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АМАЛЬГАМНО-ПОЛЯРОГРАФИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ ПРИМВСЕИ 
2 л ,  C d , PA,Cu и Bi в  НИQEATAX, TAfTTAJlAT AX ПЕЛОЧШХ 

МЕТАЛЛОВ И ПЯТИОМСЯХ НИОБИЯ И ТАНТАЛА

3 . С.Михайлова, Л .Ф .Заичко, А.А.Капдин

Ниобий, тантал и их соединения относятся к одним из наи­
более сложных аналитических объектов, в особенности при опре­
делении в них малых количеств примесей» Чувствительность из­
вестных в литературе спектральных и химико-спектральных мето­
дик определения тяжелых металлов^в ниобии, тантале и их соеди­
нениях составляет І . І 0 “4 -  5 .1 0 - ¾ .  В работе /  I  /  впервые 
для определения свинца, сурьмы и висмута в U^gOg с чувстви­
тельностью 5»І0 -5  -  5*10 /S применен метод амальгамной поляро­
графии с накоплением (АПН). Целью данной работы явилось расши­
рение числа элементов ( , C d  t Cet ) определяемых в ниобии,
тантале и их соединениях методом АПН и повышение чувствитель­
ности определения атих элементов.

В работе использован полярограф ОН-102, ячейка со встав­
ными кварцевыми стаканчиками, индикаторный электрод -  ртутный 
пленочный, электрод сравнения -  н ас . к . э .  В качестве раствори­
тел ей , на основе литературных / 1 , 2 /  и наших данных, использова­
ны смеси кислот: (Ш? + HgSO4 ) или (Ы? + HAfOg). Увеличить чувст­
вительность определения элементов без отделения основного ком­
понента /  I  /  не представляется возможным и з -за  исключительной
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склонности соединений ниобия и тантала к гидролизу в водных 
растворах , даже в присутствии комйлексообразователя, напри­
мер, винной кислоты.

Нами установлено, что определение кадмия и висмута в кон­
центрации IO-5  + Ю“6# в присутствии 0 ,035 г  анализируемого 
образца затруднено. Анодный пик кадмия не фиксируется и з -з а  боль­
шой величины ортаточного тока при потенциале, равном (-0 ,7 Jb^на 
фоне(0 ,1  н C4H6Og + 0 ,2  н HClJl По-видимому это обусловлено ча­
стичным восстановлением ниобия /  4 / .  Анодный пик висмута не­
четко выражен и з -з а  наложения анодного тока растворения ртути. 
Пики меди и свинца не уменьшаются даже в гелеобразных раство­
рах ; видимо, эти элементы не сорбируются на гидроокисях нио­
бия и тан тала. Анодный пик сурьмы при концентрации 5*IO- ^  %  
уменьшается со временем, и определение сурьмы в условиях наших 
опытов практически невозможно. Определение следов цинка в сое­
динениях ниобия и тантала невозможно без отделения основных 
компонентов и з -за  большой величины остаточного тока , посколь­
ку растворителями их являются сильные минеральные кислоты. Та­
ким образом, для определения A l   ̂CcL ( а  также /¾ и )
ниобий и тантал необходимо предварительно отделять. Для отделе­
ния примесей от макрокомпонентов нами использован экстракцион­
ный метод. Проведены исследования по возможности отделения ука­
занных элементов экстракцией диэтилдитиокарбаминатом натрия 
( АгаДДК) /  3 /  в хлороформе из виннокислой среды. Для выделе­
ния элементов из органической фазы предложено в качестве ре­
экстрагента использовать(8 -9 )н HCI. Подобраны условия экстрак­
ции и реэкстракции. Установлено, что в условиях наших опытов 
C d  , P b  , Cu. и B l реэкстрагируются практически полностью 
двухкратной, a Ъі- 3 -х  кратной реэкстракцией.;время однократной 
реэкстракции -  I  мин.

