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ГРАВИМЕТРИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ

Г л а в а 4. МЕТОДЫ ОПРЕДЕЛЕНИЙ
АЗОТ

Определение нитратного азота 1МО~
Осаждение нитроном
Ход анализа. К нейтральному раствору нитрата добавляют 10 капель
концентрированной H2SO4 и разбавляют водой до 60—80 мл. Нагрева-
ют почти до кипения и добавляют 10 мл раствора ацетата нитрона.
Выдерживают раствор с осадком в ванне с ледяной водой (О °С) 2 ч.
Осадок отфильтровывают через стеклянный фильтрующий тигель № 3
с отсасыванием. Осадок промывают холодным фильтратом, затем 10—
15 мл ледяной воды малыми порциями. Осадок с тиглем сушат 45 мин
при 110°С и взвешивают нитронат нитрата (C2oHi6N4) -HNO3. Фактор
пересчета нитроната на HNO3 — 0,1679; на NOJ~— 0,1652.

Мешают: Br~, I-, C1OJ~, NO^T , так как они тоже дают труднорас-
творимые осадки.
Р е а к т и в
А ц е т а т н и т р о н а . Смешивают 5 г нитрона с 5 мл ледяной уксус-
ной кислоты и все растворяют в 100 мл воды. Раствор фильтруют через
стеклянную фильтрующую воронку или фарфоровый фильтрующий ти-
гель. Хранят на холоду в темном месте.
Осаждение а-динафтодиметиламином
Ход анализа. К раствору пробы нитрата добавляют 10 мл 2 н. раствора
H2SO4, нагревают до кипения и добавляют 10 мл раствора ос-динафто-
диметиламина. После охлаждения дают постоять 3 ч и затем фильтру-
ют через стеклянный фильтрующий тигель №3 с отсасыванием, промы-
вают холодной водой. Осадок с тиглем сушат при 110°С 1 ч и взвеши-
вают. Фактор пересчета осадка (CioH7CH2)2NH-HNO3 на HNO3—0,1748;
на NOJ" —0,1720. Определению мешают галогениды.
Р е а к т и в
а - Д и н а ф т о д и м е т и л а м и н . Растворяют 10 г реактива в 50 мл
ледяной уксусной кислоты при нагревании и добавляют 50 мл воды.
А Л Ю М И Н И Й

Определение А13+ в растворе
Осаждение аммиаком
Ход анализа. К раствору пробы объемом ~150 мл, содержащему
~50 мг А13+, добавляют до 5 г сухого хлорида аммония (в зависимос-
ти от кислотности). Смесь перемешивают до растворения хлорида ам-
мония и нагревают раствор до ~70°С, затем добавляют по каплям
разбавленный аммиак ( 1 : 1 ) до слабого запаха. Смесь хорошо переме-
шивают и кипятят короткое время, дают осадку осесть и декантируют
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раствор через фильтр красная лента. Осадок А1(ОН)з промывают 2 — 3
раза декантацией 2 %-ным горячим раствором нитрата аммония с не-
сколькими каплями аммиака. Промывают на фильтре 3 — 4 раза тем же
раствором МЬ^МОз. Осадок завертывают в фильтр, помещают во взве-
шенный фарфоровый или платиновый тигель, сушат, озоляют и про-
каливают при 1200°С в муфельной печи или на газовой горелке с
дутьем в течение 20—30 мин. Взвешивают оксид алюминия Ai2O3.

Уравнение реакции осаждения:
А13+ + 3NH4OH = А1(ОН)3

реакции прокаливания:

Фактор пересчета А12О3 на 2А1 равен 0,5292.
При осаждении следует избегать избытка аммиака, так как это ве-

дет к некоторому повышению растворимости осадка А1(ОН)з. Лучше
осаждение вести в присутствии 2 — 3 капель 0,2 %-ного раствора инди-
катора метилового красного до появления желтого окрашивания.
К промывной жидкости — 2 % -ному раствору NH4NO3 добавляют ам-
миак также до появления желтого окрашивания метилового красного.
Полнота осаждения А1(ОН)3 достигается при рН 5,2.

Для облегчения фильтрования и промывания осадка иногда к рас-
твору с осадком добавляют фильтробумажную массу. Прокаливание
при 1200°С ведут ~20 мин, чтобы А12О3 перевести в негигроскопичес-
кую форму. Органические кислоты (щавелевая, винная, лимонная) дол-
жны отсутствовать, так как они повышают растворимость А12(ОН)3.
Промывание осадка раствором NH4NO3 с добавкой NH4OH ведут для
предотвращения перехода А1(ОН)3 в коллоидный раствор.
Осаждение уротропином [гексаметилентетрамином (CH2)6N4]

Ход анализа. К 500 мл раствора, содержащего ~80 мг А13+, добавля-
ют 12 г сухого хлорида аммония и 2—3 капли 0,1 %-ного раствора
метилового оранжевого. Нагревают раствор до кипения и добавляют
по каплям 10 %-ный раствор уротропина до перехода красной окрас-
ки индикатора в желтую. Нагревают смесь 1 — 2 ч на водяной бане,
дают осадку отстояться, фильтруют и промывают осадок А1(ОН)3, как
описано выше. Прокаливают до А12О3.
Осаждение о-оксихинолином в уксуснокислой среде
Ход анализа. К 100 — 150 мл слабо минеральнокислого раствора, содер-
жащего ~30 мг А13+, добавляют 15 мл 3 %-ного ацетатного раствора
о-оксихинолина. Нагревают до кипения, снимают с плитки и при непре-
рывном перемешивании добавляют по каплям 2 н. раствор ацетата
аммония. Если появилась муть, то добавление раствора ацетата прекра-
щают, раствор нагревают и перемешивают до образования кристалли-
ческой пленки. Добавляют медленно еще 25 мл раствора ацетата ам-
мония и кипятят еще 10 мин. Можно вместо кипячения оставить на 4 —
5 ч при 60 °С. Горячий раствор фильтруют через стеклянный фильтру-
ющий тигель № 4 с отсасыванием, промывают осадок сначала горячей
водой, затем холодной до исчезновения окрашивания фильтрата. Оса-
док с фильтром сушат до постоянной массы при 130°С. Взвешивают
оксинат алюминия A1(C6H9ON)3. Фактор пересчета на А1 — 0,05872.

Осадок можно отфильтровать через фильтр красная лента, затем
прокалить его при 1200°С до А12О3. Фактор пересчета А12О3 на 2А1 —
0,5292.
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Р е а 'к т и в
Р а с т в о р о - о к с и х и н о л и н а , а ц е т а т н ы й 3 % - н ы й . Раст-
воряют 3 г о-оксихинолина в нескольких миллилитрах ледяной уксус-
ной кислоты и разбавляют водой до 100 мл. К раствору добавляют по
каплям разбавленный аммиак ( 1 : 1 ) до начала образования мути. По-
явившуюся муть растворяют добавлением по каплям разбавленной ук-
сусной кислоты (1 : 1). Раствор устойчив в хранении.
Осаждение о-оксихинолином в виннокислой среде
Ход анализа. К раствору пробы добавляют 2—3 г сухой винной кисло-
ты (для отделения А1 от Be, Mg и др.). Это предотвращает осаждение

А1(ОН)3 от действия аммиака. Далее добавляют 1—5 г сухого хлори-
да аммония и нейтрализуют раствор по метиловому красному аммиа-
ком ( 1 : 1 ) по каплям до желтого окрашивания (до рН 4,5—9,5). На-
гревают смесь до 70 °С, добавляют при перемешивании по каплям 3 %-
ный ацетатный раствор о-оксихинолина до полного осаждения А13+

(до исчезновения образования мути в месте падения капли в растворе
над осадком). Добавляют 1 мл аммиака ( 1 : 1 ) и нагревают 5 мин.
Избытка аммиака следует избегать. Осадок оксината алюминия, от-
фильтровывают, промывают и сушат при 130°С, как описано выше.

Преимущество методики состоит в том, что осадок оксината алю-
миния получается кристаллический, легко фильтруемый и промывае-
мый. Мешающие тяжелые металлы комплексуют цианидом.
Осаждение купфероном
Ход анализа. Из слобокислого раствора соли А1Э+ осаждают на холоду
(20 °С) полуторным избытком 6 %-ного раствора купферона, хорошо
перемешивают, дают осадку отстояться и сразу же фильтруют через
фильтр красная лента. Промывают осадок 0,15 %-ным раствором куп-
ферона с добавлением той же кислоты, что и в исходном растворе, до
той же кислотности. Влажный фильтр просушивают, озоляют и прока-
ливают при 1200°С до А12О3. Щелочные металлы ускоряют осаждение
и не адсорбируются осадком. Осадок купфероната не имеет строго оп-
ределенного состава и поэтому не может быть весовой формой. Фактор
пересчета А12О3 на 2А1 — 0,5292.
Осаждение гидрофосфатом аммония
Ход анализа. К солянокислому раствору А13+ добавляют по каплям
2 н. раствор NH4OH до нейтральной реакции по лакмусу или до появ-
ления первой мути. Добавляют 3 мл 10 %-ного раствора НС1 для рас-
творения мути. Разбавляют раствор до ~400 мл, добавляют 12 мл ле-
дяной уксусной кислоты и 5 г сухого гидрофосфата аммония
(NH4)2HPO4. Смесь кипятят 15 мин и фильтруют с фильтробумажной
массой через фильтр белая лента. Промывают горячим 5 %-ным рас-
твором нитрата аммония или горячей водой. Осадок сушат, озоляют и
прокаливают 30 мин при 1100°С; заканчивают прокаливание при
1200 °С до постоянной массы. Взвешивают А1РО4. Фактор пересчета
А1Р04на А1 — 0,2212.

Определение алюминия в магниевых сплавах
Осаждение бензоатом аммония
Ход анализа. Помещают 0,25 г сплава в стакан вместимостью 300 мл,
добавляют 20 мл воды и небольшими порциями 20 мл разбавленной
НС1 (1 : 1). По окончании бурной реакции и полного растворения спла-
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ва прибавляют 8—10 капель концентрированной HNO3 и кипятят до
удаления оксидов азота. Если раствор мутный, его фильтруют через
фильтр белая лента в стакан вместимостью 300 мл. Фильтр промыва-
ют 6 — 8 раз горячим 2 %-ным раствором НС1.

Холодный раствор объемом ~120 мл нейтрализуют добавлением
аммиака ( 1 : 1 ) до появления слабой неисчезающей мути. К раствору
добавляют 1 мл ледяной уксусной кислоты и 25 мл 25 %-ного раствора
хлорида аммония. Затем медленно при перемешивании добавляют 30 мл
10 %-ного раствора бензоата аммония. Раствор с выпавшим осадком
кипятят ~5 мин при перемешивании и фильтруют через фильтр белая
лента. Стенки стакана и осадок промывают на фильтре 10 раз промыв-
ной жидкостью (100 мл 10 %-ного раствора бензоата аммония смеши-
вают с 80 мл воды, добавляют 20 мл ледяной уксусной кислоты и раз-
бавляют до 1 л водой).

Фильтр с осадком в платиновом тигле с крышкой осторожно про-
сушивают, затем озоляют до полного сгорания фильтра и прокалива-
ют при 1000°С до А12О3.

В результат определения вводится поправка на железо. Содер-
жание алюминия (%) вычисляют по формуле:

где А — масса прокаленного осадка А12О3, г; т — навеска, г; 1,430 —
коэффициент пересчета железа на оксид железа ( I I I ) ; 0,5292 — фак-
тор пересчета А12О3 на 2А1.

Определение алюминия в феррохроме (от 0,5 до 1 , 5 % )

Осаждение бензоатом аммония
Ход анализа. Берут 1,000 г феррохрома в стакан вместимостью 400мл
и растворяют при нагреве в 40 мл разбавленной H2SO4 (1 : 1). После
растворения добавляют по каплям 1 — 3 мл концентрированной HNO3
до прекращения вспенивания. Прибавляют к раствору 50 мл хлорной
кислоты НС1О4 (57 %-ной), накрывают стакан часовым стеклом и на-
гревают до появления обильных паров хлорной кислоты и окрашивания
раствора солями Сг (VI). Раствор с солями охлаждают, смывают оса-
док со стенок стакана водой и снова выпаривают до паров НС104. При-
бавляют по каплям концентрированную НС1 для отгона хрома в виде
красно-бурых паров хлористого хромила СгО2С12.

Выпаривание до паров НС1О4 для окисления хрома до хромата и
отгонки хлористого хромила повторяют 2—3 раза до полного прекра-
щения выделения паров хлористого хромила.

После охлаждения добавляют 50 мл горячей воды и отфильтровы-
вают нерастворимый остаток (SiO2) на фильтр белая лента с фильтро-
бумажной массой. Осадок промывают 2 — 3 раза горячей разбавленной
НС1 ( 1 : 2 0 ) и 3 раза горячей водой. Фильтрат сохраняют. Фильтр
с осадком в платиновом тигле сушат, затем озоляют при 500 °С. Оста-
ток в тигле смачивают 2 — 3 каплями воды, добавляют 2—3 капли раз-
бавленной H2SO4 ( 1 : 1 ) и 3—5 мл концентрированной фтористоводо-
родной кислоты. Содержимое тигля осторожно выпаривают до удале-
ния паров серной кислоты. К сухому остатку в тигле добавляют 0,5 —
1,0 г безводного карбоната натрия и сплавляют при 1000°С в течение
15 мин. После охлаждения плав выщелачивают в 10—20 мл горячей
воды и присоединяют к основному раствору.
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После охлаждения раствор разбавляют до ~300 мл водой, при-
бавляют 5 г сухого хлорида аммония, 1 мл тиогликолевой кислоты
(для маскировки остатков хрома), 40 мл раствора ацетата аммония
(100 г/л) и 20 мл 10 %-ного раствора бензоата аммония. После при-
бавления каждого реактива раствор перемешивают. Затем раствор
нагревают до 80 °С, если при этом выделяется осадок, его растворяют
добавлением по каплям разбавленной НС1 (1 : 1). Нейтрализуют рас-
твор аммиаком ( 1 : 1 ) по универсальной индикаторной бумажке до рН
3,5—4,0, кипятят 2—3 мин и оставляют на 30 мин в теплом месте. Оса-
док отфильтровывают через фильтр белая лента и промывают 8—10 раз
горячей промывной жидкостью (состав см. выше). Если осадок бензоа-
та алюминия оказался не белым, то его переосаждают. Для этого его
растворяют на фильтре в теплой разбавленной НС1 (1 : 1), промывают
фильтр 8—10 раз горячей водой и осаждают А13+ бензоатом аммония,
как и в первый раз.

Осадок с фильтром помещают во взвешенный платиновый тигель,
озоляют и прокаливают при 1100—1200 °С в течение 30—40 мин. После
охлаждения в эксикаторе взвешивают А12Оз. Фактор пересчета АЬОз
на 2А1 — 0,5292.

БАРИИ

Определение Ва2+ в растворе
Осаждение сульфатом
Ход анализа. Нагревают 50 мл раствора пробы до кипения. Одновре-
менно нагревают в большом стакане 200 мл воды, содержащей полу-
торный расчетный избыток H2SO4. Большего избытка H2SO4 следует
избегать. Раствор пробы медленно вливают в раствор H2SO4, не пре-
кращая нагревания, при непрерывном перемешивании. После смывания
осадка со стенок стакана, раствор с осадком кипятят еще несколько
минут при перемешивании стеклянной палочкой. При этом образуется
крупнокристаллический осадок, пригодный к немедленному фильтрова-
нию. Для того, чтобы убедиться в полноте осаждения, к отстоявшему-
ся прозрачному раствору над осадком добавляют каплю 0,2 н. раство-
ра H2SO4, в месте введения капли не должно появиться мути. Раствор
декантируют через фильтр синяя лента, осадок переносят на фильтр,
промывают горячей водой до удаления сульфат-иона. Осадок с фильт-
ром помещают в фарфоровый тигель, сушат, озоляют и прокаливают
при 700—800 °С до постоянной массы. После охлаждения в эксикаторе
взвешивают BaSO4. Фактор пересчета BaSO4 на Ва — 0,5885.

Свободные кислоты НС1 и HNO3 повышают растворимость осадка
BaSO4; нитраты и хлориды соосаждаются, щелочные металлы также.
Эта методика дает наиболее точные результаты; мешают: железо,
стронций и кальций.
Осаждение дихроматом калия
Ход анализа. К 200 мл разбавленного раствора Ва2+ прибавляют 5 мл
концентрированной НС1. После нагревания до ~80°С добавляют 10мл
40 %-ного раствора ацетата аммония. Для осаждения Ва2+ добавляют
25 мл 10 %-ного раствора К2Сг2О/ (можно осаждать раствором
(NH4)2Cr2O7, но Na2Cr2O7 применять нельзя!). Растворяют в получен-
ной смеси 10 г мочевины (карбамида). Нагревают до кипения, если об-
разовался осадок, закрывают стакан стеклом и кипятят 1 ч. Осадок
имеет свойство подниматься вверх по стенкам стакана, поэтому его
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время от времени смывают со стенок в раствор. После охлаждения рас-
твор фильтруют и промывают осадок на фильтре синяя лента 0,5 %-
ным раствором К2Сг2О7, затем промывают 0,5 %-ным раствором ацета-
та аммония до удаления бихромат-иона и наконец малой порцией теп-
лой воды. Фильтр с осадком сушат 1 ч при 120°С, озоляют и прокали-
вают при 500—600 °С. Взвешивают ВаСгО4. Фактор пересчета ВаСгО4
на Ва —0,5421.

Для разложения фторида бария навеску пробы помещают в пла-
тиновый тигель, смачивают 10 мл воды, добавляют 10 мл концентриро-
ванной НС1 и 6 мл концентрированной НС1О4. Смесь выпаривают да
появления густых белых паров.

После охлаждения остаток растворяют в воде и ведут анализ, как
описано выше.

Навеску сульфата бария для анализа сплавляют с 10 г карбоната
натрия Ыа2СОз. Охлажденный плав выщелачивают в 200 мл воды в
течение 45 мин при 95°С, фильтруют и промывают горячим 0,2 %-ным
раствором карбоната натрия. Фильтрат выбрасывают. Остаток (ВаСО3)
растворяют в разбавленной НС1 (1 : 1), кипятят (для удаления СО2),
нейтрализуют аммиаком ( 1 : 1 ) по лакмусу, далее ведут анализ, как
описано выше.

Соли бария органических кислот выпаривают с 6 мл концентри-
рованной НС1О4 и 25 мл концентрированной HNOa- Охлажденный ос-
таток растворяют в воде и нейтрализуют аммиаком ( 1 : 1 ) по лакмусу
и осаждают Ва2+ по описанному выше.

Методику применяют для отделения Ва от Са и Sr.

Определение бария в магниевых сплавах
Осаждение сульфатом
Ход анализа. Растворяют 1—2 г сплава в 40 мл разбавленной (1 :5 )
H2SO4, прибавив предварительно 10 мл воды. Раствор нагревают до
полного растворения сплава, добавляют 50 мл воды и снова нагревают
до кипения, снимают с плитки и оставляют стоять на 4—5 ч. Раствор де-
кантируют через двойной фильтр синяя лента. Осадок промывают в ста-
кане 2—3 раза теплым 0,5 %-ным (по объему) раствором.H2SO4, пере-
водят на фильтр и еще промывают 12—15 раз тем же раствором до пол-
ного удаления Mg2+. Осадок сушат, озоляют и прокаливают при 950 °С
в течение 1—2 ч. Взвешивают BaSO4, фактор пересчета BaSO4 на Ва—
0,5885. Определяют 0,1—1,0 % В а.

БЕРИЛЛИЙ

Определение Ве2+ в растворе
Осаждение аммиаком
Ход анализа. К слабокислому горячему раствору добавляют аммиак
( 1 : 1 ) до слабощелочной реакции. Осадок Ве(ОН)2 отфильтровывают
через фильтр красная лента и хорошо промывают водой. Фильтр в пла-
тиновом тигле сушат, озоляют и 30 мин прокаливают при 800 °С. Полу-
ченный ВеО гигроскопичен и после охлаждения в эксикаторе должен
взвешиваться в тигле, закрытом крышкой.

Уравнение реакции осаждения:
Na2BeO2 + 2NH4OH + 4НС1 = Ве(ОН)2 + 2NaCl + 2NH4C1 + 2Н2О.
Фактор пересчета ВеО на Be —0,3605.

1ЯД



Определение бериллия
в бинарном сплаве алюминий —бериллий
Осаждение аммиаком
Ход анализа. Растворяют 0,25 г сплава в 25—30 мл разбавленной НС1
(1 : 1). После полного растворения добавляют 2—3 капли пероксида
водорода (30 %-ного Н2О2) и выпаривают раствор почти досуха. Кол-
бу с раствором охлаждают в воде со льдом и вливают в нее 50 мл
концентрированной НС1, тоже охлажденной льдом. Выпавшему осадку
А1С13-6Н2О дают отстояться, не вынимая колбу из ванны со льдом. Хо-
лодный раствор быстро фильтруют через тампон из стеклянной ваты.
Сначала декантируют раствор, осадок в колбе промывают 5—6 раз не-
большими порциями охлажденной концентрированной НС1, собирая
кислоту в фильтрат.

Промывание ведут до полного обесцвечивания осадка и стекающей
промывной кислоты; промывают фильтр с осадком еще 2—3 раза и
выбрасывают.

Фильтрат выпаривают до 50—60 мл, нейтрализуют аммиаком
( 1 : 1 ) до появления мути, которую растворяют добавлением несколь-
ких капель разбавленной НС1 (1 : 1). Добавляют к раствору 30—40мл
5 %-ного раствора о-оксихинолина, 7 г сухого ацетата аммония, нагре-
вают до 60—70 °С и выдерживают при этой температуре 15—20 мин,
изредка перемешивая. Если раствора о-оксихинолина было добавлено
достаточно, то раствор над осадком окрасится в золотисто-желтый
цвет. Осадок оксинатов алюминия и железа отфильтровывают через
фильтр белая лента, промывают водой до обесцвечивания промывных
вод и выбрасывают.

Фильтрат с промывными водами, содержащий бериллий, выпарива-
ют до 15—16 мл, прибавляют 20 мл концентрированной HNO3 и снова
выпаривают. Операцию выпаривания с HNO3 повторяют 2—3 раза до
полного обесцвечивания раствора. Затем к раствору прибавляют 100 мл
воды, 2—3 капли 0,2 %-ного раствора метилового красного и по каплям
аммиак ( 1 : 1 ) до желтого окрашивания. Кипятят 1—2 мин, осадок
Be (ОН) 2 отфильтровывают через фильтр белая лента и промывают
5—6 раз горячей водой. Фильтр с осадком сушат, озоляют и прокали-
вают при 1000 °С до постоянной массы. Взвешивают ВеО. Фактор пе-
ресчета ВеО на Be — 0,3603.

Определение бериллия в рудах (0,1—3 %)
Осаждение 2,2-диметилгександионом-3,5
Ход анализа. Сплавляют 0,25—1,0 г руды в платиновой чашке с 2—5 г
гидрофторида калия KHF2 в муфельной печи при 800—900 °С. К плаву
добавляют 15 мл разбавленной H2SO4 ( 1 : 1 ) и выпаривают раствор до
прекращения выделения паров серной кислоты.

Содержимое чашки переводят в стакан вместимостью 400 мл, до-
бавляют 10 мл разбавленной НС1 (1 : 1), воды до ~100 мл и нагрева-
ют до полного растворения солей. Если раствор оказался мутным, его
фильтруют через фильтр белая лента. После охлаждения к раствору
добавляют 35—40 мл 5 %-ного раствора ЭДТА (для маскировки ме-
шающих элементов), нейтрализуют раствором аммиака ( 1 : 1 ) до рН
7—8 по универсальной индикаторной бумажке и прибавляют раствор
2,2-диметилгександиона-3,5 (20—30 мл на 1 мг бериллия). Перемеши-
вают раствор струйкой воды из промывалки (15—20 мл).
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При добавлении раствора реактива анализируемый раствор мут-
неет; через 2—3 ч осадок формируется в крупные, рыхлые хлопья на
дне стакана, раствор над ним становится совершенно прозрачным. Оса-
док отфильтровывают через стеклянный фильтрующий тигель № 4, про-
мывают несколько раз холодной водой, сушат при 45—55 °С до посто-
янной массы. Взвешивают: [СН3СОСНСОС(СН3Ы2Ве. Фактор пересче-
та на Be — 0,03096.

В присутствии ЭДТА определению 1—2 мг Be не мешают: А13+,
Fe3+, Са+2, РЗЭ, U (VI), Т14+; не мешают также SO^", Cl~, NO^,F-,
СН3СОО- и РО4~. Мешает Sn2+.
Р е а к т и в 2 , 2 - д и м е т и л г е к с а н д и о н - 3,5, н а с ы щ е н н ы й
р а с т в о р .

Готовят за 2—3 дня до применения, чтобы в нем установилось
кетоенольное равновесие.

Определение бериллия в сплавах
Осаждение гексамминкобальтхлоридом
Ход анализа. Навеску сплава, содержащую ~2 мг Be, растворяют при
слабом нагревании в 10 мл разбавленной НС1 (1 : 1), добавляют 3—5
капель концентрированной HNO3 и выпаривают раствор досуха. Оста-
ток обрабатывают НС1 ( 1 : 1 ) и выпаривают досуха. Эту операцию
обезвоживания кремниевой кислоты повторяют еще раз.

Остаток растворяют в разбавленной НС1 (1 : 1), разбавляют водой
до 10—20 мл, осадок кремниевой кислоты отфильтровывают через
фильтр белая лента, промывают и выбрасывают. Фильтрат выпарива-
ют почти досуха, прибавляют к остатку 1 г сухого хлорида аммония,
10—15 мл насыщенного раствора ЭДТА, 5 мл 10 %-ного раствора вин-
ной кислоты и нагревают. К прозрачному раствору добавляют по кап-
лям насыщенный раствор карбоната аммония до полного растворения
выпавшего вначале осадка.

К раствору добавляют при перемешивании 1—2мл насыщенного рас-
твора гексамминкобальхлорида и 2—5 капель этанола. Через 2—3 мин
стакан покачивают, не смешивая слои жидкости, добавляют избыток
раствора реактива до появления оранжевой окраски на границе разде-
ла фаз, перемешивают и разбавляют водой до 2—3 %-ной концентра-
ции по сумме солей.

Раствор с осадком оставляют на 1,5—2 ч, затем отфильтровывают
осадок на фильтрующий тигель № 3 или 4, доведенный до постоянной
массы в вакуум-эксикаторе. Осадок переносят в тигель с 0,2 %-ным
раствором гексамминкобальтхлорида. Стенки стакана и тигель сполас-
кивают 2—3 раза промывной жидкостью порциями по 3—4 мл, затем
3 раза по 3 мл 96 %-ного этанола и 2—3 раза диэтиловым эфиром.

Тигель с осадком помещают в вакуум-эксикатор и включают водо-
струйный насос на 25—30 мин; осторожно впускают через кран воздух
в эксикатор. Взвешивают тигель с осадком [Co(NH3)6l*

• [Ве2(С03)2(ОН)3(Н20)2] -ЗН20.
Фактор пересчета на бериллий —0,04100; на оксид бериллия — 0,1138.
Р е а к т и в ы
Г е к с а м м и н к о б а л ь т х л о р и д [Со(NH3)Q]С13 .

В минимальном количестве воды растворяют 11 г хлорида кобальта
СоС12-6Н2О, прибавляют 23 мл 25 %-ного аммиака, 7,4 г хлорида ам-
мония и 1 г хорошо растертого активного угля. Смесь охлаждают на
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льду, прибавляют небольшими порциями 4 мл 30 %-ного пероксида во-
дорода, дают остыть до комнатной температуры, затем нагревают 5 мин
на водяной бане. Добавляют к смеси НС1 ( 1 : 1 ) до кислой реакции,
охлаждают, выделившийся осадок отфильтровывают и растворяют на
фильтре в горячей воде. Раствор нагревают до 80 °С, прибавляют к не-
му концентрированную НС1 до сильнокислой реакции, охлаждают рас-
твор, осадок [Co(NH3)6]Cl3 отфильтровывают, промывают и высуши-
вают на воздухе. Готовят насыщенный раствор [Co(NH3)6]Cl3 и, раз-
бавляя его, получают 0,2 %-ный раствор.

Р а с т в о р для п р о м ы в а н и я . 60 %-ный этанол, на 100 мл
которого прибавлен 1 мл 2 %-ного раствора гексамминкобальтхлорида.

БОР

Воздух

Определение бора в растворе
Определение в виде бората кальция Са(В02)2
Ход анализа. Раствор объемом 30—50 мл, содержащий —300 мг В203,
нейтрализуют по метиловому красному до слабо-красного окрашива-
ния, затем добавляют еще несколько капель ледяной уксусной кислоты.

Раствор бората переводят в дистилляционную колбу 2 (рис. 17),
в колбу 1 на 1/3 вместимости наливают абсолютированный метанол
СН3ОН.

В большом платиновом тигле прокаливают и взвешивают ~ 1 г
чистого оксида кальция. В колбу-приемник 4 пересыпают часть навес-
ки оксида кальция и смачивают
10 мл воды. Тигель с прокален-
ным остатком СаО оставляют для
дальнейшего использования.

Дистилляцию начинают с вы-
паривания раствора бората. Для
этого колбу 2 нагревают до ки-
пения, через колбу 1 с метанолом
пропускают ток воздуха со ско-
ростью 1—3 пузырька в 1 с. Вы-
паривание продолжают почти до
полного отгона жидкости из ди-
стилляционной колбы. Затем
влажный остаток в колбе нагре-
вают на воздушной бане до 140 °С
и выдерживают при этой темпе-
ратуре 30 мин. В это время кол-
б у / с метанолом нагревают на
водяной бане до кипения. Темпе-
ратура кипения метанола 64,5 °С.
Через 30—50 мин вся борная кис-
лота будет отогнана, в колбе ос-
танется слабо-уксуснокислый ос-
таток.

По окончании дистилляции
колбу-приемник 4 с известковым
молоком хорошо перемешивают и
малыми порциями переводят в
платиновый тигель с остатком Рис ,7 Дп для дистнлляции

. 1игель со смесью нагревают борно-метилового эфира
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на кипящей водяной бане. Остаток СаО в колбе растворяют в малом
количестве СН3СООН и переводят в тигель; колбу смывают уксусной
кислотой в тигель. После выпаривания досуха тигель прокаливают при
900 °С в течение 30 мин. Охлажденный тигель с остатком взвешивают
под крышкой. Остаток СаО в тигле содержит прирост массы вследст-
вие образования Са (ВОзЬ-

Уравнение реакции этерификации (для отгона бора):
Н3ВО3 + ЗСН3ОН = В(ОСН3)3 + ЗН2О;

реакция омыления протекает в обратном направлении.
Реакция образования бората кальция:
2Н3В03 + СаО = Са(В02)2 + ЗН2О.
Фактор пересчета метабората кальция Са(ВО2)2 на борат-ион

равен 1,689.
Содержащие бор силикаты предварительно сплавляют с карбонатом

натрия Na2CO3. Реакцию образования и отгона борнометилового эфира
В(ОСН3)3 проводят из слабокислого раствора.

Определение можно закончить титриметрически. Проводят дистил-
ляцию В(ОСН3)з, как описано выше, из 10—20 мл раствора, содержа-
щего 5—200 мг В2О3, с 3 мл концентрированной H2SO4. В колбу-прием-
ник помещают 10 мл 1 н. раствора NaOH. После окончания дистилля-
ции содержимое колбы-приемника переводят в серебряный тигель и
колбу смывают 10 мл 1 н. раствора NaOH. Выпаривают раствор на во-
дяной бане почти досуха. Добавляют к остатку немного сухого КОН и
несколько крупинок Na2O2, затем нагревают, при этом огранические ве-
щества окисляются до СО2, а сульфит до SO4~~.

К щелочному плаву добавляют 10 мл воды, нейтрализуют 2 н.
раствором НС1 по метиловому красному до явно кислой реакции и пе-
реводят в колбу для титрования. Кипятят раствор для удаления СО2
и нейтрализуют после охлаждения 0,1 н. раствором NaOH (свободным
от карбоната) до желтого окрашивания имеющегося метилового крас-
ного. Добавляют на каждые 10 мл жидкости по 1 г сухого маннита и по
1 капле 1 %-ного раствора фенолфталеина (в этаноле 70:30). Титруют
0,1 н. раствором NaOH до перехода окраски из желтой в розовую.
Окраска должна оставаться при дальнейшем добавлении маннита.

1 мл 0,1 н. раствора NaOH соответствует 6,184 мг Н3ВО3 или
3,482 мг В2О3.

БРОМ

Определение бромида в растворе
Осаждение нитратом серебра
Ход анализа. К 150 мл раствора бромида добавляют несколько капель
концентрированной HNO3 до слабо-кислой реакции. Добавляют избы-
ток 0,1 н. раствора нитрата серебра AgNO3 и нагревают до кипения при
перемешивании. Когда осадок сформируется, проверяют полноту осаж-
дения, горячий раствор декантируют через стеклянный фильтрующий
тигель № 3, переводят осадок на фильтр и промывают горячей водой
с несколькими каплями HNO3. Тигель с осадком сушат при 120—130 °С
в течение 30 мин. После охлаждения взвешивают AgBr.

Уравнение реакции:
NaBr + AgN03 = AgBr + NaNO3.



Фактор пересчета AgBr на Вг — 0,4255. Все операции проводят при
затенении. Мешают: Cl~, I~, CN~, SCN-.

ВАНАДИИ

Определение ванадата в растворе
Осаждение нитратом ртути (I)
Ход анализа. Щелочной раствор ванадата нейтрализуют 2 н. раство-
ром НМО3. Затем раствор нагревают и добавляют избыток 0,1 н. рас-
твора нитрата ртути (I) Hg2(NO3)2. Образовавшийся осадок Hg3VO4
отфильтровывают через фильтр белая лента и промывают 0,01 н. рас-
твором нитрата ртути (I) . Осадок с фильтром сушат во взвешенном
тигле, озоляют и прокаливают при 650 °С. Взвешивают V20s.
Уравнение реакции осаждения:

2Na3V04 + 3Hg2(N03)2 = 2Hg3VO4 + 6NaNO3;
реакции прокаливания:

2Hg3V04 = V205 + 3Hg20.
Фактор пересчета V2Os на ванадий — 0,5602; на ванадат VO^—

1,2639.
Осаждение нитратом серебра
Ход анализа. Щелочной раствор ванадата нейтрализуют 2 н. раство-
ром HNO3, нагревают и добавляют избыток 0,1 н. раствора нитрата
серебра AgNO3, перемешивают и после охлаждения фильтруют через
стеклянный фильтр № 3, промывают холодной водой. Осадок Ag3VO4
сушат при 110°С и взвешивают.

Уравнение реакции:
Na3V04 + 3AgN03 = Ag3VO4 + 3NaNO3.
Фактор пересчета ванадата серебра Ag3VO4 на ванадий — 0,1162;

на ванадат VO;j~ — 0,2621.
Осаждение купфероном
Ход анализа. К раствору ванадата объемом ~200 мл, содержащему
15 % H2SO4, на холоду добавляют 6 %-ный раствор купферона. Фильт-
руют осадок через фильтр красная лента и промывают 15 %-ным рас-
твором H2SO4. Осадок сушат в фарфоровом тигле, озоляют и прокали-
вают при 650 °С до оксида ванадия V2Os. Фактор пересчета V2O5 па
ванадий — 0,5602; на ванадат VO^— 1,2639. Мешают: Fe, Ti и Zr.
Осаждение о-оксихинолином
Х&д анализа. К нейтральному раствору ~100 мг ванадата в 200 мл до-
бавляют 5 г сухого ацетата аммония CH3COO(NH4) и при перемеши-
вании 4 %-ный раствор о-оксихинолина в ацетоне до появления желто-
го окрашивания раствора над осадком. Смесь нагревают до кипения и
фильтруют через стеклянный фильтрующий тигель № 3, промывают го-
рячей водой. Осадок сушат при 130—140 °С 30—40 мин и взвешивают
оксинат состава (С9Н6ОЫ)4У2Оз. Фактор пересчета на ванадий —
0,1403; на ванадат VO^— 0,3164.

Осадок можно прокалить до V2O5. Для этого оксинат отфильтро-
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вывают через фильтр красная лента, промытый мокрый осадок в фар-
форовом тигле засыпают 1—3 г безводной щавелевой кислоты и мед-
ленно поднимают температуру сначала до высушивания осадка, затем
до 650 °С для прокаливания до оксида ванадия (V). Взвешивают У2Оз.
Фактор пересчета V2O5 на ванадий — 0,5002; на ванадат VO^ —
1,2639.

Определение ванадия в феррованадии
Осаждение диантипирилфенилметаном
Ход анализа. Растворяют 0,4 г феррованадия в 20 мл разбавленной
HNO3 (1 : 1). Осаждают Fe(III) 10 %-ным раствором NaOH, осадок
отфильтровывают через фильтр красная лента и промывают горячей
водой. Фильтрат с промывными водами доводят в мерной колбе на
200 мл до метки. Отбирают 10,0—20,0 мл раствора, разбавляют водой
до ~100 мл, прибавляют 25 мл 96 %-ного этанола и 15 капель 1 н.
раствора HNO3. Осаждают ванадий 2 %-ным этанольным раствором
диантипирилфенилметана (4—5 мл на каждые 10 мг ванадия). Через
30 мин осадок отфильтровывают через фильтр красная лента, промы-
вают водой с 2—3 каплями 1 н. HNO3 на 100 мл. Осадок сушат, озо-
ляют и прокаливают в фарфоровом тигле при 650—700 °С в течение
30 мин. Взвешивают V2O5. Фактор пересчета V2O5 на 2V —0,5602. Ме-
шают: Сг (VI) и BilJ".

ВИСМУТ

Определение Bi3+ в растворе
Осаждение иодидом калия
Ход анализа. К слабощелочному раствору нитрата висмута Bi3+ до-
бавляют сухой иодид калия KI до образования черного осадка BiI3,
затем до растворения его с образованием KBiI4 желтого цвета. Иодид
калия добавляют до полного растворения осадка BiI3. Если исходный
раствор был слишком кислым, то добавляют по каплям аммиак (1 :1 )
до появления первой мути, которую устраняют каплей HNO3 (1 : 1).

