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ІІРЕДИСЛОВІЕ КЪ ПЕРВОМУ ИЗДАНІЖ) II ТОМА. 

Съ появленіемъ второго тома,—«Краткій учебникъ анали
тической химіи» законченъ. Я поставилъ себѣ задачу: приво
дить только такіе методы, которые мнѣ извѣстны по яичному 
опыту, и въ большинствѣ случаевъ это мнѣ удалось. Только 
нѣкоторые изъ нихъ нуждаются въ провѣркѣ, и эту работу я 
вынужденъ отложить до слѣдующаго, изданія, если оно ока
жется необходимыми 

Выражаю при этомъ большую благодарность женѣ своей 
и своему ассистенту, господину О. Briiniier'y, за нелегки 
трудъ веденія корректуры. Большинство рисунковъ, ветрѣчаю-
щихся въ текстѣ, сдѣланы рукой Dr. А . НШ'я. Издателю сво
ему, господину Franz'y Deuticke, я очень обязанъ за готов
ности съ которой онъ соглашался на крупныя измѣненія, по-
надобившіяся вслѣдствіе новыхъ изслѣдовшій во время пе-
чатанія. 

Въ предисловіи къ первому тому я просилъ товарищей 
не отказать мнѣ въ указаніи недочетовъ и ошибокъ. Снова 
повторяю свою просьбу. 

Цюрихъ, сентябрь 1901. 

Авторъ. 



ПРЕДИСЛОВИЕ КО ВТОРОМУ ИЗДАШІО II ТОМА. 

Распредѣленіе матеріала такое же, какъ и въ первомъ 
изданіи. Идя павстрѣчу желанно, выраженному многими, я 
приложстлъ къ новому изданію таблицу для вычисленія ана-
лизовъ вмѣстѣ съ четырехзначными логарифмами и антило
гарифмами Квинке. Профессору Т. Квинке, съ разрѣшенія 
котораго приложены эти таблицы, я выражаю свою сердечнѣй-
шую благодарность. 

Своего ассистента, г-на Brunner'а, я снова благодарю за 
его помощь при веденіп корректуръ н за провѣрку таблицъ. 

Методы, обозначенные въ этой книгѣ*, мало извѣстны 
самому автору изъ его личнаго опыта. Но такъ какъ всѣ они 
прннадлея^атъ надеяшымъ аналитикамъ, то онъ считаетъ воз-
можнымъ пхъ рекомендовать. 

Цюрпхъ, октябрь 1902. 

Авторъ. 

ПРЕДИСЛОВІЕ Е Ъ ТРЕТЬЕМУ ИЗДАНШ II ТОМА. 

Третье изданіе увеличено введеніемъ новыхъ методовъ и 
рисунковъ. Кромѣ того, всюду «МоровскйЪ литръ замѣпенъ 
истиннымъ лптромъ. Распредѣленіе же матеріала оставлено 
безъ измѣненія. 

При просмотрѣ корректуръ, а также при повѣркѣ таб
лицъ, для чего въ основу были положены международные 
атомные вѣса (0 = 16) 1904 года, мнѣ особенно усердно по-
могалъ D r . F . Henz, химикъ въ Ка1к'ѣ возлѣ Köln'a на Рейнѣ. 

Наброски для рисунковъ были сдѣланы моимъ сыномъ 
W. JD. Treaàwell'емъ и частью моимъ ассистентомъ P. Ioshua. 
Всѣмъ этимъ господамъ я выражаю свою искреннюю благо
дарность. 

Цюрнхъ, октябрь 1904 г. 

Авторъ. 



ИЗЪ ПРЕДИСЛОВШ КЪ ЧЕТВЕРТОМУ НѢМЕЦ-
КОМУ ИЗДАН1Ю. 

Въ четвертое нзданіе введены нѣкоторые новые провѣ-
ренные мною методы. Кромѣ того, для подсчета анализа были 
положены въ основу атомные вѣса Международной Коммисіи 
для 1905 г . (0 = 16). Исключеніе было сдѣлано лишь для 
азота, такъ какъ для всѣхъ азотистыхъ соединеній былъ взятъ 
атомный вѣсъ N = 14*01, что согласуется съ измѣреніями 
лорда Bayleigh'a, Leduc'a и Р. А. Gui/е'я ( В . В . 39 [1906], 
стр. 1840). 

Цюрпхъ, 1906. 

Авторъ. 



ПРЕДИСЛОВИЕ КО ВТОРОМУ РУССКОМУ ИЗДАНІІО 

Въ настоящемъ второмъ изданіи русскаго перевода II тома 
Treadwell'fl, помимо многихъ исправленій и дополнений къ 
уже извѣстнымъ методамъ, помѣщены также и новые методы, 
большею частью нровѣренные авторомъ. 

Въ первой части (Вѣсовой аналнзъ) помѣщены слѣдую-
щіе новые методы: 

Опредѣленіе калія по хлороплатинатному методу Finker'à, 
видоизмѣненному Neubauer'шъ; опредѣленіе магнія по В . 
Schmits'y; хрома по Stock'y и Massaciu; марганца—въ видѣ соли 
пирофосфорной кислоты; электролитическое опредѣленіе jüm?/mw; 
отдѣленіе сѣрнокислаго свинца отъ сѣрнокислаго барія и 
кремневой кислоты; отдѣленіе мѣди отъ кадмгя путемъ элек
тролиза; отдѣленіе мышьяка отъ сурьлш по методу Е . Fischer'а, 
видоизмѣненному Böhmer'ожь; опредѣленіе мышьяка въ про
дажной сѣрной кислотѣ; опредѣленіе вольфрамовой кислоты 
по Margeritte'J ; отдЬленіе вольфрама отъ олова по Angenot; 
отдѣленіе вольфрама отъ кремневой кислоты; опредѣленіе ро-
данистоводородной кислоты въ видѣ Cu 2 (CNS) 2 , AgfCNS) и 
B a S 0 4 ; опредѣлевіе фосфорной кислоты по Schmits'j и опредѣ-
леніе азотной кислоты по Busch'у посредствомъ «нитрона». 

Во второй части (Объемный анализъ): 
Опредѣленіе марганца въ желѣзѣ и стали по Smith'у;' 

то же опредѣленіе по методу Латре; опредѣленіе трехокиси 
сурьмы; опредѣленіе окиснаго желта по КпесМу и Hibbert'y 
посредствомъ Ті С1 3 ; опредѣленіе закиснаго ж окиснаго же-
лѣза по титановому методу; опредѣленіе перекиси водорода; 
опредѣленіе сѣрной кислоты по Baschig^y. 

В ъ третьей части (Газовый анализъ): 
Опредѣленіе сѣроводорода и опредѣленіе содержанія водя

ного пара въ газовой смѣси. 

Кромѣ того, редакторомъ Л . В . Писаржеескимъ въ при
ложена, помѣщенномъ въ концѣ книги, описаны методы: 
1) Установка титра перманганата по металлическому церебру; 



2) Видоизмѣнеиный способъ опредѣленія хлора по Volhard'j ж 
3) Примѣненіе буры (въ присутствіи глицерина) для опредѣ-
ленія ѣдкихъ щелочей наряду съ углекислыми. 

Къ опредѣленію алюминія по способу À. Stock'a я на-
шелъ цѣлесообразнымъ присоединить описаніе опредѣленія 
этого элемента (а также и хрома) по способу Е . Schirm'а, (стр. 66 
и 80), принятаго теперь въ лабораторной практикѣ Верлин-
скаго университета, а въ отдѣлѣ «Алкалиметрія и Ациди-
метрія» я описалъ способъ установки титра ѣдкихъ щелочей 
посредствомъ буры въ присутствіи глицерина (стр. 405. 
прим. 3). 

А. Комаровскш. 
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О Б Щ А Я Ч А С Т Ь . 
Цѣлыо количеетвеннаго анализа служить опредѣлѳніе коли

чества составныхъ частей какого-либо соедпненія или смѣси. При-
мѣняемые при этомъ методы находятся в ъ зависимости о т ь 
к а ч е с т в а опредѣляемыхъ тѣлъ; п о э т о м у в с я к о м у к о л и ч е 
с т в е н н о м у а н а л и з у д о л ж е н ъ в с е г д а п р е д ш е с т в о в а т ь к а ч е 
с т в е н н ы й а н а л и з ъ . Прп количественномъ анализѣ различаютъ 
два существенно отличающихся другъ отъ друга метода. 

I. Вѣсовой (Гравиметрія). 
11. Объемный (Волюметрія). 

П р и в ѣ с о в о м ь м е т о д ѣ количествѳннаго анализа опредѣ-
ляемыя тѣла выдѣляются в ъ видѣ, по возможности, трудно раст-
ворпмыхъ соедпненій нзвѣстнаго химическаго состава и опре-
дѣляется в ѣ с ъ ихъ, на основаніи котораго легко можетъ быть 
вычислено количество искомаго тѣла. 

Предположить, что у насъ имѣется хлористый барій нѳиз-
вѣстнаго количественнаго состава. Для опредѣлеяія количества 
барія отвѣшанную пробу хлорида растворяютъ в ъ водѣ щ,-, осадивъ 
барій сѣрной кислотой в ъ видѣ сѣрнокнслаго барія, опредѣляготъ 
в ѣ с ъ послѣдняго. 

Е с л и изъ а гр. хлористаго барія получилось р гр. сѣрнокис-
лаго барія, то количество барія вычисляютъ слѣдующпмъ образомъ: 

BaSÛ4 : В а = р : s 
В а • . „ . 

S ~ B a S C T • Р = = г Р а м м а м ъ барія в ъ а гр. хлористаго оарія. 

Обыкновенно полученные результаты выражаготь в ъ лро-
центахъ, поэтому: 

а : в а к ? - р - - 1 0 Р : х 

100. В а р „ . 

П р и о б ъ ѳ м н о м ъ м е т о д ѣ количественнаго анализа соетав-
ныя части измѣряются не взвѣшиваніемъ, но посрѳдствомъ реак-
тивовъ о п р е д е л е н н о й к р ѣ п о е т и . 

Предположимъ, что у насъ имѣется ѣдкій натръ. загрязнен
ный хлористымъ натріемъ и проч. Мы желаемъ узнать, сколько 
ѣдкаго натра находится в ъ 100 гр. данной смѣси. Для этого отвѣ-
шиваютъ пробу (a tp.% растворяютъ в ъ водѣ, прибавляютъ не
много метилоранжа и изъ приспособленнаго для этой ггвяи измѣ-
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рительнаго прибора приливяютъ соляной кислоты нзвѣетнаго 
содѳржанія до нѳйтралпзацін щелочи, каковой моментъ узнается 
по переходу желтой окраски раствора в ъ розовый. Если для этого 
было необходимо ѣ куб. е. соляной кислоты, каждый куб. е. 
которой содержитъ точно a гр. HOI, , то для нейтрализации а гр. 
смѣсп, содержащей ѣдкій натръ, пошло а . t гр. H C l , которые 
отвѣчаютъ: „ n . л т _ 

H C l : N a O H = а . t : s 
s = ~ ^ j J ^ ] ~ - а граммамъМаОНвъ а гр. смѣси; 

поэтому в ъ 100 гр. содернштся: 

а : " J J Q J - . a t = 100 : х 

H C l ' a ~ ' ° M U t t  

Сначала мн разсмотрпыъ 

методы вѣсового анализа. 
- Они распадаются на: 

а) методы прямого и 
в) методы непрямого (носвеннаго) анализа. 

П р п п р я м о м ъ а н а л п а ѣ о п р е д ѣ л я е м у ю с о с т а в н у ю 
ч а с т ь в ы д ѣ н я ю т ъ в ъ в п д ѣ н е р а с т в о р п м а г о с о е д п н ѳ н і я и 
о п р е д ѣ л я ю т ъ в ѣ с ъ п о с л ѣ д н я г о . 

Примѣромъ можетъ служить опредѣленіе барія в ъ хлорн-
стомъ баріѣ. 

М е т о д ъ к о с в е н н а г о а н а л и з а о с н о в а н ъ на т о м ъ , ч т о 
д в а и л и п ѣ с к о л ь к о т ѣ л ъ , п о д в е р г а ю щ і я с я о д н о й и той-жѳ 
х и м и ч е с к о й о б р а б о т к ѣ , п р е т е р п ѣ в а г о т ъ р а з л и ч н о е и з м ѣ -
н е н і е в ъ в ѣ с ѣ . 

П р и м ѣ р ъ : В ъ емѣси хлористаго натрія съ хлорпстымъ 
каліемъ необходимо опрѳдѣлить вѣсовое отношеніѳ этяхъ тѣпъ 
д р у г ъ къ другу . Для этого отвѣшиваютъ пробу (а гр,), раство-
ряютъ в ъ водѣ, осаждаютъ хлоръ в ъ вндѣ хлористаго серебра 
и опредѣляютъ в ѣ с ъ посл-вдняго (р гр.). 

Н а оСнованіи этихъ данныхъ, т. е. вѣса взятой пробы и 
в ѣ с а попученнаго хлористаго серебра, могутъ быть вычислены 
количества хлористаго натрія и калія. 

Обозначивъ количество хлористаго натрія черезъ х, хлорис
таго калія черезъ у, количество хлористаго серебра, обра-
зовавшагося изъ х гр. хлористаго натрія, черезъ a, a количество 
хлористаго серебра, попученнаго изъ у гр. хлористаго калія—* 
черезъ ß, мы получимъ слѣдующія уравненія: 

NaCl K C l 
x ~ i ~ У ~ a 

A g O l A g C l . 
« + ß = p 



Мы имѣемъ теперь два уравнения, ловидимсшу, съ четырьмя 
неизвѣстными, но мы ыожемъ а и ß легко выразить черезъ х . и у : 

E a C l : A g G l = х : a K C l : A g C l = у": ß 

" NaOl 1 KU b 

H o i - - ^ ? - представяяютъ собою извѣетныя числа: онп 
N a C l K O I • ' 

частныя соотвѣтственныхъ мояекулярныхъ вѣеовъ . 
A g C l , . A g G l , " 

Обозначнвъ ^ J ^ Q J черезъ m и черезъ и, мы подучимъ: 

х+ у = а 
а отсюда ш х - j - иу = р 

р — п. а 
х ^ = £ и у = а—X 

ІБ — n J 

или: 
1 

P -
m—в. m—n 

По этому общему уравненію могутъ быть вычислены в с ѣ 
косвенные анализы. 

В ъ вышеприведенномъ примѣрѣ 

JNaGl 5ö'o J i U l 74-6 

и m — n = 05289. 

Вставлвъ эти чнеловыя данныя в ъ наше уравненіе, мы 
нолучпмъ: 

х = 1-6907 . р — 3 - 6 3 4 0 . а 

Такимъ. образомъ, чтобы определить количество хдориетаго 
натрія в ъ данной смѣеи, необходимо только определить с у м м ы 
а и р и лолученныя числа умножить на коэффищенты 3 6 3 4 0 и 
18907 и пзъ второю произведения вычесть первое. 

Какъ ни простъ и не заманчивъ кажется этотъ мѳтодъ на 
бумагѣ, тѣмъ не менѣе, в ъ действительности, онъ даетъ часто 
совершенно непригодный числа и поэтому при пользованіи имъ 
необходимо быть крайне осторозкнымъ. 

Ошибки, неизбѣжныя при всякомъ такомъ анадизѣ, увеличи
ваются, в ъ вышеприведенномъ уравненіи в ъ нѣеколько разъ, 
ведѣдствіѳ умноженія на ЧИСЛОВЫЕ величины коэффиціентовъ: 
ошибка при взвѣпшваніи, производимомъ для опредѣлѳнія суммы 
а увеличивается в ъ 3-63 . . . и ошибки при опредѣленіи хпо
ристаго серебра (р) в ъ J-89 . . . раза. 

Отсюда очевидно, что непрямой анапизъ будетъ тѣмъ точ-
нѣе , ч ѣ м ъ меньше" коэффициенты и чѣмъ незначительнѣе ошибки 
при Опрбдѣпеніи а и р . 
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В ъ вышепривѳденномъ примѣрѣ коэффиціенты относительно-
малы, такъ что можно ожидать довольно точныхъ резуяьтатовъ, 
что в ъ дѣаствитѳірйностн. и подтверждается опытомъ -

Д о к а з а т е д й е т в о : 0-54:80 гр. (а) смѣси, состоявшей иаъ 
0-4966 tp. хлористаго натрія (х) и 0-0514 гр. хлористаго калія (у) 
дали 1-316 L tp. хлористаго серебра (р). Н а основаніп этихъ дан-
ныхъ получается: 

х = 1-8907 . 1-3161—3-634:0 . 0-5480 
х = 0*4969 гр. хлористаго натрія 
у = 0-0511 гр. хлористаго калія. 

Такпмъ образомъ, найдено хлористаго натрія J00-06% и 
хлористаго калія 99-42°/ 0 первоначальныхъ количествъ 

Х о т я эти результаты довольно удовлетворительны, т ѣ м ъ не 
менѣѳ нужно принять во вниманіе, что янализъ быль нропзвѳдѳнъ 
с ъ химически чистыми веществами. Если бы не послѣднее об
стоятельство,—а на ирактикѣ въ болыпинствѣ случаевъ бываетъ 
противное,—то получились бы еще болѣе неудовлетворительные 
результаты. 

Тотъ же самый анализъ можно было бы еще болѣѳ упро
стить, опрѳдѣлпвъ сначала в ѣ с ъ смѣсп хпористыхъ металловъ 
въ ппатпновомъ тпглѣ и затѣмъ, обративъ ихъ въ сѣрнокислыя 
сопи (путѳмъ обработки сѣрной кислотой и удаленіемъ избытка 
послѣднѳй выпариваніемъ), снова взвѣспть. Ошпбка опыта сво
дится здѣсь почти къ нулю; слѣдовапо бы поэтому ожидать 
особенно хорошихъ результатовъ. 

Мы имѣемъ: 
NaCl K C l 

X -\- у = а 
NaïSO* K2SO4 

а + ß = р 
Na2SO.. K2SO4 
2 N a C l " л " 1 2 K C l ' У 

Na 2 S04 0 , KiSOi „ Q 

О Ш = 1 2 1 5 0 - = s m " - а і К О Г = 1 1 6 8 8 

но такъ какъ 

то 

m — n = 0-0464 

x + y = a 
m x - ( - n y = p 

1 n 
x = - . p — - . a 

m — n r m—n 
Если теперь в ъ послѣднемъ уравненін замѣнать т и п и х ъ 

числовыми значеніями, то мы получимъ: 
х = 2 1 - 5 б 1 7 . р — 25-1853 . а 

В ъ д а н н о м ъ с л у ч а ѣ к о э ф ф и ц і е н т ы о ч е н ь в е л и к и , 
т а к ъ ч т о в с я к а д о ш и б к а цри в ы ч н с л е н і и н а с т о л ь к о у в е л и 
ч и в а е т с я , ч т о д ѣ л а е т с я н е в о з м о ж н ы м ъ п о л у ч е н і е п р и б л и -
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а и т е л ь н о в ѣ р н ы х ъ ч и е е п ъ , з а н с к л ю ч е н і е м т » т о г о с л у ч а я , 
к о г д а с м ѣ с ь с о с т о и т ъ п р и б л и з и т е л ь н о и з ъ р а в н ы х ъ колп-
ч е с т в ъ х л о р и с т а г о н а т р і я и х л о р и с т а г о к а л і я . 

Д о к а з а т е л ь с т в а : 

При равномъ, приблизительно, количества обѣихъ солей было 
найдено: 

99 -64°/о первоначальнаго количества хлористаго натрія 
100-76% „ я • я калія 

При большомъ количествѣ хлористаго натрія и малоиъ колн-
чествѣ хлористаго калія было найдено: 

a) 95'0"/ 0 первоначальнаго количества хлористаго натрія 
148 0 u / 0 я і> - к а л і я 

b) 9б-8°/ 0 „ „ „ натрія 
129-9 0/ 0 „ „ „ калія 

Т а к п м ъ о б р а з о м ъ , п о л у ч и л и с ь с о в е р ш е н н о непри
г о д н ы й ч и с л а ! 

При прямомъ анялпзѣ неизбѣжныя неболыпія ошибки ока
зываюсь значительно меньшее вліяніе на результата, такъ что 
прямое олредѣленіе всегда предпочтительнѣе непрямого. 

Т о л ь к о в ъ т ѣ х ъ с л у ч а я х ъ , к о г д а прямой м е т о д ъ а н а 
л и з а н е и з в ѣ с т е н ъ , п р и х о д и т с я н р н б ѣ г а т ь к ъ н е п р я м о м у 
а н а л и з у ! 

Пріемы, употребляемые при вѣсовомъ анализѣ. 
Главные пріемы при вѣсовомъ анализѣ сводятся к ъ в з в ѣ -

ш и в а н і ю , ф и л ь т р о в а н і ю , п р о м ы в а н і к ^ с у ш ё н і ю и с ж и г а -
н ію о с а д к о в ъ . 

I. Взвѣшиваніе. 

В ѣ с ы , которыми пользуются для аеалитическихъ работъ, 
изображены на рис. 1. 

Они представляготъ собою дву-в равноппечный рычагъ. 
В ѣ с ы должны быть п р а в и л ь н ы и ч у в с т в и т е л ь н ы . 
Первое условіе выполняется, если 
1. плечи рычага (коромысла) равны, 
2. центръ тяжести коромысла нежить ниже точки опоры 

(ниже рёбра средней призмы), 
3. точка опоры (призма) и точки привѣса чашекъ (призмы) 

лежать в ъ одной плоскости и призмы параллельны между собою. 
В ѣ с ы тѣмъ чувствительнѣе, чѣмъ больше у г о л ь наклоненія 

вѣсовъ, выведенныхъ изъ равновѣсія небольшой „перегрузкой", 
напр., в ъ 1 мгр. 

Чувствительность можеть б ы т ь : выражена сдѣдующей не
большой формулой: 

q - d 
въ которой р—перегрузка, выводящая в ѣ с ы изъ равновѣсіяі, 1— 
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д:шна коромысла, q •• в ѣ с ъ коромысла и cl—разстоявіе между точ
кой опоры и це.итромъ тяжести. 

Рис. 1. 

Такимъ образомъ, чувствительность вѣсовъ пропорціональна 
перегрузкѣ и длинѣ коромысла п обратно пропорціональна в ѣ с у 
коромысла и разстоянію его центра тяжести отъ точки опоры. 

Коромысло вѣсовъ соединено съ стрѣпкой, которая, когда 
в ѣ е ы находятся в ъ состояніи равновѣсія, останавливается передъ 
нулевымъ дѣленіомъ шкалы, нанесенной за нпжнимъ концомъ 
стрѣлки на пластинкѣ изъ слоновой кости. 

При взвѣшиваніи прѳдметъ кладутъ на лѣвую чашку, а раз
новески на правую чашку вѣсовъ , опускаготъ аретиръ, приводить 
ихъ в ъ легкое колебательное движеніе, для чего достаточно слегка 
махнуть рукой, направивъ потокъ воздуха на одну нзъ чашекъ. 
При правильной нагрузкѣ размахи вправо и влѣво отъ нулевого 
дѣлѳнія б у д у т ъ равны, при условіи, что то-же самое происходить 
и при ненагруженныхъ в ѣ с а х ъ , что в ъ действительности рѣдко 
бываетъ. Если бы даже это и произошло, то нулевое дѣленіѳ (положе-
ніе равновѣсія) мѣняется в ъ течѳніе дня, такъ что такое обстоя
тельство, не принятое во вниманіе, можетъ повлечь за собою до
вольно значительныя ошибки при взвѣшиваніи. 

Перемъщеніе нулевого дѣленія происходить вслѣдствіе не-
собшоденія перваго условія для правильности в ѣ с о в ъ , а именно, 
вслѣдствіе того, что при неравномѣрномъ нагрѣваніи, плечи ко
ромысла становятся неравными. 

При нашихъ взвѣшиваніяхъ намъ необходимо быть незави
симыми отъ нѳравноплечія коромысла, что легко можетъ быть 
сдѣлано, если принять следующее обстоятельство во вниманіе. 
Равновѣсіе рычага достигается, когда с т а т и ч е с к і ѳ м о м е н т ы 
равны. 
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Статпческішъ модіентомъ называютъ произведение нзъ сйпы 
на плечо рычага, а подъ послѣдпимъ понпмаютъ длпну перпен
дикуляра, опущеннаго изъ точки опоры рычага на направленіе силы. 

Если взвѣшиваемый преды en», котораго в ѣ с ъ Q (рие. 2) дол-
женъ быть опред-Ьлеиъ, 
положить н а л ѣ в у ю чашку 
вксовчэ и уравновѣсить его 
(стрѣлка должна показать 
нулевое дѣленіе) грузомъ 
в ъ Р гр., пололсеннымт^ на 
правую чашку вѣсовъ, то 

1. QI=Pli 

Рис. 2. 

Положсгвъ теперь прѳд-
метъ Q на правую чашку 
и снова уравновѣсивъ его 
разновѣскаыи, положен
ными на л ѣ в у ю чашку, иолучаготъ не в ѣ с ъ Р , a в ѣ с ъ Р г Но такъ 
какъ в ѣ с ы находятся в ъ равновѣсін, то мы пмѣемъ 

2. Q l i=Pi l 

Перемноживъ между собою 1 и 2 уравненіе, попучимъ: 

Q'Ilt^PiPlli 
Q 2=PiP 

Q = l / P i P 
Поэтому действительный в ѣ с ъ получается, если взять сред

нее геометрическое обопхъ взвѣншваній. Но на практпкѣ впопнѣ 
достаточно, если взять среднее ариѳметпческоѳ обоихъ взвѣшива-
11 іIi ; поэтому действительный в ѣ с ъ предмета будетъ: 

4 2 
Способъ, псключатощій зависимость отъ неравноплечія ры

чага , называется способомъ д в о й н о г о в з в ѣ ш и в а н і я . 
Т а же цѣль достигается с п о с о б о м ъ з а м ѣ щ е н і я , предло-

женнымъ B o r d a . 
По этому способу в з в е 

шиваемое тело Q (рис. 3) 
уравновѣшивается какиыъ-
нибудь тѣломъ (тарой) Т 
(дробью, пескомъ, разновес
ками и т . п.), удаляютъ за-
тѣыъ тело Q, на место ко
тораго кпадутъ разновески 
Р , уравновешивающія тару. 

Для перваго взвешива-
нія мы имеемъ: 

и для второго: 
Ql=Tli 

Р1=Т1і 

Рис. 3 
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•отсюда слѣдуѳтъ: 
Q1=P1 
Q = P 

Послѣдній способъ прішѣняетея гяавнымъ образомъ при 
взвѣшнваніи большихъ предмѳтовъ. 

Для обыкновенныхъ ааалитическихъ работъ взвѣшиваніе про
изводясь по способу к а ч а н і я в ѣ с о в ъ (Schwragungsmefchode). 

Сначала опредѣляготъ нулевое дѣленіе вѣсовъ , для чего в ѣ с ы 
приводятся яенагруженньшп въ колебательное движеніѳ, наблюда 
ютъ нечетное число раскачпваній (б) ') и берутъ среднее изъ 
этихъ отсчетовъ. Для полученія чпселъ съ однимъ и тѣмъ же 
знакомъ шкалу нумерируютъ слѣва направо отъ 0 до 20, такъ 
что нулевое дѣленіе, при равныхъ по длинѣ плечахъ коромысла, 
должно было бы находиться при 10 дѣленіи шкалы. 

Затѣмъ опредѣляютъ чувствительность вѣсовъ по отношеиію 
къ взвѣшиваемому тѣлу. Для этого предметъ кладутъ на лѣвую 
чашку вѣсовъ , по возможности, точно уравновѣшиваютъ разно-
вѣсками, накладываемыми на правую чашку и отмѣчаютъ дѣленіе 
шкалы, которое соотвѣтствуетъ положенію равновѣсіп. Прибавивъ 
затѣмъ к ъ разновѣскамъ 1 мгр., снова отмѣчаютъ дѣленіе шкалы, 
отвѣчающее положенію равновѣсія. 

