
I lT 1963

И З В Е С Т И Я
ТОМСКОГО ОРДЕНА ТРУДОВОГО КРАСНОГО ЗНАМЕНИ ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО

ИНСТИТУТА имени С. М. КИРОВА

ТОЧНЫЙ ТИТРИМЕТРИЧЕСКИЙ МЕТОД ОПРЕДЕЛЕНИЯ 
МАЛЫХ КОЛИЧЕСТВ МЕДИ В РУДАХ ЦВЕТНЫХ МЕТАЛЛОВ

В. 5. СОКОЛОВИЧ, Ю. Л. ЛЕЛЬЧУК, Б. TI. БЕСПРОЗВАННЫХ 
(Представлено научным семинаром кафедры аналитической химии)

Р а н е е  m  н ам и  б ы л о  п о к а з а н о ,  что  о п р е д е л е н и е  м е д и  в р у д а х  
ц в е т н ы х  м е т а л л о в  с г а р а н т и е й  в т о р о г о  з н а к а  при  с о д е р ж а н и и  е е  
в п р е д е л а х  д е с я т ы х  д о л е й  п р о ц е н т а  м о ж е т  б ы т ь  о б е с п е ч е н о  г р а в и ­
м е т р и ч е с к и м  м е т о д о м ,  о с н о в а н н ы м  на в ы д е л е н и и  м е д и  с о л ы о  Р е й н е к е  
в в и д е  д и а м и н о т е т р а р о д а н о х р о м и а т н о г о  к о м п л е к с а  из  д в у х г р а м м о в о й  
н а в е с к и  р у д ы  и в з в е ш и в а н и и  к о м п л е к с а  п о с л е  в ы с у ш и в а н и я  е г о  пр и  
I l O 0 C.

Г л а в н ы м и  д о с т о и н с т в а м и  э т о г о  м е т о д а  я в л я ю т с я  и з б и р а т е л ь н ы й  
х а р а к т е р  д е й с т в и я  со л и  Р е й н е к е  на м е д ь ,  п о з в о л я ю щ и й  о п р е д е л я т ь  
м е д ь  в п р и с у т с т в и и  п о ч т и  в с е х  д р у г и х  м е т а л л о в ,  о б ы ч н о  в с т р е ч а ю ­
щ и х с я  в р у д а х ,  и с р а в н и т е л ь н о  м а л ы й  к о э ф ф и ц и е н т  п е р е с ч е т а  в е с о в о й  
ф о р м ы  на м е д ь  [2 ].

Н е д о с т а т к о м  м е т о д а ,  к о т о р ы й  м о г  б ы  о г р а н и ч и т ь  е г о  п р и м е н е ­
н и е  при  м а с с о в ы х  а н а л и з а х ,  я в л я е т с я  с р а в н и т е л ь н а я  д л и т е л ь н о с т ь  
о п р е д е л е н и я ,  х а р а к т е р н а я  д л я  в с е х  в е с о в ы х  хметодов а н а л и з а .  В с в я з и  
с э т им  мы  п р о д о л ж и л и  с в о е  и с с л е д о в а н и е  с ц е л ь ю  з а м е н ы  г р а в и м е т ­
р и ч е с к о г о  о к о н ч а н и я  б о л е е  у д о б н ы м  и с к о р ы м  т и т р и м е т р и ч е с к и м  
о к о н ч а н и е м .

Д ы м о в  и Щ е л к у н о в а  [3] о п р е д е л я л и  м е д ь  в л е г и р о в а н н ы х  с т а л я х  
с о л ь ю  Р е й н е к е  к а к  с в е с о в ы м ,  т а к  и с об ъеі мным о к о н ч а н и е м .  О б ъ ­
е м н о е  о к о н ч а н и е  с в о д и л о с ь  к о к и с л е н и ю  т р е х в а л е н т н о г о  хроіма в д и -  
а м и н о т е т р а р о д а н о х р о м и а т н о м  к о м п л е к с е  м е д и  д о  х р о м а т - и о н а  и п о ­
с л е д у ю щ е м у  е г о  п е р м а н г а н а т о м е т р и ч е с к о м у  о п р е д е л е н и ю .  М е т о д  
г а р а н т и р о в а л  л и ш ь  д е с я т ы е  д о л и  п р о ц е н т а  ме ди .

