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К ВОПРОСУ О ПРЯМОМ КОМПЛЕКСОНОМЕТРИЧЕСКОМ 

ОПРЕДЕЛЕНИИ ШЕСТИВАЛЕНТНОГО МОЛИБДЕНА 

В задачу нашего исследования входило выяснить возможность пря
мого комплексонометрического титрования шестивалентного молибдена 
визуальным и амперометрич1еским методами. Шести- и пятивалентный 
молибден образуют с динатриевой солью этилендиаминтетрауксусной 
кислоты (комплексон III) при рН 6 следующие соединения [!]: 
Na4Mo201 4H1 2C10N2 · 8Н2О (для Мо (VI)); Na2Mo2012H12C10N2 · Н2О (для 
Мо (V)). Взаимодействие шестивалентного молибдена с комплексонам III 
подтвержда,ется таюк1е полярографичес'КИМ методом [1-3]. Введение 
комплексона III в электролит, на фоне которого произ.водится поляро
графическое определение молибдена, сдвигает пот•енциал полуволны в 
сторону отрицательных значений и улучшаР.т характер полярографиче
ской iВОЛНЫ (1-4). 

Несмотря на то что существование соединений молибдена с этилен
диаминтетрауксусной кислотой не вызывает сомнений*, в настоящее 
время имеются только несколько непрямых к·омплексонометр.ических 

методов его 01пределения. Метод Соза [5) основан 'На осаждении молиб
дата кальция и титровании ионов кальция раствором комплексона I II 
в присутствии мурексида 111осле разложения промытого осад'Ка. Друrой 
метод [6] е~водится 'К сл,едующему. Осаждают молибдат хлоридом каль
ция, ионы кальция аз растворе над осадком связывают доба·влением 
раствора комплексона на холеiду, при э11ом осадок молибдата кальция 
не растворяется. За11ем осадок, не отфильтровывая, растворяют в из
меренном избытке комплексона III при нагревании и после этого избы
ток последН'е'ГО оттитровьг.вают при помощи раствора соли магния в 

присутствии эр,иохромчерного Т. По количеству вошедшего в реакцию 
раствора комттлексона !Вычисляют кюличество молибд.ена. Непрямой ме
тод [7], основанный на добавлении к раствору молибдата при рН 5- 5,5 
раствора ком1плекоеона III и титрСУВании избытка последнего раствора~~ 
соли цинка 1в присутствии ксиленолО1Воrо ·оранже1юго, ·по нашим опытам, 

* Трехвалентный молибден, как показали наши исследования, также образует 
устойчивое соединение с комплексоном 111 . На воздухе оно медленно окисляется. 
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не дает удовлетворительных результатов. Было высказано предположе
ние [8] о возможности определения молибдена пуrем оттитровывания 
избытка комплексона 111 раствором соли цинка в присутствии ферро
феррицианида и бензидина, однако вряд ли такой метод возможен, так 
как, по-видим•ому, комплексонат шестивалентного молибдена менее 
устойчив*, чем комплексонат цинка (1при любом значении рН). На от
носи11ельно небольшую устойчивость образующегося соединения молиб
дена с комплексоном 111 указывает возможность применения послед
него для маскировки 1с0Jпутствующих элементов при весовом определе

ции молибдена 8-о~сихинолином [9, 10], фотометрическом определени"1 
м·олибд1ена в !Виде роданидного соединения [11-13] и д'Р. 

Экспериментальная часть 

Концентрация раствора молибдата аммония в воде была установле
на 8-оксихинолинатным методом [14]. 1 мл раствора содержал 0,01931, 
0,01930 и 0,01932 г Мо, в среднем 0,01931 г Мо. 

Комплексон 111 очищался опособом, предложенным в работе [15], 
причем вместо этилового спирта был взят метиловый. Точную навеску 
высушенного на воздухе до постоянного веса препарата растворяли в 

воде в мерной колбе. Концентрация раствора была проверена по рас
твору соли цинка известной концентращrи [16]. 