Разница (d) между послѣднимъ и предшѳствопавшимъ чис-
ломъ дѣлѳній шкалы составляетъ чувствительность вѣсовъ . Пред-
положимъ, что нулевое дѣленіе пли положеніе равновѣсія при не-
нагруженныхъ вѣсахъ определяется дѣленіемъ 10-22; то же поло-
женіе при взвѣшиваніи тѣла съ нагрузкой в ъ 19723 гр. пусть бу-
детъ при 9'80, а при умеиьшеніи нагрузки на 1 .игр. т. е. при 
19-722 гр, положеніе равновѣсія пусть оиредѣляется дѣленіемъ 
12-32. Отсюда выводится 43 'вствите.тьность вѣсовъ,- а именно она 
равняется 12-32—9-80=2-52 дѣленіямъ шкалы. 

Т а к ъ какъ нулевое дѣленіе находится при 10-22 дѣленіи, а 
при г р у з ѣ въ 19-723 гр. положенію равновѣсія соотвѣтствуетъ 
9-80, то отсюда слѣдуетъ , что тѣло было слишкомъ легкимъ, иначе 
говоря, на правой чашкѣ находилось слишкомъ много разновѣсокъ 
и излишекъ составляетъ ту величину, которая необходима, чтобы 
положеніе равновѣсія при 9-8и дѣленія передвинуть на нулевой 
пунктъ, т. е. на Ю ' 2 2 — 9 - 8 0 = 0 - 4 2 дѣленія шкалы. Величину этого 
излишка мы получаемъ на основаніи опредѣленія чувствительно
сти в ѣ с о в ъ слѣдующимъ образомъ: 

Т а к ъ какъ 2 - 52 дѣленія шкалы отвѣчаютъ 1 мгр., то Ü-42 д ѣ -
ленія шкалы отвѣчаютъ тому именно в ѣ с у , который мы должны 
отнять отъ 19-723 гр., чтобы достигнуть нулевого дѣленія, т . е. 

2-52 : 1=0-42 : х 
0-42 

х = - ^ — - = 0*17 лир. или, круглымъ числомъ, 0-Чмгр. 

') Первыя два кччавія не принимаются въ разсчетъ, такъ какъ они, обус
ловленный сотрясеніемъ вѣсовъ при закрываніи дверецъ вѣсового шкафа и т. д., 
неточны. 
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Поэтому дѣйетвительный в ѣ с ъ тѣяа в ъ воздухѣ будетъ ра-
в е н ъ : 19-723-0-0002==19-9228 г ) гр. 

При взвѣшиваніи слѣдуетъ лріучиться отмѣчать свои набдю-
деиія одинаково, а именно сдѣдующимъ образомъ: 

Необходимо, напр., взвѣсить платиновый тигель. 

Нулевое дѣленіе. 
I. Дѣленіс, соотвѣтству-
ющоѳ положеяію равно-
вѣсія прп нагрузкѣ въ 

12-032 гр. 

11. Дѣлевіе. соотвѣтетв. 
положенію равнсыѣсія 

при вагрузкЬ въ 
12-053 гр. 

инлѣпо направо нялѣво направо налѣво направо 

4-2 
4- 6 
5- 1 

17-6 
17-1 

Гѵ8 
6-2 
6-6 

18-7 
18-3 

3-5 
3- 8 
4- 2 

15-8 
15-4 

Cysraa=J3-9 
Средвее=4'63 

34-7 
17-35 
463 

18-6 
6-2 

37-0 
18-5 
6-2 

1Г5 
3-83 

31-2 
15-60 
3-83 

Сумма обоихъ срядн. чиселъ =2Г9Н 
Сррдное=10-99 | 

1 ! 
і 24-7 : 
1 12-35 і 

19.43 
9-71 

Ч у в с т в и т е л ь н о с т ь = 1 2 - 3 5— 9 - 7 1 = 2 - 6 4 дѣленіямъ шкалы 
12-35—-1099=1-36 дѣленін шкалы 

1-36 : 2-64=0-5 лир. 
В ѣ с ъ тигяя=12-052- | -0 -5 мгр.= І 2 ' 0 5 2 5 гр. 

Чувствительность вѣсовъ варіируетъ нѣсколько в ъ зависи
мости отъ величины нагрузки. 

Проще всего, разъ навсегда, опредѣлить чувствительность 
для 50 гр.—20 гр.—10 гр. — 5 гр. и 2 ? f , полученные результаты 
записать, записку положить в ъ в ѣ с ы и пользоваться ею по мѣрѣ 
надобности. 

П р и м ѣ р ъ . Чувствительность вѣсовъ 
при нагрузкѣ въ ; была определена в ъ 

50 гр. 2-23 дѣленія шкалы 
20 гр. 2-28 
10 гр. 2-64 
5 гр. 2-66 
2 гр. 2-66 

Опредѣленіе нулевого дѣленія должно производиться 
каждомъ взвѣшиваніп. Если необходимо произвести нѣсколько 
взв-вшпваній одно за другимъ, то достаточно найти нулевое д ѣ -
леніе до и послѣ взвѣшиваній и взять среднее изъ обоихъ. При 
очень большой нагрузкѣ слѣдовало бы до и лослѣ каждаго взвѣ-
шиванія определять нулевое дѣленіѳ л пользоваться средней ве
личиной для каждаго взвѣшиванія. 

при 

') Такъ какъ на большвнствѣ аналитических* вѣсовъ едва-ли можно взвѣ-
шивать съ точностью большею, чѣмъ 'До мгр.. то дри Бзвѣшнваніи останавливаются 
на 4-0аъ десятлчвомъ знакѣ. Еслн-бы При вычислевіи пятый десяіпчныйзнакъ рав
нялся G или большему числу, то увеличивают. 4-ын знакъ на 1. 



Приведеніе в ѣ с а даннаго тѣла въ воздухѣ къ вѣсу его въ пустотѣ, 

Такъ какъ большая часть нашихъ взвѣгаиваній производится 
въ воздухѣ посредствомъ латунныхъ разновѣсокъ, то мы дѣлаѳмъ 
ошибку, обуславливаемую давленіемь воздуха (снизу вверхъ). 
Ошибка эта настолько мала, что ею можно пренебіэечь при обык-
новенныхъ анализахъ; но при болѣе точныхъ работахъ, какъ напр.,, 
при опредѣяеніи. атомныхъ вѣсовъ, калибрированіи измѣритель-
ныхъ сосудовъ и т. п., ее необходимо принимать во вниманіе. В ъ 
такихъ. случаяхъ вѣсъ въ воздухѣ приводятъ къ вѣсу въ безвоз-
душномъ пространствѣ слѣдующимъ образомъ: 

1 к. см. воздуха вѣситъ при 16° С и давленіи въ 760 ли\и 
0-0012 гр. 

Удѣльный вѣсъ латуни 1) = 8-0 = s'. 
Удѣльный вѣсъ взвѣшиваемаго тѣла = s. 
Т'Ьло уравновѣпшвается в-ь воздухѣ р граммами. 

Потеря тѣла въ вѣсѣ = —.-0*0012 гр. 

Потеря въ вѣсѣ разновѣски въ р гр. 

0-0012 

=-£-• 00012 гр. 

Поэтому общая потеря=р ^ 0-0012 ^ ; слѣдова-
s s 

тельно это тѣло вѣсило бы въ безвоздушиомъ пространств!; боль
ше на вышеприведенную величину, т. е. 

р о = р + р . 0-0012 ( 4 - 4 ) 
Чтобы избавить себя отъ вычисленій, пользуются нижеслѣ-. 

дующей таблицей для поправокъ J£ol i l r ausch 'a . 

Приведеніе взвѣшиваиін, произведенная латунными разновѣсками, 
въ воздухѣ къ взвѣшиванію въ безвоздушномъ пространствѣ по 

F. Kohlrausch'y. 

s к к 'S к 

0-7 . +1Т.7 2-0 +0 457 8 +0-007 
0 8 1-36 2-5 озз; 9 — 0-010 
0.9 Г19 30 0-257 10 -0-023 
10 1-06 3-5 0 200 11 - 0-034 
1-1 0-95 4-0 0-157 12 0-043 
1-2 0-SG 4-5 0124 •• 13 -0-051 
] 3 07S 5 0 0 097 14 —0-057 
1-4 0-71 5-5 0-075 15 -0-063 
1-5 0 66 60 0-057 , 16 -0-068 
1 ß 0-61 6 5 0-042 17 —О-072 
17 0-5ß 7-0 0-029 18 - 0 076 
1-Й 0-52 7 5 0-017 19 -0-080 
1-9 0 49 8 0 +0-007 20 -0-083 
20 +0-46 

+0-007 
21 +0-086 

') Удѣльн! 
ченньшп ГОЛОВКІ 

ый вѣсъ лагуаи 8*4, но 
:амп—80. 

уд. вѣсъ латунныхъ разновѣсокъ съпривпн> 
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k - i - a o .игр 

Е с л и тѣдо, уд. в ѣ с ъ котораго s, вѣситъ в ъ воздухѣ g граммъ, 
то къ этому в ѣ с у нужно прибавить gk миллиграммъ, чтобы при
нести къ вѣеу его въ безвоздушномъ пространствѣ. • • • 

Провѣрка разновѣсокъ. 

Х о т я изготовлегтіе разновѣсокъ в ъ настоящее время достигло 
большого совершенства, тѣмъ не менѣе пхъ слѣдуетъ подвергать 
провѣркѣ. 

Для большинства аналитвческихъ работъ не столько важно, 
чтобы 60 граммовая разновѣска отвѣчала дѣйствятельно 60 гр., 
сколько то, чтобы отдѣльныя разновѣски находились между со
бою въ правильномъ отношеніи. 

Большая часть наборовъ разновѣсокъ состоитъ изъ слѣдую-
щихъ разновѣсокъ: 50 гр.—20 гр.—10 гр.—10' гр. — 5 гр.—2 гр.— 
1 гр.—1' г р . — Г гр.— 0-5 гр. — 0-2 гр.—0-1 гр. — 0 - 1 ' гр— 0-05 гр.— 
» 0 2 гр.—0Ю1 гр .—0 - 0Г гр.—рейтеръ=0-01 гр.; кромѣ того, разно-
вѣски в ъ 5, 2, 1, 1, 1 миплиграммъ. 

Проверка производится слѣдующимъ образомъ: ^ 
Исходятъ изъ того предположения, что в ѣ с ъ в с ѣ х ъ болыпихъ 

разновѣсокъ равенъ 100 гр. и сравниваготь путемъ двойного в з в ѣ -
шиванія полученный в ѣ с ъ отдѣльныхъ разновѣеокъ другъ с ъ дру-
гомъ. Напр. 50 гр. сравниваютъ с ъ 20+10+10'+ 5+2+1+1 ' -И* 
и находятъ: 

1. н а л ѣ в о й ч а ш к ѣ н а правой ч а ш к ѣ 
50 гр.ч-0-31 .игр. == (20+10+104- ) 

2. на л ѣ в о й ч а ш к ѣ н а п р а в о й ч а ш к ѣ 
( 2 0 + 1 0 + 1 0 ' + 1 = 50 гр.+0-ßl .игр., 

отсюда спѣдуетъ: 

К А . 0-31 икр .+0-61 .игр. _п . л .„ . о л . 50 гр.-\ — \ — = о 0 г р . + 0 4 6 мгр—(20 г р . + 

+ 1 0 - f - 1 0 ' + ) 
ішп 50 гр.=(20 гр.+Ю+10'+ )—0-46 мгр. 

Подобнымъ же путемъ сравниваютъ п другія разновѣски:. 
Найдено, напримѣръ, что 

50 г р . = { 2 0 + Ю + 1 0 ' + ) г р . + А мгр. 
20 гр = 10+10' гр. + в мгР-
10' г р . = 10 гр. + С мгр- %) 

( 6 + 2 + 1 + . . . . . ) = 10 гр. + D мгр. 

*) Kohlrausch: Leitfaden der prakt. Phys. V изданіе, стр. 34. 
*) Чтобы отличить одноименный разновѣскп другъ отъ друга, на нпхъ нано-

сятъ ноашиъ какіе-шібудъ знаки. 
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г д ѣ А, В , С п D мстутъ быть положительными или отрицатель
ными величинами. 

Е с л и теперь ( 5 0 + 2 0 + 1 0 + 1 0 + - . . . . ) обозначимъ=100 гр. и 
выразимъ в с ѣ разновѣски в ъ 10-граммовой разновѣскѣ (безъ ПО
МЕТКИ ) , то получимъ: 

1 0 X 1 0 + А + 2 В + 4 С + 2 D = ( 5 0 + 2 0 + 1 0 + ) = 

= 1 0 0 гр. 

а 10-граммовая разновѣска (безъ помѣтки) равна: 

1 0 - 1 0 А + 2 В + 4 С + 2 

„ А + 2 В + 4 С + 2 D 
Полагая • ~ — — — S , получимъ 

10 = 10 гр.—S 
Ю ' = J0 „ — S + C 

б + 2 + 1 + 1 ' + 1 " = 10 „ - S + D 
20 = 20 „ —2 S + B + O 
50 = 60 „ —5 S + A + B + 2 C + D = 

= 50 . + V , A . 

Сумма '/a A + B + 2 C + D = 5 S должна равняться нулю. Это 
служитъ провѣркой правильности наблюденій. 

Такимъ же образомъ, при сравненіи 5-граммовой разновѣски 
с ъ 2 + 1 + 1 ' + 1 " находятъ: 

5 =.- 2 + 1 + 1 ' + 1 " + а 
2 = 1 + 1' + b 
1 ' = 1 + с 
1"= 1 + d 

По вышеприведенному опредѣленію 5 + 2 + 1 + Г + 1 " = Ю — 
— S + D , поэтому 

1 0 X 1 + а + 2 Ъ + 4 с + 2 d = 1 0 — S + D 
а + 2 Ъ + 4 с + 2 d + S — D 

и 1 = 1 10 

a + 2 b + 4 c + 2 d + S - - D 
Полагая • •—j^j • = s, получаемъ: 

1 = 1 гр.— s 
1 ' = 1 „ - s + c 
1"= 1 „ — s + d 
2 = 2 „ — 2 s + b + c 
5 = 5 „ —5 s + a + b + 2 r c + d 
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Затѣмъ при сравненіи 1-граммовой разновѣски с ъ 
O B - f O ^ - f - O - l + O - l ' - l - A 1 ) находятъ: 
0 -64-0 -2+Ol+O- l ' - r - A = l - f - a = l — s 4-а 

Далѣѳ находятъ, что 

0-5=0-2-f-0-l - f - O - l ' - f A + ß 
0 -2=0- l - j -0 - l ' 4-T 

0 '1 '=0-1 + 5 
Д =0-1 - j - c 

поэтому 
0 - 6 4 - 0 - 2 - j - 0 ^ - f O - l ' - f - A = = 1 0 . 0 - l + ß + 2 7 - f 4 5 - | - 2 a = = l — s - f a 

получав мъ 

10 

Полагая, ч т о ^ - ^ 1 — ' 1 0 — — ~ s 

0-1 =0-1 гр.—s' 
0-1'=0-1 я — s ' - f S 
0-2 =0-2 я —-2s'+a-f-T 
0-5 =0-6 „ — 5s'-i-ft-|-Y-f-2ô-f-c 
Д =0-1 „ — s ' - f a 

Теперь слѣдуютъ сантиграммовыя разновѣеки и рейтѳръ, сумма 
которыхъ Д = ( М — s ' - f а, такимъ образомъ: 

0-05+0-2 -J-0-014-0-01 ' - f р е й т е р ъ = 0 1 - s'-j-s 
Такъ какъ 

0-05 = 0 - 0 2 - f 0 - 0 1 4 - р е й т е р ъ +1 
От = 0 - 0 1 - f 0-01' + т 
0 0 1 ' = 0 О 1 + п 
р е й т е р ъ = 0 - 0 1 - f o 

то 
О-05+0-024-0Ю14-0-01 ' + р ѳ й т е р ъ = 1 О Ю - 0 1 - f 2 n i + 4 n - f 2 о = 

= 1 0 0 — s ' + s 

0-01=0 0 1 , 4 - 2 m + y + 8 ^ « 

_ / - f 2 m - f 4 u - f 2 o - f s'—s „ 
Если -- 1 — — — = s 

то 
0-01 =0-01 гр.~-s" 
0-01=0-01 „ — s"4-n 
0-02=0-02 „ — 2s"-f-m+n 
0-05 =0-05 „ — 5s" -H+m+2n-{-o 

рейтеръ =0-01 „ —s"-f-o 

') Д==005+0-02-|-0-014-0-01'-гРейтеръ. 



Таблица для провѣрки разновѣсокъ. 

50 = 60 гр. + ' Д А 

20 = 20 „ - 2 S + B + С 

1 0 = 1 0 „ —S 

1 0 ' = 10- „ - . s - t - c 

5 + 2 + 1 + 1 ' + 1" = 
10 

= 10 гр.—S + D 

0 - 6 - | - 0 - 2 + 0 - i - f - 0 - l ' + A ' ) = 

= 1 гр. — s + a 

0-1 

Д = 0 - 1 гр. — s ' + a 

5 

2 

1 = 10 гр. — S+D 
1' 

1" 

б =Ь ір.—б s + а -J—b—|— 
+ 2 c + d 

2 = 2 . — 2 s + b + с 

1 = 1 „ — 8 

l ' = i „ - s + c 

1 W 1 „ _ s + d 

0-5 =0-5 гр.—б а " + р + т + 
+ 2 3 - f a 

0-2 =0-2 я — 2S '+ ï+5 

0-1 =0-1 „ — s' 

0 1 ' = 0 - 1 „—s '+ô 

д = 0 - 1 „ — s ' + a 

0-06 =0-03 гр.—6 s * + l + 
+ m + 2 n + o 

0-02 =0-02 гр. — 2 s " + m + 
+ n 

0.01 =0-01 „ —s" 

0-01'd=0-01 „ — s ' + n . 
р ѳ к т е р ъ = 0 - 0 1 „ --s"=o 

сумма = 100 гр 10 г р . — S + D 1 гр. — 8 + a O'I 22?. — s + a 

«) A=0-05-f-0-02-f O-Ol+O-01'.+ рейтеръ (рейтеръ=0'01 гр.). 
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Съ миллиграммовыми разновѣсками лоступаютъ точно та-
кпмъ же образомъ. Удобнѣе и почти с ъ той же точностью рабо-
т а ю г ь носредствомъ рейтера, опуская его на цѣлое дѣлѳніе плеча 
коромысла, и получаютъ такимъ путемъ цѣлые миллиграммы; 
дробныя части миллиграмма вычисляются всегда на основаніп 
Чувствительности вѣсовъ . 

Н и к о г д а н е с л ѣ д у е т ъ р а з я о в ѣ с к и б р а т ь пальцами , но 
и и н ц е т о м ъ , д л я т о г о п р е д - н а з н а ч е н н ы м ъ ; н и к о г д а н е с л ѣ -
д у е т ъ н а к л а д ы в а т ь или с н и м а т ь г р у з ъ , не а р р е т и р о в а в ъ 
п р е д в а р и т е л ь н о в ѣ с о в ъ . 

2 . Фильтрованіе и промываніе осадковъ. 
Какъ велпкъ долженъ быть фипьтръ и какъ часто необхо

димо промывать осадки? Мы отвѣтимъ сначала на второй вопросъ. 
Промываніе должно было бы продолжаться до т ѣ х ъ поръ, пока 
смываемое растворимое тѣло не будетъ окончательно удалено. 
Но очевидно, что этотъ моментъ никогда не достигается, такъ 
какъ часть раствора всегда остается в ъ фплътрѣ; да для практики 
это п неважно. 

Если мы на столько удалили растворимое тѣло, что для 
остающейся части его в ѣ с ы наши окажутся нечувствительными, 
то мы моясемъ считать осадокъ промытымъ. 

При промываніи не только должно быть, по возможности, 
вполнѣ удаляемо растворимое вещество, но необходимо стараться 
достигнуть этого, примѣняя в о з м о ж н о м а л ы я к о л и ч е с т в а про
м ы в н о й ж и д к о с т и . 

Н ѣ т ъ осадка абсолютно нерастворимаго; поэтому ясно, что 
всякіа іізлишніа избытокъ промывной жидкости будетъ вредить, 
удаляя частицы осадка, и при взвѣдшваніи такого осадка окажутся, 
потерн тѣмъ болыпія, чѣмъ болыній былъ примѣненъ избытокъ 

_ промывной жидкости. 
Количество применяемой промывной жидкости находится в ъ 

зависимости отъ природы промываемаго осадка. Аморфные, студе
нистые осадка требуготъ больше ѳя, чѣмъ кристаллическіе, порош-
koofpasHJ.iP осадки. ') Обыкновенно промываніе слѣдуетъ продол-
•тіть до >ѣхъ поръ, пока удаляемое тѣло уже не можѳтъ быть 
качественно обнаружено в ъ послѣднемъ фильтратѣ Но какъ быть, 
когда фильтратъ необходимъ для даяьнѣйшихъ изслѣдованій? Ясно, ' 
что въ такихъ случаяхъ нельзя сдишкомъ рано приступать къ 
качѳстволной пробѣ. Является, конечно, вопросъ: когда же можно 
приступить къ послѣдней? 

Предположимъ, что осадокъ находится на фильтрѣ, емкостью 
в ъ 10 куб. е.. растворъ прошелъ черезъ фипьтръ до послѣдаей 
капли и количество его, удержанное фильтромъ и осадкомъ, рав
ное, допустимъ, 1 кг/б. с. содержитъ 0 1 гр. раствореннаго твер-
даго вещества, KOTOJ ое должно быть удалено промываніемъ. 

') То обстоятельство, что нѣкоторые осадки труднѣе промываются, чѣмъ дру-
гіе, объясняется с т е п е н ь ю а б со р бці п (Оствальдъ, Научныя основы анали
тической химіи. Стр. 19 нѣмецкаго лзданія и стр. 15 -1S русокаго перевода), раз
личной для различныхъ осадковъ. 

См. также Оствальдъ «Основы неоргаппч. химіи>, стр. 367. „ 
Перев. 
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Наполняя фильтръ до верхнпго края промывной жидкостью, 
даготъ ей n-разъ стекать до послѣдней капли, пока, наконѳцъ, на 
фильтрѣ останется только еще 5/ю» мгР- и л и е г ц . е меньше удаляв-
маго тѣла. 

Каждый разъ черезъ фильтръ проп/Ьжнвается 9 куб. с жид
кости л 1 куб. е. остается; такимъ образомъ было удалено: 

п о с л ѣ и о с т а л о с ь п о с л ѣ 
1 промыванія O l . 9 / , 0 гр. 1 промыванія 0-1 . 1 / і 0

 гѴ-
0-1 . Ѵго • Ѵіо гр. 2 „ 0-1 . Ѵ,о • Ѵ.о гр. 
0-1 . 7,о -VU?®- ' 

2 
3 0-1 . (1/\о)г?р. 

w-кратн. 0.1 9/to • СѴю^ п '—1 гР- м-кра-тн. промыв. 0*1. 1До "— 1 гР-
Такимъ образомъ, посяѣ те-кратнаго промыванія мы удалили 

количество, представляющее собою сумму чдѳновъ убывающей 
геометрической прогрессіи, в ъ которой начальный ч л е н ъ = 0 - 1 . %0> 
а з н а м е н а т е л ь = г / 1 0 . 

Если м = 4 , то сумма: 

• • /.«и <•«» 0.09999 гр. _/ioJA_j.ip I 
ѵ Г о - і 

Послѣ 4-кратнаго промыванія мы бы удалили 0.09999 гр,. 
вещества, загрязняющаго промываемое тѣ.чо, Т а к ъ какъ по нашему 
предположенію вещества этого было 0-1 гр., то в ъ осадкѣ остается 
0.00001 гр., т. е. невѣсомое количество. 

Такимъ образомъ, промывши осадокъ 4 раза, качественной 
пробѣ на удаляемое вещество начинаютъ подвергать лишь пятзао 
и слѣдующія за ней промывиыя воды. 

Часто бываетъ достаточно 4-кратнаго аромыванія, но часто 
также эта цѣль достигается послѣ бйльшаго числа, даже лишь 
послѣ 10—20-кратнаго промыванія. Продолжительность иромышінія 
будетъ указываема при каждомъ отдѣльномъ с л у ч а ѣ . 

Вернемся теперь ко второму интересующему насъ допросу.. 
Что нужно сдѣлать, чтобы при промываніи затрачивать miiimum, 

промывной жидкости? Какъ-ѵы. 
уже выше впдѣли, всякій осг» 
докъ требуѳтъ по меньшей м ѣ -
рѣ 4-кратной промывки, при 
этомъ фильтръ всякій разъ дол-
нсенъ быть п.олнымъ, слѣдо-
вательно вмѣстѣ с ъ в е л и ч и 
ной ф и л ь т р а должно также 
увеличиваться и количество 
п р о м ы в н о й ж и д к о с т и . 

Поэтому необходимо поль
зоваться, по возможности, ма-
ленькимъ фальтромъ, безраз-

Ряе. 4. лично, много ли или мало н м ѣ -
ѳтся жидкости. П р и в ы б о р ѣ 

ф и л ь т р а в е л и ч и н а п о е п ѣ д н я г о д о л ж н а б ы т ь в ъ с о о т в ѣ т - ^ 



C T B i u о ъ в е л и ч и н о й о с а д к а , а не с ъ к о д и ч е с т в о м ъ жид
к о с т и . 

Но фильтръ не долженъ быть также слишкомь малъ. Е г о не 
елѣдуетъ наполнять до краевъ осадкомъ, послѣдній долженъ быть 
приблизительно на б мм ниже края фильтра; фильтръ также не 
долженъ выполняться осадкомъ до самаго верха, какъ это пред
ставлено, напрлмѣръ, на рпс. é а, но какъ на рис. 4 Ъ, в ъ против -
номъ случаѣ не будетъ достаточно мѣста для промывной жидкости. 

П р і і м ѣ н ѳ н і е с л и щ к о м ъ б о л ь ш и х ъ ф и л ь т р о в ъ принад
лежишь к ъ г р у б ѣ й ш н м ъ а н а л п т и ч е с к н м ъ о ш и б к а м ъ . 

3. Сушеніе и сожженіе осадковъ. 

Прежде чѣмъ взвѣспть осадокъ, его необходимо вполвѣ про-
cj'HiuTb. Осадки, переносящіе прокалпваніе безъ потери въ в ѣ с ѣ , 
сжигаютъ но одному пзъ нижеприводпмыхъ сяособовъ слѣдую-
щимъ образомъ: 

а) О с а д о к ъ с ж и г а е т с я с у х и м ъ . 
Этотъ способъ, при которомъ освобожденный отъ осадка 

фильтръ сжигаютъ отдѣльно, полученную при этомъ золу прибав-
ляютъ къ главной массѣ и затѣмъ прокаливаютъ до постояннаю 
в ѣ с а , применяется в ъ т ѣ х ъ случаяхъ, когда продукты сгоранія 
бумаги дѣйствуютъ возстановляюще на прокаливаемое тѣло, на-
примѣръ, на х л о р и с т о е с е р е б р о , с ѣ р н о к п с л ы й с в и н е ц ъ , 
о к и с ь в и с м у т а и т. д. 

Эта операціп требуетъ предварительно полной просушки осад
ка при 100° С. Для этой цѣдн воронку, содержащую осадокъ, тща
тельно покрываютъ фильтровальной бумагой и, поставивъ в ъ су
шильный шкапъ, лучше всего въ паровой, сушатъ при 100°. За-
тѣмъ взвѣшенный тигель, в ъ которомъ долженъ быть опредѣпѳнъ 
в ѣ с ъ осадка, ставятъ на кусокъ глянцевитой бумаги, величиной 
въ 20 см?, (рпс. 6, сдѣва), осторожно выеыпаютъ сухой осадокъ 
въ тигель и стараются также перенести в ъ тигель, насколько это 
возможно при легкомъ стираніи платпновымъ шпатепемъ, частицы 
осадка, приставшая к ъ фильтру. Упавшія на глянцевитую бумагу 
частицы сбрасываютъ въ тигель посредствомъ бородки гусинаго 

î 
Рпс. 5. 

