
МАРГАНЕЦ И ЕГО РУДЫ

I ПРИРОДНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ

Марганец представлен в земной коре очень разнообразно. Изве-
стно более 150 минералов, которые по относительно высокому со-
держанию марганца могут считаться марганцовыми. Марганец
является обычным компонентом кристаллических силикатов, про-
дуктов их разрушения, карбонатов, железных руд и т. д.

В своих соединениях марганец проявляет валентность от двух ,
до семи. В двувалентной форме марганец входит в состав силика-
тов, образует ряд силикатных минералов; марганец двувалентен
также в карбонатах, ниобатах, танталатах, молибдатах ивольфра-
матах.

Наиболее важны месторождения марганцовых руд осадочного
происхождения, связанные с отложениями морских заливов, озер
и болот. Для осадочных месторождений наиболее типичны мине-
ралы-окислы марганца (водные и безводные), в которых валент-
ность его более высока — 3 и 4. Окислы промежуточных валентно-
стей марганца характерны для его скоплений метасоматического
происхождения.

В таблице (стр. 351) приводятся данные об основных минералах
марганца. Минералы редких элементов, содержащие марганец,
указаны в.соответствующих разделах.

В марганцовых рудах всегда присутствуют кремнезем и окислы
железа, нередко также барит и соединения кальция, кобальта, ва-
надия.

II. МЕТОДЫ РАЗЛОЖЕНИЯ МАРГАНЦОВЫХ МИНЕРАЛОВ
И РУД

Марганцовые минералы-окислы растворяются в концентриро-
ванной соляной кислоте, восстанавливающей марганец более вы-
сокой валентности (трех- и четырехвалентный) до двувалентного;
при этом выделяется хлор. Соляная кислота одновременно является
лучшим растворителем для минералов-окислов железа, часто со-
путствующих марганцовым окислам.

Серная и азотная кислоты растворяют минералы, содержащие
высшие окислы марганца, лишь в присутствии восстановителей —
перекиси водорода или сернистой кислоты
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При разложении марганцевых руд соляной кислотой образую-
щийся раствор непригоден для дальнейшего выделения марганца
окислением. Однако солянокислый раствор может быть легко пере
зелен в азотнокислый многократным выпариванием с азотной ки-
слотой до полного удаления хлора.

Только при анализе чистых минералов разложение навески кис-
ли ;а.\: и оказывается полным.

Если нерастворимый остаток велик и окрашен в темный цвет,
•.-о отфильтровывают и сплавляют с содой. Сплав разлагают соля-
юй кислотой, выпариванием раствора выделяют кремневую кис-

лоту, сухой остаток смачивают соляной кислотой и выщелачивают
оодон. Кремневую кислоту отфильтровывают и промывают, а филь-
:раг присоединяют к основному раствору.

:i. фепуетси, можно, прокалив его в платиновом тигле, удалить
лр-мпезе.м выпариванием с плавиковой и серной кислотами, остаток
•л'лаь.ль, растворить сплав в кислоте и присоединить раствор
к основному.

Наконец, если нерастворимый остаток невелик и не окрашен,
можно при техническом анализе пренебречь теми (обычно очень
малыми) количеавамп марганца, которые он может удержать.

При анализе силикатов марганца, не разлагаемых или почти
•;•? разлагаемых кислотами, операцию кислотой обработки выпус-
кают, навеску непосредственно сплавляют с содой и сплав разла-
гают азотной кислотой с перекисью водорода. В этих случаях не
(.ледусг употребляв соляную кислоту во избежание порчи плати-
нового тигля хлором, выделяющимся при окислении соляной кис-
.юты марганцовистокислымп солями, образующимися при сплав-
лении.

Следует учитывать значительную гигроскопичность большинства
марганцевых руд. Результаты анализа нужно относить к навеске,
высушенной при 105°. Для получения сопоставимых результатов
следует одновременно с навеской для определения марганца взять
зо взвешенный бюкс навеску для определения влажности; если
берется несколько навесок для определения отдельных компонентов,
все они должны быть взяты одновременно с навеской для опреде-
ления влажности.

Навеску руды для разложения можно также взять из измельчен-
ною образца, высушенного предварительно при 105°.

III. ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА МЕТОДОВ ОТДЕЛЕНИЯ
И ОПРЕДЕЛЕНИЯ МАРГАНЦА

Определение марганца может быть произведено весовыми,
объемными и колориметрическими методами.

Из весовых методов определения марганца наиболее точным яв-
ляется осаждение его в виде фосфата и последующее взвешивание
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в виде пирофосфата. Менее точным является метод определения по
весу закись-окиси марганца, образующейся после прокаливания его
гидратов, так как состав смешанного окисла не вполне постоянен.

Известен ряд вариантов объемного определения марганца, ос-
нованных на окислительно-восстановительных реакциях и дающих
хорошую точность.

Весовые и объемные методу пригодны для широкого диапазона
содержаний марганцу, кроме очень малых (менее 0,2%), когда
предпочтение должно быть отдано колориметрическим методам.
Объемное определение особе:-по удобно для высоких содержаний
марганца.

Колориметрическое определение основано на окислении мар-
ганца до семивалентного п измерении пптснеи'вно.-.ти окраски рас-
твора перманганата. Колориметрически можно определять с удо-
влетворительной точностью количество марганца от следов до 1 —
1,5%.

Весьма существенным вопросом при выбор; метода определения
марганца является простота подготовки раствора и быстрота вы-
полнения анализа. В этом отношении методы определения неравно-
ценны. Весовые методы требуют предварительного отделения всех
сопутствующих металлов, кроме щелочных, и поэтому очень тру-
доемки. Объемные методы или вовсе не требуют отделения сопут-
ствующих элементов или требуют отделения небольшого числа
ионов. Проста также подготовка раствора к колориметрическому
определению.

В связи с этим практически пользуются преимущественно
объемными методами определения марганца в его рудах. Малые
содержания марганца определяют колориметрически. Весовые ме-
тоды сохраняют свое значение в ходе полного анализа минерала,
руды, породы, а также в качестве арбитражных.

Отделение марганца от металлов IV и V аналитических групп,
осаждаемых сероводородом в кислом растворе, не представляет ни-
каких затруднений.

Отделение от металлов III и II групп производится различными
способами. Наиболее важные из них следующие:

1) выделение гидратироваиных окислов четырехвалентного мар-
ганца из кислого раствора сильными окислителями (хлоратом ка-
лия, персульфатом аммония), причем марганец отделяется от всех
сопутствующих ему элементов (осадок, однако, требует очистки от
увлеченных им примесей);

2) осаждение в форме гидратированных окислов в аммиачном
растворе с помощью окислителей — перекиси водорода, брома, пер'
сульфата аммония;

3). отделение алюминия и железа пиридином (или в форме
основных солей) с дальнейшим выделением марганца из фильтрата
аммиаком в присутствии окислителя.



IV. МЕТОДЫ ОТДЕЛЕНИЯ МАРГАНЦА ОТ СОПУТСТВУЮЩИХ
ЭЛЕМЕНТОВ

I. ВЫДЕЛЕНИЕ ДВУОКИСИ МАРГАНЦА ИЗ КИСЛЫХ РАСТВОРОВ
ХЛОРАТОМ КАЛИЯ

Хлорат калия в присутствии концентрированной азотной кис-
лоты окисляет двувалентный марганец до четырехвалентного, вы-
падающего в осадок в форме гидратированпон двуокиси

Mn(NO3)2 + 2КСЮ, + Н2О = МпО(ОН)2 + 2С1О» + 2KNO:J

Ход анализа. Азотнокислый раствор, полученный после отделе-
ния кремневой кислоты и удаления хлора (стр. 350), помещают
в стакан и выпаривают до объема 3—5 мл. Затем прибавляют
10—15 мл конц. HNO3, покрывают стакан стеклом и вводят в на-
гретый раствор небольшими порциями твердый хлорат калия из
расчета 3 г па каждую 0,1 г предполагаемого количества марганца.
Раствор нагревают на водяной бане или плитке,не давая ему кипеть.

Осаждение считают законченным, когда раствор над мелкодис-
персным осадком бурого или черного цвета становится прозрачным
и добавление новой порции хлората калия не вызывает потемнения.
Несколько охладив раствор, разбавляют его водой до 50—60 мл и
дают осадку отстояться. Затем (не позже, чем через 30 мин.) филь-
труют раствор через плотный фильтр и промывают осадок горячей
водой. Нет необходимости стремиться перенести на фильтр пристав-
шие к стенкам стакана частицы осадка, так как в дальнейшем он
будет растворен в том же стакане. Для проверки полноты выде-
ления марганца фильтрат выпаривают до объема в несколько милли-
литров и прибавляют к нему еще 0,5 г КСЮз. Если фильтрат не
нужен для дальнейшего анализа, можно вместо проверки полноты
осаждения определить в нем недоосаждениый марганец колори-
метрическим методом

д р д
метрическим методомметрическим методом..

Осадок гидратированной двуокиси марганца обычно увлекает
из анализируемого раствора небольшие количества соединений же-
леза, титана и кобальта (при высоком их содержании), а также
щелочных металлов. Если выделение марганца выполнено с целью
подготовки его к объемному определению, в очистке двуокиси нет
необходимости; если же имеется в виду весовое определение, очи-
стка необходима.

С этой целью осадок двуокиси марганца смывают водой в тот
же стакан и растворяют осадок и приставшие к фильтру частицы
фб£юльшим количеством разбавленной соляной или азотной кис-
л * ы с несколькими миллилитрами 3% раствора Н2О2. Так как
реакция идет с бурным выделением кислорода, то стакан и воронку
с фильтром накрывают часовым стеклом. Обмывают горячей
водой стекло, фильтр и стенки стакана, после чего кипятят раствор
для разрушения перекиси водорода. Затем добавляют 1—2 г NH4C1
и осаждают железо аммиаком, избегая прибавления большого его



IV. Методы отделения марганца от сопутствующих элементов 355

избытка. Осадок отфильтровывают через неплотный фильтр. Во
избежание окисления марганца и выпадения его в осадок раствор
с осадком гидроокиси железа не следует долго хранить. Осадок
гидроокиси железа растворяют в соляной кислоте и переосаждают
аммиаком в присутствии аммонийных солей. Эту операцию повто-
ряют 2—3 раза, затем прокаливают н взвешивают окись железа.
При точной работе осадок окиси железа проверяют на содержание
марганца колориметрическим путем.

Если фильтрат после отделения железа используется для осаж-
дения марганца в виде фосфата, раствор сразу после фильтрова-
ния подкисляют, чтобы избежать окисления марганца и выпадения
сто в пидс гидрата двуокиси.

2. ВЫДЕЛЕНИЕ ДВУОКИСИ МАРГАНЦА ИЗ КИСЛЫХ РАСТВОРОВ

ПЕРСУЛЬФАТОМ АММОНИЯ

Марганец (в виде гидрата двуокиси) выделяют из слабокислых
растворов нитратов или сульфатов кипячением с персульфатом ам-
мония. Количественное выделение марганца достигается при кон-
центрации свободной кислоты 0,5—1 мл в 100 мл анализируемого
раствора. Железо при этом частично осаждается вместе с марган-
цем. Пели руда содержит кальций, отделение марганца лучше вести
в азотнокислом растворе.

Ход анализа. Если анализируемый раствор является соляно-
кислым, его переводят в азотнокислый 2—3-кратным выпариванием
с азотной кислотой до получения влажной массы солей: к остатку
прибавляют 0,5 мл кони. UNO?,. Если же анализируемый раствор —
азотнокислый или сернокислый, его нейтрализуют содой до помут-
нения, прибавляют несколько капель азотной кислоты до просветле-
ния раствора и дополнительно вводят избыток кислоты в 5—
10 капель.

Полученный тем или иным путем раствор соли марганца дово-
дят до объема 50—150 мл, прибавляют 10—15 г (NH 4 hS 2 O8, на-
гревают до кипения и кипятят около 10 мин. Затем прибавляют еще
0,5—1,0 г (N'HihSaOe и снова нагревают в течение 5 мин. Если при
этом выделяется осадок, еще раз добавляют персульфат аммония
и кипятят. По окончании выделения двуокиси марганца раствор
охлаждают, фильтруют через плотный фильтр и промывают осадок
холодной водой. Дальнейшая обработка осадка такая же, как при
хлоратном методе.

Если фильтрат не используется для других целей, к нему добав.
ляют еще 0,5 г (NH 4 ) 2 S,O 8 и 1—2 мл 1% раствора AgNO3 и опре-
деляют марганец, оставшийся в фильтрате, колориметрическим пу-
тем. При правильной работе количество недоосажденного марганца
в растворе не превышает 0,5 мг.

Фильтрат можно использовать для определения других компо-
нентов и после колориметрического определения недоосажденного

23*



марганца, для чего кипячением разрушают избыток персульфата
аммония, а прибавлением разбавленной соляной кислоты осаждают
серебро.

3. ВЫДЕЛЕНИЕ ДВУОКИСИ МАРГАНЦА ИЗ АММИАЧНОГО РАСТВОРА

При действии па раствор соли двувалентного марганца бромом
и аммиаком марганец осаждается в виде черного гидрата двуокиси.
Вместо брома в качестве окислителей могут быть применены пер-
сульфат аммония и перекись водорода. Если в анализируемом рас-
ibope присутствуют железо, алюминий и другие металлы группы по-
луторных окислов, они также осаждаются вместе с марганцем.

Окисление бромом. К кислому анализируемому раствору прили-
пают бромную воду, пока раствор не приобретет цвета крепкого
чая. Дают постоятьЮ—15 мин., затем добавляют избыток аммиака
(раствор при этом обесцвечивается) и кипятят до коагуляции осадка
гидроокисей п просветления раствора.

Окисление персульфатом аммония или перекисью водорода. Рас-
твор обрабатывают аммиаком, добавляют 2—3 мл 3% раствора
!I)Oj или 5 —10 мл 5% раствора (NH-shSaOs и кипятят до коагуля-
ции осадка. Раствор должен все время сохранять запах аммиака.
Полноту осаждения марганца проверяют добавлением небольшой
порции окислителя.

Если раствор содержит соли щелочноземельных металлов, оса-
док необходимо персосадить; при большом содержании кальция
персосаждепие следует производить дважды, применяя в качестве

образующиеся сульфаты способствуют соосаждению кальция. При
высоком содержании марганца лучше сначала отделить марганец
(или основную часть его) в кислом растворе персульфатным или
хлоратным методом, так как осажденная в аммиачной среде гидра-
тированная двуокись марганца удерживает часть двувалентных
металлов в виде манганитов.

Большое количество аммонийных солей мешает полноте выделе-
ния марганца. Если1 выделению марганца предшествует осаждение
полуторных окислов, рекомендуется разрушить аммонийные соли
нагреванием раствора с азотной или соляной кислотой. Выполнение
этой операции описано на стр. 94.

4. ОТДЕЛЕНИЕ МАРГАНЦА ОТ АЛЮМИНИЯ И ЖЕЛЕЗА

Отделение марганца от сопутствующих элементов начинают
с осаждения железа и других элементов группы полуторных окис-
лов. Наиболее полное разделение достигается осаждением полутор-
ных окислев пиридином по методу Остроумова [21]. В боль-
шинстве случаев достаточно однократного осаждения. Неприятный
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з а п а х реагента м е ш а е т применению этого метола при массовой ра-
боте. В ы п о л н е н и е р а з д е л е н и я описано на стр. 420.

О с а ж д е н и е полуторных о к и с л о в гидролизом их уксуснокислых
или я н т а р н о к и с л ы х солен описано па стр. 420. О т д е л е н и е полутор-
ных окислов от м а р г а н ц а проходит з н а ч и т е л ь н о легче, чем от ко-
бальта.

Целесообразно первичное отделение полуторных окислов от
рсповной массы марганца производить осаждением аммиаком
(стр. 88). Раствор не должен содержать окислителей; если по ходу
анализа добавлялась перекись водорода, ее нужно полностью раз-
рушить кипячением. Осадок гидроокисей железа и алюминия не-
обходимо переосадпть (при высоком содержании марганца 2 —
3 раза), однако полного отделения марганца добиться все же
трудно. Поэтому при значительных содержаниях марганца осаж-
дение аммиаком следует применять только для отделения неболь-
ших количеств полуторных окислов или для предварительного раз-
деления.

При точной работе осадок полуторных окислов следует испыты-
вать на марганец колориметрическим способом.

V. МЕТОДЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ МАРГАНЦА

1 ВЕСОВЫЕ МЕТОДЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ МАРГАНЦА

Определение марганца в виде пирофосфата

.Марганец осаждают в виде фосфорнокислой соли состава
NIIjMnPO,), которую прокаливанием переводят в Мп 2 Р 2 О 7 . Осажде-
ние производится из нейтрального раствора в присутствии избытка
аммонийных солей. Раствор не должен содержать других металлов
(кроме щелочных). Пирофосфат марганца растворим в кислотах.

Весовое определение марганца в виде пирофосфата является
наиболее точным. Необходимость предварительного отделения со-
путствующих элементов ограничивает применение этого метода
лишь полными анализами и анализами повышенной точности.

Ход анализа. Обычно марганец предварительно выделяют в виде
гидрата двуокиси или сульфида. Выделение марганца и его очистка
от примеси железа см. стр. 354.

К солянокислому раствору, занимающему объем 100—200 мл,
добавляют. 5—10 г хлорида аммония (если он отсутствует в рас-
творе), 10—20 мл 10% раствора двузамещенного фосфата аммония
(натрия) и затем по каплям аммиак до появления осадка,
тг.ор с осадком перемешивают, добавляют снова аммиак Гдосл<а
Оого запаха) и кипятят в течение 3—4 мин. до перехода хлопьевид
ипго осадка в шелковистые кристаллические кглы. Затем смесь
быстро охлаждают и для предупреждения возможного окис-
ления марганца сразу же фильтруют. Осадок фосфата марганца
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промывают холодным 2% раствором !\'II.,NO3, содержащим не-
сколько капель аммиака. Фильтрат оставляют для проверки на пол-
ноту осаждения марганца.

Фильтр с осадком помещают во взвешенный фарфоровый ти-
гель, осторожно озоляют при невысокой температуре, затем про-
каливают и взвешивают бледнорозовый осадок Мп-Р^О?.

Переводный множитель на МпО — 0,4997, па Ми —0,3871.
При точных анализах в найденное содержание марганца вно-

сят поправку па марганец, обнаруженный в осадке железа, ий-'
деленном из"осадка двуокиси марганца (стр. 355), и па марганец,

дения фосфата марганца.

Определение марганца в виде МпоО4

При невысоком содержании марганца можно прокалить и взве-
сить выделенный по ходу анализа осадок гидрата двуокиси. Если
выделение производилось хлоратом калия, непосредственно про-
каливать и взвешивать этот осадок нельзя, так как он всегда со-
держит адсорбированные щелочные металлы. В атом случае осадок
растворяют в небольшом количестве азотной (пли соляной) кис-
Л01Ы, содержащей перекись водорода, и осаждают двуокись мар-
ганца, обрабатывая раствор аммиаком с бромной водой.

Ход анализа. Фильтр с осадком озоляют во взвешенном фарфо-
ровом тигле, прокаливают до постоянного веса при температуре
600--900° и взвешивают Мп 3О 4. Если железо предварительно не-

сульфатом калия и определяют железо весовым, объемным пли

пересчитывают на Ре^Оз и вычитают из веса Мп 3О 4.
Определение в виде Мп 3О 4 может применяться при содержании

марганца не выше 2—3%, так как состав осадка не язляется вполне
постоянным, — в зависимости от условий прокаливания он может
содержав и другие окислы марганца.

Переводный множитель на МпО —0,9301, па Мп - 0,7203.

2. ОБЪЕМНЫЕ МЕТОДЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ МАРГАНЦА

Объемные методы определения марганца значительно превос-
ходят весовые по скорости выполнения и часто не уступают им по
точно;ти.

Объемные методы основаны па реакции окисления двувалент-
ного Марганца до семнвалептного или четырехвалентного с после-
дующим объемным определением его при помощи восстановителей.
Большинство объемных методов не требует отделения марганца от
сопутствующих элементов.



V. Методы определения марганца 359

Висмутатный метод определения марганца

В основу этого метода положена реакция окисления марганца
до семивалентиого висмутатом натрия

2Mn(NO 3) 2 + 5NaBiO :1 -г 16HNO : i = 2НМпО 4 + 5Bi(NO3) e +

- r S N a N O , -j-7H8O

Избыток внемутата натрия отфильтровывают. В фильтрате опре-
деляют марганцовую кислоту раствором соли закисного железа ме-
тодом обратного титрования. По точности этот метод не уступает
зесовому и пригоден для определения как больших, так и малых
количеств марганца.

Определению мешают кобальт, ванадий, хром и церий, которые
также окисляются в этих условиях и далее титруются восстановите-
лем. По Л. М. Дымову [11] содержание хрома до 1—2% не мешает
определению марганца; большие количества хрома приходится
отделять. Если раствор содержит указанные элементы, рекомен-
дуется предварительно выделять марганец в виде двуокиси.

Определению марганца мешают также восстановители, в том
числе хлор-ион, перекись водорода и органические вещества. Чтобы
быть уверенным в их полном разрушении, анализируемый раствор
сначала окисляют до выпадения осадка гидрата двуокиси марганца;
этот осадок растворяют в перекиси водорода или сернистой кислоте
,i удаляют избыток восстановителя кипячением.

Определение марганца висмутатным методом лучше всего про-
водить в азотнокислой или сернокислой среде. Концентрация азот-
iioii кислоты должна составлять 1:3 (или 1:5), а определяемое
количество марганца не должно превышать 0,10 г. Количество при-
бавляемого висмутата борется из расчета 26 г на 1 а Мп.

Ход анализа. Навеску, рассчитанную так, чтобы содержание
марганца не превышало 0,1 г, разлагают соляной кислотой, затем
добавляют 15—20 мл H2SO.i ( 1 : 1 ) и выпаривают до появления
паров, чтобы удалить соляную кислоту. Если руда чисто марганцо-
вая, с малым содержанием железа, можно растворять се в 30—
35 мл разбавленной HNO 3 ( 1 : 3 ) , постепенно добавляя перекись
водорода. В этом случае прибавлять серную кислоту не надо.

После полного разложения руды раствор разбавляют 30—
0 мл воды ( й й)

После полного разложения руды раствор разбавляют 30
50 мл воды (если применялось выпаривание с серной кислотой), от-
фильтровывают нерастворимый остаток и промывают его на филь-
тре азотной кислотой (1 : 3 ) . Фильтрат и промывную жидкость со
храняют. Фильтр с остатком озоляют и обрабатывают при нагрева
нии смесью серной и плавиковой кислот для удаления кремнезема.
Затем выпаривают большую часть серной кислоты, остаток охлаж
дают, прибавляют 3—5 мл воды и присоединяют к основному филь-
трату. К последнему приливают 30—40 мл HNO 3 ( 1 : 2 ) , прибав-
ляют 0 5 г ЫаВЮз и кипятят в течение 3 5 мин Если при кипя-
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чснии исчезает фиолетовая окраска марганцовой кислоты и выпав-
шие окислы марганца растворяются, надо добавить висмутат натрия
и снова прокипятить.

Выпавший осадок двуокиси марганца переводят в раствор, вос-
станавливая ее несколькими каплями сернистой кислоты или 2—
3 каплями разбавленной (1%) перекиси водорода. Раствор кипятят
для удаления избытка восстановителя, разбавляют до 150—200 мл
и охлаждают до температуры не выше 15°: затем прибавляют 1 —
3 г NaBiO 3 и энергично взбалтывают в течение 1—3 мин. При этом
марганец окисляется до марганцовой кислоты и раствор окраши-
вается в фиолетовый цвет.

Для удаления избытка висмутата натрия раствор фильтруют че-
рез стеклянный тигель с фильтрующим дном и осадок промывают 3 -
5 раз холодной 3% HNO 3 . К фильтрату приливают отмеренный
объем 0,1 н. раствора соли Мора и перемешивают, после чего избы-
ток соли Мора оттитровывают 0,1 н. раствором KMnO-i до появле-
ния розовой окраски, не исчезающей в течение 0,5 мин.

Содержание марганца вычисляют по формуле

о/ М п _ (¥^. — ^ _ Г м " ! ^

V.z — объем 0,1 н. раствора КМпО,, израсходованного на титрование из-
бытка соли Мора, мл,

7\Мп — титр раствора перманганата калия пл марганцу;

емкостьюС^0-300И^У СпТр а | |ЛЭив 1яютЮ30 мл HKCb' {Ui)° добавляют 1 и ? бюретки
25 мл раствора соли Мора и титруют 0.1 н. раствором КМпО 4 до появления
бледнорозовой окраски.

Р е а к т и в ы

1. Висмутат натрия. 20 г NaOH расплавляют в никелевом или железно»;
тигле и очень осторожно, небольшими порциями, всыпают в тигель ЮгВЮКСЬ,

в расплавленную массу осторожно добавляют небольшими порциями 2 г Na?O2

тругот через слой асбеста. Висмутат натрия промывают на фильтре горячей во-

рого установлена по оксалату I мл 6.1 и. КМпО, отвечает' 0.0010Э86 г Мп.
3. Соль Мора — 0.1 н раствор 72 г х. ч. (NH-,hSO 4 • FeSO 4 • 6Н 2О раство-

руюших объемов' раствора соли Мора и 0,1 н. раствора КМпО,, на основании
Объем 0.1 и. оаствопа ХМпО4

чего вычисляют величину К - — 0 & ь е м р а с т в о р а С О Л 1 | М о р а •
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Окисление двувалентного марганца персульфатом аммония в
присутствии ионов серебра можно выразить уравнением
2MnSO4 -г 3(NH 4 ) 2 S 2 O 8 -Ь 8Н 2 О =--- 5(NH 4 ),SO 4 -1-7H 2 SO 4 -f- 2HMnO t

Непосредственным окислителем является непрочная двуокись
о ребра, образующаяся при взаимодействии ионов персульфата и
геребра

2Ag" -A- S2Os~ + 2Н 2 О +=*: kg2O2 + 2SO4" -j- 4 H +

В отсутствие ионов серебра марганец окисляется персульфатом
д;' двуокиси. '

Кинетика реакции окисления марганца до ссмивалентного изу-
чалась рядом авторов. Детальное исследование ее в применении
к анализу высокомарганцовистых сплавов опубликовано в 1938 г.
Г. И. Денисовым [2].

Процесс окисления необходимо вести с такой скоростью, чтобы
опасная зона образования трех- и четырехвалентного марганца
'>ыла пройдена возможно скорее в условиях, при которых раскисле-
!пе персульфата идет максимально быстро. Практически это дости-
ается вливанием раствора соли двувалентного марганца, нагре-
ого до 60°, в смесь растворов соли серебра и персульфата аммо-
ия, нагретую до той же температуры.

Марганцовая кислота оказывается наиболее устойчивой в
1 — 1,5 н. сернокислом растворе в присутствии ортофосфорнон
;,!>слоты в качестве стабилизатора.

Окисление марганца можно проводить как в азотнокислых, так
и в сернокислых растворах; при высоком содержании марганца
./\чше применять сернокислые растворы.

Элементы, мешающие определению марганца, те же, что и при:
Ь':смутатном методе.

Персульфатносеребряный метод применим для анализа руд
: малым и большим содержанием марганца, достаточно точен и по
.коростн выполнения удобен для массовых анализов. Ниже рассма-
триваются следующие варианты этого метода: 1) ход анализа для
руд с высоким содержанием марганца, 2) ход анализа для желези-
сто-марганцовых руд (оба варианта с конечным восстановлением
марганцовой кислоты солью закисного железа), 3) ход анализа
о восстановлением марганцовой кислоты перекисью водорода, 4) ход
анализа с восстановлением марганцовой кислоты арсенитом натрия.

Ход анализа для руд с высоким содержанием марганца. При
анализе руд с высоким содержанием марганца берут повышенные
количества фосфорной кислоты и нитрата серебра.

1 О возможности замены солей серебра кобальтовым катализатором см.
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Навеску марганцовой руды 0,1—0,2 г разлагают 10 мл ihSO*
( 1 : 1 ) с добавлением 1 — 1,5 мл 3% раствора Н 2О 2 . Если руда
плохо разлагаете^, разложение навески ведут 10—15 мл конц. НС1.
В этом случае после разложения породы добавляют 10 мл H2SO4
( 1 : 1 ) и выпаризают раствор до появления паров серной кислоты.
Если руда полностью не разлагается, нерастворимый остаток от-
фильтровывают, озоляют и обрабатывают смесью плавиковой и
серной кислот или сплавляют с содой; сплав растворяют в серной
кислоте. Полученный тем или иным путем сернокислый раствор при-
соединяют к основному.

К. сернокислому раствору, содержащему 5—8 мл конц. H 2SO 4 >

прибавляют 5 мл Н 3 РО 4 (уд. вес 1,7), • разбавляют водой до 200 мл
и нагревают до 60—70°. Одновременно в коническую колбу емко-
стью 1 л помещают 5 мл 2% раствора AgNC>3, добавляют 30 мл
H 2 SO 4 ( 1 : 1 ) и 5 мл Ы3РО4. Разбавляют раствор до 200 мл и на-
гревают приблизительно до 60°. Затем в колбу с раствором серебра
добавляют 3—5 г сухого ( N H 4 ) 2 S 2 O 8 и далее вводят аебольшнми
порциями нагретый анализируемый раствор.

После вливания каждой порции содержимое колбы взбалты-
вают и ждут, пока раствор из красноватого не станет чисто фиоле-
товым. Полученный раствор кипятят (не доводя до сильного кипе-
ния) в течение 10—12 мин. для разрушения избытка персульфата
аммония, охлаждают под краном и титруют 0,1—0,2 н. раствором
соли Мора до бледнорозовой окраски. Затем прибавляют 5 капель
раствора фенилантраниловой кислоты и продолжают титрование до
перехода фиолетовой окраски в светлозеленую.

Содержание марганца вычисляют по формуле

40 мГъ,{ н. раствора КМпСЬ. добавляют 5 мл HiSO^lT^l)^ Ъ&нл"йзРО^и
титруют раствором соли Мора до бледнорозовой окраски. Затем прибавляют

перехода розонои окраски в светлозеленую. Определение повторяют 2—3 раза и
оерут среднее из них.

При отсутствии фенилантраниловой кислоты можно прибавить
избыток соли Мора и оттитровать его перманганатом калия
(стр. 360). Дифениламин как индикатор при высоком содержании
марганца не обеспечивает достаточно надежных результатов.

Ход анализа для железисто-марганцовых руд. К подготовлен-
ному сернокислому раствору, содержащему 5—10 мл конц. H 2 SO 4

; Фосфорную кислоту можно заменить раствором фосфата аммония (стр. 363).
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в 100 мл раствора, прибавляют 5—10 мл Н 3 РО 4 (уд. вес 1,7) 2—
3 г (NH4)2S2O8 (или K2S2O8) и 1—3 мл 3% раствора AgNO3. Рас-
ioop, окрашенный в фиолетовый цвет, слабо кипятят в течение 10
12 мин. для удаления избытка персульфата аммония и быстро
охлаждают. Если раствор принимает слаборозовую окраску, марга-
нец определяют колориметрическим путем (стр. 367); если содер-
жание марганца велико и раствор принимает интенсивную фиоле-
товую окраску, его титруют раствором соли Мора, как описано
выше.

Титрование можно проводить с дифениламином в качестве инди-
катора. В этом случае титруют раствором соли Мора до тех пор,
пока окраска не станет слаборозовой, затем прибавляют 2—3 капли
1 % раствора дифениламина, причем раствор принимает фиолетовую
окраску; дотитровывают, прибавляя по каплям раствор соли Мора
до перехода окраски в светлозеленую. Индикатор разрушается мар-
ганцевой кислотой, — поэтому его нельзя прибавлять в начале ти-
фозания; под конец титрования, когда раствор содержит двува-

лентный марганец и незначительное количество семивалентного, ин-
дикатор можно прибавлять без опасений. Обратное титрование
избытка соли Мора перманганатом калия см. стр. 360.

Восстановление марганцовой кислоты титрованным раствором
перекиси водорода [36J. Анализируемый сернокислый раствор, со-
держащий 2—3 мл свободной кислоты, разбавляют водой до
80 мл,' прибавляют 7 мл Н 3 РО 4 , 5 мл 2% раствора AgNO3 и- 20—
30 мл свежеприготовленного 30% раствора (NH 4) 2S 2O8. Раствор
взбалтывают, нагревают до кипения и поддерживают слабое кипе-
ние до прекращения выделения пузырьков кислорода. Затем рас-
твор быстро охлаждают, прибавляют 30 мл H 2 SO 4 ( 1 : 2 ) и сей-
час же титруют раствором перекиси водорода (без индикатора) до
исчезновения розовой окраски.

рованного раствора перекиси водорода в литровую
и 100 мл H2SO4 (1:1) В силько охлажденный рас-

Для п р о р о р р р
олбу вливают 500 мл воды и 100 мл H 2 SO 4 ( 1 : 1 ) В
ор вводят небольшими порциями 40 г Na 2 O 2 , к
одят после растворения предыдущей и охлаждения

азбавляют до 5 л дестиллированной водой Его след
й 23

ледует хра
—3 дней.темного стекла, т р р р у 3 д

Для установки титра раствора отмеривают из бюретки 25 мл 0,1 н. раствора
КМпО«, прибавляют 30 мл H2SO4 (1:2) и титруют раствором перекиси водо-
рода до исчезновения розовой окраски. 1 « 0,1 н. раствора КМпО4 отвечает
0,001099 г Мп.

Окисление арсенита натрия марганцовой кислотой не протекает в соответствии
с теоретическим уравнением Вместе с двувалентным марганцем в растворе
остаются ионы трех- и четырехвалентного, вследствие чего раствор бывает окра-
шен в зеленоватый цвет, затрудняющий установление конечной точки титрова-

' При отсутствии фосфорной кислоты применяют раствор соли: 120 г
(NH 4) 2HPO 4 растворяют в смеои 200 мл воды и 50 мл конц. H2SO4. 10 мл этого
раствора заменяют 0,5 мл Н3РО4. При замене фосфорной кислоты этим раство-
рс.м анализируемый раствор разбавляют до 50 мл.



364 Марганец и его руды

содержание марганца редко превышает 1 2%. Преимуществом метода является
его скорость, так как нет необходимости удалять избыток персульфата, что осо-

шавт определению^ большие колнчествз хрома приходится отделять.

Навеску руды разлагают обычным способом. При значительном содержании

ванием с азотной или серной кислотой. К подготовленному раствору добавляют
фосфорную кислоту, нитрат серебра и персульфат аммония, нагревают почти ,чг>
кипения в течение 3—5 мин., быстро охлаждают и сейчас же титруют раство-
ром арсенита натрия до полного обесцвечивания.

меривают 10—15 мл 0,1 н. раствора КМпО 4 , прибавляют 10 мл H 2 SO 4 (1 : 1),

н а т р и я [11]

К раствору 5,1—5,2 г карбоната натрия в 100 мл воды прибавляют 1,0875 г
АБгОа и нагревают до кипения. После полного растворения трехокиси мышьяка
раствор переминают в склянку, тщательно перемешивают и закрывают склянку

ной вато^для^зашиты отбыли." " Д Р У Г°е Х Л 0 Р к а л ь ц и е в а я ТР>

Окисление двуьалентного марганца пермаш анатом калия
в нейтральном растворе

Двувалентный марганец окисляют до четырехвалентного титро-
ванным раствором перманганата калия в нейтральном раствор-
освобождающаяся при реакции кислота связывается окисью цинка.
Присутствующие в анализируемом растворе ионы железа н хрома
осаждаются окисью цинка в виде гидроокисей. Процессы осажде-
ния трехвалентных металлов и окисления марганца могут быть иы-
ражены следующими реакциями:

2FeCl ; + 3ZnO + 3H 2 O = 2Fe(OH), ~ 3ZnCl2

2KMnO4 -f- 3MnC1, 4- 2 Z n O ( + 5H 2O) = 5МпО2• H , 0 - L>KCI--i--2ZnCI2

Конец реакции определяют по появлению фиолетовой окраски
раствора над осадком.

При недостатке окиси цинка в процессе титрования двувалент-
ного марганца раствором перманганата калия выделяется свобод-
ная кислота; дальнейшее окисление марганца прекращается и рас-
твор принимает розовую окраску раньше, чем весь марганец будет
окислен.



Для перевода марганца в двувалентную форму разложение
руды должно производиться соляной кислотой. При отсутствии
в руде высших окислов марганца (например при анализе карбона-
1пв железа и марганца) разложение соляной кислотой не обеспе-
чивает перехода железа в трехвалентную форму. В этих случаях
рекомендуется разложение навески производить соляной кислотой
с добавлением хлората калия. В случае анализа пиролюзита и дру-
гих окисленных руд в этом нет надобности, так как при растворении
их в соляной кислоте выделяется хлор, окисляющий железо. Избы-
ток свободного хлора должен быть удален нагреванием или выпари-
ванием раствора.

Определению марганца мешают никель, кобальт и ванадий.
Метод окисления двувалентного марганца перманганатом калия

к нейтральном растворе является быстрым техническим методом,
пригодным для анализа марганцовых « железисто-марганцовых руд.

Ход анализа. Навеску руды 1—3 г обрабатывают в стакане или
конической колбе 20—30 мл конц. НС1 и нагревают до полного
разложения. При анализе железных руд иногда приходится добав-
лять несколько капель плавиковой кислоты. По окончании разло-
жения раствор разбавляют равным объемом горячей воды, добав-
ляют 0,1—0,2 г КСЮз для окисления железа и органических ве-
ществ; если руда содержит окислы трех- и четырехвалентного
марганца, эта операция опускается. Затем добавляют 70—80 мл
горячей воды и кипятят раствор до полного удаления хлора (проба
подкрахмалыюн бумажкой). Раствор охлаждают и, не фильтруя,
переводят в мерную колбу емкостью 250 мл, разбавляют водой до
метки и тщательно перемешивают. Затем сухой пипеткой отбирают
в конические колбы емкостью 750 мл аликвотные порции раствора
по 100 или 50 мл.

Растворы в колбах нейтрализуют содой до слабокислой реакции
и прибавляют взмученную в воде окись цинка (цинковое молоко)
до тех пор, пока после взбалтывания жидкости на дне колбы не
останется белый кружок диаметром 2—3 см. Растворы разбавляют
до 400—500 мл и нагревают до кипения, следя за тем, чтобы на дне
колбы оставался избыток окиси цинка; в случае отсутствия осадка
добавляют еще окись цинка и нагревают. Большого избытка окиси
цинка следует избегать.

