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Экстракционно-фотометрическим методом изучены взаимодействия воль-

фрама(VI) с галогенпроизводными о-гидрокситиофенола (ГГТФ): {2-гидрокси-5-хлортио-

фенол (ГХTФ), 2-гидрокси-5-бромтиофенол (ГБTФ) и 2-гидрокси-5-иодтиофенол (ГИТФ)} 

в присутствии аминофенолов (АФ): 2 (N, N-диметиламинометил)-4-хлорфенол (АФ1) и 

2(N,N-диметиламинометил)-4-бромфенол (АФ2), 2-(N,N-диметиламинометил)-4-иодфенол 

(АФ3). ГГТФ (ГХТР, ГБТР, ГИТФ) являются слабыми кислотами, в зависимости от рН 

среды могут находиться в молекулярной и анионной формах. В кислой среде ГГТФ прояв-

ляют восстановительные свойства. При комплексообразовании с ГГТФ W(VI) восстанав-

ливается до W(V) самим реагентом. Этот факт был подтвержден данными ЭПР-спек-

трометрии. 

Заряд однороднолигандных комплексов был установлен методом электромиграции 

ионов. Окрашенные комплексы W(V) – ГГТФ являются анионами. Для нейтрализации за-

ряда анионного комплекса в качестве гидрофобного амина использовали аминофенолы, ко-

торые превращаются в ион аминофена в кислой среде. При введении в систему АФ наблю-

дается переход анионных комплексов в органическую фазу в виде разнолигандного ком-

плекса (РЛК). При однократной экстракции хлороформом извлекается 96,2–98,8% воль-

фрама (V) в виде РЛК. Оптимальный интервал кислотности, при котором оптическая 

плотность максимальна и постоянна, находится при рНоп. 3,7-5,5 (рНоб. 1,8-7,1). Макси-

мальная оптическая плотность достигается в течение 8-10 мин. Максимальный анали-

тический сигнал при комплексообразовании вольфрама с ГГТФ и АФ заметен при 465–490 нм. 

Молярные коэффициенты поглощения или коэффициент экстинкции комплексов W(V) с 

ГГТФ и АФ при λмакс вычислены методом насыщения (по спектрам поглощения) и состав-

ляют ε = (2,1-2,8)‧ 104. 

Оптимальным условием образования и экстракции этих соединений является (2,2-

2,8)‧ 10-3 моль/л концентрация ГГТФ и (2,0-2,5)‧ 10-3 моль/л – АФ. 

Увеличение водной фазы в 24 раз по отношению к органической, не оказывает силь-

ного влияния на полноту извлечения. Экстракты РЛК W(V) подчиняются основному за-

кону светопоглощения при концентрациях 0,04–3,8 мкг/мл. В составе РЛК на 1 моль воль-

фрама приходятся по 2 моль ГГТФ и АФ. Произведенные расчеты показали, что РЛК в 

органической фазе не полимеризуются и находятся в мономерной форме (γ=0,90-1,13). 

Результаты исследований образования и экстракции РЛК волфрама (V) с ГГТФ и 

АФ, физико-химические и аналитические характеристики этих соединений послужили 

основой для разработки новых методик экстракционно-фотометрического определения 

вольфрама в стальи. 
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The interactions of tungsten (VI) with halogenderivatives of o-hydroxythiophenol (HHTP), 

{2-hydroxy-5-chlorothiophenol (HCTP), 2-hydroxy-5-bromothiophenol (HBTP) and 2-hydroxy-5- 

iodo-thiophenol (HITP)} in the presence of aminophenols (AP): 2 (N, N-dimethylamino-methyl)-

4-chlorophenol (AP1) and 2(N,N-dimethylaminomethyl)-4-bromophenol (AP2), 2-(N,N-dimethyla-

minomethyl)-4-iodophenol (AP3). o-HTP (HCTP, HBTR, HITP) are weak acids, depending on the 

pH of the medium, they can be in molecular and anionic forms. In an acidic environment, HHTP 

exhibits restorative properties. Upon complexation with HHTP, W(VI) is reduced to W(V) by the 

reagent. This fact was confirmed by EPR spectrometry data. 

