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Аннотация: Выбирая методику анализа, сначала необходимо знать задачи и цели, достоинства и 
недостатки методики выполнения анализа. Основными факторами при выборе метода и методики 
являются предел определения, чувствительность и воспроизводимость. С целью определения данных 
характеристик и выбора наиболее подходящей методики анализа был проведен ряд исследований. Для 
определения молибдена (VI) использованы роданидный, пероксидный методы, и методика определения 
в УФ области. Для каждой методики выполнена серия анализов и были построены градуировочные 
графики, найдены коэффициенты достоверности аппроксимаций. Проверено определение молибдена 
в УФ области и получены спектры молибдена при разных концентрациях. Сравнение методик 
определения молибдена (VI) осуществлялось путем нахождения минимальных концентраций и 
коэффициентов чувствительности. На основе сопоставления чувствительности различных методик 
и оценки содержания металла в исследуемом образце была выбрана наиболее оптимальная методика.

Ключевые слова: молибден, фотометрия, молекулярная спектроскопия, роданид аммония, хлорид 
олова (ІІ), йодид калия, тиомочевина, стандартный раствор молибдена

COMPARATIVE ANALYSIS OF THE CHARACTERISTICS OF THE PHOTOMETRIC
DETERMINATION OF MOLYBDENUM

Abstract: When choosing a method o f analysis, you first need to know the tasks and goals, the advantages and 
disadvantages o f the method o f analysis. The main factors when choosing a method and methodology are the 
limit o f  definition, sensitivity and reproducibility. In order to determine these characteristics and select the most 
appropriate analysis methodology, a number o f studies were conducted. To determine molybdenum (VI), the 
rhodanide, peroxide methods, and the method o f determination in the UVregion were used. For each technique, 
a series ofanalyzes was performed and calibration graphs were constructed, and the coefficients o f  confidence 
o f the approximation were found. The determination o f molybdenum in the UV region was checked and the 
spectra o f molybdenum were obtained at various concentrations. Comparison o f methods for determining 
molybdenum (VI) was carried out by finding the minimum concentration and sensitivity coefficients. Based on 
a comparison o f the sensitivity o f  different methods and the assessment o f the metal content in the sample under 
investigation, the most optimal method was chosen.

Keywords: molybdenum, photometry, molecular spectroscopy, ammonium rhodium, tin (II) chloride, potassium 
iodide, thiourea, standard molybdenum solution

МОЛИБДЕНД1 ФОТОМЕТРЛІК ЖОЛМЕН АНЬЩТАУДЬЩ СИПАТТАМАЛАРЫН
САЛЫСТЫРМАЛЫ ТАЛДАУ

Ацдатпа: Талдауда пайдаланылатын эдістемені тацдаудыц алдында, оныц мацсаттары мен 
міндеттерін, артыцшылыцтары мен кемшіліктерін біліп алу цажет. Эдіс пен эдістемені тацдауга 
ыцпалын тиАзетт ец басты шамалар -  аныцталу шегі, сезімталдыц жэне цайталампаздыц болып 
табылады. Осы шамаларды жэне ец тшмді эдістемені тацдау мацсатында бірцатар зерттеулер 
ЖYргізілді. М ол^денді (VI) айцындау Yшінродан^т і, пероктдті эдістері жэне УКаумацта аныцтау 
эдістемесі цолданылды. Эрбір эдістеме Yшін талдау топтамасы жургізіліп, градуирлеу цисыцтары 
тургызылды, аппроксимацияныц дурыстылыц коэффициентері есептелді. М ол^денді УК аумацта 
айцындау зерттелді жэне эртYрлі концентрациядагы молибдентц спектрлері тYCірілді. М ол^денді (VI) 
аныцтау эдістемелерін салыстырылуы минималды концентрация мен сезімталдыц коэффициенттерін
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есептеу арцылы ЖYзеге асырылды. Эрбір здістеменіц сезімталдылыцтарын сэйкестендіре отырып 
жэне зерттелетін Yлгідегі металдыц мвлшерін багалау арцылы ец тйімді эдіс тацдалды.

