
И З В Е С Т И Я

Т О М С К О ГО  О Р Д Е Н А  О К Т Я Б Р Ь С К О Й  Р Е В О Л Ю Ц И И  И  О Р Д Е Н А  Т Р У Д О В О ГО
К Р А С Н О Г О  З Н А М Е Н И  П О Л И Т Е Х Н И Ч Е С К О Г О  И Н СТ И Т УТ А  им. С. М. К И Р О В А

Toim 250 1975

Э К С Т Р А К Ц И О Н Н О - Ф О Т О М Е Т Р И Ч Е С К И Й  М Е Т О Д  О П Р Е Д Е Л Е Н И Я  
С Л Е Д О В  М А Р Г А Н Ц А  В Ж Е Л Е З Е  В Ы С О К О Й  Ч И С Т О Т Ы

Р. Д. ГЛУХОВСКАЯ, ю . Л. ЛЕЛЬЧУК, Е. Д. ЛУККЕР 

(Представлена научно-методическим семинаром химико-технологического факультета)

Д л я  о п р е д е л е н и я  м а р г а н ц а  в р а з л и ч н ы х  о б ъ е к т а х  ш и р о к о  и с п о л ь ­
з у ю т с я  м е т о д ы ,  о с н о в а н н ы е  н а  о к и с л е н и и  м а р г а н ц а  д о  п е р м а н а г а н а т -  
и о н а  и ф о т о м е т р и р о в а н и и  е г о  т е м  и л и  и н ы м  с п о с о б о м .  О с н о в н ы м и  н е ­
д о с т а т к а м и  э т и х  м е т о д о в  я в л я ю т с я  н е о б х о д и м о с т ь  у д а л е н и я  х л о р и д -  
и о н о в  и о п а с н о с т ь  о б р а з о в а н и я  с о е д и н е н и й  ч е т ы р е х в а л е н т н о г о  м а р г а н ­
ц а  [ 1 ] .  К р о м е  т о г о ,  э т и  м е т о д ы  и м е ю т  н и з к у ю  ч у в с т в и т е л ь н о с т ь .

В  п о с л е д н е е  в р е м я  д л я  ф о т о м е т р и ч е с к о г о  о п р е д е л е н и я  м и к р о к о л и ­
ч е с т в  м а р г а н ц а  в о с о б о  ч и с т ы х  в е щ е с т в а х  н а ш е л  п р и з н а н и е  ф о р м а л ь -  
д о к с и м н ы й  м е т о д  [ 6 ] .  О н  о с н о в а н  н а  о б р а з о в а н и и  в щ е л о ч н о й  с р е д е  
о к р а ш е н н о г о  в к р а с н о в а т о - к о р и ч н е в ы й  ц в е т  и р а с т в о р и м о г о  в в о д е  
к о м п л е к с н о г о  с о е д и н е н и я  м а р г а н ц а  с ф о р м а л ь д о к с и м о м .  Ч у в с т в и т е л ь ­
н о с т ь  о п р е д е л е н и я  м а р г а н ц а  с э т и м  р е а к т и в о м  н а  п о р я д о к  п р е в о с х о д и т  
п е р м а г а н а т н ы й  м е т о д  и с о с т а в л я е т  5, IO- 3  мкг/см2 п р и  о п т и ч е с к о й  
п л о т н о с т и ,  р а в н о й  0 ,0 0 1  и д л и н е  в о л н ы  4 5 5  ммк [ 2 ] .

О п р е д е л е н и ю  м а р г а н ц а  с ф о р м а л ь д о к с и м о м  н е  м е ш а ю т  A g ,  P b ,  C d ,  
A s ,  S b ,  S n ,  P t ,  A u ,  W , M o ,  A l  и Z n  [ 5 ] ,  а т а к ж е  б о л ь ш и е  к о л и ч е с т в а  х л о р и ­
с т ы х ,  с е р н и с т ы х ,  у г л е к и с л ы х ,  а з о т н о к и с л ы х  и ф о с ф о р н о к и с л ы х  с о л е й  
щ е л о ч н ы х  и щ е л о ч н о - з е м е л ь н ы х  м е т а л л о в  [3 ,  4 ] .

