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(Представлена научным семинаром химико-технологического факультета)

Р а н е е  [1] нам и  б ы л а  п р е д л о ж ен а  м етоди ка  определения  м икрокок- 
центраций сурьм ы  в олове методом а м ал ьгам н о й  п о л ярограф и и  с н а ­
коплением  н а  стационарной  ртутной капле, согласно которой р а с тво р е ­
ние навески  олова проводилось  в смеси H C l +  B r2, а отделение сурьмы 
от олова  и м еш аю щ их ее а м а л ьга м н о -п о л яр о гр а ф и ч е ск о м у  определению  
примесей Cu и Bi экстракцией  из 6н этилацетатом .

И сход я  из л и тературн ы х  дан н ы х  [2, 3], п р е д ставл яет  интерес в ы я с ­
нить возм ож ность  ам ал ьгам н о -п о л яр о гр аф и ч еск о го  определения  м и кр о ­
концентраций сурьмы с отделением  ее от олова  и м еш аю щ и х  эл е м е н ­
тов (Cu и Bi) экстраги рован и ем  д иизопропиловы м  эф иром  из со л ян о ­
кислой среды. Д а н н а я  р а б о та  и посвящ ена  этом у вопросу.

Э ксп ери м ен тал ьн ая  часть
П о л яр о гр аф и ч ески е  изм ерения  проводились  н а  сам орегистрирую щ ем  

приборе типа O H -IO l O rion  KTS с чувствительностью  га л ьв а н о м ет р а  
I : 10 ~ 9 а/мм. В работе  и сп ол ьзовал ся  эл ек трол и зер  со вставны м и с т а ­
канчикам и  [1], стационарны м  электрод ом  с л у ж и л а  к а п л я  ртути, п о л у ­
ченная  электрол и зом  из насы щ енного  азотистокислого  р аствора  ртути 
на серебряной  проволочке, впаянной в стеклянную  трубку. В качестве  
анода  исп ол ьзоеал ся  насы щ енны й калом ельны й  электрод .

С тан дартн ы й  раствор  сурьм ы  ( 3 + )  500у Q y =  IO-  6 г) готовился  из 
м еталлической  сурьмы растворением  ее в концентрированной  серной 
кислоте. С тандартны й  раствор  Sb ( 5 + )  готовился растворением  навески  
м ет а л л а  в концентрированной соляной кислоте в присутствии оки сл и ­
тел я  — пергидроля . И зб ы то к  пергидроля  у д а л я л с я  н агреван и ем  при 
f  =  60— 70°.

Р а с тв о р ы  концентраций  50 у, 5 у, I y  готовились путем п о сл ед о в ат е л ь ­
ного р азб ав л ен и я .

В связи  с тем, что сурьм а экстраги руется  в пятивалентном  состоя­
нии, а п о л яр о гр а ф и р о в ат ь  ее удобнее  в 3 -валентном, нам и  проведены  
исследования по вы яснению  полноты восстановления S b 5+ до S b 3+ с о л я ­
нокислы м  гидразином  в I N H C l (ф он) .

С этой целью  известное количество станд артного  ра с гво о а  S b 5 + 
(0 ,1 у) восстан авл и в ал о сь  в присутствии избы тка  S n 4+* ~  50ю мс со ­
лянокислого  ги д рази н а  при н агревании  на водяной бане  ( ~ 9 0 ° )  в тече­
ние 15 мин. П ри  этой операции н а р я д у  с восстановлением  S b 5+  до S b 3+

* Четырехвалентное олово остается с сурьмой при отделении ее от олова экстра­
гированием.
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происходит и восстановление  S n 4+ до S n 2+ . П осле  восстановления  
раствор  о х л а ж д а е т с я ,  проводится  электролитическое  накопление  сурьм ы  
и сним ается  а н о д н ая  п о л я р о гр а м м а  в и н тервал е  н а п р я ж е н и я  —  0,6— 0 в. 
П ри  д остиж ении  пика S n 2+ (— 0,48 в) п ровод илась  остановка  потен ­
циом етрического  б а р а б а н а  на врем я, д остаточное  д л я  анодного р а с т в о ­
рения олова- П осле  этого б а р а б а н  снова вк л ю ч ал ся  и пол учал ся  анодный 
зубец  сурьмы. П олученны й зубец  п р и н а д л е ж а л  3-валентной  сурьме, т а к  
к ак  5 -вал ен тн ая  — на фоне I N H C l —  не восстан авл и в ается . Р е зу л ь та т ы  
опытов приведены  в табл . 1-

Т а б л и ц а  1

Изучение полноты восстановления S b 5 + д 0 S b 3+ солянокислым гидразином

Глубина зубца (м м)  Sb  
после восстановления  

S b 5+ (0,1 D д о  S b 5+

Прирост глубины зуб ц а  
Sb  (м м )  от добавки в 

электролизер  S b 5+ (0,1 ()
% восстановления

25 27 93

25 25 100

26 27 96

25 27 93

26 26 100

К а к  видно из таблицы , восстановление  Sb++до S b 3+ происходит 
количественно.

В н а ч а л е  были проведены  и сслед ования  по вы яснению  полноты 
экстракционного  извлечения Sb++ диизопропиловы м  эф иром  на синте­
тических р аств о р а х  в отсутствии олова. Д л я  этого б ралось  известное 
количество S b 5+ и проводилось  экстракционное  извлечение ее д и и зо ­
пропиловы м  эф иром  из 7 N H C l [31. П о л я р о гр а ф и р о в а н и е  вы полнялось  
на ф оне 6 NHCl' (восстановление  S b 5 + до S b 3+ в этом  сл учае  не п ро ­
водилось) .