Б а г б а н л ы  [4],  о п р е д е л я я  м е д ь  в с т а л я х ,  о с а ж д а л  е е  2 , 5 % - ы м  р а ­
с т в о р о м  с о л и  Р е й н е к е ,  р а с т в о р я л  х р о м и а т н ы й  к о м п л е к с  м е ди  в 5° /0- 
ном  р а с т в о р е  щ е л о ч и  и в с о л я н о к и с л о й  с р е д е  о т т и т р о в ы в а л  и о д а т о м  
к а л и я  о д н о в а л е н т н у ю  м е д ь  и р о д а н и д - и о н .

Н а ш и  о п ы т ы  п о к а з а л и ,  что  и о д а т о м е т р и ч е с к о е  о к о н ч а н и е  т р у д о ­
е м к о  и о п р е д е л е н и е  э к в и в а л е н т н о й  т о ч к и  ч а с т о  с о п р о в о ж д а е т с я  з н а ­
ч и т е л ь н о й  о ш и б к о й .

З а м е н о й  и о д а т о м е т р и ч е с к о г о  о к о н ч а н и я  б р о м а т о м е т р и ч е с к и м  нам  
у д а л о с ь  с д е л а т ь  э т о д  м е т о д  б о л е е  с к о р ы м  и т о ч н ы м ,  г а р а н т и р у ю щ и м  
о п р е д е л е н и е  с о т ы х  д о л е й  п р о ц е н т а  м е д и  в р у д а х .
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Н а ш  м е т о д  о с н о в а н  на в о с с т а н о в л е н и и  м е д и  из  г р а м м о в о й  н а ­
в е с к и  р у д ы  д о  о д н о в а л е н т н о г о  с о с т о я н и я  с п о м о щ ь ю  K 2 S n C l 4 - 2 1 + 0 ,  
о с а ж д е н и и  е е  с о л ь ю  Р е й н е к е ,  р а з р у ш е н и и  к о м п л е к с а

C u f C r ( N H 8 ) 2 ( C N S ) 4] - H 2O

д в у х п р о ц е н т н ы м  р а с т в о р о м  г и д р а т а  о к и с и  н а т р и я  при  н а г р е в а н и и  
и т и т р о в а н и и  о д н о в а л е н т н о й  м е д и  и р о д а н и д - и о н а  б р о м а т о м  к а л и я  
в с о л я н о к и с л о й  с р е д е  в п р и с у т с т в и и  м е т и л о р а н ж а .

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

В к о н и ч е с к у ю  к о л б у  с з а к р ы в а т е л е м  к 1 г т о н к о  и з м е л ь ч е н н о й  
р у д ы  д о б а в л я л и с ь  0 , 5  г ф т о р и с т о г о  а м м о н и я  и 1 0  мл  с о л я н о й  к и с л о ­
т ы  уд .  в. 1 ,19.  П о с л е  п я т и м и н у т н о г о  к и п я ч е н и я  т у д а  ж е  п р и б а в л я л о с ь  
5 мл  а з о т н о й  к и с л о т ы  у д .  в. 1 ,40 и к и п я ч е н и е  п р о д о л ж а л о с ь  2 5 — 30  
м и н у т .  З а т е м  з а к р ы в а т е л ь  с н и м а л с я ,  в к о л б у  в н о с и л о с ь  10 мл  с е р н о й  
к и с л о т ы  ( 1 : 1 ), и в с е  в ы п а р и в а л о с ь  д о  п о я в л е н и я  г у с т ы х  п а р о в  с е р ­
н о г о  а н г и д р и д а .  П о с л е  о б м ы в а н и я  с т е н о к  к о л б ы  д ы м л е н и е  п р о д о л ж а ­
л о с ь  е щ е  н е с к о л ь к о  м и н у т  д о  п о л н о г о  у д а л е н и я  о к и с л о в  а з о т а .  К р а з ­
л о ж е н н о й  и о х л а ж д е н н о й  п р о б е  п р и б а в л я л о с ь  50  мл  в о д ы ,  10 мл 
с о л я н о й  к и с л о т ы  ( 1 :1 ), и н а г р е в а н и е  п р о д о л ж а л о с ь  д о  р а с т в о р е н и я  
с у л ь ф а т о в .  Н е р а с т в о р и м ы й  о с т а т о к  о т ф и л ь т р о в ы в а л с я  и п р о м ы в а л с я  
г о р я ч е й  в о д о й  д о  о т р и ц а т е л ь н о й  р е а к ц и и  на ж е л е з о  с ж е л т о й  к р о ­
в я н о й  с о л ь ю .  Ф и л ь т р а т  р а з б а в л я л с я  в о д о й  д о  о б ъ е м а  в 1 2 0 — 150 м л , 
н а г р е в а л с я  п о ч т и  д о  к и п е н и я  и при  п о м е ш и в а н и и  п р и б а в л я л с я  по к а п ­
л я м  2 5 0/ 0-н ы й  р а с т в о р  K 2 S n C l 4 ^ H 2O  д о  п о л н о г о  о б е с ц в е ч и в а н и я  
р е а к ц и о н н о й  с м е с и  с п о с л е д у ю щ и м  и з б ы т к о м  в 2 мл  [5].

