
SUMMARY. The sorption of metal ions on silica
with covalently grafted propylthioethyleamine groups was
studied. Quantitative sorption is observed at рН  6.5 (Cu),
рН  5.5 (Pb), рН  7 (Zn and Cd). It was stated that com-
position of complexes that are formed at the surface is
ML (for Zn and Cd) and ML2 (for Cu and Pb). The
detection limit obtained by sorption concentration is one
rate smaller than usual. Atomic-absorption method, ba-
sed on the preconcentration of ions of Zn2+ , Cd2+ , Pb2+ ,
Cu2+ is offered. The method allows to carry out determi-
nation of metal ions in waters at the level of the maximum
allowable concentration.
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ОПРЕДЕЛЕНИЕ МЫШЬЯКА (V) В ВИДЕ ИОННОГО АССОЦИАТА 10-МОЛИБДО-2-
ВОЛЬФРАМОАРСЕНАТА С КРИСТАЛЛИЧЕСКИМ ФИОЛЕТОВЫМ 
В МИЦЕЛЛЯРНОЙ СРЕДЕ

Изучены реакции образования и восстановления аскорбиновой кислотой молибдовольфрамовых изополи-
комплексов и гетерополикомплекса (ГПК) [AsMo10W2O40]3–, а также их взаимодействие с кристаллическим
фиолетовым в присутствии неионогенных ПАВ (ОП-10, АЛМ -10). Показано повышение устойчивости разно-
лигандного ГПК мышьяка по сравнению с молибденовым. Разработана методика определения As (V) в
интервале концентраций 10–7—10–6 моль/л (ε540 =  1.0⋅105 моль–1⋅л⋅см–1), основанная на образовании ионного
ассоциата восстановленной формы 10-молибдо-2-вольфрамоарсената с кристаллическим фиолетовым  и обес-
цвечивании избытка красителя при подкислении в мицеллярной среде. Методика использована для определе-
ния мышьяка в водах и тальке (Sr<0.07).

Мышьяк присутствует во многих объектах
анализа в количествах, которые часто находятся
ниже предела обнаружения наиболее распростра-
ненных фотометрических методик [1]. Принимая
во внимание токсичность соединений мышьяка,
необходимо дальнейшее усовершенствование ме-
тодик определения его низких содержаний. В из-
вестной фотометрической методике мышьяк от-
деляют в виде AsH3, а затем определяют при
помощи диэтилдитиокарбамата серебра [1, 2]. До-
ста

точно часто в качестве аналитической формы
определения мышьяка используется 12-молибдо-
мышьяковый гетерополикомплекс (ММК) в вос-
становленной форме, однако чувствительность в
данном случае невысока (~10–6 моль/л) [1]. Повы-
шения чувствительности можно достичь, приме-
няя концентрирование экстракцией [3, 4], ампли-
фикационные методики — определение по атому
лиганда (Mo) [5]. Для создания методик, альтер-
нативных по чувствительности атомно-абсорб-

©  Т.В. Симаненко, А.Б . Вишникин, Л.П . Цыганок , 2006

ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2006. Т . 72, №  10 113



ционному определению мышьяка [6], перспектив-
но использование ионных ассоциатов (ИА) гете-
рополианионов (ГПА) с катионными органичес-
кими красителями (ОК) [4, 7]. Ввиду того, что ре-
акция восстановления 12-ММК кинетически за-
медлена, применение ионных ассоциатов ГПА с
ОК является перспективным для проточно-ин-
жекционного определения мышьяка. К примеру,
в работе [8] использовали ИА разнолигандного
молибдованадиевого ГПА [PV2Mo10O40]

5- с брил-
лиантовым зеленым.

Показано, что неионогенные поверхностно-
активные вещества (НПАВ) могут использовать-
ся не только для солюбилизации осадков ионных
ассоциатов ГПА с ОК, что позволяет заменить ор-
ганические растворители на водную мицелляр-
ную среду, но и для модификации реакций обра-
зования ГПА и их ИА с ОК [9—11].

