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Д л я  переведения лю минофора Л-34 в растворенное состояние был 
опробован ряд минеральных кислот: H N O 3, H N O 3+  HCl, H 3P O 4, го р я ­
чая H 2S O 4, HCl, H C lO 4.

Лучшим растворителем люминофора оказалась  7N соляная кислота.
В качестве активатора в состав люминофора входит 2% S b2O3. 

3  присутствии такого количества сурьмы медь в растворенном лю м ино­
форе определить невозможно, так как  сурьма и медь восстанавливаю тся 
при одинаковых потенциалах. Попытка определить медь методом А П Н  
с перенесением [1] не принесла ж елаем ы х результатов.

Во время электролиза вместе с медью восстанавливается сурьма. 
Сурьма плохо растворима в ртутіи [2], ее содержание в люминофоре на 
несколько порядков больше, чем меди. При восстановлении ионы сурь­
мы покрывают ртутный электрод пленкой, которая экранирует эл ек ­
трод и мешает анодному растворению меди. По указанны м  причинам 
возникла необходимость в отделении микроконцентраций меди от ос­
новной массы лю минофора. По литературным данным [3], полное от­
деление меди в солянокислой среде можно достигнуть экстракцией аце- 
тилацетоном. Проведены исследования по выяснению полноты э кстр а ­
гирования меди ацетилацетоном в хлороформе при различных значе­
ниях pH раствора. Н уж ное значение pH раствора получают добавлением 
соответствующих количеств I M N H 4OH. В делительную воронку д о ­
бавлялись раствор лю минофора и известные количества I M N H 4OH. 
Результаты  представлены в табл. 1.

Из табл. 1 видно, что наиболее полное извлечение меди (до 100%) 
ацетил-ацетоном в хлороформе наблю дается при значении pH 4— 5. 
Следует отметить, что при растворении люминофора иногда остается 
небольшой нерастворимый осадок. Качественный анализ осадка пока­
зал  наличие окислов сурьмы. Этот осадок составляет не более 5% ис­
ходной навески. Исследования показали, что определяемое содержание 
меди в люминофоре при проведении анализа  в присутствии осадка и без 
осадка колеблется в пределах ошибок опыта (10— 15% ). При спектраль­
ном анализе  осадка следов меди не было обнаружено.

Описание определения

В кварцевом стаканчике (проверенном на чистоту) емкостью 10 мл 
растворяю т 0,35 г лю минофора в 5 мл 7N HCl соляной кислоты. Раствор
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вы п ар и вается  при тем п ер ату р е  180— 200° в вы парительной  к а м ер е  [4]. 
П осле  вы п а р и в а н и я  о сад о к  р а с тв о р яю т  в 10 мл 0,5 NHGl' и содер-

Т а б л и ц а  1
Результаты исследований полноты отделения микроколичеств меди от люминофора 

Л-34 экстракцией ацетилацетоном в хлороформе при различных значениях pH. 
Условия опытов: навеска люминофора 0,35 г, чувствительность гальванометра
1 • 10 8% а/мм, время электролиза 7 мин., срЭл.=  — 1 в (нас. к. э.), WCT333 мв/мин,

V  = 3  м л

Зн ач ен и е  
pH  ра ст в о ­

ра

Глубина зуб ц а  
в хол остой  

пробе,  м м

Глубина зу б ц а  в 
п р о б е + д о б а в к а  

ОЛЬ м к г \ м л  Cu

Глубина зу б ц а  в 
п р о б е - f  добавка  
Cu 0,15м к г \ м л - \ -  
+ д о б .0 ,1  5 м к г / м л  
Cu в эл ек т р ол и ­