Раствор KBiI4 подвергают гидролизу. Для этого добавляют к нему
80 мл воды и нагревают на водяной бане. При этом из KBiI4 возникает
осадок BiOI. Раствор разбавляют до 500—600 мл и кипятят до полного
исчезновения окрашивания раствора над осадком. Добавляют 2—3 кап-
ли раствора метилового красного и из пипетки по каплям 2,5 %-ный
раствор ацетата натрия CH3COONa-3H2O до нейтральной реакции
(рН перехода 4,2—6,2).

Осадок отфильтровывают через стеклянный фильтрующий тиЛль
№ 3, промывают теплой водой и сушат при 105—110°С. Взвешивают
ВЮ1.
Уравнение реакции комплексования:

Bi(N03)3 + 4KI = KBiI4 + 3KNO3;
реакции гидролиза:
KBiI4 + H20 = IBiOI + KI + 2HI.
Фактор пересчета BiOI на висмут — 0,5939.
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Этой методикой можно отделить Bi от РЬ, если его содержание
не превышает 5 % от содержаний висмута; при большем содержании РЬ
проводят переосаждение осадка BiOI.

Осаждение фосфатом
Ход анализа. Разбавляют 20 мл сильно азотнокислого раствора Bis+

водой до 300 мл. Если при этом, или последующем нагревании, появля-
ется осадок, то его растворяют добавлением по каплям разбавленной
HNO3 (1 : 1). Раствор нагревают до кипения и при сильном переме-
шивании добавляют 2 мл 10 %-ного раствора Н3РО4 и 3 -капли раство-
ра метилового красного. Затем добавляют малыми порциями раствор
2,5 г гидрофосфата натрия Na2HPO4 и 1 г NaOH в 50 мл воды — до
перехода окраски индикатора в желтую. Смесь кипятят несколько ми-
нут и проверяют полноту осаждения в отстоявшемся прозрачном ра-
створе над осадком. Через 1 ч фильтруют через фильтрующий тигель
№ 3, промывают осадок 1 %-ным раствором HNO3. Длительного про-
мывания следует избегать. Осадок BiPO4 сушат сначала при 120 °С,
затем 10 мин прокаливают на полном пламени бунзеновской горелки
(600 °С).

Уравнение реакции:
Bi(N03)3 + Na2HP04 = BiPO4 + 2NaNO3 + HNO3.

Фактор пересчета BiPO4 на Bi — 0,6878.
Осаждением в кислой среде можно провести отделение Bi от Си

и Cd, так как их фосфаты растворимы в кислотах. В отсутствие гало-
генидов отделяют Bi от Ag и Hg.

Осаждение тиомочевиной
Ход анализа. К 25 мл раствора пробы, содержащей 50—300 мг Bi3+,
добавляют 15 мл 10 %-ного раствора тиомочевины CS(NH2b. Обра-
зуется желтый растворимый комплекс с Bi3+.

Нагревают смесь на водяной бане до образования темно-коричне-
вого осадка сульфида висмута Bi2S3. Реакцию считают законченной,
когда раствор над осадком станет бесцветным, на что требуется — 2 ч .

Осадок сульфида отфильтровывают через стеклянный фильтрую-
щий тигель № 3. Промывают осадок горячей водой, затем этанолом и
сушат при 105 °С до постоянной массы. Температуру сушки нельзя пре-
вышать во избежание окисления сульфида. Следует избегать присутст-
вия хлорида в растворе.

Взвешивают Bij>S3. Фактор пересчета Bi2S3 на Bi — 0,8130.
Тиомочевина осаждает элементы сероводородной группы по общей

схеме:
S—H SMe+

NH2-C = NH + Me2-t-->NH2-C = NH + H+;

далее при нагревании:
SMe+

NH2- С = NH->MeS + NH2- CN + H+;

образующийся при этом цианамид дальнейшему ходу анализа не ме-
шает.
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Осаждение пирогаллолом
Ход анализа. К кислому раствору пробы добавляют 10 %-ный раствор
пирогаллола С6Н3(ОН)3 в небольшом избытке. Нагревают раствор до
кипения и прекращают нагревание. К горячему раствору добавляют по
каплям аммиак ( 1 : 1 ) до появления первой мути, после этого добав-
ляют еще 5 мл аммиака, чтобы рН раствора был не ниже 3. Появля-
ется желтый кристаллический осадок пирогаллата висмута В1(СеН3Оз),
который после краткого кипячения фильтруют через стеклянный фильт-
рующий тигель № 3, промывают осадок 0,01 н. раствором HNO3, а за-
тем водой. Осадок высушивают при 100—110°С. Взвешивают
Bi(CeH3O3). Уравнение реакции:

Bi(N03)3 + С6Н3(ОН)3 = Bi(C6H303) + 3HNO3.
Фактор пересчета Bi(C6H303) на висмут — 0,6295. При осаждении

пирогаллолом должна отсутствовать свободная HNO3.

Осаждение тионалидом
Ход анализа. Раствор может содержать HN03, HC1 или H2S04. Ней-
трализуют раствор аммиаком ( 1 : 1 ) или 2 н. раствором NaOH до на-
чала образования мути. Добавляют 3—4 мл 2 н. раствора HNO3 и раз-
бавляют водой до 100 мл.

Добавляют четырехкратный избыток 1 %-ного раствора тионалида
Ci2HnONS в этаноле или ледяной уксусной кислсте (раствор этот не-
устойчив, его готовят перед применением). Анализируемый раствор на-
гревают на водяной бане 30 мин изредка перемешивая. За это время
образуется лимонно-желтый хлопьевидный осадок. Если после отстаива-
ния раствор над осадком Bi(Ci2HioONS)3-H2O оказался прозрачным,
то горячий раствор фильтруют через стеклянный фильтрующий тигель
№ 3, промывают водой, сушат при 100 °С.

Фактор пересчета осадка Bi(Ci2Hi0ONS)3-H2O на висмут — 0,2386.
Если раствор содержит НС1 или H2SO4, то его нейтрализуют ам-

миаком (1 : 1), как описано выше, добавляют 10 мл 2 н. раствора H2S04
и разбавляют до 100 мл. После добавления раствора тионалида сразу
же добавляют 5 мл 2 н. раствора NaOH и ставят на водяную баню,
далее ведут анализ, как описано выше.

При длительном нагревании на водяной бане может образоваться
дитионамид. В этом случае осадок отфильтровывают через фильтр
красная лента, промывают, сушат в фарфоровом тигле при 100 °С, за-
тем озоляют фильтр. Добавляют к осадку 1—2 г сухой щавелевой кис-
лоты и прокаливают осадок на слабом пламени горелки. После этого
5 мин прокаливают на полном пламени горелки (600 °С). Взвешивают
Bi2O3. Фактор пересчета В2О3 на Bi — 0,8970.

Осаждение купфероном
Ход анализа. К 1 н. раствору минеральной кислоты, содержащему
— 100 мг Bi3+, добавляют полуторный избыток 6 %-ного холодного ра-
створа купферона (~6 мл на каждые 100 мг Bis+). Тяжелый, хлопье-
видный светло-желтый осадок после короткого отстаивания фильтруют
через фильтр красная лента и промывают 0,1 %-ным раствором купфе-
рона. Фильтр с осадком сушат, озоляют и прокаливают при 700 °С. При
этом висмут частично восстанавливается органическими веществами до
металла. Осадок после охлаждения смачивают несколькими каплями
концентрированной HNO3, выпаривают кислоту и затем снова прока-
ливают при 700 °С. Взвешивают Bi2O3. Фактор пересчета Bi2O3 на вис-
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мут — 0,8970. Этой методикой отделяют Bi от Ag, Hg, Pb, Cd, Sb, Cr,
Mn, Ni и Со.
Осаждение о-оксихинолином
Ход анализа. К азотнокислому раствору Bi(NO3b, содержащему
~100 мг Bi3+, добавляют достаточное количество винной кислоты для
маскировки мешающих элементов. Раствор нейтрализуют аммиаком
( 1 : 1 ) по фенолфталеину, при этом осадка не должно образоваться.
Добавляют 5—10 мл 2 н. раствора СН3СООН и 2 г сухого CH3COONa-
•ЗН2О (буфер). Нагревают раствор до 60-—70°С и добавляют избыток
4 %-ного этанольного (или в ацетоне) раствора о-оксихинолина. На-
гревают до кипения, дают осадку отстояться и горячий раствор филь-
труют через стеклянный фильтрующий тигель № 3, промывают осадок
горячей -водой. Осадок сушат при 100°С до кристаллогидрата
(C9H6ON)3Bi-H2O или сушат при 130 °С до безводного осадка
(C9H6ON)3Bi. Фактор пересчета (C9H6ON)3Bi-H2O на Bi —0,3171;
(C9H6ON)3Bi на Bi —0,3258.
Осаждение меркаптобензтиазолом C7H5S2N
Ход анализа. К кислому раствору пробы добавляют избыток насыщен-
ного (~5 %-ного) раствора меркаптобензтиазола и аммиак ( 1 : 1 ) до
явного отчетливого запаха. Нагревают до созревания осадка; он со-
стоит из (C7H5S2N)3Bi и содержит Bi(OH)3. Осадок отфильтровывают
через фильтр красная лента и промывают 0,5 %-ным раствором реа_к-
тива с 2,5 %-ным NH4OH. Осадок переводят с фильтром в фарфоровый
тигель, сушат при 110°С, смачивают несколькими каплями разбавлен-
ной HNQ3 ( 1 : 1 ) и снова высушивают осадок до полного удаления
HNO3. Затем тигель с осадком прокаливают сначала на слабом, а за-
тем на полном пламени горелки (600°С). Взвешивают Bi2O3. Фактор
пересчета Bi2O3 на 2Bi — 0,8970.

Определение висмута в легкоплавких сплавах Розе и Вуда
Осаждение дифенатом аммония
Ход анализа. Растворяют 0,2—0,5 г сплава в 10—15 мл разбавленной
HNO3 ( 1 : 1 ) и полученный раствор дважды выпаривают с HNO3 почти
досуха. Выделившийся осадок диоксида олова отфильтровывают через
фильтр белая лента, промывают горячей HNO3 (1 : 20) и выбрасывают.

Фильтрат с промывными водами разбавляют водой в мерной кол-
бе до 200 мл. Отбирают аликвотную часть 20,0—25,0 мл, добавляют
двойной избыток 0,3 %-ного водного раствора дифената аммония
(4,0 мл на 10 мг Bi3+) и сухого NH4NO3 (0,2 г на 10 мг Bi3+). Содер-
жимое стакана разбавляют водой до —100 мл и нагревают до кипения,
добавляют 1 н. раствор NH4OH до помутнения и кипятят 10 мин. До-
бавляют 2—3 капли раствора метилового оранжевого и к кипящему ра-
створу добавляют 1 н. раствор NH4OH до появления желтого или оран-
жевого окрашивания. Раствор выдерживают на горячей плите 1 ч и
охлаждают до 45 °С. Величина рН в растворе должна быть 3,6—4,0.
Осадок отфильтровывают через фильтр синяя лента, промывают
0,1 %-ным раствором дифеновой кислоты (рН 3,5), нагретым до 45°С
до удаления нитрат-иона, а затем теплой водой. Осадок основного ди-
фената висмута сушат, озоляют и прокаливают при 700—800 °С до по-
стоянной массы. Взвешивают В\2О^. Фактор пересчета Bi2O3 на вис-
мут — 0,8970.
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Р а с т в о р д и ф е н а т а а м м о н и я ( Д и ф е н и л - 2,2' - д и-
к а р б о н о в а я к и с л о т а , а м м о н и й н а я с о л ь ) , 0,3%-ный.

Растворяют 0,3 г дважды перекристаллизованной дифеновой кис-
лоты, марки ч. при добавлении по каплям 1 н. раствора NH4OH и раз-
бавляют водой до 100 мл.

Определение висмута в металлическом олове
Осаждение дифенатом аммония
Ход анализа. Растворяют 5,0 г олова в 50 мл концентрированной HN03_
добавляют 30 мл воды, кипятят раствор с осадком основных солей оло-
ва 15 мин. Осадок отфильтровывают и промывают подкисленной HNO3
горячей водой. Фильтрат выпаривают до 20—25 мл и осаждают висмут
четырехкратным избытком 0,3 %-ного раствора дифената аммония. Ра-
створ с осадком выдерживают на горячей плите 4 ч и далее ведут ана-
лиз, как в случае сплавов Вуда или Розе.

ВОЛЬФРАМ

Определение вольфрамата в растворе
Осаждение в виде оксида
Ход анализа. К 25 мл раствора пробы, не содержащей избытка ионов
щелочных металлов, добавляют 2—3 капли концентрированной H2SO4
и выпаривают до паров серной кислоты. Смачивают остаток нескольки-
ми каплями концентрированной HNO3 и выпаривают досуха. Выпари*
вание с HNO3 повторяют. Растворяют остаток в 1 %-ной H2SO4, раз-
бавляют раствор водой до 100 мл и кипятят в течение 1—2 ч.

Осадку \\Ю3-#Н2О дают отстояться, фильтруют на фильтр белая
лента, промывают 1 %-ным раствором H2SO4. Осадок с фильтром су-
шат, озоляют и прокаливают при 750 °С до WO3.

Если исходный раствор сильно щелочной, то его нейтрализуют кон-
центрированной НС1, добавляют еще 20 мл НС1 и 1 г сухого Mn(NO3)2-
•6Н2О на каждые 10 мг W. Смесь выпаривают досуха и слегка про-
каливают. Остаток растворяют в 50 мл концентрированной НС1 и вы-
паривают до малого объема. Разбавляют раствор горячей водой и ки-
пятят. Далее анализ ведут, как описано выше; для промывания осад-
ка применяют 1—2 %-ную НС1. Осадок можно отфильтровать через ти-
гель Гуча, затем его промывают сначала 1—2 %-ным раствором НС1,
затем 96 %-ным этанолом. Осадок с тиглем сушат при 100—110°С до
постоянной массы и взвешивают H2\VO4. Уравнение реакции:

Na2WO4 + 2HNO3 = WO3 + 2NaNO3 + H2O.
Фактор пересчета WO3 на вольфрам — 0,7930; на WO^"— 1,0689.

Нерастворимые вольфраматы переводят в раствор сплавлением с NaOH,
затем выпаривают раствор с HNO3 и ведут анализ, как описано выше.

Осаждение нитратом ртути (I)
Ход анализа. Щелочной раствор вольфрамата нейтрализуют по мети-
ловому оранжевому по каплям концентрированной HNO3 и кипятят.
Для осаждения добавляют раствор нитрата ртути [20 г Hg2(NO3)2-2H2O,
2 мл HNO3 ( 1 : 1 ) и 10 мг HgO на 100 мл воды]. Смесь еще раз кипя-
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жащей несколько капель HNO3, затем водой без HNO3 и наконец эта*
нолом. Сушат при 120 — 130°С. Взвешивают Agl.

Уравнение реакции:
Nal + AgNO3 = Agl + NaNO3.
Фактор пересчета Agl на иод — 0,5405.

Осаждение хлоридом палладия
Ход анализа. К раствору пробы добавляют 1 г сухого NaCl и несколь*
ко капель концентрированной НС1. Нагревают раствор до 70 °С и мед-
ленно добавляют 25 мл 0,2 н. раствора хлорида палладия PdCl2. Смесь
оставляют на 24 ч при 40 °С, затем фильтруют через фильтрующий ти-
гель № 4, промывают водой. Сушат 1 ч при 100°С. Охлаждают в
вакуум-эксикаторе. Взвешивают PdI2.

Уравнение реакции:
2NaI + РЬС12 = РЫ2 + 2NaCl.
Фактор пересчета PdI2 на иод — 0,7046.
При 100 °С соединение PdI2 вполне устойчиво, при более высокой

температуре может произойти потеря иода.
Мешают восстановители и большие количества Вг~. Не мешают

Определение иодата IOj~ в растворе

Осаждение нитратом серебра
Ход анализа. В слабо сернокислый раствор иодата пропускают серии*
стый газ SO2 для восстановления иодата до иодида. Через раствор про*
пускают ток СО2 для удаления избытка S02 и добавляют избыток 0,1 н„
раствора нитрата серебра AgNO3. Исходный раствор должен быть сла-
бо хернокислым, перед введением осадителя (AgNOa) добавляют 5 мл
концентрированной HNO3. Далее ведут определение иодида, как описа-
но выше. Фактор пересчета Agl на IOJ"— 0,7450.

Определение периодата Ю~ в растворе

Осаждение нитратом серебра
Проводят восстановление периодата как и иодата пропусканием SO^
Поскольку реакция протекает замедленно, во время восстановления ре-
акционную смесь нагревают. Далее ведуг определение как иодат-иона„
Фактор пересчета Agl на IOJ" —-0,8131.

ИНДИИ

Определение 1п3+ в растворе
Осаждение аммиаком
Ход анализа. К горячему раствору пробы, содержащему нитрат ам*
мония, добавляют аммиак (1:1) до рН 5—6 по универсальной инди-
каторной бумажке. Осадок 1п(ОН)э после короткого отстаивания от-



фильтровывают на фильтр красная лента и промывают водой. Осадок с
фильтром сушат, озоляют и прокаливают при 950 °С до 1пйО3.

Уравнения реакций осаждения и прокаливания:
In (NO3)3 + 3NH4OH = In (OH)3 + 3NH4 NO3,
2In (OH)3 = In2 О3 + ЗН2 О.
Фактор пересчета 1п2О3 на 21п — 0,8271.
Эта методика дает возможность отделять индий от двухвалентных

металлов, но при этом осадок необходимо переосаждать.
Для более полного отделения 1п3+ от мешающих металлов прово-

дят осаждение сернистым аммонием (NH4)2S в слабоаммиачном рас-
творе, содержащем тартрат. Осадок сульфида In2S9 отфильтровывают
через фильтр красная лента, промывают водой, растворяют в HNO3
(1:1) , затем осаждают аммиаком (1:1) и ведут определение, как опи-
сано выше.
Осаждение о-оксихинолином
Хад анализа. К раствору пробы, не содержащему свободной кислоты,
Добавляют 2 г ацетата натрия CH3COONa-3H2O и 2 мл ледяной уксус-
ной кислоты, далее разбавляют его горячей водой до —200 мл. Если
содержание 1п3+<20 мг, то разбавляют раствор до меньшего объема.
Нагревают смесь до 70—80 °С и добавляют 4 %-ный ацетатный раствор
о-оксихинолина до появления желтого окрашивания раствора над осад-
ком. При частом перемешивании дак>т смеси остыть в течение 2—3 ч
и отфильтровывают осадок оксината индия через стеклянный фильтру-
ющий тигель № 4. Осадок промывают сначала горячей водой, затем
холодной до исчезновения желтого окрашивания промывной жидкости.
Сушат осадок при 120°С и взвешивают оксинат индия In(C9H6ON)3.
Фактор пересчета оксината индия на индий — 0,2098.

Осадок оксината индия можно растворить в 10—15 %-ной НС1 и
определить индий броматометрически. 1 мл 0,1 н. раствора бромата
калия КВгО3 соответствует 0,9575 мг индия.

КАДМИИ

Определение Cd2+ в растворе
Осаждение гидрофосфатом аммония (Ш/4)2ЯР04

Ход анализа. К 100 мл нейтрального раствора пробы при 60 °С добав-
ляют 15-кратный (по массе) избыток гидрофосфата аммония в раство-
ре. Выдерживают еще 10 мин при 60 °С и оставляют стоять на ночь.
Осадок отфильтровывают через стеклянный фильтрующий тигель № 4;
прбмывают водой, содержащей гидрофосфат аммония, затем несколько
раз холодной водой и два раза смесью этанола с эфиром (1 : 1). Сушат
при 100°С и взвешивают фосфат кадмий-аммония Cd(NH4)PO4-H20.
Уравнение реакции:

CdS04 + (NH4)2 HP04 = Cd (NH4) PO4 + NH4HS04.
Фактор пересчета Cd(NH4)PO4-H2O на кадмий —0,4617.
Просушивание при 100 °С проводят короткое время до достижения

постоянной массы. Излишняя сушка ведет к частичной потере Н2О, при
.более высокой температуре начинает теряться NH3. Можно осадок
Cd(NH4)PO4 отфильтровать на фильтр, белая лента, промыть, высу-
шить при 120 °С и прокалить при 900—1000 °С до пирофосфата кадмия
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в фарфоровом тигле. Фактор пересчета пирофосфата Cd2P2O/ на кад-
мий — 0,5638.
Осаждение пиридин-роданидом
Ход анализа. К 100 мл холодного нейтрального раствора пробы до-
бавляют 0,5—1 г сухого роданида аммония NH4SCN и избыток (10—
15 мл) пиридина C5H5N. Выпадает медленно осадок комплекса состава
(CdPy4)(SCN)2.

Если осаждение проводить при нагревании до 50 °С, то образуется
комплекс состава (CdPy2) (SCN)2. Осадок образуется немедленно. При
перемешивании дают раствору остыть. Осадок отфильтровывают через
стеклянный фильтрующий тигель № 4 и промывают в следующем по-
рядке': сначала водой с 0,5 % объема пиридина и 0,3 % роданида ам-
мония, затем 4—5 раз 25 %-ным раствором этанола (25 мл этанола,
73 мл воды, 2 мл пиридина и 0,1 г роданида аммония). Далее промы-
вают 1—2 раза абсолютным этанолом, в котором находится пиридин
(1 мл на 10 мл), и наконец 5—6 раз эфиром с 2 каплями пиридина
на 15 мл.

На правильный состав промывной жидкости и последовательность
промывания обращают особое внимание, чтобы не растворить осадок.
После промывания осадок сушат в вакуум-эксикаторе 10 мин и взве-
шивают. Уравнение реакции:

CdSO4 + 2NH4 SCN + 4Ру*= (CdPy4)(SCN)2 + (NH4)2 SO4.

Фактор пересчета (CdPy4) (SCN)2 на кадмий — 0,2063; (CdPy2)*
• (SCN)2 равен 0,2909.

Осаждение о-оксихинолином
Ход анализа. К нейтральному или слабокислому раствору пробьг до-
бавляют сухой карбонат натрия до начала образования мути, которую
растворяют добавлением по каплям СН3СООН (1:1). Раствор нагре-
вают до 60 °С и добавляют 4 %-ный этанольный раствор о-оксихино-
лина для осаждения Cd2+, до появления желтого окрашивания раство-
ра над осадком. Смесь нагревают 2—3 мин до кипения, фильтруют че-
рез стеклянный фильтрующий тигель № 3, промывают осадок горячей
водой, затем холодной. Если фильтрат после остывания мутнеет, а при
нагревании просветляется, то это происходит от избытка осадителя;
если раствор при нагревании не просветляется, то его еще раз фильтру-
ют. Осадок сушат при 130 °С; прокаливать его нельзя. Взвешивают ок-
синат кадмия CdfCgHeONb'ljS Н20. Фактор пересчета оксината кадмия
на кадмий — 0,2629.

Осадок оксината можно растворить в 2 н. растворе НС1 и закон-
чить определение броматометрически. Для этого к раствору оксината в
2 н. НС1 добавляют 2—3 капли 0,2 %-ного этанольного раствора мети-
лового красного и избыток 0,1 н. раствора бромид-бромата до перехода
окраски индикатора из красной в желтую и еще 1—2 мл. Добавляют
2 г сухого иодида калия и титруют обратным методом избыток бромид-
бромата 0,1 н. раствором тиосульфата натрия Na2S203, добавляя 2—3 мл
0,5 %-ного раствора крахмала. 1 мл 0,1 н. раствора бромид-бромата
соответствует 1,405 мг кадмия.

Методика дает возможность отделять кадмий от щелочных и ще-
лочноземельных металлов путем осаждения в уксуснокислой среде.
Осаждением в щелочной среде NaOH возможно отделение от Al, Cr^ Fe^
As, Sb, Sn и Bi.
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Осаждение хинальдиновой кислотой
Ход анализа. Раствор пробы объемом —150 мл, содержащий 100—
200 мг Cd2+, нагревают на водяной бане несколько минут и при пере-
мешивании добавляют по каплям 3,3 %-ный водный раствор хинальди-
новой кислоты или ее натриевой соли. Раствор нейтрализуют аммиаком
(1:1) или 1 н. раствором NaOH до образования белого хлопьевидного
осадка. Раствору с осадком хинальдата кадмия Cd(CioH6O2N)2 дают
остыть и декантируют через стеклянный фильтрующий тигель № 4,
осадок переводят на фильтр и промывают холодной водой. Осадок су-
шат при 125 °С и взвешивают. Фактор пересчета хинальдата кадмия
Cd(Ci0H6O2N)2 на кадмий равен 0,2462.
Р е а к т и в
Х и н а л ь д и н о в а я к и с л о т а . HCioH602N-2H2O. М — 209,20. При-
меняют 3,3 %-ный водный раствор хинальдиновой кислоты. Раствор
устойчив при хранении в темной склянке несколько недель.
Осаждение антраниловой кислотой
Ход анализа. Нагревают до кипения 150 мл нейтрального раствора
пробы со 100 мг Cd2+ и добавляют 20 мл 3 %-ного раствора антрани-
ловой кислоты. Смеси дают остыть в течение 1 ч и фильтруют через
стеклянный фильтрующий тигель № 4, осадок промывают разбавлен-
ным раствором осадителя (1:20). В конце промывают несколько раз
этанолом. Осадок антранилата кадмия С^(С7НбО2Ы)2 сушат при 105—
ПО^С и взвешивают. Фактор пересчета Cd(C7HeO2N)2 на кадмий —
0,2922.

Определению мешают: Си, Ni, Co, С1~, СН3СОО~ и большие коли-
чества солей аммония.
Осаждение меркаптобензтиазолом
Ход анализа. К раствору пробы добавляют аммиак- (1:1) в избытке,
чтобы образующийся вначале осадок полностью растворился с обра-
зованием аммиачного комплекса. Добавляют насыщенный ( — 5 %-ный)
этанольный раствор меркаптобензтиазола в небольшом избытке. Воз-
никает густой молочного цвета осадок, который при слабом нагревании
и перемешивании переходит в белый кристаллический. Осадок отфильт-
ровывают через стеклянный фильтрующий тигель № 4, промывают во-
дой, содержащей аммиак, сушат при ПО—120 °С до постоянной массы.
Взвешивают меркаптобензтиазолат кадмия Cd(C7H4NS2)2. Фактор пе-
ресчета на кадмий — 0,2527.

Определение кадмия в магниевых сплавах
Осаждение диэтилдитиофосфатом никеля

Ход анализа. Растворяют 0,2—0,5 г сплава в 15 мл разбавленной H2S04
(1:5) и добавляют несколько капель разбавленной HNO3 (1;1). При
содержании значительных количеств циркония в сплаве вводят еще 2—
3 мл HNO3 (1:1). После охлаждения к раствору добавляют 15 мл 0,05 н.
раствора диэтилдитиофосфата никеля [(C2H5O)2PSS]2Ni. Через 1ч оса-
док диэтилдитиофосфата кадмия отфильтровывают через стеклянный
фильтрующий тигель № 3, промывают насыщенным водйым раствором
диэтилдитиофосфата никеля и сушат до постоянной массы при 105 °С.
Фактор пересчета [(C2H5O)2PSS]2Cd на кадмий —0,1588.

Определяют до 0,05 % Cd и более. Не мешают Zn и А1.
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Определение кадмия в медных сплавах
Осаждение диантипирилметаном
Ход анализа.'Растворяют 0,1—0,2'г сплава в 5 мл концентрированной
НМО3, добавляют 3 мл концентрированной H2SO4 и выпаривают до на-
чала выделения паров серной кислоты для удаления HNO3. После ох-
лаждения добавляют 80 мл воды, 0,5 г диантипирилпропилметана
(ДАМ), нагревают почти до кипения и сразу же вводят 20 мл нагре-
того 10 %-ного раствора бромида калия КВг. Образуется осадок тетра-
бромкадмиата диантипирилметана (С2зН24О2^)2Н2[СМВг4]. Для полно-
ты выделения комплекса осадок оставляют на 2 ч (в присутствии не-
больших количеств Fe3+ оставляют на 3 ч). Осадок отфильтровывают
через стеклянный фильтрующий тигель № 3 или 4, промывают на фильт-
ре сначала 0,5 н. раствором H2SO4, содержащим 1,5 % КВг и 0,5 %
ДАМ; затем 0,1 н. раствором НС1, содержащим 0,5 % КВг и 0,2 % ДАМ.
Высушивают осадок при ПО—120 °С. Цвет осадка должен быть белым
или слегка желтоватым. Взвешивают тетрабромкадмиат диантипирил-
метана. Фактор пересчета на кадмий— 0,1367.

Для отделения от мешающих металлов осадок на фильтре раст-
воряют в горячей 1 н. H2SO4, доводят ею же объем до ~80 мл прибав-
ляют 0,3 г ДАМ и нагревают почти до кипения (осадок комплекса
полностью растворяется). Добавляют 10 мл 10 %-ного раствора КВг и
оставляют остывать на 2 ч. Далее осадок отфильтровывают и ведут
анализ, как описано выше.

КАЛИИ

Определение К+ в растворе
Осаждение перхлоратом
Ход анализа. 1. Раствор пробы, свободный от сульфата и солей аммо-
ния, выпаривают до ~20 мл в фарфоровой чашке и добавляют 20 %-ную
НС1О4—-по 9 мл на 1 г КС1. Раствор выпаривают на песчаной бане
до появления белых паров. После охлаждения смывают стенки чашки
водой, добавляют немного НСЮ4 и снова выпаривают досуха. Остаток
После охлаждения смачивают 15 мл 96 %-ного этанола, содержащего
0,2 % НСЮ4. Осадок отфильтровывают через стеклянный фильтрующий
тигель № 4, промывают выше указанным этанолом, а затем малой пор-
цией абсолютного этанола. Полноту промывания определяют по отсут-
ствию остатка после выпаривания последней порции промывной жид-
кости. Осадок КС1О4 высушивают при 130 °С и взвешивают. Уравнение
реакции:

КС1 + НСЮ4 = КС104 + НС1.
Фактор пересчета КС1О4 на калий — 0,2822.
2. К раствору пробы добавляют избыток НСЮ4 (1 мл 70 %-ной

НСЮ4 на 300 мг калия) и выпаривают раствор при 300 °С досуха. Стен-
ки стакана промывают малым количеством горячей воды, размешива-
ют остаток с водой и снова выпаривают раствор до паров. После ох-
лаждения смачивают остаток смесью я-бутанола и этилацетата (1:1)
и нагревают 2—3 мин. После охлаждения осадок отфильтровывают че-
рез стеклянный фильтрующий тигель № 4. Остаток на стенке стакана
обмывают водой и выпаривают досуха. Смачивают смесью я-бутанола
и этилацетата и переводят на фильтр. Промывают на фильтре малыми
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порциями той же смеси. Тигель с осадком сушат 15 мин при 300—350 °С.
Взвешивают КСЮ4. Фактор пересчета КСЮ4'на калий — 0,2822.
Осаждение тетрафенилборатом натрия
Ход анализа. К раствору пробы, имеющей рН от 3 до 6, нагретому до
40—60 °С добавляют полуторный избыток 3 %-ного водного раствора
тетрафенилбората натрия Na[B(C6H5)4]. После охлаждения осадок от-
фильтровывают через стеклянный фильтрующий тигель № 3 или 4,
промывают холодной водой (или 3 %-ным раствором тетрафенилбората
натрия, приготовленном на насыщенном растворе тетрафенилбората
калия). Осадок сушат при 105—130°С и взвешивают К[В(СбН5)4].
Осадок устойчив при нагревании до 265 °С. Фактор пересчета
К[В(С6Н5)4] на калий —0,1092.

Определению не мешают: Li+, Na+, Mg2+, Са2+, Ba2+, Cd2+, Cu2+,
Mn2+, РЬ2+, Со2+, Ni2+, Zn2+, Fe (II и III), Cr3+, Al»+, As3+, Sb3+,
Sn (IV), Ti4+ и U0l+. Мешают: NH^, Ag+, Hg+, T1+ и Th4+.
Р а с т в о р т е т р а ф е н и л б о р а т а н а т р и я Na[B(C6H5)4].
Молекулярная масса 342,23. Готовят 3 %-ный водный раствор. При хра-
нении постепенно мутнеет вследствие гидролиза. Для очистки его пе-
ред применением встряхивают со свежеосажденным гидроксидом алю-
миния А1(ОН)3 и отфильтровывают. Хранят раствор при температуре
0°С, рН раствора должен быть ~5.
Осаждение дипикриламином
Ход анализа. Нейтральный раствор пробы (рН 7,0—7,8), содержащий
5—20 мг калия, нагревают и добавляют к нему 6 мл свежеотфильтро-
ванного 3 %-ного горячего раствора дипикриламината магния. Через
12 ч осадок дипикриламината калия отфильтровывают через стеклян-
ный фильтрующий тигель № 3, промывают насыщенным раствором ди-
пикриламината калия на холоду. Тигель с осадком сушат при 105 °С
до постоянной массы. Осадок устойчив при нагревании до 220 °С. Ф'ак-
тор пересчета дипикриламината калия на калий—0,08190.
Р е а к т и в д и п и к р и л а м и н
Р а с т в о р д и п и к р и л а м и н а т а м а г н и я , 3%-ный. Смешивают
12 г дипикриламина (Ci2H5Oi2N7; молекулярная масса 439,22) с 5 г
оксида магния MgO, добавляют 400 мл воды и хорошо перемешивают.
Через 16—20 ч раствор фильтруют.

Р а с т в о р д и п и к р и л а м и н а т а н а т р и я , 3%-ный. Для его
приготовления смешивают 12 г дипикриламина с 15 г карбоната нат-
рия Na2CO3 и добавляют 400 мл воды, перемешивают смесь до раство-
рения и фильтруют. Можно применять вместо дипикриламината магния.

Определение калия в стекле
Осаждение тетрафенилборатом натрия
Ход анализа. Смачивают 0,3—0,5 г тонко растертого стекла в платино-
вой чашке несколькими каплями воды, добавляют 10 мл концентриро-
ванной HF, перемешивают платиновым шпателем (или платиновой про-
волочкой) и нагревают до полного удаления плавиковой кислоты. К
сухому остатку добавляют 20—25 мл горячей воды, 1 каплю 0,1 %-ного
раствора фенолфталеина, накрывают чашку часовым стеклом, помеща-
ют на. водяную баню и осторожно небольшими порциями добавляют
свежепрокаленный оксид кальция СаО до появления устойчивого ро-
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зового окрашивания. После этого добавляют избыток СаО 0,3—0,5 г.
Раствор с осадком нагревают на водяной бане в течение 1 ч, время от
времени перемешивая. 'Фильтруют через фильтр белая лента, осадок
на фильтре промывают 10—15 раз горячим раствором 3 г оксида каль-
ция СаО в 1 л воды.

Фильтрат и промывные воды нейтрализуют 2 н. НС1 до обесцве-
чивания и упаривают до ~10—15 мл при содержании К+ 2—5 мг или
до 40—45 мл при содержании К+ 15—20 мг. Добавляют каплю-0,2 %-но-
го этанольного (60:40) раствора метилового красного и 10 %-ную ук-
сусную кислоту до появления розового окрашивания, нагревают до 40—
60 °С и осаждают калий рассчитанным количеством 1 %-ного раствора
тетрафенилбората натрия с 5—10 % избытка. Через 3—5 мин после
осаждения стакан помещают в холодную воду со льдом и через 10 мин
фильтруют через стеклянный фильтрующий тигель № 4.

Осадок переносят на фильтр, хорошо отсасывают и промывают 5—
7 раз малыми порциями (по 0,5—1 мл) холодной воды, добавляя но-
вую порцию после полного отсасывания предыдущей. Осадок сушат
при 110—130 °С в течение 30 мин и взвешивают тетраборат калия
К[В(С6Нб)4]. Фактор пересчета на калий—0,1092.

Определение калия в стекле
с применением комплексона III
Осаждение тетрафенилборатом натрия
Ход анализа, В платиновой чашке смачивают водой 0,1—1 г тонко ра-
стертого стекла, прибавляют 5—10 мл концентрированной HF и 1 мл
72 %-ной НСЮ4. Выпаривают смесь досуха на песчаной бане. После
охлаждения еще раз выпаривают с 1 мл НСЮ4 досуха.

Сухой остаток растворяют при нагревании в 20 мл 5 %-ного раст-
вора крмплексона III. Если требуется, полученный раствор фильтруют,
фильтр промывают водой, фильтрат доводят до ~90 мл, добавляют
3 капли 0,1 %-ного раствора бромкрезолового пурпурного, нейтрализу-
ют 1 н. раствором NaOH до пурпурного окрашивания (рН 6,5) и ох-
лаждают до 20 °С..

Для осаждения калия прибавляют при перемешивании к раствору
8 мл раствора тетрафенилбората натрия, содержащего 1,7 г реактива
в 50 мл воды. Через 3 мин после осаждения перемешивание прекраща-
ют и дают смеси отстояться в течение 30 мин. Осадок отфильтровыва-
ют через стеклянный фильтрующий тигель № 4, промывают на фильтре
8—10 раз порциями по 3 мл насыщенного раствора тетрафенилбората
калия и затем 1—2 мл воды. Осадок сушат при 120 °С в течение 1 -ч и
взвешивают. Фактор пересчета KfBfCeHsb] на калий — 0,1092.

Для определения поправки на содержание калия в реактивах про-
водят холостой опыт так же, как и анализ пробы, добавляя непосред-
ственно перед осаждением 5,0 мл точно 0,5 %-ного раствора хлорида
калия КС1 в качестве стандарта.

Определяют от 0,5 до 24 мг К2О. Содержание других оксидов
(кроме 8Ю2, В2О3 и щелочных металлов) не должно превышать 100 мг.

Определение калия в силикатах
Осаждение дипикриламином
Ход анализа. Разлагают плавиковой и серной кислотами 0,5 г тонко ра-
стертого силиката в платиновой чашке при нагревании до паров H2SO4.
При содержании щелочных металлов <8 % к остатку добавляют 4 мл
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концентрированной НС1, размешивают платиновым шпателем и снова
нагревают на песчаной бане Для удаления НС1 (но не досуха). Прибав-
ляют к остатку 5 мл воды, размешивают и упаривают до образования
кашицы. Затем добавляют 25 мл воды, нагревают, прибавляют 0,2—
0,5 г оксида магния MgO (в зависимости от количества В2Оз в сили-
кате) и кипятят 3—5 мин. После охлаждения фильтруют в мерную
колбу вместимостью 100 мл, промывают осадок водой и разбавляют
раствор до метки.

