
Г л а в а 2. МЕТОДЫ ОСАЖДЕНИЯ

АЛЮМИНИИ

Определение А134- в растворе
Фторометрический метод
Ход анализа. К раствору хлорида алюминия, содержащему —0,2 н.
А1СЬ, для нейтрализации свободной кислоты, возникшей в результате
гидролиза, добавляют 1—2 капли 1 %-ного этанольного раствора фе-
нолфталеина и вводят по каплям 10 %-ный раствор NaOH до появле-
ния розовой окраски. Затем добавляют 2 капли 0,2 %-ного этанольного
раствора (60:40) метилового красного и точно отмеренный избыток
0,2 н. раствора фторида натрия (8,4 г/л NaF).

Хлорид алюминия образует с фторидом натрия осадок/^ексафтор-
алюмината по уравнению:

А1С13 + 6NaF = |Na3(AlF6) + 3NaCl.
Смесь насыщают хлоридом натрия, добавляя сухой NaCl до пре-

кращения его растворения, для уменьшения растворимости Na3(AlF6).
Избыток фторида натрия титруют обратным методом 0,2 н. растворов
хлорида алюминия (16,1 г/л А1С13-6Н2О). до появления красной ок-
раски.

Параллельно проводят титрование контрольной пробы, в которой
взята вода и все участвующие в анализе реактивы. Титруют введенный
раствор фторида натрия раствором хлорида алюминия. По разности
этих двух титрований рассчитывают содержание А13+ в анализируемом
растворе.
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1 мл 0,2 н. раствора фторида натрия NaF соответствует 1,799 мг
алюминия. Определению не мешают ионы: Mn2+, Zn2+, Со2+, Ni2+ н
Си2+. Титр раствора фторида натрия устанавливают по навеске свеже-
перекристаллизованных алюмокалиевых квасцов в условиях ведения
анализа.

Определение алюминия
в кислых электролитах гальванических ванн
Фторометрический метод
Ход анализа. Отбирают 2,00 мл электролита в мерную колбу вмести-
мостью 200 мл и разбавляют водой до метки. Отбирают 10,0 мл в кол-
бу для титрования, добавляют 20 мл цитратного буферного раствора
с рН 1,7, вводят 1 мл 0,1 %-ного раствора аскорбиновой кислоты и
3 капли 0,1 %-ного водного раствора ксиленолового оранжевого. Смесь
кипятят 1—2 мин и горячий раствор титруют 0,01 н. раствором фторида
натрия NaF до перехода малиновой окраски в желтую.

1 мл 0,01 н. раствора фторида натрия NaF соответствует 0,08995 мг
алюминия.
Б у ф е р н ы й р а с т в о р , рН 1,7.
Готовят смешиванием 26,5 мл раствора лимонной кислоты и 73,5 мл
точно 0,1 н. раствора НС1 (из фиксанала). Для .приготовления раствора
лимонной кислоты растворяют 21,014 г кристаллической лимонной кис-
лоты СбН8О7-Н2О в воде, добавляют к раствору 200 мл 1 н. раствора
NaOH и разбавляют водой до 1 л в мерной колбе.

БРОМ

Определение бромида Вг~ в растворах солей
Аргентометрический метод по Фаянсу
Ход анализа. К нейтральному раствору бромида прибавляют 2 капли
0,5 %-ного раствора эозината калия (абсорбционный индикатор) и тит-
руют 0,1 н. раствором нитрата серебра AgNOs при сильном взбалты-.
вании. Переход окраски образовавшегося осадка AgBr из розовой в
красно-фиолетовую.

Уравнение реакции:
Br~ + AgN08 = JAgBr + N0;f.

1 мл 0,1 н. раствора нитрата серебра AgNO3 соответствует 7,992 мг
бромида Вг-.
И н д и к а т о р ы
Э о з и н ( т е т р а б р о м ф л у о р е с ц е и н ) С2оН8ОбВг4• 2,5Н2О. Жел-
товато-оранжевый кристаллический порошок. Нерастворим в воде, мало-
растворим в этаноле. Растворим в растворах щелочей и аммиака с об-
разованием розовых растворов.
К а л и е в а я с о л ь э о з и н а C^HeOsBr^• 5Н2О. Готовят 0,5 %-ный
водный раствор эозината калия; титрование проводят при рН 1—7.
Аргентометрический метод по Фольгарду
Ход анализа. К раствору пробы объемом —200 мл добавляют 20 мл
2 н. раствора HNO3 и 3 мл насыщенного раствора железоаммонийных
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квасцов. [Fe (III)] . Затем к раствору добавляют точно отмеренный из-
быток 0,1 н. раствора нитрата серебра AgNO3. Избыток Ag+ титруют
0,1 н. раствором роданида аммония (NH4)SCN до появления слабого
красно-коричневого окрашивания.

Уравнение реакции осаждения бромида см. выше.
Уравнение реакции титрования роданидом:
AgN03 + (NH4)SCN = jAgSCN + NH4NO3.
1 мл 0,1 н. раствора нитрата серебра AgNO3 соответствует 7,992 мг

бромида. Мешают соли ртути (I), так как они тоже осаждаются рода-
нидом.
И н д и к а т о р
Ж е л е з о а м м о н и й н ы е к в а с ц ы Fe2(SC>4)3- (NH4)2SO4'24H20.
Насыщенный на холоду раствор. Растирают в порошок 42 г квасцов со
100 мл воды. Полученный красноватый раствор тут же фильтруют через.
складчатый .фильтр и к мутному фильтрату добавляют по каплям кон-
центрированную HNO3 до тех пор, пока ее добавление не перестанет
вызывать дальнейшее просветление раствора. Большого избытка кисло-
ты следует избегать.

иод
Определение иодида I- в растворах
Аргенто метрический метод по Фольгарду
Ход анализа. К нейтральному раствору соли 1~, объемом ~200 мл,
добавляют 20 мл 2 н. раствора HNO3 и вводят медленно избыток
0,1 н. раствора нитрата серебра AgNO3. Затем добавляют 3 мл насы-
щенного раствора железоаммонийных квасцов и титруют избыток Ag+

0,1 н. раствором роданида аммония (или калия) до появления слабого
красно-коричневого окрашивания. 1 мл 0,1 н. раствора нитрата серебра
AgNO3 соответствует 12,69 мг иодида I-.