В качестве индикатора на шестивалентный молибден был взят 
0,1-процентный водный раствор пирокатехина, содержащий 0,1 % ин
дигокармина для облегчения наблюдения перехода окраски в конечной 
точке. Другие реагенты, дающие цветные реакции с шестивалентным мо
либденом, применялись без дальнейшей очистки. 

Прямое титрование шестивалентного молибдена r ' ( 1 r < r 
комплексона 111 

После большого числа опытов был разработан следующий прямой 
метод титро·вания шестивалентного молибдена. К 20 мл почти нейтраль
ного раствора, содержащего 80-300 мг Мо, добавляют 10 мл ацетат
ного буферного раствора (рН 4,6) и разбавляют водой до объема 40 мл 
(рН pacrnopa должно быть в пределах 4-5). Затем прибавляют 1,5 м.1 
0,1-процентного водного раствора пирокатехина**, и 0,5 мл 0,1-процент
ного ·водного раствора индигокармина (для повышения отчетливости 
перехода окраски в конечной точке). При этом раствор окрашивается 
в ярко-зеленый ц~вет. После этого производят титрование 0,1 н. раство
ром комплексона III, энергично перемешивая, до перехода окраски из 
зеленой в синюю. В отсутс11вие индигокармина окрашенный в желтый 
цвет расТ1Вор в конечной точке становится бесцветным. 

Образование соединения шестивалентного молибдена с комплексо
нам 111 не идет моментально, поэтому вблизи конечной точки раствор 
ком~плексона 111 нужно добавлять медленно (в течение нескольких ми
нут) при энергичном перемешивании. 

Все же переход окраски в конечной точке недостаточно отчетлив, 
его наблюде.ние требует некоторого навыка, поэтому ,1учше ти-гровать со 

свидетелем. 

* Константа диссоциации комплексоната шестивалентного молибдена еще не 
определена. . 

** Пирокатехинатные комплексные соединения шестивалентного молибдена изу
чали А. К. Бабко и Т. Н. Рычкова [20]. 
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Результаты определ1ения молибдена приведены в табл. 1. 

Таблица 1 

Комплексонометрическое титрование шести
валентного молибдена в присутствии пирока

техина (рН 4,6) 

Количество молибдена, 
Ош ибка 

мг 

взято найдено мг 

1 

о · 
о 

289,7 296 ,1 + 6.4 +2,2 
289,7 299,0 +9,3 + 3 ,2 
289,7 289,2 - 0 ,5 -0,17 
193' 1 194,9 + 1.8 + 0,93 
193' 1 197,4 + 4,3 +2,2 
193, 1 194 ,5 + 1,4 + 0,73 
96,55 96,23 -0,32 -0,33 
77,20 78,74 + 1.54 +2,0 
77,20 76, 14 -1,06 -1,5 
77,20 74,52 -2,68 -3,5 
38,60 36,46 - 2,14 -5, 5 
38,60 37,09 -1,51 -3,9 
38,60 36, 12 - 2,48 -6,4 

ОпредеJ1ение Мо (VI) титрованием раствором комплексонам III вы
полняется довольно быстро, но, к сожалению, точность метода недо
-статочно высока. 

При содержании молибтена от 80 до 300 мг ошибка определения 
составляет ±2% U3 области оптимальных значений рН. Точность опре
}1еления молибдата зависит от количеС11Ва прибавленного пирокатехина 
(табл. 2). Необходимо придерживаться оптимальных количеств пиро-
катехина, указанных в прописи. 

