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Режим электролита ванн хромирования предопределяет постоян­
ную концентрацию основных компонентов СЮ3 =  250 г/л, H2SOi =  
= 2 ,5 —10 г/л.

Предельно допустимые концентрации примесей: Cr*" =  7 г/л;
Fe'" == 8 г/л; Cu" =  5 г/л NO4 =  следы.

Обзор литературы показал, что в настоящее время в основном 
анализ электролита на содержание в нем шестивалентного хрома про­
изводился химическими методами. Как известно, электрометрические 
методы анализа имеют ряд преимуществ по сравнению с химическими 
методами. Это прежде всего быстрота выполнения, возможность опре­
деления малых количеств элементов. С помощью электрометрических 
методов анализа создаются широкие возможности для автоматизации 
контроля производства. К сожалению, в литературе очень мало сведе­
ний об электрометрических методах контроля ванн хромирования. 
Имеющиеся работы по определению шестивалентного хрома относятся 
к определению такового в сталях, сплавах или растворах; не содержа­
щих примесей других ионов.

Эти работы, с нашей точки зрения, можно разделить на 2 группы.
1. Оптические методы анализа (колориметрические, фотометриче­

ские— 1, 2, 3, 4, 6, 7). Этими методами определяется трехвалентный и 
шестивалентный хром при условии отсутствия других окрашенных 
ионов в растворах, и, в первую очередь, ионов железа и меди (1, 4). 
В ряде работ мешающие определению хрома ионы (2, 7) или сам хром 
(3, 6 )' отделяют хроматографически, или экстрагируя его в слой орга­
нического растворителя. Работа по разделению ионов очень трудоемка, 
связана с большим количеством аналитических операций, требует мно­
го времени.

2. Электрохимические методы анализа (кондуктометрия, потенцио- 
метрия, полярография — 8, 9, 10, 11, 12).  Работы в этой области свя­
заны или с определением небольших количеств хрома (9, 11),  или про­
водятся в растворах, не содержащих других ионов. Во всех случаях 
требуется предварительная обработка пробы с большой затратой вре­
мени и реактивов. Процент ошибки составляет 2 — 3% (8, 10, 12).

В электролите ванны хромирования большая концентрация хрома 
шестивалентного. Раствор представляет собой хромовую кислоту. Кис­
лота сильная, /Cl дисс. =  1,8*10 1J ЛЗдисс. = 3 , 2 - 1 0 -7 . Концентрации
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се р н о й  ікислоты и п р и м е с е й  ж е л е з а ,  м е д и  и т р е х в а л е н т н о г о  х р о м а  н е ­
б о л ь ш и е  по с р а в н е н и ю  с  «содерж анием в нем  х р о м о в о й  к и с л о ты .  П р и  
т а к и х  у с л о в и я х  м о ж н о  б ы л о  п р е д п о л а г а т ь ,  что э л е к т р о п р о в о д н о с т ь  
э л е к т р о л и т а  б у д е т  о п р е д е л я т ь с я  с о д е р ж а н и е м  ш е с т и в а л е н т н о г о  х р о м а  
и м а л о  б у д е т  з а в и с е т ь  от  п р и с у т с т в и я  н е б о л ь ш и х  к о л и ч е с т в  д р у г и х  
в ещ е ст в .  Д л я  и з м е р е н и я  э л е к т р о п р о в о д н о с т и  р а с т в о р о в  и и з у ч е н и я  
з а в и с и м о с т и  ее от к о н ц е н т р а ц и и  в сех  к о м п о н е н т о в  э л е к т р о л и т а  в а н н ы  
х р о м и р о в а н и я  н а м и  б ы л а  с м о н т и р о в а н а  у с т а н о в к а .  Э л е к т р и ч е с к а я  с х е ­
м а  этой  у с т а н о в к и  и з о б р а ж е н а  на  рис.  I. В у с т а н о в к е ,  во и з б е ж а н и е

