
МЫШЬЯК И ЕГО РУДЫ

I. ПРИРОДНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ

Самородный мышьяк встречается в ряде гидротермальных место-
рождении в виде почковидных масс или корочек. Во многих место-
рождениях самородный мышьяк наблюдается в ассоциации с мышь-
яковислыми соединениями кобальта, никеля, серебра, с самородным
висмутом и др. Основная масса мышьяка в земной коре связана с
«.ч-рой в виде сульфидов или сульфосолей. Иногда мышьяк образует
соединения с металлами, аналогичные их сульфидам, в которых
<;п замешает серу. Такие мышьяковые минералы в связи с их гидро-
термальным (иногда пневматогенным) происхождением сопрово-
ждаются различными сульфидами, часто также кварцем и другими
минералами, типичными для гидротермальных жил.

Основными первичными мышьяковыми минералами являются
реальгар As-iS-> оранжево-красного цвета и аурипигмент As2S3 раз-
ных опепков желтого цвета, возгоняющиеся при нагревании, раз-
лагаемые азотной кислотой и растворимые в щелочах.

Из дисульфидов, в которых мышьяк частично или полностью за-
мощаст серу, отметим арсеногшрит FcAsS и леллингит FeAs2, пла-
вящиеся и возгоняющиеся при нагревании и разлагаемые азотной кис-
ло! ой с выделением серы, а также смальтин CoAs3-2, кобальтин
O.oAsS, хлоантит NiAs2 и гередорфит NiAsS. Известны также ми-
нералы, являющиеся сульфоарсенатами свинца,серебра,меди и цинка.

Из вторичных мышьяковых материалов окисленной зоны распро-
странена железная соль мышьяковой кислоты — скородит FeAsO 4 '
• 21I2O, являющийся продуктом окисления арсенопирита и сопрово-
ждаемый как первичными сульфидами, так и продуктами их даль-
нейшего окисления вплоть до бурого железняка и ярозита. Мышья-
ковые соли никеля [аннабергит N i 3 ( A s 0 4 h • 81I2O] и кобальта [эри-
трин Co 3 (AsO 4 h '8Н 2 О] представляют собой продукты окисления
соответствующих мышьяковистых соединений.

Мышьяк является частым спутником цветных металлов и не-
редко встречается в железных рудах.

II. РАЗЛОЖЕНИЕ МЫШЬЯКОВЫХ РУД

При подготовке раствора для определения мышьяка необходимо
учитывать летучесть многих его соединений. Предварительное про-
каливание навески недопустимо. Не следует нагревать солянокислые



растворы мышьяка ввиду летучести его трихлорида; нагревание их
можно производить только в присутствии окислителя. По этой при-
чине разложение окисленных руд соляной кислотой, несмотря на
их легкую растворимость применяют относительно редко

в нерастворимом остатке.
Мышьяковые руды могут быть переведены в раствор также

сплавлением с перекисью натрия, с содой и селитрой или с содой
и серой. При последующем выщелачивании сплава горячей водой
мышьяк переходит в водную вытяжку.

Породы с высоким содержанием кремнезема иногда рационально
разлагать плавиковой и азотной кислотами; по окончании разложе-
ния азотную и плавиковую кислоты удаляют двукратным выпари-
ванием с серной кислотой. Вместо плавиковой кислоты можно
применять фторид аммония (калия, натрия). В этих случаях разложе-
ние можно вести в стаканах из жаростойкого стекла или фарфо-
ровых.

III. МЕТОДЫ ВЫДЕЛЕНИЯ И ОПРЕДЕЛЕНИЯ МЫШЬЯКА

При определении мышьяка чаше всего пользуются объемными
методами, основанными на окислительно-восстановительных реак-
циях. Для малых количеств мышьяка хорошие результаты дают
колориметрические методы. Почти всегда определению мышьяка
предшествует отделение его от сопутствующих элементов.

Метод отгонки мышьяка в виде трихлорида с последующим
объемным определением пригоден для всех руд и дает хорошие
результаты при содержании мышьяка не ниже 0,2—0,3%. Недо-
статком метода является громоздкая аппаратура и значительный
расход соляной кислоты. В остатке после отгонки мышьяка можно
определить сурьму и ряд других элементов.

Метод выделения мышьяка гипофосфитом натрия или кальция
из солянокислого раствора с последующим объемным или колори-
метрическим определением является одним из наиболее точных и
скорых методов, пригодным для руд разнообразного состава с со-
держанием мышьяка от тысячных долей до целых процентов. Метод
этот не требует специальной аппаратуры. Он не пригоден для пол-
ных анализов, так как в раствор вводится гипофосфит.

Сероводородный метод выделения мышьяка применяют при пол-
ных анализах Метод этот дает достаточно надежные результаты;



недостатками его являются длительность выполнения анализа и
необходимость хорошей тяги.

Ускоренные методы определения мышьяка удобны при массовых
анализах. Из этих методов мы приводим следующие: нодометриче-
ский метод определения мышьяка после разложения навески руды

жденисм магнезиальной смесью; метод прямого титрования мышья-
ковой кислоты броматом калия без отделения мышьяка от сопут-
ствующих элементов; метод определения мышьяка в реальгаре м
аурипигменте, основанный на их избирательном растворении в ам-
миачном растворе перекиси водорода. Как показал опыт, послед-
ний метод дает хорошие результаты при анализе ртутно-мышьяко-
вых руд.

Определение малых количеств мышьяка лучше всего выполнять
;олориметрическими методами Наиболее точным и простым мето-

1 • " " - - •-, н а р с а к

1. ВЫДЕЛЕНИЕ МЫШЬЯКА ОТГОНКОЙ В ВИДЕ ТРИХЛОРИДА

И ЕГО ОБЪЕМНОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ

Л1ышьяк восстанавливают до трехвалентного п перегоняют из со-
лянокислого раствора. В качестве восстановителя применяют гидро-
хлорид или сульфат гидразина, соли закисного железа и одновалент-
ной меди. В "качестве катализатора добавляют бромид калия.

Вместе с мышьяком отгоняются небольшие количества ртути,
селена, теллура, меди, цинка; эти элементы не мешают объемному
определению мышьяка. В тех редких случаях, когда присутствует
германий, его можно отделить предварительной отгонкой
(~эеС14 в токе хлора; после этого восстанавливают и отгоняют
мышьяк.

Определение мышьяка в дестиллате может выполняться бромат-
ным или иодометричеекпм методом.

Броматный метод основан на окислении в солянокислой среде
трехвалентного мышьяка броматом калия по следующей схеме;

. 3 A S J A -f- 2KBrO ; ; = 2As2O- + 2KBr

Избыток бромата взаимодействует с бромидом и выделяет сво-
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бодный бром, который обесцвечивает метиловый оранжевый, раз-
рушая его

KBrO : i -f 5НВг + НС1 ~ КС1 4- ЗН 2 О + ЗВг,
Иодометрический метод основан на окислении мышьяковистой

кислоты до мышьяковой раствором иода
rt..AsO, f-Ja-r-HjO ;ИГ H,AsO,4-2H.I

Реакция идет количественно слева направо в присутствии из-
бытка бикарбоната натрия, связывающего образующуюся йодисто-
водородную кислоту.

Оба метода равноценны по точности, но броматный проще и де-
шевле. Необходимо проведение холостого опыта, так как дестиллат
обычно загрязнен за счет примесей, содержащихся в соляной кис-
лоте и других реагентах.

Ход анализа. Отделение и определение мышьяка выполняются
следующим образом.

Р а з л о ж е н и е п р о б ы и п о д г о т о в к а р а с т в о р а . На-
веску руды 0,1—5 г помешают в стакан, смачивают водой и разла-
гают при нагревании азотной и серной кислотами. По окончании
разложения выпаривают раствор до появления паров серной кис-
лоты, охлаждают, прибавляют 10—15 мл воды и вновь выпаривают
до появления паров серной кислоты для полного разрушения нитро-
зилсерной кислоты. По охлаждении прибавляют 20—40 мл НС!
(1 : 1), нагревают до растворения солей, разбавляют водой и
отфильтровывают нерастворимый остаток. Фильтрат и промывные
воды переносят в перегонную колбу.

Руды, не разлагаемые азотной кислотой, разлагают при нагре-

твор водой, кипятят для удаления хлора, отфильтровывают и про-
мывают нерастворимый остаток. Фильтрат и промывные воды пере-
носят в перегонную колбу.

Руды с большим количеством меди, цинка, молибдена, воль-
фрама и кальция лучше разлагать азотной кислотой или царской
ьодкой и выделять мышьяк аммиаком в виде арсената железа вме-
сте с осадком гидроокиси железа. Если содержание железа в руде
недостаточно, к раствору добавляют соль железа. Отношение коли-
честв железа и мышьяка должно быть не ниже 1 0 : 1 . Железо и
мышьяк осаждают минимальным избытком аммиака, осадок от-
фильтровывают, промывают, растворяют в соляной кислоте и пере-
носят в перегонную колбу.

П е р е г о н к а м ы ш ь я к а . Прибор для перегонки изображен
на рис. 1. Он состоит из колбы емкостью 300—500 мл, снабженной
воронкой с краном; отводная трубка соединена с холодильником.
Приемником служит коническая колба с отметками объемов 200—
250 мл, чтобы можно было учитывать объем деетиллата.

В перегонную колбу с анализируемым раствором вводят 1—2 г
хлорида или сульфата гидразина (или 15—20 г FeSO 4 ), 1 г КВг и
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1сбссто;юй тканью, подставляют горелку и ки-
ic отгонки 130-150 ли раствора колбу охла-
через воронку еще 50 ли конц. НС1 п вновь от-

гоняют около 50—60 Л1Л дестиллата. После
этого прибор разъединяют и добавляют в
приемник воды до объема 200—250 мл.
В полученном дестнллате определяют
мышьяк; в растворе, оставшемся в колбе,
можно определить сурьму.

Одновременно производят холостой
опыт с тем же количеством кислот и реак-
тивов. Кислоты должны быть проверены
на отсутствие мышьяка (об очистке кис-
лот от мышьяка см. стр. 56, 57).

Б р о м а т и ы и м е т о д о п р е д е л е-
н и я м ы ш ь я к а . Дестиллат, содержа-
щий трехвалентный мышьяк, подогревают
до 50—60° и титруют 0,1 н. раствором
КВгОз в присутствии 1-2 капель метило-
вого оранжевого. В процессе титрования
раствор все время сильно взбалтывают.
Под конец добавление бромата калия
надо производить медленно. К концу ти-
трования розовая окраска метилового
оранжевого ослабевает; когда окраска
исчезает, записывают объем затрачен-
ного раствора и прибавляют 1—2 капли

юго. Если титрование шло правильно, после при-
)а раствор должен окраситься в розовый цвет,
го введения 1—2 капель КВгОз (для проверки
раствор должен вновь обесцветиться,
зора КВгОз отвечает 0,003746 г As.
е с к и й м е т о д о п р е д е л е н и я м ы ш ь -

одержащий трехвалентный мышьяк, нейтрали-
•вором едкой щелочи до почти нейтральной реак-
1ют 2—3 г NaHCO.,, 0,5 г KJ и титруют 0,1 н. или
|да при частом встряхивании. Под конец прибав-
сра крахмала и продолжают добавлять раствор
^исчезающей синей окраски. Одновременно про-
пыт с тем же количеством кислот и реактивов.
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прибавляют 50—60 мл кони. HCI, подогревают и титруют раствором

2 ВЫДЕЛЕНИЕ МЫШЬЯКА ГИПОФОСФИТОМ НАТРИЯ ИЛИ КАЛЬЦИЯ

И ЕГО ОБЪЕМНОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ

В солянокислых растворах (при концентрации кислоты 1:1) ги-
пофосфит натрия (кальция) восстанавливает мышьяк до элементар-
ного. Мышьяк осаждается количественно в виде бурого хлопье-
видного осадка, который легко отфильтровывается и промывается.
R качестве катализатора добавляют соль меди. При очень малом
содержании мышьяка коллоидный осадок элементарного мышьяка
окрашивает раствор в буроватый цвет.

В этих условиях с мышьяком осаждаются только ртуть, золото,
селен и теллур. Ртуть улетучивается при выпаривании раствора
после разложения навески. Селен и теллур можно предварительно
выделить гидразином или сернистой кислотой при более низкой
кислотности. Золото редко встречается в количествах, мешающих
определению мышьяка.

В отфильтрованном осадке мышьяк может (!ыть определен объ-
емным путем.

При иодометрическом определении осадок растворяют в опре-
деленном объеме титрованного раствора иода, причем мышьяк
окисляется по реакции

2As -t- 5J2 + 8Н 2 О Z=Z 2H ; ! As0 4 -*- 10HJ

Образующаяся йодисто водородная кислота нейтрализуется рас-
твором бикарбоната натрия; избыток иода оттитровывается рас-
твором мышьяковистой кислоты.

При хроматометрическом определении мышьяк растворяют в
отмеренном объеме раствора бихромата калия, содержащего сер-
ную кислоту. Избыток бихромата оттитровывают раствором соли



Мора, применяя в качестве индикатора фенилантраниловую кислоту
или дифениламин в присутствии фосфорной кислоты

3As2 +- 5KXr A -f 20H 2SO 4 —> f>H:.As04 + 5K 2SO 4 -

- !- . r >Cr,(SO 4 ) 8 +llH 2 O

K2Cr,O- - f 6 F e S O 4 - f 7H 2 SO 4 —> C r , ( S O 4 ) : i + 3Fe.,(SO4).; •}-

-r-K a SO 4 -j-7H 2 O

По точности оба метода равноценны; второй следует предпочесть
ввиду большей ДОСТУПНОСТИ реактивов.

Ход анализа [3, 34]. Навеску руды 0,1—0,5 г разлагают азотной
л серной кислотами или соляной кислотой с хлоратом калия ' [5].

Фильтрат от нерастворимого остатка или солянокислый раствор
посте растворения мышьяка и железа, осажденных аммиаком, пере-
носит в коническую колбу емкостью 500 мл, прибавляют концен-
трированную соляную кислоту (до концентрации 1:1) и 0,1 г ка-
кой-либо соли меди в качестве катализатора; затем постепенно, при
сильном взбалтывании, прибавляют 2—3 г пшофосфпта натрия
(кальция). Колбу закрывают пробкой с обратным холодильником
(его можно заменить трубкой длиной 50—60 см), нагревают до
кипения и кипятят в течение 20—30 мин. до коагуляции коричневого
осадка элементарного мышьяка. Осадок отфильтровывают через
плотный фильтр, промывают его 2—3 раза соляной кислотой (1 : 3 ) ,
содержащей немного гипофосфита (чтобы отмыть соли сурьмы,
меди, железа и других элементов), и под конец 3—5% раствором
\li-iCl. В фильтрате можно определить сурьму.

Сели проба содержит значительные количества золота, селена и
теллура, промытый осадок восстановленных металлов растворяют
и минимальном количестве азотной кислоты ( 1 : 1 ) [35]. Осадок
золота отделяют фильтрованием. Фильтрат упаривают на водяной
бане досуха, остаток растворяют в 10 мл 1101 ( 1 : 2 ) , насыщают
сернистым газом и оставляют до следующего дня. На другой день
пыпавшип осадок селена и теллура отфильтровывают и промывают
соляной кислотой (1 : 3 ) . Фильтрат переносят в колбу, прибавляют
половинное количество (по объему) соляной кислоты и повторяют
осаждение мышьяка добавлением 0,3—0,5 г хлорида или сульфата
меди и 1—2 г гипофосфита.

Одновременно проводят холостой опыт с теми же количествами
кислот и реактивов.

X р о м а т о м е т р и ч е с к о е о п р е д е л е н и е м ы ш ь я к а
[34]. Промытый осадок элементарного мышьяка, выделенного
гипофосфитом, переносят вместе с фильтром обратно в колбу,

1 При работе с гипофосф'Итом кальция следует применять разложение со-
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в которой производилось осаждение, приливают из бюретки точно
отмеренное количество титрованного раствора бихромата калия (25—
35 мл в зависимости от количества мышьяка) и 50—60 мл H 2 SO 4

(1 : 1). Смесь перемешивают палочкой или взбалтыванием до пол-
ного растворения мышьяка, приливают 25—30 мл 0,1 н. раствора
соли Мора (чтобы обеспечить ее избыток) и оттитровывают избыток
железа раствором бихромата калия в присутствии 5 капель фенилан-
траниловой кислоты. В качестве индикатора можно пользоваться так-
же дифениламином, но при условии добавления фосфорной кислоты.

где V] — общий объем раствора прибавленн
1'2 — объем раствора бихромата калия, р

такого же объема раствора соли Мора, которы
мый раствор, МЛ;

И о д о м е т р и ч е с к о е о п р е д е л е н и е м ы ш ь я к а . Оса-
док, выделенный гипофосфитом, переносят вместе с фильтром в
колбу, в которой производилось осаждение мышьяка. Приливают
из бюретки точно отмеренный объем 0,1 н. раствора иода до полного
растворения осадка; при этом необходимо, чтобы иод был прилит'
в избытке. В отдельную колбу отмеривают 100 мл воды, прибавляют
2—3 г NaHCO 3, 5 мл 0,5% раствора крахмала и из бюретки при-
ливают по каплям раствор иода до появления синей окраски. От-
титрованный раствор бикарбоната натрия вливают в анализируе-
мый раствор, тщательно перемешивают и оттитровывают избыток
иода 0,1 н. раствором мышьяковистой кислоты до исчезновения
синей окраски раствора и бумаги фильтра, адсорбирующей иод.
Избыток мышьяковистой кислоты оттитровывают раствором иода
до синей окраски при сильном перемешивании.

Если содержание мышьяка меньше 4—5 мг, то применяют 0,05 н.
или 0,02 н. растворы иода и мышьяковистой кислоты.

_ (VXNX — V^N-i) 14,98 • 100 (V,Ni — V2N2) 1,498

;° ~~ UWOa ~~ ~ a

где Vi — объем раствора иода, израсходованного на растворение мышьяка и от-

V2— объем раствора мышьяковистой кислоты, израсходованной на титрова-

JVi — нормальность раствора иода;



3. ВЫДЕЛЕНИЕ МЫШЬЯКА СЕРОВОДОРОДОМ

И ЕГО ОБЪЕМНОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ

Метод этот дает точные результаты при содержании мышьяка
не ниже десятых долей процента. Ввиду его сложности он приме-
няется, в основном, при полных анализах или в тех случаях, когда
нельзя применить другой метод разделения мышьяка и сурьмы.

Метод основан на осаждении сульфида мышьяка из соляно-
кислого раствора при концентрации кислоты 2 : 1. В отсутствие меди
(или при малом ее содержании) мышьяк при этом количественно
отделяется от сурьмы. В присутствии меди метод теряет свою спе-
цифичность, так как с мышьяком частично осаждается сульфид
меди, а с ним соосаждастся и сурьма.

В отсутствие значительных количеств меди и молибдена мышьяк
выделяют сероводородом при концентрации соляной кислоты 2 : 1 .
Осадок вместе с фильтром обрабатывают серной кислотой до раз-
рушения органических веществ, причем мышьяк восстанавливается
до трехвалентного. В сернокислом растворе мышьяк титруют бро-
vaTOM калия.

В присутствии меди мышьяк осаждают сероводородом вместе
с другими металлами. Осадок обрабатывают сульфидами щелочных
металлов или аммония и отфильтровывают сульфиды металлов
IV группы. Фильтрат подкисляют и выделяют сульфиды мышьяка
и сурьмы. В отсутствие сурьмы можно растворить осадок сульфи-
дов и определить мышьяк броматным методом, как описано выше.
В присутствии сурьмы осадок растворяют в аммиачном растворе
перекиси водорода и осаждают мышьяк магнезиальной смесью.
Полученный осадок растворяют в соляной кислоте и восстанавли-
вают мышьяк добавлением иоднда калия

A s O : r + 2J" + 2H ^ AsO*- + J 2 — Н 2 О

Выделившийся иод оттитровывают тиосульфатом натрия.
При выполнении анализа необходимо соблюдать следующие

условия:
1) мышьяк следует предварительно восстановить до трехвалент-

ного;
2) при растворении сульфидов в аммиачном растворе перекиси

недорода необходимо обеспечить полное окисление мышьяка до
пятивалентного; если во время растворения раствор желтеет, не-
обходимо добавить перекись водорода;

3) осаждение мышьяка магнезиальной смесью, ввиду относи-
тельно высокой растворимости осадка мышьяково-аммонийно-ма-
гниевой соли, нужно проводить в объеме не более 100 шмл; осадок
следует фильтровать через небольшой фильтр и промывать малыми
порциями промывной жидкости;

4) при восстановлении пятивалентного мышьяка иод-ионом не-
обходим большой избыток кислоты: в конечном объеме (после ти-
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трования) концентрация соляной кислоты должна быть не ниже
1 : 3; при недостаточной концентрации кислоты равновесие реакции
сдвигается и оттитрованный раствор вскоре опять окрашивается
выделяющимся иодом;

5) необходимо ставить холостой опыт и вносить поправку в по-
лученные результаты.

Ход анализа. Навеску руды 0,1—3 г разлагают кислотами и уда-
ляют азотную кислоту двукратным выпариванием с серной. Для
восстановления мышьяка либо добавляют при нагревании с серной
кислотой кусочек фильтровальной бумаги, либо обрабатывают филь-
трат от нерастворимого остатка гидразином или сернистой кислотой.

Х о д а н а л и з а в о т с у т с т в и е м е д и . К раствору до-
бавляют соляной кислоты до концентрации 2 : 1 и пропускают
сильный ток сероводорода. При отсутствии других металлов серо-
водородной группы можно производить осаждение сероводородом
при более низкой кислотности; однако для полного выделения
мышьяка она должна быть не ниже 1:5. По отстаивании осадок
отфильтровывают, промывают соляной кислотой ( 2 : 1 ) и холодной
водой (если нет других сульфидов, можно промывать соляной кис-
лотой с концентрацией 1:5) . Фильтрат следует проверить на пол-
поту осаждения мышьяка подогреванием и повторным пропусканием
сероводорода.

В фильтрате от осадка сульфидов определяют сурьму и другие
металлы. Предосторожности, применяемые для обеспечения полного
перехода сурьмы в раствор, указаны на стр. 512.

Осадок сульфидов вместе с фильтром помещают в колбу
Кьельдаля или коническую колбу из жаростойкого стекла, доба-
вляют 20—30 мл H 2 S O | (1 : 1), прикрывают колбу воронкой и на-
гревают до полного обесцвечивания раствора. Колбу охлаждают,
осторожно добавляют к остатку 70—80 ял холодной воды и кипятят
до растворения; ' затем охлаждают до 50—60°, добавляют 15—20 мл
НС! и титруют броматом калия, как описано на стр. 494.

Х о д а н а л и з а в п р и с у т с т в и и м е д и . Отфильтрован-
ный и промытый осадок сульфидов смывают обратно в стакан, рас-
творяют в аммиаке с перекисью водорода сначала па холоду, затем
при нагревании до побеления осадка серы. Если при растворении
раствор желтеет, добавляют перекись водорода. Осадок серы от-
фильтровывают через тот же фильтр и промывают разбавленным
раствором аммиака, содержащим перекись водорода. Фильтрат ки-
пятят для удаления перекиси водорода, охлаждают и подкисляют
соляной кислотой. Объем раствора должен быть возможно меньшим
и во всяком случае не больше 100 мл. К раствору добавляют 0,3—
0,5 г винной кислотьГ или вишГокислой соли и приливают магнезиаль-
ную смесь из расчета 7—10 мл на 0,1 г As. После этого по каплям,
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при сильном перемешивании, прибавляют раствор аммиака до
образования кристаллического осадка, а затем, избыток его (около
10 мл концентрированного аммиака на 100 мл раствора).

После 2—1-часового стояния осадок отфильтровывают, промы-
вают 2% раствором N114OH, растворяют в 3 0 - 5 0 мл IICI (1 :2 ; ,
прибавляют 1—3 г KJ и оттитровывают выделившийся иод 0,1 н.
раствором i\a2S;)O3 до обесцвечивания (без крахмала). Через 20 ми-
нут дотифовывают выделившийся иод. Конец реакции очень четкий;
крахмал не прибавляют, потому что при такой высокой ки.слот-
ности он часто дает неправильные окраски. При высоком содержа-
нии мышьяка лучше добавить соляную кислоту (до концентрации
1:1), чтобы обеспечить достаточно высокую ее концентрацию (не
ниже 1 : 3) после прибавления тиосульфата натрия. При недостатке
кислоты оттитрованный раствор через некоторое время снова жел-
теет.

Так как продажный иодид калия нередко содержит примесь
иодата, необходимо поставить холостой опыт с теми же количе-
ствами иодида калия и кислрты для внесения соответствующей по-
правки.

4. ИОДОМЕТРИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ МЫШЬЯКА

ПОСЛЕ РАЗЛОЖЕНИЯ РУДЫ ОКИСЛИ Г ЕЛЬНО-ЩЕЛОЧНОЙ ПЛАВКОЙ

ИЛИ ОБРАБОТКОЙ КИСЛОТАМИ

Этот метод особенно удобен при анализе богатых руд и концен-
фатов. Он принадлежит к наиболее простым и скорым методам, не
требует сложной аппаратуры и дефицитных реактивов и обеспечи-
вает достаточную точность.

Меюд основан на следующем принципе. Навеску сплавляют с
• одой и селитрой или с едкой щелочью и перекисью натрия. Водную
;ытяжку сплава отфильтровывают, подкисляют, осаждают мышьяк
магнезиальной смесью. Осадок растворяют в соляной кислоте и
определякл мышьяк иодометрическим пугем. В отсутствие сурьмы
выделение мышьяка магнезиальной смесью можно исключить.

При анализе руд с высоким содержанием сульфидов или арсс-
нидов сплавление проходит бурно и возможны потери мышьяка
вследствие разбрызгивания; поэтому мы рекомендуем вносить на-
веску руды, смешанную с содой, небольшими порциями в распла-
вленную селитру. Так же осторожно надо начинать сплавление с
перекисью натрия.

Некоторые авторы [12] рекомендуют предварительно окислить
руду азотной кислотой в фарфоровом тигле, закрытом часовым стек-
лом, затем выпарить кислоту досуха и сплавить навеску с содой
и селитрой в том же тигле. Однако мы считаем нежелательным
производить шелочные планки в фарфоровых тиглях.

Для сульфидных руд больше подходит вариант того же метода,
при коюром руду разла1аюг кислишми в условиях, обеспечиваю-
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щих окисление мышьяка до пятивалентного. После этого мышьяк

чивается отделение сурьмы, меди и железа. Осадок арсената маг-
ния-аммония растворяют в соляной кислоте и заканчивают опреде-
ление иодометрическим путем.

По скорости выполнения этот вариант уступает методу разло-
жения навески сплавлением; при высоком содержании железа не-
обходимо двукратное отделение мышьяка магнезиальной смесью.
Однако вариант этот удобен для массовых анализов — он прост
по выполнению и не является трудоемким.

Сплавление с содой и селитрой

Навеску руды 0,1 — 1 г смешивают с 2—3 г Na 2 CO 3 и вносят ие-

Спллвление ведут на легком огне при перемешивании до тех пор,
пока расплавленная масса не перестанет пениться и не сделается
вязкой Сплав охлаждают, затем выщелачивают его горячей водой,
отфильтровывают нерастворившийся остаток и промывают 1 % рас-
тпором Na 2 COr Фильтрат подкисляют соляной кислотой, кипятят
для удаления окислов азота и в присутствии сурьмы прибавляют
1 —2 г винной кислоты, магнезиальную смесь, аммиак; далее оса-
ждают мышьяк и определяют его иодометрическим путем.

Сплавление с перекисью натрия

Ускоренный вариант метода [351 пригоден при отсутствии сурьмы,
молибдена и ванадия. Большие количества элементов IV аналити-
ческой группы не мешают определению.

Ход анализа. Навеску руды 0,5—2 г смешивают в железном
тигле с 6-кратным количеством смеси, состоящей из 1 ч. Na->CO.i и
2 ч. МааО2; сверху насыпают тонкий слой этой же смеси. ' Сплав-
ляют сначала осторожно на легком огне, затем усиливают пламя и
выдерживают 10—15 мин. до полного разложения руды. Сплав вы-
щелачивают водой и кипятят для разложения перекиси водорода.
Вытяжку фильтруют п мерную колбу, промывают остаток 1%
раствором Na :COi, разбавляют водой до метки и перемешивают.

К аликвотной части раствора прибавляют 10 /Лл H?SO< ( 1 : 1 )
и несколько капель раствора пермангапата калия до устойчивой
розовой окраски (для разрушения последних остатков перекиси во-
дорода); затем прибавляют 1—2 мл спирта для разрушения перман-
ганата калия и кипятят в течение нескольких минут. Охлаждают,
разбавляют водой до 80 мл, прибавляют 40 мл конц. HCI и 2—3 г
KJ. Выделившийся иод сразу же оттитровывают тиосульфатом

1 Сульфидные и арсенилные рулы лучше но смешивать с перекисью натрия»
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натрия, затем оставляют на 20 мин. и по истечении этого времени
дотитровывают.

Необходимо ставить холостую пробу с теми же количествами
иодида калия и кислоты для внесения соответствующей поправки
в результаты титрования.

В присутствии сурьмы или меди мышьяк выделяют магнезиаль-
ной смесью.

Разложение кислотами

Навеску руды 0,3—2 г растворяют в 5—20 мл HNO 3 (1 : 1). По
окончании реакции прибавляют 5—15 мл I12SO4 ( 1 : 1 ) и выпари-
вают до выделения паров серной кислоты. Затем раствор охлаждают,
приливают 5—10 мл воды и вновь выпаривают до выделения паров.
По охлаждении добавляют воды, нагревают до растворения суль-
фатов, отфильтровывают и промывают нерастворимый остаток.
К фильтрату прибавляют 2—3 г винной или лимонной кислоты, ней-
трализуют аммиаком, приливают раствор магнезиальной смеси (из
расчета 10 мл на 0,1 г As) и осаждают арсепат магния-аммония
^стр. 499). Объем раствора не должен превышать 100 мл.

При значительном содержании железа осадок растворяют в ми-
нимальном количестве разбавленной соляной кислоты, добавляют
0,3—0,5 г винной или лимонной кислоты и повторяют осаждение
магнезиальной смесью. Дальнейшая обработка осадка и иодомегрп-
ческое определение мышьяка описаны выше.

5. УСКОРЕННЫЙ МЕТОД ОПРЕДЕЛЕНИЯ МЫШЬЯКА В РУДАХ
И КОНЦЕНТРАТАХ, НЕ СОДЕРЖАЩИХ СУРЬМЫ

Этот метод аналогичен броматному методу определения сурьмы
без се выделения (стр. 515). Навеску руды разлагают кислотами
1! восстанавливают мышьяк выпариванием с серной кислотой в при-
сутствии восстановителя; в полученном растворе трехвалентный
мышьяк окисляют броматом калия.

Метод дает хорошие результаты при содержании мышьяка не
ниже десятых долей процента, но по скорости уступает методу
сплавления с перекисью натрия; однако он более пригоден для мас-
совой работы, не требует применения дефицитных реактивов и более
выгоден для руд сульфидных, а также содержащих большое коли-
чество кремнезема.

Сурьма титруется вместе с мышьяком. Поэтому метод пригоден
при отсутствии сурьмы или малом ее содержании, допускающем
возможность определения колориметрическим путем; в этих случаях
вносят поправку на содержание сурьмы. Кобальт и железо мешают
только при высоком содержании, давая окрашенные растворы; окра-
ска, вызываемая железом, может быть обесцвечена добавлением
фосфорной кислоты.
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Ход анализа. Навеску руды 0,5—2 г помещают в колбу Кьель-
даля или коническую колбу из жаростойкого стекла емкостью 100—
200 мл и разлагают 15—20 мл H 2 SO 4 . Для трудноразлагаемых руд
добавляют 2—3 мл НМОз. В горлышко колбы вставляют воронку.
Колбу нагревают до разложения навески; затем помещают в нее
кусок беззольного фильтра для восстановления мышьяка и нагре-
isaioT до обесцвечивания раствора, после чего выдерживают еще
20—30 мин. для окисления железа. Далее колбу охлаждают, к
остывшей массе осторожно добавляют 30—50 мл воды и нагревают
до растворения солей. Затем раствор переносят в коническую колбу
емкостью 300—500 мл, обмывают стенки колбы 30 мл НС1 ( 1 : 1 )
и разбавляют водой до 150 мл (при высоком содержании кобальта,
окрашивающего раствор в розовый цвет, разбавляют до большего
объема). Раствор нагревают до 50—60° и титруют мышьяк раство-
ром бромата калия.

При проведении анализа необходимо соблюдать следующие ус-
ловия:

1) прибавление фильтровальной бумаги при выпаривании с сер-
noii кислотой обязательно, так как бумага играет роль восста-
новителя; ее можно заменить гидразином или другим восстанови-
телем;

2) пробу необходимо выдержать после обесцвечивания раствора
н течение 20—30 мин. при температуре выделения паров серной
кислоты, для того чтобы полностью окислить' железо, восста-
новленное в процессе разложения навески. Слишком длительное
нагревание (50 мин. и больше) вызывает частичное окисление
мышьяка.

Параллельно с серией анализов ведется холостой опыт.

6 УСКОРЕННЫЙ МЕТОД ОПРЕДЕЛЕНИЯ МЫШЬЯКА В РЕАЛЬГАРЕ
И АУРИПИГМЕНТЕ

• Реальгар и аурипигмент растворяются в аммиачной перекиси
водорода; сопутствующие им сульфиды (железа, ртути и др.)
остаются при этом в нерастворимом остатке. Мышьяк в этих усло-
виях окисляется до пятивалентного и может быть определен иодо-
метрическим путем. В присутствии сурьмы мышьяк выделяют магне-
зиальной смесью.

Этот метод по скорости выполнения превосходит все описанные
выше, не уступая им в точности. Он пригоден только для реальгара
и аурипигмента; сложные сульфиды и арсениды при этой обработке
не растворяются.

Ход анализа. Навеску тонкорастер той руды 0,1—0,3 г раство-
ряют при нагревании в смеси 10—15 мл 25% NH4OH и 5—10 мл
пергидроля. Через 15—20 мин. сульфид мышьяка полностью рас-
творяется; раствор кипятят для удаления избытка перекиси водо-
рода. Если в нерастворимом остатке отсутствуют рудные включения,
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его не отфильтровывают. ' Раствор нейтрализуют соляной кисло-
той, прибавляют дополнительно 50 мл HCI (1 : 2 ) , 2—3 г KJ и сей-
час'же оттитровывягот иол тиосульфатом натрия (стр. 500).

Если в пробе присутствует сурьма, мышьяк из аммиачного рас-
твора выделяют магнезиальной смесью. Для этого раствор подкис-
ляют соляной кислотой, прибавляют от 0,5 до 1 г винной или лимонной
кислоты (для удержания сурьмы в растворе), приливают магне-
зиальной смеси (из расчета 7—10 мл на 0,1 г As) и заканчивают
определение, как описано на стр. 499.

7. ОПРЕДЕЛЕНИЕ МАЛЫХ КОЛИЧЕСТВ МЫШЬЯКА

При очень малом содержании мышьяка (десятые и сотые толи
процента)» объемные методы определения малопригодны. Вели-
чина поправки холостого опыта нередко превосходит содержание
мышьяка в пробе. Для получения удовлетворительных результатов
приходится значительно увеличивать навеску.

• Лучшим методом определения малых количеств мышьяка яз-
ляется метод, основанный на восстановлении соединений мышьяка
гипофосфитом в солянокислой среде и последующем измерении
окраски образующегося коллоидного раствора мышьяка. Метод этот
пригоден при содержании мышьяка от тысячных долей процент?!
до 1%; он прост по выполнению и обеспечивает высокую точность
определения.

А1етод Гутцейта-основан на восстановлении мышьяка водородом
до мышьяковистого водорода, который с хлорной пли бромной
ртутью, нанесенной па полоски бумаги, образует окрашенные соеди-
нения. По интенсивности окраски и величине пятна определяют
содержание мышьяка. Метод отличается простотой и высокой чув-
ствительностью, позволяя определять количества мышьяка ог
0,001 мг.2 Определению мешают некоторые металлы, а также фос-
фаты и ряд других анионов. Для получения воспроизводимых
результатов необходимо строго соблюдать постоянство условии
опыта. Мышьяк должен присутствовать в форме трехвалентного, так
как пятивалентный мышьяк крайне медленно восстанавливается во-
дородом. Обычно мышьяк предварительно восстанавливают солями
гидразина или сернистой кислотой. Процесс восстановления и выде-
ления мышьяковистого водорода протекает успешнее в присутствии
двувалентного железа и двувалентного олова [9].

Метод Марша-Бломендаля основан на разложении мышьяко-
вистого водорода на водород и мышьяк нагреванием в трубке
Марша: мышьяк отлагается за раскаленной частью трубки, образуя

1 В нерастворимом остатке, если в нем присутствуют рудные включения,
можно определить ртуть.

2 Пределы применимости метола по Файнбергу [34]: при работе с индика-
торными бумажками, прогни энными хлормоЯ ртутью,— от 4 до 30V As; при
работе с бромной ртутью - от 0,4 до 20 v As.
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мышьяковое зеркало. Водород для восстановления получается
электролитическим путем. Лабораторией ВСЕГЕИ [1] метод не-
сколько видоизменен. Конечное определение мышьяка выполняется
взвешиванием его в виде арсената серебра.

Метод Марша — Бломендаля пригоден для определения мышья-
ка в рудах и породах любого состава. Достоинствами его являются
высокая чувствительность, точность и наглядность. Недостаток ме-
т о д а — громоздкая аппаратура, ограничивающая его применение
единичными контрольными и арбитражными анализами.

Гипофосфитный метод [5, 34]

Навеску руды 0.5—3 г разлагают при нагревании соляной кисло-
той ( 1 : 1 ) с хлоратом калия. Необходимо следить за тем, чтобы во
|-:ремя разложения руды па водяной бане в растворе оставался окис-
литель. После полного разложения руды раствор кипятят для уда-
ления хлора, переносят в мерную колбу и доливают соляной кисло-
той ( 1 : 1 ) до метки.

Для колориметрирования отбирают 10—15 мл раствора в стакан
емкостью 50 мл, прибавляют 2 мл 1% раствора CuSO4 и 5 ли на-
сыщенного солянокислого раствора гипофосфита натрия или каль-
ция. Раствор умеренно нагревают в течение 10 мин., затем доводят
до кипения и поддерживают слабое кипение 3 — 5 мин. При этом рас-
твор окрашивается в коричневый цвет от выделившегося коллоид-
ного мышьяка. После охлаждения раствор переносят в колориметри-
ческие трубки, доливают до 25 мл соляной кислотой ( 1 : 1 ) и срав-
нивают окраску испытуемого раствора с шкалой стандартов.

При определении мышьяка в рудах, содержащих ртуть, мышьяк
отделяют от ртути спеканием навески руды (от 0,5 до 2 г) с 5—10 г
смеси соды и окиси цинка ( 1 : 4 ) или сплавлением с 6-кратным ко-
личеством едкой щелочи и 0,5 г селитры. Спек или сплав выщелачи-
вают водой, вытяжку подкисляют соляной кислотой и в алик-
вотной части раствора определяют мышьяк колориметрическим спо-
собом.

В рудах, содержащих молибден, необходимо отделить мышьяк
от молибдена ' осаждением мышьяка аммиаком вместе с гидроокисью
железа в виде основного арсената железа. 2 При этом мышьяк
должен находиться в пятивалентной форме, а содержание железа
должно быть в 10 раз больше, чем содержание мышьяка.

Осадок растворяют в соляной кислоте ( 1 : 1 ) и в аликвотной
части раствора определяют мышьяк колориметрическим путем, поль-
зуясь шкалой стандартных растворов.

1 Молибден восстанавливается гипофосфитом до низших степеней окисления
и дает растворы, окрашенные в оиний и бурый цвет.

2 Если содержание железа в пробе мало, прибавляют раствор хлорного
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В 10 стаканов емкостью 50 мл вводят из микробюретки от 0,2 до 2,0 мл

ШУ^раствора FeCl3, 10 мл НС1 (1 : 1), 2 мл 1%' раствора CuSO4 и 5 мл рас-
твора \аЬЬРО 2 или Са(Н 2 РО 2 Ь. Раствор умеренно нагревают, затем доводят

переносят в колориметрические трубки,'доливают до 25 мл соляной кислотой

раствора.

!. Раствор хлорного железа (10%) в соляной кислоте (1 : 1).

2. Насыщенный раствор гипофосфита натрия в соляной кислоте (1 : 1). ре-

3. Стандартный раствор мышьяка. 0,1320 г As 2O 3 растворяют при нагрена-

мерную колбу емкостью I л и разбавляют водой до метки.

Метод Гутцейта

Определение мышьяка производят в приборе, показанном на
рис. 2. Прибор состоит из широкогорлой колбы или банки А емкостью
50--100 мл, трубки с несколькими полосками бумаги, пропитанной

раствором ацетата свинца, трубки с ватой,
смоченной ацетатом свинца (для поглоще-
ния сероводорода), и трубки с полоской бу-
маги, пропитанной раствором хлорной или
бромной ртути.

Ход анализа. Навеску руды 1 — Юг обра-
батывают концентрированной азотной кисло-
той, нагревают до удаления окислов азота,
прибавляют 10—40 мл конц. H 2 SO 4 и дают
парам выделяться в течение 10—15 мин.
Затем охлаждают, приливают 10—20 мл
воды, 0,5—2 г сульфата или хлорида гидра-
зина, вновь выпаривают до появления паров
серной кислоты и оставляют при этой темпе-
ратуре в течение 10—15 мин. Далее к охла-
жденной массе прибавляют 50—100 мл НС1
( 1 : 4 ) , нагревают до растворения солей,
фильтруют в мерную колбу, промывают го-
рячей водой и разбавляют соляной кислотой
( 1 : 4 ) до метки.

Аликвотную часть раствора (25—50 мл)
вливают в склянку А (рис. 2), прибавляют
2 мл раствора FeSO4, если железо отсутст-
вует в пробе, и 0,5 мл раствора SnCl2. Дово-

цпика
;мпературу раствора до 20—25°, прибавляют 35 г зерненого

и быстро закрываю! сосуд А пробкой с заряженными
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трубками, составляющими верхнюю часть прибора. Через час выни-
мают полоску бумаги, пропитанной раствором хлорной ртути, опус-
кают ее на несколько секунд в расплавленный парафин, сравнивают
окраску с заранее приготовленной стандартной шкалой и определяют
процентное содержание мышьяка.

Определению мешают фосфаты, а также ионы иода, хлора, брома
и значительные количества сурьмы, меди, никеля и кобальта.

Для получения воспроизводимых резуль-
татов скорость образования мышьяковистого
водорода должна быть постоянной, так как
от этого зависят размер и окраска пятна.
Поэтому необходимо определение мышьяка
п приготовление стандартной шкалы вести в
строго одинаковых условиях и с теми же
реактивами. Если для восстановления
мышьяка применяют цинк, зерна его должны
быть одинаковых размеров.

В лаборатории ВСЕГЕИ при определении
малых количеств мышьяка применяют не-
сколько видоизмененный метод Гутцейта в
связи с трудностью получения цинка, не со-
держащего мышьяка.

Восстановление мышьяковистой кислоты
до мышьяковистого водорода производят во-
дородом, получаемым электролитическим
путем. Прибор для определения мышьяка
(рис. 3) состоит из сосуда А, имеющего форму
колокола, нижняя часть которого закрыта
плотно привязанной пергаментной бумагой.
Сбоку впаяна трубочка для ввода свинцо-
вого катода, а снаружи нижнюю часть со-
суда плотно охватывает платиновая прово-
лока, служащая анодом. Сосуд А вставляют
в сосуд В. Через верхнюю часть сосуда А
вливают испытуемый раствор и закрывают ДдоизмененномуКаме-1°о"у"
сосуд трубками Гутцейта: нижняя — с там- Гутцейта
ионом стеклянной ваты, вторая — с фильтро-
вальной бумагой, пропитанной раствором ацетата свинца; в верхнюю
часть второй трубки вставляют полоску реактивной бумаги (филь-
тровальная бумага, пропитанная 1 % раствором хлорной или бром-
ной ртути). Через 20—30 мин. после включения тока интенсивность
окраски реактивной бумаги достигает максимума.

Для приготовления стандартной шкалы производят целый ряд
опытов с известными количествами мышьяка. Получающиеся
красно-бурые пятна во влажном состоянии скоро теряют свой цвет,
но в сухом состоянии и в защищенном от света месте сохраняют
цвет довольно долго. Для лучшей сохранности полоски бумаги

с. 3. Прибор для
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с мышьяковыми пятнами погружают в расплавленный парафин,
укрепляют на листе белой бумаги и хранят в закрытом сосуде над
пятиокисыо фосфора.

R ПРИСУТСТВИИ больших количеств мели мышьяк (до восстанов-
ления гидразином) осаждают аммиаком вместе с гидроокисью
железа.

При определении мышьяка и приготовлении стандартных пятен
размеры колбочек и других частей прибора должны быть одинаковы.

Р е а к т и в ы

5 Цинк, не содержащий мышьяка. КУСОЧКИ цинка обрабатывают предвари-
тельно соляной кислотой П : 2) лля очистки поверхности- сохраняют пот подои.

6 Хлорид олова - 2 5 % раствор, содержащий 10 мл конц. НС1 в !0П мл

7. Ацетат свинца— 1 % и 5% растворы.

магу погружают в 5% растпор хлорной (бромной) ртути и высушивают и су-
тпплы'ом шкафу при температуре 60—70е (или же погружают фильтровальную

"mM NaHCO;i"(l :9) получают раствор, служащий для приготовления

Видоизмененный метод Марша — Бломендаля [1]

Определение мышьяка производится в приборе, состоящем из
сосуда для получения мышьяковистого водорода и трубки Марша
для его разложения (рис. 4).

Сосул Л книзу несколько сужен и закрыт плотно привязанной
пергаментной бумагой, играющей роль диафрагмы между катодом
и анодом. Свинцовый или платиновый катод с блестящей поверх-
ностью находится внутри сосуда А и доходит почти до пергамент-
ного дна. Анодом служит платиновая сетка или пластинка, плотно
охватывающая сосуд снаружи. Сосуд А вставляется в стакан В. Со-
бранный прибор помещается в сосуд С с холодной водой для охла-
ждения электролита. D — напорная воронка с краном, Е — отводная
трубка.

Ход анализа. Навеску руды с содержанием мышьяка не больше
1 мг разлагают кислотами или сплавлением и переводят раствор в
сернокислый.
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Если руда содержит медь, необходимо выделить мышьяк, так как
в присутствии меди восстановление до мышьяковистого водорода
протекает не полностью. В этом случае к фильтрату от нераствори-
мого остатка прибавляют соль трехвалентного железа (если содер-
жание ого в руде недостаточно), нейтрализуют раствор аммиаком
и осаждают железо вместе с мышьяком действием аммиака или

Рис. 4. Прибор для определена
Марша — Б ,

ацетатным гидролизом. Осадок растворяют в разбавленной серной
кислоте.

Пели в исследуемой руде медь не содержится, раствор, получен-
ный в результате разложения навески, выпаривают до небольшого
объема (не больше 40 мл), восстанавливают мышьяковую кислоту
до мышьяковистой сульфитом натрия или сернистой кислотой и ки-
пятят для удаления избытка сернистой кислоты. Объем раствора для
анализа должен быть не более 40 мл, кислотность не выше 1 : 10;
необходимо полное отсутствие хлоридов, нитратов и органических
веществ.

Для получения зеркала мышьяка необходимо до начала опыта
вытеснить воздух из прибора водородом. Для этого в пространство
около анода и катода наливают через воронку немного 10% H 2SO 4

 l

и пропускают ток. Напряжение должно быть равно приблизительно
7—8 в, а сила тока 2—3 а. По истечении 15—20 мин. после включе-
ния тока можно зажечь горелку, не опасаясь взрыва. Затем в сосуд А
вводят через воронку испытуемый раствор небольшими порциями.
Весь мышьяк осаждается на стенках трубки за местом нагрева.

• П р и < трубн
прибор при последую!
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В конце опыта, чтобы убедиться в полноте выделения мышьяко-
вистого водорода, горелку переставляют на новое место (перед вто-
рым сужением трубки). Если через 20—30 мин. нового мышьяко-
вого зеркала не образуется, это свидетельствует о полном выделении
мышьяка. Мышьяковое зеркало растворяют в азотной кислоте
( 1 : 2 ) , ' смывают в стакан и выпаривают раствор досуха. Сухой
остаток растворяют в аммиаке и вновь выпаривают. Образовав-
шийся арсенат растворяют в воде и осаждают нитратом серебра.

Для полного осаждения мышьяка необходимо прибавить не-
сколько кристалликов ацетата натрия. Отстоявшийся осадок
AcjsAsO* фильтруют через пористый тигель, промывают водой, вы-
сушивают при 105° и взвешивают. Коэффициент для пересчета
Ag3AsO4 в As —0,1620.

При содержании мышьяка 0,1 мг или меньше лучше определять
его колориметрическим способом.

Определение мышьяка в присутствии сурьмы. Вместе с мышья-
ковистым водородом выделяется и сурьмянистый водород. При их
разложении нагреванием сурьмяное зеркало образуется перед ме-

нагрева и при подогревании трубки не перемещается с места
[есто; мышьяковое зеркало образуется за местом нагрева и
о перемещается при подогреве. Это свойство мышьякового зер-

позволяет растворять его, не затрагивая сурьмяного. Для этого
следует отогнать мышьяк з сторону оттянутого конца трубки и при
втягивании азотной кислоты не доводить уровень ее до сурьмяного
зеркала.
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СУРЬМА И ЕЕ РУДЫ

1. ПРИРОДНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ

В своих природных соединениях сурьма связана глазным обра-
зом с серой, образуя либо сульфиды простого состава — сурьмяный
блеск (антимонит) Sb 2S 3, либо разнообразные минералы, являю-
щиеся солями сульфосурьмяной кислоты,— так называемые блеклые
руды, состав которых может быть представлен общей формулой
Cun(Ag, Zn, Fe) (Sb, As). ;Sn; с этой формулой вполне согласуется
некоторый избыток серы, устанавливаемый точными анализами ми-
нералов.

Сурьмяный блеск и блеклые руды встречаются в гидротермаль-
ных месторождениях и сопровождаются разнообразными сульфи-
дами: киноварью, пиритом, арсенопиритом, часто сульфатами, бари-
том, кварцем, кальцитом и др.

В зоне окисления вторичными рудными минералами сурьмы яв-
ляются окислы — валентинит Sb 2O 3 и гидроокислы — сурьмяная
охра Sb 2O 3 • Н?О.

II. РАЗЛОЖЕНИЕ СУРЬМЯНЫХ РУД

Сурьмяные руды переводятся в раствор разложением'кислотами
или сплавлением (спеканием) навески.

Обработка кислотами, в особенности серной кислотой с сульфа-
том калия или натрия, полностью разлагает сульфидные руды; окис-
ленные руды разлагаются хуже.ленные руды разлагаются хуже.

Разложение сплавлением следует безусловно предпочесть для
окисленных руд и для руд с большим содержанием свинца, моли,
висмута. Сплавление можно производить: 1) с содой и серой.
2) с щелочью и перекисью натрия, 3) с содой и селитрой.

Лучшим следует признать метод сплавления с содой и серой,
причем одновременно с разложением достигается отделение сурьмы
от элементов III и IV аналитических групп; кремневая кислота полу-
чается в виде плотного, легко фильтруемого осадка. Сплавление
с перекисью натрия или с содой и селитрой также полностью разла-
гает все сурьмяные руды. Однако при высоком содержании кремне-
:*ема в руде после подкисления щелочного сплава выделяются
объемистые коллоидные осадки кремневой кислоты, затрудняющие
j-'альнейший анализ.



1. РАЗЛОЖЕНИЕ РУДЫ СОЛЯНОЙ КИСЛОТОЙ
В ПРИСУТСТВИИ ОКИСЛИТЕЛЕЙ

При обработке сурьмяных руд и минералов царской водкой или
азотной кислотой часть сурьмы остается в нерастворимом остатке.

ратом калия хорошо растворяет все сульфидные руды и минералы
сурьмы. Разложение кислотами окисленных сурьмяных руд проте-
кает труднее.

Соли сурьмы легко гидролизуются, образуя труднорастворимые
основные соли. Чтобы исключить возможность попадания части
сурьмы в осадок в виде основных солей, следует прибавлять
к остатку после разложения навески концентрированную соляную
кислоту, а разбавление растворов и промывание осадков произво-
дить сильнонодкисленной водой. При анализе руд, богатых сурьмой,
следует прибавлять к раствору перед разбавлением 2—3 г винной
или лимонной кислоты для связывания сурьмы в комплекс с целью
предотвращения гидролиза.

2. РАЗЛОЖЕНИЕ РУДЫ СЕРНОЙ КИСЛОТОЙ И СУЛЬФАТОМ НАТРИЯ

ИЛИ КАЛИЯ

Все сульфидные руды хорошо разлагаются серной кислотой, со-
держащей сульфат натрия или калия.

Ход разложения подробно описан ниже (стр. 515).

3. РАЗЛОЖЕНИЕ РУДЫ СМЕСЬЮ ПЛАВИКОВОЙ И СЕРНОЙ КИСЛОТ

Если определяются небольшие количества сурьмы в силикатных
породах, шлаках и т. п., целесообразно вести разложение навески
смесью плавиковой и серной кислот в платиновой чашке. При от-
сутствии платиновых чашек навеску разлагают фторидом аммония
(калия) и серной кислотой в стаканах из жаростойкого стекла.

4. РАЗЛОЖЕНИЕ РУДЫ СПЛАВЛЕНИЕМ С СОДОЙ И СЕРОЙ

При сплавлении навески руды с содой и серой образуется рас-
плав полисульфидов. Мышьяк, сурьма, олово и молибден образуют
при этом тиосоелипеппя. При обработке сплава водой тиосолн
расширяются, а свинец, медь, висмут, железо и др. остаются в
осадке в виде сульфидов.

Навеску тонкорастертой руды (0,3—1 г) смешивают в ступке
с 4—6-кратным количеством смеси соды и серы, взятых в отношении
1 : 1, помещают в фарфоровый тигель и покрывают слоем' смеси;
тигель накрывают крышкой и вставляют в отверстие асбестового
картона так, чтобы он выступал на '/4 своей высоты.

Нафевание начинают над очень маленьким пламенем горелки,
причем сера реагирует с содой с образованием щелочных полисуль-
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фидов. По истечении 10—15 мин. нагревание усиливают до покрас-
нения дна тигля; при этом избыточная сера испаряется и горит по
краям крышки. Нагревают до прекращения горения серы, затем
медленно охлаждают, выщелачивают сплав водой и отфильтровы-
вают вытяжку, содержащую тиосоли мышьяка, сурьмы, олова,
молибдена и др. Осадок промывают разбавленным раствором суль-
фида натрия или аммония, затем водой. Цвет раствора должен быть
золотистым, без зеленоватого оттенка; последний указывает на при-
сутствие коллоидных сульфидов железа или меди.

В этом случае раствор разбавляют и оставляют в теплом месте,
причем выделяется дополнительный осадок сульфидов. Его отфиль-
тровывают и присоединяют к основному осадку. Фильтрат подкис-
ляют серной кислотой, добавляют избыток ее в количестве, отвечаю-
щем 10—15 мл концентрированной кислоты, прибавляют 'Д бумаж-
ного фильтра (диаметром 9 см) и выпаривают до выделения паров
серной кислоты и обесцвечивания раствора.

б. РАЗЛОЖЕНИЕ РУДЫ СПЛАВЛЕНИЕМ С ЕДКИМ НАТРОМ
И ПЕРЕКИСЬЮ НАТРИЯ

Навеску тонкорастертой руды 0,3—1 г сплавляют в никелевом
или железном тигле с едким натром и перекисью натрия. Остывший
сплав выщелачивают горячей водой. Фильтрат подкисляют серной
кислотой, прибавляют еще 10—15 мл кислоты, 'Д бумажного филь-
тра и нагревают до появления паров серной кислоты.

Аналогично производится разложение пробы сплавлением с со-
дой и селитрой.

6. РАЗЛОЖЕНИЕ РУДЫ СПЕКАНИЕМ

Спеканием разлагают окисные, силикатные и сульфидные сурь-
мяные руды.
- Навеску руды 0,5—1 г смешивают с 5 г смеси (1 ч. № г С О 3 и

4 ч. ZnO или 1 ч. Na 2 CO 3 и 2 ч. MgO), помещают в фарфоровый ти-
гель, сверху присыпают тонким слоем смеси и вставляют тигель в
холодный муфель. Муфель нагревают, постепенно повышая темпера-
туру до 700—800°. Остывший спек выщелачивают водой, переносят в
колбу Кьельдаля или коническую колбу из жаростойкого стекла и
обрабатывают, как описано выше.

7. КОМБИНИРОВАННОЕ РАЗЛОЖЕНИЕ РУДЫ

Выше указывалось, что сульфидные руды хорошо разлагаются
серной кислотой, содержащей сульфат калия (натрия). Однако,
если руда содержит много свинца, осадок сульфата свинца удержи-
вает часть сурьмы. В этом случае после разложения навески серной
кислотой и сульфатом калия (натрия) нерастворимый остаток

33 За к 866. Анализ
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отфильтровывают и сплавляют с содой и серой, а сплав выщелачи-
вают водой. Водную вытяжку подкисляют серной кислотой, прибав-
ляют еще 10—15 мл кислоты и выпаривают до появления паров
серной кислоты. Сернокислый раствор присоединяют к основному.

III ОТДЕЛЕНИЕ СУРЬМЫ ОТ СОПУТСТВУЮЩИХ
ЭЛЕМЕНТОВ

Отделение сурьмы от сопутствующих элементов необходимо про-
изводить в том случае, если в анализируемом материале присут-
ствуют мышьяк и молибден, мешающие последующему определению
сурьмы объемным методом.

От молибдена большие количества сурьмы отделяют восстанов-
лением ее до металла в солянокислом растворе металлическим свин-
цом или цинком. Малые количества сурьмы (вместе с мышьяком)
лучше всего отделять от молибдена и меди осаждением аммиаком
совместно с гидроокисью железа.

Отделение мышьяка от сурьмы основано на осаждении сульфида
мышьяка из солянокислых р'астворов при концентрации соляной
кислоты 2 : 1 ; в этих условиях сурьма остается в растворе. Вместе
с мышьяком осаждается часть меди и молибдена. Лучше осаждать
мышьяк из небольшого объема, а затем разбавлять раствор В филь-
трате (после разбавления водой) осаждают сурьму. Фильтрат,
содержащий сурьму, перед разбавлением не следует выпаривать во
избежание возможной потери сурьмы от улетучивания. Осадок
сульфида сурьмы отфильтровывают и далее поступают с ним в зави-
симости от того, каким методом будут определять сурьму.

Мышьяк можно отделить от сурьмы также отгонкой в виде
трихлорида мышьяка (стр. 492) или выделить в виде элементарного
мышьяка действием гипофосфита (стр. 495).

Отделение сурьмы от олова достигается обработкой металличе-
ским железом в солянокислом растворе, причем сурьма восстанавли-
вается до металла, а олово до двувалентного соединения. Выполне-
ние разделения описано на стр. 595. Можно также отделить сурьму
от олова действием сероводорода в присутствии щавелевой кислоты;
при этом соединение олова остается в растворе. Присутствие олова
не мешает объемному и колориметрическому определениям сурьмы.

Отделение сурьмы от больших количеств металлов IV аналити-
ческой группы производится переведением ее в тиосоли, для чего
осадок сульфидов обрабатывают сульфидом аммония (натрия) От-
деление сурьмы в виде тиосоли, растворимой в воде, еще лучше
достигается сплавлением навески с содой и серой.

IV. МЕТОДЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ СУРЬМЫ

Количественное определение сурьмы при содержании ее в пробе
более 0,5% может быть выполнено объемными методами — перман-
ганатным или броматным. Оба метода равноценны по точности опре-
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деления и быстроте выполнения; они применимы как для определе-
ния сурьмы в ходе полного анализа, так и для единичных опре-
делений.

Для малых количеств сурьмы (от десятых до тысячных долей
процента) хорошие результаты дает колориметрический метод.

1. ОБЪЕМНЫЕ МЕТОДЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ СУРЬМЫ

Соединения пятивалентной сурьмы при выпаривании с серной
кислотой диссоциируют с образованием сульфата трехвалентной
сурьмы. Для ускорения этого процесса добавляется восстанови-
тель — фильтровальная бумага.

Мышьяк, молибден и ванадий при выпаривании с серной кисло-
той в указанных условиях также восстанавливаются и мешают опре-
делению сурьмы объемным методом; поэтому их приходится отде-
лять. При небольшом содержании мышьяка в сурьмяных рудах
можно определить его из отдельной навески, а в результаты объем-
ного определения суммы мышьяка и сурьмы внести соответствую-
щую поправку.

Большие количества меди, никеля и кобальта мешают объемному
определению сурьмы только своей окраской.

Железо, олово и небольшие количества меди не мешают опре-
делению. Железо может частично восстановиться при нагревании
с фильтром, но оно окисляется полностью при дальнейшем нагре-
вании с серной кислотой; после разрушения фильтра и обесцвечива-
ния раствора необходимо нагревать не менее 20 мин В этих усло-
виях железо мешает только при высоком его содержании, обуслов-
ливающем сильное окрашивание раствора Влияние железа может
быть устранено прибавлением фосфорной кислоты, образующей бес-
цветный раствор комплексного фосфата железа.

Определение сурьмы в отсутствие мышьяка и меди [6]

Навеску тонкорастертой руды 0,3—2 г помешают в колбу Кьель-
даля или коническую колбу из жаростойкого стекла, прибавляют
10—20 мл конц. H?SO4, 2 г K;-SO, и '/< бумажного фильтра Колбу
прикрывают воронкой и нагревают до выделения обильных паров
серной кислоты и полного обесцвечивания раствора Если обесцвечи-
вание долго не наступает, прибавляют 5—10 капель HNO ( и вновь
выпаривают до появления обильных паров серной кислоты. При
этом сурьма снова переходит в трехвалентную. После обесцвечи-
вания нагревают еще 20 мин. для окисления железа (ср. стр. 303).

Окисленные руды разлагают сплавлением или спеканием
(стр. 512).

Перманганатный метод определения сурьмы. Полученный после
нагревания с серной кислотой раствор сурьмы охлаждают, прибав-
ляют воды и 10 мл конц НС1. Нагревают до растворения солей,
разбавляют до 150 мл водой и охлаждают. Затем прибавляют не-
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большое количество сульфата марганца и титруют 0,1 и. раствором
КМпО4 до розового окрашивания. 1 мл 0,1 и. раствора КМпО4 соот-
ветствует 0,00609 г Sb.

Титр раствора перманганата калия рекомендуется устанавливать
по металлической сурьме, для чего 0,2 г тонкорастертой химически
чистой сурьмы обрабатывают серной кислотой и выпаривают до по-
явления паров серной кислоты. Полученный раствор соли трех-
валентной сурьмы охлаждают, прибавляют 20 мл конц. ЫС1, разбаз-
ляют до 100 мл водой и титруют 0,1 н. раствором КМпСч до слабо-
розового окрашивания.

Броматный метод определения сурьмы. Раствор, полученный раз-
ложением навески, выпаривают до выделения паров серной кислоты,
прибавляют 20 мл конц. НС1 и разбавляют водой до 100 мл. Затем
нагревают до 50—60° и титруют 0,1 н. раствором КВЮ 3 в присут-
ствии метилового оранжевого или метилового красного до обесцве-
чивания раствора (т. е. до разрушения индикатора).

Под конец титрования раствор бромата калия прибавляют ао
каплям и при сильном взбалтывании, так как окисление трехвалент-
ной сурьмы идет медленно. Не следует прибавлять много раствора
индикатора; достаточно ввести 2—3 капли в начале и 1—2 капли ь
конце титрования. Если исследуемый раствор оттитрован правильно,
от прибавления 1—2 капель индикатора к обесцвеченному раствору
он вновь окрасится; окраска должна исчезнуть при прибавлении
1—2 капель раствора КВгОз.

1 мл 0,1 н. раствора КВгО3 соответствует 0,00609 г Sb

Определение сурьмы в присутствии мышьяка

Метод основан на выделении мышьяка из солянокислого рас-
твора ( 2 : 1 ) сероводородом. Сурьма при данной величине кислот-
ности остается в растворе.

Сернокислый раствор, полученный после разложения навески
тем или иным способом, разбавляют водой. Учитывая легкость обра-
зования труднорастворимых основных солей сурьмы, при высоком
ее содержании для разбавления раствора и промывания осадка сле-
дует пользоваться раствором соляной кислоты. При анализе богатых
сурьмой минералов и руд рекомендуется также прибавлять к рас-
твору перед разбавлением 2—3 г винной кислоты.

К фильтрату прибавляют двойной объем концентрированной со-
ляной кислоты и, не отфильтровывая нерастворимого остатка,
быстро насыщают раствор на холоду сероводородом. Осадок суль-
фида мышьяка (если мышьяка мало, осадок выпадает не сразу)
отфильтровывают, промывают соляной кислотой ( 2 : 1 ) и затем 2—
3 раза водой. Фильтрат после отделения мышьяка доводят до кон-
центрации соляной кислоты 1 : 4 разбавлением водой или частичной
нейтрализацией аммиаком и осаждают сурьму сероводородом при на-
гревании; получается плотный кристаллический • осадок черного
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цвета Затем разбавляют раствор водой и вторично пропускают серо-
водород, проверяя полноту осаждения сурьмы.

Черный осадок сульфида сурьмы, выделенный из сильнокислого
раствора при нагревании, фильтруется гораздо быстрее, чем оса-
жденный на холоду, и при промывании не проходит в фильтрат.

Полученный осадок сульфида сурьмы переносят вместе с филь-
тром в колбу Кьельдаля или коническую колбу из жаростойкого
стекла, прибавляют 20 мл кони. H;SO 4 , 2—3 г K2SO4, нагревают до
полного разложения и обесцвечивания раствора и определяют
сурьму перманганатным или броматным методом.

Мышьяк может быть также удален отгонкой из солянокислой
гргды (стр. 492).

Определение сурьмы в присутствии мышьяка и меди

Напеску руды 0,3—2 г разлагают кислотами и осаждают серово-
дородом все металлы сероводородной группы. Осадок сульфидов
смывают водой с фильтра в стакан, прибавляют 20 мл 5% раствора
сульфида аммония или натрия, разбавляют водой до 50—60 мл и
плгревают до полной коагуляции осадка. Осадок фильтруют через
ют же фильтр, промывают 1% раствором сульфида натрия или ам-
мония; в фильтрат переходят тиосоли сурьмы, мышьяка и др.

Аналогичный результат достигается сплавлением навески с со-
лон и серой (стр. 512).

Фильтрат, содержащий сурьму и мышьяк в виде тиосолей, под-
кисляют серной или соляной кислотой, выпавший осадок отфильтро-
вывают, вместе с фильтром помещают в колбу с серной кислотой и
выпаривают до выделения паров серной кислоты и обесцвечивания
раствора Еще лучше осадок сульфидов мышьяка и сурьмы раство-
рить в аммиаке, содержащем перекись водорода, и удалить избыток
перекиси водорода кипячением.1

К полученному раствору, содержащему мышьяк и сурьму, при-
Саиляют двукратное количество концентрированной соляной кислоты
и осаждают мышьяк сероводородом. Осадок отфильтровывают, про-
мывают и испытывают фильтрат сероводородом на полноту выделе-
ния мышьяка; далее разбавляют раствор водой до концентрации
с е т н о й кислоты 1 : 4 и осаждают сурьму сероводородом при на-
гревании для получения плотного кристаллического осадка черного
цвета. После этого добавляют воду и проверяют полноту осаждения
сурьмы пропусканием сероводорода

Если присутствует олово и необходимо определить его из этой же
нарески, при осаждении сурьмы сероводородом добавляют 2—3 г
Щавелевой кислоты В этих условиях олово не осаждается серово-
дородом.

1 В случае отсутствия мышьяка раствор,
с серной кислотой сразу разбавляют, аобавля
сурьму пермантанатом или броматом.
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2. КОЛОРИМЕТРИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ СУРЬМЫ

Пиридино-иодидный метод

Метод основан на образовании окрашенного в желтый цвет и
растворимого в воде комплексного соединения иодида сурьмы с пи-
Ьидином [C 5 H 5 NH| + lSb'"J 4 ]-.

Полное развитие и устойчивость окраски зависят от концентра-
ции серной кислоты и иодида калия. При разбавлении водой сурьма
гидролизуется и окраска исчезает.

Руду можно разложить кислотами или сплавлением с содой и
серой; при высоком содержании кремнезема можно применить раз-
ложение смесью плавиковой и серной кислот.

Ход анализа. Ход анализа предусматривает подготовку раствора,
выделение сурьмы и последующее колориметрическое* ее опре-
деление.

Подготовка раствора. Подготовку раствора при разложении руды
сплавлением с содой и серой производят следующим образом. На-
веску тонкорастертой руды 0,3—1 г сплавляют с 5—6-кратным коли-
чеством смеси соды и серы (стр 512). По охлаждении сплав выще-
лачивают горячей водой, отфильтровывают нерастворимый остаток
и промывают его раствором сульфида аммония Фильтрат собирают
в колбу, подкисляют серной кислотой ( 1 : 1 ) , прибавляют еще 10—
15 мл конц. H 2SO 4, 1—2 мл конц. 11NO3 и выпаривают до появления
паров серной кислоты. Охлажденную массу растворяют в 80 мл
поды, выпавшую серу отфильтровывают через маленький фильтр,
промывают 2—3 раза небольшим количеством разбавленной серной
кислоты ( 1 : 4 ) и определяют сурьму колориметрическим методом.
Пели мышьяка много, его выделяют, как указано ниже.

При кислотном разложении пробы навеску руды 0,3—5 г разла-
1ают азотной и серной кислотами и выпаривают до появления паров
серией кислоты; если остаются неразложившиеся частицы, добав-
ляют 2—3 г Na 2SO 4 или K*SO4 и сильно нагревают, прикрыв колбу
воронкой. Остывающую массу распределяют тонким слоем по стен-
кам колбы По охлаждении приливают 50—60 мл разбавленной I1CI
(1 : 10), нагревают до полного растворения солей, охлаждают, от-
фильтровывают нерастворимый остаток и промывают его водой,
подкисленной соляной кислотой Если мышьяка много, его осаждают
в фильтрате гигюфосфитом или сероводородом, предварительно по-
высив соответственно концентрацию соляной кислоты

При отсутствии гипофосфита можно, по опыту лаборатории
ВСЕГЕИ, осадить основную массу мышьяка магнезиальной смесью
в присутствии винной кислоты (стр. 502). Если же мышьяка мало и
его не выделяют, железо и медь следует восстановить гидразином
или гипофосфитом, так как при последующем выделении сурьмы на
медной фольге она не осаждается до тех пор, пока все железо не
будет восстановлено.
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В ы д е л е н и е с у р ь м ы . После отделения мышьяка фильтрат
оазбавляют водой до концентрации соляной кислоты приблизительно
1 • 2 и опускают в него на стеклянном крючке спираль из медной
Фольги размером 20 X 2 см, предварительно промытую азотной кис-
лотой, а затем водой. Раствор со спиралью нагревают в течение
j 5 2 час. при температуре 80—90°. По мере упаривания раствора
доливают его горячей водой до первоначального объема. Сурьма
(вместе с висмутом и мышьяком) выделяется на спирали в виде
текнофиолетового налета. Спираль извлекают стеклянным крючком
и быстро промывают, погружая ее сначала в стакан с теплой соля-
пой кислотой (1 :20) , а затем последовательно в два стакана с во-
дой. Эту промывку надо вести быстро — иначе часть сурьмы может
перейти в раствор вследствие окисления кислородом воздуха.

После этого спираль помещают в стакан, диаметр которого лишь
немногим больше диаметра спирали, заливают водой, осторожно
прибавляют около 1 г Na 2 O 2 и кипятят в течение 10—15 мин. для
растворения сурьмы. При этом спираль покрывается окисью меди.
Далее спираль извлекают и обмывают небольшим количеством
поды. Для проверки полноты растворения сурьмы погружают спи-
раль в соляную кислоту (1 : 1). Темные пятна на спирали указы-
вают на неполноту растворения сурьмы; в этом случае повторяют
обработку перекисью натрия.

Перекись натрия можно заменить едким натром ( 3 % раствор)
с добавкой 0,5—1 мл пергидроля. Щелочный раствор, содержащий
нею сурьму и некоторое количество меди (а если присутствует вис-
мут, то и висмута), насыщают сероводородом или прибавляют
несколько миллилитров 3% раствора Na 2S. Затем нагревают раствор
па водяной бане до коагуляции осадка, фильтруют и промывают
2—3 раза подкисленным раствором сульфата аммония или натрия.

К фильтрату прибавляют 5—6 мл H 2 SO 4 ( 1 : 1 ) и 0,5 мл HNO 3

и выпаривают до появления паров серной кислоты. Если раствор
остается темным, добавляют еще несколько (5—6) капель азотной
кислоты и вновь выпаривают до появления паров серной кислоты.
По охлаждении приливают 15—20 мл воды. Если выделится сера,
ее отфильтровывают через очень маленький фильтр, промывают серной
кислотой ( 1 : 4 ) и определяют сурьму колориметрическим методом.

К о л о р и м е т р и р о в а н и е . В растворе, полученном одним из
хказанных выше способов, определяют сурьму колориметрическим
методом. Для этого в трубки (цилиндры или пробирки) вводят реак-
ивы в следующем порядке, перемешивая раствор после прибавле-
|ия каждого из них: 10 мл 1 % раствора гуммиарабика или 10 мл
3,2% раствора желатины; 5 мл 20% раствора иодида калия; 1 мл
10% водного раствора пиридина; 2—3 капли насыщенного раствора
зернистой кислоты; 60 мл серной кислоты ( 1 : 3 ) ; 20 мл испытуе-
мого раствора.

При добавлении испытуемого раствора смесь окрашивается в
желтый цвет. Чтобы проверить, не вызвана ли желтая окраска
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выделившимсимся иодом, к раствору добавляют 1—2 капли H 2 SO 3 ;
вии иода окраска исчезает.сутствии иода окраска исчезает.

Для сравнения окрасок готовят шкалу эталонных растворов с тем
количеством реактивов, прибавляемых в том же порядке. Эта-
ные растворы также необходимо пробовать на присутствие

иании в 15—20 мл конц. H2SO4 Охлажденный раствор разбавляют серной кис-
лотой (2 5), переносят в литровую колбу и доливают водой до метки. 1 мл
ьтого раствора содержит 0.0001 г Sb.

Определение сурьмы с применением метилового фиолетового

Анион SbClG в солянокислом растворе образует с метиловым
фиолетовым или кристаллическим фиолетовым соединение, интен-
сивно окрашенное в фиолетовый или синий цвет; сам краситель в
этих условиях не дает фиолетовой окраски. Окрашенное соединение
сурьмы легко извлекается толуолом или бензолом. В этих условиях
сходную реакцию дает только таллий.

Реакция эта была предложена В. И. Кузнецовым.' На ее основе
Ю. Ю. Лурье и Н. А. Филипповой разработан метод количествен-
ного определения сурьмы в рудах и других материалах.2

Реакцию с метиловым фиолетовым дает только анион SbClc";
другие формы пятивалентной сурьмы этой реакции не дают. Окисле-
ние до SbCl6 производится нитритом натрия в среде примерно 6 н.
НС!. Избьпчж окислителя разрушают мочевиной или гидроксилами-
ном. Количественное извлечение окрашенного соединения толуолом
достигается при концентрации соляной кислоты 1 : 8.

Ход анализа. Навеску руды 0,5—1 г разлагают при нагревании
10—15 мл HNO 3 или царской водки, затем прибавляют 5 мл
H?SO4 ( 1 : 1 ) и выпаривают до появления паров серной кислоты.
Охлаждают, прибавляют 5—10 мл воды и повторяют выпаривание
до появления паров. К остатку по охлаждении приливают 20 мл
НС1 ( 1 : 1 ) и нагревают до растворения солей, нерастворимый оста-
ток отфильтровывают и промывают соляной кислотой (1 : I ) . 3

' В. И К у з н е ц о в . Ж. анал. хим., II, № 3, 179 (1947).
771 ( И з ) Л у р ь е > R А- Ф и л и п п < > в а . Зав. лаб., № 1, 30 (1952); № 7,

8 Если руда плохо разлагается кислотами, остаток сплавляют с пиросуль-
фатом калия, сплав выщелачивают соляной кислотой (1:1) и отфильтровывают
остаток; фильтрат присоединяют к основному
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Фильтоат и промывные воды переносят в мерную колбу емкостью
SO—100 мл доливают до метки той же кислотой и перемешивают.

Для колориметрического определения отбирают аликвотную
часть раствора (5—10 мл) и приливают по каплям 20% раствор
SnCb до обесцвечивания; затем прибавляют 1—2 мл 5% раствора
NaNO 2 для окисления сурьмы. Через несколько минут раствор раз-
бавляют равным объемом воды, прибавляют 1 мл насыщенного
раствора мочевины и перемешивают. Далее переносят раствор в де-
лительную воронку и разбавляют водой до 50—100 мл.1 К раствору
прибавляют 1 мл 0,2% раствора метилового фиолетового, взбалты-
вают и прибавляют 10—15 мл толуола. Толуол при этом окраши-
вается в синий цвет. Окрашенное соединение сурьмы экстрагируют
толуолом (отдельными порциями) до тех пор, пока раствор толуола
не станет бесцветным.

Полученные вытяжки объединяют, разбавляют чистым толуолом
до определенного объема и измеряют светопоглошение в фотоколо-
риметре с зеленым светофильтром. По градуировочной кривой нахо-
дят содержание сурьмы.

Определение можно заканчивать также путем сравнения со шка-
лой эталонных раст&эров, приготовленных в тот же день. В объеме
30 мл (при толщине слоя 1 см) шкалу окрашенных растворов сле-
дует составлять для содержания сурьмы от 0,005 до 0,050 мг. В ко-
лориметрические пробирки отмеривают различные количества стан-
дартного раствора сурьмы, прибавляют по 1 мл раствора хлорного
железа и далее производят те же операции восстановления, окисле-
ния и экстрагирования сурьмы толуолом, как при анализе пробы.

1. Метиловый фиолетовый или кристаллический фиолетовый — 0,2% водный
раствор Следует применять препарат, выпускаемый в качестве рН индикатора,

2 Хлорное железо — 2,5% водный растнор, подкисленный соляной кислотой.
3 Водный раствор нитрита натрия— 10%.
4. Насыщенный водный раствор мочевины. 50 г мочевины растворяют о

.Г>0 мл горячей воды
5 Толуол Получается перегонкой продажного препарата, причем отби-

рается фракция с температурой кипения 111 — 112°
6 Запасный стандартный раствор сурьмы (А) 0,1 г металлической сурьмы

(тонкорастертой) растворяют в 20 ИЛ конц H2SO4 К раствору приливают
50 мл НС1 (I 9) нагревают до растворения солей, по охлаждении переносят
в мерную колбу емкостью I л и разбавляют до метки соляной кислотой (1 :9) .

7 Стандартный разбавленный раствор сурьмы (Б) 50 мл раствора А раз-
бавляют до 100 им соляной кислотой (1 :9) . 1 мл раствора Б содержит 0,05 мг Sb.

ЛИТЕРАТУРА

См. раздел «Мышьяк и его руды», стр. 510.



ВИСМУТ И ЕГО РУДЫ

I. ПРИРОДНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ

Висмутовый блеск Bi 2S 3 (висмутин) является наиболее распро-
страненным минералом висмута; реже встречается самородный вис-
мут. Висмут не образует значительных природных концентраций и
месторождения его не имеют самостоятельного значения. Минералы
висмута сопровождаются другими сульфидами и встречаются как
примесь в сульфидных рудах некоторых металлов. Характерны ассо-
циации висмута с минералами олова, вольфрама и мышьяка.

Наиболее важным висмутовым минералом зоны окисления яв-
ляется базовые.чутит — основной карбонат состава 2Bi2O3 • ССЬ •
• I )>О; иногда он встречается вместе с бисмитом Bi2O3 • Н 2О.

II. РАЗЛОЖЕНИЕ РУД, СОДЕРЖАЩИХ ВИСМУТ

Все висмутовые руды хорошо разлагаются азотной кислотой или
царской водкой, но при разбавлении растворов водой соли висмута
легко гидролизуются. При выпаривании растворов и последующем
разбавлении водой висмут легко попадает в осадок в виде основных
чолей. Поэтому при разложении висмутовых руд отделение о: не-
растворимого остатка и промывание должны производиться в сильно
кислых растворах.

В присутствии свинца не следует выпаривать раствор с серной
кислотой, так как висмут частично остается в нерастворимом остатке
вместе с сульфатом свинца [7]. Ход разложения кислотами описан
•ли стр. 523.

Анализ висмутовых руд. содержащих олово, сурьму, мышьяк,
вольфрам и молибден, лучше начинать с отделения этих элементов.
Это может быть достигнуто сплавлением навески со смесью соды
и серы или с перекисью натрия.

При сплавлении с содой и серой в водную вытяжку сплава пе-
реходят мышьяк, сурьма, олово, молибден в виде тиосолей и воль-
фрам в виде вольфрамата натрия; сульфид висмута и сульфиды
металлов III и IV аналитических групп остаются" в нерастворимом
остатке. Выполнение сплавления см. стр. 525.

Сплавление со смесью перекиси натрия и соды проводится в же-
лезных тиглях. В водную вытяжку сплава переходят олово, мышьяк,
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сурьма, молибден, вольфрам в виде солей соответствующих кислот.
Водную вытяжку отфильтровывают, остаток растворяют в соляной
кислоте и после удаления кремневой кислоты выпариванием выде-
ляют висмут одним из методов, указанных ниже.

III. МЕТОДЫ ВЫДЕЛЕНИЯ ВИСМУТА

Выделение висмута сероводородом применяется как групповое
отделение от железа и других элементов 111 аналитической группы,
а также для отделения висмута от хлоридов и сульфатов, когда на-
личие их в растворе недопустимо.

При отделении сульфида висмута от сульфидов мышьяка,
сурьмы, олова и молибдена следует иметь в виду, что сульфид вис-
мута несколько растворим в сульфидах и дисульфидах на1рия и
аммония ,5, 6J.

Висмут можно также выделить из слабоаммиачного раствора
сероводиродим или сульфидом аммония в присутствии винной кис-
.101 ы и цианида калия. В присутствии железа добавляют сульфит
натрия для восстановления трехвалентного железа.

При высоком содержании меди осадок сульфидов, полученный
при осаждении сероводородом, лучше всего обработать раствором
цианида калия для отделения висмута от меди, при отсутствии циа-
нида калия отделение висмута от меди может быть достигнуто об-
работкой карбонатом аммония. Осадок сульфидов необходимо пере-
осадить, так как он удерживает некоторое количество меди.

В присутствии свинца висмут выделяют в виде бромокиси.
Малые количества висмута выделяют из растворов аммиаком и

карбонатом аммония в виде основного карбоната висмута вместе с
гидроокисью железа.

При малом содержании меди (не более 2%) небольшие количе-
ства висмута лучше выделять методом внутреннего электро-
лиза; в присутствии больших количеств меди этот метод неприме-
ним.

1. ВЫДЕЛЕНИЕ ВИСМУТА СЕРОВОДОРОДОМ

Ход анализа. Навеску тонкорастертой руды 0,5—2 г помещают
и стакан емкостью 100—250 мл, смачивают водой и прибавляют
10—15 мл конц. НС1. После прекращения бурной реакции прибав-
ляют 5 мл конц. ПМОз и оставляют стакан на теплой плитке до
полного разложения руды Затем раствор выпаривают досуха. Су-
хой остаток смачивают 5 мл конц. НС1 и вновь выпаривают досуха;
эту операцию повторяют 2—3 раза. Остаток смачивают 2—3 мл
ПС1 ( 1 : 1 ) , разбавляют горячей соляной кислотой ( 1 : 5 ) , нагре-
вают до растворения солей, фильтруют и промывают водой, подкис-
ленной соляной кислотой.

В горячем солянокислом растворе, при концентрации соляной кис-
лоты 5 : 100, осаждают висмут сероводородом вместе с остальными
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металлами сероводородной группы. Осадок сульфидов филь-
труют, промывают 3% раствором (NH 4) 2SO4, подкисленным соля-
ной кислотой и насыщенным сеооводородом. Промытый осадок смы-
вают с фильтра струей воды обратно в стакан, в котором произво-
дилось осаждение. Если в анализируемой пробе присутствуют
сурьма и мышьяк, осадок обрабатывают при нагревании раствором
сульфида аммония или гидросульфида натрия. Далее осадок от-
фильтровывают и промывают водой, содержащей немного сульфида
аммония или гидросульфида натрия.

Следует обратить внимание на цвет раствора тиосолей. Если
фильтрат от сульфидного осадка окрашен в зеленоватый или корич-
неватый цвет, это указывает на частичный переход в раствор
(в виде коллоида) меди или висмута. Раствор в этом случае оста-
вляют постоять на водяной бане; при этом полезно прибавить не-
сколько капель перекиси водорода. Раствор постепенно светлеет
и выделяется небольшой осадок сульфидов.

Такая же обработка применяется при растворении осадка суль-
фидов после сплавления со смесью соды и серы.

В случае содержания меди в анализируемой пробе осадок суль-
фидов смывают с фильтра обратно в стакан и обрабатывают при
нагревании раствором цианида калия (от 2 до 4 г KCN в зависи-
мости от количества меди) Раствор разбавляют водой, дают от-
стояться фильтруют через тот же фильтр и промывают горячей во-
дой с небольшим количеством цианида калия. В осадке остаются
сульфиды висмута, свинца и кадмия; другие сульфиды переходят
в раствор. При отсутствии цианида калия осадок сульфидов рас-
творяют в азотной кислоте и отделяют висмут от меди карбонатом
аммония.

Если содержание висмута мало, осадок сульфидов висмута,
свинца и кадмия растворяют в горячей соляной кислоте.' Неболь-
шие количества свинца не мешают колориметрическому определе-
нию висмута. Если содержание свинца велико, он частично выпа-
дает в осадок из холодного солянокислого раствора в виде хлорида.
Осадок отфильтровывают, а в растворе определяют висмут коло-
риметрическим методом

Если содержание висмута велико, осадок сульфидов висмута,
свинца и кадмия растворяют в азотной кислоте и отделяют висмут
от свинца в виде бромокиси висмута При больших количествах
свинца необходимо переосаждение осадка оксибромида.

2. ВЫДЕЛЕНИЕ ВИСМУТА В ВИДЕ БРОМОКИСИ

Выделение висмута в виде бромокиси применяется при большом
содержании свинца.

:адок в азотной кислоте и далее пере-



//Л Методы выделения висмута 525

Метод основан на осаждении висмута бромат-бромидом калия
в форме бромокиси BiOBr. Предварительно висмут выделяют из
раствора в виде сульфида. Наиболее полно проходит выделение
висмута сульфидом аммония в присутствии винной кислоты и циа-
нида калия. При этом достигается отделение висмута от меди, же-
леза и цинка, комплексные цианиды которых не осаждаются суль-
фидом аммония. Недостатком этого метода является необходимость
применения сильного яда — цианида. Поэтому чаще применяют
осаждение висмута сероводородом из кислого раствора.

Полученный тем или иным способом осадок сульфидов раство-
ряют в азотной кислоте и из азотнокислого раствора выделяют вис-
мут в виде бромокиси. Бромид-бромат калия,, взаимодействуя со
свободной кислотой, уменьшает кислотность раствора, благодаря
чему соль висмута гидролизуется и выделяется труднорастворимая
бромокись висмута.

Метод выделения висмута в виде оксибромида дает возможность
надежно отделить висмут от свинца и определить его весовым спо-
собом.

Подготовка раствора. При кислотном разложении навески и вы-
делении висмута сульфидом аммония в присутствии цианида калия
подготовку раствора ведут следующим образом.

Навеску тонкорастертой руды 0,5—2 г обрабатывают азотной
ir соляной кислотами при кипячении. После полного разложения
руды выпаривают раствор до небольшого объема или до состояния
сиропа. Прибавляют 20—30 мл НС1 или H N O 3 ( 1 : 9 ) и кипятят до
растворения основных солей. Не отфильтровывая нерастворимого
остатка, прибавляют 2 г винной или лимонной кислоты или их со-
лей. Раствор нейтрализуют едкой щелочью до щелочной реакции по
фенолфталеину. К слабощелочному раствору приоавляют 10—20 мл
10% раствора Na 2 SO 3 , 30 мл 30 % раствора KCN и 10—15 мл 5%
раствора ( N t - i ^ S .

Раствор нагревают и оставляют на теплой плитке на некоторое
время для полного отстаивания осадка. Осадок сульфидов висмута,
свинца, марганца, кадмия отфильтровывают и промывают водой,
содержащей сульфид аммония и цианид калия. Затем этот осадок
смывают с фильтра обратно в стакан, в котором производилось
осаждение сульфидов, и растворяют в 5—10 мл H h O 3 . Раствор
фильтруют через тот же фильтр и промывают его горячей азотной
кислотой (1 : 10). При больших количествах мышьяка и сурьмы
повторяют осаждение, начиная с прибавления винной кислоты.

При кислотном разложении навески и выделении висмута серо-
водородом остаток после разложения руды кипятят с соляной кис-
лотой (1 : 5) до растворения основных солей, затем осаждают вис-
мут сероводородом и отделяют его от мышьяка и сурьмы (сгр. 523).

При высоком содержании мышьяка и сурьмы лучше разлагать
навеску сплавлением со смесью соды и серы. Навеску руды 0,5—2 г
сплавляют в фарфоровом тигле с 4—б-кратным количеством смеси
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соды и серы (стр. 512) По окончании сплавления тигель охлаж-
дают и выщелачивают спляв горячим 3—4% раствором KCN. Далее
фильтруют, промывают осадок разбавленным раствором соды с циа-
нином калия, смывают осалок обратно в стакан, растворяют в азот-
ной кислоте и промывают фильтр горячим раствором азотной
кислоты (1:10)

При ОТСУТСТВИИ цианида калия сплав выщелачивают горячей по-
дои (отр 513).

Выделение висмута. Осадок сульфидов, содержащий сульфид
висмута растворяют и после отделения мышьяка и СУРЬМЫ выде-
ляют бромокись висмута. Осаждение лучше вести из азотнокислых
растворов в отсутствие хло-рипор и аммонийных солей Аммонийные
соли замедляют осаждение, требуют более длительного кипячения
и возможно большего разбявления В ПРИСУТСТВИИ хлоридов при-
ходится прибавлять большее количество бромид-бромата калия и
производить переосаждение осатков бромокиси.

Азотнокислый раствор висмута, свинца и кадмия, полученный
растворением осалкя сульфидов, нейтрализуют раетвопом соды
почти до нейтральной реакни1» Разбавляют раствор вочой до 200—
300 мл. прибавляют 2—3 г КВг и 1 г КВгО, и нагревают до кипе-
ния Если появившаяся МУТЬ не исчезает при кипячении, добавляют
по каплям азотную кислоту до растворения МУТИ

К кипящему раствору по каплям прибавляют 10% раствор бро-
мида калия до появления мути и коричневой окраски Стакан с рас-
твором накрывают часовым стеклом и кипятят, пока раствор не
станет прозрачно-желтым: прибавляют еще бромид калия и про-
должают так ло тех пор, пока не перестанет выделяться осадок при
дальнейшем прибавлении как бпомиля так и бромата калия Затем
раствор кипятят до удаления всего брома. Осадку лают осесть и
фильтруют горячий раствор Осадок бромокиси висмута промывают
горячей волой

В случае присутствия больших количеств свинпа, осалок бром-
окиси висмута растворяют в азотной кислоте и повторяют осажде-
ние бромидом и броматом калия как указано выше При этом не-
обходимо добиваться чтобы раствор все время содержал избыток
бромида калия по сравнению с броматом

3 Bbl/IFJIEHHF ВИСМУТА КАРВОНАТОМ АММОНИЯ

Метод основан на малой растворимости основного карбоната
висмута; мешающее влияние меди при чтом устраняется переводом
ее в растворимый аммиакат

Выделение висмута карбонатом аммония можно производить
в отсутствие свинца (или при небольшом его количестве) и при
любом содержании меди.

Ход анализа Осадок сульфидов висмута и мели, полученный
при осаждении сероводородом или сульфидами щелочных металлов,

-растворяют в азотной кислоте. Раствор не полностью нейтрали-
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зуют аммиаком, прибавляют к слабокислому раствору насыщен-
ный раствор карбоната аммония и кипятят почти до полного исчез-
новения запаха аммиака. Осадок отфильтровывают, промывают
нитратом аммония, растворяют в азотной кислоте и переосаждают
аммиаком и карбонатом аммония Раствор вновь кипятят (до исчез-
новения запаха аммиака) для разложения карбоната аммония, так
как в его избытке основной карбонат висмута частично раство-
ряется. Осадок отфильтровывают, промывают и определяют висмут
одним из описанных ниже методов.

4. ВЫДЕЛЕНИЕ ВИСМУТА COBMFCTHO С ГИДРООКИСЬЮ ЖЕЛЕЗА

Малые количества висмута можно выделить совместным осяж-
дением с гидроокисями железа или алюминия без предварительного
осаждения сеповодородом. Метод этот применяется для отделения
висмута от меди.

Ниже описывается хол выделения висмута из руд, не содержащих
олова, вольфрама, молибдена и больших количеств свинца

Ход анализа. Навеску рулы 0.5—2 г разлагают царской волком
и выпаривают раствор почти досуха Сухой остаток смачивают 5—
10 мл UC] (] • | ) и выпаривают лос\'ха, повторяя эту опепацию
дважды Остаток смачивают 5 мл НС! прибавляют горячей воды
и кипятят до растворения солой Отфильтровывают нерастворимый
остаток и промывают его соляной кислотой (1 : 10).

Солянокислый фильтрат нагревают до кипения и прибавляют
аммиак до начала выпадения гидроокисей, а затем избыток его
(5—7 мл) и ?—3 мл раствора ( N H 4 h C O 3 . Раствор оставляют
стоять ня теплой плитке для коагуляции ' Если присутствует медь,
она перейдет в раствор в виде аммиачного комплекса, а висмут
вместе с гидроокисями окажется в осадке. В случае высокого со-
держания меди осадок гидроокисей следует переосалить Осадо?.
промывают 2—3 раза 1% раствором NlhCI с несколькими каплями
аммиака, растворяют и определяют висмут колориметрически или
методом внутреннего электролиза

Метод основан на электролитическом выделении висмута на ка-
тоде вместе с медью в слабоуксуснокислой, слабоазотнокислой или
слабосернокислой среде. Мышьяк и сурьма при этом не осаждаются,
так как они находятся в растворе в виде анионов. Трехвалентное
железо мешает выделению висмута — поэтому его необходимо вос-
становить до двувалентного.

Выделяемые на катоде металлы растворяют в азотной кислоте.
При малом содержании висмута прибавляют алюминиевые квасцы
в качестве коллектора и осаждают висмут, вместе с гидроокисью
злюминия зммизком с кэобонзтом эммония

• Если в пробе очень мало железа, добавляют раствор хлорного железа.
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Метод внутреннего электролиза без защитной пленки на аноде
пригоден для количеств висмута не более 2 мг в присутствии не-
больших количеств меди (не более 15—18 мг в навеске).

При более высоком "содержании висмута и меди выделение их
происходит не только на катоде, но и на аноде вследствие цемен-
тации Для устранения явлений цементации применяют полупрони-
цаемую диафрагму из коллодия или пергамента вокруг анода
(стр. 531).

Ход анализа. Навеску тонкорастертой руды 0,3—2 г растворяют
в 10—15 мл конц. НМОз и Н О . Выпаривают раствор досуха, сухой
остаток растворяют в азотной кислоте ( 1 : 1 ) и нагревают до рас-
творения солей. Разбавляют раствор подкисленной водой, отфиль-
тровывают нерастворимый остаток и промывают его горячей азот-
ной кислотой (1 : 10). Азотнокислый раствор нейтрализуют аммиа-
ком до появления мути, после чего прибавляют 5—10 мл 80%
СНзСООН. Объем раствора доводят водой до 200 мл, нагревают
до 70—80°, опускают в него соединенные электроды и оставляют
в течение 50 мин. на теплой плитке. Не следует нагревать слишком
сильно, так как перегревание может привести к гидролизу основных
солей железа. По истечении указанного времени электроды выни-
мают из раствора и, не разъединяя, опускают в стакан с водой,
подкисленной уксусной кислотой.

Металлы, выделившиеся на катоде, растворяют в азотной кис-
лоте и осаждают висмут в присутствии алюминиевых квасцов ам-
миаком и карбонатом аммония. Полученный осадок растворяют
в соляной кислоте и определяют висмут колориметрическим ме-
тодом.

IV. МЕТОДЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ ВИСМУТА

Как уже указывалось, руды с высоким содержанием висмута встре-
чаются редко При малых содержаниях висмута лучше всего
пользоваться колориметрическим методом, позволяющим опреде-
лять десятые и тысячные доли процента висмута.

Метод определения висмута внутренним электролизом приме-
няют обычно для единичных анализов вследствие громоздкости
аппаратуры. Метод точен и позволяет определять содержание вис-
мута до нескольких процентов.

Методы определения висмута в виде окиси, фосфата и бром-
окиси применяются при анализе минералов и богатых руд и непри-
годны для малых количеств висмута.

I. КОЛОРИМЕТРИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ ВИСМУТА

Колориметрическое определение висмута основано на том, что
висмут в кислой среде осаждается иодидом калия, образуя осадок
черного цвета состава BiJ3. В избытке иодида калия этот осадок
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растворяется с образованием комплексного соединения K[BiJ4],
окрашивающего раствор в желтый цвет.

Комплексное соединение висмута устойчиво в растворе при опре-
деленной концентрации иодида и кислоты, но легко разрушается
при разбавлении водой. Колориметрировать окрашенный раствор
можно как в солянокислой, так и в сернокислой среде.

Колориметрическому определению висмута мешают окислители,
в том числе трехвалентное железо и двувалентная медь, выделяю-
щие иод из иодида калия, вследствие чего усиливается желтая
окраска раствора. Вредное влияние окислителей устраняется добав-
лением восстановителя: сульфита натрия, гипофосфита натрия, тио-
мочевины или хлорида олова. Восстановитель следует прибавлять
осторожно, небольшими порциями.

