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В п р о и зв о д с т в е  н е к о т о р ы х  л ю м и н о ф о р о в  и с п о л ьзу ю т ся  в ы с о к о ­
ч и сты е  т р е х о к и с ь  с у р ь м ы  и д е м и н е р а л и зо в а н н а я  вод а . С о д е р ж а н и е  
п р и м ес е й  м ед и  в них не д о л ж н о  п р е в ы ш а т ь  10“ 6— IO-5 %. О п р е д е ­
л е н и е  т а к и х  ко л и ч ес т в  м ед и  в п о с л ед н е е  вр е м я  с у с п е х о м  п р о и зв о ­
д и тс я  м ето д о м  а м а л ь га м н о й  п о л я р о гр а ф и и  с н ако п л е н и ем  [1, 2].
В' д ан н ой  раб оте  и п р и во д ят ся  р е зу л ь т а т ы  и с с л ед о ван и й  по р а з р а ­
б о т к е  а м а л ь г а м н о -п о л я р о г р а ф и ч е с к и х  м е т о д и к  о п р е д е л е н и я  
10“ 6— 10~5 % м ел и  в у к а за н н ы х  м ат е р и а л а х .

Д л я  опред ел ен и я  меди в трехокиси  сурьм ы  м етодом  а м а л ь га м н о й  
п о л я р о гр а ф и и  с накоп л ен и ем  изб ы ток  сурьм ы  необходим о у д а л ят ь .  •

И з  разл и чн ы х  испытан-
T a  б л и ц а  1

Проверка потерь Cu в ходе анализа Sb2O3
ных нам и  способов о тд е л е ­
ния основной массы  сурьм ы  
от меди мы остановились  на 
отгонке в виде S b C l3.

В ы п а р и в а н и е  сурьм ы  
проводилось  нам и  с чистой 
концентрированной  соляной 
кислотой. Ч истую  соляную  
кислоту, пол учаем ую  пере­
гонкой, д л я  этих целей н е л ь ­
зя  прим енять , т а к  к а к  ее 
кон ц ен трац и я  после перегон ­
ки д ости гает  л и ш ь  6Â  и в 
ней происходит гид рол из  
сурьм ы. М ы и с п ол ьзовал и  
чистую  соляную  кислоту, по­
лученную  изопиестическим  
м етодом.

К остатк у  после у д а л е ­
ния Sb д о б а в л я л с я  э л е к т р о ­
лит, и полученный р аствор  
п о л я р о гр а ф и р о в ал с я .

Н а м и  вы яснена  оп ти ­
м а л ь н а я  те м п е р а т у р а  в ы п а р и ва н и я .  Д л я  проверки  отсутствия ул етуч и ­
ван и я  м икроколичеств  меди с хлорид ом  сурьм ы  определенное  ее коли-

№

п.п.

Т ем п ер ат у­
ра вы пари­

вания

В зято  
м к г  Cu

Н ай де­
но 

м к г  Cu

% о п р е ­
дел ения  

Cu

1 0 ,2 0 19 95

2 240° 0 ,2 0 ,2 100
3 ю Ca О о 0 , 2 0 , 1 9 95
4 0 , 2 0 , 2 100
5 0 , 2 0 , 2 100
6 0 , 2 0 ,1 9 95
7

8

оОCOCM 0 , 2 0 ,1 7 85
9 2 70° 0 ,2 0 ,1 9 95

10 0 .2 0 , 1 8 90

11 0 , 2 0 , 1 7 85
12 0 , 2 0 , 2 100

*) Д ем инерализованная  вода —  это чистая вода, получаем ая ионным обм еном
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чество д о б а в л я л о с ь  к навеске  S b 2O 3 перед  ее растворением , а в п а р а л ­
л ельную  пробу эта  д о б а в к а  д е л а л а с ь  непосредственно в электролизер . 
В качестве  холостого а н а л и за  в этом случае  был а н а л и з  навески S b 2O 3 
без д о б ав ки  меди. Р е зу л ь та т ы  этих исследований представлены  в табл . I. 
У словия опытов: врем я э л ек тр о л и за  10 мин, радиус капельного  ртутного 
эл ек тр о д а  0,04 см, объем  раствора  2 мл, концентрация  меди 1.10 ~ 7— М , 
чувствительность  прибора  8.10 а/мм.

