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Методом спектроскопии диффузного отражения изучены условия одновременного концентриро-
вания Ti(IV), V(V), Mo(VI) и Ni(II) на двухслойном носителе и их последовательного определения с
использованием органических реагентов. В качестве носителей использованы диски полиакрило-
нитрильного волокна, наполненного анионообменником (ПАНВ–АВ-17) или катионообменником
(ПАНВ–КУ-2). Определение титана и никеля на дисках ПАНВ–КУ-2 основано на последователь-
ном взаимодействии никеля с диметилглиоксимом (ДМГ) и титана с 2,7-дихлорхромотроповой
кислотой (ДХХК). Определение ванадия и молибдена на дисках ПАНВ–АВ-17 основано на взаимо-
действии ванадия с 8-гидроксихинолин-5-сульфокислотой (ГОС) и 0.1 М HCl и молибдена с фенил-
флуороном (ФФ). Изучены зависимости аналитических сигналов комплексов Ti–ДХХК и Ni–ДМГ
на ПАНВ–КУ-2 и комплексов V–ГОС и Mo–ФФ на ПАНВ–АВ-17 от рН растворов при сорбции в
динамическом режиме. Оптимальное значение рН растворов для одновременной сорбции четырех
элементов равно 3.5 ± 0.1. Изучено влияние сопутствующих элементов в смеси на определение Ti,
V, Mo и Ni. Приведены характеристики методик сорбционно-спектроскопического определения
элементов: последовательность обработки дисков носителей растворами реагентов, условия устра-
нения сигнала предыдущего элемента, коэффициенты градуировочных уравнений и диапазоны ли-
нейности градуировочных графиков, пределы обнаружения элементов. Определены факторы се-
лективности и разработана методика сорбционно-спектроскопического определения Ti, V, Mo и Ni
при совместном присутствии. Приведены результаты анализа модельных растворов при различном
соотношении элементов; sr < 0.15.
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Ti(IV), V(V), Mo(VI), Ni(II).
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Методы определения ионов элементов на
твердом носителе в последние годы получили
преимущество перед обычными фотометриче-
скими методами так как они, как правило, более
чувствительны и избирательны. Реакции на твер-
дой фазе используют для сорбционно-спектроско-
пических и тест-определений элементов [1–3].
Железо(III) и молибден(VI) связывают в окра-
шенный комплекс с пирокатехином при рН 6.2,
комплексы сорбируют на сильноосновном анио-
ните и измеряют оптическую плотность комплек-
сов в фазе сорбента при 520 и 400 нм соответ-
ственно [4]. Триоксифлуороны, иммобилизован-
ные на целлюлозных матрицах, используют для
тест-определения редких элементов. Фенилфлуо-
рон на целлюлозных бумагах позволяет опреде-

лять Ti, Ge, Zr, Mo, V, Nb [5]. Обычно при одно-
временной сорбции из раствора нескольких эле-
ментов используют их десорбцию и последующее
определение методами атомно-абсорбционной
спектрометрии (ААС), масс-спектрометрии с ин-
дуктивно связанной плазмой и др. Так, кремне-
зем, модифицированный тайроном, применен [6]
для извлечения Fe, Cu, Al при рН 4 и Pb, Zn, Mn,
Fe, Al, Cu при рН 7 из природных вод с последую-
щим определением методом атомно-эмиссион-
ной спектрометрии с индуктивно связанной
плазмой. Для определения следовых количеств
Co, Ni и Cu использована [7] их сорбция без хе-
латного агента с помощью магнитных наноча-
стиц Fe3O4 при рН 10–12, которые затем отделяют
с помощью внешнего магнитного поля; Co, Ni и
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Cu затем десорбируют 1 М HNO3 и определяют
пламенной ААС с пределами обнаружения 0.9,
0.7 и 0.3 нг/мл соответственно.

Среди множества носителей, предложенных в
качестве твердой фазы, используются и волокни-
стые полиакрилонитрильные материалы, напол-
ненные ионообменниками. Тонкое волокнистое
полотно, наполненное ионообменником, сочета-
ет все положительные свойства ионообменников
с удобной формой, позволяющей применять их
для разделения и концентрирования элементов
как в динамических, так и в статических условиях
сорбции.