Отбирают 10,0—50,0 мл полученного раствора, выпаривают до
—8, мл и к горячему раствору добавляют 2 мл свежепрофильтрованно-^
го 9,6 %-ного горячего раствора дипикриламината магния (приготов-
ление см. выше). Если сразу же выпадает большое количество осадка,
что указывает на присутствие <0,01 г. оксида калия К20, то добавля-
ют еще от 2 до 6 мл раствора реактива, в зависимости от количества
калия. Через 12—16 ч осадок отфильтровывают через стеклянный фильт-
рующий тигель № 3 и промывают насыщенным водным раствором ди-
пикриламината калия. Тигель с осадком сушат при 105°С, взвешива-
ют дипикриламинат калия. Фактор пересчета на калий —0,08190.

Определение калия в шамоте
Осаждение тетрафенилборатом натрия
Ход анализа. Разлагают навеску тонко, растертого шамота прокалива-
нием с 8—10-кратным количеством смеси хлорида аммония и карбона^
та кальция (1:8) в платиновой чашке. После улетучивания хлорида
аммония остаток переводят в стакан вместимостью 250 мл, разбавля-
ют до 50—60 мл водой, кипятят 30 мин и выпаривают до ~40 мл. Смесь
фильтруют через фильтр белая лента, фильтрат собирают в мерную
колбу вместимостью 100 мл и разбавляют водой до метки.

Отбирают аликвотную часть раствора, содержащего 0,2—0^5 % ок-
сида калия КаО и определяют калий осаждением тетрафенилборатом
натрия при рН 2 или рН 6,5 в присутствии комплексона III (см. выше).
КАЛЬЦИИ

Определение Са2+ в растворе
Осаждение оксалатом
Ход анализа. К раствору пробы добавляют несколько капель концен-
трированной НС1 и разбавляют водой до 100—200 мл. Кипячением от-
гоняют СО2 и добавляют 3 г сухого оксалата аммония (МН4)2С2О4-Н«А
Нагревают раствор до 70 °С, добавляют 2—3 капли 0,2 %-ного раство-
ра метилового красного и по каплям аммиак (1 :1 ) при перемешивании
до перехода красной окраски индикатора в желтую. Для кристалли-
зации осадку дают отстояться в течение 1 ч и декантируют жидкость
через стеклянный фильтрующий тигель № 3. Осадок заметно растворим
в воде, поэтому его промывают 1 %-ным раствором оксалата аммония,
затем переводят на фильтр и промывают до отрицательной реакции на
С1--ион. После этого промывают порцией этанола и затем эфира. Сушат
при 100—105 °С. Температуру сушки выше 110°С превышать нельзя,
так как при более высокой температуре осадок оксалата может частич-
но терять воду. Взвешивают Са(С2О4) *Н20.

Уравнение реакции:
СаС12 + (NH4)2C204 = СаС204 + 2NH4C1.
Фактор пересчета СаС2О4 на кальций — 0,2743.
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Осадок можно отфильтровать через фильтр синяя лента, промыта
1 %-ным раствором оксалата аммония, затем в платиновом тигле су-
шить, озолить и прокалить до СаО. После охлаждения в эксикаторе
взвешивают. Фактор пересчета СаО на кальций — 0,7147. -

Для титриметрического окончания определения кальция осадок
СаСзО4 после промывания на фильтре № 3 растворяют в разбавленной
H2S04 (1 : 1). Промывают фильтр водой, разбавляют раствор до
~200 мл, добавляют H2SO4 (1:1) до общего объема 10 мл, нагревают
до 80—90 °С и титруют 0,1 н. раствором перманганата калия КМпО*
до появления устойчивого розового окрашивания. 1 мл 0,1 н. раствора
КМпО4 соответствует 2,004 мг кальция.

Осаждению мешают посторонние катионы, кроме щелочных метал-
лов и магния. Стронций и барий в больших количествах также осаж-
даются. В присутствии магния осаждение ведут из аммиачного или нейт-
рального раствора. Наилучшее разделение кальция и магния происходит
при рН 5. Оксалат магния осаждается из пересыщенного раствора че^
рез несколько часов.

Определение кальция в алюминиевых сплавах
Осаждение оксалатом аммония
Ход анализа. Растворяют 5—10 г сплава (при содержании >0,1 %
кальция берут 1 г) в 150 мл 20 %-ного раствора гидроксида натрия
NaOH в стакане вместимостью 800 МЛ1 Когда пройдет бурная реакция,
раствор нагревают до полного растворения сплава, что узнаётся по
прекращению выделения пузырьков водорода. Раствор разбавляют до'
500 мл, прибавляют 10 мл 10 %-ного раствора карбоната натрия Na2CO&
или 5 мл 10 %-ного раствора гидрофосфата натрия Na2HPO4. Нерас-
творившемуся остатку дают осесть, раствор фильтруют через фильтр
синяя лента и промывают осадок 1 %-ным горячим раствором NaOH
с добавлением Na2COs или Na2HPO4. Фильтрат выбрасывают.

Осадок на фильтре растворяют в 30 мл горячей НС1 (1:1) и 2—
3 мл концентрированной HNO3, собирая раствор и промывные воды в
стакан, в котором производилось растворение сплава. Полученный рас*-
твор упаривают до 80—100 мл, добавляют к нему 10 мл 50 %-ного рас-
твора лимонной кислоты, нагревают до 70—80 °С, прибавляют 10 мл
0,5 н. раствора оксалата аммония, 2—3 капли 0,1 %-ного раствора
бромфенолового синего и нейтрализуют раствор аммиаком (1:1) по
каплям до появления светло-зеленого цвета раствора при постоянном
размешивании.

Оставляют раствор с осадком на 1 ч в теплом месте. Осадок от-
фильтровывают (через 8—10 ч) через фильтр синяя лента и промывают
0,1 %-ным холодным раствором оксалата аммония. Фильтр с осадком
в фарфоровом тигле сушат, озоляют и прокаливают при 1000—1100°С
Взвешивают СаО. Фактор пересчета СаО на кальций — 0,7147.
Определение кальция в магниевых сплавах (0,05—2 %)
Осаждение оксалатом
Ход анализа. Растворяют 0,5—1,0 г сплава в 20 мл разбавленной H2SO4
(1:5) на 1 г сплава и нагревают до полного растворения. К раствору
прибавляют 50 мл воды, обмывая ею стенки стакана. Добавляют 150 мл
концентрированного аммиака для осаждения большей части магния и
других гидроксидов металлов. Смесь кипятят 10—15 мин, фильтруют
через большой двойной фильтр .белая лента и промывают 10—12 раз
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горячим 10 %-ным раствором аммиака. Фильтр с осадком гидроксидов
Mg(OH)2, A1(OH)3, MnO(OH)2, ZrO(OH)2 и РЗЭ выбрасывают.

Фильтрат и промывные воды в стакане вместимостью 300 мл упа-
ривают до объема 60—80 мл. После охлаждения нейтрализуют раз-
бавленной НС1 (1 :1) по метиловому оранжевому, прибавляют 50 мл
25 %-ного раствора хлорида аммония NH4C1, 4 мл НС1 (1 : 1), 70—80 мл
насыщенного раствора оксалата аммония (NH4)2C2O4 и нагревают поч-
ти до кипения. Горячий раствор нейтрализуют аммиаком (1:1) до по-
явления желтого окрашивания и после перемешивания оставляют на
3—4 ч. Осадок отфильтровывают через два фильтра белая лента и
промывают 8—10 раз холодным 1 %-ным раствором оксалата аммония.

Осадок оксалата растворяют на фильтре в 30 мл НС1 (1 : 1), фильт-
рат и промывают, воды собирают в стакан, в котором велось осажде-
ние, фильтр промывают 4—5 раз горячей водой.

Фильтрат нейтрализуют аммиаком (1 : 1), прибавляют 5 мл SO Яс-
ного раствора хлорида аммония, 4 мл НС1 (1:1) , 10—15 мл насыщен-
ного раствора оксалата аммония, нагревают до кипения и нейтрали-
зуют аммиаком (1:1) по метиловому оранжевому до появления жел-
того окрашивания, перемешивая стеклянной палочкой. Через 2—3 ч
выпавший осадок оксалата кальция отфильтровывают через два фильт-
ра белая лента, промывают 6—8 раз холодным 1 %-ным раствором ок-
салата аммония, затем сушат, озоляют и прокаливают при 1000 °С в
течение 1—2 ч. Взвешивают оксид кальция СаО. Фактор пересчета СаО
на кальций — 0,7147.

Определение можно закончить перманганатометрически. Для этого
фильтр с осадком .оксалата кальция прокалывают в центре острым кон-
цом тонкой стеклянной палочки и смывают оксалат кальция сначала
порцией воды, затем горячим 10 %-ным раствором серной кислоты,
после чего еще раз водой. Всего для растворения применяют 50—70 мл
10 %-ной H2S04. Раствор разбавляют до 150—200 мл, нагревают до
80—90 °С и титруют 0,05 н. раствором перманганата калия КМпО4 до
появления слабого устойчивого розового окрашивания. 1 мл 0,05 н. рас-
твора КМпО4 соответствует 1,002 мг кальция.

КОБАЛЬТ

Определение Со24- в растворе
Осаждение гидрофосфатом аммония
Ход анализа. Нейтральный, свободный от аммонийных солей раствор
нагревают до 90 °С и добавляют десятикратное количество сухого гид-
рофосфата аммония (NH4)2HPO4, перемешивают и оставляют на 30 мин.
После охлаждения фильтруют через стеклянный фильтрующий тигель
№ 4, промывают 0,5 %-ным раствором (NH4)2HPO4, затем 65 %-ным
этанолом и наконец эфиром. Осадок Co(NH4)PO4»H2O высушивают в
вакуумном эксикаторе и взвешивают. Уравнение реакции:

CoS04 + (NH4)2 HP04 = Со (NH4) РО4 + NH4 HS04.
Фактор пересчета Co(NH4)PO4-H2O на кобальт —0,3102.
Осадок можно отфильтровать на фильтр белая лента, промыть, как

описано выше, затем подсушить, озолить и прокалить при 1000°С до
пирофосфата кобальта Со2Р2О?. Уравнение реакции прокаливания:

2Со (NH4) РО4 = Со2Р207 + 2NH3 + Н2О.
Фактор пересчета Со2Р2О7 на кобальт — 0,4039.
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Осаждение пиридин-роданидом
Ход анализа. К 80 мл раствора, содержащему ~100 мг Со2+, добав-
ляют 0,5 г роданида аммония NH4SCN и нагревают до кипения. Добав-
ляют 1 мл пиридина (Ру) C6H5N и при перемешивании дают остыть.
При этом выпадает персиково-красный призменный осадок пиридин-ро-
данидного комплекса кобальта [СоРу4] (SCN)2. В горячем растворе
комплекс заметно растворим. Если кристаллы осадка имеют голубова-
тую окраску, то это означает, что недостаточно пиридина. Раствор
охлаждают (20 °С), фильтруют через стеклянный фильтрующий тигель
№ 4 и промывают в следующем порядке: для переведения осадка на
фильтр после декантации применяют раствор 0,5 г роданида аммония
и 0,7 мл Ру в 100 мл воды; далее промывают 5 — 6 раз раствором в
85 мл воды 13 мл 96 %-ного этанола и 2 мл Ру с 0,1 г NH4SCN, затем
1 — 2 раза промывают абсолютным этанолом с 8 % Ру, и наконец эфи-
ром с несколькими каплями Ру. Осадок сушат в вакуум-эксикаторе
10—15 мин и взвешивают [СоРу4] (SCN)2.

Уравнение реакции:
CoS04 + 2NH4 SCN + 4Ру = [СоРу4] (SCN)2 + (NH4)2 SO4.
Фактор пересчета [СоРу4] (SCN)2 на кобальт — 0,1192. Мешают:

Ni2+ и Zn2+.
Осаждение о-оксихинолином

^ анализа. Нейтральный или слабоуксуснокислый раствор, содержа-
щий ацетат аммония, нагревают до 60 °С и добавляют небольшой из-
быток 4 %-ного ацетатного раствора о-оксихинолина. Нагревают до ки-
пения и выдерживают при этой температуре, пока осадок красно-мяс-
ного цвета станет кристаллическим. Осадок отфильтровывают через
стеклянный фильтрующий тигель № 3 и промывают горячей водой.
Осадок сушат при 110°С до постоянной массы. Ввзешивают оксинат
кобальта Co(C9H6ON)2-2H2O. При нагревании выше 115°С начинается
потеря воды. Фактор пересчета оксината кобальта на кобальт равен
0,1538.

После растворения осадка в 2 н. НС1 определение можно закон-
чить броматометрически. 1 мл 0,1 н. раствора бромата калия КВЮз
соответствует 0,7367 мг кобальта.

Температура осаждения должна соблюдаться строго, так как это
влияет на результаты определения, особенно если высокая температура,
Мешают: А13+, Bi*+, Fe3+ и Ni2+.
Осаждение а-анитрозо~$~нафтолом
Ход анализа. Слабокислый раствор, содержащий ~25 мг Со2+, упари-
вают до 10 — 20 мл и после охлаждения добавляют 5 — 10 капель 30 %-
ного пероксида водорода Н2О2. Добавляют 2 н. раствор NaQH до
осаждения Со(ОН)3. Добавляют 10—20, мл ледяной уксусной кислоты
и нагревают до растворения осадка, разбавляют горячей водой да
-200 мл и добавляют 10—20 мл 2 %-ного раствора а-нитрозо-р-наф-
тола. При хорошем перемешивании нагревают до бурного кипения до-
полной коагуляции осадка. Жидкость над отстоявшимся осадком окра-
шивается в желтый цвет и должна быть прозрачной. Осадок отфильт-
ровывают через стеклянный фильтрующий тигель № 4 и промывают
сначала 33 %-ным раствором уксусной кислоты, затем кипящей водой,
сушат при 130 °С до постоянной массы. Взвешивают осадок комплекса
кобальта состава Co(CioH6O2N)3-2H2O. Фактор пересчета на кобальт —
0,09639.
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Этой методикой отделяют Со от Ni, Zn и А1. Мешают большие
количества железа.
Р е а к т и в
а - Н и т р о з о - р - н а ф т о л CiaH7O2N. Молекулярная масса 173,17.
Готовят 2 %-ный раствор. Для этого путем взбалтывания растворяют
4 г реактива без подогревания в 100 мл ледяной уксусной кислоты и
добавляют к нему 100 мл горячей воды. После фильтрования раствор
готов к применению. При длительном хранении он разлагается и мут-
неет.
Осаждение антраниловой кислотой
Ход анализа. Раствор пробы (нейтральный или слабокислый) нагрева-
ют, разбавляют до ~150 мл горячей водой и осаждают Со2+ незначи-
тельным избытком 3 %-ного раствора антраниловой кислоты. После
охлаждения осадок отфильтровывают через стеклянный фильтрующий
тигель № 4, промывают водой, сушат при 105—110°С и взвешивают
антранилат кобальт^ состава Coj^HWW^. Фактор пересчета на ко-
бальт—0,1780.
Р е а к т и в -
А н т р а н и л о в а я к и с л о т а C7H7O2N. Молекулярная масса 137,14.
Готовят 3 %-ный раствор. Для этого растворяют 3 г реактива в 22 мл
1 н. раствора NaOH. Полученный раствор должен иметь слабокислую
реакцию по лакмусовой бумажке. Ь противном случае добавляют не-
много антраниловой кислоты. Раствор разбавляют водой до 100 мл.

Он должен быть бесцветным или слабо-розовым. Раствор хранят
в склянке из коричневого стекла с притертой пробкой 2—3 недели. Если
раствор стал желтым или коричневым, то его применять нельзя.

Определение кобальта в сталях и сплавах (0,5—35 % Со)
Осаждение а-нитрозо-$-нафтолом
Ход анализа. Навеску 0,1—1,0 г сплава в стакане вместимостью 300—
400 мл нагревают с 30—50 мл концентрированной НС1 под часовым
стеклом до растворения сплава. Прибавляют каплями, сдвинув часовое
стекло, концентрированную НМОз до прекращения вспенивания и еще
избыток 5—10 мл. Окисленный раствор выпаривают досуха.

К сухому остатку добавляют 5 мл концентрированной НС1 и сно-
ва выпаривают досуха. Эту операцию выпаривания повторяют еще два
раза. К остатку добавляют 10—15 мл концентрированной НС1 и нагре-
вают до растворения сшей. Добавляют к раствору 150—200 мл горячей
воды, нагревают до 80—90 °С и обмывают стекло. Выделившийся оса-
док (кремниевая, вольфрамовая, ниобиевая кислоты) отфильтровыва-
ют на два фильтра белая лента, осадок на фильтре промывают 5—7 раз
разбавленной НС1 (1 : 100), собирая фильтрат и промывные воды в ко-
ническую колбу на 500 мл. Полученный основной раствор в колбе на-
гревают и сохраняют.

Осадок на фильтре обрабатывают 50 мл горячего 0,5 %-ного рас-
твора NaOH для растворения H2WO4 (если она присутствует) и промы-
вают 5—7 раз горячей водой. Фильтрат выбрасывают. Оставшийся оса-
док на фильтре промывают 5—7 раз горячей разбавленной НС1 (1:1)
для растворения соосажденного кобальта. Фильтрат и промывные воды
собирают в стакан вместимостью 300 мл. Фильтр с остатком осадка
выбрасывают, содержимое стакана выпаривают досуха, смачивают 5 мл
концентрированной НС1 и снова выпаривают досуха. Полученные соли
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растворяют в 5—8 мл концентрированной НС1, добавляют 80—100 мл
горячей воды и нагревают до 80—90 °С. Выпавший осадок (SiO2 и
Nb2Os) отфильтровывают на фильтр белая лента с небольшим количест-
вом фильтробумажной массы. Осадок промывают 5—6 раз горячей раз-
бавленной НС1 (1 : 100). Фильтрат и промывные воды присоединяют к
основному раствору. Фильтр с остатком выбрасывают.

Основной раствор выпаривают до 250—300 мл и в горячий раствор
приливают небольшими порциями при перемешивании суспензию окси-
да цинка до полного выделения осадка гидроксидов металлов, о чем
свидетельствует появление на дне колбы незначительного избытка ок-
сида цинка. ^Раствор с осадком через 5—10 мин отфильтровывают на
фильтр синяя лента. Фильтр с осадком промывают 6—8 раз горячей
водой, собирая фильтрат и промывные воды в стакан на 700—800 мл
(первый фильтрат).

Фильтр с осадком переносят в колбу, в которой проводилось осаж-
дение, добавляют 30 мл разбавленной НС1 (1 :1 ) и измельчают фильтр
стеклянной палочкой. Если осадок гидроксидов металлов полностью не
растворился, добавляют еще НС1 (1:1) до полного растворения осадка.
Разбавляют раствор в колбе горячей водой до 250—300 мл, нагревают

•до 70—80°С и переосаждают гидроксиды металлов. Для этого к горя-
чему раствору вновь прибавляют небольшими порциями при перемеши-
вании горячую суспензию оксида цинка до полного выпадения гидро-
ксидов металлов, т. е. появления на дне стакана небольшого избытка
оксида цинка. Раствору с осадком дают стоять 5—10 мин в теплом мес-
те и фильтруют через фильтр синяя лента, собирая фильтрат в стакан.
Осадок промывают на фильтре 5—8 раз горячей водой. Осадок с фильт-
ром выбрасывают. Фильтрат присоединяют к первому фильтрату.

Раствор в стакане выпаривают до —300 мл, добавляют 15 мл кон-
центрированной НС1 и при 70 °С медленно при перемешивании прибав-
ляют 2 %-ный раствор а-нитрозо-р-нафтола из расчета 10 мл на каж-
дые 10 мг Со2+. Смесь кипятят 5 мин и оставляют в теплом месте на
1 ч. При содержании кобальта в стали <1 % раствор с осадком остав-
ляют на 12 ч.

Осадок отфильтровывают на фильтр синяя лента, промывают 6—8
раз разбавленной НС1 (1:4) и 3—4 раза горячей водой. Осадок с
фильтром завертывают в другой фильтр, помещают в фарфоровый ти-
гель и посыпают тонким слоем — 1 г оксалата аммония, сушат и озо-
ляют под крышкой. Прокаливают, сняв крышку, при 750—800 ,°С в те-
чение 50—60 мин. После охлаждения осадок в тигле смачивают 3—4 мл
концентрированной HNO3, нагревают до удаления HNOa'n охлаждают.
Добавляют 2 мл разбавленной H2S04 (1:1) и выпаривают до прекра-
щения выделения паров серной кислоты, затем прокаливают 3—5 мин
при 450—500 °С. После охлаждения смачивают 2—3 каплями воды,
осторожно выпаривают и прокаливают при 450—500 °С до постоянной
массы. Взвешивают сульфат кобальта CoSO4. Фактор пересчета CoSOi
на кобальт — 0,3802.

Если сталь содержит <10 % Ni, то оксид кобальта после прокали-
вания (первого, при 750—800 °С) растворяют в 30 мл концентрирован-
ной НС1 при нагревании. Раствор в стакане вместимостью 600—700 мл
разбавляют водой до 350—400 мл и повторяют осаждение кобальта
а-нитрозо-р-нафтолом. Для определения поправки на загрязнения реак-
тивов проводят холостой опыт со всеми растворами без навески стали.
Р е а к т и в ы
а - н и т р о з о - р - н а ф т о л , 2 %-ный раствор. Смешивают 2 г реак-
тива с 50 мл ледяной уксусной кислоты до растворения. Прибавляют
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50 мл горячей воды, перемешивают и фильтруют через фильтр белай
лента.

С у с п е н з и я о к с и д а ц и н к а . Смешивают 80 — 100 г прокален-
ного при 800— 900 °С оксида цинка с 500 мл горячей воды и хорошо
взбалтывают.

КРЕМНИИ

Определение кремния в силикатах, растворимых в НС1
Выделение кремния в виде диоксида кремния
Ход анализа. Тонкорастертый порошок силиката в фарфоровой чашке
выпаривают досуха с концентрированной НС1. Сухой остаток снова
смачивают 5 мл НС1 и выпаривают досуха. Остаток смачивают 10 мл
НС1 и дают стоять 20 мин, закрыв часовым стеклом, чтобы перевести
основные хлориды и оксиды в хлориды. Смесь разбавляют при переме-
шивании 100 мл воды и кипятят. После отстаивания раствор деканти-
руют через фильтр белая лента и промывают кипящей водой.

Осаждение этой методикой не полное. Поэтому фильтрат выпари-
вают и сухой остаток оставляют на песчаной бане на 2 — 3 ч при 120 —
130°С. Остаток смачивают 5 мл НС1 и через 15 мин разбавляют горя-
чей водой. Осадок отфильтровывают и промывают, как и первый раз.
Оба фильтра с осадками в одном тигле подсушивают, озоляют и про-
каливают на пламени дутьевой горелки короткое время. Взвешивают
диоксид кремния SiO2. Если в пробе имеется РЬ, то используют для вы-
паривания HNO3 вместо НС1.

Уравнение реакции:
Na2SiO3 + 2HC1 = SiO2 + 2NaCl«+ H2O.
Фактор пересчета диоксида кремния SiOg на силикат-ион SiO|̂  —

1,266; на кремний — 0,4674.

Определение кремния в силикатах, нерастворимых в HCI
Выделение кремния в виде диоксида кремния
Ход анализа. Смешивают в платиновом или никелевом ти^ле тонкорас-
терную пробу силиката с 4 — 6-кратным количеством смеси карбонатов
калия it натрия (1 : 1). Сначала смесь в тигле нагревают осторожно на
пламени газовой горелки, затем смесь плавят 10 — 20 мин на дутьевой
горелке. Сплавление можно считать законченным, если плав в тигле бу-
дет жидкоподвижным и прозрачным; выделение пузырьков С02 прекра-
щается.

Еще горячий тигель помещают в фарфоровую чашку с водой так,
чтобы вода не попадала внутрь тигля. Благодаря резкому охлаждению
плав отстает от сте.нок тигля и легко вываливается в чашку с водой.
Внутренние стенки тигля обмывают в чашку разбавленной HCI (111)
и тигель убирают. В чашку добавляют НС1 (1 :1 ) малыми порциями
(по 1 — 2 мл) до полного растворения плава и прекращения вспенива-
ния. Затем добавляют избыток 5 — 7 мл НС1 (1 :1 ) и выпаривают рас-
твор на песчаной бане досуха. Далее ведут определение, как описано
выше.

Свободный кремний также может быть определен в виде силиката,
если его предварительно сплавить в никелевом тигле с избытком гид-
роксида натрия NaOH.
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Определение кремния в алюминиевых сплавах
Кислотный метод
Ход анализа. В фарфоровой чашке вместимостью 200—250 мл под ча-
совым стеклом растворяют 1—2 г сплава в 75—100 мл смеси кислот
[200 мл концентрированной HNO3, 100 мл концентрированной НС1 и
600 мл разбавленной H2SO4 (1 : 1)], добавляя ее небольшими порция-
ми. По окончании бурной реакции стекло обмывают водой над чашкой
и содержимое чашки выпаривают до появления густых белых паров
серной кислоты, которым дают выделяться 8—10 мин. По охлаждении
остаток в чашке смачивают 10 мл концентрированной НС1, затем добав-
ляют 150 мл кипящей воды и нагревают до полного растворения солей.
Нерастворимый остаток сразу же отфильтровывают на фильтр синяя
лента и промывают 8—10 раз горячим 2 %-ным раствором НС1 и 2—3
раза горячей водой.

Фильтрат и промывные воды вторично выпаривают досуха и выдер-
живают на песчаной бане 2 ч. Остаток смачивают 10 мл концентриро-
ванной НС1, разбавляют горячей водой и фильтруют через тот же
фильтр. Осадок с фильтром в платиновом "тигле сушат, озоляют, не да-
вая фильтру воспламениться, и прокаливают при 1000—1100°С, после
охлаждения в эксикаторе взвешивают. Остаток в тигле (SiO2) бывает
загрязнен примесями (Р^Оз, А12О3, ТЮ2, МпО2 и др.). Поэтому его об-
рабатывают кислотами HF и H2SO4 для удаления Si02 в виде SiF4 по
уравнению:

SiO2 + 4HF = f SiF4 + 2Н2О.
В тигель с остатком добавляют 3—4 капли разбавленной H2SO4

(1:1) и 5 мл концентрированной HF. Смесь осторожно выпаривают до
полного прекращения выделения белых паров H2SO4. Остаток снова
прокаливают при 1000—1100°С до постоянной массы. Потеря массы со-
ответствует содержанию диоксида кремния SiO2. Фактор пересчета SiO2
на кремний — 0,4674. Определяют при содержании кремния выше 1 %.
Щелочной метод
Ход анализа. В никелевый тигель вместимостью 70—80 мл помещают
0,5—1 г пробы, закрывают тигель крышкой и погружают его в чашку с
холодной водой. Сдвинув крышку тигля, приливают небольшими пор-
циями 20—30 мл 25 %-ного раствора гидроксида натрия.

По окончании бурной реакции тигель нагревают на плите и кипятят
15 мин. После охлаждения добавляют 20—30 мл воды. Раствор перево-
дят в фарфоровую чашку на 200—250 мл, содержащую 90—100 мл
смеси «ислот (см. выше), тигель ополаскивают над чашкой 2—3 раза
горячей водой и 2 раза разбавленной НС1 (1 : 1). Раствор выпаривают
до появления густых белых паров серной кислоты. Далее ведут ана-
лиз, как описано в кислотном методе.

Для определения поправки на содержание кремния в гидроксиде
натрия и других реактивах проводят холостой опыт с реактивами без
навески анализируемой пробы.

Определение кремния в магниевых сплавах
Выделение в виде диоксида кремния
Ход анализа, В фарфоровую чашку вместимостью 250 мл к 1—3 г
сплава прибавляют 50 мл воды и 50-т-ЮО мл 25 %-ного раствора хло-
рида аммония, свеженасыщенного бромом, добавляя раствор в чашку
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небольшими порциями. После прекращения бурной реакции чашку с
раствором накрывают часовым стеклом и нагревают до полного раство-
рения сплава. Такое растворение предотвращает образование летучих
силанов.

После охлаждения прибавляют к раствору 75 мл разбавленной
Н^8О4 (1 :2), выпаривают до появления паров серной кислоты и после
этого нагревают еще 10—15 мин. К охлажденным сульфатам в чашку
добавляют 200 мл холодной воды и нагревают до растворения солей.
Выделившийся диоксид кремния отфильтровывают через два фильтра
белая лента и промывают сначала 2 %-ным горячим раствором НС1,
затем горячей водой до исчезновения кислой реакции по метиловому
оранжевому. Фильтры с осадком в платиновом тигле сушат, озоляют,
прокаливают при 900 °С и взвешивают.

Остаток обрабатывают 2—3 каплями концентрированной H2SO4 и
2—3 мл концентрированной HF. Смесь выпаривают на плите до прек-
ращения выделения паров'H2S04, прокаливают при 900—1000 °С в те-
чение 15—20 мин и после охлаждения взвешивают. Разность взвеши-
ваний соответствует содержанию SiO2. Фактор пересчета диоксида
кремния на кремний — 0,4674.

Определение кремния в бинарном сплаве
алюминий — кремний (до 30—35 % Si)
Выделение в виде кремния
Ход анализа. В стакане растворяют 0,25—0,5 г сплава в 30 мл разбав-
ленной НС1 (1 : 1) при нагревании. После растворения добавляют воды
до —150 мл, выделившийся остаток элементного кремния отфильтровы-
вают на два фильтра синяя лента и промывают 3—4 раза водой, содер-
жащей 10 мл концентрированной НС1 в 1 л. Осадок с фильтром поме-
щают в стакан, в котором проводилось растворение, прибавляют 20 мл
концентрированной НС1, нагревают, разбавляют водой до 150 мл и
снЬва фильтруют на два фильтра синяя лента, промывают Водой с 1 %
НС1 и 2—3 раза горячей водой. Осадок с фильтром помещают в фар-
форовый тигель, сушат, озоляют и прокаливают при 700—800 °С. Взве-
шивают элементный кремний.

Определение кремния в сплавах медь —никель, алюмель,
хромель, мельхиор (1,5—8% Si)
Выделение в виде диоксида кремния
Ход анализа. Растворяют 1—2 г сплава в стакане в 20—30 мл смеси
кислот [смесь концентрированных кислот НМОз и НС1 (1 :3)] при на-
гревании. После растворения прибавляют 20—30 мл разбавленной
H2SO4 (1 : 1). Раствор выпаривают до выделения паров H2SO4. После
охлаждения смывают стенки стакана водой и повторяют выпаривание
до состояния влажных солей. К охлажденному остатку добавляют
3—5 мл концентрированной НС1, 150—200 мл горячей воды и нагрева-
ют смесь до растворения солей. Осадок кремнекислоты отфильтровыва-
ют через фильтр синяя лента, промывают горячей разбавленной НС1
(1:99) до отрицательной реакции промывных вод на медь (Си2+) с
0,3 %-ным раствором гексацианоферрата калия K4[Fe(CN)e] и на ни-
кель (Ni2+) с 0,1 %-ным раствором диметилглиоксима в 10 %-ном рас-
творе NaOH. Осадок промывают 3—4 раза горячей водой, фильтрат
выпаривают до появления паров серной кислоты, далее повторяют рас-
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творение, фильтрование и прокаливание, как указано выше. Оба фильт-
?а с осадками в платиновом тигле сушат, озоляют и прокаливают при

000—1050 °С в течение 30—40 мин.
Если осадок оксида кремния (IV) оказался темным, то его сплав-

ляют с 5-кратным количеством карбоната калия-натрия. Плав выщела-
чивают разбавленной H2SO4 и далее ведут анализ, как описано выше.

Тигель после охлаждения в эксикаторе взвешивают. К остатку при-
бавляют 3—4 капли концентрированной HgSO^ 2—3 мл концентриро-
ванной HF и осторожно выпаривают досуха. Остаток прокаливают при
1000—1050 °С в течение 25 мин. После охлаждения в эксикаторе взве-
шивают. По разности взвешиваний находят массу диоксида кремния.
Фактор пересчета SiO2 на кремний — 0,4674.

Определение кремния в чугунах и сталях
Выделение диоксида кремния
хлорнокислотным методом (0,15—3,0 % Si)
Ход анализа. Навеску 0,2—2 г чугуна или стали в стакане на 400 мл
растворяют при нагревании в 30—50 мл концентрированной НС1. После
растворения прибавляют по каплям концентрированную НМОз до прек-
ращения вспенивания. При большом содержании никеля навеску рас-
творяют в смеси концентрированных НС1 и HNO3 (3:1). После рас-
творения навески к раствору прибавляют 50 мл 57 %-ной хлорной кис-
лоты и выпаривают до паров НСЮ4, которым дают выделяться 15—
20 мин. Йосле охлаждения прибавляют 100—150 мл горячей воды и
нагревают до растворения солей. Если растворение солей происходит
медленно, прибавляют 15—20 мл концентрированной НС1. Осадок
быстро отфильтровывают на фильтр белая лента с небольшим коли-
чеством фильтробумажной массы, промывают 6—8 раз горячей разбав-
ленной НС1 (1 : 20) и 3—5 раз горячей водой.

Фильтрат и промывные воды переводят в стакан, в котором произ-
водилось осаждение и выпаривают до появлений паров НС1О4. После
охлаждения соли растворяют в 100—150 мл горячей воды и отфиль-
тровывают осадок кремнекислоты через второй фильтр белая лента,
промывают, как уже описывалось.

Фильтры с осадками помещают в платиновый тигель, сушат, озо-
ляют и прокаливают при 1000—1100°С до постоянной массы. После
охлаждения в эксикаторе тигель взвешивают. Осадок смачивают 2—3
каплями воды, добавляют 6—7 капель разбавленной H2SO4 (1 :1) «
5—7 мл концентрированной HF. В присутствии в сплаве ниобия и
вольфрама количество H2SO4 (1 :1) увеличивают до 12—15 капель. Со-
держимое тигля выпаривают до прекращения выделения паров серной
кислоты. Тигель прокаливают при 1000—1100°С до постоянной массы.
В присутствии вольфрама осадок прокаливают при температуре не вы-
ше 800 °С. Разность взвешиваний составляет содержание диоксида
кремния SiO2- Фактор пересчета SiO2 на кремний — 0,4674.

Одновременно проводят холостой опыт со всеми реактивами на со-
держание кремния.
Определение диоксида кремния сернокислотным методом
Ход анализа. Растворяют 1—3 г пробы в стакане вместимостью 400 мл
в 30—50 мл концентрированной НС1 при нагревании. После растворе-
ния навески добавляют по каплям концентрированную HNO3 до прекра-
щения вспенивания. При большом содержании никеля- растворение ве-
дут в 30—50 мл смеси концентрированных НС1 и HNOa (3:1). По
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охлаждении часовое стекло обмывают над стаканом, добавляют 20 мл
разбавленной H2SO4 (1 :1 ) и выпаривают раствор до появления густых
белых паров серной кислоты, дают им выделяться 5—8 мин.

В присутствии в сплаве больших количеств хрома количество H2SO4
(1 :1 ) увеличивают до 50—60 мл, а время выделения паров H2SO4 со-
кращают до 2—4 мин. После охлаждения прибавляют 20—30 мл кон-
центрированной НС1, через 5 мин добавляют 100—150 мл горячей воды
и нагревают при перемешивании до растворения солей.

Осадок кремнекислоты отфильтровывают и промывают, как и в
хлорнокислотном методе (см. выше). Фильтрат повторно выпаривают
до паров H2SO4 для дополнительного выделения кремниевой кислоты.
В присутствии вольфрама при обработке осадка H2SO4 (1 :1 ) ее ко-
личество увеличивают до 12—15 капель. Осадок прокаливают при
800 °С.

Определение кремния
в ферромолибдене (0,2 % Si и выше)
Выделение диоксида кремния сернокислотным методом
Ход анализа. Растворяют 0,5—2 г пробы в 20—40 мл разбавленной
HN03 ( 1 : 1 ) в стакане на 400 мл при нагревании до полного разло-
жения. По охлаждении прибавляют 20—30 мл разбавленной H2SO4
(1 :1 ) и выпаривают раствор до выделения густых белых паров H2SO4
в течение 5—8 мин. Далее ведут определение, как описано для чугу-
нов и сталей.

Определение кремния в феррохроме (0,5 % Si и выше)
Выделение диоксида кремния хлорнотслотным методом
Ход анализа. Растворяют 0,3-^1 г сплава в смеси 15 мл концентриро*
ванной H2SO4 и 30 мл воды при нагревании в стакане на 400 мл. Пос-
ле растворения добавляют малыми порциями 3—5 мл концентрирован*
ной HNO3 и кипятят 5—7 мин. Прибавляют 50—60 мл 57 %-ной хлор*
ной кислоты и выпаривают раствор до выделения обильных белых
паров НСЮ4, которым дают выделяться 15—20 мин. После охлаждения
прибавляют 100—150 мл горячей воды и нагревают до растворения
солей. Если растворение солей происходит замедленно, то прибавляют
25 мл концентрированной НС1 и далее ведут анализ, как описано для
чугунов и сталей.
Выделение диоксида кремния с применением желатины
в качестве коагулятора
Ход анализа. Помещают 0,3—1,0 г феррохрома в никелевый тигель»
в котором находится 5 г пероксида натрия Na2O2, перемешивают и за*
сыпают сверху еще 1 г пероксида натрия. Тигель помещают в муфель-
ную печь и умеренно нагревают, затем повышают температуру до 650—-
700 °С и плавят 4—5 мин до получения легкоподвижной массы. По
охлаждении тигель помещают в стакан на 500—600 мл, прибавляют
150—200 мл воды и выщелачивают плав при комнатной температуре.
Тигель обмывают над стаканом горячей водой, затем 2—3 раза разбав-
ленной НС1 (1 :1 ) и снова 3—4 раза горячей водой. К раствору до*
бавляют 40 мл концентрированной HG1 и выпаривают до Получения
влажных солей. По охлаждении прибавляют 15—20 мл концентриро-
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ванной НС1, при энергичном перемешивании добавляют 2 мл раствора
Желатины (10 г/л), снова перемешивают и через 1—2 мин добавляют
еще 2 мл раствора желатины, хорошо перемешивают и оставляют на
10—15 мин. Раствор разбавляют нагретой водой (50—60 °С, не выше)
до объема 70—80 мл, перемешивают и дают осадку отстояться. Осадок
кремниевой кислоты отфильтровывают на фильтр белая лента с неболь-
шим количеством фильтробумажной массы, промывают 6—8 раз раз-
бавленной НС1 (1 : 20), нагретой до 60—70 °С, затем 3—4 раза горячей
водой. Фильтр с осадком сохраняют.