пера (рис. 6, впереди). Н а фнльтрѣ всегда остаются еще небольшія 
частицы осадка, которыя должны быть взвѣшены. Для этого сжи-

Treadwell, A наліггичесЕая тфмія. Т» IL 2 
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гаготъ фильтръ, причѳмъ остающійся посяѣ сожженія пепелъ, со-
стоящій изъ осадка и золы фильтра, взвѣшиііается или отдѣлыю 
или присоединяется къ главной массѣ осадка 1 ) . 

Озоленіе фильтра с ъ приставшими къ нему небольшими час
тицами осадка лучше всего производить (по Бунзену) слѣдую-
щимъ образомъ: фпльтръ складывается такъ, чтобы осадокъ нахо-

Рис. 6. 

дплся на половпнѣ, обозначенной на рпсункѣ 5 а пунктиромъ, 
a затѣмъ какъ на рис. ß, т, послѣ чего полоску сворачиваютъ 
такъ (о), чтобы свободная отъ осадка часть фильтра находи
лась снаружи. Овертокъ' обматывается толстой прокаленной пла
тиновой проволокой, какъ это изображено на рис 6, укрѣпляется 
посредствомъ пробкн в ъ отверстіи фарфоровой тарелки и за-
тѣмъ, подставивъ подъ свертокъ тигель, зажигаготъ фильтръ 
пламенемъ газовой горѣлки. Удадивъ пламя, даютъ бумагѣ 
спокойно г о р ѣ т ь и и с т л ѣ т ь . Вели бы остались обуглен
ный частицы фильтра, то къ нимъ осторожно прикасаются н ѣ -
сколько разъ подрядъ пламенемъ до т ѣ х ъ поръ, пока тлѣніе уже 

_ не будетъ замѣтно. (Нужно осте
регаться сильнаго накалкванія). 
Золу сбрасываготъ затѣмъ въ ти
гель (посредствомъ легкаго толчка 
илн бородкой пѳра), покрываютъ 
послѣдній крышкой и, нагрѣвая 
сначала надъ совсѣмъ малень-
кимъ пламенемъ, постепенно уве-
пичпваютъ его до предписывае
мой иногда температуры. Уда
ливъ послѣ этого ішамя,даютъ тиг
лю НЕСКОЛЬКО охладиться и еще-
т е п л ы м ъ , но н е н а к а л е н н ь т м ъ 
ставятъ въ эксикаторъ (рис. 7). 

По охдажденіи (по меньшей мѣрѣ 3 Д часа для фарфороваго 
тигля п 20 минутъ для платнноваго) взвѣшпваютъ тигель. 

Многіе осадки при такой обработкѣ возстановляются; х л о -

Рис. 

') При нользованіи фильтровальной бумагой Schleicher'a и ScmilPa вѣсъ 
золы можетъ быть въ большинствѣ случае въ и не принимаемъ въ разсчетъ. Но если 
нмѣется бумага неизвѣстнаго нроисхожденія, то необходимо въ ней предварительно 
опредѣлить содерліаніе золы и количество послѣднёіі вычесть изъ вѣса осадка+зола. 
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р и с т о ѳ с е р е б р о , с ѣ р и о к и с п ы й ' с в и н е ц ъ п нѣкоторыя другія 
соединения возстановляются до метаппа. Но такъ какъ эти металлы 
т . р у д н о - л е т у ч и , то потери в ъ нихъ не происходіітъ, теряется 
только аніонъ: хлоръ при хлористомъ серебрѣ и SO4 при сѣрно-
кнсломъ свинцѣ. Но эти потери могутъ быть возстановлены: для 
этого металлъ въ тиглѣ смачиваютъ несколькими каплями азотной 
кислоты и къ образовавшемуся азотнокислому серебру прибав-
ляютъ соляной кислоты или къ азотнокислому свинцу—сѣрной 
кислоты, осторожнымъ нагрѣваніемъ выпариваютъ избытокъ кисло
ты и взвѣшиваютъ. Единственная опасность при этомъ способѣ 
заключается въ слишкомъ силь-
номъ накаливаніи при озоленіи 
фильтра, когда возстановленный 
металлъ, плавясь, можетъ спла
виться съ платиновой проволокой. 
Но если фипьтръ свертывать такъ, 
какъ выше было указано, то меж
ду платиновой проволокой и осад-
комъ будетъ находиться всегда 
б у м а г а с в о б о д н а я о т ъ о с а д к а , 
которая при озоленіи даетъ хотя 
и невѣсомый зольный слой, но 
все-таки предохраняющій плати
ну отъ. соприкосновенія с ъ метал-
ломъ, при условіи, чтобы 
лнваніе не производилось до тем
пературы плавленія металла. 

Многіе осадки при такомъ 
способѣ озоленія настолько из
меняются, что исключается воз
можность п о л у ч е н і я правиль-
ныхъ результатовъ, напримѣръ, 
Mg(NH4)AsO-4, KaPtCle и т. п. 
В ъ такихъ случаяхъ фильтръ не 
сжигается, но осадокъ, собран- р Н С і g а_ 
ный на предварительно при опре-
дѣленной температурѣ высушенный и затѣмъ взвѣшевный фильтръ, 
сушится при той-же самой темпѳратурѣ, послѣ чего взвѣшйваѳтся. 

"Чтобы высушить фильтръ, его кладутъ на часовое стекло в ъ 
сушильный шкапъ 1 ) (рис. 8 а) и рядомъ ставятъ широкогорпый 
стаканчикъ для взвѣшиванія, открывъ его. Установивъ темпѳра-

') Изображемый на рис. 8 а сушильвый шкапъ выложенъ изнутри (по пред-
лоікенію автора) шестью вынимающимися фарфоровыми досками. Этимт, совершенно 
исключается возможность загразненія просушлваемаго вещества частицами окпс-
довъ, нпспадающихъ съ металлическвхъ стѣнокъ. Верхняя доска снабжена 2 отвер
стиями, черезъ которыя проходить термометръ и терморегуляторъ. Эта доска при-
крѣпляется къ крышкѣ шкапа елѣдуюшдмъ образонъ: черезъ отверстіе въ фарфо
ровой доскѣ Р (рис. 8 Ь) вставляютъ снизу стеклянную трубку G съ широкиыъ 
краемъ г г д утолщевіемъ а а л укрѣпллотъ ее, для чего между утолщеніемъ а а 
и верхней стѣнкой сушильнаго шкдпа К защеміаютъ азбестовое кольцо А съ про-
рѣзомъ въ одномъ мѣстѣ. 
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туру до желаемой высоты посредствомъ терморегулятора Т , под-
держпватотъ ату температуру в ъ теченіѳ ' / г — ^ часа; по истеченпг 
этого времени, захватпвъ щипцами фильтръ, быстро переносятъ. 
его в ъ стаканчикъ для взвѣшиванія и открыгымъ ставатъ послѣд-
ній в ъ эксикаторъ, снабженный хлоркальціевой трубкой (рис. 7), 
гдѣ даютъ ему охладиться. Ровно черѳзъ часъ закрываютъ ста
канчикъ для взвѣшиванія, вынимаютъ его изъ эксикатора, остав-
ляютъ его на 20 минутъ на в о з д у х ѣ подпѣ вѣсовъ и лишь пос.чѣ 
этого взвѣшиваютъ. Затѣмъ повторяютъ нагрѣваніе и взвѣнгаваніе 
точно такимъ-жѳ образомъ, какъ уже выше описано, до т ѣ х ъ поръ, 
пока два послѣдовательныхъ взвѣшиванія не дадутъ разницы в ъ 
в ѣ с ѣ , не превышающей 0-0002—3 гр. 

Plie. S Ь. 

Н а взвѣшенный такимъ образомъ фильтръ собираютъ оса
докъ, который, поспѣ просушки в ъ воронкѣ при 100°, осторожно 
вынимаютъ вмѣстѣ с ъ фильтромъ, кладутъ на часовое стекло и 
точно такъ же сушатъ, какъ фильтръ. 

Значительно удобнѣе и точнѣе работа съ тиглями Gooch'a. 
Дно у этнх'ь тиглей, какъ это 

изображено на рис. 9, продырявле
но. Тигель снабжаготъ азбестовымъ 
фильтромъ, взвѣшиваютъ его послѣ 
просушки при указанной температу
ре , затѣмъ отфильтровываютъ черезъ 
него осадокъ, промываютъ, сушатъ. 
и взвѣшиваютъ. Работа с ъ такими 
тиглями настолько удобна и точна, Рис. 9. 

что я подробно опишу пользованіе ими. 

П р и г о т о в л е н і е а з б е с т о в а г о ф и л ь т р а 1 ) . 
Дпинныя и короткія волокна азбеста отдельно прокаливаютъ 

в ъ фарфоровом* тиглѣ и по охлаждепіи нагрѣваютъ с ъ концѳн-

Доска, образующая дно шкапа, покоится на толстой 4-угольной желѣзной 
рамѣ, такъ что она не приходить въ сопрпкосновеніе съ мѣдиымъ дномъ шкапа. 

Такъ какъ эти доски легко вынимаются, то очистка йхъ не представляетъ 
большого труда. Единственная изнашивающаяся часть аппарата—это дно, поэтому 
по моему указанію шкапы приготовляются съ выдвткнымъ дномъ, такъ что послѣд-
нее можно во всякое время замѣнить новымъ. 

Вышеописанные шкапы прекрасно изготовляются фирмой Dr. Bender и Hobein 
въ Цторихѣ. Они нѣскоЛько дороги, но зато представляюгъ болыпія преимуществ г. 

Ч GM. Paul, Zeitschr. f. anal. Ch. 31 (1892), стр. 543 н F . Hen*, Zeitsohr 
f., anorg. Ch. 37 (1903), стр. 13. 
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трированной соляной кислотой въ закрытой фарфоровой чашкѣ на 
водяной банѣ въ теченіѳ одного ласа, поспѣ чего сливаютъ соля
ную кислоту, азбестъ переносятъ въ воронку, снабженную плати-
новымъ конусомъ, и до т ѣ х ъ поръ промыва-
ютъ горячей водой (примѣняя насосъ), пока 
каслота не будетъ вполнѣ удалена. (Фильтратъ 
не должеиъ дакать опалесценціи с ъ азотно-
кпслымъ серебромъ). Очищенный такимъ обра-
зомъ азбестъ сохраняютъ в ъ стклянкѣ съ 
притертой пробкой. 

Для приготовленія азбестоваго фильтра 
в ъ тиглѣ Gooch ' a натягиваютъ на воронку тон
к у ю каучуковую трубку g (рис. 10) и встав
ляюсь в ъ отверстіе поспѣдней тигель Т . В е 
л и ч и н а в о р о н к и д о л ж н а б ы т ь т а к о в а , 
ч т о б ы т и г е л ь н а х о д и л с я в ъ ней в ъ в н -
•еячемъ п о л о ж е н и и 

На дно тигля кладутъ слой в ъ 1—2 мм.) 
длинноволокнистаго азбеста, и слегка при-' 
давливаготь его стеклянной палочкой, затѣмъ, 
перемѣшавъ в ъ стаканѣ коротковолокнистый 
азбестъ съ водой, выливаюсь мутную жид
кость черезъ тигель, пустпвъ въ ходъ подъ 
•очень слабымъ давленіемъ ]) насосъ. 

Послѣ того какъ образуется слой изъ ко-
роткпхъ азбестовыхъ волоконъ приблизительно 
въ 1 мм., кладутъ поверхъ азбеста форфоровую 
ситчат ую пластинку (рис. 9, Р ) , придавливаюсь 
ее слегка стеклянной палочной и снова льюсь ^ П С - 1 0 

черезъ тигель взмученный в ъ водѣ азбестъ, такъ чтобы послѣдній 
покрылъ пластинку, і іоспѣ этого промываюсь водой до т ѣ х ъ поръ, 
пока промывныя воды не станусь совершенно прозрачными. 
Затѣмъ, высушивъ тигель, при желаемой температурѣ, его взвѣ-
шпваготъ г) и тогда онъ готовъ для фильтрованія. 

Часто, однако, ыѣжныя волокна проходясъ черезъ фильтръ 
при наполненіи выеушеннаго фильтра жидкостью. Чтобы не по
терять этпхъ волоконъ, F . H e h z рекомендуетъ собирать первыя 

') Ьо время фильтраціи слѣдуеп. взбѣгать слишкомъ большого давленія, по
тому что это мошетъ вызвать настолько сильное сжатіе осадка и азбеста, что 
фпльтрованіе п промываніе осадка сильно затрудняются. белѣдствіе того, что ти
гель какъ бы подвѣшенъ на каучукѣ, устраняемся возможность слишкомъ высо-
каго давленія, потому что какъ только давленіе, лерепдетъ за извѣстный предѣлъ, 
воздухъ пронпкаетъ между каучукоыъ и стѣнкой тигля и такимъ образомъ каучукъ 
играетъ въ извѣстной степени роль вредохранителънато клапана, 

') Эти азбестовые фильтры по F . H е n z'y безусловно не г и г р о с к о -
п и ч н ы, какъ уже раньше на это указывалось (Ant. Jonm. Science 14, стр. 156). 
Вынутые изъ эксикатора, они сначала увеличиваются несколько въ вѣсѣ на вѣ-
сахъ. Но это свойство присуще также всѣмъ стеішшнымъ и фарфоровымъ сосу-
дамъ. Постоявъ 20—30 минутъ въ вѣсовомъ шкапу, они лрйнимаютъ постоянный 
вѣсъ. При взвѣпіиваніи гигроскопцческихъ осадковъ тигель вмѣстѣ съ осадкомъ 
ставятъ въ стаканчикъ для" взвѣшиванія, снабженный притертой пробкой,остав
ляют* стоять въ вѣснхъ 20—30 минутъ, послѣ чего взвѣшиваютъ. 
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порціи мутнаго фильтрата, в ъ сосудъ, в ъ которомъ находится 
отфильтровываемый осадокъ. Послѣ этого фильтратъ всегда сво-
боденъ отъ азбѳстовыхъ волоконъ. 

Одннъ п тотъ же тигель можетъ часто служить для без-
чнсленнаго мноікества опрѳдѣленій. При значительномъ иакоплѳ-
ніп в ъ тиглѣ осадка удаляютъ верхнюю часть, не разрушая 
азбестоваго фильтра, и продолжаютъ дальше пользоватся тиглѳмъ. 

В ъ т ѣ х ъ случаяхъ, когда осадокъ в ъ тиглѣ Gooch ' a дол-
женъ быть слабо накаленъ, тигель вставляютъ, какъ это пзобра-

Рас. 11. 

жено на рис. I L , въ большій фарфа-
ровый тигель и накаляютъ снача
ла медленно и затѣмъ сильнѣе; если 
необходимо, прокаливаніе • можетъ 
быть произведено даже на паяльной 
горѣлкѣ. 

Для многихъ цѣлей предпо- р 1 І С 

чтительнѣй, БМѢСТО тигля Gooch'a , 
употреблять стеклянную трубку с ъ азбѳстовымъ фнльтромъ. 
Этотъ способъ оказывается особенно удобнымъ тогда, когда 
осадокъ необходимо прокалить в ъ струѣ газа. 

Значительно удобнѣе фарфоровыхъ Ѳоосп/овскпхъ тиглей 
с ъ азбестовымъ фильтромъ платиновые GoocWoecnie тигли, с ъ 
платиновымъ фильтромъ по 'Neubauer'у '); ихъ велпколѣпно изго-
товляѳтъ фирма W. О. Heraeus 2) в ъ H a n a u на Майнѣ. 

Чтобы в ъ такомъ тиглѣ прокалить осадокъ, его необходимо 
вставить в ъ другой платиновый тигель или, что еще лучше, его 
прокаливаютъ. в ъ электрической калильной печи Merums'a (рис. 
12) 8 ) ; печь вклгочаютъ в ъ ггѣпь перѳмѣннаго тока *), иэіѣющагося 
теперь почти вездѣ для цѣлей освѣщенія; приблизительно в ъ 15 
минутъ достигается температура въ 1100" С. Такія печи' особен
но рекомендуются в ъ т ѣ х ъ случаяхъ, когда обработкѣ подлежатъ 

') Z. f. anal. Chemie. 1900, S. 485. 
г) Z . f. angew. Ch. 1900, S. 745 
•) Vgl. P. Haassding, Ch. Ztg. 1906 S. 60. 
*) Напряженіе=110 вольта. Негаѳиз конструируѳтъ, однако, печи для ка

кого угодно напряжения. 



осадки, могущіе изменяться, подъ вліяніемъ возстановляющихъ га-
зовъ пламени бунзеновской горѣлки, какъ Mg2Pî07 Mg2As207 и т. п. 

Ъ) О с а д о к ъ с ж и г а е т с я „ м о к р ы м ъ " . 
Осадки, не иретериѣваіощіе значительныхъ лзмѣненій отъ 

продуктовъ сгоранія фильтра, сжигаются мокрыми. Для этого, 
по возможности лучше отсосанный (насосомъ), осадокъ влаяшымъ 
переносятъ в ъ платиновый тигель, крѣпко прижимаютъ бумагу 
къ стѣнкѣ тигля, который косо устанавливается на трехуголь
нике (рис. 13) *), затѣмъ накаливаютъ крышку, прислоненную 
подъ угломъ къ верхнему краю тигля, отчего фильтръ скоро 
высыхаетъ, начинаетъ обжигаться, медленно обугливаться и, на-
конецъ, сгораетъ. Послѣ этого, медленно передвигая пламя ко 
дну тигля, прокалпваютъ его на увеличенномъ пламени бунзе
новской горѣлкп или, если это требуется, на паяльной горѣлкѣ. 

4. Выпариваніе жидкостей. 
Выпариваніе жидкостей производится большею частью на 

водяной ианѣ. Чтобы защитить жидкость отъ пыли, могущей по
пасть въ чашку извнѣ, пользуются предохранительной воронкой, 
какъ это изображено на рис. 14. 

Рис. 13. . Рнс. 14. 

•) Какл, это впдно на рисункѣ, тигель покоптся не на желѣзномъ треху голь 
ннкѣ, а на находящемся въ нослѣднемъ ллатиноволгь трехугольникѣ. Платиновая 
посуда не должна ирпходпть въ сопрвкосновеніе съ раскаленнымъ желѣзомъ, 
noTOsiy что желѣзо сплавляется съ платиной, отчего посуда спльно разрушается. 
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В ъ качествѣ держалки для воронки пользуются фарфоровой 
вилкой, надѣваемой на желѣзную палку, придѣлаинуіо к ъ ваннѣ 
и обтянутую каучукомъ. 

Е с л и имѣетея хорошій вытяжной шкапъ с ъ стеклянной 
крышей, то можно обойтись безъ предохранительной воронки. 

Когда вытяжной шкапъ непосредственно сообщается с ъ вы
тяжной трубой, какъ, напримѣръ, в ъ Цюрихской лабораторіи, то 
при большомъ вѣтрѣ пыль в ъ большомъ количества падаетъ въ 
шкапъ. Чтобы устранить это, я сдѣлалъ в ъ своей частной лабо-
раторіи уже много лѣтъ тому назадъ следующее приспособлѳніе. 
Вытяжной шкапъ снабженъ покатой герметически закрывающейся 
стеклянной крышей а а (рис. 15) и приблизительно на 15 см. ниже 
ея находится вторая стеклянная доска bb , которая отстаетъ отъ 
задней стѣнкп шкапа приблизительно на 3 см. Между обѣими стек
лянными досками выступаетъ глиняная труба R , около 15 см. в ъ 
діаметрѣ и заходнтъ приблизительно на 5 см. за задній край ншк-
ной стеклянной доски. Эта труба сообщается с ъ дымовой трубой 
Іѵ, в'ь которой находится маленькое газовое пламя (.на рисункѣ не 
изображено). Благодаря такому приспособленію, въ шкапъ ничего 
не попадаетъ: пыль, песокъ и т. п. могущіѳ туда попасть, оста
ются на доскѣ bb . 

При выпарпваніи жидкостей на водяной банѣ во взвѣшѲнныхъ 
платпновыхъ тигляхъ или чашкахъ слѣдуетъ избѣгать прлкосно-
венія ихъ къ мѣднымъ или стекляннымъ кольцамъ. Лучше всего 
для этого употреблять фарфоровый кольца. В ъ т ѣ х ъ случаяхъ, 
когда тигель меньше кольца, пользуются платнновымъ конусомъ 
с ъ шнрокимъ краемъ и отрѣзанной вершиной (рис. 16). Тигель 
вставляютъ в ъ конусъ, вставленный в ъ кольцо (рис. 16 а). 

Я пользуюсь для этого латуннымъ конусомъ, выложеннымъ 
изнутри тонкой платиновой пластинкой. 

Многія вещества обладаютъ 
сгюйствомъ „вылезать" при выпари-
ваніи за края тигля или чашки, 
причемъ могутъ легко происходить 
потери ; иногда также происходить 
при выпариваніи настолько сильные 
толчки, что все содержимое тигля 
выбрасывается (см. опредѣленіе бор
ной кислоты по Gooch'y) . Оба эти 
явленія могутъ быть легко устране
ны слѣдующимъ образомъ: 

Тигель , выполненный, самое 
большее, на 2 / 3 , вставляютъ в ъ ци
линдрическую оловянную или латун
ную спираль %к. (рис. 17). Первые 
два оборота спирали плотно прилѳ-
гаютъ къ стѣикамъ той верхней 
части тигля, которая находится н а д ъ 
ж и д к о с т ь ю , о с т а л ь н ы е о б о р о т ы 
с п и р а л и к ъ т и г л ю н е п р и к а с а -

Рис 15 
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ю т с я . Если теперь пропускать водяной паръ черезъ а, то притокъ 
тепла будѳтъ происходить преимущественно сверху внизъ, чѣмъ 
избѣгаются толчки, и такъ какъ верхній край тигля остается горя-

Рпс. 10. 

Ряс. 16 а. Водяная баня съ фарфоро-
вымъ кольш-мъ, платинпрованнымъ 

конусомъ п тпглемъ. 

Рис. 17. 

чпмъ во все время выпаривавія, то „вылезаніе" вещества при этомъ 
также устраняется. Такимъ путемъ можно, напримѣръ, быстро 
выпарить алкоголь, не приведя его в ъ состояніе кипѣнія. 

При выпариваніи высококипя-
щпхъ жидкостей, какъ, напримѣръ, 
сѣрная кислота, амиловый алкоголь 
и т. п., нагрѣваніе лроизводятъ осто
рожно отъ руки на голомъ огнѣ, 
безпрерывно двигая пламя подъ тиг-
лемъ, пли же на воздушной банѣ; 
послѣдняя можетъ быть различными 
образомъ и весьма просто устроена, 
какъ это видно на рис. 18. 

Рис. 18. 
а= азбестовое кольцо. 
Ь = азбестовая тарелка. 

5. Сушеніе веществъ въ струѣ газа. 

Оушеніе вещества в ъ с т р у ѣ воздуха пли угольной кислоты 
при высокой температурѣ можетъ быть произведено различно. Если 

' вещество должно быть высушено в ъ подочкѣ, то примѣняютъ ма
сляную баню (рис. 19), черезъ которую проходятъ мѣдныя трубки. 
В ъ одну изъ трубокъ вставляютъ стеклянную трубку, содержащую 
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R == трубка съ термометролъ дли пзмѣрепія Рис 20. 
температуры газа. 

вещество, и пропускают^ черезъ одну или нѣсколько другихъ пус -
тыхъ трубокъ сухой газъ. Вслѣдствіе того, что газъ проходнтъ. 
черезъ пустыя трубки, онъ попадаетъ въ стеклянную трубку оъ. 
веществомъ, предварительно нагрѣтый до температуры масляной 
бани, отчего продолжительность сушенія значительно уменьшается. 

Для нагрѣванія тиглей или другихъ приборовъ в ъ струѣ у г л ѳ -
кпслаго газа оказывается очень удобнымъ сушильный шкапъ P a u l ' s 
фис . 20): тигель вставляютъ въ головку стеклянной курительной 
трубки В , покрываютъ ее часовымъ стекломъ, а также и мѣдный 
цялиндръ К, затѣмъ пропускаютъ черезъ ч у б у к ъ трубки сухой 
двууглекислый газъ и нагрѣваютъ до требуемой температуры. 

* ь 

Рис. 21 а. , Рис. 21 Ь. 
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• Если необходимо выпарить жидкость въ ко.тбѣ и остатокъ 
высушить при определенной температурѣ, то поступаютъ слѣдую-
щимъ образомъ: 

Жидкость, по возможности, выпаренная въ открытой эрлен-
мейеровской колбе К на гояомъ огне, переносятъ, какъ это видно 
но рис. 21 а, въ металличеекій стаканъ, погруженный въ масляной 
банѣ, и пропускаютъ сухой воздухъ черезъ находящуюся в ъ Mao
n i мѣдную' спиральную трубку кк. Н а рис. 21 Ь. изоэражены от
дельный части аппарата. 

6. Подготовленіе вещества для анализа. 

В ъ виду того, что природа веществъ различна, общія пра
вила для подготовпенія вещества къ анализу съ трудомъ могутъ 
быть указаны. Для н а у ч н а г о а н а л и з а , т. е. для такого, который 
служитъ для опрѳделенія атомнаго состава какого-нибудь веще
ства, необходимо, чтобы последнее было ч и с т о . На первый взглядъ 
это кажется само собою разумеющимся, но на практике это усло-
віе часто бываетъ трудно выполнимымъ. Многія вещества, вслед
ствие своей гигроскопичности, поглощаютъ на воздухе влагу, у д а -
леніе которой требуетъ или нагреванія или просушки в ъ эксика
торе надъ хлорпстымъ кальціемъ, при усповіи, что при этомъ 
тѣло не будетъ изменяться. Многія содержащая кристаллизацион
ную воду вещества нельзя высушивать в ъ экспкаторѣ, такъ к а к ъ 
они могутъ при этомъ потерять часть своей кристалпизаціонной воды; 
ихъ нужно анализировать, предварительно высушивъ на воздухѣ. 

Н о во в с я к о м ъ с л у ч а е н е о б х о д и м о п е р е д ъ а н а л п з о м ъ 
у б ѣ д н т ь с я в ъ п о с т о я н с т в е в е с а н з с п е д у е м а г о в е щ е с т в а . 

При т е х н и ч е с к и х ъ а н а л и з а х ъ , сводящихся къ определе
нно стоимости товара или къ контролированію производства при 
пзготовленіи этого товара, в е щ е с т в о д о л ж н о б ы т ь и з с л е д о -
в а н о в ъ п е р в о н а ч а л ь н о м ъ с в о е м ъ в и д е . Здѣсь необходимо 
соблюдете еледующаго правила: анализу должно подвергать пра
вильно отобранную, насколько это возможно, среднюю пробу. 

Дальнейшее изложеніе посвящается описанію только научныхъ 
аналпзовъ и первыя наши упражненія будутъ производиться надъ 
в е щ е с т в а м и , л е г к о в ы к р и с т а л л и з о в ы в а ю щ и м и с я дзъ воды. 

Сопи, имеющіяся в ъ продаже, часто бываютъ поспѣ своего 
пзготовленія чрезвычайно чистыми и ихъ можно непосредственно 
анализировать; однако большею частью оне доставляются намъ 
замѣтно измененными, вследствіе продолжптельнаго дежанія на 
воздухе и загрязненія при упаковке рукой рабочаго. Поэтому ана
лизируемое вещество необходимо всегда предварительно очищать. 
Для этого примѣняютъ 

Перекристаллизовываніе. 

Растворяютъ 20—30 гр. мелко растертаго вещества въ воз
можно мапомъ количестве г о р я ч е й воды (лучше всего в ъ такомъ 
количестве воды, чтобы немного вещества осталось нерастворен-
нымъ) и быстро процѣживаютъ для отдѣленія отъ иылн и дру-
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гихъ нерастворяющихся прнмѣсей черезъ плотный фильтръ, кото
рый находится в ъ воронкѣ съ отбптымъ концомъ (рис. 22). Фпль-

тратъ собираготъ при 
ностоянномъ номѣшн-
ваніи стеклянной па
лочкой въ фарфоровую 
чашку, которая, для 
болѣе быстраго охлаж-
денія, плаваетъ в ъ хо
лодной водѣ, находя
щейся въ большей ча
шке. 

