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Предложен метод определения ультранизких концентраций Mo, V и W в океанской воде методом 
масс-спектрометрии с индуктивно-связанной плазмой (ИСП МС) и предварительным концентри-
рованием методом твердофазной экстракции комплексов элементов с 8-оксихинолином (8-HQ) 
на октадецил кремнеземе С18. Для проведения методики требуется 150 мл образца воды; получен 
фактор концентрирования 50. Предел обнаружения составляет для Mo – 0.25 нмоль/кг, для V – 
0.041 нмоль/кг и для W – 5 пмоль/кг. C использованием методики были измерены концентрации 
растворенных Mo, V и W в поверхностном слое воды на профиле в Атлантическом океане. Диапа-
зон концентраций составил для: Mo – 91–108 нмоль/кг, V – 28–35 нмоль/кг и W – 55–75 пмоль/кг 
вдоль профиля. Отношение Mo/W варьирует от 1300 до 1800.
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ОПРЕДЕЛЕНИЕ МОЛИБДЕНА, ВОЛЬФРАМА 
И  ВАНАДИЯ В  ВОДЕ АТЛАНТИЧЕСКОГО ОКЕАНА 
МЕТОДОМ ИСП-МС ПОСЛЕ КОНЦЕНТРИРОВАНИЯ 

ТВЕРДОФАЗНОЙ ЭКСТРАКЦИЕЙ С  8-ОКСИХИНОЛИНОМ

УДК 551.465

ХИМИЯ МОРЯ

ВВЕДЕНИЕ

Переходные элементы молибден, вольфрам 
и ванадий в окисленной морской воде представ-
лены оксианионами: MoO4

2–, WO4
2– и HVO4

2–. Из-
вестные концентрации Mo в океане составляют 
100 нмоль/л, W  – 50 пмоль/л  [31, 37]. Содержа-
ние V  – 30–40 нмоль/л  [10, 21, 39]. Концентра-
ции этих элементов слабо (не более 5%) меняют-
ся с глубиной [31, 37, 38]. В северной части Тихого 
океана мольное отношение содержаний Mo и W 
составляет 2200 ± 160 [13]. При этом соотношение 
их содержаний в  земной коре близко к  2.3  [25]. 
Ввиду крайне низких содержаний W в морской 
воде его содержание изучено только в  воде не-
скольких станций открытой части Тихого океана, 
в желобе Окинава и Желтом море [13, 37, 38]. Дан-
ных по содержанию Mo и V гораздо больше.

Наиболее распространенными методами опре-
деления Mo в  морской воде являются атомно-
эмиссионная спектроскопия и  масс-спектро-
метрия с индуктивно связанной плазмой (соот-
ветственно ИСП-АЭС и ИСП-МС). Солевой фон 
морской воды ограничивает возможности для 
прямого определения микроэлементов этими ме-
тодами. В таких случаях применяют концентри-
рование при одновременном уменьшении количе-
ства солей. Для Mo наиболее широко применяют 
экстракцию и хелатообразующие смолы [3, 20, 27]. 
В последнее время стало популярным использо-
вание метода твердофазной экстракции (ТФЭ, 

англ.-SPE) [напр. 9, 40]. К преимуществам ТФЭ 
относятся: простота в исполнении и возможность 
одновременного концентрирования нескольких 
образцов; метод может быть использован в изо-
лированных системах, снижающих риск загряз-
нения в полевых условиях.

Методических работ по определению W в мор-
ской воде проводилось крайне мало [12, 20, 37]. 
Для его определения в основном используют ме-
тоды ТФЭ и  хелатной хроматографии  [12, 37]. 
Ванадий легко концентрируется вместе со мно-
гими микроэлементами, и для его определения 
подходят вышеупомянутые методы ионного об-
мена и твердофазной экстракции [8, 17, 39].