TYMHdi свздер: молибден, фотометрия, молекулярлыц спектроскопия, аммоний роданйді, цалайы (ІІ) 
хлорйді, калий йод^і, тиомочевина, молибдентц стандартты ерітіндісі

Введение
Важные химические и физические свой­

ства молибдена обусловливают его широкое 
применение в различных областях современ­
ной промышленности. Разработано множество 
методик определения молибдена (VI). Каждая 
методика имеет свое предназначение и свои 
преимущества. Наряду с электрохимическими, 
хроматографическими методами, спектрофо­
тометрические методы определения молибена 
имеют широкое применение. Среди них боль­
шую роль играют фотометрические методы 
анализа. Известно множество методик фото­
метрического определения молибдена. Среди 
них широко распространен роданидный метод, 
что обусловлено высокой чувствительностью, 
воспроизводимостью и доступностью необхо­
димых реагентов. Основной процесс, происхо­
дящий в данном методе -  восстановление ше­
стивалентного молибдена до пятивалентного. 
Различие этих методик заключается в исполь­
зуемом восстановителе. В качестве восстано­
вителя могут применяться йодид калия [11], 
хлорид олова [12], тиомочевина [13], аскорби­
новая кислота [14] и т.д. Кроме этого, в на­
стоящее время процессы экстракции и сорбции 
применяют совместно с фотометрическим ме­
тодом [1-9].

Обработка результатов химического ана­
лиза является важным этапом аналитического 
определения. При помощи метрологии появ­
ляется обоснование методом обработки, кото­
рая позволяет получать наиболее точное пред­
ставление результата [10].

Разнообразность методик определения 
молибдена фотометрическим методом услож­
няет выбор самой точной методики. С помо­
щью ряда метрологических обработок можно 
решить эту проблему.

Целью работы является сравнение раз­
ных методик определения молибдена фотоме­
трическим методом.

Эксперимент
В работе использовались стандартные 

растворы молибдена. Для приготовления стан­
дартного раствора молибдена навеску 0,184 г 
(молибдат аммония ((КН4)6Мо7О244Н20)) рас­
творяют водой в мерной колбе емкостью 1 л 
и доливают водой до метки. В 1 мл раствора 
содержится 0,01 моль/л молибдена.

Рабочие растворы готовили путем раз­
бавления стандартного раствора до нужной 
концентрации. Использовали свежеприготов­
ленные растворы.

Контроль содержания молибдена в рас­
творах осуществляли методами фотоколо­
риметрии и молекулярной спектроскопии на 
фотоколориметре «КФК -  2МП» (Производи­
тель: Россия, «Загорский оптико-механиче­
ский завод», рабочие условия определения: 
Х=400-540 нм, 1=1см) и спектрофотометре 
«LEKI SS1207 UV» (Производитель: Фин­
ляндия, «LEKI Instruments», рабочие условия 
определения: Х=200-230 нм, 1=5 мм).

Также в работе были использованы ряд 
реагентов (таблица 1):

Таблица 1 -  Перечень использованных реагентов

№ Название Концентрация
1 Роданид калия (или аммония) (х.ч.) 20%-ный или 25%-ный раствор
2 Соляная кислота (х.ч.) Раствор 1:3
3 Сульфит натрия (х.ч.) 1%-ный раствор
4 Хлорид (III) железа (х.ч.) 10%-ный раствор
5 Тиомочевина (х.ч.) 10%-ный раствор
6 Сульфат меди CuSO4 5H2O (х.ч.) 25%-ный раствор
7 Серная кислота (х.ч.) Раствор 1:2
8 Пероксид водорода (х.ч.) 3%-ный раствор
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Результаты и их обсуждение
Способ 1. Определение молибдена (VI) ро ­

данидным методом (восстановитель -  йодид 
калия)

Главный процесс данной методики -  вос­
становление молибдена шестивалентного до 
пятивалентного. Роданид применяется для 
того, чтобы образовалось комплексное сое­
динение молибдена. Йодид калия выполняет 
роль восстановителя, а прибавление сульфита 
натрия предотвращает образование побочных 
соединений (низшие соеднинения молибде­
на).