The charge of homogeneous ligand complexes was established by the method of electromi-

gration of ions. Colored complexes W(V)-HHTP are anions. To neutralize the charge of the anionic 

complex, an aminophenol was used as a hydrophobic amine, which is converted into an aminophe-

nol ion in an acidic medium. When AP was introduced into the system, the transition of anionic 

complexes to the organic phase in the form of a mixed ligand complex (MLC) is observed. With a 

single extraction with chloroform, 96.2-98.8% of tungsten(V) is extracted in the form of MLC. In 

the optimal range of acidity, the optical density is maximum and constant, is at pHop. 3.7-5.5 (pHed. 

1.8-7.1). The maximum optical density is reached within 8-10 minutes. The maximum analytical 

signal during the complex formation of tungsten with o-HTP and AP is noticeable at 465–490 nm. 

Molar absorption coefficients or extinction coefficients of complexes W(V) with HHTP and AP 

at λmax were calculated by the saturation method (according to absorption spectra) and are  

ε = (2.1-2.8)‧ 104. 

The optimal condition for the formation and extraction of these compounds is (2.2-

2.8)‧ 10-3 mol/l concentration of HHTP and (2.0-2.5)‧ 10-3 mol/l - AP. 

An increase in the aqueous phase by 24 times relative to the organic one does not have a 

strong effect on the completeness of the extraction. Extracts of MLC of W(V) obey the basic law of 

light absorbtion at concentrations of 0.04–3.8 µg/ml. In the composition of MLC, 1 mol of tungsten 

contains 2 mol of HHTP and AP. The performed calculations showed that the MLC in the organic 

phase do not polymerize and are in the monomeric form (γ = 0.90-1.13). 

The results of studies of the formation and extraction of tungsten(V) MLC with HHTP and 

AP, the physicochemical and analytical characteristics of these compounds served as the basis for 

the development of new methods for the extraction-photometric determination of tungsten in steel. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Спектрофотометрические методы [1–3] от-
носятся к числу наиболее точных инструменталь-

ных методов анализа для определения элементов в 
следовых количествах. Эти методы отличаются 

универсальностью, чувствительностью и точно-

стью. В этих методах может быть охвачен очень 
широкий диапазон концентраций для анализа сле-

довых количеств элементов. Существуют различ-
ные спектрофотометрические методы, которые 

страдают от низкой чувствительности, неселектив-
ности и сложности методик определения воль-

фрама в следовых количествах с использованием 
тиоцианата, ванадофосфорной кислоты в качестве 

лигандов [4].  
Многие органические реагенты использо-

вались в качестве аналитических реагентов для 
спектрофотометрического определения вольфрама, 

но большинство из них не подходят для рутинного 
анализа ионов металлов из-за одного или несколь-

ких из перечисленных выше недостатков [1–4]. Это 
помогло найти новые лучшие методы, и, соответ-

ственно, мы синтезировали по известной методике 

[5] несколько очень эффективных реагентов – га-
логенпроизводные о-гидрокситиофенола (ГГТФ), 

{2-гидрокси-5-хлортиофенол (ГХTФ), 2-гидрокси-
5-бромтиофенол (ГБTФ) и 2-гидрокси-5-иодтиофе-

нол (ГИТФ)} использовался в качестве комплексо-
образователя для вольфрама (VI) при спектрофото-

метрическом определении ионов металлов для удо-
влетворения вышеуказанных требований. 

В настоящей статье мы сообщаем о резуль-
татах экстракционно-спектрофотометрических экс-

периментов на 9 различных системах, каждая из ко-
торых содержит W(VI), ГГТФ и аминофенолы 

(АФ). Из аминофенолов использовали 2 (N, N- ди-
метиламинометил)-4-хлорфенол (АФ1) и 2(N,N-ди-

метиламинометил)-4-бромфенол (АФ2), 2-(N,N-ди-
метиламинометил)-4-иодфенол (АФ3). Мы предла-

гаем новые методики определения вольфрама в 

стали. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Реагенты и растворы. Исходный раствор 

W(VI) готовили растворением в воде точной 
навески Na2WO4·2H2O «х.ч.». Стандартизацию по-

лученного раствора вольфрама устанавливали гра-
виметрически – осаждением H2WO4 и взвешива-

нием WO3 [6]. Раствор содержал 0,1 мг/мл воль-
фрама.  

В работе использовали 0,01 М растворы 

ГГТФ и АФ в хлороформе. Чистоту использован-

ных органических реагентов проверяли по темпе-

ратурам плавления. АФ использовали в свежепере-

гнанном виде. В качестве экстрагента применен 

очищенный хлороформ.  