Целью данной работы стала оптимизация су-
ществующих методов концентрирования [8, 16] 
для экспрессного, и,  с  хорошей воспроизводи-
мостью, определения Mo, V и W в океанской воде 
при помощи ТФЭ в виде комплексов с 8-оксихи-
нолином на общедоступном сорбенте – кремнезе-
ме с привитыми октадецильными группами (С18).

Комплексообразователь 8-оксихинолин явля-
ется одним из наименее избирательных реагентов 
и образует комплексы с большим числом элемен-
тов [1]. Его комплексообразующая способность 
сильно зависит от рН среды: подбором рН регу-
лируется его избирательность. В задачи разработ-
ки методики входило исследовать следующие па-
раметры: тип элюента, рН комплексообразования, 
метрологические характеристики. Метод был 
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применен для определения концентраций Mo, V 
и W в поверхностном слое воды Атлантического 
океана в открытой части на разрезе от 22 ° с.ш. до 
36 ° ю. ш. (рис. 1).

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

Океанская вода. Пробы воды были отобраны 
в Атлантическом океане (см. рис. 1) в ходе 29-го 
рейса НИС «Академик Иоффе» (октябрь–ноябрь 
2009 г.). Отбор производили с поверхности, пла-
стиковым пробоотборником на капроновом ка-
нате в  носовой части судна при его движении. 
В образцы сразу после отбора добавляли азотную 
кислоту до pH 2. До проведения анализа образ-
цы хранились в  полиэтиленовой или полипро-
пиленовой посуде при температуре 4ºС в темноте. 
Перед анализом все пробы были отфильтрованы 
в стационарной лаборатории через предваритель-
но отмытый 2M HCl фильтр 0.45 µм (Millipore). 
Параллельно были отобраны образцы на двух 

станциях (7 и 10) без добавления HNO3. Непосред-
ственно перед анализом «неподкисленные» образ-
цы были отфильтрованы (0.45 µм) и подкислены 
HNO3 до рН 2 (для создания идентичных условий 
перед концентрированием). Для разработки ме-
тодики концентрирования, использовали рабо-
чий стандарт океанской воды, приготовленный 
из смеси подкисленных образцов разных станций. 
Хлорность определяли в подкисленных образцах 
титрованием по методу Мора и пересчитывали на 
соленость по формуле S = 1.80655 × [Cl].

Реагенты. Все работы проводили с использова-
нием деионизированной воды 18.2 МОм (Milli-Q, 
Millipore). Концентрированные азотная и соляная 
кислоты высокой чистоты были получены изо-
термической перегонкой кислот квалификации 
«ос.ч.» во фторопластовых сосудах (PFA, Savillex). 
8-оксихинолин очищали возгонкой, и затем го-
товили 0.5 М раствор в 2М HCl. Твердофазную 
экстракцию проводили в  коммерческих под-
готовленных колонках CHROMABOND С18ec 
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Рис. 1. Карта расположения станций отбора проб.
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(6 мл/1000 мг, Macherey-Nagel). Каждую колонку 
использовали для подготовки не более 8 образцов 
(включая контрольные опыты), вследствие дегра-
дации материала сорбента.

Стандартные растворы Mo (2.6 мM) и W (13.5мМ) 
были приготовлены из (NH4)6Mo7O24 · 4H2O ква-
лификации «х.ч.» и  Na2WO4 · 2H2O квалифика-
ции «ч. д. а.» соответственно. Рабочие стандарт-
ные растворы готовили непосредственно перед 
каждым определением последовательным разбав-
лением исходных растворов. Стандарты Mo и W 
для ИСП-МС готовили в 5% HNO3 с добавлением 
внутренних стандартов In и Re. Концентрации V 
определяли относительно серии стандартных рас-
творов фирмы Spex.

Аппаратура. Элементный анализ проводили 
на Agilent 7500a ИСП масс-спектрометре по изо-
топам элементов 51V, 95Mo, 97Mo, 98Mo относи-
тельно внутреннего стандарта 115In, и по изото-
пам 182W, 183W, 184W относительно 185Re. Правиль-
ность анализа методом ИСП-МС контролировали 
по стандартным образцам СДО‑5, СДО‑2, BCR‑1, 
AGV‑1 [7, 42].