зер

П роцент и зв л е­
чения меди

pH 1 нет зу б ц а нет зубца нет зуб ц а 0%

pH 2 3 5 16 13

pH 2 14 24 44 50

pH 3 13 27 46 6 8 ,5

3 14 28 48 70

20 37 5 6 90

pH 4 - 5 20  . 37 5 6 90

20 37 58 81 *

ж и м о е  с так ан ч и к а  вы л и ваю т в чистую д елительную  воронку. С т а к а н ч и к  
с п о л аски в ается  2 М л  т р и д и с ти л л а та  и раствор  переносят  в д е л и ­
тельную  воронку, pH  р аство р а  в воронке д овод ят  I M  N H 4O H  до з н а ­
чения 4,5. К сод ер ж и м о м у  воронки д о б а в л я ю т  4 м л  ац ети л ац ето н а  в х л о ­
роф орм е (1 : 4) и экстраги рую т  в течение 3 минут, ниж ню ю  ф азу  п ерево ­
д я т  в стаканчик . В воронку  д о б а в л я ю т  2 м л  х л о р о ф о р м а  и экстраги рую т 
в течение 3 минут, чтобы со б р ать  оставш ийся  ацетил  ацетон. О р г а ­
ническую ф азу  в ы п ар и ваю т  при 250°. Во и зб е ж а н и е  р а зл о ж е н и я  солей 
меди при вы п ари ван и и  к остатку  д о б а в л я ю т  1 м л  H B ri и вновь в ы п а р и ­
вают. П осл е  в ы п а р и ва н и я  в о хл аж д ен н ы й  стакан чи к  д о б а в л я ю т  2 м л  
0,25 M  N H i-та р т р а т а  [5], с та к а н ч и к  п ом ещ аю т в эл ек тр о л и зер , п роводят  
э л ек трол и з  при п о т е н ц и а л е — 1 в (нас. к. э.) и п ол яр о гр аф и р о в ан и е .

С о д е р ж а н и е  примесей оценивается  м етодом добавок . Ч у в с т в и те л ь ­
ность методики, оц ен ен н ая  по трехкратн ой  дисперсии, со ставл яет  
M O - 5 %.

О пределение  меди в хлорной кислоте

Б ы л а  и сслед ован а  возм ож н ость  определения  м икроколичеств  меди 
непосредственно в хлорной кислоте. О пределить  следы  меди, используя  
в качестве  э л ек тр о л и та  хлорную  кислоту, не п р ед ставл яется  возм ож ны м . 
Х л орная  кислота  я в л я е тс я  сильным  окислителем  и на поверхности 
ртутного э л ек тр о д а  о б р азу ю тся  окисные пленки ртути, которы е сильно 
пассивирую т электрод . Это приводит к больш ой невоспроизводим ости  
результатов . П о  этим причинам  д л я  определения  меди хлорную  к и с л о ­
ту необходим о у д а л я т ь  вы париванием . И с с л е д о в а н и я  показал и , что при 
вы паривании  при те м п е р ат у р ах  вы ш е 250— 270° н а б л ю д ае тс я  потеря 
м икропримесей. П ри  д альн ей ш и х  исслед ованиях  вы п ар и ван и е  проводили 
при тем п е р ат у р ах  250— 270°. Д л я  переведения окислов меди, которы е 
могут о б р а зо в а ть с я  при вы п ари ван и и  хлорной кислоты , в соль к остатку  
д о б ав л я ет ся  1 мл H B r  и вы п ари ван и е  повторяется .
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П осл е  в ы п ар и ван и я  в стакан ч и к  при л и ваю т 2 мл 0,25 M N H 4-Tap- 
т р а т а  и раствор  пол ярограф и рую т.

И зучена  возм ож н ость  потерь м икроколичеств  меди при в ы п а р и в а ­
нии хлорной кислоты  при за д ан н о м  тем пературном  реж им е. П е р е д  в ы ­
пари ван и ем  в стакан чи к  с хлорной кислотой д е л а л а с ь  д о б а в к а  меди, 
холосты м  опытом с л у ж и л а  проба без д о б ав к и  меди. С о д е р ж а н и е  меди 
оп ред ел ял и  методом стан д ар тн ы х  д об авок .