В фильтрате проводят повторное выделение кремниевой кислоты.
К раствору, нагретому до кипения, добавляют 10—15 мл концентриро-
ванной HNO3 для разрушения органических веществ и' выпаривают до-
суха. К сухому остатку добавляют 10 мл концентрированной НС1 и
вновь выпаривают досуха. Выпаривание снова повторяют. Далее вы-
паривают до состояния влажных солей, выделяют кремнекислоту с же-
латиной, фильтруют и промывают осадок, как описано выше.

Фильтры с осадками кремниевой кислоты помещают в платиновый
тигель и далее ведут анализ, как в чугунах и сталях.
Р е а к т и в
Ж е л а т и н а . Раствор 10 г/л. Помещают 1 г желатины в стакан на
300 мл, прибавляют 30—40 мл воды и оставляют на 1 ч для набухания
без подогревания, периодически перемешивая стеклянной палочкой. За-
тем стакан помещают в горячую воду и при перемешивании нагревают
до полного растворения желатины, разбавляют до 100 мл водой и пе-
ремешивают. Для консервации перед нагреванием добавляют 0,05 г
салициловой кислоты или 0,1 г хлорида ртути (II) HgCb на 100 мл
раствора. Раствор устойчив 1—2 мес. Если при взбалтывании он не да-
ет устойчивой пены, то он не пригоден.

Определение кремния в феррованадии
Выделение диоксида кремния сернокислотным методом
Ход анализа. Растворяют 1 г феррованадия в 20 мл разбавленной H2SO4
(1 :4) и 5 мл концентрированной HN03 в стакане вместимостью 400 мл,

накрытым часовым стеклом, при нагревании. Далее ведут определение,
как в чугуне или стали.
Выделение диоксида кремния солянокислотным методом
Ход/анализа. Растворяют 1 г феррованадия в 10 мл концентрированной
НС1 и 5 мл HN03 в стакане на 400 мл, накрытом часовым стеклом, при
нагревании. Далее ведут определение, как в чугуне или стали.

Определение кремния в ферроборе (от 1 до 35 % Si)
Выделение диоксида кремния сернокислотным методом
Ход анализа. Растворяют 0,5—1 г ферробора в 40 мл смеси концентри-
рованных кислот НС1 и НМО3 (3:1) в стакане вместимостью 300 мл.
После растворения прибавляют 40 мл разбавленной H2S04 (1 :1) и вы-
паривают до паров H2SO4. После охлаждения добавляют 10—20 мл
концентрированной НС1 и нагревают до растворения солей, не допус-
кая кипения. Добавляют 100 мл горячей воды и снова нагревают до
полного растворения солей. Осадок кремниевой кислоты вместе с не-
растворимым остатком отфильтровывают на фильтр белая лента с
фильтробумажной массой, собирая фильтрат в стакан на 400 мл. Оса-
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док на фильтре промывают 3—4 раза разбавленной НС1 (1:20) и
5—6 раз водой. Фильтрат сохраняют. Фильтр с осадком* в платиновом
тигле сушат, озоляют и сплавляют с 3 г карбоната натрия при 1000°С
в течение 20 мин. Плав выщелачивают в небольшом объеме разбавлен-
ной НС1 (1 :1 ) и полученный раствор присоединяют к основному фильт-
рату. Раствор выпаривают до паров H2SO4> которым дают выделяться
5—8 мин. После охлаждения добавляют 10—20 мл концентрированной
НС1 и растворяют соли при нагревании, прибавляют 100—150 мл теп-
лой воды и нагревают при перемешивании до полного растворения.

Выделившуюся кремнекислоту отфильтровывают на фильтр белая
лента с фильтробумажной массой, промывают 6—8 раз горячей раз-
бавленной НС1 (1 :20), затем 3—4 раза горячей водой. Фильтр с осад-
дом сохраняют. Фильтрат выпаривают до 150—200 мл и осаждают сум-
му гидроксидов металлов аммиаком (1:1), добавляя его до появления
устойчивого запаха, кипятят в течение 2—3 мин и отфильтровывают че-
рез фильтр белая лента. Осадок промывают 6—8 раз теплым раство-
ром аммиака (20 г/л), затем растворяют на фильтре в 30 мл горячей
разбавленной НС1 ( 1 : 1 ) и промывают фильтр 10—12 раз горячей во-
дой. Фильтр сохраняют. К фильтрату добавляют 20 мл разбавленной
H2SO4 (1 :1) и выпаривают до паров H2SO4. После охлаждения соли
растворяют в 20 мл концентрированной НС1 при нагревании, добавля-
ют 50 мл горячей воды и нагревают до полного растворения солей.
К раствору добавляют при перемешивании 10 мл 1 %-ного раствора
желатины и оставляют на 30 мин в теплом месте, периодически пере-
мешивая раствор. Затем добавляют 50 мл горячей воды и отфильтро-
вывают осадок через фильтр белая лента с фильтробумажной массой.
Осадок промывают на фильтре 6—8 раз разбавленной НС1 (1:20) и
3—4 раза горячей водой. Фильтры с осадками кремниевой кислоты в
платиновом тигле-сушат, озоляют и прокаливают при 500—600 °С. После
охлаждения осадок смачивают 2—3 каплями разбавленной НС1 (1 : 1),
добавляют 5 мл метанола и осторожно выпаривают досуха для- от-
гонки бора в виде борнометилового эфира. Обработку метанолом по-
вторяют еще 4—5 раз. Высушенный остаток прокаливают при 1000°С
до постоянной массы. После охлаждения в эксикаторе тигель с осад-
ком взвешивают. Смачивают осадок в тигле 2—3 каплями воды, добав-
ляют 6—7 капель разбавленной HaSO4 ( 1 :1 ) и 5—7 мл концентриро-
ванной HF. Выпаривают до удаления паров H2S04, прокаливают при
1000 °С до постоянной массы. Разность взвешиваний составляет содер-
жание диоксида кремния. Фактор пересчета SiO2 на кремний — 0,4674.
Для определения поправки на содержание кремния в реактивах прово--
дят холостой опыт.

Определение кремния в ферромарганце
Выделение диоксида кремния сернокислотным методом
Проводится как в чугунах и сталях.

Определение диоксида кремния в шлаке
Выделение диоксида кремния сернокислотным методом
Ход анализа. Смачивают 0,2 г основного шлака 5 мл воды, добавляют
10 мл разбавленной НС1 (1:1) и размешивают содержимое стакана
стеклянной палочкой, чтобы не было слипшихся -комочков и пристава-
ния шлака ко дну стакана. Накрывают стакан часовым стеклом и на-
гревают на песчаной бане до полного растворения шлака. К раствору
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добавляют 2—3 мл концентрированной HNO3 или 2—3 мл 10 %-ного
раствора пероксида водорода Н2О2 и продолжают нагревание.

Если шлак кислый, то 0,2 г его смешивают с 1,5—2 г карбоната
натрия Na2COs в платиновом тигле, накрывают крышкой и сплавляют
при 800—850 °С в течение 30—40 мин. Сплавление ведут до получения
жидкого однородного подвижного плава. После охлаждения выщела-
чивают плав 40—50 мл горячей воды, обмывая ею крышку и стенки
тигля, в стакан, вместимостью 150—200 мл. Накрыв стакан часовым
стеклом, добавляют в него через носик, небольшими порциями (по
1,5—2 мл) разбавленную НС1 (1:1) до полного растворения плава
(прекращения выделения пузырьков СО2). Затем прибавляют еще 5—
7млНС1 (1:1).

Солянокислый раствор, полученный тем или иным способом, выпа-
ривают на песчаной бане досуха. Сухой остаток не должен иметь жел-
той окраски и издавать запах НС1. Его растирают стеклянной палочкой,
не касаясь ею дна стакана, добавляют 5 мл (при сплавлении с карбона-
том натрия—10 мл) концентрированной НС1 и вторично выпаривают
досуха. Стакан Закрывают часовым стеклом и выдерживают на песча-
ной бане при 120—130 °С в течение 30—40 мин (при сплавлении с
Na2CO3 — 1 ч ) . После охлаждения к сухому остатку добавляют 5 мл
концентрированной НС1, накрывают часовым стеклом и оставляют на
4—6 мин. Затем добавляют 50 мл горячей воды, 5—8 мл 1 %-ного рас-
твора желатины, размешивают стеклянной палочкой и умеренно на-
гревают 5—8 мин. Прекратив нагревание дают осадку отстояться и тут
же, не взмучивая его, отфильтровывают через фильтр белая лента.
Осадок промывают в стакане декантацией горячей разбавленной НС1
(1 : 10) порциями по 3—5 мл 3 раза, затем переносят его на фильтр с
применением горячей НС1 (1 : 1). Остатки осадка со стенок и дна ста-
кана очищают кусочком фильтра и присоединяют к осадку. На фильтре
осадок промывают чЗ—4 раза горячей НС1 (1 : 10) до отрицательной ре-
акции промывной жидкости на ион Fe3+ с раствором роданида аммо-
ния, затем промывают 3—4 раза горячей водой. Осадок с фильтром в
фарфоровом тигле сушат, озоляют и прокаливают при 1000—1100°С в
течение 25—30 мин (до постоянной массы). Взвешивают диоксид крем-
ния. Фактор пересчета SiO2 на кремний — 0,4674.

ЛАНТАН

Определение La34- в растворе
Осаждение аммиаком

Ход анализа. В растворе пробы устанавливают рН 8,5—9 добавлением
аммиака (1 : 1). Лантан La3+ при этом выпадает в осадок в виде
Ьа(ОН)з. После короткого нагревания осадок отфильтровывают на
фильтр красная лента и промывают горячей водой, сушат в фарфоро-
вом тигле, озоляют и прокаливают при 1000 °С. Взвешивают триоксид
лантана La2O3.

Уравнения реакций:

La (М03)з + 3NH4OH = La (OH)3 + 3NH4 NO3,
2La (OH)3 = La2O3 + 3H2O.

Файтор пересчета триоксида лантана на лантан — 0,8527.
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Осаждение оксалатом
Ход анализа. К нейтральному раствору пробы, нагретому до кипения,
добавляют насыщенный раствор щавелевой кислоты Н2С204-2Н2О. Вы-
павший осадок оксалата лантана Ьа2(С204)з можно прокалить до ос-
новного карбоната La202COs или до триоксида лантана La2O3.

Для получения основного карбоната лантана осадок отфильтровы-
вают через фарфоровый фильтрующий тигель № 3 и промывают горя-
чей водой. Тигель с осадком просушивают в сушильном шкафу, затем
осторожно прокаливают в муфельноц печи 30 мин при 500 °С, поставив
тигель в фарфоровую чашку. Осадок должен быть чисто белым. После
охлаждения в эксикаторе взвешивают Ьа2О2СОз. Фактор пересчета на
лантан —0,7201.

Чтобы получить весовую форму в виде триоксида лантана, осадок
отфильтровывают на фильтр красная лента и промывают горячей водой.
В фарфоровом тигле осадок с фильтром сушат, озоляют и прокаливают
при 1000°С короткое время. Для этого после озоления тигель помеща-
ют в разогретую муфельную печь. После охлаждения в эксикаторе
взвешивают триоксид лантанта. Фактор пересчета на лантан — 0,8527.

Уравнения реакций:
2La (N03)3 + ЗН2С204 = La2 (С2 О4)3 + 6HN03,
La2 (C2O4)3 = La2O2CO3 + ЗСО + 2С02,
La2 (С2О4)3 = La2O3 + ЗСО + ЗСО2.

ЛИТИИ

Определение LI+ в растворе
Определение в виде сульфата
Ход анализа. Раствор пробы в фарфоровой чашке выпаривают досуха
и смачивают небольшим объемом воды. Добавляют к раствору 1—2 мл
концентрированной H2S04 и выпаривают до прекращения .выделения бе-
лых паров H2SO4. После охлаждения смачивают остаток концентриро-
ванной H2SO4 и добавляют немного сухого сульфата аммония
(NH4)2SO4, чтобы избежать образование пиросульфата лития. Смесь
выпаривают до прекращения выделения паров H2SO4, затем прокали-
вают при 400—500 °С до постоянной массы. Взвешивают сульфат лития
LiSO4. Уравнение реакции:

2UC1 + H2SO4 = Li2SO4 + 2HC1.
Фактор пересчета сульфата лития на литий — 0,1263; на оксид ли-

тия Li2O —0,2718.
Осаждение в виде алюмината лития
Ход анализа. В растворе пробы устанавливают рН~3 добавлением 1 н.
раствора НС1 и добавляют раствор алюмокалиевых квасцов (40 мл на
10 мг лития). Доводят рН до 12,6 (1 н. раствором NaOH). Выпавший
осадок 2Li2O-5Al2O3 отфильтровывают на фильтр белая лента и промы-
вают холодной водой. Фильтр с осадком в фарфоровом тигле сушат,
озоляют и прокаливают при 600 °С до постоянной массы. Взвешивают
алюминат лития 2Li2O • 5А12О3. Фактор пересчета на литий — 0,04873.
Р е а к т и в
Р а с т в о р а л ю м о к а л и е в ы х к в а с ц о в . Растворяют 50 г алю-
мокалиевых квасцов К25О4-А12(504)з-24Н2О в 900 мл воды и при
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охлаждении в водяной ванне добавляют раствор 20 г NaOH в 30 мл
воды. Образующийся осадок должен полностью раствориться. Реактив
оставляют на ночь и фильтруют; рН раствора должен быть 12,6.

Определение лития в силикатах
Выделение лития в виде сульфата
Ход анализа. Смачивают водой 0,5 г тонко растертого силиката в пла-
тиновой чашке, прибавляют 5—10 мл концентрированной HF, пере-
мешивают платиновым шпателем или проволочкой и нагревают до пол-
ного разложения силиката. Раствор выпаривают на песчаной бане,
к сухому остатку добавляют 30—40 мл горячей воды, 5—8 капель 1 Яс-
ного раствора фенолфталеина и при постоянном размешивании добав-
ляют небольшими порциями свежепрокаленный оксид кальция до по-
явления устойчивого розового окрашивания. Каждую новую порцию
СаО добавляют после растворения предыдущей. К раствору прибавля-
ют еще избыток 0,4—0,5 г СаО, чашку накрывают часовым стеклом и
выдерживают на водяной бане — 2 ч , часто перемешивая и поддержи-
вая постоянный объем раствора добавлением воды.

Прибавляют в чашку фильтобумажной массы, перемешивают и
фильтруют через фильтр белая лента, следя за тем, чтобы фильтрат
был прозрачным. Промывают осадок на фильтре 7—8 раз горячим
0,05 %-ным раствором гидроксида кальция Са(ОН)2. Фильтрат с про-
мывными водами нагревают и прибавляют 3—4 мл насыщенного рас-
твора карбоната натрия ЫазСО3 для осаждения ионов Са2+. Смесь ки-
пятят 5 мин, фильтруют через фильтр синяя лента в платиновую чаш-
ку, осадок на фильтре промывают горячей водой, выпаривают фильтрат
досуха на песчаной бане и прокаливают осадок для удаления солей
аммония. Остаток растворяют в 1—3 мл горячей воды, прибавляют 0,5—*
1 мл насыщенного раствора оксалата аммония и выдерживают на во-
дяной бане 1 ч при 50—60 °С. Осадок отфильтровывают через фильтр
синяя лента и промывают горячей водой. Фильтрат выпаривают досу-
ха в платиновой чашке, обрабатывают несколькими каплями концентри-
рованной НС1 и выпаривают досуха, хорошо просушивая. Обработку
соляной кислотой с высушиванием повторяют еще 2—3 раза. В остатке
находится сумма хлоридов щелочных металлов.

Сухой остаток в чашке растирают сплюснутой стеклянной палоч-
кой, добавляют 25 мл обезвоженного ацетона, перемешивают, дают
осесть нерастворимому остатку и декантируют раствор через сухой
фильтр синяя лента, собирая фильтрат в платиновую чашку. Обработ-
ку ацетоном и декантацию повторяют еще 2—3 раза для полноты из-
влечения лития LiCl.

Фильтрат выпаривают на теплой водяной бане, остаток просуши-
вают на песчаной бане, прибавляют к нему несколько капель концен-
трированной H2SO4, выпаривают досуха и прокаливают до полного уда-
ления H2SO4. Взвешивают сульфат лития. Фактор пересчета Li2SO4 на
2L1 —0,1262; на Li2O —0,2718.
МАГНИИ

Определение Mg24- в растворе
Осаждение гидрофосфатом аммония
Ход анализа. 1. Раствор пробы разбавляют до ~150 мл водой и добав-
ляют несколько капель разбавленной НС1 (1 : 1). Добавляют 3 г сухого
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хлорида аммония NH4C1 и 2 г гидрофосфата аммония {NH4)2HPO4 и
нагревают до кипения. Добавляют 2 капли 1 %-ного этанольного (70:
:30) раствора фенолфталеина и затем при непрерывном перемешивании
стеклянной палочкой (не касаясь стенок стакана) добавляют по каплям
аммиак (1:5) до появления первой мути. Затем хорошо перемешивают
без добавления аммиака 30 — 60 с до образования кристаллического
осадка. Далее добавляют аммиак по каплям до появления розового
окрашивания индикатора. После охлаждения добавляют еще 25 мл
концентрированного аммиака, перемешивают и оставляют на 1 — 3 ч.
Осадок отфильтровывают на фильтр белая лента и промывают 2 %-ным
раствором аммиака с добавлением нитрата аммония NH4NO3. Осадок
с фильтром сушат, озоляют и прокаливают при постепенном повыше-
нии температуры до 1100°С. Взвешивают пирофосфат магния Mg2?207.

Уравнения реакций:
MgCl2 + (NH4)2 HP04 + NH4OH = Mg (NH4) PO4 +
+ 2NH4C1 + H20;
2Mg (NH4) P04 = Mg2P207 + 2NH3 + H2O.
Фактор пересчета Mg2P2Oj на 2Mg — 0,2185.
Определению не мешают только щелочные металлы, все другие

мешают. Избыток ионов ЫН^не способствует осаждению, поскольку в
слабо щелочной среде фосфат-ион находится в виде НР04~. Избыток
ионов ОН- ведет к образованию Mg3(PO4)2. Поэтому осадку вначале
дают формироваться почти в нейтральной среде, а позднее понижают
растворимость осадка добавлением аммиака. Большой избыток
{NH4)2HPO4 ведет к соосаждению фосфата аммония.

2. Для сокращения времени работьх и увеличения фактора пере-
счета можно использовать осаждаемую форму в качестве весовой.
Осаждение ведут по п. 1. После промывания осадка на стеклянном
фильтрующем тигле № 4, его сушат при 110*0 до постоянной массы.
Взвешивают фосфат магний-аммония состава Mg(NH4)HP04'6H2O.
Фактор пересчета на Mg — 0,09909.

Осадок на фильтре можно промыть 3 раза ацетеном и просушить
10 мин в вакуум-эксикаторе. Осадок при этом сохраняет свой состав
Mg(NH4)PO4-6H2p.
Определение в виде оксида магния MgO
Соли летучих кислот [MgC03, Mg(NO3b], а также органических кис-
лот прокаливают во взвешенном фарфоровом тигле при 900 — 1000 °С
до постоянной массы. Взвешивают оксид магния MgO.

Уравнение реакции:

Фактор пересчета оксида магния на магний — 0,6032.
Определение в виде сульфата магния
Ход анализа. Раствор пробы выпаривают досуха и смачивают остаток
малым объемом воды. Добавляют 1 — 2 мл концентрированной H2SO4
и снова выпаривают до прекращения выделения паров H2S04. После
охлаждения смачивают остаток концентрированной H2SO4 и снова вы-
паривают досуха, затем прокаливают при 500 — 600 °С. Взвешивают
сульфат магния MgSO4. Фактор пересчета сульфата магния на маг-
ний — 0,2020.

Уравнение реакции:
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MgCl2 + H2SO4 = MgS04 + 2HC1.

Осаждение о-оксихинолином
Ход анализа. В а м м и а ч н о й среде . Раствор пробы должен содер-
жать достаточное количество солей аммония. К раствору добавляют
несколько миллилитров концентрированного аммиака. После нагревания
до 60—70 °С проводят осаждение 3 % -ным этанольным раствором (или
в ацетоне) о-оксихинолина. Нагревают до кипения, при этом раствор
над осадком должен быть желтым от избытка осадителя. После оседа-
ния осадка горячий раствор отфильтровывают через стеклянный фильт-
рующий тигель № 3, промывают горячей водой, содержащей немного
аммиака. Осадок сушат при 100—105 °С в течение 2—4 ч. Взвешивают
оксинат магния Mg(C9H6ON)2-2H20.

Высушивание при 130—140 °С в течение 4—8 ч ведет к получению
безводного оксината магния. Нагревание выше 140 °С ведет к частич-
ному разложению оксината. Осадок можно отфильтровать на фильтр
красная лента, затем в фарфоровом тигле подсушить, добавить к нему
2—3 г щавелевой кислоты, медленно озолить и прокалить при 900—
1000 °С до оксида магния MgO. Можно осадок после промывания рас-
творить в 2 н. раствора НС1 и определять Mg2+ броматометрически.

Фактор пересчета оксината магния MgfCgHeONb^^O на маг-
ний—0,06975; оксината безводного Mg(C9H6ON)2 — 0,07779; оксида
магния — 0,6032. 1 мл 0,1 н. раствора бромата калия КВг03 соответст-
вует 0,3040 мг магния.

В 1 ц е л о ч н о й с р е д е NaOH. На каждые 100 мл раствора пробы
добавляют 3 г ацетата натрия CH3COONa-3H2O и 15—20 мл 2 н. рас-
твора NaOH. Добавляют на холоду незначительный избыток 2 %-ного
раствора о-оксихинолина в этаноле. Затем смесь нагревают, дают осад-
ку отстояться, фильтруют, и далее ведут определение по п. 1.

В а ц е т а т н о й среде. Для определения малых количеств Mg2+
добавляют к 10 мл раствора пробы, содержащей 10—15 мг Mg2+, 10 мл
2 н. раствора СН3СООН, 10 мл 0,5 н. раствора NH4C1, 30 мл 1,7 М
раствора этаноламина, 20 мл воды и 80 мл ацетона. Осаждают Mg2+
10 мл свежеприготовленного 2 %-ного раствора о-оксихинолина в аце-
тоне. Смесь выдерживают 3 ч на водяной бане при 65—70 °С. Теплый
раствор фильтруют через стеклянный фильтрующий тигель № 3 и про-
мывают 1 %-ным раствором ацетата аммония. Сушат при 100—105°С
в течение 2 ч. Взвешивают оксинат магния Mg(C9H6ON)2-2H2O. Мож-
но получить и другую массовую форму по п. 1. Этой методикой отде-
ляют Mg2+ от Na+, K+ и Ва2+.

Определение магния в алюминиевых сплавах
tm*u*Осаждение гидрбфосфатбм натрия

Ход анализа. К 1—3 г пробы в стакане на 500 мл под часовым стеклом
добавляют 25—75 мл (в соответствии с навеской) 25 %-ного раствора
NaOH. После замедления реакции растворения содержимое стакана
нагревают до прекращения выделения пузырьков водорода. Нераство-
рившемуся остатку дают отстояться, затем его отфильтровывают и
промывают на фильтре 6—8 раз горячим 1 %-ным раствором NaOH.

Осадок растворяют на фильтре в смеси кислот [30 мл НС1 (1:1)
и 5 мл концентрированной HNO3], собирая фильтрат в стакан вмести-
мостью 200 мл. Фильтр промывают горячей смесью кислот, затем 3 ра-
за горячей водой. Раствор выпаривают почти досуха. После охлажде-
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ния осторожно добавляют 15 мл концентрированной НС1. Затем через
2—3 мин прибавляют 100 мл горячей воды и нагревают до полного
растворения солей.

Выделившийся осадок кремниевой кислоты отфильтровывают на
фильтр белая лента и промывают 5—6 раз горячей водой, собирая филь-
трат и промывные воды в стакан на 400 мл. К фильтрату объемом
— 100 мл добавляют 100 мл бромной воды или 20 %-ного раствора
персульфата аммония (NH4)2S2O8. Через 10 мин раствор нейтрализуют
концентрированным аммиаком до запаха и кипятят 1—3 мин. Осадок
полуторных оксидов отфильтровывают через фильтр красная лента и
промывают на фильтре 5 раз горячей водой.

Осадок на фильтре растворяют в 10 мл концентрированной НС1,
промывают фильтр 5 раз горячей водой. К фильтрату с промывными
водами, объемом —100 мл, добавляют 5 мл бромной воды и нейтрали-
зуют концентрированным аммиаком до запаха. После кипячения в те-
чение 1—3 мин осадок полуторных оксидов отфильтровывают и про-
мывают 5 раз горячей водой. Осадок оксидов после переосаждения
выбрасывают.

Фильтрат нейтрализуют по каплям концентрированной НС1 до
слабокислой реакции по бумажке конго и выпаривают до —100 мл.
Добавляют 10 мл насыщенного раствора оксалата аммония (МН4ЬС2О4
и 50 мин выдерживают на кипящей водяной бане. Если выпал осадок
оксалата кальция, то его отфильтровывают и промывают 5 раз 0,1 %-
ным холодным раствором оксалата аммония.

К фильтрату после отделения Са2+ добавляют 3 мл разбавленной
НС1 (1: 1), затем 5 мл 25 %-ного раствора лимонной или винной кис-
лоты, 20 мл 10 %-ного раствора гидрофосфата аммония (NH^HPOi
и при перемешивании стеклянной палочкой (не касаясь стенок и дна
стакана) добавляют по каплям концентрированный аммиак до появле-
ния устойчивого запаха и перемешивают еще 2—3 мин. Прибавляют
еще 10 мл аммиака, перемешивают 2—3 мин и оставляют на 1—2 ч
(лучше на ночь). Осадок гидрофосфата магния отфильтровывают через
фильтр белая лента с фильтробумажной массой и промывают на фильт-
ре 8—10 раз 2,5 %-ным раствором аммиака. Фильтр с осадком в фарфо-
ровом тигле сушат, озоляют, не допуская воспламенения, и прокалива-
ют при 1100°С до постоянной массы. После охлаждения в эксикаторе
взвешивают пирофосфат магния. Фактор пересчета Mg2P2O7 на маг-
ний—0,2185.

Прокаленный осадок проверяют на присутствие марганца. Для
этого осадок в тигле растворяют в смеси кислот при нагревании (смесь
50 мл воды, 100 мл концентрированной H2SO4 и 100 мл концентриро-
ванной HNOs). Марганец определяют объемным персульфатным мето-
дом и пересчитывают его на пирофосфат марганца MrfcF^Qr умноже-
нием на фактор 2,583. Полученное количество пирофосфата марганца
(г) вычитают из массы пирофосфата магния (г),

МАРГАНЕЦ

Определение Мп24- в растворе
Осаждение гидрофосфатом аммония
Ход анализа. К слабокислому раствору пробы добавляют 2 г сухого
хлорида аммония NH4C1 и небольшой избыток гидрофосфата аммония
(МН4ЬНРО4. После нагревания до кипения проводят осаждение добав-
лением аммиака (1:1) по каплям до посинения лакмусовой бумажки.
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Нагревают на водяной бане 1 ч, пока осадок не станет кристаллическим
с шелковистым блеском. После охлаждений осадок отфильтровывают
через фильтр белая лента, промывают холодной водой с аммиаком
(1 : 100). Осадок с фильтром сушат в фарфоровом тигле, озоляют и
прокаливают при 900 °С до пирофосфата марганца.

Уравнения реакций:
MnS04 + (NH4)2 HP04 + NH4OH = Mn (NH4) PO4 +
+ (NH4)2S04 + H20;
2Mn (NH4)P04 = Mn2P207 + 2NH3 + H2O.
Фактор пересчета Мп2Р2О7 на марганец — 0,3871.
Осадок Mn(NH4)PQ4 можно отфильтровать через стеклянный

фильтрующий тигель № 3, промыть сначала 1 %-ным раствором реак-
тива, затем 3 раза 60 % -ным этанолом и наконец,- эфиром. Сушат в
вакуум-эксикаторе. Взвешивают Mn(NH4)P04-H2O. Фактор пересчета
на маргайец — 0,2954.

Методика дает безупречные результаты. Не мешают щелочные ме-
таллы; все другие мешают.
Осаждение пиридин-роданидом
Ход анализа. К нейтральному раствору пробы добавляют на холоду
1,5 г роданида аммония NH4SCN и 4 мл пиридина (Ру) C5H5N. Хорошо
перемешивают, дают отстояться в течение 2—3 мин, затем осадок от-
фильтровывают через стеклянный фильтрующий тигель № 3. Промы-
вание ведут в следующем порядке: .сначала 92 мл воды с 8 мл Ру и
2 г NH4SCN, затем смесью 15 мл этанола и 75 мл воды с 10 мл Ру
и 0,5 г NH4SCN; после этого 10 мл абсолютного этанола с 1,5 мл Ру
и наконец, 15 мл эфира с двумя каплями Ру. Этими жидкостями про-
мывают по 3 — 5 раз порциями по 2 мл, приливая следующую порцию
после отсасывания предыдущей. После промывания осадок сушат
15 мин в вакуум-эксйкаторе.

Взвешивают пиридин-роданидный комплекс марганца
(MnPy4)(SCN)2.

Уравнение реакции:
MnSO4 + 2NH4SCN + 4Py = (MnPy4)(SCN)2 + (NH4)2 SO4.
Фактор пересчета пиридин-роданида марганца на марганец— 0,1127.

Мешает ацетат аммония, другие соли аммония не мешают.
Осаждение о-оксихинолином
Ход анализа. К раствору пробы добавляют 2 г сухого ацетата аммония
СНзСООЫН4 на 50 мг Мп2+, несколько капель 6 % -ной сернистой кис-
лоты HzSO3 или 0,2 г гидроксиламйна солянокислого МНУЭН'НС!. До-
бавляют аммиак (1:1) по каплям до слабощелочной реакции по фе-
нолфталеину. Розовую окраску раствора устраняют добавлением, по
каплям СНзСООН (1:1). После нагревания до 60— 70 °С добавляют
избыток 3 °/(гного этанольного раствора о-оксихинолина. Смесь нагре-
вают до кипения и выдерживают на водяной бане 10 — 15 мин. Фильт-
руют через фильтр красная лента и промывают горячей водой. Осадок
в фарфоровом тигле сушат, засыпают 2 г щавелевой кислоты, озоляют
и прокаливают при 1000 °С до оксида марганца Mn3O4(2MnO*MnO2).
Фактор пересчета Мп3О4 на марганец — 0,7203.

Осадок оксихинолята можно растворить в 2 н. НС1 и определить
Мп2+ броматометрически. 1 мл 0,1 н. раствора КВгОз соответствует
0,6867 мг Мп2*.
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Если исходный раствор содержит минеральную кислоту, то к рас-
твору добавляют избыток 3 %-ного ацетатного раствора о-оксихиноли-
на, затем нейтрализуют аммиаком (1 :1) до явного запаха и далее
ведут анализ, как описано выше.

МЕДЬ

Определение Си2+ в растворе
Осаждение роданидом
Ход анализа. К 100 мл слабокислого или нейтрального раствора пробы
добавляют 5—6 %-ный раствор сернистой кислоты Н28Оз по 20 мл на
100 мг Си2+. Нейтрализуют раствор по каплям 2 н. раствором аммиака
до появления мути, которую растворяют добавлением по каплям 5—
6%-ной H2SO3.

Для осаждения 100 мг Си2+ добавляют 20 мл 0,1 н. раствора ро-
данида аммония или калия из бюретки, перемешивая смесь после
осаждения еще 5 мин. Через 2 —3 ч осадок отфильтровывают через
стеклянный фильтрующий тигель № 4 и промывают 3—4 раза холод-
ной водой. Сушат осадок роданида меди (I) CuSCN при 120 °С.

Уравнение реакции:
2Cu (NO3)2 + 4KSCN = 2CuSCN + (SCN)2 + 4KNQ3..

Фактор пересчета CuSCN на медь — 0,5224^ Для ускорения высушива-
ния осадок на фильтре можно промыть метанолом. Если осаждение
проводят в кислой среде (без нейтрализации аммиаком), то осадок
оставляют стоять на ночь. В присутствии Sb3+, Sn2+ и Bi3+ добавляют
1—2 г винной кислоты, чтобы избежать гидролиза и осаждения гидро-
ксидов этих металлов. Не мешают: Со2+, Ni2+, 'Mn2+, Zn2+ и As (III и
V). Мешают: Ag+, Hg+, Se (IV), Те (IV) и Pt2+.
Осаждение тиомочевиной
Ход анализа. К 100 мл слабокислого раствора с 20—30 мг Си2+ добав-
ляют на холоду 20 мл 0,5 н. раствора тиомочевины (NH2bCS (моле-
кулярная масса 76,12). При сильном взбалтывании по каплям добав-
ляют 20 мл 0,5 н. раствора NaOH и оставляют на 5 мин при частом
помешивании. Для образования сульфида CuS раствор нагревают до
кипения. Горячий раствор быстро фильтруют через стеклянный фильт-
рующий тигель № 3. Тут же промывают водой и сушат осадок при
110°С до постоянной массы. Взвешивают сульфид меди CuS.

Уравнение реакции:
CuS04 + (NH2)2 CS = CuS + NH2CN + H2 SO4.

Фактор пересчета сульфида меди CuS на медь — 0,6648.
Определение можно закончить ацидиметрически. Для этого после

добавления тиомочевины на холоду раствор нейтрализуют 0,1 н. рас-
твором NaOH по метиловому оранжевому и добавляют избыток точно
25,0 мл 0,1 н. раствора NaOH. После отфильтровывания осадка фильт-
рат и промывные воды титруют обратно 0,1 н. раствором НС1. I .MJI
0,1 н. раствора NaOH соответствует 3,1785 мг меди.

Определению мешают Ni2+ и Zn2+. Титрование можно проводить
только в присутствии слабых кислот, в противном случае переход ок-
раски индикатора будет не выразительным.
Осаждение о-оксихинолином
Ход анализа. К 100 мл раствора пробы добавляют 3 г ацетата натрия
СНзСОО№-ЗН2О и 10—20 мл ледяной уксусной кислоты. Осаждают
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Cu2+ при 50—60 °C добавлением по каплям 2 %-ного этанольного рас*
твора о-оксихинолина в небольшом избытке. Смесь нагревают до 80—
90 °С и горячий раствор фильтруют через стеклянный фильтрующий
тигель № 3, промывают горячей водой, затем — холодной. Осадок су-
шат при Л10°С и взвешивают оксинат меди. Фактор пересчета
Cu(C9H6ON)2 на медь —0,1806. Этой методикой отделяют медь от
Ве2+, Mg2+, Ca2+, Mn2+, Cd2+, As (III и V) и Pd2+.

Для определения малых количеств Cu2+ (>10 мг) к 50 мл раствора
пробы добавляют 100 мл ацетона и 3 мл хлороформа. Нагревают смесь
на водяной бане до 65 °С, добавляют 4 мл 3 % -ного ацетатного раство^
ра о-оксихинолина и 20 мл 4 М раствора ацетата аммония. Выдержи-
вают 4 ч на водяной бане при 65 °С. Далее фильтруют, промывают и
сушат, как описано выше.

Для отделения от А13+, Fe3+> Cr3+, As (V), Sn (IV), Bi3+ и РЬ2+
осаждение проводят в щелочной среде NaOH в присутствии тартрата.
К кислому раствору пробы, добавляют 3—5 г винной кислоты и нейтра-
лизуют по фенолфталеину 20 %-ным раствором NaOH по каплям до
появления розового окрашивания, разбавляют до 100 мл водой. На
холоду добавляют 3 %-ный этанольный раствор о-оксихинолина в не-
значительном избытке; раствор над осадком должен стать желтым.
Нагревают смесь до 60—70 °С и после охлаждения фильтруют, затем:
промывают теплым 1 %-ным раствором ацетата натрия. Далее опре-
деление ведут, как описано выше. Мешают: Zn2+, Cd2+, Fe2+ и Mg2+.
Осаждение тионалидом
Ход анализа. Нагревают раствор пробы до 80—85 °С и проводят осаж-
дение шестикратным количеством 1 %-ного раствора тионалида в эта-
ноле или в ледяной уксусной кислоте. На 20 мг Си2+ в 150 мл раствора
расходуют —20 мл раствора тионалида. При осаждении кислотность
раствора по H2SO4 или HNO3 должна быть 0,05—0,1 н. Смесь нагрева-
ют и фильтруют через стеклянный фильтрующий тигель № 3, промы-
вают горячей водой без кислот. Во время фильтрования и промывания
осадок на фильтре не отсасывают досуха. Осадок тионалидата меди
Cu(Ci2HioONS)2'H2O высушивают при 105 °С до постоянной массы»
Фактор пересчета на медь — 0,1236.

Следует избегать больших количеств хлоридов.
Определение может быть закончено иодометрически. Для этого

промытый осадок на фильтре растворяют в смеси 50 мл ледяной уксус-
ной кислоты с 4—5 мл 5 н. раствора H2SO4. К раствору добавляют
0,1 г иодида калия KI, 10 мл 1 н. раствора NH4SCN, избыток 0,02 н.
раствора иода, разбавляют водой и титруют избыток иода 0,02 н. рас-
твором тиосульфата натрия Na2S2O3 в присутствии -2—3 мл 0,5 %-ного
раствора крахмала до исчезновения синего окрашивания. 1 мл 0,02 н.
раствора иода соответствует 1,272 мг меди.

Этой методикой отделяют Си2+ от Mg2+, Са2+, Ва2+, Мп2+, Со2+,
Ni2+, А13+, Сг3+, Zn2+, Fe2+, Pb2+, Cd2+ и Т1+. Окислители (Fe3+ и др.)
должны быть восстановлены. Ион С1~- отгоняют предварительно выпа-
риванием с H2SO4 до паров, так как хлориды восстанавливают Си2-*-
до Си+ и ведут к образованию Си2С12.
Осаждение купроном (бензоиноксимом)
Ход анализа. К нейтральному и не содержащему солей аммония рас-
твору пробы добавляют разбавленный аммиак (1:1) до появления яв-
ного голубого окрашивания аммиачного комплекса меди. Нагревают
до кипения и добавляют по каплям 2 %-ный этанольный раствор куп-
рона. Добавление раствора продолжают до исчезновения голубого
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окрашиваний. Образовавшийся тяжелый зеленый осадок купрошата ме-
ди Cu(Ci4HiiO2N) отфильтровывают через стеклянный фильтрующий
тигель № 3, промывают горячим разбавленным аммиаком (1 : 100), а
затем горячей водой. Поскольку осадок аморфный, то он плохо отмы-
вается от Остатков осадителя. Поэтому промытый осадок с тиглем су-
шат при 105— 115 °С, промывают теплым эталоном, затем теплой во-
дой. Снова сушат при. 105 -̂1 15 °С, осадок свободный от остатков
осадителя, и взвешивают. Осадок нерастворим в воде, этанояе, уксус-
ной кислоте, растворах винной кислоты и разбавленном аммиаке; рас-
творим в минеральных кислотах и частично в концентрированном ам-
миаке. Фактор пересчета купроната меди Cu(Ci4HnO$N) на медь —
0,2200.