О п р е д е л е н и ю  м е ш а ю т :  м е д ь ,  н и к е л ь ,  к о б а л ь т ,  х р о м ,  в а н а д и й .  Е с л и  
к о н ц е н т р а ц и и  э т и х  э л е м е н т о в  з а м е т н о  б о л ь ш е  к о н ц е н т р а ц и и  м а р г а н ц а ,  
т о  и х  н е о б х о д и м о  у д а л и т ь .  П о м е х и  ж е ,  в ы з в а н н ы е  п р и с у т с т в и е м  н е б о л ь ­
ш и х  к о л и ч е с т в  ж е л е з а ,  в а н а д и я  и д р . ,  м о ж н о  у с т р а н и т ь  н а г р е в а н и е м  р а ­
с т в о р а  д о  6 5 °  С [ 3 , 4 ]  и л и  с в я з ы в а н и е м  э т и х  э л е м е н т о в  с к о м п л е к с о -  
н о м - І І І  в п р и с у т с т в и и  в о с с т а н о в и т е л е й  [ 7 — 9 ]  и л и  ц и а н и д о м  к а л и я  в п р и ­
с у т с т в и и  т а р т р а т а  [ 9 ] .

Э т о т  м е т о д  б ы л  и с п о л ь з о в а н  д л я  о п р е д е л е н и я  н е б о л ь ш и х  к о л и ч е с т в  
м а р г а н ц а  в к о р м о в ы х  и п и щ е в ы х  п р о д у к т а х  [ 1 1 ,  1 2 ] ,  в с и л и к а т н ы х  п о ­
р о д а х  и о с а д к а х  [ 8 ] ,  в п о ч в е н н ы х  в ы т я ж к а х  и р а с т и т е л ь н ы х  в е щ е ­
с т в а х  [ 9 ] .

В  н а с т о я щ е й  р а б о т е  о п и с ы в а е т с я  м е т о д и к а  о п р е д е л е н и я  с л е д о в  м а р ­
г а н ц а  с ф о р м а л ь д о к с и м о м  в ж е л е з е  в ы с о к о й  ч и с т о т ы . О с н о в н а я  м а с с а  
ж е л е з а  у д а л я е т с я  э к с т р а г и р о в а н и е м  д и э т и л о в ы м  э ф и р о м ,  о с т а в ш е е с я  ж е ­
л е з о  о т д е л я е т с я  в в и д е  г и д р о о к и с и  а м м и а к о м ,  а п о м е х и ,  в ы з в а н н ы е  с л е д а ­
м и  ж е л е з а ,  у с т р а н я ю т с я  н а г р е в а н и е м  р а с т в о р а  п о с л е  д о б а в л е н и я  в с е х  
р е а к т и в о в  в т е ч е н и е  2 0  мин п р и  т е м п е р а т у р е  6 5 °  С.

В  х о д е  р а з р а б о т к и  м е т о д а  н а м и  у с т а н о в л е н о :
1. К о н ц е н т р а ц и я  р а с т в о р а  п о  а м м и а к у  д о л ж н а  б ы т ь  н е  н и ж е  1 н. 

Д а л ь н е й ш е е  п р и б а в л е н и е  а м м и а к а  п р а к т и ч е с к и  н е  в л и я е т  н а  о п т и ч е с к у ю  
п л о т н о с т ь  р а с т в о р о в .
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2. К о м п л е к с  м а р г а н ц а  с ф о р м а л ь д о к с и м о м  о б р а з у е т с я  с р а з у  ж е ,  н о  
о п т и ч е с к а я  п л о т н о с т ь  р а с т в о р а  с т а б и л и з и р у е т с я  т о л ь к о  ч е р е з  10 'мин 
п о с л е  д о б а в л е н и я  р е а к т и в о в  и н е  и з м е н я е т с я  в т е ч е н и е  н е с к о л ь к и х  с у т о к .

3. Д л я  р а з р у ш е н и я  к о м п л е к с о в  с л е д о в  ж е л е з а  и д р у г и х  м е ш а ю щ и х  
э л е м е н т о в  с  ф о р м а л ь д о к с и м о м  д о с т а т о ч н о  1 5 -2 0 -м и н у т н о г о  н а г р е в а н и я  
р а с т в о р а  п р и  6 0  ° С .  О к р а с к а  ж е  ф о р м а л ь д о к с и м н о г о  к о м п л е к с а  м а р г а н ­
ца  о с т а е т с я  в э т и х  у с л о в и я х  н е и з м е н н о й .