Подготовленный раствор океанской воды по-
давался на колонку с  помощью установки для 
ТФЭ Vacuum manifold (Macherey-Nagel) через по-
липропиленовый шланг за счет пониженного дав-
ления, создаваемого в установке на выходе из ко-
лонки. Все работы по концентрированию были 
проведены с  использованием полиэтиленовой 
и полипропиленовой посуды, а также кварцевых 
тиглей для сбора элюата.

Методика. Перед загрузкой каждого образца 
сухой сорбент на колонке увлажняли 10 мл ме-
танола, очищали 15 мл раствора смеси кислот 
2M HCl и 0.1M HNO3, и промывали 20 мл деио-
низированной воды. Данного количества воды 
достаточно для достижения рН около 4 в элюате 
на выходе из колонки. К 150 мл морской воды до-
бавляли раствор 8-HQ так, чтобы конечный рас-
твор содержал 5×10–4M 8-HQ, и соответствующее 
количество NH4OH для достижения необходи-
мого рН. Подготовленный таким способом рас-
твор океанской воды пропускали через влажный 
промытый сорбент со скоростью ~1.5–2 мл/мин. 
После этого колонку промывали 2 мл воды и элю-
ировали элементы 10 мл раствора смеси кислот 
2M HCl и 0.1M HNO3, собирая элюат в кварцевый 
тигель. Колонку промывали от остатков 8-ок-
сихинолина последовательно 5 мл воды и 10 мл 
метанола, сорбент просушивали под вакуумом. 
Собранный в  кварцевом тигле элюат медленно 
упаривали при температуре ≤ 90 °C на ИК плите 
до «влажных солей». Высушенный образец в за-
крытом тигле может храниться несколько дней до 
проведения определения. Непосредственно перед 

ИСП-МС определением сухой концентрат пере-
водили в  3 мл 5% HNO3, в  которую были пред-
варительно добавлены внутренние стандарты In 
и Re. В результате достигается концентрирование 
в 50 раз.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Выбор элюента. В ряде работ в качестве элюен-
та используют 0.5–2M HNO3 [8, 38], что упроща-
ет дальнейшее определение методами ИСП-МС 
и  ИСП-АЭС без дополнительных операций. 
В данной работе было установлено, что выходя-
щий в элюат 8-оксихинолин и его комплексы не 
устойчивы в азотнокислой среде. В 2М HNO3 рас-
твор меняет окраску уже через час, а через сутки 
выпадает осадок в виде хлопьев, свидетельству-
ющий о деградации реагента. В среде 5% HNO3 
при температуре ~25 °C осадок образуется на тре-
тьи сутки. При элюировании Mo, V и W для пре-
дотвращения осаждения мы использовали смесь 
кислот 2M HCl и 0.1M HNO3, предложенную в ра-
боте [9] с последующим упариванием, как выше 
описано.

Выбор рН. Количественное извлечение метал-
лов из раствора океанской воды при концентриро-
вании зависит от форм их нахождения в растворе 
и прочности оксихинолинатов, что определяется 
величиной рН. Большинство металлов осаждает-
ся с 8-HQ в широких пределах значений рН (4–13). 
Исключения составляют такие элементы как 
V(5+), Mo, W и некоторые другие, которые осаж-
даются и образуют устойчивые комплексы только 
из слабокислых растворов [1]. Интервалы рН пол-
ного осаждения для V, Mo и W составляют 2.7–6.1, 
3.3–7.6 и 5.0–5.7 соответственно. Для эффектив-
ного отделения изучаемых элементов от щелочно-
земельных элементов, присутствующих в морской 
воде, рН не должен превышать 5; чтобы избежать 
потери V рН не должен быть ниже 3 [9, 12, 38].