Р е зу л ь та т ы  исследований пред ставл ены  в табл . 2.
Т а б л и ц а  2

Исследование потерь микроколичеств меди при выпаривании хлорной кислоты. 
Условия опытов: время электролиза \ 9 м и н , потенциал электролиза — 1 в (нас. к. э .) , 

чувствительность гальванометра 4 *10 - ^ а / м м ,  радиус ртутной капли — 0,04 CM,
объем фона — 2 м л

Взято м к г  10 2 
меди

Н айдено м к г  10 2 
меди

% опр еделения  меди

I 1 ,9 2 1 ,8 9 8
2 1 ,9 2 2 100

3 1 ,92 1 ,6 5 86

4 1 ,9 2 1 ,8 95

5 1 ,9 2 2 100

6 1 ,92 1 ,76 93
7 1 ,92 2 100

8 1 .9 2 1 ,9 4 100

9 1 , 92 1 ,8 8 99

10 1 ,92 1 , 8 9 99

11 1 ,9 2 1 .9 100

Т а б л и ц а  3

Результаты анализа хлорной кислоты на содержание меди.
Условия о п ы т о в : =  — 1 в (нас. к. э.), время электролиза— 10 м и н ,  S=4 • 10 ^а/мм

R = 0 ,0 4  с м ,  Y  = 2  м л .

№
пп

С о дер ж ан и е  
меди  

* - 1 0 + 7 % в 
х л о р н о й  
кислоте

( х — х ) ( х - х ) 2

1 6 — 0 , 6 — 0 ,3 6

2 6 , 5 - 1 , 1 1, 21

3 6 , 5 - 1 , 1 1, 21

4 5 0 , 4 0 , 1 6

5 5 , 1 0 , 3 0 , 0 9

6 5 , 8 — 0 , 4 0 , 1 6

7 5 5 - 0 , 1 0 ,0 1

8 5 , 4 0 0

9 4 , 9 0 , 5 0 ,2 5

10 4 , 6 0 , 8 0 ,6 4

11 4 , 5 0 , 9 0 , 8 1

12 5 , 4 0 0

65,2  j j 4 ,8
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И з таб л и ц ы  2 видно, что потери м икроколичеств  меди не п р е в ы ш а ­
ют 15%, что яв л я е тс я  допустим ы м  при определении микроколичестіз. 
П р е д л а г а е т с я  м етодика  определения  меди в хлорной кислоте  высокой 
чистоты. 10 мл хлорной кислоты  за л и в а е т с я  в кварц евы й  стаканчик , 
проверенны й на чистоту. П ри  250— 270° кислота  в ы п ар и вается  в в ы п а ­
рительной кам ере . В ы п ар и ван и е  проводится  досуха в течение часа. 
К  остатку  после в ы п а р и ва н и я  д о б а в л я е т с я  1 мл H B r  и раствор  вновь 
в ы п ар и вается  досуха. К остатку  после вы п ар и ван и я  п ри л и ваю т 2 мл 
0,25 M  МН4-та р тр а та ,  стакан ч и к  в с т ав л я ет с я  в эл ек тр о л и зер ,  в течение 
10 минут проводится  эл ек трол и з  при п о т е н ц и а л е — 1 в (нас. к. э.) при 
непреры вном  пропускании азо та  и п ол яр о гр аф и р о в ан и е .

П о р а зр а б о тан н о й  методике были проведены  а н а л и зы  одного из 
завод ски х  о б разц ов  хлорной кислоты . Р е зу л ь т а т ы  а н а л и за  и их с та ти ­
стическая  о б р а б о т к а  приведены  в таб л . 3.

С р ед н яя  ар и ф м ети ч еская  =  5Д-

С р ед н яя  к в ад р а ти ч н а я  ош иб ка  отдельного  изм ерения:

—  =  0,4.
12

Н а и б о л е е  в о зм о ж н а я  ош ибка: A =  З а  =  0 ,4*3  =  1,2.
С р ед н яя  к в а д р а т и ч н а я  ош ибка  среднего  ариф м етического :

aO = - E =  G r  =  O1I l ,  
у  п 12

Хист =  (5,4 +  0 ,1 1 ) - 1 0 " 7 %.
Ч увствительность  м етодики определения  меди в хлорной  кислоте 

с о с та вл яе т  1 • 1 0 ~ 7%.

Выводы

1. Р а з р а б о т а н а  м етоди ка  определения  меди в л ю м и н о ф о р е  Л-34. 
Ч увствительность  методики 1 • 10 ' 5%.

2. Р а з р а б о т а н а  м етодика  определения  меди в хлорной кислоте  в ы ­
сокой чистоты. Ч увствительность  методики 1 • 10~7 %.
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