Индикатор (приготовление см. выше) добавляют после осаждения
ионов I-, так как свободный иодид будет восстанавливать Fes+ по
уравнению:

Метод дает точные результаты. Мешают: Br~, C1", S2~, SCN-,
^.

МЫШЬЯК

Определение арсенита AsO|~~ в растворе
Аргентометрический метод
Ход анализа. К нейтральному раствору арсенита AsO|"" добавляют 2 —
3 капли 40%-ного пероксида водорода Н2О2, затем* 10 мл 10 %-ного
раствора ацетата аммония CHSCOONH4. Добавляют избыток 0,1 н. ра-
створа нитрата серебра AgN03, нагревают смесь до кипения, дают 12 ч
постоять. Осадок арсената серебра Ag3AsO4 отфильтровывают, промы-

вают разбавленным раствором AgNO3, затем холодной водой. Раство-
ряют осадок в 2 н. растворе HNO3, добавляют 2 мл насыщенного ра-
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створа железоаммонийных квасцов и титруют избыток ионов Ag+ 0,1 н,
раствором роданида аммония NH4SCN до слабого красно-коричневого
окрашивания.

Уравнение реакции окисления арсенита:
AsO^- + Н202 = As03

4- + Н20.
Уравнение реакции осаждения:
AsO^ + 3AgNO3 = Ag8 As04 + 3NO^ .
1 мл 0,1 н. раствора роданида аммония NH4SCN соответствует

2,397 мг As или 4,097 мг арсенита AsO^".
Определение может быть закончено гравиметрически. Для этого

осадок Ag3AsO4 с фильтром помещают в тигель, сушат, озоляют и про-
каливают при 500 °С в муфельной печи до постоянной массы. Взвеши-
вают AgsAs04, фактор пересчета Ag3AsO4 на As — 0,1619; на AsO|~~—
0,2658.

Определение арсената AsO^-
Аргенто метрический метод
Ход анализа. Раствор пробы нейтрализуют разбавленным аммиаком
NH4OH (1:1) или уксусной кислотой СН3СООН (1:1). Добавляют
10 мл 10%-ного раствора ацетата аммония CH3COONH4 и проводят
осаждение Ag3AsO4 0,1 н. раствором нитрата серебра AgN08 при нагре-
вании до кипения. Далее ведут анализ, как описано выше. 1 мл 0,1 н.
раствора роданида аммония соответствует 2,397 мг As или 4,630 мг

РОДАН ИД-ИОН

Определение роданид-иона в растворах
Аргентометрический метод по Фольгарду
Ход анализа. К анализируемому раствору добавляют точно измеренный
избыток 0,1 н. раствора нитрата серебра AgNO3, разбавляют раствор до
100 мл, добавляют 20 мл 2 н. раствора НМО$, 2 мл насыщенного рас-
твора железоаммонийных квасцов (индикатор) и титруют при переме-
шивании 0,1 н. раствором роданида аммония до появления красно-ко-
ричневого окрашивания. Уравнение реакции:

SOST + AgN03 = iAgSCN + NOJ*.
1 мл 0,1 н. раствора нитрата серебра AgNO3 соответствует 5,809 мг
роданид-иона SCN-.

Прямое титрование роданида SCN~ нитратом серебра AgNO3 не-
возможно, так как выпадающий осадок AgSCN соосаждает комплекс
Fe(SCN)<>.

Меркурометрический метод
Ход анализа. Определение основано на образовании малодиссоциирую-
щего соединения роданида ртути:
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Hg?+ + 2SCN- = |Hg(SCN)2.
В колбу для титрования отбирают раствор роданида SCN-, до-

бавляют 5 мл насыщенного раствора железоаммонийных квасцов и тит-
руют 0,1 н. раствором нитрата ртути (II) Hg(NO3)2 до исчезновения
красного окрашивания раствора.

1 мл 0,1 н. раствора нитрата ртути (II) соответствует 5,809 мг ро-
данида.

Определение роданидов в ванне
низкотемпературного сульфидирования
Ванна имеет состав: 90 % роданида калия KSCN и 10 % роданида ам«
мония NH4SCN. Кроме того, в составе расплава находятся продукты
разложения роданида аммония — сера и тиомочевина.
Определение суммы роданидов аргентометрическим методом
Ход анализа. Растворяют 1,000 г измельченной пробы в мерной колбе
вместимостью 200 мл, разбавляют водой до метки, перемешивают и
фильтруют через сухой фильтр в сухую колбу. Отбирают 20,0 мл филь-
трата (0,1 г) в коническую колбу вместимостью 250 мл, добавляют
50 мл воды, 10 мл концентрированной HNO3, 20 мл 10 %-ного раствора
сульфата железа (III) Fe2(SO4)3-9H20 и титруют 0,1 н. раствором нит-
рата серебра AgNOs до обесцвечивания.

1 мл 0,1 н. раствора нитрата серебра AgNO3 соответствует 5,809 мг
роданид-иона.
Определение роданида калия KSCN аргентометрическим методом
Ход анализа. Помещают 1,000 г измельченной пробы в фарфоровый ти-
гель вместимостью 100 мл и выдерживают его 20—25 мин при 300 СС
для разрушения роданида аммония. После охлаждения пробу раство-
ряют в воде и переводят в мерную колбу вместимостью 200 мл. Тигель
промывают горячей водой, собирая промывные воды в ту же "колбу.
После охлаждения раствор разбавляют до метки и перемешивают.
Фильтруют раствор через сухой фильтр в сухую колбу. Отбирают
25,0 мл '(0,125 г) фильтрата в колбу для титрования вместимостью
250 мл, добавляют 25 мл воды, 10 мл концентрированной НМОз, 20 мл
10 %-ного раствора сульфата железа (III) и титруют 0,1 н. раствором
нитрата серебра AgNOs до обесцвечивания'.

1 мл. 0,1 н. раствора нитрата серебра AgNO3 соответствует 9,178мг
роданида калия KSCN или 5,809 роданид-иона.

