
Т о м  2 7 5  1976

И З В Е С Т И Я
ТОМСКОГО ОРДЕНА ОКТЯБРЬСКОЙ РЕВОЛЮЦИИ И ОРДЕНА ТРУДОВОГО

КРАСНОГО ЗНАМЕНИ ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА им. С. М. КИРОВА

АМАЛЬГАМНО-ПОЛЯРОГРАФИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ 
СЛЕДОВ ОЛОВА В ЖЕЛЕЗЕ

Ю . И . И В А Н О В , Л . Ф. З А И Ч К О , А . А . К А П Л И Н

(П р е д с т а в л е н а  н а у ч н о -м е т о д и ч е с к и м  с е м и н а р о м  к а ф е д р ы  ф и зи ч е с к о й  х и м и и )

По амальгамно-полярографическому определению микропримесей 
олова в железе и сплавах на его основе известно ограниченное число 
работ [1]. Мешающее влияние FeCl3 авторы устраняли добавлением 
концентрированного раствора аскорбиновой кислоты. Как отмечается 
в работе, воспроизводимость и чувствительность метода несколько 
ниже обычных из-за значительной величины остаточного тока. Так, при 
содержании олова +  1 • 10~7 М/л анализ невозможен. В присутствии 
больших количеств меди в пробе анодный пик олова уменьшается 
вследствие образования интерметаллического соединения Sn—Cu.

При наличии свинца в анализируемом образце количественное 
определение олова затруднено, так как электрорастворение этих эле­
ментов происходит практически совместно на кислых фонах [2]. 
Сочетание экстракционного отделения микро,количеств олова от осно­
вы и амальтамнонполярографического окончания позволяет разрабо­
тать высокочувствительную методику, но ее сложнее реализовать из-за 
громоздкой аналитической части.

Нами предлагается амальгамно-полярографическая методика оп­
ределения микропримесей олова в железе, свободная от перечисленных 
недостатков.

В работе использована отгонка SnCl4 из кипящих солянокислых 
растворов FeCl3 в среде аргона в разработанном для этой цели субли­
мационном аппарате (рис. 1). Все определения проводились на поля- 
рографе О Н -101/1. В работе использовался электролизер со вставны­
ми стаканчиками; стационарным электродом служила ртутная пленка 
на серебряной подложке [3]. Стандартный раствор SnCl4 (IO4 мкг)  
готовили путем растворения навески металлического олова в концен­
трированной соляной кислоте в присутствии пергидроля. Растворы 
меньших концентраций готовили путем последовательного разбавле­
ния в 4 н. HCL

Проведены исследования по определению оптимальных условий 
отгонки SnCl4 на синтетических смесях и образцах железа. Из [4] из­
вестно, что Ткип SnCl4=H 15°С, а ТКИп FeCl3= 320°С, но практически 
полное отделение следов SnCl4 от основы — FeCl3 происходит, по на­
шим данным, при более высокой температуре. Fîa рис. 2 представлены 
опытные результаты по количественному отделению SnCl4 (в перерас­
чете на металл) в зависимости от температуры из растворов 4 н. HCl 
(кривая 1) и в присутствии 0,04 г железа в виде FeCl3 (кривая 2). 
Из приведенных результатов следует, что оптимальная температура
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отгонки SnCl4 из растворов FeCl3 составляет 250°С. При содержании 
железа в кипящем солянокислом растворе более 0,04 г происходит со- 
улетучивание с определяемым микрокомпонентом значительных коли­
честв FeCl3, что затрудняет амальгамно-полярографическое определе-

Р и с . 1. С у б л и м а ц и о н н ы й  а п п а р а т . М а т е р и а л  —  к в а р ц ,
1 —  ш т у ц ер  д л я  а р го н а , 2 -—  вы п ар и тел ь н ы й  с о с у д ,
3 —  п е р е х о д н и к , 4 —  о т в е р с т и е  д л я  в ы х о д а  а р го н а  в а т ­
м о с ф е р у , 5 —  к а п и л л я р , 6 —  п р и ем н и к , /  —  р у б а ш к а  о х ­

л а ж д е н и я

ние следов олова вследствие увеличения остаточного тока. Это объяс­
няется тем, что хлорид железа III начинает возгоняться уже при 
IOO0C [5].