В данной работе изучено взаимодействие
восстановленного аскорбиновой кислотой 10-
молибдо-2-вольфрамомышьякового гетерополи-
комплекса (МВМК) [AsMo10W2O40]

3- с кристал-
лическим фиолетовым (КФ) в мицеллярных сре-
дах НПАВ (ОП-10, синтанол АЛМ-10) и разра-
ботана методика определения мышьяка в интер-
вале концентраций 10–7—10–6 моль/л.

Использованы реактивы: 0.5⋅10–3 М раствор
Na3AsO4 готовили из As2O3 марки х.ч.; 0.001 М
растворы Na2MoO4 и Na2WO4 — из перекристал-
лизованных препаратов Na2MoO4⋅2H2O марки х.ч.
и Na2WO4⋅2H2O марки ч. соответственно; 2.5 М
и 0.5 М H2SO4 — из концентрированной кислоты
марки х.ч.; 1 %-е растворы аскорбиновой кислоты
и НПАВ — растворением 1.0 г навески вещества
в воде и разбавлением до метки 100 мл; 1⋅10–3 М
КФ — из перекристаллизованного препарата
C25H30N3Cl марки ч.д.а. В ходе исследований
рН  растворов контролировали при помощи ио-
номера ЭВ-74, спектры поглощения регистриро-
вали, используя спектрофотометры СФ-26, Spe-
cord-М-40, оптическую плотность также измеря-
ли на фотоэлектроколориметре ФЭК-56.

Как известно, 12-ММК нельзя получить ко-
личественно даже в очень большом избытке мо-
либдата [12]. Для получения его восстановлен-
ной формы достаточно (6—7)⋅10–3 М  МоО4

2– [1].
Использование в качестве реагента смеси молиб-
дата и вольфрамата в соотношении 10:2 приво-
дит к образованию преимущественно ГПА соста-
ва [AsMo10W2O40]

3– [13—15]. Полный выход вос-
становленной формы МВМК достигается, начи-
ная с концентрации реагента (СМо+СW) (2—3)⋅
10–4 моль/л (рис. 1).

Использование ионных ассоциатов ГПА с ОК
как аналитической формы для определения мышь-
яка и фосфора целесообразно, учитывая возмож-
ность значительного повышения чувствительнос-
ти и проведения измерений в видимой области
спектра. Недостатком их применения является по-
вышение светопоглощения холостых растворов
за счет окраски самого красителя и его ИА с изо-
поликомплексами [16]. Устранить данное влияние
можно подкислением растворов до рН, при кото-
ром несвязанные в ассоциат ионы красителя обес-
цвечиваются. Изополимолибдовольфраматы бо-
лее устойчивы по сравнению с изополимолибда-
тами. В соответствии с этим влияние ИА молиб-
довольфрамовых изополикомплексов с КФ слож-
нее устранить простым подкислением растворов.

Найдено, что использование предваритель-
ного восстановления аскорбиновой кислотой при
нагревании в течение 10 мин на кипящей водяной
бане приводит к значительному уменьшению све-
топоглощения холостых растворов (в 3 и более ра-
за). При нагревании подкисленных растворов мо-
либдовольфраматов, вероятно, образуются комп-
лексы, которые не способны к восстановлению и
далее к образованию ионных ассоциатов с ОК. По-
добный прием был предложен для устранения по-
глощения холостого опыта при определении гал-
лия [17] и фосфора [18] в виде восстановленных
молибдовольфрамовых ГПА.

Ионный ассоциат МВМК  с КФ получали в
две стадии. На первой стадии проводили реак-
цию образования восстановленного ГПА мышья-
ка. Изучение влияния кислотности на его обра-
зование показало, что постоянное и максималь-
ное поглощение наблюдается в интервале рН  от

Рис. 1. Зависимость образования ИА КФ  с молибдо-
вольфраматом (1), МВМК (2) и ∆А=А2–А1 (3) от
концентрации реагента. СAs=5⋅10–6, CH2SO4

 = 0.07, СКФ=
=1.6⋅10–5 M; l = 1 см.
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1.0 до 1.7. На второй стадии получали ионный
ассоциат МВМК  с КФ и солюбилизировали в
мицеллярной среде. Для обесцвечивания избыт-
ка красителя использовали дополнительное под-
кисление.