Избыток сульфита, а также хлорида олова вреден, так как они
вызывают окраску раствора.

В присутствий сурьмы рекомендуется вести колориметрическое
определение в солянокислой среде, так как в этих условиях сурьма
не образует окрашенного комплекса с иодидом калия. 10. Ю. Лурье
и Л. Б. Гинзбург [4] рекомендуют для подавления окраски иодсурь-
мяного комплекса вводить винную кислоту или фторид натрия.

По данным тех же авторов железо в количестве до 40 мг/л не
мешает определению висмута. Небольшие количества свинца также
не мешают определению; если образуется желтый осадок иодида
свинца, его можно отфильтровать непосредственно перед колори-
метрированием.

Ход анализа. Навеску тонкорастертой руды 0,5—2 г разлагают
царской водкой, выпаривают при слабом нагревании почти досуха,
затем дважды выпаривают с 5—10 мл конц. НС1 до получения
влажной массы солей. Остаток смачивают 5 мл НС1 (1 : 1), прибав-
ляют 30—40 мл горячей воды и кипятят несколько минут. Нерас-
творимый остаток отфильтровывают и промывают горячей соляной
кислотой (1 : 10).

При анализе руд, содержащих молибден, вольфрам и олово,
лучше отделить эти элементы, для чего навеску руды сплавляют
в железном тигле со смесью перекиси натрия и соды и по охлажде-
нии выщелачивают горячей водой. Осадок на фильтре растворяют
в соляной кислоте.

Из солянокислого раствора выделяют висмут одним из указан-
ных выше методов. При выделении висмута сероводородом или
сульфидом натрия осадок содержит, кроме сульфида висмута, суль-
фиды кадмия и свинца. Если содержание свинца невелико, свинец
и кадмий не мешают колориметрическому определению висмута.
Если содержание свинца велико, висмут выделяют в виде бром-
окиси. При выделении висмута внутренним электролизом осадок,
содержащий медь, растворяют в азотной кислоте и из раствора
выделяют висмут аммиаком и карбонатом аммония в присут-
ствии алюминиевых квасцов (при малом содержании висмута);
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гидроокись алюминия является коллектором для небольшого осадка
висмута.

Выделенный каким-либо методом осадок, содержащий висмут,
растворяют в 20—30 мл НС1 (1 : 10) и переносят в цилиндр или
трубку для колоримстрирования емкостью 50—100 мл. При боль-
шом содержании висмута раствор переносят в мерную колбу емко-
стью 100—200 мл, разбавляют до метки соляной кислотой (1 : 10)
и перемешивают. Далее отбирают аликвотную часть раствора, при-
бавляют к ней 3—5 капель свежеприготовленного раствора Na2SO3
или SnCb, ' 3—5 мл 30% раствора KJ и разбавляют до метки со-
ляной кислотой (1 : 10).

В случае присутствия значительного количества железа (при вы-
делен юи висмута совместно с гидроокисью железа) приходится при-
бавлять больше иодида калия (2^-3 г), а затем двухлористого
олова (1 мл) для восстановления выделившегося иода.

После прибавления каждого реактива растворы — исследуемый
и стандартный — тщательно перемешивают. Оба раствора испыты-
вают на присутствие свободного иода, для чего каплю раствора
смешивают с каплей крахмала. В случае положительной реакции
прибавляют еще несколько капель сульфита натрия или двухлори-
стого олова и вновь повторяют пробу на иод.

Можно прибавлять раствор крахмала прямо к растворам как
пробы, так и стандарта. Если растворы окрасятся в синий цвет от
свободного иода, прибавляют по нескольку капель сульфита натрия
или двухлористого олова до удаления окраски. Далее колориметри-
руют, сравнивая окраску со шкалой стандартных растворов.

В объеме 100 мл можно определить колориметрированием от
0,05 до 0,4 мг Bi.

Колориметрирование производят при дневном освещении или
при электрической лампе дневного света.

i Bi 2O 3

H 2 SO 4

i содер:

рас:творяют в

\ (! :9) до
0,0001 г Bi

10—1
паро

Ь мл НКОз
серной ки

( 1 :

П р и

0,1000 г

2. ОПРЕДЕЛЕНИЕ ВИСМУТА В ВИДЕ ОКИСИ

Отфильтрованный и промытый осадок основного карбоната вис-
мута растворяют в азотной кислоте, собирая раствор во взвешен-
ный фарфоровый тигель. Раствор выпаривают досуха, остаток про-
каливают и взвешивают.

' При прокаливании осадка не следует повышать температуру
до начала плавления окиси висмута, так как этим затрудняется

1 3% SnCl 2 в растворе соляной кислоты ( 1 : 10).



последующая проверка чистоты образующейся окиси. Последняя
должна полностью растворяться в азотной кислоте (отсутствие SiO 2

и SnO2)- после прибавления серной кислоты (1 : 2) в течение 12 час.
не должен выпадать осадок сульфата свинца.

3. ОПРЕДЕЛЕНИЕ ВИСМУТА В ВИДЕ БРОМОКИСИ

Осадок, полученный после переосаждения бромид-броматом ка-
лия фильтруют через пористый стеклянный тигель, промывают го-
рячей зодой, сушат при 110—120° до постоянного веса и взвеши-
вают в виде бромокиси висмута BiOBr, содержащей 68,54% Bi

4. ОПРЕДЕЛЕНИЕ ВИСМУТА В ВИДЕ ФОСФАТА

При определении висмута в виде фосфата руду разлагают и вы-
деляют висмут, как указано выше (стр. 526). Осадок, полученный
от первого осаждения карбонатом аммония, растворяют в азотной
кислоте. К раствору объемом не более 100 мл осторожно прибав-
ляют концентрированный аммиак до появления мути и 2 мл конц.
НЫОз. Прозрачный раствор нагревают до кипения и осаждают
фосфат висмута из кипящего раствора 10% раствором ( N F ^ h H P O ^
который приливают вначале очень медленно (по каплям) при по-
мешивании для получения крупнокристаллического осадка. Необ-
ходим значительный избыток осадителя: 20 мл на 0,05 г Bi и 60 мл
на 0.5 г Bi.

После осаждения разбавляют раствор водой до 400 мл, дают
осадку осесть, фильтруют и промывают 3% раствором NH 4 NO 3 ,
подкисленным несколькими каплями азотной кислоты. Промытый
осадок высушивают, отделяют от фильтра, который сжигают от-
дельно и прокаливают в фарфоровом тигле. Еще лучше фильтро-
вать через тигель с пористым дном. Фосфат висмута испытывают
на чистоту: после растворения в азотной кислоте не должен оста-
ваться осадок двуокиси кремния и двуокиси олова.

Этот метод даст точные результаты, но непригоден для малых
количеств висмута.

5. ОПРЕДЕЛЕНИЕ ВИСМУТА МЕТОДОМ ВНУТРЕННЕГО ЭЛЕКТРОЛИЗА

Метод основан на электролитическом выделении висмута на катоде в слабо-

В. Ф. Ескевнч [3] рекомендует осаждать висмут внутренним электролизом

в приборе конструкции ГИРЕДМЕТА. Этот прибор отличается от обычного тем,

что между катодом и анодом поставлена полупроницаемая диафрагма. Благо-

Установка для определения висмута методом внутреннего электролиза

пых анодов 3 и мешалки /. Прибор смонтирован на деревянной крышке и поме-
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Электролиз ведется с применением коллоидальной диафрагмы между като-

точек снимают с пробирки, одевают на отрезок пробирки 2, открытый с обоих

^
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Раствор разбавляю! до 400-450 мл. нагревают до 85-95 с и опуска:

бор переносят в стакан с десгиллированной водий. Платиновую сетку с оса
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нести без защитных пленок (стр. 527).
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РТУТЬ II БЕ РУДЫ

I. ПРИРОДНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ

Большие скопления ртути в природе не встречаются. Чаще всего
ртуть встречается в виде сульфида — киновари, очень редко в виде
самородной.

Киноварь, связанная своим происхождением с гидротермаль-
;ыми процессами, обычно сопровождается другими сульфидами и
:ульфосолями — антимонитом, пиритом, арсенопиритом, реальгаром

пр. Вмещающими породами являются кварц, халцедон, карбо-
аты, флюориты и другие образования, характерные для гидротер-
1альных жил.

В отличие от многих сульфидов киноварь в зонах окисления
очень устойчива.

II. РАЗЛОЖЕНИЕ РУД, СОДЕРЖАЩИХ РТУТЬ

При прокаливании или сплавлении руд, содержащих киноварь,
ртуть улетучивается полностью.

При кислотном разложении руд и последующем выпаривании
растворов ртуть улетучивается в виде хлорида ртути. Вследствие
сильной летучести хлоридов разложение навески царской водкой не
может быть произведено без значительных потерь ртути. Поэтому
для определения ртути обычно применяют возгонку ее или же раз-
лагают руду серной кислотой, содержащей окислители (перманга-
иат калия или селитру).1

Для определения сопутствующих элементов ртутные руды раз-
лагают в фарфоровых чашках царской водкой и выпаривают
дважды с серной кислотой до появления паров ее; образующаяся
при этом двухлористая ртуть улетучивается полностью и не мешает
дальнейшему определению сопутствующих элементов.

В присутствии селена и теллура производят отгонку их совместно
с ртутью. При этом ртуть конденсируется на стенках трубки, а селен
и теллур в окисленной форме поглощаются в приемнике, где их и
определяют (стр. 843).
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Ш. МЕТОДЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ РТУТИ

Существует ряд методов определения больших и малых коли-
честв ртути.

Точным и быстрым методом определения, особенно удобным при
.массовом анализе руд, является возгонка ртути в трубках Пеи-
фильда с последующим ее растворением в азотной кислоте и опре-
делением объемным, весовым, колориметрическим или нефеломс-
тричееким способом.

Другим ускоренным методом определения является сернокис-
лотное разложение руды в присутствии окислителей с последующим
определением ртути объемным способом. Этот метод применим
в отсутствие серебра и хлоридов, даст точные и хорошо воспроиз-
водимые результаты и позволяет одновременно анализировать от
20 до 30 образцов.

Определение ртути можно производить также амалыамационным
методом (метод Ешка), основанным на получении амальгамы зо-
лота. Этот метод дает хорошие результаты при строгом соблюде-
нии соответствующих условий, но требует специального оборудова-
ния (золотых крышек, фарфоровых тиглей определенного размера
ii формы) и некоторого навыка при проведении анализа.

1. УСКОРЕННЫЙ МЕТОД ОПРЕДЕЛЕНИЯ РТУТИ ВОЗГОНКОЙ
В ТРУБКАХ ПЕНФИЛЬДА [10]

Возгонка ртути. Навеску тонкорастертой руды 0,3—1 г поме-
щают через капиллярную воронку в нижний шарик трубки Пен-
фильда длиной 20—25 см, затем таким же образом вводят половин-
ное количество (по отношению к навеске) железных или медных
опилок. Содержимое шарика тщательно перемешивают вращением
трубки вокруг своей оси так, чтобы ничего не попало в узкую часть
трубки. Затем на открытый ее конец надевают (с помощью резино-
вой трубки) трубочку с оттянутым капилляром (см. рисунок, стр. 536).

Нижнюю часть трубки нагревают сначала на слабом пламени
горелки для удаления влаги, затем усиливают пламя. Ртуть, кото
рая в руде обычно находится в форме киновари, выделяется и осаж-
дается почти у места нагрева на более холодных частях трубки
Пламенем горелки зеркало ртути сгоняется па середину трубки
(между шариками).

Убедившись в полноте выделения ртути повторным, нагреванием
шарика с навеской, отплавляют и отбрасывают шарик. В трубку
с конденсатом ртути наливают 3—5 мл горячей HNO 3 . Азотно-
кислый раствор из трубки сливают в колбу, а трубку ополаскивают
3—4 раза водой, которую присоединяют к основному раствору.

Объемное определение. К полученному азотнокислому раствору
прибавляют 2—3 мл 10% раствора железо-аммонийных квасцов и,
в зависимости от содержания ртути, титруют 0,1 н. или 0,01 ы.
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раствором KSCN до появления устойчивого бледнорозового окраши-
вания. Окраска к концу титрования исчезает медленно; поэтому
после прибавления титрованного раствора выжидают несколько
минут. '

Весовое определение ртути осаждением солью Рейнеке. Соль
Рейнеке i\II 1 [Cr(CNS) 4 • (NH 3) 2]II,O — тетрародано-диаммшю-хро-

миат аммония — образует с ртутью в кислых
азотнокислых растворах ( 1 : 3 ) объемистый
осадок розового цвета, который легко филь-
труется и промывается.

Ртуть осаждают насыщенным водным
раствором соли Рейнеке, приливая ее не-
большими порциями при помешивании к
азотнокислому раствору до появления крас-
ного окрашивания. Затем раствор, накрыв
стакан часовым стеклом, нагревают до 60—
70°, оставляют стоять в течение 30—40 мин. до
коагуляции осадка, фильтруют через беззоль-
ный фильтр и промывают разбавленной азот-
ной кислотой ( 1 : 3 ) . Осадок комплексного
хромиата ртути сжигают под тягой в фарфо-
ровом тигле, охлаждают и взвешивают об-
разовавшуюся окись хрома. Для пересчета
на ртуть вес осадка умножают на 1,319.

Если в испытуемом растворе очень мало
ртути и при прибавлении соли Рейнеке оса-
док не коагулируется, а образует легкую
опалесцирующую муть, ртуть определяют
нефелометрическим методом [9].

Весовое определение ртути в виде суль-
фида. Сероводород осаждает в азотнокислом

растворе сульфид ртути. Осадок фильтруют, промывают сульфидом
аммония, '2 затем водой, спиртом и сероуглеродом, после чего высу-
шивают и взвешивают. Для пересчета на металлическую ртуть вес
осадка умножают на 0,8622.

Трубки для отгоню
ти и норонка для в

1. Порошок восстановленного желе.
;леза в токе водорода при 500—600°.

2. Раствор роданида калия— 0,1 и.
я устанавливают по ртути. Для этогс

злбе Кьельдаля в 10—15 j

. Титр раствора родаь

зорен?
. По с

рту™
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1 л и разбавляют водой до метки. К 25 мл раствора прибавляют 1—2 мл H2SO«

в присутствии 2—3 мл индикатора (0,1 н. раствор сульфата окисного железа).
Для руд с содержанием ртути от 0,2 до 3% применяют 0,01 н. раствор

KSCN При высоком содержании ртути рекомендуется употреблять 0,1 н. рас-
твор' KSCN.

3. Порошок восстановленной меди. Приготовляют нагреванием окиси меди

4 Насыщенный водный раствор соли Рейнеке. Приготовление соли Рейнеке
описано в руководстве С. Ю. Файнберга [34].

2. УСКОРЕННЫЙ ОБЪЕМНЫЙ МЕТОД ОПРЕДЕЛЕНИЯ РТУТИ

Ускоренный метод количественного определения ртути в рудах
и горных породах основан на разложении киновари серной кисло-
той, содержащей перманганат калия или селитру, с последующим
титрованием двувалентной ртути роданидом калия.

Разложение серной кислотой в присутствии перманганата калия.
Навеску тонкоизмельченной руды 0,5—5 г помещают в колбу ич
жаростойкого стекла емкостью 250—500 мл, снабженную обратным
воздушным холодильником длиной 30—50 см или прикрытую во-
ронкой, приливают 25—35 мл кони. H 2 SO 4 и всыпают 1—2 г тонко-
растертого КМпО.,. Время от времени встряхивая колбу, достигают
полного растворения перманганата калия; после этого колбу нагре-
пают, постепенно повышая температуру до выделения паоов серной
кислоты, и при этой температуре выдерживают 10—15 мин. По
охлаждении в колбу осторожно приливают 100—200 мл воды и до-
бавляют по каплям перекись водорода до восстановления перман-
ганата калия и выделившейся двуокиси марганца. Затем раствор
кипятят до растворения основных солей и разрушения избытка пе-
рекиси водорода.

К охлажденному сернокислому раствору прибавляют 2—3 мл
10% раствора железо-аммонийных квасцов и титруют 0,1 н. или
0,0! н. раствором KSCN.

Перед титрованием следует проверить, не остались ли на дне
колбы неразложившиеся крупинки киновари (красного цвета).
В случае неполного разложения навески раствор выпаривают до
появления паров серной кислоты, охлаждают, прибавляют новую
порцию (0,5—1 г) перманганата калия, нагревают в течение
5—10 мин., а затем продолжают анализ так, как указано выше.

Разложение серной кислотой в присутствии селитры. Навеску
тонкорастертой руды 0,5—5 г помещают в колбу из жаростойкого
стекла емкостью 250—500 мл, снабженную обратным воздушным
холодильником длиной 30—50 см или прикрытую воронкой, прили-
вают 25—35 мл коиц. H 2 SO 4 и 1—2 г KNO3 и нагревают до полного
растворения киновари.

По охлаждении осторожно приливают 100—200 мл воды и
кипятят до растворения основных солей и удаления окислов азота.
К холодному раствору прибавляют немного разбавленного раствора
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перманганата калия до розового окрашивания. К раствору, окра-
шенному в розовый цвет, прибавляют раствор сульфата закисного
железа до полного обесцвечивания перманганата калия, затем 3 мл
; 0 % раствора железо-аммонийных квасцов и титруют 0,1 н. или
0,01 н. раствором KSCN до появления устойчивого бледно-розо-
вого окрашивания от роданида железа.1

3. ОПРЕДЕЛЕНИЕ РТУТИ В ВИДЕ АМАЛЬГАМЫ ЗОЛОТА

При нагревании сульфида ртути с железными или медными опил-
ками образуются сульфиды соответствующих металлов, а восстанов-
ленная металлическая ртуть возгоняется. Пары ртути, конденси-
руясь на холодных частях золотой крышки, образуют амальгаму зо-
лота. По привесу крышки определяют количество ртути.

Реакцию проводят в фарфоровом тигле емкостью 50 мл, диа-
метром 48—50 мм с плоско отшлифованными краями и крышкой из
чистого золота, точно подогнанной к тиглю. Вес крышки 7—8 г;
ь середине ее имеется углубление в 6 мм.

Ход анализа. Дно тигля перед опытом покрывают слоем карбо-
ната бария толщиной около 5 мм для обеспечения равномерного и
постепенного нагревания пробы.

Навеску руды 0,5—5 г,'2 с общим содержанием ртути не более
0,1 г, тщательно перемешивают с четырехкратным количеством 3 по-
рошка железа или меди. Смесь переносят в тигель на слой карбо-
ната бария, а сверху присыпают прокаленной окисью магния или
цинка, чтобы удержать выделяющиеся смолистые вещества.

Тигель плотно закрывают предварительно прокаленной и взве-
шенной золотой крышкой и вставляют его в кольцо из асбестового
картона. На крышку наливают дестиллированную воду и ставят на
нее медный тигель с холодной водой.

Дно тигля нагревают слабым пламенем горелки, постепенно по-
вышая температуру настолько, чтобы через 10—15 мин. оно было
нагрето до слабокрасного каления. При этой температуре выдержи-
вают 20—30 мин. (при отсутствии газовой горелки пользуются ти-
гельной электропечью).

При больших содержаниях ртути отгонку следует вести в два
приема: вначале отгоняют ртуть при более низкой температуре,
за!ем дают тиглю остыть, кладут другую золотую крышку и только
после этого нагревают его до красного каления.

Во время нагревания тигля крышка должна все время оставаться
холодной. Для этого время от времени меняют воду на крышке и
в медном тигле, отсасывая ее пипеткой. Когда тигель остынет, отса-
сывают воду пипеткой, снимают крышку, обмывают ее с обеих сто-

медн,

• См. примечание на стр. 536.
2 Навеску руды высушивают в
3 П Р И бедных рудах смешивают
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рон спиртом, высушивают на воздухе и взвешивают. По привесу
крышки определяют количество ртути в навеске.

После взвешивания крышки амальгаму разрушают прокалива-
нием. Для этого золотую крышку сначала нагревают (под тягой)
на слабом пламени, а затем постепенно повышают температуру до
полной возгонки ртути. Если крышку сразу накалить, вместе с
ртутью теряется частично и золото.

Следует следить за тем, чтобы матовая сторона крышки не за-
грязнялась и края не гнулись, так как в этом случае она не будет
плотно прилегать к тиглю.

4. КОЛОРИМЕТРИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ РТУТИ

Метод колориметрического определения ртути, предложенным
II. Г. Полежаевым [6] для определения ртути в воздухе, основан на
образовании комплексной ртутно-медно-иодистой соли состава
CuJs • HgJ 2. В зависимости от количества ртути в пробе образуется
взвесь с устойчивой окраской от желто-розовой до оранжево-красной
на фоне белой взвеси йодистой меди.

Лабораторией ВСЕГЕИ установлено влияние кислотности среды
на интенсивность окраски колориметрируемого раствора. Повышение
концентрации азотной кислоты ведет к ослаблению окраски. Макси-
мальная интенсивность окраски сохраняется при концентрации азот-
ной кислоты, не превышающей 0,005 н. При проведении работы не-
обходимо строго соблюдать одинаковые условия кислотности и со-
держания йодистых солей в испытуемых и стандартных растворах.
Шкала стандартов и испытуемая проба подготовляются одновре-
менно.

ЛАетод отличается большой чувствительностью и позволяет опре-
делять до 0,5 Y ртути в 10 мл раствора. Наилучшие результаты до-
стигаются при содержании ртути от 1 до 30 т в 10 мл. При более
высоком содержании ртути используется аликвотная часть раствора.

Ход анализа. Возогнанную ртуть растворяют в минимальном ко-
личестве горячей азотной кислоты (1 : 1). Раствор переносят в мер-
ную колбу емкостью 50—100 мл,1 нейтрализуют бикарбонатом нат-
рия до щелочной реакции, затем по каплям осторожно прибавляют
до слабокислой реакции по лакмусу (внешний индикатор) 0,1 н.
раствор HNO 3 . Колбу доливают водой до метки и перемешивают
раствор. Аликвотную часть раствора вводят в пробирку емкостью
15—20 мл, прибавляют 2—3 мл «составного» раствора (стр. 54U)
и 3 мл йодного раствора, доливают водой до 15 мл и тщательно
взбалтывают. Одновременно вливают такие же объемы «составного»
и йодного растворов в эталонные растворы, доливают пробирки во-
дон до 15 мл, перемешивают и через 5—10 мин. сравнивают окраску
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В 1954 г. Л. Н. Финкельштейн и Н. Б. Петропавловская [13]
разработали несколько иной метод, предложив отгонять ртуть в
трубке другой конструкции и растворять возогнанную ртуть в йод-
ном пастворе.

Растворение ртути в азотной кислоте с последующей нейтрали-
зацией раствора представляется нам более надежным при относи-
тельно высоком содержании ртлти.

Для очень бедных руд (содержание ртути порядка \0~4—10~5%)
можно рекомендовать отгонку в трубчатой печи, что позволяет уве-
личить навеску.

Навеску 5—10 г помещают в фарфоровую лодочку (или не-
сколько лодочек), смешивают с половинным количеством порошка
железа или меди и переносят в трубку из тугоплавкого стекла или
кварца, вставленную в трубчатую печь. Через печь просасынают
воздух, который предварительно пропускают через ряд промывных
склянок с раствором иода для улавливания паров ртути. К перед-
нему оттянутому концу трубки присоединяют шариковый поглоти-
тель, наполненный раствором иода.

Печь нагревают до 600—700° и выдерживают при этой темпера-
туре в течение 30—50 мин., просасывая через систему воздух со
скоростью 3—4 пузырька в секунду.

По окончании отгонки раствоп из шарикового поглотителя сли-
вают в мерную колбу емкостью 50—100 мл, обмывают поглотитель
полным раствором, разбавленным водой, и доливают колбу водой
до метки. В аликвотной части раствора определяют ртуть колори-
метрическим способом.

1 Йодный раствор. 2.5 г

2 Раствор хлорида меди.

3 Сульфит на!
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1.1 я приготовления стандартной шкалы берут 8—10 пробирок из бесцвет-
ною стекла емкостью 15—20 мл, одинакового диаметра и объема Начиная со
второй пробирки, в каждую вливают последовательно 0,05; 0,1. 0,2. 0.3. 0,4;
О Г) мл и т. д. разбавленного стандартного раствора ртути. Затем во вес про-
бирки прибавляю) по 2—3 мл «составного» раствора и 3 мл полного ряствора

5-10 мин. шкала пригодна для сравнения.
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ОЛОВО И ЕГО РУДЫ

I. ПРИРОДНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ

Олово входит в состав значительного количества минералов, из
которых только оловянный камень—касситерит SnCb и оловянный
колчедан — станнин Cu 2 Fe-SnS 4 имеют широкое распространение.
Промышленное значение других минералов олова (франкеит, килим-
дрит и др.) ограничивается отдельными районами.

встречаются совместно с разнообразными минералами.

флюоритом.

вым месторождениям. Сульфидно-касситеритовая группа месторождений харак-

В рассеянном состоянии олово в виде касситерита фиксируется
в гранитоидах и пегматитах, в минералах циркония, ниобия и тан-
тала, а также в некоторых слюдах и полевых шпатах.

Среди бурых железняков в зонах окисления сульфидных место-
рождений двуокись олова встречается в коллоидных формах (отча-
сти, вероятно, в виде гидратов).

И. ВЫБОР МЕТОДА РАЗЛОЖЕНИЯ ПРОБЫ
И ОПРЕДЕЛЕНИЯ ОЛОВА

При анализе природных соединений олова необходимо уАитьтат»
следующее.

Касситерит отличается исключительной стойкостью-по отношению
к химическим агентам. Кислоты, в том числе и плавиковая, на пего
не действуют; не разлагается он и сплавлением с пиросульфатом
калия. Сплавление со щелочами переводит касситерит в раствори-
мое состояние только при добавке перекиси натрия или металличе-
ских калия, натрия, цинка [9]. Касситерит может быть также раз-
ложен сплавлением с бурой [4].

Нагревание в токе водорода или сплавление с цианидом калия
восстанавливают двуокись олова до металла, растворимого в соля-
ной кислоте.

Станнин и другие сульфидные минералы олова растворимы в
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кислотах. В окисленных зонах сульфидных месторождений иногда
встречаются коллоидные формы двуокиси олова, растворимые в
разбавленных кислотах [6, 10].

Различную растворимость минералов олова приходится учиты-
вать при отделении металлов, мешающих определению олова. Чаще
всего для этого применяется обработка азотной кислотой. Чтобы
удержать все формы олова в нерастворимом остатке, необходимо
повторное выпаривание с кислотой и подсушивание остатка, так
как только при такой обработке все олово перейдет в нераство-
римую метаоловянную кислоту. Рекомендуемое многими руковод-
ствами отделение элементов, сопутствующих олову, обработкой на-
вески соляной кислотой иногда приводит, по опыту ВСЕГЕИ, к зна-
чительным потерям олова.

При обжиге руды или остатка после обработки руды кислотой
получается двуокись олова. Если прокаливание велось при темпера-
туре ниже 1000°, образующаяся двуокись несколько растворима в
плавиковой кислоте и сплавляется с пиросульфатом калия. Необхо-
димые предосторожности указаны при описании хода анализа.

Перевод олова в растворимое • соединение лудше. всего ..осуще-
ствляется сплавлением с едкой щелочью с добавкой металлического
цинка, калия или-натрия. Проще всего выполняется сплавление с до-
бавкой цинка. При введении цинка в горячий сплав не происходит
вспышки и нет необходимости в предосторожностях, требующихся
при работе с металлическим калием или натрием. Сплавление с пе-
рекисью натрия также полностью переводит олово в растворимую
форму. К недостаткам этого метода сплавления надо отнести зна-
чительное разъедание тиглей; поэтому рекомендуется к перекиси
натрия добавлять едкие щелочи или карбонаты щелочных металлов.
Следует учитывать, что препараты перекиси натрия нередко со-
держат медь.

Достоинством метода разложения пробы восстановлением в токе
водорода является то, что в раствор не вводятся посторонние метал-
лы. Однако, по сравнению со сплавлением, метод этот более длите-
лен и менее удобен для массовой работы. Восстановление водородом
применяется для определения примесей в касситерите или оловянном
концентрате, а также в тех случаях, когда из-за недостатка матери-
ала приходится определять все компоненты из одной навески.

Определение олова может быть выполнено объемным, колори-
метрическим или весовым методом.

Наиболее универсальным методом является объемное иодометри-
ческое определение олова после восстановления его металлами в
кислой среде. Метод этот может применяться при любых содержа-
ниях олова и особенно удобен для производства массовых
анализов.

Для единичных контрольных определений малых содержаний
олова (от тысячных долей до двух процентов) можно рекомендовать
колориметрический метод, разработанный нами для руд.



III. МЕТОДЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ ОЛОВА

1. ОБЪЕМНЫЕ МЕТОДЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ ОЛОВА

Л\стоды основаны на разложении руды щелочной плавкой с по-
следующим восстановлением олова до двувалентного в солянокис-
лом растворе и титрованием раствором иода или хлорного железа.

Объемному определению олова мешают: мышьяк, сурьма, медь,
молибден, ванадий, хром и ниобий, так как они восстанавливаются
:.i титруются вместе с оловом. Вольфрам — частый спутник олова —
иодом не титруется, но при значительном содержании придает вос-
становленному раствору синий цвет, затрудняющий определение
эквивалентной точки. Кремневая кислота при высоком содержании
ьыделяется в осадок и мешает определению олова. Пониженные ре-
зультаты вызывает также наличие фтора, повидимому, вследствие
образования комплексного соединения IbfSnFe]. При высоком содер-
жании титана затрудняется определение эквивалентной точки.

Восстановителями служат металлы, восстанавливающие олово
п солянокислом растворе до двувалентного (свинец, железо, никель)
пли до металла (алюминий, цинк, кадмий). Наиболее употребитель-
ными восстановителями являются свинец и алюминий.

Свинец особенно удобен и надежен при малых количествах олова.
Солянокислые растворы олова, восстановленные свинцом, бесцветны;
при титровании свинец можно не удалять из раствора. Переход к
синей окраске очень резок даже при употреблении 0,01 и. раствора
подл. Наличие мешающих примесей устанавливается по окраске рас-
твора или по появлению осадка. Недостаток свинца как восстанови-
теля—сравнительно медленное восстановление, что делает необхо-
димым кипячение раствора. Следует употреблять свинец в виде
илотш.ьх гранул и не создавать слишком высокую кислотность рас-
твора •— иначе выпадает хлорид свинца.

Алюминий восстанавливает олово быстрее, чем свинец. Олово
выделяется в губчатой форме и легко растворяется в концентриро-
ванной соляной кислоте. Недостаток алюминия как восстановителя
заключается в том, что восстановленное до металла олово приходит-
ся растворять в кислоте (добавочный расход кислоты); кроме того,

лостой опыт нередко бывает велика.
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В качестве ускоренного метода можно рекомендовать восстанов-
ление олова железом. Достоинством железа является то, что олово
восстанавливается до двувалентного, а примеси (например, сурьма,
мышьяк медь) восстанавливаются до металла и осаждаются на по-
верхности железа. Присутствие их н этом случае не отражается на
результатах титрования. Предварительную обработку азотной
кислотой можно не проводить. Некоторым недостатком железа
является то, что восстановленные растворы олова слетка окрашены
из-за примесей, обычно содержащихся в железной проволоке
Однако эта окраска титрованию не мешает.

Для руд с содержанием олова от десятых долей до трех процен
•mil нами предложен ускоренный полумикрометод с восстановлением
олова порошком железа на холоду.

Одно из главных затруднений при объемном определении заклю-
чи 1ся в легкой окислиемости двувалентного олова кислородом
no-духа. При восстановлении гранулированным свинцом реакция

новление и титрование проводят в токе углекислого газа. Восста
нпиленис алюминием и железом сопровождается сильным выделе
мнем водорода. Для защиты от окисления кислородом воздуха в этих
мучаях возможно применение предохранительных содовых затво

ров. 1. Удобен, по опыту лаборатории ВСЕГЕИ, упрощенный затвор,
изготовление которого не требует специальных стеклодувных pa6oi
( d p . 556). Лаборатория ВИМС рекомендует содовый затвор си
,мемы Кузнецова [11].

По опыту лаборатории ВСЕГЕИ восстановление и титровани-.'

гитам, что подтверждает данные Д. П. Щербова [24].

Этот метод применяется при анализе концентратов и богашх
РУД.

Оловянные концентраты, как правило, не содержат примесей
ь количествах, мешающих объемному определению олова. Поэтому
предварительная обработка пробы до сплавления обычно не

mm is колбе I) нее вгягш.аетсп растнор соды, который сейчас же реагирует

•жных затворов. На рис. 2 и 3 (стр. 550) изображены воронка Комтат-Гек
у< и усоисршснстворзнныс затворы системы Кузнецова. Описанир и изобрл
же других типов затворов см в раоогах В К. Бойко 3; л Д П. Hit'1



производится. При высоком содержании олова следует учитывать
возможность гидролиза хлорида олова при недостаточной кислот-
ности раствора. Раствор перед титрованием должен быть совершенно
прозрачным; в противном случае необходимо прибавить СОЛЯНУЮ
кислоту и повторить восстановление.

Ход анализа. П о д г о т о в к а т и г л е и д л я с п л а в л е н и я .
Для сплавления применяют железные или никелевые тигли. Тигли
необходимо испытать на содержание олова (железные тигли не-
редко содержат его в значительных количествах). Если нет уве-
ренности в том, что применяемые тигли изготовлены из одного ма-
териала, следует определить величину поправки холостым оиы-
юм для каждого тигля отдельно.

Для очистки тигель быстро обмывают концентрированной со-
ляной кислотой, затем водой сушат и прокаливают при темперн-
i урс около 300°.

С. Ю. Файнберг (34j рекомендует применить воронение железных гигл̂ й

HoS04CHHHTjulKeo1H^.IIHNoTTlooa^] воды,' затеГпромьтаютТодой' вытирают,
высушивают и прокаливают на электрической плитке или в муфеле при тем-

С п л а в л е н и е п р о б ы с с д к о и щ е л о ч ь ю и м е т а л л и -
ч е с к и м ц и н к о м . Проба для сплавления должна быть тонко
измельчена. Предварительно в тигле обезвоживают едкую щелочь
(калиевую или натриевую) па горелке или плитке. Едкой щелочи
берут 5—8-кратное количество по отношению к весу пробы. Навеску
0.3—0,5 с пли остаток от предварительной обработки ее высыпаю:
::а полуостывшую щелочь и сплавляют до тех пор, пока жидкая
масса не приобретет впшпево-красного цвета. Осторожно переме
шивают содержимое тигля вращательным движением, чтобы жид-
кая масса захватила неразложившпеея частицы па стенках тигля.
И юрячий сплав вносят около 0,5 г топкопзмельченного металличе-
ского цинка, прикрывают тигель железной крышкой и сплавляю:
еще 5—10 мин. при температуре 500—600".

С] п л а в л с и и с п р о б ы с с д к о и щ е л о ч ь ю и м е т а л л и-

ляют, как описано выше. В расплавленную массу осторожно внеся:
приблизительно 0,5 <• очищенного от слоя окиси металлического
калия пли натрия. Быстро покрываю! тигель крышкой во избежа-
ние механических потерь. Сплавляют еще 5—-10 мин. при темпера-
туре 500—000°.

С п л а в л с н п с с и v p i к и с ь ю и a i р и я. Навеску смеп;.:-
вают с 6 8-кратным количеством перекиси натрия и сплавляют до
получения однородной массы вишнево-красного цвета. Для уменьше-
ния коррозии тиглей удобнее употреблять смесь из 6 ч. перекис:'.
натрия м 2 ч. едкой щелочи или смесь соды п перекиси натрия.
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;но производить в муфеле. Едкую щелочь обез
на электрической плитке. В полуостывшую ще-
ку, тигель помещают в переднюю часть муфеля,
, передвигают па горячее место до получения

плава вишнево-красного цвета. Прибавление металли-
иатрия или цинка производят так, как описано выше.
е н и е с п л а в а. По охлаждении сплав выщелачи-
рямо в тигле (если сплавление велось в большом
•ель вместе с крышкой помещают в стакан, содержа
.(.( теплой воды. Нагревают, вынимают тигель. и

крышку и «омывают водой и соляной кислотой (объем не больше
80 МЛ). Нейтрализуют концентрированной соляной кислотой и при
Сбавляют 20 мл избытка ее.

И :аком случае декантируют большую часть прозрачного раствора
и колбу для восстановлении, а оставшийся раствор с окалиной до

Сплавлен!
поживают в
лочь всыпаю
а затем m
однородно!
ческого ка.

Р а с т i
вают водо

щий 4 0 - 5 0

филыринывню! через маленький фильтр или вату в ту же колбу.
Промываю! водой, подкисленной соляной кислотой. Прибавляю!
•: рас;пору соляную кислоту ил расчета 1:5 (по объему). Общий
• '"н>ем раствора должен составлять от 200 до 300 мл. При высоком

• 'Держании олова раствор можно перевести в мерную колбу и
г'рать для восстановления алпквотпую часть.

В о с с т а н о в л е н и е о л о в а с в и н ц о м . Восстановление
1 ротводптся в приборе, изображенном на рис. 1.

Колба / закрыта резиновой пробкой с тремя отверстиями. В одно
и - них вставлена трубка 2, подводящая углекислый газ из баллона
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или аппарата Киппа. Через второе отверстие проходит трубка ка-
пельной воронки 3, кран которой остается открытым во время про
пускания тока углекислого газа. При кипячении в капельной во
ронке конденсируются пары жидкости, которые образуют гидрав-
лический затвор, предохраняющий or потерь олова.

В третье отверстие, закрытое стеклянной палочкой во время
восстановления, вводят при титровании оттянутый конец бюретки •/
Для очистки от сероводорода углекислый газ пропускают последо-
вательно через склянки Тищенко 5 и 6 со слабоподкисленным рас-
твором сульфата меди и с водой.

В колбу / помещают испытуемый солянокислый раствор олова,
всыпают 20 г свинца (гранулированного или в пластинках), закры
вают колбу пробкой и кипятят, пропуская непрерывный ток угле
кислого газа, до обесцвечивания раствора. Затем в колбу через ка
пельную воронку добавляют концентрированный раствор иодида
калия из расчета 0,5 г на каждые 100 мл жидкости, не прекращая
пропускания углекислого газа; на это время вынимают стеклянную
лалочку из третьего отверстия в пробке. После введения раствора
иодида калия в отверстие пробки снова вставляют стеклянную па
лочку и кипятят еще 40 мин. для полного восстановления олова
Раствор при этом должен быть бесцветным.

Т и т р о в а н и е д в у х л о р и с т о г о о л о в а и о д о м . Черс i
капельную воронку (тем же способом, как и иодид калия) вводяi
5 мл 0,5% раствора крахмала, вынимают из пробки стеклянную
палочку и вставляют в отверстие бюретку с оттянутым концом
(предварительно наполненную титрованным раствором иода). Рас
твор двувалентного олова титруют в токе углекислого газа 0,05 н
раствором иода до появления синей окраски.

Холостой опыт проводят с теми же реактивами и в тех же усло-
виях, как анализ проб, и устанавливают объем раствора иода, рас-
ходуемого на окисление загрязнений.

г V- объем и
V,- объем р
Г — т и т р ра<
а — навеска.

1. Раствор олова для установки титра 1 г чистого Sn растворяют на
лоду или при слабом нагревании на водяной бане в 100 лм.конц. НС1. По ох
жденни раствор переводят в литровую мерную колбу и наполняют ее водой
метки. Раствор содержит 0 001 г Sn в I мл.

При долгом стоянии концентрация раствора меняется ввиду частичн
гидролиза хлорида оло1, а ; поэтому его нельзя хранить слишком долго.

2. Раствор крахмала свежеприготовленный — 0,5%. 0,5 г крахмала paj
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i аствор иода - 0.05 н. Приготовление указано в разделе «Препара!
работа» (стр. 54).

Для установки титра помещают 15—25 мл раствора Sn п коническую колбу,
прибавляют 25-30 мл конц. НС1 и разбавляют до 150—170 мл водой. Восста-
нопление и титрование производят в условиях, аналогичных титрованию пробы

Посуда, употребляемая для установки титра, должна быть прокалибрована.
На качество реактивов обращают особое внимание Проверяют соляную кислоту
па отсутствие окислителей (азотной кислоты) и проводят холостой опыт со

Т и т р о в а н и е д в у х л о р и с т о г о о л о в а р а с т в о р о м
х л о р н о г о ж е л е з а '[34, 20]. При отсутствии иодида калия и
:;ода можно заменить иодометрическое определение титрованием
паствором хлорного железа. Анализируемый раствор должен содер-
жать 4 0 - 5 0 % конц. HCI; титрование проводят в токе углекислого
:аза. К охлажденному раствору прибавляют 10 капель 0,5% водного
раствора индигокармина и титруют 0,05 н. раствором FeCl3. К концу
мпрования появляется окраска, переходящая в желто-зеленую; из-
быток в 1-2 капли вызывает окрашивание раствора в интенсивно-

]. Раствор хлорного железа - 0,05 н. 15 г FeCb растворяют в 160 .«л
ы.нц. HCI и разбавляют до I л водой. Титр раствора устанавливают по олову

4 ̂ Индиго.кармш^О^Гманы^ раствор.

В о с с т а н о в л е н и е о л о в а а л ю м и н и е м [1, 16]. Сплав-
.ч'ние пробы, выщелачивание и подкшеление соляной кислотой про-
1 пдятся так же, как при восстановлении олова свинцом.

К солянокислому раствору объемом около 200 мл, содержащему
!Г> мл конц. HCI на каждые 100 мл раствора, ' прибавляют 2 г ме-
;;1ллического алюминия (в виде стружки), слегка подогревают до
начала реакции и дают стоять до исчезновения окраски трехвалент-
ного железа Затем добавляют 0,5 г K.J2 на каждые 100 мл раствора
. оставляют стоять еще 1—2 часа. После этого, в зависимости от
количества выделившегося металлического олова, добавляют от 1
ю 10 мм реактива 2 (стр. 550) 3 и по 15—20 мл конц. НС1 на каж-

дое 100 мл раствора.

; Концентрация соляной кислоты и растворе должна быть такова, чтобы
.творение алюминия проходило с умеренной скоростью. При слишком быстром
«'творении алюминия восстановление олова может быть неполным.

2 Прибавление иодида калия обязательно. Он делает восстановление олова

которых мешающих элементов (меди, мышьяка, сурьмы).
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Колбу закрывают каучуковой пробкой с одним n:t содовых на
творов, изображенных на рис. 2 и 3, и наливают и затвор пасы
пленный раствор бикарбоната натрия. Содержимое колбы быстро
нагревают и кипятят до полного растворения выделившегося губ-
чатого олова и избытка алюминия. Затем прекращают нагревание.

прибавив перед этим в затвор раствор бикарбоната натрия, да км
раствору немного остыть и охлаждают водой, тщательно следя за
тем, чтобы затвор был все время наполнен раствором бикарбо-
ната. ' По охлаждении вынимают пробку с затвором, прибавляю:
5 мл 0,5% раствора крахмала и титруют 0,5 н. раствором иода.

В случае сомнения в полноте восстановления или правильное!и
титрования олово может быть снова восстановлено. Для этого
к оттитрованному раствору прибавляют 1.5--2 г металлическою
алюминия и повторяют восстановление и титрование.

Одновременно проводят холостой опыт.
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Определение олова с отделением мешающих элементов

При определении олива в рудах обычно приходится отделять
мешающие элементы. Как указывалось выше, объемному определе-
нию олова мешают мышьяк, сурьма, медь, молибден, вольфрам, ва-
надий, хром, ниобий и кремневая кислота. В присутствии первых
пяти элементов олово может быть определено с удовлетворитель-
ной точностью, если содержание каждого из них в растворе не
превышает 10 мг. При анализах повышенной точности и малом со-
держании олова эти предельные количества должны быть значи-
нльно снижены.

Отделение мешающих примесей достигается предварительной
подготовкой руды. Эта подготовка слагается из обжига руды, обра-
ботки ее азотной кислотой до сплавления и отделения кремневой
кислоты (и вольфрама) после сплавления. Реже приходится приме-
нять другие методы отделения, описанные ниже. В зависимости oi
состава анализируемой породы некоторые операции могут пропу-
скаться.

Обжиг применяется при анализе сульфидных руд. При обжиге
>лаляются сера и основная масса молибдена и трехвалентного
мышьяка. Мышьяк арсенатов, нерастворимых в азотной кислоте-
(скородит), удаляют прокаливанием с добавкой серы или пирита.

Обжиг проводят при невысокой температуре, чтобы избежать
образования труднорастворимых ферритов и спекания породы (а
особенности при" высоком содержании свинца).

Обработкой породы азотной кислотой и двукратным выпарива-
емом остатка досуха достигается выделение всего олова в осадок
;: перевод в раствор большей части примесей цветных металлов. '

Для силикатных пород, не содержащих цветных металлов, обжиг
;: обработка азотной кислотой не требуются.

Работами лаборатории ВССГЕИ [22] показано, что кремневую
кислоту, выпадающую при подкпелеипп щелочного раствора олова,
можно отфильтровать, прибавив раствор желатины. Одновременно
оцсляется и вольфрам (отделение вольфрама не количественное,
но оставшаяся в растворе часть его не мешает определению олова).
Применение желатины исключает необходимость обработки навески
плавиковой кислотой, даже при бедных рудах, что значительно
;• прощает анализ.

При наличии в породе ванадия, хрома, ниобия и титана прихо-
дится прибегать к выделению олова сероводородом.

Ход анализа. Для определения олова при небольшом его содер-
жании (сотые доли процента) берут навеску 3 г, при более высо-
ком содержании — 0,5—2,0 г. Папсску можно уменьшить до
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1,0—0,2 г, если последующее титрование проводин, с помощью
микробюретки.

О б ж и г . Навеску обжигают в фарфоровом тигле или чашке
(под тягой) сначала при низкой температуре, а затем при темно-
красном калении до прекращения выделения сернистого газа. По-
роду перемешивают железной проволокой, которую вытирают ку-
сочком бумаги; бумагу озоляют в том же тигле. Обжит с серой или
пиритом см. стр. 554.

О б р а б о т к а а з о т н о й к и с л о т о й . После обжига навеску
переносят в стакан, обрабатывают 15—20 мл кони. НМОз сначала

"на холоду, потом при нагревании и выпаривают раствор досуха (до
удаления запаха окислов азота). Вторично обрабатывают 5 мл
НЫОз и снова выпаривают досуха. К сухому остатку прибавляют
10—15 мл кони. UNO.-, и 5 г NH 4NO 3, подогревают, разбавляют го-
рячей водой примерно до 100 мл и, перемешивая раствор, кипятят
в течение 2 - 3 мин. После отстаивания на теплой плитке отфильтро-
вывают через фильтр с бумажной массой (фильтровальная бумага,
разваренная в азотной кислоте) и промывают 2—3% раствором
NH4NO3, подкисленным азотной кислотой. Если фильтрат совер-
шенно прозрачный, его отбрасывают: если же фильтрат мутный,
фильтруют через тот же фильтр еще раз. Осадок с фильтром сушат
и сжигают в фарфоровом тигле.

О т д е л е н и е к р е м н е в о й к и с л о i ы ж е л а т и н о й . 11а-
виску или прокаленный остаток после обработки азотной кислотой
оплавляют, выщелачивают водой и подкисляют водную вытяжку
соляной кислотой (стр. 546). Пели пр'И подкислении выпадает оса-
док кремневой кислоты, к раствору (объемом не больше 60 —
80 МЛ) прибавляют 5—10 мл 1% свежеприготовленного раствора
желатины,1 оставляют в теплом месте на несколько минут до коа-
гуляции осадка, отфильтровывают через неплотный фильтр и про-
мывают горячей водой, подкисленной соляной кислотой. В филь-
|рате восстанавливают олово и титруют 0,02 н. раствором иода.

У д а л е н и е к р е м н е в о й к и с л о т ы п л а в и к о в о й
к и с л о т о й . Этот способ применяют для очень бедных
руд.

Навеску или остаток после обработки азотной кислотой перено-
сят в платиновую чашку, смачивают водой, прибавляют 15—У0 мл
HF и 5—7 мл H,,SO, (I : 1). Нагревают вначале осторожно, а затем
выпаривают до выделения густых паров серной кислоты, охлаж
дают, прибавляют серную кислоту, вторично выпаривают до появ-
ления паров, а затем досуха. К сухому остатку прибавляют 5
10 мл конц. НС1, нагревают, разбавляют горячей водой и филь-
труют через небольшой фильтр в колбу для восстановления емко-
стью 500 мл. Нерастворимый остаток тщательно переносят па

ГХрИ ОЧбНЬ ВЫСОКОМ СОДРрЖЭ Н ИИ КрСМНОЗРМЭ ПРИМЕНЯЮТ 1.' '( рйСТН<>П /•<(.*•
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фильтр и промывают водой до удаления хлор-иона. Осадок с филь-
тром сушат и сжигают в фарфоровом тигле.

При работе со свинцовыми чашками [20] температура плитки
должна быть не выше 300°; вторичное выпаривание с серной кисло-
юй не доводят до конца. Охлаждают и смывают водой остаток из
чашки через фильтр в колбу для восстановления. Нерастворив-
шиеся частицы полностью переносят на фильтр, промывают водой,
сушат и озоляют в фарфоровом тигле. Остаток сплавляют (стр. 54R)
и водную вытяжку присоединяют к фильтрату в колбе для восста-
новления. Весь раствор нейтрализуют аммиаком до выпадения
:идроокисей, отфильтровывают осадок и растворяют его в соляной
кислоте. Прибавляют избыток'соляной кислоты из расчета 1 объем
на 8 объемов раствора, восстанавливают и титруют олово 0,02 и.
раствором иода, титр которого установлен по стандартному ра<--
inopy олова.

Специальные случаи анализа. При анализе руд сложного состава
приходится вводить добавочные операции для устранения влияния
ччементов, сопутствующих олову.

О т д е л е н и е в о л ь ф р а м а ж е л н т и н о и с о в м е с т и г.
с к р е м н е в о й к и с л о т о й При обработке анализируемого рас-
твора желатиной вольфрам осаждается вместо с кремневой ктмп-
гой. В породах, бедных кремнеземом, часть вольфрама можчт
остаться п растворе и при восстановлении его металлом окрасить
раствор в интенсивно голубой ивет. В этом случае голубой раствор
сливают, добавляют соляную кислоту из расчета конечной концен-
трации ее 1:3 и столько евежеосажденноп кремневой кислоты,
чтобы осадок покрывал дно стакана слоем толщиной 1—2 мм. По-
сле этого добавляют 5 мл 1 % раствора желатины и оставляют рас-
твор с осадком отстаиваться на тепло- плитке в течение 1 часа.
Затем осадок отфильтровывают и промывают 5% раствором NH 4 C|.
подкисленным соляной кислотой. При кислотности раствора по со-
ляной кислоте 1 :8 (избыток соляной кислоты нейтрализуют аммиа-
ком) восстанавливают олово, как обычно.

Свежеосажденную кремневую кислоту приготовляют сплавле-
нием 2—5 г кремнезема или толченого кварца с едкой щелочью и
железном тигле. Сплав выщелачивают холодной водой и отфильтро-
вывают вытяжку. Перед употреблением часть щелочного раствора
нейтрализуют соляной кислотой и добавляют избыток ее до выде-
ления осадка кремневой кислоты.

О т д е л е н и е в о л ь ф р а м а а м м и а к о м . Если вольфрам

Гютки азотной или плавиковой кислотой, к отфильтрованному
остатку прибавляют концентрированный аммиак (до получения 5°-;,
раствора), 2 — 3 4 NH(NO.i и нагревают. Вольфрам переходит в ам-
миачную вытяжку, которую отфильтровывают; фильтр промывают



сушат, сжигают в фарфоровом тигле, переносят в железный или
никелевый тигель и сплавляют.

О т д е л е н и е в о л ь ф р а м а с п л а в л е н и е м с п и р о-
с у л ь ф а т о м к а л и я и л и н а т р и я. Этот метод применяют при
определении вольфрама и олова из одной навески. Остаток от пред-
варительной обработки азотной или плавиковой кислотой сплав-
ляют в фарфоровом тигле с 5—6 ч. пиросульфата калия или натрия.
По охлаждении сплав растворяют в разбавленной соляной кислоте
на холоду и сразу же прибавляют аммиак. Вольфрам переходит
ь раствор, а олово остается в остатке. Осадок отфильтровывают,
промывают разбавленным раствором аммиака, сушат, озоляют
•: фарфоровом тигле, а затем сплавляют с едкими щелочами.

Пиросульфатный сплав можно растворить в насыщенном рас-
пюре карбоната аммония. Первый вариант мы считаем более удоб-
ным при больших нерастворимых остатках.

О т д е л е н и е о л о в а о с а ж д е н и е м с е р о в о д о р о д ом
(при высоком содержании хрома, ванадия, ниобия и вольфрама).
К полученному после обработки сплава водой щелочному раствору,
. ;>держащему все олово, прибавляют от 2 до 10 г винной кислоты,
а затем соляной кислоты до нейтральной реакции. После этого при-
бавляют избыток концентрированной соляной кислоты из расчета
:.' мл на 100 мл раствора и при нагревании насыщают раствор се-
роводородом в течение 40—50 мин.

Осадку сульфида олова дают отстояться в теплом месте 1 —
J часа (нужно следить, чтобы сохранялся запах сероводорода),
-ифильтровывают его и промывают 2—3% раствором (NH 4 ) 2 SO,.
подкисленным серной кислотой. После этого осадок смывают соля-
гой кислотой ( 1 : 1 ) в стакан. Нагревают раствор под стеклом до
растворения осадка и через тот же фильтр отфильтровывают в
мшбу для восстановления, промывают водой, подкисленной соляной
кислотой, восстанавливают*и титруют, как обычно.

О т д е л е н и е о л о в а о т б о л ь ш и х к о л и ч е с т в а р с е п а -
и ел о г е ( с к о р о д и г),

пиритом. Навеску

в порошке
в фарфоро , с р о р (д )

воспламенения серы, оставляют горелку и по мере сгорания серы
подогревают смесь. Остаток прокаливают при тёмнокрасном
калении до прекращения выделения сернистого газа. Затем
вторично смешивают остаток с 1,5 г серы, нагревают и прока-
кивают.

Прокаливая руду с пиритом, перемешивают смесь железной про-
волокой (проволоку очищают фильтровальной бумагой, которую
''росают в тот же тигель) и еще раз обжигают до прекращения вы-
деления сернистого газа Остаток переносят в железный тигель,
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() т д е л е н и е о л о в а о г с у р ь м ы и м ы ш ь я к а м е-
i а л л и ч е с к и м ж е л е з о м. В раствор олова, содержащий 30—
•1(1 мл конц. НС1 па каждые 100 мл раствора, вводят 15—20 г же-
лезной проволоки (спираль), нагревают до 50—60° и дают стоять
1—2 часа до полного обесцвечивания. Выделившиеся сурьму и
мышьяк отфильтровывают через неплотный фильтр, на который на-
сыпан слой порошка железа, восстановленного водородом. Осадок
промывают соляной кислотой ( 1 : 3 ) . При большом количестве
сурьмы осадок может удержать часть олова. В этом случае осадок
растворяют в соляной кислоте с прибавлением хлората калия,снова
выделяют сурьму железом и объединяют фильтраты. В фильтрате
олово восстанавливают и титруют, как обычно.

О п р е д е л е н и е о л о в а в м ы ш ь я к о в о-о л о в я н н ы х
к о н ц е н т р а т а х б е з у д а л е н и я м ы ш ь я к а [12, 27]. Вое •
(манавливают олово никелем в си.тыюкислой среде; мышьяк вос-
станавливается до трехвалентного и улетучивается при кипячении
солянокислого раствора.

О т д е л е н и е о л о в а о т ф т о р а . Как показали наши опыты,
содержание фтора до 2% не сказывается на определении олова.
При более высоком содержании фтора олово, после переведения is
раствор, отделяют от большей части фтора осаждением аммиаком
вместе с гидроокисью железа Восстановление и титрование олова
проводят, как обычно; необходимо повторное восстановление, так
как при первом восстановлении результаты оказываются иногда
несколько пониженными.

Влияние фтора можно также устранить, связав его в комплекс-
ное соединение с алюминием. Для этого к солянокислому раствору
олова, содержащему фтор, прибавляют 2 г металлического алюми-
ния и оставляют на ночь на холоду. На следующий день довосста-
паиливают олово новой порцией алюминия.

О п р е д е л е н не о л о в а в п р и с у т с т в и и т и т а н а . В слу-
чае высокого содержания титана синяя окраска при титровании
раствором пода быстро исчезает из-за взаимодействия трехвалент-
ного титана с иодом; поэтому титрование заканчивают, как тольк.)
ьесь раствор окрасится в голубой цвет от капли иода. Отмечают
показание бюретки и проверяют конечную точку добавлением 2-~
3 капель раствора иода. Восстановленный раствор приобретает
i.paciio-фиолстовую окраску; этот тон сохраняется и после оконча-
ния титрования. Удобнее поэтому предварительно отделить олов.>
• м- большей части титана. Для этого щелочную вытяжку после вы-
щелачивания сплава следует отфильтровать от нерастворимого
пггатка, в котором окажется основная масса титана. Так как часть
его может перейти в вытяжку, титрование проводят с предосторож-
ностями, указанными выше. '

' Для концентрзтов с высоК'НМ содержэHHICM тптзнс! и иольфрэму, содер"
- - - - - - (34; рекомендует после переведения олова



Ускоренные опреде^

Олово восстанавливают железом до двувалентного. При л и ч
примеси мышьяка, сурьмы, меди и др. восстанавливаются до ме-
талла и осаждаются на поверхности железа. При выделении осадка
металлов его можно отфильтровать и раствор вторично восстано-
вить. Предварительную обработку азотной кислотой можно исклю-
чить. В присутствии молибдена олово выделяют аммиаком. Метод
применяется в двух вариантах [22].

Восстановление олова железной проволокой. Если вести восста-
новление олова при концентрации соляной кислоты 1 :8, железную
проволоку можно не удалять при титровании. По опыту лаборатории
НСЕГЕИ на титрование холостой пробы, без удаления железа и;<
р.четвора, затрачивается не больше 0,05—0,10 мл 0,02 н. раствора

иода. При восстановлении и титровании употреб-
ляют упрошенный затвор.

П о д г о т о в к а р а с т в о р а . Обжиг навески
(0,5—3,0 г), сплавление и удаление кремневой кис-

лоты с желатиной (в случае выпадения осадка при
подкислении раствора) проводят, как указано выше
(стр. 552). В присутствии молибдена из солянокис-
лого раствора выделяют олово аммиаком совместно
с гидроокисью железа. Осадок отфильтровывают,
промывают 2—3% раствором NH^Cl, содержащим
аммиак, и растворяют в соляной кислоте.

Восстановление. В раствор (объем 200 мл), со-
держащий соляную кислоту (I : 8 ) , опускают 15—
20 г железной проволоки (в виде спирали). Колбу
закрывают резиновой пробкой с двумя отверстиями
(рис. 4). В одно отверстие вставлена стеклянная
трубка /, которую в начале опыта поднимают так,
чтобы она выступала на несколько сантиметров ил-
под пробки. На другой конец этой трубки надета
толстостенная резиновая трубка 2 с прорезом (кла-
пан Бунзена), закрытая стеклянной палочкой. I',

' е н а другое отверстие пробки вставлена стеклянная па-

лочка. Колбу нагревают до начала выделения водо-
! ода (примерно до 50—60°). Реакция идет при слабом нагревании
Раствор обесцвечивается через 20—30 мин., после чего ведут вос-
становление еще 45 мин., заменяют стеклянную палочку воронкой,
вводят в раствор иодид калия (из расчета 0,5 г на каждые 100 мл
раствора) и доводят до кипения.

В присутствии мышьяка или сурьмы при восстановлении железом
образуется черный осадок; его быстро отфильтровывают мере»
фильтр, на который насыпан слой порошка железа, восстановленного
водородом. Во время фильтрования и промывания не должна пре-
кращаться реакция выделения водорода как на фильтре, так и к
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фильтруемом Р< .
той ( 1 : 3 ) . Раствор довосстанавливают с повои железной спиралью
не менее 30 мин., вводят раствор иодида калия и доводят до кипе
иия Затем колбу снимают с плитки, заменяют трубку с прорезом
трубкой от аппарата Киппа и охлаждают возможно быстрее в токе
углекислого ia.ui (при этом стеклянную трубку, по которой прохо-
дит углекислый газ, опускают до поверхности раствора в колбеi.

Т и т р о в а н и е р а с т в о р о м и о д а . В холодный раствор
через воронку вводят 5 мл 0,5% раствора крахмала, затем встав-
ляют вместо воронки бюретку с оттянутым концом, наполненную
0,02 н. раствором иода, и титруют в токе углекислого
газа до появления синей окраски.

Для установления титра 0,02 и. раствора иода вос-
станавливают стандартный раствор олова (стр. 548)
железной проволокой в тех же условиях, что и пробу.

Восстановление олова железным порошком на хо-
лоду (полумикрометод). Применением порошка же
н-.ча, восстановленного водородом, можно достигнуть
восстановления олова на холоду. Фильтрование рас-
пюра от избытка железа заменяется сливанием его
с осадка. Олово титруют раствором иода из микро-
пюретки. Па холостую пробу, содержащую железный
чорошок, идет не более 0,04 мл 0,01 н. раствора иода.

Навеску 0,5—1,0 г обжигают, сплавляют, выщела-
чивают водой и переводят щелочной раствор в колбу
емкостью 100 мл, после чего перемешивают и даю;
отстояться. Для определения берут в стакан 20 ил "лова^ке1''
пли, при малом содержании олова, 40 мл щелочного лезным'по
раствора. В последнем случае щелочную вытяжку вы- рошк-ov
паривают до объема 20 мл.

В ы д е л е н и е к р е м н е в о й к и с л о т ы . 20 мл щелочного
раствора нейтрализуют соляной кислотой (по лакмусу), прибавляют
избыток кислоты (3 мл) и 2 мл свежеприготовленного"! % раствора
желатины. В случае выпадения осадка или помутнения раствора ему
дают отстояться при 60—70° до свертывания осадка и полного про-
светления. Далее отфильтровывают кремневую кислоту через ма-
ленький фильтр и промывают 2—3 раза горячей соляной кислотой
(1 : 8). Общий объем не должен превышать 50 мл.

В о с с т а н о в л е н и е . К солянокислому фильтрату прибавляю:
лирошок железа, восстановленного водородом (из расчета I г желе-
JH на 25 мл раствора), и закрывают колбочку резиновой пробиркой
- клапаном Бунзена (рис. 5). Раствор оставляют стоять на холоду
ь течение 40 мин., изредка встряхивая колбочку.

Сели при восстановлении выделится черный осадок (мышьяк,
сурьма и др.), раствор нагревают до 50—60° и затем оставляют
стоить на холоду в течение 40—50 мин. Если выделится заметный
*л(1мьсвидный осадок металлов, следует отфильтровать раствор



няют углекислым газом и
олова (стараясь не переносить осадка). Небольшое количество
лезного порошка не мешает титрованию. Прибавляют 0,5 г KJ, 5
1% раствора крахмала и титруют 0.01 и. раствором иода ич
пюретки.1

пания удобно освещать колбу снизу электрической
Для холостого опыта отмеривают 20 мл щелочи... „„

стой пробы, прибавляют те же реактивы и восстанавливают
же условиях, как пробу.

Титр раствора иода устанавливают

вливают водородом при 500—600°
3. Раствор олова. Перед употреблением стандартный раствор, содержащий

твор содержит 0,0001 г Sn в I мл.

разбавлением 0,05 или 0,02 н. раствора иода, прибавляя на каждый литр рас-
твора 40 г KJ.

П. М Исаковым [8] и Е. А. Шиловым [23]. Нами предложено градуированную

стороны. Для заполнения микробюрстки этот конец опускают в стакан с рас-

выдвигая поршень.

• 2 Качество железного порошка имеет решающее значение. Порошок должен
б ы т ь т о н к о д и с п е р с н ы м . П р и о б р а б о т к е на х о л о д у c ° * * H o f t к и с д о т о и ( 1 : 8 ) . ПОЛ-
творения всего порошка.
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2 КОЛОРИМЕТРИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ ОЛОВА

ФОСФОРОМОЛИБДАТНЫМ МЕТОДОМ [21]

Метод основан на восстановлении двувалентным оловом фосфо-
ромолибденовой кислоты до молибденовой сини (соединение пяти-
валентного молибдена неустановленного состава) и пригоден дли
руд, содержащих от тысячных долей до двух процентов олова. Мо-
либденовую синь (в данных условиях) образуют также медь, титан
и ниобий. Мышьяк и сурьма восстанавливаются до металла и при
шачителыюм содержании образуют темные коллоидные осадки, ме-
шающие колориметрированию. Малые количества мышьяка и
сурьмы не мешают определению олова. Вольфрам, ванадий, титан,
ниобий и хром дают при восстановлении окрашенные растворы.
Кремневую кислоту необходимо отделять. В присутствии меди или
больших количеств окисленного мышьяка (не удаляемого обжигом)
проводят обработку азотной кислотой. Вольфрам удаляют совместно
I- кремневой кислотой при помощи желатины. Если в щелочной вы-
1яжке присутствуют ванадий, титан, ниобий и хром, олово выделяют
сероводородом.

Для повышения устойчивости окрашенного соединения молибде-
новой сини лучше всего применять метиловый спирт; окраска прм
•лом сохраняется в течение 6—8 час. Менее устойчивые, по пригод-
ные для колориметрии окраски получаются с этиловым спиртом л
эфиром; эти окраски сохраняются в течение 2—3 час.

Ход анализа. Навеску 0,5—1,0 г обжигают и обрабатываю!
.иотной кислотой (стр. 552). В отсутствие меди и окисленном
мышьяка обработку азотной кислотой не проводят. Остаток от обра-
ботки азотной кислотой или навеску переводят в раствор щелочное
плавкой (стр. 546). Сплав выщелачивают водой, переносят щелоч-
ную вытяжку с осадком в мерную колбу емкостью 100 мл и разбав-
ляют водой до метки. Щелочной раствор должен быть бесцветным.
Если раствор окрашен коллоидным железом, его следует нагреть и
профильтровать. Зеленую окраску марганца можно уничтожить до-
бавлением 1—2 капель спирта.

Далее отбирают 20 мл раствора, подкисляют серной кислотой и
испытывают перекисью водорода на титан и ванадий. Если окраска
не появляется, приступают к выделению кремневой кислоты жела-
гиной из другой аликвотной части щелочного раствора. В присут-
ствии титана, ниобия, хрома пли ванадия выделяют олозо сероводо-
родом из всей навески (стр. 554). При малом содержании олова
лучше добавить перед осаждением несколько миллиграммов хлорида
свинца в качестве коллектора. Промытый осадок сульфида олова
растворяют в соляной кислоте ( 1 : 1 ) и переносят в мерную колбу
емкостью 50 или 100 мл. Из этого раствора отмеривают для после-
дующего восстановления 20 или 40 мл (в зависимости от содержа-
"ия олова)
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новление проводят в комической колбе емкостью 150 мл,
резиновой пробкой с тремя отверстиями (рис. 6). В одно
>дят делительную воронку с краном, в другое — стеклян

ную трубку, доходящую до поверхности раствори
(через нее пропускают углекислый газ), третье от-
верстие закрыто стеклянной палочкой. Прибавляют
к раствору 1—2 г РЬ (в плотных гранулах) и вое
станавливают в токе углекислого газа в течение
40 мин. при слабом кипении, а затем охлаждают.

К охлажденному раствору прибавляют 15 мл
фосфоромолибдатного реактива (стр. 561), пропу-
скают углекислый газ в течение 5 мин., добавляют
25 мл метилового спирта и держат раствор некото-
рое время под током углекислого газа; после этого
сливают окрашенный раствор в цилиндр с притертой
пробкой и разбавляют метиловым спиртом до 60
или 100 мл (в зависимости ог интенсивности окраски
пробы).

П р и
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\ реаь 1 и 25 t
) 100 д

Колориметрирование можно производить визуальным или фото-
колориметрическим путем. Интенсивность окраски молибденовой
сипи подчиняется закону Бера до концентраций олова 5- 10"5 г/мл.

К о л о р и м е т р и р о в а н и е в и з у а л ь н ы м п у т е м . Срав-
нение окрасок производят в пробирках с меткой на уровне 10 мл.
В пробирку помещают 10 мл окрашенного раствора пробы; одно-
временно отмеривают из бюретки в такие же пробирки 1,0; 2,0,
3,0; 4,0; 5,0 мл окрашенного стандарта, доливают раствором дли
разбавления до метки 10 мл и перемешивают. Через 3—5 мин.
сравнивают окраски, просматривая слой жидкости сверху вниз.
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Если окраска пробы не подходит к указанным выше стандартам,
берут промежуточные количества стандарта (например 1,5; 2,5 мл
и т. д.), до т е х П О Р п о к а н е подберут окраску, совпадающую с про-
бой. '

Если окраска испытуемого раствора интенсивнее окраски рас-
твора, содержащего 5 мл стандарта (т. е. содержание олова выше
5- ]0"' г?мл), в пробирку отмеривают 5 мл испытуемого окрашен-
ного раствора и доливают до 10 мл раствором для разбавления.
При малых количествах олова (от тысячных долей до 0,02%) для
восстановления вместо 20 мл берут 40 мл щелочной вытяжки и вы-
паривают до 20 мл. Более точные результаты получаются, если ко-
лориметрировать такие количества олова в объеме 50 мл (в высоких
цилиндрах).

Колорнметрировать можно при электрическом свете. Разница в
интенсивности оиней окраски четко видна на белом экране, освещен-
ном электрической лампой.

дающей с пробой, мл,
Т — титр окрашенного стандарта (1 мл стандарта в данном случае i

жит 0,00001 г Sn);
l'i — объем щелочного раствора после сплавления (обычно 100 мл);
I'j — объем щелочного раствора, взятого для восстановления (обыч

или 40 мл),

1\о - объем окрзшенного рзство
.. 10 или 50 мл);

К о л о р и м е т р и р о в а н и е с п р и м е н е н и е м ф о т о к о-
л о р и м е т р а. Определение производят при красном светофильтре.
Градуировочный график строят по стандартным растворам олова
на фоне холостой пробы для концентраций от 1 • 10~5 до 5- 10~52Sn
в 1 мл (при кювете 3 см). При более высоких концентрациях
раствор пробы следует разбавлять с таким расчетом, чтобы содер-
жание олова соответствовало указанному интервалу концентраций.

1 Фосфоромолибдатный реактив. Получается смешиванием растворов MI

а) 2,5 г Н2МоО4 расгворяют в 50 мл 1 н. раствора NaOH и разбавляют i
НЮ мл 2 н H2SO,,

б) 0 44 г NaH2PO« • НаО растворяют в 100 мл воды.
Непосредственно перед употреблением смешивают 10 мл раствора а) с 8 м



2. Стандартный раствор, содержащим 0,0001 г Sn в 1 мл (стр. 548).
3. Метиловый спирт.
4 Водный раствор желатины (свежеприготовленный и профильтрован-

ный) — 1%.
5. Свежеосажденная кремневая кислота (стр. 553, 558).

3. ВЕСОВЫЕ МЕТОДЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ ОЛОВА

Весовой метод применяют обычно после разложения навески вос-
становлением в токе водорода с последующим растворением выде-
лившегося металлического олова в соляной кислоте. Иногда олово
переводят в раствор сплавлением с последующим осаждением его
сероводородом из кислого раствора и превращением сульфида олова
о двуокись путем прокаливания.

Весовому определению мешают металлы сероводородной группы,
а также вольфрам. При высоком содержании кремневой кислоты
(в бедных рудах) породу приходится обрабатывать плавиковой
кислотой.

Необходимость полной очистки осадка олова от посторонних
металлов делает весовой метод очень длительным. Кроме того, кол-
лоидный осадок сульфида олова легко захватывает примеси и плохо
отмывается. Источником ошибок может быть и летучесть частично
образующегося хлорида олова. Поэтому объемное определение
олова является не только более скорым, но и более точным методом.
Достоинством весового метода является его наглядность, а также
то, что в раствор не вводятся посторонние металлы. Поэтому этот
метод применяют в тех случаях, когда необходимо определять все
компоненты in одной навески, а также при единичных определениях.

Разложение навески восстановлением в токе водорода с после-
дующей отгонкой олова в Еиде SnCl4 применяют также при полном
анализе богатых оловянных руд и касситерита.

Определение олова без отделения мешающих элементов

Обычно оловянные концентраты не содержат примесей, мешаю-
щих определению олова, — поэтому предварительную обработку
руды до восстановления, как правило, не проводят.

Содержание олова в концентратах достигает 60--70%. Для уве-
ренности в полном разложении двуокиси олова остаток после пас-
творенпя металлического олова лучше восстановить вторично. Вос-
становление, в особенности при высоком содержании олова, следует
вести при температуре не выше 600—650°; при более высокой темпе-
ратуре получаются крупные корольки, медленно растворяющиеся
в соляной кислоте. Растворение корольков олова в соляной кислоте
можно производить при нагревании только до тех пор, пока
имеется нерастворившееся олово, учитывая летучесть тетрахлорида
олова, частично образующегося при окислении двувалентного олова
кислородом воздуха.
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Следует также обращать внимание на полноту отмывания
осадка сульфида олова от ионов хлора (иначе возможны потери
олова при последующем прокаливании).

Ход анализа. В о с с т а н о в л е н и е в т о к е в о д о р о д а .
Навеску 0,3—0,4 г помещают в лодочку (предварительно прокален-
ную) так, чтобы верхняя четверть ее была не заполнена. Уплотняют
поверхность шпателем, делают бороздки для лучшего проникнове-
ния водорода и помещают лодочку (или несколько одновременно)
в кварцевую или фарфоровую трубку, которую вставляют в элек-
трическую печь. Трубку закрывают резиновой пробкой, через кото-
рую проходит стеклянная трубочка, присоединенная к аппарату
Киппа.' Другой конец трубки закрывают пробкой, через которую
проходит отводная трубочка, снабженная зажимом. Зажим снимают.
и пропускают в течение 15—20 мин. на холоду ток водорода, чтобы
полностью вытеснить из трубки воздух, после чего включают печь.
При отсутствии электрической печи трубку с лодочками нагревают
газовой горелкой или лампой Бартеля.

Олово восстанавливают при температуре 600—650°. Скорость
пропускания водорода составляет 60—70 пузырьков в 1 мин. Вос-
становление продолжают от 1 до 1,5 час. После этого печь выклю-
чают, зажимают отводную резиновую трубочку зажимом и, не за-
крывая крана аппарата Киппа, дают системе охладиться в атмо-
сфере водорода.

Р а с т в о р е н и е м е т а л л и ч е с к о г о о л о в а . По охлажде-
нии трубки лодочку вынимают, содержимое переносят возможно
полнее в стакан и прибавляют 20—25 мл конц. НС1. При этом сей-
час же начинается энергичная реакция растворения металлического
олова. Когда реакция на холоду закончится, стакан нагревают на
теплой плитке. В концентратах при восстановлении иногда полу-
чаются крупные корольки олова, растворение которых требует дли-
тельного нагревания. Сейчас же после прекращения выделения
пузырьков нагревание прекращают.

Лодочку с приставшими частицами олова нагрсв-атот отдельно
в пробирке с концентрированной соляной кислотой и сливают рас-
твор в стакан, где растворяется основная масса восстановленного
олова; затем обрабатывают лодочку кипящей водой и воду также
присоединяют к солянокислому раствору. Раствор разбавляют во-
дой и отфильтровывают нерастворимый остаток через плотным
фильтр. Остаток промывают водой, подкисленной соляной кислотой,
затем водой до удаления хлор-иона. Если остаток значителен, его
озоляют в фарфоровом тигле, вновь восстанавливают, растворяют
ц соляной кислоте, отфильтровывают и объединяют солянокислые
фильтраты.

1 Трубочку соединяют с аппаратом Ки'пиа через склянки Тишенко. одна



О с а ж д е н и е с е р о в о д о р о д о м и п е р е в о д о л о в а в
д в у о к и с ь . Объединенные солянокислые фильтраты, при содер-
жании соляной кислоты 5 : 100, насыщают сероводородом в течение
40 мин. Раствор с осадком сульфида отстаивают на теплой плитке
(должен сохраняться запах сероводорода) и через 1—2 часа филь-

труют через плотный фильтр (предварительно на фильтр помешают
массу из фильтровальной бумаги, разваренной в соляной кислоте).
Затем промывают 2 — 3 % раствором (NH4)2SO4, слабо подкислен-
ным серной кислотой, до удаления хлор-иона. Осадок с фильтром
переносят во взвешенный фарфоровый тигель, сушат, озоляют, про-
каливают и взвешивают двуокись олова. Прокаленный осадок сма-
чивают концентрированной азотной кислотой, осторожно высуши-
вают и вновь сильно прокаливают до постоянного веса.

Переводный множитель SnO 2 в Sn равен 0,7877.

Определение олова с отделением мешающих элементов

При анализе руд разложению пробы восстановлением в большинстве слу-

^б У а

Наибольшие трудности представляет удаление сурьмы обжитм и обработ-
кой азотной кислотой она не отделяется Ксли осадок сульфида олова содержит

металла из одной навески (стр 595).

доли процента) берется навеска 5 г, при более высоком содержании 2—3 г

При содержании соляной кислоты 5 100 раствор насыщают сероводородом
и течение 20—30 мин. Осадку дают отстояться на теплой плитке, фильтрую)
через плотный фильтр и промывают 2 - 3 % раствором (NH4)2SO,, слабо под

10 мл HNO;, и выпаривают до 1—2 мл Разбавляют раствор водой, филырукл
и промывают осадок водой, подкисленной азотной кислотой Осадок сушат

Взвешенный осадок двуокиси олова проверяют на чистоту Для этою ь ти-
гель с осадком прибавляют азотную кислоту, выпаривают до небольшого объ-
ема, разбавляют водой, фильтруют и промывают Фильтр с осадком озоляют,



О т д е л е н и е в о л ь ф р а м а . Вольфрам отделяют предварительной обрз--
ткой породы азотной кислотой, затем аммиаком или сплавлением с бисудьфа-

дом окрашен в голубой цвет, при осаждении олова сероводородом следует
банлять винную кислоту

О т д е л е н и е м ы ш ь я к а Если мышьяк не полностью удален при об-
ие или обработке азотной кислотой, остаток обрабатывают серной кислотой
не фильтруя, осаждают сероводородом Осадок сульфидов прокаливают под

гон Если мышьяк полностью не выгорает, смешивают остаток с серой, про-

IV ПОЛНЫЙ АНАЛИЗ КАССИТЕРИТА

Г. О Б Щ И Е ЗАМЕЧАНИЯ

При полном анализе касситерита (минерала или шлиха, содер-
жащего большое количество олова) необходим предварительный
спектральный анализ.

Содержание двуокиси олова в чистом минерале достигает 99%
и выше. Обычными примесями касситерита являются соединения

алюминия и марганца. Если спектральный анализ показал присут-
ствие металлов сероводородной группы, проводят предварительную
обработку навески азотной кислотой. Азотнокислую вытяжку анали-
зируют обычными методами.

Независимо от состава примесей, олово определяют из отдельной
навески (0,3—0,4 г).

Трудность определения примесей в минерале заключается в том,
что их сумма составляет небольшую часть по сравнению с общим
количеством олова. Поэтому для определения примесей берут боль-
шую навеску, восстанавливают в токе водорода и удаляют основную
массу олова выпариванием с соляной кислотой и бромом. Остаток
растворяют в соляной кислоте, прибавляют раствор желатины, вы-
деляют кремневую кислоту, отфильтровывают, прокаливают осадок
и определяют содержание кремнезема выпариванием с плавиковой
и серной кислотами.

Выделение кремневой кислоты растворением пмросульфатного
сплава в винной кислоте, часто рекомендуемое в литературе, мы
считаем менее надежным, так как в присутствии сульфатов щелоч-
ных металлов нельзя быть уверенным в полном отделении кремне-
вой кислоты.

Далее раствор обрабатывают пиридином или аммиаком. Пред-
почтительно употреблять пиридин, так как он дает хорошо филь-
трующийся осадок гидроокисей и обеспечивает полное отделение
марганца, кальция и магния. Осадок гидроокисей присоединяют к
остатку от кремневой кислоты. Объединенный осадок, содержащий
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алюминий, титан, железо, цирконий, ниобий, тантал, возможно
вольфрам и остаток олова, анализируют по схеме, описанной
ниже.

Недостаток предлагаемой схемы анализа состоит в том, что воль-
фрам частично переходит в раствор, а частично осаждается с алю-
минием, ниобием и танталом. Поэтому надежнее определять воль-
фрам колориметрическим методом из отдельной навески (стр. 819).
При значительном его содержании приходится проверять на воль-
фрам осадки (Nb, Та) 2 О 5 и А12О3.

2. СХЕМА ОПРЕДЕЛЕНИЯ ПРИМЕСЕЙ В КАССИТЕРИТЕ

Определение примесей производят, в основном, по схеме, пред-
ложенной Ю. Н. Книпович (см. вклейку в конце книги).

Разложение пробы и удаление олова

Навеску 2—5 г, в зависимости от количества примесей в мине-
рале, разлагают восстановлением в токе водорода. Остаток рас-
творяют при нагревании в концентрированной соляной кислоте, от-
фильтровывают нерастворившуюся часть, промывают подкисленной
водой, озоляют, вторично восстанавливают и растворяют в концен-
трированной кислоте. К солянокислому раствору присоединяют пер-
вую солянокислую вытяжку и окисляют бромной водой до устойчи-
вого красного окрашивания. Не отфильтровывая нерастворимого
остатка, выпаривают раствор досуха. Выпаривание с соляной кис-
лотой повторяют 2—3 раза (обычно после 2—3 выпариваний со-
держание олова в остатке не превышает 0,01—0,02 г).

При удалении тетрахлорида олова следует пользоваться чаш-
ками или широкими стаканами, так как скорость его улетучивания
зависит в значительной мере от поверхности сосуда.

Определение кремнезема

Остаток после удаления олова смачивают концентрированной
соляной кислотой, дают постоять, прибавляют 5 мл 1 % раствора
желатины и разбавляют горячей водой. Нерастворимый остаток I
прокаливают, взвешивают и удаляют кремнезем выпариванием с
плавиковой и серной кислотами. По разности в весе определяют
содержание кремнезема.

Отделение марганца, кальция и магния

Фильтрат 1 от кремневой кислоты обрабатывают пиридином.
При отсутствии пиридина обработку производят аммиаком в при-
сутствии метилового красного, осадок промывают 2—3 раза водой,
содержащей нитрат аммония, растворяют в соляной кислоте и оса-
жДаю1 второй раз аммиаком.
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Осаждение пиридином. Раствор нейтрализуют аммиаком до
слабокислой реакции, добавляют хлорид аммония (из расчета 3 г
на 100 мл раствора), нагревают до кипения, добавляют 20% рас-
твор пиридина до заметного запаха и кроме того еще избыток
в 15 мл. Снова нагревают до кипения и оставляют на водяной бане
в течение 30—40 мин. до коагуляции осадка, который затем отфиль-
тровывают. В фильтрате II остаются марганец, кальций и магний,
которые определяют обычными методами.

Осадок гидроокисей озоляют в фарфоровом или кварцевом
тигле (так как этот осадок содержит остаток олова) и присоеди-
няют к остатку в платиновом тигле, полученному после удаления
кремневой кислоты.

Отделение олова и железа

Осадок гидроокисей, содержащий алюминий, титан, железо, нио-
бии, тантал, цирконий, возможно вольфрам и остаток олова, сплав-
ляют с пиросульфатом калия или растворяют в плавиковой и серной
кислотах и удаляют фтор выпариванием с серной кислотой; затем
растворяют в винной кислоте (1—2 г), насыщают раствор сероводо-
родом, отфильтровывают сульфид олова и отбрасывают. Фильтрат
ill после отделения олова выпаривают примерно до 30 мл, нейтра-
лизуют аммиаком и насыщают сероводородом. Осадок сульфида
железа отфильтровывают, растворяют в соляной кислоте, окисляют
железо азотной кислотой и осаждают в виде гидроокиси, прокали-
вают, взвешивают Fe 2O 3 или определяют железо колориметрическим
методом.

При наличии примесей силикатов, содержащих марганец, по-
следний может находиться в сульфидном осадке вместе с железом.
В этих случаях в осадке сульфидов определяют марганец колори-
мефическим методом.

Выделение ниобия, тантала, титана и циркония

Фильтрат IV после отделения железа выпаривают до удаления
сульфида аммония, прибавляют соляную кислоту (до концентрации
1 : 10) и на холоду действием избытка 6% раствора купферона от-
деляют ниобий тантал цирконий и титан от алюминия После оте от-

сульфида аммония, прбавляют о л я у ю кислоту (до концентр
1 : 10) и на холоду действием избытка 6% раствора купферон
деляют ниобий, тантал, цирконий и титан от алюминия. После от
стаивания отфильтровывают купфероновый осадок и промываю
ею 10% раствором НС1, содержащим немного купферона. Удобн
фильтровать через фильтр, вложенный в воронку с платиновым
конусом, при отсасывания. Осадок, содержащий ниобий, тантал,
цирконий и титан, осторожно высушивают на воздушной бане (для
этого купфероновый осадок с фильтром заворачивают в другой
фильтр и помещают в платиновый тигель так, чтобы фильтр с осад-
ком не касался дна тигля). После этого осадок озоляют и прокали-



Определение алюминия

Фильтрат V после отделения ниобия, тантала, циркония и титана
купфероном нейтрализуют аммиаком, прибавляют таннин (стр.715)
и после отстаивания фильтруют. Осадок алюминия прокаливают и
сплавляют с карбонатом натрия, водную вытяжку отфильтровы-
вают, подкисляют соляной кислотой и осаждают аммиаком. Осадок
гидроокиси алюминия отфильтровывают, прокаливают и взвеши-
вают АЬОз. Если руда содержит вольфрам, он может частично
перейти в купфероновый фильтрат. Осадок алюминия проверяют
на вольфрам колориметрическим методом.

Отделение и определение тантала и ниобия

Прокаленный купфероновый осадок обрабатывают плавиковой
и серной кислотами и удаляют фтор выпариванием с серной кис-
лотой. Затем прибавляют серную кислоту и выпаривают почти до-
суха. Для отделения ниобия и тантала сульфатный остаток обра-
батывают 1% раствором таннина в 5% растворе НС1. После кипя-
чения и отстаивания на теплой плитке осадок VI, содержащий нио-
бий и тантал, фильтруют и промывают тем же раствором таннина,
разбавленным 2 ч. воды, прокаливают и взвешивают сумму пяти-
окисей ниобия и тантала.

При значительном содержании титана в пробе осадок суммы
пятиокисей ниобия и тантала проверяют на титан. В случае присут-
ствия вольфрама осадок испытывают на вольфрам колориметри-
ческим методом.

Определение циркония и титана

Фильтрат VI от суммы пятиокисей ниобия и тантала нейтрали-
зуют аммиаком до слабокислой реакции, добавляют ацетат аммония
и таннин, нагревают, дают отстояться (лучше оставить на ночь) и
отфильтровывают осадок циркония и титана. Прокаливают и взве-
шивают сумму ZrO2 + Т\О2. Сумму двуокисей циркония и титана
сплавляют с пиросульфатом калия, растворяют сплав в серной кис-
лоте, разбавляют водой и колориметрируют титан с перекисью во-
дорода. После сравнения с величиной суммы ZrO 2 -r-TiO2 либо оса-
ждают в малом объеме ( ~ 25 мл) цирконий в виде фосфата II.HI фе-
ниларссната (стр. 770), либо определяют его колориметрическим
способом.

V. ФАЗОВЫЙ АНАЛИЗ ОЛОВЯННЫХ РУД

Для фазового анализа оловянных руд применяются различные
методы.

По методу Хирша [1] станнин растворяют в царской водке.
Олово выделяют аммиаком вместе с гидроокисью железа, :<,aieM
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саждают его сероводородом и после озоления и сплавления
садка определяют объемным путем. Метод этот крайне гро-

моздок
Метод В. В. Доливо-Добровольского и Ю. В. Клименко [7] ос-

нован на растворении станнина кипячением навески руды с соля-
ной кислотой в присутствии окислителей с последующим объемным
определением олова.

Проведенное нами исследование этого метода показало, что его
можно применять в том случае, если вести кипячение с соляной
кислотой и окислителем в колбах с обратным холодильником, так
как без этой предосторожности наблюдаются заметные потери

Клк показали работа Ю. Н. Книпович [10] и наши позднейшие
исследования, в зонах окисления сульфидных руд нередко паплю-
лаются коллоидные окисленные соединения олова, легко раствори-
мые в кислотах. Содержание таких растворимых форм олова в ру-
лах может достигать нескольких процентов. В большинстве случаев
-ни формы не поддаются определению оптическими методами. При
;!ч-повом анализе упомянутым выше методом все растворимые
формы будут отнесены к сульфидному олову.

Нами предложен [36] метод фазового анализа, позволяющий
определять раздельно содержание касситерита, станнина и окислен-
ных коллоидных соединений олова. Метод основан на обработке
руды серной кислотой различных концентраций. Разбавленная сер-
пая кислота ( 1 : 3 ) извлекает коллоидные соединения олова,
р. стаииин растворяется только при нагревании с концентриро-
ванной серной кислотой; касситерит определяют из нераствори-
мого остатка после обработки руды концентрированной серной
кислотой.

Содержащиеся в руде цветные металлы при обработке кисло-
тами также переходят "в раствор. Молибден и большая часть MCVUI

Оставшаяся часть меди, а также мышьяк, сурьма и другие металлы
осаждаются металлическим железом при последующем восстано-
влен и'и олова.

Следует отметить, что все приведенные выше методы дают пре-
увеличенные результаты для растворимых форм олова, если руда
содержит «деревянистое» олово, так как последнее отчасти раство-
ряется в кислотах. То же относится к землистым формам вторич-
ного касситерита.

Ниже приводится ход анализа предложенным нами методом.
Определение можно выполнить либо из одной навески, либо опреде-
лять в одной навеске содержание легкорастворимых коллоидных
соединений олова, в другой — сумму коллоидных соединений и сган-



Определение содержания легкорастворимых коллоидных
соединений олова

Навеску 0,5 —2,0 г помещают в стакан, прибавляют 30—40 мл
H 2 SO 4 (I : 3 ) , накрывают стакан часовым стеклом и нагревают в
течение 1 часа при слабом кипении, сохраняя постоянный объем
раствора. Нерастворимый остаток отфильтровывают и промывают.
К фильтрату приливают раствор перманганата калия до розовой
окраски для окисления железа и сейчас же осаждают аммиаком
олово вместе с другими гидроокисями. Если в руде мало железа, до-
бавляют 2 мл 25% раствора FeCU. После отстаивания раствор про-
пускают через быстро фильтрующий фильтр, а осадок промывают
2—3% раствором NH4C1, содержащим аммиак. Осадок смывают с
фильтра обратно в стакан, растворяют в соляной кислоте и пере-
носят раствор в колбу для восстановления. Приставшие к фильтру
частицы осадка растворяют в разбавленной соляной кислоте. Рас-
твор нейтрализуют аммиаком до появления мути, муть растворяют
в соляной кислоте, добавляют соляную кислоту до концентрации
1 : 8 и восстанавливают олово железом, как указано выше (стр. 556).

Определение содержания станнина'

Навеску 0,5—2,0 г нагревают с 20 мл конц. H 2SO 4 в течение
1 часа при температуре выделения паров серной кислоты. Раствор
охлаждают и осторожно вливают в стакан, содержащий 50—70 мл
воды; туда же тщательно переносят нерастворимый остаток. Далее
окисляют раствор перманганатом калия и осаждают гидроокиси
аммиаком, если надо с добавкой хлорного железа. Отфильтрован-
ный и промытый осадок растворяют в соляной кислоте. Нераствори-
мый остаток, содержащий касситерит, отфильтровывают через не-
большой плотный фильтр, промывают сначала соляной кислотой,
а затем водой. Оба фильтра сохраняют. В фильтрате восстанавли-
вают и определяют олово.

При этой обработке в раствор переходят все растворимые со-
единения олова (сульфиды и- коллоидные окисленные соединения).
Для определения станнина из полученной величины процентного
содержания олова вычитают содержание олова, извлеченного раз-
бавленной серной кислотой (1 : 3 ) .

Если все три формы олова определяются из одной навески, начи-
нают с определения содержания коллоидных соединений олова об-
работкой серной кислотой (1 : 3 ) . Нерастворимый остаток смывают
с фильтра обратно в стакан, фильтр с приставшими частицами осто-
рожно озоляют и золу присоединяют к основному осадку. Раствор
выпаривают досуха, остаток обрабатывают концентрированной
серной кислотой. Если раствор чернеет (от органического вещества

1 Со станнином част А
касситерита. "° п е Р е х о л я т в Ра с т в°Р некоторые формы вторичного
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фильтра), его окисляют на холоду перманганатом калия до розовой
окраски. После этого определяют станнин.

Определение содержания касситерита

Касситерит определяют из нерастворимого остатка после обра-
ботки концентрированной серной кислотой. Фильтр после раство-
рения осадка гидроокисей и фильтр, содержащий остаток, нерас-
творимый в соляной кислоте, сушат и озоляют. Остаток сплавляют
а определяют олово объемным методом.

Если для восстановления олова применяют не железо, а свинец
или алюминий, то для отделения цветных металлов, переходящих
в кислотную вытяжку, приходится вводить дополнительную опера-
цию — выделение их в осадок в виде металлов при помощи железа
(стр. 555).
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АЛЮМИНИЙ II ЕГО РУДЫ

Алюминий принадлежит к наиболее распространенным элемен-
там земной коры и входит в состав большинства пород. Методы
определения алюминия в разных видах минерального сырья раз-
бираются в соответствующих разделах ^определение алюминия в
силикатных породах см. раздел «Силикаты», методы прямого опре-
деления малых количеств алюминия см. разделы «Железо и его
руды» и «Фосфаты»). В настоящем разделе мы касаемся методов
анализа трудноразлагаемых безводных окислов алюминия и алюмо-
силикатов, а также пород, содержащих гидратированные окислы
алюминия (бокситы).

I. АНАЛИЗ БОКСИТОВ
1. АНАЛИЗ БОКСИТОВ. НЕ СОДЕРЖАЩИХ ХРОМА

Бокситы представляют собой породы, основными минералами
которых являются гидра'тированные окислы алюминия. К послед-
ним относятся диаспор (моногидрат состава А12Оз • Н2О) и его по-
лиморфная модификация бежит и тригидрат— гидраргилит или
гиббеит. В зависимости от степени гидратированности окисла алю-
миния различают и типы бокситовых пород — моногидратмые, три-
гидратные и бокситы смешанного характера. Содержание окиси
алюминия в бокситовых породах колеблется в широких пределах —
от 36% в бедных породах до 80% в богатых.

более широких пределах - о/долей процента до 30-36%.

случаях 4 - 5 % (иреимушес

той (10—30%),

В соответствии с указанными особенностями состава бокситовых
пород основными компонентами, подлежащими аналитическому
определению, не считая гигроскопической и конституционной воды
являются: АЬОз, Fe 2 O 3 ) TiO2, SiO2, CaO.



/. Анализ бокситов

Наряду с перечисленными основными составляющими, бокситы
содержат ряд акцессорных минералов в незначительных и очень
малых количествах. К ним относятся пирит, фосфаты (вероятно
железа), циркон, ряд силикатов, содержащих щелочи (слюды, по-
левые шпаты), кианит, ставролит и т. д. В связи с этим полный
анализ бокситовой породы включает ряд элементов, не вошедших
в приведенный выше перечень: серу, фосфор, марганец, магний,
щелочные металлы и т. д.

С аналитической точки зрения существенно отношение алюми-
ниевых минералов бокситовых пород к кислотам: в то время как
моногидраты окиси алюминия трудно поддаются действию кислот,
тригидраты растворяются в кислотах значительно легче. С этим свя-
зан выбор метода разложения породы.

Схема технического анализа боксита

Основная навеска служит для определения кремнезема, окиси
алюминия, железа и титана.

Если боксит принадлежит к типу гидратов, разлагаемых кисло-
тами (глинозем породы представлен тригидратным минералом), на-
веску (порядка 1 г) разлагают кислотной смесью и отделяют оста-
ток, не растворимый в кислотах. Часто остаток условно принимают
за кремнезем. Однако правильнее устанавливать содержание крем-
незема по разности веса осадка до и после обработки его плавико-
вой и серной кислотами. Остаток после обработки плавиковой кис-
лотой целесообразно перевести в раствор и присоединить к основ-

/ раствору
боксит принадлежит к типу трудно разлагаемых кисло-

тами, основную навеску лучше сплавить и выделить кремневую
кислоту после разложения сплава.

В обоих случаях полученный раствор, заключающий все компо-
ненты породы, кроме кремнезема, собирают в мерную колбу и из
аликвотных частей раствора производят определение суммы полу-
торных окислов, окиси железа и окиси титана. Сопоставление этих
данных позволяет установить по разности содержание окиси алю-
миния.

Из особых навесок производят определения окиси кальция, серы
и фосфора Кальций можно определить также из фильтрата после
отделения полуторных окислов, особенно если содержание его до-
статочно велико.

Из отдельной навески определяют и величину потери при про-
каливании, в которую входят вода, двуокись углерода (если
имеются карбонаты) и органические вещества, а также сера пирита.

Следует подчеркнуть, что расчет анализа производится в про-
центах к навеске, высушенной при 120—130°.'

1 В соответствии с ГОСТ 992-51.

7с.?и
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Определение гигроскопической воды

Определение производится либо высушиванием большой навески
(150—200 г) при 120—130° до постоянного веса, причем для даль-
нейшего анализа берутся навески высушенного материала, либо вы-
сушиванием в тех же условиях небольшой навески (1 г) в бюксе
до постоянного веса. В последнем случае проба для определения
влажности должна отбираться одновременно с навесками для дру-
гих определений.

Если влажность определена из отдельной навески, а другие опре-
деления сделаны из воздушно-сухого материала, то для пересчета
результатов анализа на высушенную навеску необходимо умножить
найденные цифры на дробь 1 0 0 _ и / .