Исследование полноты извлечения собствен-
ных Mo, W и V из рабочего стандарта океанской 
воды при концентрировании в интервале рН 3.0–
4.5 показало, что наилучшие условия извлечения 
для всех рассматриваемых элементов находятся 
при значении рН 4. В дальнейших экспериментах 
сорбцию оксихинолинатных комплексов на С18 
проводили при pH 4.00 ± 0.15.

Величину бланка (контрольного опыта) определя-
ли анализом деионизированной воды после концен-
трирования. Бланк составил для Mo – 0.12 нмоль/кг,  
V – 0.025 нмоль/кг и W – 2.7 пмоль/кг. Предел об-
наружения (ПО), рассчитанный как 3 стандартных 
отклонения бланка (n = 8) плюс его среднее, со-
ставил для Mo – 0.25 нмоль/кг, V – 0.041 нмоль/кг, 
W – 5 пмоль/кг. Данный метод определения бланка 
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имеет существенный недостаток, поскольку вклю-
чает содержание Mo, V и W в деионизированной воде 
и может зависеть от объема аликвоты. Поэтому был 
использован метод анализа серии аликвот перемен-
ного объема рабочего стандарта [9]. Прямая зависи-
мость между абсолютным содержанием и объемом 
образца означает, что выход элемента не меняется 
при разных объемах образца. Наклон графика «ко-
личество извлеченного элемента – объем образца» 
соответствует концентрации анализируемого ком-
понента, а пересечение с осью ординат, – величине 
бланка с учетом ошибок (рис. 2).

При определении Mo и  W значение бланка 
было отрицательным, и только для V – положи-
тельным. Если считать пределом обнаружения 
3 стандартных отклонения от величины блан-
ка, то для Mo он составил 4.2 нмоль/кг, для W – 
2.7 пмоль/кг и для V – 0.2 нмоль/кг. Для W вели-
чина ПО, определенная таким способом, близка 
к вышеприведенному значению. Для остальных 
элементов она выше, так как включает погрешно-
сти определения каждого отдельного образца. Од-
нако, очевидно, что полученные ПО существенно 
меньше содержаний элементов в океанской воде. 
Следовательно, данную методику можно приме-
нять для определения Mo, V, W в океанской воде.

Определенные методом варьирования объ-
ема концентрации Mo, V и W в рабочем раство-
ре океанской воды (рис. 2) совпадают с  ранее 

полученными результатами концентрирования 
без добавок в пределах ошибок анализа (табл. 1).

Правильность и  воспроизводимость анализа. 
Правильность методики была оценена для Mo 
и W методом добавок. Измерения ИСП-МС про-
водились без поправок на внутренние стандарты 
(In и Re). Рассчитанные концентрации Mo и W 
в морской воде показаны в табл. 2. Коэффициент 
корреляции между введенными содержаниями 
элементов и интенсивностью, выраженной в ко-
личестве импульсов в секунду, составил 0.99 для 
обоих элементов. Отношения концентраций по-
лученных прямым концентрированием, к тем, ко-
торые получены методом добавок, составили 0.93 
и 0.95 для Mo и W соответственно. Для V такой 
оценки не проводили.

Воспроизводимость метода определения Mo, 
W и V была рассмотрена при повторных анализах 
образцов отдельных станций 3 и 16 в течение всего 
периода исследований. Относительное стандарт-
ное отклонение (RSD) составило для: Mo – 4%, 
V – 4% и W – 13%.