Содержание роданида аммония в расплаве вычисляют по форму-
ле, %:

NH4SCN = (В — Л)-1,3106,
где В — содержание суммы роданидов в пробе, %; Л —содержание
роданид-иона в роданиде калия, %; 1,3106 —коэффициент пересчета ро-
данид-иона на роданид аммония.

Содержание тиомочевины определяют по формуле, %:
CS(NH2)2=100-(#+E),

где Д — содержание роданида аммония в пробе, %; Е — содержание
роданида калия в пробе, %; 100 — содержание суммы роданида калия,
роданида аммония и тиомочевины в расплаве, %.

Определение серы в расплаве см. ниже
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РТУТЬ

Определение Hg (II) в растворе

Иодидометрический метод

Ход анализа. Определение основано на осаждении ртути (II) ионом
иодида I-:

Hg2+ + 2i~ = HgI2.
К раствору соли Hg2+ объемом —100 мл добавляют 2 мл 1 н. ра-

створа H2SO4, 5 мл раствора дитизона в толуоле (50 мг/л) и титруют
0,02 н. раствором иодида калия KI. Концом титрования является ок-
рашивание слоя толуола в красно-фиолетовый цвет.

1 мл 0,02 н. раствора иодида калия KI соответствует 2,006 мг рту-
ти (II).
Роданометрический метод
Ход анализа. К 100 мл раствора соли ртути (II), содержащему ~10 мл
концентрированной азотной кислоты и 5 мл концентрированной серной
кислоты, прибавляют по каплям 5 %-ный раствор перманганата калия
до появления слабой розовой окраски [окисление Hg (I) и азотистой
кислоты]. Окраску избытка перманганата устраняют добавлением по
капл.ям 0,1 н. растэора соли Мора. Прибавляют 2 мл насыщенного ра-
створа железо-аммонийных квасцов и титруют 0,1 н. раствором рода-
нида аммония до неисчезающей слабой розовой окраски. Эта окраска
к концу титрования исчезает замедленно, поэтому следует остерегаться
ошибки от недотитрования.

1 мл 0,1 н. раствора роданида аммония соответствует 10,03 мг рту-
ти (II). Мешают: Ag+, Pd2+ и С1-.

СВИНЕЦ

Определение РЬ24^ в растворе

Хроматометрический метод
Ход анализа. Осаждение происходит по уравнению реакции:

2Pb(N03)2 + K2Cr207 + Н20 = 12РЬСг04 + 2RN03 + 2HNO3.
Анализируемый раствор должен быть точно нейтральным. Если раствор
кислый или щелочной, его нейтрализуют соответственно по каплям
0,1 н. раствором HNO3 или NaOH, добавив 3* капли 0,2 %-ного этаноль-
ного (90: 10) раствора метилового красного. Титрование кислотой или
щелочью ведут до установления промежуточного оранжевого цвета ин-
дикатора (рН 4,4—6,2).

К раствору добавляют 10—20 капель 2 %-ного раствора 2,6-дихлор-
фенолиндофенола (редокс-индикатор). Титруют РЬ2+ 0,1 н. раствором
дихромата калия К2Сг2О7. Переход окраски раствора над осадком от
розовой через голубую к зеленой (цвет иона Сг8+). В растворе должны
отсутствовать посторонние соли, подвергающиеся гидролизу.

1 мл 0,1 н. раствора дихромата калия КзС^О? соответствует 20,71 мг
свинца.
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СЕРЕБРО

Определение Ag+ в растворе
Метод Гей-Люссака
Ход анализа. В колбу с притертой пробкой вместимостью 250 мл от-
бирают 25,0 мл слабоазотнокислого раствора пробы, содержащей 150—
200 мг Ag+. Раствор разбавляют до —100 мл водой и титруют 0,1 н.
раствором хлорида натрия NaCl, добавляя его сначала по 1 мл, затем
по 0,5 мл к раствору пробы. После каждого добавления колбу закрыва-
ют пробкой и хорошо взбалтывают смесь. Если в месте введения пор-
ции титранта не образуется мути, то считают, что предварительное тит-
рование закончено.

Для точного определения отбирают новую порцию 25,0 мл раствора
пробы, разбавляют ее до 100 мл водой и вводят 0,1 н. раствор NaCl на
1 мл меньше, чем пошло на предварительное титрование, закрывают
колбу пробкой и хорошо перемешивают смесь. Далее титрование ведут
0,01 н. раствором NaCl из микробюретки, добавляя раствор по 0,5 мл,
хорошо взбалтывая смесь. Наблюдают появление мути в точке введения
титранта, это помутнение хорошо видно, если колбу со смесью освещать
рефлектором. Если опалесценция в растворе не возникает, то послед-
нюю добавку титранта не учитывают. Этот старый безиндикаторный
метод при некотором навыке дает погрешность до 0,05 %. Уравнение
реакции:

AgN03 + NaCl = iAgCl + NaNO3.
1 мл 0,1 н. раствора хлорида натрия NaCl соответствует 10,79 мг

серебра.
Метод Фольгарда
Ход анализа. Раствор пробы должен содержать —20 мл 2 н. раствора
HN03 на 100 мл. К раствору добавляют 2 мл насыщенного раствора
железоаммонийных квасцов и титруют 0,1 н. раствором роданида ам-
мония при слабом перемешивании. В точке эквивалентности возникает
слабая красно-коричневая окраска. Уравнение реакции:

AgN03 + (NH4)SCN = JAgSCN + (NH4) NO3.
1 мл 0,1 н. раствора роданида аммония NH4SCN соответствует,

10,79 мг серебра.
Метод Мора
Ход анализа. Нейтральный раствор соли Ag+ переводят в мерную кол-
бу вместимостью 100 мл и разбавляют водой до метки. Отбирают
20,0 мл раствора в колбу для титрования, добавляют к нему избыток
точно отмеренного 0,1 ун. раствора хлорида натрия NaCl, добавляют
2 мл 5 %-ного раствора хромата калия К2СгО4 и титруют избыток NaCl
0,1 н. раствором нитрата серебра AgNOs до появления слабого, но впол-
не ощутимого красно-коричневого окрашивания, которое сохраняется
после сильного взбалтывания. Титрование не следует проводить на пря-
мом солнечном свету, так как осадок AgCl разлагается, давая сирене-
вое окрашивание.