Таблица 2 

Влияние количества пирокатехина на точность комплексонометрического 
титрования молибдата (рН 4,6; объем 40 мл) 

Взято пи
рокатехина 

(0,1-про
центный), 

мл 

1,0 
1,5 
1,7 
2,0 
2,5 

Количество молибдена, мг 

взято 

154 ,4 
154,4 
154,4 
154 ,4 
154 ,4 

найдено 

А Б 

146,3 
150 ,8 
151 ,7 
155,9 
157 ,2 

164 ,5 
155 ,2 
154,7 
160,9 
163,0 

мг 

А 
1 

-'8, 1 
-3,6 
-2,7 
+ 1,5 
+ 2,8 

Ошибка 

0 ' 

'" 
Б А 

1 
Б 

+ 10, 1 -5,2 +6,6 
+ 0,8 -2,3 +О,52 
+ 0,3 - 1,7 +о. 19 
+ 6,5 +О,97 +4,2 
+ 8,6 + 1,8 + 5.6 

Пр 11 меч ан и е: А - конечная точка по насrалу перехо;\а окраски, "Б - конеч
'1-lая точка по конц у перехода окраски. 

Ионы 'Вольфрама, марганца, железа, цинка, н11келя, кобальта н 
.бария мешают титрованию вследствие того, что некоторые из них сами 

205 



интенсивно окрашены или же дают с пирокатехином цветные реакции ; 

ион бария с ионом ~молибдена образует осадок в условиях титрования. 
Даже большие 1юличества кальция, магния и стронция не мешают ти· 
трованию при ком.натной температуре (табл. 3). При нагревании в этом 
случае образуется осадок. Некоторое практическое значение имеет тот 
факт, что большие количества кальция не мешают .титрованию шести· 
валентного молибдена, так как при анализе различных объектов молиб · 
ден может быть легкр выделен в форме молибдата кальция . 

Таблица р 

Определение шестивалентного молибдена в присутствии посторонних катионов
(взято 0,1931 r молибдена) ~ ... 

Взято, r 
Найдено 

Ошибка 
Отношение 

1 1 

Мо:Ме 
молибдена 

1 

Са М.g Sr r 
0 ' r ,о 

0,2 - - 1: 1 0,1954 +0,0023 + 1,2 
0 ,2 - - 1: 1 О, 1925 -V,0006 - 0,31 
2,0 - - 1:10 О , 1955 + 0 .0021 + 1. 1 
2,0 - - 1:10 о, 1931 о о 
3,0 - - 1:15 О, 1936 + 0,0005 +О,26 
3,0 - - 1:15 О, 1950 + 0,0019 +О,99 
4,0 - - 1 :20 О, 1936 +О,0005 + 0.26 
4,0 - - 1 :20 0,1969 +0,0029 + 1,5 
6,0 - - 1 :30 о, 1901 -0,0030 - 1,6 
- 0,2 - 1: 1 О, 1945 + 0.0014 + 0,72 
- 0,2 - 1: 1 О, 1935 +О , 0004 + 0. 21 
- 1.2 - 1 :6 О, 1931 о о 
- 1,2 - 1 :6 О, 1950 +О,0019 + 0,99 
- 2,4 - 1: 12 о, 1960 +О,0029 + 1,5 . 
- - о.2 1: 1 о . 1916 +О . 0015 - 0 ,78 
- - о.2 1: 1 о ' 1931 о о 
- - 1.0 1 :5 о , 1931 о о 
- - 1.0 1 :5 О, 1935 + 0.0002 + 0.10 
- - 2 .0 1:10 о, 1901 - 0 ,0030 - 1,6 
- - 2 .0 1:10 о' 1924 - 0,0007 - 0,36 

Наши опыты показали, что молибдат взаимодействует с комплекса· 
ном III в молярном отношении 2: 1. Этот результат противоречит дан· 
ным Кинунена и Венерстранда [7], которые считают, что 1 моль молиб· 
дата вза.имодейс11вует с 1 молем комплексона III, и совпадают с дан· 
ными Пексока и Савера [1]. 

