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И сследованием растворимости осадка бромата серебра в водных 
растворах нитратов и сульфатов многих металлов главных подгрупп пе­
риодической системы элементов Д. И. М енделеева нами установлено, 
что растворимость этого осадка, его произведение растворимости и ко ­
эффициент активности зависят не только от валентного типа внешнего 
электролита и от ионной силы жидкой фазы, в которой производится 
осаждение, но и от химической природы соответствующих электролитов, 
от того, какое место в периодической системе элементов занимает ме­
талл, из которого образована соль, и с каким анионом он связан [1}.

Нитраты іи сульфаты  металлов одной и той ж е  группы !периодичес­
кой системы элементов тем больше увеличивают растворимость и про­
изведение растворимости осадка и уменьшают коэффициент активности, 
чем больше атомный вес, порядковый номер металла в периодической 
системе и эффективный »радиус его катиона [2].

Соли .металлов одного и того ж е периода периодической системы, 
при равной нормальности растворов, с увеличением порядкового номера 
м еталла уменьшают свое влияние на растворимость, произведение р а с ­
творимости и коэффициент активности бромата серебра [3]. Из двух 
изученных нами анионов сульф ат-.аіниоін оказы вает  большее влияние на 
растворимость »осадка, чем нитрат-анион [4].

Н астоящ ее сообщение посвящено исследованию влияния нитратоз 
и сульфатов марганца, кобальта, никеля и меди іна свойства осадка 
бромата серебра.

Экспериментальная часть

М етодика исследования, получение химически чистого бромата 
серебра и общ ая схема расчетов описаны нами ранее [5]. Все водные 
растворы электролитов были получены соответствующим разбавлением 
одномолярных растворов химически чистых Mn (N O 3) 2-6Н20 ,  M nS O 4: 
•5Н20 ,  C o ( N 0 3) 2‘6H 20 ,  CoS O 4-TH2O, Ni ( N 0 3) 2‘6H 20 ,  N iSO 4 TH2O,
Cu (NO3) 2-ЗН20  и C u S 0 4-5H20  биди стилл атом. Д л я  к аж д о й  концентра­
ции соответствующего электролита ставилось по два параллельных

51



пробах. Таким образом, данные таблиц о растворимости осадка бром а­
та серебра в этих системах являются средними значениями не менее 
четырех параллельных определений. Серебро определялось весомым ме­
тодом в виде AgCl, бромат-ион-иодометрически. Концентрации исходных 
растворов электролитов определялись: нитрат и сульфат м арган ца— ве­
совым методом в виде пирофосфата марганца, нитрат и сульфат ко­
бальта — весовым нитритным методом в виде гексанитритокобальтиата 
калия, нитрат и сульфат никеля — весовым методом в виде диметил- 
глиоксимата никеля, нитрат и сульфат меди — объемным иодометриче- 
ским способом в присутствии роданида калия [6]. Осадок гексанитрито­
кобальтиата калия фильтровался через стеклянный тигель с пористым 
дном №  4, промывался водой, подкисленной уксусной кислотой, и су­
шился до постоянного веса при IlO0C. Диметилглиоксимат никеля 
осаж дался  из слабоаммиачных растворов. О садок фильтровался через, 
стеклянный тигель с пористым дном № 3 и сушился при 120°С.

Полученные экспериментальные данные приведены в табл. 1—3.