Волокнистые ионообменники являются весь-
ма удобным, механически и химически стойким
материалом для применения в качестве твердой
фазы в сорбционно-спектроскопических и тест-
методах определения. Наполненные волокнистые
материалы получают промышленным способом: в
процессе формования в полиакрилонитрильное
волокно вводят необходимый тонкодисперсный
ионообменник. Получают слабоокрашенное тон-
кое полиакрилонитрильное нетканое полотно, на-
полненное ионообменником (НИИСВ, Тверь).
Степень наполнения можно варьировать в пределах
50–80 мас. %, диаметр нити волокна 30–40 мкм,
диаметр частиц ионообменника 5–10 мкм. Мате-
риалы устойчивы в диапазоне от сильнокислых
до слабощелочных сред, имеют хорошие кинети-
ческие и ионообменные характеристики, удобны
в работе. Они легко переносятся пинцетом, не де-
формируются при перемешивании, нагревании в
растворе, высушивании и других операциях. Во-
локнистые материалы, наполненные различны-
ми ионообменниками можно накладывать друг
на друга в проточной ячейке или перемешивать в
анализируемом растворе, выполняя одновремен-
ную сорбцию различных элементов. Таким обра-
зом удается существенно повысить экспрессность
определения. С другой стороны, на одном диске
носителя можно сконцентрировать 2–3 элемента с
последующим последовательным определением
каждого из них реакцией на твердой фазе с подхо-
дящим органическим реагентом. Выполнение
сорбции двух и более элементов из одной пробы
существенно снижает продолжительность анали-
за и расход аналита. Ранее нами предложены ме-
тодики определения из одной пробы V(V) и
Mo(VI) [8], V(V) и Cr(VI) [9], сорбционно-спектро-
скопическое и тест-определение Cr(VI), Cu(II) и
Ni(II) [10, 11], Hg(II), Cd(II) и Pb(II) [12], Cr(VI),
V(V), Ni(II) и Cu(II) [13].

Настоящая работа посвящена изучению воз-
можности раздельного определения Ti((IV), V(V),
Mo(VI) и Ni(II) после их одновременной сорбции
из одного раствора. Использована возможность
существования этих ионов в различных ионных
формах: титана и никеля в катионной форме, а

ванадия и молибдена в анионной. В водных рас-
творах четырехзарядные катионы, в том числе ти-
тан, существуют в виде М4+ или МО2+. Из-за
большой склонности к гидролизу и полимериза-
ции все операции с ними проводят в кислых сре-
дах. Из разбавленных растворов соляной кислоты
ионы титана не поглощаются сильноосновными
анионообменниками. Никель не сорбируется на
анионообменнике во всем интервале концентра-
ций соляной кислоты. Элементы пятой группы
Периодической системы (в том числе ванадий) в
растворе присутствуют в анионной форме, поэто-
му при их разделении наиболее широко применя-
ют анионообменники. Молибден в слабокислых
и нейтральных растворах существует также пре-
имущественно в анионной форме, на чем основа-
но отделение молибдена от катионов, особенно
многозарядных, которые сорбируются на катио-
нообменниках [14].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Растворы, реагенты, сорбенты. Использовали

реактивы квалификации х. ч. или ч. д. а. Растворы
солей металлов (0.01 М) готовили по известным
методикам растворением ванадата натрия, хлори-
да никеля, молибдата натрия. Разбавлением полу-
чали растворы необходимой (n × 10–4 М) концен-
трации. Исходный раствор титана(IV) (1 мг/мл)
готовили разбавлением 0.23 мл препарата хлори-
да титана фирмы “Мерк” (плотность 1.73 г/мл) до
100 мл 6 M HCl. Рабочий раствор (20 мкг/мл) ти-
тана(IV) получали разбавлением 1 мл исходного
раствора до 50 мл 0.1 М HCl. Диметилглиоксим
(0.1%-ный раствор) получали растворением 0.1 г
препарата в 10 мл этанола, прибавляли 8 мл конц.
NH3 и разбавляли водой до 100 мл. Раствор
(0.05%-ный) 8-гидроксихинолин-5-сульфокисло-
ты готовили растворением 50 мг реагента в 50 мл
воды при добавлении 0.2 мл 1 М раствора NaOH и
нагревании на водяной бане; после охлаждения
до комнатной температуры разбавляли до 100 мл
водой. Исходный (0.5%-ный) раствор фенилфлу-
орона готовили растворением 50 мг препарата в
~80 мл этанола, содержащего 1 мл 6 М HCl, при
нагревании на водяной бане; после охлаждения
до комнатной температуры раствор разбавляли до
100 мл этанолом. Раствор (3%-ный) 2,7-дихлорх-
ромотроповой кислоты получали растворением
0.60 г препарата в 20 мл воды. Раствор (2%-ный)
аскорбиновой кислоты готовили растворением 1 г
препарата в 50 мл воды. Растворы реагентов храни-
ли в холодильнике. Необходимую кислотность
растворов перед сорбцией создавали добавлени-
ем 0.1 и 1 М растворов NaOH или HCl.