Соль, вслѣдствіѳ 
быстраго охлажденія 
н постояішагоперемѣ-

шиванія, получается в ъ видѣ нѣжной кристаллической м у к и ! ) . 
Послѣднгоіо вылпваютъ в ъ воронку, снабженную нлатиновымъ ко-
вуеомъ , п при помощи водяного насоса отсасываютъ, насколько 
возможно, маточный растворъ. Послѣ этого вещество пробуютъ 
качественно на чистоту посредствомъ надлежащпхъ реакцій. Если 
бы вещество, получилось нечнстымъ, то его опять растворяютъ 
в ъ возможно маломъ колнчествѣ кипящей НаО, ставятъ чашку в ъ 
холодную воду и помѣшішаютъ стеклянной палочкой до совер-
шеннаго охлажденія раствора Полученную кристаллическую муку 
теперь отдѣляютъ, какъ уже выше указано, отъ маточнаго ра
створа и повторяютъ эту операцію до т ѣ х ъ поръ, пока вещество 
не получится совершенно чпстьшъ. 

Очищенное, но еще влажное вещество растилаютъ тонкпмъ 
слоемъ на сложенной в ъ нѣсколько разъ чистой фильтровальной 
бумагѣ и, прнкрывъ все лпстомъ такой бумаги, даютъ ему по
стоять при обыкновенной температурѣ въ теченіе 12 часовъ. За-
т ѣ м ь отвѣпшваютъ 1—2 гр. вещества на тарнрованномъ часовомъ 
стеклѣ и, прикрывъ другпмъ часовымъ стек.чомъ, снова остав-
ляютъ стоять нѣсколько часовъ. Если посяѣ этого не обнаружи
вается измѣненія в ъ в ѣ с ѣ , то вещество готово к ъ анализу, в ъ про-
тивномъ случаѣ оставпяютъ для просушки на воздухѣ до постоян-
наго в ѣ с а Сушеніе в ъ экспкаторѣ только тогда допускается, когда 
вещество не теряѳтъ кристаллизационной воды. Расплывающіяея 
вещества, что само собою разумѣется, не должны долго .лежать 
на воздухѣ. Такія тѣла слѣдуетъ быстро отжимать на пористой 
глиняной тарелкѣ и тотчасъ прятать в ъ хорошо закрывагощіяся 
притертыми пробками стклянки. Дрѵг ія правила подготовленія ве
щества для анализа будутъ уісазаны особо въ каждомъ отдѣльномъ 
случаѣ. 

,'j Іірн медленном* охлажденіп раствора получились бы болыиіѳ кристаллы, 
но этого именно необходимо избѣгать, потому что болыдіе кристаллы лмѣюгь пу
стоты, заключающія всегда болѣе или мевѣе значительный количества маточнаго 
раствора. Въ кристаллической мукѣ количество маточнаго раствора настолько не
значительно, что имъ можно совершенно пренебречь. 

Рле. 22. 



Ч А С Т Ь I . 

В Ѣ С О В О Й А Н А Л И З Ъ. 
М е т а л л ы Y г р у п п ы . 

Калій, натрій, литій, аммоній и магній. 

Калій = К. AT. в ѣ с ъ = 3 9 15. 
Соединенія, въ видѣ которыхъ опредѣляется калій: 

KCl , K2SO., KiPtCIc и КСІО.. 

I. Опредѣленіе въ видѣ хлорида. 

Опредѣленіе калія в ъ этой формѣ соединенія производится 
въ т ѣ х ъ случаяхъ, когда калій находится уже въ видѣ хлорида 
или же переводится в ъ послѣдній путемъ выпариванія съ соляной 
кислотой. Если каліп находится в ъ впдѣ сѣрнокислой соли, то 
прѳвращеніѳ его в ъ хлористое соедиыеніе производится путемъ 
осажденія хлориетымъ баріемъ (см. анализъ ортоклаза); для пре-
вращенія фосфорнокислаго калгя в ъ хлорпдъ, фосфорную кислоту 
выдѣляютъ в ъ видѣ основной фосфорнокислой со.та-окиси желѣза 
(см. т. I , изд. II, стр. 302); наконецъ, для превращенія в ъ хло
рпдъ хромовокислаго калія возстановляютъ іоны СгОі в ъ гоны, окгьб-
наго хрома путемъ выпарпванія с ъ соляной кислотой и алкого-
лемъ и затѣмъ осаждаютъ амміакомъ. 

Почти во в с ѣ х ъ этихъ спучаяхъ задача опредѣленія сводится 
къ выдѣленію хлористаго калія изъ воднаго раствора и къ отдѣ-
ленію большею частью присутствующаго хлористаго аммонія 

Сначала выпариваютъ растворъ в ъ платиновой чашкѣ (при 
неимѣніп таковой можно пользоваться тонкостенной берлинской 
или мейссенской фарфоровой чашкой) на водяной банѣ до-суха, 
нрнчемъ, какъ только выдѣлптся соль, слѣдуетъ почаще перемѣ-
пгавать толстой нпатиновой проволокой для того, чтобы дать 
остаткамъ воды испариться. Несмотря на продолжительное нагрѣ-? 
ваніе и постоянное пѳрѳмѣпшваніе, не удается удалить включен
ную в ъ кристаппахъ воду, удаленіѳ ея производить путемъ нагрѣ-
ванія чашки, покрытой часовымъ стекломъ (или лучше крышкой 
отъ платиноваго тигля) в ъ теченіе 1—2 часовъ в ъ оушильномъ 
шкапу при температурѣ : в ъ 130—-15Q0. Все еще прикрытую чашку 
ставятъ затѣмъ на платиновый треугольникъ и очень осторожно 
нагрѣваютъ отъ руки на голомъ огнѣ, держа горѣлку в ъ непре-
рывномъ двадаеніи подъ чашечкой. Поедѣднюю оставдяютъ во-
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время этой маішиуляцін до тѣхъ поръ закрытой, пока еще буЬетъ 
слышенъ трескъ. Только послѣ этого можно снять крышку и, уда-
лнвъ находящейся большей частью на ней хлористый аммоніи 
осторожнъшъ нагрѣваніемъ, кладу тъ ее на чистое часовое стекло. 
Теперь прололжаютъ крайне осторожно нагрѣвать отъ руки (дви
гая горѣлкой) чашку до т ѣ х ъ поръ, пока не прекратится выдѣле-
ніе нашатыря. Всякое накаливаніѳ «-ашки, вслѣдств іѳ легкой лету
чести хлористаго калія, долито быть безусловно избѣгаемо Смывъ 
крышку надъ чашкой небольшимъ количеетвомъ воды, В2эащені-
емъ чашки растворяютъ всю соль и отфильтровываютъ отъ почти 
всегда образующихся частицъ угля (вслѣдствіѳ обугливанія пири-
диновыхъ основаній, находящихся в ъ амміакѣ или хлористомъ 
аммоніи) черезъ маленькій по возможности* фильтръ во взвѣшен-
ный платиновый тигель. Прибавнвъ нѣсколько капель H C l и вы-
парнвъ до-суха на водяной банѣ, снова оставляютъ в ъ закрытомъ 
тиглѣ на 1—2 часа при 130—160° въ сушильномъ шкапу -, затѣмъ 
закрытый тигель нагрѣватотъ на голомъ огнѣ до прекращенія 
растрескпванія, п, по охлажденіп въ эксикаторѣ, взвѣшиваютъ, 
иослѣ чего снова нагрѣваютъ нѣсколько минутъ на голомъ огнѣ 
до начинающагося темно-краснаго калеиія дна тигля (во время 
этоіо пріема тигель долженъ быть аакрытъ), охлаждаютъ и опять 
взвѣшиваютъ и т . д. до постояннаго в ѣ с а 

Нагрѣваніе и взвѣиѵивапіе при всякой аналитической операціи 
производятся до тѣхъ поръ, пока два слѣдующихъ другъ за другомъ 
взвѣшшанія не дадутъ одинаковыхъ резулыпатовъ! Въ послѣдую-
щемъ пзложеніи подъ „нагрѣваніемъ" или „прокаливаніемъ" и 
„взвѣшиваніемъ" всегда разумѣются пріемы, ведущіеся до постоян
наго вѣса. 

Этотъ методъ при правильной работѣ даетъ точные ре
зультаты. 

Примѣръ Опредѣленія калія въ двухромовокисломъ каліи. 
Продажный бпхроматъ калія большею частью загрязненъ 

еѣрлокислымъ капіемъ. Поэтому эту соль, какъ указано на стр. 27, 
трижды перекристаллизовываютъ изъ воды и полученную влаж
ную кристаллическую муку высупшваютъ в ъ чашкѣ при постоян-
номъ помъшиваніи стеклянной палочкой на водяной банѣ, поспѣ 
чего выеушиваготъ до постояннаго в ѣ с а при 130° в ъ масляной 
банѣ и сухой струѣ воздуха (ср. стр. 25). 

Н а тарированномъ часовомъ стеклѣ отвѣшиваютъ около 0.5 гр. 
высушеннаго такимъ образомъ веществами перенеся его в ъ фар
форовую чашку, приблизительной емкости в ъ 300 к. сл. , обливаютъ 
10 к. см. концентрированной H C l , прибавляютъ б к. см. алкоголя, 
покрываютъ часовымъ стекномъ и нагрѣваютъ на водяной банѣ 
до т ѣ х ъ поръ, пока растворъ не окрасится в ъ изумрудно-зелено
ватый цвѣтъ. Затѣмъ смываютъ часовое стекло надъ чашкой де-
стюгдированной водой и выпариваютъ до-суха. Теперь прибав
ляютъ 2 к. см. концентрированной H C l и 200 к. см. воды, нагрѣ-
ваютъ до кйпѣнія и ,осадивъ, по возможности, малымъ пзбыткомъ 
амміака, фипьтруютъ и промываютъ горячей водой до т ѣ х ъ поръ, 
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пока 1 к. см. фильтрата не будетъ безъ остатка выпариваться на 
крышкѣ платиноваго тигля. Если бы при выпариваніп получился 
•остатокъ, то его всякій разъ необходимо растворять в ъ водѣ и 
растворъ приливать къ фильтрату. Полученный фильтратъ выпа-
риваютъ, какъ уже выше описано, до-суха ' ) , удаляютъ хлористый 
•аммоній и взвѣнгаваіотъ остающейся хлористый капій. 

Если черезъ а обозначить взятое количество дьухромовоки-
слаго валія, черезъ р — в ѣ с ъ найденнаго хпористаго калія, то 
количество калія в ъ двухромовокислой соли его вычисляется слѣ-

.дующимъ образомъ: 

K C l : К = р : s 

74-6 : 39-15 = р : s 
39-15 

р = граммамъ калія в ъ а гр вещебтва 74-6 

ІИЛИ въ процентахъ: 
39-15 

а:—— • р = 100 : х 
74-Ö 1 

100.39-15 р • П І _ 
74-6 а ° 

Всякое опредѣленіе слѣдуетъ повторять до т ѣ х ъ поръ, пока 
не получатся два хорошо совпадающихъ результата п тогда берутъ 
среднее изъ нихъ. Результаты получающіеся по этому способу, 
незначительно ниже теоретическихъ величинъ, но они никогда не 
должны быть ниже послѣднихъ больше, чѣмъ на 0-15% и между 
собою разниться не больше, чѣмъ на 0-1°/ 0 . Когда уклоненія отъ 
увазанныхъ величинъ большія, тогда результаты должно считать 
^нехорошо совпадающими. 

2. Олредѣленіе калія въ видѣ сѣрнокислаго калія. 

Этотъ способъ. опредѣпѳнія выбираютъ в ъ т ѣ х ъ случаяхъ, 
'когда калій уже находится в ъ растворѣ в ъ видѣ сульфата или в ъ 
•видѣ такого соединения, которое при выпариваніи с ъ сѣрной ки
слотой переходитъ в ъ еульфатъ-, но чаще всего—для ; опрѳдѣленія 
количества калія в ъ органичѳскихъ каліевыхъ соляхъ. 

Т а к ъ какъ K 2 S Ö 4 значительно менѣе летучъ, чѣмъ хлористый 
•калій, то рекомендуется калій опредѣлять в ъ видѣ сульфата, если 
"только отсутствуютъ другіѳ металлы. Но, когда.дѣпо идѳтъ объ 
отдѣленіи отъ натрія, то прѳдпочтитедьнѣе определять калій в ъ 

пидѣ хлорида. 
Примѣръ: Опредѣленге калъя въ двухромовокисломъ %алги. 
К ъ 0-5 гр. очищенной и высушенной соли, какъ указано в ъ 

§ 1, в ъ фарфоровой чашкѣ, емкостью в ъ 300 к. см., прибавляютъ 
•20 к. см. свѣже приготовленнаго насыщеннаго воднаго раствора 

*) Часто при выпарнванія выдѣляется немного Cr (0Н)з, который долженъ 
быть отфильтрована. 
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сѣрнистаго ангидрида 1 ) , приливатотъ б к. см. двунормальной сер 
ной кислоты, покрываютъ часовымъ стекломъ и нагрѣваютъ на 
водяной банѣ до прекращѳнія шипѣнья, затѣмъ, снявъ часовое-
стекло и выпаривъ потаи до-суха, прибавляютъ 200 к. см. воды 
и осаждаютъ хромъ, по возможности, малымъ количествомъ аммі-
ака, фияьтруготъ, промываютъ и убѣждаются, окончено-л и промы-
ваніе, какъ указано вь § 1. Фильтратъ, содержащей сѣрнокислые 
калій и аммоній, выпараваютъ в ъ платиновой чашкѣ до-суха , раз-
лагаютъ слабымъ накаливаніѳмъ сѣрнокислый аммоній (поспѣдній 
плавится и выдѣляетъ при этомъ газы), растворятотъ остатокъ въ. 
возможно маломъ количѳствѣ воды, смывають черезъ фильтръ, по 
возможности, небольшимъ количествомъ воды во взвѣшенный 
платиновый тигель, выпариваютъ на водяной банѣ до-суха, затѣмъ 
осторожно нагрѣваютъ на голомъ огнѣ до т ѣ х ъ поръ, пока дно 
тигля не накалится до слабо краснаго каленія и не прекрати гея 
выдѣленіе паровъ SOa, наконецъ охлаждаютъ и взвѣшнваіотъ. 
Послѣ этого бросаютъ в ъ тигель кусокъ твердаго углекислаго 
аммонія, величиной с ъ горошину (см. ниже ), снова нагрѣваютъ какъ. 
выше описано, взвѣшиваютъ и т. д. до постояннаго вѣса 

Если черезъ а обозначить количество взятаго для анализа 
вещества н черезъ р — в ѣ с ъ KaSO-i, то процентное содержаніе ка-
лія в ъ двухромовокисломъ кадіи вычисляется на основаиіп у р а в -
ненія: 

KaSOi : Кг = р : s 
374-36 : 78-30 = р : s 

78-30  
8 - 174 36 Р 

78-30 

100.78-30 р _ 
Х ~ ~ 174-36 " а ~ / о 

При опредѣлѳніи калія в ъ органическихъ сояяхъ смачиваютъ-
отвѣшѳнную пробу вещества в ъ цомѣститѳльномъ взвѣшенномъ 
платиновомъ тиглѣ небольшимъ количествомъ крѣпкой сѣрной 
кислоты, и, поставивъ тигель наклонно точно такъ,* какъ это д ѣ -
лается при сожженіи мокрыхъ осадковъ (стр. 23), нагрѣваютъ 
сначала крышку, арачемъ ВЫДЕЛЯЮТСЯ густые , б-впыѳ пары сѣрной 
кислоты; какъ только выдѣлоніѳ послѣднихъ уменьшится, пламя 
приближаютъ все ближе к ъ тиглю я, нажонецъ, накаляютъ до 
слабокраснаго каденія до т ѣ х ъ поръ, пока еовсѣмъ не прекра-

•) Необходимый для этого опыта растворъ сѣрнистаго ангидрида приготов-
ляютъ слѣдугащпмъ образомъ: въ Эрленмейеровскую колбу, емкостью въ ЗШ-к.см. 
вливаютъ 150 к. см. насыщеннаго раствора продаягааго кислаіо еіфнистокпйаго 
натрія и медленно прідаваютъ изъ разделительной воронки концентрированной 
сѣрной кислоты, нричемъ происходить энергичное выдѣдоніе SOa. В Ы Д Б Л Я І О Щ І Й С Я газъ. 
сначала проходить черезъ небольшую сткляшеу съ промывной водой, а оттуда 
попадаетъ въ сткляшеу съ дистиллированной водой. Послѣднюю во время пропу-
сканія газа охлаждаютъ, для чего сткляяку ставить въ, сосудъ съ холодной водой.. 
Когда выдѣленіе газа ослабѣваетъ, то прпбѣгаютъ къ слабому наср'Еващю кодбы. 
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реагируетъ, то чувствительность реактива повышаютъ, прибавивъ 
къ нему раствора сулемы. 

Для,перѳмѣшнванія лшдкости в ъ цплиндрахъ пользуются 
стеклянной трубкой, имѣющей на концѣ шарикъ (Рис. 25), діаметръ 
котораго незначительно меньше . діаметра цилиндра. Двукратное 
погруженіе такой трубки до дна цилиндра вполнѣ перѳмѣшиваетъ 
жидкость. 

Опредѣленіе азота по методу Kjeldahl'n. 

Вышеприведенные методы пригодны для опрѳдѣленія азота, 
находящегося въ растворѣ в ъ видѣ іоновъ N U * . Но азотъ можетъ 
быть не только въ видѣ аммонійнаго соединенія, а и в ъ другой 
формѣ (напр. азотъ въ бѣлковыхъ веществахъ, каменномъ у г л ѣ и 
т. п."), поэтому опредѣленіе его представляетъ собою фактъ чрез
вычайной ваяшости и такъ какъ опредѣленіе амміака произво
дится с ъ весьма большой точностью, a примѣненіе методовъ объ-
емнаго анализа весьма ускоряетъ само опредѣленіе, то приложены 
были старанія къ нахожденію способа превращенія азота не-ам-
міачнаго соединенія в ъ азотъ в ъ формѣ амміака. Послѣцнее легко 
достигается Кьельдалевскпмъ методомъ и видоизмѣненіями его. 

Путемъ окисленія органическпхъ азотъ содержащихъ ве -
ществъ концентрированной сѣрной кислотой, марганцовокислымъ 
каліемъ, окисью ртути и т. п. органическое вещество совершен
но разрушается и азотъ количественно переходитъ в ъ аммоній 
или в ъ сѣрнокислую соль его, изъ которой посрѳдствомъ пере
гонки легко можетъ быть вытѣенѳнъ и опредѣленъ амміакъ. 

Опредѣленге азота по способу ШеЫаІіРя {видоизмененному 
Wilfarlh'oM'o) ' ) . В ъ колбу изъ тугоплавкаго калійнаго стекла, 
емкостью около 500—600 к. с , вносятъ 1—2 гр. изслѣдуемаго 
вещества, прибавляютъ 20 к. с. сѣрной кислоты, состоящей изъ 
3 объемовъ концентрированной и 2 объемовъ чистой дымящей 
сѣрной кислоты ж одну каплю ртути; колбу закрываготъ небопь-
шнмъ, грушевидной формы, стекляннымъ шарикомъ и нагрѣваютъ 
до слабаго кип'вшя на небольшой желѣзной чашкѣ, выложенной 
азбестомъ. Спѣдуетъ слѣднть затѣмъ, чтобы изслѣдуемое веще
ство, особенно мучнистыя тѣла, было до нагрѣванія вполнѣ про
питано сѣрной кислотой и чтобы в ъ смѣси не было несмочен-
ныхъ комковъ, Чтобы избѣжать потери в ъ азотъ еодерясащемъ 
веществѣ, нагрѣваютъ сначала около 1 / а минуты на очень ма-
ленькомъ пламени, a затѣмъ уже на бопьшомъ, но никогда пламя 
не должно достигать т ѣ х ъ частей колбы, который находятся надъ 
поверхностью жидкости. 

Нагрѣваніе продолжаютъ до т ѣ х ъ поръ, пока растворъ не 
станетъ совершенно прозрачнымъ ж безцвѣтнымъ. В ъ присут
ствие большого количества соединѳній желѣза растворъ иногда 
бываѳтъ окрашенъ в ъ едабожедтый цвѣтъ. Разпожѳніѳ органичес-
каго вещества заканчивается в ъ бопьпшнствѣ случаѳвъ черезъ 

») Chem. Centralbl. [3 F] 16, 17 и 113. 

Treadwell. Аналитическая химія. Т. II. 4 
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2—3 часа. Послѣ этого даютъ содержимому колбы остыть, раз-
бавляютъ приблизительно 250 к. с. воды,' одновременно смывая 
шарпкъ, по охлвжденін быстро влнваготъ 80 к. с. свободнаго отъ 
азотной кислоты раствора ѣдкаго натра, уд . в . 1-35 и столько 
раствора сѣрнистаго калія (40 гр. продажпаго сѣрнистаго калія 
•въ лптрѣ), чтобы выпала вся ртуть и жидкость окрасилась в ъ 
черный цвѣтъ (для этого большею частью достаточно 25 к. с. 
раствора сѣрнистаго калія"), затѣмъ, прибавивъ еще нисколько 
крупинокъ щшковаго порошка, быстро соединяютъ с ъ дестпл-
ляціонной трубкой. Послѣдняя погружается в ъ колбу Эрлеамѳй-
ера, емкостью в ъ 250—300 к. с, въ- которой находятся 10—20 

с. нормальной сѣрной кислоты и столько воды, чтобы кончпкъ 
дестилляціонной трубки погружался в ъ жидкость. К а к ъ только 
аамѣтна будетъ перегонка водянныхъ паровъ, нѣтъ нужды, что
бы конецъ дёстилляціонной трубки продолжалъ находиться в ъ 
жидкости. Перегнавъ 100 к. с. жидкости, нзлишекъ 'сѣрной кис
лоты титруютъ обратно ' / « норм, растворомъ ѣдкаго барита, 
прлмѣняя въ качествѣ индикатора геліантинъ. 

Н а основаніп пстраченнаго количества сѣриой кислоты ко
личество азота вычислиютъ слѣдующнмъ образомъ: 

Предположпмъ, что t к. с. ' /і нормальной сѣриой кислоты 
были нейтрализованы амміакомъ, выдѣливтимся изъ а гр. веще
ства: такое количество сѣрной кислоты отвѣчаетъ тогда: 

t . 0-01401 гр. азота, 

а отсюда выводится процентное содержаніе азота в ъ изслѣду-
емомъ веществѣ на основаніи уравненія: 

а : ѣ . 0 -01401=100 : х 

1-401 . ѣ 
X = = /о азота. 

а 

Е с л и азотъ находится в ъ болынихъ копичествахъ в ъ формѣ 
нитратовъ, оішсловъ, ціанидовъ, то по только что описанному 
видоизмѣненному методу Кьельдаля весь азотъ не переводится 
в ъ амміакъ. В ъ этомъ случаѣ лучше всего примѣнять способъ 
Кьельдаля, видоизмененный М. Іодльбауеромъ (Iodlbauer) ' ) : ісъ 
0 -2—0-5 гр, азотнокислаго калія или другого какого-нибудь ни
трата прндиваютъ 20 к. с. концентрированной сѣрной кислоты 
и 2*5 к. с. фенолсѣрнои кислоты (50 гр. фенола растворяютъ въ 
концентрированной сѣрной кислотѣ 66° Bé такъ, чтобы объемъ 
раствора равнялся J00 к е.), прибавляютъ еще 2—3 гр. цинко
вой пыли и 5 капель платинохлористоводородной кислоты (1 к. 
(».=0-04 гр. E t ) , и затѣмъ вагрѣваютъ. Поспѣ 4 часоваго нагрѣванія 
жидкость становится безцвѣтеой и готовой для перегонки с ъ 
растворомъ ѣдкаго натра. 

>) Chem. Centralbl. (3. P.) 17,433 п Zeitschr. f. anal. Ch. XXYI , стр- 92. 
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Магній = Mg. AT. вѣсъ = 2 4 3 6 
Соединения , в ъ в и д ѣ к о т о р ы х ъ о п р ' е д ѣ я я е т е я - м а г н і й 

MgSOi, MgO, MgsPsOj 

Опредѣленіе въ видѣ MgS(h. 
Б ъ такомъ видѣ опредѣленіѳ магвдя. производитъ только 

тогда, когда подлежащее анализу магніевое сдедиыеніе содеряштъ 
кислоты, вытѣсняемыя сѣрной кислотой и, кромѣ. ..аммонія,. ни-
какнхъ другихъ металловъ не еодержитъ. Для опредѣленіа 
магвія, къ отвѣшенному в ъ платиноводіъ тиглѣ веществу прибав-
ляютъ концентрированной сѣрной кислоты ') в ъ небольшомъ 
избыткѣ, выпариваютъ на водяной банѣ, насколько только воз
можно, и удаляютъ нзбытокъ свободной сѣрной кислоты осторож-
нымъ нагрѣваніемъ наклонно поставленнаго тигля, Наконецъ, 
с у х у ю массу в ъ -закрытомъ тиглѣ нагрѣваютъ до начинающегося 
краснаго каленія и, ио охлажденіи, быстро взвѣшиваютъ, такъ 
к а к ъ сѣриокпслый магній в ъ безводномъ состояніи гигроекопп-
чѳнъ. . . 

Опредѣленіе въ видѣ MgO. 

Этотъ родъ опредѣленія применяется рѣдко и именно толь
ко въ т ѣ х ъ случаяхъ, когда магній находится • въ- формѣ соеди-
ненія, легко переходящаго при прокапиваніи в ъ окись магнія, 
напримѣръ, в ъ видѣ карбоната, нитрата, и ли соли органическихъ 
кислотъ. Производство опыта совершается путеыъ осторожнаго 
нагрѣванія сначала ьъ закрытомъ тиглѣ н затѣмъ в ъ полузакры-
томъ тигдѣ на полномъ огнѣ горѣлкп Текяу. 

Опредѣленіе въ видѣ пирофосфорнокислаго магиія. 

Опредѣленіе магнія в ъ видѣ его пирофоефорнокнслой соіш 
представляетъ собою важнѣйшее изъ в с ѣ х ъ впдовъ опрѳдѣленія 
этою элемента; способъ этотъ прямѣнимъ во в с ѣ х ъ случаяхъ и 
основанъ онъ на слѣдующемъ приыципѣ.—Если къ раствору 
-магніевой соли прибавить щелочной соли ортофосфорной кислоты 
въ присутствіи хлористаго аммонія ж амміака, то весь магній 
осаждается въ видѣ фосфорно-аммонійно-магніевой соли, которую 
прокаливайемъ превращаютъ в ъ пирофосфорнокислую соль магнія 
и в ъ такомъ видѣ взвѣшиваютъ. 