Ионную силу растворов, равную μ = 0,1, 

поддерживали постоянной при введении рассчи-

танного количества KCl. Для создания необходи-

мой кислотности растворов применяли 0,1М рас-

твор HCl. Все использованные реагенты имели ква-

лификацию ч. д. а. или х. ч. 

Аппаратура. Оптическую плотность орга-

нической фазы измеряли на КФК-2 и СФ-26. Зна-

чение рН водной фазы контролировали при по-

мощи прибора И-120,2 со стеклянным электродом. 

ИК-спектры снимали на спектрофотометре фирмы 

“Bruker”. Для растворения образцов использовали 

муфельную печь. 

Методика. В градуированные пробирки с 

притертыми пробками вводили 0,1-0,8 мл, с интер-

валом 0,1 мл исходного раствора вольфрама, 1,0 – 

2,0 мл 0,01М раствора ГГТФ и 2,0 – 3,0 мл 0,01М 

АФ. Необходимое значение рН устанавливали до-

бавлением 0,1М раствора HCl. Объем органиче-

ской фазы доводили до 5 мл хлороформом, а вод-

ной фазы - до 20 мл дистиллированной водой. Спу-

стя 5 мин органический слой отделяли от водной и 

измеряли его оптическую плотность при комнат-

ной температуре на КФК-2 при 490 нм. 

Исследования степени окисления воль-

фрама. В кислой среде ГГТФ проявляют восстано-

вительные свойства [6–9]. Следовательно, при 

комплексообразовании с ГГТФ вольфрам (VI) вос-

станавливается до вольфрама (V) самим реагентом. 

Этот факт был подтвержден данными ЭПР-спек-

трометрии [7–9]. 

Определение знака заряда комплекса. При 

взаимодействии вольфрама(V) с ГГТФ образуются 

окрашенные комплексы, нерастворимые в непо-

лярных органических растворителях. Заряд одно-

роднолигандных комплексов (ОЛК) был установ-

лен методом электромиграции ионов. При изуче-

нии электромиграции ОЛК в U-образной трубке с 

двумя кранами, наблюдалось движение окрашен-

ных в голубовато-зеленный цвет ионов к положи-

тельному полюсу, на основании чего был сделан 

вывод о том, что окрашенные комплексы W(V) – 

ГГТФ являются анионами. Для нейтрализации за-

ряда анионных комплексов в качестве гидрофоб-

ного амина использовали аминофенолы, которые 

превращаются в ион аминофенола (аналогичные 

ионам аммония) в кислой среде:  
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При введении в систему АФ наблюдается 

переход анионных комплексов в органическую 

фазу в виде разнолигандного комплекса (РЛК).  

Синтезированные реагенты анализированы 

и идентифицированы ИК- и 1Н ЯМР- спектроско-

пией [10]: 

ГХТФ – ИК (КBr, ν, см-1): 3460 (OH), 2570 

(SH), 1580 (C6H5). 
1Н ЯМР (300,18 МГц, δ, C6D6): δ 5.70 (s, 1H, 

OH), δ 3.40 (s, 1H, SH), δ 7.05 (s, 1H, Ar-H), δ 6.25 

(s, 2H Ar-H). 

ГБТФ – ИК (КBr, ν, см-1): 3458 (OH), 2568 

(SH), 1550 (C6H5). 
1Н ЯМР (300,18 МГц, δ, C6D6): δ 5.60 (s, 1H, 

OH), δ 3.35(s, 1H, 1SH), δ 6.85 (s, 1H, Ar-H), δ 7.15 

(s, 2H, Ar-H). 

ГИТФ – ИК (КBr, ν, см-1): 3456 (OH), 2578 

(SH), 1570 (C6H5). 
1Н ЯМР (300,18 МГц, δ, C6D6): δ 5.55 (s, 1H, 

OH), δ 3.32(s, 1H, 1SH), δ 6.80 (s, 1H, Ar-H), δ 7.30 

(s, 2H, Ar-H). 

ГГТФ являются слабыми кислотами (H2L) 

и в зависимости от рН среды могут находиться в 

молекулярной и анионной формах. Некоторые ха-

рактеристики ГГТФ представлены в табл. 1. 