э л е к т р о л и з а ,  в л е к у щ е г о  з а  со бой  и з м е н е н и е  к о н ц е н т р а ц и и  э л е к т р о л и т а ,  
б ы л  п р и м е н е н  г е н е р а т о р  з в у к о в о й  ч а с т о т ы  м а р к и  З Г -1 0 .  И с с л е д о в а н и я  
п р о в о д и л и  пр и  ч а с т о т е  п е р е м е н н о г о  т о к а  1000 гц. В к а ч е с т в е  н у л ь  и н ­
с т р у м е н т а ,  р е г и с т р и р у ю щ е г о  н а и м е н ь ш у ю  си л у  т о п а  в цепи,  п р и м е н я л с я  
о с ц и л л о г р а ф .  П р и  н а и м е н ь ш е й  'силе т о к а  в цепи п р а к т и ч е с к и  с о п р о ­
т и в л е н и е  и с с л е д у е м о г о  р а с т в о р а  р а в н о  со п р о т и в л е н и ю ,  п о д б и р а е м о м у  
на  м а г а з и н е  с о п р о т и в л е н и й ,  и на  э к р а н е  о с ц и л л о г р а ф а  а м п л и т у д а  с и ­
н у с о и д ы  с т а н о в и т с я  м и н и м а л ь н о й .  С о с у д  д л я  и з м е р е н и я  э л е к т р о п р о в о д ­
ности  б ы л  в ы б р а н  с о о т в е т с т в у ю щ е й  к о н с т р у к ц и и  с  у ч ет о м  м е н ь ш е г о  
р а с х о д а  э л е к т р о л и т а  д л я  п р о и з в о д с т в а  а н а л и з а  (рис.  2 ) .  Е м к о с т ь  
с о с у д а  б ы л а  р а в н а  10 мл. Э л е к т р о д ы  п р и м е н я л и с ь  п л а т и н о в ы е .  Р а с ­
с т о я н и е  м е ж д у  н им и  и р а з м е р  э л е к т р о д о в  п о д б и р а л и с ь  т ак ,  ч т о б ы  
с о п р о т и в л е н и е  и с с л е д у е м о г о  р а с т в о р а  и м е л о  п о р я д о к  в е л и ч и н ы  н е ­
с к о л ь к и х  д е с я т к о в  ом.

Ход  а н а л и з а .  И с с л е д у е м ы й  р а с т в о р ,  р а з б а в л е н н ы й  в с о о т в е т с т в у ю ­
щ е е  ч исло  р а з ,  з а л и в а л и  в со суд  д л я  и з м е р е н и я  э л е к т р о п р о в о д н о с т и .  
С о с у д  п о м е щ а л и  в т е р м о с т а т ,  и м е ю щ и й  т е м п е р а т у р у  25°С +  0,1°С. 
Т е р м о с т а т  б ы л  в о д я н о й ,  с н а б ж е н н ы й  н а г р е в а т е л е м ,  т е р м о р е г у л я т о р о м  
и м е ш а л к о й .  С о с у д  с и с с л е д у е м ы м  р а с т в о р о м  в ы д е р ж и в а л с я  в т е р м о ­
ст а т е  5 минут,  ч т о б ы  р а с т в о р  п р и о б р е л  т е м п е р а т у р у  т е р м о с т а т а  и по-
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Рис. 1. Схема установки для изучения 
электропроводности растворов: R x  —сосуд 
с раствором электролита; R lm  — постоян­
ное сопротивление; R m  — магазин сопро­
тивлений; O c  — осциллограф; Зг — генера­

тор звуковой частоты.



ел е  э т о г о  п р о и з в о д и л с я  з а м е р  с о п р о т и в л е н и я  р а с т в о р а .  Д л я  этого,  в р а ­
щ а я  р у ч к и  м а г а з и н а  с о п р о т и в л е н и й ,  п о д б и р а л и  т а к о е  с о п р о т и в л е н и е ,  
к о т о р о е  с о о т в е т с т в у е т  м и н и м а л ь н о й  а м п л и т у д е  с и н у с о и д ы  н а  э к р а н е  
о с ц и л л о г р а ф а .

П о д г о т о в л е н и е  и с с л е д у е м о г о  р а с т в о р а  ( р а з б а в л е н и е ,  в ы д е р ж и в а ­
ние в т е р м о с т а т е )  з а н и м а е т  8 — 10 м и н у т  р а б о ч е г о  в р е м е н и .  С а м о  и з м е ­
рен и е  с о п р о т и в л е н и я  и с с л е д у е м о г о  р а с т в о р а  1— 2 м и н у т ы .