Э к с п е р и м е н т а л ь н а я  ч а с т ь

Н е о б х о д и м ы е  р е а к т и в ы  и р а с т в о р ы

1. В о д а  о с о б о й  ч и ст о т ы . П о л у ч а е т с я  т р е х к р а т н о й  п е р е г о н к о й  и з  
к в а р ц е в о г о  п е р е г о н н о г о  а п п а р а т а  н а  ш л и ф а х -

2. И з о п и е с т и ч е с к а я  с о л я н а я  к и с л о т а .  П о л у ч а е т с я  н а с ы щ е н и е м  т р и -  
д и с т и л л я т а  х л о р и с т ы м  в о д о р о д о м .

3. О с о б о  ч и с т а я  с о л я н а я  к и с л о т а .  П о л у ч а е т с я  п р о п у с к а н и е м  и з о -  
п и е с т и ч е с к о й  ( 8 - Ю н .)  с о л я н о й  к и с л о т ы  ч е р е з  а н и о н и т  А Н - 2 Ф  в х л о р -  
ф о р м е .

4. С т а н д а р т н ы й  р а с т в о р  м а р г а н ц а  с  т и т р о м  1 мкг/мл. Г о т о в и т с я  р а з -  
' б а в л е н и е м  б о л е е  к о н ц е н т р и р о в а н н о г о  р а с т в о р а  и з  с у х о г о  п р е п а р а т а
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5. В о д н ы й  р а с т в о р  ф о р м а л ь д о к с и м а .  4  г с о л я н о к и с л о г о  г и д р о к с и л а -  

м и н а  р а с т в о р я ю т  в н е б о л ь ш о м  к о л и ч е с т в е  в о д ы ,  п р и б а в л я ю т  5 мл 4 0 %  
р а с т в о р а  ф о р м а л и н а  и о б ъ е м  р а с т в о р а  д о в о д я т  д о  100  мл в о д о й  [ 6 ] .

Х о д  а н а л и з а

Н а в е с к у  а н а л и з и р у е м о г о  в е щ е с т в а  б е р у т  в з а в и с и м о с т и  о т  о ж и д а е ­
м о г о  с о д е р ж а н и я  м а р г а н ц а .  П р и  с о д е р ж а н и и  м а р г а н ц а  1 0 ~ 3% и б о л ь ­
ш е  д о с т а т о ч н а  н а в е с к а  в 0,1 г, п ри  с о д е р ж а н и и  IO- 4  и м е н ь ш е — 1 г 
й б о л ь ш е .

Н а в е с к у  ж е л е з а  р а с т в о р я ю т  н а  х о л о д у  и л и  п ри  с л а б о м  н а г р е в а н и и  
в 7 ,7  н. H C l .  К  с л а б о  н а г р е т о м у  р а с т в о р у  д о б а в л я ю т  п о  к а п л я м  а з о т н о й  
к и с л о т ы  ( 1 :1 )  д о  п о л н о г о  о к и с л е н и я  F e 2+ в F e 3+. К о н е ц  р е а к ц и и  с о ­
п р о в о ж д а е т с я  б у р н ы м  в с п е н и в а н и е м  р а с т в о р а  и р е з к и м  и з м е н е н и е м  
о к р а с к и  и з  т е м н о - з е л е н о й  в т е м н о - к о р и ч н е в у ю .

П о с л е  о х л а ж д е н и я  р а с т в о р  п е р е н о с я т  в д е л и т е л ь н у ю  в о р о н к у ,  д о ­
б а в л я ю т  2 0  мл д и э т и л о в о г о  э ф и р а ,  о п о л а с к и в а я  п р и  э т о м  с т а к а н ,  з а к р ы ­
в а ю т  п р о б к о й  и в с т р я х и в а ю т  3 мин. П р и  э т о м  в р е м я  от  в р е м е н и  п р и о т ­
к р ы в а ю т  п р о б к у  д л я  у д а л е н и я  н а к о п и в ш и х с я  п а р о в  э ф и р а .  П о с л е  р а с ­
с л о е н и я  ф а з  н и ж н и й  в о д н ы й  с л о й  с л и в а ю т  в т о т  ж е  с т а к а н ,  к э ф и р н о м у  
с л о ю  в д е л и т е л ь н о й  в о р о н к е  д о б а в л я ю т  1 мл 7 ,7  н. H C l ,  в с т р я х и в а ю т  
о д н у  м и н у т у  и п р и с о е д и н я ю т  п р о м ы в н у ю  ж и д к о с т ь  к п е р в о н а ч а л ь н о м у  
р а с т в о р у .  Э ф и р н ы й  с л о й  у д а л я ю т  и э к с т р а к ц и ю  п о в т о р я ю т  е щ е  2 р а з а .