1 мл 0,1 н. раствора хлорида натрия NaCl соответствует 10,79 мг
серебра.
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Метод Фаянса
Ход анализа. К нейтральному раствору пробы соли Ag+ добавляют 5 мл
2 н. раствора уксусной кислоты СНаСООН, 3 капли 1—2 %-ного рас-
твора родамина 6 Ж на каждые 100 мл раствора и титруют 0,1 н.
раствором хлорида натрия NaCl или лучше 0,1 н. раствором бромида
калия КВг. Конец титрования определяют по резкому переходу окрас-
ки осадка из оранжевой в сине-фиолетовую. Фиксирование точки экви-
валентности требует некоторого предварительного опыта. Титрование
бромидом калия нужно проводить быстро и не на прямом солнечном
свету, так как осадок бромида серебра от фотохимического действия
света сенсибилизируется.

1 мл 0,1 н. раствора хлорида натрия или бромида калия соответ-
ствует 10,79 мг серебра.
Определение Ag+ с дитизоном
Ход анализа. К 10,0 мл 0,01—0,001 н. раствора соли Ag+ добавляют
1—2 мл концентрированной H2SO4 и охлаждают до комнатной темпе-
ратуры. Добавляют 1—2 мл 0,0001 М раствора дитизона в тетрахло-
риде углерода. При взбалтывании образуется дитизонат серебра, ок-
рашивающий слой тетрахлорида углерода в желтый цвет (экстракция).
Титруют смесь из микробюретки 0,01 н. раствором иодида калия KI
при взбалтывании. Ионы иода связывают серебро, образуют осадок
Agl. В конце титрование замедляют, наблюдая переход желтой окраски
в зеленую.

1 мл 0,01 н. раствора иодида калия KI соответствует 2,158 мг се-
ребра. Этой методикой можно титровать Ag+ 0,01 н. раствором рода-
нида аммония NH4SCN или бромида натрия NaBr.

Определение серебра в сплавах
Метод Гей-Люссака
Определяют серебро при содержании 50—100 % в серебряных моне-
тах, в первичном серебре и в серебряных сплавах, растворимых в азот-
ной кислоте.

Ход анализа. Навеску сплава 1,000 г растворяют в 20 мл HNOa
(1:1) в сосуде для встряхивания на 200 мл с притертой пробкой. Для
удаления оксидов азота раствор продолжают нагревать, но не кипятят.
К пробам, содержащим олово или сурьму, перед растворением добав-
ляют 2 г винной кислоты.

После охлаждения сразу добавляют пипеткой 100,0 мл 0,1 н. рас-
твора хлорида натрия NaCl. Сосуд закрывают и встряхивают на машин-
ке для встряхивания в течение 20 мин.

Открыв сосуд, по внутренней стенке из пипетки спускают 1 мл
0,01 н. раствора NaCl. Через несколько минут рассматривают сосуд на
черном фоне, чтобы установить, появляется ли на поверхности раство-
ра помутнение, вызванное образованием хлорида серебра. Если на-
блюдается помутнение, то сосуд закрывают и снова встряхивают
~10 мин. Так повторяют до исчезновения образования помутнения. Ко-
личество добавляемого 0,01 н. раствора NaCl можно уменьшить до
0,5 мл. Объем прибавленного 0,01 н. раствора суммируют. Последняя
добавка, не приведшая к помутнению, не учитывается, а из предпо-
следней добавки учитывается только половина. Расход 0,01 н. раствора
NaCl пересчитывают на 0,1 н. и прибавляют к 100,0 мл 0,1 н. раствора.

Титруют в затененном месте.
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Р а с т в о р ы
Х л о р и д н а т р и я , 0,1 н. Растворяют 5,4190 г хлорида натрия х.ч.,
высушенного при 300 °С, в 1 л воды в мерной колбе. 100,0 мл этого
раствора соответствует 1000 мг серебра.

Х л о р и д н а т р и я , 0,01 н. Растворяют 0,5419 г хлорида натрия
х. ч. Ъ воде и разбавляют до 1 л водой в мерной колбе. 1 мл такого
раствора соответствует 0,1 мг серебра.

Титр растворов хлорида натрия можно проверить по чистому сереб-
ру (99,99 %), проводя титрование по приведенной прописи.

СУЛЬФАТ-ИОН

Определение сульфат-иона SO^~ в растворе
Титрование раствором нитрата бария
Ход анализа. Отбирают 10,0 мл раствора, содержащего 10—20 мг иона
5О|~~,вколбу для титрования вместимостью 250 мл, добавляют 2 кап-
ли 0,1 %-ного этанольного раствора бромфенолового синего и добав-
ляют по каплям разбавленную азотную кислоту HNO3 ( 1 : 1 ) или ам-
миак NH4OH (1:1) до установления бледно-зеленого окрашивания ра-
створа.

Добавляют 1 мл 20 %-ного раствора уксусной кислоты СН3СООН,
50 мл ацетона и 1 мл 0,2 %-ного свежеприготовленного раствора дити-
зона. Титруют 0,02 М раствором нитрата бария Ba(NO3)2 до перехода
зеленого окрашивания в красное. Уравнение реакции:

50^ + Ва2+ = |BaS04.
1 мл 0,02 М раствора нитрата бария Ba(NO3)2 соответствует

1,921 мг8О^~.
Мешают катионы, реагирующие с дитизоном. Мешающий ион С1~

удаляют выпариванием с HNO3.
Титрование раствором хлорида бария
Ход анализа. Отбирают 10,0 мл 0,1 М раствора сульфата аммония
(NH4bSO4 в колбу вместимостью 250 мл. Добавляют 30 мл воды, 45 мл
метанола, 2 капли 0,2 %-ного водного раствора ализаринового красного
С (ализаринсульфоната натрия). Затем прибавляют по каплям разбав-
ленную НС1 (1 : 10) до появления желтой окраски раствора.