Для колориметрирования берут аликвот­
ную часть раствора. То есть, берут 2-5-10 мл, 
чтобы содержание молибдена было в преде­
лах 6,25 10-4-6,25 10-3 моль/л, если есть необ­
ходимость, то делают предварительное раз­
бавление. Аликвот переносят в мерную колбу 
или цилиндр вместимостью 50 мл, прибав­
ляют 35 мл соляной кислоты (1:3), 3 мл 20%- 
ного раствора роданида, 1 г йодида калия и 1 
мл 1%-ного свежеприготовленного раствора 
сульфита натрия.

После прибавления каждого из реаген­
тов, доводят до метки раствором соляной кис­
лоты (1:3) и колориметруют через 10 минут. 
Измерения проводят путем применения зеле­
ного светофильтра (520-560 нм). Количество

молибдена находят по заранее построенной 
калибровочной кривой.

По полученным данным были построены 
градуировочные графики. Результаты иссле­
дования показаны в табл.2.

Способ 2. Определение молибдена (VI) 
роданидным методом (восстановитель -  хло­
рид олова (ІІ) )

В данной методике хлорид (ІІ) олова вы­
ступает как восстановитель. Роль хлорида 
олова очень важна, большая часть хлорида (ІІ) 
олова расходуется на восстановление Fe (ІІІ) 
до Fe (ІІ), и в растворе образуется достаточ­
ное количество SnCl4.

В мерную колбу вместимостью 25 мл пе­
реводят раствор, чтобы содержание молиб­
дена в 15 мл исследуемого раствора было 
1,04 10-4-7,29 10-3 моль/л, затем прибавляют 
7 мл от смеси кислот, несколько капель хло­
рида (ІІІ) железа, 2 мл раствора роданида и 2 
мл хлорида (ІІ) олова. Содержимость колбы 
доводят до метки дистилированной водой, хо­
рошо перемешивают и измеряют оптическую 
плотность. Содержание молибдена определя­
ют по калибровочной кривой.

По полученным данным были построены 
градуировочные графики. Результаты иссле­
дования показаны в таблице 2.

Таблица 2 -  Характеристики градуировочного графика

Методики С, моль/л I , нм l, см Величина
достоверности
аппроксимации

Уравнение

М -  1 (Роданидный метод, 
восстановитель -  KI)

10-4 540 1 R2= 0,9997 у=0,2101х + 0,0014

М -  2 (Роданидный метод, 
восстановитель -  SnCl2)

10-5 400 1 R2=0,9995 у=0,2731х - 0,0023

Способ 3. Определение молибдена (VI) ро ­
данидным методом (восстановитель -  тио- 
мочевина

В данной методике для образования ком- 
лексного соединения используется роданид 
аммония. Восстановитель -  тиомочевина. 
Отличие данной методики от других -  это ис­
пользование катализатора. Сульфат меди вы­
ступает в качестве катализатора. В случае без 
катализатора реакция идет очень медленно и

есть возможность того, что комплексное сое­
динение молибдена не образуется.

В мерную колбу вместимостью 25 мл 
помещают 5 мл исследуемого раствора, при­
бавляют 7 мл серной кислоты, 2 мл сульфата 
меди и 5 мл тиомочевины. Через 5 минут с по­
мощью пипетки прибавляют 1,5 мл роданида 
аммония и доводят до метки дистилированной 
водой. После прибавления каждого реагента 
содержимое колбы тщательно перемешивают.
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Через 10 минут измеряют оптическую плот­
ность раствора в спектрофотометре с толщи­
ной слоя 2 см, при длине волны 440-470 нм по 
отношению к дистилированной воде.

