
Том 128 1965

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

ИНСТИТУТА имени С. М. КИРОВА

{И. П. ОНУФРИЕНОК. I А. Г. БОРОДУЛИНА, Н. И. ГАВРЮШЕВА
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(Представлена научным семинаром химико-технологического факультета)

О п р е д е л е н и е  т р е х в а л е н т н о г о  х р о м а  в э л е к т р о л и т е  в а н н ы  к и с л о г о  
х р о м и р о в а н и я  п р о и з в о д и т с я  по с л е д у ю щ е й  п р о п и си .  О т б и р а ю т  1 мл 
э л е к т р о л и т а  (с р а з б а в л е н и е м )  в к о н и ч е с к у ю  к о л б у  н а  500  мл, р а з б а в 
л я ю т  в о д о й  д о  200 мл, д о б а в л я ю т  5 мл H 2S O 4 (уд.  в. 1 ,84),  5 к а п е л ь  
1-п р о ц е н т н о г о  р а с т в о р а  M n S O 4, 10 мл 0 ,2 5 - п р о ц е н т н о г о  р а с т в о р а  
A g N O 3, 20 мл 1 0 -п р о ц е н т н о г о  р а с т в о р а  ( N H 4) 2S 2O 8 и н а г р е в а ю т  д о  к и 
п е н и я  и с в е р х  т о г о  е щ е  5 м и н у т .  Д а л е е ,  д о б а в л я ю т  5 мл 5 -п р о ц е н т н о г о  
р а с т в о р а  N a C l  и  к и п я т я т  д о  и с ч е з н о в е н и я  р о з о в о й  о к р а с к и  и с в е р т ы в а 
н ия  о с а д к а  A g C l ,  о х л а ж д а ю т ,  в в о д я т  20 мл см е с и  Ц и м м е р м а н - Р е и н -  
г а р д т а ,  т и т р у ю т  0,1 и. р а с т в о р о м  с о л и  М о р а  д о  з е л е н о й  о к р а с к и .  И з 
б ы т о к  соли  М о р а  о т т и т р о в ы в а ю т  0,1 и. р а с т в о р о м  K M n O 4 [1}

В о  в т о р о й  п р о б е  о п р е д е л я ю т  C r 6+ и п с  р а з н о с т и  н а х о 
д я т  C r 3 + .

О п р е д е л я я  C r 3 + э т и м  м е т о д о м ,  м ы  з а м е т и л и  р я д  н е д о с т а т к о в ,  т ак ,  
н а п р и м е р ,  не  в с е г д а  д о с т а т о ч н о  б ы в а е т  п р и б а в л е н н о й  п о р ц и и  р а с т в о р а  
н а д с е р н о к и с л о г о  а м м о н и я ,  ч т о б ы  о к и с л и т ь  в е с ь  т р е х в а л е н т н ы й  х р о м ,  
п р и х о д и т с я  в в о д и т ь  э т о т  р а с т в о р  д о п о л н и т е л ь н о ,  д а л е е  т р у д н о  у с т а н о 
вить ,  к о г д а  и с ч е з а е т  с о в е р ш е н н о  м а л и н о в а я  о к р а с к а  M n O 4 ~ н а  ф о н е  
б о л ь ш о г о  к о л и ч е с т в а  ш е с т и в а л е н т н о г о  х р о м а .  Э т о  п о б у д и л о  н а с  з а н я т ь 
с я  р а з р а б о т к о й  б о л е е  п р о с т о г о  и н а д е ж н о г о  м е т о д а  о п р е д е л е н и я  C r 3 h 
что в п о л н е  у д а л о с ь .  Н и ж е  п р и в о д и м  п р о п и с ь  п р е д л а г а е м о г о  н а м и  м е 
т о д а  о п р е д е л е н и я  х р о м а  в к и с л о м  х р о м о в о м  э л е к т р о л и т е .

