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В ряде работ [1—3] изучено электрохимическое поведение марган
ца. Методом амальгамной полярографии с накоплением определена рас
творимость марганца в ртути, равная (1,2+0,4) • IO-3 вес. % при 25° С. 
Эти данные хорошо совпадают с результатами, полученными другими 
методами. В работе [1] изучена природа марганцевых амальгам мето
дом амальгамной полярографии с накоплением на стационарной ртутной 
капле. Авторы подвергали амальгаму марганца анодному окислению 
в одних случаях сразу после получения, в других — после выдерживания 
амальгамы в контакте с раствором. Обнаружено, что при старении мар
ганцевой амальгамы, находящейся в контакте с раствором, исчезает пик 
анодного окисления марганца при — 1,25 в и появляются новые пики при 
более положительных потенциалах. По мнению авторов, это явление объ
ясняется образованием соединения Mn с Hg. Ho авторы [5] не подтвер
ждают этого предположения; ими показано, что в чистом растворе после 
старения амальгамы наблюдается только анодный пик окисления Mn 
при ф =  — 1,3 в (н.к.э.), а возникновение пиков при более положитель
ных потенциалах обусловлено не образованием интерметаллического 
соединения Mn с Hg, а цементацией марганцем примесей более элек
троположительных металлов (например, Zn, Pb) из раствора. Восстанов
ление марганца до металла удается провести в основных растворах 
с хлоридом щелочного металла ( е щ = — 1,45 д о — 1,60 в), а также 
в присутствии некоторых лигандов (г і_ 2 =  — 1,6 до — 1,7 в).  В кислых 
растворах восстанавлению марганца мешает выделение водорода. В аце
татно-буферных растворах Mn не восстанавливается. В работе [6] изу
чена возможность использования стационарного и вращающегося Pt 
электрода для предварительного накопления Mn в виде MnO2 на фоне 
боратного и аммиачного буферных растворов. При растворении MnO2 на 
полярограмме наблюдается четкий пик, потенциал его зависит от pH 
фона, высота его пропорциональна концентрации Mn в растворе 
в интервале IO-6— IO- 5 M (фэ=  — 1,8 в при pH 7). Определению не ме
шают щелочные металлы, Zn, Co, Cd, Cu; мешают Fe, Al, Pb. Изучение 
марганца на стационарном капельном и пленочном ртутных электродах 
затруднено вследствие малой растворимости марганца в ртути и легкой 
окисляемости амальгамы марганца. В работе [7] найдены условия для 
определения субмикрограммовых количеств Mn в присутствии IO-6 % 
примесей Cu, Pb ,Cd, Zn и Ni, в присутствии ионов Fe+2, не превышающих 
концентрацию марганца более чем в 50 раз. Работ по изучению амаль-
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гамно-полярографического поведения Mn и определению его в особо чи
стых объектах сравнительно немного. Нами начаты систематические ис
следования в этом направлении. В табл. 1 приведены характеристики 
анодных пиков марганца на ряде фонов. Рабочим электродом являлся 
ртутный пленочный электрод, электродом сравнения служил насыщен
ный каломельный электрод. В качестве стандартных растворов марган
ца использовались водные растворы MnCl2 или M nSO 4 различной кон
центрации. Получены зависимости высоты анодного пика Mn от потен
циала и времени электролиза. Зависимость высоты анодного пика Mn от 
концентрации его в растворе представляет собой прямую линию, 
проходящую через начало координат, что позволяет использовать д а н 
ный метод в аналитических целях. Разброс точек, начинающийся с кон
центрации 2 , 5 - 1 0 '4M, связан, вероятно, с достижением предела ра
створимости марганца в ртути.

Из зависимости величины анодного тока от концентрации ионов Mn 
в растворе рассчитана растворимость Mn в ртути, равная 2,0 • IO-3 вес. % 
при 23° С. Для расчета коэффициента диффузии Mn в ртути побросковым 
токам использована методика Стромберга .и Захаровой. Рассчитанная 
величина коэффициента диффузии Mn в ртути 1,3- IO-5 см2сек-1, как и 
величина растворимости Mn в ртути, совпадает с литературными дан
ными.

Т а б л и ц а  1
Анодные пики Mn на различных фонах. Условия опыта: V р-ра =  4 мл; ф = — 1,8 в ;

тэ = 5  мин; CjVln =3,3*10 7 г; 5  = 4-10 8 а/мм

№
п. п. Фон о I 05 cPMn (в) а (мв)

1 0,1 M NaCl 1,32 - 1 , 4 3 61, 0
2 I M NaCl 1,86 — 1,43 66,0
3 I M KCl 0,84 - 1 , 4 1 100,0
4 I M KNO3 пики не получены

5 I M KSCN 0,88 — 1,43 78,0

6 I M Na4 P2 O7 пики не полу
чены

7 0,1 M BaCl2 0,96 - 1 , 4 3 66,6
8 I M KOH 0,36 —1,43 132,0

На основе проведенных исследований нами предлагаются методики 
определения Mn в HNO3 о. ч. и в ряде солей.

Определение Mn в HNO3

Марганец в азотной кислоте находится в виде M n(N O 3) 2 • 6Н20  
с Zmm 129,4°С, поэтому при выпаривании навески азотной кислоты темпе
ратуру не следует поднимать выше 100°С, чтобы избежать потерь м а р 
ганца. Навеску HNO3 следует выпаривать досуха, так как выделяющий
ся на электроде водород будет маскировать анодные пики марганца. 
Предлагаемая методика основана на выпаривании азотной кислоты и 
последующем полярографировании марганца на фоне 0,1 N раствора 
NaCl. В имеющейся в лаборатории азотной кислоте о. ч. марганец не об
наружен. Минимально определяемая концентрация Mn с относительным 
стандартным отклонением 0,33 будет 1,14 • IO-7 % при навеске 5 г. Д ли
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тельность анализа 2,5 часа. Совместно с Mn в азотной кислоте возможно 
определение Zn, Cd, Pb и Cu.

Определение Mn в иодате лития

Методика определения Mn в LiIO3 основана на разложении навес
ки (0,1 г) в 3 мл  HCl без нагревания. Затем проводится упаривание 
раствора при 130°С, добавляется 4 мл  H2O и проводится полярографи
ческое определение Mn на полученном фоне. Марганец в LiIO3 не об
наружен. Чувствительность методики 1,27-10-5% со стандартным 
отклонением 0,33. Длительность анализа 2 часа.

Определение Mn в арсенате цезия и фосфате калия

Обе соли хорошо растворимы в воде, но растворы этих солей нельзя 
использовать непосредственно в качестве фонов для полярографического 
определения Mn, так как pH образующейся среды равно 5. В результате 
наших исследований показано, что полярографическое определение Mn 
может проводиться только в щелочной среде при pH =  10 ввиду мешаю
щего влияния водорода. Минимально определяемая концентрация Mn 
в арсенате цезия и фосфате калмя 1,26 • IO-5 % из навески 0,05 г, дли
тельность анализа 1,5 часа. В фосфате калия Mn не обнаружено, резуль
таты анализа арсенида цезия сведены в табл. 2.

Т а б л и ц а  2
Статистическая обработка анализа CsH2AsO4 на содержание Mn

n ■*ср S j x  х ср 12 S x cp e =  S x t a w

4 2,21-10-5  % 0,5296 0,21 0,588 26,7
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