Осаждѳніе фосфорно-магніевО-аммоніиной соли до сихъ поръ 
производилось обыкновенно на холоду. При этомъ получаются, 
какъ это показалъ Н. Neubauer ''), то слишкомъ низкіе, то слиш-

') Къ соѳдннѳніямъ, бурно реагирующимъ съ HiSO», прндішаютъ сначала 
воду и заіѣыъ, мазо-по-иалу, разбаваенную HaSO«. " 

') Z.f. angew. Cliem. 1896, S. 439. ср. также Gooch и Austin, Z. :f. anorg. Gh., 
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комъ высокіѳ результаты, смотря по усповіямъ опыта. олишкомъ 
низкіе результаты получаются тогда, когда осазкденіе произво
дится въ сильно аммгачномъ растворѣ, содѳржащѳмъ мало аммо-
нійныхъ солей, в ъ особенности при мѳдленномъ приливаніи рас
твора фосфорнокислой соли. В ъ такомъ случаѣ осадокъ всегда 
содѳржитъ трехоеновую фосфорномагніевую соль. Олишкомъ вы-
сокіе результаты получаются тогда, когда осаждѳніе производится 
в ъ нейтралъномъ или слабо амміачномъ растворѣ в ъ прнеутствіи 
большого количества аммонійныхъ солей, избытка раствора фос
форнокислой соли и при поелѣдующемъ затѣмъ прибавленіи ам-
міака. При такихъ условіяхъ осадокъ будетъ содержать фосфорно-
аммонійно-одномагніевую соль [Mg(rTH4)i(P04)a|. При умѣренномъ 
прокапиваніи эта соль пѳрѳходитъ въ метафосфорнокислый магній; 

2 Mg(NH04(P04)a=2 Mg(P0 3)2-b8 NHa-j-4 H2O 

И потому получаются слпшкомъ высокіе результаты. Иногда, 
но только в ъ присутствіи небольшого количества мѳтафосфорно-
кислой соли, при продолжительномъ прокапиваніи на пандьномь. 
огнѣ получаются почти вѣрныя числа, такъ какъ метафосфорно-
кислая соль превращается в ъ пирофосфорнокислую съ отщепле-
ніемъ пятиокиси фосфора, постепенно улетучивающейся подъ впі-
яніемъ высокой температуры: 

2 M g ( P 0 » > = M g i P » 0 T - f P * 0 5 
Поэтому Neubauer с о в ѣ т у е т ъ къ слабо кислому раствору маг

ниевой соли прибавлять в ъ пзбыткѣ фосфорнокислый натрій, за-
тѣмъ при помѣшиваніи приливать 10°/ 0-ный амміакъ в ъ количе
с т в е У 3 объема всей жидкости, фильтровать послѣ 4—5 часоваго 
стоянія, нѣскопько разъ промыть 2У 2 ° / ( Г нымъ амміакомъ, затѣмъ. 
растворять осадокъ в ъ возможно маломъ количествѣ разбавленной 
соляной кислоты и, послѣ прибавленія нѣсколькпхъ капель рас
твора фосфориокислаго натрія, вторично осаждать фосфорно-аммо-
нійно-магніевую соль прибавленіемъ къ раствору 10°/ 0-наго аммі-
ака в ъ количествѣ '/з объема всей жидкости. 

По К. К. Järvineriy Neubauer'овскій мѳтодъ всегда даетъ 
слишкомъ высокіе результаты, что могу подтвердить и я. Мой 
ассистентъ Dr. P. Joshua получапъ при анализѣ чистаго с е р н о 
к и с л а я магнія (MgS04-f-7H20), вмѣсто теоретичѳскаго числа 9-
8 8 % M g , 9-97; 9-95; 9-98% M g . Совершенно иначе обстоитъ дѣло,. 
если производить осажденіѳ фосфорно-магніево-аммонійной соли 
при наірѣванъи. При этомъ лучше всего поступать по нижеелѣду--
гощему методу В, Schmitz'а. 

Методъ В. Schmitz'а. 
К ъ кислому раствору магніевой соли, содержащему аммоній-

ныя соли *), прибавляютъ избытокъ фосфориокислаго натрія или 

*) АимонШныя соли нисколько не мѣшаютъ, если работать при нагрѣвапіп; 
иаоборотъ, какъ показалъ уже Järvinen, онѣ способствуютъ выдѣленію фоофорно-
магніево-аымояійной сои въ видѣ грубо кристаіляческаго, легко отфильтровывае
мая осадка. 
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іимсонія, подогрѣваютъ растворъ до китънгя. и к ъ горячему рас
твору тотчасъ приливаютъ 10%-наго амміака в ъ копнчествѣ '/э 
объема всей жидкости, даютъ раствору охладиться, черезъ н е 
которое время фильтруютъ, лучше всего черезъ платиновый 
СоосА'овсюй тигель с ъ ./УемЬамег'овскимъ платиновымъ филь-
тромъ (см. стр. 22), промываютъ 2 1 / 3 ° / < г н ь ш ъ амміакомъ, вы-
сушиваютъ и прокаливаютъ в ъ электрической печи, пока осадокъ 
не станетъ чисто бѣлымъ. По охлажденіи в ъ эксикаторѣ, взвѣши-
ваютъ образовавшійся М^гРгСЬ. По в ѣ с у (р) поспѣдняго магній 
вычисляютъ согласно уравненію: 

Mg2P207: 2 M g = p : s 

_ 2 M g 

И в ъ ° / 0 , если черезъ a обозначать количество употреблен-
наго вещества: 

_ 2 M g 
Mg2 

а : * I- р = 1 0 0 : х 
Ï4P2O7 Г 

2 M g . p . l 0 0 
Mg*P»Ü7.a / о g 

Приміъчаніе: Если нѣтъ подъ рукой платиноваго ооосЬ'овскаго 
тигля, то фосфорно-магніево-аммонійную соль фильтруютъ черезъ 
бумажный фильтръ, совершенно промываютъ 2 1 / і и / о " н ы м ъ амміа-
комъ, высушиваютъ, изъ порошкообразнаго осадка всыпаютъ 
сколько возможно во взвѣшенный платиновый тигель, фильтръ 
сжигаютъ в ъ платиновой спирали, золу лрибавляютъ къ главной 
массѣ в ъ тнглѣ, подогрѣваютъ сначала на маленькомъ огнѣ, пока 
амміакъ совершенно не перестанетъ ВЫДЕЛЯТЬСЯ, затѣмъ пламя 
увеличиваютъ и, ваконецъ, прокаливаютъ надъ горѣлкой Текпу 
или на паяльномъ огнѣ до т ѣ х ъ поръ пока масса побѣлѣетъ л 
взвѣшиваютъ, по охлажденіж в ъ эксикаторѣ. 

По этому способу мои ассистенты D r . loshüa и A'. W e i n полу
чали при анализѣ сѣрнокислаго магнія (MgSO-4-|-7H.20j, вмѣсто 
теоретическаго количества магнія 9 - 88° / 0 , в ъ среднемъ изъ 25 опы-
товъ 9-89°/ 0 Mg. Прекрасные результаты д а е і ъ также старый 

Методъ W. Gibbs'a-). 
К ъ нейтральному, не слишкомъ концентрированному рас

твору магніевой соли, содержащему аммонійную соль, прибав-
ляютъ при температурѣ кипѣяія '/î норм., раотворъ фосфорно
кислой аммоніево-натріевой соли (гЗаКШНРОч-)- 4= Н2О) до т ѣ х ъ 
поръ пока не прекратится осажденіе. Уже при этомъ вьшадаетъ 

l) Amer. Jonrn. Sc. fSilll (3) 5. S. 114. 
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почти 9 0 ° / о - м а г н ' я , находящагося в ъ растворѣ, въ видѣ аморфной 
кислой фосфорномагніевой сопи ( M g H P O i ) : 

' W H Ä P Ö . 1 + Q b M g = N a 0 1 - r - N H . i C l - b M g H P 0 i . 

•Раствору' даютъ охладиться х) и припиваютъ прп постоян-
номъ помѣпгаваніп 10 0/ 0-Hbra растворъ амміака въ количествѣ, рав-
номъ приблизительно 1 / 3 всего нмѣтощагося об ьема жидкости; 
при этомъ аморфный осадокъ тотчасъ переходитъ в ъ кристалли
ческую аммоніево-машіевуго соль' фосфорной кислоты: 

M g H P C h + Шп = M g N H i P O i . 

Оставшіеся въ растворѣ 10 r t / 0 двумагніѳвой соли также пере-
ходятъ в ъ кристаллическое соѳдинеяіе и вполнѣ осаждаются. 

Посяѣ 2—3 часового стоянія спиваготъ прозрачную жидкость, 
находящуюся надъ осадкомъ, черезъ фильтръ, осадокъ промы-
ваютъ 2 , / а % - н ы м ' ь растворомъ амміака посредствомъ декантиро-
ванія, наконедъ переносятъ его на фильтръ, г д ѣ вполнѣ промы-
ватотъ 2 1/ 2°/ п-нымъ растворомъ амміака. послѣ чего сушатъ в ъ 
паровомъ сушильномъ шкапу, переносятъ, насколько только воз
можно, осадокъ въ взв-вшѳнный платиновый тигель, сжнгаютъ 
фильтръ въ платиновой спирали, золу прпсоединяютъ к ъ главной 
массѣ, находящейся в ъ тпглѣ, который, закрывъ, нагрѣваютъ сна
чала слегка до псчезновенія амміачнаго запаха, a затѣмъ сильнѣе 
и, иаконепъ, на паяльномъ огпѣ до т ѣ х ъ поръ, пока масса не ста-
нѳтъ бѣдоснѣжной. Тигель с ъ осадкомъ взвѣшиваютъ послѣ охлаж
дения в ъ экспкаторѣ 

Примѣчаніе. По К. К. Jurrinen'y получаютъ по методу Gibbs\i 
слпшкомъ высокіе результаты. Я пе могу с ъ этимъ согласиться^ 
такъ какъ мои ассистенты P. Joshua и А. Wein нашли въ сред-
немъ изъ 14 анализовъ чистаго сѣрнокисяаго магнія (MgSCh-j-TfchO) 
9"90°/ 0 Mg. вмѣсто теоретического количества 9 88, по методу же 
Järvmen'a г) среднее пзъ 12 опытовъ дало имъ 9 - 8 6 % . 

Растворимость MgNHUPO* -(- 6Н2О в ъ 2 7 2

0 ' Ѵ Н 0 М Ь амміакѣ 
практически равна нулю. 

Отдѣленіе магнія отъ щелочныхъ металловъ. 

Если отдѣленіе необходимо производить с ъ цѣлыо опредѣ-
ленія магнія, то поелѣдній осаждаютъ по Gibbs 'y или Schmitz'!/ въ 
видѣ фосфорнокислой аммонійно-магніевой сопи и взвѣшиваютъ 
послѣ прокаливанія в ъ видѣ пирофосфорной соли. 

Но если магній долженъ быть отдѣленъ отъ щелочныхъ ме
талловъ для опредѣленія послѣднихъ, то магній осаждаютъ изъ. 
раствора, оевобожденнаго отъ аммоніевыхъ солей, баритовой водой 
в ъ видѣ гидрата окиси магнія, фильтруютъ и опредѣляютъ ще
лочные металлы в ъ фильтратѣ послѣ удапенія изъ него баріевыхъ 
солей осажденіемъ углеквелымъ аммоніемъ. Детальное опасаніе 
этого способа находится при анализѣ силиката. 

') Еще лучше прибавлять амиіакъ къ горячему раствору. 
') Z. f. anal Ch. 1906, стр. 337 и 341. 
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М е т а л л ы I Y г р у п п ы . 

Кальцій, стронцій, барій. 

Калъцій = Ca. Ат. вѣсъ = 40-1. 
Соединенія, въ видѣ которыхъ определяется кальцій: 

СаО, СаСОз, CaSO*. 

I. Опредѣленіе въ видѣ извести (СаО). 

Для опредѣленія кальція в ъ видѣ СаО лучше всего в ы д ѣ -
лить его въ видѣ щавелевокислой соли, которую затѣмъ силь-
нымъ грокалпваніемъ превращаютъ в ъ известь. 

Производство опредѣленгя. К ъ нейтральному ИЛИ слабо-аммі-
ачному раствору, который, кромѣ щелочныхъ металловъ *"), не 
долженъ содержать другихъ металловъ; прибавляютъ хлористаго 
аммонія, нагрѣваютъ до пипѣнія и осаждаюсь кипящимъ раство-
ромъ щавелевокпслаго аммонія. Послѣ нѣкотораго стоянія выдѣ-. 
ляется грубо-крпсталлическій осадокъ; в ъ полнотѣ оеаждѳнія убеж
даются новымъ прибавленіемъ щавелевоаммоніевой сопи. Давши 
постоять 4—12 часовъ, прозрачную жидкость спиваютъ съ осадка 
черезъ фильтръ, осадокъ обливаютъ теплой водой 2 ) , содержащей 
щавелевокислый аммоній, слпваютъ жидкость с ъ осѣвшаго осадка 
черезъ фильтръ и повторяютъ эту операцію три раза. Наконецъ, 
переносятъ весь осадокъ на фильтръ, промываюсь его горячей 
водой, содержащей щавелевокислый аммоній, до исчезновения 
реакціи на хлоръ, нагрѣваютъ в ъ сушильномъ шкапу до т ѣ х ъ поръ, 
пока осадокъ не станетъ почти сухпмъ, иослѣ чего, перенесши 
его вм-Ьстѣ с ъ фильтромъ в ъ поместительный платиновый тигель^ 
сжигаютъ его мокрымъ. При этомъ необходимо быть очень осто-
рожнымъ, такъ какъ при быстромъ выдѣленіи окиси углерода 
могутъ произойти потери. Послѣ сгораиія фильтра тигель закры
в а ю с ь и сильно нагрѣваготъ, сначала на пламени горѣлки Теклу, 
и, наконецъ, на паяльномъ огнѣ в ъ теченіе 20 минутъ. 

Послѣ прокаливанія ставятъ еще довольно теплый тигель 
въ эксикаторъ (рис. 7) подлѣ открытаго стаканчика для взвѣша-
ванія и оставляюсь его такъ стоять въ продолжение 1 часа При 
охлажденіи воздухъ проходитъ извнѣ черезъ U-образную трубку, 
внѣшняя половина которой выполнена натронной известью, а вну
тренняя—хлористымъ кальціемъ. Бслѣдствіе этого в ъ эксикаторъ 
попадаетъ свободный отъ угольной ' кислоты и сухой воздухъ» 

') Если растворъ ' содержит* магній, то выдѣленіе кальція иропзводятъ 
по стр. 60. 

*) Т. W. Richards (Z. f. anorg. Ch. Bd.,28,1901, стр. 85) нашелъ, что щавелево
кислый кальцій замѣтно растворяется въ водѣ: 

100 к. см. воды растворяютъ при 95° 0-00145 щавелевокислаго кальція. 
100 к. см. > > . » 50° 0 000955 с 
100 к..см. » > s 25° 0-00068 » > 
Въ водѣ, содержащей щавелевокислый аммоній, щавелевокислый кальцШ 

почти нерастворимъ. 
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В с т а в п в ъ тигель в ъ етаканчикъ для взвѣишванія и быстро закрывъ 
послѣдній, оставляютъ его на 1/і часа на воздухѣ подлѣ вѣсовъ, послѣ 
чего взвѣшиваютъ. Прокаливъ вторично тигель въ тѳченіе 10 мин. 
на пламени паяльной горѣлкп, снова охлаждаютъ, какъ выше опи
сано, и взвѣшпваютъ. Прокаливаніе, охдажденіе и т. д. повто-
ряютъ до получения постояннаго вѣса . Придерживаясь точно опи-
санныхъ пріемовъ, получаютъ обыкновенно постоянный в ѣ с ъ уже 
послѣ второго лрокаливанія, еслп только количество ОаО не пре-
вышаетъ 1 гр. 

Примѣръ. Кальциты 0-5 гр. измельченнаго в ъ тонкій поро-
шокъ и высушениаго при 100° матеріала обливаютъ въ стаканѣ, 
емкостью в ъ 300 к. см., 20-ю п. см. водьг, покрываготъ часовымъ стек-
ломъ и прибавляютъ по каплямъ чистой концентрированной со
ляной кислоты, послѣ чего нагрѣваютъ до полиаго растворенія, 
кипятятъ V« часа для удалѳнія угольной кислоты, нейтраяизуютъ, 
по возможности точно, амміакомъ, разбавляютъ горячей водой при
близительно до 160—200 к. см. и осаждаютъ известь изъ кипя-
щаго раствора, какъ выше указано, кипящимъ растворомъ щаве-
левокислаго аммонія. 

Примпчаиіе. Если оба раствора не нагрѣть до кипѣнія, то 
щавелевокислый кальцій осаждается не плотно-крйсталлическимъ, 
медленно осѣдающнмъ осадкомъ, и тогда легко проходитъ чѳ£>езъ 
фильтръ. 

Щавелевокислый кальцій въ водѣ, содержащей щавелевокислый 
аммонііі, и въ уксусной кислотѣ почти нерастворнмъ, напротивъ, 
легко растворимъ в ъ минеральныхъ кислотахъ. 

2. Опредѣленіе нальція въ видѣ сульфата (CaSOO-

Этотъ способъ опредѣленія большего частью примѣняется при 
кальціевыхъ соляхъ органическихъ квслотъ. Для этой цѣли каль-
ціевую соль сначала озоляютъ в ъ взвѣшенномъ платииовомъ тиглѣ, 
затѣмъ, прикрывъ послѣдній часовымъ стекломъ, осторожно при-
ливаютъ разбавленной сѣрной кислоты и нагрѣваютъ на водяной 
банѣ до прекращенія большею частью появлягощагося при этомъ 
выдѣленія угольной кислоты. Сполоснувъ часовое стекло надъ 
тиглемъ водою, выпариваютъ, по возможности, жидкость, удаляютъ 
избытокъ сѣрной кислоты нагрѣваніемъ наклонно поставленнаго 
тигля (или же в ъ воздушной банѣ, см. рис. 11, стр. 22), послѣ 
чего слабо прокаливаютъ остатокъ п взвѣшиваютъ. При сильномъ 
прокапиваніи сѣрнокислый кальцій легко теряетъ S O s l ) . 

Кальцій можетъ быть также выдѣленъ в ъ видѣ сѣрнокислой 
соли путемъ осажденія. К ъ раствору, который долженъ содер
жать, по возможности, мало свободной соляной кислоты, прили-
тзаютъ избытокъ разбавленной сѣрной кислоты и затѣмъ 4 объема 
алкоголя, даютъ 12 часовъ постоять, послѣ чего фильтруютъ, про-
мываютъ вполнѣ 7 0 % - н ы м ъ алкоголемъ, сушатъ, по возможности 

') 0-2052 гр. CaS04 при часовомъ нагрѣваніи до тѳмно-красваго каленія оста
валось безъ измѣневія, но при нагрѣваніи въ течевіе часа на полномъ пламени 
горѣлка Теклу потеря составляла 0-0004 гр., а при часовомъ накаливаніи на па-
яльномъ огяѣ—О0051 гр. (J. Weber). 



весь осадокъ переносятъ в ъ платиновый тигель, сжигаютъ фильтръ 
в ъ платиновой спирали, золу присоединяютъ къ главной масеѣ, 
слабо прокаливаютъ и взвѣшиваютъ. 

3 . Опредѣленіе кальція въ видѣ карбоната (СаСОз). 
Осажденіе кальція в ъ впдѣ углекислой соли посредствомъ 

углеаммоніевой соли в ъ присутствіи амміака ироизводится рѣдко. 
В ъ этомъ елучаѣ отфильтрованный и высушенный осадокъ слабо 
прокаливаютъ и взвѣшиваютъ в ъ видѣ карбоната. Не слѣдуетъ 
забывать послѣ взвѣшиванія прибавлять къ осадку растворъ угле-
кислаго аммонія, выпаривать на водяной банѣ до-суха и снова со-
н с ѣ м ъ слабо прокаливать. Это необходимо для превращенія нич-
тожныхъ сяѣдовъ окиси капъпія, которая можѳтъ образоваться при 
озоленіи фильтра, снова в ъ углекислый кальцій. 

В ъ присутствіи большого количества хлористаго аммонія 
осажденіѳ кальція углекислымъ аммоніемъ не совсѣмъ полное, при 
осажденіи же щавелевокислымъ аммоніемъ всегда полное. Поэтому 
осажденіе кальція елѣдуетъ лучше всего производить, какъ выше 
описано, в ъ видѣ щавелевокислой соли и, превративъ послѣднюю 
в ъ известь, взвѣсить. 

Стронцій = Sr. At. вѣсъ = 8 7 6 . 
С о е д и н е н і я , в ъ в и д ѣ к о т о р ы х ъ о п р е д ѣ л я е т с я с т р о н ц і й ; 

SrS(h , SrCOs и SrO. 

Наиболѣѳ вѣрный путь—опредѣленіе стронція в ъ впдѣ сульфата. 

Опредѣленіе стронція въ видѣ сульфата. 

Производство опредѣленгя. Къ возможно нейтральному раствору 
стронціевой соли припиваютъ большой избытокъ разбавленной еѣр-
ной кислоты и затѣмъ столько алкоголя, сколько имѣется воднаго 
раствора. Перемѣшавъ все , оставляютъ 12 часовъ стоять, послѣ 
чего фильтруютъ и промываютъ сначала 50%-нымъ алкоголемъ, 
к ъ которому прибавлено немного разбавленной сѣрной кислоты, 
затѣмъ чистымъ алкоголемъ до исчезновенія реакціи на сѣрную 
кислоту, сушатъ и сжигаютъ, какъ указано при сѣрнокиспомъ 
кальиіи. 

Растворимость скрнокислаго кальція по Фрезеніусу: 
6895 частей воды растворяютъ при обыкновенной темпера-, 

т у р ѣ (17—20°) Г часть tivSOt. 
96В8 частей кипящей воды растворяютъ 1 часть SrSO*; 
Въ водіъ, содержащего сѣрную кислоту, сѣрнокислый стронцгй 

труднгъе растворимъ: 
12000 частей такой воды растворяютъ 1 часть SrSO-4. Значи

тельно легче растворяется SrSÜ4 в ъ холодныхъ,* разбавленныхъ 
соляной и азотной кислотахъ, а также в ъ уксусной киспотѣ и в ъ 
растворахъ хлористыхъ щелочныхъ металловъ й хлористаго магнія. 

Поэтому в ъ присутствие большого количества свободной кис
лоты последнюю удаляютъ выпариваніемъ до-суха, остатокъ рас-
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творяіотъ в ъ водѣ и осаждаготъ' стронцій, какъ выше описано, въ. 
впдѣ сѣрнокиепой сони. 

Опредѣленіе стронція въ видѣ SrO. 
Стронцій осаждаютъ в ъ видѣ карбоната, пногда въ- впдѣ ща

велевокислой соли и затѣмъ прокаливаніемъ переводятъ в ъ окись, 
стронція, какъ указано при извести. 

Растворимость углекислого стропція въ водѣ по Fresenius'у: 
1S045 частей воды растворшотъ при обыкновенной темпера-

турѣ 1 часть Si-СОз. 
Растворимость значительно уменьшается въ водѣ, содероюагцей 

углекислый аммотй, напротивъ, очень замѣтио увеличивается въ . 
прпсутствіп хлорпстаго и азотнокислаго аммонія. 

При одновременномъ присутствии солей кальція, магнія и ще--
лочныхъ металловъ, какъ это бываѳтъ в ъ мпнеральиыхъ водахъ и 
мвнераллахъ, осаждаютъ кальцій и строндій въ видѣ щавелево-
кпспыхъ солей и, по прѳвращенін послѣднихъ въ окись прокаяи-
ваніемъ, взвѣшиваютъ (см. стр. 61). 

Растворимость щавелевокислаго стронція въ водѣ: 
12000 частей воды растворяютъ прп обыкновенной темпера

тура, 1 часть SrCîCh + 2 1/>НаО, 
Растворимость очень уменьшается в ъ водѣ, содержащей ща

велевокислый аммоній. 

Барій = Ва. Ат. в ѣ с ъ = І 3 7 4 0 . 
Соединения , в ъ в и д ѣ к о т о р ы х ъ о п р е д ѣ л я е т с я бар ій : 

BaSOi, BaCrOi и ВаСОз. 

I. Опредѣленіе въ видѣ сѣрнокислаго барія. 
Нагрѣваютъ до кипѣвія слабо-солянокислый растворъ и осаж

даютъ избыткомъ кппящей разбавленной сѣрной кислоты, остав
ляюсь на водяной банѣ, чтобы дать осадку осѣсть , растворъ сли
в а ю с ь черезъ фильтръ, осадокъ промываютъ дѳкантированіемъ. 
4 раза 50 куб. сантиметрами воды, къ которой прибавлено ни
сколько капель сѣрной кислоты, затѣмъ его переносясь безъ по
тери на фильтръ и промываютъ чистой, горячей водой до 'исчез 
новения реакціи на сѣрную кислоту. Нѣскопько высушенный оса-

.докъ сжигаютъ мокрымъ в ъ платиновомъ тиглѣ, умѣренно про
каливаюсь (только не на паяльномъ огнѣ) и взвѣшииаютъ. 

Пргсмѣчанге. При сгораніи фильтра небольшая часть сѣрио-
кислаго барія возстановляѳтся всегда в ъ сѣрнистый барій, но ПО
СЛЕДНЕЙ при умѣренномъ прокаливаніи въ наклонно поставлеііномъ. 
тигдѣ : цѣликомъ переходитъ в ъ сульфатъ, такъ что съ этой сто
роны нечего опасаться потери. 

Для опредѣленія барія в ъ видѣ углекислой соли имѣѳтъ зна-
ченіе все то, что было сказано при кальціи. 

Растворимость еѣрнокиелаго Öapin въ водѣ: 
344000 частей воды растворяюсь 1 часть BaSO<i. 
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2. Опредѣленіе барія въ видѣ хромовокислой соли. 

К ъ нейтральному, разбавленному приблизительно до 200 к. см. 
раствору баріевой соли прибавляютъ 4—6 капель уксусной к и с 
лоты (уд. в . 1Ю65), нагрѣваютъ до кипѣнія, осаждаютъ неболь-
пшмъ избыткомъ хромовокпспаго аммонія (поспѣдній приготов-
лятотъ пзъ раствора двухромовокислаго аммонія, свободнаго отъ 
сѣрной. кислоты, къ которому прибавляютъ амміака до появяенія 
жептаго окрашиванія), даютъ охладиться, фпльтруютъ черезъ ти
гель Gooch'a и промываготтэ горячей водой до т ѣ х ъ поръ, пока 
20 капель фильтрата съ нѳйтральнымъ растворомъ азотнокнслаго 
серебра едва будутъ давать красно-буроватую окраску. Послѣ 
этого сушатъ осадокъ в ъ сушильномъ шкапу и, укрѣпивъ затѣмъ 
тигель посредствомъ азбестоваго кольца в ъ большемъ фарфоро-
вомъ тиглѣ такъ, чтобы промежутокъ между стѣнкамп обоихъ 
тиглей всюду составляпъ около У 2

 с м - ( С і Г - С Т Р - 22), нагрѣваютъ. 
тигель отгсрытымъ до слабаго каленія до т ѣ х ъ поръ, пока осадокъ 
не станетъ свѣтло-желтымъ '). 

Р а с т в о р и м о с т ь х р о м о в о к и с л а г о б а р і я 2 ) : 

86957 частей воды при обыкновенной темпер, раств. 1 часть ВаСгОч. 
23000 
49381 

45152 

23555 

22988 
3670 
2618 
1986 
1893 

кипящей воды 1 „ 
0"75°/ 0-наго раств. уксуснокислаго аммонія (15°) рас-

творяютъ 1 часть ВаСгОч 
0 '5%-наго раствора азотнокнслаго аммонія (14°) рас-

творяготъ 1 часть ВаСгОч 
1-5%-наго раствора уксуснокислаго аммонія (15°) рас-

творяютъ 1 часть ВаСгОч 
0-5%-наго раствора хпорист. аммонія раств. 1 ч. ВаСгСЬ 

1%- „ „ уксусной кислоты „ 1 я В а С г 0 4 
б%- „ „ » » , 1 » ВаСгО* 

Ю % - „ „ „ 1 . ВаСгОч 
10%- „ „ хромовой кислоты „ 1 и RaCrCh 

Такимъ образомъ, растворимость хромовокислаго барія в ъ 
значительной степени увеличивается с ъ увелнченіемъ количества 
уксусной или хромовой кислоты. В ъ гораздо меньшей степени 
повышаютъ растворимость нейтральный соли аммонія. Въ присут
ствие шзначительныхъ количество нейтральнаго хромовокислаго .ам-
монія растворимость хромовокислаго барія становится почти рав
ной пулю. 

1) Часто въ пртсутсгвш елѣдовъ органических* вещоствъ небольпгія коли
чества осадка возстановляются до окиси хрома, отчего осадокъ опрашивается въ 
слабо-зеленый цвѣтъ. При продолжительнояъ прокалнваніи въ открыгомъ тиглѣ 
окись хрома снова окисляется и осадокъ окрашивается равномерно въ желтый 
цвѣтъ., 

*) Р. Schweizer, Zeitschr. f. anal. Ch 1890, стр. 414 и R. Fresenias, Zeitschr. 
f. anal. Ch. 1890, стр. 418. 
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Отдѣленіе щелочно-земельныхъ металловъ отъ магнія и ще-
лочныхъ металловъ. 

Отдѣленіе кальція отъ магнія (и щелочныхъ металловъ). 