Х о д  а н а л и з а .  О т б и р а ю т  1 мл э л е к т р о л и т а  (с р а з б а в л е н и е м )  в к о 
н и ч е с к у ю  к о л б у  н а  500 мл, п р и б а в л я ю т  о к о л о  200 мл во ды ,  5 мл H 2S O 4 
(уд.  в. 1,84),  п о с л е  чег о р а с т в о р  н а г р е в а ю т  и в о  в р е м я  н а г р е в а н и я  п р и 
б а в л я ю т  п о  к а п л я м  1 н. рас твюр K M n O 4 д о  у с т о й ч и в о г о  р о з о в о г о  о к р а 
ш и в а н и я ,  к и п я т я т  3 м и н у т ы .  О х л а ж д а ю т  д о  5 0 — 70° и п ри  п о м е ш и в а н и и  
д о б а в л я ю т  по к а п л я м  1 н. р а с т в о р  N a N O 2 или  K N O 2 д о  и с ч е з н о в е н и я  
р о з о в о й  о к р а с к и  и с в е р х  э т о г о  е щ е  2 — 3 к а п л и .  К о л б у  с р а с т в о р о м  с н о 
в а  н а г р е в а ю т  д о  к и п е н и я ,  к и п я т я т  5  м и н у т  д л я  р а з р у ш е н и я  и з б ы т к а  
N a N O 2, п о с л е  э т о г о  о х л а ж д а ю т ,  п р и б а в л я ю т  5 мл H 2S O 4 (уд.  в. 1,84),  
о х л а ж д а ю т  д о  к о м н а т н о й  т е м п е р а т у р ы ,  д о б а в л я ю т  0 ,25 мл, 2 , 5 - п р о ц е н т 
ног о  р а с т в о р а  A g N O 3 и т и т р у ю т  0,25 и. р а с т в о р о м  H 2O 2 д о  чисто  з е л е 
ной о к р а с к и .  И з б ы т о к  H 2O 2 о т т и т р о в ы в а ю т  0,1 н. р а с т в о р о м  K M n O 4 д о  
с и р е н е в о й  о к р а с к и .



В ы ч и с л я ю т  о б щ и й  х р о м  в виде  C r O 3 по ф о р м у л е

п л г  (а н і — ^H2) - 33 ,3B1 - об іц и и  х р о м  в в и д е  C r O 3 г/л — -------1--------- £-----------,
b

г д е  а  и H1- к о л и ч е с т в о  мл  и н о р м а л ь н о с т ь  р а с т в о р а  H 2O 2, п о ш е д ш е 
го на т и т р о в а н и е ,

S и н2— к о л и ч е с т в о  мл и н о р м а л ь н о с т ь  р а с т в о р а  K M n O b п о ш е д 
ш е г о  на т и т р о в а н и е ;

b— к о л и ч е с т в о  мл э л е к т р о л и т а ,  в з я т о г о  д л я  а н а л и з а ;
3 3 . 3 — м и л л и г р а м м - э к в и в а л е н т  C r O 3.
Во в т о р о й  п р о б е  этого  ж е  э л е к т р о л и т а  о п р е д е л я ю т  ш е с т и в а л е н т н ы й  

х р о м  с л е д у ю щ и м  о б р а з о м .  О т б и р а ю т  1 мл э л е к т р о л и т а  (с р а з б а в л е н и 
ем)  в к о н и ч е с к у ю  к о л б у  на  500 мл, в в о д я т  в к о л б у  о к о л о  200 мл воды,
10 мл H 2S O 4 (уд.  в. 1,84),  0,25 мл 2 , 5 -пр о ц е н т н о г о  р а с т в о р а  A g N O 3 H
т и т р у ю т  из  б ю р е т к и  0,25 н. р а с т в о р о м  H 2O 2 д о  чисто  з е л е н о й  о к р а с к и .  
И з б ы т о к  H 2O 2 о т т и т р о в ы в а ю т  0,1 н. р а с т в о р о м  K M n O 4 д о  си р ен ев о й  
о к р а с к и .  В ы ч и с л я ю т  C r O 3 по ф о р м у л е

d .  r  i (a>Hj — S9H9) *33,3ß - с о д е р ж а н и е  C r O 3 г/л =  — -—  —  y  ,
b

г д е  CL2 и H1- к о л и ч е с т в о  мл и н о р м а л ь н о с т ь  р а с т в о р а ,  п о ш е д ш е г о  на 
т и т р о в а н и е ;

о2 и н 2— к о л и ч е с т в о  мл и н о р м а л ь н о с т ь  р а с т в о р а  K M n O 4, п о ш е д 
ш е г о  на т и т р о в а н и е ;

Ь— к о л и ч е с т в о  мл  э л е к т р о л и т а ,  в з я т о е  д л я  а н а л и з а ;
3 3 . 3 — м и л л и г р а м м - э к в и в а л е н т  C r O 3.
Н а к о н е ц ,  р а с с ч и т ы в а ю т  с о д е р ж а н и е  C r3+ по ф о р м у л е  

C r3+ г /л=  (B1 - ß ) .  0 ,52,

г д е  B y - с о д е р ж а н и е  о б щ е г о  х р о м а  в в и д е  C r O 3 в г л ,
В — с о д е р ж а н и е  C r O 3 в г/л,

0 , 5 2 — к о э ф ф и ц и е н т  д л я  п е р е с ч е т а  C r O 3 в C r3+.
Д л я  с р а в н е н и я  э т и х  д в у х  м е т о д о в  б ы л  п р и г о т о в л е н  э л е к т р о л и т ,  

с о д е р ж а щ и й  о б щ е г о  х р о м а  250 г/л в п е р е с ч е т е  на C r O 3. И з  э т о г о  к о л и 
ч е с т в а  241 г/л б ы л о  C r O 3 и 4 ,68  г/л C r3+. Р е з у л ь т а т ы ,  п о л у ч е н н ы е  
э т им и  д в у м я  м е т о д а м и ,  п о м е щ е н ы  в т а б л .  1 и 2.