Разложение навески кислотами и определение кремнезема '

Навеску тонкоизмельченной породы (высушенной предварительно
при 120—130° или воздушно-сухой) пометают в фарфоровую чашку
диаметром 12сл< или в стакан емкостью 200—250 мл. покрывают ча-
совым стеклом и приливают 60 мл смеси кислот.2 Чашку (стакан)
пометают на песчаную баню или электрическую плитку и медленно
выпаривают раствор до объема около 5 мл. Обильное выделение
паров серной кислоты должно продолжаться не менее 15—20 мин.

При этом необходимо следить, чтобы пленки сульфатов смачи-
вались жидкостью и не высыхали по краям, так как последующий
перевод в раствор высохших солей был бы затруднен. Рекомендуе-
мое иногда выпаривание лишь до появления паров серной кислоты
!'.ли выдерживание при температуре выделения паров в течение
5 мин. не обеспечивает, по опыту лаборатории ВСЕГЕИ, полного
разложения породы; поэтому мы считаем минимальным сроком вы-
держивания 15 мин. при обильном выделении паров серной кислоты.

Далее чашку (стакан) с раствором охлаждают и приливают
сразу, одной порцией, 100—150 мл холодной воды; если порода со-
держит много кальция,3 количество воды увеличивают до 200—
250 мл. Раствор перемешивают и нагревают на плитке в течение
часа, следя за тем. чтобы температура не превышала 80—90° и
чтобы сульфаты полностью растворились.

крем'нмТмТХ^ботанТ

лс1ш1яВраетво^0к0н*м? п?ибил"ют 535 мл НС1 (уд.^ес U9) 'и 45 мл H N S " ™ "
нес. 1,4).

ботке пробы соляной кислотой.



/. Анализ бокситов 575

Горячий раствор пропускают через фильтр диаметром 11 см (бе-
лая лента) и собирают фильтрат в мерную колбу емкостью 500 мл.
Фильтр с осадком промывают горячей водой, а после высушивания
помещают во взвешенный тигель; фильтр озоляют и прокаливают
осадок при температуре не ниже 900° до постоянного веса. Рассчи-
тывают процент нерастворимого остатка, который иногда прини-
мают за процент кремнезема (при правильно проведенной операции
разложения для бокситов гидраргилитового типа ошибка будет
невелика).

Однако правильнее сжигать фильтр с осадком в платиновом
тигле и после прокаливания и взвешивания обрабатывать осадок
несколькими каплями серной кислоты ( 1 : 1 ) и 5—7 мл HF. Осто-
рожным нагреванием удаляют кислоты, прокаливают тигель с остат-
ком и взвешивают, рассчитывая содержание кремнезема по разности
весов до и после обработки плавиковой кислотой. Остаток окислов
в тигле после обработки плавиковой кислотой сплавляют с неболь-
шим количеством пиросульфата калия, растворяют сплав в воде,
подкисленной серной кислотой, и присоединяют полученный раствор
к основному фильтрату.

Разложение навески сплавлением и определение кремнезема '
Разложение сплавлением применяется при анализе бокситов диа-

спорового типа, весьма трудно поддающихся действию кислот.
Навеску 1 г тонкоизмельченной породы помещают в платиновый

тигель, перемешивают с 15-кратным количеством пиросульфата ка-
лия и сплавляют па горелке или в муфельной печи вначале при
возможно более низкой температуре. Под конец температуру подни-
мают до красного каления (~800°) и при этой температуре выдер-
живают до получения прозрачного сплава (стр. 582). Затем тигель
переносят в фарфоровую чашку и при нагревании растворяют сплав
в смеси 50 мл воды и 30 мл H 2 SO 4 (1 : 1). Когда сплав отстанет or
стенок, тигель вынимают и обмывают водой. Раствор выпаривают па
горячей плитке или песчаной бане до выделения густых паров серной
кислоты, выдерживая при этой температуре в течение 10 мин. Затем
чашку с раствором охлаждают и дальнейший анализ ведут так же,
как при разложении навески кислотами.

Определение суммы окислов (AI2O3 -f Fe 2O 3 -f- TiO2)
 2

Остаток после определения кремнезема сплавляют с небольшим
количеством пиросульфата калия. Сплав растворяют в воде, подкис-
ленной несколькими каплями разбавленной серной кислоты, и при-
соединяют к основному раствору; последний разбавляют водой до
определенного объема и тщательно перемешивают.

Пипеткой переносят 100 мл раствора в стакан емкостью 250—
300 мл, прибавляют несколько капель азотной кислоты, 5 капель

1 В соответствии с ГОСТ 992-51.
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раствора метилового красного' и нагревают до кипения. Далее :з
горячий раствор прибавляют 10% раствор NH^OH до перехода розо-
вой окраски в оранжевую и добавляют еще несколько капель осади-
теля. Смесь нагревают до кипения, дают недолго отстояться, филь-
труют осадок и промывают горячим 2% раствором NH 4NO 3 . Если
боксит содержит кальций, осадок гидроокисей необходимо переоса-
дить; 2 для этого надо растворить осадок в разбавленной соляной
кислоте и после непродолжительного нагревания обработать аммиа-
ком 3 так же, как в первый раз. Осадок отфильтровывают через тот
же фильтр и промывают 2% раствором NH 4 NO 3 .

Влажный фильтр с промытым осадком подсушивают в термо-
стате, помещают во взвешенный фарфоровый тигель, озоляют и про-
каливают осадок при высокой температуре (не менее 1000°, лучше
1200°) в течение 60 мин. в первый раз и в течение 10—15 мин. во
второй раз. Осадок, прокаленный при температуре ниже 1200°, гигро-
скопичен, что необходимо учитывать при взвешивании.

Объемное определение алюминия в бокситах 4

Объемный оксихинолиновый метод определения алюминия опи-
сан ниже (стр. 583). При анализе бокситов применяется несколько
иная подготовка раствора для осаждения алюминия оксихинолином:
навеску боксита сплавляют с едкой щелочью и сплав выщелачивают
водой. После двукратного сплавления весь алюминий переходит в
полную вытяжку, а железо и титан остаются в осадке. Этот метод
.уожно применять и при анализе силикатных пород.

Навеску боксита 0,5 г помещают в железный или никелевый ти-
гель, прибавляют 5—7 г плавленого NaOH и, постепенно повышая
температуру, сплавляют до получения однородной массы. Затем

водой. После разложения сплава вынимают тигель, обмывают его
i оря чей водой и кипятят раствор с осадком. Далее раствор отфиль-
тровывают в мерную колбу емкостью 250 мл, а осадок озоляют и
снова сплавляют. После повторного выщелачивания раствор отфиль-
тровывают и ту же колбу, а осадок отбрасывают. Раствор разбав-
ляют водой до 250 мл и перемешивают. Часть раствора отфильтро-
вывают через сухой фильтр в сухую посуду; в аликвотной части
раствора (50—100 мл) осаждают и определяют алюминий так же,
как при анализе корунда.

зоцаться 0,5% раствором бромтимолового синего, дающего более резкий переход

2 По ГОСТ 992—51 переосаждение применяют только для бокситов дпаспо-
робемитоного типа. Температура прокаливания 1100°.

4 Проверка метода выполнена Е. Н. Барановой.



Определение окиси железа

д я определения железа берется аликвотная порция основного
пяствооа в 100 мл. Если содержание железа значительно, оно опре-

яется объемным хроматометрическим методом после восстанов-
ления хлоридом олова или металлическим висмутом. Оба варианта
объемного определения описаны в разделе «Железо и его руды».

Если содержание железа не превышает 10%, можно определять
его колориметрическим методом по окраске комплексного соедине-
ния трехиалсппюго железа с сульфосалициловон кислотой (стр. 347).

Для определения железа в бокситах диаспорового типа отбирают
пипеткой 100 мл фильтрата после выделения кремневой кислоты и
осаждают аммиаком ' сумму гидроокисей. Осадок промывают 0,5%
раствором MLiCl, растворяют в горячей разбавленной соляной кис-
лоте ( 1 : 1 ) и определяют железо объемным методом.

Определение титана

Гитан определяют в аликнотной части раствора после отделения
кремневой кислоты.

Определение производят колориметрическим методом с примене-
нием колориметра или фотоколориметра (стр. 753). При отсутствии
колориметра2 берут два одинаковых по размеру и цвету стекла
цилиндра емкостью 100 мл с притертыми пробками. Один из цилин-
дров наполняют до 50 мл анализируемым раствором, во второй вли-
в;:ю: 50 мл 5% M2SO^ Далее в оба цилиндра добавляют по 2 мл
П)РО4 (уд. вес 1,7), по 2 мл 3% раствора Н 2 О 2 и перемешивают. Во
KTopoi'i цилиндр для сравнения приливают из микробюретки стан-
дартный раствор соли титана до уравнивании окраски обоих раство-

по формуле

V Т1000

! Фосфорная кислота — уд вес 1,7.
2 Перекиси водорода — 3% водный раствор.
3 СшнОиртный ристьир IUIUHU (стр. 755).

1 Операция осаждения суммы гидроокисей аммиаке

2 В соотьетстиии с ГОСТ 9 9 2 - 5 Г

37 Зак. W . Анализ минерального сырья



Определение закиси железа

Определение окиси кальция

Для определения окиси кальция может быть использован филь-
трат после отделения аммиаком гидроокисей алюминия, железа и
гитана.

При малом содержании кальция в боксите определение велетси
из отдельной навески. После разложения навески соляной кислотой,
не отделяя нерастворимого остатка, производят осаждение аммиа-
ком суммы гидроокисей. В полученном фильтрате осаждают каль-
ций оксалатом аммония и далее определяют его содержание объем-
ным или весовым методом (стр. 92).

Поскольку в бокситовых породах кальций содержится преиму-
щественно п форме кальцита и лишь небольшая часть его можем
принадлежать к силикатам, неразлагаемым кислотами, практически
можно ограничиться определением «карбонатного» кальция. Лабора-
тория ВСЕГЕИ применяет для ускоренного определения карбонат-
ного кальция метод, проверенный на большом аналитическом
материале и дающий достаточно точные результаты. По этому ме-
тоду кальций определяют из отдельной навески, разлагаемой соля-
ной кислотой. Не отделяя нерастворимого остатка, вводят избыток
щавелевой кислоты, комплексно связывающей алюминий, железо и
титан. Далее, нейтрализуя раствор аммиаком, осаждают оксалаг
кальция. Определение ведут следующим образом.

Навеску породы 0,5—1,0 г помещают в стакан емкостью 250-
;i00 мл, смачивают водой, приливают 10—15 мл конц. НС1 и нагре-
г-ают. После разложения навески раствор выпаривают до неболь-
шого объема, разбавляют горячей водой до 70—100 мл, нагревают
до кипения, приливают 25 мл горячего насыщенного раствора окса-
•тата аммония и 50 мл горячего насыщенного раствора щавелевой
кислоты. Горячий раствор нейтрализуют аммиаком (из бюретки) в
присутствии метилового оранжевого (в окрашенных растворах — ме-



типового красного) при сильном помешивании стеклянной палочкой.
Пои появлении осадка прибавление аммиака прекращают, продол-
жая энергично перемешивать раствор в течение 1—2 мин. Затем
гновь прибавляют аммиак по каплям при помешивании до перехода
окраски раствора в желтую.

Стакан с осадком оставляют стоять в течение 20 мин. без нагре-
вания. Затем осадок быстро отфильтровывают и промывают 2% рас-
твором N'HiOII, каждый раз давая полностью стекать промывном
жидкости. Количество промывных вод обычно не превышает 100 мл.
Осааок с фильтра смывают водой в стакан, в котором велось оса-
ж пение, и промывают фильтр горячей разбавленной серной кисло-
той К осадку и промывной жидкости прибавляют серную кислоту
(из расчета 10 мл кони. I b S O , па каждые 100 мл раствора), нагрс-
в»ют до 70—80° и титруют 0,1 п.- раствором КМпО.| до слаборозовом
окраски, не исчезающей в течение 2 мин.

Определение потери при прокаливании

Для определе
щается во взвешен
!а слабом огне с
Достаточно 30—45

1я потери при прокаливании навеска 1 г поме-
ный фарфоровый тигель и осторожно нагревается
постепенным повышением температуры до 1000°.

. прокаливания. После взвешивания необхо-
димо повторить прокаливание при высокой температуре в •
l"i мин. до постоянного веса.

Если для определения потери при прокаливании была взята на-
'••сска воздушно-сухой породы, результаты пересчитывают на на-
! оску, высушенную при 120°.

Определение содержания прочих компонентов

Определение окиси магния производится в фильтрате после вы-
деления кальция. Магний определяют весовым методом в виде фос-
фата (стр. 95).

Определение марганца производится в растворе после отделения
кремпекс-ш кислоты колориметрическим методом (стр. 367).

Определение щелочных металлов производится из отдельной на-
иески, разложенной спеканием с карбонатом кальция и хлоридом
яммомия (стр. 102).

Определение серы производится из отдельной навески, разложеи-
iioi: сплавлением или спеканием (стр. 177).

2. АНАЛИЗ БОКСИТОВ, СОДЕРЖАЩИХ ХРОМ

При высоком содержании хрома обычный ход анализа бокситов
становится непригодным. При кислотном методе разложения хром-
содержащие минералы бокситовых пород обычно разлагаются пол-
ностью, но при длительном выпаривании с серной кислотой хром



дает труднорастворимые основные сульфаты, попадающие в осадок
кремневой кислоты и искажающие результаты анализа. Выделение
полуторных окислов также усложняется в присутствии больших ко-
личеств хрома.

По опыту лаборатории ВСЕГЕИ наиболее удобным является
удаление хрома из раствора в виде хлористого хромила. Хром опре-
деляют из отдельной навески, разложенной сплавлением с едкой
щелочью и окислителем или спеканием со смесью соды и окиси
магния. Ниже приводятся две схемы анализа, разработанные нами
[36] для бокситов с большим и малым содержанием хрома.

Анализ бокситов с большим содержанием хрома

Разложение пробы и удаление хрома. Навеску боксита разла-
гают смесью кислот и выпаривают до появления густых паров сер-
ной кислоты. Остаток охлаждают, приливают к нему 5 мл конц.
H 2SO 4, 10 мл НС1О4 (уд. вес. 1,54) и удаляют хром в виде хлори-
стого хромила (стр. 397). Осадок отфильтровывают и определяют
кремнезем. Фильтрат переносят в мерную колбу емкостью 500 мл и
разбавляют водой до метки.

Определение суммы полуторных окислов. Определение произво-
дят из аликвотной части раствора объемом 100 мл. К раствору до-
бавляют 10 мл НС1 ( 1 : 1 ) и далее ведут обычный анализ боксита.

Следует внести поправку на содержание хрома, оставшегося
после отгонки хлористого хромила. Для этого прокаленный осадок
сплавляют с содой и селитрой в платиновом- тигле или же переносят
осадок в железный тигель и сплавляют его с едкой щелочью и окис-
лителем. Сплав выщелачивают водой, отфильтровывают нераствори-
мый остаток, а в водной вытяжке определяют хромат колориметри-
ческим методом.

Определение железа. Определение можно произвести из аликвот-
ной части фильтрата после выделения кремневой кислоты. В этом
случае необходимо предварительно осадить аммиаком сумму полу-
торных окислов, затем растворить осадок в соляной кислоте, вос-
становить и титровать железо, как обычно.

Лучше определять железо из нерастворимого остатка от водной
вытяжки после спекания навески для определения хрома (стр.385).

Определение титана. Титан определяют из аликвотной части филь-
трата от кремневой кислоты или из нерастворимого остатка от вод-
ной вытяжки после спекания. Для определения железа и титана
остаток растворяют в соляной кислоте, раствор переводят в мерную
колбу и делят пополам. Солянокислый раствор, предназначенный
для определения титана, переводят в сернокислый добавлением
10 мл 112SO4 (1 : 1) и выпариванием до появления паров серной кис-
лоты; затем колориметрируют титан как обычно. В другой половине
раствора определяют железо восстановлением хлористым оловом
или висмутом.



Я. Анализ безводных

Определение кальция. Кальций можно определить из фильтрата
после выделения полуторных окислов.

Определение хрома. Хром определяют объемным методом из от-
дельной навески, разложенной спеканием со смесью соды и окиси
магния или сплавлением с перекисью натрия и карбонатом калия-
натрия (стр. 387).

Мы особенно рекомендуем метод разложения навески спеканием,
так как из этой же навески удобно определять железо и титан.
Однако в этом случае следует предварительно проверить тигли на
содержание титана спеканием холостой пробы.

Анализ бокситов с малым содержанием хрома

Пробы, содержащие до 1 % Сг,О,, могут быть переведены в рас-
твор без применения хлорной кислоты.

Навеску боксита разлагают смесью кислот и выпаривают досуха.
По охлаждении нерастворимый остаток заливают 10 мл НС1 (1 : 1),
разбавляют водой, нагревают до кипения и отфильтровывают. Не-
растворимый остаток должен иметь белый цвет. Если он имеет зеле-
новатый оттенок, что обусловливается нерастворившимися основ-
ными сульфатами хрома, его смывают в стакан, прибавляют
10—15 мл HsSO, ( 1 : 1 ) и кипятят, добавляя персульфат аммония
для окисления хрома и перевеления его в раствор. Остаток отфиль-
тровывают, прокаливают и в дальнейшем ведут анализ как обычно.

При нагревании с соляной кислотой хром полностью восстанав-
ливается до трехвалентного и осаждается аммиаком вместе с полу-
торными окислами.

Определение хрома производится из отдельной навески объем-
ным или колориметрическим методом. В последнем случае навеску
можно сплавить также с едким натром и селитрой в железном тигле
(стр. 385).

Можно также определять хром из осадка полуторных окислов.
В остальном анализ не отличается от обычного анализа бокситов.

II. АНАЛИЗ БЕЗВОДНЫХ ОКИСЛОВ АЛЮМИНИЯ
И ТРУДНОРАЗЛАГАЕМЫХ АЛЮМОСИЛИКАТОВ

К трудноразлагаемым алюмосодержащим минералам относятся
окислы алюминия и некоторые алюмосиликаты.

Корунд (А12О3), иногда содержащий в небольшом количестве
лплпл „ „ „ „ , . . . . . — „ . . . . - . ~ , _...._.„......4-._ а! У. _ _ „ - * _ _ _
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Наждаки представляют собой мелкозернистые корундовые по-
роды, содержащие окислы железа, кварц и другие минералы.

Шпинели имеют общую формулу RORO3, где R — Mg, Zn, Be,
Fe (II); R1 — Al, Cr, Fe (III). Богатые алюминием минералы группы
шпинелей отличаются высокой твердостью и большой устойчивостью
по отношению к химическим агентам. Из них отметим собственно
шпинель (MgO • АЬО 3), иногда содержащую железо, и хризоберилл
(ВеО>А12Оз). Анализ хризоберилла приведен в разделе «Бериллий».

Дистен (кианит), андалузит и силлиманит имеют общую фор-
мулу А12Оз • SiCb и различаются по своим структурным особен-
ностям.

Все перечисленные минералы при выветривании горных порот
переходят в россыпи.

1. РАЗЛОЖЕНИЕ ВЫСОКОГЛИНОЗЕМИСТЫХ МИНЕРАЛОВ

И ПОРОД

Кислоты, в том числе и плавиковая, не разлагают окислов ал:о-
миния или разлагают их неполно. Сплавление с содой приводи [
лишь к частичному разложению (корунд) или требует очень тон
кого измельчения и длительного сплавления пробы при высоко:''
температуре. Наиболее эффективными плавнями являются смесь
соды и буры и пиросульфат калия.

Сплавление с бурой и содой. Навеску сплавляют в платиновом
тигле с 8—10-кратным количеством смеси соды и плавленой буры
( 2 : 1 ) с добавкой 0,1 г калиевой селитры; сверху насыпают enir
слой смеси соды и буры (1 г на навеску 0,5 г) . Сплавление начинаю:
при невысокой температуре, затем постепенно повышают темпера-
туру до 900° и сплавляют в течение 40—60 мин., после чего дают
сплаву растечься по стенкам. Если при последующем растворении
сплава в кислоте остаются тяжелые хрустящие при надавливании
частицы, — сплавляют заново или отфильтровывают нерастворимый
остаток и вновь сплавляют его с 1 г смеси в течение 10—15 мин.

Сплавление с пиросульфатом калия. Навеску смешивают с
10-кратным количеством пиросульфага калия и сплавляют в квар-
цевом, фарфоровом или платиновом тигле на возможно меньшем
пламени (только до расплавления массы). Если масса затверде-
вает, след>ет охладить смесь и добавить несколько капель концен-
трированной серной кислоты. Под конец температуру повышают до
тёмнокрасного каления. Обычно сплавление продолжается не
меньше часа. Если при последующем растворении "сплава в кислоте
остаются неразложенные частицы породы, их отфильтровывают и
повторяют сплавление.

Для выделения кремневой кислоты раствор сплава выпаривают
с серной кислотой до появления паров.

Сплавление с пиросульфатом калия не рекомендуется для проб,
содержащих силикаты. В этих случаях следует либо применять
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сплавление навески с бурой, либо после сплавления навески с содой
(или с содой и селитрой) выделять кремневую кислоту и после уда-
ления кремнезема плавиковой и серной кислотами сплавлять оста-
юк с пиросульфатом калия.

2. АНАЛИЗ КОРУНДА

Определение кремнезема. Навеску 0,3—0,5 г сплавляют со
•_мссыо соды и буры ( 2 : 1 ) с добавкой селитры, как описано выше.
Сплав растворяют в соляной кислоте, удаляют бор выпариванием
. соляной кислотой и спиртом и выделяют кремневую кислоту с по-
мощью желатины (стр. 83).

В. Т. Иллимннская [2] рекомендует в качестве ускоренного метода
выделять кремневую кислоту из солянокислого раствора сухой же-
латиной без удаления борной кислоты.

Определение алюминия. Весовое определение алюминия произ-
водят осаждением его в виде гидроокиси после удаления кремневой
кислоты (стр. 585). Быстрее можно определить алюминий объем-

••пр'.делению не мешает.
Алюминий выделяют оксихинолином после отделения железа и

штама едким натром. Осадок растворяют в соляной кислоте и осво-
бодившийся окспхинолин бромируют избытком титрованного рас-
пора бромат-бромида калия

Ai(C 0H eON) s -j- 3HC1 = А1С13 4- 3C 9 H 7 ON

KBrO3 -j- 5KBr + 6НС1 = Ct Cl 4- 3H 2 O + 3Br2

C 9 H 7 ON -4- 2Br2 = C e H 5 B r 2 0 N + 2HBr

Избыток бромат-бромида калия выделяет из раствора иодида ка-
т я под, который оттитровывается тиосульфатом натрия.

Тигр раствора бромат-бромида калия устанавливают по стан-
дартному образцу корунда, в котором содержание алюминия опре-
.I»4.юно весовым путем.

Анализ выполняется следующим образом. Навеску 0,2 гх сплав-
ляют с содой и бурой, как описано выше. Тигель со сплавом поме-
'•'ЛПЮЛ в стакан, содержащий 50 мл воды и 12—15 мл конц. НС!.
Нагревают до растворения сплава, обмывают тигель водой и пере-
носят раствор в мерную колбу емкостью 250 мл. Отбирают в стакан
•̂О мл раствора, нагревают до кипения и нейтрализуют (из бю-
рстки) 10% раствором NaOH до перехода окраски бумажки конго
•••• отчетливо красную; после этого добавляют еще 2,5 мл раствора
МаОП. Количество едкого натра учитывают, чтобы потом ввести
поправку на содержание в нем алюминия.

ругие
20— 25
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Далее раствор нагревают до кипения, оставляют на теплой
плитке в течение 10 мин., затем отфильтровывают осадок гидроокиси
железа и титана. Осадок промывают горячим 3% раствором NaCl,
содержащим 0.25% NaOH. Фильтрат и промывные воды, имеющие
объем около 150 мл, собирают в коническую колбу емкостью 400 —
500 мл. По охлаждении приливают 5—6 капель раствора бромкре-
золпурпурного и нейтрализуют соляной кислотой (1 : 1) до перехода
фиолетовой окраски индикатора в соломенно-желтую. Затем добав-
ляют 3—4 г CH3COONa, причем раствор вновь окрашивается в фио-
летовый цвет. После этого прибавляют 30 мл 1,5% раствора
оксихинолина и нагревают в течение 30 мин. при температуре, не
превышающей 70°. Когда осадок станет кристаллическим, смесь
охлаждают, взбалтывают и фильтруют. Осадок промывают 2%
раствором CH3COONa, пока промывные воды не станут бесцветными.

Осадок вместе с фильтром, разорванным на кусочки, помешают
обратно в колбу и обрабатывают 50 мл НС1 (1 : 1), подогретой
до 70°.

К охлажденной смеси, разбавленной 100 мл воды, прибавляют
2 капли раствора индигокармина и при постоянном взбалтывании
приливают из бюретки по каплям 0,2 н. раствор бромирующей жид-
кости до перехода окраски из сине-зеленой в желтую. Так как бром
разрушает индикатор, то после изменения окраски прибавляют еще
одну каплю раствора индигокармина; если зеленое окрашивание
сразу не исчезает, прибавляют еще бромирующей жидкости, пока
появляющееся от добавления одной капли индикатора окрашивание
не будет быстро исчезать. Не следует добавлять избыток бромирую-
щей жидкости свыше 2—3 мл вследствие летучести брома.

Затем колбу закрывают пробкой, прибавляют 10 мл 10% рас-
створа KJ, оставляют стоять в течение 2 мин. и титруют выделив-
шийся иод 0,1 н. раствором Na2S2O3 до перехода коричнево-красной
окраски в желтую; после этого добавляют 2 мл раствора крахмала и
титруют до перехода окраски из зеленой в желтую.

Параллельно ведут холостой опыт со всеми применяемыми реак-
тивами. Точность метода + 0 , 5 % -

Содержание А12О3 вычисляют по формуле

о,. л,„п. _ \У-(УгК + р)) Г250-Ю0

ie V — объем бромирующей жидк
V\ — объем тиосульфата, мл;

К — соотношение реагирующих



1. Бромкрезолпурпурный — 0,1% водный раствор.
2. Индигокармин - I % водный раствор.
3. Раствор 3% хлорида натрия и 0,25% едкого натра. 30 г NaCl растворяют

в I л воды, к которой прибавлено 25 мл 10% раствора NaOH.
4. Оксихинолин. 15 г окснхинолина растворяют в 20 мл HCI ( 1 : 1 ) с после-

5. Раствор бромат-бромида калия — 0,2 н. Получается растворением 5,56 г
КВЮз и 20 г КВг в I л воды.

сплавлением с содой и бурой, как это описано для корунда Можно также ис-
пользовать для установки титра образец корунда, в котором содержание алю-
миния предварительно установлено весовым путем.

Для этого берут три навески корунда по 0,2 г. сплавляют с содой и бурой
it выделяют кремневую кислоту. Осадок кремневой кислоты обрабатывают пла-
виковой и серной кислотами, остаток сплавляют с содой и бурой, растворяют
сплав в соляной кислоте и присоединяют к основному фильтрату Раствор пере-
носят в мерную колбу емкостью 250 мл, разбавляют водой до метки и переме-
шивают. Отбирают 50 мл раствора, осаждают гидроокиси полуторных окислов

О п р е д е л е н и е н о р м а л ь н о с т и б р о м и р у ю щ е г о р а с т в о р а

тнора "бромируюшей0 жидкости! 50 мл Н С М I : 'П ^ 20 мл 5% раствора " K J .
Закрывают пробкой и через 2 мин. оттнтровывают выделившийся иод 0.1 н.
раствором Na 2 S a O 3 .

Нормальность раствора бромирующей жидкости определяется по формуле

Определение железа и титана. Железо и титан определяют из
аликвотных частей фильтрата после отделения кремневой кислоты
колориметрическим способом (железо — сульфосалицилагным или
роданидным методами, а титан — с перекисью водорода).

Определение кальция и магния. Определение кальция и магния
выполняют обычным методом после отделения суммы гидроокисей
аммиаком.

Имеются указания, что магний при высоком его содержании
прочно удерживается осадком гидроокиси алюминия. Поэтому для
корунда с высоким содержанием магния рекомендуется следующий
метод анализа [12].

Раствор, после удаления кремневой кислоты, почти нейтрали-
зуют содой или едким натром и при постоянном перемешивании по-
степенно вливают в платиновую чашку с горячим раствором едкого
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натра. Перед прибавлением каждой новой порции выжидают, пока
: ыпавший осадок гидроокиси алюминия полностью не растворится,
i осле чего разбавляют раствор горячей водой и хорошо перемеши-
вают. Осадок отфильтровывают и промывают разбавленным расгво-
ром едкого натра, затем растворяют в соляной кислоте, отделяют
железо и титан аммиаком, осаждают кальций оксалатом аммония п
определяют магний в виде фосфата.

Определение «физического» корунда. Для целей геологической
разведки обычно требуется знать не столько общее содержание
окиси алюминия, сколько содержание корунда. Точное определение
«физического» корунда почти невозможно, так как обычно он тесно
связан с рутилом, диаспорой и другими минералами. Применяемые
для отделения сопутствующих минералов реагенты в той или иной
мере действуют и на корунд. Для приближенного анализа возмо-
жен следующий способ определения «физического» корунда.

Навеску породы 0,5—1,5 г помешают в платиновую чашку и об-
рабатывают смесью плавиковой и серной кислот. При этой операции
\', нерастворимом остатке оказываются полностью корунд, рутил,
диаспор и, возможно, андалузит (кианит). Чашку нагревают в те-
чение 10—15 мин. при выделении паров серной кислоты для удале-
ния плавиковой кислоты. По охлаждении осторожно приливают
10—20 мл воды и 10 мл конц. НС1, закрывают чашку стеклом, на-
гревают до кипения и кипятят в течение 5—7 мин., после чего доба-
вляют 100 ли горячей воды и фильтруют. Нерастворимый остаток
промывают горячей водой до отрицательной реакции на хлор-ион
:: озоляют в платиновом тигле.

К остатку прибавляют 3—5-кратное количество соды и сплав-
ляют в течение короткого времени. Сплав выщелачивают водой,
'одкисляют вытяжку соляной кислотой и отфильтровывают неспла-

гпвшиися корунд. При сплавлении с содой и последующей обра-
ботке кислотой диаспор, оставшаяся неразложенной порода и ру-
:пл, тесно связанный с корундом, переходят в раствор. Если по-
вода содержит андалузит или кианит, они при сплавлении остаются

ICCTBO его получается несколько приуменьшенным.
Если возникает сомнение в том, что нерастворимый остаток пред-

^ !авляет собой корунд, его сплавляют с 8—10-кратным количеством
::просульфата калия, как описано выше. Сплав растворяют в воде
.: подкисляют соляной кислотой Если остаток содержит примесь
андалузита, при этом выпадают хлопья кремневой кислоты Раствор

разбавляют остаток водой, отфильтровывают осадок кремневой кис-
лоты и определяют ее обычным способом. По содержанию кремне-
зема вычисляют количество андалузита и вес его вычитают из веса
«физического» корунда.

В фильтрате от кремневой кислоты двукратным осаждением ам-
миаком выделяют гидроокись алюминия. В отсутствие андалузита



нес прокаленной окиси алюминия должен быть приблизительно ра-
!ч'н весу «физического» корунда.

3. АНАЛИЗ ТРУДНОРАЗЛАГАЕМЫХ АЛЮМОСИЛИКАТОВ
(АНДАЛУЗИТ, КИАНИТ)

Определение содержания кианита в породе основано на малой
растворимости минералов группы силлиманита-дистена в плавиконой
кислоте. Лабораторией Северо-западного геологического управления
применяется следующий ход анализа.

Навеску 0,3—1 г обрабатывают в платиновой чашке 15 мл HF и
IU мл HjSOt (1 : 1), нагревают на теплой плитке часа четыре, затем
выпаривают до начала выделения паров серной кислоты. По охла-
ждении еще раз прибавляют 15 мл HF, снова нагревают п выпари-
кают до начала выделения паров серной кислоты. Затем смесь охла-
ждают, приливают к ней 10—15 мл воды, смывают содержимое
чашки в стакан, нагревают до растворения солей, фильтруют и
промывают водой. Нерастворимый остаток прокаливают при невы-
сокой температуре до постоянного веса.

Метод этот является приближенным. В зависимости от степени
измельчения часть кианита может перейти в раствор. Кроме того,
при значительном содержании кальция часть сульфата кальция мо-
жет остаться в нерастворимом остатке вместе с кианитом. Поэтому,
iciii порода содержит кальцит, лучше предварительно обработать
навеску соляной кислотой. Нерастворимый остаток рекомендуется
промывать горячим раствором разбавленной соляной кислоты.

4 ПОЛНЫЙ АНАЛИЗ КИАНИТОВЫХ И АНДАЛУЗИТОВЫХ ПОРОД

Ввиду того, чго перечисленные выше минералы с трудом сплав-
ляются с содой, необходимо тонкое измельчение пробы н длительное
.плавление нав'ески. Часть кианига может оставаться с кремневой
: нслотой. После удаления кремневой кислоты выпариванием с пла-
виковой и серной кисло1ами остаток может быть переведен в рас-
:вор сплавлением с пиросульфатом калия.

Более быстрое разложение породы достигается сплавлением
к. содой и бурой. При навеске 0,5 г достаточно добавить 0,5 г буры
Дальнейший анализ ведется так же, как обычный силикатный.

Щелочные металлы определяются следующим образом. Так как
-ли металлы, как правило, не связаны с рассматриваемыми мине-
I ллами, для их определения возможно применение разложения спе-
канием с карбонатом кальция и хлоридом аммония (стр. 102).
Навеска должна быть очень тонко измельчена. Спекание проводят
при более высокой температуре (900—1000°) и в течение более дли-
ильного времени, чем обычно.



Полное разложение навески может быть достигнуто сплавлением
с кислым боратом кальция, предложенным Б. Г. Карповым и
Е А. Свержинской [3].
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СХЕМЫ ПОЛНОГО АНАЛИЗА РУД ЦВЕТНЫХ
МЕТАЛЛОВ

Исключительное разнообразие состава руд цветных металлов
делает невозможным проведение анализа по единой схеме. Выбор
метода всецело зависит от сочетания элементов и их количествен-
ного соотношения. Поэтому полному химическому анализу руды
должен предшествовать качественный анализ с приближенной коли-
чественной оценкой содержания основных компонентов. Хорошо
удовлетворяет этой цели полуколичествениый спектральный анализ.

В большинстве случаев анализ производится из ряда навесок
или из аликвотных частей фильтрата после отделения нерастворимого
остатка. При недостатке материала (например при анализе мине-
ралов) приходится комбинировать определения так, чтобы свести
число навесок к минимуму. Из отдельных навесок обычно опре-
деляются сера, селен и теллур, ртуть, вода, а также компоненты,
присутствующие в очень малых количествах.

Ниже мы приводим наиболее распространенные схемы анализа
полиметаллической руды с невысоким содержанием мышьяка,
сурьмы и висмута и даем некоторые указания о ходе анализа для
руд различных типов.

I. АНАЛИЗ ПОЛИМЕТАЛЛИЧЕСКОЙ РУДЫ

Определение основных металлов (медь, свинец, цинк, железо)
удобно производить из отдельных навесок или аликвотных частей
фильтрата после отделения кремневой кислоты.

1. СХЕМА АНАЛИЗА БЕЗ ДЕЛЕНИЯ РАСТВОРА

Анализ в солянокислом растворе

Эта схема применяется при больших нерастворимых остатках,
при высоком содержании кальция и в присутствии бария. Свинец
отделяется вместе с другими металлами сероводородной группы.

Навеску 0,5—2 г, в зависимости от содержания силикатной части,
обрабатывают соляной и азотной кислотами, после чего раствор
переводят в солянокислый.

Если порода содержит барий, добавляют несколько капель сер-
лой кислоты. Нерастворимый остаток отфильтровывают, промывают



горячей разбавленной соляной кислотой, а затем горячей водой.
Фильтрат I сохраняют.

Нерастворимый остаток озоляют, сплавляют с солон и выделяю!
кремневую кислоту (стр. 77). Остаток после удаления кремнезема
выпариванием с плавиковой п серной кислотами вновь сплавмяют
с содой- сплав выщелачивают водой, остаток растворяют в соляной
кислоте и осаждают сульфат бария (стр. 130). В отсутствие бария
последняя операция исключается и сплав растворяют в соляной кис-
юте. Далее соединяют фильтраты от нерастворимого остатка (I), о г

к м Иовой кислоты (II) и после сплавления остатка от кремневой
кисгюты или выделения BaSO; (III). В объединенный фильтрат
пропускают сероводород.

Анализ осадка сульфидов. Осадок обрабатывают сульфидом на-
трия. В полученном растворе разделяют сурьму и мышьяк действием
сероводорода в енльнокпелом растворе или при помощи магнезиаль-
ной смеси (стр. 498, 502). После обработки сульфидом натрия оса-
док растворяют в азотной кислоте и выделяют свинец серной кис-
лотой- В фильтрате определяют медь. Если руда содержит висмут,
,го отделяют от меди карбонатом аммония.

Диализ фильтрата после отделения сероводородом. Железо и
а л ю м и н и п отделяют пиридином или осаждают аммиаком и пере-
осаждают гидролизом уксуснокислых солей. В фильтрате выделяют
марганец двукратным осаждением аммиаком, содержащим окисли-
тель. Далее цинк отделяют от кальция и магния сульфидом аммония
и определяют кальций и магний (стр. 473). Ход анализа при раз
делении пиридином описан на стр. 420.

При значительном содержании марганца лучше выделять
персульфатом аммония в кислом растворе (стр. 355).

"
о пер

При
(

(р )
сначала выделитьри о

ц„„к (стр. 472).
Анализ в сернокислом растворе

Навеску разлагают кислотами и выпаривают с серной кислотой
до выделения паров (стр. 451). Остаток пустой породы и сульфат
свиниа отфильтровывают и выщелачивают ацетатом аммония. В рас-
творе определяют свинец весовым или объемным способом
(стр. 4Г)1). Остаток сплавляют и далее анализируют по первой
схеме Фильтрат также анализируют по первой схеме (за исключе-
нием, конечно, выделения свинца").

2. СХЕМА АНАЛИЗА С ДЕЛЕНИЕМ РАСТВОРА

Соединенные фильтраты I, II и III переносят в мерную колбу и
берут отдельные порции для определения следующих металлов.

1. Железо (см. «Железо и его руды»).
2. Медь, свинец и цинк. Раствор выпаривают с серной кислотой

и выделяют сульфат свинца. В фильтрате осаждают медь тиосуль-
фатом натрия, раствор окисляют, обрабатывают аммиаком или
персульфатом аммония в кислом растворе (в зависимости от со-



:с|.'жания марганца) и далее определяют цинк. В бедных рудах
лучше определять эти металлы, в частности цинк, полярографиче-
ским способом.

3. Компоненты вмещающей породы. Дли квотную часть рас-
Iпора выпаривают с серпом кислотой и выделяют свинец. В филь-
,'рате отделяют пиридином или аммиаком железо и алюминий. Из
vroro осадка можно определить алюминии или сурьму колориме-
фическим способом. В фильтрате выделяют марганец и"определяю!
его объемным путем (стр. 358). Примесь цинка не метает опре-
делению марганца. В фильтрате от марганца определяют кальции
и магний; если осадок переосаждать, цинк определению не мешает.

4. Марганец при малом его содержании определяется колори-
метрическим методом.

5. Никель и кобальт определяют колориметрическим способом.

3. ОПРЕДЕЛЕНИЯ ИЗ СПЕЦИАЛЬНЫХ НАВЕСОК

Мышьяк лучше определять из отдельной навески, так как он мо-
лот частично улетучиться при выпаривании с соляной кислотой.
Пели мышьяк определяют из основной навески, выпаривание с со-
ляной кислотой следует вести все время в присутствии окислителя.
Ход анализа в присутствии олова описан ниже (стр. 595).

Ртуть всегда определяют из отдельной навески, так как при вы-
паривании с кислотами она улетучивается.

Молибден и вольфрам определяют колориметрическим путем
после сплавления навески. Ход анализа при высоком содержании
вольфрама и молибдена описан на стр. 814 и 838.

Кадмий определяют из отдельной навески. Ввиду его малого со-
ic-ржания лучше определять кадмий полярографическим методом

Щелочные металлы определяют разложением навески плавико-
вой и серной кислотами. Богатые руды или руды с высоким содер-
жанием карбонатов предварительно обрабатывают соляной кисло-
:ой (и случае необходимости с добавкой брома). Нерастворимый
остаток озоляют и разлагают плавиковой и серной кислотами. По
\далении почти всей кислоты фильтраты соединяют. Затем тяжелые
металлы выделяют сероводородом. Ход анализа описан на стр. 121.
Из этой же навески можно определять и другие металлы.

Определения серы, селена и теллура приведены в соответствую-
щих разделах, а двуокиси углерода — на стр. 124; воду определяют
прямым путем. При анализе сульфидных руд следует добавить
и колбочку с навеской несколько миллилитров 2—3% раствора
CuSO.|, чтобы связать выделяющийся сероводород.

II. ОСОБЕННОСТИ АНАЛИЗА РУД РАЗЛИЧНЫХ ТИПОВ
Медные руды

При высоком содержании меди удобно выделить большую часть
ее электролизом; это отделение соединяют с выделением свинца на
аноде (стр. 458). Контролем чистоты выделенной меди служит ее



цвет; мышьяк, сурьма и висмут частично осаждаются с медью
(темные осадки на катоде).

Если мышьяк, сурьма или висмут присутствуют в малых коли-
чествах, их удобно выделить совместно с гидроокисью железа осаж-
дением аммиаком или гидролизом в уксуснокислом растворе. Для
отделения висмута добавляют карбонат аммония. Если содержание
железа в руде недостаточно, перед удалением мышьяка, сурьмы и
висмута к раствору добавляют хлорное железо или железные квас-
цы. Далее осажденные элементы могут быть определены колоримет-
рическим путем; висмут может быть определен также методом
внутреннего электролиза.

Свинцовые руды

пни 1ДМШИП) ч а ч и a.M.MHciKd, LJICUJU IIUAKHLVIXIU I Ш Ш К Ш КИСЛОТОЙ,

нагревают до кипения для свертывания осадка и дают отстояться
в темноте. Осадок лучше всего отфильтровать через тигель с по-
ристым дном, промыть 1% HCI и высушить при 130°.

При определении серебра можно также выделить свинец аммиач-
ным раствором перекиси водорода (стр. 456). Серебро остается в
аммиачном фильтрате и после удаления кипячением избытка ти-
миана и перекиси водорода осаждается в виде хлорида при под-
кислении азотной кислотой.

' " " « " ' " ' о мишдим ипуфеинеги электролиза, д л я иодготвки к коло-
риметрическому определению висмута большую часть свинца можно
выделить из азотнокислого раствора в виде сульфата (без выпари-
вания) или в виде хлорида |34|; для этого раствор в соляной кисло-
те (1 : 10) кипятят несколько минут, а затем охлаждают под краном.



Осадок промывают небольшими порциями холодной соляной кисло-
ты (I : 10). Оставшийся в растворе свинец определению висмута не
мешает.

Цинковые руды

В богатых рудах определение цинка производят из отдельной
навески. Для определения примесей берут отдельную большую на-
г.еску.1 Железо и алюминий отделяют пиридином или гидролизом
уксуснокислых солей. При значительном содержании марганца его
лучше всего отделить хлоратом из кислого раствора (стр. 354).
Можно выделить марганец персульфатом из слабокислого раствора
и определить его объемным способом (примесь цинка не мешает).
Определение кальция и магния можно выполнить, не удаляя цинк,
если осадки переосаждать дважды.

Цинковые обманки всегда содержат кадмий; лучше всего опре-
делять ею полярографическим методом.

Мышьяковые руды

При нагревании раствора с соляной кислотой есть опасность по-
терять мышьяк, если в растворе нет окислителя; поэтому мышьяк
обычно определяют из отдельной навески. При определении мы-
шьяка из обшей навески не рекомендуется вводить соляную кислоту.
При осаждении металлов сероводородом лучше предварительно вос-
становить мышьяк, так как пятивалентный мышьяк осаждается зна-
чительно труднее, чем трехвалентный. Осаждение сероводородом
при концентрации соляной кислоты 2: 1 вполне успешно отделяет
мышьяк от большинства металлов; однако медь в значительной сте-
пени загрязняет осадок сульфида мышьяка, а молибден, по
опыту лаборатории ВСЕГЕИ. иногда количественно соосаждается
с мышьяком.

Полный анализ мышьяково-никелевых и мышьяково-кобальтовых
минералов сероводородным методом описан в разделе «Кобальт и
его руды». Можно анализировать такие минералы и без применения
сероводорода, осаждая мышьяк магнезиальной смесью из винно-
кислого раствора. Для полного отделения железа осадок следует
переосадить. Следует иметь в виду, что мышьяковые, в частности
мышьяково-кобальтовые руды иногда содержат довольно большие
количества теллура.

При полном анализе мышьяковых руд сероводородным методом
необходимо обращать особое внимание на полноту осаждения мы-
шьяка. Фильтрат от осадка сульфидов необходимо нагреть до кипе-
ния и еще раз пропустить сероводород. В присутствии мышьяка не

' Для падных анализов удобен метод экстрагирования роданмдного ком-



следует прокаливать осажденные аммиаком гидроокиси в платино-
вом тигле так как даже малые количества мышьяка (недоосажден-
ные сероводородом) могут испортить тигель.

Сурьмяные руды

Разложение сурьмяных руд и методы отделения сурьмы от со-
путствующих элементов описаны в разделе «Сурьма и ее руды».
Как указано в этом разделе, не следует вести разложение азотной
кислотой, так как при этом часть сурьмы оказывается в нераство-
римом остатке.

Ход анализа в основном такой же, как для полиметаллической
руды: осаждение сероводородом (без предварительного отделения
свинца), обработка сульфидом натрия или аммония и разделение IV
и V аналитических групп (стр. 590).

Ход анализа путем сплавления с содой и серой описан ниже.
При анализе сульфоантимонитов свинца хорошие результаты по-

лучаются в случае разделения сурьмы и свинца сероводородом при
концентрации соляной кислоты 1 : 5. Осадок сульфидов сурьмы и
мышьяка фильтруют через фильтр, промытый соляной кислотой
( 1 : 5 ) , и промывают кислотой той же концентрации, насыщенной
сероводородом. Затем осадок растворяют в сульфиде натрия и раз-
деляют сурьму и мышьяк осаждением последнего сероводородом в
сильнокислом растворе или магнезиальной смесью. Если при обра-
ботке сульфидом натрия останется осадок, его присоединяют к основ-
ному осадку свинца; обычно свинец в осадок сурьмы почти не по-
падает. Фильтрат разбавляют водой до концентрации соляной кис-
лоты 1 : 20 (при этом осаждается сульфид свинца) и доосаждают
сероводородом.

Сульфидные минералы и руды сложного состава

Анализ сульфидных минералов и руд типа блеклых руд является
наиболее трудным. Состав их отличается большой сложностью:
наряду со значительными количествами сурьмы, мышьяка, меди и
других цветных металлов встречается иногда в больших количе-
ствах также и серебро. Ход анализа зависит от соотношения ком-
понентов. Наиболее универсальным является метод сплавления
навески с содой и серой, подробно описанный в разделе «Сурьмя
и ее руды».

После сплавления и выщелачивания сплава водой получается рас-
твор I, содержащий ткосоли сурьмы и мышьяка (и олова). Следует
иметь в виду, что при высоком содержании меди она также ча-
стично может перейти в раствор. Нерастворимый остаток (осадок I)
содержит сульфиды III и IV аналитических групп, а также кремне-
зем и неразложенные силикатные минералы. Его обрабатывают
азотной кислотой (раствор II), отфильтровывают выделившуюся



серу и остаток породы, осторожно озоляют и еще раз растворяют
в азотной кислоте; раствор присоединяют к основному азотнокис-
лому раствору II. Нерастворимый остаток отфильтровывают, про-
каливают, взвешивают и определяют кремнезем обычным путем.

Нсли проба содержит серебро, его выделяют из азотнокислого
рлет вора II соляной кислотой и определяют в виде хлорида.

Азотнокислый раствор II после отделения нерастворимого
остатка (или хлорида серебра) переводят в сернокислый, отфиль-
тровывают сульфат свинца, затем осаждают сероводородом металлы
[V аналитической группы (осадок II) . Следует иметь в виду, что
часть сурьмы нередко остается в первом осадке сульфидов. Для ее
выделения либо еще раз сплавляют этот осадок с содой и серой,
либо осадок, полученный при осаждении сероводородом, обра-
батывают сульфидом натрия. Можно не выделять остаток сурь-
мы, а осадить медь электролизом из азотнокислого раствора;
сурьма при этом частично останется в растворе, частично осядет
па аноде. Сурьму с анода растворяют и присоединяют к основному
раствору.

Методы анализа в присутствии висмута описаны в разделе «Вис-
мут и его руды». Наиболее удобно отделять висмут обработкой
осалка сульф.чдов цианидом калия. В щелочной вытяжке I поело
сплавления разрушают тиосоли подкисленисм раствора. В филь-
трате от осадка сульфидов можно определить кальций и магний.
Осадок сульфидов растворяют в азотной кислоте или аммиачной
перекиси водорода и разделяют сурьму и мышьяк сероводородом
в сильнокислом растворе.

При одновременном присутствии сурьмы и олова можно разде-
лить их, осадив сурьму сероводородом в растворе, содержащем ща-
велевую кислоту (3—5 г на 100 мл). Однако если позволяет коли-
чество материала, удобнее определять олово и сурьму объемным
способом из отдельных навесок.

В фильтрате после осаждения металлов IV аналитической группы
сероводородом разделяют железо, цинк, никель, кобальт и марганец.

Оловянные руды

Схема полного анализа касситерита или оловянного концентрата
водородным методом приведена на стр. 565. Анализ вольфрамово-
оловянных руд описан на стр. 553. Здесь мы рассмотрим анализ
полиметаллических руд, содержащих олово.

Определение кремнезема. В присутствии олова сплавление руды
и-чи нерастворимого остатка нельзя производить в платиновом тигле.
Такие руды разлагают сплавлением с едким натром и перекисью
натрия в железном, никелевом или медном тиглях. Сплав выщелачи-
вают водой, а затем соляной кислотой. Если из этой же навески
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определяют другие компоненты руды, рационально пользоваться
медными тиглями [34J, так как медь впоследствии легче удалить.

К солянокислому раствору после выщелачивания сплава, не от-
деляя нерастворимого остатка, прибавляют несколько капель брома,
затем повторно выпаривают раствор с соляной кислотой для удале-
ния основной массы олова и обезвоживания кремневой кислоты.
Остаток отфильтровывают и определяют кремнезем обычными мето-
дами. Если навеска используется для других определений, фильтрат
сохраняют.

Определение металлов. При анализе полиметаллических руд, со-
держащих олово, возможны два пути: 1) кислотная обработка, при
которой олово остается в нерастворимом остатке; 2) окислительно-
щелочная плавка, при которой олово переходит в раствор вместе
с другими металлами. Второй путь сложнее, но дает более точные
результаты, так как в некоторых рудах кислотная обработка не
обеспечивает полного извлечения металлов, сопутствующих олову.

К и с л о т н ы й м е т о д . Навеску обрабатывают азотной кислотой
для извлечения всех растворимых металлов; раствор выпаривают и
подсушивают остаток, чтобы обеспечить переход" олова в нераство-
римое состояние (стр. 552).

При значительном содержании силикатной части нерастворимый
остаток озоляют, обрабатывают плавиковой и азотной кислотами и
повторно выпаривают с азотной кислотой для удаления фтора. Оста-
ток снова обрабатывают азотной кислотой,, полученный распзор раз-
бавляют водой и фильтруют. Объединенные азотнокислые вытяжки
анализируют в соответствии с обычным ходом анализа полиметал-
лической руды. Остаток сплавляют и определяют олово. Если руда
содержит вольфрам, его можно определить из этой же навески
(стр. 554).

Сурьму определяют из отдельной навески, так как часть ее
может остаться с оловом.

Если проба содержит много окисленного железа или арсенаты
железа, лучше обрабатывать ее соляной кислотой, так как азотная
кислота хуже растворяет окислы железа. В этом случае часть олова
может перейти в раствор, если оно не все представлено касситери-
том. Олово выделяют растворением осадка сульфидов в растворе
сульфида натрия.

При высоком содержании свинца нерастворимый остаток следует
обработать ацетатом аммония для извлечения свинца, который мог
перейти в сульфат при действии азотной кислоты на сульфиды.
Вытяжку присоединяют к основному раствору свинца.

Р а з л о ж е н и е с п л а в л е н и е м . Олово переводят в раствор
вместе с другими металлами и основную массу его удаляют выпа-
риванием с соляной кислотой В зависимости от того, в каком тигле
велось сплавление из отдельной навески определяют железо или
медь.



Для определения металлов можно использовать фильтрат от
кремневой кислоты. В солянокислый раствор пропускают сероводо-
род и осаждают все металлы сероводородной группы. Осадок обра-
батывают сульфидом натрия. Дальнейшая обработка ведется в со-
ответствии с обычным ходом анализа полиметаллической руды.

Если свинец отделен выпариванием с серной кислотой, для
определения висмута берут отдельную навеску или аликвотную
часть раствора.

Хол анализа методом сплавления с содой и серой приведен выше
(стр. 594).



ПРИМЕНЕНИЕ ПОЛЯРОГРАФИЧЕСКОГО МЕТОДА
К ОПРЕДЕЛЕНИЮ МЕТАЛЛОВ В РУДАХ

Полярографический метол, или просто полярография, представ-
ляет собою электрохимический метод анализа, позволяющий опре-
делять весьма малые концентрации ионов в растворе. Этот метод
нашел широкое применение и при анализе минерального сырья.

В основе полярофафического метода лежат явления концентра-
ционной поляризации, возникающие у поверхности электрода во
время электролиза исследуемого раствора [4, 13].

Электролиз проводится в электролитической ячейке, катодом
которой служит капающий ртутный электрод.

Получаемые кривые зависимости силы тока от приложенного
напряжения (полярограммы) позволяют определять как природу,
так и концентрацию ионов, способных к восстановлению на катоде.

Можно исследовать также вещества, способные к электроокисле-
|;ию; в этом случае капающий ртутный электрод служит анодом.

Исследуемый раствор помещают в небольшой сосуд, на дно ко-
торого наливают несколько миллилитров ртути. Сверху в раствор
вставляют узкий стеклянный капилляр, через который медленно
протекает ртуть. На конце капилляра образуются капли ртути;
через равные промежутки времени (2—4 сек.) они отрываются от
капилляра и падают на дно сосуда. Капля ртути на конце капил-
ляра до момента ее отрыва служит электродом.

При помощи особого прибора — полярографа — на ртутные элек-
троды подается постоянный электрический ток с автоматическим
плавным увеличением напряжения. По достижении определенного
потенциала, характерного для присутствующего в растворе иона,
начинается электролиз. При этом сила тока резко возрастает и
вскоре достигает определенного предела, зависящего от концентра-
ции данного иона, после чего вновь остается неизменной до вели-
чины напряжения, характерной для другого иона (рис. 1).

При полярографических измерениях в качестве вспомогательного
электрода используются или неполяризующийся каломельный элек-
трод (НКЭ) или малополяризующийся при прохождении тока не-
большой плотности ртутный электрод с большой поверхностью.
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Полярограммы характеризуются двумя основными величи-
нами:

1) величиной предельного диффузионного тока /д или высотой
полярографической ступени;

2) потенциалом полуволны £, , т. е. напряжением поляризации
(измеренным относительно стандартного электрода сравнения), при
котором предельный ток или
высота волны для данного
процесса достигают поло-
ннпы своего максимального
значения.

Величина потенциала по-
луволны замечательна тем,
что определяется только ро-
дом взаимодействующего на
электроде вещества и во
многих случаях не зависит
от ого концентрации в рас-
творе.

По потенциалу полуволны
судят о качественном соста-
ве исследуемого вещества
(рис. 1). "
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Предельный диффузион- Рис. 1. Полярограмма, получ
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вещества, восстанавливающегося при данном напряжении на ка-
пельном ртутном электроде. Это свойство предельного диффузион-
ного тока является тем основанием, на котором построен количе-
ственный полярографический анализ.

Подробнее о зависимости предельного тока от концентрации бу-
дет сказано ниже.

I РАСЧЕТ СОДЕРЖАНИЯ ОПРЕДЕЛЯЕМОГО ИОНА
ПОДАННЫМ ПОЛЯРОГРАФИЧЕСКИХ ИЗМЕРЕНИЙ

Определение высоты полярографических волн на основании пол-
ностью вычерченных полярограмм производится простым геометри-
ческим построением, показанным на рис. 2.

К полярографической волне проводят три касательные. Две из
них проводят к пологим участкам кривой, непосредственно приле-
гающим к волне, и одну к наиболее крутому участку волны.

За искомую высоту волны принимают расстояние между
точками пересечения касательных, обозначенных буквами а и Ь.
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Высоту волны измеряют вдоль линии, перпендикулярной оси напря-
жений.

Измерение высоты волны на полярограмме, полученной с помо-
щью фоторегистрирующего полярографа, удобно производить с по-
мощью накладываемого на полярограмму штангенциркуля; этот

прием позволяет повысить
точность отсчетов, которая
хороню воспроизводится с
точностью до десятых долей
миллиметра.

Для практики массовых
полярографических опреде-
лений весьма удобным яв-
ляется прием измерения вы-
соты волны по двум отсче-
там показаний гальваномет-
ра [2]. Этот прием заключает-
ся в том, что в тех случаях,
когда форма полярограмм
хорошо воспроизводима, за

• высоту полярографической
волны условно принимают

Рмс. 2. Схема определения высоты волны разность показаний гальва-
по полярограмме нометра при двух заранее

выбранных напряжениях по-
ляризации, соответствующих нижнему и верхнему пологим участкам
волны, например точки end (рис. 2).

Наиболее удобные значения этих напряжений находят после
построения полной полярограммы по данным визуальных отсчетов
одного из подготовленных к полярографированию растворов. Обычно
эти значения напряжений выбирают так, чтобы они были соответ-
ственно на 0,15—0,20 в положительнее и отрицательнее потенциала
полуволны определяемого вещества.

Для ртутного капельного электрода при постоянной температуре
и избытке в испытуемом растворе индиферентного электролита
теоретическая величина среднего предельного диффузионного тока
определяется формулой Ильковича [5], согласно которой

/ , = 6 0 5 - « Я ' 1 / и ' ' Т""с (1)

где /д —средний предельный диффузионный ток;
605 — коэффициент, зависящий от выбора единиц;

D — коэффициент диффузии определяемого вещества;
п — изменение его валентности;

m — число миллиграммов ртути, вытекающее из капилляра в
единицу времени;

Т — период образования капли ртути в 1 сек.;
с — молярная концентрация вещества в растворе.



/. Расчет содержания определяемого иона P,OJ

Для практических целей, когда исследованию подвергают рас-
твор с заранее заданным составом индиферентного электролита (на-
зываемым в полярографии электролитическим фоном или просто
фоном) и применяют один и тот же электроде постоянным периодом
образования капли, уравнение Ильковича может быть упрошено:

h = kc (2)

где k — коэффициент пропорциональности.
Из уравнения (2) следует, что при равных условиях опыта пре-

дельный диффузионный ток прямо пропорционален концентрации
реагирующего на ртутном электроде вещества.

При построении полярограммы следует учитывать, что предель-
ный ток 1„, отмечаемый гальванометром, или полная высота поля-
рографической волны, представляет собой сумму двух величин:
1) предельного диффузионного тока I* и 2) так называемого оста-
точного тока 1(,, величину которого необходимо учитывать. С некото-
рым приближением для каждого из исследуемых веществ и состагса
инертного электролита (фона) величина остаточного тока, измерен-
ная в определенном интервале напряжения, может быть принята
постоянной величиной.

В этом случае уравнение (2) принимает вид

/„ = гд + /0 = kc + i0 . (3)

где iu — наблюдаемый предельный ток поляризации;
in — искомый диффузионный ток;
/'о — остаточный ток.

Это уравнение содержит две неизвестные величины (/"о и k), ко-
торые определяются экспериментально.

Уравнение позволяет производить расчет концентрации опреде-
ляемого иона по данным полярографических измерений.

Обычно на практике применяют несколько приемов нахождения
концентрации искомого иона, как-то: метод сравнения, метод калиб-
ровочного графика, метод прямого визуального отсчета и метод
добавки.

1. МЕТОД СРАВНЕНИЯ

Измеряют величину предельного тока (высоту полярографиче-
ской волны) для двух растворов с известными концентрациями опре-
деляемого иона С] и,с2- Составляют два уравнения (по типу уравне-
ния 4) с двумя неизвестными — (0 и к. Решив эти уравнения, находят
неличины t0 и k.
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Определив таким образом значения этих величин, измеряют вели-
чину предельного тока в растворах с неизвестной концентрацией
определяемого иона и по уравнению (4) находят его концентрацию.

При этом во всех случаях фон должен быть одним и тем же.

2. МЕТОД КАЛИБРОВОЧНОГО ГРАФИКА

По данным измерения высот волны (предельного тока) в ряде
эталонных растворов с заведомо известной концентрацией поляро-
графируемого иона строится градуировочный график. По горизон-
тали откладывается концентрация иона, по вертикали — высота
волны (наблюдаемый предельный ток).

Так как устройство полярографов позволяет изменять чувстви-
тельность гальванометра, то для каждой чувствительности строится
особый график. Полный градуировочный график для различных
чувствительностей гальванометра получает вид веерообразно распо-
ложенных прямых линий.

При высокой чувствительности прямые линии не проходят через
начало координат, а отсекают на вертикальной оси отрезок, равный
при соответствующей чувствительности остаточному току О'о).

Иногда прежде чем строить график в данные измерений пре-
дельного тока (высоты волны) вносят поправку на остаточный ток,
который определяют, произведя измерения в «чистом» инертном
электролите (фоне). Полученный таким образом предельный диффу-
зионный ток пересчитывают на полную чувствительность гальвано-
метра. По пересчитанным данным строят график в виде прямой ли-
нии, проходящей через начало координат.1

3. МЕТОД ПРЯМОГО ВИЗУАЛЬНОГО ОТСЧЕТА .

В некоторых системах полярографов наравне с шунтом, имею-
щим фиксированные положения, предусматривается дополнитель-
ный шунт с плавной регулировкой чувствительности гальванометра.
В этом случае с помощью вспомогательного шунта прибор подвер-
гают предварительной настройке так, чтобы при полярографирова-
нии стандартного раствора, содержащего определяемое вещество
в количестве, кратном десяти, например 0,1, 1, 10 мг в 100 мл рас-
твора и т. д., добиться отклонения указателя гальванометра на сто
пли тысячу делений шкалы после внесения поправки на остаточный
ток.

Отрегулировав таким образом прибор, содержание вещества в
испытуемом растворе определяют непосредственным отсчетом по
шкале прибора.

:ова для растворов раз-
i реактивов. Прим. ред.



4. МЕТОД ДОБАВКИ

При единичных определениях прибегают к методу добавок, за-
ключающемуся в том, что, измерив высоту волны исследуемого рас-
тнора при известном его объеме, добавляют точно отмеренный
объем стандартного раствора того же вещества и вновь измеряют
ьысоту волны. Имея таким образом два отсчета высот волны /г, и
li2 и зная начальный объем Vo и вес добавленного иона а в обьеме
стандартного раствора V, вычисляют искомое количество X по фор-

А" =

1ц

В тех же случаях, когда учитывать объем исходного раствора с
достаточной точностью невозможно, например когда его очень не-
много, метод добавки может быть изменен следующим образом:
к испытуемому раствору, содержащему, например, кадмий, добав-
ляют некоторое количество вещества, обладающего более отрица-
тельным потенциалом полуволны (например цинка) и, следователь-
но, не мешающего определению искомого вещества. Измеряют
высоту волны первого и второго вещества при соответствующих
чувствительностях гальванометра. Затем прибавляют известное ко-
личество стандартного раствора определяемого вещества и повто-
ряют измерение высот волн.

По количеству введенного стандартного раствора и четырем из-
мерениям высоты волны вычисляют содержание искомого иона но
формуле

А? А» , 16)

где а — вес введенного со стандартным раствором иона, мг;
hi и hi — высоты волн при первом и втором измерениях;
hi и fit — высоты волн добавленного постороннего иона при тех же

измерениях.

5. ПОСТРОЕНИЕ КАЛИБРОВОЧНОГО ГРАФИКА

Опыт применения полярографического метода к массовому ана-
лизу показывает, что наиболее удобным является метод калибро-
вочного графика. При этом, во избежание ошибки, измерение вы-
соты волны для каждой пробы необходимо повторять два-три раза
при различных чувствительностях гальванометра. Для каждого из
полученных отсчетов производят вычисление результата, после чего
из близко совпадающих цифр берут среднее значение. Градуировоч-
иые графики необходимо периодически проверять по одной-двум
контрольным пробам, которые должны сопровождать каждую
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партию в 25—100 анализов. Особо тщательной должна быть про-
верка графика, если для приготовления растворов применена
новая партия реактивов.

Для построения калибровочного графика, рассчитанного на опре-
деление какого-либо металла, из соответствующего стандартного
раствора, содержащего, например, 1 мг Си в 1 мл, и раствора инерт-
ного электролита изготовляют серию стандартных растворов. Рас-
творы готовят в мерных колбах емкостью 100 мл. В колбы вносят
следующее количество стандартного раствора:

№ колб 1 2 3 4 5 6 7

отмечающее мг металла . . . . . 0 1 !> 10 20 30 50

Затем в каждую колбу в соответствии с выбранной методикой
вводят определенный объем раствора инертного электролита с до-
бавками (стр. 603). Объем раствора в колбах доводят водой до
метки, растворы перемешивают. Эти растворы полярографируют,
для чего проверяют пределы напряжения поляризации, между кото-
рыми удобно производить измерение высоты волны, и измеряют
высоту волны.

6. ОПРЕДЕЛЕНИЕ ПРЕДЕЛОВ ПОЛЯРИЗАЦИИ

Для определения пределов поляризации в электролизер перено-
сят часть раствора из колбы № 5 и визуально регистрируют полную
полярограмму для данного вещества, начиная с напряжения на
04—0,5 в положительнее потенциала полуволны и заканчивая при
потенциале на 0,4—0,5 в отрицательнее полуволны определяемого
иона. Чтобы получить плавную кривую изменения показаний галь-
ванометра, достаточно производить отсчет после-каждого изменения
напряжения поляризации на 0,04—0,05 в. По полученным данным
вычерчивают на миллиметровой бумаге полярограмму в масштабе:
для напряжения 0,04 или 0,05 в—1 см, для показаний гальвано-
метра 10 или 5 мм шкалы — 1 см.

На пологих участках волны выбирают значения напряжений,
которые расположены примерно на 0,15—0,20 в по обе стороны от
потенциала полуволны. Выбирать точки cud (рис. 2) очень близко
к потенциалу полуволны не следует, так как при достаточно высо-
кой концентрации определяемого вещества эти точки могут ока-
заться на наклонных участках кривой. Также не следует эти точки
слишком удалять от потенциала полуволны, потому что в этом слу-
чае можно попасть в область полярографических волн других ве-
ществ, сопутствующих определяемому иону.

7. ИЗМЕРЕНИЕ ВЫСОТЫ ВОЛНЫ И ПОСТРОЕНИЕ ГРАФИКА

Перенося в электролизер часть раствора из соответствующей
колбы, устанавливают напряжение поляризации, отвечающее верх-
ней площадке волны (точка с на рис. 2), и при произвольно выбран-
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ной чувствительности гальванометра устанавливают его «зайчик»
на каком-либо делении в правой половине шкалы прибора. Поло-
жение «зайчика» записывают. Далее устанавливают напряжение,
отвечающее нижней площадке волны (точка d), и записывают новое
положение «зайчика». Разность показаний гальванометра прини-
мают за искомую высоту волны при данной чувствительности галь-
ванометра. Аналогично повторяют измерение еще при трех-четырех
положениях шунта. Данные измерений удобно записывать в форме
таблицы.

колбы

2

4

Содержание

мгПЖ м.,

0
1

10
20
30
50

Чувс

„ | ш

х

х

-

х

X

X

-

вительность гальванометра

1/5

X

х

х

-

1/10

х

х

х

—

1/20

_

—

х

X

1/30 и т. Д

_

_

Х

В этой схеме под буквой х подразумеваются три цифры: два
отсчета показаний гальванометра и разность между ними. Пропуски
\ называют на невозможность измерения вследствие того, что либо
при высокой чувствительности высота волны не укладывается в
шкалу прибора, либо, наоборот, при низкой чувствительности ее вы-
сота слишком мала.

При применении ртутного капельного электрода «зайчик» галь-
ванометра ритмично колеблется, «осциллирует», симметрично откло-
няясь относительно своего среднего положения. Осцилляции за-
трудняют точное нахождение этого среднего положения «зайчика»
на шкале прибора.

Практика показывает, что без особой погрешности вместо опре-
деления среднего положения «зайчика» значительно удобнее и бы-
стрее определять какое-либо из крайних положений его. В этом слу-
чае за показания прибора принимают то деление шкалы, которого
«зайчик» периодически касается.

По полученным данным строят график на миллиметровой бумаге.-
Каждой чувствительности гальванометра соответствует отдельная
прямая градуировочнан линия.

8. ВЫЧИСЛЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ АНАЛИЗА

Полярографически производят лишь сравнение концентраций.
Чтобы перейти от концентрации к весовому количеству, нужно
знать исходный объем раствора, в котором заключен искомый ион.

Если через с обозначить концентрацию, найденную с помощью
градуировочпого графика, выраженную в миллиграммах металла



на 100 мл раствора, а через V — объем раствора, в котором раство-
рена навеска а (выраженная в мг), то искомое содержание X в про-
центах составит

Расчет может быть упрощен, если привести объем раствора,

в котором растворена навеска, к такой величине, чтобы отношение

—- оказалось кратным десяти. При проведении массовых опреде-

лений навеска обычно берется равной 250, 500 и 1000 мг, а объемы

рпстворов соответственно определяются мерными колбами емкостью

25, 50 и 100 мл; в этом случае отношения --- принимают значения

1, 0,1 и 0,01.

II. ПОЛЯРОГРАФИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ
МЕДИ, КАДМИЯ И ЦИНКА В РУДАХ

Для полярографического определения меди, кадмия и цинка в
качестве инертного электролита (фона) чаше всего применяют вод-
ный раствор аммиака и хлорида аммония. Для устранения мешаю-
щей волны кислорода в раствор ввояят-вульфит натрия, а для по-
давления максимума — раствор столярного клея, желатины или,
лучше, агар-агара.

В таком растворе волны восстановления ионов меди, кадмия и
цинка лежат в следующих пределах приложенного напряжения
поляризации (в в):

Медь Кадмий Цинк

приме!

левого

1OIKI11 ртутного анода . .

электрода (НКЭ) . . .

— 0,1-0,Г,

— 0 35—0 Сю

— 0,5-

— <),/-

-0,8

_1

— 1 — 1,

— 1,2-

1. ОПРЕДЕЛЕНИЕ МЕДИ

Для определения меди R окисленных и сульфидных рудах
навеску разлагают кислотами, избыток последних нейтрализуют ам-
миаком и после обработки всей пробы определенным объемом хло-
ридно-аммиачного раствора (фона) и доведения общего объема
раствора до определенной величины производят визуальное поляро-
графирование с помощью ртутного капельного электрода. Определе-
нию мешает кобальт, если содержание его в руде превышает 0.5%.
В этих случаях медь необходимо предварительно выделить. Выде-
ленный тем или иным способом осадок меди переводят в раствор и
полярографируют.

В растворах, подготовленных для полярографирования, час то
оказывается возможным определить наряду с медью также цинк и,
реже, кадмий.
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При содержании меди R руде в пределах 0 ,01—5%. а кобальта
менее 0,5% можно рекомендовать следующий метод.

Навеску тонкоистертой руды 0,5—1 г обрабатывают в стакане
(емкостью 100 мл) 10 мл кони. FIC1. кипятят 5 мин. (до прекращения
выделения сероводорода), добавляют 5—10 мл конц. I I N O 3 и вы-
паривают раствор до начала выделения солей. По охлаждении при-
бавляют 2 — 3 мл конц. H 2 S O 4 и нагревают почти до полного пре-
кращения выделения паров серной кислоты. П о охлаждении при-
липают 5—10 мл воды, кипятят до растворения сульфатов, после
чего раствор охлаждают, нейтрализуют 2 5 % раствором N H 4 O H д о
появления осадка, который с помощью 20 мл хлоридно-аммиачного
фона (содержащего сульфит и желатину) переносят в мерную котбу
емкостью 50 мл. Стакан ополаскивают водой и доводят раствор
в колбе этой водой до метки. Хорошо перемешивают и дают от-
стояться 0.5 часа. Прозрачную отстоявшуюся жидкость сливают
в электролизер и полярографируют в указанных выше пределах на-
пряжения поляризации.

При содержании меди более 5 % полярографируемый раствор
разбавляют в несколько раз, отбирая из мерной колбы пипеткой
точно 10 или 25 мл отстоявшегося раствора, переносят в другую
мерную колбу емкостью 50 мл, добавляют 20 мл фона, содержа-
щего сульфит и желатину, доводят водой до метки, перемешивают
и полярографируют через 30 мин.

Процентное содержание находят по градуировочному графику,
построенному по данным результатов измерений нескольких стан-
дартных растворов, содержащих известные количества меди.

F-сли определяемый элемент содержится в количестве долей
процента или руда содержит более 10% Fe, то в эталонные рас-
творы, подготовляемые для построения графика, вводят сульфат
окпеного железа из расчета 100 мг Fe на пробу.

При полярографическом определении обращают внимание на то,
чтобы измерение диффузионного тока в испытуемом растворе произ-
водилось при той ж е температуре, что и в стандартных растворах.

2. ОПРЕДЕЛЕНИЕ КАДМИЯ

Д л я определения кадмия в рудах навеску разлагают кислотами.
Удаляют мешающую определению медь, нейтрализуют избыток
кислоты, всю пробу обрабатывают известным объемом хлоридно-
аммиачного раствора (фона) и визуально полярографируют с по-
мощью ртутного капельного электрода после доведения общего
объема раствора до определенной величины.

Полярографическому определению кадмия мешает медь, если
содержание ее растворимых форм в породе превышает 0,1—0,2%,
а также никель и кобальт. В зависимости от состава и характера
Породы (сульфидная или окисленная руда) применяют один из опи-
санных ниже методов.



Упрощенный метод определения кадмия и цинка в сульфидных
рудах

Метод применим при содержании кадмия и цинка 0,1—5% и
содержании соединений меди, растворимых в соляной кислоте,
менее 0,2% " марганца менее 0,5%.

Определениям мешают никель и кобальт.
Метод основан на том, что минералы, содержащие кадмий и

цинк, разлагаются соляной кислотой, в то время как пирит и ми-
нералы, содержащие сульфиды меди (халькопирит и другие), ею
почти не разлагаются. Таким образом, при обработке сульфидной
рулы соляной кислотой кадмий и цинк практически полностью
переходят в раствор, а мешающая определению кадмия медь
остается в нерастворимом остатке.

В отсутствие мешающих элементов чувствительность метода при
навеске руды 1—2 г лежит в пределах тысячных долей процента
кадмия и цинка.

Ход анализа. Навеску мелкоистертой пробы 1—2 г помещают
в стакан емкостью 100—150 мл, добавляют 25 мл НС1 ( 1 : 1 ) и
кипятят 20—25 мин. Нерастворимый остаток отфильтровывают
через тампон из бумажной массы. Осадок на фильтре промы-
вают несколько раз горячей водой, подкисленной соляной кис-
лотой. Фильтрат и промывные воды кипятят несколько минут
с 5—6 каплями перекиси водорода до полного окисления перешед-
шего в раствор железа, после чего раствор упаривают до объема
5 - 1 0 мл. Раствор охлаждают, переносят в мерную колбу емкостью
50 мл, затем нейтрализуют 25% раствором NH4OH до появления
гидратов. После этого добавляют 20 мл хлоридно-аммиачного фона,
доводят содержимое колбы до метки водой и тщательно переме-
шивают. Для полного восстановления находящегося в растворе
кислорода пробе дают постоять 20—30 мин., после чего от-
стоявшийся прозрачный раствор сливают в электролизер и поляро-
грифируют в указанных выше пределах напряжения поляри-
зации.

Процентное содержание кадмия и цинка находят по градуиро-
вочному графику, построенному по данным результатов измерений
нескольких стандартных растворов, содержащих известное коли-
чество кадмия и цинка.

Сели анализируемые породы содержат много железа, способного
перейти в солянокислый раствор, то в стандартные растворы,
подготовленные для построения градуировочного графика, вводят
хлорное железо из расчета 50—100 мг Fe на пробу.

При анализе руд одного какого-либо месторождения приготовле-
ние стандартных растворов лучше всего производить, исходя из
раствора, полученного разложением по описанному методу пустой
или бедной кадмием и цинком пробы. В этом случае перед построе-
нием градуировочного графика в результаты измерений необходимо



вводить поправку на опыт, полученный с этим раствором до введе-
ния в него кадмия и цинка.

При полярографировании во всех случаях обращают внимание
на то, чтобы измерения диффузионных токов в испытуемом растворе
и стандартных растворах производились при одной и той же тем-
пературе.

Определение кадмия в окисленных рудах

Метод применим при содержании кадмия 0,001—5%. Опреде-
лению мешают никель и кобальт.

Если в породе содержится более 0,2% Си в виде легкораство-
римых соединений, то в ходе подготовки пробы для определения
кадмия медь необходимо предварительно отделить.

Описываемый метод определения кадмия по сравнению с пре-
дыдущим более сложен и продолжителен, но зато более универса-
лен и может быть применен к рудам различного состава. Кроме того,
он позволяет повысить чувствительность определения примерно
1'. 5—10 раз, если окончательный объем полярографируемого
раствора принять равным 5—10 мл (вместо 50 мл), применяя для
этой пели мерные пробирки емкостью 5—10 мл.

Замечено, что в богатых свинцом рудах, содержащих 25%
и более свинца, результаты определения кадмия оказываются пре-
уменьшенными, если при разложении руд применяют серную кис-
лоту. Аналогичное влияние оказывает и образующийся в ходе ана-
лиза сульфат кальция.'

Ход анализа. Навеску тонкоизмельченпой пробы 1—2 г поме-
щают в коническую колбу из жаростойкого стекла емкостью 200 мл,
смачивают водой, прибавляют 10—15 мл конц. НС!, кипятяг
5—10 мин. до удаления сероводорода, прибавляют 10—15 дм конц.
UNO) и снова кипятят до прекращения выделения окислов азота,
Прибавляют 5 мл конц. H 2 SO 4 и нагревают до появления паров
верной кислоты.

Раствор охлаждают, прибавляют 50 мл дестиллированной воды,
нагревают до кипения и, не отфильтровывая нерастворимый
остаток и выпавший осадок сульфата или хлорида свинца, осаж-
лают аммиаком полуторные окислы. Осадок отфильтровывают и
промывают 1—2 раза горячей водой, содержащей небольшое коли-
чество хлорида аммония. Затем осадок гидроокисей смывают
е фильтра водой в колбу, в которой производилось осаждение,
растворяют в минимальном количестве разбавленной серной

. 866. Анализ минера



('10 Полярографические методы определения металлов в рудах

кислоты ( 1 : 1 ) и вновь осаждают аммиаком. Осадок отфильтровы-
вают и промывают 2—3 раза горячей водой, содержащей хлорид!
аммония. Осадок выбрасывают.

Оба фильтрата соединяют и кипятят до удаления аммиака и
сокращения объема примерно до 100 мл. Раствор подкисляют
2—5 мл II2SOi ( 1 : 1 ) . осаждают медь, прибавляя по каплям
1—5 мл 10% раствора Na2S2O3, кипятят до коагуляции осадка,
после чего осадок отфильтровывают, промывают несколько раз го-
рячей водой и выбрасывают.

Фильтрат кипятят до полного разложения тиосульфата натрия
и коагуляции выпадающей при этом серы; затем его нейтрализуют
аммиаком до появления слабого неисчезающего запаха аммиака.
Раствор нагревают почти до кипения и осаждают кадмий и часть
содержащегося в пробе цинка, прибавляя 10—15 мл 2% раствора
Na 3S. ' Сульфид натрия прибавляют постепенно, небольшими пор-
циями, при интенсивном перемешивании. Если проба содержит
небольшое количество цинка и характерный осадок сульфида цинка
не появляется, то для полного осаждения кадмия в пробу вводят
2—3 мл раствора сульфата цинка (содержащего 5 мг Zn
в 1 мл).

Для лучшей коагуляции раствор с осадком сульфидоз нагре-
вают в течение часа на водяной бане, фильтруют (фильтр с красной
лентой) и промывают 1—2 раза горячей водой, содержащей суль-
фид натрия. Осадок смывают в колбу, в которой производилось
осаждение. Оставшуюся на фильтре часть осадка растворяют
г. горячен концентрированной соляной кислоте. Затем в колбу до-
бавляют еще 10 мл кислоты и кипятят до полного растворения
сульфидов, после чего прибавляют 10—20 капель пергидроля и
упаривают раствор до 3—5 мл. Раствор нейтрализуют аммиаком,
переносят в колбу емкостью 50 мл, добавляют 20 мл хлоридно-
аммиачного фона с сульфитом натрия и желатиной, доводят водой
до метки, перемешивают и через 20—30 мин. полярографируют
в указанных пределах напряжений поляризации.

При определении очень малых количеств кадмия (0,001—0,05%)
навеску руды следует увеличить в два-три раза, а последнее
разведение упаренного и нейтрализованного раствора произ-
водить в градуированной (центрифужной) пробирке емкостью
5— К) мл, применяя соответственно 2—4 мл хлоридно-аммиачного
фона.

Процентное содержание кадмия определяют но градуировоч-
ному графику.

1 При введении сульфида натрия раствор может стать оильнощ

фидов приобретает коллоидный характер и проходит через фильтр. Во
ние этого к раствору добавляют несколько капель соляной кислоты (1 :



[ Хлорид но-аммиачный раствор. В колбу емкостью I л вносят 100 г NH4CI,
добавляют 150 мл 25% раствора NH 4OH и доводят объем водой до 1 л. Перед
р.чботой на каждые 100 мл раствора добавляют 1-2 г N'a2SO3 и 2 - 3 мл 1%
раствора желатины

2 Сульфит натрия кристаллический.
3 Желатина- 1% раствор.
4. Перекись водорода — 30% раствор.
5. Стандартный раствор меди с содержанием ее 1 мг/мл. 1 г Си (х. ч.)

растворяют в небольшом объеме азотной кислоты, раствор упаривают с 10 мл

^ую^ко^бу^идобавляют °зоды В до Н Гл. Э

6. Стандартный раствор кадмия с содержанием его 1 мг/мл. 1 г металли-
ческого калмия растворяют в небольшом объеме смеси соляной и азотной кис-
лот и упаривают досуха. Остаток смачивают соляной кислотой (несколькими

* Метод определения кадмия, принятый в лаборатории ВСЕГЕИ

В лаборатории ВСЕГЕИ при определении кадмия отделение
меди производится электролизом из азотнокислого или сернокис-
лого раствора или металлическим железом из солянокислого
раствора. ' При этом методе отпадает необходимость последую-
щего осаждения кадмия с цинком сульфидом натрия.

Ход анализа. Навеску пробы 1—2 г нагревают в течение часа
с 15-20 мл конц. HNO3. Затем раствор разбавляют водой до
100 мл и выделяют медь электролизом на платиновых или алюми-
ниевых оксидированных электродах при потенциале напряжения
2.1 в.

После отделения меди раствор выпаривают до 10—20 мл, при-
бавляют 5 мл конц. HNO 3, 15—20 мл кони. Н О , нагревают до пре-
кращения выделения окислов азота, выпаривают досуха, смачивают
соляной кислотой и снова выпаривают досуха. Такую обработку
повторяют до полного удаления азотной кислоты, после чего прили-
вают 5 мл конц. НС1, 20—30 мл горячей воды и нагревают до
растворения солей.

Пробу вместе с нерастворимым остатком переносят в мерную кол-
бу емкостью 100 мл и доводят до метки хлоридно-аммиачным фоном.

После охлаждения часть отстоявшегося раствора переносят в
электролизер и иолярографируют при потенциале 0,7—1,1 в.

Содержание кадмия находят по градуировочному графику.
Медь можно также отделять металлическим железом. После

обработки породы кислотами и удаления избытка последних оста-
ток растворяют в небольшом объеме (около 20 мл) соляной кис-
лоты (1 : 8 ) , кипятят и по охлаждении (30—40°) вносят в раствор

Д. \ 1. 11̂  б р б о в (с сотр.) [36, стр. 121] предлзгзет для этой цел II и рм-

в работе. Прим. ред.



миачный фон и избыток сульфита натрия д
в перекиси и полярографируют как обычно

3. ОПРЕДЕЛЕНИЕ ЦИНКА

Для определения цинка навеску руды разлагают кислотами,
нейтрализуют избыток кислоты, всю пробу обрабатывают извест-
ным объемом хлоридно-аммиачного раствора (фона) и визуально
полярографируют с помощью ртутного капельного электрода после
доведения общего объема до определенной величины.

Определению цинка мешают значительные количества мар-
ганца (больше 0,5%), а также никель и особенно кобальт.

Марганец встречается в рудах довольно часто. Это обстоя-
тельство заставляет особенно осторожно относиться к анализу руд,
качественный состав которых не определен. Присутствие мешаю-
щих количеств марганца в подготовленной к полярографированию
пробе определяется довольно легко по характеру верхней площадки
«цинковой волны», которая в этом случае не остается горизонталь-
ной, а имеет все возрастающий наклон и вскоре переходит в волну
марганца, расположенную между волной восстановления ионов
цинка и аммония (фона).

Марганец удаляется из раствора осаждением его в виде гидрата
двуокиси. Если содержание марганца в породе на превышает 5%,
удобно проводить его окисление пергидролем непосредственно в
>:лоридно-аммиачном растворе. Осадок гидратов двуокиси марганца
не отделяют от раствора. Избыток перекиси водорода восстанав-
ливают сульфитом натрия непосредственно перед определением
цинка.'

Никель и кобальт содержатся в цинковых рудах довольно редко.
По предложению В. В. Борецкой и Л. Д. Наронович [5], мешающее
г.лияпие небольших количеств никеля может быть устранено, если
для подавления полярографического максимума вместо желатины
применять раствор агар-агара. В присутствии агар-агара волны вос-
становления никеля и цинка, обычно почти совпадающие, распа-
даются на две волны: волну восстановления ионов никеля и затем
волну восстановления ионов цинка, что в ряде случаев позволяет
производить полярографические определения никеля и цинка в

<ным составом Л. Д. Долаберидзе реке



//. Определение меди, кадмия и цинка 613

одном и том же растворе.1 Присутствие кобальта значительна
осложняет анализ, так как волна восстановления ионов кобальта в
аммиачной среде почти полностью совпадает с волной цинка. Ме-
тоды химического отделения кобальта от цинка очень сложны. По-
этому при установленном содержании кобальта в породе порядка
сотых или одной-двух десятых долей процента удобнее в данные
полярографического определения цинка вводить поправку на содер-
жание кобальта, не отделяя его. Величину поправки находят по
вспомогательному графику, построенному по данным полярографи-
рования растворов, содержащих вместе с цинком также различные
количества кобальта.

Как правило, в растворах, подготовленных к полярографиче-
скому определению цинка, одновременно можно определить медь и
реже кадмий.

Упрощенный метод определения цинка в рудах,
содержащих менее 0,5 %Мп

Метод применим при содержании 0,01—5% Zn. Определению
мешают никель и кобальт.

Ход анализа. Навеску тонкоизмельченной пробы 1—0,5 г поме-
шают в стакан емкостью 100 мл, прибавляют 10 мл конц. НС1 м
кипятят 5 мин. до прекращения выделения сероводорода. Затем
добавляют 5—10 мл конц. HNO3 и выпаривают до выделения солей,
после чего охлаждают, прибавляют 2—3 мл конц. H 2 SO 4 и нагре-
кают почти до полного прекращения выделения паров серной кис-
лоты. По охлаждении приливают 5—10 мл воды и кипятят для
растворения сульфатов. Вновь охлаждают, нейтрализуют раствор
25% NH4OH до появления гидратов и количественно переносят з
мерную колбу емкостью 50 мл при помощи 20 мл аммиачного фона,
содержащего сульфит натрия и желатину. Стакан ополаскивают во-
лом, раствор в колбе доводят водой до метки, хорошо перемешивают
и лают отстояться 20—30 мин. Прозрачную отстоявшуюся жидкость
сливают в электролизер и полярографируют.

Высоту полярографической волны цинка определяют в указанном
г-ыше интервале напряжения поляризации. При содержании цинка
более 5% полярографируемыи раствор разбавляют в несколько раз,
для чего из мерной колбы отбирают пипеткой 10 или 25 мл отстояв-
шегося раствора, переносят в другую мерную колбу емкостью 50 мл,
•добавляют 20 мл фона, содержащего сульфит натрия и желатину,

оводят водой до метки, перемешивают и полярографируют через
0 мин

Доводя
30 мин.

Про
построенному по данным результатов измереня с х
дартных растворов, содержащих известное количество цинка.

, р р р ф р у
30 мин.

Процентное содержание находят по градуировочному графику,
построенному по данным результатов измерения нескольких стан-
дартных растворов содержащих известное количество цинка



Если цинк содержится в количестве долей процента или руда со-
держит большое количество железа, то в стандартные растворы,
подготовляемые для построения градуировочного графика, вводят
хлорное железо из расчета 50—100 мг Fe на пробу.

При полярографическом определении обращают внимание на то,
чтобы измерение диффузионного тока в испытуемом растворе про-
изводилось при той же температуре, что и в стандартных растворах.

Определение цинка в рудах, содержащих до 5%Мп

Навеску разлагают кислотами, сернокислые соли переводят в
раствор и последний нейтрализуют аммиаком до появления осадка
гидроокисей, как при первом варианте. Затем пробу переносят в
мерную колбу емкостью 50 мл при помощи 20 мл хлоридно-аммиач-
ного фона, не содержащего сульфита натрия и желатины.1 Стакан
ополаскивают водой, сливают промывные воды в колбу, не доводя,
однако, раствор до метки примерно на 5 мл.

Пробу хорошо перемешивают, после чего в ней на холоду окис-
ляют марганец перекисью водорода, которую прибавляют по каплям,
встряхивая каждый раз содержимое колбы. Перекись водорода при-
бавляют до тех пор, пока осадок гидратов не перестанет изменять
свой цвет от выпадающей гидратированной двуокиси марганца.-'
После часа стояния в раствор вносят 2 г Na2SO3, 1 мл 1 % раствора
желатины, доводят его водой до метки, хорошо перемешивают и
дают отстояться в течение 20—30 мин.

Прозрачную отстоявшуюся жидкость сливают в электролизер п
полярографируюг. Измерение высоты полярографической волны
и вычисление концентрации цинка производят как указано выше.

* Определение цинка в рудах, содержащих никель, кобальт,
марганец и большие количества меди и железа

Для определения цинка в рудах сложного состава в лаборатории
ВСГ.ГЕИ (36] разработаны методы, основанные на выделении цинка
в виде роданидного комплекса и соединения с метиловым фиоле-
товым.

В ы д е л е н и е ц и н к а в в и д е р о д а н и д н о г о
к о м п л е к с а

Метод (стр. 475) основан на экстрагировании роданидпых ком-
плексов цинка, железа и части других металлов изоамиловым спир-
том с последующим отделением цинка от сопутствующих элементов
с помощью сернокислого раствора роданида аммония.

1 100 г MI..CI и 150 мл 25% раствора NH4OH растворяют в воде и доводят
нодой до 1 л
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Из полученной спиртовой вытяжки цинк извлекают аммиачным
раствором хлорида аммония и полярографируют как обычно.

Ход анализа. Навеску руды 0,5—2 г разлагают 25 ли свежепри-
готовленной смеси соляной и азотной кислот (3 ч. НС1 и 1 ч. HNO 3 ) .
После прекращения выделения окислов азота прибавляют 5 мл
I12SO4 ( 1 : 1 ) и выпаривают до выделения ее паров. Затем раствор
охлаждают, прибавляют небольшое количество воды и вновь выпа-
ривают до выделения густых паров серной кислоты. После охла-
ждения прибавляют 20 мл воды, кипятят до растворения солеи,
снова охлаждают, прибавляют 10 мл 25% раствора NH.4SCN и 25 мл
лзоамилового спирта и встряхивают в делительной воронке в тече-
ние 1 мин. Водный слой сливают. Спнртовый слой промывают
дважды промывной жидкостью (см. «Реактивы»), добавляя ее ка-
ждый раз по 25 мл.

Затем извлекают цинк из спиртового слоя, встряхивая его в тече-
ние 1 мин. с 10 мл аммиачного раствора хлорида аммония. Для
полноты извлечения реэкстрагирование аммиачной жидкостью про-
изводят дважды. Аммиачный раствор, содержащий цинк, переносят
в мерную колбу емкостью 100 мл и доводят до метки аммиачным
фоном. Для полярографирования берут небольшую часть раствора.
Содержание цинка определяют по градуировочному графику, по-
строенному на стандартных растворах цинка, к которым до экстра-
гирования цинка изоамиловым спиртом добавляют по 1 мл 25%
рисгиора FeCl3.

1. Роданид аммония — 25% раствор.
2 Промывная жидкость На I л воды берется 250 мл 25% раствора NH 4SCN

л 6 мл H 2 SO 4 ( 1 : 1 ) .
3 Дмлишчныи ристоор хлорид о. амлюния, Нэ 1 л воды Осрвтся 75 мл ^0%

раствора NH 4 OH и 75 мл 20% раствора .\Н4С1.
зоамилоиого спирта — см.

кристаллического Na2SC>3,

В ы д е л е н и е ц и н к а м е т и л о в ы м ф и о л е т о в ы м

Метод применим при значительных содержаниях никеля, ко-
бальта и марганца, но не при слишком высоком содержании меди,
он целесообразен также при определении малых количеств цинка в
железных рудах.

Ход анализа. Руду разлагают смесью кислот, раствор переводят
в солянокислый и выделяют цинк метиловым фиолетовым (стр.473).

Полученный осадок комплексного соединения цинкметилфиолг-
тового озоляют, остаток растворяют в минимальном количестве со-
ляной кислоты, переносят в мерную колбу емкостью 50 мл, доводят
До метки хлоридно-аммиачным раствором (фоном) и полярографи-
РУют как обычно.



Ш. ПОЛЯРОГРАФИЧЕСКИЙ МЕТОД ОПРЕДЕЛЕНИЯ МЕДИ,
НИКЕЛЯ И КОБАЛЬТА В РУДАХ, НЕ СОДЕРЖАЩИХ ЦИНК

Для полярографического определения меди, никеля и кобальта
в рудах в качестве инертного электролита или полярографического
фона часто применяют хлоридно-аммиачный раствор. Однако ис-
пользовать этот раствор можно лишь при анализе сравнительно
бедных руд, в которых содержание никеля и кобальта не превышает
десятой доли процента. Значительно лучшие результаты получаются,
если в качестве комплексообразователя вместо раствора аммиака
применять пиридин [4].

Пиридиновый раствор позволяет при определенных условиях
получать даже для больших количеств никеля и кобальта две от-
четливые волны, потенциалы полуволн которых разнятся между со-
бой примерно на 0,3 в.

Применение пиридина благоприятно еще тем, что он, как это
было показано Э. А. Остроумовым [21], образует стойкие комплексы
с медью, никелем и кобальтом и позволяет осаждать при невысоком
значении рН (5,5) мешающие полярографированию ионы трехва-
лентного железа и хрома в форме гидроокисей, не соосаждающих
медь, никель и кобальт.

С. А. Плетенев и Т. В. Арефьева [6] разработали метод поляро-
графического определения никеля и кобальта в рудах, шлаках и
агломератах, применив в качестве фона хлоридно-пиридиновый
буфер (при рН = 5,5), а для подавления максимума — свежепри-
готовленный раствор желатины. Растворенный кислород удаляется
продуванием через раствор водорода в течение 20—25 мин., что зна-
чительно усложняет определение.

Проведенное нами совместно с В. И. Титовым и В. А. Хализовой
исследование оптимальных условий совместного полярографического
определения меди, никеля и кобальта в пиридинсодержащих раство-
рах показало, что лучшие результаты получаются, если значения рН
раствора лежат в пределах от 7 до 8. При этих значениях рН ионы
меди, никеля и кобальта дают хорошо выраженные полярографи-
ческие волны. В этих условиях для подавления максимума можно
применять любые поверхностно-активные вещества, а растворенный
кислород устранять добавлением в раствор небольшого количества
сульфита натрия. Для того чтобы создать в испытуемом растворе
нужное значение рН, в качестве полярографического фона предло-
жен раствор, содержащий пиридин, буру и борную кислоту, обла-
дающий большой буферной емкостью.

В пиридиново-боратно.м растворе волны восстановления ионов
меди, никеля и кобальта лежат в следующих пределах приложен-
ного напряжения поляризации (в в):

М е д ь Н и к е л ь К о б а л ь т

При п р и м е н е н и и н а с ы щ е н н о г о к а л о -

м е л е в о г о э л е к т р о д а ( Н К Э ) . . . . 0,2—0,5 0,5—0,9 0 , 9 - 1 , 3



Метод одновременного определения меди, никеля и кобальта в
рулах применим при содержании этих металлов 0,05—5% и кадмия
меньше 0,1%. Цинк мешает определению кобальта.

При содержании в навеске пробы железа до 130 мг должен при-
меняться борно-боратный раствор А; при содержании 130—200 мг
(железные руды) — борно-боратный раствор Б.

Ход анализа. Навеску руды 0,25—0,5 г в стакане емкостью
100 мл обрабатывают 7—15 мл конц. НС1 и при слабом нагревании
упаривают до влажных солей.

Добавляют 2—3 мл конц. HNO 3 и, избегая перегрева, выпари-
вают досуха. Прибавляют 2—3 мл конц. НС1 и упаривают до влаж-
ных солей. Обработку соляной кислотой повторяют 2—3 раза.