Таблица 1
Влияние серной кислоты на электро­

проводность раствора CrO 3

№ CrO3 Разбав­ H2SO4 R x
пп г / л ление г + OM

1 254,1 20 ___ 66
» 40 — 125
19 50 — 155
19 80 — 244
19 160 — 483

2 254,1 20 5 64
19 40 5 123
19 50 5 152
19 80 5 243
19 160 5 482

3 254,1 20 8 64
19 40 8 121
„ 50 8 151
19 80 8 242

160 8 477

М ы  п р о в е л и  и з у ч е н и е  э л е к т р о п р о ­
в о д н о с т и  р а с т в о р о в  х р о м о в о й  к и с л о ­
ты,  в з а в и с и м о с т и  от  ее  к о н ц е н т р а ц и и  
( т а б л .  1, №  1),  в з а в и с и м о с т и  от  к о н ­
ц е н т р а ц и и  с е р н о й  к и с л о т ы  в р а с т в о р е  
( т а б л .  1),  от  п р и с у т с т в и я  п р и м е с е й  с о ­
л е й  ж е л е з а ,  м е д и  и т р е х в а л е н т н о ­
го х р о м а  ( т а б л .  2, №  1, 2 ) ,

Рис. 2. Сосуд для измерения электропро­
водности растворов: 1—платиновые элект­
роды; 2 — кран для сливания растворов.

от того и д р у г о г о  о д н о в р е м е н н о  ( т а б л .  2, №  3, 4, 5 ) .  П р и ч е м  эти  д а н н ы е  
б ы л и  п р о в е р е н ы  д л я  р а з л и ч н о й  с т е п е н и  р а з б а в л е н и я  р а с т в о р о в  
( т а б л .  1, 2 ) .

П р и  и с с л е д о в а н и и  р е г и с т р и р о в а л а с ь  в е л и ч и н а ,  о б р а т н а я  э л е к т р о ­
п р о в о д н о с т и  р а с т в о р а — с о п р о т и в л е н и е  р а с т в о р а .  Н а  о с н о в а н и и  т а к о г о  
и з у ч е н и я  у с т а н о в л е н о  с л е д у ю щ е е :

1. П р и  д о б а в л е н и и  с е р н о й  к и с л о т ы  э л е к т р о п р о в о д н о с т ь  р а с т в о р а  
х р о м о в о й  к и с л о т ы  н е с к о л ь к о  п о в ы ш а е т с я ,  п р и ч ем  это  с к а з ы в а е т с я  в 
м е н ь ш е й  ст е пе ни  при  с и л ь н о м  р а з б а в л е н и и  р а с т в о р о в .

2. Д о б а в к а  солей  н е с к о л ь к о  с н и ж а е т  э л е к т р о п р о в о д н о с т ь  р а с т в о ­
р о в  ( с о п р о т и в л е н и е  р а с т в о р а  п о в ы ш а е т с я ) ,  но почти  в п р е д е л а х  т о ч ­
ности  и з м е р е н и й .  П р и  о чень  б о л ь ш о м  р а з б а в л е н и и  э л е к т р о л и т а  
(в 160 р а з )  в л и я н и е  со л ей  н а  и з м е н е н и е  э л е к т р о п р о в о д н о с т и  х р о м о в о й  

к и с л о т ы  б о л ь ш е е .
3. П р и  р а з б а в л е н и и  э л е к т р о л и т а  в 4 0 — 50 р а з  в л и я н и е  се р н о й  к и с ­

л о т ы  и п р и м е с е й  со л ей  н а  э л е к т р о п р о в о д н о с т ь  э л е к т р о л и т а  н а и м е н ь ­
шее.  В э т и х  у с л о в и я х  э л е к т р о п р о в о д н о с т ь  в о с н о в н о м  о п р е д е л я е т с я  
с о д е р ж а н и е м  в р а с т в о р е  ш е с т и в а л е н т н о г о  х р о м а .
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Таблица 2
Влияние солей и серной кислоты на электропроводность растворов

№
ПІІ

CrO3
г / л

Разбав­
лен.

H2SO4 
. г / л

Fe-
г / л

Cr“
г / л

Cu**
г  / л

R x
OM

1 254,1 20 — __ 7 — 67
л 40 — — 7 — 127
Л 50 — — 7 — 157
п 80 — — 7 251
и 160 — — 7 — 500

2 л 20 _. 8 7 5 67
л 40 — 8 7 5 129
л 50 — 8 7 5 157
п 80 — 8 7 5 252
л 160 — 8 7 5 496

3 п 20 5 8 7 5 66
л 40 5 8 7 5 125
л 50 5 8 7 5 157
л 80 5 8 7 5 252
л 160 5 8 7 5 486

4 л 20 8 8 7 5 65
л 40 8 8 7 5 123
п 50 8 8 7 5 154
л 80 8 8 7 5 243
» 160 8 8 7 5 470