С целью оптимизации условий образования
окрашенной формы на втором этапе изучали вли-
яние НПАВ на спектры поглощения всех компо-
нентов изучаемой системы. Спектры растворов
красителя КФ (10–5—10–4 моль/л) незначительно
меняются в присутствии ПАВ: наблюдается не-
большое батохромное смещение λmах катионной
формы (591—593 нм) и смещение области рН мак-
симального выхода КФ+ в более кислую (без
НПАВ рН  3.5–5.0; в его присутствии — 2.7–5.0).
Наблюдаемые изменения можно объяснить как
результат гидрофобного взаимодействия краси-
теля с мицеллами НПАВ.

При изучении влияния НПАВ на состояние
ГПА в растворах во всей области УФ-спектра рас-
творов окисленной формы [AsMo10W2O40]

3– и
раствора кристаллической Н3РМо12О40⋅29Н2О
наблюдали повышение поглощения с сохране-
нием положения полос. Размытая малоинтенсив-
ная полоса поглощения в области 320—350 нм
становится ярко выраженной. Поглощение МВ-
МК в ближней УФ-области менее интенсивно,
чем у чисто молибденового аналога. В присутст-
вии НПАВ для [AsMo10W2O40]

3– ε350 = 2.9⋅103

моль–1⋅л⋅см–1 при ~40 %-м выходе ГПА. Для 12-
ММК ε345 = 1.04⋅ 104 в водно-ацетоновой среде
[12], а для [AsVMo11O40]

4– в среде НПАВ ε350 =
=1.2⋅104 [19]. Аналогичный эффект наблюдали
в спектрах раствора Н3РМо12О40: без НПАВ —
9.6⋅103, в его присутствии — 2.4⋅104 при λmax =
=320 нм. Литературные данные — ε320 =2.3⋅104

в дибутилкетоне [1].
Полученные результаты и приведенные лите-

ратурные данные позволяют сделать вывод о том,
что в среде НПАВ, аналогично неводным раство-
рителям, растет гидролитическая устойчивость
ГПА. Причиной этому является взаимодействие
его с НПАВ, который в присутствии Н+, Меn+

приобретает положительный заряд [20]. Степень
диссоциации ГПА уменьшается. Ионы красителя
в мицеллах менее доступны для атаки ионами
водорода, что может служить объяснением более
медленного обесцвечивания и устойчивости ка-
тионной формы красителя в ИА в мицеллярной
среде по сравнению с водной средой.

Кривая насыщения КФ свидетельствует о том,
что и с ГПА, и с изополимолибдовольфраматами
образуются ИА средней устойчивости. При обра-

ботке методом сдвига равновесия тангенс угла
наклона зависимости lg Ax/(Ax–A0) = f (lgCКФ) со-
ответствует формальному ступенчатому присо-
единению 3 и 6 молекул красителя. Для молиб-
довольфрамата, если предположить образование
производных гептамолибдата, состав образую-
щегося соединения можно записать формулой
(КФ)6Mo7–xWxO24.

Насыщение КФ при различных значениях кис-
лотности растворов синтезированных 12-воль-
фрамофосфата, 10-молибдо-2-ванадофосфата, а так-
же полученных в растворе H4PBiMo11O40

6– и
AsMo10W2O40

3– свидетельствуют о том, что до-
стичь молярных коэффициентов выше, чем (1.2—
1.3)⋅105, в мицеллярной среде НПАВ не удается.
Эти значения ниже, чем полученные в методиках,
которые основываются на центрифугировании или
флотации аналогичных ИА. Уменьшение числа
присоединяемых катионов красителя и чувстви-
тельности является общей проблемой использо-
вания НПАВ [10, 11]. Мы связываем это с ослаб-
лением кислотных свойств гетерополикислот в
мицеллярной среде за счет блокирования части
отрицательного заряда при взаимодействии с
НПАВ. Как и в органических растворителях или
их смесях с водой [19], гетерополикислоты, ве-
роятнее всего, одно- или двухосновны и теряют
способность присоединять более одного-двух
катионов красителя. Ионам красителя становится
сложно вытеснить протоны гетерополикислоты
в мицеллах НПАВ. Следует учесть и то, что КФ
конкурирует за место в окружении ГПА с псевдо-
катионами НПАВ–Меn+ [20].