Т а б л и ц а  1
Растворимость бромата серебра в растворах нитратов и сульфатов марганца, 

кобальта, никеля, меди, цинка и кадмия

Электролит
Растворимость бромата серебра в

0,001 м  
растворе

0,010 м  
растворе

0,100 .1 
растворе

0,300 л/ 
растворе

І м
растворе

MnZNO3+ 8 , 0 6 . 1 0 - t 8 , 7 9 . 1 0 - 4 1,04 10-2 1 ,3 1 ,1 0 - 2 1 , 7 1 .1 0 - 2

MnSO4 8 , 2 8 . 1 0 - - 9 , 1 8 . 1 0 - 4 1 , 1 5 . 1 0 - 2 1 , 3 4 .1 0 - 2 1 , 7 6 .1 0 - 2

CoZNO3; , 7 , 94 . 10 8 , 6 2 . 1 0 - 4 1 ,0 9 .1 0 - 2 1 , 3 1 .1 0 - 2 1 , 6 7 . 1 0 2

CoSO4 7 , 9 9 . 1 0 - 4 8 , 8 1 . 1 0 - 4 1 ,1 2 .1 0 - 2 1 , 3 6 .1 0 - 2 1 , 7 0 .1 0 - 2

NifNO3A 8 , 4 4 . 1 0 - 4 8 , 7 4 . 1 0 - 4 1 , 1 1 . 1 0 - 2 1 , 2 8 .1 0 - 2 1 ,71 .10  —
NiSO4 8 , 4 7 . 1 0 - г 9 , 4 4 . 1 0 - 4 1 , 1 5 . 1 0 - 2 1 ,4 0 .1 0 - 2 1 , 7 4 . 1 0 - 2
Cu z n o 3; , 8 , 1 6 . 1 0 - 4 8 , 9 3 . 1 0 - 4 1 , 11 .1 0- 2 1 , 3 0 . 1 0 - 2 1 , 7 3 .1 0 - 2
CuSO4 i 8 ,32  10-4 9 , 0 7 . 1 0 - 4 1 ,1 5 .1 0 - 2 1 , 3 5 . 1 0 - 2 1 , 7 4 .1 0 - 2
ZnZNO3;, 8 , 4 3 .1 0 — ; 9 , 1 2 . 1 0 - 4 1 , 1 6 . 1 0 - 2 1 , 4 7 .1 0 - 2 1 , 9 3 . 1 0 - 2
ZnSO4 ! 8 , 2 2 . 1 0 - 4 8 , 88 . 10- з 1 , 1 3 .1 0 - 2

I ’ 1 ,4 0 .1 0 - 2 1 , 7 5 . 1 0 - 2
Cd(NO3)2 8 , 1 3 . 1 0 - 4 8 , 7 5 ' 1 0 - 4 1 , 0 4 . 1 0 - 2 1 , 3 2 . 1 0 - 2 1 , 7 4 .1 0- 2
CdSO4 8 , 1 7 . 1 0 - 4 8 , 8 5 . 1 0 - 3  j 1 , 0 8 . 1 0 - 2 ! 1 , 3 3 .1 0 - 2 1 , 7 2 . 1 0 - 2

Обсуждение результатов

Поведение осадка бромата серебра во всех этих системах пример­
но одинаково — с увеличением концентрации электролита происходит 
закономерное повышение растворимости и произведения растворимости 
осадка и уменьшение его коэффициента активности. Количественно 
влияние всех рассмотренных здесь нитратов и сульфатов мало р а з л и ­
чается между собой. Н аибольш ее увеличение растворимости дают нит­
рат и сульфат меди, наименьшее — нитр.ат и сульфат кобальта. В одно­
полярны х  растворах этих электролитов растворимость осадка увеличи­
вается по сравнению с водой в 2,02—2,14 раза, произведение раствори­
м ости — в 4,10—4,56 раза . Коэффициент активности A gB rO 3 уменьш ает­
ся до 0,419—0,444. К ак и в ранее изученных нами системах [2], при оди­
наковой нормальности растворов сульфат-анион дает несколько боль­
шее увеличение растворимости осадка, чем нитрат-анион. Однако р а з ­
ница в растворимости здесь невелика. Сравнение этих данных с данны-

52



Т а б л и ц а  2
Коэффициент активности бромата серебра в растворах нитратов и сульфатов 