Быстро титруют 0,1 н. раствором хлорида бария (12,22 г/л ВаС12*
•2Н2О, рН 3,0—3,5), пока не будет добавлено ~90 % титранта. Добав-
ляют еще 3 капли раствора ализаринового красного С и продолжают
титрование по каплям при энергичном перемешивании. Новую каплю
титранта добавляют лишь через 3—5 с после исчезновения окраски от
предыдущей капли. Титрование заканчивают при появлении неисчезаю-
щей бледно-розовой окраски.

1 мл 0,1 н. раствора хлорида бария ВаС12-2Н2О соответствует
1,921 мг SO^~.

Титрованию мешают многие катионы и анионы, поскольку они со-
осаждаются осадком BaSO4. Поэтому проводят предварительное отде-
ление мешающих катионов пропусканием раствора через ионообмен-
ную колонку высотой ~15 см, диаметром —1,6 см, заполненную смолой
дауэкс 50 или 50W или амберлит IR-120, с размером зерна 50—100 меш.
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Для переведения смолы в Ы+-форму через колонку пропускают 3—Ф
объема, равных объему колонки, Зн. раствора НС1, затем такой же
объем воды.

Анализируемый раствор объемом ~10,0 мл пропускают через ко*
лонку со скоростью 2 мл/мин в колбу вместимостью 250 мл и вымы-
вают раствор 30 мл дистиллированной воды, пропуская их отдельными
порциями.

В элюате сульфат находится в виде серной кислоты. В колбу к
элюату добавляют 45 мл этанола и 3,5 мл 0,5 н. раствора ацетата маг-
ния Mg(CH3COO)2-4H2C) для частичной нейтрализации серной кислоты
(Mg2+ менее других соосаждается осадком BaSO4). Добавляют 2 капли
0,2 %-ного раствора ализаринового красного С и титруют 0,1 н. раство-
ром ВаС12-2Н2О, как описано выше.
Определение сульфата в производственных сточных водах
Титрование раствором нитрата бария
Ход анализа. Пробу анализируемой воды пропускают через ионообмен-
ную колонку с катионитом в Н+-форме. Отбирают 10,0—25,0 мл элюата
в колбу для титрования, доводят рН до 5,6, добавляют 2 капли
0,3 %-ного водного раствора карбоксиарсеназо и равный объем ацетона
или этанола. Титруют 0,01 н. раствором нитрата бария Ва(МОз)2 ДО*
перехода фиолетовой окраски в сине-голубую.

1 мл 0,01 н. раствора нитрата бария Ba(N03)2 соответствует
0,9606 мг SO^"" или 0,3206 мг серы. Титр раствора Ba(NOs)2 устанав-
ливают в тех же условиях по стандартному раствору сульфата натрия
Na2SO4 или серной кислоты H2SO4.

Для установления рН 5,6 в растворе к нему можно добавить 10 мл
буферного раствора, состоящего из 100 мл 0,2 н. раствора уксусной
кислоты СНзСООН и 900 мл 0,2 н. раствора ацетата натрия CH3COONa-
•ЗН20.
Определение примеси сульфата в хлориде натрия
Титрование раствором хлорида бария
Ход анализа. При содержании SO^"" выше 0,2 % навеску соли —50 мг
растворяют в 10 мл воды, добавляют 5 капель 0,2 %-ного водного ра-
створа ортанилового К, 1 каплю 0,1 н. раствора НС1 и 20 мл ацетона.
Титруют из микробюретки 0,02 н. раствором хлорида бария ВаС12-2Н2О
до перехода красно-фиолетового окрашивания в серо-синее.

1 мл 0,02 н. раствора хлорида бария ВаС12-2Н2О соответствует
1,921 мг SOf-.

При меньшем содержании (0,2—0,02 %) SO^"" берут большую на-
веску соли, растворяют ее, удаляют натрий Na+ пропусканием раство-
ра через ионообменную колонку с катионитом К^-2 в Н+-форме. Элюат
и промывные воды частично нейтрализуют добавлением аммиака до по-
явления запаха. Раствор выпаривают досуха, остаток растворяют в ма-
лом объеме воды и ведут определение, как описано выше.

Определение серы в ванне
низкотемпературного сульфидирования
Титрование раствором хлорида бария
Ход анализа. Помещают 2 г порошкообразной пробы в мерную колбу
вместимостью 250 мл, растворяют в воде и разбавляют до метки. Ра-
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створ фильтруют через сухой фильтр в сухую колбу. Отбирают 10,0 мл
раствора (0,08 г исходной пробы) в коническую колбу вместимостью
250 мл, добавляют 10 мл воды, 20 мл 30 %-ного раствора пероксида
водорода Н2О2 (для окисления серы до SO J~) и нагревают до кипе-
ния. После охлаждения вводят 25 мл буферного раствора с рН 5,5, до-
бавляют 35 мл этанола и 75 мл ацетона, 2—3 капли 0,3 %-ного водного
раствора карбоксиарсеназо и титруют 0,05 н. раствором хлорида ба-
рия ВаС12-2Н2О до перехода фиолетового в сине-голубое окрашивание.

1 мл 0,05 н. раствора хлорида бария ВаС12-2Н2О соответствует
2,401 мг SC>4~~. Буферный раствор с рН 5,6 готовят смешиванием 900 мл
0,2 н. раствора ацетата натрия CH8COONa • ЗН2О и 100 мл 0,2 н. ра-
створа уксусной кислоты СНзСООН.

ФТОР

Определение F- в растворе
Аргентометрический метод
Ход анализа. К нейтральному раствору, содержащему ~200 мг фто-
рид-иона, добавляют 2 капли 0,2 %-ного раствора метилового красного
в этаноле (60:40). Устанавливают рН 4,1—4,8 добавлением по каплям
2 н. раствора HNO3 до начала перехода окраски индикатора из крас-
ной в желтую (промежуточный оранжевый цвет). Добавляют к раство-
ру на холоду 300 мл насыщенного раствора хлорида свинца РЬС12 и
хорошо перемешивают. Через 12 ч фильтруют через стеклянный фильтр
G4 и промывают осадок насыщенным раствором фторохлорида свинца
PbClF. В конце промывают 2 раза дистиллированной водой.