Пробу охлаждают, добавляют 3 мл НС1 ( 1 : 1 ) и 10—15 мл воды
и нагревают до кипения для растворения солей. Полученный раствор
охлаждают и переносят в мерную колбу емкостью 50 мл. Раствор
нейтрализуют щелочью до появления осадка гидратов или покрасне-
ния бумажки конго, после чего приливают 2 мл НС1 ( 1 : 1 ) и по
каплям 2,5 мл пиридина, часто встряхивая содержимое колбы. Рас-
тнор в колбе доводят до метки подои и хорошо перемешивают.
В другую мерную колбу емкостью 25 мл предварительно вносят
около 100 мг кристаллического Na 2SO 3, после чего в нее из первоГг
колбы переливают точно 10 мл прозрачного пиридинового раствора
пробы, добавляют 3 мл 1% раствора желатины (или рыбьего пу-
зыря), доводят объем колбы до метки борно-боратным раствором
и хорошо перемешивают. Для руд, в которых содержание железа
и алюминия в сумме не превышает 50%, берут борно-боратный рас-
твор Л, в то время как для руд с содержанием железа и алюминия,
большим 50%, —борно-боратный раствор Б.

Полученный раствор переносят в электролизер и полярографи-
руют между указанными выше пределами приложенного напряже-
ния поляризации.

Процентное содержание меди, никеля и кобальта определяют но
калибровочным графикам, построенным по данным измерения т -
готовленных в аналогичных условиях стандартных растворов с из-
вестным содержанием меди, никеля и кобальта.

1. Едкий натр—\0% раствор.

3. Пиридин, перегнанный (температура кипения 114 — 115°).

г N a 2 B 4 O 7 - 5 H 2 O .

100 г Na 2 B 4 O 7 • 5Н 2О.



IV. ПОЛЯРОГРАФИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ
СВИНЦА В РУДАХ

Определение свинца полярографическим методом может быть
произведено либо в солянокислой среде, содержащей избыток хло-
рида натрия, либо в концентрированном растворе ацетата натрия
{10]. Особым преимуществом метода с использованием солянокис-
лого раствора (фона) является то, что он во многих случаях при-
меним для анализа руд, содержащих барий [9]. ' Он может быть
использован для ускоренного определения свинца в рудах, содержа-
щих от сотых долей до 3—5% РЬ. Определение возможно и при со-
держании свинца в породе более 5%, если при этом исходить из
меньших навесок. Однако в этом случае полученные результаты
менее точны и их необходимо чаще контролировать химическим
путем.

Определению свинца полярографическим методом в солянокис-
лой среде мешают главным образом трехвалентное железо, боль-
шие количества меди, мышьяк, сурьма, висмут и растворенный кис-
лород воздуха. Влияние этих веществ устраняется обработкой
раствора порошком металлического железа, восстановленного водо-
родом [7].

Олово и кадмий также мешают определению, но поскольку со-
держание этих элементов в свинцовых рудах обычно невелико, их
влиянием, как правило, пренебрегают.

Следует отметить, что определению свинца в солянокислом рас-
творе мешает также остающийся в нерастворимом остатке пирит.
При введении в такую пробу порошка железа выделяется серово-
дород и проба оказывается испорченной. Поэтому если в разлагае-
мой пробе содержится пирит, что легко обнаружить по цвету и
характеру нерастворимого остатка, то перед добавлением порошка
железа раствор должен быть отфильтрован или слит с нераствори-
мого остатка.

Для определения свинца при больших его содержаниях в пробе
в качестве полярографического фона применяют 20—35% раствор
CH3COONa. Преимущество ацетатного метода заключается в том,
что он может быть применен к рудам, содержащим 1—60% РЬ. В этом
случае пробу разлагают соляной и азотной кислотами, после чего
свинец переводят в сернокислые соли с помощью сульфата калия
[11]. Нерастворимый остаток и выпавшую соль свинца отделяют от
основной части раствора декантацией и обрабатывают при нагрева-
нии концентрированным раствором ацетата натрия, имеющим
р Н = 6 . Полученный раствор, после охлаждения и добавления же-
латины, полярографируют.

ает (Е. В. Сномова, Казахский Гос. Университет,



IV. Определение свинца 619

Определению свинца по ацетатному методу непосредственно ни-
что не мешает, однако и этот метод имеет ограничение, так как им
не удается точно определять свинец при содержании его в руде
менее 1%. Кроме того, при осаждении свинца в виде сульфата на
уют метод, повидимому, распространяются все те ограничения, ко-
торые имеют место при применении ацетатного метода для анализа
руд, содержащих барий [9].

При указанных недостатках ацетатный метод имеет то преиму-
щество, что дает возможность определять медь, цинк и свинец из
одной навески.

В зависимости от применяемого вспомогательного электрода и
инертного электролита визуальное полярографическое определение
производят при следующих напряжениях поляризации (в в):

н а с н 3 ш о \ а

Р т у т н ы й а н о д ( д н о ) . . . . . . . . — 0,4—0,9

трод (НКЭ) . . " . ' 0,25—0,65 0,25-0,65

К ОПРЕДЕЛЕНИЕ СВИНЦА В ПОЛИМЕТАЛЛИЧЕСКИХ РУДАХ 1

Ход анализа. Навеску тонкоистертой пробы I г помещают в кони-
ческую колбу емкостью 100—150 мл, прибавляют 25 мл HCI (1 : 1) 2

и, накрыв колбу воронкой, кипятят 15 мин. После этого добавляют
5 г NaCI и вновь нагревают до кипения. Затем раствор переносят
в мерную колбу емкостью 10 мл, прибавляют 2 мл раствора жела-
тины и по охлаждении доводят водой до метки.

Часть отстоявшегося солянокислого раствора наливают в сухую
пробирку, наполняя ее почти доверху, всыпают в нее 0,2—0,3 г по-
рошка железа, перемешивают и, закрыв пробирку ватным тампоном,
дают отстояться 1 —1,5 часа.3 Отстоявшийся прозрачный раствор
осторожно сливают в электролизер и полярографируют.

Высоту волны свинца измеряют в указанных выше пределах на-
пряжений поляризации.

Если содержание свинца немногим выше 5%, то из мерной колбы
отбирают аликво1ную часть, разбавляют ее в мерной колбе 1 н. рас-
твором HCI и поступают далее так, как было описано выше.

1. Желатина - 1% раствор.
2. Железо металлическое — в порошке, i
3. Хлорид натрия — кристаллический.

1 Наилучшие результаты метод дает ni
3 - 5 % Pb При содержании свинца более 5%
0.25-0.5 г.

2 При разложении баритсодержащих ру.
Добавляют 5 ил 10% раствора ВаС12.

3 Если нерастворимый остаток окрашен
возможное присутствие в пробе пирита, тс

Т в ор надо отфильтровать.



2. ОПРЕДЕЛЕНИЕ СВИНЦА, МЕДИ, КАДМИЯ И ЦИНКА

В БОГАТЫХ РУДАХ

Метод применим при содержании 1 — 6 0 % РЬ ' и до 1% соеди-
нений бария.

Ход анализа [10]. Навеску тонкоистертой пробы 0,5 г помещают
в стакан емкостью 100 мл, обрабатывают 15 мл конц. НС1 и кипя-
тят 5—10 мин., после чего добавляют 5—10 мл конц. HNO 3 и про-
должают кипячение до прекращения выделения окислов азота. Рас-
твор выпаривают до половины объема, вводят 2 г K2SO4, выпаривают
до образования влажных солей, затем добавляют около 50 мл воды
ii нагревают до растворения солей. По охлаждении и отстаивании
в течение 1,5—2 час. отделяют основную часть раствора деканта-
цией через фильтр (белая лента).

Нерастворимый остаток и осадок сульфата свинца промывают
один или два раза декантацией 2% раствором K2SO4. В промывных
водах и в фильтрате, если требуется, определяют (стр. 606) медь и
IUHK, а иногда и кадмий.

Часть осадка, перенесенного на фильтр, смывают обратно в ста-
к;:н ацетатным фоном, затем весь сульфат свинца растворяют в
30—50 мл ацетатного фона при кипячении в течение 10—15 мин.

Раствор охлаждают, добавляют 1 мл 1 % раствора желатины
и вместе с нерастворимым остатком переносят при помощи аце-
татного фона из стакана в мерную колбу емкостью 100 мл. Объем
раствора в колбе доводят тем же раствором до метки и хорошо пе-
ремешивают.2 После отстаивания прозрачную жидкость переносят
в электролизер и полярографируют. Высоту полярографической
волны определяют в указанных выше пределах поляризации.

Процентное содержание свинца находят по градуировочному
графику, построенному по данным измерения высоты волны стан-
дартных растворов.

1. Сульфат калия — 2% водный раствор.
2. Ацетатный фон. 350—400 г CHiCOONa растворяют в 1 л воды кипятят

ii :осле фильтрования добавляют 8 мл ледяной СН 3 СООН.

4. Стандартный раствор свинца с содержанием его 5—10 мг/мл.

V. ПОЛЯРОГРАФИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ
ОЛОВА В РУДАХ

Полярографическое определение олова производят в растворах,
содержащих 5—6 н. соляную кислоту или соляную кислоту, насы-
щенную хлоридом натрия или аммония. Для подавления полярогра-

1 По нашим данным, при анализе образцов руды, содержащих до 60% РЬ,



фического максимума в эти растворы вводяхгщшшиу; для удаления
растворенного кислорода в одних случаях через раствор продувают
водород или углекислый газ, а в других — удаляют кислород, рас-
творяя в солянокислом растворе порошок железа.

Пели олово в растворе присутствует в виде четырехвалентного,
-го процесс его восстановления в солянокислой среде на капельном
ртутном электроде происходит в две стадии.

В этом случае на полярограмме появляются две волны: первая
в пределах 0,2—0,4 в, отвечающая процессу восстановления ионов
четырехвалентного олова на поверхности ртутного электрода, и вто-
рая в пределах 0,5—0,7 в, отвечающая процессу восстановления
Л1Л валентного олова до металла. Если олово присутствует в форме
двувалентных ионов, то на полярограмме появляется лишь одна,
волна восстановления.

Иной характер приобретает полярограмма восстановления че-
ткрехвалентного олова, если в солянокислый раствор ввести не-
большое количество иодида калия. В этом случае обе волны вос-
становления четырехвалентного олова сливаются в одну общую
волну, высота которой близка к сумме первых двух.

Обычно олово находится в рудах в форме касситерита и лишь
и сравнительно редких случаях оно присутствует еще и в форме
станнина. Практически полная нерастворимость касситерита в кис-
лотах приводит к необходимости для разложения руды прибегать
к сплавлению ее со щелочью. Получающийся раствор щелочного
сплава оказывается сильно загрязненным сопутствующими элемен-
тами, многие из которых мешают полярографированию олова и,
следовательно, должны быть отделены.

По сравнению с полярографическими методами определения
других металлов определение олова значительно сложнее и требует
больше времени, однако перед обычным объемным методом опреде-
ления олова полярографический иетод имеет преимущества как
Полое производительный, особенно при анализе бедных оловянных
РУД-

(.ОПРЕДЕЛЕНИЕ ОЛОВА В РУДАХ, НЕ СОДЕРЖАЩИХ СТАННИНА

Метод применим при содержании олова в форме касситерита
(БпОг) от сотых долей процента до 5% [5].

Ход анализа. Навеску тонкоизмельченной руды 0,25—2 г зали-
пают 25 мл свежеприготовленной смеси соляной и азотной кислот,
нагревают в течение 30—60 мин. (до прекращения видимого раз-
ложения), разбавляют водой до 50—60 мл, вновь нагревают 10—
15 мин. для растворения солей и дают отстояться. Жидкость сли-
вают через фильтр, а осадок в стакане промывают 3 раза деканта-
цией горячей соляной кислотой (1 : 2 ) , сливая ее каждый раз через
тот же фильтр. Затем осадок переносят на фильтр и промывают
5—6 раз горячей водой, фильтрат отбрасывают, а фильтр с осадком
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сжигают в железном тигле. К остатку в тигле прибавляют 6 г
ЫагСЬ и 2 г NaOH, нагревают до тёмнокрасного каления и спла-
вляют в течение 2—3 мин. После некоторого охлаждения еще теп-
лый тигель помещают в стакан емкостью 150 мл и вливают в него
20—30 мл кипящей воды.

Выщелоченный раствор из тигля переносят в стакан, обмывая
тигель горячей водой. Стакан помещают на песчаную баню и со-
держимое его упаривают до объема 1—2 мл. К остатку осторожно
приливают 20 мл конц. НС1 до нейтрализации щелочи, добавляют
избыток кислоты в 30 мл и дают постоять в течение ночи. На сле-
дующий день стакан с содержимым нагревают на водяной бане до
70°, приливают 10 мл 1,5% раствора желатины, также нагревают
до 70° и при хорошем перемешивании выдерживают при той же
температуре еще в течение 30 мин.

После этого содержимое стакана переносят на фильтр, осадок
промывают (4 раза по 15 мл), соляной кислотой ( 1 : 1 ) и затем го-
рячей водой. Объем фильтрата с промывными водами не должен
превышать 200 мл, поэтому раствор удобнее фильтровать непосред-
ственно в мерную колбу или в мерный цилиндр такой же емкости и
продолжать промывание до тех пор, пока фильтрат не достигнет
этого объема.

Полученный раствор переливают в колбу или стакан, приба-
вляют 1—2 г порошка металлического железа (восстановленного
водородом), нагревают до обесцвечивания окраски хлорного железа,
быстро охлаждают и полярографируют. измеряя высоту волны в
интервале напряжений от —0,5 до —0,7 в по отношению к насы-
щенному каломелсвому электроду (НКЭ).

Полярографированис должно быть закопчено не позднее, чем
через 1 час после восстановления металлическим железом, до на-
чала пожелтения раствора вследствие окисления закисного железа
кислородом воздуха. Если раствор пожелтел, то его вновь следует
восстановить, прибавив металлического железа.

По измеренной высоте волны посредством калибровочной кри-
вой находят содержание олова (в миллиграммах или процентах).

Для построения калибровочной кривой приготозляют серию
«холостых» растворов, проводя их через все стадии анализа, начи-
ная со сплавления, и затем прибавляют к ним, перед доведением
с'п.сма до 200 мл, различные количества стандартного раствора
олова, 1 — 10 мг и более, в зависимости от предполагаемого содер-
жания олова в объекте анализа.

В настоящее время в ВИМС установлено, что восстановленный
водородом порошок железа в случае его отсутствия может быть
заменен органическим восстановителем — аскорбиновой кислотой
(витамин С) [8]. В случае применения аскорбиновой кислоты час п.
подготовленного к полярографированию раствора в количестве 10 —
20 мл отливают в пробирку или маленький стаканчик, всыпают в
него, в зависимости от содержания в нем железа, 0,25—0,50 г
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аскорбиновой кислоты и хорошо перемешивают. Через 15—20 мин.,
когда железо и растворенный кислород будут полностью восста-
новлены, производят полярографирование.

В полноте восстановления трехвалентного железа убеждаются
качественной реакцией с роданидом (капельная проба на бумаге).

Само собой разумеется, что при работе с аскорбиновой кисло-
той градуировочиый график строят по стандартным растворам, со-
держащим железо и восстановленным, как описано, с помощью
аскорбиновой кислоты.

1. Свежеприготовленная смесь равных объемов концентрированных азотной
и соляной кислот.

2. Желатина-\.5% раствор.
3. Железо металлическое, восстановленное водородом (порошкообразное).

2. ОПРЕДЕЛЕНИЕ ОЛОВА В РУДАХ1 СУЛЬФИДНЫМ МЕТОДОМ

Метод применим при содержании олова 0,01 —10%. Определе-
нию мешают большие содержания мышьяка, сурьмы и молибдена.

Ход анализа. Навеску руды 0,25 г (в зависимости от ожидаемого
содержания олова) помещают в фарфоровый тигель и обжигают в
муфеле при 500° в течение 30—40 мин.

Одновременно в железном тигле обезвоживают 8-кратное коли-
чество едкого натра, нагревая его до плавления. После охлаждения
пклочи на затвердевшую массу переносят прокаленную навеску
пробы и осторожно нагревают до образования однородного сплава.
Тигель снимают с горелки и в расплавленную массу в три-четыре
приема вносят металлический натрий (очищенный от корки окислов)
в количестве, равном навеске пробы, после чего сплавление про-
должают, перемешивая время от времени содержимое тигля вра-
щением.

В первой стадии сплавления сплав имеет оранжевый оттенок,
который скоро переходит в тёмнокрасный цвет, что служит при-
ччакпм конца сплавления.

Щелочное сплавление пробы можно также производить с при-
менением перекиси натрия. В этом случае прокаленную пробу, как
обычно, сплавляют в железном тигле с 6 частями \агОг и 2 частями
ХаОП в течение нескольких минут при тёмнокрасном калении.

Несколько остывший тигель ставят в стакан, в который налито
Л0--40 мл горячей воды, стакан закрывают стеклом и тигель осто-
рожно наполняют горячей водой. После окончания бурной реакции
сплав выщелачивают в том же стакане, под конец выщелачивания
тигель извлекают из стакана и обмывают водой. Окончательный
объем щелочного раствора достигает 200—250 мл.

1 Метод разработан совместно с М. А. По нем у некой и Н. В. Ш м а-
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В остывшую жидкость вводят 10 мл 20% раствора Na 2S и 2 г
Na2SO4, хорошо перемешивают и ставят стакан на кипящую водя-
т ю баню. Раствор время от времени перемешивают. Через 1 —
2 часа, после отстаивания, раствор фильтруют.

Цвет жидкости колеблется от желтого до бутылочно-зелсного.
Темную окраску вызывает раствор коллоидного сульфида железа.
Если оставить раствор отстаиваться в течение ночи, то, как пра-
вило, фильтраты получаются почти бесцветными. Присутствие же-
леза в фильтрате дальнейшему определению олова не мешает.
Осадок на фильтре три раза промывают 1,5% раствором Na 2 S, со-
держащим 6 г KCI в 1 л, и затем два раза 1 % раствором КС1.

Фильтрат объемом около 400 мл подкисляют (под тягой) кон-
центрированной соляной кислотой до слабокислой реакции. Кислоту
добавляют до тех пор, пока не начнется коагуляция выделяющейся
серы, после чего в раствор бросают кусочек бумажки конго и про-
должают прибавлять кислоту по каплям до перехода окраски бу-
мажки в буроватый цвет, а затем добавляют еще 5 капель конц.
НС1. После этого раствор нагревают почти до кипения и добавляют
Г) мл 1,5% желатины, хорошо перемешивают и ставят на кипящую
водяную баню до полной коагуляции осадка. Осадок сульфидов от-
фильтровывают и промывают пять раз горячей водой.

Фильтр с осадком переносят в тот же стакан, в котором велось
осаждение, добавляют 10 мл конц. HNO 3, стакан закрывают стеклом
i: осторожно нагревают. После разрушения фильтра приливают 5—
7 мл конц. M2SO4 и нагревают до выделения белых паров серной
кислоты. Затем раствор охлаждают, омывают стенки стакана не-
сколькими миллилитрами воды и вновь упаривают жидкость до
паров.

По охлаждении пробу переносят в мерную колбу емкостью 50—
200 мл, омывая стакан соляной кислотой (1 : 2), насыщенной хлори-
дом натрия (фон). В колбу на каждые 50 мл раствора добавляют
i мл 1,5% желатины, доводят объем до метки тем же раствором
соляной кислоты и хорошо перемешивают.

В отсутствие мышьяка и сурьмы подготовленный таким образом
раствор полярографируют, измеряя высоту волны олова между
0,5—-0,7 в приложенного напряжения поляризации. '

Содержание олова вычисляют, как обычно, по градуировочному
графику, построенному по стандартным растворам.

Если пробы содержат мышьяк или сурьму, то раствор, как
выше описано, обрабатывают порошком железа и полярогра-
фируют.

Содержание олова вычисляют по градуировочному графику, по-
строенному по стандартным растворам, подготовленным аналогич-
ным путем.

' Содержание в растворе небольшого количества кислорода определению



1. Соляная кислота (1 :2) , насыщенная хлоридом натрия (фон).
2. Натрий металлический или перекись натрия.
3. Сульфид натрия — 20% раствор.
4. Сульфат натрия.
5. Хлорид калия.
6. Желатина — 1,5% раствор.

*3. ОПРЕДЕЛЕНИЕ ОЛОВА МЕТОДАМИ,
ПРИНЯТЫМИ В ЛАБОРАТОРИИ ВСЕГЕИ

В лаборатории ВСЕГЕИ [36] разработаны методы подготовки
раствора, пригодные для любых форм нахождения олова, так как
не всегда можно с уверенностью дать заключение о присутствии
или отсутствии в руде сульфидов олова. Кроме того, в зонах окис-
ления сульфидных месторождений встречаются коллоидные формы
двуокиси олова, легко растворимые в кислотах [3].

Полярографическому определению олова мешают свинец, воль-
фрам, трехвалентное железо, а также большие количества висмута,
молибдена и мышьяка. Для устранения влияния этих примесей
могут быть применены следующие методы:

1) повторная обработка навески азотной кислотой и подсуши-
вание остатка, чем достигается удаление большей части цветных
металлов и перевод олова в нерастворимый остаток; ' если порода
не содержит цветных металлов и сульфидов, эту операцию опускают;

2) сплавление породы с едкой щелочью и металлическим цин-
ком;

3) осаждение большей части вольфрама, переходящего в рас-
творимое состояние при щелочной плавке, желатиной из соляно-
кислого раствора вместе с кремневой кислотой в виде вольфрамо-
вой кислоты (12, 36].

Оставшиеся в растворе примеси вольфрама и других элементов
при последующей обработке порошком железа выделяются в оса-
док или восстанавливаются до низших степеней валентности.

Ход анализа. Навеску руды 0,5—1,0 г обрабатывают при нагре-
вании 10—15 мл конц. HNO 3 и выпаривают до полного отсутствия
запаха кислоты, повторяя обработку 2—3 раза. Затем добавляют
1—2 г NH 4 NO 3 , 5—6 мл конц. HNO 3, 50—60 мл горячей воды, на-
гревают до кипения для растворения солей и фильтруют через
фильтр (синяя лента) с тампоном из бумажной массы.

Осадок промывают горячей водой, а фильтрат отбрасывают.
Осадок с фильтром сжигают в фарфоровом тигле, прокаливают,
переносят в железный тигель, сплавляют с 3—5 г NaOH, добавляют
в горячий расплав 0,2 г металлического цинка и плавят еще 3—
5 мин.

1 Ускоренный метод определения олова без обработки азотной кислотой —
см. стр. 026.

40 Зак. 866. Аналил минерального сырья



626 Полярографические методы определения металлов в рудах ^

Сплав выщелачивают водой и переносят в стакан. Щелочной
раствор упаривают до небольшого объема, охлаждают и, прикрыв
стакан стеклом, нейтрализуют соляной кислотой. После этого до-
бавляют еще 30 мл конц. НС1, нагревают до 50—60°, приливают
5 мл 2% раствора желатины, перемешивают, снова нагревают до
просветления верхней части раствора и переносят в мерную колбу.
Объем раствора доводят до 100 мл и после охлаждения переме-
шивают.

Отливают 30—50 мл раствора в маленькую (50—70 мл) кони-
ческую колбу с пробкой, в которую вставлен клапан Бунзена, при-
бавляют 1—2 г металлического порошкообразного железа и восста-
навливают олово на холоду или подогревают (до 40—60°) для на-
чала реакции в течение 40—60 мин. После этого прозрачную часть
раствора сливают в стаканчик емкостью 30—50 мл и полярографи-
руют при потенциалах 0,3—0,6 в, применяя насыщенный каломель-
ный электрод.

Процентное содержание олова в пробе находят по градуировоч-
ному графику, построенному, как указано на стр. 602.
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* 4 . УСКОРЕННЫЙ МЕТОД ОПРЕДЕЛЕНИЯ ОЛОВА В РУДЛХ

Метод применим для руд, содержащих олово как в виде кас-
ситерита, так и в других формах.

Предварительную обработку азотной кислотой не производят.
Большую часть свинца и вольфрама выделяют вместе с кремнезе-
мом; мышьяк и сурьму осаждают металлическим железом.

Ход анализа. Навеску руды 0,5—2 г (в зависимости от содер-
жания олова) сплавляют в железном тигле с едкой щелочью с до-
бавкой металлического цинка. Сплав растворяют в серной кислоте
(1 : 2 ) , добавляют избыток кислоты с таким расчетом, чтобы кон-
центрация ее в растворе была 5—8%, и нагревают для растворения
солей. В кипящий раствор прибавляют 2—3 капли 5% ВаС12 и 5—
10 мл 2% раствора желатины. Раствору дают постоять на теплой
плитке около часа и переносят в мерный цилиндр емкостью 200 мл.
Аликвотную часть раствора отфильтровывают. Фильтрат, содержа-
щий железо, окисляют-0,3 н. раствором КМпО4 и осаждают аммиа-
ком олово вместе с гидроокисями других металлов. Осадок гидро-
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окисей 3—4 раза промывают 2% раствором NH4C1 с добавкой ам-
миака, смывают с фильтра обратно в стакан небольшим количе-
ством воды и промывают фильтр несколько раз небольшими пор-
циями соляной кислоты (1 : 1). Осадок в стакане растворяют в
соляной кислоте, переносят раствор в мерный цилиндр емкостью
100 мл, добавляют 20 мл конц. Н О , 2 мл 2% раствора желатины и
доводят объем до метки. Небольшую часть раствора, взятую для
измерения, восстанавливают в конической колбе с клапаном Бун-
зена металлическим порошкообразным железом, восстановленным
водородом. При больших содержаниях в пробе мышьяка и сурьмы
растворы необходимо восстанавливать при нагревании до 50—60°;
в отсутствие мышьяка и сурьмы восстановление можно проводить
па холоду.

Прозрачную часть восстановленного раствора сливают в стакан-
чик и полярографируют, как описано выше. Содержание олова опре-
деляют по градуировочному графику, построенному на стандартных
растворах олова (стр. 602).

* 5 . ФАЗОВЫЙ АНАЛИЗ ОЛОВЯННЫХ РУД
ПОЛЯРОГРАФИЧЕСКИМ МЕТОДОМ

Метод разработан для определения трех форм олова — коллоид-
пых форм двуокиси олова, станнина и касситерита — и рекомен-
дуется для руд, не содержащих деревянистых форм касситерита.

Определение коллоидных соединений олова. Навеску руды
0,5—2 г растворяют при кипячении в 50 мл H 2 SO 4 ( 1 : 3 ) в течение
1 часа. В кипящий раствор прибавляют 3—5 капель 5% раствора
ВаСЬ, кипятят еще 10 мин., охлаждают и через час отфильтровы-
вают нерастворимый остаток. В фильтрате перманганатом калия
окисляют железо и осаждают олово совместно с железом аммиа-
ком. Осадок промывают 2% раствором NH4C1 с небольшой добав-
кой аммиака, растворяют в соляной кислоте, переносят в мерный
цилиндр емкостью 100 мл, прибавляют 12 мл конц. НС1, 2 мл 2%
раствора желатины и доводят объем до метки. Часть раствора, взя-
тую для полярографнрования, восстанавливают на холоду в кони-
ческой колбе с клапаном Бунзена в течение часа, сливают прозрач-
ную часть раствора в электролизер и полярографируют. Если проба
содержит мышьяк и сурьму, то восстановление необходимо прозо-
дить при нагревании раствора до 50—60°.

Определение содержания олова производят по градуировочному
графику, построенному по стандартным растворам олова.

Определение станнина. Навеску руды 0,5—2 г разлагают в тече-
ние 1 часа 30 мл конц. H2SO4 до выделения паров. После этого
раствор охлаждают, разбавляют водой до 100—150 мл, кипятят для
растворения солей, в кипящий раствор прибавляют 3—5 капель
5% раствора ВаСЬ и кипятят еще 5—10 мин. Через час раствор от-
фильтровывают через фильтр с белой лентой, содержащей бумажную
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массу. В фильтрате перманганатом калия окисляют железо и
осаждают олово совместно с железом аммиаком. Осадок промы-
вают 2% раствором NH4C1 с добавкой аммиака и растворяют в
соляной кислоте, после чего прибавляют избыток кислоты в 12 лы,
2 мл 2% раствора желатины и доводят объем до метки. Небольшую
часть раствора восстанавливают металлическим порошкообразным
железом и полярографируют.

Содержание в пробе станнина вычисляют по разности между
определенным по указанной методике количеством олова и количе-
ством олова, перешедшего в раствор при обработке серной кис-
лотой 1 : 3 (коллоидные формы).

Определение касситерита. Нерастворимый остаток после обра-
ботки концентрированной серной кислотой сплавляют и определяют
олово в форме касситерита тем же методом, каким определяют
общее содержание олова (стр. 625).
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АНАЛИЗ МИНЕРАЛОВ И РУЛ
РЕДКИХ ЭЛЕМЕНТОВ

Ниже рассматриваются методы анализа минералов и руд бе-
риллия, ниобия и тантала, редкоземельных элементов, титана, цир-
кония и гафния, ванадия, молибдена, вольфрама, селена и теллура,
золота, серебра и платиновых металлов.

В каждом разделе подробно излагается аналитическая харак-
теристика данного элемента.

КЕРИЛЛИЙ'

I. ПРИРОДНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ

Бериллий относится к рассеянным элементам земной коры. Мине-
ралы с высоким содержанием бериллия немногочисленны. Наиболее
распространен из них берилл ВезА12(ЯЮ.,)6. содержащий иногда до
7% щелочных металлов (считая на окиси), в том числе до 3% це-
зия, а также примеси хрома (изумруд) и железа Более редки
тосто бериллиевые силикаты — фенакит Be2SiO4, бертрандит
Be4(Si2O7) (ОН) 2 , а также силикаты, содержащие серу, — гельвин
Mn8(BeSi04)fiS2 и даналит Fe8(BeSiO4)6S2. Из силикатов редко-
земельных элементов можно отметить гадолинит Y2FeBe2Si2Oio.
К группе шпинелей относится хризоберилл ВеО • А12О3 — минерал,
отличающийся большой твердостью и исключительной стойкостью.
Известны также фосфаты и бораты бериллия. В небольших коли-
чествах бериллий входит в состав циртолита и некоторых минералов
группы пирохлора.

Минералы бериллия чаще всего связаны с. пегматитовыми жи-
лами, встречаются среди кислых силикатных пород и в слюдяных
сланцах. В малых количествах (порядка тысячных долей процента)
бериллий входит в состав многих силикатных пород.

II. АНАЛИТИЧЕСКАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА

По химическим свойствам бериллий близок к алюминию. Окись
и гидроокись бериллия также амфотерны, но их основные свойства
выражены сильнее, чем у окиси и гидроокиси алюминия.

Окись бериллия ВеО — тугоплавкий белый порошок, раствори*
мый в кислотах и щелочах. Сильное прокаливание понижает

кггоящего раздела использована соответствующая глава



легкость растворения окиси бериллия. С расплавленной содой окись
бериллия не реагирует.

Гидроокись бериллия Ве(ОН) 2 осаждается при действии ам-
миака или сульфида аммония на растворы солей бериллия. Пред-
ставляет собой белый аморфный осадок, легко растворимый в
кислотах, в едких щелочах [с образованием растворимого бериллата
Be(ONa) 2] и в растворах карбонатов щелочных металлов и аммо-
ния (с образованием растворимых карбонатных комплексов).

При прибавлении карбонатов щелочных металлов или аммония
к холодному раствору соли бериллия осаждаются основные соли,
растворимые в избытке осадителя и вновь выпадающие при кипя-
чении.

Фторид бериллия хорошо растворим в воде. С фторидами натрия
и калия образует комплексные соединения (Na, KhBeF 4 и
(Na, K)BeF3, растворимые в воде.

Таннин количественно выделяет бериллий из слабоаммиачных
растворов в виде объемистого хлопьевидного белого осадка, легко
растворимого в разбавленных растворах уксусной и минеральных
кислот. Виннокислые соли не препятствуют осаждению бе-
риллия.

Бериллий дает окрашенные соединения со многими органиче-
скими красителями.

III. МЕТОДЫ РАЗЛОЖЕНИЯ БЕРИЛЛИЕВЫХ МИНЕРАЛОВ

И ПОРОД, СОДЕРЖАЩИХ БЕРИЛЛИЙ

Силикаты бериллия могут быть переведены в раствор сплавле-
нием с карбонатами щелочных металлов (стр. 77); при высоком со-
держании бериллия требуется большой избыток плавня и длитель-
ное сплавление.

Этот метод применяют при полных анализах и при определении
бериллия весовым методом.

Все минералы бериллия разлагаются сплавлением с бурой, но
анализ осложняется введением бора. Сплавление с кислым фтори-
дом калия также разлагает минералы бериллия. При извлечении
сплава водой бериллий переходит в водную вытяжку; однако нали-
чие некоторых примесей (барий, большое количество железа и др.)
мешает полноте извлечения.

Разложение плавиковой и серной кислотами применяют при
анализе пород с высоким содержанием кремнезема. Следует при
этом обращать внимание на полноту удаления фтора, так как самые
незначительные количества его затрудняют анализ; в присутствия
фтора бериллий осаждается аммиаком неполно, осадок трудно
фильтруется и получаются мутные фильтраты. Необходимо поэтому
двукратное выпаривание раствора с серной кислотой до полного ее
удаления. Удаление избытка серной кислоты желательно также и
потому, что осадок гидрата окиси бериллия легко адсорбирует ее.
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При последующем прокаливании адсорбированная серная кислота
удаляется с большим трудом.

Фосфаты и бораты бериллия, а также такие минералы, как да-
налит и гельвин, разлагаются кислотами.

Наиболее трудно проходит разложение хризоберилла. Этот мине-
рал можно перевести в раствор только сплавлением с бурой, кислым
фторидом калия или ииросульфатами.

IV. МЕТОДЫ ОТДЕЛЕНИЯ И ОПРЕДЕЛЕНИЯ БЕРИЛЛИЯ

В общем ходе анализа бериллий сопутствует алюминию и выде-
ляется вместе с н и м и з растворов солей при действии аммиака.
Поэтому для весового определения бериллия основное значение
имеют методы отделения бериллия от элементов, осаждаемых ам-
миаком.

Из этих методов наибольшее значение имеют методы разделения,
основанные на осаждении бериллия в присутствии трилона Б (дву-
катпиевой соли этилендиаминтетрауксусной кислоты). Бериллий не
образует прочных комплексов с трилоном и в его присутствии может
быть осажден из растворов в виде гидроокиси или фосфата. Алюми-
ний, железо, кальций, магний и ряд других элементов остаются при
этом в растворе в виде прочных комплексных соединений. ' Мы при-
водим описание весового трилоно-фосфатного и объемного трилоно-
арсенатного методов определения бериллия. Большое распростране-
ние за рубежом имеет также осаждение бериллия в виде гидроокиси
при рН = 9,6 по методу, уточненному Брюером [9].

Кроме методов отделения бериллия от алюминия и железа с
применением комплексонов можно отметить метод отделения берил-
лия от алюминия сплавлением с содой, причем бериллий остается в
нерастворимом остатке после выщелачивания сплава водой [11, 37].
Метод применим при значительном преобладании алюминия над
бериллием; достоинством его является то, что вводимые в раствор
реагенты не мешают дальнейшему анализу.

Отделение бериллия от алюминия и железа может быть также
осуществлено оксихинолином, таннином [37, 8] и солями янтарной
кислоты [1]; при этом в осадок выделяются сопутствующие эле-
менты, а бериллий остается в растворе.

Последние методы менее удобны при сильном преобладании алю-
миния и железа над бериллием.

От железа бериллий может быть также отделен осаждением
железа сульфидом аммония в виннокислом растворе, электролизом
с ртутным катодом и осаждением гидроокиси железа едким
натром. .

л ' Сводку литературы по данным методам см. в работах Р. Пршибила [24].
°- А. Сонгиной [29], В. Г. Горюшиной [2].
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;<ит алюминий. Если требуется определение алюминия, раствор под-
кисляют азотной кислотой и осаждают алюминий аммиаком в при-
сутствии метилового красного; промытый осадок прокаливают и
пзвешивают. Осадок окиси алюминия можно сплавить с кислым
фторидом калия или едкой щелочью и испытать на бериллий коло-
риметрическим путем. По данным лаборатории ВСЕГЕИ, после
получасового сплавления содержание бериллия в осадке окиси алю-
миния не превышает 0,03—0,04%. Незначительное количество алю-
миния иногда остается в осадке бериллия; его можно отделить
oixiiхинолиповым методом.

3. ОКСИХИНОЛИНОВЫЙ МЕТОД ОТДЕЛЕНИЯ И ОПРЕДЕЛЕНИЯ
БЕРИЛЛИЯ

При действии оксихинолина ' в слабокислом растворе в присут-
ствии ацетата аммония алюминий выпадает в виде кристалличе-
ского осадка A1(CPH6ON)3; бериллий остается в растворе. Железо
осаждается совместно с алюминием.

Ход анализа. Слабокислый раствор, содержащий не более 0,1 г
солей алюминия и бериллия (в пересчете на окиси), нейтрализуют
аммиаком. Последний прибавляют по каплям до слабого помутне-
ния раствора, после чего приливают кислоту до его просветления.
Полученный раствор нагревают до 50° и прибавляют избыток 5%
раствора оксихинолина. Если количество бериллия заметно превы-
шает количество алюминия, следует применять избыток осадителя
н 50% против теоретически необходимого для связывания алюми-
ния; при обратном соотношении достаточен избыток осадителя в
10-20%. Затем добавляют 2 н. раствор CH 3 COONH 4 до появления
ненечезающего осадка и еще 20—25 мл его избытка. Осадку дают
отстояться, фильтруют через тигель с пористым дном, промывают
холодной водой и сушат при 120—140°.

Переводный множитель на Л12О3 —0.1109, на А1 — 0,0587.
Если определение алюминия из этой навески не нужно или если

осадок содержит также железо, фильтруют через обыкновенный
фильтр.

Осаждать бериллий можно без разрушения избытка оксихино-
лина; но в этом случае получается очень объемистый осадок, так как
гидроокись бериллия адсорбирует оксихинолин. Несколько более
длительным, но более удобным является метод отделения бериллия
после разрушения оксихинолина. Ниже мы приводим оба варианта
осаждения бериллия.

1 Оксихинолин применяется в виде 5% раствора в 2 н. СН3СООН. Окси-
ф й б
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П е р в ы й в а р и а н т . Фильтрат после отделения алюминия на-
гревают до кипения и постепенно прибавляют к нему небольшой
избыток аммиака. Осадок, окрашенный в желтый или коричневый
цвет, по охлаждении отфильтровывают и промывают 2% раствором
СНзСООМН.,, содержащего несколько капель аммиака.

В т о р о й в а р и а н т . Фильтрат после отделения алюминия ки-
пятят с азотной кислотой (при этом он обесцвечивается) и осаждают
бериллий из горячего раствора избытком аммиака. ' Осадок следует
фильтровать по охлаждении, так как он несколько растворим в горя-
чих растворах. Осадок промывают 2% раствором CH 3COONH 4 или
NH4NO3, содержащим несколько капель аммиака.

Полученный тем или иным путем осадок гидроокиси бериллия
сжигают в платиновом или фарфоровом тигле и прокаливают при
высокой температуре до постоянного веса. Взвешивать осадок надо
как можно быстрее, так как окись бериллия гигроскопична.

Получаемые по этому методу результаты анализа достаточно
удовлетворительны. По данным Кольтгофа и Сендэла [10], резуль-
таты анализа слегка понижены для алюминия и повышены для
бериллия. Повидимому, существенное значение имеет то, как была
проведена нейтрализация раствора до прибавления осадителя.

4. ВЕСОВОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ БЕРИЛЛИЯ

Ход анализа с конечным весовым определением бериллия был
приведен при описании методов его отделения от алюминия и же-
леза. При определении надо соблюдать следующие условия.

1. Осаждать бериллий следует свежеиерегнанным аммиаком, так
как осадок гидроокиси частично растворяется в присутствии карбо-
ната аммония.

Осаждение на холоду является более полным, по осадок плохо
фильтруется и плохо промывается. Поэтому мы рекомендуем оса-
ждение бериллия производить при нагревании, но перед фильтрова-
нием раствор охлаждать.

Осадок гидроокиси бериллия склонен адсорбировать соли щелоч-
ных металлов.

2. Взвешивать окись бериллия следует в закрытом тигле и воз-
можно быстрее вследствие гигроскопичности ее. При повторном
взвешивании рекомендуется сначала поставить на чашку весов раз-
новес и лишь затем перенести тигель из эксикатора на чашку весов.

3. Осаждение бериллия таннином целесообразно при малом
содержании бериллия. Осаждению не мешает присутствие карбона-
тов, тартратов и оксалатов.

Ход анализа. К слабокислому раствору прибавляют нитрат ам-
мония (около 10 г на 100 мл раствора), нагревают до кипения и

1 При малом содержании бериллия лучше добавлять немного таннина.
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приливают свежеприготовленный 3% раствор таннина в десятикрат-
ном количестве по отношению к окиси бериллия. К кипящему рас-
твору прибавляют по каплям аммиак до запаха. По охлаждении
осадок отфильтровывают (лучше при отсасывании) и промывают
водой. Осадок прокаливают и взвешивают окись бериллия.

5. ОБЪЕМНЫЙ ТРИЛОНО-АРСЕНАТНЫЙ МЕТОЛ

ОПРЕДЕЛЕНИЯ БЕРИЛЛИЯ

Недостатком весовых методов определения бериллия является чх
продолжительность. Для быстрого определения бериллия в минера-
лах и концентратах может быть применен объемный трилоно-арсе-
натный метод, разработанный в лаборатории Гиредмета В. Г. Горю-
шиной и Т. А. Арчаковой [4].

Бериллий осаждают в виде арсената; влияние сопутствующих
элементов устраняется.добавлением трилона Б. В отличие от фос-
фата бериллия кристаллический осадок арсената бериллия-аммония
можно получить R форме, пригодной для конечного определения при
однократном осаждении; при этом достигается отделение бериллия
от большинства сопутствующих элементов. При осаждении бериллия
в виде арсената цирконий удерживается в растворе комплексоном.
Присутствие фосфатов в анализируемом растворе не мешает, если
содержание пятиокиси фосфора превышает содержание окиси берил-
лия не более чем в четыре раза. Осадок арсената бериллия-аммония
растворяют в соляной кислоте и заканчивают определение иодоме-
трическим методом.

При проверке метода на образцах бериллиевых концентратов
максимальные отклонения от среднего результата составляли

• 1 5 «/о.

Ход анализа. Разложение навески проводится так же, как при
трилоно-фосфатном методе. Сплав выщелачивают горячей водой, раз-
бавляют раствор до 50—60 мл, приливают 10 мл НС1 ( 1 : 1 ) и на-
гревают до полного растворения осадка. К полученному раствору*
прибавляют 1 мл 30% раствора Н 2О,,7 мл 15% раствора трилона Б,
10 г NI-^NOa и 5 г Na 2 HAs0 4 . По растворении солей приливают
аммиак ( 1 : 1 ) до появления мути, не исчезающей при перемешива-
нии раствора. Затем медленно вливают при помешивании 20 мл
15% раствора CH 3COONH 4 . Раствор с осадком кипятят 2—3 мин.
и выдерживают на кипящей водяной бане до перехода осадка в
кристаллический.1 По охлаждении осадок отфильтровывают и про-
мывают на фильтре холодной промывной жидкостью до исчезнове-

: перейдет в кристаллический (это может
)в сложного состава), раствор охлаждают,

ой кислоте ( 1 : 3 ) и прово-
зора трилона Б и остальные
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ния реакции на арсенат-ион (проба с нитратом серебра в нейтраль-
ной среде).

Промытый осадок растворяют на фильтре в горячей соляной
кислоте ( 1 : 3 ) , собирая фильтрат в стакан, и промывают фильтр
той же кислотой. Полученный раствор переносят в коническую
колбу с притертой пробкой и обмывают стенки стакана соляной
кислотой (1 : 3 ) ; общий объем раствора должен составить 150 мл.

По охлаждении к раствору добавляют 5 г KJ, закрывают колбу
пробкой и через 5 мин. медленно титруют выделившийся иод
0,1 н. раствором Na 2 S 2 O 3 . В конце титрования добавляют 2 мл
0,5% раствора крахмала, после чего при энергичном взбалтывании
продолжают титрование до полного обесцвечивания раствора.

1 мл 0,1 н. раствора №г5 2 Оз соответствует 0,000451 г Be.

3. Промывная жидкость. 1% раствор NH4NCh, нейтрализованный аммиаком
по метиловому красному.

6. КОЛОРИМЕТРИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ БЕРИЛЛИЯ

Для колориметрического определения бериллия предложен це-
лый ряд органический соединений. ' Ни один из колориметрических
методов определения бериллия не является строго специфичным.

Наиболее чувствительны флюоресцентные методы с применением,
хииализарина и морина; по данным Сендэла [28], реакция с морином
позволяет открыть бериллий при его содержании до 0,001 у /мл.

Наибольшее распространение имеет хинализариновый метод.
Хнпизарин (1,2,5,8-тетраоксиантрахинон) дает с бериллием в
щелочных растворах васильково-синюю окраску; в отсутствие берил-
лия раствор красителя окрашен в фиолетовый цвет. Присутствие
алюминия не мешает определению бериллия. Гидроокиси магния,
циркония, тория и редкоземельных элементов адсорбируют хин-
алмзарин, давая синий лак. Из металлов, образующих амфотерные
гидроокиси, окраску с хинализарином дает только цинк.

Недостатком метода является малая стойкость щелочных раство-
ров хинализарина. Кроме того, качество продажного препарата не
все[да удовлетворительно. Поэтому значительный интерес представ-
ляет синтезированный в 1954 г. Институтом чистых реактивов новый
реагент — бериллон II ИРЕА [7J.

В щелочной среде бериллон дает с бериллием растворимое
соединение синего цвета; окраска самого реактива в этих условиях
фиолетово-красная. Определению бериллия мешают медь, кобальт
и в меньшей степени магний. Редкоземельные металлы не мешают
определению.

' О цветных реакциях на бериллий и новых колориметрических методах см.
Работу В. И. Кузнецова [5].



Хинализариновый метод

Ход анализа. Навеску породы 0,3—2 г разлагают в платиновой
чашке смесью плавиковой и серной кислот. Содержимое чашки вы-
паривают до густых паров серной кислоты, затем охлаждают, обмы-
вают края чашки водой и выпаривают содержимое досуха, чтобы
полностью удалить фтор. Сухой остаток смачивают 6—8 мл
конц. НС1, прибавляют 20—30 мл горячей воды и нагревают до рас-
творения солей. Нерастворимый остаток отфильтровывают, промы-
вают 2—3 раза горячей водой и озоляют в платиновом тигле.
Фильтрат сохраняют.

Прокаленный осадок сплавляют с 5—6-кратным количеством
соды с добавкой небольшого количества (около 0,1 г) буры.1 Сплав
растворяют в соляной кислоте (1 : 1), раствор кипятят для удале-
ния углекислого газа и присоединяют к основному фильтрату. Если
после растворения сплава остается осадок, его отфильтровывают и
отбрасывают.

В соединенном фильтрате осаждают бериллий совместно с дру-
гими гидроокисями прибавлением аммиака до отчетливого запаха.
Осадок отфильтровывают и промывают 2% раствором NH 4 NO 3 , со-
держащего аммиак.

Промытый осадок смывают с фильтра горячей водой в стакан,
фильтр промывают 10 мл НС1 ( 1 : 1 ) и затем 2—3 раза горячей
водой. Полученный раствор выпаривают до объема 50—60 мл, на-
гревают и прибавляют к нему по каплям 10% раствор NaOH до
полной нейтрализации кислоты. После этого смесь охлаждают
до 40—50° и прибавляют 15 мл 10% раствора NaOII и 4—5 мл
10% раствора NaL>S. Раствор несколько раз перемешивают, очи-
щая палочкой стенки стакана от приста'вших частиц, и оставляют
па ночь. Если на следующий день раствор над осадком будет окра-
шен в зеленоватый цвет, к нему добавляют 1—2 капли 10% рас-
твора FeCl.i, нагревают до 40—50°, приливают 1—2 мл 10% рас-
твора Na?S, перемешивают и оставляют стоять до просветления.
Затем раствор вместе с осадком переносят в мерные колбы ем-
костью 100—200 мл, разбавляют водой до метки и перемешивают.
Часть раствора отфильтровывают через сухой фильтр, предвари-
тельно обработанный 5% раствором \'а2СОз и высушенный. Али-
Kiionibie части раствора колориметрируют.

При отсутствии меди и других цветных металлов можно отделять
железо прибавлением только едкого натра.

При определении бериллия в ходе полного анализа (из общей
гаиески) его осаждают аммиаком вместе с алюминием и железом.
Чтобы получить более рыхлый осадок, при осаждении добавляют
немного бумажной массы.

Р»ла калия, сплав растворить "в серной "кислоте (1:1) и раствор выпарить до-
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Бериллий отделяют от железа сплавлением прокаленного осадка
с едким натром. Сплавление лучше всего проводить в серебряном
тигле. Для этого расплавляют в тигле около 4 г NaOH, не содержа-
щего карбоната, дают сплаву остыть и переносят на него осадок
полуторных окислов. Сплавляют 5—10 мин. на несильном огне, пере-
мешивая сплав осторожным вращением тигля. Продолжительное
сплавление не рекомендуется, так как вытяжка в этом случае при-
обретает сероватый оттенок. Тигель со сплавом по охлаждении по-
мещают в небольшой стакан с горячей водой и нагревают до разло-
жения сплава, затем тигель вынимают и обмывают его горячей во-
дой. Разбавленный водой раствор отфильтровывают и промы-
вают осадок горячей водой с небольшим количеством едкой
щелочи.

Осадок гидроокиси железа получается порошкообразный, не-
большого объема; он легко фильтруется и промывается. При слиш-
ком долгом стоянии раствора на горячей плитке осадок иногда ста-
новится слизистым. При большом содержании железа осадок
необходимо озолить и снова сплавить с едким натром, а вытяжку
присоединить к первой, так как в осадке при первом выщелачива-
нии может остаться 10—15% всего бериллия. Вытяжку помешают
и мерную колбу и доводят до метки водой.

Колориметрирование. Колориметрирование производят методом
титрования в цилиндрах Эггерца, колориметрических трубках или
иысоких стаканчиках одинакового стекла и одинакового диаметра.
Для этого аликвотную часть раствора разбавляют до 45 мл свеже-
приготовленным 0,25 и. раствором NaOH, добавляют 2—3 мл свеже-
приготовленного 0,025% ацетонового раствора хинализарина и пере-
мешивают. В другой такой же цилиндр или стакан берут 40 мл
0,25 и. раствора NaOH и столько хинализарина, сколько брали для
пробы, и титруют из микробюретки стандартным раствором берил-
лия до совпадения окрасок. Уравнивают объем 0,25 н. раствором
NaOH.

Если цвет раствора пробы чисто синий, это значит, что хинализа-
рина прибавлено недостаточно. В этих случаях можно добавить
п оба раствора одинаковое количество хинализарина или, так как
густые окраски труднее сравнивать, лучше разбавить оба раствора
и два раза 0,25 и. раствором NaOH, или же повторить определение
с меньшей аликвотной частью.

При очень малом содержании бериллия щелочную вытяжку до-
водят до возможно меньшего объема и колори.метрируют весь рас-
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3. Стандартный раствор бериллия. Точиую навеску металлического бериллия
«ми его соли (нитрата или карбоната), отвечающую 0,1 г ВеО, растворяют в
2 мл НС1 (если взят металл или карбонат) или в подкисленной воде. Раствор
разбавляют до 100 мл водой. 10 мл этого раствора разбавляют перед определе-
нием до 100 мл 0,25 н. раствором NaOH. Такой раствор содержит 0,1 мг ВеО
в 1 мл. Щелочной раствор бериллия не следует держать на свету и долго хра-

Бериллоновый метод

Бериллон II ИРЕА образует с бериллием соединение синего
цпета. Максимальное развитие интенсивности окраски происходит
в интервале рН = 12—13. С помощью бериллона можно определять
бериллий фотоколориметрическим путем.

Разложение навески и отделение мешающих компонентов может
быть выполнено так же, как и при хинализариновом методе. Более
надежным и удобным методом отделения и концентрации бериллия
является осаждение фосфата бериллия в присутствии трилона Б
с титаном в качестве коллектора. При этом методе исключается воз-
можность потери бериллия за счет его адсорбции объемистыми осад-
ками отделяемых компонентов. Метод разработан в лаборатории
Гирсдмета Б. С. Цывиной и Н. К. Давидович. Устранение влияния
титана при последующем колориметрировании бериллия достигается
связыванием титана перекисью водорода; в щелочной среде обра-
зующийся комплекс бесцветен и не влияет на окраску бериллия с
бериллоном.

Ход анализа. Навеску тонкоизмельченной руды 0,2—0,5 г обраба-
тывают в платиновой чашке 5 мл плавиковой кислоты. После выпа-
ривания избытка кислоты остаток сплавляют с бифторидом калия
(стр. 638). Сплав растворяют при нагревании в 50—60 мл НС1



По растворении к охлажденному раствору, занимающему объем
50—60 мл, добавляют 2 мл 0,2% раствора соли титана, ' 1—2 капли
Ц.\'Оз, 10 мл 15% раствора трилона Б и 10 мл 10% раствора
(NIl4hHPO 4 . Раствор нейтрализуют разбавленным аммиаком до
слабокислой реакции по метиловому оранжевому, добавляют 10 мл
15% раствора CH3COONa и кипятят 2—3 мин.

По охлаждении (через 1 —1,5 часа) раствор фильтруют через
плотный фильтр с бумажной массой, промывают осадок 2—3 раза
холодной водой и затем растворяют его на фильтре 10—20 мл
горячей соляной кислоты (1 : 4). Фильтр промывают 3—4 раза горя-
чей водой. Фильтрат и промьузные воды собирают в стакан, в кото-
ром производилось осаждение.

К соединенному фильтрату добавляют 2,5 мл 3% раствора Н2О2
и прибавляют по каплям 20% раствор NaOH до обесцвечивания
желтой окраски титанового соединения. Полученный раствор пере-
носят в мерную колбу 2 и добавляют 20% раствор NaOH из расчета
2,5 мл NaOH на 100 мл, после чего разбавляют до метки водой и
перемешивают.3 Затем в цилиндр4 или колбу емкостью 50 мл отби-
рают аликвотную часть (содержащую 2—20 г ВеО), добавляют 1 мл
0,01% водного раствора бериллона и перемешивают. Развившуюся
по истечении 10—15 мин. сине-фиолетовую окраску измеряют с по-
ыощью фотоколориметра при красном светофильтре (600 тр) или
сравнивают со шкалой стандартов.

Так как для правильного определения бериллия существенное
значение имеет реакция раствора, в лаборатории ВСЕГЕИ принято
устанавливать ее с тропеолином 0. Для этого порцию раствора, со-
держащую 2—30 у Be, помещают в мерную колбу емкостью 50 мл
и разбавляют водой примерно до 30—35 мл. Прибавляют три капли
0,1% раствора тропеолина 0 и осторожно титруют концентрирован-
ной соляной кислотой до появления желтого оттенка в окраске
индикатора. Окончательно устанавливают рН раствора пробы 10%
раствором NaOH, причем лучше установить рН ближе к 13, чем
к 12.

Известно, что рН = 12 достигается при добавлении 0,5 мл 10% раствора
NaOH к 49,5 мл воды, а рН = 13 - при добавлении 0,9 мл того же раствора
к 49,1 мл воды. Поэтому перед установкой рН в анализируемых растворах
рекомендуется приготовить две колбочки (такие же, как для проб), влить в них
по 30-35 мл воды (тот же объем, что и в колбочке с анализируемым раство-
ром) и по 3 капли 0,1% раствора тропеолина 0, затем в одну колбочку добавить

1 0.2% раствор соли титана готовит растворением металлического титана
й количества двуокиси ти

50 мл, при содержании до 0,07% - 100 мл. при более высоком - 250 мл.

проводить в день определения.



окраски, лежащ ду р ду

В колбочку с анализируемым раствором прибавляют 2 мл
0,01% раствора бериллона, • разбавляют до метки водой, хорошо
перемешивают и через несколько минут колориметрируют.

Окраску сравнивают с холостой пробой, содержащей те же ре-
активы. Измерение производят при помощи фотоколориметра с крас-
ным светофильтром с максимумом пропускания 600 тр.

Калибровочную кривую строят для концентраций бериллия
0—25 т в 50 мл раствора, с интервалами 2—2,5 у. Соответствую-
щие количества стандартного раствора помещают в мерные колбы
емкостью 50 мл, разбавляют водой до 30—35 мл, добавляют по три
капли индикатора (тропеолина 0) и устанавливают рН = 12—13,
как описано выше. По полученным данным строят график в коорди-
натах концентрация бериллия — экстинкция.

1. Стандартный раствор бериллия. Запасной раствор (раствор 1) содержит
в 1 мл около 0,5 мг Be. Разбавлением этого раствора водой приготовляют более
слабые растворы Удобно иметь два стандартных раствора с концентрацией
бериллия 10-15 ч/мл (раствор 2) и 2-2,5 1/мл (раствор 3).

2. Бериллон II ИРЕА — водный 0,01% (или 0.05%) раствор. Готовят по

Зровочной кривой.
шый раствор.

V. АНАЛИЗ БЕРИЛЛИЕВЫХ МИНЕРАЛОВ И РУД

Силикаты. Силикаты разлагают сплавлением с содой. При зна-
чительном содержании бериллия необходим большой избыток соды
(10-кратное количество) и длительное сплавление. Остаток после
удаления кремневой кислоты следует сплавить и после растворения
сплава присоединить к основному раствору.

При осаждении гидроокисей бериллия и других элементов сле-
дует применять свежеперегнанный аммиак и при переосаждении
добавлять мацерированной бумаги. Фильтрат от гидроокисей сле-
дует подкислить, прокипятить для удаления углекислого газа и до-
бавить избыток аммиака, не содержащего карбонатов; если по-
явится осадок,— присоединить его к основному.

При значительном преобладании алюминия над бериллием оба
металла удобно разделять содовым методом. Железо в остатке от-
деляют от бериллия едким натром, сульфидом аммония в винно-
кислом растворе или (при малом его содержании) оксихинолииовым
методом.

а до 5 мл 0,05% рас
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Если содержание бериллия велико, можно применить оксихино-
линовый метод разделения.'

Из аликвотной части раствора можно осадить сумму алюминия,
бериллия и железа, а из другой части определить бериллий одним
из указанных выше методов.

Если определения кремнезема не требуется и, в особенности,
если желательно применить большую навеску, можно разложить
пробу плавиковой и серной кислотами. Однако при этом следует
обращать особое внимание на полноту удаления фтора, так как даже
небольшие количества фторидов препятствуют осаждению бериллия.
Необходимо двукратное выпаривание раствора досуха с серной кис-
лотой.

Хризоберилл. Хризоберилл может быть разложен сплавлением
с бифторидом калия. Сплав разлагают водой и дважды выпаривают
с серной кислотой досуха для удаления фтора. Далее анализ ведут
так же, как для силикатов.

Кремнезем определяют из отдельной навески сплавлением с бу-
рой или с пиросульфатом калия; в последнем случае следует начи-
нать сплавление при низкой температуре (только до расплавления);
если сплав быстро затвердевает, его надо охладить, добавить 0,5мл
конц. H2SO4 и опять начать сплавление. Все основное разложение
проходит при этой температуре; только в конце температуру на
15—20 мин. поднимают до тёмнокрасного каления. Если сплавление
с пиросульфатом применяется для полного анализа, следует по воз-
можности удалить серную кислоту выпариванием.

Фосфаты. Фосфат-ион следует отделить сплавлением образца с
содой и выщелачиванием сплава водой. В водную вытяжку пере-
ходит и алюминий; бериллий остается в нерастворимом остатке.
Для полного отделения фосфатов сплавление и извлечение сплава
водой надо повторить.

Фосфор можно определить также разложением кислотами и
осаждением молибденовой жидкостью.

Бораты. Бораты разлагают кислотами. Борную кислоту опреде-
ляют из отдельной навески; в общем ходе анализа ее удаляют вы-
париванием с соляной кислотой и метиловым спиртом (см. «Сили-
каты»). В остальном породу (минерал) анализируют как си-
ликат.

.Методы разложения пород для определения малых количеств
бериллия приведены на стр. 638, 640.
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НИОБИЙ И ТАНТАЛ1

Свойства соединений ниобия и тантала чрезвычайно близки;
очень многие аналитические реакции являются общими для обоих
элементов. В природных соединениях оба эти элемента постоянно
сопутствуют один другому. Поэтому главные аналитические реакции
и методы определения ниобия и тантала рассматриваются в одном
разделе.

Анализ материалов, содержащих ниобий и тантал, принадлежит
к наиболее трудным разделам аналитической химии. Основными
затруднениями до недавнего времени были невозможность получения
устойчивых растворов и отсутствие характерных аналитических ре-
акций для этих элементов. В нейтральных и слабощелочных раство-
рах соединения ниобия и тантала очень легко гидролизуются, а в
кислых растворах выделяются ниобиевая и танталовая кислоты,
практически не растворимые в воде.

Особенно сложен анализ материалов, содержащих, наряду с нио-
бием и танталом, также цирконий и титан, вследствие трудности
их разделения. Дело осложняется тем, что присутствие циркония и
титана отражается на поведении ниобия и тантала в ряде аналити-
ческих реакций. С другой стороны, реакции циркония и титана также
оказываются измененными в присутствии ниобия и тантала. Это
взаимное влияние получило название «потери индивидуальности».
Явление это можно наблюдать на следующем примере.

При выщелачивании холодной водой бисульфатного сплава «зе-
мельных кислот» 2 они почти полностью остаются в нерастворимом
остатке. Титан при такой же обработке полностью переходит в рас-
твор. На этом основании считалось, что при выщелачивании холод-
ной водой бисульфатпого сплава смеси окислов ниобия, тантала и
титана первые два элемента остаются в нерастворимом остатке, а
титан переходит в раствор. Этот метод долгое время являлся

2 «Земельными кислотами» принято называть ниобиевую и танталовую
кислоты, а также пятиокиси ниобия и тантала.
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основным для отделения тантала и ниобия от титана. Позднее вы-
яснилось, что при большом содержании тантала и ниобия значи-
тельная часть титана остается в осадке, а при преобладании титана
тантал и ниобий, особенно последний, в значительном количестве
переходят в раствор.

Большую роль в развитии аналитической химии ниобия и тан-
тала сыграли работы В. Шеллера с сотрудниками [32] и исследова-
ния ряда советских аналитиков. Широкие возможности открыло
внедрение в аналитическую практику экстракционных, хроматогра-
фических и: спектрофотометрических методов.

Анализ ниобиевотанталовых минералов и руд до сих пор отно-
сится к весьма сложным процессам, требующим критического отно-
шения к применяемым методам и нередко превращающимся в ис-
следовательскую работу самостоятельного значения.

I. ПРИРОДНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ

Природные минералы ниобия и тантала представлены либо со-
лями метаниобиевой и метатанталовой кислот (реже ортониобиевой
и ортотанталовой), либо сложными комплексными соединениями,
в состав анионов которых входят SiO4

4", TiO4

4~, ZrO4

4~, SnOi4", a
катионами являются кальций, редкоземельные элементы, железо,
марганец, уран. В природе неизвестны минералы, содержащие
только ниобий или только тантал. Склонность к образованию ком-
плексных анионов и широко развитое изоморфное замещение со-
ставляющих придают большую сложность составу минералов нио-
бия и тантала.

Известно до 80 названий минералов ниобия и тантала, причем
многие из них относятся к разновидностям одних и тех же минера-
лов. Наиболее распространенными являются метаниоботанталаты
железа и марганца общей формулы (Fe, Mn) [(Nb, Та)О 3 ] 2 . Ниобий
и тантал замещают в этих минералах друг друга в разнообразных
соотношениях: при преобладании ниобия минерал получает назва-
ние колумбита, при преобладании тантала — танталита. С другой
стороны, двувалентное железо и марганец также изоморфно заме-
щают друг друга в различных отношениях. Химический состав этих
минералов в соответствии с изоморфными замещениями колеблется
в широких пределах: Nb 2O 5 от 2 до 77%, Та 2 О 5 — от 1 до 84%,
FeO — от 5 до 14%, МпО — от 1 до 15%. Постоянными примесями
танталита и колумбита являются TiO2 (до 1,5%), WO3 (до 1%) и
SnO 2 (до 1,5%).

Большое практическое значение имеют минералы группы титано-
ниобатов — весьма сложные, непостоянные по составу, содержащие,
наряду с ниобием и танталом, титан, редкоземельные и другие эле-
менты. В качестве примеров таких минералов приведем пирохлор
(Na, Ca) 2 (Nb, Ti) 2 (O, F ) 7 ) состав которого усложняется содержа-
нием различных изоморфных примесей; лопарит — сложный ниобо-
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титанат цериевой группы, кальция и натрия; эшинит— титанонио-
бат цериевой группы и тория; эвксенит — титапо-танталониобат ит-
триевой группы, урана, кальция и железа; мурманит, ферсманит —
ниобо-титано-силикаты сложного состава.

В заключение отметим редкий минерал самарскит — тантало-
ниобат иттрия и других редкоземельных металлов, кальция, железа
и урана. Формула его (Y, Er) 4 (Nb, Та)(А,- Минерал имеет очень
сложный состав, включая в небольшом количестве ряд других эле-
ментов. К редким минералам относится также о-ниоботанталат
фергусонит состава TR(Nb, Ta)O 4 , где TR — редкие земли.

Ниобиево-танталовые минералы генетически связаны с продук-
тами кристаллизации остаточной магмы. Почти все известные место-
рождения их приурочены к пегматитам, преимущественно гранит-
ным. Весьма характерна ассоциация ниобия и тантала с титаном,
цирконием, вольфрамом, оловом.

II. АНАЛИТИЧЕСКАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА

Низшая валентность ниобия и тантала в их соединениях равна 2,
иыешая — 5. Однако в аналитической практике приходится иметь
дело, за редкими исключениями, лишь с соединениями высшей ва-
лентности. Соединения, в которых ниобий и тантал имеют меньшую
валентность, весьма нестойки.

Пятиокиси ниобия и тантала \ Ь 2 О 5 и Та 2 О 5 представляют собой
твердые белые нелетучие вещества, плавящиеся при высокой тем-
пературе (соответственно 1520 и 1470е). Пятиокись ниобия желтеет
при прокаливании, делаясь вновь белой при охлаждении. Пятиокиси
ниобия и тантала не растворимы в воде и (практически) в разбав-
ленных растворах минеральных-кислот, за исключением плавиковой,
в которой растворяются с образованием достаточно устойчивых
комплексных соединений типа H 2 MeF 7 или H2MeOFr>. Эти окислы
растворяются также в растворе, содержащем концентрированную
серную кислоту и сульфат аммония, и в расплавленном бисульфате
калия.

Пятиокиси ниобия и тантала обладают кислотными свойствами
и растворяются в расплавленных гидроокисях и карбонатах щелоч-
ных металлов, образуя соли ниобиевой и танталовой кислот—нио
баты и танталаты.

Ниобиевая и танталовая кислоты принадлежат к весьма слабым
кислотам. В воде и разбавленных растворах минеральных кислот
(кроме плавиковой) они практически не растворяются.

Щелочные соли ниобиевой и танталовой кислот растворимы
в воде, причем растворимость калиевых солей выше растворимости
натриевых. В водных растворах эти соли устойчивы лишь при нали-
чии избытка свободной щелочи; если последний отсутствует, они
практически необратимо гидролизуются, выделяя в осадок земель-
ные кислоты в форме коллоидных гидратов, богатых водой.
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Земельные кислоты являются настолько слабыми, что при дей-
ствии на щелочные растворы ниобатов и танталатов даже такой
слабой кислоты, как угольная, выделяются в осадок; тем легче идет
выделение земельных кислот в осадок при действии на раствор нио-
батов и танталатов более сильных кислот. Однако склонность зе-
мельных кислот к образованию коллоидных растворов делает их
осаждение при подкислении растворов не вполне количественным.

Земельные кислоты образуют с некоторыми органическими кис-
лотами (винная, щавелевая) растворимые и устойчивые в воде
комплексные соединения. На реакции комплексообразования осно,-
ваны методы удержания ниобия и тантала в растворах.

Виннокислые комплексы ниобиевой и танталовой кислот до-
вольно устойчивы в водных растворах. Аммиак не осаждает земель-
ных кислот из виннокислого раствора. При введении в такой рас-
твор избытка азотной или соляной кислоты и кипячении происходит
почти количественное выделение осадка ниобиевой и танталовой
кислот. Эта реакция специфична и важна в практике анализа.
Мешают выделению земельных кислот в указанных условиях ти-
тан и цирконий; совместно с ниобием и танталом осаждается воль-
фрам.

Оксалатпые комплексы также образуют довольно устойчивые
растворы. Аммиак количественно осаждает из таких растворов зе-
мельные кислоты; при действии минеральных кислот происходит
лишь частичное осаждение.

Из неорганических комплексообразователей особенно прочные
комплексы образует плавиковая кислота. Малоустойчивые ком-
плексы дает и серная кислота, что объясняет некоторую раствори-
мость земельных кислот в серной кислоте.

Плавиковая кислота растворяет, как было указано выше, пяти-,
окиси ниобия и тантала и их кислоты с образованием растворимых
комплексов типа H 2MeF 7 . Эти комплексы широко используются при
экстракционных методах разделения. Аммиак осаждает из этих рас-
творов земельные кислоты. Хорошая растворимость комплексных
фторидов ниобия и тантала используется для отделения их от эле-
ментов, образующих труднорастворимые фториды, — от редкозе-
мельных металлов, тория, кальция, стронция, свинца и четырехва-
лентного урана. При выпаривании водных растворов фториды нио-
бия и тантала не улетучиваются.

Калиевые соли фторониобиевой и фторотанталовой кислот обра-
зуются при действии фторида калия на растворы пятиокисей нио-
бия и тантала в плавиковой кислоте. Фторониобат калия значи-
тельно более растворим в воде и плавиковой кислоте, чем фторотая-
талат калия; эта разница в растворимости иногда используется для
приближенного разделения ниобия и тантала. :

Перекисные соединения ниобия и тантала — надниобиевая и
надтанталовая кислоты (ЫМеО4) — образуются при обработке пе-i
рекисью водорода сплава пятиокисей с пиросульфатом калия или
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раствора, содержащего земельные кислоты. Они бесцветны и рас-
творимы в воде. В концентрированной серной кислоте ниобий обра-
зует с перекисью водорода надкислоту, окрашенную в желтый
цвет; перекисное соединение тантала не окрашено. В ультрафиоле-
товой области спектра оба соединения обладают характерными
максимумами поглощения.

Ниобий и тантал не образуют сульфидов; поэтому в виннокислых
растворах можно отделять ионы, осаждаемые сероводородом и
сульфидом аммония, оставляя ниобий и тантал в растворе.

Важным реагентом при анализе ниобий- и танталсодержащих
материалов является таннин.

Коллоидный раствор таннина образует с многими противопо-
ложно заряженными коллоидами практически нерастворимые соеди-
нения адсорбционного характера. Он осаждает, например, коллоид-
ные частицы гидроокисей металлов и основных солей. Поскольку
образование этих коллоидных частиц для разных металлов про-
текает при различном значении рН раствора, таннин дает возмож-
ность осуществлять разделение металлов путем регулирования рН.
Так с помощью таннипа, как известно, можно разделить алюминий
и бериллий, пользуясь тем, что гидролиз алюминиевых солей начи-
нается при более низком рН, чем гидролиз солей бериллия.

Введение комплексообразователей сильно изменяет условия гид-

зования в слабокислых растворах коллоидных частиц, которые
могли 6\>i реагировать с таннином. Поэтому, выбирая тот или иной
комплоксообразозатель, образующий более или менее устойчивые
комплексы, и варьируя рН раствора, можно, очевидно, значительно
расширить возможности разделения металлов.

Таннин осаждает коллоидные растворы земельных кислот, обра-
зуя соединения адсорбционного характера, не растворимые в мине-
ральных кислотах. Выделенные из раствора земельные кислоты
также способны реагировать с таннином. При взбалтывании суспен-
зии земельных кислот с раствором таннина осадок принимает окра-
ску, свойственную адсорбционному танниновому соединению.

Если ниобиевая или танталовая кислоты связаны в комплексные
соединения с винной или щавелевой кислотой, то таннин осаждает
ниобий и тантал из нейтральных или слабокислых растворов. Однако
при значительном избытке свободных органических кислот осадок не
образуется.

Адсорбционные танниновые соединения представляют собой
очень объемистые хлопьевидные осадки, ярко окрашенные в крас-
ный (ниобий) и желтый (тантал) цвета.

В. Шеллер [32], изучая осаждающее дейегг

саждения танниновых' адсорбционных соеди
:е(Ш), Zr, Th, Al, U, Mn. При этом тантал,
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даются при Р Н < 5 и могут быть количественно отделены от остальных пере-
численных элементов, осаждающихся при рН > 7.

2 В слабокислом солянокислом растворе очередность осаждения такова:
Sn, Zr, Ti, Th, V, Al, U, Mn. Тантал и ниобий не входят в этот ряд потому, что'
он« и без таннина осаждаются при подкислении раствора, если не связаны в ка-
кой-либо комплекс, устойчивый в кислых растворах.

Олово, цирконий и титан количественно осаждаются таннином из растворов,

4 3. Из виннокислого нейтрального раствора таннин осаждает Та, Nb, Ti, Zr,
V, 1~с(1П), Al, U, Th. Редкоземельные элементы, бериллий, марганец и другие

при
. Nb,

у р
4. Из сернокислого раствора таннин осаждает Та. Nb, W, Ge. Тит

кчцпсся гидролизу, и поэтому не осаждаются таннином.

титан [33, 34;. Поведение циркония и титана в солянокислых растворах объяс-
няется относительной прочностью комплексной кислоты НгТЮб, существующей

ные комплексы гидролизуюшиеся в слабой степени,— поэтому танмим не осаж-
дает ни циркония, ни титана из сернокислых растворов. Наибольшую разницу

В аналитической практике методы «дифференциального гидро-
лиза» в присутствии тапнина применяют при отделении ниобия от
тантала, ниобия, тантала и титана от циркония и алюминия и т. д.
Особенно большое значение имеют методы, основанные на выделе-
нии земельных кислот таннином в солянокислом растворе. Нерас-
творимость адсорбционных соединений земельных кислот с танни-
пом в минеральных кислотах лежит в основе наиболее простых ме-
тодов отделения земельных кислот от сопутствующих элементов;
только вольфрам, олово, сурьма и кремневая кислота могут остаться
в выделенном таким образом осадке.

Пирогаллаты ниобия и тантала образуются при взаимодействии
щелочного раствора пирогаллола с раствором, содержащим ниобий
и тантал. Образующиеся внутрикомплексные соединения хорошо
растворимы в щелочных растворах и количественно выпадают в
осадок при подкислении. Осадок ниобия имеет коричнево-красный
цвет, осадок тантала — желтый.

Если в растворе присутствует щавелевокислая соль, осадок при
подкислении не образуется, но раствор приобретает характерное
окрашивание. В кислом растворе тантал даст желтую окраску, нио-
бий окраски не дает; в щелочном растворе, наоборот, ниобий дает,
желтую окраску, тонтал окраски че дает. При прибавлении перекиси



водорода окраска во всех случаях исчезает. Таким образом, с по-
мощью пирогаллола можно количественно определять сумму пяти-
окисей ниобия и тантала весовым методом и раздельно каждый
металл колориметрическим методом.

Титан образует с пирогаллолом хорошо растворимое комплекс-
ное соединение.

Фениларсоновая кислота осаждает в силыюкислой среде земель-
ные кислоты в виде соединения H2[Me2VO1(C6Hr)AsO3)2]- Осадок
не растворим в винной, щавелевой, лимонной, соляной и азотной
кислотах. Он растворим в щелочах, в плавиковой кислоте, в концен-
трированных серной и фосфорной кислотах. Фениларсоновая кис-
лота осаждает также цирконий, олово и частично титан. Из серно-
кислого раствора, содержащего перекись водорода, фениларсоновая
кислота осаждает только тантал; ниобий остается в растворе в виде
перекисного соединения.

Роданистоводородная кислота образует с ниобием окрашенное
комплексное соединение H[NbO(SCN) 4], а с танталом — бесцветное
соединение H 2 [Ta0(SCN) 5 ] . Эта реакция применима для колориме-
трического определения ниобия в присутствии тантала. Роданидные
комплексные соединения ниобия и тантала могут быть экстрагиро-
ваны кислородсодержащими органическими растворителями — спир-
тами, эфирами, альдегидами, кстонами. При действии алкалоидов
на такие растворы выпадают осадки, содержащие ниобий (яркоокра-
шенные) и тантал (бесцветные).

Гипофосфит натрия осаждает из щавелевокислого раствора зе-
мельных кислот, в присутствии избытка минеральной кислоты, бе-
лый хлопьевидный осадок соединения тантала; ниобий при этом
остается в растворе.

Иодат калия образует в щавелевокислом растворе земельных
кислот нерастворимое соединение тантала; ниобий в соответствую-
щих условиях осадка не образует. Титан реакции не мешает.

Метиленниобиевая синь в растворе фторидов образует синий оса-
док соединения тантала; ниобий при этом остается в растворе. Титан
реакции не мешает. Большие количества сурьмы, олова, молибдена',
вольфрама, ванадия и алюминия мешают обнаружению тантала.
Полнота осаждения тантала не проверена.

Фосфорнойолибденониобиевая синь получается при действии хло-
рида олова на раствор, содержащий ниобий, фосфаты, молибдат и
серную кислоту. Образующееся при этом соединение окрашено в
интенсивно синий цвет; окраска устойчива и пригодна для колори-
метрического определения ниобия.

Цинк в кислых растворах восстанавливает ниобий до низшей
валентности (повидимому до трехвалентного), причем раствор окра-
шивается в синий, черный или бурый цвет, в зависимости от концен-
трации ниобия. Тантал в этих условиях реакции не мешает; ме-
шают молибден, вольфрам и титан. Реакция может быть исполь-
зована для объемного определения ниобия.
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Некоторые комплексные соединения тантала и ниобия способны
экстрагироваться органическими растворителями. В аналитической
практике наиболее широко применяется экстрагирование фторид-
ных комплексов ниобия и тантала (стр. 680, 682, 683, 700, 702).

III. РАЗЛОЖЕНИЕ ТАНТАЛОНИОБИЕВЫХ МИНЕРАЛОВ
И РУД

Танталиты, колумбиты и струверит могут быть разложены либо
сплавлением с пиросульфатом калия или натрия, либо обработкой
смесью сульфата аммония и серной кислоты. Плавиковая и серная
кислоты разлагают их плохо.

Таиталониобаты редкоземельных элементов могут быть разло-
жены плавиковой кислотой, серной кислотой, сплавлением с пиро-
сульфатом калия или натрия, обработкой при нагревании смесью
сульфата аммония и серной кислоты. Для полного анализа наибо-
лее удобен метод разложения плавиковой кислотой.

Титанопиобаты и многие другие танталониобисвые минералы
могут быть разложены серной кислотой и упомянутыми выше реа-
гентами. Разложение серной кислотой значительно ускоряется до-
бавкой небольшого количества фторида аммония.

Концентраты и руды разлагают одним из указанных методов
в зависимости от природы минерала — носителя земельных кис-
л о т — и метода конечного определения ниобия и тантала. Если
требуется определить только земельные кислоты, удобны методы
разложения сплавлением с едкими щелочами или обработкой
смесью плавиковой и серной кислот с последующим доплавлением
нерастворимого остатка. При малом содержании кремневой кислоты
предварительная обработка смесью плавиковой и серной кислот мо-
жет быть опущена.

Все минералы, руды и продукты обогащения, включая и мате-
риалы, содержащие одновременно фосфор и цирконий, легко могут
быть разложены сплавлением с кислым фторидом калия, а также
с едкими щелочами и карбонатами щелочных металлов.

Выделенные по ходу анализа пятиокиси ниобия и тантала
обычно растворяют с целью окончательной очистки и определения
примесей. Для этого их обрабатывают смесью плавиковой и сер-;
ной кислот или сплавляют с пиросульфатом калия. Первый мето^;

следует и-редпочесть, так как при этом не вводятся соли щелочных]
металлов, благодаря чему исключается обычная операция удаления^
их из прокаленного осадка пятиокисей и одновременно достигаете^
очистка от двуокиси кремния, попадающей из реактивов и посудьы
Второй метод следует применять в тех случаях, когда не имеют зна |
чения соли щелочных металлов, например при колориметрическо1|
определении примеси титана.



1. РАЗЛОЖЕНИЕ СЕРНОЙ КИСЛОТОЙ

Исследование этого метода показало, что он может быть исполь-
зован при анализе танталониобиевых минералов гораздо шире, чем
это принято считать. Например установлено, что один из важней-
ших минералов ниобия — лопарит—полностью разлагается серной
кислотой. Рекомендуемое многими авторами пиросульфатпое сплав-
ление минерала с успехом может быть заменено более или менее
продолжительным нагреванием с серной кислотой и при анализе
многих других танталониобатов. Метод этот несколько длителен, но
удобен тем, что не связан с введением посторонних солей.

Ход анализа. К навеске тонкоистертого минерала или руды в
кварцевой, фарфоровой или платиновой чашке приливают 10—15 «л
H2SO4 ( 1 : 2 ) , накрывают часовым стеклом и нагревают на песча-
ной бане, время от времени перемешивая. В начале разложения не-
обходимо довольна частое перемешивание, так как образующаяся
масса сульфатов как бы цементирует неразложившиеся частицы и
плотно пристает к дну чашки, затрудняя дальнейшее разложение.

Разложение длится 1—2 часа. После исчезновения неразложив-
шихся частиц нагревание продолжают до удаления большей части
серной кислоты, если большой избыток ее впоследствии нежелате-
лен. Полного удаления серной кислоты допускать не следует, так
как это может привести к затруднениям при последующем растворе-
нии разложенной массы; кроме того, некоторый избыток серной кис-
лоты необходим для полноты выделения кремневой кислоты, если
она должна определяться из той же навески.

2. РАЗЛОЖЕНИЕ СПЛАВЛЕНИЕМ С ПИРОСУЛЬФАТОМ КАЛИЯ
ИЛИ НАТРИЯ

Этим методом могут быть разложены все минералы ниобия и
тантала. Однако использование его следует ограничивать теми слу-
чаями, когда другие реагенты не могут быть применены, так как при
сплавлении с пиросульфатом вводятся значительные количества
сульфатов щелочных металлов, осложняющие анализ.

Сплавление лучше всего производить в кварцевом тигле, а при
его отсутствии — в фарфоровом. В платиновом тигле сплавление про-
ходит неравномерно, часто наблюдаются перегревание и вспенива-
ние; кроме того, применение платинового тигля приводит к загряз-
нению сплава платиной,

Сплавление следует производить при возможно более низкой
температуре, чтобы уменьшить разъедание тигля. В процессе разло-
жения навески кварцевый тигель теряет в весе 0,1—0,2 мг, фарфо-
ровый — около 0,5 мг. При чрезмерном повышении температуры
пиросульфат быстро превращается в средний сульфат, расплав за-
твердевает, и реакция разложения прекращается. В таком случае
расплав охлаждают, пропитываю! его несколькими каплями кон-
центрированной серной кисло1ы и продолжают сплавление.



В связи с этим для сплавления лучше применять пиросульфат
калия, а не натрия, так как разложение его с выделением SO 3 про-
исходит при более высокой температуре; однако следует иметь
в виду, что калиевые двойные сульфаты редкоземельных элементов
и циркония менее растворимы, чем соответствующие натриевые со-
единения.

Ход анализа. Навеску тонкоистертого минерала или руды (не
более 1 г) осторожно нагревают в закрытом тигле с 10—15-кратным
количеством пиросульфата калия или натрия при периодическом
перемешивании. Нагрев постепенно усиливают. К концу разложения
температуру повышают до 600—700° и наблюдают за тем, чтобы
масса, равномерно плавясь, не вскипала. Разложение длится около
часа. Когда расплав станет прозрачным, нагревание прекращают и
медленным вращением тигля дают массе застыть тонким слоем по
стенкам. После этого в тигель приливают 1—2 мл конц. H 2 SO 4 и
нагревают до разжижения массы.

Для растворения сплава применяют растворы винной кислоты,
перекиси водорода или щавелевокислых солей.

3. РАЗЛОЖЕНИЕ СМЕСЬЮ СУЛЬФАТА АММОНИЯ И СЕРНОЙ КИСЛОТЫ

Этот метод мы особенно рекомендуем. Он очень прост и с его
помощью могут быть разложены все танталониобиевые минералы.
Разложение можно вести в любой посуде при невысокой темпера-
туре (на плитке). Главное преимущество метода заключается в том,
что при разложении навески не вводятся соли щелочных металлов.
Как и в случае сплавления с пиросульфатом, здесь образуются
легкорастворимые соединения земельных кислот и других элементов,
а кремнезем остается в нерастворимой форме и может быть отделен
в начале анализа.

Этот метод очень удобен также для переведения в раствор труд-
норастворимых окисей некоторых элементов, например TiO2, ThO2,
(Та, Nb) 2 O 5 , CeO2 и др.

Если анализируемая смесь элементов не содержит тантала, суль-
фат аммония может быть удален полностью; полученный сухой оста-
ток сульфатов при этом нацело растворяется в разбавленных кисло-
тах.

Ход анализа. К навеске топкоистертого минерала или руды'
прибавляют 5— 10-кратное количество сульфата аммония, 10—
15-кратное количество концентрированной серной кислоты, накры-.
вают часовым стеклом и нагревают до исчезновения неразложив-
шихся частиц. Разложение обычно длится 1—2 часа; при большом
содержании тантала разложение несколько замедляется. Разложен-
ная масса на зил однородна, полупрозрачна.

1 Разложение можно производить в кварцевой, фарфоровой, стеклянной «ли
платиновой посуде.
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После разложения навески большая часть серной кислоты может
быть удалена, но с тем, чтобы разложенная масса осталась не-
сколько увлажненной. Некоторый избыток серной кислоты в конце
разложения обеспечивает полноту выделения кремневой кислоты и
облегчает последующее растворение земельных кислот.

Растворение разложенной массы минерала описано ниже.

4. РАЗЛОЖЕНИЕ ПЛАВИКОВОЙ КИСЛОТОЙ

Этот метод разложения особенно целесообразен в том случае,
когда из одной и той же навески, кроме ниобия и тантала, произво-
дят определение редкоземельных элементов. При этом нераствори-
мые фториды редкоземельных и щелочноземельных металлов отде-
ляются от хорошо растворимых фторидов ниобия, тантала, циркония,
титана и других элементов.

При разложении плавиковой кислотой мы никогда не наблюдали
потерь земельных кислот, титана и циркония.

Недостатками этого метода являются необходимость определе-
ния кремнезема из отдельной навески, а также трудности, вызы-
ваемые работой с растворами плавиковой кислоты.

Ход анализа. Навеску 0,5—1,0 г помешают в платиновую чашку,
смачивают 5—6 мл воды, прибавляют 6—8 мл HF, перемешивают
платиновым шпателем или толстой проволокой и оставляют на не-
которое время при обыкновенной температуре, время от времени
помешивая.

В большинстве случаев реакция разложения начинается сразу
же и сопровождается разогреванием. Когда первая стадия реакции
закончится и разлагаемая масса остынет, чашку ставят на водяную
баню и выпаривают жидкость до объема 2—3 мл. Если при этом
остались неразложившиеся частицы, прибавляют еще 3—4 мл H F
и выпаривают до объема не более 2 мл. По окончании разложения
раствор разбавляют горячей водой, дают отстояться и фильтруют
через эбонитовую или парафинированную стеклянную воронку. Оса-
док промывают 4—5% HF.

Дальнейший ход анализа описан на стр. 708.

Г). РАЗЛОЖЕНИЕ СПЛАВЛЕНИЕМ С КИСЛЫМ ФТОРИДОМ КАЛИЯ

Как уже упоминалось выше, все минералы и руды тантала и
ниобия легко разлагаются сплавлением с кислым фторидом калия.
Ход разложения подробно описан на стр. 673 и 699.

6. РАЗЛОЖЕНИЕ СМЕСЬЮ ПЛАВИКОВОЙ И СЕРНОЙ КИСЛОТ

Разложение смесью плавиковой и серной кислот применяется,
данным образом, при анализе силикатных руд. Одновременно с
Разложением руды удаляется кремневая кислота. Вместо плавиковой



кислоты можно применять фторид аммония в количестве около
0,5 г на 1 г навески; в этом случае все операции можно проводить
в фарфоровой или стеклянной посуде.

При анализе руд, содержащих минералы, трудно разлагаемые
плавиковой и серной кислотами, разложение заканчивают сплавле-
нием остатка с пиросульфатом калия или натрия.

7. РАЗЛОЖЕНИЕ СПЛАВЛЕНИЕМ СО ЩЕЛОЧАМИ

Сплавлением с едким кали в железном, никелевом или серебря-
ном тигле или с поташом в платиновом тигле легко и быстро дости-
гается полное разложение танталониобиевых минералов; при выще-
лачивании сплава водой земельные кислоты переходят в раствор.
При разложении навески едким натром и последующем выщелачи-
вании сплава водой основная масса земельных кислот оказывается
в нерастворимом остатке в виде танталата и ниобата натрия.

8. ПЕРЕВОД РАЗЛОЖЕННОЙ НАВЕСКИ В РАСТВОР

Разложение танталониобиевых минералов и руд всеми методами,
кроме щелочной плавки, заканчивается выпариванием с серной кис-
лотой. При дальнейшем разбавлении раствора водой необходимо
шести комплексообразователь, удерживающий земельные кислоты
в растворе.

Для этой цели удобнее всего применять растворы винной кис-
лоты, перекиси водорода, щавелевой кислоты или оксалата аммо-
ния. Выбор растворителя (комплексообразователя) зависит от даль-
нейшего хода анализа. Если после отделения нерастворимого
остатка предполагается обработка сероводородом, затем виннокис-
лым гидролиз или обработка купфероном или таннином, применяют
винную кислоту; если предполагается обработка аммиаком или гид-
ролиз из минеральнокислого раствора, применяют перекись водо-
рода. Оксалат аммония применяют чаще всего при выделении тан-
тала и ниобия таннином.

Следует заметить, что из щавелевокислого раствора земельные
кислоты совместно с титаном, цирконием и рядом других элементов
могут быть выделены аммиаком или едким натром.

Растворение в винной кислоте

К остатку после разложения навески приливают 30—40 мл
15% раствора винной кислоты и при периодическом перемешивании
слабо нагревают, не доводя раствор до кипения во избежание гидро-
лиза. Количество винной кислоты должно быть не менее 10—15-
кратного по отношению к весу окислов; при высоком содержаний!
тантала количество винной кислоты следует увеличить. По окончат
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нии растворения дают осадку отстояться и отфильтровывают его,
а затем промывают разбавленным раствором винной кислоты.

В раствор переходят все составные части танталоииобиевых ми-
нералов, за исключением кремневой кислоты и сульфатов свинца и
бария. Таким образом, эти элементы количественно отделяются
сразу после разложения навески. В остатке могут находиться также
сопутствующие минералы — циркон, касситерит, неразлагаемые си-
ликаты.

Растворение с применением перекиси водорода

К остатку после разложения приливают 40—50 мл 2—3% рас-
твора Н2О2, содержащего серную или соляную кислоту, и оставляют
на холоду при периодическом перемешивании. Если нужно, раствор
нагревают в течение непродолжительного времени, но не выше 40—
50°. В присутствии титана раствор окрашивается в оранжевый
цвет.

Далее отфильтровывают осадок на холоду и промывают 1 % рас-
твором Н 2О 2, подкисленным серной или соляной кислотой. Перекись
водорода в дальнейшем легко удалить.

При высоком содержании тантала раствор неустойчив. В этом
случае для полного извлечения земельных кислот из нерастворимого
остатка следует применять повторное выпаривание с серной кисло-
той (стр. 717) или сплавление остатка с бисульфатом (стр. 703).

Состав нерастворимого остатка такой же, как при растворении
разложенной навески в винной кислоте.

Растворение в оксалате аммония

Сплав с пиросульфатом калия (натрия) или остаток после раз-
ложения кислотами растворяют при нагревании в насыщенном рас-
творе оксалата аммония; растворение проходит легко, растворы
получаются устойчивые. Количество оксалата аммония должно быть
10—15-кратным по отношению к весу окислов. В остатке, кроме
элементен, перечисленных при описании растворения в винной кис-
лоте, оказываются кальций и редкоземельные металлы.

IV МЕТОДЫ ОТДЕЛЕНИЯ НИОБИЯ И ТАНТАЛА
ОТ СОПУТСТВУЮЩИХ ЭЛЕМЕНТОВ

Отделение ниобия и тантала от сопутствующих элементов наи-
более эффективно достигается экстракционными и хроматографиче-
скими методами, описание которых приведено ниже. Разделение пу-
тем осаждения применяется при систематическом ходе полного
анализа.



1. ОТДЕЛЕНИЕ КРЕМНЕВОЙ КИСЛОТЫ

Навеску разлагают либо сплавлением с бисульфатом калия, либо
обработкой смесью сульфата аммония и серной кислоты или серной
кислотой (стр. 652). Заканчивать разложение сплавлением следует
в присутствии достаточно большого избытка серной кислоты.

Ход анализа. Разложенную массу растворяют в 30—40 мл 15%
раствора винной кислоты при слабом нагревании или в 40—50 мл
2—3% раствора Н 2 О 2 на холоду (стр. 656).

После недолгого отстаивания осадок кремневой кислоты отфиль-
тровывают, промывают водой, подкисленной серной кислотой, про-
каливают и взвешивают. Прокаленный остаток обрабатывают
смесью плавиковой и серной кислот, вновь прокаливают, взвеши-
вают и по разности определяют содержание кремнезема. Нелетучий
остаток растворяют в смеси плавиковой и серной кислот или сплав-
ляют с бисульфатом калия и по растворении сплава присоединяют
к фильтрату от кремневой кислоты, содержащему земельные
кислоты.

2. ОТДЕЛЕНИЕ ЭЛЕМЕНТОВ СЕРОВОДОРОДНОЙ ГРУППЫ

В танталониобиевых минералах и рудах могут содержаться
олово, сурьма, висмут, свинец и медь. Металлы этой группы оса-
ждают сероводородом в виннокислом растворе после предвари-
тельного отделения кремневой кислоты.

с кремневой кислотой. Сульфат свинца может быть извлечен из
осадка кремневой кислоты экстрагированием раствором ацетата ам-
мония. Основная масса олова остается в нелетучем остатке после
обработки кремнезема плавиковой и серной кислотами.

Ход анализа. Виннокислый раствор, нагретый примерно до 50°,
насыщают сероводородом. Осадку сульфидов дают осесть, отфиль-
тровывают, промывают сероводородной водой, подкисленной серной
кислотой, и анализируют, как обычно. Если содержание элементов
сероводородной группы очень мало, перед осаждением прибавляют
несколько капель 1% раствора HgCl2 в качестве коллектора.

Если осадок сульфидов велик, он может содержать некоторые
количества земельных кислот. Очистку осадка от земельных кислот-
производят следующим образом. Фильтр с осадком сульфидов по-
мещают в стакан и обрабатывают при нагревании 5—-10 мл конц.
H2SO.,, постепенно прибавляя концентрированную азотную кислоту,
до полного разрушения органических веществ. Когда раствор обес-
цветится, удаляют азотную кислоту выпариванием. Сернокислую
массу растворяют в 20—30 мл 15% раствора винной кислоты, рас-
твор подщелачивают аммиаком, медленно вливают его в раствор-
желтого сульфида аммония, пропускают в течение 1 мин. сероводо-'
род и дают отстояться в теплом месте 1—2 часа. Осадок сульфидов
отфильтровывают и анализируют обычными методами.
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Фильтрат подкисляют уксусной кислотой, нагревают, пропускают
сероводород и дают отстояться на теплой плитке до коагуляции
осадка. После отстаивания осадок отфильтровывают, промывают,
определяют в нем сурьму и возможно малые количества олова и
меди. В фильтрате выделяют таннином остаток земельных кислот,
захваченных осадком сульфидов, и присоединяют его к основному
раствору.

3. ОТДЕЛЕНИЕ ОЛОВА

Из элементов сероводородной группы олово является наиболее
частым спутником земельных кислот. В небольших количествах оно
может входить как составная часть в минералы ниобия и тантала и
в довольно значительных количествах может находиться в виде при-
меси касситерита. С другой стороны, касситерит обычно также со-
держит некоторые количества ниобия и тантала.1

При сплавлении с бисульфатом калия или при разложении пла-
виковой и серной кислотами олово, входящее в состав танталонио-
биевого минерала, переходит в растворимое состояние, касситерит
же разлагается в очень малой степени. Вследствие этого при по-
следующем растворении в винной кислоте основная масса олова
остается в нерастворимом остатке, а небольшая часть его переходит
в раствор вместе с земельными кислотами.

Если другие элементы сероводородной группы отсутствуют, отде-
ление земельных кислот от олова производят по одному из следую-
щих вариантов.

Ход анализа в случае преобладания земельных кислот. Навеску
руды (минерала) или выделенную по ходу анализа смесь окислов
разлагают либо сплавлением с бисульфатом калия, либо обработ-
кой смесью сульфата аммония и серной кислоты или плавиковой
и серной кислот.

Разложенную массу охлаждают, прибавляют 2—3 мл конц.
H^SO^ и нагревают в течение 20—30 мин. Затем при слабом нагре-
вании ее растворяют в 30—40 мл 15% раствора винной кислоты; во
избежание гидролиза раствор не доводят до кипения. Далее раствор
разбавляют водой до 50—60 мл и, не отфильтровывая двуокиси
«лова, осаждают сероводородом растворившуюся часть олова, пред-
варительно прибавив несколько капель 1 % раствора HgCb. После
стстаивания смешанный осадок двуокиси и сульфида олова отфиль-
тровывают, промывают сероводородной водой, подкисленной серной
кислотой, прокаливают и взвешивают двуокись олова.