По полученным данным были построены 
градуировочные графики. Результаты иссле­
дования показаны в табл.3.

Способ 4. Определение молибдена (VI) пе­
роксидом водорода

Данный способ является экономичным по 
расходу реагентов. Пероксид водорода приме­
няется для образования комплекса, а кислота 
для создания кислой среды.

В исследуемый раствор, содержащий 
соль молибдена (VI), прибавляют 10 мл со­

ляной кислоты, 2 мл раствора пероксида во­
дорода и доводят до 50 мл дистилированной 
водой. После перемешивания раствора фото- 
метрируют с выбранном светофильтром по 
отношению к раствору сравнения. Измерения 
проводят 5 раз. По средней величине светопо­
глощения, используя градуировочный график, 
находят содержание молибдена (VI) в иссле­
дуемом растворе. По методу наименьших 
квадратов находят доверительный интервал и 
стандартное отклонение.

По полученным данным были построены 
градуировочные графики. Результаты иссле­
дования показаны в табл.3.

Таблица 3 -  Характеристики градуировочного графика

Методики С, моль/л I, нм 1, см Величина достоверности 
аппроксимации

Уравнение

М -  3 (Роданидный 
метод, восстановитель -  

тиомочевина)

10-4 440 2 R2=0,9991 у=0,4799х + 0,0152

М -  4 (Определение 
пероксидом водорода)

10-4 400 1 R2=0,9998 у=0,0926х + 0,0004

Рис. 1 -  Изменение оптических плотностей стандартных растворов молибдена при разных значениях длины волны

Рис. 2 -  Изменение оптических плотностей стандартных растворов молибдена при разных значениях длины волны
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Как видно из графиков, при определен­
ных условиях для каждой методики достига­
ется максимально хороший результат. Линии 
прямолинейны.

Получение спектров молибдена при 
разных концентрациях

Спектроскопическое определение молиб­
дена в ультрафиолетовой области мало изуче­
но. Существует несколько методик, в которых 
применяется стандартный раствор молибдена 
и гидроксид натрия, а также другие реактивы. 
В других методиках используется серная кис­
лота.

В данной статье было изучено опреде­
ление молибдена в УФ области, в котором 
применяется только стандартный раствор 
молибдена. Для этого были приготовлены 
стандартные растворы молибдена при разных 
концентрациях. Спектры получены в спектро­
фотометре LEKI SS1207 UV

По полученным данным были построены

графики. Результаты исследования показаны 
на рисунках 1-2.

По полученным спектрам молибдена 
было определено, что максимальное погло­
щение происходит при длине волны 206 нм. 
Эти данные использовались для дальнейшего 
определения содержания молибдена в УФ об­
ласти.

Способ 5. Спектроскопическое определе­
ние молибдена в УФ области

Исследуемый раствор, содержащий соль 
молибдена (VI), помещают в кварцевые кюве­
ты с толщиной слоя 10 мм и измеряют оптиче­
скую плотность раствора в спектрофотометре. 
Измерения проводят 5 раз. По средней вели­
чине светопоглощения, используя градуи­
ровочный график, находят содержание молиб­
дена (VI) в исследуемом растворе.

По полученным данным были построены 
градуировочные графики. Результаты иссле­
дования показаны в таблице 4.

Таблица 4 -  Характеристика градуировочного графика

Методики С, моль/л I , нм 1, см Величина достоверности 
аппроксимации

Уравнение

М -  5 (Определение в УФ 
области)

10-4 206 1 R2=0,9997 у=0,6529х - 0,0011

Метрологическая обработка
Для сравнения методик фотометриче­

ского определения молибдена были найдены 
минимальные концентрации и коэффициенты 
чувствительности методик.