Поиски других индикаторов 

Ком~плексонометрическое титрО1Вание молибдата в присутстsии пи
рокатехина или же смеси пирокатехина и индигокармина требует неко
торого навЬJ1ка в связи с недостаточной отчетливостью перехода окраски 
в конечной точке. Поэтому были изучены следующие органические реа 
генты, дающие с шестивалентным молибденом окрашенные соединения. 
н а предмет иопользО1вания их в качестве комплексонометрических инди

ка11оров: пирогаллол, 2-тиапирогаллол, таннин, азометин из Н-кислоты 
Е салицилового альдегида, ализарин S, хинализарин, алюминон , марин , 
кверцетин, гематоксилин, дифенилкарбазид и др. Оказалось, что, кроме 
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nирокатехин·а, в качестве индикатора может быть использован 'Юлько 
дифенилкарбазид; окраска, образуемая этим реагентом с шестивалент
ным М'олибденом, исчезает при доба•влении избытка комплек-сона III. 
Однако дифенилкарбазид не имеет каких-либо ~преимуществ по срав
нению с пирокатехином в [lрисутствии индигокармина. Друг.не реаген
ты, дающие цвет.ные реакции с шестивалентным молибд.rеном {таи.нии, 
ализарин S, хинализарин, азомет,ин из Н-кислоты и салицилового аль
дегида, юверцетин, мор ин и др.), не дают удовлетворительных резуль
татов из-за неотчетливости перехода окраски вблизи конечной точки . 

Таким образом, самым лучшим индикатором пока остается пиро
катехин в присутствии индигокармина. Возможно, что очен ь хорошим 
комплексонометр·ическим индикатором окажется пирокатехиновый фио
летовый ( 3,3',4' -триоксифуксон-2" -сульфокислота, пирокатехинсульфон -
фталеин), который, оогласно ИМ'еющимся литературным данным [17, 18], 
дает с шестивалентным молибденом окрашенное соеди:нение . На воз 
можно~тъ ·применения пирока-гехинового фиолетового •в качест.ве инди
катора ПР'И титровании шестwвалентного молибдена раствором ком
плексона III указал еще Рао [19), однако метод не был разработан. 

Влияние рН на титрование молибдата 

Было изучено влияние рН на результаты определения молибдена в. 
присутствии 1,5 мл 0,1-процентного рас11вора пирокатехина. Ацетатный 
буферный раеrвор не применял1ся. Необходимое значение рН достига
лось добавлением хло•рной кислоты или •ед~юго натра. Опыты !Показали 
(табл. 4), что при рН раствора выше 5,6 нельзя про.водить титрование ,.. 

Таблица 4 

Влияние рН раствора на точность титрования молибдата 
комплексоном 111 в присутствии пирокатехина 

(взято 154,4 мг молибдена) 

Ошибка рН 

Найдено 
молибдена, в исходном 

· в оттитро-

мг мг % ванном 
расторе 

растворе 

161, 7 + 7,3 + 4,7 2,07 2,25 
161, 7 + 7,3 + 4,7 3,00 2,85 
161,7 + 7,3 + 4,7 3,00 2,85 
158 ,8 +4 ,4 +2,7 3,50 3,00 
147 ,9 -6,5 -4,2 3,50 3,00 
163,7 + 9,3 + 6,0 3,50 3,00 
157 ,1 + 2,7 + 1,7 4,02 3,00 
158 ,2 + 3,8 + 2,5 4,02 3,00 
156,0 + 1,6 + 1,0 4,02 3 ,00 
152,8 -1,6 -1,О 4,43 3, 10 
156,8 +2.4 + 1,6 4,43 3,20 
155 ,7 + 1.3 +о.в 4,43 3 ,20 
156,8 +2,4 +1.6 5,00 3,48 
156,3 + 1,9 +1 ,2 5,00 3,48 
153,9 - 0,5 - 0,3· 5,00 3,48 
156,3 + 1,9 + 1,2 5,00 3,48 
154 ,5 +0.1 +о.об 5,00 3,48 
78,86 - 75,5 -48, 8 5,61 5,60 
76,78 -76,6 -99 ,5 5,61 5,60 
9,921 -144,5 -94,0 6,00 6,80 
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особенно при нагревании ; при рН 2-4 получаются несколько завы
шенные результаты; это, ~вероятно, зависит от того, чтю при низких зна

чениях рН рас11вора пирокатехиновый комплекс Мо (\П) сильно дис
социирова н. 