Горячий раствор (80—90°) титруют раствором перманганата
калия, приливая его порциями по 0,5—0,8 мл; после прибавления
перманганата раствор тщательно перемешивают и ставят колбу на
специальную подставку или же держат ее рукой в наклонном поло-
жении и наблюдают за цветом раствора над осадком. Если раствор
не окрашен, снова прибавляют пермангаиат калия и продолжают
так до тех нор, пока раствор над осадком не окрасится в розовый
цвет. Обычно первую пробу перститрозывают; результаты этой пробы
могут служить лишь ориентировочными. Следующая порция от-
титровывается уже точно: после осаждения полуторных окислов
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окисью цинка к пробе сразу приливают раствор перманганата ка-
лия в количестве на 1,5—2 мл меньшем, чем пошло на ориентиро-
вочное титрование первой порция раствора. Раствор сильно взбал-
тывают и дотитровывают, прибавляя по 0,1 мл раствора перманга-
ната калия. Раствор должен быть все время горячим. На дне колбы
под осадком гидроокисей должен оставаться белый осадок окиси

Определение марганца в осадке двуокиси

Объемное определение марганца в предварительно выделенном
осадке его двуокиси целесообразно применять в присутствии мешаю-
щих элементов и при полных анализах.

Отфильтрованный и промытый осадок двуокиси марганца, пред-
варительно выделенный из анализируемого раствора одним из при-
веденных выше методов, помещают вместе с фильтром обратно в
стакан или колбу, в которых производилось осаждение двуокиси.
К осадку приливают точно отмеренный объем (30—40 мл) рас-
твора сульфата закисного железа, подкисляют серной кислотой и
взбалтывают до растворения осадка. После полного растворений
осадка раствор разбавляют водой и титруют избыток соли закисного
железа раствором перманганата калия.

Одновременно с титрованием пробы ставят холостой опыт с теми
же количествами реактивов и таким же фильтром Разность между
объемами раствора пермамганага кялия, затраченными на холо-
стой опыт и на титрование избытка сульфата закисного железа, дает
количество перманганата калия, эквивалентное количеству мар-
ганца, содержащемуся в осадке двуокиси.

МпО2 реагирует с FeSOi по уравнению

MnO2 + 2HJJSO4 + 2FeSO4 = MnSO4 -f Fe, (SO4)H -r 2H2O

Грамм-эквивалент марганца в этой реакции ранен полопиие ею атомного

«va I — ) . Таким образом, I мл 0,1 и. раствора КМпО4 отвечает 1 ( j ^ ' / 1 0 =•
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3. КОЛОРИМЕТРИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ МАРГАНЦА

Колориметрические методы определения марганца основаны на
<-,;<:1Слении марганца в кислом растворе и последующем измерении
интенсивности окраски марганцовой кислоты.

Чувствительность метода — 0,008 мг Мп в 50 мл раствора [2].
Точное подчинение закону Бера наблюдается при концентрациях
марганца, не превышающих 150 мг/л [28].

Для колориметрического определения марганца обычно поль-
зуются отдельной навеской или аликвотной частью раствора, под-
готовленного к анализу.

Определение производится в азотно- или сернокислых раствора к.
Определению мешают восстановители, в том числе хлор-ион, и орга-
нические вещества. Солянокислые растворы переводят выпарива-
нием с соответствующей кислотой в азотно- или сернокислые. Орга-
нические вещества разрушают предварительным нагреванием рас-
твора с азотной или серной кислотами. Надо обращать внимание
па полное удаление перекиси водорода, если она вводилась в рас-
твор по ходу анализа. Бораты и фториды не мешают определению.

Ионы, имеющие собственную окраску и окисляющиеся в усло-
i-.нях определения марганца до высшей валентности (особенно хром,
церий, ванадий), искажают окраску марганцовой кислоты. Влия-
ние их может быть устранено добавлением солей этих элементов к
раствору для сравнения. Влияние окраски ионов хрома и церия
мало сказывается, если пользоваться светофильтром, имеющим мак-
симум пропускания в интервале 510—550 ту.. Окраска ионов же-
леза уничтожается добавлением фосфорной кислоты.

Для окисления марганца до семивалентного чаще всего приме-
няют персульфат аммония в присутствии нитрата серебра или соли
кобальта, играющих роль катализаторов. Наиболее надежные резуль-
таты получаются при окислении двувалентного марганца периодата-
ми. При окислении персульфатом аммония особенно при недостаточ-
ной кислотности и относительно высоких содержаниях марганца, на-
блюдаются иногда буроватые или винно-красные тона, искажающие
окраску марганцовой кислоты. Их появление объясняется образова-
нием труднорастворимых соединений четырехвалентного марганца.
Чтобы избежать этих явлений, применяют следующие способы:

1) прибавление фосфорной кислоты (или фосфорнокислых со-
лей) и азотной или серной кислот, что способствует образованию
устойчивой окраски раствора марганцовой кислоты;

2) добавление к раствору, имеющему буроватый или красный
оттенок, нескольких крупинок муравьинокислого натрия, восстана-
вливающего соединения четырехвалентного марганца. Имеющийся
в растворе избыток персульфата аммония сейчас же окисляет дву-
валентный марганец до семивалентного. Разумеется, муравьинокис-
лую соль надо прибавлять в небольшом количестве, чтобы не вос-
становить марганцовую кислоту.
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Измерение окраски производится с помощью фотометра ФМ
или фотоколориметра (светофильтр с областью пропускания 500—
550 ту-), а также методом колориметрического титрования. Метод
стандартных серий при окислении персульфатом мало пригоден из-
за недостаточной устойчивости окраски.' В качестве стандартного
раствора обычно применяют раствор перманганата калия.

Подготовка раствора

Карбонатные породы растворяют в азотной кислоте; силикаты
разлагают сплавлением с содой или обработкой плавиковой и сер-
ной кислотами. Если для определения марганца используется рас-
твор, получаемый по ходу анализа, то при наличии соляной кле-
лоты ее удаляют выпариванием с азотной или серной кислотами.
Пели порода или руда содержат органические вещества и при раз-
ложении получаются окрашенные растворы, их обесцвечивают на-
греванием с азотной кислотой или кипячением с персульфатом ам-
мония; если при этом образуется окрашенный осадок, добавляют
сернистую кислоту или перекись водорода. Избыток восстановителя
в растворе удаляют кипячением.

Окисление марганца персульфатносеребряным методом

К полученному тем или иным путем раствору добавляют столько
азотной кислоты, чтобы ее концентрация была не ниже 3%. При
значительном содержании железа и марганца добавляют 1 —1,5 мл
Н3РО.,, затем 1—5 мл 1% раствора AgNO3, нагревают раствор до
50—60° и вводят 0,5—1 г сухого (Nl^bSoOe. Раствор нагревают,
пока окраска не перестанет усиливаться, добавляют еще 0,1—0,2 г
(NH-ih^Os и быстро охлаждают. Если раствор принимает красно-
ватый или буроватый цвет, добавляют фосфорную кислоту, избыток
азотной или крупинку муравьинокислого аммония (стр. 367).

Колориметрическое титрование. Стакан с испытуемым раствором
помещают на лист белой бумаги. В другой такой же стакан нали-
вают равный объем подкисленной воды. Если анализируемый рас-
твор окрашен соединениями меди, ванадия, церия или хрома, добав-
ляют в стакан с водой соединения этих элементов до одинаковой
окраски. Окраска солей церия хорошо имитируется раствором бихро-
мата. Для сравнения приливают из бюретки 0,1 или 0,05 н. раствор
КМпО 4 до совпадения окраски с анализируемым раствором.

Если окраска определяемого раствора слишком интенсивна, раз-
бавляют оба раствора или помещают окрашенный раствор пробы
в мерную колбу, доводят до метки водой, перемешивают и берут
для анализа аликвотную часть.

1 Ла< горня ВИМС рекомендует



V. Методы определения марганца 369

При сравнении окраски в колориметре раствор перманганата
калия разбавляют непосредственно перед определением, так как
разбавленные растворы малоустойчивы.

Фотоколориметрическое определение. При фотоколориметриче-
^ком определении пользуются зеленым светофильтром. В качестве
стандартного раствора для построения калибровочной кривой при-
меняют титрованный раствор перманганата калия, отмеренный
объем которого восстанавливают сернистой кислотой и кипятят до
удаления избытка восстановителя. После этого марганец вновь
окисляют до семивалентного тем же методом, который применялся
при анализе проб.

Окисление марганца персульфатнокобальтовым методом

В 1953 г. В. И. Кузнецовым и Л. М. Будановой [4] было предло-
жено заменить дефицитные соли серебра кобальтовым катализа-
юром. Для устранения розовой окраски кобальт-иона удобен сме-

шанный кобальтово-никелевый или кобальтово-медный катализатор.
Метод предложенный авторами для объемного определения мар
шанный кобальтово-никелевый или кобальтово-медный катализатор.
Метод, предложенный авторами для объемного определения мар-
ганца в сталях, с небольшими изменениями применен лабораторией
ВСЕГЕИ для колориметрического определения марганца в природ-
но сырье. '

Ход анализа. К' подготовленному, как описано выше, раствору
бавляют такое количество азотной или серной кислоты, чтобы ее
ержание не превышало 3 мл в 100 мл раствора; большой избыток
лоты мешает окислению. Для ускорения окисления полезно до-
ить фосфорную кислоту или ее соль (при невысоком содержании
ганца и не слишком больших количествах железа ее можно не

дить)
марганца
вводить).

К

минут, после чего раствор охлаждают и колориметрируют.
ление можно проводить в азотнокислом или сернокислом

й б а я х
ние можно проводить в а з о о к и с л о м или сернокисло
отнокислый раствор удобнее при высоких содержаниях

Окисление марганца периодатом

При окислении солями йодной кислоты растворы марганцовой
кислоты относительно устойчивы. Необходимо присутствие фосфор-

' Работа выполнена Е. А. Исаевой.

24 Зак. 866. Анализ минерального сырья



ной кислоты для связывания железа, так как периодат железа
трудно растворим; фосфорная кислота, кроме того, предотвращает
возможность осаждения периодата или иодата марганца.

Ход анализа. К подготовленному, как описано выше, раствору
объемом около 50 мл прибавляют 3 мл конц. H2SO.,, 2—5 мл 85%
Н 3 РО 4 (в зависимости от содержания железа) и 0,3—0,5 г KJO,
пли NaJO 4 . Раствор нагревают до кипения и выдерживают при тем-
пературе, близкой к кипению, около 5 мин.; затем охлаждают н
разбавляют водой, если окраска слишком интенсивна. Измерение
окраски производится так же. как при псрсульфатносеребряном
методе.

1 мл 0,1 и. КМпО4 соответствует 0,00142 г МпО пли 0,001099 г
Мп.

VI. ОПРЕДЕЛЕНИЕ АКТИВНОГО КИСЛОРОДА

Под активным кислородом понимают содержание кислорода
в соединениях марганца, превышающее количество, отвечающее
окислу МпО, иначе говоря окисляющую способность окислов мар-
ганца. Количество активного кислорода условно пересчитывают на
двуокись марганца. В присутствии восстановителей (закисного же-
леза, органических веществ" и др.) результаты определения актив-
ного кислорода оказываются преуменьшенными.

Методы определения активного кислорода не отличаются особой
точностью и дают лишь приближенные результаты. Наибольшее рас-
пространение имеют методы восстановления высших окислов мар-
ганца в кислой среде щавелевой кислотой и солью закисного
железа.

1. ВОССТАНОВЛЕНИЕ ЩАВЕЛЕВОЙ КИСЛОТОЙ

Руду растворяют в щавелевой кислоте; активный кислород окис-
ляет эквивалентное количество щавелевой кислоты, а избыток ее,
не вошедший в реакцию, оттитровывают раствором перманганата
калия

МпО 2 -г Н 2 С 2 О 4 - H 2 SO 4 = MnSO 4 + 2СО, т 2Н 2 О
">Н2С2О4 + 2КМпО 4 4- 3H,SO 4 = 2MnSO4 + 10CO2 4- K2SO4-i- 8 H . 0

Ход анализа. Навеску тонкоизмельченной руды 0,25—0,5 г по-
мещают в коническую колбу емкостью 250—300 мл, смачивают 2—
3 мл воды, прибавляют 25—30 мл H2SO4 (1 : 4) и приливают из
бюретки 40 мл 0,2 н. раствора Н 2 С 2 О 4 или Na;:C2O4. ' Колбу с рас-
твором нагревают, не доводя до кипения, до полного исчезновения
темных частиц руды. Одновременно ставят холостой опыт с теми же
количествами серной и щавелевой кислот. Кипятить раствор нельзя,



так как при этом возможно частичное разложение щавелевой кис-
лоты.

По окончании разложения раствор разбавляют до 120—150 мл
горячей водой и оттитровывают избыток щавелевой кислоты 0,1 п.
раствором КМпО.). Если при титровании окраска появляется от пер-
ной капли — определение повторяют с меньшей навеской. Титрова-
ние начинают при температуре 70—80°; к концу титрования тем-
пература должна быть не ниже 60°.

Разность между объемами раствора перманганата калия, затра-
ченными на холостой опыт и титрование кислоты, не вошедшей в
реакцию, дает количество перманганата калия, эквивалентное щаве-
левой кислоте, вошедшей в реакцию.

Г,
велевои кис

0,1 н. раств
(если резул)

лТт,

ьтат

Г"!
КМ г

юра.

Ю 4 о

пошедшего на т

.твечает 0,004347

ща еле ой КУ

итрование

г МпО2

1СЛОТЫ (01

оставшейся

или 0,0008 ,
кислорода);

[ща-

г О2

(Н2С2О4 • 2Н2О) или 13,4 г оксалат

2. ВОССТАНОВЛЕНИЕ СОЛЬЮ ЗАКИСНОГО ЖЕЛЕЗА

Руду обрабатывают сернокислым раствором соли закисного же-
леза. Соединения трех- и четырехвалентного марганца восстанавли-
ваются до двувалентного, окисляя эквивалентное количество за
кисного железа. Избыток закисного железа оттитровывают перман-
ганатом калия

МпО 2 - 2FeSO 4 -- 2H 2 SO 4 = Fe 2(SO 4) : 1 -+- MnSO4 + 2H 2 O

2K.MnO, - 10FeSO4 f 8H 2 SO 4 = K2SO4 + 2MnSO4 -i--

f- 5Fe 2 (SOJ, + 8H.,0

Ход анализа. Навеску тонкоизмельченной руды 0,3—0,5 г поме-
тают в коническую колбу емкостью 300—400 мл, снабженную проб-
кой с двумя трубками: подводящей (доходит почти до дна колбы)
и отводящей газ. Смочив навеску 1—2 мл воды, вытесняют воздух
из колбы током углекислого газа. Затем, не прекращая тока угле-
кислого газа, вливают из бюретки 30—50 мл раствора соли закис-
ного железа и нагревают на водяной бане или при слабом кипяче-
нии до полного исчезновения темных частиц руды. По окончанш1

разложения навески колбу с раствором быстро охлаждают, доба-
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вляют 100—150 мл холодной прокипяченной воды п оттитровывают
избыток соли записного железа 0,1 н. раствором КМпО, (до розо-
вой окраски). Если раствор сильно окрашен солями железа, доба-
вляют 1-2 мл НзРО^.

Метод восстановления солью закисиого желез;) является более
точным, чем метод с применением щавелевой кислоты; однако не-
обходимость проведения разложения в токе углекислого газа де-

лает его менее удобным для массовых анализов.

IT 100 мл поды, добавляют фосфорную к
пробы) и оттитровывэют раствором пв

искомый коэффициент К.

1ят но формуле

Го — объем раствора пермангаиата калия, пошедшего на обратное тит

роду; I мл 0,1 н. раствора K M n d отвечает 0,004347 г MnO 2 i
0,0008 г О»;

11 р и г о т о н л е к и е р а с т и о р а с о л и з а к и с и о г о ж е л е з а
К 50 .ил дистиллированной воды приливают при помешивании 20 мл кони

H2SO4 Не охлаждая, прибавляют 50 г кристаллического сульфата закисного
железа или 70 г соли Мора. После растворения объем доносят до I .г.

VII. ПОЛНЫЙ АНАЛИЗ МАРГАНЦОВЫХ РУД

При полном анализе марганцовых руд приходится отступать от
систематического хода анализа, применяемого для железных руд
п силикатов. Марганец нужна отделять от сопутствующих элемеп-
юв; кроме того, ход анализа меняется в присутствии некоторых
элементов (бария, кобальта), нередко встречающихся а марганцо-
вых рудах.

О П Р Е Д Е Л Е Н И Е КРЕМНЕЗЕМА

A<aci uwite полное выделение кремнеьии киилшы, изменение ее
ограничено: она непригодна при высоком содержании кальция;
кроме того, наличие сульфатов в растворе нежелательно при опре-
делении некоторых элементов, например фосфора. Выделение крем-
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и свой кислоты с помощью желатины нельзя применять, если филь-
пат используется для определения фосфора и ускоренного опре-
:сления кальция.

При анализе руды, состав которой неизвестен аналитику, следует
.редваритсльпо выполнить качественный анализ, в частности пробу

па бприй, так как в зависимости от его наличия или отсутствия ме-
няется ход определения кремневой кислоты.

Качественная проба на барий производится следующим образом.
: 1сбольшое количество руды разлагают соляной кислотой, добавляют
несколько капель серной кислоты (1 : 1), разбавляют несколькими
миллилитрами воды и отфильтровывают нерастворимый остаток.
Фильтр с осадком озоляют, остаток сплавляют с небольшим коли-
чеством соды и сплав выщелачивают горячей водой. Вытяжку от-
фильтровывают " и промывают остаток разбавленным раствором
соды. Остаток растворяют в соляной кислоте и из раствора оса-
ждают барий серной кислотой.

Определение кремнезема в отсутствие бария

Если руда содержит карбонатУ, навеску около 1 г разлагают на
холоду разбавленной ( 1 : 1 ) соляной кислотой, прибавляемой не-
большими порциями через носик чашки, закрытой часовым стеклом;
и отсутствие карбонатов навеску разлагают 10—15 мл конц. НС1
мри нагревании. По окончании разложения раствор выпаривают
досуха и подсушивают до исчезновения запаха соляной кислоты.
К остатку приливают 3—5 мл конц. HCI, дают постоять 2—3 мин.,
>.атем разбавляют горячей водой и перемешивают. Нерастворимый
остаток отфильтровывают и промывают горячей водой Филь-
:рат собирают в мерную колбу емкостью 250 мл.

Если остаток невелик и не содержит частиц неразложеннои руды,
rio можно взвесить, обработать 3—5 мл HF и 1—2 мл НМОз, вы-
парить, еще раз обработать азотной кислотой, выпарить, прокалить
и взвесить. Разность двух взвешиваний дает содержание двуокиси
чремння. ч

Если остаток значителен или окрашен, его сплавляют с содой,
:плав растворяют в соляной кислоте и выделяют кремневую кис-
лоту выпариванием (стр. 320). При значительном содержании дву-
окиси кремния или при анализах повышенной точности прокален-
ный и взвешенный осадок обрабатывают смесью плавиковой и сер-
ной кислот, выпаривают и прокаливают. Разность в весе дает со-
держание двуокиси кремния.

Остаток в тигле сплавляют с содой и растворяют сплав в кис-
лоте. Все фильтраты после сплавлений присоединяют к основному
раствору в мерной колбе и разбавляют водой до метки.

При содержании двуокиси кремния свыше 10% и при анализах
повышенной точности фильтрат после ее выделения выпаривают еще
раз (стр. 81).
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Разложение серной кислотой описано на стр. 319; при разложе-
нии добавляют 5—10 мл 3 7о раствора Н 2О 2 .

Для дальнейшего анализа обычно наиболее выгоден азотнокис-
лый раствор; однако при разложении азотной кислотой (с пере-
кисью водорода) выделение кремневой кислоты проходит хуже, чем
при разложении серной или соляной кислотами.

Определение кремнезема в присутствии бария

Навеску руды 1 г помещают в стакан и при нагревании рас-
творяют в 10—15 мл кони. НС1. Затем прибавляют 7—10 мл раз-
бавленной ( 1 : 1 ) H 2 SO 4 и выпаривают до появления паров серной
кислоты, которым дают выделяться в течение 5 мин. По охлажде-
нии осторожно прибавляют небольшое количество воды и Ъ мл конц.
НС1, разбавляют водой до 50 мл и нагревают до растворения солей.
Раствор отфильтровывают через плотный фильтр. Осадок на
фильтре промывают горячей разбавленной соляной кислотой (1 : 10)
п горячей водой.

Фильтрат сохраняют для определения других компонентов, а
фильтр с осадком, состоящим из неразложившихся силикатов, крем-
невой кислоты и .сульфата бария, переносят в платиновый тигель,
озоляют и сплавляют с 2—3 г Ыа2СОз. Сплав заливают 100—150 мл
воды и нагревают до полного распадения. Нерастворимый остаток I,
содержащий весь барий в виде карбоната и часть кремневой кис-
лоты, отфильтровывают и промывают горячим 2 — 3 % раствором
)\'а2СО3.

Платиновый тигель ополаскивают разбавленной соляной кис-
лотой, а затем водой; полученный раствор сохраняют.

Фильтрат переносят в фарфоровую чашку, подкисляют соляной
кислотой и выпаривают на водяной бане досуха. Сухой остаток
смачивают соляной кислотой, разбавляют горячей водой и отфиль-
тровывают кремневую кислоту обычным способом. Фильтрат I со-
храняют. Фильтр с кремневой кислотой помещают в платиновый
тигель и сохраняют.

Остаток 1 на фильтре (карбонат бария и часть кремневой кис-
лоты) смывают в чашку горячей водой, промывают фильтр горя-
чей разбавленной соляной кислотой и затем .горячей водой. Филь-
траты собирают в чашку, приливают туда же раствор, полученный
при обмывании тигля, подкисляют соляной кислотой, приливают
еще 2—3 мл кислоты и выпаривают на водяной бане досуха. Сухой
остаток обрабатывают соляной кислотой, разбавляют водой и от-
фильтровывают кремневую кислоту через фильтр, с которого был
смыт осадок. Фильтрат II, содержащий барий, сохраняют.

Оба фильтра с осадками кремневой кислоты прокаливают вместе
в платиновом тигле до постоянного веса, затем обрабатывают оста-
ток плавиковой и серной кислотами и взвешивают. Разница в весе
дает содержание двуокиси кремния. Остаток в тигле сплавляют с
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содой и сплав выщелачивают водой. Если остается нерастворимый
остаток, его отфильтровывают и промывают 1—2% раствором
Ха2СО3. Фильтрат III присоединяют к фильтрату I; остаток рас-
творяют в соляной кислоте и раствор присоединяют к фильтрату II,
содержащему барий.

Для определения бария в соединенных растворах (фильтрат II)
избыток кислоты связывают аммиаком или содой до концентрации
и,5—1% НС1, нагревают до кипения и осаждают барий разбавлен-
ной серной кислотой. По отстаивании (через ночь) осадок отфиль-
тровывают, промывают горячей водой и озоляют в фарфоровом
шгле (сильно прокаливать не надо). Фильтрат может содер-
жать алюминий; его присоединяют к основному фильтрату I. Все
фильтраты соединяют в мерной колбе и разбавляют водой до
метки.

Из аликвотных частей полученного тем или иным путем раствора
определяют марганец, сумму полуторных окислов, кальций, магнии,
фосфор, железо. Кальций может быть определен из аликвотной ча-
сти фильтрата без отделения сопутствующих элементов.

Определение активного кислорода, воды, двуокиси углерод.],
часю также и марганца производят из отдельных навесок.

2 ВЫДЕЛЕНИЕ И ОПРЕДЕЛЕНИЕ МАРГАНЦА, ЭЛЕМЕНТОВ ГРУППЫ
ПОЛУТОРНЫХ ОКИСЛОВ, КАЛЬЦИЯ И МАГНИЯ

При анализе руд с высоким содержанием марганца и руд, со-
держащих большие количества щелочноземельных металлов, лучше
не его начать анализ с выделения марганца хлоратным или персуль-
фатным методом из кислого раствора. Дальнейший анализ ведется
как обычный силикатный. Если содержание марганца не слишком
велико (а также при значительном содержании железа), его вы-
деляют вместе с полуторными окислами двукратным осаждением
аммиаком с окислителями — бромной водой, персульфатом аммония
или перекисью водорода. Если содержание марганца велико, лучше
сначала осадить его персульфатом аммония в кислом растворе '
(стр. 385), затем добавить к фильтрату избыток аммиака. Осадки
можно соединить.

Метод выделения марганца с полуторными окислами не рацио-
пален, если руда содержит кобальт или никель, так как эти эле-
менты будут распределяться между раствором и осадком. В этих
случаях лучше либо провести выделение полуторных окислов пири-
дином или гидролизом их уксуснокислых солей и далее разделять
сероводородом кобальт и марганец, либо сначала выделить мар-
ганец хлоратным методом. Анализ кобальтово-марганцовых мине-
ралов описан па стр. 434.



Схемы анализа

Анализ производится из 100 мл раствора, что отвечает навеске
0,4 г. Если выделение марганца производят хлоратным или персуль-
фатным методом в кислом растворе, его предварительно переводят в
азотнокислый. Из осадка двуокиси марганца выделяют железо и
определяют марганец весовым методом в виде пирофосфата. Мар-
ганец можно определять и объемным методом; в этом случае железо
;:з осадка двуокиси марганца не выделяют. Содержание железа
определяют из другой аликвотной части раствора; в данной порции
определяют железо в осадке полуторных окислов, чтобы рассчитаи>
содержание алюминия по разнос™. В фильтрате от марганца уста-
навливают сумму полуторных окислов, кальций и магний (стр. 8>S),
если проба не содержит кобальта. В присутствии кобальта полутор-
ные окислы выделяют гидролизом пх уксуснокислых (яитарнокис-
.тых) солей или пиридином, затем выделяют кобальт сульфидом
аммония, а в фильтрате определяют кальций и магний. Ход аналичя
описан в разделе «Кобальт».

Выделение марганца совместно с полуторными окислами в ам-
миачной среде ведется но следующей схеме. В аликвотной части
фильтрата от кремневой кислоты осаждают марганец и полуторные
окислы аммиаком с окислителями. При значительном содержании
марганца лучше сначала осадить основную массу его персульфа-
том из слабокислого раствора, затем, не отфильтровывая осадка,
добавить аммиак до сильного запаха и доосадить оставшийся мар-
ганец и полуторные окислы.

Осадок растворяют в соляной кислоте с перекисью водорода и
лереосаждают в тех же условиях. В фильтрате определяют каль-
ций и магний обычными методами. Следует только иметь в виду,
чго оставшийся в растворе персульфат постепенно разлагается с
образованием серной кислоты. Поэтому необходимо следить, чтобы
при осаждении и фильтровании осадка оксалата кальция раствор
сохранял запах аммиака.

Осадок, содержащий полуторные окислы и двуокись марганца,
растворяют в соляной кислоте и выделяют полуторные окислы
пиридином или гидролизом их уксуснокислых солей. Разделение мо-
жет быть также проведено бензоатом аммония [6].

Осадок полуторных окислов прокаливают и взвешивают. Если
разделение производилось пиридином, то для удаления его из рас-

твора к фильтрату прибавляют несколько миллилитров концентри-
рованного раствора аммиака или немного соды и кипятят до уда-
ления запаха пиридина.

В полученном тем или иным путем фильтрате можно опреде-
лить марганец тз виде пирофосфата или выделить его в виде дву-
окиси; однако последний метод менее рационален, так как для
полного выделения марганца приходится разрушать аммонийные
соли.
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Анализ руд, содержащих кобальт. В случае присутствия кобальта
разделение начинают с отделения марганца в кислом растворе
(схема анализа .чана на стр. 376) или с осаждения полуторных
окислов пиридином или гидролитическим путем, после чего осаж-
дают кобальт сероводородом в присутствии хлорида пиридина.
Для отделения марганца от щелочноземельных металлов его можно
осадить в виде кристаллического сульфида в присутствии уротропина.

Выделение марганца в виде кристаллического сульфида [21]

В присутствии гсксамстилентетрамина (уротропина) сероводо-
род осаждает мелкокристаллический сульфид марганца красно-
оранжевого цвета. Освобождающаяся при осаждении сульфид;:
кислота, реагируя с уротропином, вызывает его разложение на
формальдегид и аммиак; последний связывает свободную кислоту
с образованием аммонийной соли, и кислотность остается постоян-
ной. Количественное выделение марганца достигается только при
нагревании.

Ход анализа. К фильтрату после отделения сульфидов кобальта
и никеля прибавляют сухую соду, пока не прекратится выделение
пузырьков углекислого газа, и затем еще некоторый избыток ее
(проба с метиловым красным). Полноту удаления пиридина опре-
деляют по запаху. Затем к раствору прибавляют соляную кислоту
до кислой реакции и кипятят до удаления углекислого газа. Объем
раствора должен быть не более 200 мл. Раствор нейтрализуют по
метиловому красному, добавляют еще 1—2 капли НС1, нагревают
до 60° и прибавляют немного бумажной массы. Затем прибавляют
уротропин (из расчета 2 г уротропина на 0,5 г МпО) и при непре-
рывном взбалтывании пропускают ток сероводорода в течение
15 мин. После этого раствор нагревают и пропускают сероводород
примерно в течение 15—20 мин.

Далее раствор охлаждают з токе сероводорода и через 15 мин.
отфильтровывают осадок, предварительно сняв кусочком фильтра
частицы, приставшие к стенкам колбы. Осадок па фильтре промы-
иают 3% раствором NH4NO3 с несколькими каплями аммиака
(2—3 капли па 250 мл раствора).

Осадок сульфида марганца переносят в фарфоровый тигель,
подсушивают и прокаливают. Полученную смесь окислов мар-
ганца растворяют в соляной кислоте, переносят раствор в стакан
и определяют марганец фосфатным методом. В фильтрате от суль-
фида марганца разрушают органические вещества выпариванием
с азотной кислотой, после чего можно обычными методами опреде-
лять кальций и магний.

Определение кальция и магния

Независимо от методов выделения марганца и полуторных окислоз
кальций осаждают в виде оксалата и определяют весовым или объ-
емным способом в зависимости от его содержания (см. «Силикаты»).



Ввиду длительности всех операций по отделению сопутствую-
щих элементов можно рекомендовать, в особенности для массовых
технических анализов руд, определение кальция без отделения со-
путствующих элементов в присутствии комплексообразователя.
Этот метод, предложенный Ю. И. Усатенко для шлаков [13], был
нами видоизменен применительно к анализу марганцовых руд.

Осаждение оксалата кальция производится при низком рН
в присутствии избытка щавелевой кислоты. При высоком содер-
жании марганца последний отчасти соосаждается с кальцием; эта
ошибка может быть компенсирована установкой титра перманга-
пата калия по марганцовой руде. '

В присутствии органических веществ получаются преувеличен-
ные результаты, — поэтому для ускоренного определения кальция
непригоден фильтрат после отделения кремневой кислоты с по
мощью желатины; если руда содержит органические вещества, на-
веску необходимо прокалить. При высоком содержании сульфатов
результаты получаются преуменьшенными.

Если определение кальция производится из отдельной навески,
руду разлагают соляной кислотой или азотной кислотой с пере-
кисью водорода; избыток перекиси водорода разрушают кипяче-
нием или выпариванием почти досуха. Можно определять кальций
из аликвотной части фильтрата после определения кремневой кис-
лоты.

Ход анализа. Полученный тем или иным путем раствор нагре-
бают до кипения и прибавляют 50 мл также нагретого до кипения
5% раствора Н2С:)О4 и 50 мл горячего 4% раствора (N1 i4)2C2O4
Раствор нейтрализуют из бюретки разбавленным ( 1 : 1 ) аммиаком
и присутствии метилового оранжевого (при сильном перемешива-
нии) до выпадения осадка и перехода окраски индикатора в оран-
жевую (в сильно окрашенных железом растворах для более чет-
кого перехода окраски пользуются метиловым красным).

Для получения достаточно крупных кристаллов и полного выде-
ления оксалата кальция необходимо дать осадку отстояться в тече-
ние 20 мин. Затем осадок быстро отфильтровывают и промывают на
фильтре холодной водой; количество промывных вод не должно
превышать 100 мл. Осадок смывают горячей водой в стакан, в ко-
:ором велось осаждение, приливают серную кислоту из расчета
10 мл на 100 мл раствора, промывают фильтр раствором серной
кислоты, подогревают до 80° и титруют перманганатом калия до
устойчивой слаборозовой окраски.

При больших содержаниях кальция осадок необходимо пере-
осадить; в таких случаях пользование практическим титром пер-
манганата калия не обязательно.

Титр раствора нерманганата калия по окиси кальция устанавливается по
стандартному образцу марганцовой руды с соблюдением всех услопий анализа

.'А М. Дымов, Е. Г. Рож ков а. Зав. лаб., XII, 656 (1946).
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И фильтрате от оксалата кальция определяют магнии фосфат-
ным методом (стр. 95). В случае неполного выделения марганца
остаток его почти количественно будет находиться в осадке пиро-
фосфата магния. Поэтому следует определить колориметрически
содержание марганца в пирофосфате магния и внести соответ-
ствующую поправку.

Определение железа

Железо определяют из аликвотной части фильтрата от кремне-
вой кислоты одним из объемных методов, описанных на стр. 302.
При малом содержании железа можно определить его колориме-
трическим роданидным методом. Колориметрическое определение
железа сульфосалицилатным методом при высоком содержании
марганца неприменимо.

Определение титана

Титан определяют колориметрическим способом после перевода
в раствор осадка полуторных окислов растворением в серной кис-
лоте или сплавлением с пиросульфатом калия (стр. 83). Опреде-
ление титана при наличии в руде ванадия — см. стр. 754.

Определение алюминия

Обычно алюминий определяют по разности, вычитая из суммы
полуторных окислов содержание окислов железа, титана и фосфор-
ного ангидрида. Следует учитывать, что марганцовые руды нередко
содержат также ванадий. При малом содержании алюминия, в осо-
бенности при анализе железистых руд и минералов, лучше опре-
делять алюминий прямым путем одним из методов, описанных
в разделе «Железо и его руды».



Определение ванадия

Ванадий определяют колориметрическим способом. Во многих
рудах полное извлечение ванадия достигается разложением пробы
азотной кислотой с перекисью водорода; иногда приходится при-
бегать к сплавлению. Методы разложения руды и определения иа-
надия описаны в разделе «Ванадий».

Определение никеля и кобальта

Выделение никеля и кобальта в >
иле (стр. 377). Методы определи
соответствующих разделах.

а описано
указаны

3. ОПРЕДЕЛЕНИЕ СЕРЫ И ФОСФОРА

Серу определяют из отдельной навески, разлагаемой сплавле-
нном с содой и селитрой. Сплав выщелачивают водой и до филь-
трования водной вытяжки осаждают соединения марганца, пере-
шедшие в раствор, нагреванием с 1—2 мл спирта; по обесцвечи-
вании раствор отфильтровывают п определяют серу (см. «Сера»).
В отсутствие бария можно определять сульфатную серу из аликвот-
пой части раствора после отделения кремневой кислоты.

Фосфор определяют колориметрическим способом по окраске
фосфорно-молибдено-ванадиевого комплекса. Можно определять
фосфор из аликвотиой части фильтрата после отделения кремневой
кислоты, для чего раствор переводят в азотнокислый. При высоком
содержании железа его приходится отделять; в этих случаях
определение производят после сплавления навески с едким натром
(стр. 330).

4 ОПРЕДЕЛЕНИЕ ПОТЕРИ ПРИ ПРОКАЛИВАНИИ

В марганцовых рудах потеря в весе при прокаливании навески
не отвечает содержанию летучих компонентов (воды, двуокиси
углерода, органических веществ и т. д.), так как при этом меняется
степень окисления марганца. В основном марганец переходит
'.'• окисел Mn.jOi. Таким образом, содержание активного кислорода
уменьшается при прокаливании окисных руд и увеличивается при
прокаливании карбонатных руд. Введение поправки по расчету не-
возможно, так как в прокаленном остатке, наряду с МпзО4, всегда
присутствуют и другие окислы марганца. Поэтому содержание
активного кислорода в прокаленной навеске приходится определять
экспериментальным путем. Для этого следует использовать ту же
навеску, в которой определялась потеря при прокаливании, так клк
степень окисления марганца при прокаливании колеблется в зави-

мости ряда при ин.



рибавляют процентное содержание а
:нное разложением остатка после прока,

кислорода н руде равно 7,57% (в пересчете на высушенную при 100° навеску)
Содержание активного кислорода в остатке после прокаливания равно 3,22%.

(15,73 — 7 , 5 7 ) 4 - 3 , 2 2 = 11,38%

Более надежным является прямое определение воды и двуокиси
углерода (стр. 41).

5. ОПРЕДЕЛЕНИЕ ДВУОКИСИ УГЛЕРОДА

Минералы и руды, содержащие окислы трех- и четырехвалент-
ного марганца, при обработке соляной кислотой разлагают ее с вы-
делением хлора. Поэтому при определении двуокиси углерода ме-
тодом разложения навески соляной кислотой с поглощением вы-
деляющейся СО2 (стр. 124) результаты будут искажены. Чтобы
избежать этого, навеску разлагают уксусной ( 1 : 1 ) или соляной
кислотой в присутствии восстановителей. В качестве восстановите-
л и можно применять соли закисного железа пли хлорид олова;
нельзя применять щавелевую кислоту или сульфиты. В дальнейшем
определение выполняется обычным путем.

ЛИТЕРАТУРА

См. раздел «Железо и его руды», стр. 34Й.



ХРОМ II ЕГО РУДЫ

I. ПРИРОДНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ

Хром принадлежит к числу элементов, широко распространен-
ных в природе.

Основными минералами хромовых руд являются хромшпинелиды
с общей формулой (Mg, Fe) (Cr, AI, Fe) 2 O 4 . В практике разведоч-
ного и горного дела их называют просто хромитами. По внешнему
миду все минералы хромитов очень похожи друг на друга.

По составу различают следующие минеральные виды: хромит
FeCr2O4 (встречается в метеоритах, очень редко в земной коре),
магнохромит (Mg, Fe)Cr 2O 4, алюмохромит (Fe, Mg) (Cr, Al)2O.i и
хромпикотит (Mg, Fe) (Cr, AI)2O4. Хромшпинелиды содержат:
18—62% Сг2О3, 0—18% FeO, 6—16% MgO, 0—33% A12O3, 2—30%
РегОз. В виде примесей иногда присутствуют: TiO2 (до 2%), МпО
(до 1%), ZnO (до нескольких процентов), NiO, CoO (до десятых
долей процента), V2O5 (до 0,2%), СаО (сотые доли процента) [5].

