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П роблема методов определения микропримесей в м атериалах  вы­
сокой чистоты относится к самым актуальным проблемам современной 
аналитической химии. Н овая  техника беспрерывно повышает требова­
ния к чувствительности этих методов, и если совсем недавно высокочув­
ствительными считались методы, позволяющие определять 1 0 ~ 4 —- 
— 1 0 - 5 % примесей, то теперь в ряде случаев требуются методы опре­
деления 1 0 “ 6 — 1 0 -  8% и менее примесей в некоторых объектах. Д л я  
выполнения определений микропримесей с такой чувствительностью не­
пригодны обычные реактивы любой квалификации, выпускаемые про­
мышленностью, без дополнительной тщательной их очистки. Д л я  таких 
определений часто необходимы реактивы, в которых содержание опре­
деляемых элементов практически доведено до нуля.

Н ами разработаны  методики определения I O - 5 — 10 “ 7% ж елеза  
в некоторых объектах, используемых промышленностью для производ­
ства люминофоров. В связи с этими работами были изучены условия по­
лучения соляной кислоты, особо чистой по железу, пригодной для таких 
определений.

По требованиям ГОСТ 3118-46 [1] наибольшие допустимые примеси 
ж елеза  в соляной кислоте квалификации «ч» 5 • 10 ~ 4% , ч. д. а.
1 . 10“ 4%, x. ч. 5 - 1 0 = 5%, наибольш ие допустимые примеси тяж елы х 
металлов сероводородной группы в пересчете на свинец в кислоте к в а ­
лификации «ч» 1 • 10 ~ 3% , ч. д. а. 5 • 10 4% , x. ч. 2 - 1 0  “  4% .

Сендел [2] считает, что дистилляцией кислоты в перегонном ап п а­
рате из стекла пирекс можно получить продукт достаточно чистый для 
работ, связанных с определением микропримесей. Н аш и опыты пока­
зали, что содержание ж елеза  в соляной кислоте может быть снижено 
до ю  “ 7 — 10 ~8% только при 4— 5-кратной перегонке ее из кварцевого 
аппарата-

В литературе [2] имеются такж е  указания , что очень чистые соля­
ная кислота и гидроокись аммония могут быть получены изотермиче­
ской перегонкой этих соединений, т. е. насыщением особо чистой воды 
парами HCl или N H 3, выделяемых при обычной температуре п р о д аж ­
ными концентрированными препаратам и этих соединений в плотно з а ­
крытом сосуде. Полученную таким способом очищенную соляную кисло­
ту часто назы ваю т изопиестической.

Н ам и поставлены опыты с целью выяснения оптимальных условий 
получения такой кислоты и степени ее чистоты. Содерж ание следов
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ж елеза  в этой кислоте определялось разработанны м нами [3] высоко­
чувствительным сорбционно-фотометрическим методом, основанным на 
отделении и концентрировании ж елеза  в виде хлоридных комплексов 
[FeC l6] " '  и [FeC l6]" "  на анионите АН-2Ф в хлор-форме и фотометриче­

ском его определении в виде комплекса F e 2 + C а, а '-дипиридилом.
В наших опытах мы придерживались следующей методики очистки 

соляной кислоты изотермической перегонкой: в большой тщательно
вымытый эксикатор с притертой крышкой наливается продаж ная  кон­
центрированная соляная кислота ниже уровня фарфоровой подставки. 
Н а подставку ставится широкая чашка из полиэтилена или 2— 3 широ­
ких и низких полиэтиленовых стакана, наполненных трижды перегнан­
ной водой. Вместо полиэтиленовых сосудов могут быть использованы 
кварцевые. Эксикатор плотно закрывается крышкой и оставляется сто­
ять на 2— 3 дня.

При таком контакте особо чистой воды с концентрированной соля­
ной кислотой за счет изотермической перегонки происходит постепен­
ное насыщение воды парами хлористого водорода. Нормальность полу­
чаемой таким путем изопиестической соляной кислоты примерно равна 
десяти. В табл. 1 приведены полученные нами опытные данные о зави ­
симости концентрации получаемой кислоты от времени насыщения.

Д л я  изотермической перегонки может быть использована п род аж ­
ная  соляная кислота любой квалификации.