Устойчивость растворов при длительном хра-
нении. В океанской воде элементы находятся как 
в истинно растворенной форме, так и во взвешен-
ной. Поскольку часть проб была подкислена в су-
довых условиях, то в случае присутствия взвеси, 
возможно её частичное или полное растворение 
с переходом взвешенных элементов в раствор. Для 

Таблица 1. Результаты определения Mo, V и W в рабочем стандарте океанской воды, полученные разными 
методами

Метод Mo (нмоль/ кг) V (нмоль/кг) W (пмоль/кг)

Метод добавок 120 ± 10 – 80.6 ± 6.3
Концентрирование без добавок 113 30 76.4
Метод переменного объема 
(рис. 2)

109.3 ± 8.4 29.6 ± 0.2 72.8 ± 4.7
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Рис. 2. Зависимость количества элемента (N) в образце морской воды взятой для анализа, от веса этого образца (m).  
В скобках приведены стандартные отклонения для коэффициента при переменной (среднее содержание эле-
мента в воде) и свободного члена (средний бланк эксперимента).
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воды Черного моря доля взвешенного молибдена 
была несущественной [5]. Для Тихого океана поз-
же было показано, что доля взвешенного молиб-
дена и вольфрама также пренебрежимо мала [13]. 
Это же было показано для V в Тихом и Атланти-
ческом океанах [21]. С другой стороны, возможны 
процессы полимеризации оксианионов W в кис-
лых средах, что может определять их низкую 
устойчивость в растворах. Для проверки устой-
чивости концентраций изучаемых элементов 
в кислых растворах, параллельно были измерены 
содержания W, Mo и V в ряде «неподкисленных» 
проб (станции 7 и 10).

Концентрации Mo, V и W в подкисленных и не-
подкисленных образцах станций 7 и 10 различают-
ся не более чем на 10% (см. табл. 2), что может быть 
вполне объяснимо ошибками определения. Эти 
данные свидетельствуют о незначительном количе-
стве взвешенного вещества в пробах, не влияющего 
на изменение содержания растворенных элементов, 
а также об устойчивости изученных оксианионов 
в растворе океанской воды в течение длительного 
времени. Сходные данные об устойчивости содер-
жаний Mo (10–300 нМ) и W (100–1000 нМ) в тече-
ние 6 месяцев в подкисленном и неподкисленном 
растворах были получены для родниковой воды [16].

Таблица 2. Концентрации Mo, V (нмоль/кг), W (пмоль/кг), соленость S (‰) и мольное отношение 
содержаний Mo/W в поверхностной воде Атлантического океана 

№
станции Координаты Mo V W S Mo/W

1 36°44.62 с́.ш., 
13°36.42 з́.д.

99 33 69 37.1 1431

2 32°10.30 с́.ш., 
14°23.92 з́.д.

103 33 68 37.2 1513

3 22°56.20 с́.ш., 
20°25.37 з́.д.

101±4* 32±1 66±8 37.1 1521

4 9°22.73 с́.ш., 
19°48.69 з́.д.

91 28 59 35.4 1548

5 4°59.02 с́.ш., 
18°15.36́ з.д.

93 29 58 34.5 1596

7 0°30.73 с́.ш., 
16°03.42 з́.д.

98 (103)** 30 (30) 55 (58) 36.0 1795

8 4°05.63´ю.ш., 
12°25.64 з́.д.

102 33 65 36.3 1571

9 10°59.85́ ю.ш., 
12°45.63 з́.д.

108 35 64 35.5 1681

10 17°54.90´ю.ш., 
13°24.96́ з.д.

95 (103) 32 (34) 56 (60) 37.3 1709

11 22°24.02´ю.ш., 
5°31.51́ з.д.

99 31 60 36.8 1647

12 25°43.07´ю.ш., 
2°21.47 з́.д.

106 35 74 35.9 1438

13 29°29.76́ ю.ш., 
1°09.82 в́.д.

99 31 75 35.0 1318

14 33°39.99´ю.ш., 
2°34.97 в́.д.

96 30 60 35.8 1588

15 36°57.27´ю.ш., 
7°19.33 в́.д.

94 30 60 35.0 1567

16 35°51.07´ю.ш., 
11°04.64 в́.д.