Из. хромсодержащих силикатов наиболее, богаты хромом уваро-
вит — хромгранат Ca 3 Cr 2 (Si0 4 )3 " волконскоит (Cr, Fc, Al)4[Si4O,0] •
• [ОН]«2Н2О.

Хромиты образуют самостоятельные залежи, а иногда сопут-
ствуют железным рудам. Залежи хромовых руд всегда приурочены
к основным породам-—оливинам, змеевикам.

II. РАЗЛОЖЕНИЕ ХРОМОВЫХ РУД И ХРОМСОДЕРЖАЩИХ
ПОРОД

Хромиты трудно поддаются действию кислот. Они разлагаются
только смесью хлорной и серной" кислот и фосфорной кислотой. При
нагревании в запаянной трубке при 250° они разлагаются также
и серной кислотой (1 : 2). Хромиты могут быть переведены в раство-
римое состояние сплавлением с перекисью натрия, с содой и се-
литрой, с едкой щелочью и селитрой, с бурой, с пиросульфатом ка-
лия, а также спеканием со смесью соды и окиси магния.

Наиболее удобным методом разложения при анализе хромитов
является сплавление с перекисью натрия и карбонатом калия-нат-
рия; метод этот наиболее быстрый и не требует высокой темпера-
туры при сплавлении. Спекание со смесью соды и окиси магния
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также полностью разлагает хромит, но требует более высокой тем-
пературы.

При обоих методах разложения хром полностью окисляется и
отделяется от железа и других компонентов породы извлечением
'.плава или спека водой; раствор может быть быстро подготовлен
для объемного определения хрома.

Достоинством сплавления с содой и селитрой является то, чп>
оно проводится в платиновом тигле, благодаря чему в раствор но
вводятся металлы, усложняющие анализ. Однако при объемном
определении хрома приходится разрушать нитриты и нитраты.
Кроме того, породы с высоким содержанием хромита сплавляются
;• большим трудом (нередко сплавление занимает несколько часов).
Поэтому этот метод применяют в основном для определения хрома
колориметрическим методом в силикатных породах с относительно
невысоким содержанием его или для разложения основной навески
лри полных анализах, причем хром определяют из отдельной на-
вески.

Для колориметрического определения хрома в рудах удобно
применять сплавление с едкой щелочью и селитрой в железных
тиглях или спекание с содой и окисью магния.

Кислотное разложение применяют при полных анализах хром-
щпинелидов и при определении закисного железа.

Сплавление с бурой и пиросульфатом калия применяется редко.
В условиях этих сплавлений хром не окисляется и не отделяется от
остальных компонентов, что осложняет дальнейший анализ.

! СПЛАВЛЕНИЕ С ПЕРЕКИСЬЮ НАТРИЯ И КАРБОНАТОМ КАЛ ИЙ-НАТРИЯ

Сплавление с перекисью натрия является лучшим способом раз-
ложения хромовых руд. Сплавление ведется в серебряном, никеле-
вом, железном или фарфоровом тигле. В полевых условиях, при
массовых анализах, сплавление можно производить в стеклянных
пробирках (15 X 1,5 см) при постоянном вращении их во избежа-
ние образования крупных фистул и потери сплава. Пробирка
осторожно помещается в стакан с водой для выщелачивания.

Метод сплавления с перекисью натрия особенно удобен для
определения отдельных компонентов хромовых руд: хрома, вана-
дия, железа, титана, алюминия и др. При определении хрома и ва-
мадия наиболее мешающей примесью является медь, нередко со-
держащаяся в техническом препарате перекиси натрия; при выще-
чачивани-и сплава медь частично переходит в водную вытяжку.
Медь можно удалить из щелочного раствора в виде основного кар-

• Ооната пропусканием тока углекислого газа и кипячением или же
осадить сероводородом в кислой среде. При малом содержани.ч
меди (слабая окраска вытяжки) ее можно не удалять.

В числе других загрязнений технической перекиси натрия
нужно указать на кремнезем, алюминий и кальций; последний
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нередко встречается даже в образцах чистой (импортной) перекиси.
Перекись натрия должна иметь желтый цвет — белая окраска ука-
зывает на ее частичное разложение. При употреблении частично
разложившейся перекиси натрия необходимо нерастворимый оста-
ток после водной вытяжки повторно сплавить, чтобы быть уве-
ренным в полноте разложения породы.

При работе с перекисью натрия рекомендуется положить па
лабораторный стол асбестовый лист, так как тигли часто проплав- •
.!яются, особенно фарфоровые. Для предохранения тиглей от раз-
рушающего действия перекиси натрия в лаборатории ВСЕГЕИ до-
бавляют карбонат калия-натрия.

Ход анализа. Навеску тонкоизмельченной руды 0,5—2 г сме-
лшвают с 5-кратным количеством перекиси натрия и 0,5—1 г
KNaCO3, помещают смесь в тигель и сверху засыпают 1—2 г
.\'а2О2. Дно тигля осторожно нагревают над слабым пламенем га-
зовой горелки, пока щелочь не расплавится, после чего осторожным
покачиванием тигля перемешивают сплав, чтобы жидкая масса
захватила частицы, приставшие к стенкам. Нагревание продол-
жают, усиливая его до тех пор, пока содержимое тигля не приобре-
!сг вишнево-красный цвет и все несплавившиеся частицы не пе-
рейдут в раствор. Нагревание при этой температуре продолжают
в течение 5—7 мин., время от времени помешивая сплав вращением
гигля. Перегревания тигля следует избегать, так как это приводит
к его разрушению.

Сплавление можно производить и в муфеле, предварительно
подложив на дно его лист асбеста. Сплавление начинают в слабо
нагретой части муфеля и, постепенно передвигая тигель глубже,
заканчивают при тёмнокрасном калении.

По охлаждении тигля осторожно опускают его вместе с крыш-
кой в стакан с холодной водой. Стакан накрывают часовым стеклом
и по окончании бурной реакции нагревают до полного разложе-
ния сплава, после чего извлекают тигель и крышку и обмывают
их горячей водой.

Нерастворимый остаток отфильтровывают через асбестовый
фильтр. При пользовании бумажным фильтром рекомендуется до-
бавить к раствору перед фильтрованием карбонат аммония или
пропустить ток углекислого газа для связывания избытка свобод-
ной щелочи. Осадок на фильтре промывают горячим разбавленным
раствором соды.

Иногда водная вытяжка после фильтрования бывает окрашена
коллоидными частицами окислов железа в желтоватый цвет, отли-
чающийся от окраски хромата. При нагревании раствора желез*
выпадает в осадок и может быть отфильтровано.

2. СПЛАВЛЕНИЕ С СОДОЙ И СЕЛИТРОЙ

Этот метод применяют обычно для разложения хромсодержа-J
щих силикатов. Сплавление производят в платиновом тигле.
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Ход анализа. Навеску тонкорастертого вещества (0,5—3 г)
сплавляют с 5—б-кратным количеством смеси карбоната натрия
и селитры (10 ч. Na 2 CO 3 и 1 ч. NaNCb) до полного разложения.
Следует избегать большого избытка нитрата и высокой температуры
сплавления, так как расплавленная масса действует на платину.
Сплав растворяют в воде, помещая его в небольшой стакан и осто-
рожно раздавливая комки стеклянной палочкой. В присутствии
хрома водная вытяжка окрашена в желтый цвет; зеленая окраска
указывает на наличие марганца. Чтобы восстановить высшие
окислы марганца и перевести весь марганец в нерастворимый оста-
ток, к раствору до фильтрования прибавляют несколько капель
спирта и нагревают до обесцвечивания вытяжки.

Нерастворимый остаток отфильтровывают через бумажный
фильтр, предварительно промытый разбавленным раствором соды,
и промывают несколько раз горячим раствором соды.

3. СПЛАВЛЕНИЕ С ЕДКОЙ ЩЕЛОЧЬЮ И СЕЛИТРОЙ

По опыту лаборатории ВСЕГЕИ для разложения руд с неболь-
шим содержанием хрома, определяемым методом колориметрии,
можно применить сплавление с едкой щелочью и селитрой.

Ход анализа. Навеску тонкоизмельченной руды (0,2—1 г) поме-
щают в железный тигель, смешивают с 1—3 ч. селитры, прибав-
ляют 3—5 г едкой щелочи и нагревают на плитке (с открытой спи-
ралью) для удаления воды. Едкая щелочь обезвоживается и
расплавляется. Нагревание производят осторожно, постепенно повы-
шая температуру, и выдерживают сплав в течение 5—10 мин. на
сильном пламени горелки при частом покачивании тигля. Охлаж-
денный тигель помещают в стакан с водой и нагревают. Когда
сплав отстанет от стенок, тигель вынимают, хорошо ополаскивают
и кипятят раствор в течение 15—20 мин.

Если после выщелачивания раствор окрашен в зеленый цвет
соединениями марганца, следует перед кипячением прибавить
к нему несколько капель спирта. Раствор фильтруют через бумаж-
ный фильтр, предварительно промытый раствором едкой щелочи.
Остаток промывают разбавленным раствором соды или едкой ще-
лочи. Рекомендуется щелочные растворы перед фильтрованием на-
сытить углекислым газом или добавить карбонат аммония для
связывания свободной щелочи.

Железные тигли необходимо проверить на отсутствие хрома
сплавлением того же плавня.

4. СПЕКАНИЕ СО СМЕСЬЮ СОДЫ И ОКИСИ МАГНИЯ

Разложение хромита может быть достигнуто спеканием со
смесью 2 ч. Na 2 CO 3 и 1 ч. MgO при температуре 800—900°.

Ход анализа. Навеску тонкоизмельченного хромита смешивают
с б—8-кратным количеством смеси соды и окиси магния на часовом

25 Зак 866,- Анализ минерального сырья
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стекле или глянцевитой бумаге, всыпают в фарфоровый тигель, ;ia
дно которого предварительно насыпают немного смеси, и сверху
покрывают тонким слоем этой же смеси. Тигель помещают в му-
фель и спекают при температуре 800—900° в течение 2—3 час. По
окончании спекания спек отстает от стенок и покрывающая >>го
смесь окрашивается в желтый цвет. Спек охлаждают, высыпают в
стакан и выщелачивают водой при кипячении, раздавливая твер-
дые комки палочкой с пестикообразным утолщением. Нераствори-
мый остаток отфильтровывают; для полного извлечения хрома
его смывают обратно в стакан, еще раз кипятят с водой и снова
фильтруют.

Для контроля полноты разложения нерастворимый остаток рас-
творяют в соляной или серной кислоте: при этом не должно оста-
ваться темных частиц. Если они есть, остаток следует отфильтро-
вать и повторить спекание. Нерастворимый остаток- после водной
вытяжки спека может быть использован для определения титана,
железа и марганца.

5. СПЛАВЛЕНИЕ С ПИРОСУЛЬФАТОМ КАЛИЯ

Разложение хромита сплавлением с пиросульфатом калия может быть зы-

FeO • Cr-jOj, + 4K2S2O7 = FeSO., + Cr2 (SO4)3 + 4K2SO4

нляют 2—3 мл конц. H2SO4, выпаривают ее и повторяют сплавление.

может произойти разложение сульфата хрома с образованием труднорастворп-

6. СПЛАВЛЕНИЕ С БУРОЙ

Хромит можно разложить сплавлением с бурой или смесью соды и буры.

7. РАЗЛОЖЕНИЕ ХРОМИТА СМЕСЬЮ ХЛОРНОЙ И СЕРНОЙ КИСЛОТ

Навеску тонкоистертой породы (0,5 г) заливают смесью из 10 мл
конц. H 2SO 4 и 5—10 мл ПСЮ., (уд. вес 1,67) и нагревают в не-
большом открытом стаканчике на плитке или песчаной бане до вы-
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деления паров хлорной кислоты. Затем накрывают стакан часовым
стеклом и нагревают при 80—90° до полного разложения проба.
Если проба полностью не разлагается, охлаждают стакан, добав-
ляют еще немного хлорной кислоты и снова нагревают.

III. ОПРЕДЕЛЕНИЕ БОЛЬШИХ КОЛИЧЕСТВ ХРОМА

Определение больших количеств хрома обычно выполняется-
объемными методами, основанными на восстановлении шестива-
лентного хрома. Наибольшее распространение имеет перманганат-
ный метод.

Для разложения хромшпинелидов чаще всего применяют
сплавление с перекисью натрия или спекание со смесью соды и
окиси магния; хромовые силикаты можно сплавлять с содой. При
всех этих методах разложения пробы одновременно достигается
окисление хрома до шестивалентного.

При разложении пробы кислотами или сплавлением с пиросуль-
фатом хром находится в трехвалентной форме. В этих случаях его
окисляют персульфатом аммония в кислом растворе (стр. 388).

1. ПЕРМАНГАНАТНЫЙ МЕТОД ОПРЕДЕЛЕНИЯ ХРОМА

Метод основан на восстановлении шестивалентного хрома ти-
трованным раствором соли закисного железа; избыток последнего
оттитровывают раствором перманганата калия

C r 2 O , - + 6 F e 2 + + 14Н+ — • 2Cr : " + 6 F e 3 + + 7 Н 2 О

МпОГ + 5 F e 2 + + 8 Н + — > Мп 2 + + 5 F e 3 + + 4 Н 2 О

Подготовка раствора. Руду разлагают сплавлением или спека-
нием, сплав или спек выщелачивают водой, как описано на стр. 385.
При рядовых анализах водную вытяжку не отфильтровывают, но
при точной работе ее необходимо отфильтровать. Если проба раз-
ложена сплавлением с перекисью натрия, то щелочной раствор ки-
пятят в течение '/г—1 часа для разложения избытка перекиси, так
как в кислом растворе образующаяся перекись водорода восстано-
вит хромат. Разложение перекиси натрия ускоряется насыщением
раствора углекислым газом.

Раствор нейтрализуют серной кислотой (1 : 2) при помешивании
до перехода окраски из желтой в оранжевую (переход хромата
в бихромат), затем добавляют еще 15—20 мл H 2 SO 4 той же концен-
трации. При значительном содержании хрома раствор разбавляют
зодой до 500 мл, так как в концентрированных растворах труднее
уловить перемену окраски.

Объемное определение хрома. К раствору приливают из бю-
ретки 0,2 н. раствор соли Мора до изменения окраски в изумрудно-
зеленую (до полного исчезновения желтого оттенка раствора).
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Избыток соли Мора оттитровывают 0,1 н. раствором КМпО4 до из-
менения окраски в красно-фиолетовую или сине-фиолетовую в за-
висимости от содержания хрома.

Титрование хрома надо проводить сразу после подкисления, так
как в кислом растворе хромовая кислота может при стоянии ча-
стично восстановиться за счет не вполне разрушенной перекиси
водорода. Растворы, полученные после разложения спеканием, бо-
лее устойчивы.

Вычисление результатов анализа. Для вычисления процентного содержания
хрома необходимо установить соотношение между реагирующими объемами
растворов соли Мора и пермангаиата калия. Для этого отмеривают из бюретки
10—15 мл раствора соли Мора в стакан емкостью 50—100 мл и оттитровывают
его на холоду 0,1 н. раствором КМпО4 до появления слаборозового окрашива-
ния, устойчивого в течение 1—2 мин Берут среднюю величину из 3—4 опреде-
лений. Соотношение объемов peai ирующих растворов вычисляют делением ко-

(V), на взятое количество миллилитров раствора соли Мора (Vi)

Процентное содержание хрома вычисляют по формуле
0, г (УК— VQ Гсг 100
/о ^ г = 7,

Мораытка ора, мл;
оотношение между реагирующими объемами растворов перманганата
калия и соли Мора;

7"Сг —титр раствора перманганата калия по хрому;

1 мл 0, Г н КМпОч отвечает 0,002533 г Сг2О3.

Вместо оттитровыванля избытка соли закисного железа перман-
ганатом калия возможно прямое титрование хромовой кислоты рас-
iBupoM зак.;спого железа в присутствии фенилантраниловой кис-
лоты (стр. 362). От прибавления индикатора раствор окрашивается
в фиолетово-красный цвет; титруют до перехода окраски в зеле-
ную.

Если надо определить хром в растворе, где он находится в трех-
валентной форме, его можно окислить персульфатом аммония в
присутствии нитрата серебра. Раствор при окислении не должен
содержать более 10 мл конц. H 2 SO 4 в 1U0 мл, так как при более
высокой кислотности окисление не протекает количественно.

К сернокислому раствору приливают 10 мл 0,25% раствора
AgNO3, разбавляют водой до 300—400 мл и прибавляют 3—5 г
(NH4)2S2O8. Раствор кипятят в течение 20—30 мин., причем
окраска из зеленой переходит в чисто желтую. Для контроля пол-
ноты окисления хрома к раствору перед нагреванием добавляют
немного сульфата марганца. Марганец начинает окисляться до
перманганата калия, когда окислен весь хром; таким образом, по-
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явление розовой окраски свидетельствует о полноте окисления
хрома.

Р е а к т и в ы

1. Соль Мора 80 г соли Мора (NH4)2SO4- FeSO4 • 6Н2О растворяют в I л
воды, содержащей 50—60 мл конц. H2SO<. Ввиду неустойчивости растиора со-
отношение объемов соли Мора и перманганата калия проверяют в день опре-

2. Перманганат калия — 0,1 н. раствор.

2. ИОДОМЕТРИЧЕСКИЙ МЕТОД ОПРЕДЕЛЕНИЯ ХРОМА

Хромат-ион восстанавливают иод-ионом (KJ или NaJ в соляно-
кислом растворе)

К2Сг А + 6KJ 4- ННС1 — * 2СгС1я 4- 8КС1 4- 7Н 2 О 4- 3J2

Выделившийся иод титруют раствором тиосульфата натрия.
Подготовка раствора такая же, как и при перманганатном ме-

тоде. Фильтрат переводят в коническую колбу емкостью 800 мл.
Прибавляют 15—30 мл конц'. НС! и 1—2 г KJ или NaJ, накрывают
часовым стеклом, через 1—2 мин. разбавляют водой до 500—600 мл
и титруют раствором тиосульфата до зеленой окраски, сохраняющей
еще желтый оттенок; после этого прибавляют 5 мл крахмала и ти-
труют до перехода синей окраски в зеленую.

Этот метод не имеет такого широкого применения, как перманга-
натный, потому что определению мешают железо, медь, мышьяк, ва-
надий и молибден, выделяющие иод в подкисленных растворах
иодида калия, а также вследствие дороговизны иодида калия.

IV О П Р Е Д Е Л Е Н И Е ЖЕЛЕЗА В ХРОМИТАХ

I. ОПРЕДЕЛЕНИЕ ЗАКИСНОГО ЖЕЛЕЗА

Определение производится из отдельной навески. Хромиты раз-
лагают серной кислотой в запаянной трубке или смесью фосфорной
и серной кислот.

Разложение серной кислотой в запаянной трубке

Метод разработан для хромистых железняков в лаборатории
ВСЕГЕИ Л. Э. Шарловым. Разложение хромита производится
серной кислотой ( 1 : 2 ) при 250°.

Аппаратура для разложения хромита под давлением / показана
на рисунке.

Для разложения берется трубка из обыкновенного стекла диа-
метром около 25 мм с толщиной стенок 2—2,5 мм, запаянная с од-
ного конца. На расстоянии 20—25 см от конца трубки делается пе-
ретяжка диаметром 3—4 мм для облегчения запаивания.

Для взятия навески применяется особая стеклянная пробирка 2 с припаян-
ной боковой трубкой, предложенная сотрудником ВСЕГЕИ М Н. Воробьевым.
В эту пробирку всыпают около 0,5 г тонкоизмельченной руды. На степень



разложения пробы. Пробирку с навеской взвешивают. Затем пробу
нот в трубку 3, как показано на рисунке. Пустую навесочную пробирку

Очень важно, чтобы крупинки пробы не попали на то место, где б

предохранительной трубкой большего диаметра, нежели трубка, пp^

ливают около половины трубки разбавленной серной кислоты ( 1 : 2 ) .
воронки лучше вставить в трубку большего диаметра, чтобы капли кис
попали на стенки в месте запаивания После этого воронку выиим;

Запаянную трубку (или несколько трубок) помещают в авто
клав, до половины наполненный водой, завинчивают крышку и на-
гревают до 250°. Разложение заканчивается обычно за 5—6 час.

После этого автоклав охлаждают, открывают крышку и вынимают
трубку. Если проба полностью не разложилась, энергично встря-
хивают трубку, чтобы осадок отстал от стенок, и нагревают еще 2—
3 часа.

ечей Кариуса. Таи
шм образом.

<ой труе гой печ

я для разложен»!
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уюльный ящик (рис. 1,/), в котором эти трубки образуют четыре сквозных
канала, параллельных его длинным сторонам.

Для лучшей тепловой изоляции ящик окружают кожухом, промежутки ме-
жду трубками и кожухом заполняют волокнистым асбестом. К кожуху прикре-
пляют на шарнирах две откидывающиеся вверх дверцы, закрывающие входы и
выходы каналов. В каналы вставляют отрезки водопроводных трубок. Эти
трубки должны легко выниматься из каналов и быть длиннее их. Трубки закры-
вают пообками скатанными из тонкого асбестового картона Через КОЖУХ и BHV
тренний ящик проходит соединяющая их короткая трубка; через эту трубку
в пространство между каналами вставляют термометр на 300°.

Поднимать температуру при разложении выше 250° не следует,
так как при этом начинается частичное окисление железа.

После разложения всей пробы трубку вскрывают. Содержимое
ее переливают в стакан или коническую колбу, обмывают трубку
п отломанный конец холодной водой, разбавляют раствор холодной
прокипяченной водой до 200—300 мл и титруют 0,1 н. раствором
КМпО4 до появления красно-фиолетовой или сине-фиолетовой окра-
ски (в зависимости от содержания хрома).

1 мл 0,1 н. КМпО 4 отвечает 0,007185 г FeO.

Определение закисного железа по А. В. Шеину [6]

Хромит растворяют в смеси фосфорной и серной кислот, содер-
жащей определенное количество устойчивого окислителя. Не во-
шедший в реакцию избыток окислителя оттитровывают восстано-
вителем.

В качестве окислителя применяют пятиокись ванадия, избыток
которой оттитровывают раствором соли1 закисного железа

2 F e 2 + + V 2 O 5 — > (VO) 2 + + 2 F e 3 *
V 2O 5 + 2FeSO 4 + 3H 2 SO 4 — > Fe 2 (SO 4 ) 3 + 2VOSO 4 -+• 3H 2 O

Образующийся в результате реакции ион VO2 + в сернокислых
растворах очень устойчив.

Ход анализа. В коническую колбу емкостью 250 мл помещают
10 мл конц. H 2SO 4 > 15 мл Н 3 РО 4 (уд. вес 1,7) и 0,007—0,008 г V2O5

(точную навеску). Когда пятиокись ванадия частично растворится
и смесь окрасится в желтый цвет, всыпают навеску хромита (0,25 г),
помещают колбу на плитку с открытой спиралью и нагревают до
360—380°. Обычно через 2—3 мин. начинается обильное выделение
г.одяных паров, которое постепенно замедляется. Через 8—9 мин.
после начала нагревания начинается выделение паров серной кис-
лоты. Одновременно начинается растворение хромита, продолжаю-
щееся в течение 6—10 мин. В это время следует осторожным вра-
щением колбочки приводить жидкость в движение для ускорения
растворения и предотвращения прилипания твердых частиц ко дну.

По окончании растворения хромита содержимое колбы охлаж-
дают и разбавляют 100 мл холодной воды. При разбавлении рас-
твор разогревается, что вынуждает вновь его охлаждать. Затем
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прибавляют 5 капель дифениламинсульфоната натрия, отчего рас-
твор окрашивается в яркооиний цвет, и титруют 0,035 н. раствором
соли Мора до исчезновения синей окраски. Одновременно проводят
холостой опыт в тех же условиях и с теми же количествами пяти-
окиси ванадия и кислот.

Вместо дифениламинсульфоната в качестве индикатора можно
применять фенилантраниловую кислоту и вести титрование до
исчезновения красной окраски.

Процентное содержание закиси железа вычисляют по формуле
0 / n F e O = ( y - ^ T - F e O l O O

где V — объем раствора соли Мора, пошедшего на холостой опыт, мл;
V, —объем раствора соли Мора, пошедшего на титрование, мл;

rv>:0— Т И Т Р раствора соли Мора, выраженный в г FeO;

0,05 н. раствор соли Мора готовят растворением 19,61 г (NHihSCX • FeSO4 •
•6Н2О в I л 2 н. H2SO4; титр раствора устанавливают по раствору бихромата
или перманганата калия.

I мл 0,05 и. раствора соли Мора отвечает 0,003593 г FeO.

Для получения точных и воспроизводимых результатов необхо-
димо соблюдать следующие условия:

1) продолжительность разложения, температура и количество
кислот должны быть строго идентичны для пробы и холостого
опыта, так как пятиокись ванадия в указанных условиях не вполне
устойчива;

2) очень важным фактором является температура, — при 300°
разложение не всегда доходит до конца; перегрев, нередко сопро-
вождающийся выпадением осадка, приводит к порче анализа;

3) для устранения прилипания навески ко дну колбы можно
всыпать в нее мелкие осколки стекла;

4) конец титрования (исчезновение синей или красной окраски)
достаточно четкий, но наступает внезапно: поэтому начинающим
аналитикам рекомендуется отливать часть раствора (20—25 мл)
и добавлять его, когда основной раствор оттитрован, а после этого

дотитровывать осторожно, добавляя по 1—2 капли и сильно взбал-
тывая.

Как показывает практика, строгое соблюдение постоянства усло-
вий затруднительно. Кроме того, из-за неудовлетворительного ка-
чества кислот величина поправки на холостой опыт нередко слиш-
ком велика, что снижает точность анализа. Получения воспроизво-
димых результатов можно добиться, если смесь для разложения
предварительно обработать перманганатом калия следующим об-
разом [1].

100 мл Н 3 Р О 4 (уд. вес 1,7) смешивают с 200 мл конц. H 2 SO 4

и 1 г V2O5, полученной прокаливанием ванадата аммония. Смесь на-
гревают до растворения пятиокиси ванадия и добавляют по каплям



концентрированный раствор перманганата калия до появления
бледнорозовой окраски, после чего нагревают смесь в течение
30 мин. при слабом выделении паров серной кислоты.

2. ОПРЕДЕЛЕНИЕ ОБЩЕГО СОДЕРЖАНИЯ ЖЕЛЕЗА

Для определения общего содержания железа можно использо-
вать нерастворимый остаток после спекания с содой и окисью маг-
ния или после сплавления с перекисью натрия (если сплавление
проводилось не в железных тиглях). Можно также использовать
раствор после определения закисного железа разложением в за-
паянной трубке. В последнем случае необходимо перед восстано-
влением железа удалить выпариванием большую часть кислоты,
так как кислотность раствора слишком высока.

Для восстановления железа можно применить хлористое олово
металлический висмут или сероводород. Все эти методы описаны
в разделе «Железо и его руды».

V. ПОЛНЫЙ АНАЛИЗ ХРОМИТА

Определения кремневой кислоты, двуокиси титана, валового со-
держания железа, окисей алюминия, кальция и магния могут быть
выполнены из одной навески. Закисное железо, марганец, никель,
кобальт, цинк, ванадий, фосфор обычно определяют из отдельных
навесок.

I. АНАЛИЗ ХРОМИТА МЕТОДОМ СПЛАВЛЕНИЯ С ПЕРЕКИСЬЮ НАТРИЯ

Метод сплавления с перекисью натрия удобен для полного ана-
лиза своей быстротой и возможностью прямого определения алюми-
ния, переходящего в водную вытяжку.

Прямое определение алюминия особенно важно, когда содер-
жание его незначительно при наличии большого количества железа.
Однако метод сплавления имеет и свои недостатки. Главным недо-
статком этого метода является необходимость пользования серебря-
ным или никелевым тиглем, что влечет за собой введение в анализ
посторонних металлов, требующих дальнейшего удаления. Кроме
того, не всегда имеется в распоряжении чистая перекись натрия.

Обычно перекись натрия проверяется на содержание кремневой
кислоты, алюминия и кальция. При незначительном содержании
их можно пользоваться определенным количеством перекиси натрия,
вводя в анализ соответствующие поправки. При наличии в реактиве
окиси кальция его нельзя употреблять для определения кальция, так
как содержание окиси кальция в хромите обычно очень незначи-
тельно и поправка может превышать содержание кальция в пробе.
В этих случаях навеску для определения кальция разлагают мок-
рым путем.



Определение кремнезема

При анализе методом сплавления определение кремнезема можно
производить из отдельной навески или, если материала мало, из
обшей навески, так как при двукратном сплавлении кремневая кис-
лота и окись алюминия полностью переходят в водную вытяжку и
осаждаются аммиаком совместно. Взвешиванием прокаленного
осадка до и после обработки смесью плавиковой и серной кислот
легко устанавливается содержание кремнезема и окиси алюминия.
Для полного осаждения кремнезема аммиаком необходимо, чтобы
содержание окиси алюминия превышало содержание кремнезема
не менее чем в 3 раза.

Определение кремнезема из отдельной навески. Навеску хромита
0,5—1,0 г сплавляют в никелевом или железном тигле с перекисью
натрия и карбонатом натрия (калия). Сплав растворяют в воде,
отфильтровывают нерастворимый остаток, озоляют его и повторяют
сплавление и выщелачивание сплава водой. Соединенные водные
иытяжки подкисляют соляной кислотой и выделяют кремневую
кислоту двукратным выпариванием с соляной кислотой. Отфильтро-
ванный осадок прокаливают до постоянного веса в платиновом
гигле и проверяют на чистоту выпариванием с плавиковой и сер-
ной кислотами.

Необходимо следить, чтобы в осадке кремневой кислоты не
осталось темных частиц неразложившегося хромита; в этом случае
осадок необходимо сплавить с содой и селитрой и снова выделить
кремневую кислоту, как было указано выше. Одновременно необхо-
димо вести холостую пробу.

Определение кремнезема из общей навески. Определения алюми-
ния, кремнезема, железа, титана, кальция и магния при разложении
пробы сплавлением с перекисью натрия могут быть произведены
из одной навески.

Навеску хромита 0,5—0,7 г сплавляют с перекисью натрия и не-
большим количеством карбоната калия (натрия) в серебряном или
никелевом тигле. Сплав выщелачивают водой. Если раствор окра-
шен в зеленый цвет соединениями марганца, прибавляют несколько
капель спирта и нагревают до обесцвечивания раствора. Затем не-
растворимый остаток отфильтровывают, промывают слабым рас-
твором соды, озоляют и снова сплавляют, как описано выше. Оба
фильтрата соединяют.

Отфильтрованный от водной вытяжки нерастворимый остаток ис-
пользуют для определения железа, титана, кальция и магния.

Определение алюминия и кремнезема

К соединенному фильтрату прибавляют 35% раствор NH4NO3
и кипятят, продолжая прибавлять его небольшими порциями, пока
не свяжется вся щелочь и не перестанет появляться запах аммиака



при прибавлении новых порций нитрата аммония. Изменение окра-
ски раствора в более темную оранжевую (переход хромата в би-
хромат) также служит признаком конца осаждения.

Гидроокись алюминия выпадает в виде легкофильтрующегося
осадка; его отфильтровывают, промывают 2% раствором NH 4 NO 3

и растворяют в разбавленной азотной кислоте. Раствор кипятят,
прибавив 0,5—1,0 г (NH4)2S2O8, чтобы окислить хром, увлечен-
ный гидратом окиси алюминия, и осаждают аммиаком, прибавляя
последний до слабого запаха. Осадок отфильтровывают, промывают
2% раствором NH4NO3, помещают в платиновый тигель и прокали-
вают на сильном пламени до постоянного веса. Осадок проверяют
на чистоту.

Если содержание алюминия невелико, осадок обрабатывают в
тигле несколькими каплями серной кислоты (1 : 2 ) , 1—2 мл пла-
виковой кислоты и выпаривают досуха. Тигель с остатком прока-
ливают до постоянного веса и взвешивают чистую окись алюминия.

При высоком содержании алюминия обработка осадка смесью
плавиковой и серной кислот не рекомендуется, так как дальнейшее
прокаливание до окиси алюминия затруднительно. В этом случае
осадок окиси алюминия сплавляют с пиросульфатом калия, сплав
растворяют в разбавленной серной кислоте, охлаждают и разба-
вляют водой. Выделившийся осадок кремневой кислоты отфиль-
тровывают, промывают горячей водой, прокаливают, взвешивают и
обрабатывают смесью серной и плавиковой кислот для удаления
кремнезема. Найденный вес кремнезема вычитают из первоначаль-
ного веса окиси алюминия и получают чистый вес окиси алюминия.

При высоком содержании титана часть его может перейти в
водную вытяжку и выпасть в осадок вместе с алюминием. В таких
случаях раствор после сплавления с пиросульфатом калия следует
проверить на титан, прибавив перекись водорода. Если появится
желтая окраска, следует определить содержание титана колори-
метрическим путем и вычесть эту величину из веса окиси алюми-
ния. Ванадий переходит в водную вытяжку вместе с алюминием;
необходимо учесть его содержание и внести соответствующую по-
правку.

Причинами преувеличенных результатов для окиси алюминия
являются:

1) загрязнение осадка окиси алюминия кремневой кислотой, ти-
таном, ванадием; внесение соответствующих поправок исправляет
результат определений;

2) недостаточная температура прокаливания;
3) отсутствие холостого опыта на применяемые реактивы.
Пониженные результаты получаются:
1) при неполном выделении алюминия из раствора нитратом

аммония;
2) за счет чрезмерного избытка аммиака при переосаждении

гидрата окиси алюминия.



Определение титана и железа

Если проба сплавлена в серебряном тигле, нерастворимый оста-
ток от водной вытяжки растворяют в разбавленной серной кислоте и
серебро удаляют сероводородом. Можно нерастворимый остаток
обработать соляной кислотой и удалить серебро в виде хлорида
серебра, но первый вариант удобнее. Осадок сульфида серебра от-
фильтповывают и промывают на фильтре сероводородной во-
дой. Фильтрат кипятят для удаления сероводорода и окисляют же-
лезо, прибавляя несколько капель азотной кислоты или перекиси
водорода. Если же сплавление велось в никелевом тигле, остаток
от волной вытяжки растворяют в соляной кислоте.

Полученный тем или иным путем раствор обрабатывают аммиа-
ком. Осадок гидроокисей титана и железа переосаждают, раство-
ряют в серной кислоте ( 1 : 2 ) и определяют валовое содержание
железа восстановлением сероводородом и титрованием перманга-
натом калия. После этого добавляют несколько капель 3% Н2Ог,
измеряют объем раствора и определяют титан колориметрическим
методом.

При восстановлении железа хлористым оловом или висмутом
:итан определяют раньше чем железо.

Определение кальция

дка сульфида никеля фильтрат подкисляют соляной кислотой
ипятят для удаления сероводорода. Если при этом выделилась
а ее отфильтровывают а затем осаждают кальций (стр 92)

I кипятят для удаления сероводорода. Если при этом выдели
:ера, ее отфильтровывают, а затем осаждают кальций (стр. 92).

Определение магния

В фильтрате от оксалата кальция осаждают магний в виде фос-
фата магния-аммония (стр. 94). Так как содержание магния в хро-
митах велико, необходимо переосаждение осадка.

2. АНАЛИЗ ХРОМИТА МЕТОДОМ РАЗЛОЖЕНИЯ КИСЛОТАМИ

Разложение пробы хлорной и серной кислотами имеет большое
преимущество перед методом сплавления с перекисью натрия. Ра-
бота ведется в стеклянной посуде, что дает возможность выполнения
массовых анализов. При этом в раствор не вводятся посторонние



металлы, благодаря чему сокращается время анализа и количество
реактивов. Предложенное Н. В. Лазаревым [3] изменение этого ме-
тода, заключающееся в удалении хрома в виде хлористого хромила
значительно упрощает анализ хромита, приближая его к обычному
силикатному анализу. Н. В. Лазарев на целом ряде опытов уста-
новил, что железо, при удалении хрома в виде хлористого хромила,
количественно остается в растворе.

Определение кремнезема и удаление хрома

0,5 г тонкшзмельченного хромита помещают в стакан емкостью
200—250 мл и обрабатывают 5 мл конц. H 2 SO 4 и 10 мл НСЮ<
(уд. вес 1,54). Нет смысла пользоваться разбавленной серной кис-
лотой, так как разложение начинается только после появления
паров хлорной кислоты.

Стакан покрывают часовым стеклом и нагревают на электри-
ческой плитке или песчаной бане до обильного выделения паров
хлорной кислоты. Иногда к концу растворения пробы начинают
выделяться кристаллы хромового ангидрида, которые, обволаки-
вая неразложившиеся частицы, задерживают растворение. В этом
случае полезно охладить раствор, прибавить 2—3 мл воды и
снова выпарить до паров хлорной кислоты. Обычно после такой
обработки хромит разлагается нацело. При растворении необходимо
следить, чтобы хлорная кислота полностью не улетучивалась, так
как в отсутствие последней шестивалентный хром восстанавли-
вается до трехвалентного; в этих условиях хром не может быть
удален в виде хлористого хромила.

После окончания разложения пробы удаляют хром. Для этого
в нагретый до выделения паров хлорной кислоты раствор вводят
небольшими порциями (0,15—0.2 г) хлорид натрия в количестве
2,5 г. Этого вполне достаточно для удаления всего или почти всего
хрома. '

Прибавление хлорида натрия необходимо производить неболь-
шими порциями, потому что одновременно с образованием хлори-
стого хромила протекает реакция восстановления соляной кислотой
шестивалентного хрома до трехвалентного. Восстановление хрома
ясно заметно по изменению окраски раствора из оранжевой в зе-
леную после каждого прибавления хлорида натрия. Новую порцию
хлорида натрия можно вводить только после того, как восстановив-
шийся хром снова окислится хлорной кислотой до шестивалентного.

После отгонки всего хрома (отсутствие красных паров хлористого

1 Незначительные количества хрома (0,0003—0,0013 г Сг2О3 при первона-
чальном количестве 0,3—0,25 г) частично осаждаются вместе с полуторными

ний. Хром, осажденный с полуторными окислами, учитывается в дальнейшем
ходе знализа, а хром, прошедший в фильтрат, не может оказать влияния на
точность определения кальция и магния.
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хромила после прибавления к раствору хлорида натрия) охлаждают
раствор, прибавляют 50—70 мл воды и добавляют немного хлорной
кислоты, чтобы перевести1 оставшийся хром в шестивалентный. За-
тем нагревают до растворения солей и отфильтровывают кремнезем,
промывая его на фильтре горячей водой, подкисленной серной кис-
лотой.