Р е зу л ь т а т ы  этих исследований  приведены  в табл . 2.
Т а б л и ц а  2

Результаты исследований по экстракционному извлечению S b 5 диизопропиловым 
эфиром из 7N HCl на синтетических растворах

П осле экстрагирования  
(0 ,1 0  h , м м ,  S b 5+

Прирост h от добавки  
S b 5+ ( 0 ,1 ,) в электролизер % извлечения

28 30 92

27 30 90

26 30 87

27 30 90

25 29 86

25 2 8 89

Д а л е е  и зу ч ал а с ь  полнота отделений м икроконцентраций  сурьм ы  от 
олова. В этих исслед ован и ях  б р а л а с ь  н авеска  олова 0,5 г и к ней д о ­
б а в л я л о с ь  известное количество S b 3+ (0,1у). Н а в е с к а  ол о ва  р а с т в о р я ­
л а сь  в смеси H C l +  H 2O 2. П р е д с та в л я е т  интерес изучить э к с тр а к ц и о н ­
ное отделение сурьм ы  из среды, п олучаю щ ейся  после растворения  нанес- 
ки ол ова  и р а зр у ш е н и я  п ергид роля  при нагревании . Это сократит  врем я  
а н а л и за  (дл я  у п а р и ва н и я  полученного раствора  при t ~  80° д осуха  т р е ­
буется ~  3 часа )  и ум еньш ит потери сурьмы. К ислотность растворов  
после р а зл о ж е н и я  H 2O 2 ~  3,5 N по HCl.
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Р езу л ьтаты  этих исследований пред ставлены  в таб л . 3.
Т а б л и ц а  3

Изучение полноты определения сурьмы при экстрагировании ее из ~ 3 ,5 N  
диизопропиловым эфиром в присутствии растворенного олова

h, м м ,  Sb от добавки  
п е р ед  р азл о ж ен и ем

Прирост /г, м м ,  S b  от  
добавки в электролизер

Полнота
определ ения

11 22 50

14 23 51

13 22 59

10 20 1 5 0

10 21 48

12 22 55

11 20 55

10 20 50

К а к  видно из таблицы , полнота определения составл яет  50— 55% 
и д л я  получения истинного с о д ер ж а н и я  Sb в олове полученный р е з у л ь ­
та т  нуж но у м н о ж а ть  на постоянный коэф ф ициент — 2.

Н а  основании проведенны х исследований п р е д л а га е тс я  сл ед у ю щ ая  
м етодика  определения м икроконцентраций  сурьм ы  в олове-

0,5 г и зм ельченного  м еталлического  олова  р аство р яется  в 4,5 мм 
концентрированной соляной кислоты  в присутствии 30— 35 кап ел ь  п е р ­
гидроля. П ерги д рол ь  п р и б авл яется  по к а п л ям  и чаш ки  о х л а ж д а ю т с я  
водопроводной водой. П осле  растворения  навески  пергидроль р а з р у ­
ш ается  при 60°— 70° в течение 30— 40 мин. на воздуш ной  бане. П осл е  
о х л а ж д е н и я  сод ерж и м ое  ч аш ек  переносится в д елительны е воронки. 
Ч а ш к а  сп ол аски в ается  2 порциям и  3,5 N H C l и объем  кислой ф азы  д о в о ­
дится до ~ 7  мл. П осле  этого проводится  трех кр атн о е  э кстр аги р о ван и е  
3- мл эф и ра  энергичны м встряхиванием  воронки в течение 3-минут к а ж ­
дый раз. С об ранны е  экстракты  пром ы ваю тся  д в а ж д ы  4 N HCl' в течение 
2 минут. З а т е м  эфир переносят в кварцевы й  стакан чи к  и у п а р и ва ю т  д о ­
суха, при ~  f  =  70°. К  сухому остатку  д о б а в л я ю т  2— 3 капли  концен­
трированной  H N O 3 д л я  разр у ш ен и я  следов органических вещ еств и у п а ­
ри ваю т  досуха. Д а л е е  в стакан ч и к  д о б а в л я ю т  2 мл ф она I N HCl' 
и п роводят  восстановление  солянокислы м  гидразином  при нагревании .

П осле  о х л а ж д ен и я  р аствора  стакан ч и к  встав л яю т  в электролизер , 
п род уваю т в течение 10 мин. очищенный N 2 и п роводят  электролиз  на 
стационарной  ртутной кап л е  п р и — 0,66 (нас. к.э.), после чего снимаю т 
пол ярограм м у . С о д е р ж а н и е  Sb опред еляю т методом  добавок . П о этой 
м етодике  проведен а н ал и з  нескольких об р азц о в  олова.

Р е зу л ь та т ы  а н а л и за  одной партии  олова  пред ставлены  в таб л . 4.
Т а б л и ц а  4

Анализ олова на содержание сурьмы

t
С одерж ан и е Sb м етодом  

амальгамной полярографии 2 , 4 - 1 0 - 5 % 2 , 3 - 10- 5 % 2 , 5 - 1 0 - 5 % 2 , 3 - 1 0 - 5 %

Х имико-спектральны е
данные 2 . 1 0 - 5 °/о 2 , 3 1 0 - 5 %

Ч увствительность  м етодики при р а зр а б о т ан н ы х  условиях  А  р-ра  
2 мл; т =  7 мин; s = 8 - 1 0 " 9 а/мм со с та в л яе т  1 - 10~5%.
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