В табл. 2 приведены полученные нами данные о содержании следов 
ж елеза  в разных образцах изопиестической соляной кислоты.

Приведенные данные показы ­
вают, что получаемая таким путем Т а б л и ц а  2
КИСЛОТа недостаточно Чиста для Содержание ж елеза  в некоторых

образцах изопиестической соляной 
Т а б л и ц а  1 кислоты

Зависимость концентрации 
изопиестической соляной кислоты 

от времени насыщения Взято
кислоты,

м л
Число С реднее  

содерж ание 
железа .  %

Время 
н асы щ е­
ния, час

Удельный
вес

кислоты

К онцентра­
ция ки сло ­

определений

ты, н о р ­
м альность 100 4 1 ,1 6 -1 0 -6

100 о 1 ,1 3 -1 0 -6/L

20 I A 6 .6 100 2 2 , 7 9 - I O - 6

40 1,15 9 ,3 5 100 4 5 ,1 - 1 0 - 7

50 1,16 10,0 100 2 2 ,3 - 1 0 - 7

80 1,162 10,15 100 2 3 ,1 - 1 0 - 7

100 1,162 10,15 100 2 2 ,0 - 1 0 - 7

использования ее в анализе при определении следов ж елеза  в различ­
ных объектах с чувствительностью IO - 6 — IO-  8 %.

Повторной изотермической перегонкой при условии, если стеклян­
ный эксикатор и фарфоровую поставку в нем заменить соответствую­
щим полиэтиленовым сосудом с подставкой из полиэтилена или фторо­
пласта, можно получить более чистую соляную кислоту.

Особо чистая соляная кислота, практически полностью очищенная 
от следов железа, нами получена пропусканием восьми-девяти норм аль­
ной изопиестической соляной кислоты через ионитовую колонку, з а ­
полненную слабоосновным анионитом АН-2Ф в C l-форме со скоростью 
вытекания 2—3 мл/мин.  П р и 'это м  кислота очищается такж е от меди,
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кобальта, марганца, цинка и многих других тяж елы х металлов серово­
дородной группы.

Т ак ая  хроматографическая очистка позволяет такж е получить 
достаточно чистую соляную кислоту, пригодную для аналитических 
работ по определению микропримесей ж елеза  в различных объектах 
с достаточно высокой чувствительностью, из продажной соляной кисло­
ты любой квилификации без предварительной изотермической перегон­

ки, если перед пропусканием ее через хр о м ато гр а­
фическую колонку разбавить водой до примерно 
восьми — девяти нормальной концентрации и ко­
лонку заполнить достаточным количеством анио­
нита, обеспечивающим необходимую обменную ем­
кость. Н а рис. 1 приводится удобная для этой цели 
форма хроматографической колонки. З а  работой 
такой колонки легче следить, так  как в ней слой 
анионита практически всегда остается прикрытым 
очищаемой соляной кислотой.

В основе методики хроматографической очист­
ки соляной кислоты леж ат  известные из литерату­
ры [4— 8] свойства катионов ж елеза , кобальта, вис­
мута, меди, цинка и некоторых других тяж елы х м е­
таллов при соответствующей концентрации соля­
ной кислоты переходить в устойчивые комплексные 
хлоридные анионы, способные при опреденных ус­
ловиях количественно сорбироваться некоторыми 
анионитами. По литературным данным [4] состав 
хлоридных комплексов: [FeCl6F ' ,  [FeCl6]"",
[CoCl6] " 7, [B iC l4] ',  [CuCl4]", [ZnCI4]" и т. д.

Об использовании зарубеж ны х анионитов для 
очистки соляной кислоты от ж елеза  сообщается в ра- 

Рис. 1. Хромато- боте [6]. Н ами использован слабоосновной анио-
графическая ко- нит АН-2Ф, выпускаемый нашей промышлен-
лонка для  очистки ностью. Д л я  этого анионита в хлор-форме мы под-
о / ы і е д о в  ж елеза '  робно изучили оптимальные условия сорбции и де-

сорбции железа.
Ниже, в табл. 3, приведены литературные д а н ­

ные [8] о концентрации соляной кислоты, выше которой соответствую­
щие ионы тяж елы х металлов образуют устойчивые комплексные хло­
ридные анионы. Полученные нами данные о сорбции и десорбции ж е л е ­
за анионитом АН-2Ф в хлор-форме и растворов соляной кислоты р а з ­
личной концентрации описаны в работе [3].