Осадок на фильтре растворяют в 2 н. растворе HNO3, собирая
фильтрат в колбу для титрования. Добавляют избыток 0,1 н. раствора
нитрата серебра AgNO3, 2 мл насыщенного раствора железоаммоний-
ных квасцов и титруют 0,1 н. раствором роданида аммония NH4SCN до
появления слабого красно-коричневого окрашивания.

1 мл 0,1 н. раствора нитрата серебра AgNO3 соответствует 1,900 мг
фтора F-. Мешает ртуть (I), она так же осаждается роданидом. Урав-
нение реакции осаждения фторида:

2F- + 2РЬС12 = |2PbClF + 2C1-.
Реакция осаждения после растворения осадка PbClF:
AgN03 + СГ = JAgCl + NOf.
Реакция обратного титрования:
Ag+ + (NH4) SCN = | AgSCN + NH^.
Роданометрически титруется хлорид-ион, эквивалентный иону фто-

рида.
Осадок фторохлорида свинца можно в стеклянном фильтре просу-

шить в течение 2 ч при 130°С и взвесить. Фактор пересчета фторохло-
рида свинца PbClF на фтор —0,07261.
Р е а к т и в
П р о м ы в н а я ж и д к о с т ь . Насыщенный раствор фторохлорида
свинца PbClF. Готовят два раствора. 1. Растворяют 100 г нитрата свин-
ца Pb(NO3)2 в 200 мл воды. 2. Растворяют 1,0 г фторида натрия NaF

131



в 100 мл воды и добавляют 2 мл концентрированной НС1. Оба раство,-
ра смешивают, дают осадку PbCIF полностью осесть, декантируют ма-
точный раствор и осадок промывают декантацией 4—5 раз порциями
по 200 мл холодной воды. К промытому осадку приливают 1 л холодной
воды и дают стоять 2 — 3 ч, помешивая время от времени стеклянной
палочкой. Затем раствор фильтруют через фильтр синяя лента с фильт-
робумажной массой. Прибавляют к осадку PbCIF воды, размешивают
и получают следующую порцию раствора для промывания.

Можно готовить раствор из ацетата свинца. Растворят 10 г
РЬ(СН3СОО)2-ЗН2О в 20 мл воды и вливают в 100 мл раствора, содер-
жащего 1 г NaF и 2 мл концентрированной НС1. Жидкость перемеши-
вают, дают осадку отстояться, раствор декантируют и далее поступа^
ют, как описано выше.
Ториметрический метод
Ход анализа. К 25 мл раствора, содержащего —0,05 г фторида, при-
бавляют 0,4 мл (8 капель) 0,1%-ного раствора ализаринового красно-
го С и по каплям 0,1 н. раствор гидроксида натрия до перехода жел-
той окраски индикатора в красно-фиолетовую, затем добавляют по кап-
лям 0,1 н. раствор НС1 (или HNO3) до перехода окраски раствора в
малиново-желтую. Переход окраски должен произойти от добавления
одной капли раствора НС1 (или HNO3). Добавляют 2,5 мл буферного
раствора с рН 2,9 — 3,0, доводят объем раствора до 50 мл и титруют
0,05 н. раствором нитрата тория Th(NO3)4-4H20 до перехода желтой
окраски раствора в сла0о-розовую.

Титрование при электрическом освещении не дает четкого перехода
окраски, поэтому титрование нужно проводить при дневном освещении.
Уравнение реакции:

4F- + Th (N03)4 = !ThF4

1 мл 0,05 н. раствора нитрата тория Th(N03)4-4H2O соответствует
0,9500 мг фтора. Определению мешают: SO^"" и РО^"; не мешают ио-
ны: С1-, NOg" и C10J".
Б у ф е р н ы й р а с т в о р , рН 2,9—3,0.
Нейтрализуют 200 мл 1 н. раствора монохлоруксусной кислоты
СН2С1СООН (М= 94,50) 1 н. раствором гидроксида натрия NaOH по
фенолфталеину, добавляют еще 200 мл 1 н. раствора СН2С1СООН и
разбавляют водой до 1 л.
Определение микрометодом
Ход анализа. 1. Отбирают 25,0 мл раствора, содержащего 2 — 10 мг
фторида, прибавляют 10 мл буферного раствора с рН 5,0—6,5; 8 — 10
капель 0,1 %-ного раствора пирокатехинового фиолетового, затем тит-
руют из микробюретки 0,05 н. раствором нитрата тория Th(NO3)4-
•4Н2О до перехода разовой окраски в голубую.

1 мл 0,05 н. раствора нитрата тория Th(N03)4-4H2O соответству-
ет 0,9500 мг фтора.
Б у ф е р н ы й р а с т в о р р Н 5,0—6,5
К 200 мл 1 н. раствора ацетата натрия CH3COONa-3H20 добавляют
60 мл 1 н. раствора НС1 и разбавляют водой до 1 л.

2. К 50 мл анализируемого раствора, содержащего ~0,1 мг фто-
рида, добавляют 20 мл буферного раствора с рН 2,2—2,3, 1,5 мл
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0,03 %-ного раствора индикатора метилмолового синего и титруют
0,001 М раствором нитрата тория Th(NO3)4-4H2O до появления синего
окрашивания.