И з  табл . 1 видно, что при те м п е р ат у р ах  вы ш е 250СС н а б л ю д ае тс я  
р а зб р ы зги в а н и е  р а ство р а  и потери примеси. П оэтом у в д альн ей ш ем  вы ­
п ар и ван и е  сурьм ы  проводилось  при 250°С. В окиси сурьм ы  могут присут­
ствовать  висмут и свинец, у которых анодны е зубцы  л е ж а т  близко  
к анодном у  зубцу  меди, последние в  определенны х кон ц ентрациях  
могут пом еш ать  п о л яр о гр аф и р о в ан и ю  меди. В связи  с этим нами было 
изучено а м а л ьга м н о -п о л яр о гр а ф и ч е ск о е  поведение меди, висм ута, свин­
ца  и сурьм ы  в р яд е  электролитов . Р е зу л ь т а т ы  исследований  п р е д ста в ­
лен ы  в табл . 2.

Т а б л и ц а  2

Потенциал пиков анодных элементов в некоторых электролитах

" №  
п.п.

Э лектролит
П отенциалы  пиков анодны х зубц ов  

(нас. к. з.)

. Cu P b Bi Sb

I 0 ,1  N ацетат а м м о н и я + 0 ,1  N  вин­
ная к - т а .......................................................... 0 ,0 - 0 , 4 + 0 , 0 3

2 0 , 1 N винная к - т а + 0 ,1 / / N H 4 О Н  +  
+ 0 , 1  N тартрат К ....................................... - 0 , 3 - 0 , 4 - 0 , 1 5 —

3 0 ,6  M K N O 3 . . .................................. + 0 , 0 5 — + 0 , 0 5 —
4 0 ,1  M K2 C O 3 .................... ....................... - 0 , 1 5 — — —

5 0 ,1  M H 2 S O 4 ............................................ + 0 . 0 5 — + 0 , 0 5 —

6 0 , 1 M N a2 S O 4 ....................................... + 0 , 1 — +  0. 1 —

7 0 , 2  M N H 4 O H + O , l  N  тартрат К — 0 ,3 - 0 , 5 - 0 , 1 6 —

8 2 M N H 4 O H  ............................................ — 0 .4 5 - 0 , 6 - 0 , 2 —

9 0 ,2 5  M N H 4 т а р т р а т ............................. + 0 , 0 5 - 0 , 4 — то __ ■

И з таб л . 2 видно, что лучш им и  ф онам и  д л я  п о л я р о гр а ф и р о в ан и я  меди 
яв л я ю тс я  0,25 M  N H 4 т а р т р а т  и 0,2 M  N H 4O H  +  0,1 M К та р тр ат :  на пер­
вом фоне йисмут и сурьм а  совсем не д а ю т  анодны х зубцов, а потенциал 
пика анодного зубца  свинца л е ж и т  д а л е к о  от пика анодного зубца  меди.

К а к  известно [3], глубина  анодного  зуб ц а  зави си т  от потенциала  
эл ек тр о л и за .  Д л я  д ости ж ен и я  наибольш ей  чувствительности  методики 
а н а л и за  необходим о накопление  вещ ества  в капле  проводить при таком  
потенциале , при котором получается  анодный зубец  наибольш ей  глуби­
ны. С этой целью  нам и изучена зависим ость  глубины анодного  зубца  м е­
ди  от потенциала  эл ек тр о л и за  в р а ство р ах  0,2 M N H 4O H  +  0,1 M  К т а р ­
т р а т  и 0,25 M  N H 4 т а р т р ат .  Р е зу л ь та т ы  исследований  пред ставлены  на 
рис. 1 и 2.

П ри р а зр а б о т к е  м етодики определения  меди в окиси сурьм ы  в к а ч е ­
стве  ф она  д л я  п о л яр о гр а ф и р о в ан и я  по вы ш еу казан н ы м  с о о б р аж е н и ям  
нам и  был вы б ран  раствор  0,25 M  N H 4 тар тр ат .