Отдѣленіѳ основано на различной растворимости обѣихъ ща-
иелевокислыхъ солей. Щавелевокислый кальцій практически нѳрас-
творимъ в ъ горячей водѣ, между тѣмъ какъ щавелевокислый 
магній сравнительно легко растворяется въ ней. 

1500 частей холодной воды растворяютъ 1 часть MgCîOi - | -2H20 
1300 частей кипящей воды растворяюіъ 1 часть M g C u O i - | - 2 H 2 0 
Но щавепѳвокпслый магній в ъ нзбыткѣ щавѳлевокислаго ам

мония значительно легче растворяется, вслѣдствіѳ образованія ком-
плексныхъ солой. 

При осажденін кальція изъ разбавленнаго раствора в ъ при-
сутств іи магнія въ видѣ щавелевокислой соли, часть щаиелево-
кпспаго магнія всегда окклюдируется щавелевокислой известью, 
хотя бы предълъ растворимости еще далеко не былъ достигнуть , 
такъ что в ъ результатѣ получается всегда слишкомъ много кальція. 

В ъ такихъ случаяхъ ошибка обыкновенно устранялась по 
Fresenius'y тѣыъ, что осажденный щавелевокислый кальцій послѣ 
фпльтрованія растворяли в ъ хлористоводородной киспотѣ и затѣмъ 
снова осаждали аыміакомъ и щаведевокислымъ аммоніѳмъ. 

Но Т . W . Richards ') иоказалъ, что количество щавелевокпс-
лаго магнш, окклюдированное щавелевокислой известью, зависитъ 
отъ концентраціп недиссоціированной части находящагося в ъ ра-
створѣ щавелевокислаго магнія и, далѣе, отъ продолжительности 
соприкосновения щавелевокислаго кальція с ъ растворомъ щавеле
вокислаго магнія, н что т ѣ средства, которыя способствуютъ умень-
шенію диссоцгаціи этой соли, обусловливаюсь увеличеніе окклю-
дцрованнаго количества ея и, вслѣдствіе этою, получается больше 
кальція, чѣмъ слѣдовало бы ожидать. Далѣе Richards иоказалъ, 
что в с ѣ т ѣ средства, коюрыя благопріятствуютъ іонизированію ща
велевокислаго магнія, низводятъ эту ошибку до минимальной ве
личины. 

Уменьшенгю диссоціацт щавелевокислаго магнія способствуютъ 
слишкомъ концентрированные растворы и слишкомъ большая концен-
трацгя щавелевокислыхъ іоновъ, т. е. щавелевокислаго аымснія. 

Увеличению диссоиіаціи щавелевокислаго маінія благопргят-
ствуютъ водородные гоны и сильное разбавленге раствора. 

Но для количественнаго выдѣленія щавелевокислаго кальція 
необходимъ большой избытокъ щавелевокислаго аымонія, а такъ 
какъ щавелевокислый магній образуетъ съ ведпссопдированнымъ 
щаведевокислымъ аммоніемъ легко растворимый комплексный сопи, 
которыя щавепевокислымъ кальціемъ не окклюдируются, то необ
ходимо позаботиться о возможно полномъ уничтоженіи диссоціаціи 
щавелевокислаго аымонія; это достигается прибавленіемъ легко 
диссоціирующей аммонійной соли, лучше всего хлористаго аммонія. 

') Zietschr. für anorg. Cli. Bd. 28 (190J), стр. 71. 
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Производство отдѣленія: 
Растворъ разбавляютъ горячей водой такъ, чтобы концент-

рація магнія не превышала 'До нормалънаго раствора и прибав-
ляютъ большой избытокъ хлористаго аммоиія. 

К ъ такому раствору приливаютъ для осажденія кальдія до
статочное количество кипящаго раствора щавелевой кислоты; чтобы 
уменьшить диссоціацію последней, целесообразно прибавлять к ъ 
ней тройное или четверное эквивалентное количество соляной кис
лоты. К ъ кипящѳмѵ раствору, окрашенному небольшимъ коли-
чествомъ метилоранжа, медленно прибавляютъ при постоянномъ 
помѣшиваніи, с ъ произвольными паузами, очень разбавленный рас
творъ амміака до появленія жѳлтаго окрашиванія. 

Коиецъ нейтрализаціи должент? быть достигнуть приблизи
тельно в ъ тѳченіе 1 / 1 часа. 

Послѣ нейтрализаціи прибавляютъ большой избытокъ горя-
чаго раствора щавѳлевокислаго аммонія, даютъ четыре часа 1) по^ 
стоять, фильтрз'ютъ и промываютъ теплымъ 1%-нымъ растворомъ 
щавелевокислаго аммонія до т ѣ х ъ поръ, пока фильтратъ, подкис
ленный азотной кислотой, уже не будетъ давать осадокъ с ъ азот-. 
нокислымъ серѳбромъ. 

Осадокъ, содержащей O l — 0 - 2 % магнія, сяспгаготъ мокрымъ 
и в з в ѣ т п в а ю т ъ (ем. стр. 22). 

Оодержаніѳ магнія в ъ осадке, впрочемъ, в ъ чрезвычайно ма-
ломъ количестве, уравновешивается недостающимъ количествомъ 
калъція, который находится в ъ фильтрате вместе съ магніемъ; 
такимъ образомъ эти ошибки взаимно уничтожаются 

Если в ъ фильтрате находится не слишкомъ много аммоній-
ной соли, то можно осадить магній непосредственно фосфорно-
кислымъ натріемъ и амміакомъ (см. стр. 61), фильтровать черезъ 
2—3 часа, после чего по стр. 63 перѳводятъ его в ъ Mg2P-iO- и 
затѣмъ взвешиваготъ. 

Но въ присутствіи значительныхъ количествъ аммоніевыхъ 
солей рекомендуется, выпаривъ растворъ въ платиновой пли фар
форовой чашке, прокапиваніемъ удалжть аммоніѳвыя соли, полу
ченный остатокъ растворить в ъ небольшомъ количестве соляной 
кислоты, отфильтровать отъ выде.чившагося углерода и, выдѣлинъ 
магній по стр. 62, определить въ виде Mg2p2Ö7. 

Отдѣленіе стронція отъ магнія. 

Это отделѳніе находптъ практическое применение при ана^ 
лизе почти в с е х ъ минѳральныхъ водъ и минерапловъ, содѳржа-
щпхъ стронцій. Но во в с е х ъ этихъ случаяхъ стронцій находится 
въ относительно маломъ количества наряду с ъ большими количе
ствами кальцгя и меняющимися количествами магнія, такъ что 
задача всегда сводится къ отдѣленію кальцгя и, стронція отъ магнія. 

') Четырехъ часовъ вполнѣ достаточно для количеств еннаго выдѣленія ща-
пеленокасдаго кальція. Оставлять стоять болѣе продолжительное время, какъ это 
раньше рекомендовалось, не только излпшне, но можетъ быть положительно вредно, 
потому что яря долгомъ стоянія окклюдируется щавелевокнслымъ кальціемъ больше 
щавелевокислаго магнія. 
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Отдѣленіе производятъ путемъ осажденія кальція п стронція 
-въ в в д ѣ щавелевокислыхъ солей, какъ это описано на стр. бб и 68 

Фильтратъ, содержащій магній, можетъ еще содержать слѣды 
стронція, в ъ чемъ можно убѣдиться, если по удаленіи аммоніѳ-
в ы х ъ солен полученный остатокъ растворить в ъ соляной кнсяотѣ, 
прибавить сѣрной кислоты и немного спирта п оставить стоять 
(12. часовъ) . Образовавшейся осадокъ сѣриокислаго строндія или 
барія отфпльтровывазтъ п" взвѣшпваютъ. Изъ фильтрата, содер-
жащаго магній, поспѣдній осаждаютъ (по стр. 52) в ъ впдѣ фос
форнокислой аммоніево-магніевой соли и взвѣшнваютъ въ видѣ 
іш^юфосфорнокиелой соли. 

Отдѣленіе барія отъ магнія. 

При отдѣленіп барія отъ магнія къ раствору, который но 
долженъ содержать азотной кислоты, прибавляютъ соляной ки
слоты и осаждаютъ барій изъ кипящаго раствора кипящей раз
бавленной сѣрной кислотой (_см. стр. 58), а изъ фильтрата магній, 
какъ обыкновенно, въ видѣ фосфорнокислой аммоніево-магніевой 
соли. Большею частью приходится производить отдѣлевіѳ Cà, Sr, В а 
о т ъ магпія. В ъ этомъ случаѣ три щѳлочно-земельныхъ металла 
осаждаютъ в ъ впдѣ щавелѳвокислыхъ солей, находящееся еще в ъ 
фнльтратѣ строіщій и барій осаждаютъ сѣрной кислотой, и в ъ 
фшгьтратѣ, полученвомъ послѣ отдѣленія барія и строндія, осаж
даютъ обычнымъ путемъ магній. 

Отдѣленіе щелочно-земельныхъ металловъ другъ оть друга. 

Это отдѣленіе основано на томъ, что, при обработкѣ смѣси 
с у х н х ъ азотнокислыхъ солей щѳлочно - земельныхъ металловъ 
смѣсыо изъ эфира п алкоголя, в ъ послѣдней растворяется лишь 
азотнокислый кальцій; изъ воднаго же раствора остатка барій 
выдѣляютъ в ъ впдѣ хромовокислой соли, а изъ нолученнаго 
фильтрата—етронціп в ъ вндѣ сѣрпокислой солп. 

Производство ^отдѣленгя: 
a l Отдѣленіе иальція о т ъ стронція и барія по способу Rose-St romeyer -Fresen ius ' a . 

Допустимъ, .что у насъ лмѣется растворъ азотнокпелыхъ 
солей этихъ трехъ металловъ. Растворъ выпариваютъ в ъ неболь
шой Эрленмейеровской колбѣ, какъ указано при литіи стр. 42, 
сначала въ масляной банѣ при постоянномъ просасываніп сухого, 
теплаго воздуха. Послѣ испаренія всей воды повышаютъ темпе
ратуру до 140" С и, сохраняя эту температуру в ъ теченіе 1—2 
часовъ, не прекращаютъ прЬпусканія сухого, теплаго воздуха. По 
охпажденіп прибавляютъ къ сухимъ солямъ 10 частей по в ѣ с у 
абсолютнаго алкоголя, закрываютъ колбу пробкой и оставляютъ 
стоять 1—2 часа, часто взбалтывая. Затѣмъ приливаютъ равный 
объемъ абсолютнаго эфира, закрываютъ и взбалтываготъ. Черезъ 
12 часовъ фильтрутотъ черезъ фильтръ, смоченный смѣсью эфира 
с ъ алкоголемъ, этой же смѣрью,, промываютъ до т ѣ х ъ поръ, пока 
нѣсколъко капель фильтрата, выпаренныхъ на пдадановой пластин
ки, не будутъ уже больше оставлять остатка. 
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Филътратъ выпариваюсь на тепдоватой водяной банѣ до-суха, 
растворяютъ азотнокислый кальцій в ъ водѣ, осаждаюсь его в ъ 
видѣ щавелевокислой соли и, переведя послѣднюю прокаливаніемъ 
в ъ известь, взвѣшпваютъ. 

Примѣчанге. Е с л и кальція было немного (до 0-5 гр.), то вы
шеописанное отдѣленіе будетъ попнымъ. При большемъ же ко
личестве азотнокислаго кальція къ остатку (состоящему изъ 
азотнокпслыхъ барія и строиція) почти всегда примѣшанъ азотно
кислый кальцій. Въ этомъ случаѣ остатокъ снова растворяютъ в ъ 
водѣ, выпариваюсь, какъ выше указано, до-суха и обрабатываютъ 
такимъ же образомъ вторично алкоголемъ и эфиромъ. Отфняь-
тровавъ азотнокислые стронцій и барій, кальцій выдѣляютъ изъ 
соединенныхъ фильтратовъ, какъ выше описано. 

Этотъ способъ отдт-пенія применяется при всякомъ анализе 
минеральной воды. 

Ъ) Отдѣленіе барія отъ стронція по способу Fresen'iHs'a. 

Для этого необходимы слѣдующге реактивы: 
1) растворъ (NHi)2Cr04 (1 %. см. раствора содержись Ой гр. 

СОЛИ"). ДЛЯ полученія такого раствора прибавляюсь къ двухромово-
кпслому аммонію, свободному отъ сѣрной кислоты, амміака до 
появленія желтой окраски. Растворъ долженъ быть скорѣе кис-
лымъ, чѣмъ щелочнымъ. 

2) Растворъ уксуснокислаго аммояія (1 к. см. содержптъ 0-31 
гр. соли). 

3) Уксусная кислота уд. в . 1'06б. 
4) Азотная кислота уд . в. 1-20. 
Производство отдѣленгя. Остатокъ, состоящій изъ азотнокис

лаго стронція и барія, растворяютъ в ъ неболъшомъ количестве 
воды, разбавляютъ такъ, чтобы на каждый граммъ смѣси солей 
приходилось 300 к. с. жидкости, кипятясь, прибавляютъ 6 капель 
уксусной кислоты и около 10 к. см. хромовокнслаго аммонія ( т . е . 
пзбытокъ его), даютъ часъ постоять и промываюсь затѣмъ дѳ-
кантпрованіемъ водой, содержащей хромовокислый аммоній, до 
т ѣ х ъ поръ, пока фильтратъ не 'будетъ давать больше осадка съ 
амміакомъ и угдекислымъ аммоніемъ; после этого промываютъ 
'чистой теплой водой до т ѣ х ъ поръ, пока ПОСЛЕДНЯЯ промывная 
вода будетъ давать съ нейтральнымъ азотнокислымъ серебромъ 
лишь весьма слабое красновато-бурое окрашиваніе. Находящейся 
на фильтре, осадокъ, содержащій еще- стронцій, осторожно смы
в а ю с ь въ чашку, оставшуюся часть осадка на фильтре осторожно 
раство2эяютъ в ъ небольшомъ количестве теплой разбавленной 
азотной кислоты, фильтръ промываютъ надъ чашкой, содержащей 
хромовокислый барій, прибавляютъ по каплямъ Столько азотной 
кислоты, .чтобы хромовокислый барій при нагреваніи вполне рас
творился (для этого необходимо около 2 %. см. азотной кислоты). 

.•ІРазбавивъ все до 200 к. см., нагреваютъ и приливаюсь постепенно 
при-достоянномъ помешивавіи 6 кіці. уксуснокислаго аммонія, 
и засвмъ хромовокислаго АММОНІЯ до исчезновения запаха у к с у с 
ной кислоты ^около 10 к. см. послѣдняго реактива).; Черезъ часъ 
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еппваіотъ жидкость черезъ тигель Gooch'a, обрабатываютъ осадокъ. 
в ъ чашкѣ горячей водой, даютъ охладиться, фильтруютъ и про-
мываютъ холодной водой до т ѣ х ъ поръ, пока фильтратъ не будѳтъ. 
давать с ъ нѳйтрапьнымъ растворомъ азотнокислаго серебра лишь 
слабую опапѳсцѳнцію, послѣ чего взвѣшиваготъ высушенный п 
слегка прокаленный в ъ воздушной банѣ (см. стр. 59) осадокъ. 

Этотъ способъ даѳтъ довольно удовлетворительные резуль
таты. Опыты, произведенные в ъ лаборатории Цюрихскаго Поли
техникума, *") вполнѣ подтвѳрждаютъ наблюдѳнія Fresenius 'a . 

Примѣчаніе. В с ѣ остальные методы отдѣленія щѳлочно-земѳль-
ныхъ металловъ даютъ нѳвѣрныѳ [результаты, и мы поэтому ихт> 
здѣсь не приводимъ. 

М е т а л л ы III г р у п п ы . 

А л ю м и н і й , х р о м ъ , т и т а н ъ , ж ѳ л ѣ з о , у р а н ъ , п н к к е л ь 
к о б а л ь т ъ , ц и н к ъ и м а р г а н е ц ъ . 

А. ОТДЪЛЪ ПОЛУТОРНО-ОКИСНЫХЪ МЕТАЛЛОВЪ. 

А л ю м п н і й , х р о м ъ , ж е л ѣ з о , т и т а н ъ и у р а н ъ . 

Алюминій=АІ. AT. в ѣ с ъ = 2 7 І . 
С о е д и н ѳ н і ѳ , в ъ в п д ѣ к о т о р а г о п р о и з в о д и т с я о п р е д ѣ -

л ѳ н і ѳ а л ю м и н і я : АЬОз. 
Для опрѳдѣпенія алюминія в ъ этой формѣ его осаждаютъ 

амміакомъ в ъ видѣ гидрата окиси и переводятъ послѣдній про-
калпваніемъ в ъ окись. 

При этомъ слѣдуетъ вспомнить г ) , что гпдратъ окиси алю
миния сущѳствуетъ в ъ растворимой (гидрозоль") и нерастворимой 
(гидрогель) формахъ, и что гидрозоль простымъ кипячѳніемъ не 
вполнѣ переходить в ъ нерастворимую, гидрогельную форму. Такое 
превращеніе происходитъ в ъ присутствіи солей, лучше всего 
аммоиіевыхъ солей. Никоимъ образомъ не слѣдуѳтъ долго кипя
тить растворъ, содержащій много аммонійной соли, потому что 
вслѣдствіе разложенія послѣднѳй жидкость будѳтъ имѣть кислую 
реакціго и поэтому в ъ растворъ перейдутъ замѣтныя количества 
гидрата окиси алюминія. Кромѣ того, необходимо принять во 
вниманіе, что гидрогель переходить на холоду частью в ъ гид
розоль, а именно тогда, когда растворъ бѣденъ солями. 

Н а основаніи этого методъ опредѣпѳнія алюминія сводится 
къ слѣдующему: 

К ъ раствору апюминіѳвой соли, который не долженъ содер
жать фосфорныхъ кислотъ или другихъ осаждаемыхъ амміакомъ 
вѳгцествъ, прибавляютъ большое количество нашатыря или азот
нокислаго амжнія, нагрѣваютъ до кипѣнія в ъ платиновой или фар-

') Такъ, 7 опытовъ дали олѣдующія числа для: а) ВаСгП. 99-9—99-9—100-3 
—100-3-100-7-10П-4—100-6, среднее^ОО-ЗѴо b) SrSO. 100-0—99-73 -99.86—99-84 
- 99-47-99-77—99-61, срѳднее=>99-7570 (H. Schmidt). 

*) См. томъ I, стр. lU 



форовой чашкѣ и, прнба.вывъ небольшой избытокъ амміака, даютъ 
осадку осѣсть , растворъ сливатотъ черезъ фпльтръ, находящейся 
в ъ вороикѣ с ъ платиновымъ конусомъ, не примѣияя пока для 
фильтрованія уменьшеннаго давленія, 3 раза декантлруютъ горя
чей водой, къ которой лрнбавляготъ каплю амміака п немного 
аяотнокпслаго аммонія, и переиосятъ, наконецъ, осадокъ на 
фильтръ. Прнсіавшія къ стѣнкамъ чашки небольшія количества 
осадка стлраютъ маленькпмъ кусочкомъ фильтровальной бумаги 
и бросаютъ ее в ъ воронку. Посліз этого промываютъ, по возмож
ности быстро, горячей промывной лшдкостью (направляя такъ 
струю, чтобы осадокъ каждый разъ перемѣншвалея) до исчезно
вения реакціп на хзюръ в ъ фильтратѣ. Только і еперь отсасываютъ, 
насколько только возможно, жидкость с ъ осадка посредствомъ 
водяного насоса п затѣмъ сжигаготъ осадокъ мокрымъ в ъ плати-
новомъ тігглѣ. Послѣ полнаго озоленія фильтра нагрѣваготъ за
крытый тигель около 10 мниутъ на паяльномъ огнѣ и убежда
ются въ постоянствѣ вѣса повторнымъ накалпваніемъ и взвѣшп-
ваиіемъ. 

I. Опредѣленіе алюминія по методу Alfred'a Stock'a ')• 

Опредѣленіе алюминія в ъ растворѣ квасцовъ пз^темъ осаж-
деиія амміакомъ пмѣетъ различные недостатки. Во-первыхъ, оса
докъ содержитъ всегда значительный количества основного сѣрно-
кпслаго алюмииія, который лишь прп продолжительномъ прока-
лпваиіи отдаетъ, наконецъ, свою сѣрнуго кислоту, отчего методъ 
опредѣлепія отнимаетъ много времени. Путемъ продолжптельнаго 
промыванія осадка амміакомъ и содержащей азотнокислый аммо-
ній водой удается, наконецъ, удалпть сѣрную кислоту, но эта 
операція очень утомляетъ и требуетъ колоссапьнаго количества 
промывной жидкости. Во-вторыхъ, этотъ методъ пмѣетъ еще 
одпнъ недостатокъ. В с л ѣ д с т в і е илистой консистенціп осадка, 
отфтг.тьтровываніе его, такясе и в ъ отсутствіп сѣрной кислоты, за
труднительно и требуетъ много времени. 

При методѣ Slocliu в с ѣ эти недостатки устраняются. К ъ ней
тральному раствору соли алюмииія, который, вслѣдствіѳ гидро
лиза, показыпаетъ всегда кислую реакцію 

A i d e + 3 НОН ± ; А1(ОН)з + 3 H C l 

прибавляютъ на холоду смѣсь изъ іодистаго калія и іодновато-
кислаго калія. Одѣлавшаяся свободной кислота д ѣ й с т в у е т ъ на 
послѣднюю с м ѣ с ь , выдѣляя іодъ: 

K J O s - f 5 K J - f 6 H C l = 3 H a O + 6 K 0 1 + 6 J 

]эавновѣсіе нарушается и гпдропизъ неразложившейся еще соли 
аліоминія пдетъ колпчественно до конца. Если теперь прибавить 
растворъ сѣрноватистокпслаго натрія до обезцвѣчпванія п затѣмъ 
нагрѣвать в ъ теченіе 1 / , часа на водяной банѣ, то осадокъ собе
рется в ъ комки и его очень легко тогда отфильтровать и промыть. 

*) В. В. 1900, стр. 518. 

Treadwcll, Лпалнтпческая хпмія T. II. 5 



Производство опредѣленія. Раетворъ, нъ которомъ опредѣля-
ютъ алтоминін, долженъ быть лишь очень слабо кпслымъ. Если въ. 
немъ находится много кислоты, то лислѣдиюю иеіітрализуготт. 
ѣдішмъ натромъ до начішатощагося пояізлонія осадка, который за-
тѣмъ снова растворяю-!"!) в'ь нѣсколы-ігхъ капляхъ'кислоты. Л о с а ѣ 
этого прибавляютъ нзбытокъ смѣсп пат. равшдхъ частей прибли
зительно 25%-наго раствора іодвстаго калія n насыщѳннаго рас
твора іодноватокислаго к а л і я ' ) . Спустя около 5 минута раетворъ 
обезцвѣчпваютъ ,20% ньшъ растворомъ сЬрноватпстокисдаго нат-
]эія п прибавляютъ еще небольшое количество смѣсп изъ іоднда 
п іодата, чтобы убѣдпться, не выд-Ьляютъ-ші посчѣдиіо еще іода, 
т . е, достаточно-лн прибавлено- этой смѣсп. Затѣмъ прпбавляютъ 
еще 1—2 к. см раствора сѣріюватистокислаго натріи и нагрѣва-
ютъ Ys часа на водяной банѣ. Осаждается вполн-Ь чисто бѣдыіі 
•осадокъ, который отфильтровываютъ черезъ фпльтръ съ большими 
порами, промываютъ кипящей водой, ежпгаютъ мокрымъ, прока-
лпваютъ и взвѣшпваютъ. Я очень рекомендую ототъ методъ, 
испытанный по моему предложений. 

ІІримѣчаніе. І Ірнсутствіе ісаяьціевыхъ и магпіевыхъ солей, а 
также борной кислоты не препятствуета онредѣленііо по этому 
методу, но фосфорная кпслоіа мѣшаетъ, такъ какъ она осаждается 
с ъ гидратомъ окиси алюмпнія въ видѣ фосфата Само собою ра
зумеется , что этотъ методъ непрпмѣпішъ въ ирисутствін орга-
ническнхъ веществъ, какъ винная, лимонная кислоты, сахаръ и т. п. 

[Лриміъчаніе -переводчика. На томъ же принципе гпдролити-
ческаго расщепленія сопи алюмштія осиованъ др_угой методъ 
E r i k ' a Schirm'a (Ch. Z t g . 1909, стр. 877), Къ слабокислому раствору 
еоли алгоминія прпбавляютъ по каплямъ амміакъ до появленія 
слабой мути, которую затѣмъ растворяютъ в ъ и-Ьсколыспх-ь кап
ляхъ АС1. К ъ холодному нейтральному раствору ярилпваютъ '.Ю 
к. см. раствора азотистокислаго аммонія, кнпятятъ, ігрпкрывъ ста-
канъ часовьшъ стекломъ, до удаленія окиси азота и прпбавляютъ 
по капля.иъ амміакъ до остающагосн слабаго запаха. Безъ прн-
бавяенія амміака не достигается полнота осажденія, потому что 
аммонійная соль, образующаяся в ъ значлтельномъ количестве во 
время реакціи 

( 2 A l C h - r - 6 N H 4 N O 4 + 3 H 2 O - = 2 A l ( O H ) 8 - f 6 N H i O l + 3 N O - r - 3 N O 0 

вслѣдств іе своего гядролитпческаго расщепленія п слабо кислой 
реакціи препятствуешь иолнотѣ осажденія. 

Осадокъ гидрата окиси алюминія декантируютъ трижды го
рячей водой, предварительно каждый разъ при епдъномъ помѣ-
швваніи дигерируя осадокъ съ 100 к. см. горячей воды, на во
дяной бан-Ь в ъ теченіе 5 мннутъ, после чего отфильтровываютъ 
черезъ обогреваемый фильтръ. Осадокъ сжвгаютъ мокрымъ. 

Химпзмъ этой реакціи состоитъ в ъ томъ, что гидролитически 
расщепленная соль алюмннія д ѣ й с т в у е т ъ какъ слабая кислота на 
нитритгь аммонія, выдѣляя пзъ него свободную азотистую кислоту, 

') Ояъ содорлшп, 7% КЮ,. 
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которая тотчасъ распадается; кислота же,- связанная раньше съ 
алгомвніемъ тотчасъ превращается в ъ ' аммоніевую соль, равновѣ-
сіе нарушается и гндролизъ неразложившейся еще соли алюмннія 
идѳтъ до конца. >••:.•-. 

Этотъ методъ, введенный в ъ учебный лланъ занятій въ ' па-
бораторіи Берлннскаго университета, помимо в с ѣ х ъ преимуществъ 
предыдущаго метода, отличается тѣмъ, что онъ устраняетъ необ
ходимость употребления дорогихъ реактпвовъ K.J й КЛЭз. Необ-
ходнмъ только азотнстокпслый аммоиій, не содержаний баріевой 
соли. Kahlbaum готовить для этого чистый 6°/ 0 -ный растворъ 
азотистокислаго аммопія]. 

Если алюмпиій находится въ растворѣ в ъ видѣ хлорида, нит
рата или сульфита,-го его -можно определить путемъ выпарива-
нія раствора въ платшювомъ тпглѣ на водяной банѣ по прибав-
леніи небольшого избытка сѣрной кислоты и удаленіи послѣдней 
нагрѣваніѳмъ падъ голымъ огнемъ наклонно поставленного тигля; 
оставшіГіся сульфатъ алюмипія снльнымъ прокалпваніемъ на па-
яльномъ огпѣ превращаютъ вт. окпсь. 

Алюмнніѳвы солп оргаппческихъ кпслотъ можно превратить 
нацѣло в ъ АЬОз путемъ осторожпаго озоленіл ихъ въ платино-
вомъ тнглѣ. 

Желѣзо = Ре. Ат. вѣсъ = 5 5 9 . 
Соед видѣ ксторыхъ определяется желѣзо: 

Окись желѣза (Fe^O^ и металлическое желѣзо. 

1. Опредѣленіе въ видѣ (FeîOa). 