Увеличение избытка красителя незначитель-
но повышает выход ИА, но зато при этом резко
возрастает поглощение холостого раствора за счет
избытка КФ. Выбранная кислотность явилась ком-
промиссом между желанием максимально обес-
цветить несвязанные в ИА ионы КФ и необхо-
димостью предохранения МВМК от разрушения
в кислой среде. 5 мин нагревания при 30 оС доста-
точно для обесцвечивания избытка красителя. В
дальнейшем увеличение времени нагревания при-
водит к одновременному небольшому снижению
поглощения обоих растворов, но их разность ос-
тается уже постоянной.

В оптимальных условиях наблюдается доста-
точно большая разность светопоглощений раст-
воров ионных ассоциатов МВМК и изополимо-
либдовольфрамата с КФ. Спектр ИА уширен по
сравнению со спектром холостого раствора, поэ-
тому максимум отклонения от аддитивности при-
ходится на 540 нм (рис. 2).
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На основании полученных данных были вы-
браны оптимальные условия образования ассо-
циата МВМК с КФ и разработана методика оп-
ределения мышьяка (V).

Градуировочный график строили согласно
следующей методике. В мерные колбы на 25 мл
вносили аликвоту раствора Na3AsO4, содержащую
от 0.2 до 2.0 мкг мышьяка, 4 мл 10–3 М  раствора
Na2MoO4, 0.8 мл 10–3 М раствора Na2WO4, 0.5 мл
0.5 M раствора H2SO4 и 1 мл 1 %-го свежеприго-
товленного раствора аскорбиновой кислоты. Раз-
бавляли водой до 20 мл, нагревали 10 мин на ки-
пящей водяной бане и охлаждали. Вносили 1 мл
1 %-го раствора АЛМ-10 (ОП-10), 0.6 мл 10–3 М
раствора КФ и 0.5 мл 2.5 М  H2SO4, разбавляли
водой до метки, выдерживали 5 мин на водяной
бане (30 оС). Фотометрировали при λ=540 нм в
кювете с l=1 см. Уравнение градуировочного гра-
фика: ∆А  = (1.01 ± 0.20)⋅105⋅С(AsV), коэффициент
корреляции — 0.999.

На  определение As(V) сильное мешающее
влияние оказывает Р(V) ввиду образования им
аналогичного ассоциата с ε540 = 1.31⋅105. Это мож-
но использовать для совместного определения

Р(V) и As(V) после маскирования мышьяка при
помощи восстановления его до As(III) Na2SO3,
Na2S2O3, аскорбиновой кислотой. В то же время
определению арсенат-ионов не мешают  SiO3

2–,
Zn2+, Ni2+ (100-кратные избытки), Fe3+, Cr3+, Co2+,
VO3

3–, Cr2O7
2– (50), Cu2+ (10) для концентрации

AsO4
3–, равной 5⋅10–7 моль/л.
Разработанная методика была апробирована

при определении содержания мышьяка в водо-
проводной и минеральной водах, вытяжке из та-
лька (таблица).

При анализе водопроводной воды оставляли
ее отстаиваться на сутки, минеральную воду дега-
зировали. Затем отбирали 5 мл воды переносили
в колбу на 25 мл, приливали 4 мл 10–3 М  раствора
Na2MoO4, 0.8 мл 10–3 М раствора Na2WO4, 0.5 мл
0.5 M раствора H2SO4 и 1 мл 1 %-го раствора ас-
корбиновой кислоты. Разбавляли водой до 20 мл,
нагревали 10 мин на кипящей водяной бане и ох-
лаждали. Вносили 1 мл 1 %-го раствора АЛМ-10
(ОП-10), 0.6 мл 10–3 М раствора КФ и 0.5 мл 2.5 М
H2SO4, разбавляли водой до метки, выдержива-
ли 5 мин на водяной бане (30 оС). Измеряли опти-
ческую плотность при λ=540 нм в кювете с l=1 см.
При анализе талька навеску образца массой 10 г
растворяли по ГОСТу [22] в 5 мл HCl (1:1), вы-
паривали до солей, обрабатывали 5 мл HCl (1:1),
доводили до метки водой (25 мл). Для отделения
от Р(V) аликвоту анализируемого образца испа-
ряли, сухой остаток растворяли в 15 мл концент-
рированной соляной кислоты. Добавляли 0.5 мл
0.2 М раствора сульфат-гидразина, 0.5 мл 4 М KBr,
переносили в делительную воронку, прибавляли
3 мл толуола, встряхивали 2 мин. Для полноты
отделения экстракцию повторяли еще 2 раза. Ор-
ганическую фазу промывали 5 мл концентриро-
ванной HCl. Реэкстракцию проводили 10 мл дис-
тиллированной воды . Подкисляли реэкстракт
1 мл 0.5 М H2SO4, добавляли 0,002 М  раствор
перманганата калия до заметного розового окра-
шивания, избыток которого нейтрализовали при