С о д е р ж и м о е  с т а к а н ч и к а  н а г р е в а ю т  н а  с л а б о  н а г р е т о й  в о д я н о й  
б а н е  д о  п о л н о г о  у д а л е н и я  з а п а х а  э ф и р а .  Р а с т в о р  о х л а ж д а ю т ,  н е й т р а ­
л и з у ю т  к о н ц е н т р и р о в а н н ы м  р а с т в о р о м  а м м и а к а  д о  с л а б о г о  з а п а х а ,  
ф и л ь т р у ю т  ч е р е з  ф и л ь т р  с б е л о й  л е н т о й  в м е р н у ю  к о л б о ч к у  е м к о с т ь ю  
2 5  мл, и ф и л ь т р  п р о м ы в а ю т  н е б о л ь ш и м  к о л и ч е с т в о м  1 н. N H 4O H .  В  к о л ­
б о ч к у  д о б а в л я ю т  3 мл р а с т в о р а  ф о р м а л ь д о к с и м а ,  3 ,5  мл к о н ц е н т р и р о ­
в а н н о г о  р а с т в о р а  N H 4O H ,  п е р е м е ш и в а ю т  и п о г р у ж а ю т  н а  15— 2 0  мин 
в в о д я н у ю  б а н ю ,  т е м п е р а т у р а  к о т о р о й  п о д д е р ж и в а е т с я  р а в н о й  6 0 — 65°С .  
С о д е р ж и м о е  к о л б о ч к и  о х л а ж д а ю т ,  д о б а в л я ю т  е щ е  5 к а п е л ь  ф о р м а л ь ­
д о к с и м а ,  д о в о д я т  в о д о й  д о  м ет к и ,  п е р е м е ш и в а ю т  и ч е р е з  10— 15 мин и з ­
м е р я ю т  о п т и ч е с к у ю  п л о т н о с т ь  р а с т в о р а  н а  Ф Э К Н - 5 7  в к ю в е т а х  с  т о л ­
щ и н о й  с л о я  5 см п р и  с и н е м  с в е т о ф и л ь т р е  3  с  м а к с и м у м о м  п р о п у с к а н и я  
4 5 3  ммк.
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О д н о в р е м е н н о  с т а в я т  х о л о с т о й  оп ы т. О т  о п т и ч е с к о й  п л о т н о с т и  а н а ­
л и з и р у е м о г о  р а с т в о р а  о т н и м а ю т  о п т и ч е с к у ю  п л о т н о с т ь  х о л о с т о й  п р о б ы  
и н а х о д я т  п о  к а л и б р о в о ч н о м у  г р а ф и к у  с о д е р ж а н и е  м а р г а н ц а  в н а в е с к е  
ж е л е з а .

П р о ц е н т н о е  с о д е р ж а н и е  м а р г а н ц а  в а н а л и з и р у е м о м  о б р а з ц е  ж е л е ­
з а  в ы ч и с л я ю т  п о  ф о р м у л е

л/ л л  Вмп% M n  =  --------------------- ,Н-10000
г д е  В Mn —  с о д е р ж а н и е  M n  в н а в е с к е ,  мкг;

H  —  н а в е с к а  ж е л е з а ,  г.
Р е з у л ь т а т ы  о п р е д е л е н и я  с л е д о в  м а р г а н ц а  в р а з л и ч н ы х  о б р а з ц а х  

ж е л е з а  п р и в о д я т с я  в т а б л .  1.
Т а б л и ц а  1 

Проверка точности анализа методом добавок

№
образ­

ца
Навеска,

2
Добав­

лено Mn, 
мкг

Найдено 
Mn, мкг

Содержа­
ние Mn в 

железе, %

Отклонение 
от среднего,

%

0,1 0 3,75 - 4 , 0
0,1 0 3,60 - 7 , 7
0,1 0 4,20 + 7 ,7

1 0,1
0,1

0
5,11

4,05
8,55

3 , 9 - IO- 3
+ 3 , 9  
— 11,8

0,1 5,11 8,75 - 6 , 6
0,1 5,11 8,50 —13,1
0,1 5,11 9,05 +  1,0

0,1 5,11 7,90 +  12,4

2 0,1
0,1

5.11
5.11

7,45
7,65

- 6 4 8 -IO -3
—5,6  
+ 2 , 4

0,1 5,11 7,35 —9,6

1,0 0 20,1 + 3 ,6
3 1,0 0 19,1 1, 94- IO"3 - 1 , 6

1,0 0 19,13 - 1 , 5
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