Этотъ способъ опредѣленія желѣза 
наиболѣе употребителенъ (за исключені-
емъ объемнаго опредѣлѳнія, о чемъ рѣчь 
будетъ ниже). При этомъ гюступаютъ боль
шею частью слѣдующимъ образомъ. Рас
творъ соли окиси желѣза, содержащей хло
ристый аммоній, нагрѣваютъ в ъ фарфо
ровой чашкѣ или въ стаканѣ изъ Іен-
скаго стекла приблизительно до 70°, осаж-
даютъ небольшпмъ пгбыткомъ амміака, 
фильтруютъ, промываютъ горячей водой, 
для чего пользуются промывалкой (шприт-
цомъ) '), сушатъ и сжигаютъ в ъ фарфоро-
вомъ тиглѣ, затѣмъ постепенно нагрѣва-
ютъ въ закрытомъ тиглѣ и позже в ъ ио-
лунрпкрытомъ тиглѣ на пламени полу-

( Такая нромывалка изображена на рпс. 26. Если дунуть черезъ длинное 
кодѣноеогнутои U-образноіі трубкп, снабженной Буизеновскииъ вентплемъ, п од

новременно закрыть большиыъ нальцсмъ короткое колѣно, то пзъ конца сточной 
трубки вытекаотъ непрерывная водяная струя, прерывающаяся, какъ только от
нять палецъ отъ короткаго колѣна. Для полученія иаконечннка, изъ котораго вы-

Рпс. 26. 



открытой горѣлкн Теклу ' ) . Полученная такимъ образомъ F e 2 0 a 
пмѣетъ различный Бнѣшній видъ, смотря по степени иагрѣванія: 
слабо прокаленная окись желѣза краспо-бураго цв'Ьта, сильно про
каленная окрашена почти в ъ цвѣтъ графита. Оба эти вида ОКИСИ: 
желѣза очень трудно растворяются въ разбавленной соляной КИС
ЛОТЕ, но легко rtpït пагрѣваніи на водяной баиѣ в ъ концентриро
ванной соляной кнслотѣ. 

Если желѣзо находится въ растворѣ (въ видѣ соли окасн 
или закиси летучихъ кислотъѴ, то его легко перевести в ъ РегОа 
путемъ выиарпванія съ сѣрной кпслотой н прокаливаніемъ остат
ка от'ь вьтариианія. 

2. Опредѣленіе въ видѣ металлическаго желѣза. 

Ж е л ѣ з о можно также пыдѣпить электролитически. Но этотъ 
методъ не представляетъ никакого преимущества в ъ сравненіи съ. 
вышепрп веденнымъ и особенно сч> ігаягеслѣдуіощимъ способомъ 
объемнаго опредѣленія, поэтому мы не останавливаемся здѣсь на 
оппсанін электролптическаго метода. 

При аналпзѣ желѣзныхъ окпсныхъ рудъ или смѣсн, состо
ящей пзъ большого количества окиси желѣза п малаго количества, 
глинозема, двуокиси цирпонія или двуокиси кремнія, пользуются 
сл'ь7іуіощимъ методомъ ß i v o t 2 ) , ведущпмъ быстро и вѣрно к ъ 
цѣлн. 

Растертое в ъ очень топкій порошокъ и взвѣшенпое веще
ство 3) в ъ фарфоровой лодочкѣ помѣщается в ъ трубку пзъ туго -
плавкаго стекла, гдѣ оію пагрѣвается до т ѣ х ъ поръ въ сухой 
струі; водорода до краснаго каленія, пока на передней холодной 
части трубки не перестапутъ осаждаться водяныя капли и содер
жимое лодочки стапетъ сѣры.нъ, а не черны.иь. При отомъ окпсіі 
желѣза возстановлястся до металла: 

К в 2 0 з + 3 Нг = 3 И г О + Р е г 

Послѣ охлажденія въ струѣ водорода вытѣсняготъ послѣдній чистой,, 
сухой двуокисью углерода п взвѣшиваютъ послѣ нѣкотораго нре-
быванія в ъ зкспкаторѣ. 

Величина (р), на которую уменьшается в ѣ с ъ окпси жедѣза,. 
отвѣчаетъ в ѣ с у кислорода, находившагося в ъ окиси желѣза; по-

текаетъ вода, нагрѣваютъ одниъ коисцъ короткой стеклянной трубки, вращал ее-
въ пламенн капльноЯ горѣліш до тѣхъ поръ, пока ковецъ по сплавптся настолько, 
что діаметръ отверстіп будотъ равенъ приблизительно 'Д мм 

') Сильное нпгрѣваніе на паальномъ огнѣ недопустимо, потому что FeiOa. 
превращается прп этомъ чаетмо въ Fe^O», отчего прп вычпсленіи содержанія же
леза, получается послѣдпяго меньше пстнннаго количества ого. 

M Ami. Chiiii. Pays. Серія 3, 30 (1850), стр. 18S.—Liebigs Алт. 78 (1851), 
стр. 211. 

') Такъ какъ растертая въ порошокъ и прокаленная окись жѳлѣза очень 
гигроскопична, то лодочку съ веіцествомъ но слѣдуетъ взвѣшпвать открытой на 
вѣсахъ. Провалнвъ вещество въ лодочкѣ, послѣднюю, по охлажиенш, помѣщають. 
въ эксикаторъ въ стаканчнкѣ для взвѣшпвапіи. При сзвѣшнваніи стаканчпвъ за
крываюсь пробкой 
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этому количество жедѣза вычисляется на основаніи слѣдутощаго 

У Р а в и о н і я : 3 0 : F e * = p : X 

Pea 

Е щ е точнѣе производится опредѣленіе, если образовавшееся 
металлическое желѣзо послѣ возстановленія растворить безъ дос
тупа воздуха в ъ разведенной сѣрной кислотѣ и затѣмъ произ
вести объемное опредѣлейіе, какъ ниже указано, посредетвомъ ра
створа марганцово-киспаго калія. 

Пргипъчанге. При возстановленіи окиси желѣза водородом?:, 
очень важно, чтобы окись была накалена до свѣтлокраснаго ка-
лееія . При темно-красномъ каленіи окись, правда возстановится 
до металла, но получится черное пирофорное жемъзо, которое не 
можетъ быть взвѣгдено на воздухѣ безъ того, чтобы не произо
шло окисленія. Напротивъ, при прокаливаніи до свѣтло-краснаго 
каленія, желѣзо становится сѣрымъ и не пріобрѣтаетъ ппрофор-
ныхъ свойстнъ; такое желѣзо, по охлаждѳніи в ъ струѣ водорода 
и по вытѣсненіи послѣдняго двуокисью углерода, молсетъ быть 
безъ малѣйшаго окислепія взвѣшено на в о з д у х ѣ . . , 

Х о т я этотъ методъ чрезвычайно простѣ, тѣмъ не менѣе 
долженъ замѣтить, что прпмѣненіе его требуетъ величайшей осто
рожности. Онъ пригоденъ для опредѣлепія жепѣза лишь въ 
т ѣ х ъ случаяхъ, когда окись желѣза количественно превосходить 
в с ѣ другія окиси: еслп количество послѣднихъ, хотя бы в ъ не
которой степени, значительно, то полнаго возстановленія окиси же
л е з а не пропсходптъ, какъ это видно по работамъ ЪапіъѴя и Le -
herle ') п что я вполне подтверждаю относительно смѣси окиси 
гкелѣза п окиси цпрконія а ) . 

') Z. f. anorg. Ch. 34 (1903), стр. 393. 
') Для примѣра привожу здѣсъ результаты, полученные моимъ ассистентоыъ Е. 

\ѴедеКп'оъ\ъ,\\щ опредѣлсніп по этому методу оішсп жёлѣза наряду съокисыо цпрконія: 
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1 0-2598 0-0887 0-0771 0-2567 — 3-1 98-81 32 93 0-2П98 1000 
2 0-2672 0-0913 0-0793 0-2640 -3-2 98-80 33-83 0-36159 99-93 
3 0-2640 0-0904 0 0789 0-2627 — 1-3 99-51 33-44 0-2638 99-92 
4 0-2689 0-0916 0 08,04 0-2677 — 1-2 99-56 34-09 0-2689 100-0 
5 0-1345 0-1835 0 0393 Ö-1S08 — 3-7 97-25 16-43 01296 96-58 
G 0-1281 0-1745 0-0374 0-1245 — 3-6 97-19 .15-82 0-1248 97-42 
7 0-1335 0-1818 0-0388 0-1292 — 4-3 96-78 16-34 0-1289 95-55 
8 01337 0-1826 0-0389 0-1295 — 4-2 96-86 16-38 0-1291 96-56 
9 0-0683 0-3721 00178 0-0093 -9 -0 86-82 

10 0-0670 0-3657 0 0174 0;0579 - 9-1 86-42 
11 0-0676 0-3685 0-0177 0-0589 — 8-7 87-21 
12 00671 0-3657 0-0173 0'0576 — 9-5 85-84 

Какъ показываготъ опыты 5^-12, результаты получаются слишкомъ низкими. 
І того, замѣчу, что желѣзо, поучающееся при возстановленіп смѣси окпс-
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• Егде т.очн:Ьѳ постуцаготъ, если образовавшееся металлическое 
желѣзо растворить безъ доступа воздуха в ъ разбавленной, сѣрной 
кпслотѣ я произвести оиредѣленіе желѣза объемнымъ путемъ, 
тптруя пермаиганатомъ каліп. 

3 . Объемное опредѣленіе желѣза по способу Margueritfe ')• 

Х о т я объемное опродѣленіѳ элементовъ разсматрпвается во 
второй части этой книги, тѣмъ не менѣѳ я привожу здѣсь это 
важное опрѳдѣяеніѳ жедѣза, потому что этимъ методомъ мы часто 
пользуемся для испытанія' на чистоту полученной вѣсовым г ь пу
темъ окиси желѣза. 

Принципъ метода: 
Соли закиси зкѳлѣза окисляются в ъ кислом ь растворѣ мар-

ганцовокпслымъ каліемъ въ соли окиси желѣза: 

2 K M n O . - f - l O FeS04 + 8 HsSO* = 
= K s S 0 4 - f 2 M u S O i - f 8 Ш О + 5 Fea(SOi)D 

Если къ кислому раствору соли закиси желѣза проливать 
растворъ марганцовокислого калія онрѳдѣлепной крѣпоссп, то 
жидкость до т ѣ х ъ поръ будетъ обезцвѣчпватьсп, пока въ ней еще 
будетъ находиться 'соль здкпси желѣза. Какъ только послѣдняя 
окислится, растворъ окрашивается отъ послѣдующей капли пер-
мапгапата іѵь неисчезиющій блѣдно-красньтй цвѣть п этотъ момептъ 
показываетъ конецъ реакціп. 

Приготовленіе и установка титра раствора перманганата. 

В ъ большинствѣ случаевъ пользуются '/,„ норм, растворомъ 
марганцовокпслаго калія, т. е. такимъ, въ лптрѣ котораго нахо
дится количество идущаго на окислсиіс кислорода, эквивалентное 
Ѵ,о грамАгъ-атома водорода (Н = Г 0 8). 

Т а к ъ какъ двѣ молекулы марганцовокпслаго калія въ кис-
ломъ растворѣ отдаіот-ь согласно уравнению: 

КаО, М п * 0 7 = К 2 0 + 2 М п О + 5 О 

а-кмііо* 
2.КМп0.і 

о атомовъ кислорода ( = 10 атомамъ водорода), то- 10 
КМаО. 158-15 

_ — _ = — —jj^.^jj Zp_ содержатъ у 2 граммъ-атома кисло

рода ( = 1 граммъ-атому водорода). 
Поэтому мы должны растворить въ 1 лнтрѣ 75о граммъ-мо-

лекулы марганцово-кпслаго калія (,3-163 гр.), чтобы получить 7ю 
нормальный растворъ. ловъ желѣза п циркопія, чрезвычайно шірофорпо, üa что ужо Daniel обратплъ. 
вшімаігіе. Это свойство тотчасъ сказываете», какъ только смѣсь ouiiceii жслѣза и 
дирконія, обработанная Еодородомъ, будетъ выставлена па воздухъ. Но если водо-
родъ вытѣснгіть, каігь выше упомянуто, двуокисью углерода, то смѣсь можетъ со
храняться .'въ экспкаторѣ въ точеиіо многпхъ дней безъ пзмѣнеиія въ вѣсѣ. 

') Aim. de ch. et de pliys. [3] 18 (1840), стр. 244. 
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Х о т я маргаицовокаліевая соль выпускается в ъ продажу в ъ 
высшей степени чпстой, тѣмъ не менѣе мы не даемъ себѣ труда 
растворять и доводить до 1 литра точно теоретическое количе
ство солп, такъ какъ растворъ, обладая даже внача.ті; вѣрнымъ 
титромчэ, уже на слѣдуіощій день сильно пзмѣшшся бы, потому 
что дистиллированная вода, в ъ которой мы растворясмъ марган-
цовзао соль, содержитъ с.тѣды органнческихъ веществт>, амміака 
и т. в . , которые въ совокупности окисляются пермангапатомъ. 
Поэтому мы отв'Ьшнваем'ь на роговыхъ вѣсахъ приблизительно 
требз'-емое количество (3' 1—3-2 гр. ) марганцовокислаго калія, раство-
ряемъ въ водѣ, разбавлясмъ до 1 литра и оставляемъ растворъ 
стоять 8—14 дней. По пстеченіп этого времени в с ѣ находящаяся 
въ водѣ окпсляющіяся вещества окислятся и растворъ иослѣ этого 
может ь сохраняться почти неограниченно-долгое время, если 
только онъ хранится в ъ хорошо закрывающейся бутылкъ. П только 
съ этого момента прнступаготъ къ установкѣ титра. 

У с т а н о в к а т и т р а р а с т в о р а м а р г а н ц о в о к и с л а г о к а л і я . 

Для установки титра раствора марганцовокислой солп поль
зуются весьма многими точными методами, о которыхъ мы под
робнее ноговоримъ при объемном'ь аналнзѣ. Т а к ъ какъ теперь 
рѣчь идет'ь объ опредѣлепіи жеяѣча, то тптръ нашего раствора 
мм установпмъ посредствомъ химически чиетаго желѣза. Для этой 
цѣли отвѣшенную пробу химически чиетаго ясе.тѣза растворяютъ 
безъ доступа воздуха в ъ разбавленной сѣрноп кпслотѣ п прнлп-
ваютъ къ раствору изъ бюретки съ притертымъ краномъ по кап-
лямъ растворъ марганцовокислаго калія до появленія краснаго 
окрашиванія, не нечезающаго в ъ теченіе У, минуты. 

Предположим*, что для окпслеиія а гр. желѣза употреблено 
было t к сл. раствора перманганата; отсюда слѣдуетъ, что 

1 к. см.=~ гр. желѣза. 

Числовую величину ~ ли называем» титромъ раствора. 

Прп этомъ олредѣленіп существенное затрудпеніе представ-
ляетъ полученіе химически чпетаго же.тѣза. В ъ продажѣ таковое 
не пмѣется. Самое чистое желѣзо в ъ торговлѣ—это фортепианная 
проволока съ перемѣннымъ содержаніемъ желѣза отъ 99-0—99-9°/ 0 

До сихъ поръ удовлетворялась таким ь желѣзомъ, кладя в ъ основу 
опредѣленій среднее содерэюаніе в ъ 9 9 - 7 ° / п желѣзи. Если бы форте -
піанная проволока п содержала случайно 99-7% желѣза, то мы, 
все-таки, прп нашііхъ вычпсленіяхъ не должны были бы пользо
ваться этимъ числоыъ для точныхъ онредѣленій; мы всегда полу
чали бы слишком малую величину для титра раствора перманга
ната! Недостающее до 100 0 ' 3 % состоять изъ углерода, сѣры, 
кремнгя, фосфора, иезиачптельныхъ слѣдовъ марганца и т. п. Наз
ванные элементы находятся в ъ фортепіанной проволокѣ въ впдѣ 
карбида, сульфида, силицида и фосфида, которые при раствореніи 
в ъ сѣрной кислотѣ выдѣляютъ углеводоріоды (отчасти жпдкіе), emp-
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нистъш, кремнистый и фосфористый водородъ, следовательно тѣла, 
которыя легко окисляются марганцовокислы.иъ калгемъ и которыя 
послѣ растворенія фюртепіаниой проволоки отчасти еще остаются 
в ъ растворѣ. 

Такимъ образомъ при установит титра затрачивалось бы 
большее количество раствора маріанцовокислаю палгя, чѣмъ то, ко
торое отвѣчаетъ дѣйствительному содержанию желѣза. Этимъ объ
ясняется, почему титръ получается слшикомъ малымъ. 

Ошибка, обусловливаемая этимъ, можетъ часто составлять 
0-5—1%, какъ то видно изъ пшкѳ приводтшыхъ примѣровъ. Чтобы 
избѣгнуть ея, мы будемъ устанавливать титръ нашего раствора 
перманганата, по предложенію A, C/сшем'« 1), посредствомъ хими
чески чнстаго электролитическаго жедѣза. 

Приготовленіе электролитическаго желѣза. 

Исходнымъ матѳріаломъ служить продажное хлорное желѣзо. 
В ъ водный растворъ этой соли в ъ присутствіи соляной кислоты 
пронускаютъ еѣроводородъ до насыщенія, отфильтровываютъ вы
делившуюся сѣру и моіушіе присутствовать сульфиды металяовъ 
сѣроводородной группы, послѣ чего кипяченіемъ удаляютъ сѣрово-
дородъ пзъ фильтрата. По окпслѳніи раствора хлорновптокислымъ 
каліемъ и соляной кислотой и по вытѣсненіи пзбытка хлора ки-
пяченіемъ, нейтрализуюсь углекислымъ натріемъ п осалсдаютъ 
желѣзо посредствомъ углекислаго барія (см. Bariura-karbonatrûe-
thode). Хорошо промытый осадокъ растворяютъ в ъ соляной кпс-
лотѣ и повторнымъ осажденіемъ посредствомъ амміака отдѣляютъ 
отъ барія. Послѣ этого сушатъ полученный гидратъ окиси лее-
лѣза, прокаливаюсь и возстановляготъ въ струѣ водорода; по 
охлажденіи в ъ струѣ водорода, желѣзо растворяютъ в ъ вычислен-
номъ количествѣ чистой, разбавленной сѣрной кислоты безъ 
доступа воздуха (т. е. въ колбѣ при одновремѳнномъ пропусканіи 
в ъ нее двуокиси з^глерода) 2) а разбавляютъ водой такъ, чтобы 
20 к. см. раствора содержало около 0 - 35 гр. желѣза. 

Кромѣ этого pacTBOjja, нуженъ еще насыщенный прп обык
новенной температурѣ растворъ щавелевокислаго аммонгя. 

Для производства электролиза приготовляютъ два платпно-
в ы х ъ электрода 3 ) К, для чего кусокъ платиновой пластинки, с ъ 

') Mohr-Classen, Lehrbuch der Ch. anal. Titrirmcthode, 7 Aufl. (1896), стр. 215. 
*\ Для выдѣленія двуокпси углерода употребляютъ такой-.жс прпборъ, какой 

пзображонъ па рис. 30 съ той только разницей, что въ промывалкѣ А находится 
вода, въ В-растворъ марганцовоішелаго калія, а въ цп.ншдрѣ С—пемза, пропи
танная мѣднымъ купоросомъ Сверху пемза прикрывается ватой. 

Растворъ марганцовокислой соли служить для удерживапія сѣроводорода, 
часто выдѣляющагося пзъ мрамора. Мраморъ, доставляемый намъ скульпторомъ 
имѣетъ часто изъяны, исправленные пшеомъ, который большею частью содоржить 
оѣрнпетый кальцій (при обжнганіп rnuca небольшія количества его всегда воз-
стапопллются углемъ и окисью углерода въ сѣрнистый кальцій). Мѣдныіі купорось 
съ пемзой удержнваетъ послѣдніс слѣды сѣроводорода. 

*) Classen производить электролизъ въ илатиновыхъ чашкахъ. Чтобы съ увѣ-
ренностыо избѣгнуть окнсленія электролитически выдѣлившагося желѣза прп рас-
твореніи его впослѣдствіи въ сѣрвой кпслотѣ, я предпочитаю пользоваться 
вышеописанными цилиндрическими электродами. 
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поверхностью около 25 квадр. сант., 
прпкрѣпляютъ къ не слпшкомъ тон-
кон платиновой проволокѣ, какъ это 
изображено на рнсункѣ 27, п сги-

Рис 27. 

баютъ электроды, такъ, чтобы она 
свободно проходили черезъ шейку 
литровой колбы. Для очистки, ихъ 
кипятятъ въ соляной кислотѣ, про-
мываютъ водой и, наконецъ, прока-
ливаютъ, ловѣснвъ ихъ на толстой 
платиновой проволокѣ, в ъ несвѣтя-
щемся пламени большой горѣдки Рис. 28. 
Теклу (рис. 28-) »). 

Послѣ прокаливанія пхъ охлаждаютъ в ъ экспкаторѣ и в з в ѣ -
ішіваютъ самымъ точньшъ образомъ (по способу качанія вѣсовъ , 
см. стр. 8). Прнготовпвъ такомъ образомъ электроды, присту-
паютъ къ электролизу. Въ стаканъ, емкостью въ 400 к см , вли-
ваютъ 350 к см. раствора щавелевошгслаго аммонія и затѣмъ 
20 к. см. [ = о к о л о 0-35 гр. Fe] раствора сѣрн.окиспой соли закиси 
желѣза. Стаканъ прикрываютъ стек
лянной пластинкой, имѣюгцей три 
отверстія (рис. 29); къ краямъ ила-
стинки прикрѣплены д в ѣ пробкп /с /с, 
на которыхъ покоятся д в ѣ толстыя 
платиновыя проволоки а ж Ь. Черезъ 
два боковыя отверстія просовываютъ 
снизу загнутыя проволоки катодовъ 
К и вѣшаютъ и х ъ на щ черезъ сред
нее отверстіе проходитъ конецъ за-
гнутаго спиралью анода А, висяща-
го на проволокѣ Ь. Соединивъ теперь 
и съ* отрицательным*, b с ъ полоясн-
тельнымъ полюсомъ батареи, подвер-
гаютъ жидкость электролизу с ъ си- Рис. 29. 

') Платиновые электроды должнывиеѣть въ верхней части конуса пламени. 
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пой тока в ъ On—0 - 7 ампера в ъ тѳченіе l ' A — 2 часовъ прибли
зительно при 60°. В ъ тѳченіе этого времени на каждомъ катод'Ь 
осаждается около 0 - 1 б — 0 - 1 7 гр. желѣза в ъ вндѣ прочно прнстаю-
щаго совершенно чпстаго, сѣро-сталыюго цвѣта, слоя. По псте-
ченіи указаннаго времени. прерываютъ токъ, вынпмаютъ одинъ. 
нзъ катодовъ и снова замыкаютъ токъ. Вынутый катодъ тотчасъ 
погружаюсь в ъ заготовленную для этого дистиллированную воду, 
къ нижнему краю шіастпнкн прикасаются фильтровальной бумагой 
п тотчасъ обильно споласкиваютъ ибсолютпымъ алкоголсмъ, отог-
•наннымъ надъ. известью. Постатшвъ катодъ на мгновшііе на филь
тровальную бумагу, обильно споласкиваютъ его эфпромъ, отог-
нанньтмъ надъ поташомъ, на мгновеніе оставляютъ его въ сушипь-
номъ шкапу до нснаренія эфира ['/2 минуты], иослѣ чего его ста-
вятъ въ экспкаторъ. Лишь теперь вынпмаютъ второй катодъ и 
подвергаютъ точно такой лее обработки. Черезъ 7 і часа оба ка
тода вынпмаютъ нзъ эксикатора н взвѣшпваютъ. 

Во время электролиза жидкости прпготовляютъ растворитель 
для же.тѣза. Въ колбу К [рис. 30], емкостью в ъ 1 лнтръ, вли-
ваютъ 500 к. см. дистиллированной воды и 50 к. см. самой чистой 
концентрированной сѣрной кислоты и нагрѣваютъ до кішѣнія, про 
пуская одновременно умеренную струю двуокиси углерода. Послѣ. 
десяти-минутнаго энергнчпаго кипѣнія жидкости, закрываготъ у Ь, 
удадяютъ пламя, колбу ставятъ въ холодную воду и во время 
охлажденія пропускаготъ СО2. 

Такимъ путемъ мы получаемъ сѣрную ішслоту, вполнѣ сво
бодную отъ воздуха, въ которой окисленіе соли закиси желѣза 
не можетъ произойти. 

Одпнъ пзъ взвѣшенныхъ электродовтэ вмѣстѣ съ осажден-
нымъ на немъ желЬзомъ, бросаютъ в ъ приготовленную такимъ. 
образомъ ст.рную кислоту п, закрывъ тотчасъ колбу пробкой, снаб
женной трубкой для пропускаиія газа (рис. 30), медленно пропу-
екаютъ двуокись углерода, одновременно слегка нагрѣвап на во
дяной банѣ пли, что еще лучше, нагрѣвая до кшгізнія. Через'ь пѣ-
сколько мпнутъ желѣзо безъ остатка растворяется ' ) . Теперь за
крываюсь у Ъ, колбу ставятъ в ъ холодную воду, изъ бюретки со-
стекляннымъ краномъ приливаютъ по каплямъ, при постоянномъ 
вращеніи колбы, к ъ раствору сѣрнокпелой соли закиси желѣза 
установленный на нулевой чертѣ посредствомъ поплавка Rey'n1) 
растворъ MajjraiinoBOKacnaro калія. Приливаютъ до т ѣ х ъ поръ, 
пока не появится слабо-розовая окраска, не исчезающая в ъ теченіе 
7 j минуты, послѣ чего отмѣчаютъ уровень жидкости в ъ бюреткѣ.. 
Это розовое окрашиваніе требуетъ небольшого избытка перман-
ганата. Величину избытка опредѣляютъ параллельнымъ опытомъ, 
для чего приливаютъ к ъ 500 к. см. воды и 50 к. см. сѣрной кис
лоты, послѣ кипяченія и охлажденія жидкости въ струѣ двуокиси 
углерода, растворъ марганцовокислаго калія до появленія неисче-
загащаго краснаго окрашиванія в ъ теченіе 7г минуты. Затрачен-

г) Опогда остаются мішпмальнып количества хлопьооъ угля. Flo количество 
столь незначительно, что шъ можно спокойно пренебречь. 

») Объ этомъ см. при «Объемномъ аналіізѣ». 



нов при этомъ количество марганцовокислого калія в ы ч и т а ю т ъ и з ъ 
числа кѵбическихъ сантиметровъ марганцовокислая капія, затра-
ченныхъ при тптрованіи лселѣза. 

ІТолѵчаіощіеся такимъ способомъ результаты безупречііы^). 

Рпс. 30. 

Установивши титръ раствора марганцовокаліевой солп, рпре-
дѣляютъ кажущееся содержанге желѣза в ъ фортепіанной ировопокѣ, 
которой запасъ гшѣтотъ наготовѣ и посредствомъ которой титръ 
раствора марганцовокаліевоіі соли можно контролировать во всякое 
время. 

Опредѣленіе нажущагоея содержанія желѣза въ фортепіанной 
проволокѣ. 

Проволоку очищають наждачной бумагой до т ѣ х ъ поръ, пока 
она не- станетъ блестящей; затѣмъ вытираютъ фильтровальной 
бумагой до т ѣ х ъ поръ, пока на ней не будетъ больше оставаться 
сѣрсй черты. Послѣ этого проволоку наматываютъ в ъ видѣ спи
рали на стеклянную палочку и, отвѣсивъ около 0'15—0*2 гр. ёя, 
растворяютъ в ъ колбѣ съ бунзенозскимъ вэнтипемъ (см. Объемный 
анализъ) въ 55 к. см. разбавленной сѣрной кислоты (50 к. см. 
воды-|-5 к. car. чистой коиц. HaSOi) , кипятятъ несколько минуть 
по раствореніи желѣза, даютъ охладиться и титруютъ растворомъ 

') Так'ъ, Dr. Sclmdl въ лаборатории Цюрихскаго Политехникума нашелъ слѣ-
дующій титръ для раствора перманганата, установленный нмъ по тремъ разлпч-
ньшъ методамъ: 

1 к. см. KMnü« =0005485 гр. Fe по электролитическому Fe 
1 » з> s =0005470 s » по іоду . 
I s » » — 0*005468 » г по щавелевой клслотѣ. , , 

Подобное согласованіе результатовъ было бы немыслимо, еслп бы электро
литическое желѣзо было нечисто, какъ это утвсряідаютъ многіе авторы. Я заявляю 
категорически, что электролитическое желѣзо, полученное по вышеоппсанному ме
тоду, не содержит, совскмъ или же самое большее содержитъ весьма незначитель
ные с.тды углерода. Сравн. также Я . Verweis и F. G-roll В. В. 32 (.1899) стр. 64; 
Я. Veneers Ch. Ztg. 25 (1901), стр. 792; далѣе .-1. Classen, Zeitsehr. f. anal. üh. 
•42 (1903), стр. 516 
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^марганцовокислаго калія, установленнаго посредетвомъ .эдектро-
-литііческаго лселѣза. Затѣмъ вычисляготъ кажущееся содержание 
желѣза в ъ фортепіанной проволокѣ. 