 
Таблица 1 

Некоторые характеристики ГГТФ 

Реагент Структурная формула рК1 рК2 
рН существования нейтральной 

формы 

ГХТФ 

 

5,10 10,6 0-3,5 (=283 нм) 

ГБТФ 

 

5,05 10,4 0-3,3 (=286 нм) 

ГИТФ 

 

5,00 10,2 0-3,2 (=290 нм) 

 

Константы равновесия и экстракции. 

Предположим, что при комплексообразовании 

происходят процессы: 

W5+ + 2H2L ⇔ [WL2]2− + 4H+, 

[WL2]2− + 2АФH+ ⇔ [WL2](АФH)2 (1). 

Константа равновесия (Кр) реакции: 

   

      
D
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p 

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

0
+

2
2
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022
lg  (2) 

  +
2АФН

D
K p 

  (3), 

где, Ах – оптическая плотность для данного опыта; 

Ао – оптическая плотность при полном связывании 

иона металла в окрашенный комплекс; D – коэффи-

циент распределения.  

Прологарифмировав последнего выраже-

ния, получим: 

lgKp = lgD –2lg[АФН+]   (4). 

Величину константы экстракции (Кэк) 

можно рассчитать из уравнения (5): 

   

         



00

2
2

5

022

2АФНLHW

АФНWL
K

B

p
 

      00

2
2 2АФНLH

D


  (5). 

Прологарифмировав выражение (5), получим 

lgKp = lgD – 2lg[H2L2-] – 2lg[АФН+] (6) 

Величины Kp и Кэк, вычисленные соотвест-

венно по формулам (4) и (6), приведены в табл. 2. 
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Таблица 2 

Химико-аналитические характеристики комплексов W(V) с ГГТФ и АФ 

Соединение  
рН  , 

нм 
, нм  ·10–4  lgβ  lgKp  lgKэк 

Образов. Опт. 

W– ГХТФ– АФ1 2,5–7,1 4,5–5,5 490 207 2,8 7,19 6,45 5,31 

W– ГХТФ– АФ2 2,3–6,9 4,1–5,3 485 202 2,7 7,36 6,87 5,62 

W– ГХТФ– АФ3 2,1–6,8 4,0–5,1 483 200 2,6 7,68 7,24 5,74 

W– ГБТФ– АФ1 2,2–6,9 4,3–5,2 480 194 2,4 8,73 8,13 6,17 

W– ГБТФ– АФ2 2,0–6,8 4,1–5,0 476 190 2,3 8,97 8,61 6,49 

W– ГБТФ– АФ3 1,7–6,7 3,9–4,8 472 186 2,3 9,05 8,72 6,81 

W– ГИТФ– АФ1 2,0–6,6 4,0–5,0 470 180 2,2 10,57 9,43 7,22 

W– ГИТФ– АФ2 1,8–6,4 3,7–4,8 465 175 2,1 10,91 9,66 7,47 

W– ГИТФ– АФ3 1,5–6,2 3,5–4,6 461 171 2,0 11,25 9,89 7,82 

 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Выбор экстрагента. Для экстракции РЛК 

использованы неводные растворители: хлороформ, 

1,2-дихлорэтан, четыреххлористый углерод, бен-

зол, хлорбензол, толуол, ксилол, изо-бутанол и изо-

пентанол. Сольватирующая способность раствори-

теля растет параллельно с ростом его диэлектриче-

ской постоянной. Увеличение сольватирующей 

способности растворителя приводит к увеличению 

экстрагируемости W (V) – ГГТФ – АФ. Степень 

экстракции (R) возрастает в ряду гексан < диоксан 

< циклогексан < четыреххлористый углерод = бен-

зол < толуол < хлорбензол < дихлорэтан < хлоро-

форм. Содержание W в органической фазе опреде-

ляли фотометрически с использованием родани-

дом калия [3] после реэкстракции, а в водной фазе 

- по разнице. Экстрагируемость комплексов оцени-

вали по коэффициенту распределения (D) и сте-

пени извлечения (R%) [10]: 

 
 BW

W
D 0 ; 

0

100

V

V
D

D
R

B




 

Лучшими экстрагентами оказались хлоро-

форм, дихлорэтан и хлорбензол. Быстрое разделе-

ние слоев и максимальное значение молярного ко-

эффициента поглощения были получены при экс-

тракции комплексов хлороформом. В оптималь-

ных условиях этот растворитель обеспечивает сте-

пень извлечения R = 96,2 - 98,8%. 