В фильтрате земельные кислоты можно осадить таннином или
купфероном. Если осадок двуокиси олова велик, его следует испы-
тать на содержание земельных кислот. Для этого выделенную



двуокись олова восстанавливают в токе водорода и полученное ме-
таллическое олово растворяют в соляной кислоте. Земельные кис-
лоты при этом практически не растворяются — их отфильтровывают,
прокаливают и очищают от остатков олова. Для этого осадок
сплавляют с бисульфатом калия или обрабатывают смесью плави-
ковой и серной кислот и растворяют в винной кислоте. Затем рас-
твор обрабатывают сероводородом и отфильтровывают сульфид
олова. Фильтрат, содержащий остаток ниобия и тантала, присоеди-
няют к основному раствору или осаждают таннином.

Ход анализа в случае преобладания олова. Смесь окислов вос-
станавливают в токе водорода, затем растворяют в соляной кислоте
и отфильтровывают нерастворимый остаток или удаляют олово по-
вторным выпариванием досуха с соляной кислотой и бромом
(стр. 566). Нерастворимый остаток земельных кислот после прока-
ливания очищают от остатков олова (см. выше).

Выделение олова в полном анализе. В ходе полного анализа
удобно производить совместное выделение кремневой кислоты и
олова. Навеску разлагают, прибавляют раствор винной кислоты и,
не фильтруя, обрабатывают сероводородом. Осадок, содержащий
кремневую кислоту и олово, отфильтровывают и прокаливают. За
тем взвешивают остаток, обрабатывают плавиковой и серной кисло-
тами, снова взвешивают и определяют вес кремнезема по разности.
В нелетучем остатке производят отделение олова от небольших ко-
личеств земельных кислот.

Если кроме олова присутствуют и другие элементы сероводород-
ной группы, обработку виннокислого раствора сероводородом про-
изводят после отфильтровывания осадка, содержащего кремневую
кислоту и нерастворимую часть олова. В фильтрате остальную часть
олова выделяют с другими элементами сероводородной группы. Не-
растворимый остаток, содержащий кремневую кислоту и олово, об-
рабатывают плавиковой и серной кислотами, ' кремнезем определяют
по разности, а олово испытывают на содержание земельных кислот.

4. ОТДЕЛЕНИЕ ЖЕЛЕЗА, МАРГАНЦА, НИКЕЛЯ, КОБАЛЬТА И ЦИНКА

СУЛЬФИДОМ АММОНИЯ

В виннокислом растворе, в присутствии сульфида аммония и
избытка аммиака, железо, марганец, никель, кобальт и цинк количе-
ственно осаждаются в виде сульфидов; ниобий, тантал, гитан, цир-
коний, алюминий, уран и редкоземельные элементы остаются в
растворе. При наличии больших количеств земельных кислот, осо-
бенно тантала, некоторые количества их (вследствие частичного
гидролиза) могут оказаться в осадке сульфидов. Во избежание этого

1 Прокаливание остатка надо вести осторожно (при не слишком высокой
температуре) во избежание порчи тигля.
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основную массу земельных кислот предварительно выделяют мето-
дом виннокислого гидролиза (стр. 662), а затем осаждают сульфи-
дом аммония железо, марганец и другие металлы. В фильтрате вы-
деляют оставшуюся часть земельных кислот таннином или купфе-
роном.

При анализе материалов с малым содержанием земельных кис-
лот или с большим содержанием титана и циркония виннокислый
гидролиз исключается; осаждение сульфидом аммония производят
непосредственно R фильтрате после отделения элементов сероводо-
родной группы. Железо должно быть предварительно восстановлено
до двувалентного, так как при осаждении сульфида трехвалентного
железа в осадок увлекается некоторое количество земельных кислот,
титана и циркония; кроме того, осадок значительно труднее филь-
труется и промывается.

Ход анализа. Кислый раствор, содержащий винную кислоту, объ-
емом 100—150 мл насыщают сероводородом для восстановления
железа, прибавляют хлорид аммония, если его нет в растворе, и
избыток аммиака, снова пропускают сероводород и оставляют па не-
сколько часов для отстаивания. Осадок отфильтровывают, промы-
зают раствором нитрата аммония, содержащим сульфид аммония,
и анализируют на железо, марганец и др. Обычно в минералах
ниобия и тантала присутствуют только железо и марганец.

Следует иметь в виду, что марганец в виде сульфида в винно-
кислом растворе количественно может быть выделен только из кон-
центрированного раствора; поэтому в присутствии марганца раствор
перед обработкой сульфидом аммония выпаривают до небольшого
объема.

В фильтрате от осадка сульфидов, после подкисления и удале-
ния сероводорода, земельные кислоты осаждают таннином или
купфероиом; если осаждению предшествовал виннокислый гидролиз,
этот осадок присоединяют к основному.

Если в фильтрате после выделения элементов группы сульфида
аммония количества титана или циркония превышают 0,2 г. их
можно осадить аммиаком после разрушения винной кислоты. Этот
метод удобнее в том отношении, что аммиачные осадки менее объ-
емисты, чем купфероновые или танниновые.

5. ОТДЕЛЕНИЕ РЕДКОЗЕМЕЛЬНЫХ ЭЛЕМЕНТОВ

Отделение редкоземельных элементов от тантала и ниобия
основано на нерастворимости фторидов и оксалатов редкоземельных
элементов.

Для отделения в виде фторидов навеску разлагают плавиковой
кислотой и ведут разделение по фторидной схеме (стр. 708).

Для отделения в виде оксалатов редкоземельные элементы оса-
ждают из щавелевокислого раствора. Ниобий и тантал остаются в



растворе и могут быть выделены добавлением аммиака. Ход анализа
описан на стр. 716 (оксалатная схема).

6. ВЫДЕЛЕНИЕ НИОБИЯ И ТАНТАЛА МЕТОДОМ ВИННОКИСЛОГО
ГИДРОЛИЗА

Выделение ниобия и тантала из раствора разрушением их винно-
кислых комплексов минеральной кислотой ' является одним из
основных методов анализа танталониобиевых минералов [37, 32].

Этим методом ниобий и тантал могут быть отделены от большин-
ства сопутствующих элементов. Однако необходимо учитывать влия-
ние некоторых элементов на выделение земельных кислот. В присут-
ствии больших количеств титана и циркония виннокислый гидролиз
приводит лишь к частичному осаждению земельных кислот. Титан и
цирконий удерживают значительные количества земельных кислот в
растворе и в то же иремя сами выделяются с осадком. Вольфрам
почти количественно осаждается совместно с земельными кислотами.
Уран не мешает выделению тантала, но увлекается вместе с ним в
осадок. Ниобий неполностью осаждается в присутствии урана, но
выпадающий осадок ниобия свободен от урана. Торий в незначи-
тельной степени увлекается осадком земельных кислот.

Трехвалентное железо, в отличие от двувалентного, в небольшом
количестве соосаждается с осадком земельных кислот; поэтому пе-
ред операцией виннокислого гидролиза трехвалентное железо пред-
варительно восстанавливают сероводородом. В общем ходе анализа
этого делать не приходится, так как виннокислый гидролиз произ-
водят обычно в фильтрате после выделения элементов сероводород-
ной группы.

При виннокислом гидролизе концентрация ниобия и тантала
должна составлять 50—100 мг в 100 мл раствора (считая на пяти-
скиси). При меньшей концентрации выделение осадка затрудняется,
и значительная часть ниобия и тантала остается в растворе. При
более высокой концентрации происходит слишком быстрое выделе-
ние осадка и наблюдается соосаждение других элементов, особенно
титана и циркония.

Виннокислый гидролиз в азотнокислой среде приводит к более
полному выделению земельных кислот, чем в солянокислой. Однако,
солянокислая среда предпочтительна, так как соляная кислота не;
мешает при последующих операциях, например при осаждении]
остальной части земельных кислот купфероном. Кроме того, соляная;
кислота, в случае необходимости, легко может быть удалена 6e3J
разрушения винной кислоты. Содержание минеральной кислоты в1
растворе должно составлять 10—15% (по объему), содержание!

1 В химической литературе за этой реакцией прочно утвердилось названШ
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винной кислоты 1—2%. При меньших концентрациях этих кислот
в осадок увлекаются значительные количества других элементов,
а более высокая концентрация винной кислоты препятствует
гидролизу.

Ход анализа. Фильтрат после выделения элементов сероводород-
ной группы или виннокислый раствор смеси окислов после восста-
новления железа разбавляют, в соответствии с содержанием земель-
ных кислот, до объема 200—300 мл, нагревают до кипения, прили-
вают (при помешивании) необходимое количество соляной или
азотной кислоты (из расчета 10—15 мл на 100 мл раствора) и осто-
рожно кипятят в течение 30—40 мин. Хлопьевидный белый осадок
земельных кислот (и вольфрама) перемешивают с бумажной мас-
сой, после непродолжительного отстаивания отфильтровывают и
промывают 2% раствором НС1. Далее осадок переводят с помощью
2% раствора НС1 в стакан, в котором производилось осаждение, хо-
рошо перемешивают, слегка подогревают, фильтруют, промывают,
а затем озоляют.

Осадок земельных кислот может содержать почти все количество
вольфрама и некоторые количества титана и циркония. В фильтрате
от виннокислого гидролиза остается до 2—3 мг земельных кислот.

7. ВЫДЕЛЕНИЕ НИОБИЯ И ТАНТАЛА КУПФЕРОНОМ

Ниобий и тантал количественно осаждаются купфероном из силь-
нокислых растворов [37, 32]. Присутствие винной, лимонной и щаве-
левой кислот не мешает осаждению. Вследствие этого представ-
ляется возможным выделить земельные кислоты из виннокислых
растворов после обработки их сероводородом и сульфидом аммония
а также осадить остаточное количество земельных кислот из филь-
трата от виннокислого гидролиза. Земельные кислоты могут быть
выделены купфероном из щавелевокислого раствора после отделе-
ния оксалатов редкоземельных элементов.

В сильнокислом растворе (10% H2SO4 по объему) купферон
осаждает Nb, Та, Ti, Zr, Fe(III) , V, Sn.

При этом в растворе остаются А1, Сг, U(VI), Be, Mn, Ni, Co,
Zn, P, В. Таким образом, этот метод позволяет довольно просто
производить разделение ряда элементов на группы.

Купфероновый метод дает возможность отделить четырехвалент-
ный уран от шестивалентиого. При этом для осаждения четырех-
валентного урана кислотность должна быть несколько ниже (около
6% H 2 SO 4 по объему); при более высокой кислотности осаждение
является не вполне количественным.

Редкоземельные элементы, торий, вольфрам и ряд элементов
сероводородной группы в кислом растворе осаждаются частично.

Двувалентное железо не осаждается; это дает возможность отде-
лять указанные выше элементы от основной массы железа.
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При высоком содержании фосфора, щелочноземельных и щелоч-
ных металлов, некоторые количества этих элементов могут оказаться
в купфероновом осадке.

Купфероновьге осадки объемисты, поэтому концентрация осаж-
даемых элементов не должна быть более 50—60 мг в 100 мл рас-
твора. Предварительное охлаждение раствора до 5—10°, обычно
рекомендуемое, необязательно.

Осадки промывают разбавленными растворами серной или соля-
ной кислоты; последняя удобнее, так как в этом случае осадки обуг-
ливаются без вспенивания.

Озолять купфороновыо осадки следует очень осторожно, медленно
повышая температуру, так как при нагревании они разжижаются,
вскипают и выделяют значительные количества сильно пахнущих ле-
тучих веществ. При сжигании особенно легко разжижаются сильно
увлажненные осадки; поэтому после промывания осадки следует
хорошо отсасывать, а перед фильтрованием добавлять к ним бумаж-
ную массу. Перед тем как положить осадки в тигель рекомендуется
завернуть их в сухой беззольный фильтр и не придавливать плотно
ко дну и стенкам, чтобы при свободном доступе теплого воздуха
происходило постепенное высушивание.

Ход анализа. К слабокислому анализируемому раствору прибав-
ляют столько серной кислоты ( 1 : 1 ) , чтобы ее конечная концентра-
ция составляла примерно 10% (по объему). Затем при помешивании
медленно приливают 6% водный раствор купферона (10—15 мл
на 0,1 г окислов осаждаемых элементов) до прекращения выделения
тяжелого осадка. Прибавляют измельченную бумажную массу, пере-
мешивают раствор, дают отстояться в течение нескольких минут,
фильтруют и промывают осадок 10% (по объему) раствором Н О .
содержащим небольшое количество купферона.

Фильтрат испытывают на полноту осаждения прибавлением
к нему раствора купферона: появление белого полупрозрачного
осадка, исчезающего при перемешивании, указывает на полноту
осаждения.

Отфильтрованный и промытый осадок отсасывают, озоляют и
взвешивают сумму окислов. В фильтрате могут содержаться алюми-
ний, хром, бериллий и другие элементы, не осаждающиеся купферо-
ном в силыюкислой среде.

При высоком содержании осаждающихся элементов, во избежа-
ние образования слишком объемистых осадков, обработку купфе-
роном лучше производить из горячего раствора. В этом случае по-
лучаются плотные пастообразные или твердые осадки, легко про-
мывающиеся и оголяющиеся без вспенивания. Раствор нагревают
примерно до 50—60°, прибавляют бумажную (беззольную) массу и
при помешивании медленно приливают раствор купферона. Раствору
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перед вливанием раствора купферона. Тогда выпадающий осадок оседает на
бумаге и, перемешиваясь с ней, не пристает к стенкам стакана. Кроме того,
следует обращать внимание на то, чтобы дно стакана не было перегретым. Для
этого нужно снять стакан с плитки за несколько минут до начала осаждения.

дают отстояться в течение нескольких минут, фильтруют, а затем
промывают и озоляют осадок, как указано выше.

8. В Ы Д Е Л Е Н И Е НИОБИЯ. ТАНТАЛА И ТИТАНА ТАННИНОМ

В зависимости от условий опыта танпином можно производить
как отделение земельных кислот от других элементов, так и сов-
местное осаждение их с сопутствующими элементами [37, 32]. Ниже
приводятся два способа осаждения таннином:

а) осаждение в слабокислой оксалатной среде, применяемое при
отделении тантала и ниобия от других элементов;

б) осаждение ниобия и тантала в нейтральной или слабоаммиач-
ной среде совместно с другими элементами.

Осаждение таннином в минеральнокислом растворе описано
на стр. 668.

Осаждение таннином в слабокислой оксалатной среде

В слабокислом оксалатном растворе (рН *« 4,5) таннин полно-
стью осаждает тантал, титан и ниобий. При этом не осаждаются
цирконий, торий, железо, алюминий, уран, хром, ванадий, марганец
и бериллий.

Этот метод, предложенный В. Шеллером, в последнее время зна-
чительно усовершенствован за счет введения комплексона [301, ч т о

позволяет просто и быстро отделять тантал, ниобий и титан от
всех элементов, за исключением олова и сурьмы, количественно
осаждающихся в данных условиях. Вольфрам при высоком его со-
держании осаждается частично; при содержании до 2% он отде-
ляется практически полностью.

Ход анализа. Навеску руды или прокаленных окислов 0,25 г
сплавляют с 8—10 г KHSO\. Сплав растворяют при нагревании
в смеси, состоящей из 30 мл насыщенного раствора щавелевой кис-
лоты, 10 мл конц. НС1 и 100 мл воды.

Нерастворимый остаток отфильтровывают и промывают водой,
содержащей щавелевую кислоту и несколько капель соляной.
К фильтрату добавляют 60—70 мл насыщенного раствора NH,C!.
0,5 г винной кислоты, 25 мл 10% водного раствора трилона Б и раз-
бавляют водой до 400 мл. Устанавливают рН между 5—6 (по бром-
крезоловому зеленому или пурпуровому) и нагревают раствор до
кипения. К кипящему раствору добавляют 50 мл 10% раствора тан-
нина (вследствие чего рН понижается до величины 4,5, необходимой
Для разделения) и кипятят в течение 2 мин., после чего оставляют
раствор на 30 мин. в теплом месте. Осадок отфильтровывают, смы-
i'.aiOT в стакан и размешивают с жидкостью, содержащей в 1 л
Г> г таннина, 100 мл насыщенного раствора NH4C1 и 10 г трилона Б.
Снова отфильтровывают осадок через тот же фильтр, два раза про-



мывают указанной выше жидкостью и окончательно отмывают на-
сыщенным раствором хлорида аммония, содержащим 5% таниина.
Далее осадок прокаливают и взвешивают сумму окислов ниобия,
тантала и гитана.

Осаждение таннином в нейтральной или слабоаммиачной среде

Этот метод применяют в тех случаях, когда не требуется отделе-
ния земельных кислот от других элементов и когда в растворе при-

сутствуют винная и щавелевая кислоты, большие количества суль-
фатов и другие вещества, образующие растворимые соединения
с танталом и ниобием.

Ход анализа. Анализируемый раствор нагревают, прибавляют
аммиак и избыток его удаляют кипячением.1 Затем к раствору при-
бавляют 10—20 г NHUC1, 5—10 г CH3COONH« и раствор таннина
в 10—15-кратном количестве по отношению к весу осаждаемых
окислов. Раствор кипятят в течение нескольких минут, прибавляют
бумажную беззольную массу и дают отстояться на теплой плитке.
Осадок отфильтровывают, промывают 2% раствором NH 4 NO 3 и
озоляют.

9. ВЫДЕЛЕНИЕ НИОБИЯ И ТАНТАЛА ФЕНИЛАРСОНОВОЙ КИСЛОТОЙ

Фениларсоновая кислота в солянокислом растворе (0,3—Зн.) ко-
личественно осаждает земельные кислоты в виде белого хлопьевид-
ного осадка [3J. Винная кислота не мешает осаждению. В этих усло-
виях осаждаются только цирконий, олово, частично титан и дости-
гается отделение земельных кислот от всех остальных элементов.

Метод удобен для окончательной очистки от примесей малых
количеств тантала и ниобия. Если проводить осаждение земельных
кислот из виннокислого раствора, олово, сурьму, свинец и другие
элементы сероводородной группы можно предварительно отделить
в виде сульфидов.

Ход анализа. К горячему анализируемому раствору, кислотность
которого соответствует 1 н. по соляной кислоте, приливают избыток
3% раствора фениларсоновой кислоты из расчета 25 мл на каждые
10 мг нятиокиси ниобия и тантала. Жидкость с осадком нагревают
в течение часа на плитке, затем вводят небольшое количество маце-
рированной бумаги. Через несколько часов (или на следующий
день) осадок отфильтровывают и промывают горячим 4% раствором
NH 4NO 3, подкисленным несколькими каплями азотной кислоты.
Фильтр с осадком озоляют в фарфоровом тигле под тягой, а потом
прокаливают в муфеле при 1000° до постоянного веса.

10. ВЫДЕЛЕНИЕ НИОБИЯ И ТАНТАЛА МЕТОДОМ ГИДРОЛИЗА

При кипячении разбавленного солянокислого раствора земель-
ные кислоты количественно выделяются в осадок и таким образом
могут быть отделены от большинства сопутствующих элементов.

1 Избыток аммиака не мешает полноте осаждения, но при этом получаются
темные растворы.
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Этот простейший метод отделения не требует специальных ре-
агентов и может быть применен в том случае, если содержание
ниобия и тантала превышает 2—3 мг и раствор не содержит тар-
тратов, оксалатов, фторидов и больших количеств сульфатов.

Условия выделения ниобия и тантала данным методом подробно
изложены на стр. 703. Если содержание титана невелико, операция
восстановления его цинком или кадмием исключается. В этих слу-
чаях к раствору прибавляют сернистую кислоту или сульфит натрия.
и кипятят, причем восстанавливается железо и разрушается пере-
кись водорода, если она была введена по ходу анализа.

При выделении тантала и ниобия из растворов, содержащих
большие количества сульфатов, их предварительно осаждают сов-
местно с другими элементами едким натром (рН *» 12) или амми-
аком с последующим переведением гидроокисей в солянокислый
раствор. При осаждении тантала и ниобия едким натром попутно
достигается их отделение от основной массы вольфрама, молибдена
и ванадия.

Гидролитическому выделению земельных кислот мешает присут-
ствие даже очень малых количеств фтор-иона. Ввиду этого при
гидролизе для связывания фтора следует прибавлять 1—2 г Н.)ВОз
или предварительно выделять земельные кислоты аммиаком или
едким натром.

При гидролитическом выделении земельных кислот коагуляция
осадка их значительно ускоряется добавлением 20—30 мл 1 % рас-
твора желатины.

Выделенные гидролитическим путем земельные кислоты содер-
жат небольшие примеси титана, циркония и других элементов.

II. ВЫДЕЛЕНИЕ МАЛЫХ КОЛИЧЕСТВ ЗЕМЕЛЬНЫХ КИСЛОТ

ИЗ РАСТВОРОВ, СОДЕРЖАЩИХ ОРГАНИЧЕСКИЕ ВЕЩЕСТВА

И АММОНИЙНЫЕ СОЛИ

При выделении малых количеств земельных кислот из раствора,
содержащего много органических веществ или аммонийных солей,
последние должны быть предварительно удалены.

Для этого раствор выпаривают с избытком азотной и серной
кислот до полного разрушения органических веществ ' и аммоний-
ных солей. Для разложения сульфата или нитрата аммония выпари-
вание производят с царской водкой, а затем с азотной и серной
кислотами. Разложение хлорида аммония достигается выпариванием
с азотной и серной кислотами. После разрушения органических ве-
ществ и аммонийных солей оставшуюся жидкость, содержащую
серную кислоту, переносят в кварцевую или платиновую чашку и
выпаривают до удаления серной кислоты. Остаток растворяют в
воде и из небольшого объема осаждают земельные кислоты ам-



12. ОТДЕЛЕНИЕ ТАНТАЛА И НИОБИЯ ОТ ТИТАНА

По ходу анализа титан всегда следует за ниобием и танталом.
В водной среде они образуют комплексные соединения, в состав ко-
торых одновременно входят все три элемента; вследствие этого при
выделении ниобия и тантала большие или меньшие количества их,
особенно ниобия, .МОГУТ остаться в рястворе вместе с титаном. R то
же время титан очень упорно удерживается осадками тантала и
ниобия.

Отделение ниобия и тантала от титана наиболее полно дости-
гается экстракционными методами, основанными на извлечении фто-
рокомплексов ниобия и тантала из кислых растворов органическими
кислородсодержащими растворителями (преимущественно кето-
нами). В определенных условиях опыта из сложной смеси элемен-
тов только ниобий и тантал переходят в органический растворитель,
а другие элементы, в том числе и титан, остаются в водном рас-
творе.

Простои и быстрый метод отделения тантала от титана, разра-
ботанный Ю. А. Черниховым с сотрудниками Г131. основан на экстра-
гировании тантала циклогексаноном из раствора, содержащего пла-
виксвую и серную кислоты и сульфат аммония. Из органического
растворителя тантал реэкстрагируется раствором оксалата аммония,
содержащим борную КИСЛОТУ. ЭТОТ метод позволяет полностью от-
делять тантал от очень больших количеств титана. Например при
отделении 1 мг Тя?О- от 200 мг TiO ? с танталом остается менее
0.05 мг Ti Ход анализа описан на стр. 700.

Избирательная растворимость фторокомплоксов ниобия и тан-
тала в кетонах используется также для их хроматографического
отделения от титана, циркония и других элементов. Хроматографи-
ческий метод Ф. Барстела с сотрудниками [16], видоизмененный
затем Р. Мерсер и Р. Уэлс [25], основан на адсорбции фтороком-
плексов ниобия и тантала целлюлозой и последующем извлечении
их метилэтилкетоном. При этом титан, цирконий и другие элементы,
за исключением вольфрама, удерживаются целлюлозой.

Исследования И. Д. Борнеман и В. И. Частухиной [11] подтвер-
дили возможность определения этим методом 0.1% Та и Nh в ру-
дах, содержащих 40—50% TiCV Ход анализа описан на стр. 691.

Несмотря на большие преимущества экстракционных и хромато-
графических методов, они не всегда могут быть использованы в по-
вседневной практике рядовых лабораторий.

Более доступны гидролитические и танниновые методы отделения
ниобия и тантала от титана, легко выполнимые и не связанные со
специальными реагентами и аппаратурой.

В. С. Сырокомским и Н. Г. Клименко [8] предложен метод гид-
ролитического осаждения земельных кислот из сернокислого рас-
твора при рН = 1,5 после предварительного восстановления титана
до трехвалентного.
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В. А. Ошман [9] рекомендует гидролитическое осаждение произ-
водить в солянокислой среде при кислотности, равной 0,5 н.

Эти методы пригодны для отделения земельных кислот от титана
при любых соотношениях элементов. При проверке метода В. А. Ош-
мана в лаборатории ВСЕГЕИ были получены вполне удовлетвори-
тельные результаты для содержания тантала и ниобия выше 0,1%.

Разделению не мешает присутствие многих элементов, что дает
возможность исходить непосредственно из навески руды. Однако
большие количества циркония мешают полноте выделения земель-
ных кислот.

Ход анализа методом гидролитического осаждения описан на
стр. 703.

Танниновый метод

Танниновый метод, в отличие от гидролитического, применим в
присутствии больших количеств циркония и позволяет выделять
очень малые количества тантала и ниобия (0,1 мг).

Метод основан на осаждении тантала и ниобия таннином в кис-
лой среде; титан удерживается в растворе введением больших коли-
честв соляной кислоты или небольших количеств фтор-иона.

Ниже приводятся два варианта таннинового метода: хлоридно-
танниновый и фториднотанниновыи.

Хлориднотаининовый вариант. Хлориднотанниновый вариант
применяется для выделения малых количеств ниобия и тантала, а
также для отделения основной массы титана при преобладании
последнего.

Смесь окислов (0,2—0,3 г) в закрытом платиновом тигле обра-
батывают при нагревании 2—3 мл Hi- и 2—3 мл H2SO4 ( 1 : 1 ) до
полного растворения. Затем крышку тигля снимают и выпаривают
кислоту до начала выделения солей (не досуха), а при малом со-
держании земельных кислот — до объема в 2—3 капли. К остатку
прибавляют 10—15 мл HCI ( 1 : 1 ) и нагревают в течение 20—30 мин.
Раствор переводят в стакан, тшель ополаскивают 20—30 мл воды,
прибавляют 200—300 мл солянокислого раствора таннина,1 бумаж-
ную массу и кипятят около часа, покрыв стакан часовым стеклом.
После этого к горячему раствору прибавляют 50—100 мл НС1 ( 1 : 4 )
и оставляют раствор на 2—3 часа или на ночь при комнатной тем-
пературе.

Осадок отфильтровывают, слегка промывают 3% раствором HCI,
смывают обратно в стакан, прибавляют примерно 0,5 г таннина и
40—50 мл конц. НС1. Затем раствор разбавляют водой до 200—
250 мл, кипятят в течение 20—30 мин., охлаждают и фильтруют;

' Для приготовления солянокислого
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осадок промывают 3% раствором НС1, озоляют и прокаливают.
Осадок содержит все количество тантала и ниобия и небольшие ко-
личества титана.

Дальнейший ход анализа зависит от содержания тантала и нио-
бия и метода их конечного определения.

Если количества земельных кислот невелики (менее 10 мг),
отделение оставшегося титана производят повторением выше-
описанной операции, но с меньшими количествами всех реагентов;
при этом смывания осадка с фильтра и кипячения с соляной кисло-
той можно не производить.

Осадок пятиокисей ниобия и тантала переводят в оксалатный
раствор и определяют тантал и ниобий колориметрическим методом
(стр. 683), или же осадок взвешивают и определяют титан колори-
метрическим методом, а содержание земельных кислот устанавли-
вают по разности.

При высоком содержании ниобия и тантала очистку их произ-
водят фториднотанниновым методом.

Применен!
галр и ниоби!

ие хлориднотаннинового метода для определения тан-
1 в титановых рулах описано на стр. 693.
ганниновый вариант. Фториднотанниновый вариант

поим.няют для отделения больших количеств ниобия и тантала от
малых количеств титана [5].

Выделение основано па различной устойчивости фторидных ком-
плексов земельных кислот и титана. Фторидные комплексы всех трех
элементов хорошо растворимы в солянокислом растворе таннина.
При прибавлении к такому раствору борной кислоты тантал и нио-
бий выпадают в осадок, а титан остается.в растворе. В присутствии
больших количеств фтора заметные количества тантала и ниобия
могут остаться в растворе вместе с титаном. Поэтому избыток фтор-
иона, оставшийся после переведения окислов во фториды, должен
быть минимальным.

Отделение выполняют следующим образом.
Смесь окислов (0,1—0,2 г) в платиновом тигле растворяют при

слабом нагревании в 1—2 мл HF. После полного растворения уда-
ляют избыток плавиковой кислоты осторожным выпариванием до
минимального объема (2—3 капли) или до начала выделения солей.
Если этот момент был упущен (остаток выпарен досуха), следует
прибавить 2—3 капли HF и повторить выпаривание. После этого
в тигель приливают 10 — 15 мл НС1 (1 : 1), нагревают в течение
10—15 мин., перемешивают стеклянной палочкой и переносят рас-
твор в стакан, ополаскивая тигель 20—30 мл воды. Затем прили^
вают 200—300 мл солянокислого раствора таннина и прибавляют
столько борной кислоты, чтобы ее концентрация в растворе соста-
вила около 3%. Раствор перемешивают; при этом начинает выде-
ляться буро-красный хлопьевидный осадок танниновых комплексов
тантала и ниобия. Добавляют бумажную массу, покрывают стакан,
часовым стеклом, кипятят около часа и после этого к горячему



раствору прибавляют 100—150 мл НС1 ( 1 : 4 ) . Через 1 — 2 часа
(можно через ночь) раствор фильтруют и промывают осадок 3%
раствором НС1.

Борная кислота легко отмывается, но для уверенности в полном
удалении ее осадок смывают обратно в стакан, прибавляют 0,5 г тан-
нина, 20—30 мл конц. НС1, разбавляют водой до 150—200 мл, на-
гревают почти до кипения и фильтруют через тот же фильтр. Осадок
озоляют, прокаливают и взвешивают сумму пятиокисей тантала и
ниобия. Незначительное содержание титана в них можно опреде-
лить колориметрическим методом.

Определение титана. В фильтратах после выделения тантала и
ниобия хлориднотанниновым или фториднотанниновым методом ти-
тан может быть выделен прибавлением аммиака до слабощелочной
реакции. При этом выпадает объемистый танниновый осадок; про-
каливание его дает двуокись титана. Если при разделении приме-
нялся фториднотанниновый метод, танниновый осадок титана дол-
жен быть тщательно отмыт от борной кислоты. Для этого его про-
мывают 2% раствором NH4C1, затем смывают обратно в стакан,
прибавляют 0,5 г таннина, 4—5 г NH4Ci. нагревают до кипения,
фильтруют через тот же фильтр, промывают, прокаливают и взве-
шивают двуокись титана.

Пирогалловый метод

Метод оснопан на образовании труднорастворимых соединений
ниобия и тантала с пирогалловой кислотой в присутствии минераль-
ных кислот; титан в тех же условиях дает легкорастворимое со-
единение [31.

В щелочной среде все три элемента образуют легкораство-
римые комплексные соединения; при подкислении такого раствора
соляной кислотой и кипячении земельные кислоты количественно
осаждаются, а основная масса титана остается в растворе. По-
вторением операции разделения титан можно отделить почти
полностью.

Полное разделение достигается только в присутствии некоторых
количеств железа; в отсутствие железа часть ниобия уходит в рас-
твор вместе с титаном.

Пирогалловый метод позволяет отделить земельные кислоты от
титана, циркония, железа, алюминия и ряда других элементов.
Метод описан в руководстве А. И. Пономарева [22].

13. ОТДЕЛЕНИЕ ТАНТАЛА И НИОБИЯ ОТ ЦИРКОНИЯ

Отделение тантала и ниобия от циркония представляет не менее
сложную задачу, чем отделение от титана. Однако цирконий не соз-
дает особых трудностей для определения тантала и ниобия, так как
при колориметрическом методе он почти не оказывает влияния,
а при весовом методе примесь его легко может быть определена
Фосфатным способом (стр. 772).



Удовлетворительные результаты отделения ниобия и тантала от
циркония могут быть получены путем осаждения таннином в окса-
латном растворе в присутствии комплексона (стр. 665).

Отделение относительно больших количеств тантала и ниобия от
циркония достигается фториднотанниновым методом; при эгом зе-
мельные кислоты выделяются совершенно свободными от циркония
при однократном осаждении.

Для отделения малых количеств тантала и ниобия or больших
количеств циркония может быть применен хлориднотанниновый ме-
тод с обязательным повторением операции осаждения, так как цир-
коний довольно упорно удерживается танниновым осадком тантала
и ниобия.

Последние два метода удобны тем, что ими достигается одно-
временное отделение тантала и ниобия от циркония и титана.

Представляет также интерес метод В. Шеллера [32], основанный
на сплавлении смеси окислов с поташом и выщелачивании сплава
раствором едкого кали. При этом основная масса земельных кислот
переходит в раствор, а цирконий с примесью небольших количеств
земельных кислот оказывается в осадке. Щелочную вытяжку под-
кисляют, затем осаждают земельные кислоты аммиаком. Осадок
циркония переводят в оксалатный раствор и выделяют остаточное
количество ниобия и тантала таннином.

При одновременном присутствии тантала, ниобия, циркония и
фосфора обычные методы разложения руды и переведения метал-
лов в раствор приводят к выделению осадка фосфата циркония, что
в значительной мере осложняет ход разделения. При таком сочета-
нии элементов отделение циркония может быть достигнуто прибав-
лением избытка таннина к оксалатному раствору, содержащему ука-
занные элементы и небольшие4 количества фтор-иона. Такой раствор
может быть получен при сплавлении окислов с бифторидом калия
и последующем растворении сплава в 4% (NH^hC^O,,. Тантал и
ниобий количественно выделяются в осадок, а в растворе остаются
фосфор и основная масса циркония.

Ход анализа при сплавлении с поташом. Смесь окислов сплав-
ляют с 3—6 г К2СО3 в платиновом тигле и по охлаждении выщела-
чивают сплав 2% горячим раствором КОП. Раствор фильтруют
через плотный фильтр, содержащий в вершине конуса прокладку из;
прессованной фильтровальной бумаги; чтобы получить прозрачный
филы par, раствор еше раз пропускают через тот же филы р.

Остаток промывают 1% раствором КаСОз. Фильтрат содержит
основную массу земельных кислот; в остатке находится весь цирко-
ний с примесями земельных кислот (главным образом тантала).

Для выделения основной массы земельных кислот щелочной
фильтрат разбавляют, нагревают до кипения, подкисляют соляной
и л и

ц азотной кислотой и осаждают избытком аммиака. ХлопьевиД"
ный осадок земельных кислот отфильтровывают и промывают; оса-
док сохраняют.
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Для выделения остаточного количества земельных кислот не-
растворимый остаток после щелочной вытяжки переносят в стакан,
фильтр разрывают, прибавляют соляную кислоту, а затем избыток
аммиака. Осадок и бумажную массу отфильтровывают, промывают
несколько раз раствором хлорида аммония и прокаливают в кварце-
вом тягле. Смесь окислов сплавляют с бисульфатом калия. Сплав
растворяют в растворе оксалата аммония и осаждают земельные
кислоты таннином (стр. 665). Танниновый осадок присоединяют к
основной массе земельных кислот, прокаливают и взвешивают сумму
пятиокисей.

Ход анализа при сплавлении с кислым фторидом калия. Навеску
0,25—0,50 г сплавляют в платиновом закрытом тигле с 5—10-крат-
ным количеством кислого фторида калия. Разложение начинают
при низкой температуре, под конец сплавляют при температуре
красного каления до получения прозрачного сплава; чрезмерного по-
вышен'ия температуры следует избегать. Сплав растворяют при на-
гревании в 150—250 мл 3% раствора (NH4)2C2O4 (при большом со-
держании тантала часть его может остаться в нерастворимом
остатке). В раствор вводят 5—10 г NH4C1, разбавляют водой до
200—300 мл, нагревают до кипения, медленно при помешивании
приливают 20—30 мл 5% раствора таннина, кипятят в течение
30—40 мин. и оставляют на теплой плитке до просветления жидко-
сти над осадком. Отстоявшийся теплый раствор фильтруют. Осадок
промывают 2% раствором NH4C1, прокаливают и взвешивают сумму
пятиокисей ниобия и тантала, загрязненных небольшим количеством
окиси циркония.

Окончательное отделение циркония можно произвести осажде-
нием земельных кислот таннином в присутствии комплексона, а
также фториднотанниновым или хлориднотанниновым методом.

Титан, в условиях данного метода, осаждается вместе с танталом
и ниобием.

Отделение ниобия и тантала от циркония может быть выполнено фторидно-
кетоновым методом, разработанным Г. Мильнером с сотрудниками [26] для цир-

•нзобутилметмйкетоном «з раствора 10 м. по плавиковой кислоте, 6 м. по серной
кислоте и 2,2 м. по фториду аммония с последующей реэкстракцией из органи-
ческого растиорителя перекисью нодорода.

По методу П. Стивенсона и Г. Хикса [311 разделение производят экстрагиро-
ванием тантала и ниобия диизопронилкетоном (стр. 682).

Кроме того, тантал и ниобий хорошо отделяются от циркония фторидно-
кетоновым хроматографическим методом (стр. 680 и 6^1).

14. ОТДЕЛЕНИЕ НИОБИЯ И ТАНТАЛА ОТ ВОЛЬФРАМА

Вольфрам обычно следует за ниобием и танталом при отде-
лении их от других элементов. Относительно малые количества
вольфрама не мешают при колориметрическом определении нио-
бия и тантала. При весовом определении примесь вольфрама

43 Зак. 866. Анализ минерального сырья



определяют колориметрическим методом и найденные количества
его вычитают из веса пятиокисей ниобия и тантала.

В присутствии больших количеств вольфрама основную массу
его легко можно отделить осаждением ниобия и тантала едким
натром при р Н ^ 1 2 [ 2 8 ] с последующим промыванием гидрооки-
сей раствором хлорида натрия. Полученный осадок гидроокисей
легко растворяется в винной кислоте.

Малые количества вольфрама могут быть отделены осаждением
тантяла и ниобия таннином в присутствии комплексона (стр. 665).

Полное отделение ниобия и тантала от вольфрама производят
магнезиальным методом по В. Шеллеру [35. 371 или по улучшен-
ному варианту этого метода, разработанному Р. Б. Голубцовой[6]
и пригодному также для отделения вольфрама от титана и цир-
кония.

Сущность метода заключается в следующем. Смесь окислов
переводят в раствор сплавлением с поташом, выделяют танталат
и ниобат магния осаждением сульфатом магния, а в фильтрате
выделяют вольфрам таннином и цинхонином.

По данным Р. Б. Голубцовой. разделение более успешно дости-
гается в том случае, когда осаждение таиталата и ниобата магния
производят при рН = 9—10,5 и для сплавления емгеи окислов
вместо поташа применяют карбонат калия-натрия.

Ход анализа по В. Шеллеру. В а р и а н т 1 (преобладает со-
держание земельных кислот). Смесь окислов (0,2—0,5 г) сплав-
ляют с 4—6 г К2СО3 в платиновом тигле до получения прозрачного
сплава. Остывший сплав растворяют в 100—200 мл горячей воды,
раствор нагревают до кипения и приливают по каплям 25—40 мл
свежеприготовленного раствора, содержащего 4 г M^jSO., • 7Н 2О,
8 г NH4CI и несколько капель аммония в 100 мл воды. После стоя-
ния в течение 10—15 мин. па водяной бане белый хлопьевидный
осадок нисбата и танталата магния отфильтровывают и хорошо про-
мывают 2% раствором NH.,C1. Далее осадок смывают в стакан и
обрабатывают разбавленной соляной кислотой. Суспензию кипятят,
прибавляют 5 г NH.Ci, 5 г CH 3COONH, и 0,5—1,6 г таннина (в рас-
творе). Осадок перемешивают с бумажной массой, отфильтровы-
вают, промывают 2% раствором NH.tNO.-i, содержащим немного тан-
нина, озоляют в платиновом тигле и взвешивают в виде (Nb, Ta)2Os.

Если в исходной смеси окислов содержание окиси вольфрама
больше 0,02 г, операцию разделения следует повторить.

Фильтрат (или соединенные фильтраты) после осаждения маг-i
незиальной смесью заключает весь вольфрам и обычно немного нио-j
бия, если содержание последнего преобладает над содержанием
тантала.

Для выделения вольфрама и остатка ниобия раствор обраба-
тывают 10—20 г NH4C1, подкисляют соляной кислотой, нагреваю!
прибавляют 0,5 г таншша (в растворе) и 10 мл 2,5% раствор!
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солянокислого цинхонина.' Через несколько часов осадок отфиль-
тровывают, промывают раствором хлорида аммония, содержащего
немного танпина, прокаливают и взвешивают окись вольфрама,
загрязненную ниобием.

По цвету танпинового осадка и прокаленных окисей можно
судить об относительном содержании ниобия и вольфрама. Если
тапниновый осадок перед прибавлением раствора цинхонина имеет
кофейно-коричневый цвет, а после прокаливания — желтый, содер-
жание ниобия в нем очень мало; если же цвет осадка красно-
коричневый или даже красный (при малом содержании воль-
фрама), а после прокаливания — бледножелтый или белый.
значит осадок содержит в основном ниобий.

Чистота прокаленного и взвешенного танниново-цинхонинового
осадка может быть испытана по второму варианту, применяемому
для определения малых количеств земельных кислот в окиси воль-
фрама.

В а р и а н т 2 (преобладает содержание вольфрама). Смесь
окислов сплавляют с едким натром в никелевом тигле. Если смесь
состоит в основном из окиси вольфрама, 1 г се сплавляют с 2 г
щелочи; меньшие осадки (полученные магнезиальным способом)
сплавляют с 0,2—0,5 г щелочи. Нагревание ведут в течение корот-
кого времени до образования прозрачного сплава. Охлажденным
сплав растворяют в тигле в минимальном количестве теплого по-
лунасыщенного раствора хлорида натрия. Раствор переводят
в маленький стакан и оставляют на 2 (или более) часа на холоду
до оседания хлопьезидного осадка ниобата (танталата) натрия.

Осадок отфильтровывают через небольшую воронку с малень-
кой плотной прокладкой из фильтровальной массы, наблюдая при
этом, чтобы фильтрат был совершенно прозрачен; иногда требуется
повторное фильтрование. Далее осадок промывают минимапьным
количеством полунасыщепного раствора хлорида натрия порциями
по 2 - 3 мл, переносят вместе с фильтром в стакан, обрабатывают
разбавленной соляной кислотой, а затем небольшим избытком
разбавленного аммиака. Выделившийся осадок отфильтровывают
через маленький фильтр, промывают 2% раствором NH4CI, прока-
ливают и взвешивают в виде (Nb.Ta) 2O 5 . Щелочной фильтрат от
осадка натриевых солей, содержащих вольфрамат, обрабатывают
хлоридом аммония и выделяют окись вольфрама, как описано
выше. Прокаленную окись вольфрама желтого цвета, свободную
от ниобия, взвешивают или определяют вольфрам по разности.

Ход анализа по Р. Б. Голубцовой. Окиси сплавляют с 5 г
KNaCO3, сплав выщелачивают водой и прибавляют к раствору
смесь из 1 г MgSO 4 • 7112О, 2 г NH4C1, 2 мл NH 4OH и 25 мл воды.
Стакан накрывают стеклом и нагревают в течение часа на
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водяной бане. В осадке находится ниобий, в фильтрате — воль-
фрам.

Осадок, содержащий ниобий, промывают несколько раз насы-
щенным раствором хлорида аммония, переносят вместе с фильтром
обратно в стакан, приливают 30 мл насыщенного раствора NH4C1
и нейтрализуют соляной кислотой по метиловому оранжевому до
слабокислой реакции. Определение ниобия может быть за-
кончено либо осаждением таннином или пирогаллолом в присут-
ствии ацетата аммония, либо осаждением фениларсоновой
кислотой.

В фильтрате может быть определен вольфрам.

V. МЕТОДЫ РАЗДЕЛЕНИЯ НИОБИЯ И ТАНТАЛА

Сходство аналитических свойств ниобия и тантала обуслов-
ливает большие трудности при разделении этих элементов. Из
большого числа методов количественного разделения ниобия и
тантала достаточно надежны гипофосфитиый метод И. П. Алима-
рина и Т. А. Буровой [1] и танниновый метод В. Шеллера L37].
Второй метод несколько сложен, длителен и требует большого
опыта. На практике чаще применяют упрощенные варианты этого
метода.

Из методов, предложенных в последнее время, представляет
большой интерес хроматографический метод Ф. Барстела и А. Виль-
ямса [16J, отличающийся высокой точностью и не требующий пред-
варительного полного отделения сопутствующих элементов, в том
числе титана. 1 Еще проще метод П. Стивенсона и Г. Хикса [31],
основанный на экстракции фторидных комплексов диизопропил-
кетоном из раствора, содержащего соляную и плавиковую кислоты.
Тантал экстрагируется при значительно более низкой концен-
трации плавиковой кислоты, чем ниобий, что делает возможным их
разделение. Титан и ряд других элементов не мешают, так как при
экстракции они остаются в водном слое.

Широкому внедрению экстракционных методов пока препят-
ствует дефицитность реагентов и аппаратуры.

Для приближенного разделения тантала и ниобия могут быть
применены иодатный метод Ю. А. Чернихова и Т. А. Успенской [14]
и бикарбонатный метод Г. Фукс и Дж. Даублендсра [11, стр. 376].
Эти методы просты в исполнении и требуют обычных реагентов.

I. ГИПОФОСФИТНЫЙ МЕТОД И. П. АЛИМАРИНА И Т. А. БУРОВОЙ

Метод основан на образовании труднорастворимого соединения
тантала состава [(РО 2 Н 2 ) (Та2О5)]Н, получающегося при действия

атистой кислоты на щавелевокислый раствор земельны*

1 И.
ственных
кислот.

Д. Борне ман и В.
природь
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обр
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кислот; ниобий при этом не осаждается. Разделение тантала и
ниобия является количественным после однократного или двукрат-
ного осаждения. Осадок соединения тантала растворим в кипящем
концентрированном растворе щавелевой кислоты. Применяемая для
осаждения тантала фосфорноватистая кислота не должна содер-
жать фосфористой кислоты (продукт окисления), так как послед-
няя образует нерастворимый осадок как с танталом, так и с ниобием.

Ход анализа. Земельные кислоты (50—100 мг) сплавляют
с 1,5 г K2S2O7 и растворяют сплав в горячем насыщенном растворе
оксалата аммония, который берут в таком количестве, чтобы ко-
нечный объем в 100 мл содержал его около 2 г. Затем добавляют
1,5 г NH4C1, 4 г NaH?PO 2 и доводят раствор до кипения. В горячий
раствор приливают при помешивании 30 мл НС1 (уд. вес 1,12).
При большом содержании тантала (не ниже 10—12 мг) сразу же
появляется помутнение и наступает коагуляция. При малом содер-
жании тантала (1—2 мг) осадок выпадает после непродолжитель-
ного кипячения раствора.

Следует избегать стишком длительного кипячения и не остав-
лять осадок в растворе на ночь, так как при этом фосфорновати-
стая кислота может частично окислиться в фосфористую, которая
вызывает загрязнение осадка ниобием.

Как только осадок скоагулирует, добавляют немного мацери-
рованной бумаги, отфильтровывают горячий раствор и хорошо
промывают осадок горячей водой Затем осадок вместе с фильтром
переносят в стакан, где производилось осаждение, и обрабатывают
при нагревании 1,7' г щавелевой кислоты, растворенной в мини-
мальном количестве воды. Раствор разбавляют водой до 100 мл
и нейтрализуют аммиаком в присутствии метилового красного,
после чего производят вторичное осаждение гипофосфитом
натрия.

Осадок вместе с фильтром переносят обратно в стакан и рас-
чворяют в 50 мл 6% раствора щавелевой кислоты при нагревании
до кипения. К полученному раствору добавляют 10 мл свежепри-
готовленного 2% раствора таннина, а затем по каплям аммиак
до появления осадка; после этого вводят 3—4 г NH4CI и нагре-
вают раствор в течение нескольких минут. Выделившийся осадок
отфильтровывают, промывают горячим 2,5% раствором NH4C1,
оголяют (вместе с фильтром) в фарфоровом тигле, а затем прока-
ливают в муфельной печи и взвешивают пятиокись тантала.

Содержание ниобия обычно находят по разности, вычитая вес
пятнокисп тантала из общего веса пятиокисей тантала и ниобия.
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Для прямого определения ниобия к щавелевокислому фильтрату
после отделения гипофосфитного осадка тантала добавляют 10 мл
2% раствора таннина и аммиак до слабощелочной реакции. Жид-
кость нагревают до кипения и после коагуляции отфильтровывают
оранжево-красный осадок; осадок промывают 2% раствором
NH4C1 и 2—3 раза водой, озоляют и прокаливают в фарфоровом
тигле. ' Вместо таннина можно с равным успехом пользоваться
для осаждения ниобия купфероном (в этом случае осадок пере-
осаждают для полного удаления фосфорной кислоты).

С целью удаления адсорбированных щелочных металлов в ти-
гель добавляют 0,5 мл HNO 3 (1 : 1); после непродолжительного
нагревания на закрытой водяной бане раствор нейтрализуют ам-
миаком, пятиокись ниобия отфильтровывают через маленький
фильтр и снова прокаливают до постоянного веса в том же тигле.
Если имеются сомнения в полноте разделения гипофосфитом на-
трия, в прокаленном осадке пятиокиси ниобия может быть опреде-
лена примесь тантала колориметрическим способом. Однако это
определение не является обязательным, так как осаждение тантала
практически происходит количественно.

2. ТАННИНОВЫЙ МЕТОД

Тантал и ниобий осаждаются из щавелевокислого раствора
избытком таннина при различном рН среды. Вследствие близости

' величины рН осаждения тантал и ниобий не могут быть количе-
ственно разделены в один прием, так как полное осаждение тантала
сопровождается частичным соосаждением ниобия. Однако количе-
ственное разделение псе же возможно, если применять процесс-
фракционного осаждения с последующей повторной очисткой про-
межуточных фракций. Возможность разделения обусловливается
наличием буферной смеси оксалата аммония и щавелевой кислоты,
замедляющей изменение рП при нейтрализации раствора. Разде-
ление осуществляется путем регулирования количеств таннина и
аммиака.

Процесс разделения легко контролировать по цвету осадков.
Чистый танталоиый комплекс — свегложелтый, ниобиевый комп-
л е к с — яркокрасный. Небольшая примесь ниобия сообщает осадку
тантала оранжевый цвет. Бледиожелтый цвет комплекса тантала
является вполне надежным показателем его чистоты. Танниновый
комплекс титана красного цвета по виду сходен с ниобиевым
комплексом. Он сообщает осадку тантала желто-коричневый отте-
нок и тем самым маскирует перемену цвета при разделении тан-
тала и ниобия, так как соосаждается с танталом до того, как может
выпасть в осадок ниобий. Вследствие этого титан должен быть

1 Следует обращать особое внимание на тщательное промывание осадков,
так как они нередко бывают сильно загрязнены осадптелем.
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почти полностью отделен перед разделением тантала и ниобия;
содержание его не должно превышать 2% от количества тантала.
Такие количества титана не мешают разделению, но при этом оса-
док тантала получается темножелтым вместо светложелтого.

Наша практика показала, что при относительно малом содер-
жании тантала в смеси пятиокисей удобно производить окончатель-
ное отделение титана после осаждения фракции, содержащей весь
тантал с небольшими количествами ниобия; в этом случае отделе-
ние титана значительно упрощается.

Для получения правильных окрасок следует применять чистый
таннин (светлоокрашенный).

В процессе фракционирования получаются:
1) танталовая фракция, свободная от ниобия (желтый осадок);
2) промежуточная фракция (оранжевый или красный осадок);
3) ниобиевый фильтрат, свободный от тантала.
В результате обработки промежуточной фракции снова получа-

ются 3 фракции. Процесс фракционирования заканчивают, когда
вес промежуточной фракции станет очень небольшим.

Если в смеси пятиокисей преобладает ниобий (тантала менее Уз),
при первом фракционировании желтой фракции не будет; она может
быть выделена только при повторном фракционировании.

При некотором навыке полное отделение тантала от ниобия мо-
жет быть достигнуто после двукратного фракционирования.

Ход анализа. Пятиокиси ниобия и тантала (0,2 г) сплавляют с
ниросульфатом калия и растворяют сплав в 50—100 мл насыщен-
toro раствора (ЫН4)2С2О4. Затем раствор разбавляют водой (при-

близительно до 200 мл), нагревают до кипения и прибавляют из
бюретки .2% раствор таннина в количестве 3—5-кратном по отно-
шению к ожидаемому количеству тантала. Далее продолжают при-
бавление таннина по каплям до появления оранжевого осадка, ис-
чезающего при помешивании, после чего прибавляют 20 мл насы-
щенного раствора NIIiCI и кипятят раствор в течение нескольких
минут. Желтый осадок таннинового комплекса тантала отфильтро-
вывают и промывают 2% раствором NH4C1. Фильтрат несколько
упаривают и осторожным прибавлением к нему таннина и I н.
раствора NH4OH выделяют небольшой оранжево-красный осадок
промежуточной фракции. Последнюю отфильтровывают, прокали-
вают и выделяют из нес дополнительную фракцию тантала Танта-
ловыс фракции объединяют, прокаливают и взвешивают в виде
пятиокиси. В соединенных фильтратах осаждают ниобий прибав-
лением аммиака до слабощелочной реакции.

3. УПРОЩЕННЫЙ ТАННИНОВЫИ МЕТОД

Как уже указывалось, разделение ниобия и тантала путем фрак-
ционирования дает надежные результаты, но требует очень много
времени. Ввиду этого для раздельного определения ниобия и



тантала рациональнее применять упрощенные варианты таннино-
вого метода с конечным колориметрическим определением.

По Ю. А. Чернихову и Е. И. Вандельштейн [12] тантал осаж-
дают таннином, контролируя полноту осаждения по цвету осадка.
Ниобий, увлеченный в осадок тантала, определяют колориметриче-
ским методом.

По Т. Куннингему [17] тантал осаждают из кипящего раствора
таннином при рН = 4,6 в присутствии бромфенолового синего.
В этих условиях в осадок полностью выпадает тантал с некоторым
количеством ниобия, который затем определяют объемным способом.

Проверка этого метода показала, что если понизить рН до
3,7—4,0, то тантал осаждается полностью и осадок содержит лишь
небольшие количества ниобия, легко определяемые колориметриче-
ским способом. Степень нейтрализации аммиаком легко установить
по переходу цвета индикатора от желтого к бесцветному, а затем
к бледнофиолетовому. Усиление интенсивности фиолетовой окраски
указывает на излишек аммиака.

Ход анализа. Пятиокиси ниобия и тантала сплавляют с пиро-
сульфатом калия. Сплав выщелачивают 100 мл гопячего 2% рас-
твора (NH4)?C2O4. К раствору прибавляют 2 мл H 2 SO 4 (1 : 1), раз-
бавляют до 250 мл горячей водой и нагревают до кипения. Затем
прибавляют 2 капли 0,25% раствора бромфенолового синего (0,25 г
индикатора растворяют в 7,5 мл 0,05 и. раствора NaOH и разбав-
ляют водой до 100 мл) и осторожно титруют аммиаком (1 : 2) до
перехода цвета раствора из желтого в бледнофиолетовый. После
этого добавляют 25—30 мл свежеприготовленного 1 % раствора тан-
нина, 10 г NH4C1 и бумажную массу. Нагревают раствор до кипе-
ния и кипятят в течение 15 мин. Горячий раствор фильтруют, оса-
док промывают 20—25 раз 20% раствором NH4C1, озоляют, прока-
ливают и определяют содержание ниобия в осадке колориметриче-
ским методом; тантал определяют по разности.

4. ХРОМАТОП

Метод основан на адсорбции фторндных комплексов тантала и
ниобия целлюлозой и селективной десорбции их метилэтилкетоном.
В слабокислом растворе тантал дает растворимое в метилэтилке-
тоне соединение (NH 4 ) 2 TaF 7 ; в этих условиях ниобий дает окси-
соединение (NH.,)2NbOFr,, растворимое в воде и удерживаемое
целлюлозой. При повышении концентрации плавиковой кислоты
в органический растворитель переходит и ниобий в виде (NH 4 ) 2 NbF 7 .
Элементы, сопутствующие ниобию и танталу, удерживаются целлю-
лозой; вольфрам частично переходит в органический растворитель.

Ход анализа. Приготовляют хроматографическую политеновую
колонку, для чего в платиновую или политеновую чашку наливают
180 мл метилэтилкетона, насыщенного водой, и прибавляют 20—25 г
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целлюлозы. Затем с помощью политеновой ложечки переносят цел-
люлозу в колонку, в которую предварительно налито 5—7 мл метил-
этилкетона, насыщенного водой. Каждую порцию целлюлозы осто-
рожно проталкивают политеновой палочкой и лишь слегка придав-
ливают к ранее помещенному в колонку кусочку целлюлозы. Если
целлюлоза с трудом проталкивается, ее
следует извлечь и меньшими порциями
вновь ввести в колонку. Длина слоя ад-
сорбента — 35 см. диаметр — 2 см.

После разложения навески гидро-
окиси ниобия, тантала и других эле-
ментов выделяют совместно аммиаком.
Осадок переносят в платиновую чаш-
ку, растворяют в плавиковой кислоте
и выпаривают ее почти досуха. Оста-
ток растворяют в 25 мл 10% (повесу)
раствора HF. Чашку накрывают крыш-
кой и нагревают в течение 10 мин. на
водяной бане, затем прибавляют 3 г
NH4F и нагревают еще 10 мин После
охлаждения раствора снимают крышку
и тщательно вытирают ее целлюлозой;
целлюлозу помещают в этот же рас- вставное 3<
твор и получают густую кашицу, кото- с отверстия,
рую с помощью политеновой ложечки
и палочки переносят в колонку Л,
заранее наполненную целлюлозой
(рис. 1).

Через приготовленную колонку про-
пускают 300 мл метплэтилкетона, на-
сыщенного водой. Первыми порциями
этого растворителя обмывают чашку,
ложечку и палочку (для этого доста- р , с

точно 50—70 мл). Затем надевают на и ' ' ч е с к 0

колонку резервуар В, выливают в
него оставшиеся 230—250 мл метилэтилкетона, насыщенного водой,
и собирают фильтрат I до тех пор, пока уровень растворителя в ко-
лонке не сравняется с верхним краем адсорбента (нельзя допускать,
чтобы весь растворитель вытек из колонки).

Затем в резервуар на колонке выливают 500 ли метилэтилкетона,
содержащего плавиковую кислоту (реактив 2) и собирают филь-
трат II в другой политеновый стакан. Скорость прохождения раство-
рителя составляет 7—8 мл/мин.

Полученные фильтраты I и II выпаривают раздельно на водя-
ной бане в больших платиновых чашках до объема 50—60 мл, после
чего переносят в платиновые чашки меньшего диаметра (5—7 см)
ч выпаривают досуха. Затем добавляют по несколько капель

ографи-



концентрированной азотной кислоты и по 3—4 мл H2SO4 (1 : 1),
снова выпаривают, прокаливают и взвешивают соответственно пятн-
окись тантала и пятиокись ниобия.

450 мл мстплэтилкетона (стр. 693) и 60 мл воды; встряхивают в течеиие_10 мим.
и оставляют стоять не менее о час. до полного расслоения. Водный слои отбра-
сывают, органический — слипают в сухую колбу.

2. Метилзтилкетон, содержащий HF К 87,5 мл метилэтилкетона приливают
12,5 мл 40% раствора HF.

3. Целлюлоза. 60 г беленой сульфитной целлюлозы разрывают на мелкие
кусочки, помещают в фарфоровый стакан, смачивают 50 мл воды и перемеши-
вают в течение 5 мин. Затем добавляют 4 порции воды по 200 мл, каждый раз
перемешивая 5 мин. Полученную однородную массу нагревают в течение 15 мин.,
прибавляют 30 мл конц. UNO., и нагревают еше 20 мин. при слабом помеши-

Целлюлозу отфильтровывают на воронке Бюхнера, промывают водой (до
нейтральной реакции), затем последовательно 300 мл этилового спирта и 300 мл
эфира. Хранят в банке с притертой пробкой.

А п п а р а т у р а

1. Политеновая колонка /1 с резервуаром В (рис. 1) длиной 45 см, дил-

Потитеновые стаканы емкостью 500 600 мг и политеновые палочки
2. Резиновая пипетка для отмеривания объемов плавиковой кислоты.
Резиновую трубку малого диаметра вставляют в более широкую трубку.

5. ЭКСТРАКЦИОННЫЙ МЕТОД

плавиковой кислоты, а ниобий только при высокой [31]. Олово, титан, цирконий,

.тянную посуду, следует работать возможно быстрее <п при невысокой темпера-
туре Этим методом П. Стивенсон и Г Хикс получили таиталоиую фракцию
содержащую 99,5% Та и 0,5% Nb и ниобиевую фракцию, содержащую 98% \ Ь
и 2% Та.

Ход анализа. Окислы растворяют раствором 3 м. по НС1 и 0,4 м. но HF.

Ции.ИСоёдиРнае:1тыс1о!)гаЕиче1жие ф'раТии промымютТм^рТство^оТ HCI Т о Т м .
раствором HF, промывные воды присоединяют к водной фракции. Полученные
водные фракции обрабатывают борной кислотой для связывания фтор иона и

дой с последующим осаждением аммиаком в присутствии борной кислоты.



VI. Колоримётриче

VI. КОЛОРИМЕТРИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ
НИОБИЯ И ТАНТАЛА

За последние годы разработаны точные колориметрические и
епектрофотометрические методы определения ниобия и тантала, по
простоте и быстроте выполнения превосходящие все другие.

При колориметрическом определении существенное значение
имеет правильное приготовление стандартных растворов ниобия и
тантала. Практика показывает, что постоянным источником оши-
пок является неустойчивость стандартных растворов вследствие
частичного гидролиза соединений ниобия, а особенно тантала. Это
приводит к получению завышенных результатов анализа.

При приготовлении стандартных растворов необходимо соблю-
дать следующие условия:

1) окиси тантала и ниобия следует разлагать длительным сплав-
лением с большим избытком пиросульфата калия; в конце сплавле-
лия рекомендуется добавлять серную кислоту;

2) растворение сплава должно производиться при температуре
около 90° при непрерывном перемешивании не менее 30 мин.; полу-
ченный раствор должен быть совершенно прозрачным [18].

Первое условие обеспечивает перевод пятиокисей ниобия и тан-
тала в растворимое состояние, второе—устойчивость раствора.

Способ приготовления стандартных растворов см. стр. 691, 697.
Соединения ниобия и тантала, используемые при колориметрии

(роданидный комплекс ниобия, пирогалловые и пероксидные ком-
плексы тантала и ниобия), имеют характерный максимум поглоще-
ния в ультрафиолетовой области спектра, что позволяет значительно
повысить точность и чувствительность колориметрического опреде-
ления этих элементов.

I. РОДАНИДНЫЙ МЕТОД ОПРЕДЕЛЕНИЯ НИОБИЯ

Роданидный метод является универсальным и наиболее чувстви-
тельным методом определения ниобия. Метод основан на взаимодей-
ствии ниобия с роданистоводородной кислотой в солянокислом рас-
пюре с образованием желтого комплексного соединения—ниобий-

•ксороданида II[NbO(SCN)4]. Этот комплекс экстрагируется из
водных растворов эфиром. Окраска комплекса в эфирном растворе
шляется интенсивной и устойчивой в течение нескольких часов.

Тантал в тех же условиях образует бесцветный комплекс. Титан
лает желтое окрашивание, но значительно менее интенсивное, чем
ниобий. Большинство других элементов не экстрагируется эфиром
и не мешает определению. Влияние железа устраняется восстанов-
лением его до двувалентного хлоридом олова. Мешают определе-
нию молибден, вольфрам и платина. Оксалаты, фториды, фосфаты,
арсенаты и большие количества сульфатов препятствуют образова-
нию желтого комплекса ниобия. Винная и лимонная кислоты не



влияют на интенсивность окраски ниобиевого комплекса, но замед-
ляют образование его.

Механизм этой реакции был изучен И. П. Алимариным и
Р. Л. Подвальной [2]. Ими разработан метод, позволяющий опреде-
лять в смеси пятиокисей от 0,1 до 10% Nb с точностью ± 5 % (отно-
сительных).

Позднейшие исследования показали, что эфирная экстракция
может быть заменена введением в раствор ацетона [19]. При этом
измерение интенсивности окраски производится в гомогенной водню-
ацетонной среде, что в большинстве случаев, особенно при массовой
работе, более удобно.

Основное преимущество роданидного метода заключается в том,
что определению ниобия не мешают большие количества титана.
Влияние титана может быть ослаблено до незначительной величины
путем снижения концентрации роданида калия в растворе до 0,3 м.,
после чего определение ниобия возможно в присутствии 100-крат-
ных количеств титана [28].

Исследование спектра поглощения роданидного комплекса нио-
бия показало, что максимум его находится при длине волны 385 ту-
[19, 23]. Это дало возможность повысить специфичность реакции и
привело к разработке быстрых и точных спектрофотометрических
методов.

Усовершенствования, внесенные в данный метод в настоящее
время, дают возможность определять любые содержания ниобия
в материалах разнообразного состава [15, 19, 24, 28, 36].

Ход анализа роданидным методом описан на стр. 688 и 702.

2. ПИРОГАЛЛОВЫЙ МЕТОД ОПРЕДЕЛЕНИЯ НИОБИЯ И ТАНТАЛА

Для определения тантала широкое применение имеет только пи-
рогалловый метод, впервые предложенный М. С. Платоновым и
Н. Ф. Кривошлыковым [10].

Тантал образует с пирогаллолом в кислой оксалатной среде ком-
плекс, окрашенный в желтый цвет. Ниобий дает желтое окрашива-'
ние с пирогаллолом только в щелочной или нейтральной среде, чт<Ъ
позволяет определять тантал в присутствии ниобия и наоборот. Сле^
дует иметь в виду некоторое взаимное влияние данных элементов;
[20]; однако при малых содержаниях оно может не учитываться.

При колориметрировании в видимой части спектра реакция на
специфична, вследствие чего необходимо предварительное отделе-
ние почти всех сопутствующих элементов. i

Титан в тех же условиях дает более интенсивное желтое окраА

пгивание; поэтому при определении тантала и ниобия пирогалловыИ
методом основная задача состоит в предварительном отделения
титана.

Определение тантала производится прибавлением пирогаллоле
к оксалатному раствору пятиокисей тантала и ниобия, подкислен-
ному серной кислотой.
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Определение ниобия производится прибавлением пирогаллола к
оксалатному раствору, содержащему сульфит натрия. '

Чувствительность метода невелика; определение возможно в том
случае, когда в колориметрируемой части раствора находится не
менее 0,01 мг Та 2 О 5 или Nb 2 O s (при визуальном колориметриро-

Дстальные исследования Дж. Диннина [18] показали, что чув-
твительность и специфичность пирогаллового метода определе-
ния тантала могут быть в значительной степени повышены, если
проводить определение в солянокислом растворе (4 н. раствор по
соляной кислоте) и производить измерение оптической плотности
;i ультрафиолетовой области спектра. В этих условиях максимум по-
глощения находится при длине волны 325 тр. При этом ниобий
влияния не оказывает, а титан и большинство других элементов
влияют в очень малой степени, вследствие чего определение тантала
можно производить без предварительного отделения обычных ком-
понентов горных пород.

А. Марцис [24] показал, что определение тантала можно произ-
водить в виннокислой среде; это дает возможность совместить опре-
деление тантала в виде пирогаллового комплекса и ниобия в виде
роданидного комплекса. При определении тантала влияние ниобия
устраняется введением оксалата аммония (стр. 687).

Чувствительность реакции ниобия и тантала с пирогаллолом в
сильной степени зависит от концентрации пирогаллола в растворе
и повышается с увеличением его содержания. Ввиду этого содержа-
ние пирогаллола в испытуемом и стандартном растворах всегда
должно быть одинаковым и не ниже 2%.

Концентрация солей и рН среды влияют на интенсивность
окраски растворов. Воспроизводимые результаты могут быть полу-
чены только при строгой дозировке всех реагентов; порядок добав-
ления реагентов значения не имеет.

При колориметрическом определении ниобия пирогаллозым ме-
тодом повышение рН среды вызывает усиление окраски. При очень
высоком рН окраска из желтой переходит в зеленую. Оптимальным
значением является рН = 7—8.

Определение ниобия и тантала пирогалловым методом описано
на стр. 693 и 701.

3. ПРОЧИЕ МЕТОДЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ НИОБИЯ И ТАНТАЛА

Тантал и ниобий могут быть

1 Сульфит натрия прибавляют с и
) в щелочной среде.



Для определения ниобия предлагаются спектрофотометр-цческне методы, оою-
ванные на следующих реакциях.

Ниобий с окоихмиолином и аммиачном растворе лимоннокислых солей обра-
зует желтый комплекс, экстрагирующийся хлороформом. Тантал окрашенного со-
единения в этих условиях не образует [22].

Ниобий образует с концентрированной соляной кислотой растворимый ком-

VII. МЕТОДЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ НИОБИЯ И ТАНТАЛА В РУДАХ

Наиболее быстрым и точным методом определения ниобия и тан-
тала в рудах является абсорбциометрический метод, предложенный
А. Марцисом [24]. Он позволяет определять любые содержания тан-
тала и ниобия, начиная от 0.01 %. Для измерения оптической плотно-
сти может быть использован спектрофотометр или прибор более про-
стой конструкции, снабженный ртутной лампой и светофильтрами.

Хроматографический метод [16] применим к рудам и минералам
сложного состава с высоким содержанием титана, циркония и дру-
гих элементов. Метод дорог, так как требует больших количеств
мстилэтилкетона (400 мл на 1 определение). Однако благодаря вы-
сокой специфичности он является наиболее надежным при анализе'
сложных руд и минералов и может быть использован в качестве;
контрольного метода при массовой работе.

Р. Мерсер и Р. Уэльс [25], а также И. Д. Борнеман и В. И. Ча-
гтухина [11], 'исследовавшие данный метод, внесли в него существен-
ные упрощения и уточнения, что нашло отражение в ходе анализа,
описываемом ниже.

Пирогаллово-танниновый метод может быть использован для
массового определения ниобия и тантала. Он применим для руд
сложного состава с высоким содержанием титана, а также с низким
содержанием земельных кислот. Метод этот является более дли-;
тельным, чем спектрофотометрическне или экстракционные методы*
однако простота и малая трудоемкость операций обеспечивают вы-
сокую его продуктивность в УСЛОВИЯХ массового анализа. Метод н4
требует специальной аппаратуры и органических растворителей.

Быстрым и точным методом определения тантала в рудах яв в

ляется экстракционный метод, разработанный Ю. А. Черниховыи*
Р. С. Трамм и К. С. Певзнер [13]. Преимуществом его перед дру-
гими методами является быстрое и полное отделение тантала о*
титана и других элементов, мешающих колориметрическому опреде-
лению тантала. Метод прост в выполнении и может быть рекомей"
дован для анализа руд с высоким содержанием титана.

Экспрессный роданидный метод определения ниобия в руда*
разработанный И. С. Полуэктовым, является модификацией кла*
сического метода И. П. Алимарина и Р. Л. Подвальной. Метод отл !
чается высокой чувствительностью и поз;золяет определять ниоби
в присутствии значительных количеств титаыа.
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Для быстрого определения суммы ниобия и тантала в рудах с
высоким содержанием титана удобны методы, основанные на гидро-
литическом выделении земельных кислот после восстановления
титана до трехвалентного. Эти методы дают возможность наиболее
просто и быстро отделять тантал и ниобий от титана.

В. А. Ошманом [9] разработан метод, по которому восстанов-
ление и гидролиз проводятся в солянокислой среде. Этот метод не-
сколько упрощен и уточнен Т. А. Буровой, ' А. И. Пономаревым [22],
В. С. Быковой и др. В приводимое ниже описание метода включены
изменения, введенные этими авторами.

1. АБСОРБЦИОМЕТРИЧЕСКИИ МЕТОД ОПРЕДЕЛЕНИЯ НИОБИЯ
И ТАНТАЛА БЕЗ ОТДЕЛЕНИЯ СОПУТСТВУЮЩИХ ЭЛЕМЕНТОВ

Метод основан на определении тантала по степени поглощения
света пирогалловым комплексом при длине волны 350—365 тр и
ниобия по степени поглощения света роданидным комплексом при
длине волны 405 тр.

Определение ниобия и тантала производят из аликвотных частей
одного и того же раствора. Определению не мешают обычные ком-
поненты горных пород, поэтому предварительное отделение сопут-
ствующих элементов производят лишь при анализе руд сложного
состава.

В условиях данного метода титан оказывает слабое влияние и
легко учитывается введением небольшой поправки, что особенна
выгодно отличает этот метод от других.

Ход анализа. Навеску богатой руды или концентрата (0,1 г)
сплавляют с 12,5 г NaHSO. в кварцевом тигле присвстлокрасном
калении в течение 10 мин. Сплав растворяют в 125 мл нагретого
до кипения 15% раствора винной кислоты (при нагревании и не-
прерывном перемешивании) до получения прозрачного раствора,
переносят в мерную колбу и разбавляют водой до 250 мл (рас-
твор I) .

При низком содержании тантала и ниобия навеску увеличивают
и предварительно обогащают обработкой смесью плавиковой и
серной кислот и выделением земельных кислот таннином в соля-
нокислом растворе (в зависимости от состава анализируемого ве-
щества). Остаток после этого сплавляют с бисульфатом калия и
растворяют в небольшом объеме винной кислоты. Реагенты берут с
'аким расчетом, чтобы конечный раствор содержал 5% NaHSO 4 и
7,5% винной кислоты.

О п р е д е л е н и е т а н т а л а . 20 мл раствора I помещают в
колбу емкостью 100 мл, прибавляют 50 мл раствора (ЫН4)гС2О4,
20 мл раствора пирогаллола, разб-вляют до метки и оставляют на
30 мин. Абсорбцию света измеряют при длине волны 365 ту. на

1 Сообщение Т. А. Буровой на совещании во ВСЕГЕИ в сентябре 1955 г.
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абсорбииометре с ртутной лампой и фильтром Вуда или при 350 т,"
на спектрофотометре (в последнем случае чувствительность не-
сколько выше). Измерение производят в кювете толщиной 4 см.
Холостая проба должна содержать 20 мл бисульфатно-виннокислого
раствора и все остальные реагенты. В показания оптической плот-
ности вносят поправку на титан и по калибровочному графику на-
ходят содержание тантала.

Для составления калибровочного графика одновременно опреде-
ляют оптическую плотность растворов, содержащих 5, 10, 15 и 20 мл
стандартного раствора тантала и другие вводимые для определения
реагенты. Перед добавлением реагентов стандартные растворы до-
водят до объема 20 мл бисульфатно-виннокислым раствором. Че-
тыре точки должны давать на графике прямую линию.

О п р е д е л е н и е н и о б и я . 10 мл раствора I переносят в мер-
ную колбу емкостью 50 мл. При содержании пятиокиси ниобия выше

0,5% берут меньшую аликвот-
ную часть раствора I и доводят
до 10 мл бисульфатно-винно-
кислым раствором. Затем до-
бавляют 10 мл раствора SnCb,
20 мл ацетоно-роданидного рас-
твора, доводят до метки во-
дой и измеряют абсорбцию све-
та при длине волны 405 тр в
кювете толщиной 1 см. Холо-
стая проба должна содержать
10 мл бисульфатно-виннокис-
лого раствора и остальные ре-
агенты.

Одновременно снимают по-
казания абсорбции света рас-
творами, содержащими 3,6 и

Гпиро5гаГлол^КпрТдлиТ^лн2зб5т/и"кюТве" 9 МЛ СТЭНДарТНОГО рЭСТВОра
те толщиной 4 см (в условиях определения тан- НИОбиЯ С Т€МИ Ж е реаГеНТЭМИ.

длине шпныТа«5Ст1^0иакХе"еИтолщТи0нНо°йМ l"c.K Т р и ТОЧКИ ДОЛЖНЫ ДаВЭТЬ НЭ
(в условиях определения ниобия) Г р а ф и к е ПрЯМуЮ ЛИНИЮ. И з

суммарного значения абсорб-
ции вычитают поправку на титан и по градуировочному графику
находят содержание ниобия.

О п р е д е л е н и е т и т а н а (для внесения поправок). 20 мл
раствора I переносят в колбу емкостью 100 мл, добавляют 5 мл си-<
ропообразной Н 3 РО 4 , 20 мл H2SO< (1 : 1) и 10 мл 6% раствора Н2О2.,
Далее охлаждают, доливают водой до метки, определяют абсорбцию
света при длине волны 405 mju- в кювете толщиной 4 ел и по кали-

•бровочной кривой находят содержание титана. Холостая проба
должна содержать 20 мл бисульфатно-виннокислого раствора и т&
же реагенты.
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Величины поправок на титан равны значениям абсорбции, вызы-
ваемой титаном в условиях определения тантала или ниобия. Эти
значения находят по калибровочным кривым, выражающим зави-
симость величины абсорбции от концентрации титана.

Для составления графика поправок аликвотные части стандарт-
ного раствора титана по 4, 8, 12 и 16 мл доводят до 20 мл бисуль-
фатно-виннокислым раствором и обрабатывают перекисью водорода
в условиях определения титана, пирогаллолом в условиях опреде-
ления тантала и роданидом в условиях определения ниобия. Рас-
творы фотометрируют соответственно при длинах волн 405 m,u.
365 гп\>- и 405 m,u и полученные значения наносят на график. По оси
абсцисс откладывают взятые концентрации титана, по оси орди-
нат—найденные величины абсорбции. Все три калибровочные кри-
вые наносят на один поправочный график (рис. 2).

Для определения величины поправки прежде всего измеряют
оптическую плотность испытуемого раствора, окрашенного переки-
сью водорода, и по калибровочной кривой / находят концентрацию
титана По калибровочным кривым 2 и 3 устанавливают значение
оптической плотности, соответствующее найденной концентрации
титана, и это значение вычитают из суммарной величины оптиче-
ской плотности, определенной для тантала или ниобия.

Если не производилось отделение сопутствующих элементов,
найденное количество титана соответствует общему содержанию его
в анализируемой пробе.

2. АБСОРБЦИОМЕТРИЧЕСКИИ МЕТОД ОПРЕДЕЛЕНИЯ НИОБИЯ
И ТАНТАЛА С ОТДЕЛЕНИЕМ СОПУТСТВУЮЩИХ ЭЛЕМЕНТОВ

При анализе материалов сложного состава предлагаются сле-
дующие варианты абсорбциомстрического метода.

В а р и а н т 1 (присутствуют медь, ртуть, платина, олово, висмут
и молибден). Навеску сплавляют с 5 г NaHSOi, растворяют при
нагревании в 50 мл 20% раствора винной кислоты и разбавляют
кодой до 75 .мл. Раствор нагревают до кипения и для полноты вы-
деления молибдена прибавляют 2 мл раствора соли сурьмы.' Затем
в закрытой колбе под слабым давлением насыщают раствор серово-
дородом. Осадок отфильтровывают, промывают горячей водой и в
фильтрате, после добавления винной кислоты, определяют тантал
и ниобий, как указано выше.

В а р и а н т 2 (присутствуют ванадий, уран, никель, торий и др.).
Указанные элементы отделяют по танниновому методу В. Шеллера. 2

Выделенный осадок прокаливают, сплавляют с бисульфатом натрия,

0 мл конц. НС1. разбавляют до 100 мл водой,
вора КВЮз и удаляют бром кипячением.

1 1 г SbBr.,
'рибавляют ран

2 Отделение
>ия удобнее про

рас
ный

творя
объе

дить му^методу В. С. Быковой (стр. 694).
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переводят в виннокислый раствор и определяют тантал и ниобий,
как указано выше.

В а р и а н т 3. При определении содержания ниобия менее 0,1 %
или в присутствии больших количеств тантала применяют эфирную
экстракцию роданидного комплекса ниобия. При этом уран, хром,
никель, торий и малые количества меди не мешают определению
ниобия, так как не экстрагируются эфиром.

10 мл исследуемого раствора помещают в делительную воронку
емкостью 100 мл. Добавляют 10 мл раствора SnCl2 и 10 мл вод-
ного раствора KSCN или NH 4SCN. Воронку охлаждают под краном,
добавляют 10—15 мл эфира и встряхивают в течение 1 мин. Водный
слой отделяют и снова экстрагируют 15 мл эфира. Эфирные вы-
тяжки сливают в колбу емкостью 50 мл, воронку ополаскивают
эфиром, колбу доливают до метки эфиром и через 15 мин. опре-
деляют оптическую плотность. Окраска устойчива в течение 2 час.
Кювету закрывают стеклянной пластинкой и измерение производят
по возможности быстро. В качестве холостой пробы берут 10 мл
бисульфатно-виннокислого раствора, обработанного теми же реак-
тивами.

При очень высоком содержании тантала результаты определе-
ния ниобия могут получиться несколько заниженными вследствие
гидролиза. Для большей точности тантал определяют первым и
соответствующее количество его прибавляют к аликвотным частям
стандартного раствора ниобия при составлении калибровочного
графика.

В а р и а н т 4 (присутствует вольфрам). В условиях данного
метода вольфрам дает окрашенное соединение и усиливает абсорб-
цию света пирогалловым комплексом тантала и роданидным ком-
плексом ниобия. Правильные результаты могут быть получены вве-
дением поправки в значение абсорбции танталового и ниобиевого
комплексов. Поправочный график строится так же, как и для титана
(стр. 689). В испытуемом растворе определяют концентрацию воль-
фрама и по калибровочным кривым находят соответствующую вели-
чину абсорбции вольфрама в условиях определения тантала и нио-
бия. Эту величину вычитают из суммарной абсорбции.

Содержание вольфрама определяют по степени абсорбции
света его роданидным комплексом при длине волны 436 т ц , для чего
10 мл испытуемого раствора помещают в стакан емкостью 100 мл,
прибавляют 10 мл раствора SnCl2 и кипятят в течение 1 мин. Далее
раствор переносят в колбу емкостью 50 мл, прибавляют водный
раствор роданида калия или аммония, доводят до метки-концентри-
рованной соляной кислотой и определяют оптическую плотность при
длине волны 436 ту-. По калибровочной кривой находят концентра-
цию вольфрама.

Для составления графика поправок берут по 2, 4, 6 и 8 мл стан-
дартного раствора вольфрама и колориметрируют в условиях о п р ^
деления вольфрама, тантала и ниобия.
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1. Стандартный раствор тантала 0.0500 г. Т а Л и 0.1 г ZrO 2 сплавляют
с 12,5 г NaHSO 4 в кварцевом тигле сначала при слабом нагревании, пол конец

сплава. Сплав растворяют в 125 мл нагретою до кипения 15% раствора винной

Раствор переносят в мерную колбу емкостью 250 «л. быстро охлаждают и раз-
бавляют до метки водой. 1 мл раствора содержит 0.2 мг Та 2 О 5 .

2. Стандартный раствор ниобия. 0,0250 г Nb 2 O 5 сплавляют с 12,5 г NaHSO*

твора содержит 0,1 мг N b 2 b 5 .
3. Стандартный раствор титана. Готовят так же, как раствор тантала, исходя

из навески 0,0500 г. ТЮ 2. 1 мл раствора содержит 0,2 мг TiO2.
4. Бисульфатно-виннокислый раствор 12,5 г NaHSO 4 сплавляют, растворяют

и 125 мл 15% раствора винной кислоты и разбавляют водой до 250 мл.
5. Раствор оксалата аммония. 15 г ( N H 4 h C 2 O 4 растворяют в 150 мл воды,

прибавляют при перемешивании 760 мл кони. HCI и разбавляют водой до 1 л.
6. Раствор пирогаллола. 50 г свежевозогнаниого пирогаллола растворяют в

иоде, содержащей 25 мл кони. HCI и 10 жл двумолярного раствора SnCI2, и раз-
бавляют водой до 250 мл Двумолярный раствор хлорида олова готовится рас-
тнорением 113 г S n C ! 2 - 2 H 2 O в25и мл кони HCI.

7. Раствор хлорида олова. 50 г SnCI 2 • 2Н 2О растворяют при нагревании в
50 мл конц. НС1 и разбавляют концентрированной соляной кислотой до 500 мл.

4 Ацетоно-роданидный раствор. 72,9 г KSCN или 57,1 г NH 4SCN растворяют
в смеси 250 мл ацетона и 250 мл воды. Раствор готовят непосредственно перед
его применением.

9. Водный раствор роданида (для эфирно-экстракционного метода). 72,9 г
KSCN или 57.1 г NH,SCN растворяют в 250 мл воды.

10. Стандартный раствор вольфрама Готовят так же, как стандартные
растворы ниобия и тантала, исходя из навески 0,1778 г Na 2WO 4 . 1 мл раствора
содержит 0,5 мг WO3.

3. ХРОМАТОГРАФИЧЕСКИЙ МЕТОД ОПРЕДЕЛЕНИЯ НИОБИЯ И ТАНТАЛА

Определение ниобия и тантала производится пропусканием ме-
тилэтилкетона, содержащего плавиковую кислоту, через колонку,
в верхней части которой помешается анализируемая смесь фтори-
дов, адсорбированных на целлюлозе. Ниобий и тантал переходят
в растворитель, а все другие элементы остаются на целлюлозе (за
исключением небольших количеств вольфрама, который частично
экстрагируется метилэтилкетоном).

В остатке после выпаривания метилэтилкетона определяют со-
держание ниобия и тантала колориметрическим или весовым ме-
тодом.

Ход анализа. Навеску разлагают смесью плавиковой и серной
кислот и, если нужно, доплавляют с пиросульфатом калия. Разло-
женную массу растворяют в 5% H 2 SO 4 и осаждают ниобий и тан-
тал, совместно с другими элементами, избытком аммиака. Гидро-
окиси отфильтровывают и промывают раствором, содержащим 5%
NU 4NO 3 и 2% NH 4OH. Осадок прокаливают при 500—600°. Полу-
ченные окислы растворяют в смеси плавиковой и азотной кислот.
Азотную кислоту удаляют повторным выпариванием с плавиковой
кислотой почти досуха.
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Тем временем подготовляют хроматографическую колонку.
К фторидам при помощи резиновой пипетки прибавляют 1,5 мл пла-
виковой кислоты и 4,5 мл воды. Смесь нагревают в закрытой чашке
в течение 10 мин. на водяной бане, затем прибавляют 3 г NH 4 F и
нагревают еще 10 мин. Раствор охлаждают (он может быть непро-
зрачным), прибавляют к нему 5 г целлюлозного порошка и переме-
шивают до образования однородной массы, которая должна полу-
читься почти сухой.

Содержимое чашки переносят небольшими порциями в хрома-
тографическую колонку (рис. 1, стр. 681) и пропускают через ко-
лонку 400 мл растворителя (реактив 3). Первыми порциями опола-
скивают чашку, затем вливают через резервуар оставшуюся часть
растворителя и дают ему стекать со скоростью не более 12 мл/мин.

Фильтрат из колонки собирают в политеновый стакан емкостью
500—600 мл, выпаривают до малого объема на водяной бане при
температуре ниже точки кипения мстилэтилкстона, переносят в
небольшую платиновую чашку и выпаривают почти досуха. К ос-
татку прибавляют несколько капель азотной кислоты, 5 мл копц.
II 2SO 4 и нагревают до появления паров трехокиси серы. Остаток
охлаждают, смывают в стакан, разбавляют водой до 250 мл, рас-
гвор нагрезают до кипения, нейтрализуют аммиаком и прибавляют
еще 10 мл. конц. NH 4OH. Через 30 мин. осадок отфильтровывают,
промывают горячим раствором, содержащим 5% NH.1NO3 и 2%
NH4OH, прокаливают и взвешивают сумму земельных кислот. Для
внесения поправки на вольфрам последний определяют колориме-
трическим методом.

Раздельное определение ниобия и тантала, выделенных со-
вместно хроматографическим путем, производят весовыми или
колориметрическим методами.

Обработка аммиаком после хроматографирования применяется
с целью отделения тантала и ниобия от фосфат-иона, который при
экстрагировании переходит в растворитель. При этом одновременно^
достигается отделение тех небольших количеств молибдена, вана^
дия и калия, которые могут остаться с ниобием и танталом после
хроматографического выделения их.

При определении малых содержаний ниобия и тантала и npf
работе с большими навесками в пятиокисях, выделенных по этом)
методу, могут остаться небольшие количества примесей, мешающи)
колориметрии. Ввиду этого рекомендуется перед хроматографиче1

ским отделением очень малых количеств ниобия и тантала <л
больших количеств сопутствующих элементов осаждать зй
мельные кислоты таннином в солянокислом растворе (стр. 694'f
Кроме того, рекомендуется при анализе материалов с высока
содержанием титана (порядка 50%) исходить из навесок не
более 2 г.
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1. Хроматографическая колонка из политена с резервуаром. Схема колонки
изображена на рис. 1. Длина колонки 32 см, диаметр 1,5 см. Высота резервуара

3. Растворитель Смесь 5 л продажного метилэтилкетона г 15 г КМпО 4, 25 г
NaHCO;, и 750 мл воды нагревают на водяной бане в течение 2 час. Органиче-
ский слой сливают и сушат над безводным сульфатом натрия в течение трех
дней; после этого отгоняют фракцию, кипящую при 78—81°. К полученному чи-
стсму метилэтилкетону прибавляют 40% раствор H F из расчета 15 мл на каждые

4. Подготовка хроматографическоп колонки. В платиновую или политеновую
чашку наливают 50 мл растворителя, добавляют 5—6 г целлюлозного порошка,
размешивают в однородную массу *и переносят в хроматографическую трубку,
в которую предварительно приливают 5—7 мл растворителя. Целлюлозу пере-
тоновой палочкой с тем. чтобы получился столб высотой 15—17 см. с равномер-
ной плотностью.

4. ПИРОГАЛЛОВО-ТАННИНОВЫИ МЕТОД ОПРЕДЕЛЕНИЯ
НИОБИЯ И ТАНТАЛА

Метод основан на отделении ниобия и тантала от всех сопут-
ствующих элементов осаждением таннином в солянокислом растворе
н последующем колориметрическом определении с помощью пиро-
галлола. Ниобий и тантал определяют из аликвотных частей одного
и того же раствора. Разложение руды производят сплавлением с
едким натром или с содой. В присутствии касситерита при сплавле-
нии со шелочыо добавляют металлический цинк или же производят
разложение сплавлением с бифторидом калия.

Полнота выделения микроколичеств ниобия и тантала обеспечи-
вается достаточно длительным кипячением раствора в присутствии
бумажной массы в качестве адсорбента. С той же целью исполь-
зуется желатина, которая в сочетании с таннином способствует
быстрой коагуляции осадка. Кремневая кислота, присутствующая в
пробе, также способствует полноте выделения ниобия и тантала.

Полное отделение ниобия и тантала от титана и других элемен-
тов, мешающих колориметрическому определению, достигается об-
работкой таннннового осадка достаточно большими количествами
соляной кислоты. Выделенный танниновый осадок земельных кислот
практически не растворяется в соляной кислоте. Танниновый ком-
плекс титана достаточно хорошо растворим в солянокислом растворе
при нагревании, но при остывании раствора и низкой кислотности
(~ 10%) начинает выпадать в осадок. Прибавление кислоты к го-
рячему раствору после осаждения ниобия и тантала удерживает ти-
тан в растворе.

Ниже приводится описание трех вариантов хода анализа пиро-
галлово-танниновым методом:

1) определение малых содержаний ниобия и тантала в рудах;



2) определение больших содержаний ниобия и тантала в рудах;
3) определение ниобия и тантала в рудах, содержащих кас-

ситерит.

Определение малых содержаний ниобия и тантала в рудах

Ход анализа. Навеску руды 1 г сплавляют в никелевом (или
серебряном) тигле с 5—6 г NaOH или в платиновом тигле с содой.
Остывший сплав заливают водой и нагревают на плитке до раство-
рения. Содержимое тигля переносят в стакан емкостью 500—600 мл
и ополаскивают тигель 20—30 мл воды. Если на стенках тигля
остаются нерастворенные частицы, их отмывают небольшим количе-
ством разбавленной соляной кислоты (1 : 9), а затем водой. В случае
высокого содержания титана при перенесении сплава в стакан не
следует употреблять больших количеств воды, чтобы при последую-
щем нагревании раствора обеспечить достаточно высокую концен-
трацию кислоты.

К раствору прибавляют 50—60 мл конц. НС1 и нагревают его до
просветления и растворения темных частиц, после чего разбавляют
водой примерно до 200 мл, прибавляют 100 мл 3% водного раствора
таннина и бумажную массу. Стакан покрывают часовым стеклом и
кипятят раствор около часа. К горячему раствору прибавляют
100—150 мл НС1 (1 : 1), охлаждают до комнатной температуры и
постепенно прибавляют (при помешивании) 40—50 мл 2% раствора,
желатины. ' Через 3—4 часа (или на следующий день) раствор :
фильтруют. Перед фильтрованием его энергично перемешивают.

Осадок промывают 2% раствором НС1 и прокаливают в фарфо-
ровом или платиновом тигле. Полученные окислы содержат земель-
ные кислоты и кремнезем, а также небольшие количества титана.

Для отделения примесей прокаленный остаток окислов переносят
в платиновый тигель, прибавляют 1—2 мл H 2 SO 4 (1 : 1), 2—3 мл
HF и нагревают до растворения (если нужно, добавляют еще не-
много плавиковой кислоты). Затем раствор выпаривают до объема
2—3 капель; при больших количествах земельных кислот выпари-
вают до начала выделения солей. Если этот момент был пропущен
и остаток выпарился досуха, его снова обрабатывают плавиковой и
серной кислотами с последующим выпариванием раствора до мини-
мального объема. К остатку в тигле приливают 5—6 мл НС1 (1 : 1)
и нагревают на плитке в течение 15—20 мин.

Содержимое тигля переводят в стакан емкостью 200—300 мл,\
тигель ополаскивают 15—20 мл воды, стенки его протирают ку-<
сочком фильтровальной бумаги с помощью стеклянной палочку
с каучуковым наконечником и еще раз ополаскивают тигель не,«
большим количеством воды. Прибавляют 100—150 мл солянокис-

1 Прибавление желатины к теплому раствору не сказывается на полнота
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лого раствора таннина и бумажную массу, покрывают стакан
часовым стеклом и кипятят раствор около часа; после этого к го-
рячему раствору прибавляют 50—70 мл НС1 ( 1 : 4 ) и оставляют
на 1—2 часа или на ночь. Раствор фильтруют, осадок промывают
2 — 3 % раствором НС1 и прокаливают. При высоком содержании
титана операцию отделения примесей повторяют, начиная с обра-
ботки окислов смесью плавиковой и серной кислот, после чего в них
остаются незначительные количества титана. Так, при содержании
в руде 0,1% Nb и Та и 10% Ti последнего остается в выделенных
пятиокисях менее 0,1 мг. Осадок тантала и ниобия прокаливают
в кварцевом или фарфоровом тигле (присутствие платины мешает
колориметрированию).

Для колориметрического определения тантала и ниобия их пятп-
окиси переводят з щавелевокислый раствор. Для этого к прока-
ленному осадку осторожно (осадок рыхлый и может распыляться)
прибавляют 0,5—0,6 г K.2S2O7, нагревают на плитке до обезвожи-
вания пиросульфата калия и затем сплавляют в муфеле или на
горелке при 700—800° в течение 10—15 мин. Если в смеси окислов
преобладает тантал, требуется несколько более длительное нагре-
вание. Сплав смачивают 2—3 каплями конц. H 2 SO 4 и нагревают
на плитке до прекращения выделения паров серной кислоты. После
этого прибавляют 1 г (NH 4 )2C 2 0i, 10—15 мл воды и нагревают
в течение 20—30 мин. до растворения сплава. Раствор переводят
в мерную колбу емкостью 25 мл (или в небольшой стакан), раз-
бавляют водой до 25 мл и определяют тантал и ниобий методом
колориметрического титрования. Колориметрируют в пробирках
диаметром 1,2—1,5 см и высотой 15—20 см с плоским дном и при-
шлифованными пробками.

Для устранения влияния титана его определяют из аликвотной
части раствора реакцией с перекисью водорода и найденное ко-
личество вводят в стандартные растворы при колоримстрированни
тантала и ниобия.

Д л я о п р е д е л е н и я т и т а н а 5 мл испытуемого раствора
помещают в колориметрическую пробирку. В другую такую же про-
бирку приливают около 5 мл раствора для разбавления. В обе про-
бирки вводят по 1 мл H 2 SO 4 ( 1 : 1 ) и по 1 « 3% раствора Н 2 О 2 ;
закрыв пробирки пробками, растворы перемешивают. Во вторую
пробирку приливают из микробюретки стандартный раствор титана
до уравнивания окрасок в обеих пробирках. По объему стандарт-
ного раствора, израсходованного на титрование, устанавливают со-
держание титана в испытуемом растворе и это количество при-
бавляют к стандартному раствору при определении ниобия и
тантала.

Д л я о п р е д е л е н и я т а н т а л а 5 мл испытуемого раствора
помещают в колориметрическую пробирку. В другую такую же про-
бирку приливают несколько менее 5 мл раствора для разбавления
и соответствующее количество стандартного раствора титана. В оба



пробирки вводят по 1 мл H 2 SO 4 (1 : 10) и по 3 мл раствора пиро-
галлола; закрыв пробирки пробками, растворы перемешивают. Во
вторую пробирку приливают небольшими порциями из микробю-
ретки стандартный раствор тантала до уравнивания окрасок
в обеих пробирках. После прибавления каждой порции раствор
перемешивают. Объемы уравнивают раствором для разбавления.
По объему стандартного раствора, израсходованного на титрова-
ние, вычисляют содержание тантала.

Интенсивности окрасок сравнивают на фоне молочного стекла
или белого листа бумаги, просматривая растворы сверху или сбоку
(в зависимости от концентрации тантала).

Если в колориметрируемой части раствора окажется более
0,1—0,2 мг Та, берут меньшую аликвотную часть раствора, дово-
дят ее до 5 мл раствором для разбавления и далее поступают так,
как указано выше. При очень низком содержании тантала колори-
мстрируют из большей порции раствора и соответственно увеличи-
вают количество прибавляемых реагентов.

Колориметрированис тантала и ниобия можно производить
с помощью фотоколориметра с синим светофильтром. Строят гра-
фик поправок на титан, полученных в условиях определения Nb и Та.