В присутствии Ni2+ осаждение ведут с добавлением винной кис-
лоты; для отделения от А13+ и РЬ2+ добавляют Сегнетову соль.
Осаждение хинальдиповой кислотой
Ход анализа. К раствору пробы объемом ~Н>0 мл, содержащему
~100 мг Си2+, добавляют 5 мл 2 н. раствора H2SO4 и нагревают рас-
твор до кипения. Добавляют по каплям 3,3 %-ный раствор хинальдино-
вой кислоты в небольшом избытке. Образовавшийся зеленый осадок
хинальдата меди Cu(Ci0H6O2N)2*H2O скоро оседает, его промывают
декантацией горячбй водой, переводят в стеклянный фильтрующий ти-
гель № 3 и промывают горячей водой. Осадок с тиглем сушат при
125 °С. Взвешивают Cu(CioH6O2N)2-H2O. Фактор пересчета на медь —
0,1492.

Осаждение меркаптобентиазолом
Ход анализа. Раствор пробы точно нейтрализуют аммиаком (1:1) по
лакмусу и нагревают. Добавляют избыток насыщенного (~5 % -ного)
раствора меркаптобензтиазола в этаноле. Нагревают смесь до тех пор,
пока выпадет скоагулированный оранжево-желтый осадок, а жидкость
над осадком станет прозрачной. Осадок отфильтровывают на фильтр
красная лента, промывают горячей водой и сушат при 110 — 120 °С в
фарфоровом тигле, затем озоляют и прокаливают на пламени дутьевой
торелки в течение ~ 1 ч. Осадок СиО должен быть черного цвета, крас-
ный оттенок осадка указывает на восстановление СиО до Си2О или
Си. В платиновом тигле прокаливание проводить не следует, так как
-платина восстанавливающе действует на СиО с образованием сплава
Pt— Си. Взвешивают оксид меди СиО. Фактор пересчета СиО на медь—
0*7988. Эту методику используют для отделения Си2+ от Mn2+, Coa*V

и
•Осаждение салицилальдоксимом
JCod анализа. Раствор пробы нейтрализуют И н. раствором NaOH по
каплям до появления нерастворимой мути, которую растворяют добав-
лением по каплям ледяной уксусной кислоты. Осаждают Си2* при
20 °С добавлением 1 % -ного раствора салицилальдоксима в незначитель-
ном избытке. Большого избытка осадителя следует избегать. Для этого
проверяют полноту осаждения в отстоявшемся прозрачном растворе
над осадком добавлением капли раствора осадителя. Фильтруют через
стеклянный фильтрующий тигель № 3 и промывают холодной вбдйй
до отсутствий окраски порции промывных вод с 0,2 н. раствором хло-
рида железа РеС13. Во время промывания следят за тем, чтобы осадок
всегда оставался влажным. Влагу отсасывают и осадок с фильтром су-
шат при 100— 105 °С. Превышения температуры следует избегать. Взве-
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шивают садицилальдоксимат меди. Фактор пересчета Си(С7НбО2М)2 на
медь —0,1892.

По второму варианту к 25 мл раствору с 50 мг Си2* добавляют
300 мл 0,3 %-ного раствора салицилальдоксима. Доводят рН до 3 (по
диметилгельб) добавлением по каплям аммиака (1:1). Охлаждают
ниже 5 °С и для образования осадка добавляют медленно раствор гид-
роксиламина солянокислого (0,33 г NH2OH-HC1 растворены в 10 мл
воды). Сначала добавляют 1 мл раствора при перемешивании. Если че-
рез 15 мин на холоду начал образовываться осадок, добавляют медлен-
но остальную часть раствора NH2OH'HC1. Оставляют смесь стоять на;
ночь, затем фильтруют, промывают холодной водой, сушат и взвеши-
вают салицилальдоксимат меди, как описано выше. Этой методикой
отделяют Си2+ от Ni2+ и Fe3+.
МОЛИБДЕН

Определение молибдата МоО|~~ в растворе
Осаждение нитратом ртути (I)
Ход анализа. К 200 мл раствора, содержащего ~ 100 мг молибдата, до-
бавляют немного 10 %-ного раствора карбоната натрия Na2C03 и 0,2 н.
раствор нитрата ртути (I) Hg2(NOs)2'2H2O в 0,2 н. HNO3 по каплям
до прекращения образования осадка. Раствор после осаждения должен,
быть нейтральным или слабокислым. Нагревают смесь до кипения и

tiMbTpyioT через фарфоровый фильтрующий тигель № 3. Промывают
%-ным раствором нитрата ртути (I). Осадок молибдата ртути

Hg2MoO4 осторожно сушат, затем прокаливают 1 ч при 450 °С до пере-*
хода в триоксид молибдена. После охлаждения взвешивают МоОз.

Уравнения реакций:
(NH4)2 Мо04 + Hg2 (N03)2 = Hg2 Mo04 + 2NH4 NO3;
Hg2Mo04 = Mo03 -f Hg20.
Фактор пересчета МоО3 на молибден — 0,6665. Прокаливание ве-

дут под тягой, так как происходит выделение паров ртути.
Осадок Hg2MoO4 после промывания на фильтре можно растворить

в 2 н. НМО3. Полученный раствор в фарфоровом тигле высушивают
досуха, затем прокаливают, как описано выше. Взвешивают МоО3. Ме-
тодика требует предварительной отработки.
Осаждение ацетатом свинца
Ход анализа. К слабоазотнокислому раствору молибдата добавляют
50 мл 50 %-ного раствора ацетата аммония для создания буферности
раствора. Раствор, содержащий ~ 100мг молибдена, доводят до 200мл
водой, нагревают и добавляют 4 %-ный раствор ацетата свинца
РЬ(СН3СОО)3-ЗН20.

Реактив добавляют медленно, небольшими порциями, до тех пор,
пока прозрачный раствор над осадком не будет давать бурого окра-
шивания с каплей 3 %-ного раствора таннина в насыщенном растворе
ацетата аммония. После этого добавляют еще 1 мл раствора ацетата
свинца. После короткого кипячения дают 1 ч постоять и декантируют
раствор через фильтр белая лента с 2 %-ным раствором NH4NO8 и
2%-ньщ CHsCOONH4. На фильтре промывают 2 %-ньщ раствором
NH4NO8. В фарфоровом тигле осадок с фильтром сушат, озоляют и
прокаливают при 500 °С. Взвешивают молибдат свинца РЬМоО4.

Уравнение реакции:
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(NH4)2 Mo04 + (CH3COO)2 Pb = PbMo04 + 2CH3 COONH4.
Фактор пересчета РЬМоО4 на молибден — 0,2613.
В присутствии Cu2+, Ni2+, Co2+ и Zn2+ определение проводят с

добавлением 5 мл ледяной уксусной кислоты; другие элементы меша-
ют. В присутствии сульфатов повышают концентрацию ацетата аммо-
ния.
Осаждение о-оксихинолином
Ход анализа. Раствор молибдена, содержащий ~80 мг молибдена в
50—100 мл, нейтрализуют 2 н. раствором H2SO4 по метиловому красно-
му и добавляют 2 капли избытка 2 и. H2SO4. Добавляют 5 мл 1 н. рас-ч
твора ацетата аммония, нагревают до кипения и добавляют 3 %-ный
ацетатный раствор о-оксихинолина до появления ясного желтого окра-
шивания раствора над осадком. Через 2—3 мин осадок становится кри-
сталлическим и его сразу же горячим отфильтровывают через стеклян-
ный фильтрующий тигель № 3. Осадок промывают горячей водой без
оксихинолина до получения бесцветной порции промывных вод. Осадок
сушат при 130—140 °С до постоянной массы. Взвешивают осадок соста-
ва (С9Н6ОМ)2МоО2. Фактор пересчета на молибден — 0,2305.

Методика дает возможность определять до 1 мг Мо, а также про-
водить отделение молибдена от рения.

Осаждение купроном (бензоиноксимом)
Ход анализа. К раствору молибдата, содержащему до 150 мг молибде-
на, добавляют 10мл концентрированной H2SO4 и разбавляют до 200 мл
водой. Раствор охлаждают до 5—10 °С и добавляют к нему медленно
15 мл (на 100 мг Мо) 2 %-ного этанольного.раствора купрона при пере-
мешивании. После этого добавляют бромную воду до появления слабо-
желтого окрашивания раствора и сверх того еще 2 мл. Через 10—15 мин
осадок отфильтровывают через фильтр красная лента с фильтробумаж-
ной массой и промывают осадок промывной жидкостью (50 мл раствора
реактива и 10 мл концентрированной H2SO4 разбавлены до 1 л водой).
В фильтрате может появиться осадок избытка осадителя. Осадок с
фильтром в платиновом тигле сушат, озоляют без воспламенения фильт-
ра и прокаливают при 450 °С. Превышение температуры следует избе-
гать. Взвешивают триоксид молибдена МоОз. Фактор пересчета МоО3
на молибден — 0,6665. Мешают: Pd2+, Сг (VI), W (VI), Nb (V), Si (IV),
V (V) и Та (V). Хромат и ванадат восстанавливают до низших ва-
лентностей сернистой кислотой или солью Мора. Избыток SO3 отгоня-
ют кипячением» Не мешают определению: Ag+, Pb2+, Hg2+, Bi3+, Cu2+,
Cd2+, As (V), Sb (III), Sn2+, A13+, Fe (II и III), Ti4+, Zr (IV), Cr8+,
V (IV), Ce (IV), U (VI), Ni2+, Co2+, Mn2+, Zn2+. Метод применим
для определения молибдена в сталях, не содержащих вольфрам.

Определение молибдена в сталях (ферромолибдене)
Осаждение ацетатом свинца
Ход анализа. Растворяют 0,5 г тонкоизмельченной стали или ферро-
молибдена в 20 мл разбавленной HNO3 (1:3) в стакане на 200 мл. Ес-
ли растворение происходит замедленно, то добавляют 1—2 мл концент-
рированной HF. К раствору добавляют 15 мл разбавленной H2SO4 (1:1)
и нагревают до выделения в течение 3—4 мин густых паров H2SO4.
По охлаждении остаток разбавляют водой до 50—60 мл и добавляют
раствор NaOH (200 г/л) по каплям до появления осадка гидроксида
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железа Fe(OH)3, который растворяют добавкой по каплям HN03 (1:3),
Раствор по лакмусу должен иметь слабокислую реакцию.

В мерную колбу вместимостью 500 мл помещают 16 г гидроксида
натрия NaOH и 200 мл воды, после растворения NaOH раствор нагре-
вают до 70—80 °С на водяной бане. Вливают в мерную колбу неболь-
шими порциями при перемешивании анализируемый раствор. Стакан об-
мывают водой, сливая ее в ту же мерную колбу. Раствор с осадком в.
мерной колбе после охлаждения разбавляют до метки и перемешивают.
Отфильтровывают через,фильтр красная лента раствор в сухую мерную
колбу вместимостью 200 мл до метки. Фильтрат из мерной колбы пере-
водят в стакан на 600 мл, споласкивают колбу 3—4 раза водой в ста-
кан. Добавляют 3—5 капель 1 %-ного этанольного (70: 30) раствора
фенолфталеина и 8 мл разбавленной уксусной кислоты (1 :90) и азот-
ную кислоту (1:3) по каплям до исчезновения красной окраски. Затем
прибавляют 10 мл СН3СООН (1 :90), 200 мл 25 %-ного раствора хло-
рида аммония и кипятят 5 мин.

К кипящему раствору прибавляют по каплям 5 мл 1 %-ного раство-
ра ацетата свинца РЬ(СН3СОО)2-ЗН2О, разбавленного 10 мл воды, за-
тем вводят еще 70 мл 1 %-ного раствора ацетата свинца и кипятят
10 мин. Через 3—5 мин проверяют полноту осаждения добавлением к
прозрачному раствору над осадком 2—3 мл раствора ацетата свинца.
Осадок отфильтровывают через фильтр белая лента с фильтробумажной
массой. Промывают осадок 8—10 раз разбавленной СН3СООН (1 :99);
в фарфоровом тигле осадок с фильтром сушат, озоляют и прокаливают
в муфельной печи при 600 °С. После охлаждения в эксикаторе взвеши-
вают молибдат свинца РЬМоО4. Фактор пересчета РЬМоО4 на молиб-
ден—-0,2613.

МЫШЬЯК

Определение арсената AsO|+
и арсенита AsO|+ в растворе

Осаждение арсената AsO нитратом серебра
Ход анализа. Раствор арсената AsO^ нейтрализуют по метиловому
оранжевому аммиаком (1:1) или уксусной кислотой (1 : 1). Добавля-
ют 10 мл 10 %-ного раствора ацетата аммония и 0,1 и. раствор нитрата
серебра AgNO3 в избытке. Нагревают до кипения и дают 12 ч постоять.
Осадок отфильтровывают через фильтр белая лента, промывают снача-
ла разбавленным (0,01 н.) раствором AgNO3, затем холодной водой.
Осадок с фильтром сушат, озоляют и прокаливают в фарфоровом тигле
при 500 °С. Взвешивают арсенат серебра Ag3AsO4.

Уравнение реакции:
Na3AsO4 + 3AgNO3 = Ag3AsO4 + 3NaNO3.
Фактор пересчета Ag3AsO4 на мышьяк — 0,1620; на арсенат

AsO|~ — 0,3003.
Для титриметрического окончания определения осадок растворяют

в 2 н. HNO3 и определяют Ag+ по Фольга рду. 1 мл 0,1 н. раствора ро-
данида аммония NH4SCN соответствует 2,397 мг мышьяка или 4,630 мг
арсената AsO^.
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Осаждение арсенита AsO%~ нитратом серебра

Ход анализа. К нейтральному раствору арсенита AsO|"~ добавляют
2—3 капли 30 %-ного пероксида водорода Н2О2, 10 мл 10 %-ного раство-
ра ацетата аммония и далее ведут определение арсената, как описано
выше. Фактор пересчета Ag3AsO4 на As — 0,1620; на AsOg"" —0,2657.
1 мл 0,1 н. раствора роданида аммония NH4SCN соответствует 2,397 мг
As или 4,097 мг

Осаждение арсената магнезиальной смесью
Ход анализа. Мышьяк должен быть в виде арсената; в противном слу-
*iae раствор нагревают с 5 — 7 мл концентрированной HNO3, затем вы-
париванием отгоняют оксиды азота; после разбавления раствор кипятят.

Осаждение ведут из концентрированных растворов, так как осадок
Mg(NH4)AsO4 довольно растворим. Разбавленный раствор выпаривают
до малого объема также, если в нем содержится НС1, так как хлориды
мышьяка летучи. Следует точно соблюдать условия осаждения.

К 100 мл раствора, содержащего —100 мг мышьяка, добавляют
5 мл концентрированной НС1, если раствор не содержит кислоты. До-
бавляют по 10 мл раствора магнезиальной смеси на 100 мг мышьяка.
Нейтрализуют раствор по каплям аммиаком (1:1) по фенолфталеину
до появления розового окрашивания и добавляют еще аммиак (1:1) до
*/4 объема раствора. Испытывают прозрачный раствор над осадком на
полноту осаждения добавлением нескольких капель раствора магнези-
альной смеси.

Через 12 ч осадок отфильтровывают через фильтр белая лента,
промывают 2,5%-ным раствором NH4OH с 2 %-ми NH4NO3 до отрица-
тельной реакции (отсутствия мути) подкисленной HNO3 порций промыв-
ных вод с каплей 0,1 н. раствора нитрата серебра AgN03. Осадок
Mg(NH4)AsO4 с фильтром в фарфоровом тигле сушат сначала при 100 °С,
затем озоляют и прокаливают при 900 °С в муфельной печи, медленно
повышая температуру. Взвешивают пироарсенат магния Mg2As2Or*

Уравнения реакций:
Na3As04 + MgCl2 + NH4C1 = Mg (NH4) AsO4 + 3NaCl;
2Mg (NH*) As04 = Mg2 As2O7 + 2NH3 + H2O.
Фактор пересчета Mg2As2O7 на мышьяк — 0,4826; на триоксид мы-

шьяка As2O3 — 0,6372.
Больших количеств магнезиальной смеси, а также калия, винной

кислоты и сульфатов следует избегать, так как они ведут к ошибкам
*определения.
Р е а к т и в
М а г н е з и а л ь н а я смесь . Готовят аммиачный раствор. Для этого
растворяют 55 г хлорида магния MgQ2-6H2O и 105 г хлорида аммония
NH4C1 в воде, добавляют 350 мл концентрированного аммиака и разбав-
ляют водой до 1 л. Через 3—4 дня раствор фильтруют.

Осаждение в виде арсената таллия (1)-серебра
Ход анализа. Раствор пробы нейтрализуют добавлением по каплям ам-
миака (1:1) или уксусной кислоты (1:1) по лакмусу. Если мышьяк
находится в виде арсенита, то его окисляют до арсената. К нейтрально-
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му раствору добавляют 10 мл 4%-нога раствора ацетата таллия (I)
Т1(СН3СОО). При перемешивании добавляют по каплям 10 мл 0,1 н.
раствора нитрата серебра AgNO3. Если добавление AgNO3 вести быстро,
то образуется частично осадок AgsAsCU. Белый осадок арсената тал-
лия— (I)-серебра Ag2TlAsO4 отфильтровывают через стеклянный фильт-
рующий тигель № 4, промывают сначала водой, затем этанолом и на-
конец эфиром. Сушат в вакуум-эксикаторе 20 мин и взвешивают
AgTlAsO4- Уравнение реакции:

Na3As04 + СН3СООТ1 + 2AgN03 = Ag2Tl AsO4 +
+ 2NaN03 + CH3COONa.
Фактор пересчета Ag2TlAsO4 на мышьяк —0,1340; на арсенат

АаО^"~ — 0,2485.

НАТРИЙ

Определение Na+ в растворе
Выделение в виде сульфата
Ход анализа. Определение проводят в растворе Na+ без посторонних
солей поместив раствор в платиновую чашку. Добавляют к нему не-
большой избыток разбавленной H2SO4 (1 : 1). Выпаривают раствор сна-
чала на водяной бане, затем слабо прокаливают на газовой горелке.
После охлаждения смачивают H2SO4 (1: 1), выпаривают досуха и про-
каливают. Добавляют немного кристаллического карбоната аммония
(ЫН4)2СОз*Н2О, чтобы избежать образования пиросульфата натрия.
Прокаливают смесь на газовой горелке. После охлаждения в эксикаторе
взвешивают сульфат натрия Na2SO4. Фактор пересчета сульфата натрия
на натрий — 0,3237. Мешают РО^, SiO^, СгО^и ВОд"".
Выделение в виде перхлората
Ход анализа. К раствору хлорида натрия добавляют избыток 70 %-ной
хлорной кислоты НС1О4 и выпаривают досуха в фарфоровом или пла-
тиновом тигле. Далее в муфельной печи нагревают до 350 °С. Превы-
шение температуры следует избегать, так как при этом перхлорат раз-
лагается на хлорат и хлорид. После охлаждения в эксикаторе взвеши-
вают перхлорат натрия NaClO4. Фактор пересчета NaClO4 на натрий —
0,1878.
Осаждение в виде уранил-ацетат магния-натрия
Ход анализа. Нейтральный раствор пробы, содержащий хлорид натрия
с 6—50 мг Na+, упаривают до —5 мл, но не до образования осадка со-
лей. К охлажденному раствору сразу вливают требуемое количество
раствора реактива и дают при 20 °С стоять 45 мин при частом и энер-
гичном перемешивании^ Осадок отфильтровывают через стеклянный
фильтрующий тигель № 4, промывают 96 %-ным этанолом до обесцве-
чивания промывной жидкости. Осадок (CH3COO)9NaMg(lJO2h-6H2Q
сушат при 105—110°С и взвешивают. Количество кристаллизационной
воды в составе осадка колеблется от 6 до 8 молекул. Поэтому пользу-
ются эмпирическим фактором пересчета на натрий, равным 0,01536.
Р е а к т и в
Р а с т в о р м а г н и й - у р а н и л а ц е т а т а . Готовят два отдельных
раствора: 1) растворяют 90 г уранилацетата UO2(CH3COO)2-2H2O в
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€0 мл ледяной уксусной кислоты в воде и разбавляют до 1 л; 2) рас-
творяют 600 г ацетата магния Mg(CH3COO)2-4H2O и 60 мл ледяной ук-
сусной кислоты в воде и разбавляют до 1 л.

Нагревают оба раствора до ~70°С, смешивают их и дают остыть.
Через 2 ч при 20 °С выпадает осадок избытка реактива. Фильтруют
раствор через сухой фильтр и хранят в склянке из темного стекла. Для
осаждения применяют 125 мл раствора реактива на 10 мг натрия.
НИКЕЛЬ

Определение Ni2+ в растворе
Осаждение диметилглиоксимом
Ход анализа. Раствор пробы, содержащий -50 мг Ni2+, разбавляют до
150 мл водой и нагревают до кипения. Добавляют 1 %-ный этанольный
раствор диметилглноксима. Используют —30 мл на 50 мг Ni2+. Добав-
ляют аммиак (1 : 1) до слабощелочной реакции и оставляют на водяной
бане на 1 ч. Осадок отфильтровывают через стеклянный фильтрующий
тигель № 3 и промывают горячей водой. Осадок ярко-красного цвета
имеет состав Ni (C4H7O2N2) 2- Сушат при ПО—120 °С и взвешивают. Фак-
тор пересчета диметилглиоксимата никеля на никель — 0,2032.

Соли аммония не мешают осаждению. Возможно проведение осаж-
дения в уксуснокислой среде, так как в этих условиях осадок тоже не-
растворим. К слабокислому раствору вместо аммиака для образования
осадка добавляют 10 %-ный раствор ацетата натрия CHsCOONa-3H2O.
После этого добавляют еще 1 г ацетата натрия. Таким осаждением про-
изводят отделение Ni2+ от Fe3+, Mn2+, Со2+, А13+, Сг3+ и Zn2+.
Осаждение о-оксихинолином
Ход анализа. К 100 мл нейтрального раствора, содержащего —100 мг
Ni2+; добавляют 1—2 г ацетата аммония и 5 мл ледяной уксусной кис-
лоты. Нагревают раствор до 60°С и добавляют 3 %-ный этанольный
раствор о-оксихинолина. Нагревают далее до коагуляции осадка и про-
веряют полноту осаждения по желтому окрашиванию раствора над осад-
ком. Осадок отфильтровывают через стеклянный фильтрующий тигель
№ 3, промывают сначала горячей водой, затем холодной до исчезнове-
ния желтого окрашивания. Осадок оксината никеля сушат при 110°С
до состава Ni(C9HeON)2-2H2O и взвешивают. Можно просушить оса-
док до безводного состояния при 130 °С, сушат до постоянной массы.
Можно растворить осадок после промывания в 2 -н. НС1 и определить
Ni2+ броматометрически. Фактор пересчета Ni(C9HeON)2'2H2O на ни-
кель—0,1533; для безводного осадка —0,1692. 1 мл 0,1 н. раствора
бромата калия КВгОз соответствует 0,7338 мг никеля.
Определение никеля в алюминиевых сплавах
Осаждение диметиглиоксимом
Ход анализа. Растворяют 1 г пробы (при содержании Ni>0,2 %) в ста-
кане на 400 мл в 30 мл разбавленной НС1 (1:1) и 5 мл концентрирован-
ной HNOs при нагревании.

После растворения кипятят до удаления оксидов азота, прибавля-
ют 150 мл воды, 40 мл 25 %-ного раствора винной кислоты (или лимон-
ной) и концентрированный аммиак до появления устойчивого запаха
или появления синего окрашивания медно-аммиачного или никель-амми-
ачного комплекса (если Си2+ и Ni2+ имеются в достаточном количест-
ве). Раствор нагревают до кипения, если выпал осадок, его отфильтро-
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вывают, промывают 4—5 раз горячей (60—70 °С) водой, собирая фильт-
рат и промывные воды в стакан на 400 мл.

К раствору прибавляют по каплям разбавленную НС1 (1:1) до
кислой реакции (исчезновения синего окрашивания) и нагревают до
70 °С. При перемешивании добавляют 30 мл 1 %-ного этанольного рас-
твора диметилглиоксима, 2—3 капли раствора метилового красного и
аммиак до появления желтого окрашивания индикатора, после чего до*
бавляют избыток аммиака 8—10 капель.

Раствор с осадком нагревают до 70 °С в течение 30 мин. Осадок
отфильтровывают через фильтр белая лента, промывают на фильтре
4—5 раз горячей (60—70 °С) водой, растворяют в НС1 (1:1) и пере-
осаждают. После отфильтровывания и промывания фильтр с осадком
завертывают во второй фильтр, в фарфоровом тигле накрывают еще
кусочком фильтра. Осадок сушат, озоляют и прокаливают в муфельной
печи при температуре не выше 650 °С. После охлаждения в эксикаторе
взвешивают NiO. Фактор пересчета NiO на никель—0,7858.

При большом содержании никеля осадок отфильтровывают через
стеклянный фильтрующий тигель № 3, промывают 5—6 раз горячей во-
дой, а затем 20—30 мл разбавленного (1:3) этайола, сушат при 110°С
до постоянной массы. Взвешивают диметиглиоксимат никеля. Фактор
пересчета на никель — 0,2032.

Определение никеля в магниевых сплавах
Осаждение диметилглиоксимом
Ход анализа. Растворяют 3 г сплава (при содержании >0,1 % Ni) или
1 г (при большем содержании Ni) в 60—30 мл разбавленной НС1 (1 : 1),
Предварительно добавив 50 мл воды. После растворения добавляют 30—
10 г сухого хлорида аммония NH4C1, 30—10 мл 20 %-ного раствора ли-
монной кислоты, нейтрализуют раствор по метиловому оранжевому
концентрированным аммиаком до желтого окрашивания и добавляют
его избыток 3 мл. Осаждают Ni2+ добавлением 10 мл 0,5 %-ного раство-
ра диметилглиоксима, нагретого до 80—90 °С. Смесь нагревают до коа-
гуляции осадка, отфильтровывают осадок через два фильтра белая лен-
та и промывают горячей водой. Промытый осадок растворяют на филь-
тре в 20—10 мл горячей НС1 (1:1) , промывают фильтры 5—6 раз горя-
чей водой, собирая раствор в стакан, в котором проводилось осаждение
Ni2+. Прибавляют к раствору 2 мл 20 %-ного раствора лимонной кисло-
ты, нейтрализуют раствор аммиаком по метилоранжу с избытком в
3 мл. Осаждают Ni2+ добавлением 5 мл 0,5 % -ного водного раствора
диметилглиоксима. Раствор нагревают до коагуляции осадка, отфильт-
ровывают и промывают, как описано выше. Фильтр с осадком в фар-
форовом тигле сушат, озоляют и прокаливают при 700 °С до оксида ни-
келя (II). После охлаждения взвешивают NiO. Фактор пересчета на
никель — 0,7858.

Для анализа лигатуры с содержанием до 10 % никеля берут навес-
ку 0,5 г, для осаждения Ni2+ применяют 30—40 мл 0,5 %-ного раствора
диметилглиоксима.

Определение никеля в медных сплавах (0,3—3 % Ni)
Осаждение диметилглиоксимом
Ход анализа:. Растворяют 0,5—1,0 г сплава в стакане на 300 мл в 30—
50 мл смеси концентрированных НС1 и HNOs (3:1) при нагревании и
кипятят раствор до удаления оксидов азота. Раствор разбавляют горя-
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чей водой до 200 мл, кипятят 1 мин и проводят электролиз для удаления
основной массы меди при силе тока 1—1,5 А и напряжении 2—3 В в
течение 2 ч. Электролит выпаривают до —100 мл. Прибавляют к нему
2 г лимонной кислоты, 15 мл 25 %-ного раствора хлорида аммония, ней-
трализуют концентрированным аммиаком до появления синего окраши-
вания, затем добавляют по каплям НС1 (1:1) до исчезновения окраши-
вания. Добавляют к раствору 5 мл 1 %-ного этанольного раствора ди-
метилглиоксима на каждые 10 мг Ni2+ и 15 мл избытка. Далее при не-
прерывном перемешивании добавляют малыми порциями сухой ацетат
натрия СНзСО(Жа-ЗН2О до появления осадка диметилглиоксимата
никеля и еще 2 г избытка. Через 3 ч стояния осадок отфильтровывают
на фильтр белая лента, промывают 8—10 раз теплой водой и раство-
ряют на фильтре в горячей НС1 (1: 1), собирая фильтрат в стакан, в
котором проводилось осаждение. Фильтр промывают 8—10 раз теплой
водой и выбрасывают. Осаждение Ni2+ повторяют: для этого к раство-
ру добавляют 2 г лимонной кислоты и далее ведут осаждение, как и в
первый раз. Через 20—30 мин осадок отфильтровывают на стеклянный
фильтрующий тигель № 3, промывают 8—10 раз теплой водой, сушат
при 110°С до постоянной массы. Взвешивают диметилглиоксимат нике-
ля. Фактор пересчета на никель — 0,2032.

Определение никеля в ферросплавах ( ~ 1 — 3 0 % Ni)
в отсутствие кобальта
Осаждение диметилглиоксимом

Ход анализа. Навеску мелких стружек чугуна или стали (от 0,1 до 4 г,
в зависимости от содержания никеля) растворяют при нагревании в ста:

кане на 500 мл в 20—30 мл концентрированной НС1 под часовым стек-
лом. После растворения навески к горячему раствору добавляют 2—
5 мл концентрированной HNOs, накрывают стакан часовым стеклом и
далее нагревают до полного разложения остатков карбидов металлов.
При анализе чугуна может остаться нерастворимый графит в виде круп-
ных черных, легко всплывающих частиц.

Раствор выпаривают на песчаной бане досуха. После охлаждения
осадок смачивают 10—15 мл концентрированной НС1, снова выпаривают
досуха и выдерживают при 130 °С в течение 20—25 мин для выделения
кремниевой кислоты. По охлаждении прибавляют 15—20 мл концентри-
рованной НС1, дают постоять 5 мин, добавляют 70—80 мл горячей воды
и умеренно нагревают до растворения солей при перемешивании стек-
лянной палочкой. Нерастворившийся осадок (графит, вольфрамовая
кислота, кремниевая кислота) отфильтровывают через фильтр белая
лента, собирая фильтрат в стакан на 500 мл. Стакан и фильтр с осад-
ком промывают 4—5 раз водой.

В полученный фильтрат добавляют 30 %-ный раствор винной или
лимонной кислоты из расчета 5 г кислоты на 1 г навески пробы, а так-
же 5 мл 10 %-ного раствора NH4C1. Раствор разбавляют до 150 мл,
перемешивают и нейтрализуют концентрированным аммиаком до появ-
ления слабого запаха. При недостатке винной кислоты может появить-
ся осадок. Раствор делают слабокислым добавлением нескольких капель
40 %-ной уксусной кислоты, осадок при этом должен раствориться. До-
бавляют немного винной кислоты, нагревают на водяной бане до 60—
70°С и добавляют при размешивании малыми порциями 1 %-ный эта-
нольный раствор диметилглиоксима по 10 мл на каждые 10 мг Ni2+.
Перемешивают раствор 1—2 мин и добавляют 1—2 мл аммиака (1 : 2)
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до слабого запаха. Проверяют полноту осаждения, дают отстояться 20—
25 мин при 40—60 °С и фильтруют через стеклянный фильтрующий ти-
гель № 3, промывают 1 %-ным раствором аммиака, сушат при 105—
110°С, взвешивают диметилглиоксимат никеля. Фактор пересчета на
никель —0,2032.

Осадок можно отфильтровать через фильтр белая лента, промыть
1 %-ным раствором аммиака, затем в фарфоровом тигле просушить,
озолить без воспламенения и прокалить при 800—825 °С до оксида нике-
ля NiO. Фактор пересчета N1O на никель — 0,7858.

НИОБИИ

Определение ниобата NbO^~~ в растворе
Осаждение посредством гидролиза
Ход анализа. 1. В разбавленном сернокислом растворе солей ниобата
при нагревании выделяется белый желеподобный осадок ниобиевой кис-
лоты H3NbO4 (или Nb2O5-*H2O). Осадок отфильтровывают через фильтр
белая лента и промывают горячей водой. Фильтр с осадком в фарфо-
ровом тигле сушат, озоляют и прокаливают при 1000—1100°С до пяти-
оксида ниобия.

Уравнения реакций:
2Na3NbO4 + ЗН2$О4 = 2Н3 NbO4 + SNagSO^
2H3Nb04 = Nb206 + 3H20.

Фактор пересчета Nb2O5 на ниобий —0,6991.
2. В горячий раствор ниобата пропускают SO2. Выпадает осадок

ниобиевой кислоты. Его отфильтровывают через фильтр белая лента и
промывают 0,1 н. раствором нитрата аммония. Осадок в фарфоровом
тигле сушат, озоляют и прокаливают, как описано выше (см. п. 1).
Осаждение купфероном
Ход анализа. Проводят осаждение ниобата в 10%-ном растворе H2SO4
6 %-ным раствором купферона без подогревания. Применяют 10 мл рас-
твора на 100 мг ниобия. После отстаивания осадок отфильтровывают
через фильтр белая лента. Если фильтрат получился мутным, к нему
добавляют 1—2 мл раствора осадителя и фильтруют еще раз через тот
же фильтр. Промывают осадок 2 н. раствором H2SO4 при сильном от-
сасывании. В фарфоровом тигле осадок сушат, озоляют и прокаливают
под крышкой при 950 РС до пятиоксида ниобия. Фактор пересчета МЬ2О5
на ниобий —0,6991.

Определение ниобия в сталях (12—50% Mb)
Осаждение купфероном
Ход анализа. Растворяют 0,5 г стали в 100 мл разбавленной НС1 (1:1)
в стакане на 300 мл при нагревании. Добавляют к раствору 5 мл кон-
центрированной HNO3 и выпаривают раствор почти досуха. К остатку
добавляют 30 мл разбавленной НС1 (1:2) и кипятят до удаления ок-
сидов азота. Разбавляют водой до 180—190 мл, не обращая внимания
на наличие черного осадка (в некоторых случаях). Добавляют 1—2 г
сухого хлорида аммония, 0,1—0,2 г аскорбиновой кислоты и нагревают
до кипения. К горячему раствору прибавляют 10 мл 1 %-ного свежепри-
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готовленного раствора таннина при непрерывном перемешивании»
нагревают смесь на водяной бане 2—3 ч до полной коагуляции
осадка.

Вводят в раствор немного фильтробумажной массы и после охлаж-
дения отфильтровывают осадок на фильтр белая лента, промывают 4 %*
ным раствором НС1. Фильтр с осадком сушат в платиновом тигле, озо-
ляют и прокаливают при 500—600 °С до полного выгорания органичес-
ких веществ. Остаток смачивают водой, добавляют 2—3 мл Й25О4
(1:1) , 2—3 мл концентрированной HF и нагревают на песчаной бане
до растворения осадка и появления паров H2SO4. Дают выделяться
парам 10 мин, после охлаждения прибавляют 1—2 мл воды и снова вы-
паривают, оставляя в тигле 2—3 капли (не досуха!). По охлаждении
добавляют в тигель 10 мл НС1 (1 :1) и нагревают до растворения солей.
Раствор переводят в стакан, на 100 мл, прибавляют 0,05—0,1 г аскор-
биновой кислоты и воды до 80—90 мл, нагревают до кипения и пере-
осаждают ниобий таннином, как описано выше.

Осадок озоляют в платиновой чашке, остаток сплавляют с 1—2 г
пиросульфата калия K2S2O7, вводят 10—20 мл 4 %-ного раствора ща-
велевой кислоты и нагревают до растворения плава. Раствор переводят
в стакан на 250—300 мл, доводят объем водой до 150—200 мл, добав-
ляют 5 капель концентрированной НС1 и осаждают ниобий добавлением
по каплям 20—25 мл 3 %-ного раствора купферона при перемешивании.
Вводят в раствор немного фильтробумажной массы и перемешивают до-
коагуляции осадка. Фильтруют через фильтр белая лента, промывают
6—8 раз промывной жидкостью (20 мл 3 %-ного раствора купферона и
1 мл концентрированной НС1 в 1 л). Фильтр с осадком в платиновой
чашке сушат, озоляют и прокаливают при 500—600 °С. Остаток сплав-
ляют с 1—2 г пиросульфата калия на малом пламени горелки. Вводят
в чашку 20—30 мл 4 %-ного раствора щавелевой кислоты, нагревают
смесь, добавляют горячей воды и продолжают нагревание до полного
растворения плава.

Раствор переводят в стакан, добавляют 5 капель концентрированной
НС1 и проводят переосаждение, как описано выше. Фильтр с осадком
купфероната в платиновом или фарфоровом тигле сушат, озоляют и
прокаливают остаток 15—20 мин в муфельной печи при 1000 °С. После
охлаждения в эксикаторе взвешивают пятиоксид ниобия Nb2O5. Фактор
пересчета на ниобий — 0,6991.

Определение суммы содержания ниобия и тантала
в техническом гидроксиде земельных кислот
и оксифторниобате калия (25 % и более)

Осаждение таннином
Ход анализа. Помещают 0,3 г пробы в платиновую чашку, добавляют
3—5 мл концентрированной HF и 8—10 мл разбавленной H2SO4 (1 : 1).
Смесь нагревают на песчаной бане и выпаривают до состояния влаж-
ных солей. Содержимое чашки переводят в стакан на 250 мл с приме-
нением 150 мл 1 %-ного раствора таннина. Стенки чашки вытирают ку-
сочком фильтра, который также помещают в стакан. Раствор с осадком
кипятят 2 мин и оставляют на 2 ч или на ночь. Осадок отфильтровыва-
ют через фильтр белая лента, промывают 0,5 %-ным раствором таннина,
помещают осадок с фильтром в фарфоровый тигель, сушат, озоляют и
прокаливают при 900 °С. После охлаждения в эксикаторе взвешивают
сумму Nb2O5, Ta-A и TiO2.
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Для определения поправки на диоксид титана, содержащийся в тех-
ническом гидроксиде земельных кислот, остаток в тигле сплавляют с
2 г пиросульфата калия при 900 °С до получения прозрачного плава.
По охлаждении плав растворяют в 25—50 мл 4 %-ного раствора окса-
лата аммония и определяют содержание ТЮ2 по реакции с пероксидом
водорода Н2О2 фотометрическим методом.