При точных анализах хромита и значительном содержании в нем
кремнезема фильтрат необходимо выпарить еще раз до появления
паров хлорной кислоты, так как при однократном выпаривании в
фильтрате остается около 1% (от общего ее содержания) кремне-
вой кислоты. Затем раствор опять разбавляют до 50—70 мл водой,
фильтруют, промывают 0,5% H 2 SO 4 и определяют двуокись крем-
ния. Остаток после обработки серной и плавиковой кислотами
сплавляют с содой и селитрой или с пиросульфатом калия и при-
соединяют к основному раствору, где определяют общее содержание
железа, алюминия, титана, кальция и магния.

Кроме перечисленных компонентов, хромиты могут содержать
небольшие количества никеля, кобальта и марганца, которые при
осаждении аммиаком суммы полуторных окислов частично оса-
ждаются вместе с ними и искажают результаты для окиси алюми-
ния. Поэтому при точных анализах сумму полуторных окислов лучше
осаждать пиридином. Для массовых анализов применение пиридина
затруднительно вследствие его неприятного запаха. Для рядовых
анализов осаждение суммы полуторных окислов аммиаком вполне
приемлемо.

Определение суммы полуторных окислов осаждением аммиаком

Фильтрат после отделения кремневой кислоты нагревают и обра-
батывают небольшим избытком аммиака. Полученный осадок от-
фильтровывают, растворяют в азотной кислоте, кипятят с несколь-
кими кристаллами персульфата аммония и снова осаждают аммиа-
ком. Осадок фильтруют, прокаливают и взвешивают сумму окислов
А12О3 + Fe 2O 3 + TiO2 + Mn 3O 4.

Затем осадок растворяют в серной кислоте (1 : 1), выпаривают
до появления паров серной кислоты и охлаждают. Полученный
остаток разбавляют водой и нагревают до растворения солей. Вы-
делившуюся добавочную кремневую кислоту отфильтровывают,
прокаливают и проверяют на чистоту. Полученный вес кремневой
кислоты вычитают из веса суммы полуторных окислов.

В фильтрате определяют двуокись титана колориметрическим
етодомметодом.
Далее разрушают прибавленную перекись водорода и опреде-

ляют железо восстановлением металлическим висмутом, сероводо-
родом или хлористым оловом, как описано в разделе «Железо и

его руды».



Марганец обычно определяют из отдельной навески и содер-
жание его вычитают из веса суммы полуторных окислов. Если ма-
териала для анализа недостаточно, марганец определяют из суммы
полуторных окислов колориметрическим методом. Для этого после
определения двуокиси титана разрушают перекись водорода кипя-
чением и поступают так, как описано в разделе «Марганец и его
руды».

Алюминий определяют по разности. Если руда содержит вана-
дий, он осаждается вместе с полуторными окислами; в этом случае
содержание ванадия вычитается из веса суммы полуторных окис-
лов.

Определение суммы полуторных окислов осаждением пиридином

При осаждении пиридином марганец, никель и кобальт количе-
ственно переходят в фильтрат вместе с кальцием и магнием; поэтому
при точных анализах лучше осаждать полуторные окислы пири-
дином

Однако наличие значительных количеств сульфат-иона в рас-
творе мешает осаждению полуторных окислов пиридином. Поэтому
рекомендуется после выделения кремневой кислоты осаждать сумму
полуторных окислов из нагретого подкисленного (5—10 мл конц.
НС1) раствора аммиаком в присутствии метилового красного. Полу-
ченный осадок отфильтровывают и промывают 2—3 раза 1 % рас-
твором NH4NO3, содержащим несколько капель аммиака. После
этого осадок вместе с фильтром помещают обратно в стакан, рас-
гворяют в 5 мл конц. НС1. Раствор разбавляют водой до 200—
250 мл, а фильтр разрывают на куски. 'Затем нейтрализуют раствор
аммиаком до слабого помутнения, прибавляют несколько капель
концентрированной соляной кислоты и нагревают до кипения. При-
бавив 2—3 капли метилового красного, при постоянном помешива-
нии добавляют по каплям 20% раствор пиридина до перехода
окраски индикатора в желтый цвет, после чего дают некоторый из-
быток пиридина (10—15 мл).

Смесь нагревают до кипения и переносят на кипящую водяную
баню для полной коагуляции осадка. Полученный осадок отфиль-
тровывают и промывают на фильтре горячим 1 % раствором
NH4NOs (с добавкой нескольких капель пиридина) до исчезновения
ионов хлора в промывных водах (проба с нитратом серебра). Про-
мывные воды и основной фильтрат объединяют, выпаривают до
объема 250—300 мл и определяют кальций и магний.

В осадке полуторных окислов определяют железо, двуокись ти-
тана, ванадий и хром. Для этого прокаленный и взвешенный осадок
сплавляют с содой и выщелачивают водой. Хром и ванадий пере-
ходят в раствор, а железо и титан остаются в нерастворимом
остатке; последний отфильтровывают и промывают 1 % раствором
Na2CO3, а фильтрат- собирают в мерную колбу емкостью 100 мл.
Хром и ванадий определяют в щелочной вытяжке колориметриче-
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ским методом (стр. 138). Выделенное из осадка железо определяют
объемным методом, а двуокись титана — колориметрическим.

Определение кальция и магния производят в фильтрате после
отделения полуторных окислов обычными методами.

Марганец определяют из отдельной навески. Навеску хромита
0,5 г разлагают смесью серной и хлорной кислот, отгоняют хром
в'виде хлористого хромила и определяют марганец колориметри-
ческим методом (стр. 398). Марганец можно определять также из
нерастворимого остатка от водной вытяжки после сплавления с
перекисью натрия или спекания с содой и окисью магния.

Определение пятиокиси ванадия производят из водной вытяжки
после сплавления хромита со щелочью или из осадка полуторных
окислов, полученного после разложения пробы мокрым путем
(стр. 787).

Фосфорную кислоту определяют из водной вытяжки сплава.
Раствор подкисляют азотной кислотой, аммиаком осаждают фос-
фат вместе с алюминием, растворяют осадок в азотной кислоте и
определяют фосфат колориметрическим или весовым методом (см.
разделы «Силикаты» и «Железо и его руды»). Найденную величину
пятиокиси фосфора вычитают из веса суммы полуторных окислов.

Никель и кобальт присутствуют в хромитах в незначительных
количествах, — поэтому для их определения необходимо брать на-
веску 1—2 г. Навеску сплавляют с перекисью натрия. Никель и
кобальт определяют из нерастворимого остатка от водной вытяжки,
для чего остаток растворяют в соляной кислоте и поступают, как
описано в разделах «Никель и его руды» и «Кобальт и его руды».
Никель и кобальт можно определить также из навески, разложен-
ной мокрым путем, с последующим удалением хрома.

Цинк определяют из водной вытяжки после сплавления с пере-
кисью натрмя.

Определение конституционной воды — см. стр. 39, определение
двуокиси углерода — стр. 124.

Определение потери при прокаливании дает колеблющиеся ре-
зультаты, так как закисное железо хромшпинелидов частично окис-
ляется при прокаливании. Для получения более точных результатов
необходимо в остатке после прокаливания определить закисное же-
лезо. Разность между 'общим содержанием закисного железа и со-
держанием закиси железа в остатке после прокаливания даст за-
кись железа, окислившуюся при прокаливании до окиси. Отсюда
определяют количество избыточного кислорода и вычисляют по-
правку, которую следует прибавить к найденной величине потери
при прокаливании. Для точных анализов рекомендуется прямое
определение воды и двуокиси углерода.

Для определения щелочных металлов навеску 0,5—1,0 г разла-
гают смесью серной и хлорной кислот в кварцевой или фарфоровой
чашке. Нерастворимый остаток обрабатывают смесью плавиковой
и серной кислот; полученный раствор присоединяют к основному



фильтрату. Дальнейший ход анализа указан на стр. 105. После
отделения полуторных окислов и щелочноземельных металлов ам-
миаком и карбонатом аммония хром частично остается в растворе,
окрашивая его в зеленый цвет. Необходимо до перевода щелочных
металлов в хлориды восстановить хром солянокислым гидразином
и удалить его обработкой аммиаком при нагревании.

VI. ОПРЕДЕЛЕНИЕ МАЛЫХ КОЛИЧЕСТВ ХРОМА

В СИЛИКАТАХ И РУДАХ

При малом содержании хрома его определяют колориметриче-
скими методами. Если содержание хрома лежит в пределах 0,01 —
1.0%. для колориметрического определения используется окраска
хромат-иона. При меньшем содержании предпочтителен дифенил-
карбазидный метод.

ХРОМАТНЫИ МЕТОД

ру рр
ора в колориметре илисравнивают с окраской стандартного раствора в колориметре или

измеряют при помощи фотоколориметра; в последнем случае при-
меняют фиолетовый светофильтр.

Чувствительность метода — 0,05 мг Сг в объеме 50 мл [2]. Метод
прост по выполнению, так как в раствор не вводятся посторонние
вещества и он может быть использован для дальнейшего анализа.

20 Зак. 866. Анализ



\ 0,0968 г K 2Cr 20 7 i

2. ДИФЕНИЛКАРБАЗИДНЫИ МЕТОД ОПРЕДЕЛЕНИЯ ХРОМА [2, 28]

Этот метод основан на окислении дифенилкарбазида шсстива-
лентным хромом в кислой среде. В результате реакции получается
растворимое соединение, окрашивающее раствор в красно-фиолето-
вый цвет. Метод гораздо чувствительнее хроматного и обладает тем
преимуществом, что образующуюся окраску нельзя принять за
окраску какого-либо другого вещества. Наиболее подходящей средой
для реакции хрома с дифенилкарбазидом является 0,2 н. H2SCV,
в этих условиях максимальная интенсивность окраски раствора дости-
гается за несколько секунд, в то время как при низкой кислотности
это происходит более медленно. При кислотности среды, значительно
превышающей 0,2 нормальности, окраска менее устойчива.

Определению мешают молибден, дающий красно-фиолетовую
окраску, а также ванадий и железо, образующие желтые и желто-
бурые соединения. Влияние железа можно устранить подготовкой
пробы методом сплавления со щелочью. В" присутствии ванадия
и молибдена для определения хрома приходится применять хромат-
ный метод.

Ход анализа. Сплавление пробы, выщелачивание и фильтрование
ведутся так же, как при анализе хроматным методом. Щелочной
фильтрат нейтрализуют серной кислотой и добавляют такой избы-
ток кислоты, чтобы концентрация се составляла 0,2 н. (на ней-
трализацию 1 г Na 2CO 3 идет 3,2 мл 6 н. кислоты). Раствор осто-
рожно встряхивают, добавляют 1—2 мл 0,25% раствора дифенил-
карбазида, разбавляют до 25—50 мл и перемешивают. В отсутствие
хрома раствор, окрашенный в красный цвет, обесцвечивается, а в
присутствии хрома становится пурпурным. Полученную окраску
сравнивают с окраской стандартного раствора в колориметре Дю-
боска или пользуются фотоколориметром, применяя зеленый свето-
фильтр, имеющий максимум пропускания при 540 л*,**. Чувствитель-
ность метода — 0,5 у хрома в 50 мл раствора.

Р е а к т и в ы

1. Дифенилкарбйзид — 0,25% спиртовый или водно-ацетоновый раствор

2. Серная кислота 6 п., не содержащая восстанавливающих веществ. К го-

розовой окраски.

Поведение хрома в ходе обычного силикатного анализа — см.
раздел «Силикаты».
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НИКЕЛЬ II ЕГО РУДЫ

I. ПРИРОДНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ

К числу первичных минералов, содержащих никель, относятся:
1) сульфиды •-- миллерит NiS, иептланднт (Ni, Fc, Cu)S, обычно
сопровождаемые другими сульфидами и, в частности, являющиеся
спутниками пирротина (Fe, S,, . ) ; 2) арсениды и сульфоарсениды —
никелевый колчедан или никелин NiAs2, никелевый блеск NiAsS п
ряд других; 3) силикаты, в которых никель принадлежит к основ-
ным компонентам или изоморфно замещает магний; из богатых ни-
келем силикатов назовем гарниерит (Ni, Мц)О • SiCb • НгО и рев-
дипскит 3(Ni, A\g)O • 2SiOo • 2Н2О. Небольшие количества никеля
часто встречаются в змеевиках, оливинах и других основных сили-
катах.

Вторичные руды никеля представлены продуктами окисления
сульфидов и лреенидов— например, никелевый цвет Ni3(As0,i)2 •
•8.II2O — или осадочными породами, обогащенными адсорбирован-
ным никелем. Бурые железняки, генетически связанные с основ-
ными силикатами, нередко содержат повышенные количества ни-

II. РАЗЛОЖЕНИЕ НИКЕЛЬСОДЕРЖАЩИХ РУД И ПОРОД

Окисленные руды и многие никсльсодержащие силикаты полно-
стью разлагаются соляной кислотой. Нсразлагаемые соляной кис-
лотой силикаты обрабатывают плавиковой и серном кислотами
или сплавляют с 5-кратным количеством безводной соды в •плати-
новом тигле с последующим выделением кремневой кислоты
(стр. 77).

Сульфидные руды полностью разлагаются азотной кислотой или
царской водкой. При анализе мышьяковистых или сульфидных руд
навеску лучше предварительно осторожно прокалить, для уда-
ления большей части мышьяка и серы, и растворять прокаленный
остаток.

Руды, не разлагаемые кислотами (например, содержащие хро-
мит), сплавляют с едкой щелочью и перекисью натрия или с едкой
щелочью и селитрой.



III. ВЫДЕЛЕНИЕ НИКЕЛЯ ИЗ РАСТВОРОВ

1. ВЫДЕЛЕНИЕ НИКЕЛЯ ДИМЕТИЛГЛИОКСИМОМ

Метол выделения никеля диметилглиоксимом принадлежит к
наиболее точным и пригоден для определения малых и больших ко-
личеств никеля. Метод этот имеет то преимущество, что при выде-
лении никеля почти1 не требуется предварительного отделения дру-
гих элементов. Осаждение никеля может быть проведено в слабо-'
аммиачной, нейтральной или слабокислой (уксуснокислой) среде;
присутствие виннокислых солей не мешает осаждению.

Осадок глиоксима никеля нерастворим в разбавленном растворе
аммиака, в растворах аммонийных солей, в избытке реактива и в
слабых растворах уксусной кислоты, но растворим в разбавленных
растворах минеральных кислот, в растворах цианидов и в спиртовых
растворах, содержащих более 40—50% спирта по объему.

Вместе с никелем количественно осаждается палладий как в
слабокислых, так и в слабоаммиачных растворах. Платина оса-
ждается частично (в меру ее восстановления до двувалентной).
•Золото в спиртовом растворе восстанавливается диметилглиоксимом
до металла. Железо, алюминий и другие металлы аммиачной группы
удерживают в растворе добавлением виннокислых или лимоннокис-
лых солей. При высоком содержании железа (железные руды),
марганца (марганцовые руды) или алюминия эти металлы частично
увлекаются осадком диметилглиоксима никеля. Осадки образуются
не яркокрасные, а буроватые (за счет осаждения железа или мар-
ганца) или белесоватые (алюминий). В этих случаях необходимо
переосаждение никеля.

Двувалентное железо не образует осадков с диметилглиокси-
мом, но окрашивает раствор в красный цвет. При стоянии или на-
гревании растворов, содержащих лиметилглиоксим. винная кислота
(если она введена) частично восстанавливает окисное железо; по-
этому такие растворы окрашиваются в красный цвет.

Небольшие количества меди, мышьяка и сурьмы, а также боль-
шие количества молибдена и ванадия не мешают определению ни-
келя. Большие количества кобальта, меди и цинка замедляют оса-
ждение никеля, образуя растворимые комплексные соединения с
диметилглиоксимом и таким образом связывая его избыток; по-
этому следует применять больший ивбыток осадителя и после оса-
ждения никеля диметилглиоксимом оставлять растворы стоять до
следующего дня.

2. ОСАЖДЕНИЕ НИКЕЛЯ ЕДКИМИ ЩЕЛОЧАМИ

и солей аммония. Наилучший результат получается, если испытуемый раствор



хрома, урана, фосфора.

3. ЭЛЕКТРОЛИТИЧЕСКОЕ ВЫДЕЛЕНИЕ НИКЕЛЯ (КОБАЛЬТА)

IV. МЕТОДЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ НИКЕЛЯ

Никель обычно определяют из отдельной навески или из али-
квотной части раствора (см., например, определение никеля, ко-
бальта и железа из одной навески на стр. 432). В общем ходе ана-
лиза никель выделяют диметилглиоксимом, а малые количества
(сотые и тысячные доли процента) определяют из отдельной на-
вески колориметрическим методом. При очень малом содержании
никеля (тысячные доли процента и ниже) хорошие результаты дает
предварительное экстрагирование комплекса никеля органическими
растворителями.

Для определения никеля при содержании его, не превышающем
5%, лучшим методом по скорости выполнения и точности является
колориметрический. Весовое определение с осаждением никеля диме-
тилглиоксимом применяется при более высоких его содержаниях и
в ходе полного анализа. Мало распространены в практике анализа
минерального сырья электролитический и объемные методы (циа-
нидный и диметилглиоксимовыи).

1. КОЛОРИМЕТРИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ НИКЕЛЯ

Колориметрическое определение никеля основано на образова-
нии окрашенного комплексного соединения диметилглиоксима ни-
келя в щелочной среде в присутствии окислителей [1]. Наиболее
удобным окислителем является персульфат аммония.

Колориметрическое определение является быстрым, точным и
легко воспроизводимым методом. Применение этого метода наиболее
целесообразно при массовых анализах минерального сырья с со-
держанием никеля от 0,001 до 5%; в последам случае точность
определения от ± 1 до + 3 % от содержания никеля в пробе.
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Определению никеля мешают большие количества меди; по
опыту лаборатории ВСЕГЕИ сотые доли процента меди несколько
усиливают окраску, а большие количества—искажают ее, сообщая
раствору коричневатый тон.

Большие количества хрома, кобальта и других ионов, имеющих
собственную окраску, мешают определению никеля. Мешают также
большие количества марганца, кальция и магния, не образующие
комплексных соединений с винной кислотой и выпадающие в осадок.
Малые количества хрома, кобальта, молибдена и большие количе-
ства железа и алюминия определению не мешают.

Ход анализа в отсутствие мешающих элементов

Как указывалось выше, навеска может быть переведена в рас-
твор обработкой кислотами (разлагаемые силикаты, сульфиды),
сплавлением (неразлагаемые силикаты) или действием смеси пла-
виковой и серной кислот. Сульфидные руды разлагают царской вод-
кой после предварительного прокаливания навески.

Если при разложении применяется азотная кислота, то для ее
удаления раствор выпаривают досуха, сухой остаток смачивают со-
ляной кислотой и выпаривают; обработку- соляной кислотой и вы-
паривание повторяют. Затем смачивают несколькими миллилитрами
соляной кислоты (1 : 1), подогревают, разбавляют горячей водой
до 20—30 мл, кипятят для растворения основных солей и отфильтро-
вывают нерастворимый остаток.

Полученный тем или иным путем раствор переносят в мерную
колбу емкостью 100—200 мл, доливают водой до метки и тщательно
перемешивают. При содержании никеля до 1 % берут аликвотную
часть раствора (5—10 мл) в трубку для колориметрирования, при-
бавляют при взбалтывании 5 мл 20% раствора сегнетовой соли или
винной кислоты и 5 мл 5% раствора КОН или NaOH (в случае при-
менения винной кислоты, а не ее соли, количество едкой щелочи
соответственно увеличивают). Затем приливают 5 мл 5% раствора
(NH4)2S2O8 и вновь перемешивают; далее добавляют при перемеши-
вании 5 мл 1% раствора диметилглиоксима в 5% раствор КОН или
NaOH. Спустя 3—5 мин. разбавляют водой до метки и тщательно
перемешивают.

Окрашенный раствор по истечении 10—15 мин. переносят в кю-
вету фотометра и измеряют интенсивность окраски, пользуясь зеле-
ным или синим светофильтром, или сравнивают со шкалой эталон-
ных растворов. Приготовление шкалы описано ниже (стр. 410).

Ход анализа в присутствии мешающих элементов
Определение никеля в присутствии хрома, ванадия, молибдена

и элементов сероводородной группы. В присутствии больших коли-
честв хрома, ванадия и молибдена навеску 0,5—1 г сплавляют в же-
лезном тигле с едкой щелочью и перекисью натрия, а при отсутствии
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последней—с едкой щелочью и селитрой. Сплав выщелачивают
водой; в водной вытяжко можно определить хром.

Осадок с фильтра смывают струей воды обратно в стакан, фильтр
сжигают и золу присоединяют к основному осадку, который раство-
ряют в соляной кислоте, а раствор выпаривают досуха. Сухой оста-
ток смачивают концентрированной соляной кислотой, прибавляют
горячей воды и фильтруют. В фильтрате осаждают металлы серо-
водородной группы. Фильтрат от осадка сульфидов кипятят для
удаления сероводорода и окисляют железо азотной кислотой или
перекисью водорода. Кипячением разрушают избыток перекиси и
либо выделяют никель диметилглиоксимом в присутствии винной
или лимонной кислоты, либо осаждают сульфидом аммония никель
вместе с железом.

Если никель выделяют диметилглиоксимом, то осадок смывают
струей волы обратно в стакан, фильтр сжигают и золу присоединяют
к основному осадку. Осадок растворяют в соляной кислоте, раствор
кипятят до полного разрушения диметилглиоксима и выпаривают
до сиропа. Затем разбавляют горячей водой, охлаждают, переносят
в мерную колбу емкостью 100—200 мл, отбирают аликвотную часть
раствора и проводят колориметрирование.

Определение никеля в известняках и доломитах. Навеску 5—Юг
растворяют в соляной кислоте (1 : 1), разбавляют водой и''кипятят
для удаления двуокиси углерода. Охлажденный раствор нейтрали-
зуют аммиаком; если содержание железа в образце невелико, к ана-
лизируемому раствору добавляют 1—2 капли 5—10% раствора FeOu
и осаждают никель совместно с железом сульфидом аммония. Оса-
док отфильтровывают и после высушивания сжигают фильтр. Затем
растворяют золу в соляной кислоте, удаляют избыток кислоты вы-
париванием, а полученный остаток растворяют в горячей воде и
определяют никель колориметрическим методом.

Определение никеля в марганцовых рудах. Навеску руды 1—5 г
растворяют в азотной кислоте ( 1 : 1 ) с несколькими каплями пере-
киси водорода. Раствор упаривают до небольшого объема, добавляют
двойной объем азотной кислоты и бертолетовой солью выделяют
марганец при нагревании. ' Затем разбавляют раствор водой и после
отстаивания отфильтровывают осадок гидратированной двуокиси
марганца; осадок промывают водой, подкисленной азотной кислотой.
Б фильтрате колориметрически определяют никель, если есть уве-
ренность в полноте отделения марганца.

Если выделение марганца не вполне количественно, в фильтрате
осаждают никель диметилглиоксимом в уксуснокислом растворе.
Осадок диметилглиоксима никеля помещают в фарфоровый тигель,
смачивают азотной кислотой для разрушения диметилглиоксима и
сжигают. Остаток после сжигания растворяют в соляной кислоте,

1 Можно также выделить марганец персульфатом из слабокислого рас-
твора.
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выпаривают избыток кислоты, разбавляют водой и определяют ни-
кель колориметрическим метолом.

Определение малых количеств никелй с предварительным экстра-
гированием его. При малом содержании никеля (тысячные доли
процента и ниже) влияние сопутствующих макрокомпонентов не-
редко делает невозможным непосредственное определение его мето-
дом колориметрирования. Лучшим методом выделения никеля яв-
ляется извлечение его комплексного соединения из водного раствора
органическими растворителями, в частности хлороформом.

После переведения навески в раствор никель экстрагируется
хлороформом в виде комплексного соединения с диметилглиоксимом
из слабоаммиачной среды, содержащей виннокислую соль. Раство-
римость диметилглиоксима никеля в хлороформе при комнатной тем-
пературе составляет около 0,05 мг Ni в 1 мл. Этим способом никель
можно отделить от трехвалентного железа, алюминия, кобальта и др.
Большие количества марганца мешают полному извлечению ни-
келя, вероятно, вследствие окисления его. Комплексное соединение
трехвалентного никеля с диметилглиоксимом хлороформом не извле-
кается. Мешающее действие марганца можно устранить, восстанав-
ливая его солянокислым гидроксиламином. Однако при высоком со-
держании марганца лучше выделять его, как описано выше.

Из органического слоя никель реэкстрагируюг разбавленной со-
ляной кислотой и колориметрируют визуальным или фотоколори-
метрическим способом.

Определение выполняется следующим образом. Навеску сили-
ката 0,5—2 г разлагают плавиковой и серной кислотами (условия
разложения — см. стр. 77) и выпаривают до удаления большей
части серной кислоты. После охлаждения к остатку приливают
10—15 мл разбавленной соляной кислоты и растворяют соли при
кипячении.

При анализе руды навеску сначала обрабатывают соляной кис-
лотой или царской водкой, удаляют азотную кислоту выпариванием
с соляной, отфильтровывают нерастворимый остаток; последний
озоляют и разлагают плавиковой и серной кислотами, как описано
выше. Солянокислые растворы соединяют.

Полученный тем или иным путем раствор переносят в делитель-
ную воронку емкостью 100 мл, добавляют 5 мл 20% раствора винно-
кислого натрия (или сегнетовой соли), нейтрализуют аммиаком по
лакмусовой бумаге, добавляют еще несколько капель аммиака,
а затем 2—3 мл 1 % спиртового раствора диметилглиоксима. Встря-
хивая полученный раствор с 3—4 мл хлороформа в течение 1—2 мин.,
экстрагируют диметйлглиоксим никеля. При значительном содержа-
нии никеля раствор окрашивается в желтый цвет.

Экстракцию повторяют 2—3 раза, сливая каждую порцию хло-
роформа во вторую делительную воронку, где промывают хлоро-
форменные экстракты раствором аммиака (1 :50) . При всех опера-
циях необходимо тщательно отделять хлороформ от капелек раствора-
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Для реэкстракцки никеля хлороформенный экстракт 2 раза энер-
гично взбалтывают с 0,5 н. НС1; солянокислый раствор переводят в
мерный цилиндр емкостью" 50 мл и колориметрируют как обычно.
При очень малых количествах никеля (порядка 1—5 у) максимум
интенсивности окраски достигается через длительный промежуток
времени.

содержит в I мл 0,0001 г Ni. Титр раствора проверяют весомым методом, выде-

N : C b - 6 H 2 O в 20 мл НС1 ( 1 : 1 ) с последующим разбавлением подои до 1 л. °

В колориметрические трубки из бесцветного стекла емкостью 50 мл отме-

рядке, что и в трубки с испытуемыми растворами. Максимум интенсивности

пых трубках окрашенные растворы сохраняются в течение двух месяцев. Изме-

2. ОСАЖДЕНИЕ НИКЕЛЯ ДИМЕТИЛГЛИОКСИМОМ ПО МЕТОДУ
ЧУГАЕВА-БРУНКА С ПОСЛЕДУЮЩИМ ВЕСОВЫМ ОПРЕДЕЛЕНИЕМ

Весовой метод определения никеля основан на выделении его
диметилглиоксимом из нейтральной, слабоаммиачной или слабо-
уксусной среды в виде красного кристаллического осадка диметил-
глиоксима никеля.

При осаждении никеля железо и алюминий удерживаются в рас-
творе прибавлением винной или лимонной кислоты, образующей
с ними растворимые комплексные соединения. При высоком содер-
жании кальция лучше применять лимонную кислоту, так как винно-
кислый кальций мало растворим.

О влиянии сопутствующих элементов — см. стр. 405.
Для осаждения никеля обычно применяют 1 % сниртовый или

0,5% водный раствор диметилглиоксима. В присутствии больших
количеств кобальта, марганца и магния или при высоком содержа-
нии никеля лучше осаждать более концентрированным раствором
ввиду растворяющего действия спирта на осадок никеля. При
осаждении водным раствором лучше применять подогретый раствор
осадителя, так как растворимость диметилглиоксима увеличивается
с повышением температуры; при осаждении холодным раствором
иногда выделяются белые игольчатые кристаллы диметилглиоксима.

Осадок диметилглиоксима никеля отфильтровывают через тигель
с пористым дном, высушивают и взвешивают.
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Ход анализа. В случае содержания органических веществ или
большого количества сульфидов, особенно мышьяка, навеску руды
0,5—2 г осторожно прокаливают и разлагают ее 15—20 мл конц. НС1
при нагревании под часовым стеклом. Затем прибавляют 5—10 мл
конц. НМОз, кипятят минут десять, снимают часовое стекло и упа-
ривают раствор досуха. После выпаривания смачивают остаток
5—10 мл НС1, через 5 мин. разбавляют 20—30 мл горячей воды,
кипятят, фильтруют и промывают нерастворимый остаток горячей
водой, подкисленной соляной кислотой.

Обычно при рядовых анализах руд содержанием никеля в остат-
ке можно пренебречь. Если же руда представляет силикат, плохо
разлагаемый кислотами, то нерастворимый остаток озоляют в плати-
нозом тигле и сплавляют с 5-кратным количеством соды. Сплав рас-
творяют в соляной кислоте и выделяют кремневую кислоту (стр. 81),
а фильтрат присоединяют к основному раствору. Нерастворимый
остаток можно также разложить в платиновой чашке плавиковой
и серной кислотами (с удалением большей части серной кислоты) и
присоединить полученный раствор к основному.

Если в пробе присутствуют элементы сероводородной группы,
их выделяют из объединенных растворов сероводородом в кислой
среде. Затем фильтрат кипятят для удаления сероводорода, окис-
ляют железо и кобальт перекисью водорода или бромной водой и
кипячением разрушают окислитель. В том случае, если окислитель
не будет удален, диметилглиокоим никеля частично или пол-
ностью останется в растворе и окрасит его в винно-красный цвет
(стр. 406).

Раствор разбавляют водой до 200—300 мл, прибавляют, смотря
по количеству металлов аммиачной группы, 20—30 мл 10% раствора
винной кислоты или сегнетовой соли ' (чтобы удержать в растворе
железо и алюминий) и аммиака до слабощелочной реакции. Раствор
должен оставаться совершенно прозрачным; если выпадет осадок
или раствор помутнеет, — это значит, чтд прибавлено недостаточное
количество винной кислоты. В этом случае осадок или муть раство-
ряют в соляной кислоте, добавляют еще винной кислоты и вновь
делают раствор слабоаммиачным. Раствор подкисляют несколькими
каплями соляной кислоты, нагревают почти до кипения и по каплям
прибавляют 1 % спиртовый раствор диметилглиоксима (по 6—8 мл
спиртового раствора или по 12—15 мл водного раствора на каждую
0,01 г Ш); затем прибавляют по каплям при помешивании аммиак
до отчетливого запаха. При этом выпадает красный кристаллический
осадок комплексной соли диметилглиоксима никеля. Следует избегать
большого избытка аммиака, так как осадок частично растворяется
в нем.

Если никель осаждают в присутствии больших количеств магния,

1 При высоком содержании кальция следует применять лимоннокислые
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марганца и кобальта, осаждение лучше производить из слабоуксус-
нокислых растворов с добавкой 2—3 г CH3COONa. При малом со-
держании никеля осадок образуется не сразу. При больших коли-
чествах кобальта, цинка и меди выпадение никеля замедляется —
поэтому для полного осаждения смесь оставляют до следующего
дня. При рядовых анализах проб, не содержащих значительных ко-
личеств кобальта, цинка и меди, осадок отфильтровывают после
20—30-минутного отстаивания и охлаждения и промывают холод-
ной водой.

метилглиоксима никеля следует растворить в соляной кислоте, при-
бавить немного диметилглиоксима и переосадить аммиаком из горя-
чего раствора, добавив при этом лишь немного винной кислоты.
Осадок отфильтровывают через фарфоровый или стеклянный тигель
с пористым дном № 3 или 4, промывают холодной водой и высуши-
вают в сушильном шкафу при ПО—120° до постоянного веса. Далее
взвешивают осадок диметилглиоксима никеля.

Переводный множитель на Ni — 0,2031, на NiO — 0.258G.
Осадок диметилглиоксима никеля можно собрать на взвешенный

бумажный фильтр или в тигель Гуча с кружком фильтровальной
бумаги. В обоих случаях фильтр должен быть предварительно про-
сушен в течение 2—3 час. при 110—120°.

Осадок можно взвесить в виде закиси никеля. Для этого его
фильтруют через обыкновенный беззольный фильтр и промьпзают хо-
лодной водой. Осадок с фильтром помещают в фарфоровый - - -
смачивают фильтр несколькими каплями азотной кислоты л
рушения диметилглиоксима, осторожно озоляют, прокали
взвешивают в виде закиси никеля. Однако лучше избегать про

3. ОПРЕДЕЛЕНИЕ НИКЕЛЯ (СОВМЕСТНО С КОБАЛЬТОМ)

ЭЛЕКТРОЛИЗОМ

створсния гидроокиси в уксусной Y



V. Схел 413

Фильтрат выпаривают до небольшого объема, прибавляют 5—7 г сульфата
аммония для повышения электропроводности и избыток аммиака (примерно
25-30 .ил NH4OH уд. нсса 0,91). При малых количествах никеля достаточен
объем раствора 100 мл, при больших количествах — 250 мл.

При неподвижном электролите пробу оставляют на ночь. При дневной ра-

у. образом осаждения в течение 2—3 час. до 0,5 г Ni при 1-2 с

аствор i

Осадок металлов, полученных на катоде, растворяют в азотной кислоте (уд.
ьес 1.4) и выпаривают с соляной кислотой досуха. При растворении можно су-

V. СХЕМЫ ПОЛНОГО АНАЛИЗА НИКЕЛЕВЫХ
(КОБАЛЬТОВЫХ) МИНЕРАЛОВ И ПОРОД, СОДЕРЖАЩИХ

НИКЕЛЬ

1. ПОВЕДЕНИЕ НИКЕЛЯ В ХОДЕ АНАЛИЗА

Обычно никель определяют из отдельной навески или аликпотной
части раствора. При анализе горных пород, содержащих малые ко-
личества никеля, в общем ходе анализа почти весь никель пройдет
незамеченным, если все осадки переосаждать дважды. В осадке от
аммиака никель отсутствует, в оксалате кальция удерживаются
следы его. Небольшое количество никеля осаждается в осадке фос-
фатов вместе с магнием, основное количество остается в фильтрате
от магния.

Если содержание никеля в анализируемом образце невелико, то
лучше всего выделить его 1 % раствором диметилглиоксима или
сульфидом аммония после осаждения суммы полуторных окислов.

Если содержание никеля в анализируемом образце высоко, то
железо, алюминий и титан осаждают в виде основных уксуснокис-
лых солей или отделяют пиридином; в последнем случае никель вы-
деляют и виде сульфида из растворов, содержащих соли пиридина,
перед осаждением кальция.
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осаждают кобальт а-пнтрозо-^-наф толем, переосаждают, осторожно
сжигают, восстанавливают водородом в тигле Розе и взвешивают
в виде металла. Сели кобальта немного, то лучше выделить его ни-
тритом калия и взвесить в виде кобальтинитрпта калия. В том слу-
чае, когда содержание кобальта очень мало, выделенный нитритом
осадок следует растворить в соляном кислоте и колориметрически
определить кобальт.

В другой аликвотпой части раствора выделяют никель диметп.т-
глиоксимом и определяют его весовым пли колориметрическим ме-
тодом (в зависимости от содержания никеля). Из оставшегося мате-
риала определяют серу, мышьяк и сурьму. Навеску осторожно разла-
гают азотной кислотой с хлоратом калия (стр. 180) и выпаривают
досуха. Сухой остаток смачивают соляном кислотой и вновь выпари-
вают досуха. Затем растворяют сухой остаток в соляной кислоте,
разбавляют горячей водой и отфильтровывают нерастворимый оста-
ток. В подогретом до кипения фильтрате осаждают серную кислоту
горячим раствором хлорида бария. Осадок сульфата бария отфиль-
тровывают, промывают, прокаливают и взвепшзают.

Для определения мышьяка и сурьмы навеску обрабатывают азот-
ной и соляной кислотами, затем выпаривают с серпом кислотой до
появления ее паров. Разбавляют водой, отфильтровывают нераство-
римый остаток, к фильтрату добавляют двойной объем концентриро-
ванной соляной кислоты и насыщают раствор сероводородом. Оса-
док сульфида мышьяка отфильтровывают, промывают, растворяют
в азотной кислоте, выпаривают раствор с серной кислотой до появ-
ления ее паров и определяют мышьяк объемным методом.

Фильтрат сильно разбавляют водой п сероводородом осаждают
сульфид сурьмы. Отфильтровывают осадок, промывают и помещают
имеете с фильтром в раствор серной кислоты, нагревают до полного
просветления раствора, охлаждают, разбавляют водой, прибавляют
соляную кислоту и титруют сурьму броматом или перманганатом
калия" (стр. 515).

Анализ мышьяково-пнкелевых минералов — см. анализ кобальто-

ЛИТЕРАТУРЛ

->с:еолиздат, 1946.
•1. Л у р ь е Ю. Ю , Т а л ь Э. М. З а в . л а б . , VIII , 383 (
Г,. М а л ю г а Д . II . Ж . а н а л . хим., I, 176 ( 1 9 4 6 ) .
в М а л ю г а Д . II Ж а н а л хим 1 1 , 3 2 3 (1947) .
7 С „ ч е н а н о н В. Г. Б ю л л е т е н ь В И М С , № 7. 1 (1 Г :

8. Ф а л е е в П. В. З а в . л а б . , V I I I , 381 ( 1 9 3 9 ) .
9 Щ е р б а к о в В Г Х о л ч е в а Т. С. З а в . л а б . , IX

10 Щ е р б о в Д . П. З а в л а б , № 12, 1939 ( 1 9 4 9 ) .



КОБАЛЬТ II ЕГО РУДЫ

I. ПРИРОДНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ

Кобальт редко встречается в природе в значительных скопле-
ниях; он является постоянным спутником никеля и почти всегда со-
держится в никелевых минералах подобно тому, как никель — в
кобальтовых. Для собственно кобальтовых минералов особенно
характерна связь с мышьяком: кобальтовый блеск CoAsS, шмальтин
CoAs2, эритрин (кобальтовый цвет) Co.i(AsO4h • 8Н2О. Кобальт
является частой примесью марганцовых руд. Асболан (Со, Ni)O«
•Л1пО2-Н2О или (Со, N i ) O - M n O 2 - 4 H 2 O содержит до 15% Со.