Д л я о п р е д е л е н и я н и о б и я 5 мл испытуемого раствора
помещают в колориметрическую пробирку. При большом содержа-
нии ниобия берут меньшую аликвотную часть и доводят до 5 мл
раствором для разбавления. В другую такую же пробирку прили-
вают несколько менее 5 мл раствора для разбавления и прибавляют
соответствующее количество стандартного раствора титана. В обе
пробирки вводят по 2 мл раствора пирогаллола и по 5 мл насы-
щенного раствора Na 2 SO 3 ; закрыв пробирки пробками, растворы
перемешивают. Во вторую пробирку приливают небольшими пор-
циями из микробюретки стандартный раствор ниобия до уравнива-
ния окрасок в обеих пробирках. После прибавления каждой порции
раствор хорошо перемешивают. Объемы уравнивают раствором
для разбавления. По объему стандартного раствора, израсходован-
ного на титрование, вычисляют содержание ниобия.

П р и м е ч а н и е . Вольфрам, как ниобий и тантал, образует с таннином
соединение, не растворимое в соляной кислоте.

В условиях колориметрического определения тантала и ниобия с пирогал-

колмчество его в стандартный раствор тантала « ниобия, как это делается при
колориметрировании в присутствии титана. Определение содержания вольфрама
в испытуемом растворе производят обычным колориметрическим методом (стр.
819) Для этого может быть использована аликвотная часть раствора после

гель, выпаривают досуха, остаток слабо прокаливают, сплавляют с содой и в
водной вытяжке определяют вольфрам.
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1. Стандартный раствор тантала и ниобия 25 мг Ta2Ch и 25 мг ЫЬгСЬ; спла-
вляют в кварцевом закрытом тигле с 5 г K»S«O, лри 700-800° Сплав охлаждают.

4% раствора (NH4bC2O,|, и непрерывно перемешивают стеклянной палочкой в
течение 30—40 мин. при 80—90° Далее раствор переводят в мерную колбу ем-
костью 250 мл. Стакан и тигель ополаскивают 50 мл 4% раствора (NH4)2C2O,

вляют раствор водой до 250 мл. 1 мл раствора содержит 0,1 мг Та2О5

г NbjOs-

п разб
и 0.1

тем же методом, но при растворении сплава в оксалате аммония не требуется

2 Тоннин -е2М%'"воВлныи раствор.

2% водного таннина и соляной кислоты ( 1 : 4 ) . '
4. Оксалат аммония — 4% раствор.
5. Раствор для разбавления. В 100 мл воды растворяют 4 г (NH4)2C2O4 и

2.5 г K,S2O7
6. Пирогаллол — 10% водный раствор. Свежеприготовленный раствор дол-

жен быть почти бесцветным Если препарат загрязнен, его возгоняют в фарфоро-
вом стакане, накрытом круглодонной колбой с холодной водой

8 Желатина — свежеприготовленный 2% раствор. Отвешенное количество

9. Бумажная масса. Фильтровальную бумагу разрывают на узкие полоска
и разбалтывают с водой до образования однородной массы.

Определение больших содержаний ниобия и тантала в рудах

При высоком содержании земельных кислот следует сначала
определить их сумму весовым методом, а затем элемент, находя-
щийся в меньшем копичестве, определить колориметрическим спосо-
бом и по разности установить содержание другого элемента. Можно
также оба элемента определить весовым методом после разделе-

Ход анализа. Навеску (не более 0,5 г) разлагают смесью пла-
виковой и серной кислот, выпаривают до появления паров серной
кислоты, разбавляют водой и снова выпаривают до появления па-
ров, а затем досуха. Остаток сплавляют с 2—3 г K2S9O7. Сплав сма-
чивают несколькими каплями серной кислоты и нагревают на плитке
До прекращения выделения ее паров. Остывший сплав заливают
40—50 мл НС1 (1 : 4 ) , прибавляют 3—4 мл пергидроля и на неко-
торое время оставляют при периодическом перемешивании. После
того как сплав отстанет от дна чашки, содержимое ее переносят
в стакан, чашку ополаскивают 40—50 мл НС1 (1 : 4 ) , добавляют
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€ щ е 2 3 мл пергидроля и оставляют до полного растворения
сплава. Для ускорения растворения слегка подогревают раствор
при непрерывном перемешивании. Нерастворимый остаток (кварц,
касситерит, циркон и др.) отфильтровывают и промывают водой;
после прокаливания и сплавления со щелочью его можно прове-
рить на содержание тантала и ниобия по первому варианту хода
анализа.

Раствор, содержащий все количество тантала и ниобия, нагрг-
нают в стакане, покрытом часовым стеклом, до ослабления окра-
ски перекисного соединения титана. При этом может выпасть оса-
док земельных кислот. Далее раствор разбавляют водой примерно
до 200 мл; для окончательного разложения перекиси водорода
прибавляют около 1 г Na 2SO 3, 100 мл 2% водного раствора тан-
нина, бумажную массу и кипятят около 30 мин. (более длительное
кипячение не вредит). К горячему раствору прибавляют 50 мл
НС1 ( 1 : 1 ) и оставляют на 2—3 часа (можно на ночь). Осадок
отфильтровывают, промывают 2% раствором НС1, смывают его
обратно в стакан, прибавляют 20—30 мл водного раствора таннина,
40—50 мл конц. НС1, разбавляют водой примерно до 200 мл и
кипятят около 30 мин.

После остывания раствора осадок отфильтровывают через тот
же фильтр, промывают 2% раствором НС1 и прокаливают в не-
большой платиновой чашке. К прокаленному остатку прибавляют
4—5 мл H 2 SO 4 (1 : 1), 2—3 мл HF и нагревают до полного раство-
рения окислов; если нужно, добавляют еще плавиковой кислоты.
После растворения удаляют всю плавиковую и большую часть
серной кислот, с тем чтобы образовались влажные соли и свобод-
ной серной кислоты осталось менее 1 мл. Если этот момент был
пропущен и серная кислота выпарилась досуха, остаток снова пере-
водят в раствор обработкой смесью плавиковой и серной кислот
с последующим доведением до состояния влажных солей.

К остатку приливают 20—30 мл НС1 (1 : 1), нагревают в тече-
ние 15—20 мин и переносят содержимое чашки в стакан. Стенки
чашки обмывают водой с помощью кусочка фильтра, приливают
200—300 мл солянокислого раствора таннина, прибавляют бумаж-
ную массу и кипятят раствор в течение 30—40 мин. К горячему,
раствору прибавляют 50 мл НС1 ( 1 : 1 ) и после остывания (можно
через несколько часов) отфильтровывают осадок; осадок промы-
вают 2% раствором НС1, прокаливают и взвешивают сумму пяти-
окисей тантала и ниобия. При большом. содержании титана И
циркония небольшие количества их могут остаться вместе с тан*
талом и ниобием. Окончательная очистка земельных кислот дости-1

гается фториднотанниновым методом (стр. 670).
Взвешенный осадок суммы пятиокисей ниобия и тантала сплав*

ляют с 2—3 г K2S2O7 и переводят либо в оксалатный раствор для
определения тантала или ниобия пирогалловым методом, либо
в виннокислый раствор для определения ниобия роданидным м©-
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тодом. Элемент, содержащийся в большем количестве, определяют
по разности.

Необходимо помнить о возможной примеси титана, которую
следует учитывать при весовом и колориметрическом определениях
ниобия и тантала.

Определение ниобия и тантала в рудах, содержащих касситерит

В некоторых рудах тантал и ниобий входят в состав кассите-
рита. При анализе этих руд особое внимание должно уделяться
полноте разложения касситерита.

Вполне удовлетворительные результаты дает сплавление со
щелочью в присутствии металлического цинка или натрия (стр. 546).
В остальном анализ выполняется так, как указано на стр. 694.

Олово в солянокислом растворе осаждается таннином и до
конца следует за танталом и ниобием. Вследствие этого оксалат-
ный раствор, полученный в конечной стадии анализа (стр. 695),
бывает мутным. Однако при непродолжительном отстаивании оло-
вянная кислота осаждается, раствор становится прозрачным и при-
годным для колориметрирования. При весовом определении тан-
тала и ниобия олово следует отделить осаждением сероводородом
из виннокислого раствора (стр. 659).

Надежные результаты определения тантала и ниобия в касси-
теритовых рудах могут быть получены также при разложении на-
вески бифторидом калия. Для этого навеску руды сплавляют
с 5—6-кратным количеством бифторида калия в платиновом закры-
том тигле (вначале при слабом нагревании, затем при красном кале-
нии). Если сплав не становится прозрачным, его смачивают 2—
3 каплями плавиковой кислоты, подсушивают на плитке и снова
сплавляют до получения прозрачной массы и исчезновения темных
частиц. Далее сплав растворяют в разбавленной серной кислоте и
удаляют фтор-ион выпариванием раствора до появления густых
паров серной кислоты. Остаток растворяют в воде и осаждают тан-
тал и ниобий вместе с другими элементами аммиаком, прибав-
ляемым в избытке (из расчета 5 мл конц. NH 4OH на 100 мл рас-
твора).

Осадок гидроокисей отфильтровывают, тщательно промывают
2% раствором NH4C1 и смывают в стакан. К раствору прибавляют
150—200 мл солянокислого раствора таннина, 1 г НЛВО3 и бумаж-
ную массу, покрывают стакан часовым стеклом и кипятят
около часа. Через 2—3 часа (можно через ночь) осадок отфиль-
тровывают, промывают и прокаливают. В дальнейшем опре-
деление ведут по первому варианту хода анализа, начиная с
обработки выделенных окислов смесью плавиковой и серной
кислот (стр. 694).



б. ЭКСТРАКЦИОННЫЙ МЕТОД ОПРЕДЕЛЕНИЯ ТАНТАЛА

Метод основан на извлечении тантала циклогексаноном из рас-
твора, содержащего плавиковую и серную кислоты и сульфат ам-
мония, причем титан и все другие компоненты руды остаются
в водном слсе. Тантал из органического слоя реэкстрагируется
раствором оксалата аммония, содержащим борную кислоту, и затем
определяется колориметрическим методом с пирогаллолом. Разде-
ление производится в обычной стеклянной делительной воронке.

Ход анализа. Навеску 1—2 г помещают в платиновую чашку,
смачивают 2 мл воды, добавляют 15—20 мл HF и 10 мл H 2 SO 4

(1 : 1), выпаривают до появления густых .паров серной кислоты,
охлаждают, добавляют 3 мл воды и вновь выпаривают почти до-
суха. Полученный остаток сплавляют в чашке с 3 г K2S2O7 сначала
на плитке, а затем в муфеле (постепенно повышая температуру
до 800°) до получения прозрачного сплава. Далее сплав охла-
ждают, добавляют несколько капель концентрированной серной
кислоты, нагревают на плитке и при нагревании растворяют (не
доводя до кипения) в 25 мл 1,2 м. раствора H F в 2 м. растворе
H 2SO 4 .

По охлаждении раствор вместе с нерастворимым остатком пере-
водят в стеклянную делительную воронку емкостью 50 мл. добав-
ляют 8 мл циклогексанона, 2 г ( N H 4 h S O 4 ti энергично встряхи-
вают смесь в течение 1 мин. После расслаивания нижний слой
спускают в другую делительную воронку, где снова встряхивают
с 8 мл циклогекеанона. Экстракцию повторяют трижды, применяя
каждый раз по 8 мл циклогексанона. После третьей экстракции
водный слой отбрасывают, а органические слои от трех экстракций
соединяют.

Соединенный циклогексаноновый раствор трижды обрабаты-
вают 0,1 н. раствором HF порциями по 4—5 мл. применяя каждый
раз энергичное встряхивание в течение 1 мин. Для ускорения рас-
слаивания водного и органического слоев добавляют 0,3 г
(NH 4 ) 2 SO 4 . Промывные воды собирают в делительную воронку,
прибавляют 3—5 мл циклогексанона и встряхивают в течение
1 мин. для извлечения тантала; органический слой присоединяют
к основному циклогексаноновому раствору, а промывные воды от-
брасывают.

В делительную воронку с промытым ииклогсксаноновым . рас-
твором добавляют 7 мл 4% раствора (NHi) 2 C 2 O 4 , содержащего
борную кислоту (4 г на 100 мл раствора); смесь энергично встря-
хивают в течение 1 мин., а затем добавляют 6—8 мл эфира для
лучшего расслаивания. После расслаивания нижний слой спускают
в мерную колбу емкостью 25 мл. Всего производят три реэкстрак-
Ции, применяя каждый раз по 7 мл 4% раствора (NH4)2C2O4, со-
держащего борную кислоту По окончании реэкстракции раствор
в колбе доводят до метки тем же оаствором оксалата аммония.
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В испытуемом растворе предварительно проверяют содержание
титана реакцией с перекисью водорода. Для этого 5 мл испытуе-
мого раствора помещают в цилиндр для колоримстрирования, до-
бавляют 1 мл H 2 SO 4 ( 1 : 1 ) и перемешивают. В другой цилиндр
вводят 4—4,5 мл 4% раствора (NH 4 ) 2 C 2 O 4 , 1 мл H 2 SO 4 (1 : I ) ,
1 мл 3% раствора Н 2 О 2 и титруют из микробюретки стандартным
раствором титана, содержащим 0,01 мг TiO2 в 1 мл, до уравнива-
ния окрасок. После этого в испытуемый раствор добавляют 1 мл
3% раствора Н 2 О 2 (пергидроль добавлять нельзя, так как при
этом раствор мутнеет) и вновь титруют стандартным раствором
титана до уравнивания окрасок. По объему раствора, пошедшего
на второе титрование, судят о содержании титана в испытуемом
растворе. Разбавление растворов и уравнивание объемов произ-
водят добавлением 4% раствора (NH 4 ) 2 C 2 O 4 .

Если в аликвотной части анализируемого раствора содержание
титана превышает 0,02 мг (считая на двуокись), необходимо произ-
вести дополнительную очистку от титана. Если содержание титана
не превышает 0,02 мг (считая на двуокись), соответствующее коли-
чество его должно быть введено в стандартный раствор тан-
тала.

Колориметрическое определение тантала с помощью пирогал-
лола может быть выполнено как методом фотоколориметрирова-
пия, так и методом колориметрического титрования

В последнем случае 5—10 мл раствора ' помещают в стакан
емкостью 25—50 мл, добавляют 1—2 капли конц. H 2SO 4 и выпари-
вают до появления паров серной кислоты, прибавляя по каплям
пергидроль до обесцвечивания (при этом раствор выпаривается
почти досуха). Затем добавляют 10 мл 4% раствора (NH 4 ) 2 C 2 O 4

и нагревают раствор до кипения.
По охлаждении раствор переводят в цилиндр для колориме-

трирования, добавляют 1 мл H 2 SO 4 ( 1 : 9 ) , 1 мл 30% раствора
пирогаллола2 и перемешивают. В другой цилиндр вводят 9—9,5 мл
4% раствора (NH 4 ) 2 C 2 O 4 , 1 мл H 2 SO 4 ( 1 : 9 ) , 1 мл 30% раствора
пирогаллола, перемешивают и титруют из микробюретки стандарт-
ным раствором тантала, содержащим 0,1 мг Та г О 5 в 1 мл до урав-
нивания окрасок. Разбавление растворов и уравнивание объемов
производят добавлением 4% раствора (NH 4 ) 2 C 2 O 4 . По объему стан-
дартного раствора тантала, израсходованного на титрование, вычис-
ляют его содержание в анализируемой пробе.

П р и м е ч а н и е . Пробки и краны делительных воронок должны смазы-

етрируемом объеме



702 Ниобий и тантал

6. ЭКСПРЕССНЫЙ РОДАНИДНЫЙ МЕТОД ОПРЕДЕЛЕНИЯ НИОБИЯ

Метод основан на измерении интенсивности окраски эфирного
слоя, в который переходит комплексное соединение ниобия с ро-
данид-ионом. Влияние титана устраняется путем понижения кон-

" центраии<и роданистоводородной кислоты до 3% вместо обычно
применяемых 7—10%.

При -содержании ниобия 0,01 % и выше его можно определять
без предварительного отделения сопутствующих элементов. Точное
определение более низких содержаний, а также анализ в присут-
ствии очень больших количеств титана производятся после отде-
ления основной массы сопутствующих элементов простейшими
методами.

Ход анализа. Навеску 0.2—0,5 г в платиновом тигле смачивают
0,5 мл воды, прибавляют 5 мл HF, 0,5 мл H 2 SO 4 ( 1 : 1 ) и выпа-
ривают до появления паров серной кислоты. Далее прибавляют
2 капли HNO.4 (1 :1), выпаривают досуха и прокаливают в течение
2—3 мин. в муфеле. Остаток сплавляют с 2—3 г K2S2O7 до полу-
чения прозрачного сплава. Сплав растворяют в 10 мл 15% винной
кислоты при слабом нагревании, раствор переносят в мерную
колбу емкостью 50 мл и разбавляют водой до метки. Если
раствор непрозрачен, ему дают отстояться в течение ночи или
фильтруют через сухой фильтр, отбрасывая первую порцию
раствора.

Две аликвотные части раствора (1—4 мл) помещают в коло-
риметрические пробирки с притертыми пробками. В одной из них
проверяют содержание титана. Для этого к анализируемому
раствору приливают 1 мл H 2 SO 4 ( 1 : 9 ) , 1 мл 3% раствора Н2О2
и сравнивают окраску с раствором, содержащим предельно допу-
стимое количество титана (0.5 мг TiO2 в аликвотной части) и те
же количества винной кислоты, серной кислоты и перекиси водо-
рода, которые находятся в колориметрируемом объеме испытуе-
мого раствора.

Если содержание титана во взятой части раствора не превы-
шает 0,5 мг, в ней определяют ниобий. Для этого во второй про-
бирке испытуемый раствор разбавляют водой до 4 мл, прибавляют
3 мл 20% раствора KSCN. 3 мл 15% раствора SnCb и 6 мл НС1
( 1 : 1 ) . После добавления каждого реактива пробирку осторожно
встряхивают. Затем приливают 5 мл этилового эфира и взбалты-
вают в течение 30 сек. Окрашенный эфирный слой сравнивают со
шкалой стандартных растворов, пользуясь ртутной лампой, экра-
нированной молочным стеклом.

Для приготовления шкалы в серию пробирок вводят 0; 0,03;
0,05; 0,1; 0,15; 0,20; 0,30; 0,35; 0,40 мл стандартного раствора
ниобия. Доливают водой до 4 мл и прибавляют реактивы в тех
же количествах и в той же последовательности, как к испытуемому
раствору. N



VII. Методы определи

При малом содержании ниобия и высоком — т
выделяют ниобий таннином и желатиной по стр. 69
рабатывают HF+H 2 SO 4 , выпаривают не досуха остаток нагревают с
H2SO4 и 0,5 г (NH 4, 2SO 4. Исключение сплавл.ния с K2S2O, устраняет в
МПГТК ПЛПЯПЯЦНй nnaTHULi п парткпп

1. Винная кислота—15% водный раствор.
2. Роданид калия — 20% водный раствор.
3. Хлорид олова — 15% раствор. 15 г SnCl2 • 2Н2О растворяют в 38 мл кони.

4. Стандартный раствор ниобия. 0,0125 г Nb2Os сплавляют с пиросульфатом
калия; сплав выщелачивают 50 мл 15% раствора винной кислоты, содержащего
1—2 капли раствора Н2О2. Объем раствора доводят водой до 250 мл. 1 мл рас-
твора содержит 0.05 мг Nb2O5.

5. Стандартный раствор титана. 0,5 г ТЮ2 сплавляют с пиросульфатом ка-
лия, сплав растворяют в 50 мл 15% раствора вишной кислоты. Объем 1раствора
доводят водой до 500 мл. 1 мл раствора содержит 1 мг ТЮ2.

7. ОПРЕДЕЛЕНИЕ ОБЩЕГО СОДЕРЖАНИЯ ТАНТАЛА И НИОБИЯ
МЕТОДОМ ДИФФЕРЕНЦИАЛЬНОГО ГИДРОЛИЗА

Навеску руды 0,2—2 г разлагают в платиновой чашке смесью
плавиковой и серной кислот и выпаривают до выделения паров
серной кислоты. Стенки чашки обмывают водой и снова выпари-
вают почти досуха. Остаток растворяют при непрерывном пере-
мешивании в 50 мл НС1 ( 1 : 3 ) , содержащей 3 мл пергидроля,
сначала на холоду, затем при слабом нагревании.

Нерастворимый остаток отфильтровывают через маленький
фильтр, промывают 10 мл воды, озоляют его в той же чашке и
сплавляют с минимальным количеством пиросульфата калия.
Сплав растворяют в 10 мл НС1 (1 : 3 ) , содержащей 0,5 мл пергид-
роля, и присоединяют раствор к основному.

Прозрачный раствор пропускают через кадмиевый редуктор
(стр. 751) со скоростью 15 мл/мин, собирая раствор под током

углекислого газа в коническую колбу. Редуктор промывают дс-
стиллированной водой, слабо подкисленной соляной кислотой.'
Фиолетовый раствор трехвалентного титана в присутствии восста-
новленного ниобия приобретает зеленоватый оттенок, что служит
признаком полноты восстановления титана.

Раствор после восстановления разбавляют горячей водой до
500 мл, прибавляют бумажную массу, быстро нагревают до кипе-
ния и кипятят в течение 20 мин. После кипячения раствор сейчас
же фильтруют (лучше через воронку Бюхнера при слабом отса-
сывании). Осадок промывают горячей соляной кислотой ( 4 : 1 0 0 ) ,
прокаливают и взвешивают сумму пятиокисей тантала и ниобия.

При малом содержании земельных кислот гидролиз следует
вести из меньшего объема. В этом случае в растворе после вос-

1 Восстановление можно производить амальгамой цинка в аппарате Со-
мсйя (стр. 749) или в делительной воронке, предварительно наполненной угле-
кислым газом.



становления нейтрализуют часть кислоты прибавлением (неболь-
шими порциями) 4—5 г № 2 СОз. После этого раствор разбавляют
горячей водой до 200—250 мл, с тем чтобы содержание кислоты
в нем было не более 3%, и далее поступают так, как указано
выше.

Прокаленные окислы тантала и ниобия содержат обычно при-
меси титана и циркония. Для внесения поправки на содержание
этих элементов взвешенные пятиокиси сплавляют с пиросульфа-
юм калия, сплав растворяют в 20% растворе H2SO4, содержащем
!()—15% пергидроля, в растворе определяют титан колориметри-
ческим методом, а цирконий — фосфатным весовым методом; най-
денные количества титана и циркония вычитают из веса пяти-
окисей.

При малых содержаниях ниобия и тантала более точные ре-
зультаты могут быть получены дополнительной обработкой прока-
ленного осадка земельных кислот смесью плавиковой и серной кис-
лот с последующим выделением тантала и ниобия таннином в соля-
нокислом растворе (стр. 694).

Большие количества циркония препятствуют полноте выделения
тантала и ниобия. В этом случае рекомендуется проводить гидролиз
з присутствии таннина, для чего к раствору после восстановления
прибавляют 50 мл 2% водного раствора таннина, разбавляют водой
до 250 мл, добавляют бумажную массу и кипятят в течение 20 мин.
Посте этого раствор быстро фильтруют через воронку Бюхнера
(в присутствии таннина титан быстрее окисляется), осадок промы-
вают соляной кислотой ( 4 : 100), прокаливают, взвешивают и опре-
деляют в нем примеси титана и циркония.

VII]. СХЕМЫ ПОЛНОГО АНАЛИЗА ТАНТАЛОНИОБИЕВЫХ
МИНЕРАЛОВ И РУД

Как уже упоминалось выше, химический состав минералов, со-
держащих ниобий и тантал, чрезвычайно разнообразен. В зависи-
мости от сочетания элементов приходится выбирать тот или иной
ход анализа. Ниже мы приводим несколько основных схем анализа
Для минералов различного состава.

Тартратная схема, предложенная В. Шеллером [37] и несколько
видоизмененная нами, рекомендуется для анализа колумбита, тан-
талита и других минералов с высоким содержанием земельных
кислот и небольшим содержанием редкоземельных элементов, ти-
тана и циркония.

Фторидная схема наиболее надежна для анализа танталонио-
батов и титанониобатов редкоземельных элементов.

При анализе титанониобатов редкоземельных элементов с невы-
соким содержанием тантала мы считаем полезным рекомендовать
оксалатную схему как более простую. По этой схеме весь анализ
Может быть выполнен из одной навески. Применение оксалатной
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схемы менее удобно при высоком содержании тантала, так как
некоторые количества его захватываются осадком оксалатов редко-
земельных элементов.

При анализе титанатов и титаносиликатов, в которых земель-
ные кислоты, цирконий и редкоземельные элементы играют подчи-
ненную роль, целесообразно применять схему анализа, описанную
в разделе «Титан». По этой схеме разделению плавиковой кисло-
той предшествует обработка раствора аммиаком.

LEMA

Остаток после разложения минерала растворяют в винной
кислоте и отделяют кремнезем. Ниобий и тантал выделяют винно-
кислым гидролизом, железо и марганец — сульфидом аммония
в виннокислом растворе; титан, цирконий и остатки земельных
кислот осаждают купфероном.

Ход анализа. Навеску минерала 0,2—0,3 г разлагают смесы
с у . п ь ф а — - •"- ••— - '

фат(
при

винной кислоты. Нерастворимый остаток может содержать крем-
невую кислоту, касситерит, циркон, сульфат свинца и др.; его
отфильтровывают и анализируют обычными методами. Отделение
и определение кремневой кислоты см. стр. 658.

В фильтрате после отделения кремневой кислоты выделяют ме-
таллы сероводородной группы (стр. 658). В колумбитах и танта-
литах из металлов сероводородной группы обычно присутствует
только олово, изредка небольшие количества меди и сурьмы. Ввиду
этого обработку раствора сероводородом для выделения части
олова, перешедшего при разложении в раствор, можно произво-
дить, не отфильтровывая осадка кремневой кислоты (стр. 660).

В фильтрате после выделения тяжелых металлов осаждают
основную часть земельных кислот виннокислым гидролизом
(стр. 662). При этом осаждается и вольфрамовая кислота, которую
затем отделяют от земельных кислот (стр. 673). Перед осажде-
нием земельных кислот виннокислым гидролизом всегда следует
иметь в виду, что трехвалентное железо в значительной мере ок-
клюдируется осадком; во избежание этого железо предварительно
должно быть восстановлено. Осадок земельных кислот сохраняют.

В фильтрате после виннокислого гидролиза выделяют суль-
фиды железа, марганца и других элементов (стр. 660). При этом
следует иметь в виду, что в присутствии винной кислоты марганец
полностью осаждается только из концентрированных растворов.
Поэтому перед осаждением сульфидов фильтрат после виннокис-
лого гидролиза выпаривают до консистенции сиропа и разбав-
ляют водой до 25—50 мл. Затем раствор насыщают сероводородом,

45 Зак.8б6 Аналиэ минерального сырья



прибавляют 5 мл насыщенного раствора NH4C1, избыток аммиака,
снова пропускают сероводород или прибавляют несколько милли-
литров раствора сульфида аммония. Раствор нагревают до коагу-
ляции осадка, дают отстояться в течение нескольких часов, отфильт-
ровывают осадок, промывают водой, содержащей сульфид
аммония, и анализируют обычными методами на железо и марга-
нец; иногда осадок содержит немного никеля и других элементов
группы сульфида аммония.

В фильтрате от осадка сульфидов выделяют остальную часть
земельных кислот, совместно с титаном и цирконием, осаждением
купфероном (стр. 663). Осаждение производят из небольшого
объема, так как количества титана и циркония в данной группе
минералов обычно невелики и земельных кислот после виннокис-
лого гидролиза остается всего несколько миллиграммов.

Купфероновый осадок озоляют в платиновом тигле, присоеди-
няют к нему основной осадок земельных кислот после виннокис-
лого гидролиза, прокаливают и взвешивают сумму земельных
кислот, титана и циркония. Земельные кислоты отделяют от
титана и циркония фторидпотанниновым методом (стр. 670) и взве-
шивают чистые пятиокиси тантала и ниобия; далее производят
разделение тантала и ниобия (стр. 676).

В таннмновом фильтрате от земельных кислот осаждают титан
и цирконий в виде танниновых комплексов. Для этого раствор
нейтрализуют аммиаком до слабого запаха, несколько упаривают,
прибавляют 2—3 г CH 3COONH 4 и 10 — 15 мл 2% раствора таннина.
Осадку дают скоагулировать на теплой плитке, через некоторое
время отфильтровывают его, промывают 2% раствором NH4NO3,
прокаливают и взвешивают сумму окислов титана и циркония. Раз-
деление титана и циркония производят фосфатным или фениларсе-
натным методом; если преобладает цирконий, удобнее отделять ти-
тан танминовым методом в щавелевокислом растворе в присутствии
трилона Б (стр. 665).

В фильтрате, после осаждения купфероном остатков земельных
кислот, титана и циркония, разрушают органические вещества и
осаждают аммиаком уран, алюминий и другие элементы группы
полуторных окислов.

Разрушение органических веществ следует производить в квар-
цевой посуде или в посуде из кислотоупорного стекла. '

Раствор упаривают до 40—50 мл, осторожно прибавляют
5—10 мл конц. HNO 3 и несколько капель перекиси водорода (пос-
ледняя в значительной мере ускоряет разрушение органических
веществ). Раствор нагревают сначала осторожно, под стеклом;
если разрушение ведется в колбе, ее накрывают воронкой до
прекращения бурной реакции. Если по мере нагревания раствор

1 При применении посуды из кислотоупорного стекла необходимо провести
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темнеет, прибавляют еще азотную кислоту и перекись водорода.
При этом раствор иногда сильно вспенивается; во избежание по-
терь азотную кислоту и перекись водорода следует прибавлять по
каплям в остывший раствор. Под конец раствор упаривают до
выделения густых паров серной кислоты. Бесцветный раствор пере-
носят в платиновую чашку и полностью удаляют серную кислоту.

Сухой остаток растворяют в 3—5 мл НС1 ( 1 : 1 ) , раствор раз-
бавляют и осаждают аммиаком уран, алюминий и другие элементы
группы полуторных окислов. В фильтрате определяют кальций,
магнии и небольшие количества марганца, оставшегося после
осаждения сульфидом аммония.

В фильтрате после осаждения купфероном можно выделить
алюминий и уран таннином без предварительного разрушения
органических веществ. Для этого раствор нейтрализуют аммиаком
до слабого запаха, выпаривают до 100—150 мл и прибавляют
20—30 мл 2% раствора таннина. Осадку дают скоагулировать на
теплой плитке, затем отфильтровывают его, промывают 2% рас-
твором NH4NO3 с небольшим количеством таннина, прокаливают
и определяют алюминий и уран.

растворе или купфероном
В. М. Звенигородской и

ого гид-

также оксихинолином в уксуснокислом
в нейтральном растворе по методу
Ю. А. Чернихова (стр. 337).

После выделения земельных кислот методом виннокислого гид
ролиза и последующего выделения сульфидов железа, марганца
•и др. дальнейший ход анатиза может быть несколько изменен,
а именно: дополнительную фракцию земельных кислот, совместно с
титаном, можно выделить таннином из слабокислого раствора, со-
держащего оксалат аммония и трилон Б. В этом случае фильтрат
после выделения железа и марганца слегка подкисляют соляной кис-
лотой, кипячением удаляют сероводород, прибавляют оксалат аммо-
ния и трилон Б и осаждают земельные кислоты таннином.

При малом содержании титана и отсутствии циркония отпа-
дает необходимость в специальной операции отделения земельных
кислот от этих элементов. Небольшие количества титана могут
быть определены колориметрическим методом из отдельной на-
вески. Для этого 0,1 г минерала спл'вляют с 1—2 г KHSO-, сплав
растворяют в 30 мл насыщенного раствора (Nl^hCjOi , разбав-
ляют водой до 50—70 мл и приливают равный объем насыщенного
раствора хлорида аммония; земельные кислоты и титан осуждают
таннином в присутствии комплексона (стр. 665). Образующийся
осадок прокаливают, сплавляют с бисульфатом калия, сплав
растворяют в оксалате аммония, прибавляют 2—3 мл IbSO., (1 : 1),
несколько капель перекиси водорода и колориметрируют титан,
сравнивая со стандартным раствором, содержащим те же коли-
чества реагентов.
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2. ФТОРИДНАЯ СХЕМА

-1КОВОЙ кислотой. Редкоземельные эле-

Разложение навески

Навеску минерала 0,5 г разлагают плавиковой кислотой
(стр. 655). Разложенную массу разбавляют водой, раствор фильт-
руют, осадок тщательно промывают разбавленной плавиковой
кислотой ( 1 : 2 0 ) , фильтрат и промывные воды собирают в пла-
тиновую чашку.

Слизистый осадок фторидов с трудом отмывается от раствори-
мых примесей; промывание его затрудняется также небольшим
размером платиновых чашек, вследствие чего приходится фильтро-
вать довольно концентрированные растворы. Осадок фторидов
удается отмыть более или менее хорошо, если поступать следую-
щим образом. Прозрачный отстоявшийся раствор над осадком
осторожно сливают через мокрый фильтр, не взмучивая осадка
приливают немного плавиковой кислоты и воды и также сливают
через фильтр (по возможности без осадка). Фильтр промывают
1—2 раза разбавленной плавиковой кислотой. К. осадку фтфидов
в платиновой чашке прибавляют 3—4 мл HF, некоторое время
нагревают, разбавляют водой, дают отстояться и снова фильтруют
через тот же фильтр. Осадок переносят на фильтр и хорошо про-
мывают разбавленной плавиковой кислотой ( 1 : 2 0 ) .

Осадок фторидов — не растворимая в плавиковой кислоте фрак-
ция (в дальнейшем называемая просто нерастворимая фракция) —
содержит полностью редкоземельные элементы и торий, почти
полностью щелочноземельные металлы и свинец.

В присутствии достаточно больших количеств тория, редкозе
мельных элементов и кальция четырехвалентный уран также будет-
находит ься в нерастворимом остатке фторидов. Однако всегда сле-
дует иметь в виду, что большие или меньшие количества четырех-
валентного урана, в зависимости от состава минерала, могут
переходить в раствор в процессе разложения плавиковой кислотой,
а также при последующем разбавлении раствора и промывании
фторидного осадка Поэтому определение четырехвалентного урана
по данному ходу анализа не всегда надежно.

Фильтрат от осадка фторидов — растворимая в плавиковой
кислоте фракция (в дальнейшем называемая просто растворимая
фракция) — содержит все количество земельных кислот, титана,
вольфрама, часть олова и большую часть железа, алюминия, мар-
ганца, магния и щелочных металлов.
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При большом осадке фторидов и высоком содержании земель-
ных кислот небольшие количества (2—3 мг) последних остаются
в нерастворимом остатке, повидимому, вследствие трудности отмы-
вания этого осадка. Железо, алюминий, марганец, магний, щелоч-
ные металлы, свинец дают малорпстворимые фториды и потому
могут оказаться в нерастворимой фракции в значительных количе-
ствах (особенно свинец).

В растворимую фракцию всегда попадают небольшие количе-
ства (2—3 мг) кальция и стронция за счет некоторой раствори-
мости фторидов этих элементов, в особенности стронция.

Редкоземельные элементы и торий всегда полностью остаются
в нерастворимой фракции. Фториды этих элементов являются
весьма труднорастворимыми соединениями — поэтому фторидный
метод отделения их от большинства элементов является наиболее
надежным.

В присутствии больших количеств щелочных металлов, осо-
бенно калия, некоторые элементы, в том числе цирконий и титан,
образуют малорастворимые комплексные фториды. В чистых тан-

пезначительно, — поэтому эти элементы в основном будут нахо-
диться в растворимой фракции.

Анализ фракции, не растворимой в плавиковой кислоте

Фториды превращают в сульфаты, для чего осадок фторидов
смывают водой в ччшку, прибавляют 5—7 м.г H_>SO| ( 1 : 1 ) и, если
есть четырехвалентный уран, 1—2 мл кони. HNO 3. Фильтр сжи-
гают, золу вносят в ту же чашку и выпаривают раствор до появ-
ления паров серной кислоты, после чего стенки чашки обмывают
водой и снова выпаривают до объема 2—3 мл. Сернокислую массу
рязбавляют холодной водой, прибавляют 2—3 капли 3% раствора
Н2О> и время от времени перемешивают раствор.

Если при этом остается белый нерастворимый остаток, это
указывает а большинстве случаев на присутствие свинца. В та-
ком случае осадок отфильтровывают, обрабатывают ацетатом
аммония, свинец выделяют сероводородом и определяют, как
обычно.

В осадке сульфата свинца могут оказаться небольшие количе-
ства щелочноземельных и других элементов; поэтому нераствори-
мый остаток 'после извлечения свинца ацетатом аммония следует
присоединить к основному раствору.

В сернокислом растворе после отделения свинца осаждаюг
аммиаком редкоземельные элементы (торий и уран) и персоса-
ждают их из солянокислого раствора.

Для полного отделения редкоземельных элементов от щелочно-
земельных металлов их нужно осаждать аммиаком, не содержа-
щим карбонатов.
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При осаждении гидроокисей редкоземельных элементов сле-
дует иметь в виду, что полное осаждение происходит только при
достаточно большом избытке аммиака, равном примерно 2—3 мл
на каждые 100 мл раствора. Гидроокиси осаждают из горячего рас-
гвора, а отфильтровывают после охлаждения. Холодный раствор пе-
ремешивают (чтобы дополнительно выделившиеся при охлаждении
гидроокиси смешались с основной массой осадка), снова дают от-
стояться и после этого фильтруют. Осадок промывают 1 % раствором
NH4C1, к которому прибавляют аммиак до отчетливого запаха.

Осадок гидроокисей содержит редкоземельные металлы, торий,
уран и, возможно, небольшие количества циркония, железа, алю-
миния, земельных кислот и других элементов, оставшихся в нерас-
творимом остатке фторидов после разложения навески в результате
соосаждения или плохого отмывания. Из осадка гидроокисей выде-
ляют и определяют редкоземельные элементы, торий и уран, а все
остальное присоединяют к растворимой фракции.

В цоильтрате от аммиачного осаждения могут находиться каль-
ций, стронций и, возможно некоторые количества марганца, маг-
ния и щелочных металлов, также частично оставшихся в осадке
фторидов. Из этого раствора выделяют и определяют кальций н
стронций, а все остальное присоединяют к растворимой фракции.
Следует иметь в виду, что 1—2 мг кальция и несколько большие
количества стронция могут находиться в растворимой фракции.

Выделение редкоземельных элементов и тория из осадка гидро-
окисей производят оксалатным или фторидным методом.

Оксалатный метод выделения редкоземельных элементов. Этот
метод применяют в тех случаях, когда содержание редкоземельных
элементов и тория преобладает над содержанием урана, или если
четырехвалентный уран вообще отсутствует.

Осадок гидроокисей смывают водой в стакан, прибавляют 1— 2 мл
НС1, 2—3 капли Н,О, и оставляют до растворения основной
массы осадка. Затем к раствору прибавляют кристаллик щавеле-
вой кислоты для лучшего растворения гидроокисей. Прозрачный
раствор нагревают почти до кипения, прибавляют равный объем
насыщенного раствора щавелевой кислоты и оставляют на теп-
лой плитке на 2 - 3 часа, а затем на ночь. Через ночь осадок окса-
латов редкоземельных элементов и тория отфильтровывают,
промывают 1 % раствором щавелевой кислоты и сохраняют.
В фильтрате может остаться 1—2 мг (или более) редкоземельных
элементов, что обусловливается некоторой растворимостью их
оксалатов или влиянием примесей.

Если количество урана незначительно (меньше 2—3 мг^, выде-
ление остатка редкоземельных элементов производят также окса-
латным методом, но из малого объема. Для этого фильтрат от
основной массы редкоземельных элементов выпаривают досуха
с концентрированной азотной кислотой для разрушения щавелевой
кислоты. Сухой остаток растворяют в нескольких каплях разбав-
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ленной азотной кислоты и в объеме 10—15 мл осаждают оксалаты
редкоземельных элементов.

При значительном содержании урана и других примесей вы-
деление остатка редкоземельных элементов из фильтрата после
осаждения основной массы их производят фторидным методом.
Для этого фильтрат упаривают, переносят в платиновую чашку,
выпаривают досуха и разрушают щавелевую кислоту прокалива-
нием. Остаток обрабатывают плавиковой кислотой, нерастворимую
часть фторидов редкоземельных элементов отфильтровывают и
промывают разбавленной плавиковой кислотой. Фторидный фильт-
рат сохраняют. Осадок вместе с фильтром помещают в платиновую
чашку, смачивают серной кислотой (1 : 1), подсушивают и слабо
прокаливают. Прокаленный остаток обрабатывают соляной кисло-
той, избыток кислоты удаляют, влажные соли растворяют в 5—8 мл
воды и осаждают оксалаты редкоземельных элементов из раствора
объемом 10—15 мл.

Дополнительный осадок редкоземельных элементов (и тория)
присоединяют к основному, вместе прокаливают и взвешивают.
Разделение редкоземельных элементов описано на стр. 734.

В фильтрате после выделения дополнительной фракции редко-
земельных элементов определяют уран.

Фторидный метод выделения редкоземельных элементов. Этот
метод применяют в тех случаях, когда содержание урана преоб-
ладает над содержанием редкоземельных элементов.

Осадок гидроокисей редкоземельных элементов и урана после
осаждения аммиаком смывают водой в платиновую чашку, при-
бавляют около 5 мл HF и выпаривают до объема 2—3 мл. Раствор
разбавляют горячей водой и дают отстояться при комнатной тем-
пературе. Уран при этом полностью переходит в раствор, так как
находится в шестивалентном состоянии.

Осадок фторидов редкоземельных элементов отфильтровывают,
промывают разбавленной плавиковой кислотой, смывают обратно
в чашку и переводят в сульфаты выпариванием с серной кислотой
досуха. Фильтр сжигают и золу присоединяют к раствору в чашке.
Фторидный фильтрат сохраняют для выделения урана. Сухой-
остаток смачивают несколькими каплями соляной кислоты, слегка'
нагревают, влажные соли растворяют в небольшом объеме воды
и осаждают оксалаты редкоземельных элементов. Осадок отфильт-
ровывают, промывают, прокаливают и взвешивают сумму окислов
редкоземельных элементов и тория.

Определение урана. Уран определяют в фильтратах после вы-
деления редкоземельных элементов. Если выделение проводилось
только оксалатным методом, щавелевую кислоту разрушают вы-
париванием с азотной кислотой, избыток последней удаляют и
определяют уран весовым или колориметрическим методом. Если
выделение редкоземельных элементов производилось оксалатным и
фторидным методами, сначала в оксалатном фильтрате разрушают
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щавелевую кислоту выпариванием раствора и прокаливанием
остатка в платиновой чашке, а затем туда же приливают фторид-
ный фильтрат, прибавляют 1—2 мл H 2 SO 4 (1 : 1), выпаривают до
удаления плавиковой кислоты, разбавляют водой и определяют уран.

При большом содержании урана проще всего определить его
осаждением аммиаком, последующим прокаливанием и взвеши-
ванием в виде окисла U 3 O 8 . Последний обычно загрязнен различ-
ными примесями. Отделение примесей можно произвести растворе-
нием прокаленного остатка в смеси, состоящей из 95 ч. ледяной
СНзСООН и 5 ч. конц. HNO3. Окись урана при этом полностью рас-
творяется, а небольшие количества примесей, обычно сопутствующих
урану в данной стадии анализа (земельные кислоты, титан, цирконий,
железо, алюминий), остаются в нерастворимом остатке; после про-
каливания вес их вычитают из веса загрязненного окисла U3O8.

Определение выполняют следующим образом. Раствор нагре-
вают до кипения, прибавляют аммиак до слабого запаха и 5—10 мл
5% водного раствора таннина. Последний прибавляют для пол-
ноты осаждения урана и для получения рыхлого осадка после про-
каливания, что в значительной мере ускоряет извлечение окиси
урана (если аммиак вполне свободен от карбонатов, таннин может
быть заменен бумажной массой). Раствору дают отстояться на теп-
лой плитке. Для ускорения коагуляции таннинового осадка к рас-
твору прибавляют 10—20 мл насыщенного раствора NH4C1. После
отстаивания осадок отфильтровывают, промывают 2% раствором
NH 4 NO 3 , прокаливают и взвешивают загрязненную окись урана.
Фильтрат отбрасывают.

Далее к прокаленному и взвешенному осадку приливают 5 --
Ю мл смеси, состоящей из 95 ч. ледяной СЬЬСООН и 5 ч. конц.
HNO.3. Тигель накрывают крышкой или часовым стеклом и нагре-
вают на теплой плитке до растворения основной массы окиси урана.
Для предотвращения слишком быстрого испарения уксусной кис-
лоты на крышку или часовое стекло можно положить кусочек филь-
тровальной бумаги, смоченной водой.

Прозрачный желто-зеленый раствор осторожно сливают через
маленький фильтр, смоченный смесью уксусной и азотной кислот,
и нерастворимый остаток обрабатывают новой порцией этой же
смеси. О полноте извлечения урана судят по исчезновению черных
частиц в нерастворимом остатке; раствор должен быть бесцветным.

После этого нерастворимый остаток отфильтровывают, промы-
вают смесью уксусной и азотной кислот, прокаливают, взвешивают
и вес его вычитают из первоначального веса загрязненной окиси
урана. Содержание U3O8 пересчитывают на ЬЮ2 и таким образом
устанавливают содержание четырехвалентного урана^.

После отделения урана нерастворимый остаток примесей, содер-
жащий небольшие количества земельных кислот, циркония, титана,
железа, алюминия и др., следует присоединить к растворимой
фракции, где находится основная масса этих элементов.
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При малом содержании урана определение его по разности не-
желательно; вместе с тем в этих условиях метод извлечения смесью
уксусной и азотной кислот также не обеспечивает полноты отделе-
ния урана от примесей.

В данном случае лучше произвести предварительное отделение
урана от основной массы примесей карбонатным способом и затем
определить его весовым или колориметрическим методом.

Раствор обрабатывают избытком карбоната аммония и нагре-
вают некоторое время на теплой плитке. При этом уран остается
в растворе, а основная масса примесей выпадает в осадок. Осадок
отфильтровывают и промывают раствором карбоната аммония. Если
осадок гидроокисей велик, его растворяют в азотной или соляной

.кислоте и повторяют операцию отделения карбонатом аммония. Рас-
твор подкисляют, кипятят для удаления углекислого газа и осаж-
дают уран аммиаком с добавлением таннина. Осадок отфильтровы-
вают, прокаливают и взвешивают 1ЬО«: очень небольшие количества-
оставшихся примесей отделяют смесью уксусной и азотной кислот.

Если содержание четырехвалентного урана очень мало, можно
после карбонатного отделения определить его колориметрическим
методом с перекисью водорода.

Осадки примесей, выделенные после отделения урана, присоеди-
няют к растворимой фракции.

Определение кальция и стронция. Определение кальция и строн-
ция производят осаждением их оксалатом аммония в фильтратах
после выделения гидроокисей редкоземельных элементов и урана
аммиаком. Для этого соединенные фильтраты упаривают, разру-
шают аммонийные соли и осаждают оксалаты кальция и стронция
как обычно. Осадок прокаливают вместе с остатком кальция и
стронция, выделенным из растворимой фракции. Если уран отсут-
ствует, а содержания кальция и стронция значительны, удобно про-
изводить осаждение их путем прибавления оксалатного фильтрата
после выделения главной фракции редкоземельных элементов к
фильтрату от аммиачного осаждения гидроокисей. Этот прием удо-
бен тем, что отпадает необходимость в выпаривании раствора и
разрушении щавелевой кислоты для выделения дополнительной
фракции земельных кислот. Последние выпадают имеете с кальцием
и стронцием и легко могут быть выделены аммиаком после рас-
творения прокаленных окислов. При таком способе все примеси
(железо, алюминий, марганец и др.) объединяются в одном рас-
творе и после выделения кальция и стронция могут быть присоеди-
нены к растворимой фракции.

Разделение кальция и стронция можно произвести путем обра-
ботки их нитратов концентрированной азотной кислотой или аце-
тоном. При этом стронций (и барий) остаются в нерастворимом
остатке, а кальций перехолит в рагтвоп (стр. 132).

Оксалатный фильтрат после выделения кальция и стронция мо-
жет содержать небольшие количества магния, марганца, а также



714 Ниобий и тантал

и алюминия, поскольку осаждение гидроокисей редкоземельных
элементов производилось при значительном избытке аммиака. Этот
фильтрат выпаривают досуха, остаток прокаливают, переводят в
сульфаты и присоединяют к растворимой фракции.

Анализ фракции, растворимой в плавиковой кислоте

Фтористоводородный фильтрат, содержащий тантал, ниобий, ти-
тан, цирконий, железо, алюминий, шестивалентный уран и др., вы-
паривают с 5—6 мл серной кислоты до удаления большей части ее
(или досуха, если преобладает титан). Дальнейший ход анализа
определяется составом минерала.

Ход анализа при большом содержании земельных кислот и ма-
лом содержании титана. Анализ проводят по тартратной схеме.
Массу сульфатов разбавляют 30—50 мл 15% раствора винной кис-
лоты и последовательно выделяют группы элементов по схеме, опи-
санной на стр. 705.

Ход анализа при большом содержании титана или циркония.
Сульфаты обрабатывают в платиновой чашке (при слабом нагре-
вании) 5—10 мл конц. НС1, разбавляют водой, раствор переносят в
стакан емкостью 600—800 мл и производят двукратное осаждение
аммиаком земельных кислот, титана, железа и алюминия. ' Осадок
промывают 1 % раствором NH 4 NO 3 .

Фильтрат сохраняют для определения в нем магния, марганца,
щелочных металлов и для выделения остаточных количеств щелочно-
земельных металлов.

В ы д е л е н и е н и о б и я и т а н т а л а . Из аммиачного осадка
прежде всего выделяют земельные кислоты таннином в солянокис-
лой среде. Для этого осадок смывают водой в стакан, в котором
производилось осаждение, прибавляют 2—3 г таннина, 20—30 мл
конц. НС1 и разбавляют водой до 200—300 мл. Раствор кипятят в
точение 40—50 мин., осадок отфильтровывают, смывают водой
обратно в стакан, прибавляют 0,5—1 г таннина и соляную кислоту
до концентрации ее в растворе 20—25%; затем раствор снова кипя-
тят в течение 40—50 мин. Осадок отфильтровывают, промывают раз-
бавленной соляной кислотой, прокаливают и окончательно отделяют
оставшиеся небольшие количества титана и циркония фториднотан-
ниновым методом (стр. 670).

В ы д е л е н и е ж е л е з а , т и т а н а , ц и р к о н и я и а л ю м и -
н и я. В фильтратах после отделения земельных кислот осаждают
асе остальные элементы в виде танниновых комплексов. Осаждение
производят из обоих фильтратов порознь ввиду того, что осадок,
выделенный из фильтрата после отделения земельных кислот фто-

1 Переосаждаемый осадок растворяют в соляной кислоте. Осадок может
три этом раствориться неполностью, что не влияет на результаты дальнейшего
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риднотанниновым методом, требует более тщательного отмывания
от борной кислоты (поскольку он мал, его легче промыть отдельно).

Каждый фильтрат несколько упаривают, приливают аммиак до
появления запаха, нагревают почти до кипения, прибавляют 0,5 г
таннина и оставляют на теплой плитке до коагуляции осадков. Не-
большой осадок, выделенный из фильтратов после фториднотанни-
нового отделения, фильтруют первым через большой фильтр с пла-
тиновым конусом и тщательно промывают 1% раствором NH4NO3.
Затем через тот же фильтр отфильтровывают осадок, выделенный
из объединенных растворов после обработки аммиачного осадка со-
ляной кислотой, и промывают 1 % раствором NH 4 NO 3 . Если танни-
новый осадок очень велик, его удобнее фильтровать через воронку
Бюхнера. Промытый осадок, освобожденный от избытка жидкости
отсасыванием, прокаливают в платиновом тигле или чашке и взве-
шивают сумму окисей титана, циркония, железа и алюминия.

Танниновые осадки отличаются большим объемом, что создает
некоторые неудобства при фильтровании, промывании и прокали-
вании их. Поэтому при большом содержании титана и циркония
(больше 0,2 г) таннин можно разрушить выпариванием раствора
с азотной кислотой и перекисью водорода, осадить гидроокиси ам-
миаком, прокалить их и взвесить сумму окислов.

Для дальнейшего разделения элементов окислы переводят в вин-
нокислые комплексы и выделяют железо в виде сульфида (стр. 660).
В фильтрате от железа осаждают титан и цирконий купфероном и
разделяют их фосфатным или фениларсенатным методом. В куп-
фероновом фильтрате разрушают органические вещества и опреде-
ляют алюминий осаждением аммиаком (стр. 706) или же осаждают
алюминий в присутствии органических веществ таннином (стр. 707).

Содержание алюминия в танталониобиевых минералах обычно
незначительно, но определение его производят в последнюю оче-
редь, когда в процессе анализа могут накопиться некоторые коли-
чества алюминия из реактивов и посуды. Поэтому результаты
определения малых количеств алюминия нельзя считать вполне точ-
ными. Для уверенности в результатах определения алюминия необ-
ходимо работать с проверенными реактивами и посудой; рекомен-
луется также проводить холостой опыт.

При определении алюминия следует учитывать возможное при-
сутствие шестивалентного урана. В ходе анализа уран будет сопут-
ствовать алюминию до конечного выделения его. Оба эти элемента
могут быть выделены аммиаком в растворе после разрушения орга-
нических веществ или таннином в слабоаммиачном растворе в при-
сутствии органических веществ (стр. 707).

О п р е д е л е н и е м а р г а н ц а , м а г н и я и щ е л о ч н ы х ме-
т а л л о в . Марганец, магний и щелочные металлы определяют из
фильтрата от аммиачного осаждения земельных кислот, титана, же-
леза и др. Здесь же выделяют остатки щелочноземельных металлов,
попавших в растворимую фракцию.
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Раствор выпаривают в платиновой чашке досуха, удаляют аммо-
нийные соли прокаливанием, растворяют остаток в небольшом коли-
честве воды и отделяют магний, марганец и щелочноземельные
элементы от щелочных металлов спиртово-аммиачным раствором
карбоната аммония (см. раздел «Силикаты»). В осадке магний и
марганец определяют обычными методами. Кальций и стронций
присоединяют к главном массе этих элементов, выделенных из не-
растворимой фракции. Фильтрат выпаривают, прокаливают оста-
ток и определяют щелочные металлы в виде сульфатов.

Поскольку определению щелочных металлов предшествует ра-
бота с большими объемами растворов и большими количествами
реактивов, следует провести холостой опыт с теми жо количествами
реактивов и в посуде из такого же стекла.

При анализе растворимой фракции следует учитывать возмож-
ность присутствия свинца. Удобнее всего отделить свинец после рас-
творения сульфатов в винной кислоте и присоединить к основной
массе его. выделенной из нерастворимой фракции.

Содержание элементов сероводородной группы, а также железа,
марганца и др. можно установить из навески, взятой для определе-
ния кремнезема.

Другие варианты хода анализа. При анализе растворимой фрак-
ции возможны следующие варианты.

В а р и а н т 1. В первую очередь выделяют тантал и ниобий
хлпрпдно-танниновым метолом и очищают их от примесей по Фто-
ричип-танниновому методу. В фильтратах купфероном осаждают же-
лезо, титан, цирконий: таннин ПРИ ЭТОМ не мешает. В растворе после
осаждения купфероном разрушают органические вещества и оса-
жляют аммиаком алюминий и уран; в фильтрате определяют маг-
нии марганец и др.

В а р и а и т 2. Сульфаты растворяют в соляной кислоте и осаж-
дают аммиаком тантал, ниобий, титан, железо. Осадок прокаливают

лочные металлы. Окислы переводят в виннокислый раствор, осаж-
дают железо сульфидом аммония и из фильтрата выделяют купфе-
роном тантал, ниобий, титан. Остальные элементы определяют по
предыдущему варианту.

Данная схема позволяет сопоставить сумму окислов элементов,
совместно осажденных аммиаком, с суммой, полученной после от
дельного определения этих элементов; при этом некоторые элементы
могут быть определены по разности.

3. ОКСАЛАТНАЯ СХЕМА

Навеску разлагают серной кислотой, остаток растворяют в пере-
киси водорода и отделяют кремневую кислоту. Затем осажтают
редкоземельные элементы щавелевой кислотой. Частичной нейтра-
лизацией фильтрата выделяют оксалаты щелочноземельных метал-
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лов, после чего избытком аммиака осаждают ниобий, титан, железо
и др. Далее разрушают щавелевую кислоту и определяют остальные
металлы.

Ход анализа. Навеску 0,5 г разлагают серной кислотой (стр. 653),
после чего пастообразную массу растворяют в 40—50 мл 2—3%
раствора Н^О^. Для ускорения растворения сульфатов раствор пе-
риодически перемешивают. В нерастворимом остатке могут нахо-
диться кремневая кислота, сульфаты свинца, бария, стронция и,
возможно, небольшое количество неразложившегося минерала.
Прозрачный красный раствор осторожно сливают через фильтр.
Далее, не взмучивая осадка, приливают 4—5 мл воды и снова сли-
вают раствор через фильтр; последний промывают 2—3 раза водой.

Если осадок велик или в нем заметны частицы неразложенного
минерала, его еще раз обрабатывают серной кислотой. Для этого
к остатку прибавляют 1—2 мл H2SO4 (1 : 1), нагревают до выделе-
ния паров серной кислоты и далее до удаления большей части ее;
влажный остаток растворяют в 5—10 мл Г12О2- Нерастворимый оста-
ток О1фильтровывают и промывают его 1 % раствором H 2SO 4 с до-
бавлением перекиси водорода. Если в нерастворимом остатке, на-
ряду с хлопьевидным осадком кремневой кислоты, заметно присут-
ствие сульфата свинца, производят обработку ацетатом аммония
и в растворе выделяют сульфид свинца. Нерастворимый остаток
прокаливают и определяют в нем кремнезем и друч ие примеси.

К фильтрату от кремневой кислоты после частичной нейтрализа-
ции аммиаком приливают 40—5U мл насыщенного раствора щавеле-
вой кислоты и нагревают раствор в течение 2—3 час. на теплой
плитке или водяной бане. Через ночь осадок оксалатов редкоземель-
ных элементов и тория отфильтровываки, промывают 1% раствором
щавелевой кислоты и прокаливают. Для очистки редкоземельных
элементов от примесей прокаленный осадок растворяют при нагре-
вании в азотной кислоте ( 1 : 2 ) с добавлением перекиси водорода,
расгвор выпаривают (не досуха) и остаток растворяют в воде. При
наличии нерастворимого остатка (титан или земельные кислоты)
его отфильтровывают и сохраняют. Обычно вес этого остатка не
превышает 1 мг. После этого из прозрачного фильтрата снова осаж-
дают оксалаты редкоземельных элементов; выделенный осадок со-
храняют.

Если в анализируемом материале много кальция и в прокаленном
осадке редкоземельных элементов видны включения белых крупинок
окиси кальция, перед вторым осаждением оксалагов производят ам-
миачное отделение редкоземельных элементов от кальция.

Фильтраты от осаждения оксалатов редкоземельных элементов
соединяют и нейтрализуют аммиаком, наблюдая при этом изменение
цвета раствора из оранжево-красного в светложелтый. При этом вы-
падает кристаллический осадок оксалата кальция. К концу нейтра-
лизации аммиак следует прибавлять постепенно, до перемены



окраски раствора, вызванной соединением титана с перекисью водо-
рода. Избыток аммиака может вызвать выделение аморфного осадка
гидроокисей титана, ниобия и др.; в этом случае добавляют каплю
соляной кислоты.

Раствор с выделившимся осадком оксалатов щелочноземельных
элементов упаривают на теплой плитке до небольшого объема. Вме-
сте с кальцием и стронцием осаждаются небольшие количества
редкоземельных элементов, оставшихся в растворе после выделения
основной части их. Через ночь осадок оксалатов отфильтровывают
и промывают водой. В данном случае нет надобности при промыва-
нии добавлять оксалат аммония, так как раствор обычно насы-
щен им.

Осадок кальция и стронция прокаливают и выделяют из него
остатки редкоземельных элементов (1—2 мг) путем растворения в
кислоте и осаждения аммиаком. Дополнительную фракцию редко-
земельных элементов присоединяют к основной, вместе прокаливают
и взвешивают осадок окислов редкоземельных элементов и тория.
Разделение этих элементов описано на стр. 734.

В аммиачном растворе осаждают оксалаты кальция и стронция.
Если перед повторным осаждением оксалатов редкоземельных эле-

окончателыюе выделение кальция и стронция осуществляют в соеди-
ненных фильтратах от редкоземельных элементов. Разделение каль-
ция и ГТРОЧИИЯ производят нитратным методом (стр. 132).

Следует иметь в виду, что небольшие количества кальция и
стронция могут остаться в основном оксалатном растворе, откуда
они лолжиы быть выделены после осаждения титана и ниобия.

В фильтрате после выделения кальция и стронция осаждают
титан, ниобий, тантал, железо, цирконий и алюминий избытком
аммиака. Осадок гидроокисей следует переосадпть из солянокислого
раствори. Фильтраты от гидроокисей выпаривают досуха в плати-
новой чашке, аммонийные соли удаляют прокаливанием, остаток
растворяют в нескольких каплях соляной кислоты, разбавляют во-
дой и, не фильтруя, прибавляют аммиак до слабого запаха. Неболь-
ШО1 песте

1 ВЗВС

В аммиачном фильтрате осаждают оксалаты кальция и строн-
ция, которые могли остаться в небольшом количестве после первого
осаждения основной массы этих элементов. Если выделится осадок
оксалатов, его присоединяют к основной массе кальция и стронция
и прокаливают вместе с ней.

В фильтрате от дополнительной фракции оксалатов кальция и
стронция, после выпаривания и прокаливания остатка, могут быть
выделены магний и марганец карбонатом аммония в спиртовом рас-
творе (см. раздел «Силикаты»). После этого выделяют щелочные



металлы. Определение последних может быть недостаточно точным,
поскольку ему предшествовало большое число операций; поэтому
щелочные металлы лучше определять из отдельной навески.

4. ПОВЕДЕНИЕ НИОБИЯ И ТАНТАЛА В ХОДЕ АНАЛИЗА ГОРНЫХ ПОРОД

В обычном ходе анализа горных пород основная масса земель-
ных кислот при выпаривании солянокислого раствора досуха выде-
ляется вместе с кремневой кислотой и остается в нелетучем остатке
после обработки плавиковой и серной кислотами. При последую-
щем растворении этого остатка трудно получить прозрачный рас-
твор вследствие гидролиза земельных кислот. Это дает возможность
обнаружить присутствие земельных кислот на данной стадии ана-
лиза. Следует отметить, что подобную картину можно наблюдать
также при одновременном присутствии в породе циркония и фосфора.

Оставшаяся часть земельных кислот попадает в осадок полутор-
ных окислов; если содержание земельных кислот не учитывают, ре-
зультаты определения алюминия оказываются преувеличенными.
В этом случае целесообразно осадить аммиаком земельные кислоты
вместе с полуторными окислами и затем выделить их танниновым
методом; если в породе присутствуют также редкоземельные эле-
менты, начинают с обработки осадка по фторидной схеме.
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РЕДКОЗЕМЕЛЬНЫЕ ЭЛЕМЕНТЫ
По химическим свойствам к редкоземельным элементам могут

быть отнесены иттрий, лантан и 14 элементов группы лантаноидов,
расположенных в периодической системе между лантаном и гаф-
нием (табл. 1).

ТАБЛИЦА I
Редкоземельные элементы

Название

Иттрий . . . .
Л а н т а н . .
Церий . .
Празеодим
Неодим .
Прометий
Самарий .
Европий .
Гадолиний

Сижим

Y
La
Се
Рг
Nd

Sm
Eu
Od

39
57
58
59
60
61
62
63
64

А.омный

88.92
138,92
140,13
140,92
144,27

№152,0
156,9

Н а з в а в

Тербий . . . .
Диспрозий . .
Хольмий . . .
Эрбий . . . .
Тулий . . . .
Иттербий . . .
Лютеций (или

Символ

ть
Dy
Но
Ег
Ти
Yb

Lu (Cp)

Поряд-

65
66
67
68

70

71

Атомны

159,2
162,46
16-1,94
167,2
169,4
173,04

174,99

К редкоземельным элементам близко примыкают скандий и то-
рий. При групповых отделениях все эти элементы выделяются сов-
местно.

Окиси редкоземельных элементов принято называть редкими
землями. Для суммарного обозначения элементов этой группы при-
меняют символ TR (terrae rarae — редкие земли). Термин «редкие
земли» часто применяют и для обозначения редкоземельных эле-
ментов.

Редкоземельные элементы обычно разделяют на две группы —
цериевую (Се—Ей) и иттриевую (Y и элементы Gd—Ср). Назва-
ния даны по наиболее распространенным в данной группе элемен-
там. Это деление является приближенным; иногда европий относят
к иттриевой группе. Разделение на группы основано на разнице в
растворимости комплексных сульфатов (см. ниже).

1. ПРИРОДНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ

В природных соединениях редкоземельные элементы всегда
встречаются совместно, что объясняется сходством строения внеш-
них электронных слоев их атомов и изоморфизмом солей.
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По данным А. Е. Ферсмана, среднее содержание редкоземель-
ных элементов в земной коре составляет 10~2%. Отдельные эле-
менты распространены неодинаково; преобладают элементы с чет-
ным порядковым номером. Больше всего распространены церии,
неодим и иттрий.

Редкоземельные элементы образуют довольно большое количе-
ство самостоятельных минералов, из которых можно отметить сле-
дующие.

Силикаты: церит — водный силикат редких земель, содержит
алюминий, железо и кальций; ортит (Са, Се),(А1. Fe)3Si,O,»(O. ОН);
гадо.шнит 2ВеО • Y2O:, • FeO • 2SiO2.

Фосфаты: монаиит —• фосфат цериевых земель; всегда содержит
изоморфную примесь силиката тория, часто сульфат кальция; устой-
чивый минерал, при выветривании пород переходящий в россыпи
и образующий так называемые монацитовые пески (является основ-
ным сырьем для добычи редких земель); ксенотим --- фосфат иттрие-
вых земель.

Редкоземельные элементы в довольно значительных количествах
(иногда свыше 1%) встречаются в апатитах.

Фторокарбонаты: паразит СаСе2Р2(СОз)з, бастнезит C c F ( C O ; h .
В виде изоморфных примесей встречаются в плавиковом шпате.

В значительных количествах редкоземельные элементы входят
в состав многих титанатов и ниоботанталатов (см. разделы «Титан»
и «Ниобий и тантал»).

В рассеянном состоянии редкоземельные элементы встречаются
во многих силикатных породах, а также в золе каменных углей и
в почвах.

Скандий встречается почти исключительно в рассеянном состоя-
нии. Единственный минерал скандия — тортвейтит (Sc, Y) 2 Sb0 7 .
Повышенное содержание скандия отмечается в вольфрамитах. Вии-
кит (ниоботанталат редких земель и урана сложного состава) содер-
жит иногда до 1 — 1,5% Sc.

II. АНАЛИТИЧЕСКАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА

Редкоземельные элементы образуют относительно сильные осно-
вания; их основность понижается с увеличением атомного веса эле-
мента. Наиболее сильное основание образует лантан; окись лантана
гасится водой, подобно окиси кальция. Иттрий, в соответствии с ве-
личиной ионного радиуса, занимает место между диспрозием и
хольмием. Основная валентность для всех редкоземельных элемен-
тов — 3. Четырехвалентные соединения известны для церия, пра-
зеодима и тербия, двувалентные для самария, европия и иттер-
бия. В практике анализа минерального сырья из «аномальных» ва-
лентностей имеют значение только соединения четырехвалентного
церия.



О к и с и р е л к о з е м е л ь н ы х э л с м е и т о в. Окиси полу-
чаются прокаливанием гидроокисей или солей летучих кислот. Боль-
шинство элементов дает при прокаливании полуторные окислы. Це-
рий образует двуокись СеО2; высшие окислы дают также тербий и
празеодим. Высшие окислы тербия и празеодима восстанавливаются
до полуторных прокаливанием в 'струе водорода при красном кале-
нии; двуокись церия очень устойчива.

Окиси растворяются в кислотах, причем скорость растворения
зависит от температуры прокаливания и характера осадка. Раство-
рение высших окислов ускоряется, если восстанавливать их добав-
кой перекиси водорода или другого восстановителя.

Высшие окислы тербия и празеодима интенсивно окрашены.
Окиси элементов группы иттриевых земель окрашены в светлые
желтоватые или.розоватые цвета. Двуокись церия окрашена в жел-
товато-белый цвет. Примесь даже небольших количеств элементов
цериевой группы сообщает двуокиси церия характерную розовато-
коричневую окраску.

Г и д р о о к и с и р е д к о з е м е л ь н ы х э л е м е н т о в . Гидро-
окиси образуются при действии аммиака, едких щелочей и сульфида
аммония. Они не растворимы в воде и избытке осадителя и немного
растворимы в горячих растворах аммонийных солей. Эту раствори-
мость можно объяснить реакцией

При нагревании аммиак улетучивается и равновесие сдвигается
вправо. Для полного осаждения элементов, образующих более силь-
ные основания, требуется значительный избыток осадителя; не сле-
дует долга нагревать раствор с осадком.

Из винно- и лимоннокислых растворов аммиак и сульфид аммо-
ния (калия, натрия) не осаждают редкоземельных элементов.

О к с а л а т ы р е д к о з е м е л ь н ы х э л е м е н т о в . Оксалаты
не растворимы в избытке щавелевой кислоты и разбавленных раство-
рах минеральных кислот. Наименее растворима соль тория, наибо-
лее — скандия. Оксалаты элементов иттриевой группы и в особен-
ности тория и скандия растворимы в оксалате аммония и могу г
быть выделены из этого раствора добавлением минеральной кис-
лоты.

Щавелевая кислота является основным реагентом для выделения
суммы редкоземельных элементов. Однако следует иметь в виду,
что растворимость оксалатов редкоземельных металлов заметно по-
вышается в присутствии больших количеств элементов, образующих
комплексные анионы с щавелевой кислотой (А1, Fe3 +, 0Ог2 +, Zr).

Ф т о р и д ы р е д к о з е м е л ь н ы х э л е м е н т о в . Плавико-
вая кислота осаждает фториды редкоземельных элементов, не рас-
творимые в избытке осадителя и в разбавленных растворах мине-
ральных кислот. Из всех соединений редкоземельных элементов
фториды обладают наименьшей растворимостью; это позволяет
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выделять редкоземельные элементы плавиковой кислотой даже в при-
сутствии очень больших количеств сопутствующих компонентов.

С у л ь ф а т ы р е д к о з е м е л ь н ы х э л е м е н т о в . При на-
гревании с серной кислотой до 300—400° образуются безводные
сульфаты, довольно хорошо растворимые в ледяной воде. Раство-
римость сульфатов понижается с повышением температуры из-за
образования труднорастворимых гидратов.

К о м п л е к с н ы е с о е д и н е н и я . Редкоземельные элементы
образуют большое количество комплексных соединений с органи-
ческими веществами и многими неорганическими кислотами. Ионы
редкоземельных элементов играют в этих соединениях роль катиона
или входят в состав комплексных анионов; координационное число
равно 6 [4J. Способность редкоземельных элементов к комплексо-
образованию повышается с увеличением атомного веса и выражена
наиболее ярко у крайних членов иттриевой группы; еще прочнее
соединения тория и скандия. Комплексные соединения устойчивы
з щелочных и нейтральных растворах; при подкислении комплексы
разлагаются.

Устойчивость комплексных соединений зависит от природы
анионов, входящих в координационную сферу. В присутствии
анионов-осадителей устойчивость комплексов уменьшается. По силе
действия осадители располагаются в следующем порядке:
I 7 - > С 2 О 4

2 - > ОН" [4]. Так, из виннокислых растворов аммиак и
едкие щелочи не осаждают гидроокисей редкоземельных элементов.
Наиболее полное выделение редкоземельных элементов достигается
рторидами.

В процессе анализа имеет большое значение образование ком-
плексных сульфатов редкоземельных элементов. Элементы иттрие-
зой группы образуют соединения типа M 3Y(SO.|)3., растворимые
в насыщенных растворах сульфатов калия или натрия; в этих усло-
виях цериевые земли выделяются в осадок. На этой разнице в рас-
творимости основано разделение редкоземельных элементов на
две группы — цериевую ииттриевую. Скандий и торий осаждаются
в насыщенном растворе сульфата калия и растворимы в натриевых
солях.

Растворимость элементов иттриевой группы, тория и скандия
в растворах оксалата аммония и карбонатов щелочных металлов
также используется для целей разделения.

Из соединений, в которые редкоземельные элементы входят
в виде катиона, существенное значение имеют растворимые ком-
плексные оксалаты типа TR[Fe 3 +(C 2O 4)3]. Образованием этих соеди-
нений объясняется неполное осаждение редкоземельных элементов
Щавелевой кислотой в присутствии больших количеств алюминия,
железа и т. п. [5].

На различной прочности комплексных соединений редкоземель-
ных элементов основаны также методы разделения их с помощью
ионообменных смол или дробной кристаллизации L9, 12J.
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С о е д и н е н и я ц е р и я . Церий образует трех- и четырехва-
лентные соединения. Растворы солей трехвалентного церия бес-
цветны, четырехвалентного — окрашены в желтый цвет. В кислом
растворе соли четырехвалентного церия являются сильными
окислителями; нормальный окислительный потенциал системы
С е 4 + / С е 3 + = 1,45 в. Сульфат четырехвалентного церия применяется
как окислитель в объемном анализе.

Для восстановления четырехвалентного церия до трехвалентного
в кислом растворе чаще всего применяют перекись водорода или
спирт, а при объемном определении церия — соли закисного железа.
В кислом растворе церий окисляют до четырехвалентного пер-
сульфатом, броматом или висмутатом. В нейтральной или щелоч-
ной среде церий окисляется очень легко (его окисляет даже кисло-
род воздуха).

Четырехвалентный церий образует очень слабое основание; соли
церия заметно гидролизуются.

Аммиак и едкие щелочи осаждают из растворов трехвалентного
церия белый осадок Се(ОН)з, на воздухе желтеющий с переходом
в Се (ОН) 4. При прокаливании гидроокиси церия или любой его
соли, образованной легкоразлагаемой или летучей кислотой, полу-
чается двуокись церия желтовато-белого цвета. В отсутствие дру-
гих редкоземельных элементов она медленно растворяется в концен-
трированной серной кислоте с образованием желтого раствора
сульфата четырехвалентного церия. При растворении в азотной и
соляной кислотах необходима добавка восстановителя. Примесь
других редкоземельных элементов резко ускоряет растворение дву-
окиси церия.

Необходимо учитывать, что растворение двуокиси церия в соля-
ной кислоте идет с выделением хлора; поэтому для растворения
в соляной кислоте окислов редкоземельных элементов, содержащих
церий, нельзя употреблять платиновую посуду.

Перекись водорода в кислом растворе восстанавливает четырех-
валентный церий до трехвалентного; в нейтральных и щелочных
растворах она окисляет церий. При добавлении перекиси водорода
осадок гидроокиси церия окрашивается в яркий оранжевый цвет

.ОН

с образованием перекисного гидрата С е — о н • Эта реакция
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может служить для качественного открытия церия.

При прибавлении к нейтральному или слабокислому раствору
соли церия избытка ацетата аммония и перекиси водорода, полу-
чается желтый осадок или желтая окраска вследствие образования
основного ацетата четырехвалентного церия.

Иодат калия в азотнокисчом растворе не осаждает трехвалент-
ного церия (огличие от тория) и количественно осаждает четырех-
валентный церий в виде желтого иодата.



III. ОТДЕЛЕНИЕ СУММЫ РЕДКОЗЕМЕЛЬНЫХ МЕТАЛЛОВ
ОТ СОПУТСТВУЮЩИХ ЭЛЕМЕНТОВ

Основными методами выделения редкоземельных элементов
являются: 1) осаждение щавелевой кислотой в слабокислых раство-
рах, 2) осаждение плавиковой кислотой, 3) осаждение аммиаком и
едкими щелочами.

1. ОСАЖДЕНИЕ ЩАВЕЛЕВОЙ КИСЛОТОЙ

В кислом растворе можно отделить редкоземельные элементы от
большинства их спутников осаждением щавелевой кислотой. Метод
представляет большие удобства, так как получающиеся кристалли-
ческие осадки легко фильтруются и промываются; кроме того, нет
надобности в платиновой посуде. Из фильтрата щавелевую кислоту
легко удалить.

При отделении небольших количеств редкоземельных металлов
01 больших количеств алюминия, железа, урана, циркония и ряда
других элементов могут иметь место серьезные ошибки. Если отно-
шение количеств этих элементов к количеству редкоземельных ме-
таллов превышает 10 : 1, осаждение последних может быть непол-
ным. Рекомендуемое многими руководствами прибавление большого
избытка щавелевой кислоты и продолжительное выстаивание не
обеспечивают полноты осаждения. Приходится прибегать к от-
д.лению мешающих компонентов другими методами или к оса-
ждению оксалатов редкоземельных элементов с помощью коллек-
торов.

Осаждение щавелевой кислотой производят в слабокислых рас-
творах (не выше 0,3 н.) при 60—80° и содержании редкоземельных
элементов не более 200 мг в 100 мл раствора. По данным
И. Д. Борнеман-Старынкевич, присутствие аммонийных солей вредно
влияет на характер осадка, а при содержании их в количестве 10%
(и более) наблюдается частичное растворение осадка [5J. Имеются
указания [9j, что растворимость осадка оксалата наиболее высока
при осаждении из сернокислых растворов.

Ход анализа. К раствору, нагретому до 60—80° и содержащему
1 -2% (по объему) конц. НС1 или HNO 3, добавляют равный объем
насыщенного раствора щавелевой кислоты. В присутствии титана,
тантала, ниобия предварительно добавляют 1—2 мл 3% Н 2О 2, спо-
собствующей удержанию этих элементов в растворе. Выпадающий
кристаллический осадок оксалатов, в зависимости от содержания
тех или иных редкоземельных элементов, имеет белый, светлозелено-
ватый или л иловатый цвет. Осадок выдерживают 1—2 часа на
водяной бане, затем оставляют (особенно при малом содержании
редкоземельных элементов) на ночь. Отстоявшийся осадок отфиль-
тровывают, промывают 1% щавелевой кислотой и сжигают вместе
с фильтром.



Осаждение малых количеств редкоземельных элементов при
преобладании сопутствующих компонентов описано ниже (стр. 731).

2. ОСАЖДЕНИЕ ПЛАВИКОВОЙ КИСЛОТОЙ

В присутствии больших количеств сопутствующих компонентов
отделение редкоземельных элементов плавиковой кислотой является
наиболее полным. При очень малой величине осадка (1 мг или
меньше) лучше добавить в качестве коллектора соль кальция.

Выделение фторидов редкоземельных элементов путем разложе-
ния плавиковой кислотой навески породы, осадка гидроокисей или
прокаленных окисей подробно описано в разделе «Ниобий и
тантал».

3. ОСАЖДЕНИЕ В ВИДЕ ГИДРООКИСЕЙ

Осаждение аммиаком

Как уже отмечалось выше, для полного осаждения редкоземель-
ных элементов требуется значительный избыток аммиака. Раствор
с осадком гидроокисей не следует долго нагревать; фильтровать и
промывать1 осадок надо на холоду.

Ход анализа. Кислый анализируемый раствор, содержащий
2—3 г NH 4 NO 3 или NH4C1 в 100 мл, нагревают до кипения и
осаждают гидроокиси аммиаком, прибавляемым до появления рез-
кого запаха. Раствор с осадком охлаждают, перемешивают, по от-
стаивании отфильтровывают и промывают осадок холодным 2% рас-
твором NH4NO3, к которому добавлен аммиак до сильного запаха
Для полного отделения от щелочноземельных металлов осадок
гидроокисей растворяют в соляной или азотной кислоте и пере-
осаждают в тех же условиях.

Если в растворе присутствует алюминий, он может частично
перейти в фильтрат. В тех случаях, когда желательно полностью
выделить алюминий совместно с редкоземельными элементами, его
доосаждают в фильтрате, как описано на стр. 742.

Осаждение едкими щелочами

Осаждение редкоземельных элементов едкими щелочами следует
проводить, если анализируемый раствор содержит большие коли-
чества солей щелочных металлов или аммония. Если осадок гидро-
окисей подлежит прокаливанию, для выделения адсорбированных
солей щелочных металлов его растворяют в кислоте и переосаждакл
аммиаком, как описано выше.

земельных элементов от алюминия (подробнее см. сгр. 733).



IV. ОПРЕДЕЛЕНИЕ СУММЫ РЕДКОЗЕМЕЛЬНЫХ
ЭЛЕМЕНТОВ В ПРИРОДНЫХ МАТЕРИАЛАХ

1. АНАЛИЗ РЕДКОЗЕМЕЛЬНЫХ МИНЕРАЛОВ И КОНЦЕНТРАТОВ

Методы определения общего содержания редкоземельных эле-
ментов в минералах и концентратах зависят от природы их и отно-
сительного содержания титана, ниобия, тантала и циркония.

Анализ силикатов и фторкарбонатов

Силикаты и фторкарбонаты редких земель могут быть разло-
жены серной, соляной и азотной кислотами. В отсутствие фтора и
в особенности при высоком содержании кальция удобнее применять
соляную кислоту; для фторсодержащих пород следует предпочесть
серную кислоту.

При разложении серной кислотой надо учитывать относительно
малую растворимость сульфатов редкоземельных металлов и тория,
особенно в нагретых растворах. При сколько-нибудь значительном
содержании редких земель к остатку после разложения надо сна-
чала прилить холодную воду и оставить при перемешивании до
растворения сульфатов редкоземельных элементов; после этого
можно подогреть раствор для растворения сульфатов других ме-
таллов.

Ход разложения навески соляной кислотой. К навеске 0,5—1 г
приливают 5—10 мл конц. НС1, нагревают до разложения, затем
выпаривают почти досуха. К остатку прибавляют 5—7 мл раствора
желатины, перемешивают и оставляют на несколько минут. Затем
прибавляют 20—30 мл горячей воды, перемешивают до растворения
солей и дают осадку отстояться, после чего отфильтровывают его и
промывают 2% HCI. Фильтрат кипятят для разрушения желатины.

Ход разложения навески серной кислотой.' К навеске минерала
или породы приливают 5—10 мл H 2 SO 4 (1 : 1), нагревают до выде-
ления густых паров и удаляют выпариванием большую часть кис-
лоты. Дальнейшая обработка может идти двумя путями.

При небольшом содержании кальция выпаривают избыток сер-
ной кислоты до получения сиропообразной массы. Остаток охла-
ждают, приливают 40—50 мл холодной воды и при периодическом
перемешивании оставляют на некоторое время. Необходимо учиты-
вать, что растворение сульфатов редкоземельных элементов при вы-
соком их содержании происходит медленно.

Нерастворимый остаток отфильтровывают и тщательно промы-
вают холодной подкисленной водой. При значительной величине не-
растворимого остатка и высоком содержании редкоземельных ме-

1 Есга проба содержит фтор, разложение следует вести в платиновой по-



IV. Определение суммы редкоземельных элементов 729

таллов лучше слить отстоявшийся раствор через фильтр, а остаток
снова нагреть с серной кислотой до появления паров, охладить и
обработать холодной подкисленной водой.

При большом содержании кальция лучше удалить избыток сер-
ной кислоты ввиду малой растворимости сульфата кальция. В этих
случаях после разложения навески выпаривают раствор до прекра-
щения выделения паров серной кислоты. Для ускорения растворе-
ния солей к остатку прибавляют несколько миллилитров соляной
кислоты и оставляют на 0,5—1 час при периодическом перемешива-
нии. Затем удаляют избыток кислоты, выпаривая раствор почти
досуха. Остаток разбавляют водой, нагревают, по растворении со-
лей отфильтровывают и промывают водой, подкисленной соляной

Нерастворимый остаток, полученный тем или иным способом,
может содержать небольшие количества редкоземельных металлов
и тория. Основную массу его составляют кремневая кислота, воз-
можно с примесью неразложенных частиц сопутствующей породы,
а также сульфаты свинца и бария (в том случае, если вводилась
серная кислота).

Для выделения редкоземельных элементов нерастворимый оста-
ток озоляют при невысокой температуре в платиновом тигле или
чашке, по охлаждении смачивают остаток водой и добавляют
3—5 мл HF и 0.5—1 мл \\г^О^ (1 : 1). Тигель слабо нагревают до
растворения осадка, затем выпариванием удаляют плавиковую кис-
лоту и большую часть серной. Тигель с остатком охлаждают и рас-
творяют соли в холодной воде. Если при этом остается осадок суль-
фатов бария или свинца, его отфильтровывают через небольшой
фильтр и промывают водой, подкисленной серной кислотой. Раствор
присоединяют к основному.

Раствор, полученный после разложения навески кислотами, на-
гревают до кипения и обрабатывают аммиаком, прибавляемым до
появления резкого запаха. Раствору дают охладиться, отфильтро-
вывают осадок и промывают его холодным 2% раствором NH4C1
или NH4NO3, содержащим аммиак. При значительном содержании
кальция осадок гидроокисей переосаждают.

Осадок смывают с фильтра водой обратно в стакан, где произ-
водилось осаждение, и растворяют на фильтре приставшие частицы
осадка минимальным количеством теплой сильно разбавленной азот-
ной или соляной кислоты с несколькими каплями перекиси во-
дорода.

Если при растворении осадка гидроокисей введено слишком
много кислоты, лучше выпарить раствор, а не нейтрализовать избы-
ток кислоты аммиаком.

Осаждение редкоземельных элементов щавелевой кислотой про-
водят при содержании 1—2 мл свободной минеральной кислоты
в 100 мл раствора.



730 Редкоземе

Подготовленный раствор, содержащий не более 200 мг редко-
земельных элементов в 100 мл, нагревают почти до кипения и до-
бавляют к нему равный объем раствора щавелевой кислоты, насы-
щенного на холоду. После 4—6 час. стояния на теплом месте оса-
док отфильтровывают, промывают 1 % раствором щавелевой
кислоты и прокаливают в фарфоровом или платиновом тигле при
температуре не выше 800—900°.

Для проб с содержанием железа и алюминия, превышающим
содержание редкоземельных элементов, удобнее сначала выделить
щавелевой кислотой редкоземельные элементы вместе с кальцием,
обеспечивающим в данном случае большую полноту выделения
(Ччсалатов. В этом случае фильтрат от нерастворимого остатка
после разложения навески выпаривают до 50—100 мл, нейтрализуют
аммиаком до появления небольшой мути, нагревают до 70—80° и
обрабатывают равным объемом щавелевой кислоты. Осадок окса-
латов редких земель и кальция отфильтровывают, промывают и озо-
ляют. Окислы переносят в стакан, растворяют в соляной или азот-
ной кислоте и отделяют от кальция осаждением аммиаком. Для
окончательной очистки осадок гидроокисей растворяют в кислоте и
осаждают щавелевой кислотой, как описано выше.

Анализ фосфатов

Фосфаты разлагают длительным нагреванием с серной кислотой
при температуре выделения ее паров. Разложение ускоряется до-
бавлением сульфата аммония. Когда вся масса побелеет (в остатке
могут оказаться примеси циркона, неразлагаемых силикатов и
кварца), удаляют избыток серной кислоты выпариванием до неболь-
шого объема. Остаток растворяют в ледяной воде. Учитывая малую
растворимость фосфатов редкоземельных металлов и тория, следует
оставить при разложении столько кислоты, чтобы при фильтровании
нерастворимого остатка концентрация свободной кислоты соста-
вляла не менее 1—2%.

Для обеспечения полноты выделения редкоземельных элементов
фильтрат от нерастворимого остатка разбавляют так, чтобы концен-
трация кислоты составляла не более 0,5%, нагревают и осаждают
щавелевой кислотой, как описано выше.

Осадок оксалатов может содержать некоторое количество фос-
фатов — поэтому его необходимо переосадить. Для этого осадок
озоляют при невысокой температуре, чтобы облегчить последующее
растворение окислов, взвешивают для ориентировки и растворяют
в нескольких миллилитрах азотной кислоты. Для ускорения раство-
рения добавляют 1—2 капли 3% раствора НгО2, восстанавливаю-
щего церий до трехвалентного. Когда раствор над осадком пожел-
iееi, добавляют по каплям перекись водорода. После растворения
разбавляют ралвор водой, обрабатывают щавелевой кислотой, про-
каливают осадок и взвешивают сумму редких земель.



Анализ минералов и концентратов с высоким содержанием титана,
ниобия, тантала, циркония

Наиболее универсальным методом анализа является разложение
плавиковой кислотой с выделением редкоземельных элементов
в виде фторидов. По удалении фтор-иона осаждают редкоземельные
элементы щавелевой кислотой. Для титанатов и титанониобатов
хорошие результаты дает также разложение серной кислотой с до-
бавлением сульфата аммония или одной серной кислотой с по-
следующим выделением редкоземельных металлов щавелевой кис-
лотой.

Ход анализа по фторидной и оксалатнои схемам приведен в раз-
деле «Ниобий и тантал».

2. ОПРЕДЕЛЕНИЕ МАЛЫХ КОЛИЧЕСТВ
РЕДКОЗЕМЕЛЬНЫХ ЭЛЕМЕНТОВ

Определение в силикатных породах и рудах

В силикатных породах малые количества редкоземельных эле-
ментов обычно сопровождаются большими количествами алюминия,
железа, иногда титана, циркония и др. Как указывалось выше, эти
элементы образуют с щавелевой кислотой комплексные анионы, при
большом избытке оказывающие растворяющее действие на окса-
латы редкоземельных металлов. В аналитической практике известны
случаи серьезных ошибок при попытках непосредственного выделе-
ния малых количеств редкоземельных элементов щавелевой кисло-
той [5j.

Наиболее простым методом, обеспечивающим полное выделение
редкоземельных элементов, является осаждение их с применением
кальция в качестве коллектора [3j; кальций впоследствии легко от-
делить. Недостатком кальция как коллектора является значительная
разница в растворимости оксалатов кальция- и редкоземельных эле-
ментов в растворах щавелевой кислоты; кальций приходится по-
этому прибавлять в большом избытке.

При значительном содержании титана, циркония, ниобия,
тантала более надежным путем является выделение редкоземельных
элементов в виде фторидов; если осадок фторидов очень мал, до-
бавляют кальций в качестве коллектора.

Ниже приводится несколько вариантов хода анализа.
Ход анализа с выделением редкоземельных элементов в виде

оксалатов (при высоком содержании железа и алюминия). Навеску
породы 1—3 г разлагают плавиковой и серной кислотами (стр. 77).
В полученном растворе осаждают гидроокиси редкоземельных эле-
ментов вместе с полуторными окислами избытком аммиака; осадок
отфильтровывают на холоду и смывают в стакан. К раствору



с осадком, занимающему объем не более 50 мл, добавляют 1—2 мл
НС1 или HNO.3 (1 : 1). 5 % раствор СаС12 (из расчета 50—100 мг
СаО на пробу), приливают равный объем раствора щавелевой кис-
лоты, насыщенного на холоду, и нагревают. При этом осадок
гидроокисей растворяется и выделяется мелкокристаллический оса-
док оксалата кальция, содержащий редкоземельные элементы. Оса-
док оставляют на ночь, отфильтровывают, промывают 1 % раствором
щавелевой кислоты и озоляют при 500—600°. Остаток переносят
в стакан емкостью 100—150 мл, растворяют в соляной кислоте и
осаждают в объеме 30—40 мл аммиаком для отделения от кальция.

Обычно при первом осаждении щавелевой кислотой осадок увле-
кает немного железа и алюминия; присутствие этих элементов
благоприятствует полноте выделения аммиаком небольшого осадка
гидроокисей редких земель. Для полного отделения от кальция оса-
док переосаждают аммиаком. Отфильтрованный и промытый осадок
растворяют в нескольких каплях соляной или азотной кислоты,
разбавляют 5—10 мл воды и осаждают равным объемом щавелевой
кислоты. Осадок оксалатов по отстаивании отфильтровывают, про-
мывают, прокаливают и взвешивают сумму редких земель.

Ход анализа с выделением редкоземельных элементов в виде
фторидов (при высоком содержании титана, циркония, ниобия и тан-
тала). Породы, содержащие значительные количества титана, цир-
кония, ниобия или тантала! разлагают плавиковой кислотой
(стр. 655). Если осадок фторидов очень мал, добавляют 10—20 мг
Са в виде его хлорида. Осадок отфильтровывают через парафини-
рованную или каучуковую воронку и промывают разбавленным рас-
твором плавиковой кислоты. Ввиду малого количества осадка его
не смывают, а смачивают фильтр несколькими каплями концентри-
рованной серной кислоты и осторожно озоляют в той же чашке, где
производилось разложение, или же переносят фильтр с осадком в
платиновый тигель. В последнем случае тщательно обтирают дно и
стенки чашки фильтровальной бумагой и сжигают эту бумагу вместе
с осадком. По озолении остаток растворяют в серной кислоте и
выпаривают ее почти досуха. Затем отделяют редкоземельные
элементы от кальция двукратным осаждением аммиаком ' в
объеме 30—40 мл и осаждают щавелевой кислотой из объема
10—15 мл.

Если наряду с высоким содержанием ниобия, титана или цирко-
ния порода содержит большие количества железа (например титано-
магнетиты), в осадке фторидов остается много примесей. В этих
случаях целесообразно проводить повторное выделение фторидов
редкоземельных металлов, для чего навеску породы разлагают пла-
виковой кислотой, осадок фторидов переводят в сульфаты и по рас-
творении обрабатывают аммиаком, как в предыдущем случае. Оса-
док гидроокисей редкоземельных элементов смывают с фильтра во-

1 Если осадок невелик, лучше добавить к нему бумажную массу.
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дой в платиновую чашку, добавляют 2—3 мл HF и выпаривают
раствор до небольшого объема. После этого раствор разбавляют
горячей водой, дают отстояться осадку, отфильтровывают его и про-
мывают (стр. 732). Осадок фторидов переводят в сульфаты, послед-
ние растворяют в небольшом количестве воды и добавляют щавеле-
вую кислоту; если содержание редкоземельных элементов очень
мало, прибавляют в качестве коллектора хлорид кальция.

По отстаивании осадок оксалатов отфильтровывают, промывают
1 % щавелевой кислотой и озоляют. После этого осадок растворяют
в кислоте и отделяют редкоземельные элементы от кальция осажде-
нием аммиаком. Осадок прокаливают и взвешивают сумму редких
земель.

Ход анализа при высоком содержании ниобия, титана, циркония
и алюминия. Если порода наряду с ниобием, титаном или цирко-
нием содержит значительные количества алюминия, его отделяют
в виде алюмината обработкой раствора едким натром. Обработка
едким натром полезна и для пород с высоким содержанием кальция,
так как при этом переходит в раствор основная масса сульфат-
иона.

После озоления осадка фторидов и перевода их в сульфаты
к остатку приливают 30—40 мл воды, размешивают и, не дожидаясь
полного растворения, добавляют такое количество раствора едкого
натра, чтобы конечный раствор содержал 2—3% свободной щелочи.
Раствору с осадком дают постоять в теплом месте до коагуляции,
отфильтровывают осадок и промывают его слабым раствором ще-
лочи. Осадок растворяют в соляной или азотной кисдоте. выпари-
вают почти досуха, разбавляют остаток водой, осаждают щавелевой
кислотой и прокаливают.

Определение в апатитах и фосфоритах

Навеску фосфата 1—5 г растворяют в азотной кислоте, отфиль-
тровывают нерастворимый остаток, раствор нагревают- и обрабаты-
ватгг аммиаком в присутствии метилового оранжевого. При этом
осаждаются фосфаты редких земель с частью фосфата кальция.
Осадок растворяют в соляной или азотной кислоте, раствор выпа-
ривают почти досуха, разбавляют водой до 20—30 мл и осаждают
равным объемом раствора щавелевой кислоты. При этом дости-
гается отделение ббльшей части фосфорной кислоты.

Осадок оксалатов оставляют на ночь, фильтруют, промывают
1 % раствором щавелевой кислоты, озоляют и растворяют в азотной
кислоте с несколькими каплями перекиси водорода. Раствор раз*
бавляют несколькими миллилитрами воды и осаждают гидроокиси
редкоземельных элементов аммиаком. Для окончательной очистки
осадок растворяют в азотной кислоте, еще раз осаждают щавелевой
кислотой, отфильтровывают, прокаливают и взвешивают.
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На практике обычно ограничиваются определением тория и це-
рия и приближенным разделением цериевой и иттрисвой групп. Для
раздельного определения всех редкоземельных элементов наиболее
надежным и скорым является рентгеноспектральный метод.

1. ОТДЕЛЕНИЕ РЕДКОЗЕМЕЛЬНЫХ ЭЛЕМЕНТОВ ОТ ТОРИЯ

Наиболее распространенными методами отделения редкоземель-
ных элементов от тория являются осаждение тория иодатом калия
из сильнокислого раствора и осаждение тория перекисью водорода
из слабокислого раствора. При этом церий должен находиться
в трехвалентной форме, так как четырехвалентный церий осаждается
вместе с торием.

При малых содержаниях тория (менее 5 мг) следует предпочесть
иодатный метод, так как в этих условиях получаются объемистые
осадки; метод этот является наиболее точным. Перекисный метод
удобен (при не слишком малых количествах тория) своей простотой;
вводимые реактивы не мешают дальнейшему анализу.

Осаждение тория иодатом калия

Осаждение тория иодатом калия производится в растворах с вы-
соким содержанием азотной кислоты. Отделению мешаю г железо,
титан, цирконий, марганец, ниобий и тантал. Обычно осаждению то-
рия иодатом' калия предшествует выделение суммы тория и редко-
земельных элементов щавелевой кислотой; небольшие примеси, за-
грязняющие этот осадок, влияния не оказывают. Присутствие фос-
форной кислоты и небольших количеств серной не мешает осаждению
тория; винная кислота должна отсутствовать.

Ход анализа. Осаждение производится из азотнокислого рас-
твора объемом 10—20 мл при содержании тория 5—20 мг и
объемом 5—6 мл, если содержание тория меньше 2 мг. К анализи-
руемому раствору добавляют столько азотной кислоты, чтобы кон-
центрация ее составляла 1 : 3, и 1—2 капли 3% раствора Н 2 О 2 для
восстановления церия (желтый раствор должен при этом обесцве-
титься). Затем прибавляют равный объем осадителя (раствор I),
нагревают в течение 10—15 мин. при 60—80°, добавляют двойной
(против первоначального) объем раствора II, оставляют на холоду
на 15—20 мин., отфильтровывают и промывают раствором II.