ОЛОВО

Определение Sn (IV) в растворе
Выделение в виде оловянной кислоты
Ход анализа. Осаждение производится только олова (IV). Если в рас-
творе находится соль олова (II), то его перед осаждением окисляют
добавлением к раствору бромной воды до появления желтого окраши-
вания. Нейтрализуют раствор по лакмусу. Добавляют к раствору насы-
щенный холодный раствор нитрата аммония NH4NO3 и выдерживают
на водяной бане до коагуляции осадка. Выпадает оксигидрат олова
(IV) состава SnO2-*H2O. Осадок отфильтровывают через фильтр белая
лента и промывают горячей водой. Осадок с фильтром (не завертывая)
сушат в тигле. Затем основную массу осадка из фильтра ссыпают на
гладкую чистую черную глянцевую бумагу. Фильтр смачивают в тигле
несколькими каплями концентрированной HNO3 и озоляют на газовой
горелке. Присоединяют основную массу осадка в тигель, счищая остат-
ки осадка с бумаги в тигель кисточкой. Осадок в-тигле постепенно на-
гревают, затем прокаливают при 1000 °С на дутьевой горелке до SnO2.

Уравнение реакции:
SnCl4 + 4Н2О = Sn (ОН)4 + 4НС1.
Фактор пересчета SnO2 на олово — 0,7877.

Определение олова в сплаве,
содержащем 78 % Sn, 9 % А1, 5 % Cd и 8 % Zn
Выделение в виде оловянной кислоты
Ход анализа. Навеску растертого сплава растворяют в 10 мл концентри-
рованной HNO3 и добавляют 5 мл воды. Нагревают раствор на водяной
бане до прекращения выделения бурых оксидов азота. Раствор кипятят,
затем добавляют 50 мл воды. Олово (IV) выпадает в осадок в виде ме-
таоловянной кислоты Н25пОз. Осадок отфильтровывают через фильтр
белая лента и промывают горячей водой, просушивают, затем отделяют
от фильтра, как описано выше, фильтр озоляют в платиновом тигле пос-
ле смачивания 2—3 каплями концентрированной HNO3. Основной осадок
переносят в тигель к озоленному фильтру и постепенно повышая темпе-
ратуру, прокаливают при 1000 °С до оксида олова (IV) SnO2.

Оксид олова (IV) оказывается загрязненным другими элементами
сплава (например, фосфорной кислотой). Для отделения олова (IV)
осадок сплавляют с шестикратным количеством смеси (1:1) карбоната
натрия и серы. При этом образуется растворимый тиостаннат натрия, а
другие металлы образуют нерастворимые сульфиды, которые отфильт-
ровывают и промывают водой. К фильтрату добавляют концентрирован-
ной НС1 до 1 н. и пропускают сероводород до насыщения. Нагревают
на водяной бане до коагуляции осадка SnS. Осадок сульфида отфильт-
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ровывают и промывают 2—5 %-ным раствором нитрата аммония или
ацетата аммония. При промывании чистой водой наступает пептизация
осадка. Промытый осадок сушат с фильтром, затем отделяют от фильт-
ра. Озоляют фильтр в фарфоровом тигле после смачивания каплями
концентрированной HNO3. Присоединяют осадок к озоленному фильтру,
смачивают каплями HNO3, выпаривают до прекращения выделения
H2SO4; затем прокаливают на дутьевой горелке. Добавляют сухой кар-
бонат аммония и еще раз прокаливают до постоянной массы диоксида
олова SnO2.

При осаждении следят чтобы концентрация НС1 не превышала 1 н.,
а раствор был достаточно разбавлен. Если в растворе находится олово
(IV), то осаждение проводят в 3 %-ном растворе НС1 пропусканием H2S
при нагревании. Выпадает желтый сульфид олова SnS2 в коллоидном
состоянии, проходящий через фильтр. Осадок оставляют на ночь, от-
фильтровывают через фильтр белая лента, промывают 1%-ным раство-
ром муравьиной кислоты, содержащей H2S. Осадок сушат, фильтр от-
дельно озоляют с каплями HN03 и осадок прокаливают, постепенно по-
вышая температуру, до оксида олова SnO2 (см. выше)*

Определение Sn (II) в растворе
Осаждение купфероном
Ход анализа. К раствору пробы, содержащей 0,1 г Sn2+ и 1—1,5 н. НС1
или H2SO4, добавляют 5 %-ный раствор купферона в двукратном избыт-
ке, но не более. Через несколько минут осадок купфероната отфильт-
ровывают через фильтр белая лента и промывают 0,5 %-ным раствором
купферона. Осадок сушат в тигле при 60—70 °С, озоляют и прокалива-
ют, как описано выше. Взвешивают диоксид олова. Фактор пересчета
SnO2 на олово — 0,7877.

Определение олова в магниевых сплавах
Осаждение в виде метаоловянной кислоты
Ход анализа. Растворяют 0,25—0,5 г сплава в стакане на 250—300 мл
в 50 мл разбавленной HNO3 (1:2), добавляют 50 мл горячей воды,
20 мл 10%-ного раствора нитрата аммония и оставляют на плите при
слабом нагревании в течение 1 ч. Горячий раствор фильтруют через
фильтр белая лента с фильтробумажной массой. Осадок промывают на
фильтре 8—10 раз 5 %-ным раствором НМО3. Осадок с фильтром сушат,
озоляют и прокаливают 2—3 ч при 900—950 °С до оксида олова (IV).
фактор пересчета на олово — 0,7877.

Компоненты магниевого сплава определению не мешают. Определя-
ют 0,5—15 % олова.
ПАЛЛАДИИ

Определение Pd2+ в растворе
Осаждение а-нитрозо-$-нафтолом
Ход анализа. К раствору пробы объемом —20 мл, содержащему
—30 мг Pd2+, добавляют 10 капель 30 %-ного пероксида водорода Н2О2
и по каплям 2 н. раствор NaOH до щелочной реакции по лакмусу. До-
бавляют 30 мл ледяной уксусной кислоты, разбавляют горячей водой
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до -*150 мл, нагревают до кипения и вводят 15 мл 1 %-ного раствора
а-нитрозо-р-нафтола. Выпавший красно-коричневый хлопьевидный оса-
док (QoHiQiN)iPd отфильтровывают через стеклянный фильтрующий
тигель № 3 и промывают сначала 20 %-ным раствором уксусной кисло-
ты, затем кипящей водой до обесцвечивания промывных вод. Осадок
высушивают при 135°С и взвешивают. Фактор пересчета (CiQH602N)2Pd
на палладий —0,2361.

Эту методику используют для отделения палладия от платины.
Осаждение диметиглиоксимом
Ход анализа. К 150 мл слабосолянокислого раствора, содержащего
—50 мг Pd*+, после нагревания на водяной бане добавляют трехкратный
избыток 1 %-ного этанольного раствора диметилглиоксима при переме-
шивании. Продолжают нагревание до полной коагуляции осадка. Про-
веряют полноту осаждения в отстоявшемся растворе добавлением капли
раствора осадителя и оставляют на водяной бане еще 1 ч. После ох-
лаждения фильтруют через фильтр белая лента, промывают сначала
1 %-ным раствором НС1, затем 30 %-ным раствором этанола. Далее
проводят восстановление осадка до палладия. Для этого заливают оса-
док на фильтре раствором формиата аммония, затем промывают осадок
горячей водой. Осадок с фильтром помещают в тигель Розе, сушат, озо-
ляют и под током водорода Н2 прокаливают при 500 °С, охлаждают под
током диоксида углерода СО2 и взвешивают Ра.

Осадок диметилглиоксимата можно отфильтровать через стеклянный
фильтрующий тигель № 3, промыть водой, затем просушить 30 мин
при 110°С. Взвешивают (C4H7O2N2)Pcl. Фактор пересчета диметиглиок-
симата палладия на палладий —0,3161.
Р а с т в о р ф о р м и а т а а м м о н и я
Смешивают 200 мл концентрированной муравьиной кислоты НСООН с
300 мл концентрированного аммиака и разбавляют водой до 1 л.
Выделение муравьиной кислотой
Ход анализа. Раствор PdCl2 кипятят с муравьиной кислотой или гидра-
зином. При этом Р(Р+ восстанавливается до металла. Осадок отфильт-
ровывают через фильтр белая лента и промывают грячей водой. В тигле
Розэ осадок под током Н2 сушат, затем под током азота N2 прокалива-
ют при 600°С до постоянной массы. После охлаждения под током N2
взвешивают палладий.

Уравнение реакции;
PdCl2 + НСООН = Pd + 2HC1 + СО2.

ПЛАТИНА

Определение Pt (IV) в растворе
Осаждение в виде хлороплатината аммония (NH^z [PtCk]
Ход анализа. Слабокислый раствор хлорида платины (IV) упаривают
до малого объема. Добавляют избыток насыщенного раствора хлорида
аммония NH4C1, затем двойной объем абсолютного этанола. Выпадает
желтый осадок. Если осадок имеет красноватый оттенок, то это означает,
что одгимеет примеси иридия. Осадок оставляют на ночь под крышкой,
отфильтровывают через фарфоровый фильтрующий тигель № 3. Промы-
вают 0,01 и. раствором МН4С1 в 50%-ном этаноле. Осторожно осадок
с фильтром просушивают, озоляют и постепенно повышают температуру
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до 700 °С. Резкое повышение температуры может привести к потерям.
Взвешивают платину.

Можно осадок отфильтровать через стеклянный фильтрующий ти-
гель № 3, промыть как описано выше, сушить при 110вС и взвесить
хлороплатинат аммония. Фактор пересчета на Pt — 0,4395.

Уравнение реакции:
PtCl4 + 2NH4C1 = (NH4)2 [PtCle].

Осаждение в виде сульфида
Ход анализа. Через горячий слабо сернокислый раствор пробы пропу-
скают сильный ток сероводорода H2S до насыщения. Выпадает корич-
невый осадок сульфида платины PtS2. После охлаждения осадок от-
фильтровывают на фильтр белая лента и промывают 0,1 н. раствором
Й2$О4. Осадок в фарфоровом тигле сушат, озоляют и прокаливают при
600 °С. Сульфидная сера при этом окисляется до SCb. Взвешивают пла-
тину. Повторное прокаливание проводят под током водорода. В фильт-
рате проводят проверку полноты осаждения.

Уравнение реакции:
PtCl4 + 2H2S = PtS2 + 4НС1.

Восстановление муравьиной кислотой
Ход анализа. К солянокислому раствору пробы добавляют сухой аце-
тат аммония для создания буферности раствора. Добавляют по кап-
лям концентрированную муравьиную кислоту НСООН до прекра-
щения образования осадка. Отфильтровывают осадок через фильтр
белая лента и промывают 0,1 н/ раствором НС1, в фарфоровом тигле
сушат, озоляют и прокаливают при 700 °С. После охлаждения взвеши-
вают Pt. Результат окажется заниженным, если восстановление прове-
дено не полностью.
РЕНИЙ

Определение ReOj~ в растворе
Осаждение тетрафениларсонием
Ход анализа. К 5—25 мл горячего раствора перрената (0,5—100 мг Re)
прибавляют хлорид натрия до 0,5 н. концентрации и при перемешива-
нии 1 %-ный раствор тетрафениларсония хлорида (C$Hs)4AsCl до пре-
кращения образования осадка. Смесь перемешивают, охлаждают и ос-
тавляют на несколько часов. Осадок отфильтровывают через стеклян-
ный фильтрующий тигель № 4, промывают несколько раз ледяной во-
дой, сушат при ПО—130°С и взвешивают перренат тетрафениларсо-
ния. Фактор пересчета (C6H5)4AsRe04 на перренат ReO]f — 0,3952; на
рений — 0,2939.

Кислотность раствора для осаждения может быть от 5 н. по НС1
До 6 н. по NH4OH. Мешают: Hg2+, Bi*+, РЬ2+, Ag+, Sn2+, V02+,
MnOJVClOJ-, IOJ-, SCN-, I-, Br-, F-.
He мешает ванадат и вольфрамат.
Осаждение нитрон-ацетатом
Ход анализа. К слабосернокислому раствору перрената ReOJ" нагрето-
му до 80 °С, добавляют 5 %-ный раствор нитрона в 5 %-ной уксусной
кислоте. После введения осадителя раствор охлаждают до 0°С и раз-
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мешивают смесь в течение 2 ч. После отстаивания проверяют полноту
осаждения в растворе над осадком добавлением капли раствора оса-
дителя. Фильтруют через стеклянный фильтрующий тигель № 3, про-
мывают ледянр-холодным раствором нитрон-перрената. Сушат при
110°С. Взвешивают нитрон-перренат C2oHi6N4 • HReO4. Фактор пере-
счета на рений — 0,3304.
Р е а к т и в
Р а с т в о р н и т р о н - а ц е т а т а , 5% -ный. Смешивают 5 г нитрона с
5 мл ледяной уксусной кислоты и все растворяют в 100 мл воды. Ра-
створ фильтруют через стеклянную фильтрующую воронку или фарфо-
ровый фильтрующий тигель; хранят раствор в склянке из темного стек-
ла в холодном месте.
РТУТЬ

Определение Hg+ и Hg2+ в растворе
Осаждение в виде хлорида
Ход анализа. К раствору пробы Hg+, объемом 50 — 100 мл, с возможно
малым содержанием HNO3, добавляют незначительный избыток 0,2 н.
раствора НС1 и нагревают до 40 °С. Для восстановления частично име-
ющейся Hg2+ до Hg+ добавляют ~ 1 г фосфита натрия Na2HPO3 и не-
много раствора НС1. Для выделения осадка добавляют равный объем
воды и оставляют стоять на 12 ч. Допустимо легкое нагревание, но
при этом осадок не должен приобретать серого окрашивания. Фильтру-
ют через стеклянный фильтрующий тигель № 4 и промывают холод-
ной водой. Сушат при 105 — 110°С в течение 2 ч. Взвешивают хлорид
ртути. Уравнение реакции:

2HgCl2 + Na2HPO3 + H2O = Hg2Cl2 + Na2HPO4 + 2НС1.
Фактор пересчета Hg2Cl2 на ртуть — 0,8498.

Осаждение в виде пиридин-дихроматного комплекса
Ход анализа. К 150 мл раствора Hg2+ добавляют 2 г сухого дихрома-
та аммония (NH4)2Cr2O7 и 1 мл пиридина C5H5N. Этих количеств ре-
активов достаточно для осаждения 300 мг Hg2+. Образуется осадок
комплекса пиридин-дихромата ртути [HgPy2]Cr2O7 оранжевого цвета.
Избыток пиридина повышает растворимость комплекса, поэтому его
следует избегать. Через 10 мин осадок отфильтровывают через стеклян-
ный фильтрующий тигель № 3. Промывают в следующем порядке: сна-
чала фильтратом, затем 4 раза по 2 мл 80 %-ного этанола, 2 раза аб-
солютным этанолом и наконец 2 раза эфиром. Сушат в вакуум-эксика-
торе. Уравнение реакции:

HgCl2 + (NH4)2 Cr207 + 2Ру = [HgPy2] Сг207 + 2МН4С1.
Фактор пересчета на ртуть — 0,3490.
Осаждение по этой методике наиболее просто и экономно по вре-

мени. Однако в растворе не должны содержаться все другие катионы,
так как многие из них дают такие же комплексы с пиридином или же
труднорастворимые гидроксиды.
Осаждение в виде роданидно-хроматного комплекса
Ход анализа. Осаждение проводят солью Рейнеке [тетрароданодиамми-
нохромат (III) аммония] NH4 [Cr(NH3)2 (SCN)4]-H2O. С солями рту-
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ти (I) соль Рейнеке дает бледно-розовый осадок. Осаждение проводят
иэ нейтрального раствора. После фильтрования на фильтр белая лента
осадок промывают водой, затем сушат» озоляют и прокаливают в фар-
форовом тигле при 800—900 °С до триоксида хрома Cr2Og.

Уравнение реакции:
HgN03 + NH4 [Сг (SCN)4(NH3)2] = Hg [Cr (SCH)4(NH,)2] + NH4NO3.
Фактор пересчета Сг2О3 на ртуть — 0,1320.

Р е а к т и в
С о л ь Р е й н е к е , 1 %-ный р а с т в о р . 1 г соли Рейнеке растворяют
при нагревании (50—60 °С) в 100 мл 5 %-ного раствора НС1 (по объе-
му) и раствор фильтруют1.

РУБИДИИ

Определение Rb+ в сцннтилляторах
Осаждение тетрафенилборатом натрия
Ход анализа. Навеску кристаллов, содержащих 1—10 мг рубидия, ра-
створяют в 100 мл горячей воды. Добавляют концентрированную
HNO3 для переведения иодида натрия в нитрат. Нагревают раствор до
удаления иода. Выпаривают раствор досуха, добавляют 1—2 мл кон-
центрированной НС1 и снова выпаривают досуха. Остаток растворяют
в 75 мл 0,001 н. раствора бромата натрия NaBrOs в 2 н. растворе НС1.
Пропускают раствор через ионообменную колонку с анионитом
AG1X8 в С1~-форме. Рубидий элюируют из колонки 0,001 н. раствором
ЫаВгОз в 2 н. НС1. Элюат выпаривают досуха.

Растворяют остаток в 90 мл воды, добавляют 3 капли 0,01 %-ного
раствора бромкрезолового пурпурного и 0,1 н. раствор NaOH до рН
6,5 (переход окраски от желтой к пурпурно-фиолетовой). Прибавляют
8 мл 0,1 н. (~3 %-ного) раствора тетрафенилбората натрия
[В(СбНб)4]На по каплям при постоянном перемешивании. Осадок ос-
тавляют на 30 мин, отфильтровывают через стеклянный фильтрующий
тигель № 4 с отсасыванием. Промывают осадок насыщенным раствором
тетрафенилбората рубидия (не более 50 мл), затем 1 мл воды. Сушат
при 110°С до постоянной массы. Взвешивают тетрафенилборат рубидия
[B(CeH5)4lRb. Фактор пересчета на рубидий — 0,2112.

В присутствии ЭДТА определению не мешают: Li+, Na+, Mg2*,.
Са2+, Ва*+, Cd2+, Cu2+, Mn2+, Pb2+, Co2+, Ni2+, Fe (II и III),
Zn2+, СгЗ+, AF+, As (III), Sb (III), Sn(IV), Ti(IV), U(VI). Мешают:
NH^, Hg+, T1+, W+, K+, Cs+.

Для повторного использования стеклянного тигля — осадок тетра-
фенилбората рубидия растворяют в ацетоне.

СВИНЕЦ

Определение РЬ2+ в растворе
Осаждение е виде сульфата
Ход анализа. К 100—150 мл слабоазотнокислого раствора пробы до-
бавляют избыток 0,1 н. раствора Н2$О4 и выпаривают раствор почти/

1 Приготовление соли Рейнеке см. П. П. Коростелев. Реактивы и
растворы в металлургическом анализе. М.: Металлургия, 1977, с. ЮЗ-

246



досуха. Если исходный раствор пробы содержит много НС1 или HNO$,
то его перед осаждением выпаривают досуха. После выпаривания с ОД
н. раствором H2SO4 добавляют 1—2 мл воды и еще раз выпаривают
до паров H2SO4. Остаток разбавляют 50 мл холодной воды, содержа-
щей 2 капли концентрированной H2SO4 и добавляют 50 мл этанола.
После 2 ч созревания осадок отфильтровывают через фильтр синяя
лента, промывают 50 %-ным этанолом, а затем 100 %-ным этанолом.
Осадок сушат при 100 °С, затем озоляют и слабо прокаливают при
500—600 °С. Взвешивают сульфат свинца PbSO4.

Уравнение реакции:
Pb (NO3)2 + H2SO4 = PbSO4 + 2HNO3.
Фактор пересчета PbSO4 на свинец — 0,6833.

Осаждение в виде основного роданида
Ход анализа. К раствору пробы, содержащему 100—200 мг нитрата
свинца в 50 мл, добавляют раствор 2 г сухого роданида аммония
NH4SCN и 1 мл пиридина СбН5М в малом объеме воды. После образо-
вания белого молочного раствора смесь хорошо перемешивают и сра-
зу же фильтруют через стеклянный фильтрующий тигель № 4. Осадок
на фильтр переводят с промывной жидкостью состава: 200 мл воды,
4 г NH4SCN и 2 мл пиридина.

Промывают 96 %-ным этанолом 3—4 раза и 4—5 раз эфиром. Оса-
док сушат^б—10 мин в вакуум-эксикаторе и взвешивают основной рода-
нид свинца состава Pb(OH)SCN.

Уравнение реакции:
Pb (N03)2 + NH4SCN + Н20 = Pb (ОН) SCN + NH4NO3 +HNO3.
Фактор пересчета Pb(OH)SCN на свинец — 0,7340.
Раствор должен быть свободным от .солей аммония. Чтобы переве-

сти соли РЬ2+ в нитраты, раствор выпаривают с HNOs досуха, затем
растворяют в воде.
Осаждение о-оксихинолином
Ход анализа. К 50 мл раствора с 25 мг РЬ2+ добавляют несколько ка-
пель ледяной уксусной кислоты и нагревают до кипения. Добавляют
медленно при перемешивании 1,5-кратный избыток 3 %-ного ацетатного
или этанольного (или в ацетоне) раствора о-оксихинолина и по каплям
0,2 н. раствор NH4OH до появления слабого желто-оранжевого окра-
шивания. Через 10—12 ч фильтруют через стеклянный фильтрующий
тигель № 3, промывают холодной водой и сушат при 105 °С. Взвеши-
вают оксинат свинца. Фактор пересчета на свинец — 0,4182.

При осаждении рН раствора должен быть 8,5—9,5; в этой обла-
сти осаждение наиболее полное.

Определение можно закончить броматометрически. Для этого ком-
плекс после промывания растворяют на фильтре в 2 н. НС1, добавляют
2—3 капли 0,2 %-ного этанольного раствора метилового красного и
титруют 0,1 н. раствором бромид-бромата до перехода красной окрас-
ки в желтую. После этого добавляют избыток 1—2 мл раствора бромид-
бромата, 5 мл 10 %-ного раствора иодида калия и через 3 мин титруют
выделившийся иод 0,1 н. раствором тиосульфата натрия Na2S203, до-
бавив в конечной точке титрования 2 мл 0,5 %-ного раствора крахма-
ла. Титруют до обесцвечивания. 1 мл 0,1 н. раствора КВгОз соответст-
вует 2,590 мг Pb.
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Осаждение салицилальдоксимом
Ход анализа. К раствору пробы добавляют в небольшом избытке 1 %-
ный раствор салицилальдоксима. Осадок салицилальдоксимата свинца
(C7H6O2N)2Pb отфильтровывают через стеклянный фильтрующий тигель
№ 3, промывают этанолом и сушат при 105 °С, до постоянной массы.
Фактор пересчета на свинец — 0,4322.
Осаждение меркаптобензтиазолом
Ход анализа. Раствор пробы нагревают до кипения и добавляют избы-
ток 1 %-ного аммиачного раствора осадителя. Для его приготовления
растворяют 1 г меркаптобензтиазола в 100 мл 2,5 %-ного раствора
NH4OH. Если раствор пробы сильнокислый, то erg до введения осади-
теля нейтрализуют аммиаком (1:1), Раствор осадителя вводится из
бюретки по каплям при перемешивании в горячий раствор пробы. Бе-
лый осадок (C7H4S2N)PbOH отфильтровывают через стеклянный фильт-
рующий тигель № 3 и промывают 2,5 %-ным раствором NH4OH. Сушат
при 105—110°С, при этом осадок становится слабо-желтоватым.

Уравнение реакции:
Pb (NO3)2 + C7 H6S2N + NH4OH = (C7H4S2N) PbOH +
+ NH4NO3-f HNO3.
Фактор пересчета на свинец — 0,5307.

Определение свинца в типографском сплаве
Осаждение в виде сульфата
Ход анализа. Растворяют 1 г сплава в смеси 3 мл концентрированной
HNOs и 10 мл 50 %-ного раствора винной кислоты. Раствор разбавля-
ют 120 мл воды, добавляют 4 мл разбавленной H2SO4 (1:1) , нагрева-
ют до кипения, а затем оставляют для отстаивания на ночь. Осадок
PbSO4 отфильтровывают на фильтр синяя лента или стеклянный фильт-
рующий тигель № 3 или 4, промывают 6—7 раз 2 н. раствором H2SO4,
затем 1—2 раза порциями по 5 мл этанола или насыщенного раствора
сульфата свинца. Промытый осадок с тиглем сушат при 105—110°С до
постоянной массы. Если фильтрование проводилось через бумажный
фильтр, то осадок с фильтром в фарфоровом тигле сушат, озоляют без
воспламенения и прокаливают при 500 °С (не выше, во избежание ча-
стичного восстановления сульфата свинца до металла) с доступом воз-
духа. Фактор пересчета PbSO4 на свинец — 0,6833.

СЕЛЕН

Определение селена (SeO|~~ или
в растворе
Выделение в виде элементного селена гидразин-сульфатом
Ход анализа. Раствор ~100 мл, содержащий селенит или селенат, де-
лают слабоаммиачным (до запаха), а затем добавляют по каплям раз-
бавленную НС1 (1:1) до исчезновения запаха аммиака. Добавляют к
раствору избыток гидразинсульфата H2N» NH2-H2SO4 и нагревают до-
кипения. Выпадает серый осадок селена. Его отфильтровывают череа
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стеклянный фильтрующий тигель № 4, промывают холодной водой, за-
тем этанолом. Сушат при 105 °С. Взвешивают селен.

Уравнение реакции:
K2SeO3 + (NH2)2- H2SO4 = Se + K2SO4 + N2 + 3H2O.
Селенид перед реакцией выпаривают с концентрированной HNO3 и

этим переводят его в селенит.
Выделение сернистой кислотой
Ход анализа. Отбирают 5 мл воды, насыщенной током сернистого газа
SO2. В этот раствор H2SO3 вводят раствор пробы ~ 100 мг селена в
0,5 н. НС1 в виде селенистой кислоты Н28еОз. В колбе с клапаном Бун-
зена нагревают смесь на водяной бане и выдерживают 1 ч при этой
температуре. После охлаждения осадок селена отфильтровывают через
стеклянный фильтрующий тигель № 4, промывают этанолом и эфиром.
Сушат 30 мин при 130 °С. Взвешивают селен.

Если в растворе находится селенат SeOf"", то его сначала восста-
навливают соляной кислотой по уравнению:

H2Se04 + 2НС1 = HaSeOg + С12 + Н2О.
Раствор пробы селената кипятят с 4 н. НС1 с обратным холодиль-

ником в течение 30 мин. Селенат при этом восстанавливается до селе-
нита и определяется, как описано выше. Определение может прово-
диться также прямым восстановлением сернистым газом.

Определению мешают: Aus+, Ag+, Hg+, Pb2+, T1+ и Pt4+.

Определение селена в сталях
Восстановление диоксидом серы S02 до селена
Ход анализа. Навеску стали 5 г (при 0,1—0,5 % Se) или 2 г (0,5—1 %
Se) растворяют в 60 мл смеси концентрированных НС1 и НМО3 (1:1).
Раствор выпаривают досуха (не прокаливая), добавляют 20 мл разбав-
ленной НС1 (1:1) и 20 мл воды. Отфильтровывают кремниевую кис-
лоту обычным образом, промывают и выбрасывают. К фильтрату до-
бавляют 60 мл концентрированной НС1 и пропускают ток S02, переме-
шивая раствор для ускорения коагуляции осадка селена. Оставляют
стоять на ночь, отфильтровывают через стеклянный фильтрующий ти-
гель № 3 или 4, промывают разбавленной НС1 (1:1), затем теплой во-
дой и под конец 3 раза этанолом и 1 раз эфиром. Сушат при 105 °С.
Взвешивают селен.

СЕРА (СОЕДИНЕНИЯ СЕРЫ)

Определение соединений серы в растворе
Осаждение сульфата ионом бария
Ход анализа. К раствору сульфата добавляют 5 мл 2 н. НС1, нагрева-
ют до кипения и добавляют по каплям горячий 0,1 н. раствор хлорида
бария ВаС12-2Н2О. После охлаждения осадок отфильтровывают на
фильтр синяя лента. Если осадка очень мало, то раствор оставляют
стоять на ночь в теплом месте под часовым стеклом. Промывают оса-
док на фильтре холодной водой. Осадок с фильтром сушат, озоляют и
10 мин поркаливают при 500—600 °С. Взвешивают BaSO4.

249



Уравнение реакции:
K2S04 + ВаС12 = BaS04 + 2KC1 .
Фактор пересчета BaSO4 на сульфат SO^" — 0,4116; на серу —

0,1374.
Осаждению в присутствии НС1 не мешают: Mg2+

t Zn**, Co2+,
Ni2+, Cu2+ и Cd2+. Мешают: Fe8*, Сг3+ и А13+, так как они соосажда-
ются. Кальций также образует осадок CaSO^ Отделяют А13+ и Сг3*
предварительно аммиаком, Са2+ осаждают карбонатом натрия; Fe3+

можно восстановить гидроксиламином до Fe2+.
Определение сульфита в виде сульфата бария
Ход анализа. Сульфит или сернистую кислоту предварительно окисля-
ют бромной водой или НС1 с бромом или пероксидом водорода Н2О2
до сульфата. К раствору сульфита добавляют малыми порциями окис-
литель в избытке, дают постоять несколько часов, затем раствор вы-
паривают до удаления окислителя и избытка НС1. Далее ведут осаж-
дение сульфата, как описано выше.

Уравнение реакций:
H2S03 + Вг2 + Н20 = H2S04 + 2НВг,
Н2$03 + Н202 = H2S04 + Н20.
Фактор пересчета BaSO4 на сульфит-ион 80з~ — * 0,3430.

Определение сульфида в виде сульфата бария
Ход анализа. Растворимые "сульфиды S2~ окисляют бромной водой,
НС1 с бромом или пероксидом водорода. Готовят окислительную смесь
и малыми порциями добавляют в нее раствор сульфида, всякий раз
выжидая, пока появившаяся сера полностью не растворится. После
окончания окисления избыток окислителя отгоняют кипячением и по-
лученный сульфат осаждают раствором ВаС12, как описано выше,

Нерастворимые сульфиды также окисляют до сульфата сплавлени-
ем ее со смесью NaNO3 и Na2CO3 (1:1) или со смесью КС1Оа и
Na2COs (1:2) или растворением смесью концентрированных HNO3 с
НС1 (1 : 3) или смесью HN03 с КС1О3 (5:1).

Уравнение реакции:

Фактор пересчета BaSO4 на сульфид S2~ — 0,1373.
Определение тиосульфата 520|~ в виде сульфата бария
Ход анализа. Проводят окисление тиосульфата при нагревании с перо-
ксидом водорода Н2О2 или гипохлоритом натрия (см. окисление сульфи-
да). Далее ведут осаждение хлоридом бария, как описано выше.

Уравнение реакции:
+ 5NaCh

Фактор пересчета BaSO4 на тиосульфат S2O§""— 0,2402.

Осаждение роданида в виде сульфата бария
Ход анализа. К раствору пробы роданида добавляют бромную воду ц
нагревают 1 ч на водяной бане. Сера роданида окисляется до сульфа-
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та. Далее ведут определение сульфата, как описано выше. Фактор пе-
ресчета BaSO4 на роданид SCN-—0,2488.
Осаждение роданида нитратом серебра
Ход анализа. К раствору пробы роданида объемом ~ 150 мл добавля-
ют 1—2 мл концентрированной HNOs и по каплям 0,1 н. раствор нитра-
та серебра AgNOa. Окончание осаждения легко определяется по коагу-
ляции осадка. При размешивании нагревают до кипения и под часо-
вым стеклом оставляют в темноте на 3—4 ч. Раствор фильтруют через
стеклянный фильтрующий тигель № 3, промывают осадок декантацией
водой с каплями HNO3, затем промывают осадок на фильтре той же
холодной водой с НМО3, и, наконец, промывают водой или этанолом.
Сушат при 120—130 °С. Взвешивают роданид серебра AgSCN. Фактор
пересчета на роданид-ион—0,3500.
Осаждение роданида нитратом меди
Ход анализа. Нейтральный или слабосернокислый раствор роданида
насыщают сернистым газом SO2. При перемешивании добавляют по
каплям 0,1 н. раствор нитрата меди Си (МОз)й и снова пропускают SO2
или добавляют раствор Н25Оз. Этим ион Си2+ восстанавливается до
Си+. Через 1—2 ч стояния осадок отфильтровывают через стеклянный
фильтрующий тигель № 3 и промывают сначала водой с H2SO3, затем
этанолом с эфиром. Осадок роданида меди <1) сушат при НО°С в те-
чение 1 ч и взвешивают. Уравнение реакции:

2Cu (N03)2 + 4KSCN = Cu2 (SCN)2 + (SCN)2 + 4KNO3.
Фактор пересчета Cu2(SCN)2 на роданид—0,4776.

Определение сульфатной серы
в производственных сточных водах
Осаждение в виде сульфата бария
Ход анализа. Отбирают 25,0—250 мл анализируемой воды в стакан, до-
бавляют 2—3 капли 0,1 %-ного раствора метилового оранжевого и по
каплям концентрированную НС1 до появления красного окрашивания.
Упаривают (или разбавляют) до 50 мл.

К нагретому раствору добавляют по каплям горячий 5 %-ный ра-
створ хлорида бария ВаС12'2Н2О до полного осаждения сульфата.
Жидкость нагревают на песчаной или водяной бане и оставляют на
ночь без подогревания. Осадок отфильтровывают через фильтр синяя
лента, промывают горячей водой до исчезновения хлоридов (проба с
каплей 0,1 н. раствора AgNOa). Осадок в фарфоровом тигле сушат, озо-
ляют и прокаливают 30 мин при 500—600 °С. Взвешивают сульфат ба-
рия BaSO4. Фактор пересчета BaSO4 на сульфат SO^""—0,4116.

Определение серы в боксите
Осаждение в виде сульфата бария
Ход анализа. Смешивают 1 г боксита в фарфоровом тигле с 5 г смеси
растертых Na2CO3 и КМпО4 (1:1), сверху засыпают йце 2 г смеси.
Тигель закрывают крышкой, ставят в холодную муфельную печь, по-
степенно нагревают до 700—800 °С и выдерживают при этой температу-
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ре 30 мин. После охлаждения тигель помещают в стакан на 400 мл,
добавляют 150 мл горячей воды и нагревают до полного выщелачива-
ния плава, помешивая и разминая стеклянной палочкой. Тигель выни-
мают и обмывают водой. Раствор фильтруют через фильтр синяя лен*
та с фильтробумажной массой. Осадок на фильтре промывают 4—5 раз
горячим 0,5 %-ным раствором Na2CO3, затем 5—6 раз горячей водой.
Фильтрат в стакане нагревают, добавляют 5—б мл 3 %-ного пероксида
водорода и кипятят 3—4 мин. Раствор нейтрализуют НС1 (1 :1) по
метиловому красному, добавляют по 2 мл этой кислоты на каждые 100
мл раствора и нагревают до кипения. К кипящему раствору добавляют
10 мл горячего раствора хлорида бария ВаС12«2Н2О (100 г/л). Раст-
вор с осадком нагревают еще 30 мин и оставляют на 12ч.

Раствор фильтруют через фильтр синяя лента, промывают горячей
водой декантацией 3 раза, затем на фильтре до тех пор, пока 20 мл про-
мывных вод будут давать очень слабое помутнение с каплей 0,1 н. ра-
створа AgN03.

Фильтр с осадком в платиновом тигле сушат, озоляют без воспла-
менения и прокаливают 40 мин при 800 °С Взвешивают BaSO4. Фак-
тор пересчета на серу—0,1374.

Определение серы в феррованадии
Осаждение в виде сульфата бария
Ход анализа. Растворяют 0,5 г феррованадия в стакане на 300 мл в
10 мл концентрированной HNO3 при нагревании. Раствор выпаривают
до сиропообразного состояния, добавляют 10 мл концентрированной
НС1 и выпаривают почти досуха. Выпаривание с 10 мл концентрирован-
ной НС1 повторяют. Соли растворяют в небольшом количестве воды,
разбавляют горячей водой до 100—120 мл и добавляют 15 мл соляно-
кислого гидроксиламина МН2ОН«НС1 (100 г/л) для восстановления
Fe3+ и VOjf. Кислотность раствора должна быть <0,3 н. по НС1.

Раствор пропускают через фильтр-шарик из фильтробумажной
массы в ионнообменную колонку с 26 г катионита КУ-2 в Н+-форме
(промытый 50 мл 0,2 н. раствора НС1 со скоростью 0,5—1,0 мл/мин).
Катионы сорбируются катионитом, а сульфат переходит в фильтрат,
который выпаривают до 200—250 мл, к горячему раствору добавляют
медленно 10 мл горячего раствора хлорида бария (ВаС12«2Н2О, 100
г/л) при перемешивании. Раствор кипятят 2—3 мин при перемешивании
и оставляют стоять на 12 ч. Фильтруют с фильтробумажной массой
через фильтр синяя лента, промывают 8 раз горячей водой до удале-
ния С1--ионов. В платиновом или фарфоровом тигле сушат,, озоляют и
прокаливают при 700 °С. Проводят параллельно холостой опыт со все-
ми применяемыми реактивами. Взвешивают BaS04. Фактор пересчета
BaSO4 на серу —0,1374.
СЕРЕБРО

Определение Ag+ в растворе
Осаждение хлоридом
Ход анализа. Слабоазотнокислый (1 %-ный) раствор пробы объемом
~ 100—150 мл нагревают до кипения. Добавляют по каплям при пере-
мешивании 0,2 н. раствор НС1 в незначительном избытке. В конце осаж-
дения осадок коагулирует, образуя крупные хлопья и раствор над
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осадком становится прозрачным, поэтому в месте падения капли ра/-
створа НС1 можно определить, образуется ли осадок AgCl.