II РАЗЛОЖЕНИЕ КОБАЛЬТОВЫХ РУД

Сульфидные руды разлагают азотной и соляной кислотами или
осторожно обжигают для удаления большей части серы и мышьяка,
а затем расткоряют п соляной кислоте или царской водке. При обра-
ботке руд царской водкой или соляной кислотой в нерастворимом
остатке, по опыту лаборатории ВСЕГЕИ, кобальт остается в количе-
ствах, не превышающих тысячных долей процента. Силикаты обра-
батывают плавиковой и серной кислотами. Руды, не разлагаемые
кислотами, например хромиты, сплавляют в железных тиглях или
стеклянных пробирках либо с щелочами и перекисью натрия, либо
с щелочами и селитрой.

111. ОБЗОР МЕТОДОВ ВЫДЕЛЕНИЯ И ОПРЕДЕЛЕНИЯ
КОБАЛЬТА

Очень чувствительной качественной реакцией на кобальт яв-
ляется окраска образующегося хлорида. При прибавлении несколь-
ких капель концентрированной соляной кислоты к остатку после
разложения руды получается характерное синее или зеленое окра-
шивание раствора, исчезающее при разбавлении. Если количество
кобальта значительно, то при разбавлении синяя окраска переходит
в розовую.

Другой чувствительной качественной реакцией на кобальт яв-
ляется реакция образования роданидного комплекса. Последний в
среде ацетона или эфира имеет интенсивное синее окрашивание-



Образование окрашенных роданидов железа и меди предупре-
ждается прибавлением хлорида олова. По интенсивности окраски
роданидного комплекса кобальта можно ориентировочно судить о
его содержании в руде и в соответствии с этим наметить ход
анализа.

Количественно кобальт может быть определен колориметриче-
ским и объемным методами без отделения от сопутствующих эле-
ментов.

Из колориметрических методов определения кобальта мы приво-
дим роданидный и.фатоколориметрический, основанный на образо-
вании комплексного соединения с нитрозо-Р-солью. Колориметриче-
ские методы применяются при содержании кобальта до 1%. Предва-
рительное выделение кобальта требуется только при очень высоком
содержании сопутствующих элементов и при анализах повышенной
точности (арбитражных).

Объемный потенциометрический .метод — титрование раствором
K3[Fe(CN)6} — дает хорошие результаты при содержании кобальта
не ниже десятых долей процента (0,3—0,5%). Мышьяк, окисленный
до пятивалентного, определению не мешает.

Лучшим методом выделения кобальта из растворов является
нитритный метод, видоизмененный П. В. Фалеевым [8]. Метод основан
на осаждении кобальта нитритом калия из уксуснокислого раствора
в виде желтого кристаллического осадка состава 2Ki[CoiNJ£j&J'..
• ЗН 2О; при осаждении в присутствии натриевых солей калий ча-
стично замещается натрием. Этим методом тысячные доли процента
кобальта могут быть отделены от десятков процентов меди, никеля,
железа и др. Осаждению кобальта мешает мышьяк; алюминий при
высоком содержании замедляет выделение кобальта. Определение
кобальта, выделенного в виде нитрита, может быть выполнено весо-
вым или колориметрическим методом (в зависимости от его содер-
жания). Выделение кобальта в виде нитрита рекомендуется для
арбитражных анализов [4].

Кроме нитритного метода, кобальт может быть выделен
осаждением а-нигрозо-8-нафтолом. Совместно с никелем ко-
бальт выделяют сульфидом аммония и электролитическим путем
в виде металла.

Все эти методы требуют предварительного отделения металлов
сероводородной группы и полного или частичного отделения эле-
ментов группы полуторных окислов; таким образом, подготовка
растворов в этих случаях примерно одинакова. Перечисленные ме-
тоды выделения имеют применение в основном при полных анализах
и единичных определениях кобальта.

Весовым путем кобальт может быть определен в виде кобаль-
тииитрита калия K.4[Co(NO2)e]. закись-окиси Со3О4, сульфата CoSO4

и в виде металла. Подробнее об этих методах см. ниже
(стр. 424).
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IV. МЕТОДЫ ВЫДЕЛЕНИЯ КОБАЛЬТА

1. ВЫДЕЛЕНИЕ КОБАЛЬТА ПИТРИТНЫМ .МЕТОДОМ [8|

Осаждение кобальта нитритом калия производят из растворов,
содержащих 8—10% СН3СООН при большом избытке осадителя.

растворов начинается гидролиз солей железа, раствор делается вяз-
ким, пенится и поднимается кверху. В этих случаях следует под-
кислить раствор соляном кисло гон, поело растворения коллоидного
осадка нейтрализовать избыток кислоты и повторить осаждение при
более высокой концентрации уксусной кислоты. Чтобы не вводить
больших количеств солен щелочных металлов, в лаборатории
ВСНГТ.И вместо нейтрализации избытка соляной кислоты большую
часть ее удаляют выпариванием и переводят раствор в уксуснокис-
лый добавлением избытка ацетата калия.

Ход анализа. Навеску руды 0,3—2 г растворяют в азотной и
соляной кислотах с последующим двукратным выпариванием с со-
ляной кислотой до полного удаления азотной. В том случае если
руда является мышьяковистой или сульфидной, навеску предвари-
тельно осторожно прокаливают для удаления большей части
мышьяка и серы, а затем обрабатывают при нагревании 10 — 15 мл
Н О , содержащей соль гидразина (0,3—0,5 г), для удаления остат-
ков мышьяка.

Раствор упаривают до сиропообразной консистенции, разбавляют
горячей водой, отфильтровывают нерастворимый остаток и промы-
вают его. К раствору, занимающему объем 25—35 мл, добавляют
ацетат калия, затем уксусную кислоту до концентрации 8 — 10% »
равный объем 50% раствора нитрита калия,' нейтрализованного
уксусной кислотой. Оставляют раствор на 24 часа, время от времени
помешивая его, после чего отфильтровывают осадок через фильтр
малого диаметра и промывают 2—3 раза водой, содержащей не-
много уксусной кислоты и нитрита калия. Осадок кобальтинитрита
калия окрашен в светложелтый цвет; малейшие примеси железа
отражаются на цвете осадка. Колориметрическому определению
кобальта примеси не мешаю г.

Для весового определения кобальта осадок растворяют в не-
большом количестве соляной кислоты, выпаривают кислоту почти
досуха и повторяют отделение нитритом калия из объема 10—25 ли.

2. ПОДГОТОВКА РАСТВОРА ДЛЯ ВЫДЕЛЕНИЯ КОБАЛЬТА

Подготовка раствора для выделения кобальта требует отделения
металлов сероводородной группы и группы полуторных окислов.

л 50 г соли в 100 .



IV. Методы выделения кобальта 419

Если из металлов сероводородной группы присутствует только
мышьяк, он может быть удален в виде летучего соединения. Боль-
шая часть мышьяка, находящегося в виде арсенидов или сульфидов,
отгоняется при прокаливании навески. Для отгонки мышьяка из
окисленных руд может быть применено прокаливание навески с се-
рой или пиритом, описанное на стр. 554. Удаление мышьяка раство-
рением прокаленной навески в соляной кислоте, содержащей соль
гидразина, описано выше (стр. 418).

Если в руде присутствуют другие металлы сероводородной
группы или если мышьяк и кобальт определяются из одной навески,
обычно прибегают к осаждению сероводородом. Кроме того, мышьяк
и кобальт могут быть определены из одной навески после отгонки
мышьяка (в виде хлорида) или после осаждения его магнезиальной
смесью в присутствии винной кислоты.

Отделение металлов сероводородной группы

Сернокислый или солянокислый раствор насыщают сероводоро-
дом при концентрации кислоты не ниже 1 : 5, чтобы полностью вы-
делить мышьяк, после чего разбавляют раствор до концентрации
1 : 20 и выделяют остальные металлы группы сероводорода. Для
лучшей коагуляции осадка полезно сначала насытить раствор серо-
г.одородом на холоду, затем нагреть почти до кипения и дать охла-
диться, не прекращая тока сероводорода. После отстаивания осадок
отфильтровывают и промывают сероводородной водой, подкисленной
серной или соляной кислотой. Фильтрат кипятят до удаления серо-
водорода и окисляют железо перекисью водорода или бромной
водой.

Отделение металлов группы полуторных окислов

Отделение металлов группы полуторных окислов может быть
выполнено осаждением трехвалентных металлов (и титана) пириди-
ном, гидролизом уксуснокислых или яптарнокислых солей, а также
при помощи окиси цинка.

При осаждении пиридином полное отделение достигается одно-
кратной операцией. Препятствием к применению этого метода для
массовых анализов служит неприятный запах пиридина.

Отделение гидролизом уксуснокислых солей применяется, как и
осаждение пиридином, главным образом при полных анализах. Ме-
тод этот является трудоемким, требует тщательного выполнения и
известного навыка при проведении нейтрализации.

Осаждение окисью цинка — быстрый и технически доступный
метод; однако следует иметь в виду, что при однократном осаждении
разделение является не вполне количественным.

Отделение металлов группы полуторных окислов аммиаком, даже
при повторном осаждении, не приводит к количественному раз-
делению.

27*
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Отделение при помощи пиридина. Пиридин является слабым
основанием и действие его аналогично аммиаку. Предложенный
Э. Л. Остроумовым [21] метод отделения основан на том, что пири-
дин осаждает железо, алюминий, хром, титан и цирконий в виде
гидроокисей, тогда как марганец, никель и кобальт образуют с пи-
ридином растворимые комплексные соединения.

Навеску руды растворяют в царской водке и дважды выпари-
вают с соляной кислотой. Не отделяя нерастворимого остатка, вы-
деляют сероводородом металлы, осаждаемые им в кислом растворе.
Фильтрат кипятит для удаления сероводорода, железо окисляют
перекисью водорода или бромной водой и кипятят раствор для уда-
ления избытка окислителя.

К солянокислому раствору, содержащему железо, алюминий,
хром, титан, цирконий, марганец, кобальт, никель, кальций, магний
и др., прибавляют 5 — 10 г NH^Cl на каждые 100 мл раствора, затем
нейтрализуют аммиаком до появления мути, которую растворяют
прибавлением нескольких капель соляной кислоты. Раствор нагре-
вают до кипения и производят осаждение железа, алюминия, ти-
тана, хрома и др., прибавляя по каплям 20% раствор пиридина до
появления запаха, после чего добавляют еще 10—20 мл 20% рас-
твора пиридина, дают раствору вскипеть и оставляют на водяной
бане до полной коагуляции осадка. Необходимо следить за тем,
чтобы в реакционной смеси все время был некоторый избыток пи-
ридина. После отстаивания раствора его фильтруют горячим и про-
мывают осадок горячим 3% раствором NH1NO3, содержащим не-
сколько капель пиридина. Из фильтрата никель и кобальт удобнее
всего выделять в виде кристаллических сульфидов сероводородом в
присутствии солянокислого пиридина (стр. 422).

Отделение гидролизом уксуснокислых или янтарнокислых солей.
Основную массу кобальта отделяют осаждением полуторных окис-
лов аммиаком в присутствии хлорида аммония. Для выделения ко-
бальта, увлеченного осадком, его переосаждают гидролитическим
путем.

После отделения металлов сероводородной группы и окисления
железа раствор нагревают до кипения, добавляют 2—3 г NH4C1 и
обрабатывают избытком аммиака. Выделившийся осадок полутор-
ных окислов отфильтровывают и промывают 2—3 раза горячим
0,5% раствором NH4CI. Затем осадок растворяют в соляной кислоте.
Раствор осторожно нейтрализуют аммиаком до перемены цвета,
после чего прибавляют насыщенный раствор карбоната 'аммония до
появления мути. Муть растворяют в 5—6 мл 10% СН3СООН и раз-
бавляют раствор до 400—500 мл. При нагревании раствора выпа-
дает осадок основных солей. Для полноты осаждения прибавляют
1—2 г нейтрального ацетата или янтарнокислого аммония (натрия),
кипятят 1—2 мин. и дают отстояться. Осадок отфильтровывают и
промывают горячей водой, содержащей уксусно- или янтарнокислый
аммоний.



IV. Методы выделения кобаль 421

Если нейтрализация проведена правильно и соблюдены указан-
ные концентрации растворов, то осадок свободен от кобальта. При
значительных количествах алюминия его осаждение является непол-
ным вследствие частичного растворения гидроокиси алюминия в
уксусной кислоте. В этом случае фильтрат выпаривают до неболь-
шого объема, нейтрализуют избыток уксусной кислоты аммиаком и
отфильтровывают выпавший добавочный осадок гидрата окиси
алюминия. Этот осадок свободен от кобальта.

Отделение при помощи окиси цинка. После выделения металлов
сероводородной группы и окисления железа раствор нагревают до
70—80° и прибавляют небольшими порциями окись цинка, взмучен-
нукгв воде, до полного свертывания осадка полуторных окислов.
Не следует прибавлять большого избытка окиси цинка. После от-
стаивания осадка его отфильтровывают и промывают горячей водой.
При большом содержании кобальта в пробе осадок смывают струей
воды обратно в стакан или колбу, в которой производилось осажде-
ние, фильтр промывают минимальным количеством соляной кислоты
( 1 : 3 ) и горячей водой, после чего осадок растворяют и повторяют
осаждение окисью цинка.

3 ВЫДЕЛЕНИЕ КОБАЛЬТА а-НИТРОЗОр-НАФТОЛОВЫМ МЕТОДОМ

а-Нитрозо-3-нафтол выделяет из растворов, содержащих разбав-
ленные минеральные кислоты, кобальт в виде тёмнокрасного осадка
Состава Co(Ci 0 H c ONO) 3 . Этот метод выделения кобальта, как и
электролитический метод, требует предварительного отделения же-
леза и некоторых элементов сероводородной группы. Вместе с кобаль-
юм а-нитрозо?-нафтолом осаждаются: железо, медь, висмут, мо-
либден, хром, цирконий, титан, ванадий, олово и др. Не осаждаются:
цинк, алюминий, мышьяк, сурьма, кальций, магний. Сульфаты и
аммонийные соли не мешают осаждению. Если содержание никеля
превышает содержание кобальта, осадок а-питрозо-р-нафтола ко-
бальта следует осторожно прокалить, растворить в соляной кислоте
и переосадить.

Ход анализа. Навеску руды разлагают, как обычно. Осаждению
кобальта мышьяк не мешает. Другие металлы сероводородной
группы нужно отделить (стр. 419). В фильтрате после окисления
железа осаждают полуторные окислы одним из методов, описанных
выше.

Полученный фильтрат разбавляют водой до 300 мл, подкисляют
соляной кислотой до слабокислой реакции, нагревают до 60—70° и
осаждают кобальт небольшим избытком свежеприготовленного 1 %
раствора а-нитрозо-^-нафтола в горячей 50% СНзСООН. Осадку
дают осесть и прибавляют еще некоторое количество реагента
(проба на полноту осаждения). Осадок оставляют на 2—3 часа в

пеплом месте и сливают раствор через бумажный беззольный
фильтр или, что лучше, через тигель Гуча; затем осадок, промытый
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декантацией, переносят па фильтр и окончательно промывают горя-
чей водой, подкисленной соляной кислотой.

Далее осадок переносят п тигель и сушат, присыпая сверху не-
большим количеством щавелевой кислоты, чтобы воспрепятствовать
внезапному воспламенению, после чего медленно сжигают и прока-
ливают. При прокаливании получается закись-окись кобальта, при-
близительно отвечающая составу Со3О4.

Так как продукты разрушения а-нитрозо-!?-нафтола очень едки,
гжигание осадка следует производить под тягой.

4. ВЫДЕЛЕНИЕ КОБАЛЬТА ЭЛЕКТРОЛИЗОМ

5. ВЫДЕЛЕНИЕ КОБАЛЬТА В ВИДЕ СУЛЬФИДА

Действием сероводорода из солянокислого раствора выделяют
металлы сероводородной группы. Осадок отфильтровывают, филь-
трат кипятят для удаления сероводорода, окисляют железо пере-
кисью водорода или бромной водой, затем кипячением удаляют
избыток окислителя. В растворе осаждают гидролитическим путем
сумму полуторных окислов (стр. 420). В фильтрате осаждают ко-
бальт (никель) сульфидом аммония. Осадку дают отстояться, филь-
труют н промывают раствором сульфида аммония, посла чего осто-
рожно сжигают, растворяют в соляной кислоте и выделяют
кобальт-а-питрозо-^-нафголом или нитритом калия.

Выделение кобальта (никеля) сульфидом аммония имеет ряд
существенных недостатков: осадки сульфидов выделяются в аморф-
ном состоянии и обладают большой адсорбционной способностью,
фильтрование протекает медленно, сульфиды на фильтре частично
окисляются, а при промывании образуются коллоидные растворы,
легко проходящие через фильтр.

Наиболее удобным является метод выделения сульфидов ко-
бальта (никеля) в кристаллической форме, предложенный
Э. А. Остроумовым [21]. Осадки кристаллических сульфидов легко
фильтруются, промываются и на воздухе почти не окисляются.
Кроме того, полное отделение кобальта от марганца достигается за
один прием, без переосаждения. Метод основан на том, что серо-
водород из раствора, содержащего пиридин, выделяет сульфиды
кобальта (никеля) в кристаллическом состоянии. Полуторные
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окислы предварительно отделяют пиридином, а в фильтрате выде-
ляют кобальт и никель действием сероводорода в присутствии соля-
нокислого пиридина.

Ход анализа. Разложение навески руды, выделение тяжелых
металлов и осаждение полуторных окислов пиридином описаны
1<ыше. Фильтрат нагревают до кипения, прибавляют солянокислый
пиридин ' и насыщают раствор сероводородом при частом переме-
шивании, продолжая нагревание около 2—3 мин. Затем прекращают
нагревание раствора и продолжают пропускание сероводорода в те-
чение 10—15 м и н . 2 Кристаллический сульфид кобальта (никеля)
отфильтровывают через фильтр (красная лепта) и промывают оса-
лок сероводородной водой с несколькими каплями пиридина. Суль-
фид кобальта (никеля) сжигают или растворяют в азотной кислоте,
после чего выпаривают с соляной кислотой досуха. Сухой остаток
смачивают соляной кислотой и, судя по окраске раствора о количе-
стве кобальта, выбирают тот или иной метод его выделения и опре-

V. МЕТОДЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ КОБАЛЬТА

Кобальт в большинстве случаев определяют из отдельной на-
вески или из аликвотных частей раствора без предварительного вы-
деления сопутствующих элементов. Выбор метода количественного
определения кобальта зависит, прежде всего, от содержания его в
анализируемом растворе. Наиболее быстрым является колориме-
трически]! метод, незаменимый для определения малых количеств
кобальта (сотые и тысячные доли процента). При очень высоком
содержании меди, никеля и железа в анализируемой руде, а также
для повышения точности колориметрического определения можно
предварительно выделить кобальт нитритным методом.

Потепциометрический метод определения кобальта удобен для
серийных анализов богатых руд и концентратов. Метод ненадежен
при высоком содержании железа в пробе и малом содержании ко-
бальта (ниже 0,5%).

Выделение кобальта нитритным методом обеспечивает наиболее
точные результаты, в особенности при высоком содержании сопут-
ствующих элементов; однако этот метод требует много времени.
Определение кобальта в выделенном осадке может проводиться
весовым или колориметрическим путем. Весовое определение в виде
K 3 |Co(i\O 2 )eJ может применяться для определения очень малых

1 Солянокислый пиридин получают путем нейтрализации 0,5 мл соляной ки-
<.'оты (ул. вес 1 12), разбавленной 20—25 мл воды, чистым пиридином до оран-
жевой окраски по метиловому красному.

2 В присутствии больших количеств марганца длительное пропускание серо-

пли тройное (против указанного) количество солянокислого пиридина, вьта-
лен'ие марганца при длительном пропускании сероводорода не наблюдается.
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количеств кобальта (тысячные доли процента); метод этот менее
удобен при содержании кобальта выше 10%. Достоинством метода
является его наглядность — даже небольшие загрязнения изменяют
цвет осадка.

Весовые методы определения кобальта в виде закись-окиси или
металла применяют обычно при полных анализах после отделения
кобальта а-нитрозо-3-нафтолом, сульфидом аммония или электроли-
тическим путем. Взвешивание в виде Со3О4 допустимо при невысо-
ком содержании кобальта ввиду неопределенности состава осадка,
почти всегда частично содержащего СоО. Более точные результаты
получаются при переводе окиси кобальта в сульфат выпариванием
с серной кислотой и взвешивании в виде CoSO4. При больших коли-
чествах кобальта лучше всего взвешивать его в виде металла после
прокаливания окиси в струе водорода или выделения электролити-
ческим путем.

I. ВЕСОВЫЕ МЕТОДЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ КОБАЛЬТА

Нитритный метод определения кобальта

При нитритном методе весовой формой является кобальтинитрит
калия. Для того чтобы обеспечить постоянный состав осадка, сле-
дует ввести большой избыток солей калия и не применять солей на-
трия. Обычно рекомендуется нейтрализовать избыток минеральной
кислоты поташом. В лаборатории ВСЕГЕИ предпочитают не вводить
поташа, так как при этом получаются более загрязненные железом
осадки. Главную массу минеральной кислоты рекомендуется уда-
лять выпариванием и переводить раствор в уксуснокислый добавле-
нием ацетата калия и уксусной кислоты.

Осаждение кобальта нитритом калия производят, как указано
выше. Если осадок кобальтинитрита не имеет чисто желтого цвета,
его растворяют в соляной кислоте, раствор выпаривают досуха, раз-
бавляют водой до 15—20 мл, фильтруют через тот же фильтр, если
есть нерастворившиеся частицы, и повторяют осаждение нитритом
калия. Осадок отфильтровывают через высушенный и взвешенный
стеклянный или фарфоровый тигель с пористым дном № 4, промы-
вают водой, подкисленной уксусной кислотой, и сушат в сушильном
шкафу при 105—110°.

Переводный множитель на Со —0,1308, на СоО —0,1657.

Определение кобальта в виде Со3О4

Кобальт первично выделяется в форме сульфида или соединения
с а-нитрозо-й-нафтолом. Полученные соединения кобальта осто-
рожно озоляют, прокаливают и взвешивают образовавшуюся закись-
окись кобальта.

Этот метод применяется при полных анализах минералов, когда
кобальт выделяют по ходу анализа.
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Определение кобальта в виде металла

Сультид кобальта или его соединение с а-нитрозо-|3-нафтолом
озоляют, прокаливают, восстанавливают при нагревании водородом
в тигле Розе и взвешивают в виде металла.

В виде металла кобальт определяется также при выделении его
електролизом на платиновом катоде (стр. 412).

2. КОЛОРИМЕТРИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ КОБАЛЬТА

Среди большого числа колориметрических методов определения
кобальта [2, 28, 5, 10] наибольшим распространением пользуется
роданидный метод, обладающий достаточной чувствительностью и не
требующий дефицитных реактивов.

Самым чувствительным методом является определение кобальта
с помощью нитрозо-Р-соли.

Роданидный метод определения кобальта

Метод основан на образовании в нейтральной или слабокислой
среде комплексной соли роданида кобальта ( N H 4 h [Co(CNS),i],
окрашивающей раствор в интенсивно голубой цвет. Так как в вод-
ном растворе комплекс сильно диссоциирует, определение произво-
дят в присутствии неводных растворителей (спирта или ацетона).
При очень малых количествах кобальта окрашенное соединение
можно экстрагировать амиловым спиртом или эфиром.

Небольшие количества никеля не мешают определению. Окраска
роданида железа устраняется добавлением фторида или пирофос-
фата натрия. Для устранения влияния меди ее восстанавливают
сульфитом натрия. Образующийся осадок роданида одновалентной
меди Cii2(CNS)2 не мешает колориметрированию.

Устранение мешающих элементов при помощи фторида позво-
ляет с хорошей воспроизводимостью определять кобальт при содер-
жании его от тысячных до десятых долей процента. Недостатком
применения фторида является разъедание стенок колориметрических
трубок (цилиндров); поэтому не следует долго оставлять колориме-
трируемые растворы в трубках. Поверхность стенок трубок частично
можно восстановить промыванием их смесью плавиковой и серной
кислот.

Устранение мешающих элементов при помощи пирофосфата тре-
бует более точной дозировки реактивов и тщательного выполнения,
так как кислотность колориметрируемого раствора и количество
пирофосфата играют значительную роль. При этом величина рН
среды должна быть не ниже 7, а отношение количеств пирофосфата
и железа не более 9 : 1 или 8 : 1 . При больших количествах пиро-
фосфата он вступает в реакцию с кобальтом и препятствует обра-
вованию роданида кобальта.
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Подготовка пробы к колориметрическому определению. Опреде-
ление может производиться либо непосредственно после перевода
навески в раствор (или из аликвотной части раствора) без отделе-
ния сопутствующих элементов, либо в осадках, выделенных одним
из методов, описанных выше. В последнем случае полученный тем
или иным путем осадок растворяют в соляной кислоте, упаривают
до сиропа и разбавляют водой до 10—15 мл.

Если же производят прямое колориметрическое определение бел
i ыделения кобальта из раствора, то навеску тонкорастертои руды
от 0,3 до 2 г (в зависимости от содержания кобальта) разлагают
кислотами. В случае наличия в породе органических веществ или
большого количества сульфидов, особенно мышьяка, рекомендуется
осторожно прокалить навеску в фарфоровом тигле.

Навеску или остаток после прокаливания переносят в стакан и
обрабатывают 10—20 мл коиц. НС1 при нагревании под часовым
стеклом в течение 10—15 мин., прибавляют 5—10 мл конц. HNO.s,
кипятят примерно 10 мин., снимают часовое стекло и выпаривают
раствор досуха. Сухой остаток смачивают 10—15 мл НС1 и повто-
ряют выпаривание. Затем сухой остаток вновь смачивают 1—3 мл
НС1 и выпаривают раствор до сиропообразного состояния. Прибав
лкют 7—10 мл горячей воды для растворения солей и определяют
кобальт колориметрическим методом с применением фторида или
ппрофосфата.

Определение с помощью фторида. При применении фторида
к раствору, не отфильтровывая нерастворимого остатка, прибавляют
1—2 г NII.iCl, 3—5 г NH4SCN (или роданида щелочного металла);
мачем при помешивании прибавляют по каплям насыщенный раствор
фторида натрия до полного обесцвечивания окраски роданида же-
леза. Пели в руде мало железа, прибавляют 2—3 капли раствора
i-оли окисного железа. Если раствор остается буроватым и не обес-
цвечивается от прибавления фторида, прибавляют несколько капель
20% p a n вора Na^SCh для восстановления меди.

Далее раствор переносят в колориметрические трубки (ци-
линдры), прибавляют равный объем ацетона ' или тройной объем
этилового спирта и сравнивают голубую окраску со шкалой эталон-
ных растворов. Сравнение более интенсивных окрасок (отвечающих
содержанию кобальта более 0,1%) производят из аликвотных ча-
стей основного раствора.

Если первоначальный раствор содержал много минеральной ки-
слоты, то вместо голубой окраски получается зеленоватая, которую
нельзя устранить; поэтому определение повторяют, проведя более
тщательную нейтрализацию.

Для разбавления и уравнивания растворов при колориметриро-
иании в трубках (цилиндрах) служит смесь из 5% раствора рода-

1 Ацетон ' зду, особенно после регенерат-
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нида и равного объема ацетона или 5% раствора роданида и трой-
ного объема спирта.

Растворяют 0.4037 г дважды перекристаллизовапного СоС12-6Н?О или
Ц.1772 г CoSO,-7H,O в 1 л води, I мл раствора соответствует 0,0001 г Со.

'|.5 до 6 мл (с интерпалом 0,5 мл) стандартного раствора соли кобальта Затем

и каждую трубку прибавляют 1—2 a.NH4CI, 3—5 г NH..SCN, 10 мл воды и рав-

роданида и ацетона (спирта) Шкалой можно пользоваться в течение несколь-

Определение с помощью пирофосфата. В случае применения пи-
рофосфата [3J для связывания железа разложение руды производят
обычным образом. Получающийся сухой остаток смачивают 1—3 мл
11С1, выпаривают до сиропообразного состояния, растворяют соли в
минимальном количестве горячей воды и, не отфильтровывая нерас-
творимого остатка, нейтрализуют раствор аммиаком. Затем прибав-
ляют 1—2 г сухого хлорида аммония и 0,1 г роданида калия или
натрия. Раствор при этом окрашивается в бурокрасный цвет.

Если содержание железа в пробе незначительно, прибавляют
1-2 капли раствора соли окисного железа. После этого при поме-
шивании прибавляют из бюретки теплый 8% раствор N a ^ O ? до
полною исчезновения окраски и отмечают объем израсходованного
ппрофосфата натрия. При этом раствор становится молочно-белым,
;i в присутствии меди окрашивается в буроватый цвет. В последнем
случае прибавляют по каплям 20% раствор Na 2 SO 3 для восстано-
вления меди. После этого добавляют 3—5 г NlLtSCN и менее по-
ловинного количества введенного ранее пирофосфата натрия. В ре-
зультате раствор должен иметь слабокислую реакцию. Не следует
приливать большого избытка пирофосфата натрия.

После этого кобальт определяют колориметрическим методом.

Определение кобальта с помощью нитрозо-Р-соли [10]
Нитрозо-Р-соль является нитрозопроизводным 2,3,6-нафтолди-

сульфоната натрия

N—ОН

1 образует с кобальтом в уксуснокислой среде комплексное соеди-
1снис, окрашивающее раствор в красный цвет.

Измерение окраски раствора можно производить как визуаль-
1ым, так и фотоколориметрическим путем. При малых количествах



428 Кобальт и его руды

кобальта (10—20 у в объеме 100 мл) визуальное колориметрирова-
ние затруднено вследствие дополнительного желтого окрашивания
раствора избытком нитрозо-Р-соли. Фотоколориметрическое опреде-
ление с применением зеленого светофильтра позволяет определять
кобальт при содержании его в пробе от 0,001 до 1%.

Окрашенные соединения с нитрозо-Р-солыо образуют также
медь, никель и двувалентное железо. Однако эти соединения разру-
шаются при кипячении с азотной кислотой, в отличие от комплекс-
ного соединения кобальта. По данным Д. П. Малюга [5, 6] 0,01 мг Со
можно определять в присутствии 5 мг Си, 5 мг Ni и 100 мг Fe. При
более высоком содержании меди, никеля и железа рекомендуется
увеличить вдвое количество нитрозо-Р-соли (применять 0,2% раствор
вместо 0,1 %) [34].

Ход анализа. Навеску руды 0,2—1 г разлагают смесью 10—20 .ил
НС1 и 5 мл HNO 3. Если руда богата сульфидами, рекомендуется
предварительно обжечь ее. После разложения пробы добавляют 5—
10 мл H 2 SO 4 (1 : 1), выпаривают до появления паров серной кис-
лоты, охлаждают, добавляют 5—10 мл воды и снова выпаривают
для полного удаления азотной кислоты. Затем прибавляют 30—
50 мл воды, кипятят до растворения сульфатов, отфильтровывают
нерастворимый остаток и промывают его водой. Фильтрат и промыв-
ные воды собирают в мерную колбу емкостью 100—200 мл и
доводят до метки водой.

При определении очень малых количеств кобальта (тысячные
доли процента) в силикатных породах навеску 3—5 г разлагают
плавиковой и серной кислотами и раствор выпаривают до получения
влажной массы солей. Затем сульфаты растворяют в кипящей воде
и переносят в мерную колбу емкостью 100—200 мл.

Аликвотную часть полученного раствора нейтрализуют аммиа-
ком ( 1 : 1 ) до выпадения осадка гидроокисей. Осадок растворяют,
добавляя 1—2 капли H 2 SO 4 (1 : 1), затем прибавляют 5 мя 50%
раствора CH3COONa, подогревают раствор до выпадения осадка
гидроокисей и кипятят в течение 1 — 2 мин. Не отфильтровывая
осадка, прибавляют из бюретки 5 мл 0,1% водного раствора ни-
трозо-Р-соли и повторяют кипячение, после чего добавляют 5 мл
HNO 3 ( 1 : 1 ) и снова кипятят в течение 2—3 мин. При этом осадок
растворяется и окраска комплексного соединения кобальта стано-
вится заметной. Полученный раствор охлаждают, переводят в мер-
ную колбу емкостью 50—100 мл, разбавляют водой до метки, пере-
мешивают и колориметрируют визуальным или фотоколориметриче-
ским путем. В последнем случае применяют зеленый светофильтр,
имеющий максимум пропускания в интервале 520—530 m(u. При
малых количествах кобальта следует применять только фогоколори-
метрический метод, учитывая при этом окраску фона.

Для построения калибровочной кривой отмеривают в колбочки
емкостью 50 мл различные количества типового раствора соли ко-
бальта, содержащего 0,1 мг Со в 1 мл, добавляют 10 мл воды, ней-
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трализуют аммиаком до появления запаха и подкисляют серной
кислотой (1 : 1). Затем прибавляют растворы ацетата натрия,
нитрозо-Р-соли и азотной кислоты в тех же количествах и в тех же
условиях, как и при анализе пробы. Так же готовится и холостая
проба. При малом содержании кобальта (2—50 г) пользуются кю-
ветой с толщиной слоя 5 см, при большем содержании кобальта
(0,01—0,1 мг) — с толщиной слоя 2 см.

3. ПОТЕНЦИОМЕТРИЧЕСКИЙ МЕТОД ОПРЕДЕЛЕНИЯ КОБАЛЬТА

Потенциометрическое определение кобальта основано на окисле-
нии его в щелочной среде феррицианидом калия по реакции

Со21" + [Fe(CN) 6 ] 3 - — • С о 3 + + [Fe(CN) 6 ] 4 "

В присутствии избытка аммиака ион трехвалентного кобальта
образует устойчивый комплекс, окрашивающий растворы в вишнево-
красный цвет.

Определению кобальта не мешают никель, медь и пятивалент-
ный мышьяк. Трехвалентное железо мешает определению вслед-
ствие легкой адсорбируемости кобальта осадком гидроокиси железа.
Влияние железа можно устранить добавлением лимоннокислых со-
лей. Ввиду того, что лимоннокислое железо способствует окислению
кобальта кислородом воздуха, особенно при повышенной темпера-
туре, рекомендуется титруемый раствор охлаждать, а раствор фер-
рицианида калия прибавлять с избытком, который затем оттитровы-
вают стандартным раствором соли кобальта. При небольшом со-
держании железа можно применять и прямое титрование дву-
валентного кобальта феррицианидом калия.

Двувалентный марганец титруется вместе с кобальтом, окисляясь
до трехвалентного

М п 2 т 4- [Fe(CN) 6 ] 8 - — > M n 3 f + iFe(CN) 0 ] 4 -

Если количество кобальта сильно превышает содержание мар-
ганца, то их титруют совместно и затем вносят поправку на содер-
жание марганца, определенного из другой навески. При высоком
содержании марганца его предварительно окисляют (до трехвалент-
ного) перманганатом калия в присутствии фторидов, после чего
титруют кобальт феррицианидом.

Метод этот прост по выполнению, отличается большой точностью
и пригоден для определения кобальта при содержании его от сотых
долей до десятков процентов. Однако нам не удавалось получать
достаточно четкий скачок потенциала в рудах с очень высоким со-
держанием железа при содержании кобальта менее 0,1—0,2%.

Ниже приводится ход анализа кобальтовых руд при малом со-
держании и них марганца, принятый в производственной лабора-
тории в и м с .
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Ход анализа. Навеску руды 1—2 г разлагают обычным способом,
раствор переводят в солянокислый, разбавляют водой и нагревают
до растворения солей. По охлаждении раствор вместе с нераство-
римым остатком переносят в мерную колбу емкостью 100—200 мл
и разбавляют водой до метки.

В аликвотной части раствора определяют марганец колориметри-
ческим путем. Для вычисления поправки на кобальт полученное со-
держание марганца умножают на 1,07 (отношение атомных весов
кобальта и марганца).

Другую часть раствора, отвечающую навеске 0,5—1 г, переносят
в стакан емкостью 100—150 мл, добавляют 5 г NH(CI и нагревают
до растворения соли.

Во второй стакан емкостью 400 мл вносят 1—5 г лимоннокислой
соли (калия, натрия или аммония) и 30 мл 25% раствора NII,OH.
В стакан погружают мешалку и концы электродов (индикаторного

бюретки определенный объем 0,05 н. раствора феррицианида калия,
взятого в небольшом избытке относительно предполагаемого коли-
чества кобальта (1 мл 0,05 н. раствора феррицианида калия соответ-
ствует 2,949 мг Со). Затем включают мешалку и в аммиачный рас-
твор феррицианида калия медленно вливают тонкой струей испы-
туемый слабокислый раствор. Стакан тщательно ополаскивают
2—3 раза дестиллированной водой, добавляя промывные воды в
тот же аммиачный раствор. Общий объем раствора перед титрова-
нием не должен превышать 100—150 мл.

После тщательного перемешивания раствора проверяют наличие
в нем избытка феррицианида калия путем измерения разности по-
тенциалов. Если в качестве вспомогательного электрода применен
насыщенный каломелевый электрод, разность потенциалов должна
быть не менее 250 мв.1 Если это значение не достигнуто, в раствор
немедленно добавляют несколько миллилитров раствора ферри-
цианида и приступают к потенциометрическому титрованию.

Для этого на потенциометре устанавливают напряжение, равное
200 мв, и из второй бюретки струей спускают вспомогательный рас-
твор кобальта до тех пор, пока указатель гальванометра не вернется
к своему первоначальному нулевому положению. Затем на потен-
циометре устанавливают новое напряжение, равное 150—160 мв, и
продолжают титрование раствором соли кобальта, добавляя его
каплями. После добавления 1 —1,5 мл раствора соли кобальта ука-
затель гальванометра вновь возвращается в нулевое положение.

Начиная с этого момента, титрование ведут особенно осторожно,
измеряя после прибавления каждой капли величину разности по-
тенциалов. Данные измерений записывают в виде таблицы, состоя-

электрода используют
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щей из двух столбцов: в одном столбце отмечают затраченным
объем раствора соли кобальта, в другом — найденную э. д. с.

Конец титрования и точку эквивалентности определяют по вели-
чине изменения э. д. с , наблюдаемого после прибавления очередной
капли раствора.

Искомый объем израсходованного раствора соли кобальта опре-
деляют по максимальной величине изменения э. д. с.

Для контроля определения точки эквивалентности в раствор
дополнительно вносят 1 мл раствора Кз[Ре(С1\1)с] и продолжаю;
титрование до нового наибольшего изменения э. д. с.