Т а б л и ц а  1

Расход 
2,5-процент
ного р-ра 
AgNO3 
в м л

Расход 
0,0965 н. 
раствора 

соли Мора 
в мл

Расход 
0,1 н. 

раствора 
KMnO1 
в м л

Найдено
Взято
Cr3+,
г/л

Найдено 
Cr3+, 
г! л

Относи
тельная 
ошибка 
в про
центах

B u в ,

_ 75,50 0,90 _ 239,62 __ _ _
— 76,40 1,70 — 239,76 — — —
— 76,40 1,70 — 239,76 — — —

1,0 ’79,00 0,90 259,83 — 4,68 5,83 -+24,57
1,0 78,80 1,0 249,88 — 4,68 5,26 -+12,39
1,0

I
80,00

i
2,10 249,08 — 4,68 4,84 -+ 3,34

В т а б л .  1 п о м е щ е н ы  р е з у л ь т а т ы  о п р е д е л е н и я  C r3+ по 1 м е т о д у ,  
а в т а б л .  2 — по п р е д л а г а е м о м у  н а м и  ме тоду .  П р и  с р а в н е н и и  д а н н ы х  
э т и х  т а б л и ц  видно,  что п р е д л а г а е м ы й  м е т о д  д а е т  б о л е е  сходиімые и бо-
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Т а б л и ц а  2

Расход 
2,5-процент
ного раство 
pa AgNO3 

в мл

Расход 
0,2465 н. 
раствора
H2O2 
в мл

Расход 
0,1 н. 

раствора 
KMnO4 
в мл

Найдено
Взято 
Cr3+, 
г / л

Найдено 
Cr3+, 
г/л

Относи
тельная 
ошибка 
в про
центах

Bu B9

0,25 29,60 0,60 ___ 240,75 — ___ ___

0,25 29,50 0,40 — 240,42 — — —
0,25 30,40 1,30 — 210,15 — — —

0,25 32,10 3,05 250,05 — 4,68 4,83 -:-3,20
0,25 30,60 0,45 249,75 — 4,68 4,85 ч-3,53
0,25 31,30 2,08 250,01 — 4,68 4,61 -1,49

л е е  т о ч н ы е  р е з у л ь т а т ы .  К р о м е  того,  п р е д л а г а е м ы й  н а м и  м е т о д  б о л е е  
п р о ст о й  и б о л е е  д е ш е в ы й ,  т а к  к а к  не т р е б у е т с я  п р и м е н я т ь  п е р с у л ь ф а т  
а м м о н и я  и см е с ь  Ц и м м е р м а н - Р е й н г а р д т а .  С е р е б р о  с о б и р а е т с я  в в и д е  
о т х о д о в  д л я  р е г е н е р а ц и и ,  п у т е м  о с а ж д е н и я  из  о т т и т р о в а н н ы х  р а с т в о р о в  
х л о р и с т ы м  н а т р и е м  и ли  с о л я н о й  ки сл о т о й .

В ы в о д ы

1. Р а з р а б о т а н  н о в ы й  м е т о д  о п р е д е л е н и я  т р е х в а л е н т н о г о  х р о м а  
в э л е к т р о л и т а х  г а л ь в а н и ч е с к о й  в а н н ы  к и с л о г о  х р о м и р о в а н и я ,  к о т о р ы й  
б о л е е  точ ен  и э к о н о м и ч е н ,  чем  с у щ е с т в у ю щ и е  м е т о д ы .

2. П о к а з а н о ,  что  п р и  з а м е н е  со л и  М о р а  п е р е к и с ь ю  в о д о р о д а ,  при  
о п р е д е л е н и и  C r 6 + и C r 3 + ,  р е з у л ь т а т ы  п о л у ч а ю т с я  б о л е е  т о ч н ы м и  и 
в о з р а с т а е т  с х о д и м о с т ь ,  а т а к ж е  о т п а д а е т  н е о б х о д и м о с т ь  в п р и м е н е н и и  
см еси  Ц и м м е р м а н - Р е й н г а р д т а ,  п о с л е д н е е  н а м н о г о  у д е ш е в л я е т  а н а л и з .
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