Влияние pH водной фазы. Изучение зависи-

мости комплексообразования от рН показало, что 

выход комплексов вольфрама максимален при рН 

4,5-5,5. Извлечение W (V) усиливалось с повыше-

нием кислотности исходного раствора, но дальней-

шее повышение кислотности приводило к посте-

пенному снижению извлечения, что, очевидно, 

связано с уменьшением концентрации ионизиро-

ванной формы производных о-гидрокситиофенола. 

Вероятно, они присутствуют в растворе в недиссо-

циированном состоянии. При рН≥7,1 комплексы 

почти не экстрагировались, очевидно, из-за сниже-

ния степени протонирования АФ. Влияние рН на 

интенсивность цветной реакции показано на рис. 1 

(Табл. 2). Видно, что виды W(V)–ГХТФ–AФ в 

большей степени экстрагируются при значениях 

pH в диапазоне 2,5-7,1 с AФ1, 2,3-6,9 с AФ2 или 2,1-

6,8 с AФ3. Комплексы W–ГБТФ–AФ экстрагиру-

ются при низких значениях pH: 2,2-6,9 с AФ1, 2,0-

6,8 с AФ2 или 1,7-6,7 с AФ3. Комплексы W–ГИТФ–

AФ экстрагируются при более низких значениях 

рН: 2,0-6,6 с АФ1), 1,8-6,4 с АФ2 или 1,5-6,2 с АФ3). 

Наличие одного максимума в указанных пределах 

рН, подтверждает предположение об образовании 

одного комплексного соединения. Природа кислот 

(HCl, H2SO4) практически не влияет на комплексо-

образование вольфрама с производными о-гидрок-

ситиофенола и АФ. 

 

 
Рис. 1. Влияние pH водной фазы на образование и экстрак-

цию РЛК W (V) c ГГТФ и AФ. 

1 – W-ГХТФ- AФ1; 2 – W-ГБТФ- AФ1; 3 – W-ГИТФ- AФ1. 

CW(V) = 1.9‧ 10-5 М, CH2L =(2.2-2.8)‧ 10-3 М, САФ= (2.0-2.5)‧ 10-3 

М; КФК-2, ℓ=0.5 см 
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Электронные спектры поглощения. Макси-

мальный аналитический сигнал при комплексооб-

разовании вольфрама с ГГТФ и АФ заметен при 

461–490 нм. Все цветные реакции были очень кон-

трастными, так как исходные растворы бесцветны 

(λmaкс (ГГТФ) = 283–290 нм). Таким образом, бато-

хромный сдвиг составляет 171–207 нм. Близкие 

значения максимумов светопоглощения позволяют 

сделать вывод, что образовавшиеся комплексы 

представляли собой ионные ассоциаты. 

Молярные коэффициенты поглощения или 

коэффициент экстинкции комплексов W(V) с 

ГГТФ и АФ при λмакс вычислены методом насыще-

ния (по спектрам поглощения) и составляют ε =  

= (2,0-2,8)‧ 104. 

Влияние времени выдерживания, соотно-

шений объемов фаз и концентрации лигандов. РЛК 

W(V) с ГГТФ и АФ устойчивы в водных и органи-

ческих растворителях и не разлагаются в течение 3 

суток, а после экстракции – больше месяца. Макси-

мальная оптическая плотность достигается в тече-

ние 5–10 мин. Таким образом, кинетика комплек-

сообразования и извлечения вольфрама с ГГТФ и 

АФ быстрая. Изучена зависимость оптической 

плотности экстрактов от времени при избытке реа-

гентов и при оптимальном рН.  

Степень извлечения W(V) в виде РЛК не за-

висит от соотношения объемов водной и органиче-

ской фаз в широком интервале (от 5:5 до 120:5), что 

позволяет проводить одновременное концентриро-

вание и фотометрическое определение W(V).  

Оптимальным условием образования и 

экстракции этих соединений является (2,2-

2,8)‧ 10-3 моль/л концентрация ГГТФ и (2,0-

2,5)‧ 10-3 моль/л – АФ. 

Уравнение градуировочных графиков при-

ведены в табл. 3. На основании уравнений градуи-

ровочных графиков рассчитывали предел фотомет-

рического обнаружения (ПрО) и предел количе-

ственного определения (ПрКО) W (V) в виде РЛК. 