По данным титрования производят расчет суммарного содержа-
ния кобальта и марганца С, выраженного в процентах кобальта.

(1/,/\ - Ко)/"100

твор, м/
К -коэфф.н.

пора феррицианида калия:

7 — титр раствора соли кобальта, вычисленный из норма/
феррнцианида калия и коэффициента К\

В присутствии значительных количеств марганца к анализиру-
емому раствору добавляют фторид и вначале оттитровывают марга-
нец раствором перманганата калия до скачка потенциала, после чего
титруют кобальт раствором феррицианида калия. Описание этого
метода приведено в работе В. М. Звенигородской [3].

А п п а р а т у р а

1. Потенциометр любого типа с гальванометром чувствительностью 10-" в.

л л я электрода, стакана и двух бюреток.

4. Вспомогательный электрод сравнения карандашного типа, например
хлоро-серебряный. насыщенный каломеленый или компенсационный.

постоянного веса Навеску растворяют в десп
мерную колбу емкостью 1 л, доводят водой до м

ешивают и хранят в темноте. Титр такого раствора сохраш
течение 3—4 недель.



2. Раствор соли кобальта (вспомогательный). Раствор приготовляют раство-
рением 13,2 г C o S O 4 - 7 H 2 O или 11,9 г СоС12 • 6Н 2О в воде К полученному рас-
твору прибавляю! 50 г NH4CI, затем 40 мл конц. HCI и разбавляют водой до
1 л. Для установления соотношения между объемами растворов соли кобальта
и феррицманида калия измеренный объем раствора феррицианида титруют рас-

(стр. 430). Титрование повторяют 2—3 раза и берут среднее из них.

VI. СХЕМЫ АНАЛИЗА КОБАЛЬТСОДЕРЖАЩИХ РУД

I ОПРЕДЕЛЕНИЕ КОБАЛЬТА, НИКЕЛЯ И ЖЕЛЕЗА ИЗ ОДНОЙ НАВЕСКИ

При одновременном определении в рудах кобальта, никеля и же-
леза в лаборатории ВСЕГЕИ пользуются одной навеской. Это зна-
чительно ускоряет работу (без ущерба для точности), сокращает
расход кислот, электроэнергии и посуды.

Навеску 2—3 г тонкорастертой руды помещают в стакан, рас-
творяют при нагревании в 20 мл НС1 (1 : 1), затем добавляют 10 мл
НМОз и выпаривают досуха. Сухой остаток смачивают соляной кис-
лотой и снова выпаривают досуха. Остаток смачивают 10—15 мл
МС1 (1 : 1), растворяют при нагревании, прибавляют 70—80 мл го-
рячей воды и кипятят до полного растворения солей. Раствор филь-
труют в мерную колбу емкостью 2U0—250 мл, а нерастворимый оста-
ток промывают водой, подкисленной соляной кислотой. Раствор
в колбе доливают до метки водой и берут для анализа аликвотные
части по 25—30 мл.

Железо определяют объемным методом (см. «Железо и его
руды»).

Для определения кобальта и никеля аликвотные части растворов
выпаривают до сиропообразного состояния и определяют кобальт
колориметрическим или нитритным методом.

Никель, в зависимости от его содержания, определяют колори-
метрическим методом или осаждают диметилглиоксимом из слабо-
аммиачной или уксуснокислой среды (см. «Никель и его руды»).

2. АНАЛИЗ РУД, СОДЕРЖАЩИХ ХРОМ

В хромсодержащих рудах кобальт определяют в кислотной вы-
тяжке нитритным или колориметрическим методом. Если хром при-
сутствует в руде в виде хромита, то при кислотной обработке руды

При одновременном определении хрома и кобальта навеску руды
сплавляют в железном г игле с перекисью натрия и едкой щелочью
или с едкой ще.лочыо и селитрой. Сплав выщелачивают водой, не-
растворимый остаток отфильтровывают и промывают. В фильтрате
определяют хром колориметрическим методом (стр. .401).

Остаток с фильтра смывают обратно в стакан, в котором произ-
водилось выщелачивание сплава, растворяют в соляной кислоте,
выпаривают досуха, сухой остаток смачивают минимальным коли-
чеством соляной кислоты, выпаривают раствор до состояния сиропа
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и разбавляют горячей водой. Отфильтровывают нерастворимый
остаток, промывают его и из небольшого объема фильтрата осаж-
дают кобальт в виде кобальтинитрита калия или определяют его
колориметрическим методом.

3. ПОВЕДЕНИЕ КОБАЛЬТА В ХОДЕ ПОЛНОГО АНАЛИЗА

В ходе полного анализа кобальт ведет себя подобно никелю.
При небольшом количестве кобальта большая часть его остается з
последнем фильтрате после магния, если все осадки переосаждены
дважды. В отличие от никеля, небольшое количество кобальта
остается в осадке с суммой полуторных окислов; в несколько боль-
шем количестве кобальт захватывается оксалатом кальция и фосфа-
том магния.

В общем ходе анализа минералов кобальт выделяют сульфидом
аммония перед осаждением кальция, предварительно выделив сумму
полуторных окислов гидролизом уксуснокислых или янтарнокислых
солей или при помощи пиридина (стр. 420). При достаточном коли-
честве материала кобальт определяют из отдельной навески, причем,
если содержание его не слишком велико, в основной навеске его не
выделяют, а проверяют на кобальт колориметрическим путем осадки
полуторных окислов, кальция и магния. Полный анализ марганцо-
вых руд, содержащих кобальт, приведен в разделе «Марганец и его
руды».

4. ПОЛНЫЙ АНАЛИЗ КОБАЛЬТО-МЫШЬЯКОВЫХ МИНЕРАЛОВ И РУД

Навеску тонкорастертой руды 0,3—0,5 г помещают в стакан,
разлагают при нагревании азотной и соляной кислотами, затем при-
бавляют 10—15 мл H2SO4 ( 1 : 1 ) и выпаривают до появления паров
серной кислоты. Стенки стакана обмывают небольшим количеством
воды и снова выпаривают раствор, давая парам серной кислоты вы-
деляться в течение 10—15 мин. По охлаждении раствор разбав-
ляют холодной водой, нагревают до растворения солей и отфильт-
ровывают нерастворимый остаток.

В отсутствие меди мышьяк осаждают сероводородом при кон-
центрации соляной кислоты 2 : 1, а в фильтрате осаждают сурьму,
сильно разбавив раствор водой. В присутствии меди осаждают все
металлы сероводородной группы сначала при концентрации соляной
кислоты 1 : 5 (чтобы осадить весь мышьяк); затем разбавляют рас-
п-.ор до концентрации соляной кислоты 1 : 20 и доосаждают серо-
водородом медь, сурьму и висмут. В осадке определяют мышьяк,
сурьму, медь и висмут.

Фильтрат и промывные воды выпаривают до появления паров
серной кислоты, разбавляют водой, окисляют железо перекисью
водорода и кипячением удаляют избыток окислителя. Раствор нейтра-
лизуют аммиаком, прибавляют уксусную кислоту, ацетат аммония
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и гидролизом уксуснокислых солей осаждают сумму полутор-
ных окислов (сумму полуторных окислов можно также осадить
ш'пи чином) В фильтрате сероводородом в присутствии солей
пиридина осаждают кобальт и никель в виде кристаллических
сульфидов Осадок сжигают, растворяют в соляной кислоте и опре-
деляют кобальт (никель) одним из -указанных выше методов.

',. ПОЛНЫЙ АНАЛИЗ КОБАЛЬТО-МЛРГАНЦОВЫХ МИНЕРАЛОВ И РУД

Навеску тоикорастортой руды 0,3—0,5 г разлагают соляной кис-
лотой с перекисью водорода и выпаривают досуха. Остаток смачи-
вают соляной кислотой, разбавляют горячей водой и кипятят для
растворения солей. Нерастворимый'остаток отфильтровывают, про-
мывают горячен водой, подкисленной соляной кислотой, и после
озоления взвешивают.

В том случае, когда нерастворимый остаток содержит марганец,
его сплавляют с содой (стр. 77), сплав растворяют в соляной кис-
лоте, выделяют кремневую кислоту, а фильтрат от кремневой кисло-
ты присоединяют к основному фильтрату. Объединенный фильтрат
нейтрализуют аммиаком, прибавляют 5—10 г NH.(C1 на каждые
100 мл фильтрата и 20 мл 20% раствора пиридина. Раствор доводят
до кипения и оставляют на горячей водяной бане до полной коагу-
ляции осадка. При продолжительном стоянии пиридин испаряется;
поэтому следует следить за тем, чтобы в растворе сохранялся изли-
шек пиридина. Полученный осадок фильтруют, промывают 3% рас-
твором NH.|NO : i с несколькими каплями пиридина, озоляют во взве-
шенном тигле и определяют содержание полуторных окислов.

К фильтрату, полученному после выделения полуторных окислов,
прибавляют 10—30 мл раствора солянокислого пиридина, нагревают
до кипения и при нагревании насыщают сероводородом в течение
10—15 мин. После отстаивания отфильтровывают осадок и промы-
вают его сероводородной водой с несколькими каплями пиридина.

Осадок, состоящий из сульфида кобальта (никеля), растворяют
в азотной кислоте, выпаривают с соляной кислотой, растворяют в го-
рячей воден осаждают никель диметилглиоксимом, а фильтрат вы-
паривают с серной кислотой досуха и взвешивают кобальт в виде
сульфата кобальта.

Фильтрат после выделения сульфидов кипятят до удаления серо-
водорода, осаждают (в отсутствие кальция, бария и магния) марга-
нец в виде фосфорно-аммониево-марганцовой соли и определяют его
в виде пирофосфата (стр. 357). Если в фильтрате присутствует ба-
рий, его отделяют в форме сульфата из слабокислого раствора перед
осаждением марганца или вместе с кремневой кислотой. В послед-
нем случае барий определяют в остатке после отделения кремневой
кислоты.

Выделение марганца рекомендуется производить в фильтрате
после определения кремневой кислоты. Если имеется солянокислый
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растрор, ею выпаривают досуха с азотной кислотой. Из азотнокис-
лого раствора осаждают марганец хлоратом калия (стр. 354).

В фильтрате после выделения марганца осаждают сумму полу-
торных окислов гидролизом их уксуснокислых солей (или пириди-
ном). Затем осаждают сульфиды кобальта и никеля, растворяют
их в азотной кислоте, выпаривают раствор до состояния сиропа
с соляной кислотой и определяют кобальт и никель одним из мето-
дов, указанных выше.

В фильтрате после выделения кобальта и никеля определяют
кальций и магний.

ЛИТЕРАТУРА

См раздел «Никель и его руды», стр. 415,



АНАЛИЗ МИНЕРАЛОВ И ГУД
ЦВЕТНЫХ МЕТАЛЛОВ

Ниже рассматриваются методы анализа минералов и руд свинца,
меди, цинка, кадмия, мышьяка, сурьмы, висмута, ртути и олова.

Несколько особый характер носит раздел «Алюминий и его
руды», описывающий методы анализа только высокоглиноземистых
минералов и руд.

Особые разделы посвящены методам полного анализа соответ-
ствующих природных образований и полярографическим методам
диализа руд.

Изложению методического материала предпослана таблица,
включающая сведения о составе, растворимости и других важных
с аналитической точки зрения свойствах соединений рассматрива-
емых металлов (табл. 1, стр. 437—445).

СВИНЕЦ, МЕДЬ, ЦИНК, КАДМИЙ И ИХ РУДЫ

I. ПРИРОДНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ

Минералы, являющиеся соединениями свинца, меди или цинка,
многочисленны и разнообразны. Значительная часть их принадле-
жит к сульфидам простого и сложного состава. Другую группу, еще
более разнообразную по минеральным видам, представляют мине-
ралы зоны окисления.

В табл. 2 (стр. 446—448) приведены некоторые данные о составе
и свойствах основных минералов рассматриваемых металлов.

Породы, содержащие один или несколько рудных минералов в
количествах, позволяющих экономически выгодно использовать их
в качестве металлургического сырья, являются рудами соответ-
ствующих металлов. Успехи механического обогащения нередко
позволяют относить породы к рудам даже при невысоком содержа-
нии основного металла.

Наряду с рудами какого-либо одного из рассматриваемых ме-
таллов (медными, свинцовыми, цинковыми), широко распростра-
нены так называемые полиметаллические руды, содержащие мине-
ралы различных металлов.
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_

Породы, вмещающие рудные минералы, могут быть очень раз-
нообразны по составу. Обычно в них преобладают кварц и сили-
каты, нередко встречаются карбонаты, пирит, минералы-окислы и
гидроокислы металлов (особенно железа и марганца).

Большой интерес с точки зрения генезиса, а также промышлен-
ного использования представляют сопутствующие элементы, даже
при малом их содержании (.микрокомпоненты). Из них отметим
золото и серебро, часто сопровождающие свинцовые минералы; мо-
либден, иногда сопутствующий меди; кадмий и редкие элементы,
встречающиеся в цинковой обманке.

II. РАЗЛОЖЕНИЕ НАВЕСКИ ПОЛИМЕТАЛЛИЧЕСКИХ РУД

Большинство соединений рассматриваемых металлов раство-
ряется в кислотах —- соляной, азотной, или царской водке. Это об-
стоятельство облегчает разложение навески, производимое в боль-
шинстве случаев путем кислотной обработки. Выбор растворителя
должен быть произведен с учетом состава" породы, для чего необ-
ходим предварительный качественный'анализ с приближенной ко-
личественной оценкой содержания главных компонентов руды.
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Азотная кислота и царская водка окисляют все сульфидные ми-
нералы — простые и сложные — до сульфатов, из которых только
сульфат свинца трудно растворим. Азотная кислота (иногда цар-
ская водка) переводит в растворимые соли все окисленные мине-
ралы рассматриваемых металлов. Таким образом, обработка на-
вески азотной кислотой или смесью ее с соляной является универ-
сальным методом разложения полиметаллических руд.

Сульфидные минералы, не содержащие меди (цинковая об-
манка, галенит и др.), разлагаются и одной соляной кислотой без
окислителя. Если содержание сульфидов, разлагаемых соляной кис-
лотой, высоко, можно начать обработку навески одной соляной
кислотой с целью удаления большей части серы в форме сероводо-
рода, а уже потом вводить в раствор азотную кислоту или другой
окислитель.

Дальнейший анализ разложенной навески часто требует удале-
ния азотной кислоты, а иногда и соляной, что достигается обработ-
кой раствора серной кислотой с последующим выпариванием. Для
полного удаления азотной кислоты нужно нагревать раствор так,
чтобы пары серной кислоты выделялись в течение нескольких ми-
нут; после этого раствор следует охладить, слегка разбавить его
водой {осторожно!) и повторить выпаривание. В результате такой
обработки все имеющиеся в растворе соли перейдут в сульфаты.
Если требуется удаление азотной кислоты, но введение серной кис-
лоты по тем или иным соображениям нежелательно, производят
2-—3-кратное выпаривание раствора с соляной кислотой.

Введение серной кислоты достигает и другой цели — выделения
свинца из раствора в форме малорастворимого сульфата. Для обес-
печения полноты выделения сульфата свинца необходимо понизить
его растворимость (0,003 г в 100 мл воды при 0°), что достигается
введением в раствор избытка сульфат-ионов или спирта.

Если предварительный анализ руды показал высокое содержа-
ние в ней кальция, лучше начать обработку навески одной соляной
кислотой. Нерастворившуюся в соляной кислоте часть руды следует
обработать царской водкой с дальнейшим введением серной кис-
лоты. Оба раствора (солянокислый и сернокислый) анализируются
в дальнейшем раздельно.

При разложении руд, содержащих барий, введение серной кис-
лоты нежелательно.

Следует также учитывать, что если серная кислота и не вводи-
лась в раствор, а обработка навески велась азотной кислотой или
царской водкой, некоторое количество сульфат-иона все же будет
находиться в растворе за счет окисления сульфидных минералов.
Даже при обработке одной соляной кислотой в растворе могут ока-
заться сульфаты за счет окисления сульфид-иона солями окиси же-
леза, если в руде имелись его соединения.

В специальных случаях целесообразно спекание навески с содой
и серой с дальнейшим выщелачиванием спека водой и переводом

29 Зак. 86R Анализ минерального сырья
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в раствор тиосолей мышьяка, сурьмы, молибдена, олова (в остатке
оказываются сульфиды, не образующие растворимых тиосолей).

Для определения серы навеску руды разлагают азотной кисло-
той или царской водкой; при высоком содержании серы навеску
спекают с содой и окислителем.

Раздельное определение серы сульфидов, разлагаемых и не раз-
лагаемых соляной кислотой, описано в разделе «Сера».

СВИНЕЦ

I. ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА МЕТОДОВ ВЫДЕЛЕНИЯ

И ОПРЕДЕЛЕНИЯ СВИНЦА

Анализ руд на содержание свинца обычно предусматривает вы-
деление его из раствора в форме малорастворимого сульфата.

В зависимости от состава руды, выделение сульфата свинца про-
изводится либо одновременно с разложением навески руды кисло-
тами, либо из растворов, так или иначе освобожденных от сопут-
ствующих элементов, мешающих анализу.

При выделении сульфата свинца в осадок вместе с ним могут
соосаждаться сульфаты батгитг; стронция, кальция. Если навеска
руды разлагалась кислотами с введением серной кислоты, вместе
с сульфатами в осадке будут находиться все компоненты руды, не
разлагаемые кислотами. При высоком содержании в руде висмута
или сурьмы их основные соли также будут частично загрязнять
осадок сульфата свинца.

Сульфат свинца растворим в уксуснокислых растворах ацетата
аммония или натрия, а также в горячей разбавленной соляной кис-
лоте.

Извлечение сульфата свинца из осадка обработкой.растворами
ацетатов широко практикуется при аналитическом определении
свинца. Полнота извлечения затрудняется в присутствии сульфа-
тов щелочноземельных металлов, при высоком содержании нерас-
творимого остатка (особенно, если он представлен тонкодисиерсным
глинистым материалом), а также при наличии в осадке основных
солей висмута и сурьмы.

Этим определяются пределы применимости метода выделения
сульфата свинца одновременно с разложением навески. Метод этот
не рекомендуется при очень высоком содержании в руде глини-
стого материала, кальциевых минералов (например в карбонатизо-
ванных рудах), барита, висмута и сурьмы. В этих случаях при раз-
ложении навески серная кислота не вводится. После отделения не-
растворимого остатка свинец отделяется от большинства мешающих
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элементов осаждением сероводородом, а в дальнейшем переводится
в сульфат.

Хорошие результаты получаются при выделении свинца аммиач-
ным раствором перекиси водорода совместно с гидроокисью железа.
Этот метод удобен для анализа карбонатных руд (стр. 456).

В качестве ускоренного метода можно рекомендовать разложе-
ние навески соляной и азотной кислотами и осаждение свинца
в виде хромата из уксуснокислого или слабоазотнокислого раствора.

Электролитическое выделение свинца на аноде в виде двуокиси
служит методом не только отделения, но и весового определения
его.

Конечное определение свинца может быть выполнено объемным,
весовым, колориметрическим или полярографическим методами.

Объемные методы определения основаны на осаждении свинца1

из уксуснокислого или слабо азотнокислого раствора в форме хро-
мата. Осадок хромата растворяется, и связанный со свинцом хро-
мат-ион определяется тем или иным объемным методом. Эти ме-
тоды обеспечивают удовлетворительную точность, если содержание
свинца составляет не менее 0,3—0,5%.

Весовое определение свинца можно осуществить, взвешивая оса-
док его сульфата, высушенный или прокаленный при невысокой
температуре.

При малом содержании свинца следует предпочесть колориме-
фические методы определения — рубеанатный и косвенный молиб-
датный.

Полярографический метод определения свинца (стр. 618) удобен
для массовых анализов руд.

II. МЕТОДЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ СВИНЦА

1 ОБЪЕМНЫЕ МЕТОДЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ СВИНЦА

Объемные методы неприменимы при содержании свинца в руде
менее 0,2%.

Определение свинца при выделении его в виде сульфата
вместе с нерастворимым остатком

Ход анализа. Навеску руды 0,5—2 г помещают в стакан или
коническую колбу емкостью 100—150 мл, прибавляют 10—15 мл
конц. НС1 и кипятят в течение нескольких минут. Затем прибавляют
5 мл конц. MNO3, продолжают нагревание еще несколько минут и
вводят в раствор 10—15 мл разбавленной H2SO4 (1 : 1). Раствор вы-
маривают до выделения паров серной кислоты и выдерживают при
этой температуре в течение нескольких минут. Далее раствор
охлаждают и осторожно вводят в него 2—3 мл холодной воды, по-
сле чего повторяют выпаривание. По охлаждении раствор разбав-

•29*
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ляют водой до объема 100 мл и нагревают, а затем дают в течение
3—4 час. отстаиваться осадку, содержащему сульфат свинца, сили-
каты, кварц и небольшие количества сульфата кальция.

Осадок отфильтровывают через фильтр, уплотненный бумажной
массой, и промывают холодным 1% раствором H2SO4. Затем смы-
вают осадок с фильтра в стакан, в котором производилось осажде-
ние, приливают 50 мл 15% раствора CH 3COONH 4 или CH3COONa,
подкисленного уксусной кислотой, и нагревают раствор почти до
кипения в течение часа.

Горячий раствор фильтруют через тот же фильтр и промывают
осадок горячим 2% раствором CH 3COONH 4 до исчезновения реак-
ции на свинец в промывных водах (проба с сероводородной водой).
Если содержание свинца в руде высоко или нерастворимый остаток
велик, следует повторить обработку отфильтрованного осадка новой
порцией (15—20 мл) 15% раствора CH 3COONH,. После этого рас-
твор разбавляют до 200 мл водой, нагревают до кипения, прибав
ляют 10—15 мл 10% раствора К 2 Сг 2 0 7 , кипятят, пока осадок не
станет оранжевым, и оставляют стоять в течение часа; если содер-
жание свинца очень мало, рекомендуется оставлять раствор на
ночь.

Далее осадок отфильтровывают через плотный фильтр и промы-
вают горячей водой, подкисленной уксусной кислотой, до полного

обесцвечивания бумаги фильтра. Фильтрату дают постоять; если за-
метен небольшой осадок хромата свинца, его отфильтровывают и
промывают так же, как и основной осадок. Осадок хромата свинца
растворяют на фильтре в 50—60 мл горячего раствора «хлоридной
смеси» (стр. 453), прибавляемой порциями по 5—10 мл (каждой
порции дают стечь, прежде чем прибавлять новую).

По окончании растворения осадка фильтр промывают горячей
водой до исчезновения желтой окраски. Раствор охлаждают, при-
бавляют 1—2 г KJ и титруют выделившийся иод раствором тио-
сульфата натрия до слабожелтой окраски; затем вводят 2—3 мл
раствора крахмала и продолжают титрование до перехода окраски
из сине-фиолетовой в зеленую или зеленоватую.

В основе метода лежат следующие реакции:

2РЪ (СН,,СОО)2 -|- К 2Сг 20 7 + НаО = 2PbCrO4 j - 2СН3СООК + 2СН,,СООН

2РЬСгО4 -!- 4НС1 = 2РЬС12 + Н 2Сг 20 7 -|- Н2О

Н 2Сг 20 7 + 6KJ -г 12HC1 = 2СгС13 -f 6KC1 + 7Н2О + U,

6Na2S2O3 + 3J2 = 3Na2S4O6 + GNa J

бразо
о 1

з его атомного веса
ечает 0,00691 г РЬ.

VW6,91 V Т100
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тле V — о б ъ е м израсходованного раствора тиосульфата натрия, мл;
.V —нормальность раствора тиосульфата натрия;

69.1 —эквивалент свинца;

Г - т и т аство а тиос льфата нат ия (т • / V 6 9 ' 1 V

а - навеска руды, г.

Другой вариант объемного метода определения свинца [34] пред-
усматривает восстановление хромат-иона титрованным раствором
соли Мора. При содержании свинца в руде более 1 % этот метод
дает удовлетворительную точность.

Осадок хромата свинца, полученный описанным выше методом,
растворяют в «хлоридной смеси». Раствор разбавляют водой до
100 мл, прибавляют 10 мл конц. НС1 и приливают из бюретки ти-

сунпвии ч—о капель u,i7o раствора фенилантраниловои кис
до перехода зеленой окраски в розовую.

Вместо фенилантраниловой кислоты в качестве индикатора мо-
жно воспользоваться дифениламином ( 1 % раствор в концентриро-
ванной серной кислоте), но в этом случае в раствор перед титрова-
нием избытка соли Мора необходимо ввести 3—5 мл Н 3 РО 4 , чтобы
понизить окислительный потенциал системы Fe 3 +/Fe 2 + и не дать
возможности дифениламину окислиться (посинеть) ранее достиже-
ния эквивалентной точки.

Содержание снмнцл вычисляют по формуле

(VXNX — VyV2)69,1-100 _ (K,yV, — VyV.J6,91
",„ Pb ^ 1000a = a '

где v i — о б ъ е м изрзеходопзнного рзстворз соли i*lop3, мл\
V, — нормальность раствора соли Мора;

трование, мл;
V2 — нормальность раствора бихромата калия,

i. Хлоридная смесь. Насыщенный при комнатной температуре раствор хло-
рида натрия фильтруют и на каждый литр его прибавляют 150 мл воды и
100 мл конц. НС1.

2 Тиосульфат натрия — 0,1 и. и 0,05 и растворы. Титр раствора лучше уста-

л энного метода определения. Если титр раствора тиосульфата натрия устано-

3. Соль Мора. 40 г кристаллической соли ( N ^ b F e f S C u h ' 6H 2O растворяют
., 200 мл воды, к которой добавлено 25 мл разбавленной H 2 SO 4 ( 1 : 1 ) ; получен-

Нормальность раствора следует устанавливать или проверять в день npni
менения его. Для этого в 2—3 колбочки вливают по 10 мл раствора соли Мора,
разбавляют водой, подкисленной серной кислотой, прибавляют индикатор и ти-
труют раствором бихромата калия.
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Нормальность раствора соли Мора

е у, — объем раствора соли Мора, мл;
\?2 — объем раствора бихромата калия
N2 — нормальность раствора бихромат
4. Бихромат калия — 0,1 и. раствор.

Ускоренные хроматные методы определения свинца

Методы основаны на осаждении хромата свинца из кислых рас-
творов без предварительного выделения свинца в виде сульфата
Осаждение производят в уксуснокислом или азотнокислом растворе
Если нерастворимый остаток невелик, его не отфильтровывают.

Осаждение свинца в уксуснокислом растворе [34, 4]. Свинец
осаждают в виде хромата в уксуснокислом растворе при рН = 2—3.
Железо, мешающее определению, связывают лимонной кислотой.
Метод пригоден при содержании железа в руде не свыше 10—20%.
Большие количества кремнезема и наличие барита определению не
мешают. Руда не должна содержать растворимых соединений ба-
рия, так как хромат бария при рН = 2—3 также осаждается.

Навеску руды 0,3—1 г обрабатывают в конической колбе 10 мл
конц. НС1, кипятят в течение 5—10 мин. для удаления сероводо-
рода, добавляют 5 мл конц. HNO 3 и выпаривают почти досуха. За-
тем добавляют 5 мл конц. НС1 и повторяют выпаривание. По
охлаждении вновь прибавляют 5 мл НС1, 2 г NaCl, 60—70 мл
воды и нагревают до растворения образовавшегося хлорида свинца.
Раствор слегка охлаждают, добавляют 10—15 мл 10% раствора
лимонной кислоты ' и нейтрализуют аммиаком до слабощелочной
реакции по лакмусу.

Нейтрализацию раствора аммиаком можно более успешно осу-
ществить в присутствии 3—5 капель раствора хлорида меди до пе-
рехода желто-зеленой окраски в сине-зеленую или бурую. После
этого подкисляют раствор уксусной кислотой и прибавляют избы-
ток ее в 5 мл, нагревают до кипения и приливают 20—25 мл горя-
чего 10% раствора К2СГ2О7. Определение заканчивают, как описано
кыше (стр. 452).

Осаждение свинца в азотнокислом растворе (бариево-хромат-
ный метод). С. Ю. Файнбсргом с сотрудниками [34, 12] был предло-
жен ускоренный метод определения свинца, основанный на его оса-
ждении в виде хромата в разбавленном (примерно 2%) растворе
азотной кислоты. Присутствие больших количеств бария и кальция
не мешает определению. Аналитическая практика показала, однако,
что метод этот пригоден не во всех случаях. Большие количества
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железа искажают результаты. Наиболее существенным является
влияние сульфат-иона, образующегося за счет окисления сульфи-
дов азотной кислотой или входившего в состав пробы; при этом
вместе с хроматом свинца осаждается и его сульфат.

Как показали исследования В. Г. Сочеванова и М. А. Поне-
мупской [11], при добавлении избытка хлорида бария серная кис-
лота удаляется в виде сульфата бария, не содержащего свинец.
Эти данные подтверждаются опытом лаборатории ВСЕГЕИ.

Определение проводят следующим образом. Навеску руды 0,5-
1,0 г смачивают водой, добавляют 20—30 мл НС1 ( 1 : 1 ) и кипятят
в течение 20 мин.; затем прибавляют 5 мл 10% раствора ВаС12 и
кипятят еще 5 мин.

Если нерастворимый остаток невелик и не имеет, темных вклю-
чений (пирит), его можно не отфильтровывать. Если же проба со-
держит пирит (тяжелые темные частицы) или нерастворимый оста-
ток велик, солянокислый раствор фильтруют горячим, осадок про-
мывают горячей водой сначала декантацией, а потом на фильтре
до полного отмывания свинца.

Полученный солянокислый раствор выпаривают до объема 2—
3 мл, добавляют 5 мл конц. HNO3, нагревают, закрыв стакан стек-
лом, до прекращения выделения окислов азота, после чего выпари-
вают до получения влажной массы солей. К остатку добавляют
1,5 мл конц. HNO 3, 5—10 мл воды, нагревают до растворения солей
и темных частиц основных солей железа, разбавляют до 100 мл
водой, нагревают до кипения, осаждают 10% раствором К2СГ2О7 и
заканчивают определение, как указано на стр. 452.

Специальные случаи анализа

Определение свинца в рудах, содержащих большие количества
силикатов. При наличии больших нерастворимых остатков не
следует выделять свинец в виде сульфата вместе с нерастворимым
остатком, так как в последующем не удается полностью перевести
сульфат свинца в раствор кипячением с ацетатом аммония или
обработкой соляной кислотой. Если из данной навески определяют
только свинец, удобнее всего выделять его бариево-хроматным ме-
тодом. Если определяются и другие элементы (медь, цинк), навеску
разлагают соляной и азотной кислотами, не вводя серной. Нерас-
творимый остаток отфильтровывают, промывают кипящим 10%
раствором НС1, а затем кипящей водой. К фильтрату приливают
10—15 мл H2SO4 (1 : 1), выпаривают до появления густых паров и
определяют свинец, как описано выше.

Определение свинца в рудах, содержащих большие количества
карбоната кальция. В рудах, содержащих большие количества ще-
лочноземельных металлов, не следует применять выпаривание с сер-
ной кислотой, так как сульфаты этих металлов затрудняют выпари-
вание и мешают полному извлечению свинца. В этих случаях могут



156 Свинец, медь, цинк, кадмий и их руды

быть применены ускоренные хроматные методы. Хорошие резуль-
таты дает метод выделения свинца раствором аммиачной перекиси
водорода,' разработанный лабораторией ВСЕГЕИ.

По этому методу свинец осаждается количественно вместе с ги-
дроокисью железа в виде красно-желтого, частично кристалличе-
ского осадка не вполне выясненного состава. Метод применим при
любом содержании кальция и бария. Нерастворимый остаток можно
не отфильтровывать. Фильтрат от осадка свинца можно исиолыт-
кать для определения меди и цинка

Определение выполняется следующим образом. В стакан емко-
стью 150—200 мл помещают навеску 0,3—1 г, приливают 10 мл
конц. НС1 И1 кипятят в течение 10 мин., после чего добавляют 50 -
70 мл горячей, воды и нагревают до кипения. В большинстве слу-
чаев свинец полностью переходит в раствор при обработке одной
лшяной кислотой. При поступлении нового типа руд все же следует
испытать их на полноту извлечения свинца. Если' свинец полностью
i;e извлекается, после обработки соляной кислотой добавляют 3 -
," мл HNO 3, нагревают под стеклом до прекращения выделения
окислов азота, затем выпаривают до небольшого объема, разбав-
ляют водой и нагревают до кипения.

К горячему раствору при перемешивании постепенно прибавляют
раствор аммиачной перекиси водорода до выпадения гидроокисей,
<атем добавляют избыток в 5—10 мл. Осадок оставляют на 1 -
2 часа, отфильтровывают, промывают холодной водой, растворяют
л определяют свинец объемным или колориметрическим методом.

Если из этой же навески определяют медь и цинк, осадок от
раствора аммиачной перекиси водорода следует переосадить.

Определение свинца в рудах, содержащих барит. В присутствии
барита нельзя применять отделение свинца выпариванием с серной
кислотой, так как при нагревании с концентрированной серной кис-
лотой сульфаты свинца и бария переходят в раствор и при после-
дующем разбавлении выделяются совместно; из выделившегося
осадка свинец нельзя полностью извлечь ни ацетатом аммония, :ш
соляной кислотой.

Удовлетворительные результаты даст ускоренный бариево-хро-
матный метод, а также метод выделения свинца раствором аммиач-
ной перекиси водорода. Ацстатно-хроматный метод применим при
отсутствии растворимых соединений бария и невысоком содержа-
нии железа.

Классическим методом для баритсодержащих руд считается сле-
дующий. Навеску разлагают азотной или соляной кислотами без
введения серной кислоты. Нерастворимый остаток, содержащий ба-
рит, отфильтровывают и промывают кипящей водой, подкислен-
ной соляной кислотой. Если руда не содержит растворимых соеди1-

1 Для получения раствора аммиачной перекиси водорода смешивают 20 мл
волы. 20 мл 3% Н 2 О 2 и 40 .«.! кони, раствора NH 4 OH. Применяется свежепри-
готовленный реактив.
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пений бария, фильтрат можно далее перевести в сернокислый вы-
париванием с серной кислотой и определить свинец обычными ме-
тодами. В присутствии растворимых солей бария введение избытка
серной кислоты ведет к соосаждению свинца с барием. В этих слу-
чаях свинец осаждают сероводородом из солянокислого раствора и
далее определяют весовым, объемным или колориметрическим ме-
тодом.

Следует учитывать, что в баритовых рудах небольшая часть
свинца обычно связана с баритом и не извлекается кислотами. Так,
проведенное В. Г. Сочевановым [11] исследование нерастворимых
остатков после разложения баритовых руд кислотами показало
присутствие в них свинца в количестве до 6,1%.

Для определения свинца в нерастворимых остатках последние
сплавляют с содой и выщелачивают сплав водой; остаток от водной
вытяжки растворяют в соляной кислоте и выделяют свинец серово-
дородом.

Крайняя длительность метода заставляет ограничивать его при-
менение полными анализами и анализами повышенной точности.

Определение свинца в рудах, содержащих сурьму и висмут. При
выделении свинца в виде сульфата сурьма и висмут частично
осаждаются вместе с ним. Разделение свинца и висмута описано
в разделе «Висмут и его руды». В присутствии сурьмы се осаждают
вместе со свинцом сероводородом и разделяют сульфидом натрия.
Можно также разложить навеску сплавлением с содой и серой
(стр. 572). В случае анализа сурьмяно-свинцовых минералов хоро-

шие результаты дает выделение сурьмы сероводородом при концен-
трации соляной кислоты 1 : 5 (стр. 594).

2. ОПРЕДЕЛЕНИЕ СВИНЦА ВЕСОВЫМ МЕТОДОМ ПОСЛЕ ВЫДЕЛЕНИЯ

ЕГО В ВИДЕ СУЛЬФАТА

Весовой метод применяют при содержании свинца ниже 0,2—
0,3%, когда объемные методы недостаточно надежны. Весовым ме-
;одом пользуются также для определения больших количеств
свинца при полных анализах минералов и при единичных контроль-
пых анализах.

В зависимости от состава руды применяют два метода ее раз-
ложения: либо выделяют свинец в форме сульфата вместе с нерас-
творимым остатком, либо разлагают руду так, чтобы свинец остался
к растворе. В первом случае нерастворимый остаток, содержащий
сульфат свинца, отфильтровывают, извлекают свинец ацетатом ам-
мония или соляной кислотой и из уксуснокислого раствора серово-
дородом выделяют сульфид свинца. Во втором случае раствор пере-
водят в солянокислый и осаждают сульфид свинца при концентра-
ции соляной кислоты 0,5:100.

Осадок сульфида свинца по отстаивании отфильтровывают,
промывают сероводородной водой, подкисленной соляной кислотой,
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затем растворяют в разбавленной азотной или горячей соляной кис-
лоте, добавляют 5—10 мл H2SO4 ( 1 : 1 ) и выпаривают до появления
паров серной кислоты. Если раствор при этом потемнеет, добав
,;яют 2—3 капли НЫОз и снова нагревают до появления паров.
Обработку повторяют до получения бесцветного раствора и белого
осадка сульфата свинца. По охлаждении добавляют 20—40 мл
воды, нагревают раствор до кипения, вновь охлаждают ' и через
3 - 4 часа отфильтровывают сульфат свинца.

Осадок промывают холодной 1% H2SO4, помещают во взвешен-
ный фарфоровый тигель, осторожно высушивают и озоляют при воз-
можно более низкой температуре. К остатку прибавляют 1—2 капли
конц. HNO 3, выпаривают, затем прибавляют 1—2 капли H2SO4
(1 : 1), нагревают до прекращения выделения паров серной кис-
лены и прокаливают при 300—400° (на краю муфеля или на го-
релке).

Еще лучше фильтровать осадок через взвешенный тигель с по-
ристым дном. Осадок промывают 1% H2SO4, затем спиртом и су-
шат при 120—130°.

Для пересчета PbSO 4 на свинец вес осадка умножают^на 0,6832

3. ВЫДЕЛЕНИЕ И ОПРЕДЕЛЕНИЕ СВИНЦА ЭЛЕКТРОЛИТИЧЕСКИМ

МЕТОДОМ

Этот метод находит применение при полных анализах, особенно в тех слу-

Ртуть, мышьяк и фосфор препятствуют полному выделению свинца; серебро

При больших количествах свинца осадок иногда недостаточно плотно дер-

с матовой поверхностью; при малом количестве свинца можно пользоваться и

Ход анализа. Электролиз ведется из азотнокислого раствора, не содержа-
щего хлоридов. Объем раствора 100—150 мл, содержание свободной азотной

ный! Сила тока 1,5-1,8 а, напряжение 2,5—3 в, температура 70-80°. Переме-
шивание раствора не рекомендуется [34], так как оно нередко ведет к частич-
ному растворению меди, а иногда и сшшца. Продолжительность электролиза
35 -40 мин.