П р е д в а р и т е л ь н ы е  ан али зы  за в о д с к о й  пробы  S b 2O 3 п о казал и , что 
в п о с л ед н е й  с о д е р ж и т с я  зн а ч и т е л ь н о е  к о л и ч ес т в о  свинца п о р яд к а  
10“ 3 — IO-2 %), которы й  при неп рави л ьн ом  вы б оре  п отен ц и ал а  э л е к т ­
р о л и за  м е ш а е т  о п р е д ел е н и ю  меди. H o  этим с о о б р а ж е н и я м  п отенциал
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эл е к т р о л и за  в п о с л е д у ю щ и х  и с с л е д о в а н и я х  бы л вы бран  р а в н ы м —0,4  
(нас. к. э.) П ри  этом п о те н ц и а л е  д о с ти га е тс я  д и ф ф у зи о н н ы й  то к  м е ­

ди ,  свинец  ж е  в ы д ел яе тс я  на 
э л е к т р о д е  в н е зн ачи тел ьн ом  
кол и ч естве .

К алибровочны й  гр а ф и к  
д л я  меди в чистом растворе  
0,25 M N H 4 т а р т р а т  и в а н а ­
лизируем ом  имеет вид п р я ­
мой (рис. 3 ) ,  сл едовательн о , 
определение  примеси меди 
м ож но  производить  методом 
добавок .

Н а  основании проведенны х 
исследований п р е д л а га е тс я  
сл ед у ю щ ая  м етодика оп ред ел е ­
ния меди в S b 2O 3. Н еоб ход и м ы е 
реактиівы: чистая  с о л ян ая  кис­
лота ,  полученная  изопиестичес- 
ким методом; чистый раствор  
0,25 M  N H 4 т а р т р а т а .  Э тот 
раствор  получается  смеш ением  
рассчитанны х количеств триди- 
с ти л л ата ,  а м м и а к а ,  очищ енно­
го изопиестическим м етодом, 
и винной кислоты.

А н а л и з .  0,2 г окиси су р ь­
мы п ом ещ ается  в п р е д ва р и ­
тельно проверенный на чисто-

- 1P эл. (нас. к э)j
Рис. 1. Зависим ость  глубины анодного з у б ­
ца меди и свинца от потенциала эл ек тр о­
лиза на ф оне 0,25 M N H 4 тартрат: кривая  
1— для м еди , кривая 2 —для свинца. У сл о­
вия опытов: I. C =  1,5- IO '6 г -и о н /л ,  Ѵ = 2 м л;  
S = I  lO " 8 а /м м ;  т = 1 0  м и н. 2 . C  =  4 .1 0 “ 6 

г - и о н / л ; V =  3 м л ;  S  = I - I O - 8  а /м м ;  
т =з 7 м и н .

т у 1) кварц евы й  стакан ч и к  и раство р яется  в 1,5 мл чистой концентриро* 
ванной соляной кислоты. П олученны й раствор  при 250°С вы паривается* 
д о б а в л я е т с я  ещ е 1 мл H C l и вы п ари ван и е  повторяется. П осл е  в ы п а р и в а ­
ния в  стакан ч и к  за л и в а е тс я  2 мл 0,25 M N H 4 т а р т р а т а  (ф о н ) ,  в течение 
10 мин при — 0,4 в (нас. к. э.) проводится  эл ек трол и з  при од н о­
врем енном  пропускании через раствор  очищ енного от кислорода  а зо та  
и п о л яр о гр а ф и р о в ан и е  в области  потенциалов — 0 ,4 -+ 0 ,0 5  в ( н а с .к . э . ) .  
П ри  потенциале  — 0,25 в производится  остановка  потенциом етрического  
б а р а б а н а  на врем я , необходим ое д л я  полного растворения  н акоп и вш е­
гося в кап л е  свинца. П осле  растворения  свинца п о л яр о гр а ф и р о в ан и е  
п р о д о л ж а ет ся ,  с о д ер ж а н и е  меди в окиси сурьм ы  оценивается  м етодом  
добавок .