Проведена оценка полноты определения анализируемых приме­
сей . С этой целью в тефлоновый стаканчик перед разложением на­
вески Л/Ъ2^ 5 ,̂ a2Og вводились стандартные растворы , C d  ,

Pb и Cu, и ,далее,оценивалось суммарное содержание каждого 
из элементов. Параллельно проводился анализ этого же образца без 
введения стандартного раствора в начальной стадии.

Данные приведены в табл. I .
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Полнота определения Z t i 1 Cd1 C u  и B i  
в Ta2O^, AlS7O5

Условия: Z 9 = 5 ;  S -  І« І0 -8  а/ым; 1A3 = -  1*6 в ;
Ke = 2*І02 а -с е к /г -и о н ; Ка=5»ІО“%ы2 *|г-ат)"І ;<5Г = 2 ,5 * 1 0 +

Т а б л и ц а  I

I n . C d PS C u B i

В ведено,г 
Найдено^г

2,0* IO"7  
1 ,8 -1 0 " 7

З 'Ю “8
2 ,9  л о " 8

1,2*10”^
1 ,1 .1 0 " 8

2*IO-8  
2 ,4 .1 0 " 8

1 ,8 .1 0 -8
1 ,7 .1 0 " 8

а  Приведены средние данные из трех определений.

Из этих данных следует вывод об отсутствии потерь определяе­
мых элементов во время аналитических операций.

В качестве фона для одновременного определения Cu1 P 
Cd и I n  выбран 0 ,1  н NHtrF y амальгамно-полярографическое 
определение B i проводили на солянокислом фоне. Установлено, 
что сурьма в условиях проведения опытов при содержании ее в 
пробе Ы О " 6 -  І* І0 “5 % экстрагируется на IO -  15 и , сле­
довательно, не затрудняет определение висмута на солянокислом 
фоне.

Предлагается следующая методика определения B i, Cu1 VS1 
C d  и г  к  в тан талатах , ниобатах щелочных металлов и пятиоки- 
сях N S  и Ta.

Навеску 0 ,1  г анализируемого образца помещают в тефлоно­
вый стаканчик, растворяют в смеси кислот (0 ,1  мл 20 н H2-TOif+
+ 3 мл конц. H f ) при нагревании до 90°С, затем упаривают по­
лученный раствор до выделения паров серной кислоты. В стакан­
чик добавляют IO мл 0 ,1  н раствора винной кислоты и I  мл 8 н 
соляной кислоты. Полученный раствор переносят в делительную 
воронку, добавляют 3 мл 0 ,1  н /ѴаДДК и 5-6  мл хлороформа и 
трижды по две минуты проводят экстракцию. После разделения 
слоев органические фазы сливают вместе в другую делительную 
воронку и промывают 3+4 мл бидистиллята от механически зах­
ваченного при экстракции ниобия или тантала^. Далее из этой 
фазы проводят три раза по одной минуте реэкстракцию примесей 
Z n 1 Cd1 P S 1 Cu  и B i раствором 8-9  н HCI. Водную фазу ели-
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вают в стаканчик, упаривают до объема 4 -5  мл и проводят амаль­
гамно-полярографическое определение висмута из солянокислого 
раствора. Водную фазу выпаривают, остаток растворяют в 5 мл 
0 ,1  н JfHil F, проводят электролитическое накопление примесей 
при (.-1*6 в) в течение 5-10 мин. и регистрируют анодную подпро­
грамму '2 л ,  Co/ , P d  и C u . .

Для проверки чистоты применяемых реактивов и ячейки в ана­
логичных условиях проводят "холостой" опыт.

Концентрацию примесей оценивают методом добавок и рассчи­
тывают по формуле , , ù

Г  <7г - /Р

TJiQhnj0-  высота анодного пика примеси в пробе,, мм; " у  -  высота
анодного пика от добавки стандартного раствора, мм; С -  концен­
трация стандартного раствора, г /м л ; J n  -  навеска пробы, г ;
V  -  объем добавки стандартного раствора, мл.