мин свинца, не прерывая тока, добавляют 2—3 мл H2SO4 (для получения более
плотного осадка меди) и осторожно, по стенкам приливают 20 мл 10% раствора
NH«OH; электролиз продолжают до полного выделения меди.

По окончании электролиза, не прерывая тока, сливают раствор сифоном и
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ш водой, затем спиртом, сушат анод при 180° и взвешивают двуокись свинца
пересчета на свинец вес двуокиси свинца умножают на 0,8662.'

Если осадок двуокиси свинца очень мал, определение заканчивают колорн-

могут загрязнять осадок двуокиси свинца, лучше растворить последний в не-
большом количестве азотной кислоты (1:1) с несколькими каплями перекиси

1. КОЛОРИМЕТРИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ МАЛЫХ КОЛИЧЕСТВ СВИНЦА

По опыту лаборатории ВСЕГЕИ наиболее удобным методом
определения малых количеств свинца является видоизмененный
нами рубеанатный метод, разработанный К. Б. Яцимирским и
Ф. Д. Кашириной [14] для анализа металлов. Метод этот позволяет
работать с малыми навесками, является достаточно скорым и про-
стым по выполнению и дает возможность определять 0,003—0,5 мг
РЬ в 50 мл раствора.

Косвенный молибдатный метод значительно сложнее, но не тре-
бует применения дорогих или дефицитных реактивов.

Рубеанатный метод

В щелочной среде свинец образует с рубеановодородной кисло-
той (H4C2N2S2) интенсивно окрашенное в желтый цвет малораство
римое соединение, которое медленно разлагается с образованием
сульфида. Прибавление желатины в качестве защитного кол-
лоида [36] повышает устойчивость окраски до 8—10 час, что рас-
ширяет границы применения метода и позволяет производить мас-
совые анализы способом стандартных серий.

Определению мешают железо, медь, цинк, никель, кобальт, мар-
ганец, кадмий, хром; поэтому свинец предварительно выделяют
в виде сульфата.

Ход анализа. Навеску 0,3—0,5 г разлагают кислотами и выде-
ляют свинец в виде сульфата. Осадок растворяют в нескольких
миллилитрах горячей соляной кислоты ( 1 : 1 ) .

При анализе карбонатных или баритовых руд навеску разла-
гают без введения серной кислоты и выделяют свинец раствором
аммиачной перекиси водорода. Осадок растворяют в соляной кис-
лоте и выпаривают раствор с серной кислотой до появления паров,
чтобы отделить свинец от железа и других примесей. Отфильтро-
ванный и промытый осадок сульфата свинца растворяют в горячей
соляной кислоте (1 : 1).

Полученный тем или иным путем солянокислый раствор упари-
нают до объема 1—2 мл, добавляют 10—20 мл горячей воды и на-
гревают до кипения. По охлаждении переносят раствор в мерную
колбу емкостью 50—100 мл и разбавляют водой до метки. Из полу-

1 Весовое определение свинца в виде РЬО2 не следует применять при выси-



:;ых растворов, которые готовят одновременно с прооои.
В колориметрические пробирки вливают отмеренные количеств;!

стандартного раствора свинца,' затем приливают растворы жела-
тины, щелочи, воду и рубеановодородную кислоту в тех же количо-
< max и в той же поолеловяте.пьногти кяк ппи анализе пообы. Че-< гвах и в той же последовательности, как при анализе пробы. Че-
рез несколько минут производят сравнение окрасок.

Косвенный молибдатный метод

Метод основан па выделении молибдата свинца из уксуснокис-
лого раствора и последующем колориметрическом определении мо-
либдена после растворения осадка в разбавленной серШй кислоте.

С помощью этого метода можно определять свинец при содер-
жании его 0,1—0,5 мг в 100 мл раствора.

Ход анализа. Выделенный тем или иным путем свинец переводя г
и уксуснокислый раствор, содержащий 1—2 мл свободной
СНзСООН Раствор, имеющий объем 30—40 мл, нагревают до ки-
пения, приливают 5—10 мл 0,5% раствора (NH4hMoO.i и кипятя г
ло свертывания осадка (5—10 мин.). Осадок отфильтровывают чо-
рез тампон из беззольной бумажной массы, вложенный в малень-
кую воронку, промывают 5—6 раз горячей водой, подкисленной
уксусной кислотой, и растворяют в горячей разбавленной серной
кислоте ( 1 : 9 ) , наливая ее небольшими порциями на фильтр.

Раствор собирают в стакан, в котопом производилось осажде-
ние, охлаждают до комнатной температуры и переводят в цилиндр
с притертой пробкой емкостью 100 мл. К раствору добавляют рода-
нид аммония и хлорид олова и определяют молибден по оранжевой
окраске комплексного соединения (стр. 804). Если количество
<винца превышает 0,5 мг, отбирают аликвотную часть раствора и
разбавляют серной кислотой (1 : 9 ) .

По количеству молибдена вычисляют содержание свинца. Пс;>е-
одный множитель — 2,158.

Удобно пользоваться стандартным раствором, отвечающим содержанию
•'•••2 мг РЬ в 1 мл. Для его приготовления 0,1390 г МоО3 растворяют при нагр..-
;>ании в 10 мл разбавленной H2SO4 (1:1). Раствор разбавляют водой до ! .и
! мл этого раствора содержит 0,0926 мг Мо и соответствует 0,20 мг РЬ. При .>г-

<ашие 0,01-0,3 г РЬ в I .
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МЕДЬ

I. ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА МЕТОДОВ ВЫДЕЛЕНИЯ
И ОПРЕДЕЛЕНИЯ МЕДИ

Анализ руд на содержание меди обычно требует предваритель-
ного ее выделения.

Разложение навески, как правило, производится обработкой ее
азотной кислотой или царской водкой. Для последующего выделе
пня меди из полученного раствора азотную кислоту надо удалить
выпариванием раствора с серной кислотой или многократным выпа-
риванием с соляной кислотой. Нерастворимый остаток должен быть

отфильтрован после удаления азотной кислоты.
Свинец обычно осложняет выделение меди из раствора, поэтому

в случае присутствия свинца желательно его выделение в форме
сульфата.

Из полученного тем или иным путем соляно- или сернокислого
раствора медь выделяется чаще всего в форме сульфида.

Сульфид меди может быть выделен сероводородом количе-
ственно как из солянокислого, так и из сернокислого растворов при
высокой их кислотности. Обычно, однако, осаждение меди произво-
дится из умереннокислых растворов вместе с другими металлами,
осаждаемыми сероводородом. Для отделения мышьяка и сурьмы
осадок сульфидов обрабатывают раствором сульфида натрия, пере-
водящего их в растворимые тиосоли. Замена сульфида натрия
сульфидом аммония недопустима, так как при этом медь частично
перешла бы в раствор.

Легко достигается выделение меди из слабокислых растворов
пюсульфатом натрия

2CuSO 4 + 4Na 2 S 2 O 3 = 3Na 2 SO 4 + Na 2 S,O 6 + SO 2 + S + Ci^S

Осадок сульфида меди может быть загрязнен свинцом (если он
не отделялся), мышьяком, сурьмой, висмутом. При дальнейшем
сжигании осадка большая часть мышьяка и сурьмы удаляется.
Оставшаяся их часть, равно как и другие примеси, не мешает* по-
следующему определению меди.

Электролитическое выделение меди из сернокислого или азотно-
кислого раствора позволяет объединять операции выделения меди
и конечного ее определения по привесу катода. Выделение осуще-
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ствляется либо обычным электролизом с внешним источником при-
ложенного напряжения (аккумулятором), либо внутренним элек-
тролизом без внешнего источника тока. Электролитическое выделе-
ние меди может быть осуществлено лишь при отсутствии в растворе
других ионов, осаждаемых на катоде.

К электролитическим методам примыкает метод выделения меди
путем цементации на поверхности металла с более высоким отри-
цательным электродным потенциалом (цинка, алюминия, железа
и т. д.). Примеры удаления меди этим методом можно найти в раз-
делах «Олово и его руды» и «Цинк».

Отметим далее метод выделения меди, предварительно восста-
новленной до одновалентной, осаждением ее солью Рейнеке. Этот
метод является наиболее специфичным и позволяет количественно
осаждать медь в присутствии любых катионов (кроме ртути, се-
ребра и таллия, осаждаемых вместе с медью); осаждению не ме-
шает присутствие винной и щавелевой кислот. Осаждение меди
солью Рейнеке в кислом растворе (при концентрации кислоты не
более 3 и.) протекает количественно, и образующийся осадок мо-
жет быть взвешен.

Наиболее распространенным методом определения меди яв-
ляется объемный иодометрический метод, основанный на восстанов-
лении окисной меди до закисной иод-ионом и последующем титро-
вании выделившегося иода раствором тиосульфата натрия

2CuSO4 + 4HJ —> Cu 2 J 2 + 2H 2SO+ + J 2

Определение выполняют в сернокислом или уксуснокислом рас-
творе, получаемом растворением предварительно выделенного
осадка сульфида меди. Определению мешают окислители, в том
числе и соли окисного железа, восстанавливающиеся иод-ионом
с выделением элементарного иода. Мешают также висмут, дающий
окрашенное соединение K[BiJ4], мышьяк и сурьма, если они нахо-
дятся в трехвалентной форме; пятивалентные мышьяк и сурьма ме-
шают определению лишь при высокой кислотности раствора.

Экспрессное определение меди без отделения нерастворимого
остатка и мешающих примесей, а также без Предварительного выде-
ления меди представляет особый интерес. После разложения на-
вески раствор переводится в сернокислый и нейтрализуется аммиа-
ком; железо связывается фтор-ионом в комплексе (FeF6)3~, a
мыш%як и сурьма переводятся в пятивалентные соединения. Вос-
становление меди иод-ионом производится в слабокислом растворе,
т. е. в условиях, в которых пятивалентные мышьяк и сурьма не вос-
станавливаются. Мешают высокие содержания никеля и кобальта:
в их присутствии необходимо выделение меди в форме сульфида.

Объемные методы определения меди используют в тех случаях,
когда содержание меди в руде превышает 0,1%.

При малом содержании меди определение производят весовым
или колориметрическим методом.
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Весовое определение меди в форме окиси после прокаливания
сульфидного осадка может быть применено лишь при малом коли-
честве осажденной меди (порядка 10—20 мг).

Весовое определение с помощью соли Рейнеке может быть ре-
комендовано в качестве контрольного для количеств меди в анали-
зируемом растворе порядка 1—5 мг.

Для определения небольших количеств мед» наиболее скорым а
точным методом является полярографический (стр. 606).

II. МЕТОДЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ МЕДИ

I. ОБЪЕМНЫЕ МЕТОДЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ МЕДИ

Выделение меди тиосульфатом натрия и определение ее
иодометрическим методом

Метод пригоден при содержании меди в руде не менее 0,1% и
отсутствии больших количеств молибдена, мышьяка, сурьмы и вис-
мута.

Существует ряд вариантов этого метода: восстановление меди
нодидом калия в уксуснокислом растворе, восстановление меди
иодидом калия в сернокислом растворе и восстановление меди
смесью иодида и роданида калия. Во всех случаях выделившийся
иод титруют тиосульфатом натрия.

При восстановлении соли окисной меди смесью иодида и рода-
нида калия достигается более четкое установление эквивалентной
точки и уменьшается расход иодида калия. Роданид закисной
меди менее растворим, чем ее иодид, поэтому при избытке роданид-
иона равновесие реакции Cu 2 J 2 + 2 K S C N ^ C u 2 ( S C N ) 2 + 2KJ
сдвигается вправо. Восстановление соли окисной меди смесью иодида
и роданида калия можно проводить в сернокислом или солянокис-
лом растворе, но не в уксуснокислом, так как при низкой концен-
трации водородных ионов имеет место восстановление окисной меди
роданид-ионом.

Наилучшим из всех указанных вариантов является метод пере-
вода прокаленной окиси меди в сернокислый раствор, с последую-
щим иодометрическим определением в присутствии роданида.

Ход анализа. П е р в ы й в а р и а н т . Навеску руды 1—2 г раз-
лагают царской водкой с последующим добавлением серной кислоты
и выпариванием до появления паров ее. По охлаждении раствора
его разбавляют водой, отфильтровывают нерастворимый остаток и
сульфат свинца.

Сернокислый раствор нейтрализуют до слабокислой реакции со-
лой или аммиаком и вводят в него разбавленную серную кислоту
( 1 : 2 ) с таким расчетом, чтобы раствор содержал 3—5% свобод-
ной H 2 S O 4 . ' Общий объем раствора не должен превышать 150—

с CujS сульфидов, осаждающихся из слабокислых растворов.



200 мл. Раствор нагревают и прибавляют к нему горячий 10% рас-
твор К'агБгОз. Прибавление тиосульфата натрия ведут малыми пор-
циями до обесцвечивания раствора (восстановление трехвалентного
железа), а затем добавляют еще 5—6 мл избытка его. Раствор ки-
пятят до полного просветления жидкости над осадком, сразу же
после этого фильтруют горячим и промывают горячей водой до
отрицательной реакции на железо [проба с K3Fe(CN)6].

Далее фильтр с осадком переносят в фарфоровый тигель, вы-
. ушивают и прокаливают при невысокой температуре (тёмнокрасное
каление муфеля). В этих условиях сгорает сера, улетучивается
мышьяк, а медь превращается в окись. Сжигание осадка и по-
следующую обработку остатка кислотой, а затем аммиаком следует
проводить даже в .том случае, если осадок от тиосульфата натрия
имеет белый или желтоватый цвет, так как большие количества
серы маскируют присутствие меди.

Прокаленный осадок переносят в небольшой стакан или колбочку
и растворяют в 5—7 мл разбавленной ПМОз ( 1 : 1 ) ; надо раство-
рить также частицы осадка, которые могли остаться в тигле. По рас-
!ворении осадка раствор выпаривают почти досуха, прибавляют
10—15 ли воды и по каплям раствор аммиака до появления синей
окраски аммиаката меди. Затем раствор нагревают до исчезновения
;апаха аммиака. При этом выделяется осадок, состоящий из основ-

ной соли меди и ее гидроокиси, частично разлагающийся (чернею-
щий). Осадок растворяют при непродолжительном нагревании
is 5—6 мл разбавленного раствора СН 3СООН (1 : 1). Раствор раз-
бавляют 10—15 мл воды и по охлаждении прибавляют к нему
i—2 г KJ. Выделившийся иод титруют раствором тиосульфата нат-
рии (сначала без индикатора). Когда раствор станет бледножелтым,
прибавляют 5 мл раствора крахмала и заканчивают титрование.
Оттитрованный раствор должен оставаться бесцветным в течение
3—4 мин. '

В т о р о й в а р и а н т. Осадок окиси меди, полученный прокали-
ванием выделенного сульфида меди, растворяют в 8 мл смеси кис-
лот [34]2 и выпаривают раствор до начала выделения паров серной
кислоты. По охлаждении к раствору прибавляют 15 мл холодной
воды, 1—2 г KJ и титруют выделившийся иод раствором тиосуль-
фата натрия.

Этот вариант проще и дает не менее точные результаты.
Т р е т и й в а р и а н т . К, сернокислому или солянокислому рас-

'вору соли меди прибавляют 20 ял смеси иодида и роданида калия

гдоброь

1ысокой концентрацией солей аммония. Для преде
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и тотчас же титруют выделившийся иод раствором тиосульфата нат-
рия, добавляя под конец крахмал до исчезновения фиолетовой
окраски. Осадок оттитрованной пробы имеет грязно-белый или
грязно-фиолетовый цвет.

где V —объем

Т- титр' р
а руды, г

1. Тиосульфат натрия — 0,05 н. и 0,1 н. раствори. Титр устанавливают по
навеске электролитической меди в условиях применяемого метода.

2. Смесь иодида и роданида калия (или аммония) 125 г KSCN (или 100 г
NH,SCN) и 25 г KJ растворяют в 500-600 мл воды. Раствор разбавляют водой

Роданид калия или аммония следует испытать на присутствие восстанови-
телей, окисляемых иодом [34]. Для этого 20 мл 0,1 н. раствора иода разбавляют
40 мл воды, подкисляют 5 мл H2SO4 ( 1 : 1 ) и титруют 0,05-0,1 н раствором
Na2SAs К другой порции раствора иода (20 мл) прибавляют 20 мл воды, 20 мл

титрование второго раствора идет меньше тиосульфата натрия, это свидетель-

жду двумя титрованиями не превышает 0,3—0,4 мл 0,1 н. раствора Na2SsO3.
раствором можно пользоваться, вводя поправку.

Выделение меди сероводородом и определение ее
иодометрическим методом

Выделение меди сероводородом производится в том случае, если
медь нужно определить в ходе полного анализа руды; его следует
предпочесть выделению тиосульфатом натрия также при малом со-
держании меди.

Ход анализа. Навеску руды разлагают кислотами (стр. 463).
В тех случаях, когда введение сульфатов нежелательно, разложение
навески ведут так, как описано на стр. 455.

Сернокислый или солянокислый раствор, содержащий не более
5 мл свободной кислоты на 100 мл раствора, насыщают сероводоро-
дом до коагуляции осадка и просветления. Осадок отфильтровы-
вают и промывают сероводородной водой, слегка подкисленной сер-
ной кислотой.

Если руда не содержит металлов, сульфиды которых раство-
ряются в сульфиде натрия, осадок сульфида меди прокаливают и
растворяют в кислотной смеси (стр. 464); далее раствор переводят
в сернокислый и определяют медь объемным иодометрическим мето-
дом (предпочтительно с введением роданида).

Если руда содержит мышьяк, сурьму и олово, сульфидный оса-
док вместе с фильтром переносят в стакан и обрабатывают при
нагревании 15—20 мл 10% раствора Na2S. После отстаивания осадка

30 Зак. 866. Анализ минерального сырья
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его отфильтровывают и промывают водой, содержащей сульфид
натрия, а под коней несколько раз водой, насыщенной сероводо-
родом.

Дальнейшую обраоотку осадка и определение меди производят
по любому варианту первого метода.

Ускоренный иодофторис

Метод этот основан на связывании железа и комплексный ион
(FeF 6 ) 3 " введением фторидов и выполнении иодометрического опре-
деления при столь малой кислотности раствора (рН = 3,5—4), при
которой пятивалентный мышьяк не восстанавливается иод-ионом.
Метод позволяет вести определение в соляно- или сернокислом рас-
1воре без предварительного отделения меди от мышьяка и железа.

Определению меди мешают высокие содержания никеля и ко-
бальта. В случае их наличия в руде следует выделить медь тиосуль-
фатом натрия.

Приводим вариант полумикроопределения меди этим методом,
разработанный С. Ю. Файпбергом [34].

Ход анализа. Навеску руды от 0,1 г (для богатых руд и концен-
фатов) до 0,5 г (для бедных руд) помещают в стакан или кони-
ческую колбу емкостью 50—100 мл, смачивают водой, добавляют
2—5 мл ПСА, оставляют па холоду на 5 мин., затем выпаривают
почти досуха. Далее прибавляют 1,5—2,5 мл коиц. HNO3, 0,2 г
КСЮз и оставляют на 2—3 мин. При отсутствии хлората калия
можно применять для окисления сульфидных руд азотную
кислоту, насыщенную бромом [10]; для окисленных руд достаточно
1.5 мл HNO3. И в том и в другом случае раствор выпаривают почти
досуха, затем прибавляют 2 мл H 2 SO 4 ( 1 : 1 ) и нагревают до выде-
ления густых паров. По охлаждении осторожно обмывают стенки
стакана (колбы) 5—10 каплями воды и снова нагревают смесь до
растворения сульфатов.

При высоком содержании железа растворение можно ускорить,

твор с осадком сульфатов осторожно нейтрализуют аммиаком до
слабого пожелтения, затем нагревают до растворения солей.

Раствор охлаждают и нейтрализуют аммиаком до выделения
осадка гидроокиси железа, избегая избытка аммиака. Признаком
правильно проведенной нейтрализации является отсутствие запаха
аммиака при встряхивании раствора; при наличии запаха аммиака
прибавляют 1—2 капли разбавленной H 2SO 4 . Затем прибавляют
0,3—1,2 г NH4HF2 и перемешивают до тех пор, пока раствор не ста-
нет бесцветным или голубым (в зависимости от содержания меди).
При отсутствии кислого фторида аммония его можно заменить пла-
виковой кислотой — аммиак добавляют до образования гидроокиси
железа, затем по каплям прибавляют плавиковую кислоту, пока
раствор не станет бесцветным или голубым.
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Стенки стакана (колбы) обмывают небольшим количеством
воды; объем раствора не должен превышать 5 мл. Раствор охлаж-
дают, добавляют 0,3—0,5 г KJ и титруют выделившийся иод 0,025 н
раствором i N a ^ C b . Титрование ведут с помощью мнкробюреткн
емкостью 5 мл с кончиком, оттянутым в топкий капилляр. При ана-
лизе концентратов титруют 0,04 и. раствором Na 2S 2O3.

Титр растворов тиосульфата натрия устанавливают по стандарт-
ным растворам электролитической меди, содержащим соответствен
но 0,1 и 0,3 г Си в 100 мл. Навески меди растворяют в азотнол
кислоте и переводят растворы в сернокислые повторным выпарива-
нием с серной кислотой. Для установки титра тиосульфата натрия
к аликвотной части раствора прибавляют 1 мл 8% раствора
i\'H,,Fe(SO4)2 • 121-ЬО и далее поступают так же, как при анализе
пробы.

2. ВЕСОВЫЕ МЕТОДЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ МЕДИ

Определение меди в форме окиси

Определение меди в форме окиси после ее выделения в виде
сульфида дает хорошие результаты при содержании меди не выше
10—15 мг. При высоком содержании меди возможно частичное вос-
становление окиси до закиси. Небольшие количества мышьяка и
сурьмы не мешают определению, так как они удаляются при про-
каливании сульфида меди; при более высоком содержании их не-
обходимо отделить в форме тиосолеи.

Ход анализа. Отфильтрованный и промытый осадок сульфида
меди, выделенного сероводородом или тиосульфатом натрия, осто-
рожно озоляют в фарфоровом тигле и прокаливают при невысокой
температуре до полного удаления серы. Озоление фильтра с осадком
следует начинать осторожно, чтобы не допустить потери меди при
энергичном сгорании серы.

Остаток в тигле обрабатывают при нагревании несколькими
каплями азотной кислоты (1 : 1), выпаривают кислоту досуха и
нагревают до перехода нитрата меди в окись (остаток чернеет),
после чего прокаливают до постоянного веса.

Взвешенную загрязненную окись меди растворяют в небольшом
количестве азотной кислоты, разбавляют раствор водой и добавляют
избыток аммиака. Осадок, состоящий в основном из гидроокиси же-
леза, отфильтровывают через небольшой фильтр, промывают горячей
водой, содержащей аммиак, сжигают в том же тигле и прокаливают
до постоянного веса. Разность двух взвешиваний дает содержание
окиси меди.

Если осадок от аммиака велик, лучше не определять медь по
разности, а выпарить аммиачный фильтрат досуха во взвешенное
фарфоровом тигле, прокалить и взвесить осадок очищенной окиси
меди.

Переводный множитель СиО на Си — 0,7989.
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Определение меди осаждением солью Рейне*

N'H4[Cr(NH.t)2(CNS)4]-H2O
образует практически нерастве
медью, серебром и таллием [34].

валентного олова (SnCI2 и K.2SnCI4). Осаждение" ведется"в"умереннокиспом рас-
творе.

Ход анализа. Навеску разлагают смесью кислот (стр. 4G3) и выпаривают
раствор до появления густых паров серной кислоты. По охлаждении раствор
разбанляют, нагревают до растворения сульфатов и нерастворимый остаток
(вместе с сульфатом свиниз) отфильтровывают.

Фильтрат разбавляют водой до 120 лл, нагревают почти до кипения и при
помешивании вливают по каплям раствор восстановителя до полного обесцвечи-

'" 1Л) 1
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аспый ЦЕ

. Осадок

;ет ' Ра<

промыв,

:твор нагревай

юлодным раствором

е 90°), дают

соляной кисле

осадку

)ты (5 : 95). затем

при 1)0°.
Переводный i

1. Свежеприготовленный раствор соли Рейнеке. Растворяют 1 г соли Рей-
ке 2 в 100 м.1 НС1 (5 95) при нагревании до 50—60° и фильтруют раствор

2 Хлоростаннит калия 15 г SnCl2 растворяют в небольшом количестве воды

та калия K2SnCU•2Н2О Если соль не кристаллизуется после охлаждения,
створ немного выпаривают на водяной бане

Хлоростаннит калия можно приготовить из эквивалентного количества ме-

Зен для выделения меди (или
инералах и концентратах, бо-
аглялность: малейшие загряз-

необходимостью употребления

элементов При электролизе

бден и сурьма. От небольших

1 10 мл раствора соли Рейнеке достаточно
количество меди неизвестно, раствор соли Р
красной окраски осаждаемого раствора

8 Синтез соли Рейнеке см. Файнберг [34].
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Обычно электролиз проводят в азотнокислом растворе (2—3 мл конц. HNO3
и 5 г NH,NO3 в 100 мл) или в растворе, содержащем в 100 мл 2 - 3 мл конц.
HNO3 и 0,5-1 мл H2SO,. При высоком содержании железа применяют раствор,
содержащий в 100 мл 0,5—1 мл H2SO4 и 3 - 5 г (NH4)2SO4 В случае неподвиж-

0,5 п\ в случае перемешивания электролита силу тока увеличивают до 1—1,5 а

В качестве катода могут применяться электроды любой формы; удобны сет-
чатые электроды Фишера или Винклсра. Анодом служит платиновая спираль

Осадок мели должен быть плотным, блестящим и иметь розовый цвет. Если
осадок темный, его растворяют в азотной кислоте и либо повторяют электролиз

Малые количества меди могут быть с большой точностью выделены мето-
дом внутреннего электролиза (без применения внешнего тока). При большем

окисляет медь^выделяюшую^ раство°

внутреннего электролиза.
Ход анализа. Руду разлагают обычным способом и выпаривают раствор

нейтрализует"аммиТком^̂ ^̂  оТГГи'То .«,М0°£

до 80—90° и погружают в него электроды, соединенные медной клеммой.' Во
время электролиза раствор продолжают подогревать. Обычно выделение меди

астворяют осадок и определяют медь объемным или колориметрическ

4. ЭКСПРЕССНЫЙ КОЛОРИМЕТРИЧЕСКИЙ МЕТОД

ОПРЕДЕЛЕНИЯ МЕДИ

го катиона (Cu(NH3)i]2+. Определению мешают никель, кобальт и хром, даю-

' Анод предварительно очищают наждачной бумагой. Если применяют алю-
невый анод, его погружают на I мин. в 25% раствор едкой щелочи, затем
бывают водой.
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дартном ' Навеску 1—2 г разлагают 10 мл конц HNO3; если руда раз-
лагается плохо, прибавляют 1 г КСЮ3. По растворении приливают 20 мл H,SO,

приба°вляОют 25 ил NH4OH и нагрснают до коагуляции гидроокисей Затем оса-
док вместе с раствором переносят в мерную колбу емкостью 250 мл, тщательно

раствор разбавляют водой до метки После перемешивания н отстаивания от-
фильтровывают через сухой фильтр часть раствора для колориметриропания.

Определение может производиться различными методами.

В такие же пробирки налипают из бюретки 5—20 мл стандартного раствора
меди, содержащего 0,1 MZ Си в I мл, добавляют по 4 мл H2SO4 (1 * 1) и по
15 мл NHiOH, по охлаждении доливают водой до метки.

По данным С. Ю- Файнберга [34] около 10% Си адсорбируется осадком
гидроокисей, поэтому рекомендуется вводить соответствующую поправку в ре-

Сравнение интенсивности окрасок производят на белом фоне. Так как со-
держание аммиака влияет на интенсивность окраски, пробирки следует закры-
вать. При стоянии окраска бледнеет.

При определении фотоколориметрическим путем калибровочную кривую

0,1 s электролитической меди растворяют в 15 мл HNO3 (I • 1)', по раство-
рении прибавляют 20 мл H2SO, После охлаждения разбавляют холодной водой,
переносят в мерную колбу емкостью 1 л и доводят водой до метки.

ЦИНК

Химические методы определения цинка требуют предваритель-
ного отделения его от большинства сопутствующих элементов, что
осложняет анализ и обусловливает значительное число вероятных
источников ошибок определения. Особенно трудным является опре-
деление цинка при малом его содержании и высоком содержании
других металлов, в частности железа.

I РАЗЛОЖЕНИЕ НАВЕСКИ

В большинстве случаев цинк может быть переведен в раствор
кипячением навески с соляной кислотой. Этот метод имеет то пре-
имущество, что в раствор переходит значительно меньшее количество
мешающих компонентов, так как основная масса сульфидов железа
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остается в нерастворимом остатке. Однако при поступлении руд но-
г.ого типа необходимо проверить их на полноту извлечения цинкя
соляной кислотой.

Более полное разложение навески руды достигается добавлением
окислителя (азотная кислота, хлорат калия, бром) с последующим
удалением его и выпариванием с серной или соляной кислотой.
В последнем случае следует выпаривать только до получения влаж-
ного остатка и не нагревать его при высокой температуре ввиду
".яметной летучести хлорида цинка.

II. МЕТОДЫ ОТДЕЛЕНИЯ ЦИНКА ОТ СОПУТСТВУЮЩИХ
ЭЛЕМЕНТОВ

1. ОТДЕЛЕНИЕ ЭЛЕМЕНТОВ СЕРОВОДОРОДНОЙ ГРУППЫ

Отделение может быть произведено насыщением раствора, полу
•;снного после разложения навески, сероводородом; раствор при
этом должен содержать не менее 5 мл серной или соляной кислоты
р. 100 мл. Вместо сероводорода в качестве осадителя можно приме
пить тиосульфат натрия. Для отделения меди иногда применяют ме-
таллический алюминий.

Свинец обычно отделяют в виде сульфата вместе с нераствори-

металлами сероводородной группы осаждением сероводородом.

Отделение сероводородом

Сернокислый или солянокислый раствор, полученный после раз-
ложения навески, приводят к содержанию соляной или серной
кислоты 5 : 100 и пропускают сероводород до коагуляции осадка и
просветления раствора. Если проба содержит мышьяк, осаждение
начинают при кислотности ! : 4 — 1 : 5 , пропускают сероводород в
течение 15—20 мин., после чего разбавляют раствор до концентра-
ции кислоты 5 : 100.

Осадку сульфидов дают отстояться, отфильтровывают и промы-
вают 2% раствором (N'MibSO,, содержащим сероводород и под-
кисленным серной кислотой.

Отделение меди тиосульфатом натрия

Отделение меди тиосульфатом натрия описано на стр. 463.
Если в дальнейшем тиосульфат натрия мешает анализу, его раз-

рушают кипячением кислого раствора; выпадающую при этом серу
отфильтровывают.

Необходимо учитывать, что при осаждении тиосульфатом натрия
кадмий остается в растворе вместе с цинком.
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2. ОТДЕЛЕНИЕ ЦИНКА ОТ КАТИОНОВ III АНАЛИТИЧЕСКОЙ ГРУППЫ

Наиболее сложной и ответственной задачей является отделение
цинка от катионов Ш аналитической группы—железа, алюминия,
марганца, никеля, кобальта, хрома и титана.

Применяемые для этой цели методы можно разделить на две
группы: к первой группе относятся методы выделения цинка в оса-
док (сопутствующие ионы остаются в растворе), ко второй — методы
осаждения сопутствующих ионов (цинк остается в растворе). Пер-
вый путь принципиально правильнее, в особенности для тех слу-
чаев, когда содержание цинка невелико по отношению к содержа-
нию сопутствующих элементов. Второй путь удобен при значитель-
ном содержании цинка и относительно небольшом содержании со-
путствующих элементов, а также при подготовке растворов к объем-
ному определению цинка.

Кроме того, возможно выделение цинка экстрагированием его
роданидного комплекса органическими растворителями. При этом
достигается также отделение цинка от металлов группы меди.

Выделение цинка сероводородом

Вследствие меньшей растворимости сульфида цинка (по сравне-
нию с растворимостью сульфидов железа, марганца, никеля и ко-
бальта), он выпадает из более кислого раствора, чем сульфиды
других элементов этой группы.

Чтобы добиться полного осаждения сульфида* цинка, его вы-
деляют сероводородом из слабокислого раствора и под конец ча-
стично нейтрализуют раствор до начала выделения темноокрашен-
ных сульфидов сопутствующих металлов. В этих условиях цинк
осаждается полностью. Осадок сульфида в дальнейшем подвергается
очистке. Хорошие результаты дает также регулирование рН рас-
твора введением в него буферных смесей. По опыту лаборатории
ВСЕГЕИ, при осаждении сульфида цинка из сернокислого раствора
осадок лучше фильтруется.

Выделение цинка сероводородом из слабокислого раствора
можно производить как с предварительным отделением железа, так
и без него.

Выделение цинка без предварительного отделения железа. После
отделения сероводородом меди и других металлов сероводородной
группы фильтрат нейтрализуют аммиаком до изменения цвета бу-
мажки конго, а затем подкисляют серной кислотой до обратного пе-
рехода цвета бумажки в синий. При нейтрализации фильтрата име-
ете с сульфидом цинка выпадает черный осадок сульфида железа,
растворяющийся при осторожном подкислеиии раствора; при этом
остается осадок сульфида цинка и серы, окрашенный в белый
или желтоватый цвет. После этого' через раствор пропускают серо-
водород. Если осадок остается белым, разбавляют раствор водой
до тех пор, пока осадок не почернеет от начинающего выпадать
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сульфида железа, что свидетельствует о закончившемся осаждении
цинка. Сероводород пропускают еще в течение 5—10 мин. и оста-
вляют раствор на ночь, после чего осадок отфильтровывают через-
плотный фильтр и промывают 5—6 раз 5% раствором ( N H ^ S O , , .

Промытый осадок смывают с фильтра в колбу или стакан, в ко-
тором производилось осаждение, и растворяют в соляной кислоте
с добавлением нескольких капель перекиси водорода. Раствор ки-
пятят, добавляют избыток аммиака, фильтруют осадок гидроокиси
железа и промывают его несколько раз 2% раствором NH ( OH.
Затем осадок гидроокиси железа растворяют в небольшом коли-
честве соляной кислоты и переосаждают избытком аммиака. В со-
единенных аммиачных фильтратах практически содержится весь цинк.

Выделение цинка с предварительным отделением железа. После
.отделения сероводородом меди и других металлов сероводородной

группы фильтрат кипятят до удаления сероводорода и окисляют
железо перекисью водорода или бромной водой. Далее осаждают
гидроокиси железа и алюминия аммиаком, вводимым до изменения
цвета метилового красного; при этом в растворе должно быть до-
статочное количество солей аммония (не менее 5 г на 200 мл).
Осадок отфильтровывают, промывают несколько раз водой, содер-
жащей хлорид аммония, и растворяют в соляной кислоте. Алюми-
ний и железо переосаждают в форме основных ацетатов, как опи-
сано на стр. 420.

Далее фильтраты соединяют, выпаривают до объема 200—400 мл,
нейтрализуют по метиловому оранжевому аммиаком, подкисляют
0,5 мл 1 н. раствора HaSO4 и насыщают сероводородом. Осадок
сульфида цинка после отстаивания отфильтровывают через плотный
фильтр и промывают раствором сульфата аммония. Для проверки
полноты осаждения цинка к фильтрату прибавляют несколько ка-
пель разбавленного раствора аммиака.

Выделение цинка метиловым фиолетовым

Метод-предложен М. А. Поповым [8] для определения цинка в
железных рудах. Он основан на изученной В. И. Кузнецовым [3)
реакции между роданидным комплексом цинка [Zn(SCN) 4 | 2~ и мети-
ловым фиолетовым, в результате которой образуется малораствори-
мое соединение.

Выделению цинка не мешают двувалентное железо, алюминий и
щелочноземельные металлы. Влияние кобальта, никеля и молибдена
устраняется введением фосфорной кислоты. Медь предварительно
отделяется металлическим алюминием.

Лаборатория ВСЕГЕИ разработала вариант этого метода, ис-
пользовав его также для подготовки раствора к полярографическому
определению цинка. Метод дает хорошие результаты при содержа-
нии цинка до 1 % и не слишком высоком содержании других цветных
металлов; он удобен для определения цинка в железных рудах.



474 Свинец, медь, цинк, кадмий и их руды

Ход анализа. Солянокислый раствор, полученный разложением
навески руды 0,1—0,5 г, выпаривают до объема 2—3 мл, разбавляют
5—Ю мл воды и вводят в него алюминиевую пластинку с поверхно-
стью около 0,5 см2. Раствор нагревают до 30—40°. Конец восста-
новления меди и железа устанавливают по обесцвечиванию жидко
сти; если она окрашена в желтоватый цвет, что может быть обу-
словлено присутствием в растворе взвеси основных солей, приба-
вляют несколько капель соляной кислоты. Восстановленный раствор
разбавляют 25—30 мл воды, нагревают до кипения и после 5—
10 мин. кипячения отфильтровывают осадок и промывают его под-
кисленной водой (2 мл конц. IIC1 на 1 л воды). Фильтрат должен
быть прозрачным; объем его не должен превышать 100 мл. Осадок
отбрасывают.

В подготовленный таким образом раствор вводят 2 мл Н 3 Р О |
(уд. вес 1,7) и 5—10 мл раствора метилового фиолетового. После
прибавления каждого реактива раствор тщательно перемешивают.
При надлежащей кислотности раствор, после введения метилового
фиолетового, приобретает темнозеленую окраску; если он окрашен
р фиолетовый или сине-фиолетовый цвет, необходимо повысить
кислотность, добавив 1—2 мл Н;)РО.,.

В темнозеленый раствор, при энергичном взбалтывании, вводят
5 мл раствора KSCN или NH4SCN. Тотчас выпадает темпофиолето-
вый осадок, который быстро отфильтровывают через неплотный
фильтр и промывают 8—10 раз промывной жидкостью (реактив 2).
Фильтрат должен иметь сине-зеленый цвет, а промывная жидкость —
синий. Если фильтрат оказывается бесцветным, это свидетельствует
о недостатке реактива и неполноте осаждения цинка. В этом случае
анализ следует повторить. При долгом стоянии фильтрат темнеет
v в проходящем свете приобретает красноватый оттенок.