В случае сильного разбавления раствора вместо осадка образуется
слабая муть. Раствор оставляют на ночь и затем испытывают полноту
осаждения. При хорошо образовавшемся осадке дают смеси стоять 2—
3 ч для остывания в темном месте, чтобы избежать фотохимического
разложения осадка. Осадок .промывают декантацией холодной водой
с несколькими каплями НМО3, фильтруют через стеклянный фильтруют
щий тигель № 3 и промывают на фильтре до удаления С1--иона, под
конец промывают порцией воды без НМОз. Осадок сушат 2 ч при
100 °С или 30 мин при 130 °С. Взвешивают хлорид серебра AgCl.
Уравнение реакции:

AgNO3 + HC1 = AgCl + HNO3.
Фактор пересчета AgCl на серебро — 0,7526.
Мешают: Hg+, Cu+, Т1+. Большого количества осадителя (НС1)

следует избегать, так как он увеличивает растворимость осадка.
Осаждение тионалидом
Ход анализа. Раствор пробы нагревают до 80—90 °С и при перемеши-
вании добавляют 1 %-ный раствор тионалида в этаноле или в ледяной
уксусной кислоте. Образуется объемистый осадок. Применяют 10-крат*
ный избыток осадителя. Горячий раствор фильтруют через фарфоровый
фильтрующий тигель № 3 и промывают горячей водой, следя за тем,
чтобы отсасывание жидкости происходило не досуха.

Полученный осадок тионалидата серебра (Ci2HioONS)Ag разлага-
ется при нагревании до 100°С и не может служить весовой формой.
Осадок в тигле сушат, затем озоляют и прокаливают на газовой горел-
ке до металлического серебра. Остаток растворяют в каплях концен-
трированной HNO3, промывают фильтр НМО3, собирая ее в стакан.
Раствор выпаривают досуха для отгона НЫОз, остаток растворяют в
воде и определяют серебро осаждением НС1, как описано выше. Мето-
дика применима для определения малых содержаний Ag+ в растворах
и дает точные результаты.

Тионалидный комплекс серебра можно после промывания раство-
рить в 50 мл ледяной уксусной кислоты с 4—5 мл 5 н. H2SO4 и опре-
делить Ag+ иодометрически. Для этого к раствору добавляют 0,1 г
иодида калия KI, 10 мл 1 н. раствора роданида аммония NH4SCN и
избыток 0,02 н. раствора иода. После разбавления водой титруют об-
ратным методом избыток иода 0,02 н. раствором тиосульфата натрия до
обесцвечивания в присутствии 2—3 мл 0,5 %-ного раствора крахмала.
1 мл 0,02 н. раствора иода соответствует 0,4316 мг серебра.

Определение серебра в магниевых сплавах
Осаждение хлоридом
Ход анализа. Растворяют 2—3 г сплава (Ag>3 %) в 40-—60 мл раз-
бавленной HNOs (1:1) при нагревании до кипения. Стенки стакана
обмывают холодной водой из промывалки и добавляют 10—16 мл раз-
бавленной НС1 (1:1) для осаждения серебра. После тщательного пе-
ремешивания стеклянной палочкой раствор оставляют на 3—4 ч для
коагуляции осадка. Отфильтровывают осадок через стеклянный фильт-
рующий тигель № 3, промывают сначала 2 %-ным раствором HNOa, за*
тем 2—3 раза водой. Сушат при 100°С, затем при 130 °С до постоян-
ной массы. Фактор пересчета хлорида серебра AgCl на серебро—0,7526.
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СКАНДИИ

Определение Sc3+ в растворе
Осаждение бензолселенинатом аммония
Ход анализа. Раствор, содержащий 0,1—3 мг скандия, разбавляют до
50 мл водой в стакане на 100 мл. Нагревают на водяной бане, добав-
ляют каплю 0,1 %-ного раствора метилового оранжевого и нейтрали-
зуют аммиаком (1:1) до появления желтого окрашивания. К горячему
раствору добавляют 5 мл 20 %-ного раствора бензолселенината аммония
и дают охладиться до комнатной температуры. Осадок отфильтровыва-
ют через стеклянный фильтрующий микротигель № 4, промывают 10—
15 мл бидистиллята и 10мл этанола. Сушат при 105°С в течение 20 мин
и взвешивают бензолселенинат скандия состава (С6Н55еО2)з$с. Фак-
тор пересчета на скандий — 0,09380.
Определение скандия в присутствии циркония
Ход анализа. Раствор с 0,1—3 мг Sc3+ и не более десятикратного ко-
личества Zr(IV) разбавляют до 50 мл 1 н. раствором НС1 и нагревают.
Добавляют для осаждения циркония 5 мл 20 %-ного раствора бензолсе-
ленината аммония. После охлаждения осадок отфильтровывают через
фильтр синяя лента, хорошо промывают 0,5 %-ным раствором бензол-
селенината аммония и выбрасывают. Фильтрат со скандием упаривают
на водяной бане до 50 мл и проводят определение скандия, как описа-
но выше.

СТРОНЦИЯ

Определение Sr24- в растворе
Осаждение в виде карбоната
Ход анализа. Раствор пробы нейтрализуют по лакмусу аммиаком (1:1)
и добавляют 2 н. аммиачный раствор карбоната аммония (NH4)2CO3
в избытке для осаждения стронция. При перемешивании выдерживают
на водяной бане 3—4 ч. Фильтруют через фильтр синяя лента и про-
мывают водой, содержащей (МН^СОз. Осадок с фильтром сушат в
фарфоровом тигле, озоляют и слабо прокаливают на газовой горелке.
Взвешивают карбонат стронция SrCOs.

Уравнение реакции:
SrCl2 + (NH4)2 C03 <= SrC03 + 2NH4C1.
Фактор пересчета SrCO3 на стронций — 0,5935.
Осадок заметно растворим в присутствии больших количеств

и NH4NOs. Сильного прокаливания следует избегать, так как
карбонат разлагается до SrO. При светло-красном каления его можно
полностью перевести в SrO и взвесить. Фактор пересчета SrO на строн-
ций — 0,8456.
Осаждение в виде оксалата
Ход анализа. К 100 мл нейтрального или уксуснокислого горячего ра-
створа пробы добавляют по каплям 0,1 н. раствор оксалата калия
К2С2О4 при перемешивании. Через 3—4 ч осадок отфильтровывают ч че-
рез фильтр синяя лента и промывают насыщенным раствором оксалата
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стронция, затем 50 %-ным этанолом. Осадок сушат в фарфоровом тиг-
ле, озоляют и осторожно прокаливают при 600 °С до карбоната строн-
ция SrCQ*. Уравнение реакции:

8гС12 + К2С204 = Sr (С204) + 2КС1.
Фактор пересчета SrCO8 на стронций — 0,5935.
Осадок оксалата стронция Sr(C2O4) можно отфильтровать через

стеклянный фильтрующий тигель № 4 и промыть, как описано выше.
Осадок сушат при 100 °С, взвешивают оксалат стронция состава
Sr(C2O4) • Н2О. Фактор пересчета на стронций—0,4525.

СУРЬМА

Определение Sb3+ в растворе
Осаждение пирогаллолом
Ход анализа. К раствору пробы Sb8+ добавляют немного более расчет-
ного количества сухой сегнетовой соли, чтобы избежать образования
осадка основных солей при разбавлении. Добавляют сразу пятикратный
избыток 7 %-ного раствора пирогаллола СбН3(ОН)3 в насыщенном ра-
створе сульфита натрия Na2SOs • 7Н2О. Раствор объемом ~ 100 мл
разбавляют водой до 250 мл; смесь мутнеет, образуется шелковистый
белый осадок, который после отстаивания становится крупнокристалли-
ческим. Через 2 ч его отфильтровывают через стеклянный фильтрующий
тигель № 3, промывают холодной водой 3—4 раза для удаления из-
бытка пирогаллола. Сушат при 100—105 °С. После просушивания про-
мывают еще 2—3 раза холодной водой, чтобы удостовериться в полно-
те отмывания пирогаллола» Снова сущат и взвешивают пиррогаллат
сурьмы Sb[02CeH8(OH)2].

Уравнение реакции:
SbCl3 + CeHs (ОН)3 4- Н20 = Sb [02CeH3 (ОН)2] + ЗНС1.
Фактор пересчета пирогаллата на сурьму — 0,4632.

ТАЛЛИЙ

Определение TI+ и Т13+ в растворе
Осаждение иодидом
Ход анализа. Таллий (III) восстанавливают до таллия (I) насыщением
раствора сернистым газом SO2. Кипятят раствор для удаления избытка
SOg. К слабоазотнокислому раствору при 90 °С добавляют 0,1 н. рас-
твор иодида калия KI до полного осаждения Т1+. Фильтруют рэствор
через стеклянный фильтрующий тигель № 4, осадок промывают 0,01 н.
раствором KI в 1 %-ном растворе уксусной кислоты, под конец промы-
вают несколько раз 8 %-ным водным раствором ацетона. Осадок сушат
при 130 °С до постоянной массы. Взвешивают иодид таллия (I) T1I.

Уравнение реакции:
TIN03 + KI« ТП + KNQ3.
Фактор пересчета ТН на таллий — 0,6170.
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Осаждение меркаптобензтиазолом
Ход анализа. Раствор пробы 11+ должен быть концентрированным. До-
бавляют на холоду избыток 1 %-ного аммиачного раствора меркапто-
бензтиазола из бюретки по каплям. Осадок меркаптобензтиазолата тал-
лия желтоватого цвета (похожего на серу) растворим в воде. Осадок
отфильтровывают через стеклянный фильтрующий тигель № 3, промы-
вают 2,5%-ным раствором NH4OH. Сушат при 110°С. Взвешивают
(C7H4NS2)T1. Фактор пересчета на таллий — 0,5515.
Осаждение 77+ тионалидом
Ход анализа. Нейтрализуют 10—20 мл (0,1—4),025 г Т1+) раствора 2 н.
раствором NaOH по фенолфталеину, добавляют 2 г тартрата натрия
Na2C4H4O6-2H2O, 3—5 г цианида калия KCN (для комплексования ме-
шающих элементов), вводят равный объем 2 н. раствора NaOH и раз-
бавляют до 100 мл. Добавляют 4—5-кратный избыток 5 %-ного раст-
вора тионалида в ацетоне. Перемешивают и нагревают до кипения, при
этом осадок становится кристаллическим. Лимонно-желтый осадок пос-
ле охлаждения отфильтровывают через стеклянный фильтрующий ти-
гель № 3, промывают холодной водой для удаления KCN и ацетоном—
для удаления избытка тионалида. Осадок сушат при 100°С и взвеши-
вают тионалидат таллия Tl(Ci2Hi0NOS). Фактор пересчета на таллий—
0,4858. В присутствии тартрата, цианида и NaOH осаждается только
Т1+ и Аи3+.
Осаждение Т1+ хроматом
Ход анализа. Нейтральный раствор пробы (~ 1 мг Т1+ в 1 мл) нагре-
вают до 70—80 °С, добавляют 20 %-ный раствор NH4OH (4 мл на 100
мл) и 10 %-ный раствор хромата калия К2Сг04 (10 мл на 100 мл).
Смесь оставляют на 12 ч. Осадок хромата таллия Т12СгО4 отфильтро-
вывают через стеклянный фильтрующий тигель № 3, переводя его на
фильтр 1 %-ным раствором К2СгО4, промывают 2—3 раза небольшими
порциями 50 %-ного этанола до исчезновения желтого окрашивания
фильтрата. Сушат при 120—130 °С до постоянной массы. Взвешивают
Т12Сг04. Фактор пересчета на таллий — 0,7789. Мешающие ионы
(А13+, Fe3+, Cr*+, Ag+, Bi3+, Pb2+, Ba2+ и Sr2+) комплексуют добавкой
ЭДТА.
Осаждение Т13+ диантипирилпропилметаном
Ход анализа. К кислому раствору соли Т18+ добавляют сухой хлорид
натрия до концентрации С1~ не менее 0,1 н., затем при перемешивании
1 %-ный раствор диантипирилпропилметана в уксусной кислоте (1:1)
до прекращения образования осадка. Дают осадку скоагулировать, от-
фильтровывают его через стеклянный фильтрующий тигель N° 3 и про-
мывают несколько раз 0,05 %-ным раствором диантипирилпропилмета-
на в 1 н. НС1, а затем 1 н. раствором НС1. Сушат при 110—120 °С. Фак-
тор пересчета C26H30O2N4.HT1C14 на таллий — 0,2628. Определению в
3 н. НС1 не мешают: 1п8+, Bi3+, Zn2+,< Cd2+, Fe3+, Mg2+, P04~~ и AsO^"".

Определение таллия в магниевых сплавах
Осаждение хроматом
Ход анализа. Растворяют 2 г сплава (Т1<1 %) или 1 г (Т1>1 %) в
80—40 мл разбавленной H2SO4 (1:5). Раствор переводят в мерную кол-
бу вместимостью 200 мл, после охлаждения добавляют концентриро-
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ванный аммиак по каплям до образования мути и сверх того еще 10—
15 капель, разбавляют водой до метки и перемешивают. Через 20—30
мин отфильтровывают часть раствора через два сухих фильтра белая
лента, собирая фильтрат в мерную колбу на 100 мл. Первые порции
фильтрата (20—30 мл) отбрасывают, в мерную колбу набирают фильт-
рат до метки. Переводят раствор из мерной колбы (100 мл) в стакан
на 200 мл, нагревают до 60—70 °С и осаждают таллий добавлением
10 мл 5 %-ного раствора хромата калия К2СгО4, добавляя его неболь-
шими порциями при хорошем перемешивании стеклянной палочкой с
резиновым накоречником. Через 10—12 ч осадок отфильтровывают на
стеклянный фильтрующий тигель № 4, промывают 4—5 раз 0,5 %-ным
раствором К2СгО4, а затем 5—6 раз 50 %-ным этанолом. Промывку ве-
дут порциями по 6—7 мл. Осадок сушат при ПО—120 °С в течение 50—
60 мин. Взвешивают Т12СЮ4. Фактор пересчета на таллий — 0,7789.
Метод применяют для определения таллия 0,25 % и более.

ТАНТАЛ

Определение танталата ТаО|~~ в растворе
Осаждение в виде танталовой кислоты
Ход анализа. Щелочной раствор танталата разбавляют до ~ 200 мл во-
дой и нейтрализуют по каплям разбавленной H2SO4 (1 :1) по фенол-
фталеину. Кипятят 3 мин до выделения танталовой кислоты Та2Об •
•*H2O в виде хлопьевидного осадка. В присутствии вольфрамата перед
кипячением добавляют 10 мл концентрированного NH4OH. Дают сме-
си отстояться 30 мин при 95 °С и фильтруют через фильтр красная лен-
та, промывают горячей водой с несколькими каплями аммиака и 0,5%
нитрата аммония. Осадок с фильтром сушат в фарфоровом тигле,
озоляют и прокаливают при 1000°С до пятиоксида тантала Та205.
Уравнение реакции:

2КзТа04 + 3H2S04 = Та2Об + 3K2SO4 + ЗН2О.
Фактор пересчета Ta2Os на тантал — 0,8191.

Осаждение купфероном
Ход анализа. Раствор танталата разбавляют 2 н. раствором H2SO4 до
200—300 мл и добавляют при 20 °С 6 %-ный раствор купферона. На
100 мг ТаО^""" применяют 10 мл раствора купферона. Когда осадок
скоагулирует, его отфильтровывают через фильтр красная лента. К
фильтрату добавляют 1—2 мл раствора купферона, если раствор заму-
тился, то его еще раз фильтруют через тот же фильтр. На фильтре
осадок промывают горячей водой. В фарфоровом тигле сушат, озоля-
ют и прокаливают при 1000°С в закрытом тигле до Та2О5. Фактор пе-
ресчета на тантал — 0,8191.

Определение тантала и ниобия в сталях,
не содержащих вольфрама
Осаждени^ фениларсоновой кислотой
Ход анализа. Растворяют 1—2 г стали в 30 мл концентрированной НС1
и 10 мл концентрированной HNO3 в стакане на 300 мл. Раствор выпа-
ривают досуха и остаток слегка прокаливают. Добавляют к остатку 10
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мл концентрированной НС1 и нагревают до растворения солей. Разбав-
ляют раствор с осадком горячей водой до 200 мл, нагревают до 90 °С
и вводят 40 мл 3 %-ного раствора фениларсоновой кислоты для осаж-
дения ТаС>4~ и NbOl^n оставляют на ночь. Осадок танталовой, нио*
биевой и кремниевой кислот отфильтровывают через фильтр синяя лен-
та и промывают 1 %-ной НС1, затем 2 %-ным раствором нитрата ам-
мония.

Осадок с фильтром в платиновом тигле сушат, озоляют и прока»
ливают при 1000°С. Для удаления диоксида кремния остаток обра-
батывают 6 мл концентрированной H2SO4 и несколькими каплями кон-
центрированной HF.

Необходимо следить, чтобы при удалении SiO2 был избыток H2SO4.
во избежание потерь тантала. Содержимое чашки выпаривают до пре-
кращения выделения паров H2SO4. Остаток слегка прокаливают в му-
фельной печи при 800 °С и сплавляют с пиросульфатом калия K2S2Or.
Плав выщелачивают водой в стакане на 300 мл. Содержимое стака*
на разбавляют горячей водой до 200 мл, добавляют 8 мл концентриро-
ванной НС1 и выдерживают 1 ч при 90 °С. При этом вследствие гидро-
лиза в осадок выпадает большая часть тантала и ниобия в виде белых
хлопьев. В раствор вводят 40 мл 3 % -ного раствора фениларсоновой кис-
лоты для полноты осаждения Та и Nb. Смесь нагревают еще 30 мин и ос-
тавляют на ночь. Осадок отфильтровывают через фильтр белая лента,,
промывают горячим 1 %-ным раствором НС1, затем еще 2 раза водой.
Осадок в фарфоровом тигле (можно в платиновом) сушат, озоляют и
прокаливают при ЮОО°С. Взвешивают сумму Та20б и Nb20s.

Если в стали присутствует вольфрам, то он будет выделен совмест-
но с танталом и ниобием. Титан, если он присутствует в стали, так же
будет выделен в осадок с танталом и ниобием. Для определения по-
правки на титан осадок в тигле сплавляют с пиросульфатом калия
К2$2О7, выщелачивают 20 мл разбавленной H2SO4 (1:4), переводят
раствор в мерную колбу на 100 мл, разбавляют до метки и определяют.
ТЮ2 фотометрическим методом. Содержание ТЮ2 вычитают из массы,
пятиоксидов тантала и-ниобия.

Раздельное определение тантала и ниобия в растворе

Осаждение N-6eH3OM-N-<peHUAeudpoKcunaMUHOM
Ход анализа. К анализируемому раствору (или аликвотной части, пос-
ле выщелачивания плава с K2S2O7 — см. выше) добавляют сухой вин-
ной кислоты до 5 %, добавляют 20 %-ный раствор ацетата аммония да
рН 3,5—6,5 (при больших Удержаниях Та—до рН 6), разбавляют во-
дой до 350 мл, нагревают до кипения и осаждают ниобий добавлением
по каплям 10 %-ного раствора М-бензоил-М-фенилгидроксиламина в<
этаноле. Выпавший осадок отфильтровывают через фильтр белая лен-
та, промывают 0,1 %-ным раствором осаждающего реактива, сушат в
фарфоровом тигле и прокаливают осадок при 1000°С, взвешивают пя-
тиоксид ниобия Nb2Os.

К фильтрату добавляют по каплям разбавленную H2SO4 (1:1) до*
рН 1,0 и нагревают на водяной бане 45 мин. Выделившийся осадок
отфильтровывают через фильтр белая лента, промывают 0,1 %-ным ра-
створом реактива, сушат в фарфоровом тигле, озоляют и прокаливают
до пятиоксида тантала. Взвешивают Ta2Os.
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ТЕЛЛУР

Определение теллурита
и теллурата ТеО^~ в растворе

Выделение в виде элементного теллура
Ход анализа. 1. К 100 мл раствора теллурита или теллурата добавляют
25 мл концентрированной НС1, 20 мл 15 %-ного раствора гидразина
гидрохлорида (NH2)2-HC1 и 50 мл насыщенного раствора сернистой
кислоты H2SO3, нагревают до кипения. Кипятит 5—10 мин с обратным
шариковым холодильником и оставляют еще на 2 ч при 60—70 °С. Вы-
деляется черйый осадок элементного теллура, который отфильтровыва-
ют через стеклянный фильтрующий тигель № 3, промывают сначала
горячей водой, затем этанолом и наконец, эфиром. Осадок сушат при
105 °С до постоянной массы. Взвешивают теллур. Уравнение реакции:

К2ТеО3 + (NH2)2-HC1 + НС1 = Те + 2КС1 + ЗН2О + N2.
2. Кислый раствор теллурита ТеОз~~ нейтрализуют аммиаком (1 : 1)

по каплям до запаха и слегка нагревают. Добавляют по каплям жел-
тый сульфид аммония (NH4)2S до тех пор, пока образующийся в на-
чале осадок полностью растворится. Далее добавляют к раствору 20—
25 мл насыщенного раствора сульфита натрия Na2SO3-7H2O и кипятят
20 мин. Теллур при этом выделяется и коагулирует. Раствор разбавля-
ют до 200—300 мл, добавляют еще 5—10 дел раствора Ыа280з и ки-
пятят 5 мин. Осадок отфильтровывают и обрабатывают далее как в
п. 1.

Уравнение реакции:
Na2 TeS4 + 3Na2SO3 = Те + 3Na2S2O3 + Na2S.

ТИТАН

Определение Ti4+ в растворе
Выделение в виде титановой кислоты (оксигидрата)
Ход анализа. К 2 н. уксуснокислому раствору пробы добавляют 2—3 г
ацетата натрия CH3COONa-3H2O и нагревают до кипения. Титан Ti4+

полностью выделяется в осадок состава ТЮ(ОН)2. Горячий раствор
фильтруют через фильтр красная лента и промывают осадок горячим
0,1 н. раствором уксусной кислоты. Осадок в фарфоровом тигле сушат,
озоляют и прокаливают при 800 °С до диоксида титана ТЮ2. Уравнения
реакций:

Т!С14 + ЗН2О = ТЮ (ОН)2 + 4НС1;
ТЮ(ОН)2 = ТЮ2 + Н2О.

Фактор пересчета ТЮ2 на титан — 0,5995; на титанат-ион ТЮ4~~—
1,2002.

Сульфат титана Ti(SO4h из слабокислого раствора также полно-
стью выделяется в осадок при кипячении в силу гидролиза. Осаждают
Ti4+ из кислых растворов действием NH4OH, КОН и (NH4)2S. Методи-
ка позволяет отделять Ti4+ от А13+, Сг3+ и Fe3+.
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Осаждение о-оксихинолином
Ход анализа. К 150 мл раствора пробы добавляют 1 г сухой винной
кислоты и 0,5 г ацетата натрия CH3COONa»3H2O и нейтрализуют ам-
миаком (1:1) до начала образования мути. Добавляют 3 мл ледяной
уксусной кислоты, нагревают до 60 °С и добавляют 3 %-ный ацетатный
растбор о-оксихинолина до полного осаждения Ti4+. Кипятят еще
10 мин. Фильтруют горячий раствор через стеклянный фильтрующий
тигель № 3, промывают осадок горячей водой (под конец холодной),
сушат при 110°С и взвешивают оксинат состава TiOlJCgHeON)^ Фактор
пересчета на титан —0,1361.

Осадок на фильтре после промывания можно растворить в 2 н. HCI
и определить Ti4+ броматометрически. 1 мл 0,1 н. раствора бромата ка-
лия КВг03 соответствует 0,5988 мг титана.
Осаждение купфероном
Ход анализа. К кислому раствору пробы добавляют десятикратный из-
быток ,5 %-ного раствора ЭДТА, нейтрализуют раствор добавлением
10 %-ного раствора ацетата аммония по метиловому оранжевому. Раз-
бавляют раствор водой до ~400 мл, охлаждают до 10 °С и медленно
при помешивании добавляют'6 %-ный холодный раствор купферона до
полного осаждения Ti4+. Осадок отфильтровывают через фильтр крас-
ная лента, промывают холодным 0,5 %-ным раствором купферона. В фар-
форовом тигле осадок сушат, озоляют и прокаливают при 950—1000 °С
до диоксида титана ТЮ2. Фактор пересчета на титан — 0,5995^
ТОРИИ

Определение тория Th4+ в растворе
Осаждение аммиаком\
Ход анализа. Горячий минеральнокислый раствор пробы нейтрализуют
аммиаком (1 :1) до рН 6—7 по индикатору феноловому красному
(0,1 %-ный раствор в 20 %-ном этаноле) добавив 3—5 г нитрата ам-
мония NH4NOs. Осадок Th(OH)4 отфильтровывают через фильтр крас:

ная лента и промывают 0,01 н. раствором нитрата аммония. Осадок в
фарфоровом тигле сушат, озоляют и прокаливают при 1100°С до диг
оксида тория ТЮ2. Уравнение реакции:

Th (N03)4 + 4NH4OH = Th02 + 4NH4NO3 + 2H2O.
Фактор пересчета ThO2 на торий — 0,8788.

Осаждение щавелевой кислотой
Ход анализа. К горячему раствору пробы 1 н. по НС1, добавляют из*
быток насыщенного раствора щавелевой кислоты Н2С2О4-2Н2О. Дают
стоять смеси 12—24 ч. Осадок отфильтровывают через фильтр белая
лента, промывают 0,2 н. раствором НС1 с 1 % Н2С2О4'2Н2О. Сушат в.
фарфоровом тигле, озоляют и прокаливают при 1100°С до диоксида то-
рия ТЮ2. Уравнения реакций:

Th (NO3)4 + 2Н2С2О4 = Th (C2O4)2 + 4HNO3;
Th (С2О4)2 = ThO2 + 2СО + 2СО2.
Фактор пересчета ThO2 на торий — 0,8788.

Осаждение о-оксихинолином
Ход анализа. К кислому раствору пробы добавляют 1 г сухого гидро-
ксиламина солянокислого NH2OH-HC1 и нагревают до обесцвечивания.
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Добавляют 2—3 капли 0,2 %,-ного этанольного (60 : 40) раствора* мети-
лового красного и, нейтрализуют раствор аммиаком (1 :1) до перехода
окраски в желто-красную. При этом раствор должен оставаться про-
зрачным. Добавляют к раствору ледяную уксусную кислоту до концент-
рации 2,5 % СНзСООН в растворе. Нагревают до кипения и по каплям»
добавляют 3 %-ный ацетатный раствор о-оксихинолина до прекращения
образования осадка (мути) в месте падения капли. Добавляют не-
сколько капель 30 %,-ного раствора ацетата аммония. Если при этом
осадка не образуется, то это значит, что о-оксихинолина введено доста-
точно. Добавляют еще 20 мл раствора ацетата аммония. После осаж-
дения желтый осадок оксината тория [Тп(С9Н6ОМ)4] (C9H7ON) отфильт-
ровывают через фильтр красная лента и промывают теплой водой. Оса-
док с фильтром сушат в фарфоровом тигле, озоляют, засыпают слоем
щавелевой кислоты и осторожно прокаливают при 1100°С до ThCV
Фактор пересчета ThO2 на торий — 0,8788.

Осадок можно растворить в 2 н. НС1 и определить Th44- бромато-
метрически. 1 мл 0,1 н. раствора КВг03 соответствует 1,4507 мг тория.
Осаждение купфероном
Ход анализа. К раствору пробы добавляют 3—5 г ацетата натрия
CHsCOONa • ЗРЬО и б %,-ный холодный раствор купферона до полного
осаждения Th44-. Осадок отфильтровывают через фильтр красная лен-
та, промывают. 0,5 %-ным раствором купферона, сушат в фарфоровой
тигле, озоляют и прокаливают при 1100°С до ThO2. Фактор пересчета
на торий — 0,8788.

Определение тория в магниевых сплавах
Осаждение фениларсоновой кислотой
Ход анализа. Растворяют 0,5—0,25 г сплава (при 2—5 % Th) в 50 мл
разбавленной НС1 (1:2) в стакане на 400 мл. Нагревают до полного
растворения сплава, добавляют 150 мл воды, нейтрализуют по каплям
аммиаком (1 :1) до появления мути Th(OH)4, которую растворяют до-
бавкой 2—3 капель НС1 (1:2). Добавляют 4 мл 50 %-ной уксусной ки-
слоты и осаждают торий Th4+ 2 %-ным раствором фениларсоновой ки-
слоты (10 мл на 1 мг Th4+). Раствор с осадком нагревают до кипения
(не бурного), дают немного остыть и скоагулировавший осадок от-
фильтровывают через фильтр белая лента. Промывают осадок на
фильтре 10—12 раз 1 %,-ным раствором уксусной кислоты; в фарфоро-
вом тигле сушат, озоляют, и прокаливают при 1000—1050°С в течение
3 ч. Взвешивают диоксид тория ThO2. Фактор пересчета ThO2 на то-
рий — 0,8788.

Осаждение должно проводиться в 2 %-ной СН3СООН или НС1. Оп-
ределяют 0,5—5 % тория. Мешает цирконий.
Осаждение щавелевой кислотой
Ход анализа. Растворяют 0,5 г сплава (при Th<l %) в 20 мл разбав-
ленной НС1 (1:1), предварительно добавив 20 мл воды, под конец при
нагревании. Стенки стакана смывают 50—60 мл горячей воды из про-
мывки, добавляют 50 мл 25 %(-ного раствора хлорида аммония, 2 капли
0,2 %-ного раствора метилового оранжевого и нейтрализуют концент-
рированным аммиаком по каплям до появления желтого окрашивания
раствора и еще 20 капель аммиака. Раствор с осадком Th(OH)4 нагре-
вают до коагуляции и фильтруют через фильтр белая лента, промыва-
ют 7—8 раз 2 %-ным холодным раствором хлорида аммония и раст-
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воряют на фильтре в 20 мл горячей НС1 (1 : 1), промывают фильтр
? °/о-ной горячей НС1. Раствор собирают в стакан, в котором произво-
дилось осаждение аммиаком и упаривают до ~1—2 мл. Прибавляют
50 мл 1 %-ного раствора НС1 и осаждают Th4* добавлением 30 мл на-
сыщенного раствора щавелевой кислоты при перемешивании. Раствор
с осадком нагревают до кипения и оставляют остыть в течение 4—6 ч.
Осадок отфильтровывают через два фильтра белая лента и промывают
6—7 раз холодным 3 %-ным раствором щавелевой кислоты. Осадок в
фарфоровом тигле сушат, озоляют и прокаливают 1—2 ч при 900—
950 °С. Взвешивают диоксид тория. Фактор пересчета ТЮ2 на то-
рий — 0,8788.

Цирконий определению не мешает; мешают РЗЭ и иттрий.

УГЛЕРОД

Определение углерода в карбонатах
Метод прокаливания
Ход анализа, Пробу хорошо растирают и высушивают до постоянной
массы при 100°С для удаления влаги. Навеску карбоната в платино-
вом тигле или чашке прокаливают на газовой или дутьевой горелке да
постоянной массы. После охлаждения в эксикаторе взвешивают. Поте-,
ря массы соответствует содержанию СО* Уравнения реакций:

СаСО3 = СаО + СО2;
Fe2 (С03)з = Fe203 + ЗСО2.
Фактор пересчета СО2 на СОз~~ — 1,3635; на углерод — 0,2729.

Проба должна быть сухой и не иметь других веществ, разлагающихся
при прокаливании. Методика не применима для определения СО|~~ в
карбонате бария и карбонатах щелочных металлов.

Определение цианида в растворе
Осаждение нитратом серебра
Ход анализа. К раствору пробы добавляют избыток 0,1 н. раствора
нитрата серебра AgNO3 и несколько капель разбавленной НМОз (1 : 1).
Перемешивают и оставляют при 20 °С на 2—-3 ч. Нагревать нельзя!
Осадок AgCN отфильтровывают через стеклянный фильтрующий ти-
гель № 3, промывают холодной водой, сушат при 100 °С. Взвешивают
цианид серебра AgCN. Уравнение реакции:

KCN + AgN03 = AgCN + KNO3.
Фактор пересчета AgCN на CN~ — 0,1943.
Для осаждения CN- необходимо применять избыток AgNOs, так

как вначале образуется растворимый комплекс K[Ag(CNb], который в
избытке AgNO3 переходит в осадок AgCN. Из комплексных солей Ni2+,
Cd2+ и Zn2+ цианид> осаждается этой методикой. Из более устойчивых
комплексов Fe2+, Fea+, Co24- цианид не осаждается. Из Hg(CN)2, кото-
рый не диссоциирует в растворе, цианид также не осаждается AgNOs.
Для определения цианида в Hg(CN)2 к раствору пробы добавляют по-
рошок металлического цинка, восстановленную ртуть отфильтровывают,
в фильтрате определяют CN-, как описано выше,
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УРАН

Определение уранил-иона UO|~ в растворе

Осаждение аммиаком

Ход анализа. Раствор пробы нагревают до 70 °С и нейтрализуют ам-
миаком (1:1) до запаха. Нагревают далее до полной коагуляции осад-
ка диураната аммония (NH4)2U2O7. Осадок отфильтровывают через
фильтр красная лента, промывают горячей водой, сушат в платиновом
тигле, озоляют и прокаливают при 1000°С до получения зеленого сме-
шанного оксида U3O8 (UO2»2UO3). Фактор пересчета U3O8 на
уран — 0,8480.

Мешают осаждению щелочные и щелочно-земельные металлы, так
как они образуют желтые осадки уранатов.

Осаждение гидроксидом натрия
Ход анализа. Слабокислый раствор, содержащий ~200 мг урана,
нейтрализуют по каплям 20 %-ным раствором Na2CO3-10H2O до
щелочной реакции по метиловому красному. Затем добавляют еще та-
кой же объем раствора Na2CO3. Раствор комплекса Na4[UO2(CO3)3]
отфильтровывают от осадка посторонних ионов через фильтр красная
лента и промывают водой. Осадок растворяют в разбавленной HNO3
(1:2) и снова осаждают раствором Na2CO3, как и в первый раз. Оба
фильтрата объединяют и осаждают уран 2 н. раствором NaOH, избегая
большого избытка осадителя. Осадок диураната Na2U2O7«6H20 от-
фильтровывают через фильтр белая лента и промывают 0,1 %-ным раст-
вором NaNO3, затем 0,1 %-ным раствором NH4NO3 и наконец водой.
Фильтр с осадком сушат в тигле не завертывая. Затем отделяют оса-
док от фильтра. Озоляют фильтр в тигле с несколькими каплями кон-
центрированной HNO3. Переносят основной осадок в тигель и прокали-
вают осадок при 600 °С до постоянной массы. Взвешивают пироуранат
натрия Na2U2O7. Фактор пересчета на уран — 0,7509.

Осаждение гидрофосфатом аммония
Ход анализа. Раствор пробы с 200—300 мг урана (после растворения
в царской водке) упаривают до —15 мл, добавляют 10 мл 3 %-ного
раствора винной кислоты и 10 мл 0,1 н. раствора ЭДТА. Нагревают до
кипения и проводят осаждение добавлением 10 мл 0,2 М раствора ги-
дрофосфата аммония (NH4)2HPO4. Через 5 мин устанавливают рН 4—•
5 по ализариновому красному, добавив 2—3 капли 0,1 %-ного водного
раствора индикатора; окраска должна быть фиолетовой. Через 10 ми»
горячий раствор фильтруют на фильтр белая лента, промывают горячим
2 %-ным раствором NH4C1, содержащим 0,1 % ЭДТА.

При 80 СС в растворе образуется бледно-желтый осадок состава
(NH4)UO2PO4-3HjA При 120°С и до 220 °С этот осадок теряет водуг

но остается сильно гигроскопичным. При 400 °С возникает UO2HPO4,
который также гигроскопичен. При дальнейшем нагревании осадок пе-
реходит в пирофосфат уранила (UO2)2P2O7, который устойчив в узких
температурных границах. При 900 °С осадок полностью переходит в пи-
рофосфат состава U2O3P207. Прокаливание проводят при 1000°С до
постоянной массы. Взвешивают U2OaP2O7. Фактор пересчета на
уран — 0,6821.
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Осаждение о-оксихинолином
Ход анализа. Раствор пробы должен содержать 1—2 % уксусной ки-
слоты. Если раствор содержит минеральную кислоту, то к нему добав-
ляют ацетата аммония для создания буферности раствора. Нагревают
раствор до кипения и проводят осаждение 3 %-ным ацетатным раство-
ром о-оксихинолина. Раствор с осадком нагревают на водяной бане до
коагуляции осадка и после остывания фильтруют через стеклянный
фильтрующий тигель № 3. Осадок промывают сначала горячей водой,
затем холодной. Осадок оксината уранила UO^CgHeONJ^CgHeON)
сушат при 105—110°С и взвешивают. Фактор пересчета на
уран — 0,3384.

Осадок можно отфильтровать через фильтр красная лента, промыть
его, как описано выше, затем в фарфоровом тигле просушить, озолить
и прокалить при 1000 °С до оксида UaOs. Фактор пересчета на
уран — 0,8480.

Осадок можно растворить в 2 н. НС1 и уран определить бромато-
метрически. 1 мл 0,1 н. раствора КВгО3 соответствует 1,9800 мг урана.
Осаждение купфероном
Ход анализа. В 2—8 %-ном растворе H2SO4 осаждают уран (IV) до-
бавлением б %,-ного раствора купферона малыми порциями при переме-
шивании. Выпадает осадок комплекса U (CeH5O2N2) 4, который отфильт-
ровывают через фильтр красная лента. Промывают осадок 5 %-ным
раствором H2SO4 с 0,15 %-ми купферона. Осадок в фарфоровом тигле
сушат, озоляют и прокаливают при] 1000 °С до оксида U3O8. Фактор
пересчета на уран — 0,8480.

Эту методику используют для отделения урана [(IV) от Fe3+, A13+,
Zn2-*-, Mg2+ и V(V). Раздельное осаждение проводят при различной
кислотности. При содержании 12 %( и бЪлее H2SO4 осаждают Fe3+ и
V (V); при кислотности ниже 4 % H2SO4 осаждают А13+, Zn2-1-, Ca2+ и
Mg2+. Поэтому сначала осаждают Fe3+ и V (V) при 12 % H2S04, затем
при 5-^7 % H2SO4 осаждают уран (IV), при разбавлении раствора ни-
же 4 % H2SO4 осаждают другие элементы.
Осаждение хинальдиновой кислотой
Ход анализа. К раствору пробы добавляют 5—7 г сухого хлорида ам-
мония NH^Cl, разбавляют до 120 мл и нагревают до кипения. К горя-
чему раствору добавляют при. перемешивании по каплям избыток
3,3 %-ного раствора хинальдиновой кислоты. Осадок UO2(CioH6O2N)2
отфильтровывают через фильтр красная лента и промывают горячим
5 %-ным раствором-уротропина с 5 % нитрата аммония до отрицатель-
ной реакции на С1~. Осадок сушат в фарфоровом тигле, озоляют и про*
каливают при 1000°С до оксида U3O8. Фактор пересчета на уран —
0,8480.