По предложенной методике проведены анализы ряда образцов. 
Результаты анализа приведены в т а б л .2 .

Таблица 2

Статистическая обработка результатов анализа некоторых 
объектов на содержание примесей , , , »
Фон 0 ,1  н .IfHij F', iF9 -  - 1 ,6  в ( н а с .к .э . )  ; X  = 0 ,9 5 .

Объект Эле­
мент Х + о I b L п L 3 d S x £ 1 %

Lh-) Os Bi 4 ,2 .1 0 " 6 0 ,3 4 4 2 ,8 9 ,9 .1 0 " 7 0,І7ѵ 0 ,4 6 I I
Lb1 Os C u 5 ,3 .1 0 " 5 0 ,30 4 2 ,8 8 ,1 .1 0 " 6 0 ,15 0 ,4 4 8
Lb2 Os 2 л 1 ,4 .1 0 " 4 0 ,3 9 5 2 ,6 9 ,3 .1 0 " 5 0 ,14 0,364 26

LabO .. C d 5 ,5 .1 0 - 5 0 ,5 8 4 2 ,8 1 ,3 5 .1 0 " 6 0 ,22 0 ,62 I IJ
La1 0S Pb 1 ,4 .1 0 " 5 0 ,3 3 4 2 ,8 9 ,9 .1 0 " 6 0 ,166 0 ,4 5 30

Время анализа двух параллельных проб и одной холостой про­
бы составляет 5-6 часов. Предельная чувствительность определе­
ния анализируемых элементов составляет п . 1 0 " ¾ .
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ФОШИРОВАНИЕ СТРУКТУРЫ ТОРФЯНОГО КОКСА 
В ПРИСУТСТВИЙ ОКИСЛОВ ЖЕЛЕЗА

Н.Г.Антонов, С.И.Смольянинов, В.П.Зарюто, Г.Л.Маркелова

Свойства твердых остатков пиролиза торфа в значительной 
степени зависят от их структуры.

В настоящей работе приведены данные по изучению пористой 
структуры торфяных и торфорудных материалов и областей коге­
рентного рассеяния рентгеновских лучей углеродом кокса.

Торфяные формовки, приготовленные из верхового торфа 
(степень разложения 20-25 %, влажность 88 ,2  %, зольность 4,9%) 
и торфорудные с добавкой окиси железа 24 ,84  % на сухое вещест­
во коксовались в лабораторной шахтной печи со скоростью нагре­
ва 5°/мин и часовой выдержкой в конце интервала коксования. 
Пористая структура изучалась по методике Плаченова /  I  /  на 
ртутной порометрической установке. Интервал изучаемых пор с 
эффективным радиусом от 60 до 360000 і .

Для исследования областей когерента ого рассеяния рентге­
новских лучей образца обеззоливались по методике /  2 / .  Снятие 
рентгенограмм проводилось на установке ДРОН-І, анод медный, 
напряжение на аноде 30 к в , ток анода 20 ма. Определение вели­
чины кристаллов и полуширины максимумов интерференции прово­
дилось по /  3 / .  В качестве эталона для определения инструмен­
тальной полуширины пиков интерференции использовались кристал­
лы отожженной поваренной соли .

Данные ртутной порометрии показывают, что торфяной и 
торфорудный материал характеризуется полидисперсной пористой 
структурой. Введение в торф окислов железа способствует увели- 

’ чению количества пор в исследуемом интервале по сравнению с 
торфом без добавок. Внедрение мелких частиц окиси железа в по­
ры крупнее 360000 А частично ил заполняет, происходит "дроб- 

•ление" крупных пор на более мелкие, в результате чего порис­
т о с т ь  в ,интервале пор радиусом 360000 -  60 А во зр астает , в о з -  

,'р ао тает  и количество максимумов пористости. Так, если в исход-
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