Рис. 2. Спектры поглощения растворов ассоциата
КФ-МВМК  (1); КФ -молибдовольфрамата (2); ∆А=А2–
–А1 (3). СAs = 5⋅10–6, CMo+W = 2.2⋅10–4, CH2S O4

 = 0.07,
СКФ=1.6⋅10–5 M; l = 1 см.

Результаты определения мышьяка в реальных объектах  (Р = 0.95, n = 6)

Образец
As(V) (Хср± ∆), моль/л

S r

Найдено As(V)
методом ААС
(Хср± ∆), мг/кгВведено Найдено

  Водопроводная вода 2.00⋅10–6 (2.03 ± 0.14)⋅10–6 0.07 —
8.00⋅10–7 (8.1 ± 0.5)⋅10–7 0.06 —

  Минеральная вода "Царичанская" 2.00⋅10–6 (1.89 ± 0.12)⋅10–6 0.06 —
  Тальк —      0.322 ± 0.010, мг/кг 0.03 0.306 ± 0.006
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помощи 0.01 М раствора NaNO2, объем доводи-
ли до метки 25 мл. Полученный раствор анали-
зировали по описанной выше методике.

В анализируемых водах мышьяк не обнару-
жен (таблица). Правильность результатов, полу-
ченных по разработанной методике, и отсутствие
потерь As(V) в ходе отделения проверены мето-
дом добавок. Разработанная методика пригодна
для определения мышьяка в интервале концен-
траций от 1⋅10–7 до 3⋅10–6 моль/л, Sr не превыша-
ет 0.07. Методика перспективна для определения
мышьяка в присутствии вольфрама.

РЕЗЮМЕ. Вивчено реакції утворення та відновлен-
ня аскорбіновою кислотою молібдовольфрамових ізо-
полікомплексів та гетерополікомплексу (ГПК) [AsMo10-
W2O40]3–, а також їх взаємодію з кристалічним фіоле-
товим (КФ) у присутності нейонної ПАР (ОП-10, АЛМ-
10). Показано зростання стійкості різнолігандного ГПК
арсену в порівнянні з молібденовим. Розроблено мето-
дику визначення As(V) в інтервалі концентрацій 10–7—
10–6 моль/л (ε540 = 1.0⋅105 моль–1⋅л⋅см–1), яка базується
на утворенні йонного асоціату 10-молібдо-2-вольфра-
моарсенату з КФ  та обезбарвленні надлишку барвни-
ка шляхом підкислення в міцелярному середовищі. Ме-
тодика використана для визначення Аs(V) у водах та
тальку (Sr<0.07).

SUMMARY. The reactions of formation and reduc-
tion of molybdotungsten isopolyanions and heteropolya-
nion (HPA) [AsMo10W2O40]3– and their interaction with
Crystal Violet (CV) in presence of non-ionic surfactants
(OP-10, ALM-10) have been studied. Increasing of stabi-
lity of mixed As (V) HPA was shown as compared with
molybdenum HPA. The method of Arsenic(V) determi-
nation was developed over the concentration range from
10–7 to 10–6 mole⋅l–1 (ε540 = 1.0⋅105 l⋅mole–-1⋅cm–1) that is
based on the formation of ion association complexes
between reduced form of 10-molybdo-2-tungstenarsena-
te and CV and discoloring of the dye by the acidificati-
on in micellar medium. Method was used for the As(V)
determination in waters and talc (S r>0.07).
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