Н аши опыты подтвердили имеющиеся в литературе [1] данные о 
том, что шестивалентный молибден образует комплексонат пр и 
рН 2-7. Оптимальное значение рН при комплексонометрическом титро
вании .молибдата составляет 4-5. Поскольку ацетаты не мешают 
титрованию, подходящую среду для титрования создают при помощи 

ацетатного буферного рас11вора . 

Проверка метода Кинунена и Венерстранда для определения 
молибдена 

Кинунен и Венерстранд [7] разработали метод определения шести 
валентного молибдена путем титрования избытка комплеюсона III рас 
Т'Вором сол'И цинка Б присутствии ксил1енолО'вого О'Ранжевого. К разба в 
ленному pacwopy мо·либдата прибавляют 2 мл концентрированной со
ляной кислоты и избыток 0,01 М раст1Вора •комплексона III . РасТ1вор 
нагревают до кипения, затем доводят рН до 5-5,5 добавлением аце
тата аммония. Охлажденный л ьдом . раствор титруют 0,01 М раствором 
ацетата цин ка 'В присутствии ксиленолового оранжевого как инд'Икатор а 

до появления красного окрашивания. Для проверки этого метода бы.а 
взят 0,01034 М расТ1вор комплек~сона III и 0,01021 М раствор ацетата 
uинка. Титрование произ1в-одилось до достижения .устойчивой окраски. 
Остальные условия титрования были такими же, как описа·но в статье 
Кинунена и Венерстранда . Оказалось, что :в-есь добавленный комплек
сон III оттитровывае11ся рас11вор·ом соли цинка (табл. 5). Следователь
но, определить молибден по методу Кинунена и Венерстранда невозмож
но . В части опытов избыток ионов цинка оттитровывался раствором 
комплексона III при рН 4,5- 5,4 в присутствии 1-(2-пиридилазо )-2-наф
тола в качестве индикатора. При э11ом также были получены совершен 
н о неудов.'!етворительные результаты . 

Таблица 5 

Непрямое к омплексонометрическое определени е м олибдата по методу Нинунена 
и Венерстранда rJ 

Количество реаген тов , 
мг Пошло цинка 

на титрование 

комплекса-
комплек-

молибден на 111 , мг 
сон 111 

9,655 * 48' 11 8 ,447 
9 ,655 .• 48 ' 11 8 ,381 
9 ,655 • 48'11 8, 431 
9,655 * 48,11 8 ,414 
9 ,655 .• 48 , 11 8.431 
9 ,655** 48 ' 11 8,474 

19, 31 ** 70 , 14 12 ,99 
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9 ,655 ** 35. 07 6,778 

* Индикатор - кснленоловый оранжевый . 
** Индикатор - 1-(пиридилазо)-2-нафтол . 

*** рН измерен стеклянным электродо м. 

рН *** 
Найдено . 
комплек-

сона III, 
в исходном 

в конце 

м г титрова-
растворе 

ния 

48 ,07 5 ,20 4 ,96 
47 ,69 5 ,25 4,98 
47 ,98 5 ,30 5,02 
47 ,98 5, 40 5 ,32 
47 ,98 5 ,30 5 , 10 
48 ,22 5,40 5, 15 
73 ,95 4 ,50 

1 

-
38,58 4 ,50 -



Практически все взятое количество комплексона III оттитровы
вается солью цинка. Это оз,начает, что комплексонат цинка более устой
чив, чем комплексонат шестивалентного молибдена при одинаковых 
значениях рН. 