Если осадок иодата тория имеет желтый оттенок, что указывает
на примесь церия, его переосаждают. Для этого осадок смывают
минималвным количеством горячей воды в стакан, при помешивании
прибавляют по каплям 1—5 мл конц. HNO 3 и 1—2 капли Н 2 О 2 и
доводят раствор до 5—20 мл (в зависимости от количества тория),
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соблюдая концентрацию азотной кислоты 1 : 3. Если раствор полу-
чается мутный, на это не следует обращать внимания. Далее оса-
ждают торий как в первый раз и промывают раствором II.

Осадок вместе с фильтром переносят обратно в стакан, до-
бавляют 30 мл насыщенного раствора щавелевой кислоты и осто-
рожно нагревают, закрыв стакан стеклом. Начинается бурное вы-
деление паров иода. После разложения иодата калия и удалении
иода (раствор обесцвечивается) прибавляют 20—30 мл воды и оста-
вляют раствор на 1—2 часа. Осадок оксалата тория отфильтровы-
вают, промывают 1% раствором щавелевой кислоты, прокаливают
и взвешивают двуокись тория. Осадок двуокиси тория должен быть
белым; розоватый цвет указывает на загрязнение осадка редко-
земельными элементами цериевой группы. В этих случаях осадок
следует растворить (лучше всего в серной кислоте с сульфатом ам-
мония, см. стр. 654) и повторить отделение тория иодатом калия.

1. Раствор 1. 15 г Ю О 3 растворяют в 50 мл кони. HNO, и 100 мл молы
2. Раствор U. 8 г К-Юз растворяют в 50 мл HNOj (уд. вес. 1,2) и 800 мл

Осаждение тория перекисью водорода

Осаждение перекисью водорода следует производить при содер-
жании тория в пробе не менее 5 мг.

Ход анализа. Азотнокислый раствор, содержащий торий и редко-
земельные элементы, выпаривают досуха на водяной бане (не пере-
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раствора Н2О2. Осадку дают осесть, отфильтровывают и промывают
2% раствором NH 4NO 3; затем его растворяют в азотной кислоте,
выпаривают раствор и повторяют осаждение, как в первый раз.
Желтый или оранжевый тон осадка указывает на примесь церия;
в этом случае следует еще раз переосадить его. Бледножелтоватые
окраски получаются при ничтожной примеси церия.

Вместо выпаривания раствора досуха иногда рекомендуют про-
изводить нейтрализацию его аммиаком до слабокислой реакции по
метиловому оранжевому; однако при этом методе часто получаются
ошибки из-за недостаточно точной нейтрализации.

Осадок гидрата перекиси тория следует растворить в минималь-
ном количестве кислоты и осадить щавелевой кислотой. Непосред-
ственное прокаливание осадка перекиси тория, особенно при боль-
ших его количествах, не рекомендуется, так как при сжигании
фильтра с осадком возможны потери.

После отделения тория перекисью водорода из фильтрата выде-
ляют редкоземельные элементы едким натром, затем для очистки от
солеи щелочных металлов переосаждают аммиаком или щавелевой



кислотой. Если содержание редкоземельных элементов очень мало,
лучше предварительно разрушить аммонийные соли выпариванием
с соляной кислотой (стр. 94).

2. ОТДЕЛЕНИЕ И ОПРЕДЕЛЕНИЕ ЦЕРИЯ

Все методы определения церия основаны на его окислении до
четырехвалентного. В зависимости от содержания церия его выде-
ляют и определяют одним из следующих методов: 1) осаждением
иодатом калия в азотнокислом растворе; 2) осаждением в виде
основного бромата; 3) объемным методом; 4) колориметрическим
методом.

Без отделения от остальных редкоземельных металлов церий
может быть определен объемным или колориметрическим методом.
Все методы выделения церия являются общими и для тория, — по-
этому выделению церия должно предшествовав отделение тория.

Иодатный метод выделения церия особенно удобен, если торий
также выделялся иодатом калия, так как в этом случае исполь-
зуется непосредственно фильтрат от тория.

Иодатный метод может применяться при содержании церия от
1—2 мг, а в варианте Ю. А. Чернихова и Т. А. Успенской [101 —
даже при содержании в долях миллиграмма. Количества церия, пре-
вышающие 50 иг, выделять иодатным методом менее удобно из-за
большого объема осадка. По указанию Э. А. Остроумова [7| при
значительном содержании празеодима иодатный метод не обеспечи-
вает полного отделения церия; в этих случаях броматныи метод бо-
лее надежен.

Объемное определение церия является наиболее быстрым мето-
дом; однако его не следует применять при малом содержании
церия.

Для количеств церия, не превышающих 1%, можно рекомендо-
вать колориметрический метод.

Иодатный метод выделения церия

Ход анализа (первый вариант). К азотнокислому раствору объ-
емом 10—30 мл, не содержащему тория и содержащему 25—30%
свободной HNO3, добавляют для окисления церия 0,5 г твердого
КВгО3. По растворении бромата калия при сильном перемешивании
приливают 10—15-кратное (против теоретического) количество рас-
твора иодата калия (стр. 735. раствор I). Раствор с осадком оста-
вляют до просветления, отфильтровывают желтый осадок через
плотный фильтр и промывают 1—2 раза промывной жидкостью
(стр. 735, раствор II). Когда жидкость стечет, смывают осадок с
фильтра той же промывной жидкостью в стакан, сильно перемеши-
вают, опять переносят на фильтр и снова промывают промывной
жидкостью (раствор I I ) .
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Затем осадок смывают с фильтра возможно меньшим количе-

ством горячей воды и при перемешивании растворяют в концентри-
рованной азотной кислоте, добавляемой по каплям. Обычно на 0,1 г
СеОг расходуется 20—25 мл HNO3. К полученному раствору доба-
вляют азотную кислоту (или воду) до концентрации HNO 3 1 : 2 ,
0,25 г КВгОз и столько же иодата калия, как в первый раз. По
охлаждении фильтруют через плотный фильтр и промывают осадок
раствором II. После этого осадок с фильтром помещают обратно
в стакан и переводят иодат церия в оксалат, как это описано для
тория (стр. 735).

Если торий отделялся иодатным методом, фильтрат (или соеди-
ненные фильтраты, если осадок переосаждался) выпаривают так,
чтобы концентрация азотной кислоты составляла 1 : 2, и добавляют
0,5 г КВгОз. Сейчас же выделяется желтый осадок. Для полного вы-
деления церия концентрация иодата калия в растворе должна быть
около 5%.

Ю. А. Черниховым и Т. А. Успенской [10] установлено, что при
осаждении в строго определенных условиях получается осадок
иодата церия постоянного состава; это дает возможность непосред-
ственно взвешивать осадок иодата церия или определять церий объ-
емным путем по иодату.

Ход анализа (второй вариант). При содержании церия 1—15 мг
объем раствора не должен превышать 20 мл.

К холодному раствору, содержащему '/з объема HNO 3, доба-
вляют 0,1—0,2 г КВгОз и по растворении постепенно приливают при
помешивании раствор иодата калия в объеме, равном объему ана-
лизируемого раствора (стр. 735, раствор I ) . Для осаждения 15 мг Се
теоретически требуется 0,1—0,2 г K.JO3 (не менее 10 мл раствора I) .
По осветлении раствора (через 20—30 мин.) осадок иодата церия
отфильтровывают через тигель с пористым дном № 3 или 4, про-
мывают 15—20 мл промывной жидкости (стр. 735, раствор II),
затем 10—15 мл спирта (в 3—4 приема), а под конец 2—4 мл
эфира. Осадок сушат при 40—50° в течение 10—15 мин. и взве-
шивают.

Объемный вариант определения. Осадок иодата церия смывают
струей воды в коническую колбу емкостью 250 мл с притертой проб-
кой. Приставшие к дну фильтрующего тигля частицы иодата рас-
творяют в смеси 20 мл НС1 ( 1 : 1 ) и 10 мл 10% раствора KJ, про-
сасывая смесь через тигель. Раствор присоединяют к осадку в колбе,
взбалтывают до растворения, разбавляют водой до 60—80 мл и ти-
труют выделившийся иод 0,1 н. раствором Na2S2O3 в присутствии
крахмала.

Титр 0,1 н. раствора Na 2 S 2 O 3 по церию равен 0,0005007. Пере-
водный множитель иодата церия на церий — 0,1376.

При содержании церия менее 1 мг осаждение производят из объ-
ема не больше 10 мл. Фильтруют через маленькую воронку с асбе-
стовым фильтром, осадок растворяют в смеси 10 мл НС1 ( 1 : 4 ) и
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2 мл 4% раствора KJ. Выделившийся иод титруют 0,01 н. раствором
Na 2 S 2 O 3 .

1 мл 0,01 н. раствора Na 2 S 2 O 3 отвечает 0,00005007 г Се.

Броматный метод выделения церия

Соединения четырехвалентного церия осаждаются броматом ка-
лия в виде труднорастворимых основных солей. Освобождающаяся
при гидролизе кислота связывается карбонатом кальция.

Броматный метод обеспечивает полное отделение церия от
остальных редкоземельных элементов; его недостатки — длитель-
ность и загрязнение раствора солями кальция.

Э. А. Остроумовым [7] предложено заменить карбонат кальция
буферной смесью пиридина и его соли.

Ход анализа при броматно-кальцитовом методе. Осаждение про-
водится в растворе объемом не более 100 мл.

К анализируемому раствору, в 100 мл которого содержатся
1—2 мл НС1 или HNCb, прибавляют для окисления церия 0,3—0,5 г
КВЮз и кипятят до удаления паров брома. Затем добавляют еще
3—5 г КВЮз и вновь кипятят (под стеклом) около часа, время от
времени доливая выкипевшую воду. Ббльшая часть церия выде-
ляется в виде желтого осадка основных солей. Затем добавляют для
нейтрализации кислоты кусочек чистого белого мрамора или каль-
цита и кипятят еще 30 мин. Осадку дают отстояться, фильтруют и
промывают 2% раствором NH4C1 или NH 4 NO 3 . Обычно осадок почти
не содержит других редкоземельных элементов.

При очень точной работе осадок можно растворить в азотной
кислоте (если н у ж н о — с добавкой перекиси водорода), фильтр
сжечь и золу присоединить к раствору. Раствор выпаривают почти
досуха, разбавляют водой и повторяют отделение.

Фильтрат (или соединенные фильтраты, если осадок переоса-
ждался) выпаривают до объема 30—40 мл, прибавляют 2 г КВЮз,
небольшой кусочек мрамора и кипятят еще около 30 мин. Обычно
второй осадок очень мал (чаще всего он заметен только по измене-
нию цвета мрамора).

Оба осадка растворяют в соляной кислоте. Из солянокислого
раствора осаждают церий аммиаком. Полученный осадок гидроокиси
церия вновь растворяют в кислоте и переосаждают аммиаком. После
этого осадок растворяют в азотной кислоте, выпаривают почти до-
суха, разбавляют остаток водой и осаждают церий равным объемом
щавелевой кислоты. Оксалат церия прокаливают и взвешивают дву-
окись церия.

Ход анализа при броматно-пиридиновом методе. Осаждение
основной массы церия производится из солянокислого раствора
(2,5 мл НС1 уд. веса 1,12 на 100 мл), как описано выше. После ки-
пячения с броматом калия в течение 1 часа стакан снимают с
плитки, дают постоять 3—4 мин., добавляют по каплям при сильном
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перемешивании 10 мл пиридинового буферного раствора и оста-
вляют на ночь. Затем фильтруют через плотный фильтр и промы-
вают осадок холодной водой.

При точной работе можно повторить отделение церия броматом
калия. Для этого осадок смывают с фильтра водой, упаривают до
возможно меньшего объема и растворяют в 10 мл конц. НС1 при
нагревании. Затем раствор выпаривают досуха, смачивают 2,5 мл
НС1 (уд. вес 1,12) и повторяют осаждение, как в первый раз. Оса-
док отфильтровывают через тот же фильтр.

Для переведения осадка в оксалат его можно нагреть (вместе
с фильтром) с 50 мл насыщенного раствора щавелевой кислоты.
Раствор кипятят до полного побеления осадка, доводят горячей во-
дой до первоначального объема и оставляют на ночь; затем осадок
отфильтровывают, промывают 1% раствором щавелевой кислоты,
прокаливают и взвешивают двуокись церия.

Пр
К 20 мл HCI (уд. вес 1,12) прибавляют равный объем воды, добавляют при

помешивании 24 мл пиридина и доводят объем раствора водой до 100 мл.

Объемное определение церия

Церий окисляют до четырехвалентного персульфатом аммония
в присутствии нитрата серебра, играющего роль катализатора. Да-
лее церий восстанавливают титрованным раствором соли закисного
железа или перекиси водорода; избыток восстановителя оттитровы-
вают перманганатом калия. ' Определение производят в сернокислом
растворе.

Ход анализа. Для перевода в раствор прокаленных окислов
редкоземельных элементов их помещают в коническую колбу из
жаростойкого стекла емкостью 200—250 мл и растворяют в смеси
10 мл конц. H 2 SO 4 и 5 г (NH4hSO 4 при нагревании на горячей
плитке. Кислота сначала становится оранжевой благодаря образо-
ванию сульфата церия, затем бесцветной или розоватой с выделе-
нием игольчатых кристаллов двойных сульфатов. Смеси дают охла-
диться и прибавляют 200 мл холодной воды. Если остается нерас-
творимый остаток, его отфильтровывают и обрабатывают, как ука-
зано выше.

К полученному раствору добавляют 5 мл 0,25% раствора AgNO3

и 5 г (NH 4)2S 2O 8. Раствор нагревают до кипения и слабо кипятят
в течение 10—15 мин. За это время избыток персульфата аммония
должен разрушиться. Раствор охлаждают и добавляют из бюретки
0,1 н. раствор соли'Мора до исчезновения желтой окраски. Избыток
закисного железа оттитровывают 0,05 н. раствором перманганата
калия. 1 мл 0,05 н. раствора КМпО4 отвечает 0,0070 г Се.

Титр раствора соли Мора устанавливают по перманганату калия.
1 Определение церия можно закончить потенциометрическим титрованием [6].



Колориметрическое определение церия [8]

Определение основано на образовании комплексного соединения
четырехвалентного церия с лимонной кислотой, окрашенного в жел-
тый цвет, и проводится в щелочной среде, так как в этих условиях
комплекс церия наиболее прочен. Окраска подчиняется закону Бера.
Присутствие других редкоземельных элементов и тория не мешает
определению церия; тяжелые металлы должны быть отделены.

Ход анализа. Редкоземельные элементы предварительно оса-
ждают щавелевой кислотой и растворяют полученный осадок в не-
большом количестве насыщенного раствора лимоннокислого ка-
лия. Раствор переносят в мерную колбу и разбавляют водой
до метки.

Для анализа аликвотную часть раствора (с содержанием
0,3—0,5 мг Се) вводят в колбу емкостью 25 мл, добавляют 1 мл
раствора лимонной кислоты (5 № в 1 мл), подщелачивают аммиа-
ком, прибавляют 2—3 капли 30% раствора Н 2 О 2 и разбавляют во-
дой до метки. Окраску сравнивают со шкалой стандартов, приготов-
ленных в этих же условиях, или измеряют с помощью фотометра
при зеленом светофильтре. По данным Д. И. Рябчикова и
3. Г. Стрелковой [8], наименьшая концентрация церия при определе-
нии на фотометре Пульфриха соответствует 2,5 ч/мл. Окраска со-
храняется в течение 2—3 час.

:.$. ПРИБЛИЖЕННОЕ РАЗДЕЛЕНИЕ ЦЕРИЕВОП И ИТТРИЕВОЙ ГРУПП

Разделение основано на различной растворимости комплексных
сульфатов в концентрированных растворах сульфатов калия или
натрия. Это разделение является приближенным — в зависимости от
условий отделения промежуточные элементы (европий, гадолиний)
могут попасть в ту или иную группу; при различных относительных
количествах элементов той или другой группы небольшая часть
иттриевых земель может остаться с цериевыми, и наоборот. При
разделении сульфатом калия скандий попадает в цериевую группу,
сульфатом натрия — в иттриевую группу.

Ход анализа. Если металлы находятся в виде хлоридов или
нитратов, раствор выпаривают досуха на водяной бане и растворяют
остаток в минимальном количестве воды. Если анализируемый рас-
твор является сернокислым, его выпаривают досуха, нагревают до
прекращения выделения паров серной кислоты и растворяют остаток
в ледяной воде.

К полученному тем или иным путем раствору прибавляют
100—200 мл насыщенного раствора сульфата калия (натрия) и еще
5 г твердой соли. Раствор сильно перемешивают и оставляют на
ночь. Кристаллический осадок цериевых земель и избыточного суль-
фата калия (натрия) отфильтровывают и промывают насыщенным
раствором сульфата калия (натрия).
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Осадок смывают горячей водой в стакан и обрабатывают горя-
им раствором едкого натра для перевода комплексных сульфатов
ериевых змель в гидроокис З ф

лотой.
рат (или соединенные фильтраты) после

опре д р р д
обладают элементы иттриевой группы и осадок элементов цериевой
группы невелик, разделение следует производить в растворе объемом
не более 100 мл.

4. ОТДЕЛЕНИЕ И ОПРЕДЕЛЕНИЕ СКАНДИЯ

Подобно редкоземельным элементам, скандий осаждается щаве-
левой и плавиковой кислотами из кислых растворов.

Оксалат скандия несколько растворим в воде и легко растворим
в растворах оксалата аммония.

Фторид скандия является одним из наименее растворимых фто-
ридов, если осаждение проводится в присутствии минеральной кис-
лоты.

Скандий количественно осаждается кремнефтористым натрием
[9] из горячих солянокислых растворов (1 : 10). Фторид скандия об-
разует с фторидами щелочных металлов растворимые комплексные
соединения и этим может быть отделен от редкоземельных метал-
лов.

Карбонаты щелочных металлов растворяют соединения скандия;
при кипячении этих растворов выпадает осадок двойного карбоната.

Тиосульфата осаждают скандий из его соединений (подобно
торию).

В насыщенных растворах сульфата калия скандий осаждается
в виде двойного сульфата; соответствующая натриевая соль рас-
творима.

От редкоземельных элементов скандий может быть также отде-
лен буферной смесью пиридина и его нитрата [21] или ализарином S.

От тория скандий может быть отделен осаждением аммиаком из
раствора, содержащего виннокислый аммоний [9, 37].

По Беку [11] скандий дает синий лак с хинализарином. В отли-
чие от бериллия и магния он может быть экстрагирован изоамило-
вым спиртом или этилацетатом. Реакция специфична для скандия;
предел чувствительности 0,1 у/мл.



VI. СХЕМЫ ПОЛНОГО АНАЛИЗА РЕДКОЗЕМЕЛЬНЫХ
МИНЕРАЛОВ И ПОРОД, СОДЕРЖАЩИХ РЕДКОЗЕМЕЛЬНЫЕ

ЭЛЕМЕНТЫ

1. АНАЛИЗ РЕДКОЗЕМЕЛЬНЫХ МИНЕРАЛОВ И КОНЦЕНТРАТОВ

Силикаты

Ход полного анализа в основном тот же, что при определении
суммы редкоземельных элементов.

Определение кремнезема. Нерастворимый остаток, полученный
по способу, описанному на стр. 728, прокаливают и взвешивают.
Если остаток не содержит частиц неразложенной породы, его обра-
батывают плавиковой и серной кислотами, прокаливают и взвеши-
вают. Если остаток содержит неразложенную породу, его сплавляют
с содой, выделяют и определяют кремневую кислоту, как описано
в разделе «Силикаты». Остаток после удаления кремнезема выпа-
риванием с плавиковой и серной кислотами сплавляют, сплав рас-
творяют в соляной кислоте и раствор присоединяют к основ-
ному.

Выделение суммы полуторных окислов. Для полного выделения
редкоземельных элементов применяют осаждение избытком аммиака;
полученный осадок отфильтровывают на холоду. В этих условиях
часть алюминия может перейти в раствор. Поэтому фильтрат после
осаждения гидроокисей аммиаком подкисляют соляной или азотной
кислотой, выпаривают и добавляют аммиак до перемены цвета мети-
лового красного или до слабого запаха. Небольшой добавочный оса-
док отфильтровывают и промывают раствором нитрата аммония;
при значительном содержании кальция осадок переосаждают и при-
соединяют к основному.

При высоком содержании марганца его выделяют в виде гидрата
двуокиси. Ход анализа описан в разделах «Силикаты» и «Марганец
и его руды».

Определение фтора обычно производят колориметрическим мето-
дом из отдельной навески после отгонки в виде FhSiFe или из вод-
ной вытяжки сплава с карбонатом калий-натрия. При высоком
содержании фтора его определяют весовым или объемным ме-
тодом.

Разделение редкоземельных элементов. Прокаленный и взвешен-
ный осадок редких земель растворяют в азотной кислоте (если
нужно — с добавкой перекиси водорода) и выделяют торий, а затем
церий или определяют церий объемным путем. Можно также вы-
полнить приближенное разделение цериевой и иттриевой групп. Раз-
дельное определение редкоземельных элементов ведется спектро-
графическим или рентгеноспектральным методом.

Остальные определения выполняются обычными методами сили-
катного анализа.



Фосфаты

Разложение навески производят серной кислотой (стр. 730).
Если анализируется чистый минерал, нерастворимый остаток про-
каливают, взвешивают и определяют кремнезем обработкой плави-
ковой и серной кислотами. При анализе шлихов и концентратов не-
растворимый остаток анализируют отдельно. Он может содержать
рутил, циркон, танталониобаты вместе с кварцем и силикатами, не
разлагаемыми кислотой. Анализ описан в разделах «Ниобий и тан-
тал» и «Цирконий и гафний».

В фильтрате от нерастворимого остатка выделяют сумму редко-
земельных элементов и тория двукратным осаждением щавелевой
кислотой. Соединенные фильтраты выпаривают с азотной кислотой
для разрушения щавелевой, остаток разбавляют водой и осаждают
аммиаком фосфаты железа, алюминия и кальция.

Для удаления фосфат-иона осадок сплавляют с содой и выщела-
чивают сплав водой. В водной вытяжке осаждают фосфат алюми-
ния. В осадке определяют железо, титан и кальций обычными ме-
тодами.

Фосфор при техническом анализе концентратов может быть опре-
делен из аликвотной части первоначальной навески. Фосфаты ред-
коземельных элементов, железа и т. д. осаждают аммиаком; для
полного осаждения фосфора добавляют соли железа или алюминия.
Осадок растворяют в азотной кислоте, выделяют и определяют фос-
фор, как описано в разделе «Железо и его руды». В случае точного
анализа лучше этот метод не применять, так как имеются указания,
что при разложении серной кислотой часть фосфора теряется. По-
этому определение фосфорной кислоты проводят сплавлением на-
вески с содой и осаждением фосфата из водной вытяжки.

Следует учесть, что в присутствии больших количеств редкозе-
мельных элементов фосфорная кислота при однократном сплавлении
полностью в вытяжку не переходит (необходимо дву- или трехкрат-
ное сплавление). При анализе редкоземельных фосфатов фосфор-
ную кислоту в водной вытяжке можно осаждать прямо магнезиаль-
ной смесью, минуя выделение молибдатом аммония.

Как показали работы И. Д. Борнеман-Старынкевич, кальций
входит в монацит в виде CaSO 4; поэтому при полном анализе мона-
цита следует определять серу сплавлением навески с содой. Сплав
выщелачивают водой и в водной вытяжке осаждают сульфат-ион
хлоридом бария (см. раздел «Сера»).

Схемы полного анализа титанатов, ниоботанталатов и цирконие-
вых минералов, содержащих редкоземельные элементы, описаны
в соответствующих разделах.

2. АНАЛИЗ ПОРОД, СОДЕРЖАЩИХ РЕДКОЗЕМЕЛЬНЫЕ ЭЛЕМЕНТЫ

В обычном ходе анализа горны;
элементы количественно выделяются
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гидроокисями; если их присутствие не учитывается, они могут быть
приняты за алюминий.

При осаждении аммиаком необходимо учитывать разницу в усло-
виях осаждения для редкоземельных элементов и алюминия. После
выделения основного осадка избытком аммиака в фильтрате до-
осаждают алюминий, перешедший в раствор (стр. 742). Из аммиач-
ного осадка редкоземельные элементы выделяют в виде фторидов.
При малом содержании редкоземельных элементов (ниже 1%)
определение лучше производить из отдельной навески оксалатным
методом в присутствии коллектора (стр. 731) и полученное содер-
жание вычитать из веса осадка полуторных окислов.

В породах, содержащих редкоземельные элементы, нередко при-
сутствует фтор. Фтор необходимо удалять, так как он вносит ослож-
нения в процесс анализа.

Остальные определения выполняются обычными методами.
Если редкоземельные элементы связаны с минералами титана,

циркония, ниобия и тантала, это осложняет ход анализа (см. соот-
ветствующие разделы).

Ход полного анализа фосфатов кальция, содержащих редко-
земельные элементы, описан в разделе «Фосфаты».
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ТИТАН

I ПРИРОДНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ

Титан относится к распространенным элементам земной коры —
его содержание составляет б> 10~10/0. Титан содержится в большин-
стве силикатных пород в количестве от десятых долей процента до
целых процентов; весьма распространен в осадочных породах
(глины, бокситы), где содержание его достигает 4—5%.

Минералы с значительным содержанием титана довольно много-
численны. Из них можно отменить следующие.

Двуокись титана, встречающаяся в трех кристаллических разно-
видностях: рутил, анатаз и брукит. Из них промышленное значение
имеет рутил, содержащий от 85 до 100% TiCb, кристаллизующийся
в тетрагональной сингонии, изоморфный с касситеритом, цирконом и
торитом. Рутил обычно содержит примеси закисного железа и нио-
бия.

Ильменит (титанистый железняк) FeO • TiO2, нередко содержа-
щий магний и марганец.

Титаномагнетиты, представляющие частью твердые растворы, ча-
стью механические смеси магнетита и ильменита; нередко содержат
ванадий и хром.

Перовскит СаО«ТЮ 2 , содержащий в незначительных количе-
ствах железо, иногда редкоземельные элементы и другие примеси.

Сфен СаО • ТЮг • SiO2, нередко содержащий примеси железа,
марганца, магния и ниобия.

Кроме того, титан входит в состав многих сложных минералов —
титанониобатов и титаносиликатов, содержащих редкие элементы.

II. АНАЛИТИЧЕСКАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА

Наиболее устойчивым окислом титана является двуокись TiO2 —
белый порошок, слегка желтеющий при нагревании. Двуокись
титана не растворима в соляной и азотной кислотах. С трудом рас-
творяется в концентрированной серной кислоте, причем растворение
улучшается при добавлении сульфата аммония (стр. 654). Хорошо
растворяется в плавиковой кислоте и легко переводится в раство-
римое состояние сплавлением с пиросульфатами и перекисью
натрия.



Аммиак, едкие щелочи и сульфид аммония на холоду осаждают
из соединений четырехвалентного титана ортотитановую кислоту
Ti(OH)4, растворимую в кислотах. При длительном стоянии орто-
титановая кислота теряет воду и постепенно переходит в метатита-
новую кислоту Н2ТЮ3. Если осаждение ведется при нагревании,
сразу выпадает трудно растворимая в кислотах метатитановая
кислота; поэтому, если нужно получить осадок, растворимый в
кислотах, следует вести осаждение из холодных или слабонагре-
тых растворов. В избытке осадителя титановая кислота не рас-
творима.

Титан осаждается большим избытком аммиака в присутствии
сульфосалициловой кислоты и может быть этим путем отделен от
алюминия, хрома, урана и ряда других элементов [2].

Таннин в растворах слабых органических кислот образует с со-
единениями титана красный осадок, растворимый в разбавленных
минеральных кислотах, в отличие от аналогичных соединений ниобия
и тантала.

Купферон в кислых растворах соединений титана образует
светложелтый осадок. Винная кислота осаждению титана не
мешает.

Цинк, кадмий, олово и двувалентный хром в кислом растворе
восстанавливают титан до трехвалентного. Растворы трехвалентного
титана окрашены в фиолетовый цвет и обладают сильными восста-
новительными свойствами.

Перекись водорода в кислых растворах образует с титаном
устойчивое перекисное соединение [ТЮ(Н2О2)]2 +, окрашивающее
растворы в характерный желтый цвет при малых количествах титана
и в оранжево-красный — при больших. Перекись водорода значи-
тельно повышает устойчивость растворов солей титана. Прибавле-
ние плавиковой кислоты вызывает разрушение окраски (отличие от
ванадия).

Гидролиз солей титана имеет место при кипячении их водных
растворов и протекает почти нацело с выделением осадка метатита-
новой кислоты. Гидролиз происходит даже в разбавленных раство-
рах минеральных кислот. Присутствие циркония мешает полноте вы-
деления титановой кислоты реакцией гидролиза.

Титан образует с многими органическими кислотами (винная,
щазелевая и др.) устойчивые растворы гетерополикислот, широко
используемые в анализе.

Плавиковая кислота и ее соли не осаждают титана вследствие
образования устойчивых растворимых комплексных соединений типа
K2,TiF6L Выпаривание с плавиковой и серной кислотами не вызы-
вает потери титана (отличие от кремнезема); выпаривание досуха
с одной плавиковой кислотой и высушивание остатка при высокой
температуре могут обусловить частичное улетучивание титана. В
присутствии фтор-иона титан не образует соединения с перекисью
водорода.
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III. РАЗЛОЖЕНИЕ ТИТАНОВЫХ РУД

Минералы и руды титана плохо поддаются действию соляной и
азотной кислот. Соляную кислоту применяют лишь для разложе-
ния титаномагнетитов с высоким содержанием железа. Нераствори-
мый остаток обычно приходится подвергать дополнительной обра-
ботке серной кислотой или сплавлению.

Серная кислота, а в особенности серная кислота, содержащая
сульфат аммония, разлагает почти все минералы титана. Остаток
после разложения пробы растворяют в серной кислоте, концентра-
ция которой должна быть не менее 5%, чтобы избежать гидролиза
и выпадения титана в осадок. Еще лучшее растворение остатка до-
стигается добавкой перекиси водорода или органических кислот
(винной, щавелевой). Ход разложения пробы детально описан в раз-
деле «Ниобий и тантал».

Разложение выполняется быстрее сплавлением с пиросульфатом
калия. Некоторые разновидности рутила разложить кислотами во-
обще не удается; в этих случаях сплавление является необходимым.

Хорошие результаты дает также сплавление с едким натром или
едким натром и перекисью натрия. Сплав выщелачивают горячей
водой и вытяжку (до фильтрования) насыщают углекислым газом
или добавляют карбонат аммония, так как в противном случае часть
титана может перейти в раствор (в особенности в присутствии со-
лей калия). Щелочная плавка особенно удобна, когда надо отделить
титан от хрома или ванадия.

Силикатные руды сплавляют с содой и селитрой, сплав выщела-
чивают водой. При высоком содержании титана остаток лучше спла-
вить с пиросульфатом калия или перевести в раствор нагреванием
с концентрированной серной кислотой, так как в разбавленных кис-
лотах он растворяется с трудом. При высоком содержании кремне-
зема разложение лучше осуществлять плавиковой и серной кисло-
тами.

Разложение плавиковой кислотой применяется главным обра-
зом при анализе титанатов и титанониобатов редкоземельных ме-
таллов (см. также раздел «Ниобий и тантал»).

IV. ОТДЕЛЕНИЕ ТИТАНА ОТ СОПУТСТВУЮЩИХ
ЭЛЕМЕНТОВ

В ходе силикатного анализа титан частично выделяется с крем-
невой кислотой вследствие гидролиза; в присутствии перекиси водо-
рода количество титана в осадке кремневой кислоты уменьшается.
Оставшийся в растворе титан после разрушения перекиси водорода
количественно выделяется с осадком полуторных окислов при их
осаждении аммиаком, пиридином или гидролитическим путем.

Таким образом, по ходу анализа титан приходится отделять
в основном от кремнезема и элементов, осаждаемых аммиаком.
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По своим аналитическим свойствам титан стоит ближе всего
к ниобию — поэтому методы отделения его в основном те же, что
для ниобия и тантала (см. «Ниобий и тантал»).

От кремнезема титан отделяют растворением сплава (или остатка
после обработки кислотами) в серной кислоте с перекисью водорода
или в винной кислоте; иногда применяют также перевод кремне-
зема в водную вытяжку после щелочной плавки. Однако при этом
методе трудно добиться количественного перехода кремнезема в ще-
лочной раствор.

Основными методами отделения титана от железа являются оса-
ждение железа сульфидом аммония в виннокислом растворе и элек-
тролизом на ртутном катоде. Как технический метод применяют
также отделение тиосульфатом натрия. Следует заметить, что отде-
ление титана от железа требуется только при полном анализе; объ-
емному и колориметрическому определению титана железо не ме-
шает.

От алюминия, фосфора и других элементов титан отделяют куп-
фероном или таннином. Вместе с титаном осаждаются цирконий,
ниобий, тантал, ванадий. Отделение от этих элементов описано в со-
ответствующих разделах. Двувалентное железо осаждается купфе-
роном только после окончания выделения титана.

Чаще всего, даже при неполном анализе, приходится отделять
титан от хрома и ванадия; эти элементы переводят в щелочной рас-
твор после сплавления руды с щелочами или перекисью натрия.

V. МЕТОДЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ ТИТАНА

Определение титана выполняется почти всегда колориметриче-
скими или объемными методами. Весовое определение, ввиду его
длительности, в настоящее время применяется почти исключительно
при полных анализах или при особо сложных сочетаниях элементов.

1. ОБЪЕМНОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ ТИТАНА

В кислом растворе титан восстанавливается металлическим цин-
ком или кадмием до трехвалентного и может быть оттитрован ка-
ким-либо окислителем. В присутствии железа в качестве окислителя
применяют соль трехвалентного железа. Для одновременного опре-
деления в растворе трехвалентного титана и двувалентного железа
В. С. Сырокомский [4] рекомендует проводить титрование четырех-
валентным церием с применением двухчиндикаторов.

Определению мешают элементы, восстанавливаемые одновре-
менно с титаном, — ванадий,' хром, молибден, ниобий. От трех пер-
вых элементов титан отделяют сплавлением с едкими щелочами или
карбонатами щелочных металлов и последующим выщелачиванием
сплава водой. При малом содержании ванадия его можно титровать
вместе с титаном и вводить поправку на содержание ванадия, учи-
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тывая, что последний восстанавливается до двувалентного и окис-
ляется солью железа до четырехвалентного. Ниобий рекомендуется
переводить в комплексный фторид, не восстанавливаемый водородом
[6]. Для этого к раствору перед восстановлением следует добавить
0,5—1 г NaF и оставить стоять на 2 часа. Ф. Бишоф [5] предлагает
восстанавливать титан порошком металлического железа; ниобий
при этом не восстанавливается.

Титан восстанавливают либо жидкими амальгамами в специаль-
ном приборе, либо амальгамированным цинком или кадмием в ре-
дукторе. Восстановление проводят в сернокислом или солянокислом
растворе. Ввиду низкого окислительно-восстановительного потен-
циала системы (Ti4+/Ti3+ = 0,04 в) трехвалентный титан очень бы-
стро окисляется кислородом воздуха; поэтому титрование следует
проводить в атмосфере углекислого газа. В. С. Сырокомским [4J по-
казано, что добавление сульфата натрия (аммония) или уксусной
кислоты повышает окислительно-восстановительный потенциал си-
стемы Ti4+/Ti3+ на 0,2—0,3 в; в этих условиях трехвалентный титан
окисляется настолько медленно, что можно вести титрование без
применения углекислого газа.

По опыту лаборатории ВСЕГЕИ, при этом получаются удовле-
творительные результаты, если установка титра проводится в тех же
условиях.

Ход анализа. Р а з л о ж е н и е п р о б ы и п о д г о т о в к а р а с -
т в о р а . Титаномагнетиты, в особенности при высоком содержании
железа, разлагают концентрированной серной кислотой. Избыток
кислоты выпаривают, и образовавшиеся сульфаты растворяют в раз-
бавленной серной кислоте (1 : 10). Нерастворимый остаток спла-
вляют с пиросульфатом калия, сплав растворяют в серной кислоте
(1 :20) , и испытывают раствор на титан перекисью водорода. При

отсутствии титана раствор отбрасывают; в присутствии титана его
присоединяют к основному раствору или же определяют титан от-
дельно колориметрическим методом.

Разложение достигается быстрее сплавлением с пиросульфатом
калия; этот метод особенно рекомендуется для рутила и вообще для
руд с высоким содержанием титана. В присутствии хрома или вана-
дия сплавляют пробу с перекисью натрия или содой и селитрой.
Сплав выщелачивают водой и, если сплавление велось с перекисью
натрия, кипятят раствор для разрушения перекиси или добавляют
карбонат аммония и нагревают на плитке до удаления аммиака,
после чего фильтруют. Нерастворимый остаток растворяют в сер-
ной кислоте ( 5 : 100); если остаток растворяется не полностью, его
сплавляют с небольшим количеством пиросульфата калия, сплав
растворяют в 5% H 2 SO 4 и раствор присоединяют к основному.

В о с с т а н о в л е н и е ж и д к и м и а м а л ь г а м а м и . Аппа-
рат для восстановления изображен на рис. 1, где А — воронка для
вливания раствора емкостью около 10 мл, В — делительная воронка
емкостью 150—200 мл, имеющая отводную трубку для газов D.



Сосуд С емкостью 15—20 мл соединен с нижним отверстием во-
ронки В посредством трубки Е, снабженной зажимом е.

Сосуд С и трубку Е наполняют свежепрокипяченной водой так,
чтобы в воронку В попало около 1 мл воды. Сжиманием трубки Е
полностью удаляют все пузырьки воздуха из сосуда С. Через во-
ронку А вливают 100—200 г амальгамы и анализируемый раствор
(соляно- или сернокислый), к которому добавлено 3—5 г ( N H 4 b S O 4 .

Объем раствора не должен превышать 50—60 мл.
Через трубку D током углекислого газа вытесняют
воздух из сосуда В, закрывают краны и встряхивают
смесь; при этом цвет раствора переходит в фиоле-
товый. Для полного восстановления при энергичном

. встряхивании требуется 10—15 мин.
I Открывая кран и сжимая трубку Е, переводят

амальгаму в сосуд С, причем из него вытесняется
вода, которая промывает по пути амальгаму; таким
образом отделяют всю амальгаму от раствора.
К раствору прибавляют через воронку А 3—5 мл
раствора KSCN и титруют 0,1 н. раствором железо-
аммонийных квасцов до появления красного окра-
шивания роданида железа. ' Нужно иметь в виду,
что к концу реакция замедляется; поэтому после
прибавления каждой капли следует выжидать не-

L сколько секунд. Окраска должна сохраняться в те-
Рис. 1. Аппарат чение 1—2 мин.
для восстанов- j мл 0А н. раствора соли железа соответствует

аТль^амами" 0,00479 г Т\ или 0,00799 г TiO2.
При рядовых анализах можно не пропускать угле-

кислого газа и вести восстановление в делительной
воронке, к нижнему концу которой присоединена пробирка для спуска
амальгамы, как в аппарате Сомейя. В этих случаях рекомендуется
устанавливать титр раствора соли железа в тех же условиях.

В о с с т а н о в л е н и е в р е д у к т о р е [4]. Основную массу ти-
тана предварительно восстанавливают цинком или кадмием, после
чего раствор пропускают через редуктор для окончания восстано-
вления.

Раствор, полученный описанным выше способом, помещают в
стакан, выпаривают до объема 75 мл, закрывают стакан часовым
стеклом и прибавляют небольшими порциями порошковатый метал-
лический кадмий или амальгамированный цинк, пока жидкость не
окрасится в фиолетовый цвет. Для окончания восстановления рас-
твор помещают в редуктор и оставляют стоять в течение 10—
15 мин.; затем спускают жидкость и промывают редуктор разбавлен-
ной кислотой. Восстановленный раствор собирают в коническую

получается, если в качестве индикатора приме-
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колбу емкостью 500—700 мл и титруют в токе углекислого газа рас-
твором железо-аммонийных квасцов, как описано выше (стр. 750).

Редуктор перед употреблением активируют, пропуская через
него 3—4 раза серную кислоту (5 : 100) порциями по 20—25 мл.
После восстановления редуктор промывают таким же образом.

При обоих методах необходимо ставить холостой опыт, восстана-
вливая и титруя равный объем кислоты той же концентрации и в
тех же условиях. Полученную поправку вычитают из объема рас-
твора железо-аммонийных квасцов, затраченного на титрование.

Опыт работы в производственных лабораториях показывает, что
восстановление в кадмиевом редукторе дает хорошие результаты,
тогда как с цинковым редуктором результаты не всегда устойчивы.

Центральной лабораторией Уральского геологического управле-
ния рекомендуется следующий ход анализа, проверенный многолет-
ней практикой.

Восстановление проводят в горячем солянокислом растворе
(1 : 9 ) . При этом применяют более широкий редуктор чем обычно
(внутренний диаметр около 4 см, высота столба цинка около 25 см),
с тем чтобы после вливания восстанавливаемого раствора и промыв-
ных вод (100—150 мл) над металлом оставался слой жидкости не
более 2—3 см. Перед работой редуктор активируют пропусканием
горячей воды, а затем соляной кислоты ( 1 : 9 ) , после чего вливают
горячий раствор пробы в соляной кислоте ( 1 : 9 ) и оставляют на
10—15 мин. Затем раствор быстро выпускают в колбу, наполнен-
ную углекислым газом, и промывают редуктор горячей соляной кис-
лотой (1 : 9 ) , не прекращая тока углекислого газа во время слива-
ния раствора я титрования. Восстановленный раствор оттитровывают
раствором соли трехвалентного железа.

Преимущества работы с солянокислыми растворами заключаются
в том, что величина поправки на холостой опыт значительно меньше;
кроме того, при работе с сернокислыми растворами цинк часто
всплывает кверху.

Для амальгамирования применяют обычный гранулированный
цинк с диаметром зерен 5—б мм.

1. Раствор железо-аммонийных квасцов. Растворяют 49 г NH,Fe(SO4)2*
• 12Н2О в 1 л H2SO4 (1 : 10). При отсутствии соли трехвалентного железа можно
применить соль Мора, для чего 39 г (NH4)2Fe(SO4)2 • 6HSO растворяют в 1 л
H2SO4 (1 : 10) и окисляют раствором перманганата калия, прибавляя последний
до появления слаборозового окрашивания. Для установки титра восстанавливают
железо цинком и титруют бихроматом калия (стр 303). Лучше установить титр
раствора соли железа по титановой руде с известным содержанием титана или
по навеске чистой двуокиси титана в тех же условиях, как при анализе пробы.

2. Индикатор — 40% раствор роданида калия (аммония) или раствор 0,02 г
метиленовой сини в 100 л л воды.

Редуктор (рис 2) представляет собой стеклянную трубку длиной 25—30 см
с внутренним дламечром 1,8—2,0 см. В верхней части трубка имеет расширение
в виде стаканчика или шарика емкостью около 75 см3. В нижней часта трубка
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сужена в снабжена стеклянным кран!
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Рис. 2. Редуктор

лотой (1 : 20) 3 - 4 раз
металла. Затем редукт
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доходить почти

1яется воздухом,
|ями; через одно из них про-
я бюреткой), через другое —

1юшая углекислый газ. Если приемником
стая коническая колба, ее закрывают
ремя отверстиями.

а нижнюю часть редуктора помещают проды-
рявленную фарфоровую пластинку или несколько
стеклянных шариков, на которые накладывают слой

стеклянную пластинку. Назначение этого фильтра —
задерживать твердые частицы металла при пропу-
скании раствора. На фильтрующий слой помещают
столбик металла-восстановителя Обычно применяют

.мий v шроваь й цин!

энной

диаметром 0,6-
зарядки редуктор наполняют дестиллиро-
здой, а затем осторожно всыпают металл,

следя за тем, чтобы в слой металла не попали пу-
зырьки воздуха. Высота слоя металла 20—25 см.

Редуктор всегда держат наполненным водой; ни
при стоянии, ни во время работы верхний слой ме-
талла не должен обнажаться.

Если редуктор долго стоял без употребления,
перед работой пропускают через него серную кисло-
ту (1:20) порциями по 20—30 мл для растворен*

элей,
зерхне ;. Ка>

горая южет

1ия раствора вливается, когда над поверхностью
лла еще остается 2—3 см жидкости.
Испытуемый раствор пропускают через редуктор
коростью вытекания 3—4 мл в 1 мин. После про-
ания раствора редуктор промывают серной кис-
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Продажный гранулированный цинк змельчают, просеивают через сито и
отбирают зерна диаметром 0.6—2 мм. Цинк хорошо измельчается, если его пред-
варительно прогреть при температуре около 200° в течение 4—-6 час. и затем
в б й б й [4]
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3 г чистого Zn нагревают на водяной бане с 100 г Hg и небольшим количе-
ством разбаплен«ой серной кислоты, затем охлаждают, тщательно промывают

тнердых веществ. Твердый конгломерат цинка и ртути сохраняют; его можно
прибавить к бывшей в употреблении амальгаме, когда содержащие цинка в ней

Амальгама висмута готовится так же, но вместо серной кислоты берегся раз-

2. КОЛОРИМЕТРИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ ТИТАНА

Наибольшее распространение имеет метод, основанный на реак-
ции титана с перекисью водорода. Из других методов следует отме-
тить определение с хромотроповой кислотой, дающей красно-бурое
окрашивание при добавлении к кислому раствору титана. Реакция
более специфична, чем при перекисном методе; однако ее нельзя
считать достаточно изученной t2j.

Определение титана с перекисью водорода основано на образова-
нии в кислом растворе соединения, окрашенного в желтый цвет.
Определению мешает присутствие ванадия, молибдена и хрома, даю-
щих окраску с перекисью водорода; сильнее всего сказывается влия-
ние ванадия. Окраска молибдена значительно слабее титановой.
Хроматы дают с перекисью быстро исчезающую яркосинюю окраску,
причем хром восстанавливается до трехвалентного; окраска влияет
только при высоком содержании хрома и визуальном определении.
От всех этих элементов титан может быть отделен щелочной плав-
кой, причем они переходят в. водную вытяжку.

Окрашенные ионы (железо, никель, кобальт) мешают определе-
нию. На практике чаще всего приходится считаться с присутствием
железа. Д л я обесцвечивания окрашенных растворов железо связы-
вают в комплекс фосфорной кислотой.

Соли щелочных металлов также влияют на окраску; если рас-
твор содержит их в большом количестве, следует добавлять суль-
фат калия (или натрия) и к стандартному раствору.

Из анионов больше всего мешает определению фтор, полностью
уничтожающий окраску перекисного соединения титана. Фосфорная
и щавелевая кислоты ослабляют окраску; поэтому нужно при-
бавлять такие же количества их к стандартному раствору. ,

Определение может, быть проведено путем сравнения окрасок
в колориметре или фотоколориметрическим путем. Для очень малых
количеств (сотые доли процента), по опыту лаборатории ВСЕГЕИ,
наиболее надежные результаты дает колориметрическое титрование.

Визуальным путем лучше всего сравнивать окраски растворов,
содержащих 2—5 мг ТЮ2 в 100 мл. Если окраска слишком интен-
сивна, применяют большее разбавление. Так как окраска строго
подчиняется закону Бера, фотоколориметрическкм путем можно с
достаточной точностью определять высокие содержания титана (бо-
лее 1 0 % ) .



Ход анализа. В присутствии ванадия или больших количеств
хрома и молибдена эти элементы отделяют сплавлением пробы со
щелочами и извлечением сплава водой; в их отсутствие npo6v раз-
лагают кислотами или сплавлением с пиросульфатом (стр. 653).
Если проба разлагалась с применением плавиковой кислоты, должно
быть обеспечено удаление малейших следов фтора. При полном
анализе для определения титана обычно используют часть раствора
после определения кремнезема, закиси железа или дополнительного
кремнезема (стр. 83).

К растворх прибавляют столько серной кислоты, чтобы содержа-
ние ее составило 5—10%, добавляют 2—3 мл 3% Н 2 О 2 и доводят
водой до определенного объема. Если раствор окрашен слишком ин-
тенсивно, его разбавляют 5% раствором H 2 SO ; или отбирают часть
раствора и разбавляют ее (до определенного объема) 5% H 2 SO 4 .

О п р е д е л е н и е с п о м о щ ь ю к о л о р и м е т р а . В один из
стаканчиков колориметра помещают испытуемый раствор, в дру-
гой — стандартный, близкий по интенсивности окраски. Уравнивают
окраски и записывают показания шкалы. Измерение надо повторить
2—3 раза и взять среднее. '

Расчет производят по формуле

77г,.т1Л00 TfiCTV
1 Т'°'- ^ W)hxa

 = ~Т^Г

' ; i c ^ i I Z Z тю1 в ' ° 1 Г и с п ы т у е м о г 0 раотвора:

'?,.., — зы.ота столбика стандартного раствора;

У._ оЛъем испытуемого раствора.

К о л о р и м е т р и ч е с к о е т и т р о в а н и е . При очень малом
содержании титана (сотые доли процента) раствор выпаривают до
возможно меньшего объема и помещают в стаканчик. В другой
такой же стаканчик вводят те же количества реактивов, которые вво-
дились при подготовке растворов. В оба стаканчика прибавляют
одинаковые количества перекиси водорода и уравнивают объемы
5% H2SO4, после чего титруют из бюретки стандартным раствором
соли .титана, содержащим 2—4 мг TiO2 в 100 мл, до одинаковой
окраски.

Ф о т о к о л о р и м е т р и ч е с к о е о п р е д е л е н и е . Определе-
ние производится при синем светофильтре с максимумом пропуска-
ния 120—450 rm*. Калибровочную кривую строят по раствору, со-
держащему примерно те же количества кислоты, солей и т. д., что и
данная серия проб.

1 Ори производстве серийных анализов необходимо непосредственно перед
колориметрированием добавить к растворам по капле перекиси водорода.
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Следует помнить, что многие образцы перекиси водорода легко
разлагаются; поэтому как при построении калибровочной кривой,
так и при самом определении перед измерением следует добавлять
1—2 капли Н2О2. Большого избытка перекиси водорода следует из-
бегать, чтобы не получалось пузырьков кислорода на стенках
кюветы.

Навеску многократно перскристаллизоваиного и высушенного KafTiFe], ' отве-
чающую 0,2000 г TiO2, помещают в платиновую чашку, прибавляют 100 мл
HsSO4 (1 :1) и выпаривают почти досуха. По охлаждении обмывают стенки
чашки водой, добавляют еще серную кислоту и снова выпаривают. Для полного
удаления фтора повторяют эту обработку еше раз. Полученный остаток рас-
творяют в небольшом количестве концентрированной серной кислоты и разба-
вляют до 100 мл холодной 5% H2SO4, содержащей немного перекиси водорода.

Титр раствора следует проверить весовым путем, для чего берут порцию
Ю—20 мл и осаждают титан аммиаком или купфероном после разрушения
перекиси водорода нагреванием или добавлением восстановителя. Разбавлением
«запасного» раствора 5% H2SO4 получают стандартный раствор нужной концен-
трации. Обыкновенно готовят растворы, содержащие 0,002-0,005 г ТЮ2 в 100 мл.

сплавляют с 10-кратным количеством пиросульфата калия. Сплав выщелачивают
10% H2SO4, содержащей перекись водорода, а несплавившийся остаток отфиль-
тровывают. Раствор доводят до 100 мл 10% H2SO, и определяют его титр, как
указано выше. Вместо сплавления можно применить растворение двуокиси титана

для K2[TiFe]. Так же ргстворяют навеску, если исходят из сульфата титана.
Если анализируемый раствор содержит фосфорную кислоту, щавелевую кис-

которые содержатся в растворе пробы.

3. ВЕСОВОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ ТИТАНА

Титан всегда определяют в виде двуокиси, получаемой прокаливанием осад-
ков, выделенных аммиаком, тавнином или купфероном. Прокаливание лучше
вести в фарфоровых м и кварцевых тиглях, так как в платиновых тиглях дву-
окись титана может частично восстановиться (осадок сереет).

Если прокаленный осадок от аммиака велик, следует обработать его, для
очистки от адсорбированных солей, несколькими миллилитрами разбавленной
азотной кислоты при слабом нагревании в течение 15—20 мин., затем добавить

VI. ПОЛНЫЙ АНАЛИЗ ТИТАНОВЫХ МИНЕРАЛОВ И РУД

При достаточном количестве материала лучше сначала опреде-
лить из отдельной навески общее содержание железа и титан; это
позволит ориентироваться в последующем выборе метода анализа.

• При 105—110° K^TiFo] теряет кристаллизационную воду.



Рутил и другие окислы титана

Эти минералы разлагают сплавлением с ниросульфатом калия,
так как действию кислот рутил поддается с большим трудом. Сплав
растворяют в 5% H2SO1, содержащей перекись водорода, или в вин-
ной кислоте и отделяют кремнезем и другие примеси; если остаток
значителен, сплавление позторяют. Техника сплавления и растворе-
ния сплава описана в разделе «Ниобий и тантал».

Растворение сплава в серной кислоте в присутствии перекиси
водорода описано на стр. 657.

При высоком содержании титана можно сначала выделить боль-
шую часть его гидролитическим путем. Для этого раствор нейтра-
лизуют аммиаком, пока окраска не начнет бледнеть, добавляют
10 мл 3 % Н 2 О 2 , разбавляют водой до 500—600 мл и оставляют на
горячей водяной бане. По мере разрушения перекиси водорода тита-
новая кислота постепенно выпадает в осадок. Отделение при этом
происходит неполное, но осадок получается легко фильтрующийся и
более свободный от примесей. Если железа в пробе относительно
много, лучше испытать осадок на его содержание сульфидом аммо-
ния в виннокислом растворе; обычно этот осадок железа почти не
содержит. Остаток титана доосаждается аммиаком вместе -с желе-
зом, алюминием и пр. Осадок переосаждают, прокаливают и взве-
шивают. В фильтрате определяют обычными методами кальций и
магний.

Прокаленный осадок переводят в раствор сплавлением с пиро-
сульфатом калия или нагреванием с плавиковой и серной кислотами
и выделяют железо сульфидом аммония в виннокислом растворе,
а титан — купфероном. В фильтрате от купферонового осадка опре-
деляют алюминий. Выполнение всех операций разложения, осажде-
ния сульфидом аммония, купфероном и т. д. описано в разделе
«Ниобий и тантал».

Растворение сплава в винной кислоте применяют в том случае,
если в начале анализа нужно отделить железо. Для этого сплав рас-
творяют в винной кислоте и после отделения кремнезема осаждают
железо сульфидом аммония. Титан (вместе с ниобием, танталом,
цирконием) выделяют из фильтрата купфероном. Метод описан в
разделе «Ниобий и тантал» (стр. 663).

В тех случаях, когда железо и титан определены из отдельных
навесок, в купфероновом осадке определяют только ниобий, тантал
и цирконий (если спектральный анализ показал их присутствие).

Следует иметь в виду, что рутил нередко содержит олово. Олово
выделяют в виннокислом растворе вместе с кремнеземом (стр. 659).

Титанистые железняки и титаномагнетиты

Титанистые железняки большей частью содержат хром и вана-

рой в платиновом тигле или с едким натром и перекисью натрия
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в никелевом тигле. Из этой навески определяют хром, ванадий,
железо и титан. Хром и ванадий переходят в водную вытяжку, в ко-
торой их определяют колориметрическим методом. Если применя-
лось сплавление с едкой щелочью и перекисью натрия, водную вы-
тяжку перед фильтрованием либо кипятят для разрушения перекиси,
либо насыщают углекислым газом (или добавляют карбонат
аммония и нагревают), чтобы связать свободную щелочь; в против-
ном случае часть титана переходит в раствор.

Нерастворимый остаток растворяют в серной или соляной кис-
лоте, раствор доводят до определенного объема и делят пополам:
в одной половине определяют титан, в другой — железо. Можно
вести сплавление с содой и селитрой или с щелочами в железных
тиглях; в этом случае железо определяют из отдельной навески.

Навеску для определения кремнезема, алюминия, кальция, маг-
ния и др. разлагают нагреванием с серной кислотой и сульфатом
калия. Многие титаномагнетиты разлагаются соляной кислотой;
в этом случае сплавляют остаток после разложения кислотами.
Дальнейший ход анализа такой же, как для рутила. Хром и вана-
дий осаждаются аммиаком вместе с другими элементами.

При сплавлении с содой и селитрой в платиновом тигле все
основные компоненты можно определить из одной навески. Для
полного перехода алюминия в водную вытяжку сплавление и выще-
лачивание сплава водой следует повторить. В соединенных вытяжках
определяют хром в виде хромата, затем подкисляют раствор и вы-
деляют кремневую кислоту выпариванием; в фильтрате опреде-
ляют колориметрически ванадий, затем осаждают аммиаком алю-
миний.

Следует иметь в виду, что ванадий будет количественно осажден
с гидроокисью алюминия только в том случае, если содержание по-
слеанего превышает содержание ванадия не менее чем в 10 раз;
поэтому содержание ванадия в осадке надо определить отдельно и
внести поправку в результаты, полученные для алюминия.

Нерастворимый остаток после водной вытяжки переводят в рас-
твор и осаждают железо и титан (тантал, ниобий, цирконий) аммиа-
ком. Если железо определяется из этой же навески, после отделения
ниобия и тантала таннином его выделяют сульфидом аммония в
виннокислом растворе. В том случае, когда железо определяется из
отдельной навески, таннином выделяют ниобий и тантал, а в филь-
трате, после разрушения таннина, определяют цирконий фениларсо-
новым или фосфатным методом. Содержание титана определяют по
разности.

Титанаты и титаносиликаты (перовскит, сфен и др.)

Эти минералы нередко содержат небольшие количества ниобия
и тантала, редких земель и циркония. Анализ можно проводить по
следующей схеме.



Навеску 0,5 с разлагают серной кислотой или смесью серной
кислоты и сульфата аммония (стр. 654). Разложенную массу рас-
творяют в 40—50 мл 2—3% Н 2О 2. В присутствии кальция и редких
земель растворение идет медленно, но периодическим перемешива-
нием может быть ускорено. После растворения отстоявшийся про-
зрачный раствор отфильтровывают. Если нерастворимый остаток
велик или в нем имеются неразложившиеся частицы минерала, его
еще раз обрабатывают при нагревании небольшим количеством сер-
ной кислоты и растворяют в перекиси водорода. Затем нераствори-
мый остаток отфильтровывают, промывают 1 % H 2 SO t , содержащей
2 -3 мл 30% Н 2 О 2 в 100 мл раствора, и определяют кремнезем, сви-
нец и барий.

В фильтрате осаждают аммиаком титан, железо, ниобий и тан-
тал, редкие земли и др. Осадок растворяют в соляной кислоте и
переосаждают аммиаком. Если осадок полностью не растворяется,
па это не следует обращать внимания, так как отделяемые эле-
менты — щелочноземельные металлы и магний — растворяются
полностью. Осадок промывают 2% раствором NH4NO3, высу-
шивают, прокаливают в платиновом тигле и взвешивают сумму
окислов титана, ниобия, тантала, редких земель, железа и алю-
миния.

Прежде всего определяют редкие земли. Для этого осадок в тигле
смачивают водой, прибавляют 3—5 мл HF, закрывают тигель крыш-
кой и слабо нагревают до растворения окислов. Осадок фторидов
редкоземельных металлов отфильтровывают, промываю! разбавлен-
noii плавиковой кислотой, перепилят в сульфаты, затем в оксалаты
(с 1 р. 732) и определяют сумму редких земель и тория.

Фтористоводородный фильтрат выпаривают с серной кислотой
и выделяют ниобий и тантал танниновым методом (стр. 669). В тан-
iiiinoBOM фильтрате осаждают купфероном титан, цирконий и же-
лезо. Осадок прокаливают, взвешивают, переводят в виннокислый
раствор и отделяют железо сульфидом аммония. В фильтрате снова
выделяют титан и цирконий" купфероном и определяют цирконий
фениларсоновым или фосфатным методом. Содержание титана опре-
деляют по разности.

Необходимо отмстить, что в танниновом фильтрате от ниобия и
тантала железо не вполне количественно осаждается купфероном,
возможно за счет частичного восстановления его таннином; остав-
шиеся небольшие количества железа попадают в осадок алюминия,
где их следует учитывать.

В фильтрате после осаждения железа, титана и циркония куп-
фероном осаждают алюминий без разрушения органических веществ
или после их разрушения (стр. 667). Лучше выделять алюминий
аммиаком после разрушения органических веществ, так как при
этом может быть определен и марганец, который мог попас ib в оса-
док гидроокисей при первом осаждении аммиаком (это осаждение
проводилось в присутствии перекиси водорода).
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Кальций, стронций, магний и частично м а р г а н е ц определяют
обычными методами в ф и л ь т р а т е после первого о с а ж д е н и я аммиа-
ком; здесь же м о ж н о определить и щелочные металлы.

П р о к а л и в а н и е осадка гидроокисей перед выделением редких зе-
мель не о б я з а т е л ь н о . Фториды редких земель м о ж н о выделять об-
работкой осадка гидроокисей плавиковой кислотой. О д н а к о предва-
рительное п р о к а л и в а н и е удобно, т а к как позволяет и з б е ж а т ь смы-
вания объемистого осадка гидроокисей в платиновую чашку; кроме
того, взвешивание окислов перед разделением гтолезно д л я контроля.

Титанониобаты и титанаты редкоземельных элементов

Эти минералы анализируют по фторидной или оксалатной схе-
мам, описанным в разделе «Ниобий и тантал».

Титансодержащие породы с высоким содержанием кремнезема

Кремневую кислоту определяют из отдельной небольшой навески
сплавлением с содой, растворением сплава в соляной кислоте и вы-
париванием (стр. 81). При разбавлении водой остатка после выпа-
ривания добавляют перекись водорода. Если титана много и при
отделении кремневой кислоты наблюдается сильный гидролиз, лучше
осадок кремневой кислоты, содержащий титан, еще раз сплавить
и разложить сплав кислотой. Дальнейший анализ ведется так же,
как силикатный. В осадке от аммиака определяют титан объемным
или колориметрическим методом.

Определения из отдельных навесок

Закисное железо. Титановые силикаты разлагают плавиковой ;i
серной кислотами, как обычные силикаты (стр. 314). Титанистые
железняки разлагают серной кислотой ( 1 : 1 ) в запаянной трубке
под давлением (стр. 389), если они не разлагаются плавиковой и
серной кислотами. Некоторые минералы с большим содержанием
титана не разлагаются и этим методом. В этом случае можно раз-
лагать их сплавлением с кислым фторидом калия в токе углекис-
лого газа.

Эту операцию удобно проводить в той же платиновой колбочке,
в которой производится разложение силикатов (стр. 314). Начинать
сплавление надо над слабым пламенем, постепенно повышая тем-
пературу до тёмнокрасного каления. Время сплавления указать
трудно — оно устанавливается опытом. Важно дать прореагировать
кислой соли при невысокой температуре; только после этого можно
усилить нагрев. Сплав охлаждают в струе углекислого газа, быстро
вливают прокипяченную воду, подкисленную серной кислотой, и
дают раствориться, продолжая пропускать углекислый газ, после
чего титруют железо перманганатом калия.

Фосфор. Навеску разлагают сплавлением с едкими щелочами
или содой, сплав выщелачивают водой. При значительном содер-
жании фосфора сплавление следует повторить.
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Если руда разлагается соляной кислотой (титаномагнетиты), не-
растворимый в кислоте остаток сплавляют с содой или едкой ще-
лочью, сплав выщелачивают водой и вытяжку присоединяют к
основной. При разложении кислотами часть фосфора может остаться
в нерастворимом остатке в виде труднорастворимых фосфатов ти-
тана.

Дальнейший анализ описан в разделе «Железо и его руды»
(стр. 321).

Ванадий. Если содержание ванадия не превышает сотых долей
процента, с ним можно не считаться при определении титана объ-
емным или колориметрическим методом. В этих случаях ванадий
определяют из отдельной навески.
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ЦИРКОНИЙ И ГАФНИЙ1

I ПРИРОДНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ

Название «редкий элемент» удерживается за цирконием лишь
по традиции, — правильнее было бы называть его рассеянным эле-
ментом. Новейшими геохимическими подсчетами доказано, что
циркония в земной коре несколько больше, чем меди или свинца.
Цирконий очень распространен в качестве второстепенной состав-
ной части многих силикатов, но типичные циркониевые минералы,
в которых он является главной составной частью, встречаются дей-
ствительно редко. Из основных циркониевых минералов отметим
следующие.

Бадделеит и бразияит, по составу представляющие собой почти
чистую двуокись циркония. Бразилит содержит часуо примесь цир-
кона и других силикатов циркония.

Циркон (минерал, от которого элемент цирконий получил свое
название) представляет собой ортосиликат циркония, изоморфный
с рутилом, торитом и касситеритом. Встречаются разновидности
циркона различного цвета — бесцветные, светлокоричневые, бурые,
зеленые и черные. Теоретический состав ортосиликата: 66,99% ZrO.
и 33.01% SiO2. Состав уральских цирконов мало отличается от
теоретического; общее содержание в них второстепенных компонен-
тов редко превышает 2—3%.

Малакон и циртолит — разновидности циркона, содержащие
2—12% воды и несколько большее количество второстепенных ком-
понентов (ТЮ2, ThO2, UOo, Fe2O,, CaO, MgO, МпО и редкие земли).

Эвдиалит (Na, Ca) 6 ZrSi ( i O 1 7 (O, ОН, С1)7 и эвколит — разновид-
ность эвдиалита, обогащенная закисью железа. Содержат .также
стронций, редкоземельные элементы, титан, ниобий. В отличие от
других циркониевых минералов легко разлагаются кислотами.

Гафний постоянно сопровождает цирконий и в некоторых цир-
кониевых минералах составляет до '/» от содержания циркомия.
В уральских цирконах гафний составляет около 2% от содер-
жания циркония. Самостоятельные гафниевые минералы пока не
найдены.
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И. АНАЛИТИЧЕСКАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА

Аммиак, едкие щелочи и сульфид'аммония осаждают белые сту-
денистые гидроокиси циркония и гафния, не растворимые в из-
бытке реагента и при кипячении или нагревании легко переходящие
в хорошо фильтрующуюся форму. Осажденная при нагревании
гидроокись циркония трудно растворима в разбавленных кислотах
и довольно легко в концентрированных. При долгом кипячении
Zr(OH)4 переходит в так называемую метациркониевую кислоту
ZrO(OH) 2 , близкую по свойствам к метаоловянной кислоте. При
осторожном прибавлении щелочи к раствору, содержащему цирко-
ний и гафний, сначала осаждается преимущественно гидроокись
циркония. Применяя метод дробного осаждения, можно получить
препарат циркония, почти свободный от гафния.

Карбонат аммония осаждает белый осадок основного карбоната
циркония (гафния), который легко растворяется в избытке реагента,
но выпадает из раствора при кипячении.

Карбонаты щелочных металлов также осаждают основные
карбонаты циркония и гафния, растворяющиеся в концентрирован-
ных растворах осадителей и мало растворимые в разбавленных
(2 н.) растворах. Из таких растворов цирконий можно снова вы-
делить, прибавив горячую воду и аммиак.

Уксуснокислые и янтарнокислые соли циркония и гафния при
кипячении гидролизуются, образуя легкофильтрующиеся осадки
основных солей. При кипячении растворов солей циркония и гафния
с тиосульфатом натрия образуется осадок, состоящий из гидро-
окиси, смешанной с серой.

Фосфаты осаждают белый осадок фосфата циркония, не раство-
римый в разбавленных минеральных кислотах. Этой реакцией поль-
зуются для количественного отделения циркония от железа, алю-
миния, титана; последний удерживают в растворе прибавлением
перекиси водорода.

Иодаты в азотнокислом растворе осаждают белый объемистый
осадок иодата циркония. Растворимость осадка выше растворимости
соответствующего соединения церия. Осаждение в виде иодата
с успехом применяется для отделения циркония от алюминия.
Иодатный метод предложен также для количественного определения
циркония [7].

Фениларсоновая кислота осаждает цирконий и гафний в виде
объемистого осадка фениларсенатов даже в присутствии соляной
кислоты. Эта реакция очень удобна для отделения циркония и гаф-
ния от железа, алюминия, редкоземельных элементов, тория и
титана; последний удерживается в растворе перекисью водорода.
Серная кислота, если она присутствует в количестве большем чем
10% (по объему), мешает полноте осаждения.

Мышьяковая кислота и ее соли осаждают в солянокислом рас-
творе арсенаты циркония и гафния.
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Миндальная и фталевая кислоты и их производные осаждают
цирконий из солянокислых растворов. Реакция специфична для
циркония и используется для его количественного определения.

Таннин из растворов, содержащих оксалаты, осаждает цирко-
ний в нейтральной или слабоаммиачной среде. В солянокислом рас-
творе, при отсутствии серной кислоты, цирконий количественно
осаждается таннином (стр. 650).

Селенистая кислота осаждает в умереннокислых растворах цир-
коний и гафний в виде основных селенитов, которые при кипячении
в присутствии избытка реактива переходят в кристаллические ней-
тральные селениты. Подобную реакцию дает также титан,— по-
этому его приходится удерживать в растворе перекисью водорода.
Симпсон и Шумб [10] разработали на основе реакции взаимодей-
ствия селенистой кислоты с цирконием и гафнием способ отделения
этих элементов от алюминия, железа, титана и редкоземельных эле-
ментов включая торий.

Купферон на холоду осаждает цирконий в сернокислом и соляно-
кислом растворах даже в присутствии винной кислоты, что пред-
ставляет большое преимущество. Эта реакция дает возможность от-
делить цирконий и гафний от алюминия, но не от тигана, тория и
редкоземельных элементов, полностью или частично осаждаемых
купфероном в этих же условиях.

Плавиковая кислота лишь из концентрированных растворов со-
лей циркония и гафния осаждает «бъемистый осадок, растворимый в
избытке осадителя (и в растворах фторидов). Обработка плавиковой
кислотой представляет основной метод отделения редкоземельных
элементов и тория от циркония и гафния, остающихся в растворе.

Щавелевая кислота и оксалат аммония осаждают цирконий в
солянокислом и азотнокислом растворах. Осадок растворим в ив-
бытке осадителя. В сернокислых растворах выпадения оксалата
циркония не происходит, так как в этих растворах цирконий обра-
зует прочный комплексный анион [ZrO(SO 4h] 2~.

Сульфат калия, прибавленный в виде концентрированного рас-
твора, постепенно осаждает на холоду цирконий в виде двойной
соли циркония и калия, не растворимой в насыщенном растворе
сульфата калия и растворимой в горячей разбавленной соляной кис-
лоте. Соответствующие соли натрия и аммония растворимы.

Перекись водорода (30%) осаждает из слабокислого раствора
сульфата циркония объемистый осадок гидрата перекиси, отвечаю-
щий эмпирической формуле Zr2Os • 4Н 2О; при взаимодействии с со-
ляной кислотой этот осадок выделяет хлор.

Гидрат перекиси циркония обладает кислотными свойствами и
образует соли щелочных металлов. Растворы этих солей на холоду
довольно устойчивы; поэтому перекись водорода препятствует оса-
ждению циркония и гафния щелочами. Если такое осаждение не-
обходимо произвести из раствора, содержащего перекись (напри-
мер из раствора, образующегося при обработке водой щелочного
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сплава, содержавшего перекись натрия), его необходимо прокипя-
тить для разрушения перекиси.

Соляная кислота может быть использована для открытия цирко-
ния следующим образом. Цирконий осаждают на холоду аммиаком,
осадок отфильтровывают, растворяют в соляной кислоте, раствор
выпаривают почти досуха и прибавляют к нему по каплям концен-
трированную СОЛЯНУЮ кислоту. Пои этом выпадают характерные
тонкие шелковистые иглы хлористого цирконила ZrOCl2 • 8НоО.

Нерастворимость хлористого цирконила ZrOCb • 8Н 2О в концен-
трированной соляной кислоте может быть использована также для
удаления главной массы циркония при полных анализах минералов,
богатых цирконием.

Солянокислые растворы циркония оставляют на куркумовой
бумаге (после выпаривания на водяной бане) коричневое пятно.
Титан дает такую же реакцию.

По своему отношению к реагентам соединения гафния чрезвы-
чайно близки к соответствующим соединениям циркония. В на-
стоящее время не существует ни одной четкой аналитической реак-
ции, позволяющей отделить эти элементы друг от друга. Описывае-
мые в литературе аналитические реакции для циркония полностью
относятся и к гафнию. Продажные препараты циркониевых солей
обычно содержат несколько процентов гафния.

Гафний может быть отделен от циркония дробной кристаллиза-
цией фтороцирконата и фторогафниата калия (гафний концентри-
руется в маточных растворах) или дробным осаждением фосфатов
и арсенатов. Растворимость фосфатов и арсенатов гафния меньше,
чем растворимость соответствующих солей циркония [37].

В последнее время разрабатываются методы разделения цирко-
ния и гафния, основанные на применении органических реагентов
в неводных растворах или на использовании реакций ионного об-
мена [3, 5, 29]. Содержание гафния может быть также определено
методами количественного рентгеноспектрального анализа.

Большая разница в атомных весах циркония и гафния может
быть использована для приближенной оценки содержания гафния
в циркониевых минералах. Для этого определяется отношение веса
прокаленной окиси либо к весу соответствующего ей количества
сульфата или селенита [37], либо к весу соли бромоминдальной
кислоты [3, 29].

Ill МЕТОДЫ ПЕРЕВЕДЕНИЯ В РАСТВОР ЦИРКОНИЕВЫХ
МИНЕРАЛОВ И ПОРОД, СОДЕРЖАЩИХ ЦИРКОНИЙ

При разложении пород, содержащих цирконий, необходимо учи-
тывать трудную растворимость фосфата циркония. Если порода со-
держит фосфаты, цирконий оказывается в нерастворимых остатках.
В таких случаях обычно переводят фосфаты в водную вытяжку
сплава со щелочами или карбонатами щелочных металлов.
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Разложение кислотами. Соляная кислота разлагает эвдиалит и
эвколит; большинство минералов циркония при этом не разлагается
ji.ni разлагается неполностью. При выпаривании солянокислых рас-
творов значительное количество циркония может попасть в осадок
кремневой кислоты вследствие гидролиза. Поэтому, как правило,
соляная кислота может применяться только для предварительной
обработки руд и минералов (например при анализе пород и руд,
богатых железом).

Серная кислота разлагает многие циртолиты и малаконы. Более
эффективно протекает сернокислотное разложение с добавкой суль-
фата аммония (ход разложения описан в разделе «Ниобий и тан-
тал»). Безводный циркон при этом не разлагается.

Разложение смесью плавиковой и серной кислот является основ-
ным методом переведения в раствор пород, содержащих цирконий.
Однако безводный циркон при этом разлагается не полностью и не-
растворимые остатки приходится затем сплавлять с бурой, щело-
чами или с бифторидом калия.

Сплавление с содой. Сплавление с содой или карбонатом калия-
натрия разлагает большинство циркониевых минералов. Следует за-
метить, что для безводного циркона при этом требуется очень тонкое
измельчение и длительное сплавление. Сплав выщелачивают водой,
водную вытяжку отфильтровывают и промывают остаток слабым
раствором соды. Фильтр с осадком озоляют и сплавляют с пиро-
сульфатом калия. Сплав растворяют в соляной или серной кислоте.
Если при этом обнаруживаются неразложившиеся частицы породы,
остаток отфильтровывают, озоляют и повторяют сплавление с со-
дой, выщелачивание водой .и сплавление нерастворимого остатка
с пиросульфатом калия.

Сплавление с бурой. Сплавление с бурой представляет вполне
надежный метод для перевода в раствор трудноразлагаемых цирко-
ниевых минералов. Неудобство этого метода заключается в необ-
ходимости последующего удаления бора, если имеется в виду опре-
деление алюминия, кальция и магния.

Сплавление производят следующим образом. В платиновом тигле
предварительно сплавляют 4 г буры и наклонением тигля дают
сплаву растечься по стенкам так, чтобы они оказались покрытыми
сплавленной бурой. В подготовленный таким образом тигель вводят
навеску мелкораздробленной цирконовой руды и накаливают на
сильной горелке в течение 30 мин. и более. Сплав необходимо пере-
мешивать, для чего в тигель помещают изогнутый кусок толстой
платиновой проволоки. Если не производить перемешивания, то
сплавление будет продолжаться очень долго, так как сплав имеет
слишком густую консистенцию. Сплавление можно считать окончен-
ным, если сплав получился вполне прозрачным и на дне тигля не
видно несплавившихся частиц минерала.

Остывший сплав растворяют в 150 мл теплой НС1 (1 : 5 ) , при-
бавляют 20 мл H2SO4 ( 1 : 1 ) и выпаривают до появления паров
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серной кислоты. Затем разбавляют водой и отфильтровывают
кремневую кислоту, которую промывают горячей водой. Дальней-
шая обработка описана на стр. 769.

Если в этой же навеске требуется определить кремнезем, алю-
миний, магний и кальций, необходимо удалить бор в виде борноме-
тилового эфира. В этом случае удобнее разложение навески произ-
водить едкими щелочами и перекисью натрия.

Сплавление с едким натром или едким кали и перекисью натрия.
Этот метод вполне надежен для трудноразложимых руд. В никеле-
вом, серебряном или железном тигле сплавляют до прекращения
разбрызгивания 3 г NaOH или 4,5 г КОН. К остывшему сплаву при-
бавляют тонкоистертую навеску руды (1 г) и сплавляют при темно-
красном калении до прекращения вскипания. Затем нагревание пре-
кращают, прибавляют 1 г Na^Cb и продолжают сплавление до пре-
кращения выделения кислорода.

Если в дальнейшем предполагается разложение сплава кисло-
тами, сплавление продолжают еще минут 15, после чего сплаву дают
остыть и заливают водой. Если же предполагают сделать водную
вытяжку сплава и желают достигнуть более полного перехода в
раствор кремнезема и алюминия (ниобия и тантала), к концу спла-
вления прибавляют новую порцию (приблизительно 1 г) Na^Cb и
тотчас прекращают нагревание, чтобы не дать перекиси разло-
житься.

Водную вытяжку сплава необходимо прокипятить, так как иначе
в раствор могут перейти заметные количества циркония.

Сплавление с бифторидом калия. Этот метод приводит к пол-
ному разложению циркона, если поступать следующим образом.
В большом платиновом тигле или маленькой платиновой чашечке
смешивают навеску циркона с 4-кратным количеством бифторида
калия. Смесь покрывают крышкой, нагревают на малом пламени на
асбестовой сетке до перехода кислого фторида калия в средний, что
заметно по затвердеванию смеси. Разложение при слабом нагрева-
нии продолжают час или более, после чего затвердевший сплав
переносят на горелку или в муфель и постепенно усиливают нагре-
вание, доводя до светлокрасного каления; при этой температуре
сплавление продолжают не более получаса. Не следует без надоб-
ности затягивать сплавление при высокой температуре, так как
сплав при этом может «вылезти» на наружные стенки тигля.

Необходимым условием полноты разложения является продол-
жительность первой стадии сплавления (нагревание на асбестовой
сетке), которое на небольшом огне может проходить без надзора.
Ноли бифторид калия слишком быстро перейдет в средний фторид,
т . и продолжительное сплавление при высокой температуре не при-
ведет к цели; в таких случаях следует затвердевший сплав охладить
и добавить плавиковую кислоту.

По окончании сплавления сплав заливают серной кислотой ( 1 : 2 )
и выпаривают до полного удаления фтора.
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IV. МЕТОДЫ ОТДЕЛЕНИЯ И ОПРЕДЕЛЕНИЯ ЦИРКОНИЯ
И ГАФНИЯ

В ходе силикатного анализа цирконий, вследствие гидролиза его
солей, частично попадает в осадок кремневой кислоты. Если в по-
роде присутствуют фосфаты, с кремневой кислотой остается боль-
шая часть циркония. Из остатка после удаления кремневой кислоты
цирконий может быть переведен в раствор сплавлением с пиросуль-
фатом калия или натрия. В присутствии фосфатов сплавление про-
изводят с содой, сплав выщелачивают водой для удаления фосфат-
иона и остаток после водной вытяжки переводят в раствор сплавле-
нием с пиросульфатом калия или натрия.

Соли циркония менее подвержены гидролизу в сернокислых рас-
творах вследствие образования устойчивой цирконил-серной кис-
лоты; поэтому для более полного отделения циркония от кремневой
кислоты лучше применять выпаривание раствора с серной кислотой,
а не с соляной.

При осаждении полуторных окислов аммиаком, ацетатным гидро-
лизом или пиридином цирконий количественно осаждается вместе
с ними и может быть принят за алюминий.

При сплавлении с содой или едкими щелочами цирконий коли-
чественно остается в нерастворимом остатке после водной вытяжки,
если раствор не содержит перекиси водорода.

1. ОТДЕЛЕНИЕ СОПУТСТВУЮЩИХ ЭЛЕМЕНТОВ

Тяжелые металлы осаждают сероводородом в кислом растворе в
присутствии винной кислоты, препятствующей соосаждению цир-
кония.

Железо может быть отделено осаждением сульфидом аммония
в виннокислом растворе или электролизом с ртутным катодом.

От титана, ниобия и тантала цирконий можно отделить осажде-
нием этих элементов таннином. Основная масса ниобия и тантала
может быть также отделена сплавлением с карбонатом калия и из-
влечением сплава водой.

Все перечисленные методы описаны в разделе «Ниобий и тан-
тал».

2. ВЫДЕЛЕНИЕ И ОПРЕДЕЛЕНИЕ ЦИРКОНИЯ И ГАФНИЯ

Для выделения циркония и гафния чаще всего применяют сле-
дующие методы: 1) осаждение купфероном (совместно с титаном,
ниобием, танталом и др.); 2) осаждение фениларсоновой или мышья-
ковой кислотами; 3) осаждение в виде фосфата.

Перспективными являются также методы, основанные на выде-
лении циркония в виде солей органических кислот (миндальной,
фталевей, фумаровой и их производных) [2, 11, 29]. Эти методы спе-
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цифичны для циркония. Ниже мы приводим проверенный и уточ-
ненный Л. А. Астаниной и Э. А. Остроумовым [2] метод осаждения
циркония миндальной кислотой.

При выборе метода отделения и определения циркония прихо-
дится руководствоваться составом породы и содержанием циркония.

Купфероновый метод применяется преимущественно для группо-
вого отделения при полных анализах. Если требуетсг только опре-
деление циркония, выгоднее применять другие методы.

Арсенатный и фениларсоновый методы имеют преимущество пе-
ред фосфатным в отношении скорости выполнения, в особенности
при высоких содержаниях циркония, так как весовой формой
является двуокись циркония. Взвешивание в виде фосфата неприме-
нимо для больших количеств циркония ввиду не вполне постоянного
состава осадка. Фосфатный метод выгоден при содержании цирко-
ния в долях процента ввиду большего веса осадка. '

Фосфатный метод следует применять при значительном содер-
жании ниобия и тантала, так как осаждение в этом случае идет без
нагревания, и указанные элементы отделяются лучше.

Преимуществом осаждения циркония в виде соли миндальной
кислоты является возможность непосредственного взвешивания вы-
сушенного осадка, имеющего высокий молекулярный вес.

Метод отделения циркония селенистой кислотой в виде основных
селенитов [1, 9, 37] нами не приводится ввиду его большой длитель-
ности, а также дефицитности и дороговизны реагента.

Осаждение купфероном

Разложение породы может быть выполнено обработкой смесью
плавиковой и серной кислот, а также сплавлением с содой или с бу-
рой. Последние два метода следует предпочесть для циркона и
трудноразлагаемых руд.

Разложение навески кислотами. В отсутствие фосфатов навеску
руды 0,5—2 г обрабатывают в платиновой чашке на водяной бане
или плитке 5 мл H2SO4 ( 1 : 1 ) и 10—12 мл HF. Раствор нагревают
до выделения густых паров серной кислоты, после чего охлаждают
ыо, обмывают стенки чашки водой и вновь упаривают для полного
удаления фтора. По охлаждении разбавляют водой и нагревают.
Если при этом получается нерастворимый остаток, его отфильтровы-
вают, промывают горячей водой, прокаливают и сплавляют с 1 г
K ;S2Or. Затем сплав растворяют в 10% H 2 SO 4 и присоединяют рас-
твор к основному фильтрату.

Разложение навески сплавлением с содой. Если порода содержит
фосфаты, навеску сплавляют с содой или карбонатом калия (по-
следний следует предпочесть в присутствии ниобия и тантала), сплав
выщелачивают водой, отфильтровывают остаток и промывают его

' При малых содержаниях циркония (сотые дели процента) следует пред-
почесть фениларсоновый метод ввиду его большей чувствительности1'.
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2% раствором № 2 С О 3 . Вытяжку отбрасывают, остаток растворяют
в 10% H 2SO 4, выпаривают до появления паров серной кислоты, по
охлаждении разбавляют водой и отфильтровывают кремневую кис-
лоту. Осадок озоляют и удаляют кремнезем выпариванием с плави-
ковой и серной кислотами. Остаток сплавляют с пиросульфатом ка-
лия, растворяют сплав в 10% H2SO4 и присоединяют раствор
к основному фильтрату.

Разложение навески сплавлением с бурой. Навеску 0,3—2 г
сплавляют с бурой, как указано на стр. 765. Сплав растворяют в
100 мл H 2 SO 4 (1 : 1), выпаривают до появления паров серной кис-
лоты, охлаждают, разбавляют водой до 100 мл, отфильтровывают
кремневую кислоту, промывают ее и сохраняют для последующей
обработки.

Фильтрат и промывные воды оставляют стоять на ночь. Если
, выделится осадок фосфата циркония (в породах, содержащих фос-
фаты), его отфильтровывают и сохраняют для последующей обра-
ботки.

Фильтрат обрабатывают аммиаком с добавкой хлорида аммония,
нагревают до коагуляции осадка, фильтруют, растворяют (хотя бы
неполностью) в кислоте и повторяют осаждение. Фильтраты отбра-
сывают, переосажденный осадок снова растворяют в 100 мл горячей
FbSO), отфильтровывают от нерастворимого остатка и промы-
вают.

Полученные осадки (загрязненную кремневую кислоту, остаток
после растворения гидроокисей, осажденных аммиаком, осадок фос-
фатов) озоляют в платиновом тигле, смачивают остаток водой, при-
бавляют 1 мл H 2 SO 4 ( 1 : 1 ) , 5 мл HF и выпаривают до полного
удаления серной кислоты. Затем сплавляют с небольшим количе-
ством соды, выщелачивают сплав водой, остаток сплавляют с пиро-
сульфатом калия, растворяют и присоединяют к основному рас-
твору.

Осаждение купфероном. В полученном тем или иным способом
растворе осаждают сероводородом тяжелые металлы и следы пла-
тины, затем сульфидом аммония в присутствии винной кислоты вы-
деляют железо. Ход анализа описан в разделе «Ниобий и тантал».

К фильтрату, содержащему цирконий, добавляют серную кис-
лоту до концентрации 10% (по объему) и осаждают цирконий
свежеприготовленным 6% водным раствором купферона (осажде-
ние и обработка осадка — см. «Ниобий и тантал»).

Прокаленный и взвешенный осадок сплавляют с пиросульфатом
калия, сплав растворяют в серной кислоте (1 : 10) и разбавляют
раствор до определенного объема. В аликвотной части раствора
определяют титан объемным или колориметрическим методом.

Для выделения редкоземельных элементов и тория, частично
также осаждаемых купфероном, сернокислый раствор обрабатывают
аммиаком, осадок смывают в небольшую платиновую чашку, вы-
паривают почти досуха с плавиковой кислотой и разбавляют 5% HF.

49 Зак. 866. Анализ минерального сырья
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Если полученный раствор прозрачен, это указывает на отсутствие
редкоземельных элементов; если раствор мутный, его фильтруют
через маленький фильтр (платиновая, каучуковая или парафиниро-
ванная воронка) и осадок промывают 1 % HF. Затем осадок смы-
вают обратно в чашку (или, если он мал, сжигают вместе с филь-
тром), фильтр смачивают несколькими каплями концентрированной
серной кислоты и озоляют; золу ссыпают в ту же чашку и выпари-
вают досуха с небольшим количеством серной кислоты. Остаток
растворяют в соляной кислоте, выпаривают досуха, смачивают
каплей соляной кислоты и обрабатывают 5—10 мл 5% кипящей
щавелевой кислоты. После отстаивания осадка его фильтруют, про-
мывают не более чем 20 мл 5% щавелевой кислоты, озоляют и
взвешивают сумму редких земель. Вес двуокиси титана и редких
земель вычитают из веса двуокиси циркония.

Определение циркония в присутствии ниобия и тантала описано
в разделе «Ниобий и тантал».

Осаждение фениларсоновой кислотой [1, 8]

Фениларсоновая (фенилмышьяковая) кислота в сильнокислом
растворе может служить для отделения циркония и гафния от боль-
шинства сопутствующих элементов. Определению мешают олово
(IV), титан, ниобий, тантал, церий (IV); влияние четырех послед-
них элементов устраняется добавлением перекиси водорода. Торий
также осаждается фениларсоновой кислотой, но осадок раство-
ряется в минеральных кислотах.

При высоком содержании ниобия и тантала метод непригоден;
основную массу ниобия и тантала отделяют сплавлением с поташом
и выщелачиванием сплава водой. Можно также определить содер-
жание тантала и ниобия в осадке двуокиси циркония и ввести соот-
ветствующую поправку.

Установлено, что осаждение циркония происходит количественно
даже при концентрации соляной кислоты до 50% (по объему); кон-
центрация серной кислоты выше 10% (по объему) мешает количе-
ственному осаждению циркония.

Из анионов мешает только фтор-ион, образующий прочный
комплекс с цирконием.

В присутствии тория и титана и при большом содержании трех-
валентного железа осадок приходится переосаждать. Ниже мы при-
водим ход анализа именно в таком сложном случае, когда в рас-
творе содержатся торий и большие количества железа.

Навеска переводится в раствор одним из методов, описанных
выше; конечное растворение осадков лучше проводить в соляной
кислоте.

Ход анализа. Подготовленный раствор разбавляют до 200—300 мл,
добавляют соляную кислоту до концентрации 10% (по объему),
30—35 мл 3% раствора Н2Ог (не содержащей фосфатов) и оса-
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ждают 10—30 мл 10% раствора фениларсоновой кислоты.' Раствор
быстро доводят до кипения и кипятят в течение 1—2 мин. Не сле-
дует опасаться того, что окраска перекисного соединения титана при
этом бледнеет или исчезает. По охлаждении раствор фильтруют
(фильтр «синяя лента») и промывают осадок 1 % НС1, содержащей
0,1% фениларсоновой кислоты.

Осадок вместе с фильтром переносят в стакан, прибавляют
10—20 мл H 2 SO 4 (1 : 1), 20 мл 3% раствора Н 2О 2, 5—10 мл НС!
( 1 : 1 ) и нагревают до растворения примесей. Затем раствор раз-
бавляют до 100—200 мл (прозрачный раствор при этом не полу-
чается) и осаждают 5—10 мл 10% раствора фениларсоновой кис-
лоты, как в первый раз.

В присутствии тяжелых металлов (олово) осадок, полученный
при первом осаждении циркония и гафния, озоляют, сплавляют
с 1—2 г K2S2O7, растворяют сплав в 50 мл 10% винной кислоты,
насыщают раствор сероводородом и фильтруют.

В фильтрате удаляют кипячением сероводород, добавляют соля-
ную кислоту и переосаждают цирконий, как указано выше.

При малой концентрации фениларсоновой кислоты осадок обра-
зуется медленно и плохо фильтруется. Если нет уверенности в до-
статочном избытке осадителя, лучше оставить осадок на ночь.

Осадок высушивают и осторожно озоляют в фарфоровом тигле
(под тягой). Для создания в тигле восстановительной атмосферы
рекомендуется осадок после обугливания фильтра нагревать сначала
под крышкой. После выгорания угля осадок прокаливают при 1000°
до постоянного веса.

При очень малых количествах циркония осаждение производят
фениларсоновой кислотой из объема не более 25—30 мл; объем рас-
твора осадителя должен быть не менее 5—6 мл. Осадок оставляют
стоять на ночь.

Осаждение в виде арсената (9, 37]

Цирконий количественно осаждается двузамещенным арсенатом
аммония из растворов 2,5 н. НС1 или 3,75 н. HNO 3. В присутствии
тория, церия и титана требуется переосаждение осадка. Ниобий и
тантал отделяются до осаждения циркония сплавлением с карбо-
натом калия и извлечением сплава водой. Фосфаты также уда-
ляются при этой операции. Для получения осадка, свободного от
примесей, рекомендуется сначала осаждать основную массу цирко-
ния постепенным прибавлением разбавленного раствора арсената
аммония, а затем уже добавлять более концентрированный раствор
осадителя.

Ход анализа. В пробе не должно содержаться более 0,1 г ZrO?.
В присутствии ниобия, тантала и фосфора руду или осадок,

1 10% раствор фениларсоновой кислоты в соляной кислоте (1 : 1).
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выделенный аммиаком, купфсроном или другим методом, сплавляют
с карбонатом калия, сплав выщелачивают водой, остаток отфиль-
тровывают, промывают, озоляют и сплавляют с бисульфатом ка-
лия. Сплав растворяют в соляной кислоте и раствор осаждают
аммиаком. В отсутствие ниобия, тантала и фосфора операции спла-
вления выпускают.

Осадок от аммиака растворяют в стакане в 82 мл конц. НС1 '
и 100 мл воды. Холодный раствор разбавляют водой до 360 мл, пе-
ремешивают и по каплям добавляют 50 мл 1 % раствора
(NH 4)2HAs0 4 . Затем жидкость нагревают до кипения и добавляют
из бюретки \5 мл 10% раствора (NH 4 hHAsOi. Раствор фильтруют
горячим и обмывают стакан 1 н. раствором Н О . Осадок промывают
и смывают обратно в стакан горячей водой. Раствор с осадком вы-
паривают на водяной бане до пастообразного состояния и обраба-
тывают 82 мл конц. НС1, наливая ее через фильтр, с которого смыт
осадок. После этого фильтр промывают 100 мл воды; промывные
воды сохраняют отдельно.

Осадок растворяют кипячением с кислотой в течение 5 мин.,
после чего добавляют промыгжые воды. Раствор разбавляют до
360 мл, дают охладиться и снова осаждают сначала на холоду раз-
бавленным раствором, затем при нагревании 10 мл конц. раствора
(NH 4) 2HAs0,| . Осадок отфильтровывают через двойной фильтр и
промывают 1 н. раствором НС1, а затем горячей водой, переносят
во взвешенный фарфоровый тигель, озоляют и прокаливают под
тягой в тех же условиях, как осадок фениларсената. Далее взвеши-
вают (Zr, Hf)O2. Осадок следует испытать на присутствие титана.

Метод дает хорошие результаты при содержании в пробе не
менее 1—2 мг ZrO2.

Осаждение в виде фосфата

К сернокислому раствору, содержащему 10% свободной H2SOi,
прибавляют 2 мл 30% раствора Н 2 О 2 (или соответственное количе-
ство более разбавленного раствора) и свежеприготовленный 10%
раствор двузамешенного фосфата натрия или аммония. При малом
содержании циркония (2 мг и меньше) прибавляют 100-кратный
избыток реактива; при более высоком содержании циркония доста-
точен 10-кратный избыток. Осаждение проводят из объема 25 мл
при содержании в растворе 0,5 мг Zr и из объема 200 мл при со-
держании 100 мг Zr.

Раствор с осадком оставляют на сутки или (при очень малом
содержании циркония) на двое суток. Осадок отфильтровывают,
промывают 2—3 раза 0.5% H 2SO 4, высушивают, прокаливают и
сплавляют с 2—3 г № 2 СОз. Сплав выщелачивают водой, а остаток,
содержащий цирконий и загрязненный примесями, отфильтровы-
вают, промывают 2% раствором Ыа2СОз и снова осаждают фосфа-
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том. Полученный осадок отфильтровывают, промывают холодным
5% раствором NH 4NO 3, очень осторожно обугливают фильтр (чтобы
избежать растрескивания осадка) и нагревают до сгорания угля,
после чего сильно прбкаливают и взвешивают ZrP 2 O 7 . Для пере-
вола в ZrOo вес осадка умножают на эмпирический множитель
0,518. 1

Выделение и взвешивание циркония в виде пирофосфата при-
меняют только в тех случаях, когда содержание циркония не пре-
вышает 1%. При более высоком содержании циркония осадок пиро-
фосфата переводят в двуокись циркония кипячением со щелочью
или сплавлением с содой.

По первому варианту осадок пирофосфата циркония кипятят
с 5% раствором NaOH, остаток отфильтровывают, промывают
2% раствором щелочи и растворяют в разбавленной соляной кис-
лоте. Если остается нерастворимый остаток, его отфильтровывают
н вновь подвергают той же обработке. При всей простоте этого ме-
тода им следует пользоваться с большой осторожностью, так как
гидроокись циркония при обработке едким натром иногда дает
коллоидные растворы и таким образом может частично перейти в
фильтрат.

По другому варианту прокаленный осадок сплавляют с содой,
сплав выщелачивают водой, фильтруют, промывают остаток 1 % рас-
твором № 2 СОз, затем водой, озоляют и сплавляют с пиросульфатом
калия. Полученный сплав растворяют в разбавленной серной кис-
лоте, осаждают цирконий аммиаком, фильтруют, промывают осадок
горячим 2% раствором NH4NO3, прокаливают и взвешивают дву-
окись циркония. Получающаяся двуокись циркония загрязнена фос-
фатом и солями щелочных металлов; поэтому необходимо повторить
операцию сплавления с последующим выделением двуокиси цирко-
ния обработкой аммиаком.

Осаждение миндальной кислотой

Цирконий осаждается миндальной кислотой в виде соли состава
О ОН

Zr[O-C-C-C 6H 5] 4.