98±3 32±1 70±5 36.0 1390

Среднее содержание  
в поверхностной воде

99±5 32±2 64 ±6

  * Для станций 3 и 16 приведено RSD для n = 3.
** В скобках концентрации элементов в «неподкисленных» образцах.
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Атлантический профиль. C использованием 
предложенной методики были определены кон-
центрации Mo, V и  W в  поверхностном слое 
воды открытой части Атлантического океана 
(рис. 3). Концентрации растворенного молиб-
дена варьируют от 91 до 108 нмоль/кг, и в сред-
нем составляют 99 ± 5 нмоль/кг. Предыдущие 
исследования показали для поверхностных вод 
океанов, что содержание Mo меняется от 90 до 
113 нмоль/кг  [13, 31, 41, 38], в  среднем состав-
ляя 106 ± 5 нмоль/кг  [32]. Эти значения совпа-
дают с нашими и свидетельствуют о гомогенно-
сти распределения Mo в окисленных водах оке-
анов. Средняя концентрация V в исследованных 
образцах составляет 32 ± 2 нмоль/кг, что близко 
к  поверхностным водам северной Атлантики  – 
34 нмоль/кг [21], но выше чем в водах северо-вос-
точной Атлантики – 22 нмоль/кг по данным [31].

Содержание растворенных Mo и  V в  поверх-
ностной воде изученного профиля не зави-
сит от солености образцов. Молибден считает-
ся консервативным элементом. Однако по дан-
ным  [13,  31,  37] содержание Mo практически 
постоянно, не зависит от глубины исследуемых 
горизонтов и  солености. Отсутствие зависимо-
сти концентраций Mo от солености связывают 

с рядом факторов, таких, как захват фитоплан-
ктоном и цианобактериями, реминерализация из 
биогенных частиц, сорбция/десорбция на/с по-
верхности Fe-Mn оксигидроксидов [32]. Но, как 
правило, участие Mo в  биохимических процес-
сах не сказывается на его содержании в  океан-
ской воде, так как оно превышает необходимое 
содержание для жизнедеятельности планктона. 
Концентрации V могут быть, как понижены в по-
верхностных водах вследствие захвата фитоплан-
ктоном, так и повышены из-за антропогенного 
привноса [11]. Времена пребывания в океанской 
воде для Mo и V составляют 440 000 и 110 000 лет 
соответственно [28, 30]. Это значительно больше, 
чем время пребывания воды в океане (~38000 лет), 
что способствует гомогенному распределению 
этих элементов. На изученном профиле концент
рации растворенного Mo коррелируют с  кон-
центрациями V (см. Рис. 4а). Очевидно, распре-
деление обоих элементов в поверхностном слое 
Атлантического океана контролируется процес-
сами физического перемешивания и испарения, 
что ведет к сходству в их поведении.

Среднее содержание вольфрама в  образцах 
профиля в Атлантике составляет 64 ± 6 пмоль/кг 
(см. табл. 2, рис. 3). В поверхностной воде Тихого 

Рис. 3. Изменение содержаний Mo, V и W и мольного отношения Mo/W в поверхностной воде Атлантического 
океана в зависимости от широты расположения станций (рис. 1).
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океана содержание W меняется в  интервале 
41–54 пмоль/кг [13, 37], что близко к нашим дан-
ным для Атлантического океана, но систематиче-
ски ниже. Содержание W в воде открытого океана 
также не зависит от солености, если рассматри-
вать данные наших и  предыдущих исследова-
ний [13, 37].

Мольное отношение Mo/W в поверхностных 
водах Атлантического океана варьирует от ~1300 
до ~1800 (см. табл. 2, рис. 3). Таким образом, со-
держание W в океанской воде оказывается на три 
порядка меньше, чем Mo, при сходных содержани-
ях этих элементов в земной коре. В верхней кон-
тинентальной коре содержание W 1.9 мкг/г, Mo – 
1.1 мкг/г, что дает мольное отношение 1.1 [35].