В качестве твердой фазы использовали полиа-
крилонитрильное волокно, наполненное тонко-
дисперсным сильнокислотным катионообмен-
ником КУ-2 (ПАНВ–КУ-2) или анионообменни-
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ком АВ-17 (ПАНВ–АВ-17). Степень наполнения
составляла 50 мас. %. Сорбенты в форме дисков
диаметром 20 мм и массой ~15 мг (ПАНВ–КУ-2)
и ~20 мг (ПАНВ–АВ-17) использовали в набух-
шем состоянии, для чего диски в течение суток
выдерживали и затем хранили в дистиллирован-
ной воде. Из дисков ПАНВ–КУ-2 и ПАНВ–АВ-17
составляли двухслойный носитель.

Аппаратура. Параметры диффузного отражения
определяли на колориметре Пульсар (ОКБА
“Химавтоматика”, Чирчик, Узбекистан). За ана-
литический сигнал принимали разность коэффи-
циентов диффузного отражения дисков (∆R = R0 –
RМе) после сорбции и реакции с реагентом ионов,
сорбированных из контрольного и анализируе-
мого растворов. Контрольный раствор содержал
все компоненты реакции, кроме компонента,
действие которого изучали; его проводили через
все операции, как и исследуемый раствор. Кис-
лотность растворов контролировали стеклянным
электродом (потенциометр рН-673). Влияние
условий сорбции, концентрации ионов металлов,
избирательность определения изучали при ком-
натной температуре в динамическом режиме из
объема 100 мл при скорости потока 5 мл/мин.
Растворы прокачивали через ячейки с помощью
перистальтического насоса РР-2-15.

Методика эксперимента. В динамическом ре-
жиме в проточную ячейку помещают послойно
диск ПАНВ–КУ-2, диск ПАНВ–АВ-17 и с помо-
щью перистальтического насоса прокачивают че-
рез них 100 мл анализируемого раствора со скоро-
стью 5 мл/мин. После завершения сорбции диски
разделяют на две ячейки и прокачивают органи-
ческие реагенты с последующим измерением
аналитических сигналов.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Для определения элементов методом диффуз-
ной отражательной спектроскопии выбрали орга-
нические реагенты, образующие окрашенные
комплексные соединения с V(V), Mo(VI), Ni(II) и
Ti(IV) на твердой фазе: 8-гидроксихинолин-5-суль-
фокислоту, фенилфлуорон, диметилглиоксим и
2,7-дихлорхромотроповую кислоту соответствен-
но [15]. В качестве носителей использовали по-
лиакрилонитрильное волокно, верхний слой кото-
рого наполнен анионообменником ПАНВ-АВ-17,
нижний слой – катионообменником ПАНВ−КУ-2.
В зависимости от кислотности раствора форма су-
ществования изучаемых ионов различна.

Зависимости аналитических сигналов от кислот-
ности анализируемых растворов представлены на
рис. 1. Cложность выбора оптимального рН для
одновременной сорбции четырех элементов обу-
словлена тем, что титан хорошо сорбируется на
ПАНВ–КУ-2 в кислых средах, а ванадий и мо-

либден на ПАНВ–АВ-17 при рН > 4. Значение рН
3.5 ± 0.1 в растворах при сорбции обеспечивает
получение аналитических сигналов всех четырех
элементов с погрешностью <5%.