1 мл 0,001 М раствора нитрата тория Th(NO3)4-4H2O соответству-
ет 0,07600 мг фторида F~.
Б у ф е р н ы й р а с т в о р , рН 2,2—2,3
Смешивают 32,6 мл раствора лимонной кислоты с 67,4 мл точно 0,1 н.
раствора НС1 (из фиксанала). Раствор лимонной кислоты готовят ра-
створением 21,014 г кристаллической лимонной кислоты СбН8О7-7Н2О
в воде, добавляют к раствору 200 мл 1 н. раствора NaOH и разбавляют
водой до 1 л в мерной колбе.
Определение общего содержания фтора
в ванне электролита борофтороводородного свинцевания
Аргентометрический метод
Ход анализа. Отбирают 10,0 мл разбавленного в 10 раз электролита
(1 мл исходного раствора) в коническую колбу на 250 мл, добавляют
50 мл воды, 7—8 капель 1 %-ного этанольного раствора фенолфталеи-
на и нейтрализуют 20 %-ным раствором карбоната натрия Na2CO3 по
каплям до появления розового окрашивания. Смесь нагревают до кипе-
ния, осадок карбоната свинца отфильтровывают через фильтр синяя
лента и промывают 2—3 раза водой. Осадок выбрасывают. К фильтра-
ту с промывными водами прибавляют 4 г сухого карбоната натрия
Na2CO3 и кипятят 30 мин, не выпаривая раствора. После охлаждения
добавляют 4—5 капель 0,1 %-ного водного раствора метилового оран-
жевого, 20 мл 1 н. раствора НС1 и 2 н. раствора азотной кислоты HNO&
до кислой реакции. Раствор кипятят 1 ч с обратным воздушным холо-
дильником. После охлаждения нейтрализуют избыток кислоты 1 н. ра-
створом гидроксида натрия NaOH, затем раствор подкисляют по каплям
2 н. азотной кислотой HNO3 до кислой реакции по метиловому оран-
жевому (до красного окрашивания). Раствор переводят в стакан на
500 мл, добавляют 2 мл соляной кислоты НС1 (1:1), 20 мл 20 %-ного-
раствора нитрата свинца Pb(NO3)2, 5 г кристаллического ацетата нат-
рия CH3COONa-3H2O, нагревают на водяной бане 30 мин, затем охлаж-
дают на льду и оставляют на 10 мин. Осадок хлорофторида свинца
PbCIF отфильтровывают через фильтр синяя лента, промывают 1 раз
холодной водой, затем 4—5 раз промывной жидкостью (насыщенным
раствором PbCIF) и снова 1 раз холодной водой. Фильтр с осадком
переносят в стакан, в котором проводилось осаждение, добавляют 100 мл
0,5 н. раствора HNO3 и нагревают 5 мин на водяной бане. После раст-
ворения осадка PbCIF к раствору добавляют 25,0 мл 0,1 н. раствора
нитрата серебра AgNO3 и выдерживают на водяной бане еще 30 мин.
После охлаждения добавляют 2 мл насыщенного раствора железоам-
монийных квасцов и титруют избыток ионов Ag+ 0,1 н. раствором ро-
данида аммония NH4SCN до появления красной окраски раствора.

1 мл 0,1 н. раствора нитрата серебра AgN03 соответствует 1,900 мг
фтора.
ХЛОР
Определение хлорида С1- в растворе
Метод Мора
Ход анализа. Кислый раствор предварительно нейтрализуют добавлени-
ем сухого бикарбоната натрия NaiICO3. Добавляют к раствору 2 мл



5 %-ного раствора хромата калия К2СгО4 и титруют 0,1 н. раствором
нитрата серебра AgNO3, хорошо взбалтывая смесь до прекращения ис-
чезновения красно-коричневого окрашивания. Уравнение реакции осаж-
дения хлорид-иона:

С1~ + AgNO3 = |AgCl + NOJ".
Уравнение реакции с хроматом (индикатор):
CrO4~ + 2AgNO3 = J,Ag2CrO4 + 2NO^".

В кислом растворе осадок Ag2CrO4 растворяется и превращается в
дихромат:

2Ag2CrO4 + 2H+ = 4Ag+ + Сг2О?~ + Н2О,

который осадка с Ag+ не дает и титрование становится невозможным.
1 мл 0,1 н. раствора нитрата серебра AgNO3 соответствует 3,546 мг

хлорида С1-.

Метод Фольгарда

Ход анализа. К слабоазотнокислому раствору соли хлорида добавляют
точно отмеренный избыток 0,1 н. раствора нитрата серебра AgNO3. Об-
разовавшийся осадок AgCl отфильтровывают через сухой фильтр в
сухую мерную колбу и доводят водой раствор до метки. Отбирают али-
квотную часть раствора в колбу для титрования и определяют в нем
избыток иона Ag+. Для этого добавляют к раствору 20 мл 2 н. раство-
ра HNO3 на каждые 100 мл раствора, 2 мл насыщенного раствора же-
лезоаммонийных квасцов и титруют 0,1 н. раствором роданида аммония
при легком перемешивании до появления слабого красно-бурого окра-
шивания.

1 мл 0,1 н. раствора нитрата серебра AgNO3 соответствует 3,546мг
хлорида С1-.

Для проведения титрования без отделения осадка AgCl фильтро-
ванием к слабоазотнокислому раствору хлорида на каждые 0,05 г С1~
добавляют 1 мл нитробензола. К смеси в колбе с притертой пробкой
добавляют 0,1 н. раствор нитрата серебра с 1—4 мл избытка. Смесь хо-
рошо взбалтывают 30—40 с, при этом осадок AgCl приобретает хлопье-
видное строение и захватывается нитробензолом. Добавляют к смеси
20 мл 2 н. раствора HN03 на 100 мл раствора, 2 мл раствора индикатора
(см. выше) и титруют 0,1 н. раствором роданида аммония, как описа-
но выше. Красно-бурая окраска должна сохраняться несколько минут.

Метод Фаянса
Ход анализа. К раствору пробы хлорида добавляют 3—4 капли
0,2 %-ного этанольного раствора флуоресцеина (абсорбционный инди-
катор) и титруют 0,1 н. раствором нитрата серебра AgNO3 до резкого
перехода желто-зеленого окрашивания осадка в светло-розовое. Если
переход окраски не выразителен, то добавляют к раствору 5 мл 2 %-ного
раствора декстрина, который удерживает осадок AgCl в коллоидноч
состоянии. В точке эквивалентности происходит резкий переход окрас-
ки в розовую. Необходимо соблюдать точную нейтральность раствора.

1 мл 0,1 н. раствора нитрата серебра AgNO3 соответствует 3,546 мг
хлорида.
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Определение хлорида в сточных производственных водах
Аргентометрический метод по Мору
Ход анализа. Отбирают 100,0 мл исследуемой воды и нейтрализуют ее
по лакмусу, добавляя по каплям раствора безводного карбоната натрия
Na2CO3 (100 г/л) или разбавленной H2SO4 (1 :4) до рН 5—10. Добав-
ляют 1 мл раствора хромата калия К2СгО4 (10 г на 100 мл) и титруют
0,0282 н. раствором нитрата серебра AgNOs до перехода желтой окраски
в желто-оранжевую.