марганца, кобальта, никеля, меди, цинка и кадмия

Среднее значение коэффициента активности в
Электролит 0,001 м  

растворе
0,010 м  
растворе

0,100 м  
растворе

0,300 м  
растворе

I M
раствор

Mn(NO3)2 0,894 0,821 0,641 0,536 0.434
MnSO4 0,889 0,805 0,617 0,515 0,421
Co(NO3)2 0,895 0,822 0,645 0,543 0,444
CoSO4 0,890 0,807 0,624 0,526 0,436
Ni(NO3)2 0,892 0,821 0,641 0,536 0,434
NiSO4 0,888 0,805 0,619 0,519 0,426
Cu(NO3)2 0,893 0,821 0,638 0,532 0,429
CuS O4 0,889 0,804 0,616 0,514 0,419
Zn(N O3) 2 0,890 0,815 0,619 0,502 0,384
ZnSO1 ; 0,889 0,806 0,618 0,517 0,424
Cd(NO3)2 0,892 0,820 0,637 0,530 0,426
CdSO4 I 0,889 0,806 0,621 0,523 0,431

Таблица  3
Поведение осадка бромата серебра в молярных растворах электролитов

Электролит CAgBrO3 • IO2
I

Li' ' . L i O L p  : L p  2)

Mn(NO3)2 1,71 2,072 4,300
MnSO4 1,76 2,133 4,556
Co(NO3)2 1,67 2,024 4,103
CoSO1 1,70 2,061 4.250
Ni(NO3)2 1,71 2,072 4,294
NiSO4 1,74 2,109 4,456
Cu(NO3)2 1,73 2,097 4,402
CuSO4 1,77 2,145 4,607
Zn(NO3)2 1,93 2,339 5,471
ZnSO4 1,75 2,121 4,503
Cd(NO3)2 1,74 2,109 4,456
CdSO1 1,72 2,085 4,353

ми, полученными нами ранее для нитратов и сульфатов цинка и кад ­
мия [7], показывает, что из всех изученных нами солей металлов побоч­
ных подгрупп периодической системы элементов нитрат цинка о к азы в а ­
ет наибольшее влияние на растворимость осадка. В одномолярном раст­
воре нитрата цинка растворимость A g B rO 3 доходит до 1,93:10-2, в то 
время как  в растворе сульфата цинка она остается примерно такой же, 
что и в растворах сульфатов м арганца, кобальта, никеля и меди, 
и равна 1,75-10 -2.

1) L i ' ' . L i  — растворимость бромата серебра соответственно в одномолярном раст­
воре электролита и в воде.

2) L p ' : L p  — произведение растворимости бромата серебра соответственно в од­
номолярном растворе электролита и в воде.



Близость значений коэффициента активности бромата серебра 
в растворах нитратов и сульф атов м арганца, кобальта, никеля, меди 
и кадмия, а т ак ж е  сульфата цинка (табл. 2) позволяет определять 
растворимость этого осадка в растворах этих электролитов при любой 
их концентрации в интервале от 0,001 до 1 м о л / л  іпо формуле

CNgBrO. =  } /  — , где U a— произведение активности осадка A gBrO 3 =
V T2

5 ,5 0 * 1 0 “ °, у— среднее значение коэффициента активности A gBrO 3 
при данн ой  концентрации электролита, определяется  по кривой на рис. 1.

С электролита

Р ис. 1. Среднее значение коэффициента ак­
тивности AgBrO3 в растворах нитратов и 

сульфатов Mn, Co, Ni, Cu и Cd.

Выводы

Исследована растворимость осадка бромата серебра в водных раст­
ворах нитратов и сульфатов м арганца, кобальта, никеля и меди при 
концентрациях  последних от 0,001 до 1 м о л / л  при 25°С. Д анны е этих 
систем сопоставлены с ранее полученными данными для нитратов 
и сульфатов цинка и кадмия.

П оказаны  масш табы изменения растворимости, произведения раст­
воримости и коэффициента активности бромата серебра в зависимости 
от ионной силы растворов нитратов и сульфатов этих металлов.
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