К г о р я ч е м у  в о с с т а н о в л е н н о м у  р а с т в о р у  н е б о л ь ш и м и  п о р ц и я м и  
при  н е п р е р ы в н о м  в з б а л т ы в а н и и  п р и б а в л я л с я  с в е ж е п р и г о т о в л е н н ы й  
1 % - н ы й  р а с т Е о р  с о л и  Р е й н е к е  д о  о к р а ш и в а н и я  р а с т в о р а  н а д  о с а д к о м  
в к р а с н о в а т ы й  ц в е т .  Д л я  к о а г у л я ц и и  о с а д к а  р е а к ц и о н н а я  с м е с ь  в ы ­
д е р ж и в а л а с ь  о к о л о  15 м и н у т  на к и п я ш е й  е о д я н о й  б а н е ,  о х л а ж д а л а с ь  
д о  4 0 — 30°,  о с а д о к  о т ф и л ь т р о в ы в а л с я  ч е р е з  а с б е с т о в ы й  т а м п о н ,  п р о ­
м ы в а л с я  т р и  рана 5 % - н ы м  р а с т ь о р с м  с о л я н о й  к и с л о т ы ,  п я т ь  р аз  т е п ­
л о й  в о л о й  и п е р е н о с и л с я  ь м е с т е  с т а м п о н о м  в к о л б у ,  гд е  п р о в о д и ­
л о с ь  о с а ж д е н и е .  В о р о н к а  о б м ы в а л а с ь  н а д  к о л б о й  г о р я ч и м  2 % - н ы м  
р а с т в о р о м  г и д р а т а  о к и с и  н а т р и я ,  к о т о р ы й  д о б а в л я л с я  к о с а д к у  в о б ъ ­
е м е  20  мл.  З а т е м  о с т о р о ж н о ,  при  п е р и о д и ч е с к о м  в з б а л т ы в а н и и ,  р е ­
а к ц и о н н а я  с м е с ь  н а г р е в а л а с ь  на к и п я щ е й  в о д я н о й  б а н е  о к о л о  1 0  м и ­
н у т  д о  р а с т в о р е н и я  о с а д к а  и п о л н о г о  и с ч е з н о в е н и я  р о з о в о г о  о к р а ш и ­
ва н и я  р а с т в о р а .  С т е н к и  к о л б ы  п р о т и р а л и с ь  и о б м ы в а л и с ь  н е б о л ь ш и м и  
п о р ц и я м и  г о р я ч е й  во д ы .

Н а ш и  н а б л ю д е н и я  п о к а з а л и ,  что о т  т щ а т е л ь н о с т и  в ы п о л н е н и я  
п р о ц е с с а  о б р а б о т к и  о с а д к а  щ е л о ч ь ю  в з н а ч и т е л ь н о й  м е р е  з а в и с и т  
т о ч н о с т ь  в с е г о  о п р е д е л е н и я .  Н е л ь з я  п р е к р а щ а т ь  н а г р е в а н и е  д о  и с ч е з ­
н о в е н и я  р о з о в о г о  о к р а ш и в а н и я  р а с т в о р а .  H e  с л е д у е т  т а к ж е  п р о д о л ­
ж а т ь  н а г р е в а н и е  п о с л е  и с ч е з н о в е н и я  р о з о в о г о  о к р а ш и в а н и я .  В п е р в о м  
с л у ч а е  п о л у ч а л и с ь  з а в ы ш е н н ы е  р е з у л ь т а т ы ,  во в т о р о м  — р а с т в о р  
с т а н о в и л с я  р о з о в а т ы м  и р е з у л ь т а т ы  о п р е д е л е н и я  п о л у ч а л и с ь  з а н и ­
ж е н н ы м и .