н
Осадок может быть высушен и взвешен или прокален до дву-

окиси циркония.
По данным А. А. Астаниной и Э. А. Остроумова [2], определению

не мешают железо, алюминий, хром, титан, ванадий, редкоземель-
ные элементы и молибден. В переосаждении осадка нет необходи-
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мости. Вольфрам, тантал и ниобий, мешающие определению, можно
связать в комплекс винной или лимонной кислотой. Однако, по
опыту тех же авторов, при содержании в 100 мл анализируемого
раствора 0,200 г ZrO 2 5 г винной или лимонной кислоты оказывается
недостаточно для удержания в растворе 0,10 г \УОз, 0,0250 г Ta2Oj
и 0,0250 г Nb 2O 5. При увеличении количества винной или лимонной
кислоты до 10 г наблюдается замедление осаждения циркония.

Ход анализа. Солянокислый раствор после выделения кремневой
кислоты упаривают до 20—25 мл и добавляют концентрированную
соляную кислоту с таким расчетом, чтобы ее содержание в конечном
объеме после осаждения циркония составляло 20%. Затем прили-
вают 50 мл 16% раствора миндальной кислоты и разбавляют водой
примерно до 100 мл. Раствор нагревают на водяной бане до 85° и
продолжают нагревание в течение 20—25 мин., изредка помеши-
вая его.

Миндалыюкислый цирконий осаждается в виде белого, хорошо
коагулирующего осадка. Для лучшего отстаивания раствору с осад-
ком дают охладиться, ' затем фильтруют через взвешенный стеклян-
ный тигель с пористым дном (при отсасывании) и промывают
осадок 2% раствором HCI, содержащим 5% миндальной кислоты,
а затем 2—3 раза небольшими объемами этилового спирта для уда-
ления избытка миндальной кислоты. Осадок высушивают при 110 -
120° и взвешивают.

Переводный множитель на ZrO 2 — 0,1772.
При содержании циркония выше 0,0250 г проще отфильтровать

осадок через обыкновенный фильтр, прокалить при 1100° и взве-
сить ZrO2.

Из фильтратов можно регенерировать миндальную кислоту. Для
этого ее извлекают из солянокислого раствора эфиром; эфир отго-
няют и оставшуюся миндальную кислоту очищают перекристалли-
зацией из бензола.

Колориметрическое определение циркония
Для колориметрического определения циркония предложен ряд

органических красителей; при этом ни одна из реакций не является
вполне специфичной. Наиболее подходящими реактивами для опре-
деления циркония являются ализарин-сульфонат натрия (ализари-
новый красный) и арсеназо (арсонохромотроп).

Реакции циркония с этими красителями основаны на образовании
интенсивно окрашенных внутрикомплексных соединений, не рас-
творимых в воде. Соединение циркония с арсеназо окрашено в фио-
летовый цвет, тогда как сам реактив имеет красную окраску. С али-
зариновым красным получается соединение красного цвета, в то
время как при холостом опыте раствор окрашен в желтый цвет.

1 При малом содержании циркония (менее 1 мг) осаждение наступает не
сразу, особенно в присутствии других элементов. В таких случаях раствор лучше
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Методы определения циркония с применением ализаринового
красного и арсеназо разработаны Н. С. Полуэктовым и Л. И. Коно-
ненко [6] и В. И. Кузнецовым с сотрудниками [4].

Реакция циркония с указанными красителями неспецифична,
но, в отличие от комплексов с другими металлами, комплексы цир-
кония и гафш;я устойчивы в довольно кислых растворах.

Определению мешает ряд анионов (F~, SO4

2", органические окси-
кислоты), уничтожающих или ослабляющих окраску. Из металлов
наиболее сильно влияние тория; железо не мешает, если оно вос-
становлено до двувалентного. Если проводить определение в 1 н.
растворе соляной кислоты, небольшие количества титана и ниобия
не мешают. По данным Н. С. Полуэктова [6], трилон Б в определен-
ных условиях связывает цирконий в растворимый бесцветный ком-
плекс, не изменяя окраски соединений других металлов. Поэтому
устранение их влияния достигается тем, что раствором для сравне-
ния при фотоколориметрическом определении циркония служит тот
же раствор, но с добавкой трилона Б. В этих условиях более специ-
фичен ализариновый метод.

При более высоком содержании мешающих элементов цирконий
предварительно выделяют фениларсоновой кислотой из 1 н. по со-
ляной кислоте раствора. Для отделения циркония от мышьяковых
соединений осадок обрабатывают аммиаком. Цирконий, частично
перешедший при этой обработке в раствор, выделяют осаждением
с гидроокисью алюминия. Осадок гидроокиси циркония растворяют
в соляной кислоте, а фильтр дополнительно обрабатывают щавеле-
вой кислотой, переводящей цирконий в комплексный анион, не
адсорбируемый фильтром.

Ход анализа без выделения циркония [6]. Навеску руды 100 мг
помещают в платиновую чашку, в которой предварительно спла-
влено 2 г буры, и сплавляют в муфеле при 900—1000° в течение
30 мин. После этого чашку вынимают, прибавляют 3,5 г № 2 СОз и
снова сплавляют до получения жидкого сплава. После этого чашку
охлаждают, вращая ее так, чтобы сплав застыл тонким слоем.

Сплав выщелачивают водой при нагревании, переносят раствор
с осадком в стакан, нагревают его до кипения, а затем охлаждают.
Осадок отфильтровывают и промывают 5—6 раз* 2% раствором
NaCl. Развернув фильтр, смывают с него осадок обратно в стакан
небольшим количеством воды и промывают фильтр 12,5 мл 5 н. НС1
(точно отмеренными пипеткой), а затем водой. Объем раствора дол-
жен быть не более 40 мл. Стакан покрывают стеклом и нагревают
до растворения осадка. После охлаждения раствор переносят в мер-
ную кслбу емкостью 50 мл, разбавляют водой до метки и перемеши-
вают.

Цирконий колориметрируют с арсеназо или с ализариновым
красным.

К о л о р и м е т р и р о в а н и е с а р с е н а з о . В две пробирки
отмеряют по 2 мл анализируемого раствора, приливают по 0,5 мл
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раствора гидроксиламина гидрохлорида и нагревают до кипения на
горелке (или погружают в кипящую водяную баню на 1—2 мин.)
для восстановления трехвалентного железа.

После охлаждения в одну пробирку добавляют 1 мл 0,05 м. вод-
ного раствора трилона Б и 5,0 мл воды, в другую — 6,0 мл воды ;i
перемешивают. Затем в обе пробирки приливают по 1,5 мл рабочего
раствора реактива (реактив 4). Через 2—3 мин. измеряют экстиик-
цию раствора по сравнению с тем же раствором, но содержащим
трилон Б, как это принято для построения калибровочной кривой.
Толщина кюветы 20 мм.

По \

А — количество двуокиси циркония, Y;
V— общий объем раствора (50 мл);

Vt— объем аликвотной части раствора (2 мл);

а - на80ё^кГоООЛлЯ|г)ПеРеВОДа М и к р О г р а М М О В в гРаммы,

При указанных соотношениях % ZrO2 = TTfoooTioo = °'025 'Лш

К о л о р и м е т р и р о в а н и е с а л и з а р и н о в ы м к р а с
и ы м. В две мерные колбы емкостью 50 мл вносят по 10 мл анали-
зируемого раствора, добавляют по 2 мл 25% раствора хлорида
гидроксиламина, нагревают на кипящей водяной бане в течение
2—3 мин., охлаждают и прибавляют по 2,5 мл 5 н. раствора НС1.
В одну из колб приливают 1 мл 0,05 м. раствора трилона Б. Рас-
творы перемешивают, добавляют в обе колбы по 5 мл 0,1% рас-
твора ализаринового красного и погружают их на 3 мин. в кипящую
водяную баню. После этого растворы в колбах охлаждают, разбав-
ляют водой до метки и измеряют экстинкцию раствора пробы по
сравнению с тем же раствором, но содержащим трилон Б. Толщина
кюветы 50 мм. Измерение производят так же, как при построении
калибровочной кривой.

По калибровочной кривой определяют количество циркония и
вычисляют его процентное содержание в руде.

1. Бура, обезвоженная в платиновой или фарфоровой чашке при 500° и рас-
тертая.

2. Сода безбедная, прокаленная в муфеле при 300° в течение 10—15 мин.
3. Арсеназо (арсонохромотроп) — 0,1% раствор 50 мг реактива и 24 мг без-

водной соды растворяют в воде и разбавляют водой до объема 50 мл.
4. Рабочий раствор реактива. Смешивают 1 объем 0,1% раствора арсеназо

и 2 объема 1% раствора желатины. Если раствор при стоянии загустеет, перед
употреблением его слегка нагревают и охлаждают до комнатной температуры.

5. Трилон £ — 0,05 м. раствор. 18,6 г реактива растворяют в 1 л воды.
6. Ализариновый красный—0,1% водный раствор.
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7. Стандартный раствор ZrOCb, ответ
мерную колбу емкостью 100 мл вносят

аствора HCI и разбавляют водой до метки.
8. Рабочий стандартный раствор ZiOCl2. 20 MJ

) мл 5 н раствора НС1 разбавляют водой до 100 л
иго раствора соответствует 0,1 мг ZrCb

держанию 0,5 мг ZrO2 в
ZrOCI2, добавляют 50 м

П о

сухие пробирки отмеривают рабочий раствор ZrOCb, 2,5 и. раствор НС1„
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1ленка, окрашенная 1,5% раствором ауранции.
1та калия в кювете толщиной 10 мм.
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э 50 мл помещают последовательно раствор ZrOCi2.
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Растворы перемешивают, помещают колбы на 3 мин. в кипящую водяную
баню охлаждают, разбавляют водой до метки и колориметрируют в кюветах
толщиной 50 мм по сравнению г раствором холостой пробы. Калибровочную
кривую строят так же, как при работе с арсеназо.

Ход анализа с выделением циркония (при содержании 0,005—
0,2% ZrO2) [6|. Разложение навески (0,5 г), выщелачивание сплава
водой и отделение не растворимого в воде остатка, содержащего
цирконий, выполняются так же, как при анализе без выделения
циркония.

Нерастворимый остаток с развернутого фильтра смывают не-
большим количеством воды в стакан, промывают фильтр 4 мл 5 н.
раствора НС1, а затем водой до объема, не превышающего 80 ли.
К раствору прибавляют 3—4 капли 3% раствора Н^Оа, нагревают
до кипения, осаждают цирконий 2 мл раствора фениларсоновои кис-
лоты (реактив 1) и кипятят в течение 2 мин.; после этого раствор
нагревают 2 часа на горячей водяной бане для коагуляции осадка,
добавляя время от времени 1—2 капли раствора H 2O 2, а затем
оставляют на ночь.

Осадок отфильтровывают через фильтр (синяя лента) диаметром
2,5 см, промывают 3—4 раза промывной жидкостью (реактив 2).
после чего разрушают фениларсенат циркония, наполняя два раза
воронку с осадком аммиаком, не содержащим карбонатов; филь-
трат собирают в стакан, где производилось осаждение циркония.
К аммиачному фильтрату добавляют 0,5 мл раствора А1С1з, про-
пускают раствор через тот же фильтр и промывают фильтр и стенки
стакана 2% раствором NaCl до исчезновения щелочной реакции по
фенолфталеину.

Осадок на фильтре растворяют в 6,7 мл горячего 5 н. раствора
НС1, собирая фильтрат обратно в стакан, и 2 раза промывают
фильтр горячей водой. Затем на фильтр наливают 2 мл горячего
30% раствора щавелевой кислоты и опять промывают горячей во-
дой. Раствор кипятят и добавляют по каплям перманганат калия
до бурой окраски; избыток перманганата калия восстанавливают
каплей хлорида гидроксиламина. Раствор охлаждают, переносят в
мерную колбу емкостью 25 мл и разбавляют до метки водой. Коло-
риметрирование производится так же, как при анализе без выделе-
ния циркония, с той разницей, что исключается обработка гидро-
ксиламином и для сравнения служит раствор холостой пробы.

Процентное содержание двуокиси циркония вычисляется по фор-
муле, приведенной на стр. 776.

1. Фениларсоновая кислота — 10% раотво
2. Промывная жидкость 0 1% раствор ф<

творе HCI
3 Раствор хлорида алюминии содержащий 6 «<• А1С13 в I м

100 мг металлического алюминия растворяют в концентрированной с
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поте, раствор выпаривают досуха, остаток растворяют в 20 мл 5 н. раствора
HCI, переносят в мерную колбу емкостью 100 мл и разбавляют водой до метки.

4. Шавеиевая кислота — 10% водный раствор.
5. Перманганат калия — 3% водный раствор.

V. МЕТОДЫ АНАЛИТИЧЕСКОГО ОБОГАЩЕНИЯ БЕДНЫХ
ЦИРКОНИЕВЫХ РУД

Навеску руды или горной породы разлагают одним из следую-
щих способов.

1. Навеску обрабатывают плавиковой и серной кислотами, как
указано на стр. 768. Если образуется нерастворимый остаток, его
сплавляют и присоединяют раствор к основному.

2. Навеску сплавляют с едким кали или едким натром и пере-
кисью натрия (стр. 766), щелочной сплав кипятят в фарфоровом
стакане или чашке с водой около 30 мин., дают остыть (или раз-
бавляют холодной водой) и фильтруют. Фильтрат отбрасывают,
;i осадок раза два промывают разбавленным раствором щелочи,
смывают обратно в стакан или чашку, добавляют соляной кислоты
it выпаривают досуха. На сухой остаток помещают несколько ку-
сочков едкой щелочи и заливают небольшим количеством воды. От
тепла, выделяющегося при растворении щелочи, кремневая кислота
и алюминий переходят в раствор, а железо и другие элементы
остаются в удобной для фильтрования форме. Раствор разбавляют
и отфильтровывают остаток. Щелочной фильтрат отбрасывают,
а осадок смывают с фильтра и растворяют в соляной кислоте (1 : 1),
которую приливают через фильтр.

Полученный тем или иным путем солянокислый раствор, кото-
рый может быть слегка мутным, обрабатывают фениларсоновой
кислотой (стр. 770) или тиосульфатом натрия. В последнем случае
раствор нейтрализуют аммиаком до мути, которую растворяют в
нескольких каплях соляной кислоты. Цвет раствора при этом дол-
жен быть непременно соломенно-желтый, соответствующий иону
трехвалентного железа.

К холодному светложелтому раствору прибавляют 100 мл 10%
раствора тиосульфата натрия, разбавляют водой до 600—800 мл,
нагревают до кипения и кипятят не менее часа.

Осадок, состоящий из гидроокисей циркония, гафния, тория,
титана, большого количества серы и ничтожных остатков кремне-
зема, фильтруют, промывают горячей водой и осторожно озоляют
в фарфоровом тигле. После прокаливания такой осадок легко спла-
вляется с пиросульфатом натрия; к концу сплавления нужно на-
греть сплав до тёмнокрасного каления и, отняв горелку, добавить
немного пиросульфата или влить в остывающий сплав 1—2 капли
безводной H 2 SO 4 . Тогда сплав после охлаждения легко растворится
в разбавленной кислоте.

В полученном растворе цирконий и гафний могут быть выделены
фосфатным методом, так как большинство других компонентов уже
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удалено. В случае отсутствия тория отделение циркония может быть
достигнуто однократным осаждением фениларсоновой кислотой.
В присутствии тория осадок надо переосадить.

Определение циркония в железистых рудах

При высоком содержании железа не следует сплавлять пробу
с содой в платиновом тигле, так как это может повести к порче
тигля. Лучше всего предварительно обогатить пробу, удалив боль-
шую часть железа соляной кислотой. Чтобы при этом полностью
удержать цирконий в нерастворимом остатке, при обработке кисло-
той добавляют фосфорнокислую соль.

Ход анализа. Навеску 0,5—2 г обрабатывают 20—30 мл НС1
(1 : 1), прибавляют около 1 г двузамещенного фосфата натрия или
аммония и нагревают около часа до растворения основной массы
железа. Затем раствор разбавляют горячей водой до объема
100—150 мл и дают ему отстояться. Нерастворимый остаток от-
фильтровывают, промывают его 2% раствором НС1 и слабо прока-
ливают. Прокаленный остаток сплавляют с 8—10-кратным количе-
ством соды, сплав выщелачивают горячей водой и фильтруют рас-
твор.

Нерастворимый остаток промывают 1—2 раза декантацией горя-
чим 5% раствором Na 2CO 3, а затем на фильтре водой, слабо про-
каливают и переводят в раствор разложением смесью сульфата
аммония и серной кислоты. Для этого к прокаленному остатку в
Фарфоровом тигле или жаростойком стакане прибавляют 5—6-крат-
ное по весу количество сульфата аммония и 5—6-кратное по объему
количество концентрированной серной кислоты. Смесь нагревают до
исчезновения крупинок или до получения полупрозрачной массы.
Разложенную массу растворяют в 40—50 мл 5% H 2SO 4 с прибавле-
нием нескольких капель перекиси водорода. Полученный раствор
фильтруют и в прозрачном фильтрате осаждают цирконий в виде
фосфата.

Нерастворимый остаток может быть испытан на цирконий тем
же методом, начиная со сплавления его с содой.

VI. СХЕМЫ ПОЛНОГО АНАЛИЗА ЦИРКОНИЕВЫХ
МИНЕРАЛОВ И РУД

Большинство минералов циркония может быть разложено на-
греванием с серной кислотой и сульфатом аммония. Ход разложе-
ния описан на стр. 654. В нерастворимом остатке определяют крем-
невую кислоту. Остаток сплавляют с пиросульфатом калия, сплав
растворяют в разбавленной соляной или серной кислоте и присоеди-
няют раствор к основному. Раствор обрабатывают аммиаком, пере-
осаждают осадок (лучше дважды), прокаливают и взвешивают,
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после чего прокаленные окислы растворяют в плавиковой кислоте
и анализируют по «фторидной схеме», описанной на стр. 708.

Если содержание редкоземельных металлов и других элементов
незначительно, лучше определять их из отдельной навески. В этом
случае прокаленный осадок от аммиака можно сплавить с пиро-
сульфатом калия, сплав растворить в разбавленной серной кислоте
и" раствор разделить пополам: в одной половине определяют цирко-
ний фениларсоновым или фосфатным методом, в другой — железо
и титан обычными методами.

Соединенные фильтраты после осаждения суммы гидроокисей
металлов аммиаком используют для определения кальция и магния.

Безводный циркон описанным методом не разлагается. Анализ
циркона и других трудноразлагаемых минералов можно вести сле-
дующим образом.

Навеску для определения основных компонентов (0,5—1 г)
оплавляют в никелевом тигле с едкими щелочами и перекисью на-
трия, как описано на стр. 766. Сплав выщелачивают водой, перено-
сят в фарфоровую или платиновую чашку и выпаривают с серной
кислотой. Кремневую кислоту отфильтровывают и определяют (см.
раздел «Силикаты»). Остаток после выпаривания с плавиковой и
серной кислотами сплавляют с пиросульератом калия, сплав по
охлаждении растворяют в воде, подкисленной серной кислотой, и
раствор присоединяют к основному. Ацетатным гидролизом или дей-
ствием пиридина осаждают из раствора гидроокиси металлов. При
осаждении ацетатным гидролизом осадок переосаждают, затем про-
каливают, взвешивают и далее поступают с ним так же, как при
первом методе разложения. В фильтрате после удаления никеля,
попавшего из тигля, определяют кальций ч магний.

Определение алюминия по разности ненадежно ввиду сложности
состава циркониевых минералов. Поэтому алюминий лучше опреде-
лять прямым путем.

Элементы, присутствующие в малых количествах, лучше опре-
делять из отдельной навески (1—3 г). Наиболее удобным методом
разложения навески является сплавление с бифторидом калия
(стр. 766). После удаления фтора выпариванием с серной кислотой
раствор обрабатывают аммиаком и переосаждают осадок. Далее из
этого осадка выделяют плавиковой кислотой редкоземельные эле-
менты, а из фильтрата — ниобий и тантал танниновым методом
(см. раздел «Ниобий и тантал»).

Можно также разложить навеску для определения второстепен-
ных компонентов сплавлением с едкими щелочами и перекисью на-
трия (стр. 766). Этот метод следует предпочесть, если в минерале
или руде надо определять также хром, фосфор, ванадий и т. д.
Сплавление со щелочами следует повторить. Тогда в соединенных
щелочных вытяжках окажутся все кислотные окислы, а также алю-
миний. В присутствии ниобия и тантала надо брать калиевую
щелочь. Анализ вытяжки и остатка ведется обычными методами.
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Необходимо лишь отметить, что остаток основных окислов прочно
удерживает небольшое количество кремневой кислоты, которую
можно удалить выпариванием досуха солянокислого раствора этого
остатка' Редкоземельные элементы и при этом методе выделяют
в виде фторидов.

Если требуется определение только редкоземельных элементов,
целесообразно остаток от щелочных вытяжек смыть в платиновую
чашку, растворить в плавиковой кислоте, выпарить раствор до не-
большого объема и выделить фториды. Осадок фторидов переводят
в сульфаты, отделяют аммиаком от кальция и осаждают щавелевой
кислотой (см. раздел «Редкоземельные элементы»).

Двукратное сплавление с едкими щелочами и перекисью натрия
представляется весьма удобным универсальным методом даже для
больших навесок. Здесь почти сразу достигается довольно полное
разделение основных компонентов; кроме того, нерастворимые
остатки от щелочных вытяжек относительно легко отфильтровы-
ваются.

При определении редкоземельных элементов, ниобия, тантала
и других металлов, не встречающихся ни в обычном железе, ни в
продажных едких щелочах, вполне допустимо применение железных
чашек и тиглей, а также технических реактивов.
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ВАНАДИЙ

1 ПРИРОДНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ

Содержание ванадия в земной коре составляет около 0,02%.
Главная масса ванадия находится в рассеянном состоянии. В сили-
катных породах основного характера ванадий встречается нередко
в сотых долях процента, преимущественно в трехвалентной форме,
изоморфна замещая алюминий. К силикатам с повышенным содер-
жанием ванадия относятся роскоэлит, или ванадиевая слюда
KV2[A1Si3Oio](OH)2 и некоторые эгирины. Повышенное содержание
ванадия отмечается также в титаномагнетитах и в некоторых бурых
железняках.

В окисленной зоне рудных месторождений ванадий встречается
в форме ванадатов различных металлов; из них можно отметить
ванадинит 3 P b 3 ( V 0 4 h - Р Ь С Ь . моттрамит (Си, PbhOHVO 4 , фоль-
аортит (Си, Са, Ba) 2OHVO 4, карнотит K2(UO>h(VO,,h • ЗН 2 О.
77o^r/H«rCA(UO 2 ) 2 (VO 4 )2-4H,O и др

Характерна связь ванадия с органическими веществами: его
находят в золе горючих сланцев, нефтей, некоторых углей Шунгит
содержит до 1% V. Ванадий встречается также в природных асфаль-
титах; здесь отмечен сульфид ванадия патронит V2S2-5.

II. АНАЛИТИЧЕСКАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА

В условиях анализа наиболее устойчивыми являются соедине-
ния пятивалентного ванадия. Пятиокись ванадия V*O5 — твердое не-
летучее вещество тёмнокрасного цвета, плавящееся при 658°, легко
растворимое в щелочах, хуже в кислотах, плохо растворимое в
аммиаке. Пятиокись ванадия имеет отчетливо кислотный характер,
однако в кислых растворах допускается наличие ионов VO3+ и
VCV [6].

В зависимости от рН среды образуются соли различных вана-
диевых кислот.- Соли ортованадисвой (Н-Л/СЦ) и метаванадиевон
(IIVO;,) кислот бесцветны или слабо окрашены, а соли поливана-
диевых кислот окрашены в желтые или оранжевые цвета. Хорошо
растворимы только ванадаты калия и натрия; метаванадат аммония
плохо растворим в воде.

Аммиак не осаждает ванадия из его соединений, но в присут-
ствии достаточного количества солей алюминия, железа или титан»
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ванадий соосаждается с гидроокисями этих металлов. Соосаждение
ванадия с гидроокисями широко используется в анализе.

Сероводород в кислых растворах не осаждает ванадия. Однако
ванадий соосаждается с сульфидами других металлов, если осажде-
ние ведется в отсутствие винной кислоты. При пропускании серо-
водорода через щелочные растворы ванадатов образуется тиосоль
ванадия, окрашивающая раствор в оранжевый или красный цвет;
при подкислении тиосоли выпадает пятисернистый ванадий (не ко-
личественно).

Ацетат свинца и нитрат закиси ртути образуют кристаллические
осадки ванадатов, растворимые в слабых кислотах.

Купферон осаждает ванадий в виде тёмнокрасного осадка.
Таннин в почти нейтральном растворе в присутствии хлорида и

ацетата аммония осаждает ванадий в виде сине-черного осадка.
Слабые восстановители — сероводород, сернистый газ и двува-

лентное железо — восстанавливают ванадий в кислой среде до со-
лей ванадила; растворы окрашены в голубой цвет.

Металлический цинк и амальгама цинка восстанавливают вана-
дий до двувалентного. Восстановление пятивалентного ванадия до
четырехвалентного происходит и при выпаривании его солянокис-
лых растворов.

Перекись водорода в кислом растворе образует перекисные со-
единения ванадия, окрашенные в красно-бурый цвет; при большом
избытке перекиси водорода окраска слабеет и переходит в желтую.
Окраска перекисного соединения ванадия не обесцвечивается пла-
виковой кислотой (отличие от титана). В концентрированной cepiioii
кислоте перекись водорода восстанавливает пятивалентный вана-
дий до четырехвалентного.

III. МЕТОДЫ РАЗЛОЖЕНИЯ ПОРОД И РУД,
СОДЕРЖАЩИХ ВАНАДИЙ

Разложение кислотами. Разложение кислотами может приме-
няться при анализе ванадатов и некоторых руд с относительно вы-
соким содержанием ванадия. Лучшим растворителем является азот-
ная кислота. В присутствии органических веществ навеску предва-
рительно обжигают.

В большинстве случаев обработка кислотами не гарантирует
полного извлечения ванадия и тогда приходится прибегать к спла-
влению.

Разложение сплавлением. Силикатные породы сплавляют с
5—6-кратным количеством соды с добавкой небольшого количества
селитры. Сплавление нужно проводить (в платиновом, железном или
никелевом тигле) до получения однородной массы и прекращения
выделения пузырьков. При выщелачивании сплава водой ванадий
переходит в водную вытяжку.



IV Отделение ванадия от сопутствующих элемент

Железные руды или руды цветных металлов сплавляют в же-
лезных или никелевых тиглях с едкой щелочью или содой с добав-
кой селитры или перекиси натрия.

При анализе титаномагнетитов с высоким содержанием ванадия
сплавление с едкими щелочами должно быть длительным; нераство-
римые остатки следует испытывать на ванадий повторным сплавле-
нием. Сплавление с содой и селитрой в платиновых тиглях в этих
случаях является более надежным.

Полученный тем или иным путем сплав выщелачивают водой,
отфильтровывают нерастворимый остаток и промывают его горячей
водой с добавкой соды или щелочи.

Если ванадий будет определяться колориметрическим путем,
водную вытяжку отфильтровывают через фильтр, предварительно
промытый раствором соды.

В зависимости от метода определения ванадия вытяжку подкис-
ляют азотной или серной кислотой; если при подкислепии выде-
ляется кремневая кислота, раствор выпаривают, остаток обрабаты-
вают кислотой, разбавляют 40—50 мл горячей воды и отфильтро-
вывают осадок.

Прь высоком содержании кремневой кислоты, в особенности в
очень бедных ванадием породах, можно применять разложение на-
вески плавиковой и азотной кислотами. Разложение плавиковой и
серной кислотами нельзя рекомендовать, так как при выпаривании
до выделения паров серной кислоты возможны потери ванадия.

Для отделения ванадия от мешающих его определению элемен-
тов остаток после разложения во многих случаях целесообразно
сплавлять со щелочью, с последующим выщелачиванием сплава
водой.

IV. ОТДЕЛЕНИЕ ВАНАДИЯ ОТ СОПУТСТВУЮЩИХ
ЭЛЕМЕНТОВ

1. ОТДЕЛЕНИЕ ВАНАДИЯ ОТ МЕТАЛЛОВ СЕРОВОДОРОДНОЙ ГРУППЫ

Отделение ванадия от металлов сероводородной группы следует
выполнять сероводородом в присутствии в"инной кислоты.

2. ОТДЕЛЕНИЕ ВАНАДИЯ ОТ ЖЕЛЕЗА, ТИТАНА И ЦИРКОНИЯ

Отделение ванадия от железа, титана и циркония можно осуще-
ствить осаждением этих металлов едким натром. При высоком со-
держании железа для полного извлечения ванадия осадок прихо-
дится сплавлять с содой, сплав выщелачивать водой и вытяжку
присоединять к основному фильтрату. При разложении сплавлением
ванадий отделяется от этих элементов выщелачиванием сплава
водой.
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3. ОТДЕЛЕНИЕ ВАНАДИЯ ОТ ЖЕЛЕЗА, ХРОМА И МЕДИ

Отделение ванадия от железа, хрома, меди и ряда других эле-
ментов может быть достигнуто электролизом на ртутном катоде.
Электролиз проводится при кислотности 0,5 мл кона. НС1 в 100 мл
раствора в присутствии хлорида гидроксиламина.

4. ОТДЕЛЕНИЕ ВАНАДИЯ ОТ ХРОМА, АЛЮМИНИЯ И ФОСФОРА

Отделение ванадия от хрома, алюминия, фосфора и ряда дру-
гих элементов можно осуществить купфероном. Если в анализи-
руемом растворе присутствует хром, он должен быть предварительно
восстановлен до трехвалентного соединения.

5. ОТДЕЛЕНИЕ ВАНАДИЯ СОВМЕСТНО С ГИДРООКИСЯМИ
АЛЮМИНИЯ И ЖЕЛЕЗА

Малые количества ванадия могут быть выделены осаждением
аммиаком совместно с гидроокисями алюминия или железа. Для
полного выделения ванадия нужен 10-кратный избыток железа по
отношению к ванадию; избытка аммиака надо избегать. Большие
количества хромата препятствуют полноте выделения ванадия [4].

6. ОТДЕЛЕНИЕ ВАНАДИЯ В ВИДЕ ВАНАДАТА СВИНЦА

Отделение ванадия в виде ванадата свинца в уксуснокислом рас-
творе применяется при анализе ванадиевых руд как групповое от-
деление. С ванадием осаждаются шестивалентный хром, молибден,
вольфрам, фосфор. Для непосредственного определения ванадия
осадок ванадата свинца непригоден, так как он не имеет постоян-
ного состава.

Ход анализа. К азотнокислому раствору, содержащему не более
5 мл HNO.i ( 1 : 1 ) в 100 мл, прибавляют при помешивании 3% рас-
твор РЬ(СНзСООЬ (из расчета 5 мл раствора на каждый санти-
грамм ванадия, фосфора, молибдена и т. д.) и 10 мл 30% раствора
CII3COONH4. Раствор нагревают до кипения и оставляют отстаи-
ваться в течение 2—4 час. Осадок отфильтровывают и промывают
2—3% раствором СН 3СООН, затем растворяют в горячей азотной
кислоте (1 : 1). К раствору приливают 10 мл H 2 SO 4 (1 : 1), выпари-
вают до выделения паров, охлаждают, омывают стенки стакана
(чашки) несколькими миллилитрами воды и опять выпаривают до
появления паров. По охлаж'дении прибавляют 100—150 мл воды,
размешивают, оставляют на- несколько часов отстояться и отфиль-
тровывают сульфат свинца. В фильтрате разделяют ванадий, молиб-
ден и другие металлы (см. раздел «Молибден»); если проба со-
держит только ванадий, его можно определить в этом растворе
объемным путем (стр. 790).



V. Методы определения ванадия

V. МЕТОДЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ ВАНАДИЯ

В зависимости от содержания ванадия для его определения
применяют колориметрические, объемные или весовые методы.
В практике анализа минерального сырья чаще всего приходится
определять ванадий колориметрическим путем.

1. КОЛОРИМЕТРИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ ВАНАДИЯ

Перекисный метод

Ванадий образует с перекисью водорода соединение, окрашен-
ное в красно-бурый цвет. Избыток перекиси водорода ослабляет
окраску; прибавление кислоты восстанавливает ее. По данным
И. Мейера и А. Павлетта [8] красно-бурая окраска принадлежит
соли, в которой ванадий играет роль катиона; эта соль подвергается
гидролизу с образованием ортопероксованадиевой кислоты желтого
цвета

Г /°Т 1 +

2HVO8 + 2Н2О2 + 3H2SO4 = V<J | (SO,),, + 6Н2О

[v<?"[ + (5О4)з + Ш2О ^ 2Н, [ ( v < ? ) o . [~+3H2SO4

Красно-бурая Желтая

Прибавление перекиси водорода благоприятствует гидролизу и
смешает равновесие вправо; избыток кислоты сдвигает его влево.

Определение можно производить в сернокислом или азотнокис-
лом растворе. Кислотность не должна превышать 6 н.

Титан и молибден мешают колориметрическому определению ва-
надия, так как дают окраску с перекисью водорода. Влияние титана,
заметное по более желтому тону окраски, можно устранить добав-
кой небольшого количества фторидов. Молибден должен быть пред-
варительно отделен. При большом содержании железа добавляют
фосфорную кислоту.

Хром с перекисью водорода дает яркосинюю окраску (надхро-
мовая кислота), которая быстро исчезает, причем хром восстана-
вливается до трехвалентного. Раствор становится почти бесцветным
при малом содержании хрома и приобретает зеленоватый оттенок
при высоком его содержании. В последнем случае, а также в при-
сутствии никеля, кобальта и других элементов, дающих окрашенные
растворы, можно добавлять их к стандартному раствору до одина-
ковой окраски с испытуемым.

При разложении навески сплавлением приходится учитывать
только хром и молибден.

Ход анализа. Раствор, подготовленный к анализу, подкисляют
серной или азотной кислотой (8—10 мл на 100 мл раствора) и по
каплям добавляют 3% раствор Н2О2, пока окраска не перестанет



усиливаться. Если в растворе присутствуют железо и титан, доба-
вляют несколько капель плавиковой кислоты или раствора фторида.
Если присутствует только железо, добавляют фосфорную кислоту.

Если окраска ванадия слишком интенсивна, раствор доводят в
мерной колбе до определенного объема, берут аликвотиую часть и
разбавляют ее, добавив кислоту и 2—3 капли Ы2О2.

Определение можно производить методом колориметрического
титрования (при единичных анализах) или методом стандартных
серий. Если плавиковая кислота не добавлялась, можно пользо-
ваться колориметром или фотометром; в последнем случае приме-
няют лиловый светофильтр.

Колориметрическое титрование. Испытуемый раствор и раствор
для сравнения помещают в одинаковые стаканы и к раствору для
сравнения добавляют те же количества кислоты и перекиси водо-
рода, которые были добавлены к испытуемому раствору. Если при-
бавлялась плавиковая или фосфорная кислота, ее также добавляют
в раствор для сравнения. Уравнивают объемы водой и в раствор
для сравнения прибавляют из бюретки стандартный раствор вана-
дия до одинаковой окраски с испытуемым раствором.

Метод стандартных серий. Готовят шкалу для сравнения, поме-
щая в пробирки или цилиндры раствор, содержащий те же количе-
ства кислоты и перекиси водорода, что и испытуемый раствор, и
прибавляют из бюретки различные количества стандартного рас-
твора ванадия. Перемешивают и сравнивают окраску испытуемого
раствора с окраской шкалы стандартных растворов.

1. Перекись водорода — 3% раствор.

2 Стандартный раствор ванадия 1.286 г NH4VO.4 растворяют в воде, содер-

жащей 20 мл конц. НМОз. и разбавляют водой до I л. В I мл такого растнора

содержится 0.001 г V2Or,. Для проверки титра 20 мл раствора выпаривают до-

раствор применяют без разбавления; при работе с колориметром раствор раз-

Оавляют в 10 и более раз водой.

Фосфоровольфраматный метод (3, 7, 9)
Метод основан на образовании желтой фосфорнованадиево-

вольфрамовой кислоты при прибавлении к кислому раствору вапа-
дата фосфорной кислоты и вольфрамата натрия.

Этот метод более чувствителен, чем перекисный: при работе с
фотоколориметром легко определяются десятые доли микрограмма
ванадия Е 1 мл; при визуальном определении количество ванадия
должно быть не менее 1 г в 1 мл.

Кроме ионов, имеющих собственную окраску, определению ва-
надия мешают следующие элементы:

1) калий и аммоний, образующие труднорастворимые фосфоро-
вольфрамэты или фосфорнованадиевовольфрамовые соединения;
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2) титан, цирконий, висмут, сурьма и олово, образующие трудно-
растворимые фосфаты или основные соли; при разложении на-
вески сплавлением титан и цирконий остаются в нерастворимом
остатке;

3) молибден, образующий с реагентом желтую окраску; однако,
по данным Сендэла [28], это влияние сказывается лишь при высокой
концентрации молибдена (при отношении Мо : V больше 200: 1);

4) железо не мешает определению ванадия при отношении
r-Y:V = 2 0 0 : l ; добавления 15 мл I h P O . ( 1 : 2 ) в этих случаях
достаточно, чтобы связать железо (это количество фосфорной кис-
лоты на результаты определения не влияет).

Ход анализа. Навеску руды или породы 0,1—0,5 г сплавляют
с едкой щелочью или с содой и натриевой селитрой и выщелачи-
вают сплав водой (стр. 784). Водную вытяжку отфильтровывают
в мерную колбу емкостью 50 мл через промытый содой фильтр,
нейтрализуют серной кислотой ( 1 : 1 ) по лакмусу, не давая рас-
твору разогреваться, чтобы не выпал осадок кремневой кислоты, и
добавляют избыток 1 мл той же кислоты. К раствору прибавляют
5 мл НзРО.) ( 1 : 2 ) , подогревают1, приливают 1 мл 5% раствора
Na,WO.i, доводят объем до метки водой и перемешивают. Через 20—
25 мин. колормметрируют. Если интенсивность окраски испытуемого
раствора превышает интенсивность окраски раствора сравнения,со-
держащего 5 мл стандартного раствора ванадия, надо взять алик-
вотпую часть, разбавить и добавить реактивы до той же концен-
трации. Окраски сравнивают в колориметре; при серийной работе
сравнивают окраску со шкалой стандартных растворов.

При работе с фотоколориметром пользуются лиловым светофиль-
тром. Калибровочную кривую строят, исходя из раствора, содер-
жащего те же количества натриевых солей и остальных реактивов.

П р и г о т о в л е н и е о к р а ш е н н о г о с т а н д а р т н о г о
р а с т в о р а

В колбе емкостью 50 мл растворяют 1 г NaL)CO3 в 30 мл воды,
нейтрализуют серной кислотой ( 1 : 1 ) и прибавляют избыток кис-
лоты в 1 мл, затем добавляют 5 мл Н,РО, (1 : 2) и 1 мл 5% рас-
твора Na3WO,|. Из бюретки прибавляют разбавленный в 10 раз
стандартный раствор ванадия (стр. 788) до одинаковой окраски
с пробой, разбавляют до метки водой и перемешивают.

Определение ванадия в присутствии больших количеств хрома [4]

Метод основан па осаждении фосфорновольфрамовованадиевого
соединения солями аммония, причем хром остается в растворе.
Осадок растворяют в едком натре; при подкислении раствора
окраска комплексного соединения ванадия восстанавливается. По

' По дзниым М, Н Гордосвой [41, подогр&взтис рзстворэ перед добявлс-



данным М. Н. Гордесвой [4], хром не мешает даже при его содер-
жании в пробе до 0,5 г.

Ход анализа. Подготовку раствора и добавление реактивов для
получения комплексного соединения производят как обычно. Для
отделения от хрома окрашенный раствор подогревают, добавляют
10 г (NH^bSO,! или NH4CI и оставляют на 2—3 часа на теплой
плитке; лучше оставить на ночь. Осадок отфильтровывают, про-
мывают водой, содержащей немного серной кислоты и сульфата
аммония, и растворяют в 3—5 мл 5% раствора NaOH. Раствор раз-
бавляют водой, кипятят до удаления запаха аммиака, добавляют
серную кислоту до пожелтения раствора и затем подкисляют до
первоначальной концентрации. После этого колориметрируют вана-
дий как обычно.

2. ОБЪЕМНЫЕ МЕТОДЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ ВАНАДИЯ

Объемное определение ванадия широко применяется в металлур-
гических лабораториях. При анализе минерального сырья относи-
тельно редко приходится встречаться с большим содержанием вана-
дия.

Чаще всего применяются методы, основанные на восстановлении
пятивалентного ванадия до четырехвалентного. Восстановление
пятивалентного ванадия до двувалентного имеет тот недостаток,
что двувалентный ванадий очень легко окисляется.

Определение ванадия восстановлением сероводородом
или сернистым газом

Восстановление пятивалентного ванадия сероводородом дает
обычно несколько повышенные результаты; повидимому причиной
этого является образование политионатов. Поэтому восстановление
сероводородом применяется лишь в присутствии тяжелых металлов
и служит для ориентировочного определения ванадия.

В отсутствие металлов сероводородной группы пятивалентный
ванадий непосредственно восстанавливают сернистым газом. Перед
восстановлением к анализируемому раствору прибавляют раствор
перманганата калия до розовой окраски для окисления возможных
загрязнений.

Метод требует полного отсутствия железа, так как оно в этих
условиях тоже восстанавливается и титруется перманганатом калия.
Обычно ванадий определяют в водной вытяжке щелочного сплава
или в фильтрате после обработки едким натром. Хром мешает опре-
делению ванадия, так как при температуре 60—80° он несколько
окисляется перманганатом.

Ход анализа. Тяжелые металлы осаждают сероводородом из
сернокислого раствора, содержащего 3—4 мл H 2 SO 4 в 100 мл. Для
предотвращения соосаждения ванадия к раствору перед осаждением
лучше добавить 1—2 г винной кислоты или виннокислой соли. Оса-
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док сульфидов отфильтровывают и промывают сероводородной во-
дой; в фильтрате, окрашенном в голубой цвет соединениями четырех-
валентного ванадия, удаляют сероводород кипячением в токе
углекислого газа и титруют ванадий 0,1 н. раствором КМпО4 *
при температуре 70—80°. Это определение является ориентиро-
вочным.

Оттитрованный раствор охлаждают, прибавляют к нему не-
сколько миллилитров раствора сульфита натрия или сернистой
кислоты, взбалтывают и оставляют на 10 мин. на холоду;' затем
удаляют избыток сернистого газа кипячением в токе углекислого
газа, охлаждают до 70—80° и титруют 0,1 н. раствором КМпО.,.
Титрование при комнатной температуре дает нечеткий конец реак-
ции.

1 мл 0,1 и. раствора КМпО, соответствует 0,0051 г V или
0,0091 г V2O6.

Определение ванадия восстановлением двувалентным железом

К анализируемому сернокислому раствору, содержащему железо
и ванадий, добавляют серную кислоту до концентрации 6 н. и окис-
ляют перманганатом калия до появления слабой розовей окраски.
Избыток перманганата разрушают прибавлением 10 мл 4% рас-
твора MnSO 4 и 5—10 капель 1% раствора П2С2О4 (щавелевая кис- .
лота ванадия не восстанавливает). Затем прибавляют 3—5 капель
фенилантраниловой кислоты, причем раствор окрашивается в интен-
сивно-розовый цвет, и в зависимости от содержания ванадия ти-
труют 0,02 н. или 0,1 н. раствором соли Мора до перехода окраски
в желто-зеленую. Вместо фенилантраниловой кислоты можно при-
менять дифениламин с фосфорной кислотой и титровать до исчезно-
вения синей окраски или же красную кровяную соль и титровать
до появления голубой окраски.

Титр раствора соли Мора следует проверять ежедневно.

Определение ванадия в присутствии хрома

Определение ванадия в присутствии хрома можно выполнить
персульфатным и потенциометрическим методами.

П е р с у л ь ф а т ы ы й м е т о д

В кислом растворе, содержащем хромат и ванадат, закисное же-
лезо восстанавливает хром до трехвалентного, а ванадий до четы-
рехвалентного. Перманганат калия окисляет избыток закисного же-
леза и ванадий; таким образом, разность между расходом закисного
железа и перманганата калия отвечает содержанию хрома.

При последующем добавлении соли закисного железа к раствору
восстанавливается только ванадий. Прибавленный затем к этому
раствору персульфат на холоду окисляет только избыток закисного
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железа, не затрагивая ни хрома, ни ванадия. После этого ванадий
может быть оттитрован перманганатом калия.

Существенным недостатком этого метода является малоотчет-
ливый конец реакции титрования ванадия, особенно при больших
количествах хрома. Поэтому для определения малых количеств ва-
надия в хромовых рудах метод малопригоден.

Ход анализа. Навеску 0,5—3 г сплавляют с содой и перекисью
натрия (стр. 785), сплав выщелачивают водой и отфильтровывают
нерастворимый остаток. Фильтрат подкисляют серной кислотой
( 1 : 2 ) и кипятят до полного разрушения перекиси. Раствор охла-
ждают и прибавляют из бюретки избыток раствори соли Мора; при
этом окраска раствора переходит из желтой в изумрудно-зеленую.

Избыток соли Мора на холоду оттитровывают пермаиганатом
калия.

К холодному раствору вмовь прибавляют соль Мора — столько,
чтобы ее с избытком хватило на восстановление ванадия и хрома.
Раствор перемешивают, бгрут каплю его на фарфоровую пластинку
и испытывают раствором красной кровяной соли; посинение указы-
вает на избыток соли Мора. Этот избыток удаляют прибавлением
1,5% водного раствора персульфата аммония. Затем раствор нагре-
вают до 30—35° (не выше!) и титруют ванадий перманганатом ка-
лия; хром при этой температуре не окисляется.

1. Соль Мора — 0,1 и. раствор. В 1 л воды, содержащей 50-60 мл кони.
H2SO4. растворяют 40 г соли Мора.

нием тем же раствором псрмангянзта калия такого же объема сол>и Мора, ка-

титропании избытка соли Мора отвечает количеству соли Мора, пошедшей на

3. Персульфат аммония — 1,5% водный раствор.
4. Красная кровяная соль - K3;Fe(CN)6].

П о т е н ц и о м е т р и ч е с к и й м е т о д [10]

Ванадий восстанавливают закисиым железом в растворе, содер-
жащем серную и фосфорную кислоты. В эквивалентной точке имеет
место резкий скачок потенциала1 (примерно 150 ме).

В качестве индикаторного электрода применяют платиновую про-
волоку или лучше платиновую сетку, так как она имеет большую
поверхность.

Ход анализа. Навеску руды 1 г, а при содержании ванадия
меньше 0 , 1 % — д о 3 г растворяют в кислотах или сплавляют со
щелочью и окислителем. Сплав выщелачивают водой и вытяжку

1 При очень высоком содержании хрома метод не вполне удовлетворителен.



о р
2,5% раствора КМпО.,. Затем раствор нагревают до кипения и
бавляют сульфат закисного железа в виде сухой соли до исч
вения окраски; нельзя допускать выпадения мути двуокиси мар-
ганца. Для полного восстановления хрома необходим небольшой из-
быток закисного железа.

После этого раствор охлаждают и переносят в сосуд для потен-
циометрического титрования. Пускают

1 ivi п f 1. п ла it.vi y n r n i \JST\CXI\J i ^/Kjo^joy i\j \jt\^/ciK.r\.y и^си^сш.кпи^ .vi £u\j KJ\J ;K , I

1,25% раствора Н 2 С 2 О 4 . После полного исчезновения розовой
окраски устанавливается постоянный потенциал, указывающий на
конец восстановления перманганата калия. После этого ванадий
титруют солью закисного железа до скачка потенциала.

1. Соль закисного железа - титрованный раствор К 5,6 г F e S O 4 - 7 H 2 O или
7,8 г NH,Fe(SO.,) 2 -6H,O прибавляют 40 мл кони. H.SO, и доводят водой
до 1 л I .«.» раствора отвечает примерно 1 мг V. Титр устанавливают по

2 Сульфат закисного железа или соль Мора — кристаллические.
3. Перманганат калия — 2.5% водный раствор.
4. Щавелевая кислота — 1,25% водный раствор.

3. ВЕСОВЫЕ МЕТОДЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ ВАНАДИЯ

Весовое определение ванадия может быть выполнено осажде-
нием его купфероном или таннином.

Осаждение ванадия купфероном

Осаждение ванадия купфероном чаще всего применяется для
отделения его от больших количеств хрома. От большинства эле-
ментов, осаждаемых купфероном, ванадий отделяется при сплавле-
нии и извлечении сплава водой; молибден, мышьяк и другие эле-
менты могут быть предварительно отделены сероводородом.

Ход анализа. Водную вытяжку сплава подкисляют серной или
соляной кислотой, выпаривает для выделения кремневой кислоты
и удаляют последнюю обычным методом. Фильтрат подкисляют сер-
ной или соляной кислотой до концентрации 5—6 ли кислоты на
100 мл раствора. Если проба содержит хром, он должен быть вос-
становлен до трехвалентного; удобнее всего восстанавливать пере-
кисью водорода. Осаждение при содержании ванадия в миллиграм-
мах производится из объема 50—100 мл; если ванадия меньше 1 жг„
осаждение его будет неполным. В этом случае следует перед оса-
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ждением купфероном добавить в качестве соосадителя 10—15 мг
FeCI3 или F e ^ S O ^ a .

К раствору ванадия при постоянном помешивании на холоду
прибавляют по каплям 4—6% водный раствор купферона. Сейчас
же выпадает тёмнокрасный осадок. Наличие избытка реагента
узнается по просветлению раствора и образованию белого исчезаю-
щего осадка питрозофенилгидроксиламина. После этого добавляют
еще 1 мл раствора купферона; большого избытка последнего сле-
дует избегать, так как он частично растворяет ванадий. Сейчас же
по отстаивании осадок фильтруют (лучше при отсасывании через
фильтр с платиновым конусом) и промывают 1% раствором НС1,
содержащим немного купферона. Затем фильтр с осадком высуши-
вают и озоляют в платиновом тигле. Полученную пятиокись вана-
дия нагревают до расплавления; если осадок только спекается, это
указывает на загрязнение. Для очистки полученную пятиокись ва-
надия сплавляют с небольшим количеством соды, сплав выщелачи-
вают водой и отфильтровывают нерастворимый остаток; фильтрат
подкисляют соляной кислотой; если он окрашен хроматом — при-
бавляют 2—3 капли перекиси водорода и повторяют осаждение
купфероном. Осадок прокаливают до плавления и взвешивают
пятиокись ванадия. При малых количествах ванадия лучше раство-
рить пятиокись в кислоте и определить ванадий колориметрическим
путем. Наличие железа (если оно вводилось при осаждении купфе-
роном) колориметрическому определению не мешает.

Р е а к т и в ы

1. Купферон —.4% или 6% водный раствор.
2. Промывная жидкость— 1% раствор HCI, в 100 мл которого содержится

6—6 мл раствора купферона.

Осаждение ванадия таннииом

Для очень малых количеств ванадия удобен метод осаждения
его таннииом. Осадок таннинового соединения ванадия -имеет интен-
сивную сине-черную окраску и очень объемист.

Осаждение производят из почти нейтрального раствора в при-
сутствии хлорида и ацетата аммония; винная кислота не мешает
осаждению ванадия.

VI. ПОВЕДЕНИЕ ВАНАДИЯ В ХОДЕ АНАЛИЗА И СХЕМЫ
ЕГО АНАЛИТИЧЕСКОГО ОПРЕДЕЛЕНИЯ В МАТЕРИАЛАХ

РАЗЛИЧНОГО СОСТАВА

1. ВЛИЯНИЕ ПРИСУТСТВИЯ ВАНАДИЯ НА РЕЗУЛЬТАТЫ
ОПРЕДЕЛЕНИЯ ДРУГИХ ЭЛЕМЕНТОВ

В обычном ходе полного анализа ванадий соосаждается с гидро-
окисями железа и алюминия; осаждение ванадия практически
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ния превышает содержание ванадия более чем в 10 раз. При опре-
делении алюминия по разности следует вносить поправку на ва-
надий.

Ванадий искажает результаты определения железа. При дей-
ствии слабых восстановителей (сероводород, сернистый газ) вана-
дий восстанавливается до четырехвалентного и титруется вместе
с железом; на его содержание может быть введена поправка. Об
определении железа восстановлением хлоридом олова и титрова-
нием бихроматом в присутствии ванадия — см. стр. 308.

При осаждении фосфора молибдатным методом пятивалентный
ванадий количественно соосаждается с фосфором, если содержание
последнего превышает содержание ванадия более чем в 5 раз;
если ванадия больше, чем фосфора, осадок фосфоромолибдата мо-
жет совсем не образоваться. Примесь ванадия заметна по оранже-
вому оттенку осадка. Ввиду сказанного при осаждении фосфора в
присутствии ванадия последний должен быть предварительно вос-
становлен до четырехвалентного.

Ванадий мешает колориметрическому определению титана пере-
кисным методом и хрома дифенилкарбазидным методом; при этих
определениях ванадий должен быть предварительно удален.

2. СХЕМЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ ВАНАДИЯ В ПРИРОДНЫХ МАТЕРИАЛАХ

Железные руды. Из некоторых бурых железняков ванадий ко-
личественно извлекается азотной кислотой; как правило, он пере-
водится в раствор сплавлением руды с едкой щелочью и перекисью
натрия или с содой и селитрой. При определении ванадия фосфоро-
вольфраматным методом следует применять только натриевые
плавни. Ванадий переходит в водную вытяжку сплава; если при
подкислении выделяется кремневая кислота, раствор выпаривают
с азотной кислотой для удаления большей части кремнезема. Не
следует выпаривать растворы с серной кислотой, так как при этом
возможны пониженные результаты для ванадия. В полученном рас-
творе ванадий определяется перекисным или фосфоровольфрамат-
ным методом.

При анализе титаномагнетитов с повышенным содержанием ва-
надия иногда, после однократного сплавления, последний не коли-
чественно извлекается водой. Необходимо более длительное спла-
вление чем обычно; нерастворимые остатки следует проверять на
ванадий повторным сплавлением. По опыту лаборатории ВСЕГЕИ,
сплавление с содой и селитрой в платиновых тиглях дает в этих
случаях более надежные результаты, чем сплавление со щелочью
и перекисью натрия.

При высоком содержании титана лучше применять фосфоро-
вольфраматный метод колориметрического определения ванадия,
так как часть титана иногда переходит в водную вытяжку. Окраску
титана при перекисном методе можно подавить добавкой плавиковой
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кислоты, однако больших количеств последней прибавлять но сле-
дует по избежание помутнения раствора.

При объемном определении титана ванадий или отлеляется пред-
варительно щелочной плавкой и извлечением сплава водой или
может быть оттитрован вместе с титаном; в этом случае на содер-
жание ванадия вносится поправка. Ванадий восстанавливается ме-
таллическим цинком до двувалентного и при последующем титрова-
нии раствором трехвалентного железа окисляется до четырехвалепт-

Хромиты. Содержание ванадия в хромитах выражается обычно

хрома. Как указывалось на стр. 792, в этих случаях без отделения

Наиболее надежным является вариант фосфоровольфраматного
колориметрического метода, при котором комплексное соединение
осаждают аммонийными солями (стр. 789). Можно также отделить
влияний осаждением купфероном после предварительного восста-
новления хрома (стр. 793). При очень малом содержании ванадия
в качестве коллектора добавляют соли окисного железа (10—15 мг
в пересчете на железо). Прокаленный осалок сплавляют с содой,
сплав выщелачивают водой и ванадий определяют колориметриче-
ским методом! Пще лучше удалять хром электролизом на ртутном
катоде (стр. 335).

Руды тяжелых металлов. Чаще всего в рудах тяжелых металлов
ванадий связан со свинцом. Как показал опыт лаборатории
ВСЕГСИ, в присутствии больших количеств свинца ванадий не ко-
личественно переходит в водную вытяжку щелочного сплава. По-
этому в таких случаях следует руду разлагать азотной кислотой: не-
растворимый остаток сплавляют, сплав выщелачивают водой и
в водной вытяжке определяют ванадий колориметрическим путем.
Для определения основного количества ванадия в азотнокислой вы-
тяжке возможны два пути анализа: или отделение тяжелых метал-
лов сероводородом после выпаривания с серной кислотой и удале-
ния свинца или выделение ванадия (вместе с мышьяком, молибде-
ном и др.) в пиле вападата свинца; если содержание свинца в

Силикаты. Пробу обычно разлагают сплавлением с содой и се-
литрой; при очень высоком содержании кремнезема можно разло-
жить ее плавиковой и азотной кислотами (стр. 785). Ванадий опре-
деляют колориметрическим путем, перекисным или фосфороволь-
фраматным методом.
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МОЛИБДЕН

I. ПРИРОДНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ

Наиболее распространенным минералом молибдена является
молибденит, или молибденовый блеск MoS2, свинцово-серого цвета,
похожий на графит, жирный на ощупь. Встречается с кислыми из-
верженными породами главным образом с гранитами и гранодио-
ритами. Широко распространен в гидротермальных кварцевых жи-
лах; для молибденита вообще характерно нахождение с кварцем.
Иногда молибдениту сопутствуют слюды, флюорит, вольфрамит,
сульфиды меди, железа, цинка. Молибденит разлагается азотной
кислотой.

В зонах окисления молибден представлен молибдатами. Повел-
лит СаМоО4 встречается в зонах окисления молибденовых место-
рождений, иногда и в первичных рудах. Часто содержит изоморф-
ную примесь вольфрама; содержание трехокиси вольфрама доходит
до 10%. Ферримолибдит F e 2 ( M o O , h - 7 Н г О является продуктом
изменения молибденита. Вульфенит PbMoO-i приурочен к зонам
окисления свинцово-цинковых месторождений. Окисленные мине-
ралы молибдена растворимы в разбавленных минеральных кисло-
тах и разлагаются содой и аммиаком.

Молибден широко распространен в рассеянном состоянии, часто
сопутствует меди, висмуту, а также встречается в горючих сланцах.

II. АНАЛИТИЧЕСКАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА

Молибден образует ряд окислов. Наиболее устойчивым является
его высший окисел — трехокись молибдена, или молибденовый
ангидрид, высокоплавкий (т. п.л. 800°) белый порошок, желтеющий
при нагревании. Трехокись молибдена ограниченно растворима в
воле и несколько лучше в соляной и азотной кислотах; растворяется
в плавиковой и концентрированной серной кислотах, в щелочах и
аммиаке. При нагревании выше 400° трехокись молибдена начинает
возгоняться.

При осторожном подкислении растворов щелочных молибдатов
выделяется студенистая молибденовая кислота. Известны две формы
ее — белая и желтая. Обе формы молибденовой кислоты раство-
римы в щелочах, карбонатах щелочных металлов, аммиаке и в из-
бытке минеральной кислоты.
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Молибдаты весьма разнообразны. При избытке щелочи обра-
зуются нормальные молиблаты типа М ?МоО 4 . В отсутствие избытка
щелочи образуются полимолиблаты с общей формулой ш!Л2О •
• пМоСЬ, где п больше пг. Наиболее устойчивы парамолибдаты
ЗМ>0 • 7МоОл • п\\2О; таким парамолибдатом является продажный
молибденовокислый аммоний (ЫН,)бМо7О24 • 4Н,О;

Молибдаты щелочных металлов и аммония хорошо растворимы
в воде, остальные, как правило, нерастворимы. В анализе имеет ши-
рокое применение молибдат свинца PbMoCh, кристаллический оса-
док песочного цвета, не растворимый в разбавленной уксусной кис-
лоте. Молибдаты свинца и кальция довольно устойчивы при прока-
ливании.

Нитрат закиси ртути в нейтральном растворе осаждает молиб-
ден (вместе с ванадием, вольфрамом, шестивалентным хромом
и др.).

Сероводород, осаждает сульфид молибдена MoSa коричневого
цвета. Осаждение молибдена протекает не полностью из-за частич-
ного его восстановления. Сульфид молибдена растворяется в суль-
фидах щелочных металлов и в сульфиде аммония, причем обра-
зуется красный раствор тиосоли.

Для молибдена характерна склонность к образованию гетеро-
поликислот; многие из них применяются в аналитической практике
(например фосфорномолибденовая, кремнемолибденовая).

При действии слабых восстановителей молибден восстанавли-
вается до пятивалентного с образованием голубых коллоидных рас-
творов: более сильные восстановители переводят его в трехвалент-
ный Эти реакции находят применение при определении молибдена
объемным методом.

С роданидами в присутствии восстановителя молибден обра-
зует комплексное соединение пятивалентного молибдена, интен-
сивно окрашенное в оранжево-красный цвет. Избыток восстанови-
теля восстанавливает молибден в сильнокислой среде до трехва-
лентного соединения, имеющего бледножелтый цвет. Реакция с ро-
данидами лежит в основе колориметрического определения молиб-
дена. Эфир, насыщенный соляной кислотой, извлекает из рас-
творов роданидный молибденовый комплекс вместе с роданидом
железа.

Ксантогенат калия в слабокислом растворе образует с молиб-
деном комплексное соединение красно-фиолетового цвета. В тех же
условиях получаются окрашенные растворы ксантогенатов некото-
рых других металлов.

Характерной качественной пробой на молибден является реакция
с концентрированной серной кислотой. Если такой кислотой смочить
порошок молибденовой руды, выпарить кислоту досуха, затем при-
бавить еще 1—2 капли H 2 S O 4 и еще раз выпарить, то получается
остаток темноголубого цвета. При малом количестве молибдена
окраска появляется, если на остаток после выпаривания подышать.



I I I . МЕТОДЫ РАЗЛОЖЕНИЯ МОЛИБДЕНОВЫХ РУД
И МИНЕРАЛОВ

Для переведения молибдена в раствор можно пользоваться как
сплавлением с едкими щелочами, так и разложением пробы кисло-
тами. Предварительное прокаливание навески недопустимо, так как
при этом может быть потеряна значительная часть молибдена.

1. РАЗЛОЖЕНИЕ СПЛАВЛЕНИЕМ

В качестве плавней применяются перекись натрия, едкие щелочи
и их карбонаты. При обработке сплава водой молибден переходи!
в водную вытяжку. Если сплавление (или спекание) производилось
без окислителя, рекомендуется водную вытяжку вместе с нераство-
римым остатком кипятить с перекисью водорода, чтобы обеспечить
полное окисление молибдена до шестивалентного, так как соедине-
ния молибдена низшей валентности плохо растворяются в щелочных
растворах. Проведение'сплавления описано при изложении колори-
метрического определения (стр. 8U6).

2. РАЗЛОЖЕНИЕ КИСЛОТАМИ

Окисленные минералы молибдена растворяются в разбавленных
кислотах; молибденит разлагается концентрированной азотной кис-
лотой. Растворение руд, содержащих молибденит, нередко затруд-
няется тем, что частички молибденита всплывают на поверхность
и затем поднимаются по стенкам сосуда. Подробнее об этом сказано
при описании хода анализа колориметрическим методом.

IV. ПОВЕДЕНИЕ МОЛИБДЕНА В ХОДЕ АНАЛИЗА
И МЕТОДЫ ЕГО ОТДЕЛЕНИЯ

При прокаливании навески значительная часть молибдена те-
ряется, молибден, связанный с кальцием или свинцом, остается в
прокаленном остатке. Молибден, находящийся в рассеянном состоя-
нии в силикатных породах, в обычном ходе силикатного анализа
в основной массе остается в растворе и попадает в фильтрат после
осаждения магния; часть его увлекается осадком полуторных окис-
лов. В присутствии молибдена в этот осадок может частично по-
пасть и кальций в виде молибдата кальция. В рудах, содержащих
цветные металлы, молибден обычно приходится выделять, так как
его присутствие мешает определению ряда элементов.

Методы отделения молибдена от сопутствующих элементов за-
висят от способа разложения пробы и метода конечного определе-
ния молибдена.



1. ОТДЕЛЕНИЕ МОЛИБДЕНА ЕДКИМИ ЩЕЛОЧАМИ

Отделение молибдена едкими щелочами осуществляется извле-
чением его водой из щелочного сплава или кипячением анализируе-
мого раствора с едким натром. Этим путем молибден легко отде-
ляется, например, от больших количеств железа.

2. ОТДЕЛЕНИЕ МОЛИБДЕНА АММИАКОМ

Отделение молибдена аммиаком широко практикуется в анализе.
В присутствии достаточного количества железа этим методом можно
отделить молибден от небольших количеств вольфрама, ванадия,
фосфора и мышьяка, переходящих вместе с молибденом в раствор
при обработке щелочами

перемешивании, вливают в 75—100 мл нагретого также почти до
кипения 10%NH.|OII. Дают осадку осесть, фильтруют его и промы-
вают горячей водой, содержащей аммиак. Затем осадок растворяют
в соляной кислоте и снова переосаждают таким же образом. При
больших осадках необходимо третье переосаждение. Длительного
нагревания с аммиаком следует избегать, так как при удалении из-
бытка аммиака молибден может частично осесть в виде молибдата
железа.

Если содержание железа в пробе недостаточно, то к анализи-
руемому раствору добавляют перед осаждением аммиаком раствор
хлорного железа. Количество железа в растворе должно быть не
менее десятикратного по отношению к фосфору, мышьяку и воль-
фраму. При больших количествах вольфрама отделение последнего
может быть неполным.

В присутавии значительных количеств свинца и кальция часть
молибдена увлекается в осадок. В таких случаях необходимо до
обработки анализируемого раствора аммиаком отделить большую
часть свинца и кальция серной кислотой.

3. ОТДЕЛЕНИЕ В ВИДЕ МОЛИБДАТА СВИНЦА

Отделение в виде молибдата свинца является одним из основных
методов выделения молибдена и применяется при его весовом опре-
делении, а также для отделения молибдена от меди. Ванадий, воль-
фрам, шестивалентный хром и пятивалентный мышьяк осаждаются
вместе с молибденом.

Ход анализа описан при изложении весового метода определения
молибдена (стр. 810).



4. ОТДЕЛЕНИЕ МОЛИБДЕНА СЕРОВОДОРОДОМ

Метод отделения молибдена сероводородом в рядовых анализах
применяется редко, так как полное осаждение молибдена, особенно
при большом его содержании, достигается довольно сложными пу-
тями. При осаждении сероводородом, в особенности в солянокислой
среде, молибден нередко частично восстанавливается, образуя го-
лубые коллоидные растворы. Из этих растворов выделить молибден
сероводородом удается только после его окисления. Если проба не
содержит ванадия, также дающего при пропускании сероводорода
растворы голубого цвета, то эта окраска может служить признаком
неполного выделения молибдена. Присутствие железа благоприятно
действует на выделение молибдена.

Чтобы добиться полного выделения молибдена, рекомендуются
приемы осаждения под давлением и осаждения без применения
давления.

Осаждение под давлением

Раствор, содержащий молибден, может насыщаться сероводо-
родом в аммиачном растворе с последующим подкислением или
в слабокислом (сернокислом) растворе. Если проба содержит

вольфрам или ванадий, следует прибавить 1—3 г
винной кислоты или виннокислой соли.

Осаждение из аммиачного раствора. Аммиач-
ный раствор помещают в узкогорлую толстостен-
ную склянку объемом 200—300 мл и пропускают
через него сероводород в течение 15—20 мин. При
этом образуется тиосоль молибдена; при заметном
ее содержании раствор окрашивается в красный
цвет. Затем раствор осторожно подкисляют серной
кислотой ( 1 : 1 ) так, чтобы концентрация ее не
превышала 2% по объему. При этом наблюдается
бурное выделение сероводорода и осаждение
сульфида молибдена в виде бурых хлопьев.
(NH 4 ) 2 MoS 4 + H 2 SO 4 -= (NH 4 ) 2 SO 4 + MoS^ + H 2S

демня молибдена Сероводород пропускают еще 5—10 мин. и до-
под давлением ливают раствор в склянке сероводородной во-

дой так, чтобы он занял не более трех
четвертей объема (иначе склянку разорвет). Склянку закрывают
резиновой пробкой и закрепляют специальным проволочным за-
жимом (см. рисунок), состоящим из двух металлических пластинок,
соединенных отрезками проволоки диаметром 1—2 мм. Нижняя
пластинка закреплена неподвижно, а верхняя может передвигаться
и закрепляться гайками на верхних концах проволоки, снабжен-
ных винтовой нарезкой. По опыту лаборатории ВСЕГЕИ, случаи
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разрыва склянок с таким зажимом несравненно реже, чем при об-
вязывании горлышка с пробкой.

Склянку подвешивают на металлическом или стеклянном
стержне в бане с водой так, чтобы склянка не соприкасалась с ее
дном, нагревают до кипения и кипятят пять минут. После
полного охлаждения склянку вынимают, раствор фильтруют и
промывают подкисленной сероводородной водой. Осадок в кисло-
тах растворяется с трудом. Для растворения осадка рекомендуется
применять смесь азотной кислоты с бромной водой или с хлоратом

Осаждение из кислого раствора. Через раствор, помещенный в
узкогорлую склянку и содержащий 2—3% свободной H 2SO 4, про-
пускают сероводород в течение 15—20 мин. Затем склянку закры-
вают; весь дальнейший анализ ведется так же, как при аммиач-
ном методе.

Осаждение без применения давления

-.Осаждение молибдена без применения давления лучше начи-
нать пропусканием сероводорода через аммиачный раствор с по-
следующим гюдкислением раствора серной или соляной кислотой.
Из сернокислого раствора молибден осаждают при кислотности
среды, равной 0,02—0,1 нормальности. Осаждение молибдена из
солянокислого раствора протекает менее полно. Осаждение произ-
водят пропусканием сильной струи сероводорода через раствор, на-
гретый до 80°. По данным В. Р. Шеллера [37] осаждение является
количественным, если содержание молибдена не превышает 30 мг
и 100 мл раствора.

Для извлечения оставшегося в растворе молибдена фильтрат от
основного осадка кипятят для удаления сероводорода, затем окис-
ляют молибден кипячением с персульфатом аммония и повторяют
осаждение сероводородом в тех же условиях.

V. МЕТОДЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ МОЛИБДЕНА

Для определения молибдена достаточно надежными являются
колориметрический, объемный и весовой методы.

При анализе минерального сырья наибольшее распростране-
ние имеет колориметрический метод. Этим методом определяется
молибден при его содержании от тысячных до десятых долей
процента. Метод характеризуется высокой чувствительностью и
воспроизводимостью при относительно малой затрате времени.

При содержании молибдена, выражающемся десятками процен-
тов, наиболее надежно объемное определение. Объемные методы,
широко используемые при анализе металлов или продуктов обогаще-
ния руд, при анализе сырья применяются реже, так как пробы с вы-
соким содержанием молибдена относительно редки.



Весовое определение молибдена в форме молибдата свинца при-
меняется довольно часто для богатых руд, а также для установки
титра стандартных растворов. Менее распространено определение
молибдена в виде окиси. Этот метод имеет ряд недостатков, о кото-
рых сказано на стр. 812.

1. ВЫБОР МЕТОДА РАЗЛОЖЕНИЯ ПРОБЫ

Для колориметрического определения молибдена можно при-
менять как кислотную обработку, так и разложение пробы сплавле-
нием. Сплавление следует безусловно предпочесть для материалов,

жанпи железа или никеля. В остальных случаях методы разложе-
ния пробы равноценны.

дует применять разложение пробы кислотами с последующим от-
делением молибдена аммиаком. Разложение пробы сплавлением,
с переводом молибдена в водную вытяжку сплава, не является
рациональным, так как с молибденом переходят в вытяжку мешаю-
щие определению элементы (вольфрам, ванадий, хром). Железо,
отделяемое от молибдена при этом методе, приходится затем до-
бавлять для осаждения указанных выше элементов. Поэтому спла-
вление можно применять только при отсутствии хрома, вольфрама
и ванадия.

При высоком содержании свинца или кальция основную массу
этих элементов лучше отделять в начале анализа выпариванием
с серной кислотой.

2. КОЛОРИМЕТРИЧЕСКИЙ МЕТОД ОПРЕДЕЛЕНИЯ МОЛИБДАТА

Метод основан на образовании (в присутствии роданида и вос-
становителя) комплексного соединения пятивалентного молибдена,
окрашенного в оранжево-красный цвет. В качестве восстановителя
обычно пользуются хлоридом олова или тиомочевиной [34].

Разложение руды можно осуществить сплавлением (или спека-
нием) со щелочами или обработкой кислотами. В присутствии орга-
нических веществ (например при анализе горючих сланцев) следует
использовать сплавление, так как при разложении кислотами по-
лучаются окрашенные растворы.

Колориметрирование может производиться в сернокислом или
солянокислом растворе. Присутствие азотной (но не азотистой) кис-
лоты допускается. Окраска наиболее устойчива и лучше разви-
вается в растворе, содержащем избыток 7—8% ll^SC^ (по объему).
При содержании серной кислоты менее 5% замедляется восстано-
вление роданида железа. При большом избытке серной кислоты
(свыше 10% по объему) окраска молибденового комплекса менее
устойчива.
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Прибавление соли трехвалентного железа в количестве, при-
близительно равном количеству молибдена, лает более интенсивную
и устойчивую окраску. Большие количества железа определению не
мешают, но замедляют процесс восстановления. Разложение проб
с высоким содержанием железа лучше осуществлять сплавлением,
либо отделять железо аммиаком или едким натром.

Определение может производиться как в водном растворе [4],
так и с экстракцией молибденового комплекса органическими рас-
творителями. Определение с применением экстракции особенно
ценно при малом содержании молибдена, так как окрашенное со-
единение может быть извлечено небольшим объемом растворителя.
Кроме того, окраска молибденового комплекса в органическом рас-
творителе более устойчива. Устойчивость окраски резко умень-
шается с повышением температуры, а при температуре ниже 10° за-
медляется развитие окраски. Рекомендуется при повышенной
температуре помещения (выше 20°) охлаждать растворы (по-
гружением в воду) во время приливания реактивов и перед опреде-
лением.

В качестве растворителей применяют бутиловый и амиловый
спирты, этиловый эфир, амилацетат и некоторые другие вещества.
По опыту лаборатории ВСЕГЕИ, наиболее удобен «-бутиловый
спирт, который имеет более высокую точку кипения, чем этиловый
эфир, и не обладает неприятным запахом амилового спирта.

Растворитель должен быть свободен от мешающих примесей.
Очистка его достигается взбалтыванием в делительной воронке с
равным объемом воды. Добавление к растворителю водного раствора
роданида и хлорида олова не должно вызывать появления окраски.
Отработанный растворитель регенерируется перегонкой.

Если присутствует вольфрам, дающий с роданидами желтое
окрашивание, то влияние его устраняется прибавлением винной или
лимонной кислоты. Образующееся комплексное соединение воль-
фрама с винной кислотой не реагирует с роданидами.

Определению молибдена роданидным методом мешают хром и
ванадий, образующие в этих условиях окрашенные растворы. Влия-
ние этих элементов проявляется в меньшей степени, когда приме-
няется метод экстракции или хром и ванадий добавляются к эта-
лону.

Разложение руды

Разложение кислотами. Навеску тщательно растертой руды
0,5—1 г смачивают водой, прибавляют 5—10 мл конц. Н1МОз и
оставляют на час (можно на ночь). Затем прибавляют тройной
объем концентрированной соляной кислоты, нагревают до кипения,
кипятят 5—10 мин., слегка охлаждают, добавляют 20 мл H2SO4
( 1 : 1 ) и выпаривают до паров. Раствор охлаждают, прибавляют



немного воды и снова выпаривают до выделения паров для полного
удаления азотной кислоты.

Если руда содержит молибденит, то он при разложении часто
всплывает на поверхность, образуя темносерую пленку, постепенно
поднимающуюся по стенкам. При недостаточно тонком измельчении
можно заметить блестящие черные точки, которые растворяются
с трудом. Надо внимательно следить за разложением пробы, чтобы
полностью перевести молибденит в раствор. Для ускорения разло-
жения пленку молибденита можно смыть со стенок спиртом (1—2 мл).
По охлаждении прибавляют к сульфатному остатку 30—40 мл воды
и нагревают до кипения, чтобы перевести в раствор сернокислые
соли. Если проба содержит медь, добавляют несколько кусочков ме-
таллического алюминия (0,2—0.3 г) и кипятят до обесцвечивания
раствора. Медь осаждается на алюминии в виде губчатой массы.
Если медь предварительно, не удалена из анализируемого раствора
обработкой алюминием, то возможно образование с роданидами
белого осадка одновалентной роданистой меди; этот осадок может
быть отфильтрован перед колориметрированием раствора.

Нерастворимый остаток (вместе с алюминием, если отделялась
медь) отфильтровывают и фильтрат собирают в мерную колбу
емкостью 100 мл. Осадок промывают горячим 1% раствором H 2SO 4,
затем один-дьа раза 2% раствором Na2CO;i и наконец один раз го-
рячей водой. Полученный раствор должен содержать избыток сер-
ной кислоты около 7% по объему. Если при выпаривании удалено
слишком много кислоты, к фильтрату добавляют серную кислоту.
Раствор в колбе по охлаждении доводят до метки и перемешивают.

Разложение сплавлением или спеканием. Навеску руды 0,5—1 г
сплавляют в железном тигле с 6—8-кратным количеством едкого
натра. В присутствии сульфидов и больших количеств закисного
железа рекомендуется добавить к щелочи 0,5 г перекиси натрия.
Можно сплавлять и с одной перекисью натрия (6—8-кратное коли-
чество), но при этом больше портятся тигли.

Э. А. Остроумов |4) рекомендует производить спекание с дву-
кратным количеством перекиси натрия в течение 10 мин. на паяль-
ной горелке. Можно также сплавлять пробу с карбонатами щелоч-
ных металлов.

При большом содержании органических веществ сплавление
со щелочами и в особенности с перекисью натрия протекает очень
бурно. В этом случае нагревание начинают очень осторожно, не
допуская вспышек на поверхности сплава, так как при этом воз-
можны потери молибдена. После прекращения вспенивания смесь
нагревают еще минут пять при температуре тёмнокрасного каления.

По охлаждении сплав выщелачивают водой. Если сплавление
проводилось без перекиси нафия, то вытяжку вместе с остатком
кипятят с 2—3 мл 3% Н 2О 2, чтобы обеспечить полное окисление мо-
либдена до шестивалентного, так как соединения молибдена низ-
шей валентности плохо растворяются в щелочах.
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Если в водную вытяжку перешла медь (фиолетовый оттенок),
то раствор кипятят в течение 5 мин. с несколькими каплями форма-
лина, после чего фильтруют в мерную колбу емкостью 100 мл и про-
мывают нерастворимый остаток горячей водой. По охлаждении
раствор разбавляют водой до метки и перемешивают.

Применяемые для сплавления тигли необходимо проверить на
содержание молибдена. Количество молибдена, переходящее при
сплавлении в раствор, зависит от температуры сплавления и его
продолжительности; поэтому холостая проба не дает надежной
поправки. Если в тиглях содержится заметное количество молиб-
дена, то ими нельзя пользоваться; при отсутствии других тиглей
следует применить разложение пробы кислотами.

Колориметрическое определение молибдена в отсутствие вольфрама

Метод с применением экстракции. В мерный цилиндр с притер-
той пробкой или цилиндр Эперца отбирают 10—20 мл раствора,
подготовленного к анализу, нейтрализуют серной кислотой ( 1 : 1 )
по лакмусу, взбалтывают, приоткрывая пробку, чтобы выпустить
углекислый газ (если проба разложена сплавлением), и добавляют
2—3 мл избытка кислоты. Если проба разложена кислотами, серную
кислоту добавлять не надо. Затем последовательно приливают
2,5 мл раствора роданида (реактив 1), 1 мл раствора соли трех-
валентного железа (реактив 2) и 3—5 мл раствора хлорида олова
(реактив 3).

После прибавления каждого реактива раствор взбалтывают и
охлаждают. Соблюдать указанный порядок прибавления реактивов
обязательно.

От прибавления роданида раствор приобретает красную окраску
роданистого соединения железа; после взбалтывания с хлоридом
олова окраска железа постепенно исчезает и выступает оранжево-
красная окраска молибденового соединения. Если окраска железа
исчезает очень медленно (более минуты), то это указывает на недо-
статочное количество хлорида олова.

К раствору, в зависимости от интенсивности его окраски, при-
бавляют 2—10 мл эфира или другого органического растворителя
(реактив 6). Раствор взбалтывают и после разделения слоев и обес-
цвечивания водного слоя сравнивают окраску с серией стандартных
растворов или же отделяют эфирный слой и определяют молибден
с помощью колориметра или фотометра.

Если окраска слишком интенсивна, берут меньшую аликвотную
часть или отбирают пипеткой часть раствора в другую мерную
колбу и доводят до метки разбавленной серной кислотой (реак-
тив 7а). При очень малом содержании молибдена берут 50 мл рас-
твора и I—2 мл эфира или повторяют определение из большей
навески.
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При работе с колориметром окрашенный слой отделяют в дели-
тельной воронке. При значительном содержании молибдена повто-
ряют экстрагирование и если повторная вытяжка окрашена, при-
соединяют ее к первой. Измеряют объем эфирного раствора и срав-
нивают со стандартным раствором в колориметре Дюбоска. Высота
столбиков стандартного и испытуемого растворов должна разли-
чаться не более чем в два раза.

Фотоколориметрическое определение проводится с применением
синего светофильтра (максимум пропускания при 450—500 ту.).
Калибровочную кривую строят на стандартных растворах, содержа-
щих те же соли, что и проба.

П р и г о т о в л е н и е ш к а л ы с т а н д а р т н ы х р а с т в о р о в

В мерные цилиндры с притертыми пробками отмеривают из
микробюретки 0,01—0,5 мл стандартного раствора молибдена.
Объем в каждом цилиндре доводят до 10 мл 7% раствором IbSO. t

(реактив 7а) если проба была разложена кислотами, и серной кис-
лотой, содержащей то же количество соли щелочного металла, как
и испытуемый раствор (реактив 76), если проба была разложена
сплавлением. После этого прибавляют растворы роданида, соли
железа, хлорида олова и растворителя в тех же количествах и в том
же порядке, как к испытуемому раствору (при разложении кисло-
тами соль железа к испытуемому раствору можно не прибавлять,
но прибавление ее к стандартному раствору обязательно).

Через 10—15 мин. сравнивают окраски. Если окраска пробы при-
ходится между двумя стандартами, готовят стандарт с промежуточ-
ным содержанием молибдена. Надо, разумеется, строго следить,
чтобы объемы эфирного слоя стандарта и пробы были одинаковы.

Метод без применения экстракции. Весь ход подготовки пробы
такой же, как при методе с применением экстракции. После при-
бавления всех реактивов раствор доводят до определенного объема
(50 или 100 мл) и через 15 мин. колоримстрнруют, пользуясь коло-
риметром или шкалой стандартных растворов, приготовленных в тех
же условиях и разбавленных до того же объема. При малом содер-
жании молибдена целесообразно просматривать растворы верти-
кально, сверху вниз.

Следует иметь в виду, что в водных растворах окраска менее
устойчива, чем в органических растворителях. Колориметрирование
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следует заканчивать в течение часа с момента получения окраски.
Если окраска ослабевает или у поверхности появляется красноватый
оттенок, то следует добавить хлористое олово.

Окраска водных растворов чувствительна к повышенной темпе-
ратуре. В условиях жаркого климата следует охлаждать пробы и
проводить работу возможно быстрее. Опасность заключается также
в том, что обесцвечивание стандартного и анализируемого раство-
ров может происходить с различной скоростью. Это надо учитывать
и при фотоколориметрическом определении при построении калибро-
вочной кривой.

Колориметрическое определение молибдена
в присутствии вольфрама

Вольфрам даете родапидами зеленовато-желтые растворы; окра-
шенное соединение также извлекается органическими растворите-
лями.

Вольфрам связывают виннокислыми солями в бесцветное ком-
плексное соединение, не реагирующее с роданидами.

Ход анализа. К взятой из мерной колбы пробе раствора при-
бавляют, в зависимости от содержания вольфрама, 2—5 мл винно-
кислого раствора (реактив 5) из расчета 3 г винной кислоты на
1 г WO3. При определении молибдена в вольфрамовых концентра-
тах приходится прибавлять 10—12 мл виннокислого раствора. Даль-
нейший ход анализа такой же, как в отсутствие вольфрама.

При определении молибдена в вольфрамовых концентратах и
минералах нельзя допускать выпадения вольфрамовой кислоты
в осадок; как показывает опыт, этот осадок может увлечь значи-
тельную часть молибдена.

1. Роданид калия или аммония - 25% раствор.
2 Железоаммонийные квасцы или хлорное железо — 1% раствор.
3. Двухлористое олово— 10% раствор 10 г кристаллического Sr,C!2 раство-

ряют при нагревании в 10 мл кони. H 2 SO 4 и разбавляют до 100 мл водой.

ным. При хранении раствора полезно добавить к нему несколько кусочков метал-

4 Стандартный раствор молибдена. 1,85 г молибдата аммония растворяют

до ли!ра Полученный стандартный раствор содержит 0.0001 г Мо в 1 мл. Титр

25% раствор (для определения молибдена в присутствии вольфрама).

7 Серная кислота для разбавления стандартных растворов.
а) при кислотном разложении: к 85 мл воды прибавляют 15 мл H2SO4

( 1 : 1 ) ; б) при разложении сплавлением: к 100 мл 5% раствора NaOH приба-
вляют 20 мл H 2 SO 4 (I :1).
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Определение в виде молибдата свинца

Метод основан на образовании в уксуснокислом растворе кри-
сталлического осадка молибдата свинца. Эта соль не меняет
состава при прокаливании, не восстанавливается углем фильтра и
имеет низкий переводный множитель на молибден. Вместе с молиб-
деном в этих условиях осаждаются вольфрам, ванадий и мышьяк.
Эти элементы могут быть предварительно удалены из раствора
обработкой аммиаком с избытком соли трехвалентного железа.
Надо иметь в виду, что при высоком содержании вольфрама оса-
ждение его может быть не количественным.

Повышенные результаты для молибдена могут получиться вслед-
ствие соосаждения свинца. Поэтому следует избегать большого
избытка осадителя и приливать раствор ацетата свинца к анализи-
руемому раствору по каплям. По этой же причине надо по возмож-
ности избегать наличия в анализируемом растворе сульфат-ионов
и вести осаждение в присутствии избытка ацетата аммония. Оса-
ждение и промывание осадка должно проходить в достаточно кис-
лом растворе, чтобы помешать выпадению основных солей свинца
и получить лучше фильтрующийся осадок. Прокаливание осадка
следует вести при не слишком высокой температуре и не долго, так
как иначе возможны потери.

Ход анализа. Навеску 0.25—5 г помешают в стакан емкостью
200—300 мл, приливают 15 мл HNO 3 (уд. вес 1,40) и по окончании
бурной реакции нагревают до прекращения выделения окислов
азота, следя за тем» чтобы не осталось неразложепных частиц
молибденита (стр. 80G). Затем приливают 5—10 мл конц. I1C1 и
выпаривают почти досуха Если руда содержит большое количество
свинца или кальция, прибавляют 3—10 мл H 2SO 4 ( 1 : 1 ) и выпари-
вают до выделения густых паров; по охлаждении разбавляют водой
до 40—50 мл, нагревают до растворения основных солей и дают
охладиться. Осадок отфильтровывают, промывают холодной водой,
подкисленной серной кислотой, и сохраняют. Фильтрат выпаривают
до удаления серной кислоты, смачивают 2—5 мл HCI или 11NO3 и
разбавляют 30—40 мл воды.

Если руда не содержит больших количеств свинца или кальция,
обработки серной кислотой не требуется и остаток после выпарива-
ния с соляной кислотой разбавляют водой, не отделяя нераствори-
мых частиц.

К разложенной
до заметного запа:
ния (долго кипяти
ный фильтр. Осад
к которому прибав..^.. u „ и „ .

Осадок с фильтра смывают в тот же стакан, растворяют в горя-
чей соляной кислоте ( 1 : 1 ) и переосаждают аммиаком. Лучше

путем пробе прибавляют аммиак
\ еще 10 мл избытка его, нагревают до кипе-
не следует) и сливают раствор через неплот-
промывают теплым 2% раствором МН4МОз,



V. Методы определения молибдена 811

всего отделение проходит, если раствор нейтрализовать аммиаком,
не доводя до мути, нагреть до кипения и медленно, при помешива-
нии, влить в 50—70 мл N11,011 (1 : 1), тоже нагретого почти до
кипения.

Если содержание железа в пробе достаточно велико, то при этой
операции молибден отделяется не только от железа и алюминия,
но также от фосфора, мышьяка, ванадия и вольфрама. Если руда
содержит мало железа, то перед обработкой аммиаком добавляют
раствор соли трехвалентного железа. Количество трехвалентного
железа должно быть не менее десятикратного по отношению к эле-
ментам, подлежащим удалению. Окраска осадка должна быть
красно-бурой, обычной для гидроокиси железа. Осадок отфильтро-
вывают, промывают, как в первый раз, и сохраняют.

При значительном содержании молибдена обе аммиачные вы-
тяжки соединяют и разбавляют водой до 300—400 мл; при малом
содержании молибдена — упаривают, чтобы объем был не больше
100 мл. Раствор подкисляют соляной кислотой ( 1 : 1 ) до слабокис-
лой реакции, добавляют 8—10 г Cll a COONH 4 и 5 мл С113СООН,
нагревает до кипения и медленно, по каплям прибавляют из
бюретки раствор ацетата свинца (реактив 1). Конец осаждения
определяют капельной пробой с раем вором таннипа (реактив 3);

при избытке осадителя раствор просветляется. Приливают еше
2—3 мл (СПзСОО)»РЬ и 5—10 мл СП3СООП, слабо кипятят
15—20 мин., пока осадок не станет зернистым, и лают постоять на
теплой плитке. Если содержание молибдена невелико, то раствор
с осадком лучше оставить па несколько часов или на ночь. Затем
осадок отфильтровывают через плотный фильтр и промывают горя-
чим подкисленным раствором ацетата аммония (реактив 2 ) — с н а -
чала 2—3 раза декантацией, затем на фильтре до удаления ионов
свинца (проба с хроматом калия).

Осадок с филы ром озоляют во взвешенном фарфоровом тигле
и прокаливают при тёмнокрасном калении до постоянного веса.
Слишком долгого и сильного прокаливания следует избегать.

Вес осадка, умноженный на 0,2613, дает содержание молиб-
дена.

При точной работе все осадки, полученные в ходе анализа, про-
веряют на молибден. Для этого их озоляют, сплавляют со щелочью
в железном тигле и определяют молибден колориметрическим путем.



4. При высоком содержании в о л ь ф р а м а последний может полностью не
гсть с железом. В этом случае «псадок молибдата свинца следует проверить

-ольфрама Осадок растворяют в азотной кислоте ( 1 : 1 ) . выпа-

1. Раствор ацетата свинца. 40 г (СН.-,СО°)2РЬ и 10 мл 80% СН,СООМ рас-
тноряют в воле и раствор р а з б а в л я к з т до 1 л

2. Промывная жидкость - 2 % р а с т в о р CH.,COONH4 содержащий 1-2 .п
СНзСООН в 100 мл. ^ М м л

3. Таннин— 1% водный раствор».

Определение в виде трехокиси молибдена

Вместо осаждения молибдена а и е т а т <

>п п«л»д.,п, и , ^ „ т д а ю т молиблен серпволородом (стр 802). Т > Ю Л 1 > ф р а м

Осадок сульфида о т ф и л ь т р о в ы в а ю т через взвешенный тигель Гуча (а при

« перево
фильтр с

2MoS3 -)- 9 О 2 = 2МоО,, + (iSO.,

Как только исчезнет запах сернистого газа, часовое стекло снимают и на-
гревают наружный тигель еще некоторое время. По охлаждении взвешивают

б " ы м ю Т т е п л ы У ш П % ' ^

остатка, не растворимого в 10% растворе 1Ч'Н4ОН. В присутствии меди следует

ченное применение Многие авторы указывают, что этим метолом следует опре-

4. ОБЪЕМНЫЙ МЕТОД ОПРЕДЕЛЕНИЯ МОЛИБДЕНА

Метод применим в отсутствие элементов, восстанавливаемых цинком (жел(
титан, вольфрам ниобий и др.). Подготовка пробы проводится так же Kai
для весового определения.



V. Методы определе

Объемный метод определения молибде
вах богатых руд и концентратов.

ный фильтрат) подкиспяют серной кислотой, добавляют ее избыток в 5 мл
приливают 3 мл 4% раствора CuSO 4. К полученному раствору, объем которог
доводят до 150 мл, постепенно прибавляют 5 г Zn, раздробленного до 30 меш

15 б

^ Т ^ д г о т ш и е н н Г й раствор смешивают с 20 мл H 2 SO, (I : 1 ) . нагревают до
60-70° и пропускают через редуктор Джонса с амальгамированным пинком.

Через редуктор, посте того как из него вытечет анализируемый раствор,
пропускают 100 мл теплой 5% H 2 SO 4 и столько же чистой воды. Затем колбу-
приемник отключают и восстановленную жидкость титруют 0,1 н. или 0,2 н.
раствором КМпО,.

Необходимо провести холостой опыт и внести соответствующую поправку.

1. Цинк гранулированный в 30 меш (для отделения меди).
2. Редуктор, заряженный амальгамированным цинком (стр. 751).
3 Сульфат меди — 4% раствор
4 Раствор соли трехвалентн го железа. В 500 мл воды растворяют 100 г

F e 2 ( S 0 4 b . добавляют 50 мл H 2 SO 4 ( 1 : 1). 150 мл Н 3 Р О , и разбавляют водой

5. О П Р Е Д Е Л Е Н И Е ОКИСЛЕННОГО МОЛИБДЕНА

Раздельное определение сульфидного и окисленного молибдена
требуется часто для промышленной оценки месторождения.

Определение основано на разнице в растворимости молибденита
и окисленных минералов молибдена.

Ход анализа. Навеску 0,5—1 г в течение 30 мин. обрабатывают
при кипячении 50 мл НС1 (1 : 10), отфильтровывают нерастворимый
остаток и промывают его горячей водой. Фильтрат выпаривают

. с 10 мл H 2 SO 4 (1 : 1) до выделения паров и по охлаждении разбав-
ляют водой. Если выпадает значительный осадок сульфата свинца
или кальция, его отфильтровывают; если осадок невелик — можно
не фильтровать. Раствор доводят в мерной колбе до 100 мл и в
аликвотной части определяют молибден колориметрическим путем.

Если в раствор перешла медь (голубой раствор), ее отделяют
осаждением едкой щелочью.
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Если из окисленных минералов присутствует только молибдит,
можно применять извлечение окисленного молибдена аммиаком или
содой; при значительных количествах кальция возможно неполное
извлечение молибдена.

VI. ПОЛНЫЙ АНАЛИЗ МОЛИБДЕНОВЫХ РУД

Молибденовые руды обычно сопровождаются силикатами и
кварцем, могут содержать сульфиды цветных металлов, а также
касситерит и вольфрамовые минералы.'Вульфенит связан со свин-
цово-иипковыми месторождениями и нередко сопровождается мине-
ралами ванадия.

Анализ целесообразно начинать с отделения свинца, так как он
будет мешать при дальнейших разделениях.

Руды разлагают азотной кислотой (следует учитывать предо-
сторожности при растворении молибденита, стр. 806); раствор выпа-
ривают с серной кислотой до выделения паров. Остаток обраба-
тывают ацетатом аммония для извлечения свинца. При больших
нерастворимых остатках и высоком содержании кальция остаток
после извлечения ацетатом лучше обработать горячей разбавленной
соляной кислотой и в соединенных вытяжках осадить свинец серо-
водородом. Если руда содержит висмут, он частично может остаться
со свинцом. Определение свинца, а также кальция и других примесей
производится методами, описанными в соответствующих разделах.

Нерастворимый остаток, состоящий из пустой породы, может

находится в виде шеелита или изоморфной примеси в молибдено-
вых минералах. В присутствии вольфрамита значительная часть
нерапроримого остатка останется неразложенной. Выделившуюся
желтую вольфрамовую кислоту растворяют в аммиаке и опреде-
ляют гюльфрам колориметрическим или весовым путем.

Остаток при отсутствии вольфрама или олова анализируется
методами силикатного анализа; в присутствии вольфрама и олова
анализ производится как указано на стр. 838.

Раствор после первой обработки кислотами можно анализиро-
вать следующими методами.

1. Если из металлов сероводородной группы присутствует только
мель, — целесообразно сразу после разложения пробы азотной кис-
лотой или царской водкой отделить молибден в виде молибдата
свинца (стр. 801). Дальнейший анализ фильтрата ведется мето-
дами, применяемыми для анализа руд цветных металлов.

В процессе выделения молибдена в виде молибдата свинца одно-
временно осаждается ванадий. Этот метод неприменим при высо-
ком содержании кальция.

2. В рудах более сложного состава сначала отделяют серной
кислотой свинец и большую часть кальция (при их отсутствии обра-
ботка серной кислотой опускается). Далее, молибден извлекают
двукратной обработкой аммиаком с добавлением соли железа, если
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содержание железа в руде недостаточно. В осадке с гидроокисью
железа остаются мышьяк, сурьма, ванадий, вольфрам, фосфор;
в фильтрате — медь и молибден вместе с магнием и частью каль-
ция, не отделенного полностью в виде сульфата. Медь и молибден
осаждают сероводородом под давлением и разделяют обработкой
ацетатом свинца. Если определение кальция и магния не тре-
буется, — осаждение сероводородом не производят.

3. Молибден вместе с другими сульфидами осаждают сероводо-
родом (в присутствии ванадия и вольфрама добавляют винную кис-
лоту). Далее молибден отделяют в виде молибдата свинца; в полу-
ченном фильтрате выпариванием с серной кислотой выделяют вве-
денный свинец.

Остальные металлы разделяют методами, которые были приве-
дены при описании анализа руд цветных металлов.

В фильтрате осаждают железо сульфидом аммония, далее раз-
рушают винную кислоту, если она прибавлялась, и ведут анализ
обычными методами. Если присутствует ванадий, — целесообразно
осадить его совместно с железом при помощи купферона сразу
после отделения сульфидов.

Этот метод довольно длителен и применяется при анализе руд
сложного состава и недостатке материала.

4. При высоком содержании кальция лучше не отделять свинец
серной кислотой, а перевести раствор в солянокислый и начать с
осаждения сероводородом; в фильтрате следует аммиаком или суль-
фидом аммония выделить железо и другие металлы этой группы,
после чего определить кальций и магний обычными методами.

Осадок сульфидов растворяют в азотной кислоте и далее раз-
деляют и анализируют как указано в пункте 3.
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