&ый электрод ртутным 
индикаторным электродом и продолжают титрование раствором соли 

двухвалентного хрома до наступления скачка потенциала, соответ

ствующего окончанию совместного восстановления Мо V до Мо III и 
Ti IV до Ti III. Раствор соли .111Вухвалентног.о хрома вблизи наступле
ния скачков потенциала нужно прибавлять медлен.но. При определе
нии железа, молибдена и титана получаются вполне удо·влетворитель
ные результаты. Метод может быть применен к анализу некоторых 
специальных сплавов. К недостаткам метода следует отнести то 
обстоятельство, что в процессе титрования необходимо менять пла 
тиновый индикаторный электрод на ртутный. Кроме того, не 
всегда удобно вести работу с ртутным индикаторным электродом . 
В связи с этим лучше пользоваться вольфрамовым индикаторным 
электродом. 

Выводы 

Изучено титрование шестивалентного молибдена раствором соли 
двухвалентного Хiрома с платиновым и·ндикаторным электродом . Хотя 
титрование молибдена при апределенных условиях протекает с эти~м 
электродом вполне у\довлетворителЬ'но, однако ран·ее предложенный 
нами [1] волЬ'фрамовый и графитный индика1юрный электроды имеют
ряд несомненных преимуществ по сравнению с платиновым индика

rорным элек11родом. 

Изучены условия хромометрического титрова,ния шестивалентно

го молибдена в растворе, содержащем трехвалентное железо и четы

рехвалентный титан, с применением последовательно платинового ин

дикаторного и ртутного индикаторного ~лектродоо. 
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