По р а зр а б о т ан н о й  м етодике нам и  были проведены  а н а л и зы  одного  
из о б р а зц о в  окиси сурьмы. Р е зу л ь та т ы  а н а л и зо в  и их статистическая  о б ­
р а б о тк а  приведены в табл . 3.

Ч увствительность  методики, оцененная  по трехкратной  дисперсии 
при р азр а б о т ан н ы х  условиях, составл яет  M O " 6 %. В случае  необходи­
мости повы ш ения чувствительности методики определения меди нуж но  
увеличить  навеску  окиси сурьм ы  или увеличить врем я эл ек трол и за .

Д л я  определения меди в д ем и н ер али зо ван н о й  воде нами п р е д л а г а ­
ется д ва  в а р и а н та  методики. В качестве  ф она в этой м етодике исполь­
зо в а л с я  0,25 M  N H 4 та р т р ат .  П о  первом у в а р и а н ту  готовится раствор

1J Чистота стаканчиков проверяется м етодом  амальгамной полярографии с накоп­
лением. Д л я  проверки в отмытый стаканчик заливается фон (0,25 M N H 4 тартрат),. 
проводится электролиз и полярографирование. Если на анодной подпрограмм е не по­
лучается зубцов, то стаканчик является чистым.
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0,25 M N H 4 т а р т р а т  на три д и сти л л ате  и на д е м и н ерали зован н ой  воде. 
Д л я  а н а л и за  в один стакан чи к  з а л и в а е тс я  2 мл фона, приготовленного 
на  три д и сти л л ате  (холостой оп ы т),  а в другие  стаканчи ки  за л и в а е тс я

OJS и  г
-  (р эл. (нас. к.эй)

Р ис. 2. Зависим ость  глубины анодного зубц а меди и 
свинца на ф оне 0,2 M N H 4O H  +  0,1 N  К тартрат: 
кривая 1 — для меди, кривая 2 — для свинца. У словия  
о п ы т о в :!. C = 3 - \ 0 ~ Q z-uohI л; V —2 м л;  S  =  L l O - 8  а \м м \  
fZ - I  м и н .  2. С = 4 - 1 0 ~ 6 г - и о н і л ; V = 2  м л ; S = = I -10~ 8ajM M .

раство р ,  приготовленны й на д ем и н ер али зо ван н о й  воде. П осле  этого все 
растворы  пол ярограф и рую тся . Э л ектрол и з  проводится в течение 10 м и­
нут. Во врем я  эл ек тр о л и за  производится  прод увка  растворов  азотом . 
С о д е р ж а н и е  меди в д е м и н е р а л и зо ­
ванной воде оценивается  методом 
д о б ав о к .  Ч увствительность  м етоди­
ки, оцененная  по трехкратной  д и с­
персии с искусственны ми д о б ав к а м и  
меди, при р а зр а б о т ан н ы х  условиях  
с о с та вл яе т  4 .1 0 - 7% .

П о втором у в а р и а н ту  м етодики 
10 мл дем и н ерали зован н ой  воды з а ­
л и в а е т с я  в кварцевы й  стаканчіик, 
и при 120°С вода  вы п ар и вается  
в вы парительной  к ам ер е  [4]. Во и з ­
б е ж а н и е  р а зл о ж е н и я  солей меди во 
все пробы, перед  вы париванием , 
вк л ю ч а я  и холостую , д о б ав л я ет ся  
по капле  химически чистая  серная  
кислота  концентрации  1 : 4. В ы п а р и ­
вание  проводится  до  вл а ж н о го  ос-

Oi 0.2 0.3
Нониентрация С и ^ / т л

та т к а .  К  остатку  за л и в а е т с я  2 мл лла\інК М6ДИ‘
паствопа  0  2 5  M N H  т я п т п я т  г т я  чистом растворе 0 ,2э M N H 4 тарт-р а с тв о р а  и,zo м  INirl4 та р т р ат ,  ста рат 2 в. анализируем ом  растворе. У ел о-
кан ч и к  встав л яется  в электролизер , вия опытов: S -  1 ,5 -\0~8аіммг=7 мин; 
в течение 10  минут проводится  < р = - 0 ,5  в (нас. к. э.).
эл ек тр о л и з  (одноврем енно  с э л е к т ­
ролизом  осущ ествляется  продувка  раствора  азотом) и п о л яр о гр аф и р о в а-  
ние. П а р а л л е л ь н о  проводится  холостой опыт. С о д е р ж а н и е  меди оцени­
вается  методом д об авок .