Видно, что с возрастанием угла наклона (а) линей-

ных уравнений увеличиваются молярные коэффи-

циенты поглощения комплексов, соответственно 

увеличивается отрезок оси ординат (b), т.е. снижа-

ется предел обнаружения W (V) по реакции ком-

плексообразования с о-ГТФ и АФ. 

Соблюдение закона Бера изучали путем из-

мерения величины оптической плотности ряда рас-

творов, содержащих различные концентрации 

иона вольфрама. Экстракты РЛК W(V) подчиня-

ются основному закону светопоглощения при кон-

центрациях 0,04–3,8 мкг/мл (рис. 2). 

 

 
Рис. 2. Интервал концентрации соблюдения закону Бера экс-

трактов комплексов W(V) – ГГТФ – АФ в хлороформе при 

470 –490 нм. 1 – W-ГХТФ- AФ1; 2 – W-ГБТФ- AФ1;  

3 – W-ГИТФ- AФ1.  

 

Таблица 3 

Аналитические характеристики комплексов W(V) с о-ГТФ и АФ 

Соединение 

Чувствитель 

ность, нг/ см2 

 

ПрО 

нг/ см3 

ПрКО 

нг/см3 

Линейный 

диапазон гра-

дуировочных 

графиков, 

мкг/мл 

Уравнение 

градуиро- 

вочных гра-

фиков 

y=ax+b 

Коэффициент 

корреляции 

W– ГХТФ– АФ1 1,33 11 36 0,05–3,8 0,032+0,25x 0,9987 

W– ГХТФ– АФ2 1,34 12 40 0,04–3,6 0,027+0,24x 0,9974 

W– ГХТФ– АФ3 1,35 11 36 0,05–3,8 0,045+0,22x 0,9931 

W– ГБТФ– АФ1 1,38 12 40 0,04–3,6 0,039+0,21x 0,9981 

W– ГБТФ– АФ2 1,40 15 50 0,04–3,4 0,015+0,20x 0,9891 

W– ГБТФ– АФ3 1,40 14 45 0,05–3,3 0,014+0,20x 0,9956 

W– ГИТФ– АФ1 1,44 10 33 0,04–3,4 0,031+0,18x 0,9989 

W– ГИТФ– АФ2 1,46 12 40 0,05–3,2 0,024+0,16x 0,9975 

W– ГИТФ– АФ3 1,50 9 29 0,05–3,2 0,023+0,15x 0,9991 
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Состав, строение и механизм комплексо-

образование. Стехиометрию комплексов устанав-

ливали методами сдвига равновесия и относитель-

ного выхода [11]. В составе РЛК на 1 моль воль-

фрама приходятся по 2 моль ГГТФ и АФ. В силь-

нокислой среде в растворе присутствуют различ-

ные катионные формы вольфрама (V), среди кото-

рых преобладает ион WO3+. В солянокислых рас-

творах этот ион может реагировать с Cl– с образо-

ванием комплексов [WOCl2]+ и [WOCl]2+ [6, 8]. 

Число протонов, замещенных вольфрамом в одной 

молекуле H2L оказалось равным двум. Учитывая 

найденное соотношение компонентов в комплек-

сах и ионное состояние вольфрама, предполага-

лось, что при комплексообразовании протекают 

сле дующие реакции: 

 

   

(7)

 
 

  

(8)

 
 

Из уравнений (7) и (8) можно судить о ме-

ханизме реакции: вольфрам(VI) восстанавливается 

производными о-гидрокситиофенола в среде соля-

ной кислоты до вольфрама (V), причем последний 

в виде хлоридного комплексного катиона взаимо-

действует с избытком ГГTФ. Образующийся ани-

онный комплекс [WOClL2]2– реагирует с АФ, кото-

рый в кислом растворе находится в протонирован-

ном состоянии (АФН+). 

В ИК спектрах комплексов W-ГГТФ-AФ в 

области 810-780 см-1 имеются интенсивные полосы 

поглощения, обусловленные валентным колеба-

нием группы [O=W-Cl]2+ [12]. Исчезновение по-

лосы при 2580 см-1, наблюдаемое в спектрах ГГТФ, 

свидетельствует об участии −SH-группы в образо-

вании комплекса. Наблюдаемое снижение интенсив-

ности полосы поглощения в области 3600-3200 см-1, 

с максимумом при 3455 см-1, появление широкой 

полосы в области 3150-3100 см-1 показывает, что 

−ОH-группа принимает участие в образовании ко-

ординационной связи в ионизированном состоянии. 