Пределом определения называют наи­
меньшую концентрацию, которая может быть 
определена при помощи данной методики с 
погрешностью, не превышающей 0,2%. Для 
определения минимальной концентрации ме­
тодик необходимо градуировочные кривые 
объединить в один график. Далее нужно най­
ти общую оптическую плотность, в данной

работе общая оптическая плотность равна 
0,200. По найденному значению оптической 
плотности параллельно к оси абцисс прово­
дят линию. По месту пересечения прямых и 
линии рисуют параллель к оси ординат. Были 
найдены минимальные концентрации мето­
дик. Найденные значения показывают чув­
ствительность методик.

Результаты исследования приведены на 
рисунке 3 и обобщены в таблице 5, приведена 
чувствительность методик.

В таблице 5 показаны точные значения 
чувствительности методик.

Таблица 5 -  Определяемая минимальная концентрация методик

Методики C . ,моль/л
М -  1 (Роданидный метод, восстановитель -  KI) 1,02 10-4

М -  2 (Роданидный метод, восстановитель -  SnC12) 0,0810-4
М -  3 (Роданидный метод, восстановитель -  тиомочевина) 0,4010-4

М -  4 (Определение пероксидом водорода) 2,27-10-4
М -  5 (Определение в УФ области) 0,35 10-4
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По этой таблице можно сделать такой вы­
вод: самой чувствительной методикой являет­
ся роданидный метод определения (восстано­
витель -  хлорид олова) (М-2).

Как видно на данном рисунке, роданид­
ный метод определения молибдена с исполь­
зованием в качестве восстановителя хлорида 
(ІІ) олова более чувствителен по сравнению 
с другими методиками, так как наклон гра­
фика зависимости величины аналитическо­
го сигнала от содержания молибдена самый 
крутой.

Чувствительностью называют степень 
изменения аналитического сигнала при изме­
нении концентрации вещества. Чем выше на­
клон градуировочной кривой, тем выше чув­
ствительность методики. То есть, и по этому 
определению можно сказать, что данная мето­
дика самая чувствительная.

Угол наклона калибровочной прямой 
указывает на чувствительность определения, 
чем больше tg а, тем чувствительнее метод 
определения. Результаты определения tga по­
казаны в таблице 6.

Рис. 3 - Чувствительность фотометрического метода определения молибдена

Таблица 6 -  Тангенс углов градуировочных кривых

Методики tga

М -  1 (Роданидный метод, восстановитель -  KI) 0,87
М -  2 (Роданидный метод, восстановитель -  SnCl2) 1,615

М -  3 (Роданидный метод, восстановитель -  тиомочевина) 1,00

М -  4 (Определение пероксидом водорода) 0,685
М -  5 (Определение в УФ области) 1,30

Как видно из таблицы 3, самой чувстви­
тельной методикой является роданидный ме­
тод определения (SnCl2).

Выводы
Для сравнительного анализа характерис­

тик фотометрического определения молиб­
дена были испытаны пять разных методик 
(роданидные методы, пероксидный метод и 
метод определения в УФ области) и были по­
строены градуировочные графики, средняя 
величина достоверности аппроксимации рав­
на R2= 0,9996.

Для сравнения методик фотометриче­
ского определения молибдена были найдены 
минимальные концентрации и коэффициенты 
чувствительности методик.

Для определения минимальной концен­
трации методик был построен сравнитель­
ный градуировочный график. По графику 
определена минимальная концентрация Cmm= 
8,00 10-6моль/л для методики с использова­
нием в качестве восстановителя хлорида (ІІ) 
олова.
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Для сравнения чувствительности мето­
дик были найдены тангенс углы градуировоч­
ных кривых.

Самой чувствительной методикой являет­
ся роданидный метод определения (восстано­

витель -  хлорид олова) (М-2), так как наклон 
графика зависимости величины аналитическо­
го сигнала от содержания молибдена самый 
крутой, а чем выше наклон градуировочной 
кривой, тем выше чувствительность методики.
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