Д л я  проверки  отсутствия потерь м икроколичеств  меди во врем я  а н а ­
л и за  определенное  количество  ее д о б а в л я л о с ь  к д ем и н ер али зо ван н о й  
воде  перед  вы п ари ван и ем , а в п а р а л л е л ь н у ю  пробу эта  д о б а в к а  д е л а -
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л а с ь  непосредственно  в эл ек трол и зер . Р е зу л ь т а т ы  этих исследований  
п о к а за л и ,  что полнота определения  Cu составл яет  80— 100%. Т а к а я  точ­
ность определения  я вл яе тс я  вполне удовлетворительной  при определении 
м икроколичеств  веществ.

Т а б л и ц а  3*
Результаты анализа образца окиси сурьмы на содержание 

меди и их статистическая обработка

№
п.п.

Ar-IO5
со дер ж ан и е Cu в S b 2O 3

(  ( X  —  х )  ( X - X ) *

1 5 ,7 — 0 ,3 0 ,0 9 С редняя ариф метическая:

2 5 ,4 0 0 ,0 8 6 ,5  е

3 4 ,0 1 ,4 1 , 96 і б  = 5  •

4

5

6 , 0

6 , 0

— 0 ,6  

— 0 ,6

0 ,3 6

0 ,3 6
С редняя квадратичная ош ибка о т ­

дел ьн ого  изменения:

6

7
5 .0

4 .0

0 ,4

1 ,4

0 , 1 6

1 ,9 6

11 ,8 7  л о  
0 =  і б - = ° - 8 -

8 6 , 0 - 0 , 6 0 ,3 6 Н аи бол ее возм ож ная ош ибка:
9 6 ,0 - 0 , 6 0 ,3 6 Д =  3 з = : 0 ,8 :  3 =  2 ,4 .

10 6 ,5 1 ,1 1, 21
11

12

13

14 О)
 

СД 
СЛ 

*4
о 

о 
о 

о 1 , 6
0 , 4

0

0 , 6

2 ,5 6

0 , 1 6

0 , 1 6

0 ,3 1

С редняя квадратичная ош ибка ср ед ­
него ариф м етического:

5 О’8 
3 о = І Л Г = і Л б = 0 ’2

15
4 , 4

8 6 ,5
1 ,0 J ’° _

1 1 ,8 7
*ИСТ =  (5 ,4  ± 0 , 2 )  1 0 -5 % .

П о р а зр а б о т а н н о й  м етодике  был вы полнен р яд  ан а л и зо в  д е м и н е р а ­
лизован н ой  воды. М еди в воде не бы ло  обн аруж ен о . Ч увствительность  
методики, оцененная  по трехкратной  дисперсии с искусственны ми д о б а в ­
кам и  меди, при р а зр а б о т ан н ы х  условиях  со ставл яет  4 .1 0 -7 %.

В закл ю ч ен и е  в ы р а ж а е м  б л аго д а р н о с ть  проф ессору  А. Г. С тром бер- 
гу з а  вн и м ан и е  к  работе .

В ы воды

1. Р а з р а б о т а н а  а м а л ь га м н о -п о л я р о гр а ф и ч е с к а я  м етоди ка  о п р ед ел е ­
ния м икроконцентраций  меди в трехокиси  сурьмы.

2. Р а з р а б о т а н а  м етодика  определения  м икроконцентраций  меди 
и в д ем и н ер ал и зо ван н о й  воде. В р езул ьтате  проведенны х исследований  
п р е д л а га е тс я  м етодика  определения  меди в S b 2O 3 с чувствительностью
1 .1 0 -6 % и в д ем и н ер ал и зо ван н о й  воде с чувствительностью  4.10 “ 7%
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