Обнаружение полос поглощения при 2385 см-1 свиде-

тельствует о наличии протонированного АФ [10]. 

 

Произведенные расчеты показали, что РЛК 

в органической фазе не полимеризуются и нахо-

дятся в мономерной форме (γ=0,90-1,13). 

Влияние посторонних ионов. Определению 

W(V) с ГГТФ и АФ не мешают ионы щелочных, 

щелочно-земельных элементов и РЗЭ. Мешающее 

влияние ионов устранено изменением рН среды, с 

помощью маскирующих веществ и применением 

экстракции. Мешающее влияние Nb(V), Ta(V), Ti 

(IV) устранено с повышением рН и с помощью 

фторид-иона. Мешающее влияние Ti(IV) – аскор-

биновой кислотой, Cu(II) – тиомочевиной, а 

Mo(VI) и Nb(V) – оксалат-ионом. При использова-

нии 0.01 М раствора ЭДТА определению не ме-

шают Ti(IV), V(IV), Nb(V), Ta(V), Mo(VI). В амми-

ачно-ацетатном буфере Мn2+ более прочно связы-

вается с EDTA, чем с ГГТФ, что и используется для 

его маскировки при определении W. 

Сопоставление методов определения W(V) 

с известными реагентами и ГГТФ в присутствии 

АФ. Как видно из табл. 4, ГГТФ имеют преимуще-

ства перед другими реагентами: максимумы свето-

поглощения смещены в длинноволновую область 
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спектра [1, 4, 6], молярный коэффициент светопо-

глощения намного превышает молярные коэффи-

циенты светопоглощения других комплексов [1, 4, 

6, 13], сдвиг рН реакции в более кислую область 

[4], что повысило избирательность.  
 

Таблица 4 

Сравнительные характеристики методик  

определения W(V) 

Реагенты* [Лит.]  pH , nm ×10-4 

8- Меркаптохинолин 

[1] 
0,5-3,0 412 0,367 

8-Гидроксихинолин [4] 6,4  363 0,64 

Толуол-3,4-дитиол [13] 1,5-2,0  640 1,92 

KSCN [5] 10M HCl 405 1,51 

ГХТФ–о-ГТФ –AФ 4,5-5,5 490 2,8 

ГБТФ–о-ГТФ –AФ 4,3-5,2 480 2,4 

ГИТФ–о-ГТФ –AФ 4,0-5,0 470 2,2 

 
Определение вольфрама в сталях. Навеску 

стали (0.1 г) растворяют при нагревании в 4 мл све-
жеприготовленной смеси (3 : 1) HCl + HNO3 в при-
сутствии нескольких капель HF. После растворе-
ния добавляют 0,5 мл HCOOH и нагревают до раз-
рушения HNO3. После охлаждения переносят в 

колбу емк. 50 мл и разбавляют водой до метки. От-
бирают аликвотную часть полученного раствора, 
переносят в делительную воронку, добавляют 3,0 мл 
1 М NaOH, 1,2–2,0 мл 0,01М ГГТФ, после тщатель-
ного перемешивания прибавляют 2,0–3,0 мл 0.01 М 
AФ. Объем органической фазы доводят до 5 мл 
хлороформом, а водной фазы – до 20 мл дистилли-
рованной водой. Смесь встряхивают 5 –10 мин. По-
сле расслаивания фаз светопоглощение экстрактов 
измеряют на КФК-2 при 490 нм в кюветах толщи-
ной 0,5 см. Содержание вольфрама находят по гра-
дуировочному графику. Содержание вольфрама в 
стали ЭU-45 (0,24 C, 0,60 Mn, 0,03 Si, 3,30 Cr, 0,50 
Ni, 0,50 W, 0,50 Mo, 0,30% V, ост. Fe) по паспорту 
составляет 0,50%. При анализе этой стали предла-
гаемым методом найдено вольфрама 0,497 ± 
0,009% (n = 9, Р = 0,95, Sr = 0,047). Полученные ре-
зультаты определения вольфрама в стали свиде-
тельствуют о надежности предлагаемой методики. 

Авторы заявляют об отсутствии кон-
фликта интересов, требующего раскрытия в дан-
ной статье.  
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