5 л 20 8 4 3,5 2,5 62
л 40 8 4 ѵ 3,5 2,5 121

50 8 4 3,5 2,5 152
л 80 8 4 3,5 2,5 242

160 8 4 3,5 2,5 477

Н а  о с н о в а н и и  в ы ш е и з л о ж е н н о г о  мы п р о в е л и  и з м е р е н и я  э л е к т р о ­
п р о в о д н о с т и  э л е к т р о л и т а  семи  и с к у с с т в е н н о  с о с т а в л е н н ы х  в а н н  к и с л о ­
го х р о м и р о в а н и я  п р и  р а з б а в л е н и и  п р о б ы  в 40 р а з .  В э т и х  в а н н а х  к о н ­
ц е н т р а ц и я  ш е с т и в а л е н т н о г о  х р о м а  м е н я л а с ь  от 260 д о  230 г /л  C r O 3. 
Это,  в ср е д н е м ,  с о о т в е т с т в у е т  в о з м о ж н о м у  и з м е н е н и ю  к о н ц е н т р а ц и и  
ш е с т и в а л е н т н о г о  х р о м а  при  э к с п л у а т а ц и и  ван н .  К о н ц е н т р а ц и я  с в о б о д ­
ной с е р н о й  к и с л о т ы  б ы л а  п о ст о я н н о й  и р а в н о й  5 г /л .  К о н ц е н т р а ц и и  
п р и м е с е й  ж е л е з а ,  м е ди  и т р е х в а л е н т и о г о  х р о м а  б ы л и  в з я т ы  в к о л и ч е ­
ствах ,  с о о т в е т с т в у ю щ и х  п о л о в и н е  их п р е д е л ь н о  д о п у с т и м о й  н о р м ы  в в а н ­
н а х  х р о м и р о в а н и я  ( т а б л .  3, №  1).

И з б р а н и е  т а к о г о  р е ж и м а  э л е к т р о л и т а  о б ъ я с н я е т с я  тем,  что о т с т у п ­
л е н и я  от него  в с т о р о н у  б о л ь ш е г о  и ли  м е н ь ш е г о  с о д е р ж а н и я  с в о б о д н о й
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с е р н о й  к и с л о т ы  или  п р и м е с е й  м а л о  б у д у т  с к а з ы в а т ь с я  н а  в е л и ч и н е  
э л е к т р о п р о в о д н о с т и  р а с т в о р о в .  П о с л е д н я я  б у д е т  в о сн о в н о м  о п р е д е ­
л я т ь с я  с о д е р ж а н и е м  ів р а с т в о р е  х р о м а  ш е с т и в а л е н т н о г о

Таблица 3
Электропроводность электролита искусственно составленных ванн для хромирования

N9
Iin

CrO3
г / л

H2SO4
г / л

Pe--*
2/Л

Cr *
г / л

Cu“
г / л

R x
OM Разбавление

1 260 5 4 3,5 2,5 121 40
255 5 4 3,5 2,5 124 40
250 5 4 3,5 2,5 126 40
245 5 4 3,5 2,5 129 40
240 5 4 3,0 2,5 132 40
235 5 4 3,5 2,5 135 40
230 5 4 3,5 2,5 138 40

2 260 _ _ _ _ 122 40
255 — — — -- 123 40
250 — — — -- 125 40
245 — — — -- 129 40
240 — — — -- 131 40
235 — — — — 137 40
230 — — — — 139 40

Таблица 4
Определение содержания CrO,» методом электропроводности и аналитически

№
пп

03
cd

VOсо
cd

CL,

H2SO4
г / л

Fe-
г \ л

Cr-
г / л

Си-
гМ

R x
OM

Содержа­
ние CrO 3"вМ 
по электро­

проводности

Содержа­
ние CrO3 г / л  
по анализу

1 40 5 1 6 2 133 238 239,4
2 40 — — — — 126,5 250,0 253,08
3 40 8 2 4 — 125 252,5 249.58
4 40 — 3 — 4 131 241,8 242,2
5 40 8 3 2 5 129 245,0 243,80
6 40 10 6 4 3 126 250,5 251,20
7 40 2 2 2 2 131 241,8 242,00

П о л у ч е н н а я  з а в и с и м о с т ь  с о п р о т и в л е н и я  р аство р о в ?  ( в е л и ч и н а  о б ­
р а т н а я  э л е к т р о п р о в о д н о с т и )  от  с о д е р ж а н и я  х р о м о в о г о  а н г и д р и д а  
в них  о т о б р а ж е н а  г р а ф и ч е с к и  н а  рис.  3.

П о л ь з у я с ь  э т о й  з а в и с и м о с т ь ю ,  м о ж н о  о п р е д е л я т ь  к о н ц е н т р а ц и ю  
ш е с т и в а л е н т н о г о  х р о м а  в л ю б ы х  г а л ь в а н и ч е с к и х  в а н н а х  ки сл о г о  х р о ­
м и р о в а н и я .