Влияние концентрации сопутствующих элементов
на аналитические сигналы комплексов Ti–ДХХК,
V–ГОС, Mo–ФФ и Ni–ДМГ иллюстрирует рис. 2.
Сорбцию элементов осуществляли на двухслой-
ных дисках из ПАНВ–КУ-2 и ПАНВ–АВ-17 из
100 мл раствора с рН 3.5. На определение всех
трех элементов не влияет 5-кратный по массе из-
быток никеля. Наибольшее влияние оказывает
ванадий на определение титана.

Зависимости аналитических сигналов комплек-
сов от различных факторов изучали после сорбции
элементов в динамическом режиме при скорости
потока 5 мл/мин на двухслойном носителе: нижний
слой – ПАНВ–КУ-2, верхний – ПАНВ–АВ-17.
После сорбции слои разделяли и определяли ни-
кель и титан на ПАНВ–КУ-2, а ванадий и молиб-
ден – нa ПАНВ–АВ-17. Диск ПАНВ–КУ-2 обра-
батывали растворами реагентов ДМГ и ДХХК, а
диск ПАНВ–АВ-17 – растворами ГОС и 0.1 М НСl
и раствором ФФ.

Установлены последовательность и режим
(динамический или статический) обработки дис-
ков растворами реагентов, время развития окрас-
ки комплексов на дисках, способы устранения
аналитического сигнала предыдущего элемента.
Изучены зависимости аналитических сигналов от
концентрации элементов и определены коэффи-
циенты уравнений градуировочных графиков,
диапазон линейности и пределы обнаружения
элементов. Результаты изучения условий сорб-

Рис. 1. Зависимость аналитических сигналов ком-
плексов Ti–ДХХК и Ni–ДМГ на ПАНВ–КУ-2 и V–
ГОС и Mo–ФФ на ПАНВ–АВ-17 от рН анализируе-
мых растворов при сорбции; сМе = 0.1 мкг/мл.
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ции и определения четырех элементов приведены
в табл. 1.

Избирательность сорбционно-спектроскопиче-
ского определения Ti(IV), Ni(II), V(V) и Mo(VI) в
присутствии посторонних ионов охарактеризова-
на в табл. 2. Наибольшая избирательность прису-
ща определению титана в присутствии меди и
определению ванадия в присутствии кобальта и
меди. Наименее избирательно определение эле-
ментов в присутствии железа(III).

На основании полученных результатов разра-
ботана методика сорбционно-спектроскопиче-
ского определения Ti(IV), V(V), Ni(II) и Mo(VI)
из одной пробы, основанная на одновременной
сорбции элементов на двухслойном носителе и

последующем их определении с помощью орга-
нических реагентов.

Выполнение определения. В проточную ячейку
послойно помещают диски ПАНВ–КУ-2 и
ПАНВ–АВ-17 и прокачивают через них 100 мл
анализируемого раствора с рН 3.5 со скоростью
5 мл/мин. Затем диск ПАНВ–АВ-17 переносят в
другую ячейку, прокачивают через него 2 мл
0.005%-ного раствора ГОС, 0.5 мл 0.1 М HCl и че-
рез 3 мин измеряют аналитический сигнал при
600 нм (RV). Диск помещают в ту же ячейку, прока-
чивают 1 мл 2%-ного раствора аскорбиновой кис-
лоты, 1 мл 0.01%-ного раствора ФФ и через 5 мин
измеряют аналитический сигнал при 550 нм (RMo).

Через диск ПАНВ–КУ-2 в первой ячейке прока-
чивают 1 мл 0.1%-ного раствора ДМГ и через 3 мин

Рис. 2. Влияние сопутствующих элементов на определение Ti с ДХХК (а), V с ГОС (б), Mo с ФФ (в) и Ni с ДМГ (г) при
одновременной сорбции из 100 мл растворов с рН 3.5 на дисках ПАНВ–АВ-17 (V, Mo) и ПАНВ–КУ-2 (Ti, Ni); с опре-
деляемого элемента – 0.1 мкг/мл; с сопутствующего элемента 0.1–0.5 мкг/мл. 1 – Ti, 2 – V, 3 – Mo, 4 – Ni.
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измеряют аналитический сигнал при 550 нм (RNi).
После измерения диск промокают фильтром, по-
мещают в чашку Петри, наносят 3 капли 0.1 М HCl,
через ~0.5 мин 3 капли 3%-ного раствора ДХХК и
через 5 мин измеряют аналитический сигнал при
530 нм (RTi).