ФОСФОР

Определение фосфата РО^~ в растворе
Осаждение магнезиальной смесью
Ход анализа. К раствору пробы добавляют несколько капель концент-
рированной НС1. Раствор должен быть не разбавленным. Добавляют
избыток кислого раствора магнезиальной смеси и 10 мл насыщенного
раствора хлорида аммония NH^Cl. Нагревают раствор до кипения и
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добавляют по каплям 2,5 %-ный раствор аммиака. Выпадает кршгГал-
лический осадок фосфата магнийаммония Mg(NH4)PO4. Добавляют
далее раствор аммиака до явно щелочной реакции (до запаха). Дают
остыть и добавляют еще Vs объема концентрированного NH4OH. Через
10 мин осадок отфильтровывают через фильтр белая лента; промывают
холодной водой, содержащей 2 %, аммиака и 0*5 % нитрата аммония,
до удаления С1~ иона. Осадок в фарфоровом тигле сушат, озоляют и
прокаливают при 1100°С короткое время. Взвешивают пирофосфат маг-
ния Mg2P2O7. Фактор пересчета на РО^— 0,8534; на фосфор — 0,2783;
на Р2О5 — 0,6377,
Р е а к т и в
М а г н е з и а л ь н а я смесь . Раствооряют 5,5 г хлорида магния MgCl2-
•2Н2О и 10 г хлорида аммония NH4C1 в 100 мл ^воды. Добавляют к
раствору по каплям концентрированную НС1 до слабокислой реакции
по метиловому оранжевому.
Осаждение молибдатом аммония
Ход анализа. К 50 мг РО^в 50 мл слабоазотнокислого раствора в объ-
емистом стакане, добавляют 30 мл 30 %-ного раствора нитрата аммо-
ния NH4NO3 и 10—15 мл 25 %гной HNO3 и нагревают до кипения. К
горячему раствору добавляют при размешивании 3 %-ный раствор мо-
либдата аммония. На 50 мг POf~~ расходуют 120—130 мл раствора.
Через 15 мин осадок отфильтровывают на фильтр синяя лента, про-
мывают декантацией, затем на фильтре промывной жидкостью (50 г
NH4NO3 и 40 мл 25 %-ной HNO9 в 1 л воды).

Для отделения от мешающих элементов осадок пёреосаждают. Для*
этого его растворяют на фильтре в 10 мл горячего 8 %-ного раствора
аммиака, добавляют 20 мл 30 %-ного раствора NH4NO3, 30 мл воды,и
100 мл 3 %-ного раствора молибдата аммония, нагревают до кипения
и добавляют 20 мл 25 %-ного раствора H/NO3. Желтый осадок
(NH4)3PO4»12MoO3 отфильтровывают через стеклянный фильтрующий
тигель № 3 и промывают промывной жидкостью (см. выше). Сушат
осадок при 160°С и взвешивают. Осадок в конце прокаливания окра-
шивается в зеленый цвет, после этого к нему добавляют несколько кри-
сталликов NH4NO3 и <NH4)2CO3 и снова просушивают при 160 °С. Взве-
шивают (NH4)3PO4-12MoO3. Фактор пересчета на РО^ — 0,05061; на
Р205 — 0,03784.

Этой методикой отделяют РО^ от, Fe3+, Mn2+, A13+, Cr3+, Ni2+,
Со24, Zn2-^, Са2+, Sr2+, Ва2+ и Mg2+. Мешают: НС1, хлориды, фториды
и органические кислоты. При больших количествах РО^" методику ис-
пользуют только для отделения от других элементов. После осаждения
и отфильтровывания, как описано выше, осадок растворяют в аммиаке
и осаждают РО^" в растворе магнезиальной смесью. Йзвешивают
Mg2P2O7.
Р е а к т и в
М о л и б д а т а м м о н и я , 3 % - н ы й р а с т в о р . Всыпают 30 г молиб-
дата аммония малыми порциями в 700 мл кипящей воды, перемешива-
ют до полного растворения и охлаждают. При появлении белой мутя
прибавляют концентрированный аммиак по каплям до растворения му-
ти, но не более, чем до появления слабого запаха. Объем раствора
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доводят до 1 л и после суточного стояния фильтруют череа два фильт-
ра белая лента. Хранят в склянке из темного стекла.
Осаждение в виде фосфата таллий-се ребра
Ход анализа. К точно нейтральному раствору пробы добавляют 10 мл
4 %-ного раствора ацетата таллия (I) и по каплям при перемешивании
10 мл 0,1 н. раствора нитрата серебра AgNO3. Если AgNO3 добавлять
быстро, то выпадает осадок Ag3PO4. Комплекс Ag2TlPO4 белого цвета.
Осадок отфильтровывают через стеклянный фильтрующий тигель № 3,
промывают 70 %-ным этанолом и затем эфиром, так как осадок фос-
фата заметно растворим в воде. Осадок сушат в вакуум-эксикаторе и
взвешивают Ag2TlP04. Уравнение реакции:

Na2HP04 + СН3СООТ1 + 2AgNO3 = Ag2TlP04 + 2NaN03 +
+ СН3СООН.
Фактор пересчета Ag2TlPO4 на РО^— ОД844.
Если исходный раствор кислый, то его нейтрализуют по каплям

2 н. раствором КОН по метиловому оранжевому до щелочной реакции,
затем нейтрализуют 2 н. раствором HNO3 до кислой реакции, которую
нейтрализуют 2 н. раствором NH4OH. Избыток аммиака удаляют ки-
пячением.

Определение фосфора в феррованадии
Выделение молибдатом аммония
и осаждение магнезиальной смесью
Ход анализа. Растворяют 0,5—1 г феррованадия в стакане на 300 мл в
20—30 мл кондентрированной HNO3, добавляют 10 мл кбнцентриро-
ванной НС1 и выпаривают досуха. Остаток смачивают 10 мл концент-
рированной НС1 и снова выпаривают досуха. Выпаривание с НС1 по-
вторяют еще дважды, затем сухой остаток оставляют на плите 25—
30 мин при 120—130 °С.

Растворяют соли в 20 мл концентрированной НС1 при нагревании,
разбавляют равным объемом воды, отфильтровывают кремниевую и
вольфрамовую кислоты через фильтр белая лента и промывают разбав-
ленной НС1 (5:95). Основной фильтрат сохраняют.

Фильтр с осадком в платиновом тигле сушат, озоляют и прокали-
вают при 500—600 °С. После охлаждения к остатку добавляют 2—3
капли воды, 2—3 капли концентрированной H2SO4, 6 мл фтористоводо-
родной кислоты и выпаривают досуха. Остаток растворяют в воде и
присоединяют к основному фильтрату.

Добавляют к фильтрату 15 мл концентрированной HNO3 и выпа-
ривают до 10—15 мл. Добавляют еще раз 20 мл HNO3 и выпаривают
до 10—15 мл для удаления НС1. Добавляют еще 10 мл HNO3 и раз-
бавляют до 100 мл водой. Добавляют к раствору 3—5 Мл 4 %-ного ра-
створа перманганата калия КМпО4 до появления малинового окрашива-
ния для окисления Н3Р03 до НзРО4. Раствор кипятят до выделения бу-
рого осадка МпО(ОН)2, который растворяют добавлением по каплям
15 %-ного раствора нитрита калия KNO2. Раствор кипятят до удаления
оксидов азота.

Нейтрализуют раствор концентрированным аммиаком до начала
выпадения осадков гидроксидов, которые растворяют несколькими кап-
лями НМО3 (1:1) и дают избыток 2 мл на 100 мл раствора. Добавляют
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26 мл раствора нитрата аммония (500 г/л), 25 мл раствора гидроксил-1

амина солянокислого (150 г/л) [для восстановления V (V)], 80 мл
тонкой струйкой 5 %-ного раствора молибдата аммония, перемешива-
ют и оставляют на ночь (или 12 ч).

Осадок фосфоромолибдата аммония (МН4)зРО4- 12МоО4 отфильтро-
вывают, через фильтр синяя лента с фильтробумажной массой,
промывают промывной жидкостью (50 г NH4NOa и 40 мл 25 %-ной
HN03 в 1 л воды). Растворяют осадок горячим раствором аммиака
(1:1), собирая раствор в стакан, в котором проводилось осаждение.
Фильтр промывают 3—4 раза аммиаком (1:20), а затем горячей водой.
Раствор упаривают до ~100 мл, прибавляют 2—3 г лимонной кислоты
и НС1 (1:1) до слабокислой реакции, добавляют 50 мл раствора маг-
незиальной смеси и аммиак (1:1) до появления запаха. После 3—4 ч-
стояния осадок Mg(NH4)PO4 отфильтровывают через фильтр синяя
лента и промывают 1 %-ным раствором NH4OH. Фильтр с осадком су-
шат в фарфоровом тигле, озоляют и прокаливают при 1000—1050°С до
постоянной массы. Взвешивают пирофосфат магния. Фактор пересчета
Mg2P2O7 на фосфор — 0,2783.

ФТОР

Определение F- в растворе
Осаждение в виде фторида кальция
Ход анализа. Слабоуксуснокислый раствор пробы, содержащий 2 г
ацетата натрия CH3COONa«3H2O, разбавляют водой до 200 мл и на-
гревают до начала кипения. Осаждают фторид добавлением по каплям-
горячего 5 %-ного раствора хлорида кальция СаС12-6Н2О. Чем медлен-
нее вводят раствор осадителя, тем крупнее получают кристаллы осадка.
Через 2 ч осадок отфильтровывают на фильтр синяя лента, промывают
холодной водой до удаления С1~-иона. Фильтр с осадком в платиновом
тигле сушат, озоляют и прокаливают при 600 °С до постоянной массы.
Взвешивают CaF2. Фактор пересчета на фтор — 0,4867. Уравнение ре-
акции:

Na2F2 + О*С12 = CaF2 + 2NaCl.
Если в осадке CaF2 имеется примесь SIO2, то после озоления фильт-

ра осадок выпаривают с несколькими каплями концентрированной HF»
Остаток прокаливают и взвешивают CaF2.

При анализе фтористоводородной кислоты или кислых фторидов
раствор нейтрализуют 20 %-ным раствором карбоната натрия по кап-
лям. После нагревания добавляют раствор СаС12, при этом выпадает
осадок Сар2 и СаС03. Осадок отфильтровывают, промывают и прокали-
вают, как описано выше. Осадок в тигле после охлаждения смачивают
уксусной кислотой и выпаривают на водяной бане досуха. Остаток аце-
тата кальция растворяют в воде в стакане, затем CaF2 отфильтровыва-
ют, промывают холодной водой, сушат, озоляют и прокаливают, как
описано выше. При таком осаждении получают легко фильтруемый оса-
док CaF2.
Осаждение в виде фтор-хлорида свинца
Ход анализа. В нейтральном растворе, содержащем ~200 мг фторида,,
устанавливают рН 4,1—4,8 по метиловому красному по' желто-красной
окраске (область перехода окраски). Добавляют на холоду 300 мл на^
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сыщенного раствора хлорида свинца РЬСЬ. Через 12 ч фильтруют на
стеклянный фильтрующий тигель № 4, промывают насыщенным раство-
ром PbCIF и немного водой. Осадок сушат при 130 — 140 °С. Взвешива-
ют PbClF. Уравнение реакции:

Na2F2 + 2РЬС12 = 2PbClF + 2NaCl.
Фактор пересчета PbCIF на фтор — 0,07261.
Осадок после прокаливания можно растворить в 2 н. HNO3 и оп-

ределить хлорид аргентометрически. Уксусная и винная кислоты меша-
ют осаждению вследствие буферного влияния, магний также мешает.
Обращают особое внимание на точное установление рН.
Осаждение в виде фторида лантана
Ход анализа. К раствору 10 — 100 мг фторида в 100 мл добавляют ле-
дяную уксусную кислоту до концентрации 1 н. и 1—3 г ацетата аммония
CH3COONH4. На холоду добавляют 1 н. раствор ацетата лантана
(СН3СОО)зЬа в избытке. Кипятят 30 мин и после охлаждения фильтру-
ют через стеклянный фильтрующий тигель № 3. Промывают осадок
теплой водой, содержащей немного СН3СООН. Сушат при 110°С до
постоянной массы. Взвешивают фторид лантана LaF3. Уравнение реакции:

3Na2F2 + 2 (СН3СОО)з La = 2LaF3 + 6CH3COONa.
Осадок LaF3 адсорбирует ацетат лантана, поэтому методику чаще

применяют для выделения малых количеств фторида из смесей.
Осаждение хлоридом трифенилолова
Ход анализа. К раствору с рН 4—8, содержащему 2—10 мг фторида,
добавляют 2 мл 2 %-ного раствора хлорида трифенилолова QeHisClSn
в хлороформе и хорошо перемешивают. Через 30 мин осадок фторида
трифенилолова Ci8Hi5FSn отфильтровывают через стеклянный фильт-
рующий тигель № 3, промывают два раза по 15 мл насыщенного вод-
ного раствора осаждающего реактива и 5 мл 0,1 %-ного раствора реа-
гента в хлороформе. Осадок Ci8Hi5FSn сушат при 110°С до постоянной
массы. Фактор пересчета на фтор — 0,04787. Определению не мешают:

, А13+ и

ХЛОР

Определение С1- в растворе
Осаждение нитратом серебра
Ход анализа. К раствору пробы объемом ~150 мл, добавляют 1 — 2 мл
концентрированной HN03 и по каплям 0,1 н. раствор нитрата серебра
AgNO3. Небольшой избыток AgNO3 определяют по коагуляции образую-
щегося осадка -AgCl. При размешивании нагревают до кипения и остав-
ляют на 2—3 ч в затенении. Раствор декантируют через стеклянный
фильтрующий тигель № 3 0,5 %-ным раствором HNO3, промывают оса-
док на фильтре тем же раствором HNO3, затем водой и этанолом. Су-
шат при 120 — 130 °С. Взвешивают хлорид, серебра AgCl. Уравнение ре-
акции:

NaCl + AgNO3 = AgCl + NaNO3.
Фактор пересчета на хлор — 0,2474.
Можно проводить определение в свободной НС1, но непременно нд

холоду. Тяжелые металлы мешают осаждению, так как вследствие от-
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носительно низкой кислотности осадок AgCl загрязняется основными
солями металлов. Эти металлы предварительно отделяют из раствора
подходящим осадителем (NH4OH, NaOH, Na2CO3 или H2S). Избыток
осадителя должен быть затем удален из раствора. Восстанавливающие
ионы (Fe2+, Sn2+) должны отсутствовать. Мешает также Hg2+, так как
образует малодиссоциирующее соединение HgCb. Соосаждаются ионы
металлов: Fe3+, Sn (IV), Bi3+ и Sb3+.

Определение хлората С1О~в растворе

Осаждение нитроном
Ход анализа. Растворяют ~100 мг хлорат-иона C1OJ" в 60 мл воды.
К нейтральному раствору добавляют 1 мл 2н. H2SO4 и нагревают до
кипения. Для осаждения хлората добавляют к горячему раствору 10мл
ацетатного раствора нитрона на каждые 100 мг ClOjf. Осаждающий
реактив готовят растворением 10 г нитрона в 5 мл ледяной уксусной ки-
слоту и 85 мл воды. После охлаждения дают смеси постоять 2—3 ч в
воде со льдом и фильтруют через стеклянный фильтрующий тигель № 3.
Промывают осадок холодным насыщенным раствором нитрон-хлората,
а затем 6 порциями по 2 мл ледяной воды. Сушат при 105°С в су-

шильном шкафу до постоянной массы. Нельзя допускать перегрева осад-
ка во избежание взрыва. Взвешивают нитрон-хлорат (C^HieNO »НС1Оз,
Фактор пересчета на C1OJ"— 0,2103; на НС1О3 — 0,2128.
Осаждение а-динафто-диметиламином
Ход анализа. К раствору пробы добавляют 10 мл 2 н. H2S04, нагревают
до кипения и добавляют 10 мл раствора осаждающего -реагента (10 г
а-динафто-диметиламина растворяют в 50 мл ледяной уксусной кисло-
ты и добавляют 50 мл воды). После охлаждения дают постоять 3 ч и
фильтруют через стеклянный фильтрующий тигель № 3. Промывают хо-'
лодной водой. Сушат 1 ч при 110°С. Взвешивают (CioH7CH2)2NH-

НС1О3. Фактор пересчета на С1О ~ — 0,2185; на НСЮ3 — 0,2212.

Осаждение нитратом серебра
Ход анализа. Хлорат-ион восстанавливают до .хлорид-иона применени-
ем H2SO3 (солей Fe2+ или порошка цинка). К раствору пробы хлората
добавляют 0,1 н, раствор нитрата серебра AgNO3. Если при этом вы-
пал белый осадок, то это значит, что в хлорате имеется примесь хлори-
да. Осадок AgCl отфильтровывают и определяют содержание С1~~, как
описано выше.

К фильтрату добавляют 1 мл разбавленной HNO3 (1:1), затем
6 %-ный раствор сернистой кислоты Ь^ЗОз и нагревают на водяной
бане 30 мин. Осадок AgCl через 2—3 ч отфильтровывают на стеклян-
ный фильтрующий тигель № 3, промывают водой с каплями HNO3 до
полного удаления побочных продуктов окисления (Ag2$O4). Осадок
сушат при 120—130 °С и взвешивают AgCl. Уравнение реакции:

КСЮ3 + AgN03 = AgC103 + KNO3;
AgC103 + 3H2S03 = AgCl + 3H2S04.
Фактор пересчета AgCl на C1OJ" — 0,5822.
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Определение перхлората С1О~в растворе

Выделение в виде перхлората калия /СС/04

Ход анализа. Раствор пробы выпаривают до малого объема и добавля-
ют к горячему раствору (80—90 °С) насыщенный на холоду раствор
ацетата калия СН3СООК в незначительном избытке. Дают остыть и
затем постоять 1 ч в холодном месте. Осадок отфильтровывают через
стеклянный фильтрующий тигель № 4 и промывают водой, содержащей
СН3СООН, затем 100 %-ным этанолом и сушат осадок при 110°С. Взве-
шивают перхлорат калия КС1О4. Уравнение реакции:

NaQO4 + СН3СООК = КС1О4 + CH3COONa.
Фактор пересчета КСЮ4 на C1OJ"— 0,7178.

Осаждение нитроном
Ход анализа. К раствору 100 мг C1OJ" в 60 мл воды добавляют 1 мл
2 и. H2SO4 и'нагревают до кипения. К горячему раствору добавляют
10 %-ный раствор ацетата нитрона по 10 мл на 100 мг перхлората.
Осаждающий реагент готовят растворением 10 г нитрона в 5 мл ледянойг
уксусной кислоты и 85 мл воды. После осаждения смеси дают стоять
2—3 ч в1 воде со льдом. Фильтруют через стеклянный фильтрующий
тигель № 3, промывают сначала холодным насыщенным раствором ни-
трон-перхлората, а затем 6 раз по 2 мл ледяной воды. Сушат при
105 °С в сушильном шкафу, не превышая температуру. Во избежание
взрыва на плитке не сушат. Взвешивают нитрон-перхлорат
(C2oHisN4)HClO4, Фактор пересчета на СЮ J" — 0,2409; на
НСЮ4 — 0,2434.
Осаждение а-динафто-диметиламином
Ход анализа. К нейтральному раствору пробы СЮJ" добавляют 10 мл
2 н. H2SO4, нагревают до кипения и добавляют 10 мл раствора реакти-
ва (10 г а-динафто-диметиламина растворяют в 50 мл нагретой ледя-
ной уксусной кислоты и добавляют 50 мл воды). После охлаждения
дают 3 ч постоять и фильтруют через стеклянный фильтрующий тигель
№ 3. Промывают холодной водой. Сушат 1 ч при 110°С. Взвешивают
(CioH7CH2hNH'HClO4. Фактор пересчета на C1OJ"— 0,2501.

ХРОМ

Определение хрома Сг34- или хромата СгО^~
в растворе
Осаждение аммиаком
Ход анализа. Раствор пробы, содержащий 50—100 мг Сг3+, нагревают
до кипения и добавляют при непрерывном перемешивании по каплям
концентрированный аммиак до полного осаждения Сг(ОН)3 с неболь-
шим избытком (до слабого запаха). Оставляют на водяной бане до коа-
гуляции осадка и образования над осадком бесцветного и прозрачного
раствора. Раствор декантируют, осадок промывают декантацией горя-
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чей водой, фильтруя через фильтр красная лента, промывают на фильтре
горячей водой. Осадок сушат в платиновом или фарфоровом тигле и
прокаливают при 1000°С. Взвешивают триоксид хрома Сг2О3. Фактор
пересчета на хром — 0,6843. Уравнения реакций:

СгС13 + 3NH4OH = Сг (ОН)3 + ЗМН4С1;
2Сг (ОН)3 = Сг2О3 + ЗН2О.
Осадок гидроксида Сг(ОН)3 адсорбирует щелочные металлы. В их

присутствии осадок переосаждают. Для этого осадок растворяют в го-
рячей НС1 (1:1) и снова проводят осаждение аммиаком. Этой методи-
кой отделяют Сг3+ от двухвалентных металлов. Осаждение Сг(ОН)з
проводят также уротропином.
Осаждение Сг3+ из хро матов
Ход анализа. Хромат СгО4 (или дихромат Сг.2О|~) восстанавливают до
Сг3+ этанолом. К раствору пробы объемом ~20 мл добавляют 5 мл
разбавленной НС1 (1:1) и этанола. Нагревают на водяной бане до тех
пор, пока раствор станет чисто зеленым: этот процесс восстановления
длится ~10 мин. Раствор разбавляют водой и проводят осаждение, как.
описано выше. Уравнение реакции:

К2Сг207 + ЗС2Н5ОН + 8НС1 = 2СгС13 + ЗСН3СНО + 2КС1 + 7Й2О.
Фактор пересчета Сг203 на хром — 0,6843; на СгО^"— 1,5262; на

Сг20?~- 1,4211.
Осаждение в виде хромата бария
Ход анализа. К нейтральному раствору хромата добавляют 1 мл 1 и.
раствора уксусной кислоты и 0,5 г ацетата натрия CH3COONa»3H2O.
Нагревают до кипения и добавляют 0,2 н. раствор хлорида бария
ВаС12'2Н2О в незначительном избытке. Оставляют смесь на водяной ба-
не 1 ч и дают постепенно остыть. Осадок ВаСг04 отфильтровывают че-
рез стеклянный фильтрующий тигель и промывают холодной водой.
Осадок сушат при 100°С и снова промывают этанолом, далее сушат
при 130 — 150 °С. Взвешивают хромат бария ВаСгО4. Фактор пересчета
на хром — 0,2053; на хромат СгО^ — 0,4579; на триоксид хрома
Сг20з — 0,2352. Уравнение реакции:

К2СЮ4 + ВаС12 = ВаСЮ4 + 2КС1 .
Осаждение проводят только из нейтрального или очень слабоуксус-

нокислого раствора. Мешают сульфат-ионы SO^
Осаждение в виде хромата свинца
Проводят как осаждение свинца РЬ2+ хроматом в обратном порядке.
Взвешивают РЬСгО4. Фактор пересчета на хром — 0,1609; на хромат
СгО^" — 0,3589. Уравнение реакции:

2РЬ (СН3СОО)2 + К2Сг2О7 + Н2О = 2РЬСгО4 + 2СН3СООК +
+ 2СН3СООН.

Осаждение в виде хромата серебра
Ход анализа. Нейтральный раствор пробы ~ 1 50 мг СгО 4~~в 100 мл на-
гревают до кипения и добавляют 0,1 н. раствор нитрата серебра
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в незначительном избытке. Через 12 ч фильтруют на стеклянный фильт-
рующий тигель № 3 и промывают насыщенным раствором хромата се-
ребра Ag2CrO4. Осадок сушат при 130 °С в течение 2—3 ч. Взвешивают
хромат серебра Ag2CrO4. Уравнение реакции:

2AgN03 + К2СЮ4 = Ag2Cr04 + 2KNO3.
Фактор пересчета на хром — 0,1568; на СгО^""— 0,3497.
Мешают: хлорид и сульфат.

Осаждение в виде хромата ртути
Ход анализа. К нейтральному или слабоазотнокислотному раствору про-
бы добавляют 0,2 н. раствор нитрата ртути (I) в незначительном избыт-
ке и нагревают до кипения. Огненно-красный осадок хромата ртути
Hg2CrO4 отфильтровывают через фильтр белая лента и промывают 0,01 н.
раствором Hg2(NOsb. Осадок в фарфоровом тигле сушат, озоляют и
прокаливают при 800—900 °С до триоксида хрома Сг2О3. Уравнения ре-
акций:

2Hg2 (N03)2 + К2Сг207 + Н20 = 2Hg2Cr04 + 2KNO3 + 2HN03;
2Hg2CrO4 = CrfcO3 + Hg2O + 2O2.
Фактор пересчета ОъОз.. на хром — 0,6843; на хромат

СгО^-- 1,5262.

ЦЕЗИИ

Определение Cs+ в растворе
Осаждение дипикриламином
Ход анализа. Раствор, содержащий 10—120 мг Cs+ в 20 мл, нагревают
до 60—70 °С и добавляют к нему при перемешивании двойной избыток
3 %-ного раствора дипикриламината лития. Охлаждают смесь до 1—
0°С и выдерживают при этой температуре 3—5 ч. Осадок отфильтро-
вьиэают через стеклянный фильтрующий тигель № 3, промывают охлаж-
денным эфиром три раза порциями по 3 мл. Сушат при 85—90 °С. Ох-
лаждают в . эксикаторе с силикагелем. Взвешивают дипикриламинат
цезия CsCi2H4N7Oi2. Фактор пересчета на цезий — 0,2327.

Мешают: К+, Rb+, Hg (I и II), NH^.

ЦЕРИИ

Определение Се4* в растворе
Осаждение аммиаком
Ход анализа. Раствор пробы церия Се4+ нейтрализуют аммиаком (1:1>
до рН 4 по метиловому оранжевому. Раствор нагревают до кипения и
добавляют сухой персульфат аммония (NH4hS2O8 в избытке. Выпада-
ет желтый осадок гидроксида церия Се(ОН)4. Осадок отфильтровыва-
ют на фильтр красная лента и промывают слабоаммиачной водой. В
платиновом или фарфоровом тигле осадок с фильтром сушат, озоляют,
засыпают слоем щавелевой кислоты и осторожно прокаливают при 900—
1000°С до постоянной массы. Взвешивают диоксид церия СеО2. Фактор
пересчета на церий — 0,8141.
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Осаждение о-оксихинолином
Ход анализа. К раствору пробы, содержащему 10—50 мг Се4+ в 100 мл,
добавляют 1 г гидроксиламина солянокислого NH2OH«HC1 и нагревают
смесь до полного обесцвечивания раствора. Добавляют 10 мл 20 %-но-
го раствора тартрата натрия Ка2С4Н4Ов-2Н2О и 20 мл 2 н. раствора
NH4OH. Добавляют к нагретой до 60 °С смеси 2 %-ный этанольный ра-
створ о-оксихинолина до желто-оранжевого окрашивания отстоявшего-
ся над осадком раствора. Нагревают до кипения и оставляют на 30 мин
при слабом нагревании. После оседания осадок отфильтровывают через
стеклянный фильтрующий тигель № 3 и промывают теплой водой с не-
сколькими каплями аммиака до обесцвечивания промывных вод. Оса-
док оксината церия Ce^HeQNb сушат при 110°С и взвешивают. Фак-
тор пересчета на церий — 0,2447.

Осадок оксината церия можно отфильтровать через фильтр красная
лента. Промытый рсадрк сушат в платиновом или фарфоровом тигле,
озоляют засыпают слоем щавелевой кислоты и прокаливают при 900 —
1000 °С до диоксида церия Се02. Фактор пересчета на церий — 0,8141.

цинк
Определение Zn2+ в растворе
Осаждение гидрофосфатом аммония
Ход анализа. Кислый раствор пробы со 100 мг Zn2+ нейтрализуют ам-
миаком (1:1) по лакмусу. Из Посторонних ионов в растворе могут быть
только щелочные металлы. Добавляют к раствору 5 г хлорида аммония
МН4С1, 5 мл 2 н. раствора ацетата натрия CH3COONa-3H20 для повы-
Диения буферности раствора, разбавляют до 150 мл и нагревают до ки-
пения. Раствор должен быть нейтральным по метиловому красному
(переходная красно-желтая окраска). Для осаждения цинка добавляют
по каплям раствор 2 — 3 г гидрофосфата аммония (NH4)2HPO4, раство-
ренные в 20 мл воды и нейтрализованные аммиаком по фенолфталеину.
Оставляют на 2 ч на водяной бане, при этом осадок должен стать кри-
сталлическим. Если этого не произошло, добавляют еще немного хло-
рида аммония. Дают остыть и фильтруют через стеклянный фильтрую-
щий тигель № 3, промывают 1 %(-ным раствором гидрофосфата
аммония, затем промывают водой и этанолом. Осадок сушат при 105°С
и взвешивают фосфат цинк-аммония Zn(NH4)PO4. Избыток аммиака
ведет к образованию аммиачного комплекса и увеличению растворимо-
сти осадка. Полное осаждение происходит при рН 6,6.

Осадок Zn(NH4)PO4 можно отфильтровать через фильтр белая
лента, промыть, к.ак описано выше, затем в фарфоровом или платино-
вом тигле просушить, озолить и прокалить при 900 °С до пирофосфат^
цинка Zn2P2O7. Осадок должен быть чисто белым, без серого оттенка.
Прокаливание ведут без влияния восстанавливающих газов. Уравнения
реакций:

ZnS04 + (NH4)2 HPO4 + NH4OH = Zn (NH4) PO4 +

2Zn (NH4) PO4 = Zn2P2O7 + 2NH3 + H2O.
Фактор пересчета фосфата цинк-аммония Zn(NH4)PO4 на цинк —

0,3665; пирофосфата цинка на цинк — 0,4291.
Методика дает очень точные результаты при соблюдении условий

осаждения.
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Осаждение пиридин- роданидом
Ход анализа. К 50 мл нейтрального раствора 100 мг цинка добавляют
0,5—1,0 г роданида аммония NH4SCN и 1 мл пиридина при хорошем
перемешивании и охлаждении в ледяной воде. Холодный раствор фильт-
руют через стеклянный фильтрующий тигель № 3. Промывают жидко-
стями в следующем порядке: сначала 3 г NH4SCN и 5 мл пиридина в
1 л воды; затем 3 — 5 раз раствором 13 мл этанола, 85,5 мл воды, 1,5 мл
пиридина и 0,1 г NH4SCN; после этого 10 мл этанола с 1 мл пиридина
и под конец 15 мл эфира с 2 каплями пиридина. Осадок цинк-пиридин
роданида (ZnPy2) (SCN)2 сушат в вакуум-эксикаторе 10—15 мин и взве-
шивают. Уравнение реакции:

ZnS04 + 2 (NH4) SCN + 2Ру = (ZnPy2)(SCN)2 + (NH4)2 S04.
Фактор пересчета цинк-пиридин роданида ZnfCsHsN^fSCNb на

цинк — 0,1925.
Осаждение о-оксихинолином
Ход анализа. В зависимости от необходимости отделения Zn2+ от ме-
шающих элементов осаждение проводят в различных условиях.

1. В у к с у с н о к и с л о й с р е д е . К слабокислому или нейтраль-
ному раствору пробы добавляют 3—5 г ацетата натрия <^H3COONa«
•ЗН2<Э и несколько капель ледяной уксусной кислоты до концентрации

ее 2—3 %. Для осаждения Zn2+ добавляют 2 %-ный этанольный раствор
о-оксихинолина до появления желтого окрашивания раствора Haft осад-
ком. Фильтруют через стеклянный фильтрующий тигель № 3 и промы-
вают осадок горячей водой до исчезновения желтого окрашивания про-
мывных вод. Сушат при 130 °С до оксината цинка Zn^CgHeONh-

Осадок можно отфильтровать через фильтр красная лента, промыть,
как описано выше, затем озолить и прокалить при 950— 1000 °С до окси-
да цинка ZnO. Фактор пересчета оксината цинка на цинк — 0,1,848;
оксида цинка на цинк — 0,8034.

Не мешают щелочные металлы.
2. В н а т р и е в о - щ е л о ч н о й т а р т р а т н о й с р е д е . На 100 мл

раствора пробы добавляют* 2—5 г винной кислоты и нейтрализуют 2 н.
paci вором NaOH по фенолфталеину, затем добавляют еще 10 — 15 мл
2 н. NaOH. Осаждают цинк добавлением на холоду 3 %-ного этаноль-
ного раствора о-оксихинолина; Нагревают до 60 °С до коагуляции осад-
ка и дают остыть. Фильтруют через стеклянный фильтрующий тигель
№ 3 и промывают 1 %,-ным раствором тартрата натрия. Далее ведут оп-
ределение как описано выше (см. п. 1).

Этой методикой отделяют Zn2+ от Со2+, Mi2*, Fe34-, Al3-1-, Cr3*,
Mn2+, Pb2+, As (III), Sb3+, Sn2+ и Bis+. Мешают: Си2* и Cd2+.

Осаждение антраниловой кислотой
Ход анализа. Нейтральный раствор 100 мг Zn2+ в 150 мл нагревают
до кипения и добавляют 20 мл 3 %-ного раствора антраниловой кисло-
ты. Дают 15 мин постоять и фильтруют через стеклянный фильтрующий
тигель № 3, промывают разбавленным раствором осадителя (1 :20), за-
тем этанолом. Сушат при 105 — 110°С. Взвешивают антранилат цинка
Zn (C7H6O2N2) 2. Фактор пересчета на цинк — 0,1936.

Если исходный раствор кислый, то его выпаривают шочти досуха,
растворяют остаток в воде и нейтрализуют 5 %-ным раствором карбо-
ната натрия Na2CO3 по метиловому оранжевому. Мешают: Си2-1-, Mi2*,
Со2+, соли аммония и ацетат.
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Осаждение хинальдиновой кислотой

Ход анализа. К раствору 100 мг цинка в 150 мл добавляют 5 мл раз-
бавленной СН3СООН (1:1) и нагревают до кипения. Добавляют по
каплям при перемешивании 3,3 %-ного раствора хинальдиновой кисло-
ты до полного осаждения цинка. Осадок хинальдата цинка
Zn(CioH6O2N)2-H2O отфильтровывают через стеклянный фильтрующий
тигель № 3, промывают горячей водой, сушат при 125°С и взвешивают.
Фактор пересчета хинальдата цинка на цинк — 0,1528.

ЦИРКОНИЙ

Определение Zr44- в растворе
Осаждение аммиаком
Ход анализа. Минеральнокислый раствор пробы циркония Zr4+ нагре-
вают до кипения и нейтрализуют по каплям концентрированным аммиа-
ком до рН 6—7 по феноловому красному (2—3 капли 0,1 %-ного< ра-
створа в этаноле 20 :80). Выпадает осадок дигидроксид-оксид цирко-
ния ZrO(OH)2. Осадок отфильтровывают через фильтр красная лента,
промывают горячей водой, в платиновом тигле сушат, озоляют и
прокаливают при 1200 °С. Взвешивают диоксид циркония ZrO2. Урав-
нение реакции:

Zr (N03)4 + 4NH4OH = ZrO (OH)2 + 4NH4NO3 + H20;
ZrO(OH)2=Zr02 + H20.
Фактор пересчета диоксида циркония ZrO2 на цирконий — 0,7403.

Выделение осадка ZrO(OH)2 гидролизом
Ход анализа. Разбавленный сернокислый раствор Zr4+ кипятят до пол-
ного выделения осадка ZrO (ОН) 2. Осадок отфильтровывают и ведут
определение, как описано выше.

Осаждение о-оксихинолином
Ход анализа. Азотнокислый раствор ~15 мг Zr4+ выпаривают на во-
дяной бане до малого объема. Добавляют 5—10 мл концентрированной
HNO3 и снова выпаривают досуха. Остаток растворяют в 150 мл воды,
нагревают до 60 °С и добавляют 5—10 мл 3 %.-ного этанольного раство-
ра о-оксихинолина и 70 мл 2 н. раствора ацетата аммония СНзСООМН^
Нагревают смесь до кипения и выдерживают при нагревании до коагу-
ляции светло-желтого осадка. Фильтруют через стеклянный фильтрую-
щий тигель N° 3, промывают сначала горячей водой с ацетатом аммо-
ния, затем чистой < холодной водой. Осадок сушат при 130—140 °С и
взвешивают оксинат циркония Zr(C9H$ON)4. Фактор пересчета на цир-
коний — 0,1367.

Осадок можно отфильтровать через фильтр белая лента, промыть,
в фарфоровом или платиновом тигле сушить, озолить и прокалить при
1200°С до диоксида циркония Zr02. Фактор пересчета на цирко-
ний — 0,7403.

Осадок оксината циркония можно растворить в 2 н. НС1 и опреде-
лить Zr4+ броматометрически. 1 мл 0,1 н. раствора бромата калия
КВгО3 соответствует 0,5701 мг циркония.
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ОсаЧждение купфероном
Ход анализа. К 400 мл раствора пробы, содержащего 10 % H2SO4, на
холоду добавляют 6 %-ный раствор купферона для осаждения цирко-
ния. Купферон добавляют до появления в месте падения капли быстро
исчезающего осадка избытка осадителя. Через 5 мин отстаивания оса-
док Zr (C6H5O2N2) 4 отфильтровывают на фильтр красная лента, промы-
вают 5—6 раз 2 н. раствором НС1 или 10%-ной Нг8О4 с 0,2 % купферо-
на. В платиновом тигле осадок с фильтром сушат, озоляют и прокали-
вают при 1200 °С до диоксида циркония ZrO2. Фактор пересчета на цир-
коний — 0,7403.

Этой методикой отделяют цирконий от А13"*", ВО^ и РО^"". Не ме-
шают: ЭДТА, винная кислота, щавелевая и лимонная кислоты. Мешают:

+, V (IV и V), Mo (VI), W (VI), U (IV), Та (V), Nb (V), Sn (IV),
+, Pd2+ и
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