Д л я  п р о в е р к и  то ч но с т и  о п р е д е л е н и я  к о н ц е н т р а ц и и  ш е с т и в а л е н т ­
ного  х р о м а  по э л е к т р о п р о в о д н о с т и  р а с т в о р о в  н а м и  б ы л а  п р и г о т о в л е н а  
с е р и я  э л е к т р о л и т о в  с  р а з л и ч н ы м  с о д е р ж а н и е м *  х р о м о в о г о  а н г и д р и д а
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(в п р е д е л а х  2 3 0 — 260 г/л C r O 3),  с в о б о д н о й  се р н о й  к и с л о т ы  и п р им есе й .  
А н а л и з  н а  с о д е р ж а н и е  ш е с т и в а л е н т н о г о  х р о м а  в них  б ы л  в ы п о л н е н  
х и м и ч е с к и м  м е т о д о м  и по э л е к т р о п р о в о д н о с т и  р а с т в о р о в .

Рис. 3. График к табл. 3. Сопротивление растворов в за­
висимости от содержания CrO3.

Х и м и ч е с к и м  м е т о д о м  ш е с т и в а л е н т н ы й  х р о м  о п р е д е л я л с я  т и т р о в а ­
н ием  п р о б ы  п е р е к и с ь ю  в о д о р о д а  (5 ) .  Д л я  а н а л и з а  по э л е к т р о п р о в о д ­
ности  р а с т в о р о в  5 мл э л е к т р о л и т а  р а з б а в л я л о с ь  в 40 р а з  (в м е р н о й  
к о л б е  н а  200 мл) и з а м е р я л о с ь  с о п р о т и в л е н и е  р а с т в о р о в  в сосуде ,  и з о ­
б р а ж е н н о м  н а  рис.  2. П о  г р а ф и к у  (рис.  3) о п р е д е л я л о с ь  с о д е р ж а н и е  
х р о м о в о г о  а н г и д р и д а  в э л е к т р о л и т е .  Р е з у л ь т а т ы  а н а л и з а  т е м  и д р у г и м  
м е т о д а м и  п р и в е д е н ы  в т а б л .  4.

И з  с р а в н е н и я  д а н н ы х  а н а л и з а  вид но,  что  о ш и б к а  в о п р е д е л е н и и  
ш е с т и в а л е н т н о г о  х р о м а  по э л е к т р о п р о в о д н о с т и  р а с т в о р о в  с о с т а в л я е т  
в с р е д н е м  не б о л ь ш е  1 % .

В ы в о д ы

1. П р о в е д е н о  и з м е р е н и е  э л е к т р о п р о в о д н о с т и  р а с т в о р о в  х р о м о в о й  
к и с л о т ы  р а з н о й  к о н ц е н т р а ц и и  и и з у ч е н а  з а в и с и м о с т ь  ее  от  п р и с у т с т в и я  
н е б о л ь ш и х  к о л и ч е с т в  се р н о й  к и с л о т ы  и п р и м е с е й  ио но в  F e ” ' ,  C r ” *,
C u ”  (в п р е д е л а х  д о п у с т и м о й  н о р м ы  э т и х  п р и м е с е й  в в а н н а х  х р о м и р о ­
в а н и я ) .
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2. П о к а з а н о ,  что при  с у щ е с т в у ю щ е м  р е ж и м е  э л е к т р о л и т а  г а л ь в а ­
н и ч е с к о й  в а н н ы  к и с л о г о  х р о м и р о в а н и я  э л е к т р о п р о в о д н о с т ь  в о с н о в н о м  
з а в и с и т  от  к о н ц е н т р а ц и и  C r O 3 в р а с т в о р е .

3. У с т а н о в л е н о ,  что н а  о с н о в а н и и  и з м е р е н и й  э л е к т р о п р о в о д н о с т и  
э л е к т р о л и т а  м о ж н о  о п р е д е л я т ь  к о н ц е н т р а ц и ю  ш е с т и в а л е н т н о г о  х р о м а  
в г а л ь в а н и ч е с к о й  в а н н е  к и с л о г о  х р о м и р о в а н и я .  О ш и б к а  о п ы т а  с о с т а в ­
л я е т  в с р е д н е м  1 % .  В р е м я ,  з а т р а ч е н н о е  н а  п р о и з в о д с т в о  а н а л и з а ,  не 
б о л е е  10 м и н у т .
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