В окисленной океанской воде W, как и Mo на-
ходится в степени окисления +6 и оба этих эле-
мента образуют оксианионы MoO4

2– и WO4
2– с по-

хожими химическими свойствами. Несмотря на 
одинаковые формы нахождения этих элементов 
в  морской воде и  кажущееся сходство в  хими-
ческом поведении, величина их мольного отно-
шения в морской воде говорит о различии в ско-
ростях поступления/удаления этих элементов 
в океане.

Так, поведение Mo и W начинает различаться 
уже в речном стоке. По данным для р. Северная 
Двина более 80% Mo выносимого реками нахо-
дится в растворенном состоянии, а W на 80% на-
ходится во взвешенном состоянии [33]. Взвешен-
ное вещество рек имеет мольное соотношение 
Mo/W близкое к земной коре: 1.5–2.7. Мольное от-
ношение Mo/W, растворенных в речной воде оце-
нивают от 1 до 60 [22, 24, 33], в среднем составляя 
около 8 [14]. Концентрации W при этом могут со-
ставлять от 22 до 10 000 пмоль/л [13, 22, 33]. Ис-
следование состояния W в воде р. Северная Двина 
показали, что растворенный W на 30–60% нахо-
дится в виде коллоидов, а Mo – практически весь 
в виде свободных ионов MoO4

2–. Поскольку значи-
тельная часть растворенного W находится в кол-
лоидном состоянии [33], он будет эффективнее, 
чем Mo, осаждаться в эстуариях при коагуляции 
с увеличением солености воды.

Из окисленной океанской воды растворённые 
Mo и W активно извлекаются за счёт сорбции на 
оксигидроксидах железа и марганца [6, 23]. Экс-
периментальное определение коэффициентов 
распределения между твердой фазой минерала 
и раствором показали различие в сорбции Mo и W 
на синтетическом δ-MnO2 и ферригидрите [15, 23]. 
Если для δ-MnO2 были получены практически 
одинаковые коэффициенты распределения для 
Mo и W, то в случае ферригидрита коэффициенты 
распределения вольфрама были в два раза выше, 
чем Mo. Таким образом, вольфрам обогащает ок-
сигидроксиды железа в составе осадков, железо-
марганцевых конкреций и корок. Мольное отно-
шение Mo к W в осадках Тихого океана составля-
ет в среднем 4.9, в осадках Ангольской котловины 
Атлантического океана – 5.5 [2, 6]. Мольное отно-
шение Mo/W в железомарганцевых корках в сред-
нем составляет 5–13  [18], в  микроконкрециях 
Ангольской котловины – 5–7 [2]. Отсюда следует, 
что W на 2 порядка больше обогащает Fe-Mn ок-
сигидроксиды, чем Mo, относительно их концен-
траций в океанской воде [6, 23].

Считается, что до 35–50% всего поступающего 
в  океан Mo удаляется из морской воды при ас-
социации с  оксидами Mn  [34]. Остальной 
Mo (50–65%) переходит в  донные отложения 

Рис. 4. Концентрации растворенных V (а) и W (б) 
относительно концентраций Mo в поверхностных 
водах Атлантического профиля (1). Для вольфра-
ма приведены данные в воде Тихого океана из ра-
бот [37] для станций 2, 4 и 7 (2) и [13] для станции 
35N (3).
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в сульфидных обстановках, со скоростями на 2–3 
порядка выше, чем в окисленных [36]. В сульфид-
ных водах Mo из инертной формы MoO4

2– после-
довательно превращается в  ряд тиомолибдатов 
(вида MoOxS2–

4–x, x = 0–4), которые начинают ак-
тивно сорбироваться на поверхностях сульфи-
дов и органическом веществе [5, 19]. Вольфрам, 
сходным образом, реагирует с  растворенным 
H2S с образованием ряда тиовольфраматов. Дан-
ный процесс приводит к обогащению восстанов-
ленных осадков W вследствие сорбции тиоволь-
фраматов [4, 29]. Хотя поведение W в условиях 
аноксии практически не исследовано, не следу-
ет исключать возможности воздействия бескис-
лородных условий на извлечение W из морской 
воды в осадок в масштабах, сопоставимых с из-
влечением Mo.