Промытый осадок переносят в фарфоровый тигель,.подсушивают
и озоляют при 500—600°. Прокаленный осадок окиси цинка, загряз-
ненный железом, имеет грязновато-желтоватый оттенок. По охлаж-
дении тигля осадок смачивают 2—3 каплями воды и растворяют
при нагревании в 2—3 мл конц. HCI. По растворении осадка раствор
разбавляют водой, переносят в стакан емкостью 100 мл, прибавляю;
несколько капель перекиси водорода и осаждают железо избытком
аммиака. Осадок гидроокиси железа отфильтровывают. Если он
едва заметен, его можно не переосаждать, в противном случае пере-
осаждепие необходимо. Осадок промывают 2"/о раствором NII4NO,-
с добавкой аммиака. В фильтрат вводят 5—10 мл 5% раствора
( N H 4 h H P O 4 и прибавляют избыток аммиака. Если после стояния вы-
падает осадок (фосфаты кальция, магния, марганца, алюминия), его
отфильтровывают. В фильтрате практически содержится весь цинк.

I. Метиловый фиолетовый. 1,5 г топкоизмельченного порошка растворяют
при нагревании R смеси 85 мл воды и 15 мл этилового спирта Перед VIIOTPC-
блением раствор отфильтровывают.
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Выделение цинка экстрагированием роданидного комплекса

Метод основан на различии в стойкости роданидных комплексов
цинка и сопутствующих ему металлов.

Роданидные комплексы цинка, железа, меди, частично никеля,
кобальта и кадмия извлекаются из сернокислого раствора изоамило-
вым спиртом. При промывании спиртовой вытяжки подкисленным
раствором роданида аммония соединения никеля, кобальта, кадмия
и меди переходят в водный слой: При взбалтывании с аммиачным
раствором хлорида аммония цинк переходит в водный слой, а же-
лезо осаждается в виде гидроокиси.

Метод был предложен А. И. Петровым [6] для определения ты-
сячных и десятитысячных долей процента цинка в солях никеля
при содержании кобальта, меди и железа, не превышающем 0,1%.
По данным лаборатории ВСЕГЕИ [36] этот метод применим при
высоком содержании как цинка, так и сопутствующих металлов. Ко-
личественное извлечение цинка достигается однократной обработкой
раствора изоамиловым спиртом даже при большом содержании
п.чка. Мышьяк, сурьма, олово и марганец в спиртовую вытяжку не
переходят.

При высоком содержании меди для полного извлечения цинка
необходимо увеличить количество роданида. При повторной
(3—4-крчгной) обработке спиртовой вытяжки подкисленным раство-
ром роданида медь полностью переходит в водный слой. Можно
предварительно осадить медь в виде роданида одновалентной меди,
добавив к анализируемому раствору сульфит натрия до обработки
изоамиловым спиртом. При высоком содержании меди осадок рода-
нида меди следует отфильтровать, так как он прилипает к стенкам
и нередко забивает отверстие крана делительной воронки при отде-
лении водного слоя.

Отделение железа в виде гидроокиси при сколько-нибудь высо-
ком его содержании нежелательно, так как осадок адсорбирует
цинк. Нами предложено [36] отделять железо в виде комплексного
фторида, не извлекаемого изоамиловым спиртом.

Ход анализа. Навеску руды 0,1—0,5 г помещают в стакан емко-
стью 100—200 мл, добавляют концентрированную соляную кислоту
и нагревают в течение 5—10 мин. При этом растворяются как окис-
ленные, так и сульфидные минералы цинка (последние с выделе-
нием сероводорода). Для разложения сульфидных минералов меди
и железа прибавляют 5—6 мл конц. HNO3 и снова нагревают
раствор до удаления большей части кислоты
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Затем прибавляют 5—10 мл H 2 SO 4 ( 1 : 1 )и выпаривают раствор
почти досуха. По охлаждении разбавляют 30 мл воды и кипятят до
растворения сульфатов. Если нерастворимый остаток очень мал, его
можно не отфильтровывать; в противном случае осадок отфильтро-
вывают и фильтрат упаривают до объема 25—30 мл.

По охлаждении к раствору приливают 10 мл 25% раствора
NH4SCN (в растворах, окрашенных солями меди,—до 15—20 мл).
Затем прибавляют небольшими порциями сухой фторид аммония до
исчезновения яркокрасной окраски. Раствор переносят в делитель-
ную воронку емкостью 200—300 мл, стакан ополаскивают 25 мл
нзоамилового спирта и выливают спирт в воронку. Воронку закры-
вают пробкой и энергично встряхивают1 в течение 1—2 мин. После
расслаивания жидкости нижний водный слой сливают и отбрасы-
вают. К спиртовому раствору в воронке добавляют 25 мл промыв-
ного раствора (реактив I) и встряхивают воронку в течение 1 мин.
Затем снова сливают и отбрасывают водный слой. При высоком
содержании меди обработку спиртовой вытяжки промывным рас-
твором повторяют 2—3 раза.

Далее к промытой вытяжке приливают 10—15 мл аммиачного
раствора хлорида аммония (реактив 2), встряхивают в течение не-
скольких секунд, дают расслоиться и сливают аммиакат цинка
в колбу емкостью 200—300 мл. К спиртовой вытяжке, находящейся
в воронке, еще раз прибавляют 3 мл 15% раствора NIUCl, 2 10—
15 мл аммиачного раствора хлорида аммония и снова встряхивают.

Аммиачные растворы соединяют, разбавляют водой до 100 мл, ки-
пятят около 2—3 мин., охлаждают до 50—60°, приливают 3—4 ли
25% раствора NH.iOH и титруют цинк трилоном Б (стр. 481). При
отсутствии трилона Б можно закончить определение цинка объем-
ным ферроцианидным или весовым пирофосфатпым методом.

Метод выделения цинка экстрагированием с конечным поляро-
графическим определением описан на стр. 614.

1. Промывной раствор 100 г NH 4SCN растворяют
H 2 SO 4 ( I I ) и разбавляют водой до I л.

2. Аммиачная жидкость 54 г NH4C1 растворяют в
25% раствора N H 4 O H 3 и разбавляют водой до 1 л.

>щи водоструйного насоса. Для этого делительную воронку укрепляют
гативе После вливания раствора с реактивами делительная воронка закры-
ся пробкой с отверстием, в которое вставлена стеклянная трубочка, при-
иненная резиновой трубкой к водоструйному насосу. Кран воронки при-

•шать рядом на штативах две воронки; пока через одну из них просасы-
ся воздух, во второй отделяют водный слой от спиртового.
8 Избыток аммонийной соли способствует быстрому расслаиванию жидкости.
• Если цинк определяют с помощью трилона Б, вместо 100 мл прибавляют
мл 25% раствора NH 4 OH.
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клянку
й слой

Промывание повторяют 3—4 раза

Выделение в осадок катионов, сопутствующих цинку

Выделение в осадок железа и других катионов III аналитиче-
ской группы с оставлением цинка в растворе (совместно с никелем,
кобальтом и др.) применяется при высоком содержании цинка по
отношению к сопутствующим элементам, а также при объемном
методе его определения. Отделение чаще всего выполняют пириди-
ном, ацетатным гидролизом и аммиаком; нередко применяют также
осаждение сопутствующих элементов в виде фосфатов в аммиачном
растворе.

Отделение пиридином. Этот м.еюд обеспечиваем наиболее тл-
ное отделение цинка от сопутствующих элементов (в том числе от
хрома и алюминия). Неприятный запах реагента затрудняет его
применение в условиях массовой работы.

Отделение выполняют следующим образом [21]. Солянокислый
раствор объемом около 200 мл, при содержании полуторных окис-
лов порядка 0,3 г, нейтрализуют аммиаком до появления мути;
муть растворяют в 3—4 каплях разбавленной НС1. К раствору при-
бавляют 20 г, NH4C1 ' и нагревают до кипения, после чего осаждают
железо и другие металлы 20% раствором пиридина, прибавляемым
по каплям до перемены цвета метилового красного или до появле-
ния запаха пиридина. По окончании осаждения добавляют еще 15—
20 мл 20% раствора пиридина.

Раствор снова нагревают до кипения, затем при частом переме-
шивании выдерживают в течение 40—45 мин. на водяной бане или
теплой плитке. После этого отфильтровывают осадок и промывают
его горячим 3% раствором NH4C1, содержащим несколько капель
раствора пиридина. При фильтровании необходимо следить за тем,
чтобы жидкость не охлаждалась; для этого воронку накрывают ча-
совым стеклом, а стакан с осадком держат на водяной бане.

Отфильтрованный и промытый осадок растворяют на фильтре
в горячей разбавленной соляной кислоте и переосаждают в тех же
условиях. Если осадок будет прокаливаться, промывают его горячим
3% раствором NH 4 NO 3 , содержащим несколько капель пиридина.

Фильтраты соединяют, а затем выделяют цинк сероводородом.
Отделение гидролизом ацетатов. При гидролитическом методе

осаждения полуторных окислов осадок, после двукратного пере-
осаждения, практически свободен от цинка. Недостатком метода яв-
ляется то, что он непригоден в присутствии хрома; алюминий также

1 При высоком содержании хрома (0,1-0,5 г) прибавляют 30-40 г NH«C1.



478 Свинец, медь, цинк, кадмий и их руды

частично переходит в раствор. Марганец остается с цинком, если
он не был предварительно окислен до четырехвалентного.

Метод гидролитического осаждения описан на стр. 420. Отделе-
ние полуторных окислов совместно с марганцем см. стр. 376.

Отделение аммиаком. Железо (и другие металлы) осаждают из-
бытком аммиака в присутствии аммонийных солей; цинк остается
в растворе в виде аммиаката. Метод менее надежен, чем оба пре-
дыдущие, так как часть цинка соосаждается с железом. Приме-
няется для отделения цинка от небольших количеств железа и при
объемном определении цинка. Марганец можно осадить аммиаком
вместе с полуторными окислами в присутствии окислителя; при зна-
чительном содержании марганца лучше предварительно отделить
его в виде гидрата двуокиси из кислого раствора. Оба варианта
метода описаны ниже (стр. 482, 483).

Отделение в виде фосфатов. Кальций, магний, марганец, неболь-
шие количества железа и алюминия можно отделить от цинка осаж-
дением их в виде фосфатов в сильно аммиачном растворе. При зна-
чительном содержании цинка осадок требует переосаждения.

III. МЕТОДЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ ЦИНКА

Определение цинка может быть выполнено/весовым, объемным
пли полярографическим методом.

Наиболее быстрым является полярографический метод; при
этом методе в большинстве случаев нет необходимости отде-
лять цинк от сопутствующих элементов. Поэтому полярографи-
ческий метод следует предпочесть при массовом опробовании цин-
ковых руд.

Основным методом, применяемым в настоящее время в прак-
тике массового анализа цинковых руд, является объемный фер-
роцианидный метод, основанный на титровании цинка раствором
гексацианоферроата калия (желтой кровяной соли), -причем обра-
зуется осадок состава K 2Zn 3[Fe(CN) 6b. Метод не отличается боль-
шой точностью и пригоден при содержании цинка более 1%; приме-
няется в двух вариантах — с внешним или внутренним индика-
тором.

Определение цинка можно также осуществлять титрованием в
аммидныом растворе трилоном Б (комплсксометрический метод).

Весовые методы обеспечивают достаточную точность определе-
ния. Однако, ввиду сложности предварительной подготовки ана-
лизируемого раствора, они применяются лишь при малом содержа-
нии цинка и при полных анализах, когда цинк отделяют по ходу
общего анализа.

Необходимо отметить, что разработанный нами метод выделения
цинка, основанный на экстрагировании роданидных комплексов,
значительно ускоряет предварительную подготовку раствора, — все
операции по выделению цинка заканчиваются в течение 20—30 мин.
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К весовым методам определения относятся: осаждение цинка
в форме цинк-аммоний-фосфата с дальнейшим прокаливанием
осадка и взвешиванием пирофосфата цинка, осаждение цинка а
виде карбоната с последующим взвешиванием окиси цинка и оса-
ждение цинка в виде тетрароданомеркуриатя. Первые два метода
требуют полного отделения цинка от сопутствующих элементов
(кроме щелочных металлов). Второй метод предусматривает отсут-
ствие также и солей аммония. Третий метод требует отсутствия
лишь некоторых элементов.

Определение цинка в виде пирофосфата

В нейтральных растворах, содержащих соли аммония, цинк оса-
ждается в виде кристаллического осадка состава ZnNHUPO., • Н,О,
переходящего при прокаливании в пирофосфат Z n ^ O ? . Осадок
растворим как в кислотах, так и в аммиаке. Количественное оса-
ждение происходит при рП = 5,5 — 7. Эти условия достигаются на-
греванием аммиачного раствора до исчезновения запаха аммиака.

Осаждение фосфата цинка требует отсутствия в растворе других
катионов( кроме щелочных металлов и аммония). Оно производится
поэтому из соответственным образом подготовленных растворов
после выделения цинка сероводородом, метиловым фиолетовым или
экстрагированием роданпдного комплекса. Присутствие солей ам-
мония способствует быстрой кристаллизации осадка. В качестве
осадителя лучше всего воспользоваться двузамещенным фосфатом
аммония (применим также двузамещенный фосфат натрия).

Выше указывалось, что выделение цинка сероводородом в при-
сутствии солей железа дает осадок сульфида цинка, загрязненный
небольшими количествами примесей. Не вполне чистый осадок по-
лучается также при выделении цинка метиловым фиолетовым.

Ход анализа. К солянокислому анализируемому раствору при-
бавляют 1 0 - 1 5 мл 10% раствора Na 2 HPO 4 или (NH«) 2HPO 4 и
около 7з объема 10(/о раствора NH.,OH.' Раствор хорошо перемеши-
вают и оставляют стоять; осадок, если он образовался, отфильтро-
вывают и промывают 2% раствором NH 4OII. При высоком содержа-
нии цинка осадок следует растворить в соляной кислоте и переоса-
дить в тех же условиях. Фильтрат (или соединенные фильтраты)
нагревают до полного исчезновения запаха аммиака, причем выпа-
дает кристаллический осадок цинк-аммония фосфата.

По охлаждении осадок отфильтровывают'и промывают 2% ней-
тральным раствором NH 4 NO 3 до исчезновения реакции на хлор-ион
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в растворе, стекающем с воронки. Фильтр с осадком переносят во
взвешенный фарфоровый тигель, высушивают, осторожно озоляют и
прокаливают до постоянного веса.

Осадок можно фильтровать через кварцевые или фарфоровые
тигли с пористым дном или через тигли Гуча с асбестом, предвари-
тельно прокаленные и взвешенные.

Переводный множитель Zr^P^O? на Zn — 0,4291.
Если цинк предварительно отделен от железа, операция оса-

ждения упрощается: в раствор вводится осадитель — фосфат аммо-
ния или натрия — и избыток аммиака удаляется кипячением или
же кислый раствор нейтрализуется аммиаком.

и азотной кислоте и определить содержание фосфат-иона колориметрическим
путем ( а р . 90). Для пересчета на цинк найденное содержание Р2О5 умножают
на 0,921.

Определение цинка в виде окиси

масса карбоната цинка Прибавляют 3 капли раствора фенолфталеина, если

интенсивной, в противном случае следует осторожно нейтрализовать избыток

объеме разбавленной соляной кислоты и осажлают раствором соды, прибавляе-

фильтруют через тот же фильтр и заканчивают промывание Осадок высуши-
вают, осторожно озоляют фильтр и прокаливают в фарфоровом тигле до по-

Пер "водный множитель ZnO на Zn - 0,8034.

тят раствор до исчезновения окраски, прибавляют новую порцию раствора соды

Определение цинка в виде тетрароданомеркуриата

Цинк осуждается в слабосернокислом растворе раствором тетрароданомерку-
а _к,алия KiHg(SCN), в форме ZnHf>(SCN)4 Определению мешаки мель,
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тетрароданимеркуриата калия. '
, исадок отфильтрииыиают черс

2. ОБЪЕМНЫЕ МЕТОДЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ ЦИНКА

Комплексометрический метод определения цинка [24, 13]

Цинк титруют в аммиачной среде трилоном Б в присутствии ин-
дикатора эриохромчерного Т (ЕГ-ОО).2 Метод может быть приме-
нен для определения цинка после экстрагирования его роданидного
комплекса или после выделения сероводородом.

Ход анализа. Раствор, полученный после реэкстракции цинка ам-
миачным раствором хлорида аммония (стр. 476;, разбавляют водой
до 100 мл, кипятят в течение 2—3 мин. для удаления остаiков изо-
амилового спирта, охлаждают до 50—60°, прибавляют 5 мл
25% раствора М Ь О Н и раствор индикатора до отчетливого винно-
красного цвема. Затем титруют U,l м. раствором трилона Б до пере-
хода окраски в синюю.

Если цинк выделялся сероводородом с последующим прокалива-
нием сульфида, осадок окиси цинка растворяют в кислоте и отде-
ляют примеси железа и других металлов аммиаком (стр. 473).
Фильтрат, содержащий цинк, нагревают до 50—60", прибавляют
5 мл буферной смеси, индикатор и титруют, как описано выше.

. 'Гриле

KT-UU и титруют расширим
2 Индикатор эриохром-

3. Буферная
иоде и разбавь

i 25% раствора .\Н 4 ОН и 54 г NH4C1 paci
э 1 л.

.прением 27 г HgCh и 39 г KSCN в 1 л вод



Ферроцианидный метод определения цинка

Метод основан на осаждении цинка по реакции

3ZnCl2 -r- 2K4[Fe(CN) l iJ = K2Zn ; i[Fe(CN) ( ;]2 + 6KC1

Осадок гсксацианоферроата калия-цинка практически нераство-
рим в разбавленных кислотах.

Определению мешают медь и другие металлы, осаждаемые серо-
нодородом н кислом растворе (кроме свинца); мешают также эле-
менты III аналитической группы, в том-числе железо и марганец.

Установление эквивалентной точки производится двумя спосо-
бами:

1) методом внешних индикаторов, в качестве которых могут
быть использованы молибдат аммония или уранилаистат (нитрат),
дающие красновато-бурое окрашивание с раствором желтой кро-
вяной соли и

2) методом внутреннего индикатора,' в качестве которого мо-
жет быть применен дифениламин. В раствор вводится немного крас-
ной кровяной соли, являющейся окислителем, вследствие чего дифе-
ниламин окисляется, давая синюю окраску дифенилбензидин-фио-
летозаго. По мере титрования желтая кровяная соль связывается
цинком. По достижении эквивалентной точки лишняя капля рас-
твора желтой кровяной соли снижает окислительный потенциал
системы [Fe(CN)c]

: i~/Fe(CN)c]4", окисленное соединение дифенил-

Подготовка раствора к определению цинка ферроцианидным ме-
тодом может осуществляться различными путями в зависимости от
способов отделения элементов, сопутствующих цинку.

Ниже излагаются три варианта подготовки раствора к опреде-
лению цинка.

П е р в ы й в а р и а н т (при содержании марганца менее 1% и
предварительном выделении меди тиосульфатом натрия, а железа —
аммиаком). Навеску разлагают одним из указанных выше методов.
Железо, алюминий и марганец осаждают избытком аммиака с бром-
ной водой (перекисью водорода или персульфатом аммония) из го-
рячего раствора. Осадок отфильтровывают, промывают горячим 2%
раствором NHXl, растворяют в разбавленной горячей серной кис-
лоте и вновь осаждают избытком аммиака с окислителем. Фильтраты
соединяют, выпаривают, подкисляют и выделяют медь тиосульфа-
том натрия (стр. 463). Если осадок невелик, его можно не отфиль-
тровывать; большой осадок необходимо отфильтровать и промыть
водой, подкисленной серной кислотой.

Кадмий не осаждается тиосульфатом натрия и титруется вместе
с цинком. Если предполагается заметное содержание кадмия, оса-

вителей (SO2, H2S).



ждение меди тиосульфатом натрия должно быть заменено отделе-
нием ее вместе с кадмием сероводородом из кислого раствора.

После отделения меди объем раствора доводят до 200 мл, при-
бавляют 5 мл кони. НС1, нагревают до 80-90° и при сильном поме
шивании титруют горячий раствор раствором желтой кровяной соль
с внешним индикатором (2% раствор молибдата аммония, уранил-
ацетата или урамилнитрата).

На фарфоровую тарелку, покрытую слоем парафина, наносят не-
сколько рядов капель индикатора. По мере титрования каплю
титруемого раствора помещают рядом с каплей индикатора и соеди-
няют их. Когда титрование окончено, капля индикатора окра-
шивается в бурый цвет. Титрование под конец ведут медленно при
энергичном перемешивании раствора.

В т о р о li в а р и а и т (при высоком содержании марганца). При
высоком содержании марганца отделение его в форме гидратоп
двуокиси из аммиачных растворов приводит к значительной потере
цинка. Для предупреждения возможных потерь цинка марганец
отделяют в форме гидратов двуокиси из кислого раствора.

Полученный разложением навески сернокислый раствор, содер-
жащий 0,5 мл II 2SO, на 100 мл раствора, нагревают в стакане до
70—80° и при помешивании прибавляют небольшими порциями 2—
3 г ( N H ^ S ^ O s . Затем стакан покрывают часовым стеклом, нагре-
вают раствор до кипения и кипятят в течение 5—10 мни. Не отфиль-
тровывая осадка, осаждают гидроокиси1 железа, алюминия и
остатки марганца избытком аммиака и ведут дальнейшее определе-
ние, как в первом варианте.

Если из этой же навески надо определить медь, последователь-
ность операций меняется. Сначала осаждают медь тиосульфатом
натрия, осадок отфильтровывают и промывают горячей водой.
Фильтрат кипятят до разрушения избытка тиосульфата натрия,
окисляют железо кипячением с персульфатом аммония или бромной
водой, а затем осаждают гидроокиси, как описано выше. В филь-
трате определяют цинк. В этом случае возможно применение вну-
треннего индикатора.

Т р е т и й в а р и а н т [10] (при отделении железа в ацетатном
буфере, а меди -— металлическим алюминием). Навеску 0,2 г тонко-
истертой руды помещают в стакан емкостью 100—-150 мл и кипятят
с 5 мл конц. ПС1 в течение 5—10 мин. до уменьшения объема при-
мерно вдвое. Далее прибавляют 5—7 мл НС1, смешанной предвари-
тельно с несколькими каплями брома (так называемая бромосоля-
ная кислота), и снова кипятят (под тягой) в течение 10 мин., после
чего выпаривают раствор почти досуха.

К остатку прибавляют 10 мл воды и при помешивании нейтра-
лизуют раствор аммиаком до перехода желтого цвета в красный
(при большом содержании железа) или до перехода цвета бумажки
конго из синего в бурый (при малом содержании железа). После
нейтрализации раствор разбавляют горячей водой до объема
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35—40 мл, нагревают до кипения и вводят 10 мл раствора ацетатной
буферной смеси и 10 л а воды со взболтанной в ней бумажной мас-
сой. Раствор кипятят в течение 1 мин. и дают осадку отстояться на
кипящей водяной бане.

Если раствор содержит много железа, для осветления к нему
прибавляют несколько капель аммиака (нужно следить за тем,
чтобы раствор не имел запаха аммиака). По отстаивании раствор
фильтруют и осадок промывают 6—7 раз горячим 1 % раствором
СН 3 СО(Жа. К полученному раствору, объем которого должен со-
ставлять 75—100 мл, добавляют 3 мл разбавленной H2SO4 ( 1 : 1 )
и нагревают до 40°. Нагретый раствор пропускают через редуктор
с алюминиевой стружкой со скоростью 1—2 капель в секунду.
Приемником служит коническая колба емкостью 250 мл. Редуктор
.промывают 2—3 раза 1,5% раствором H 2SO 4 .

После восстановления раствор, практически почти полностью
освобожденный от меди и занимающий объем порядка 175—200 мл,
нагревают до 50°, прибавляют 10—12 мл разбавленной II2SO4

(1 : 1), 2 капли 3% раствора П 2 О 2 и 2—3 г Na 2H 2P 2O7 для связыва-
ния в комплекс остатков железа. Затем вводят 3 капли 1% рас-
твора красной кровяной соли, 3 капли раствора дифениламина в
серной кислоте и титруют 0,05 м. раствором желтой кровяной соли
до перехода фиолетово-синей окраски в зеленовато-голубую. После
прибавления каждой порции желтой кровяной соли раствор тща-
тельно перемешивают. Под конец титрование ведут замедленным
темном.

2. Ацетатный буферный раствор 30 г CH3COONa • ЗН2О растворяют в 100 л

\У IV. СХЕМЫ АНАЛИЗА

Ниже приводится несколько типовых "схем хода анализа при
определении содержания цинка весовым или комплсксометриче-
ским методом. •

С х е м а 1. Выделение цинка экстрагированием роданидных
комплексов. Разложение навески и перевод раствора в сернокис-
лый. Добавление роданида аммония. Связывание жслез'а во фтормд-
ный комплекс. Извлечение цинка с частью' примесей изоамиловым
спиртом. Отделение меди, кадмия и других металлов промыванием
вытяжки подкисленным раствором роданида. Извлечение цинка из



спиртового слоя аммиачным раствором хлорида аммония и его
объемное комплексометрическое определение.

Эта схема применима при любом соотношении цинка и сопут-
ствующих элементов и пригодна при массовой работе.

В схемах 2—4 в первую очередь выделяется в осадок цинк. Эти
схемы следует применять, если содержание пинка невелико по срав-
нению с содержанием сопутствующих элементов.

С х е м а 2. Разложение навески кислотами, отделение нерас-
творимого остатка и сульфата свинца. Отделение меди и других ме-
таллов сероводородом. Осуждение сульфида цинка с небольшой
частью железа сероводородом из слабокислого раствора. Раство-
рение осадка и отделение примесей. Осаждение цинка фосфатом
и взвешивание в виде пирофосфата, осаждение содой и взвешивание
в виде окиси цинка или объемное комплексометрическое определе-
ние.

С х е м а 2а. Вариант предыдущей схемы, отличающийся мето-
дикой разложения, при которой исключается введение серной кис-
лоты. Свинец осаждается сероводородом вместе с медью.

Схемы 2 и 2а применяют при малом содержании цинка и при
полных анализах. Метод обеспечивает надежные результаты, но
длителен. Второй вариант применяют в том случае, если введение
серной кислоты почему либо нежелательно.

С х е м а 3. Разложение навески и выделение сульфида цинка
производят так же, как в предыдущих схемах. Осадок сульфида
цинка растворяют и по удалении сероводорода осаждают цинк в
форме тетрароданомеркуриата в присутствии винной кислоты и
ацетата натрия. Осадок взвешивают после высушивания.

Метод применяется в качестве контрольного. Для полных ана-
лизов непригоден.

С х е м а 4. Бессероводородная схема, включающая разложение
навески соляной кислотой (как в схеме 2а) и отделение меди путем
восстановления ее металлическим алюминием. При этом происхо-
дит восстановление железа до двувалентного. Цинк осаждают ме-
тиловым фиолетозым в присутствии роданид-иона и фосфорной
кислоты, прокаливают и растворяют осадок, отделяют примеси ам-
миаком и фосфатом и выделяют цинк в аммиачном растворе в
форме цинк-аммония фосфата.

Схема дает вполне удовлетворительные результаты при не слиш-
ком высоком содержании меди и других цветных металлов; свиней
не мешает определению цинка. Метод значительно проще сероводо-
родного; для полных анализов непригоден. Выделение метиловым
фиолетовым применяют и для полярографического определения
цинка в присутствии мешающих элементов.

Для руд с высоким содержанием цинка рационально начинать
анализ с отделения сопутствующих компонентов.

С х е м а 5. Разложение навески и выделение меди производят
по схемам 2 или 2а. Железо и алюминий осаждают аммиаком и
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переосаждают гидролитическим путем. Из соединенных фильтратов
выделяют цинк в виде сульфида и переводят его в фосфат.

Метод применяется при полных анализах цинковых минералов
и концентратов.

С х е м а 6. Выделение свинца вместе с железом аммиачным рас-
твором перекиси водорода. В фильтрате отделение меди серово-
дородом и определение цинка одним из приведенных выше способов.

Метод применяется при определении свинца и цинка из одной
навески в карбонатных или баритовых рудах.

КЛДШШ

I. ОБЩИЕ ЗАМЕЧАНИЯ

Кадмии встречается почти во всех цинковых рудах (обычно в
сотых или тысячных долях процента).

В ходе анализа полиметаллической руды кадмий сопутствует
нинку,.—,рп_ не осаждается тиосульфатом натрия и' переходит в
фильтрат вместе с цинком при отделении железа избытком ам-
миака. В случае значительного содержания кадмия его приходится
учитывать при объемном определении цинка. Сероводород в кис-
лом растворе осаждает кадмии; однако для его количественного
выделения необходимо, чтобы кислотность раствора была низком.
Так как обычно содержание цинка в руде превышает содержание
кадмия в 100 и более раз, разделение этих элементов сероводородом
проходит с трудом.

От меди кадмий может быть отделен осаждением ее тиосульфа-
том натрия или обработкой смеси сульфидов кадмия и меди раз-
бавленной серной кислотой ( 1 : 5 ) , — сульфид меди остается в
осадке, а сульфид кадмия растворяется.

II. МЕТОДЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ КАДМИЯ

Для- определения малых количеств кадмия лучшими методами
являются полярографические (стр. 607); химические методы зна-
чительно уступают им по точности и быстроте выполнения анализа.

1. ОПРЕДЕЛЕНИЕ КАДМИЯ ОСАЖДЕНИЕМ g-НАФТОХИНОЛИНОМ

Наиболее надежный метод определения кадмия основан на его
осаждении 3-нафтохинолипом в присутствии иодида калия в виде
желтого кристаллического осадка состава [C I 3H 9N] 2 • H2CdJ4. Оса-
ждение проводят из сернокислого раствора, 2-нормалыюго по сер-
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ной кислоте. Метод ценен тем, что нет необходимости отделять даже
большие количества цинка. Определению кадмия мешают медь, сви-
нец, висмут, олово, мышьяк и сурьма. Малые количества железа
можно не отделять; при высоком содержании железа его отделяют
избытком аммиака.

Ход анализа. Навеску разлагают смесью кислот, раствор выпа-
ривают с серной кислотой и отфильтровывают нерастворимый оста-
ток вместе с сульфатом свинца (стр. 451). Из раствора выделяют
медь тиосульфатом натрия (стр. 463). В фильтрате окисляют избы-
ток тиосульфата 8—10 каплями пергидроля; одновременно окис-
ляется и железо до трехвалентного. Раствор кипятят в течение 15—
20 мин.

Если содержание железа велико, его отделяют осаждением в
виде гидроокиси избытком аммиака. Осадок отфильтровывают, про-
мывают 2% раствором N11;ОII, растворяют в небольшом количе-
стве разбавленной серной кислоты и переосаждаюг избытком ам-
миака. Если содержание железа невелико, вводят винную кислоту '
и осаждение кадмия ведут без отделения железа.

Раствор после отделения железа (или после введения винной
кислоты) нейтрализуют по лакмусу и прибавляют на каждые
100 мл раствора 12 мл разбавленной H 2SO 4 ( 1 : 1 ) . Необходимо
обратить внимание па этот момент анализа: более высокая кис-
лотность препятствует выделению кадмия, меньшая — ведет к вы-
падению реагента. Раствор охлаждают водой со льдом и далее
прибавляют 5—6 капель насыщенного раствора H2SO3, 10 мл
10% раствора KJ и 5 мл 2,5% свежеприготовленного раствора
р-нафтохинолина в 0,5 н. H2SO4. Перемешивают раствор и остав-
ляют на холоду в течение 20—30 мин. Длительное стояние может
привести к осмолению осадка и искажению результатов.

Осадок отфильтровывают через взвешенный стеклянный тигель
с пористым дном и промывают 2—3 раза промывной жидкостью,
содержащей на 90 мл воды 5 мл 2,5% раствора Я-нафтохинолина,
2—3 капли насыщенного раствора I b S O 3 и 5 мл 10% раствора KJ.
Промызную жидкость отсасывают, тигель с осадком сушат при 70—
80э (при более высокой температуре осадок осмоляется—темнеет),
охлаждают в эксикаторе и взвешивают.

Переводный множитель на кад&ий — 0,1147.
При малом содержании кадмия лучше закончить определение

колориметрическим методом.

П р и г о т о в л е н и е 2,5% р а с т в о р а 0 - н а ф т о х и н о л и н а в 0.5 н. H..SO,
13,6 мл комн. H2SO4 нлииают в 500—700 мл воды, перемешивают и разба-

вляют водом ло I л В 100 мл раствора этой кислоты растворяют 2,5 г 0-нафто-
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2. ОПРЕДЕЛЕНИЕ КАДМИЯ В ФОРМЕ СУЛЬФАТА

Метод оенппаи на

в сульФят. Метол песо

кием кадмия 3-на*Т(пи

жен быть не более 100 мл и должен содержать не более 2—3 мл H,SO4

[00 »л растппра.

3. КОЛОРИМЕТРИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ КАДМИЯ

разрушения р-нафтохинолима.

вают до 70-80° ['астнор фильтруют'» мерную колбу емкостью 50 мл пром
взют нсоольшими порциями З̂ /о рястиорэ N'I"liOF1 охлэжтэют тобзвля
2—3 капли свежеприготовленного 20% раствора (NH4)'2S и разбавляют подои
метки. Полученный желтый ваствоп соавнивают с CCDHCH станлаэтных п
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азотной кислоты ( 1 : 1 ) . добавляют 5 мл H S SO 4 ( 1 : 1 ) . выпаривают до появлс
ния паров кислоты, разбавляют небольшим количеством воды и снопа выпари

разбавлением раствора получают стандартный раствор, содержащий 0.1 мг С(

ИЛкалу стандартных растворов готовят одновременно с пробои. В пробирю

аммиака и сульфида аммония, которые прибавлялись к раствору пробы.

ЛИТЕРАТУРА

1 Б о я р ш м и о в а О. П. Меточы определения малых количеств кадмия
Материалы ВСЕГЕИ, Геохимия, № 6 (1947).

2 К л а с с е н А Электроанализ ОНТИ, 1931.
3. К у з н е ц о в В. И. Бюллетень ВИМС, № 3, 10 (1944)
4. Л у р ь е Ю 1 0 . Г и н з б у р г Л. В Зав. лаб., VIII, 271 (1939).
5 Л у р ь е Ю Ю . Т а р а т о р и н Г . А. Зав. лаб., IX, 522 (1940).
Г). П е т р о в А И , Зав. лаб № 6, 653 (1952)
7. П о д ч а й н о в а В Н. Методы определения меди. Металлургиздат, 1917
8 П о п о в М. А. Зав. л а б , XIII, 416 (1947).
9. П о п о в М. А. Зав. лаб., XIII, 618 (1947)

10 С о ч е в а н о в В Г. Бюллетень ВИМС. № 11-12, 1 (1950).
11. С о ч ё п а п о п В Г., П о н е м у н с к а я М. А. Методы ускоренного

определения свинца. Госгеолиздат, 1952
12 Ф а й н б е р г С Ю З а й ч и к о в а Л . Б. Ф р а й б е р г С. И. Зав лаб

N° 7, 771 (1950).
13. Я ц и м и р е к и и К. Б. Зав л а б , № 11, 1275 (1955).
14. Я и и м и р с к и й К. Б., К а ш и р и н а Ф Д. Зав. л а б , № 1, 37 (19521


	К.А.БАКЛАНОВА , О.П.БОЯРШИНОВА МАРГАНЕЦ И ЕГО РУДЫ
	I. ПРИРОДНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ
	II. МЕТОДЫ РАЗЛОЖЕНИЯ МАРГАНЦОВЫХ МИНЕРАЛОВ И РУД
	III. ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА МЕТОДОВ ОТДЕЛЕНИЯ И ОПРЕДЕЛЕНИЯ МАРГАНЦА
	IV. МЕТОДЫ ОТДЕЛЕНИЯ МАРГАНЦА ОТ СОПУТСТВУЮЩИХ ЭЛЕМЕНТОВ
	V. МЕТОДЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ МАРГАНЦА
	VI. ОПРЕДЕЛЕНИЕ АКТИВНОГО КИСЛОРОДА
	VII. ПОЛНЫЙ АНАЛИЗ МАРГАНЦОВЫХ РУД

	В.М.КОВЯЗИНА ХРОМ И ЕГО РУДЫ
	I. ПРИРОДНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ
	II. РАЗЛОЖЕНИЕ ХРОМОВЫХ РУД И ХРОМСОДЕРЖАЩИХ ПОРОД
	III. ОПРЕДЕЛЕНИЕ БОЛЬШИХ КОЛИЧЕСТВ ХРОМА
	IV ОПРЕДЕЛЕНИЕ ЖЕЛЕЗА В ХРОМИТАХ
	V. ПОЛНЫЙ АНАЛИЗ ХРОМИТА
	VI. ОПРЕДЕЛЕНИЕ МАЛЫХ КОЛИЧЕСТВ ХРОМАВ СИЛИКАТАХ И РУДАХ

	М.М.СТУКАЛОВА НИКЕЛЬ И ЕГО РУДЫ
	I. ПРИРОДНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ
	II. РАЗЛОЖЕНИЕ НИКЕЛЬСОДЕРЖАЩИХ РУД И ПОРОД
	III. ВЫДЕЛЕНИЕ НИКЕЛЯ ИЗ РАСТВОРОВ
	IV. МЕТОДЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ НИКЕЛЯ
	V. СХЕМЫ ПОЛНОГО АНАЛИЗА НИКЕЛЕВЫХ (КОБАЛЬТОВЫХ) МИНЕРАЛОВ И ПОРОД, СОДЕРЖАЩИХ НИКЕЛЬ 

	М.М.СТУКАЛОВА КОБАЛЬТ И ЕГО РУДЫ
	I. ПРИРОДНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ
	II РАЗЛОЖЕНИЕ КОБАЛЬТОВЫХ РУД
	III. ОБЗОР МЕТОДОВ ВЫДЕЛЕНИЯ И ОПРЕДЕЛЕНИЯ КОБАЛЬТА
	IV. МЕТОДЫ ВЫДЕЛЕНИЯ КОБАЛЬТА
	V. МЕТОДЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ КОБАЛЬТА
	VI. СХЕМЫ АНАЛИЗА КОБАЛЬТСОДЕРЖАЩИХ РУД

	О.П.БОЯРШИНОВА  АНАЛИЗ МИНЕРАЛОВ И РУД ЦВЕТНЫХ МЕТАЛЛОВ
	О.П.БОЯРШИНОВА СВИНЕЦ, МЕДЬ, ЦИНК, КАДМИЙ И ИХ РУДЫ
	СВИНЕЦ
	МЕДЬ
	ЦИНК
	КАДМИЙ