Амперометрическое титрование шестивалентного молибдена 
раствором t<омпленсона III 

Амперометрическое титрование при различнь1х значениях рН про
изв·оди.1ось на обычной установке с капельным ртутным электродом 
n ри потенциале - 0,8 в относительно насыщенного каломельного элек
трода , на фон~ 0,1 М KN03. рН раствора устана1вливали добавлением 
растворов едкого калия или азотной кис.лоты с иопользованием рН-мет
rа со стек.1 янным электродом. Точность амперометрического титрова
ния си.1ьно зависит от рН раствора (табл. 6 и рисунок) и только при 
рН 4,7 получаются удовле11вори11ельные результаты. 

Таблица 6 

Амперометрическо~ титрование шестивалентного молибдена при различных 
рН раствором комплексона 111 

Количество .\l ол 11б .1ена , 
Ошибка рН 

ыг 

взято 

1 

11айде но 

1 

о· 
в исходном 1 в точке экви-

~1Г о 
растворе валентности 

\J,595 - - - 3,38 -
9,595 6' 110 - 3,485 -36,3 4,45 3.41 

19 ' 190 12,220 - 6,970 - 36,3 4,45 3,42 
9,595 5,924 - 3,671 - 38,5 4,45 3,40 

19 ,3 10 15 ,200 - 4,110 - 21,3 4,57 3,40 
19,310 18,820 - 0.490 - 2,5 4 ,68 3,68 
19 , 190 19, 180 - 0 ,010 - 0,!)52 4,85 5,06 
19 , 190 l\J,180 - 0 ,010 - 0,052 4,85 5,05 
19 ,310 15,570 - 3,740 -19,4 5,00 6,00 
19 ,310 11,020 - 8,290 -43,0 5, 13 6,42 
19 ' 190 6,583 - 12 ,610 -65,7 5,30 6,72 
19 , 190 '6,205 - 12,985 - 67 ,7 5,30 6,70 

Амперометрическое титрование шестивалентного молибдена не 
имеет большого практического значения, так как в процеосе титрования 
диффузионный ток шестивалентного молибдена изменяется не только 
вследсwие его связывания ком1плексоном III, но также вследствие од
новременного изменения рН рас111юра, что также сильно влияет на ве
.'шчину диффузионного rока молибдена. На результаты амперометриче
ского титрования, несомненно, влияет также относительно небольшая 
устойчивость компле:ксоната шестивалентного молибдена. 

Интереса-~о отметить, чrо прямое титрование молибдата раствором 
комuлексона 111 в присутствии пирокатехина дает удовлетворительные 
результаты в несколько более широком mrгервале рН, чем амперометри
ческое титрование с ртутным капающим катодом. Это можно объяснить 
примерно одинаковым влиянием рН на комплексные соединения шести
валентного молибдена с комплексонам III и с пирокатехином. 
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Рис. Кривые амперометрического титрования Мо (VI).- Взято 
20,0 мл 0,01 М раствора молибдата. Титрование проводилось 0,1 М 
раствором комплексона Ш на фоне О, 1 М раствора нитрата калия . 

при потенциале - 0,8 в 

Выводы 

1. Устаноолена возможность прнмого титрования шестивалентного 
молибдена раСТ1вором комплексона III !При рН 4-5 (индикатор Р, !-про 
центный рас11вор ттирокаrехина + О, 1 % индигокармина). Определению 
не мешали даже большие количества стронц'Ия, кальция и маг.ния. Ме 
тод не требует много времени. 

2. Доказано, что молибдат взаимодействует с комплексонам 111 в 
молярном отношении 2 : 1. 

3. Показано, что невозможно определять шестивалентный ;-,10.~ибден 
титрованием избытка комплексоJНа 111 раствором соли цинка в присут
ствии ксиленолового ор'\.нжевото, как это рекомендуют Кинунен и Ве
нерстранд. 
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