Таким образом, различия в формах поступле-
ния элементов в океан и эффективности сорбции 
на оксигидроксидах Fe и Mn в окисленных и вос-
становленных условиях приводят к  значитель
ному фракционированию Mo и W в океане. Сле-
дует добавить, что содержания W в поверхностной 
воде Атлантического океана не проявляют значи-
мой взаимосвязи с содержанием Mo (см. рис. 4б). 
Аналогичная картина наблюдается и для толщи 
тихоокеанских вод [13, 37].

По приблизительным оценкам время пребыва-
ния W в океане составляет 14 000 лет [13]. Это бо-
лее, чем в два раза меньше времени пребывания 
океанской воды, и может приводить к негомоген-
ному распределению W в океане. Среднее моль-
ное отношение Mo к W в образцах станций изу-
ченного профиля составляет 1550 ± 130, что мень-
ше значения для Тихого океана (2200 ± 160) [13] 
при одинаковых содержаниях молибдена. Сред-
ний возраст вод в Тихом океане в 1.9 раз больше, 
чем в Атлантическом [26]. По мере циркуляции 
вольфрам извлекается из воды за счет сорбции 
на Fe-Mn оксигидроксидах и обедняет воды, что 
может приводить к росту соотношения Mo/W от 
Атлантического к Тихому океану.

ВЫВОДЫ

Разработана экспрессная методика опреде-
ления Mo, V и  W в  океанской воде с  примене-
нием концентрирования методом ТФЭ и после-
дующим определением элементов с  помощью 
ИСП-МС. Предложенная методика по метроло-
гическим характеристикам позволяет использо-
вать её для определения низких содержаний Mo, 
V и W в океанской воде с фактором концентри-
рования 47. Средние концентрации элементов 
в  воде поверхности Атлантического океана со-
ставили для Mo – 99 нмоль/кг, V – 32 нмоль/кг 

и  W  – 64 пмоль/кг. Мольное отношение Mo/W 
в поверхностной воде Атлантического океана со-
ставляет 1550 ± 130. При сходном содержании мо-
либдена в воде Тихого и Атлантического океанов, 
следует отметить заметно более высокое содер-
жание вольфрама в воде Атлантического океана. 
Поскольку вольфрам быстрее сорбируется на ок-
сигидроксидах железа и марганца, можно пред-
положить, что меньшие содержания вольфрама 
в Тихом океане являются результатом большего 
возраста тихоокеанских вод. Обеднение окислен-
ных океанских вод вольфрамом относительно мо-
либдена обусловлено различием в поведении этих 
элементов в речном стоке, в зоне смешения реч-
ных и морских вод и при сорбции на минераль-
ных поверхностях.

Работа выполнена при частичной финансовой 
поддержке РФФИ (проект № 13-05-00068) и РНФ 
(грант № 14-50-00095).
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This paper describes the development of analytical technique to determine ultratrace concentrations 
of Mo, V and W found in ocean water. 8-hydroxyquinoline was used for solid phase extraction of the 
complexes with these elements onto silica-bonded C18 columns followed by inductively coupled plasma 
mass spectrometry detection. The technique utilizes 150 ml of seawater; after elution and sample 
preparation, preconcentraton factor 50 is obtained. Detection limits for Mo, V and W are 0.25 nmol/kg, 
0.041 nmol/kg and 5 pmol/kg respectively. Dissolved Mo, V and W concentrations in surface seawater 
from Atlantic Ocean transect were determined. The ranges of studied elements concentrations were: 
Mo – 91–108 nmol/kg, V – 28–35 nmol/kg and W – 55–75 pmol/kg along the profile. The Mo/W ratio 
in the surface water changes from ca. 1300 to 1800 along the profile in the Atlantic Ocean.
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