«at

Р и с . 2. З а в и с и м о с т ь  п о л н о т ы  и зв л еч ен и я  S n  (в п е р е с ч е т е  
на- м е т а л л ) и з с о л я н о к и с л ы х  р а с т в о р о в  от  т ем п ер а т у р ы .
1 — и з  р а с т в о р о в  4 M  H C l; 2 — и з р а с т в о р о в  4 н  H C l 

в п р и су т ст в и и  0 ,0 4  г ж е л е з а  в в и д е  F e C l3

Изучена полнота определения олова в условиях анализа. Условия 
проведения опытов: навеска железа — 0,04 г, температура отгонки —
250° С потенциал электролиза 1,0 в, время электролиза — 3 мин,
чувствительность полярографа — 3 - 10~8 A l мм, в приемнике — 3 м л  
2М HCL Результаты приведены в табл. 1.

На основании проведенных исследований разработана следующая 
методика определения следов олова в железе.
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Реактивы: соляная кислота, дважды перегнанная в кварцевых ап­
паратах;
вода, дважды перегнанная в кварцевых аппаратах; 
пергидроль, дополнительной очистке не подвергался.

Х о д  а н а л и з а .  Навеску железа 0,2 г растворяют в 10 мл 
8 н HCl в мерной колбе емкостью 25 мл при нагревании до 70—80°С.

После охлаждения полу­
ченного раствора по кап­
лям приливают 2 мл  пер­
гидроля для окисления 
Fe2+ до Fe3+ и Sn2+ до Sn4+ 
и добавляют в колбу до 
метки 2н. HCl. Пять мил­
лилитров полученного ра­
створа FeCl3 помещают 
в сублимационный аппа­
рат (рис. 1, 2) и отгоняют 
SnCl4 при T =  250° С. 
Предварительно в прием­
ник 6 (рис. 1) приливают 
3 мл 2 н. HCl. В качестве 
носителя используют ар­
гон, нагретый до той же 
температуры. Отгонку 
проводят до полного ис­
парения соляной кислоты 

с прокаливанием остатка в течение 30 мин при указанной температуре. 
Полярографическое определение следов олова осуществляется непосред­
ственно в приемнике. Приемник вставляют в электролизер, продувают 
через исследуемый раствор газообразный аргон с примесью кислорода 
не более 0,001% и проводят электролитическое накопление Sn в течение 
3 мин при потенциале— 1,0 в. Все потенциалы в работе указаны относи­
тельно нас. к. э. Содержание олова определяют методом стандартных до­
бавок. Время отгонки— 1,5 часа, время амальгамно-полярографического 
окончания— 15 мин.

Проанализировано пять параллельных проб железа ПЖС-2. Об­
наружено олова (8,24=1,2) • KL5% вес. Максимальная чувствитель­
ность определения составляет 3  • 10—6% вес. при высоте анодного пика 
0,5 см.

Подобные исследования проводились для определения Sb в желе­
зе. Отделения SbCl5 от FeCl3 не происходит, вероятно, из-за образова­
ния комплекса SbCl5-FeCl3-SH2O [6].

В ы в о д ы. Предложена методика амальгамно-полярографиче­
ского определения олова в железе и сплавах на его основе с предва­
рительным отделением Sn от основы — Fe отгонкой. Максимальная 
чувствительность определения — 3 - 10~6% вес. Время анализа одной 
пробы 2 часа. Ошибка определения ± 15% .
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Таблица 1

Взято Sn, 
мкг

Найдено Sn, 
мкг

Средняя
величина,

мкг

Отклонение 
от средней, 

%

1,0 0,9

1,0 0,85

1,0 0,84 0,86 14

1,0 0,92

1,0 0,8