П о л у ч е н н ы й  б е с ц в е т н ы й  или  ч у т ь  с е р о в а т ы й  р а с т в о р  б ы с т р о  
о х л а ж д а л с я  п о д  к р а н о м ,  п о д к и с л я л с я  15 мл с о л я н о й  к и с л о т ы  у д .  в. 
1,19, с н о в а  о х л а ж д а л с я  и п о с л е  п р и б а в л е н и я  2 — 3 к а п е л ь  м е т и л о р а н -  
ж е в о г о  м е д л е н н о  (со  с к о р о с т ь ю  1 — 2  к а п л и  в с е к у н д у )  при  э н е р г и ч -
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« о м  в с т р я х и в а н и и  т и т р о в а л с я  0 , 1 -н.  р а с т в о р о м  б р о м а т а  к а л и я  д о  
и с ч е з н о в е н и я  р о з о в о г о  о к р а ш и в а н и я  м е т и л о р а н ж е в о г о .

Е с л и  о к р а с к а  и н д и к а т о р а  в п р о ц е с с е  т и т р о в а н и я  о с л а б л я л а с ь ,  то  
в р е а к ц и о н н у ю  с м е с ь  в в о д и л о с ь  е щ е  1— 2 к а п л и  м е т и л о р а н ж а .  К о н е ц  
т и т р о в а н и я  к о н т р о л и р о в а л с я  п р и б а в л е н и е м  о д н о й  д о п о л н и т е л ь н о й  
ка п л и  и н д и к а т о р а ,  к о т о р ы й  о б е с ц в е ч и в а л с я  при  в з б а л т ы в а н и и .

Х и м и з м  п р о ц е с с о в  р а з л о ж е н и я  д и а м и н о т е т р а р о д а н о х р о м и а т а  м е д и  
щ е л о ч ь ю  и о к и с л е н и я  п р о д у к т о в  р а з л о ж е н и я  б р о м а т о м  к а л и я  в с о л я ­
н о к и с л о й  с р е д е  м о ж е т  б ы т ь  в ы р а ж е н  с л е д у ю щ и м и  у р а в н е н и я м и :

Cu [ C r ( N H 3 ) 2 ( C N S ) i] +  4  N a O H  =  C u C N S  +  2 N H 3  +  N a C r O 2  +

+  3 N a C N S  4 -  2 H 2O 

6  C u C N S  +  18 N a C N S  +  25  K B r O 3  +  18 H C l  +  21 H 2O  =

=  6  C u S O 4  +  18 H 2 S O 4  +  24  H C N  +  18 N a C l  +  25  KBr.
S

В с о о т в е т с т в и и  со  с т р у к т у р о й  м о л е к у л  H C N S  I С  » H

и H C N  С
H

N м о г у т  б ы т ь  с о с т а в л е н ы  с л е д у ю щ и е  э л е к т р о н н ы е .

у р а в н е н и я  п р о ц е с с а :
C u 1+ —  е  —  C u 2+

4 S 2 -  — 3 2 d  =  4 S6+ ' 2 5 F  

4 С4+ +  8е  =  4  C2+

Br5+ +  б е =  Br '  .

И з  э т и х  у р а в н е н и й  в ы т е к а е т ,  ч т о  о д н а  м о л е к у л а  д и а м и н о т е т р а ­
р о д а н о х р о м и а т а  м е д и  т е р я е т  25 э л е к т р о н о в  и в о с с т а н о в и т е л ь н ы й  э к в и ­
в а л е н т  м е д и  в э т о й  р е а к ц и и  р а в е н  л и ш ь  1/25 е г о  а т о м н о г о  в еса .  Э т о  
о б с т о я т е л ь с т в о  г л а в н ы м  о б р а з о м  и о б у с л о в л и в а е т  в ы с о к у ю  т о ч н о с т ь  
м е т о д а  и е г о  п р и г о д н о с т ь  д л я  о п р е д е л е н и я  м а л ы х  к о л и ч е с т в  м е д и .