1 мл 0,0282 н. раствора нитрата серебра AgNO3 соответствует 1 мг
хлорида С1~.

Если расход раствора нитрата серебра превышает 35 мл, то отби-
рают новую меньшую порцию анализируемой воды и разбавляют ее ди-
стиллированной водой до 100 мл.

Бромид Вг" и иодид-ионы I- титруются совместно б хлоридом, по-
этому они должны определяться предварительно и учитываться при рас-
чете содержания хлоридов.

Ионы железа удаляют встряхиванием 100 мл воды с 1 г оксида цин-
ка ZnO и последующим фильтрованием. Гидроксиды железа отделяют
фильтрованием. При наличии иона Мп2+ более чем 0,25 мг в 1 л воды»
его встряхивают с 0,5 г оксида магния MgO, затем отфильтровывают.

Сульфит- или сульфид-ионы окисляют до сульфата добавлением но
каплям 3 %-ного раствора пероксида водорода Н2О2. Свободный серо-
водород H2S отгоняют кипячением.

Органические вещества разрушают кипячением с избытком 0,01 н.
раствора перманганата калия в щелочной среде. После добавления не-
скольких капель 3 %-ного пероксида водорода (для обесцвечивания
КМпО4) воду отфильтровывают.

Для устранения влияния красящих веществ пробу воды встряхи-
вают со свежеосажденным гидроксидом алюминия А1(ОН)3 или активи-
рованным углем, свободным от хлоридов, затем фильтруют.

Для приготовления гидроксида алюминия в водном растворе суль-
фата алюминия A12(SO4)3-18H2O осаждают А1(ОН)3 действием концент-
рированного аммиака NH4OH до запаха. Осадок отфильтровывают, про-
мывают до удаления сульфат-иона и используют.

Для приготовления 0,0282 н. раствора нитрата серебра отбирают
282 мл точно 0,1 н. раствора AgNO3 и разбавляют водой в мерной кол-
бе до 1 л.

Определение хлорида аммония
в электролите аммиакатно-хлоридного цинкования
Аргентометрический метод
Ход анализа. Отбирают 5,00 мл электролита в мерную колбу на 100 мл
и разбавляют водой до метки. Отбирают аликвотную часть 2,00 мл
(0,1 мл исходного электролита) в колбу вместимостью 250 мл, добав-
ляют 50 мл воды, 0,5 мл 5 %-ного раствора хромата калия К2СгО4 я
титруют 0,1 н. раствором нитрата серебра AgNO3 до появления бурой
окраски осадка.

1 мл 0,1 н. раствора нитрата серебра AgN03 соответствует 5,349мг
хлорида аммония.
Роданометрический метод
Ход анализа. Отбирают 10,0 мл электролита в мерную колбу вмести*
мостью 500 мл, добавляют 10 мл азотной кислоты HNO3 (1:6) и раз»
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бавляют водой до метки. В колбу для титрования вместимостью 250 мл
отбирают аликвотную часть 10,0 мл (0,2 мл исходного электролита),
добавляют 80 мл воды, 10 мл HNO3 (1 : 6), 5 мл насыщенного раствора
железоаммонийных квасцов и 20,0—25,0 мл 0,05 н. раствора нитрата
серебра AgNO3. Раствор с осадком перемешивают 2—3 мин и титруют
избыток ионов Ag+ 0,05 н. раствором роданида аммония до появления
неисчезающей розовой окраски раствора.

1 мл 0,05 н. раствора нитрата серебра AgNO3 соответствует
2,675 мг хлорида аммония NH4C1.

Определение перхлората С1О~
Аргентометрический метод
Ход анализа. Помещают пробу 100—120 мг перхлората C10J" в нике-
левый тигель, добавляют 3 г твердого гидроксида калия и приливают
3 мл n-пропилового спирта CH3-CH2-GH2OH. Смесь осторожно выпа-
ривают и расплавляют на слабом пламени. В расплавленном состоянии
выдерживают 10 мин. Посел охлаждения плав растворяют в воде и пе-
реводят в коническую колбу для титрования. Раствор нейтрализуют
10 %-ным раствором азотной кислоты HN03 по лакмусу и добавляют
после этого еще 10 мл HNO3. Добавляют 25,0 мл 0,1 н. раствора нит-
рата серебра AgNO3 для осаждения С1"-иона и далее определяют из-
быток иона Ag+ по Фольгарду (см. выше).

1 мл 0,1 н. раствора нитрата серебра AgNO3 соответствует 9,946 мг
перхлорат-иона ClO'J".

ЦИАНИД-ИОН

Определение CN- в растворах
Аргенто метрически по методу Либиха
Ход анализа. 1. К раствору синильной кислоты добавляют несколько
капель 1 н. раствора КОН до слабощелочной реакции. Если анализиру-
ется раствор цианида щелочного металла, то добавление КОН не тре-
буется. Титруют 0,1 н. раствором нитрата серебра AgNO3 до появле-
ния первой мути.

Избыток цианида реагирует вначале с нитратом серебра, образуя
растворимый комплекс K[Ag(CN)2] по уравнению:

AgNO3 + KCN = AgCN + KNO3,
AgCN + KCN = К [Ag(CN)2].

Когда будет достигнута точка эквивалентности, появляется осадок
AgCN. Уравнение реакции:

К [Ag(CN)2] + AgN03 = 2AgCN + KNO3.

Титрование может проводиться в присутствии ионов С1~, так как
AgCl растворим в цианиде. Аммонийные соли образуют растворимые
комплексы с Ag+ и поэтому мешают определению.

1 мл 0,1 н. раствора нитрата серебра AgNO3 соответствует 5,405 мг
синильной кислоты HCN или 13,02 мг цианида калия KCN.

2. Исследуемый раствор, содержащий 0,15—0,20 г цианида CN~,
помещают в коническую колбу вместимостью 500 мл, разбавляют врдой
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