Аналогично выполняют контрольный опыт, не
содержащий определяемых ионов металлов, изме-
ряют R0 при соответствующих длинах волн. По
найденным значениям вычисляют ΔR = R0 – RMe и
по уравнениям градуировочных графиков нахо-
дят содержание металлов в мкг/мл: сV = (ΔRV –
– 0.01)/6.83, сMo = (ΔRMo – 0.09)/16.34, сNi =
= (ΔRNi – 0.01)/5.15, сTi = (ΔRTi – 0.04)/9.17. Пре-
делы обнаружения Ni, Ti, V и Mo, оцененные по
3s-критерию, составляют 5, 5, 5 и 3 нг/мл соответ-
ственно. Получены удовлетворительные резуль-
таты анализа модельных растворов с различным
соотношением Ti, V, Ni и Mo (табл. 3), sr < 0.15.

Таблица 1. Характеристики методик сорбционно-спектроскопического определения титана, никеля, ванадия и
молибдена из одной пробы (V = 100 мл, сорбция при рН 3.5, скорость прокачивания раствора 5 мл/мин)

* ГГ – градуировочный график. 
** Градуировочный график с использованием обработки дисков ГОС, HCl, аскорбиновой кислоты и ФФ.

Характеристика
ПАНВ–КУ-2 ПАНВ–АВ-17

Ni(II) Тi(IV) V(V) Mo(VI)

Последовательность обработки 
диска реагентом

1 2 1 2

Реагент для определения ДМГ (рН 1) ДХХК (рН 1) ГОС (рН 1) ФФ (рН~0,3)

Длина волны, нм 550 530 600 550

Устранение сигнала 1-го элемента 0.1 М HCl – 2%-ный р-р
аскорб. к-ты

–

Коэффициенты уравнения ГГ* a = 0.01
b = 5.15
r = 0.999

a = 0.04
b = 9.17
r = 0.993

a = 0.01
b = 6.83
r = 0.999

a = 0.09**
b = 16.34
r = 0.996

Диапазон линейности ГГ, мкг/мл 0.01–0.07 0.005–0.035 0.01–0.08 0.003–0.03

Предел обнаружения, нг/мл 5 5 5 3

Таблица 2. Характеристика избирательности опреде-
ления Ti(IV), Ni(II), V(V) и Mo(VI) в присутствии по-
сторонних ионов (сМе, мкг/мл: Ti, Mo – 0.01, V – 0.05,
Ni – 0.07)

Посторонний 
ион

Фактор селективности

Ti(IV) V(V) Ni(II) Mo(VI)

Fe(III) 10 2 10 2

Zn(II) 10 20 100 20

CdII) 10 10 100 50

Mn(II) 20 20 5 50

Co(II) 20 250 20 50

Cu(II) 200 500 10 50

Cr(VI) 20 2 100 5

Таблица 3. Результаты сорбционно-спектроскопического определения Ti(IV), V(V), Ni(II) и Mo (VI) при сов-
местном присутствии из одной пробы (n = 3, P = 0.95)

Соотношение по массе
Ti : V : Ni : Mo

Введено Найдено (sr)

Ti V Ni Mo Ti V Ni Mo

1 : 1 : 1 : 1 0.025 0.025 0.025 0.025 0.021 ± 0.006
(0.14)

0.022 ± 0.004
(0.03)

0.023 + 0.005
(0.10)

0.026 ± 0.003
(0.05)

2 : 3 : 4 : 1 0.016 0.024 0.032 0.008 0.016 ± 0.001
(0.04)

0.022 ± 0.004
(0.08)

0.030 ± 0.004
(0.06)

0.010 ± 0.002
(0.09)

3 : 2 : 5 : 2 0.033 0.022 0.055 0.022 0.032 ± 0.006
(0.09)

0.018 ± 0.005
(0.13)

0.052 ± 0.006
(0.05)

0.022 ± 0.008
(0.13)
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