Таблица
Определение меди в растворах чистых солей меди

Взято Cu, мг Расход 0,1-н. 
KBrO3, мл Найдено Cu, мг Абсолютная 

ошибка, мг

2,28 8,70 2,21 —0,07
•3,42 13,83 3,51 +0,09
4,56 17,90 4,55 -0,01
5,30 20,70 5,26 —0,04
5,33 20,90 5,31 -0,02
5,67 22,30 5,67 0,00
5,67 22,40 5,69 +0,02
6,84 26,90 6,84 0,00
7,93 31.26 7,95 —0,03
9,12 35,00 8,90 I

-0,22
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T а б л и ц а 2

Определение меди в медно-никелевых сульфидных рудах

№ образца 
РУДЫ

Навеска 
руды, г

Содержание меди, %
Отклонение от средн. 
значения, %

определено 
весов, метод, 
солью Рейнеке

определено 
предлагаем, 

объемным методом среднее

6929 0,9997 0,544 +0,001
» 1,9990 0,545 +0,002
T9 0,9994 0,539 —0,004
T9 1,0024 0,544 0,546 : 0,543 +0,003
„ 1,0020 0,542 -0,001
T9 0,9996 0,541 -0,002

6932 0,9977 0,458 -0,005
„ 0,9996 0,460 —0,003
- 0,9998 0,465 0,465 0,463 +0,002
„ 0,9996 0,463 i 0,000
„ 0,9996 0,468 i +0,005
Tl 0,9996

I
0,466 I +0,003

I

Таблица 3
Проверка точности метода методом добавок

Навеска руды 
№ 6929, г

Содержание 
Cu в навеске, 

мг
Добавлено 

Cu, мг
Общее количество Cu, мг Абсолютная 

ошибка, мгвзято найдено

0,6002 3,27 — 3,27 3,27 0,00
0,5992 3,26 — 3,26 3,13 —0,13
0,5995 3,26 1,06 4,32 4,32 0,00
0,5975 3,25 2,12 5,37 5,32 —0,05
0.5973 3,25 4,24 7,49 7,49 0,00
0,5985 . 3,26 4,24 7,50 7,32 -0,18
0,5950 3,24 5,29 8,53

I
8,38 -0,15

С о л ь  Р е й н е к е  и  х л о р о с т а н н и т  к а л и я  н а м и  с и н т е з и р о в а н ы  по м е т о ­
д и к е ,  о п и с а н н о й  Ф а й б е р г о м  [2].

В т а б л .  1 п р и в о д я т с я  р е з у л ь т а т ы  н е к о т о р ы х  н а ш и х  о п р е д е ­
л е н и й  м е д и  п о  в ы ш е о п и с а н н о й  м е т о д и к е  в р а с т в о р а х  ч и с т ы х  с о л е й  
м е д и ,  в т а б л .  2 — в д в у х  о б р а з ц а х  м е д н о - н и к е л е в ы х  с у л ь ф и д н ы х  руд,,  
в т а б л .  3 — р е з у л ь т а т ы  п р о в е р к и  т о ч н о с т и  м е т о д а  м е т о д о м  д о б а в о к .  
В  п о с л е д н е м  с л у ч а е  к  т о ч н ы м  н а в е с к а м  р у д ы  б ы л и  д о б а в л е н ы  с о о т в е т ­
с т в у ю щ и е  к о л и ч е с т в а  м е д и  в в и д е  т и т р о в а н н о г о  р а с т в о р а  с о л и  меди,,  
п о л у ч е н н о й  из  э л е к т р о л и т и ч е с к о й  м е д и .

В ы в о д ы

П р е д л о ж е н  т о ч н ы й  т и т р и 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  м а л ы х  
к о л и ч е с т в  м е д и  в р у д а х .  М е т о д  о с н о в а н  на  в о с с т а н о в л е н и и  м е ди  д о  од-
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н о в а л е н т н о г о  с о с т о я н и я  х л о р о с т а н н и т о м  к а л и я ,  о с а ж д е н и и  ее с о л ь ю  
Р е й н е к е ,  р а з р у ш е н и и  к о м п л е к с а  щ е л о ч ь ю  и т и т р о в а н и и  о д н о в а л е н т н о й  
м е д и  и р о д а н и д - и о н а  б р о м а т о м  к а л и я  в с о л я н о к и с л о й  с р е д е  в п р и с у т ­
ст в и и  м е т и л о р а н ж а .

М а к с и м а л ь н о е  о т к л о н е н и е  от с р е д н е г о  з н а ч е н и я  в 22-х  о п р е д е л е ­
н и я х  м е д и  в м е д н о - н и к е л е в ы х  с у л ь ф и д н ы х  р у д ах .лэ т и м  м е т о д о м  с о с т а в ­
л я е т  + 0 , 0 0 5 % .  З а т р а т а  в р е м е н и  н а  ч е т ы р е  п а р а л л е л ь н ы х  о п р е д е л е н и я  
п о с л е  р а з л о ж е н и я  р у д ы  —  о к о л о  д в у х  ч асо в .
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