Из наших данных видно, что количественная сорбция хлоридного 
комплекса 3-х валентного ж елеза  на анионите АН-2Ф начинается лишь 
с 6-ти нормальной концентрации соляной кислоты и выше. Однако 
определяя, какой концентрации HCl следует пропускать через анионит, 
необходимо такж е  учитывать возможность наличия в кислоте 2-валент­
ных ионов ж елеза  и кобальта. Первый образует устойчивый хлоридный 
комплекс лишь в 7,5 нормальной кислоте, второй в 6,5 нормальной и 
выше.

Наш и данные такж е показывают, что для элюирования и периоди­
ческой очистки хроматографической колонки от сорбированного ж елеза  
мож ет быть использован разбавленный раствор соляной кислоты с кон­
центрацией HCl не выше 3N. Поставленные нами опыты показали, что 
для этой цели с успехом может быть использован О,IN раствор соляной 
кислоты.
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В соответствии с полученными данными в предлагаемой нами ме­
тодике хроматографической очистки соляной икслоты от следоз ж елеза 
рекомендуется концентрацию соляной кислоты, пропускаемой через 
колонку, поддерж ивать в пределах 8— 9 нормальной, скорость вы тека­
ния очищенной кислоты из колонки примерно 2— 3 мл/мин., для очист­
ки колонки от сорбированного ж ел еза  периодически пропускать через 
нее с такой ж е скоростью 40— 50 мл  0,1 нормального раствора HCl.

П родаж ны й анионит содержит заметные количества ж елеза. Он 
должен быть определенной степени дисперсности, очищен от ж елеза  
и заряж ен  в хлор-форме.

Т а б л и ц а  3
Концентрация KCl, выше которой ионы некоторых тяж елы х металлов образуют 

устойчивые хлоридные комплексные анионы

Катионы
Нормальность соляной кислоты

11—10 7 , 5 6 , 5 5 , 0 4 , 0 1,5 1 0 , 5 0 , 05 0 ,0 05

Ni - *

Fe" *

Co" *

Mn" *

F e - *

Cu" *

Sn4+ *

I n - *

Zn- *

Cd" *

Pb" *

і

П о д г о т о в к а  а н и о н и т о в о й  к о л о н к и .  Анионит АН-2Ф 
растираю т в агатовой ступке, просеивают через сита и отбирают ф р а к ­
цию с величиной зерен от 0,1 до 0,25 мм. Отобранную фракцию промы­
ваю т несколько раз  дистиллированной водой и заливаю т на 24 ч аса  
концентрированным раствором хлористого натрия. Затем  анионит про­
мываю т 2—3  р аза  водой и многократно горячим раствором HCl (1 : 4)
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до отрицательной реакции промывных вод на ж елезо  с роданидом 
аммония.

Отмытый от ж елеза  анионит промывают дистиллированной водой 
до тех пор пока pH промывных вод станет примерно равным 5— 6, з а ­
тем промывают один раз концентрированным раствором N aO H  и опять 
водой до pH 7— 8. Приготовленный анионит загруж аю т в колонку 
высотой 25 см, диаметром 0,8— 1 см. Высота слоя анионита 12— 13 см. 
Под слоем анионита дается тампон из стеклянной ваты, промытый со­
ляной кислотой.

Д л я  дополнительной зарядки  анионита в хлор-форму через колонку 
пропускают 8— 10 мл  особо чистой ~  8-нормальной соляной кислоты 
со скростью 2— 3 мл/мин.,  и колонка готова к работе.

В выполнении экспериментальных работ участвовала студентка 
А. Н. Арцимович.

Выводы

Изучены условия очистки соляной кислоты от следов ж елеза  ди­
стилляцией, изотермической перегонкой и хроматографически с помо­
щью анионита АН-2Ф в хлор-форме. П оказано, что наиболее чистая 
кислота, практически полностью счищенная от следов ж елеза , получа­
ется после хроматографической очистки.
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