К а к ъ примѣръ, я привозку опредѣленіе, сдѣланное съ вели
чайшей тщательностью IF. A. К. Christie в гь лабораторін Цюрих -
•скаго иолитехнпкума. 

Установка титра раствора марганцовокислаю калія посред
ствомъ электролитическаго оюелѣза. 

\ 1 к. см. р а с т в о р а = 0 - 0 0 5 6 0 0 г р . ж е л ѣ з а . 

Опредѣленіс содержангя о/селѣза въ фортспіаннои проволокѣ. 

1. 0-1486 гр. фортеп. пров. треб. 26-51 к. см. растворъ мар-кис. калія 
2.0-1576 „ „ „ „ 28-14,, „ „ 
5.0-1430 „ 25-51 „ „ 

Т а к ъ какъ 1 к. см. раствора марганцовокислаго калія отвѣ-
чаетъ 0-005-600 гр. чистаго желѣза, то: 
1. 0-1486 гр. фортеп. лров. : 26 51.0-0056==0-1585 гр. ж е л ѣ з а = 99-93% 
2 .0 -1576 , , „ „ :28-14.0-0U56=0-1476 „ „ =100-00%, 
-3. 0-1430 „ „ „ : 25-51.0-0056=01529 „' „ = 99-92% 

Среднее 9 9 9 4 % 

Еаок-ущееея содероканіе зіселѣза въ фортепианной прополоть 
составляетъ поэтому 99.94%. 

Если бы, мы щуи нашихъ вычисленіяхъ приняли, что дей
ствительное содержаніе. равно ,9.9-7%,, то мы получили бы совершенно 
невіърные результаты. 

Поэтому я всегда рекомендую титръ долго стоявшаго раствора 
марганцовокислаго калія опредѣлять по иѣсколько 'сложному 
методу посредствомъ электролитическаго жедѣва и в ъ тотъ же 
день устанавливать кажущееся содержание жедѣза в ъ фортепіан-
ной проволокѣ, чтобы можно было впредь пользоваться послѣдней 
для установки титра. Передъ прпмѣнеиіемъ иоваго запаса форте
пианной проволоки кажущееся содержаніе лседѣза в ъ ней должно 
быть снова определено. 

Гораздо удобнѣе и не меиѣе точно можно устанавливать 
титръ раствора марганцовокислаго калія по Sörensen'y при по
мощи щавелевокислаго натрія. Ср. объемн. анализъ. 

Опредѣленіе соединеній ониси желѣза по методу Margueritte. 

Изъ вышесказаннаго слѣДуетъ, что для титрованія посред
ствомъ раствора марганцовокислаго калія желѣзо должно нахо
диться в ъ видѣ записной соли. Поэтому, если бы мы пожелали по 
этому методу определить содержаніе желѣза в ъ соединеніи окиси 
желѣзп, то нослѣднее должно быть возстановлеио в ъ соль закиси 
желѣза, и только послѣ этого приступаютъ къ титрованіго посред
ствомъ перманганата. 

Чтобы произвести возстановленіе, поступаютъ слѣдугощимъ 
образомъ. Предположимъ, что у насъ имеется растворъ сѣрно-
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кислой соли окиси о/селѣза. Е г о вливаютъ в ъ небольшую колбочку,, 
приблизительно емкостью в ъ 200 к. см., подкисляютъ чистой кон
центрированной сѣрной кислотой в ъ количествѣ, равномъ у і т  

объема всей жидкости, закрывагатъ колбу пробкой, снабженной 
трубками для отвода и привода газа, нагрѣваютъ до кипѣнія и 
пропускаютъ сѣроводородъ до полнаго обезцвѣчиванія жидкости.. 
Послѣ этого продолжаютъ кипяченіе, одновременно пропуская 
двуокись углерода ') до полнаго вытѣсненія сероводорода, даютъ. 
охладиться в ъ струѣ угольной кислоты точно такъ, какъ это-
оипсано при установки тл'тр'а, и затѣмъ титруютъ. 

Если израсходованное число кубическнхъ сантпметровъ пер-
манганата равно t к. см , а 1 к см. раствора перманганата отвѣча-
етъ а гр. желѣза, то титрованныйрастворъ содержать а . t гр. желѣза. 

Кромѣ сѣроводорода, соль окпси желѣза можно возстановить 
цѣлымъ рядомъ другихъ веществъ, напр. ципкомъ, сѣрнистоіс 
кислотой, хлористымъ оловомъ. К ъ примѣненію этпхъ тѣлъ мы. 
вернемся при объемномъ анализѣ 

Дримѣчанге къ объемному опредѣленію желѣза по способу Mar-
tjueriUe. 

Титрованіе надежнее всего производить в ъ сѣрнокисяомъ. 
растворѣ; въ со.чянокпсломъ растворѣ затрачивается всегда слиш
комъ много перманганата, вслѣдствіе чего получается слпшкомъ. 
болыпое содерлганіе желѣза. Но еслп солянокислый растворъ со-
дернштъ большой нзбытокъ сѣрнокиспой соли закиси марганца,, 
то получаются вѣрныя числа. Орав, объемный анализъ 

Титанъ = Ті. A T . в ѣ с ъ = 4 8 1 . 
Когда титанъ находится въ б о л ь т г х ъ колнчествахъ, его 

опредѣлщотъ исключительно в ъ видѣ двуокиси титана (ТіСЬ), 
папротивъ, прп малыхъ колнчествахъ, какія встрѣчаготся, напр., 
въ горныхъ породіхъ и желѣзныхъ рудахъ, оиредѣленіе его ііроиз-
водптся колориметрическимъ путемъ. 

I . Опредѣленіе въ видѣ двуокиси титана. 
Тптанъ выдѣляготъ изъ его растворовъ амміакомъ, пли 

кипяченіемъ сильно подкпсленнаго уксусной кислотой раство
ра, содержащаго уксуснокислый аммоній пли, наконецъ, кипяче-
ніемъ слабокпслаго раствора сѣрнокислаго титана, в ъ впдѣ тпта-. 
повой кислоты, и превращаютъ послѣднюю прокаливаніемъ въ ТЮ-г. 

Первые два способа — наплучшіе. Сравни отдѣленіе титана, 
отъ алюминія. 

2. Оиредѣленіе титана колориметрическимъ путемъ по А. Weller у % . 
(Примѣннмо для малыхъ количествъ титана). 

Это опредѣлепіе основано на томъ, что кислые растворы тп-. 
тановой кислоты даютъ съ перекисью водорода интенсивное жел-. 

') Для пронусканія двуокиси углерода унотребляютъ новую резиновую трубку, 
потому что трубки^ черезъ которыя пропускали сѣроводородъ, упорно удерншваіотъ, 
послѣдній н двуокись углерода очень'медленно выгѣспясть его. 

*) В. В. 15 (1882). S. 25, 92. 
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тов окрашпваніе, причем* интенсивность окраски пропорціональна 
количеств}- титановой кислоты и o n . избытка перекиси водорода 
она не измѣі-тяется. В ъ присутствіи фторпстаго водорода получа
ются, неточные результаты (Hi l lebrand) ; поэтому въ качоствѣ ре
актива нельзя пользоваться перекисью водорода, приготовленной 
изъ перекиси барія посредствомъ кремнефторпстоводородноіі кис
лоты. Д а л ѣ е , не должны присутствовать хромовая, ванадіевая п 
молибденовая кислоты, которыя с ъ перекисью водорода также 
даютъ окраски. Присутствіе небольших* количеств* же.чѣза «не 
мѣшаетъ реакціи, большія количества наиротивъ, дѣлаготъ реак-
цію ненадежной, вслѣдствіе желтой окраски ихъ растворов*. Но, 
если к ъ интенсивно желтымъ растворамъ солп окиси жслѣза при
бавить фосфорной кислоты, то пронсходитъ обезцвѣчпваиіе рас
творов*, и тогда титапъ в ъ нпхъ уже молсетъ быть безпрепят-
ствѳнно открыть. Растворъ, подлежащій колориметрическому из-
слѣдованію, доляеенъ содержать, по меньшей мѣрѣ, 5п/о серной 
кислоты; избытокъ кислоты но мѣшаетъ реакдін. Что же касается 
43-вствптелыюсти реакцін, то О'ООООЬ гр. ТіОа, растворенные в ъ 
видѣ сернокислой солп в ъ 50 куб. е., даютъ еще ясно видимое 
желтое окрашиваніе. 

Для производства опредѣленія леобходнмъ нормальный рас
творъ сѣрнокислаго титана. Е г о прнготовляютъ, лучше всего, 
слѣдующимъ образомъ. 0 -6003 гр. многократно нерекристаллнзо-
ванной и слабо прокаленной каліевоп соли тптанофтористоводо-
родной кислоты, соответствующее 0'2 гр. ТіО>, обрабатываютъ не
сколько разъ в ъ платпновомъ тигле концентрированной сѣрнон 
кислотой, каждый разъ удаляя нагрѣваніемч^ пары еп, нрпбавнвъ 
предварительно немного воды; сухой остатокъ растворяютъ въ 
маломъ колпчествѣ концентрированной серной кислоты н раз-
бавляютъ до 100 к. см. 5%-ной холодной серной кислотой. 

1 к. см. такого раствора содержишь 0'002 гр. ТіОг. 
Самое определеніе производится точно такъ же, какъ опре-

деленіе амміака посредствомъ Несслеровскаго реактива, описан
ное на стр. 47. 

50 к. см. доведенной до опреде.ченнаго объема пзспедуемой 
на титановую кислоту жидкости влпваготъ въ Несслеровскій ци-
линдръ п въ целый рядъ такихъ лее цилиндровъ вливаютъ из-' 
вестныя количества нормалыгаго іэаствора, разбавивъ последній 
водой до марки. В ъ каждый изъ цилиндровъ приливаютъ по 
2 к. см. 3%-наго раствора перекиси водорода ' ) , несодержащен 
фторпстаго водорода и сравниваютъ окраску, вызванную въ пз-
следуемомъ растворѣ, с ъ таковыми же в ъ нормальных* раство-
рахъ. Этотъ методъ применимъ лишь для определенія малыхъ ко-
личествъ титановой кислоты, какъ напр., в ъ горныхъ породах*, 
глинахъ и т. п. Сравненіѳ оттенков* интенсивно окрашенных* 
растворовъ не дает* надежных* результатов*. 

*) Растворъ перекиси водорода прнготовляютъ везадолго иередъ употрсбло-
ніемъ, для чего растворяютъ въ разбавленной сѣрной кнслотѣ надуглекислый калій 
или перекись натрія. 



Хромъ=Сг. A T . вѣсъ = 5 2 і . 
•Соединения, пъ в и д ѣ к о т о р ы х ъ п р о и з в о д и т с я о п р е д ѣ л е н і е 

х р о м а : окись хрома (.СгаОз), хромовокислый барій BaCrOi . 

a) Соединенія онися хрома. 

Опредѣленіе въ видѣ окиси хрома. 

1. Путсмъ осаждепія амміакомъ или сѣрнистымъ аммоніслъ. 

Если хромъ находится въ растворѣ въ впдѣ соединенія окиси, 
то'его точно т а к ъ ж е опрѳдѣляютъ, какъ н алюмпній въ прпсутствіп 
большого количества аммонійныхъ солей и возможно малаго из
бытка амміака 1) пли, что еще лучше, его осалсдаютъ въ видѣ 
гидрата окиси свѣже - приготопленнымъ сѣрнистымъ аммош'емъ 
при температурѣ кппѣнія, промываютъ водой, содержащей азотно
кислый аммонін, мокрьтаъ сжпгаготъ в ъ платнновомъ тиглѣ, про-
наллваіотъ и взвѣшппаготъ. Полу чаю щіеся при этомъ результаты 
всегда выше теоретпческнхъ на нѣсколько десятыхъ долей про
цента., такъ какъ образуются небольшія количества хромовокислой 
соли щелочного металла, даже л в ъ томъ случаѣ, когда вся опе-
рація производится въ платиновой посудѣ. Щелочь получается 
пзъ реактпвовъ. Что окись хрома постоянно содержитъ хромово
кислую соль, можно узнать по желтому окрашпванію водной вы
тяжки ея, которая с ъ азотнокпслымъ серебромъ даетъ красный 
осадокъ хромовокислаго серебра. 

Если присутствуешь фосфорная кислота, то она также нахо
дится въ осадкѣ. Въ этомъ случаѣ сплавляютъ сухой осадокъ съ 
содоіі л селитрой въ платнновомъ тнглѣ, прпчемчэ получаютъ 
хромовокислый и фосфорнокислый натрій. Для отдѣленія послѣд-
нпхъ д р у г ь от'ь друга, сплавъ растворяютъ въ водѣ, подкпсля-
тотъ азотной кислотой, нрибавляютъ пзбытокъ амміака и осажда
ютъ фосфорную кислоту магнезіальной смѣсыо, какъ указано- в ъ 
•главѣ „Фосфорная кислота". Отдѣливъфосфорномагніевоаммоніевую 
•соль фпльтрованіемъ, в ъ фпльтратѣ, подкпсленномъ уксусной кисло
той, опредѣляютъ хромъ, но стр. 81, въ впдѣ хромовокислаго барія. 

5. Путемъ осажденія слѣсыо ристворовъ іодистаю и іодновато-
ішслаго калгя. 

По А. Stock'у и С. Mussaciu1). 
Это опредѣленіе производится совершенно аналогично опре-

.дѣленію алюминія (см. стр. 65). К ъ находящемуся в ъ фарфоровой 
чашкѣ слабо кислому 3 ) раствору соли окиси хрома нрибавляютъ 

M При упогроблепін избытка амліака происходить неполное осажденіе гид
рата окиси хрома; фильтратъ тогда окрап оиъ въ розовый цвѣть. Бъ такихъ слу-
чаяхъ слѣдуетъ кипятить фильтратъ до полнаго псчезновенія запаха амміака; при 
этомъ часть гидрата окиси хрома, находящаяся въ растворѣ, выпадаетъ. послѣчего 
его отфильтровывают!,. 

J) В. В. .1001, S. 467. 
3) Если растворъ пыѣѳтъ сильно кислую реакцію, то его нейтралпзуюгь 

чистымъ растворомъ ѣдкаго кали, прибавляя иослѣдній по каолямъ къ кислому 
раствору соли хрома до небольшого, непсчезающаго осадка. 
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в ъ пзбыткѣ смѣсь іодноватокпспаго и іодиетаго калія, черезъ. 
пѣсколько минутъ обезцвѣчнваютъ растворимъ сѣрноватистокие-
лаго натрія и подогрѣваютъ, прибавивъ еще несколько куб. сан
тим, раствора сѣрноватистокпслаго натрія, в ъ тѳчеиіе получаса 
на водяной бане. Хлопьевидный осадокъ гидрата окиси хрома 
выпадаетъ и его лучше всего отфильтровать черезъ обогреваемую-
горячей водой воронку при умѣренномъ давленіи. Затѣмъ промы
ваютъ горячей водой, мокрымъ сжигаюсь въ платиновомъ тпглѣ. 
л взвѣшпваютъ 

b) Хромовокислый соли. 

Если хромъ находится въ вндѣ хромовокислой щелочи въ. 
растворѣ, не содѳржащемъ хлора и бояыпихъ количествъ серной 
кислоты, то его можно очень точно определить путемъ осажденія 
растворомъ азотнокислой соли закиси ртути в ъ виде хромовокис
лой соли закиси ртути, которую прокаливаніемъ переводятъ въ. 
ОгЮз и затЬмъ взвешиваютъ. 

Производство опредіълеиія. К ъ нейтральному или слабо под-
кпсленному азотной кислотой раствору ирибавдяютъ чистаго ра
створа азотнокислой солп закиси ртути, причемъ образуется ос
новная бурая хромовокислая соль закиси ртути (4H.gaO, 3 СгОз). 
При нагреваніи раствора до кипенія, осадокъ окрашивается въ. 
великолѣѣныи огненно-красный цвѣтъ, причемъ основная соль пе-
реходитъ въ нейтральную соль (blgiCrO-i)- Красная соль быстро 
оседаетъ п по безцветиоетн раствора, находящегося надъ осадкомъ,. 
узнатотъ конецъ осажденія. По охлажденіи осадокъ фильтруюсь 
и тщательно промываютъ водой, содерясащѳй азотнокислую соль 
закиси ртути, затемъ сушатъ его, иереносятъ, насколько только 
возможно, в ъ платиновый тигель, фильтръ озоляютъ въ платино
вой спирали, золу присоединяюсь иъ главной массѣ, находящейся 
в ъ тигле и, нагревъ постепепно до сильнаго каленія подъ хоро-
шимъ вытяжнымъ шкапомъ, получаютъ СггОя, в е с ь котораго и 
определяхотъ. 

Передъ употребленіѳмъ азотнокислой солп закиси ртути 
нужно убѣдыться в ъ чистосЬ этой соли путемъ прокаливанія около-
5 гр. последней, прігчемъ не должно оставаться весомаго остатка. 

Этотъ прекрасный методъ определеніп хрома пмеетъ, однако,, 
лишь ограниченное прпмененіе. Е с л и растворъ хромовокислой 
соли содержите значительныя количества хлоридовъ, то в м ѣ с с в 
съ хромовокислой солью закиси ртути выпадаготъ также большід 
количества хлористой ртути, отчего осадокъ становится неудоб-
нымъ для обработки и самъ методъ неточиымъ. 

Поэтому, когда нуяшо сделать определение хрома в ъ ра 
створе, содержащемъ хлоридъ, то для этого имеются в ъ нашемъ 
распоряженін два пути. Хромовокислую соль возстановляютъ пли; 

Ч Хромъ можно осадить въ вндѣ гпдрата окиси такъ же, какъ алгампвпТ 
посредствомъ азотистокпслаго аммонія (см. мое прнмѣчаніе на стр. 60). Если хромъ. 
находится въ впдѣ хромата, то эту соль возстановляютъ сначала въ соль окиси 
посредствомъ раствора двуокиси сѣры въ присутствіи небольшого количества со
ляной кислоты. Кипяченіемъ удаляютъ пзбытокъ SOJ, нейтрализуютъ амміакомъ m 
въ дальнѣйшемъ поступаютъ, какъ при алюминія. Переводчтсъ. 
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путемъ кппяченія съ сѣрннстой кислотой, пли выпарпваніемъ. съ 
сѣрной кислотой и алкоголемъ п поступаютъ въ дальнѣйшемъ, 
какъ описало при а, пли, наконецъ, с ъ такою же точностью и 
большими удобствами хромъ выдѣляютъ в ъ впдѣ хромовокислаго 
баргя и, какъ таковой, взвѣшнваютъ послѣ слабаго прокаливаиія. 

Опредѣленіе въ видѣ хромовокислаго барія. 

Производство опредѣлепія. Нейтральный или слабый уксусно
кислый раетворъ осаждаютъ уксуснокислымъ баріемъ, прибавля-
емымъ по каплямъ ') при температурѣ кипѣнія, фпльтруютъ спус
тя некоторое время черезъ тпгель Gooch 'a (.не прпмѣняя силь-
наго давлснія, в ъ противномъ случаѣ азбестовый фильтръ слиш-
комъ забьется и фильтрованіе будетъ происходить изъ-за этого 
чрезвычайно медленно). Осадокъ промываютъ разбавленнымъ ал
коголемъ, сушатъ в ъ паровомъ сушильномъ шкапу, укрѣпляютъ 
тигель посредствомъ азбестоваго кольца в ъ большомъ фарфоро-
вомъ тиглѣ (см. стр. 22) и медленно нагрѣваютъ сначала в ъ за-
крытомъ тиглѣ па голомъ огнѣ, а позже—на полномъ пламени 
хорошей бунзеновской горѣлкп. Приблизительно черезъ 5 минутъ 
открываготъ тигель, продолжая нагрѣваніе до т ѣ х ъ поръ, пока 
осадокъ не станетъ равномѣрно желтымъ, послѣ чего даютъ ему 
охладиться и взвѣшпваютъ. 

Иногда осадокъ окрашивается у стѣнокъ тигля в ъ зеленый 
цвѣтъ, вслѣдствіе незначительна™ возстаповленія (отъ пыли, елѣ-
довъ оставшагося в ъ неыъ алкоголя) хромовой кислоты в ъ окпсь 
хрома. Послѣдняя, однако, при продолжающемся нагрѣваніи в ъ 
открытомътиглѣ, снова поглощаетъ кпелородъ, что узнается по 
исчезновение зеленой окраски. 

ЕСЛИ количество анализированной хромово-кислой соли сос
тавляло а гр., количество взвѣигеннаго хромово-кислаго барія— 
р ?р., то содержаніе хрома вычисляется спѣдующимъ образомъ: 

ВаСгО.1 : С г = р : s 

C r 
S В а С г О / Р  

C r 
и а : Ж о г ш ' Р = : ' 1 0 0 : х -

1 0 0 . C r , p 
BaCr04 а ~ / o ° 

Примѣръ для упражненія. Двухромовокислый калій, [К-'СгаОт], 
очищенный и высушенный по стр. 30. 

Очень точно опрѳдѣляется хромъ в ъ хромовокнелыхъ соляхъ 
•объемнымъ путѳмъ (см. Объемный анализъ). 

1) Если слишкомъ быстро приливать уксуснокислый барій, то поелѣдшй бу
детъ захватываться хромовокислым, баріемъ и результаты отъ этого получатся 
выше нстинныхъ. 

Treadwell, Аналитическая химія. T. II. 6 
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Уранъ = и. A T . в ѣ с ъ = 2 3 8 5 . 
С о е д п н е н і я , в ъ в п д ѣ к о т о р ы х ъ о п р е д ѣ л я е т с я уранъгІЬОзиІКЬ. 

1. Опредѣленіе въ видѣ UsOe. 
Уранъ почти всегда выдѣляется амміакомъ въ впдѣ урано-

вокислаго аммонія, a поелѣдній прокалнваиіѳмъ на воздухѣ в ъ 
фарфоровомъ тпглѣ переводится въ ІЪОѳ и затѣмъ взвѣшпвается. 

-По Zimmermann'у l), это переведете бываетъ полнымъ лишь при 
прокалпваніп въ струѣ кислорода; но ошибка, обусловливаемая 
прокалпвапіемъ на воздухѣ настолько мала, что ею " можно пре
небречь. 

ПзОв, смотря по степени иагрѣваиія, выглядитъ грязно-зелѳ-
нымъ пли чернымъ и трудно растворяется въ разбавленной со
ляной пли сѣрной кислотахъ; в ъ азотной кпслотѣ постепенно рас
творяется. При доягомъ нагрѣваніп с ъ разбавленпой сѣриой кис
лотой (1 объемъ конц. H J S O I - J - 6 объемовъ НгО) въ трубкѣ до 
1 5 0 — 1 7 5 ° С (W. Hillebrund) Ш'зОв совершенно растворяется, обра
зуя сѣрноішслый уранилъ и сѣрнокислую соль урана: 

Tj:.0s+4 H s S O i = a (U02)S0i+U(S0i)ä-f-4 ььо. 

Очень легко ITaOs растворяется въ разбавленной сврной кнс-
лотѣ в ъ прпс\'тствіи двухромовокпслаго калія. Обоими этими 
свойствамп UaOs мы пользуемся прп объемномъ опредѣленіп урана 
(_см. объемное опредѣленіѳ урана). 

2 . Опредѣленіе въ видѣ U(b. 

Сначала, поступаютъ такъ, к а к ъ указано прп 1, затѣмъ по
лученный UÏO* прокаливаюсь в ъ струѣ водорода на хорошей го-
р ѣ л к ѣ Теклу пли на паяльной горѣлкѣ до постояннаго в ѣ с а , прп-
чѳмъ происходит!-) количественное превращѳніе въ UO-2. Этотъ 
способъ представляетъ собою самое точное опредѣленіе урана. 

Полученный такимъ обрааомъ, в ъ вндѣ бураго порошка, UO2 
пе растворяется в ъ разбавленпыхъ соляной и сѣрной кислотахъ, 
напротпвъ, растворяется при продолжитепьномъ нагрѣваніи в ъ 
концентрированной сѣрной кислотѣ, еще лучше при пагрѣваніи 
в ъ трубкѣ. UOä растворяется также въ азотной кнслотѣ. 

Отдѣленіе желѣза; алюминія, хрома, титана и урана отъ кальція, 
стронція, барія и магнія. 

К ъ раствору, содерэісащему нашатырь, в ъ колбѣ Эрленмейера 
прибавляюттэ свободнаго отъ углекислаго аммонія свъже-приготов-
леннаго сѣрнистаго аммонія, оставляютъ на ночь стоять, филь
т р у ю с ь и промываютъ водой, содержащей еѣрнистый аммоній. В ъ 
осадкѣ желѣзо и уранъ находятся въ вндѣ сульфидовъ, алгоминій, 
хромъ и титанъ в ъ видѣ гидратовъ окисей. Кадьцій, стронцій, 
барій и магній находятся в ъ фильтратѣ. При бопыпихъ количе-

l) Ann. d. Ch. und Ph. 232 (1«86), стр. 2S7. 
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ствахъ магнія послѣдшй в ъ незначнтелыюмъ количѳетвѣ почти 
всегда находится в ъ осадкѣ, такъ что въ послѣднемъ сяучаѣ не
обходимо осадокъ послѣ фильтрованія растворить в ъ соляной 
кислотѣ и затѣмъ снова повторить осаждѳніе сѣрннстымъ 
аммовіемъ. 

Отдѣленіе желѣза отъ алюминія. 

1. К ъ раствору в ъ фарфоровой чашкѣ прпбавляютъ чистаго 
раствора гидрата окиси калія до сильно-щелочной реакціп, кипя-
тятъ, разбавляютъ горячей водой и фильтруютъ. Осадокъ содер
ж а т ь яселѣзо в ъ видѣ гидрата окиси, между т в м ъ какъ фильтраттэ— 
алтоминііі в ъ видѣ алюмината 1 ) . Для опредѣленія .желѣза осадокъ 
растворяютъ в ъ соляной кнсяотѣ, растворъ осаждаютъ амміа-
комъ 2 ) , сушатъ, прокаливаютъ, какъ указано на стр. 62 и в з в ѣ -
шнваютъ FetiOs. Алюмипій выдѣляютъ изъ фильтрата, для чего 
послѣдиій подкисляютъ азотной кислотой и осаждаютъ амміакомъ. 

2. Къ кислому раствору прпбавляютъ винной кислоты ( в а 
одну часть окисловъ [Ре-іОз^-АЬОз] три части винной кислоты), 
пропускаютъ сѣроводородъ до насыщенія, приливають небольшой 
избытокъ амміака п, давши сѣрниетому желѣзу осѣсть в ъ закры
той Эрлоішейеровской колбѣ, фильтруютъ, промываютъ водой, 
содержащей сѣрнистый аммоній, растворяютъ в ъ соляной кпслотѣ, 
окисляютъ небольшимъ количествомъ хлорноватокпслаго калія 
или азотной кислотой и осаждаютъ желѣзо амміакомъ в ъ видѣ 
гидрата окиси и т. д. Чтобы выдѣпить алюмпніи изъ фильтрата, 
послѣдній выпариваютъ съ небольшимъ количествомъ з-глекпслаго 
натрія и азотноішслаго калія в ъ платиновой чашкѣ до-суха, слабо 
прокалпваготъ для разложепія винной кислоты, растворяютъ в ъ 
азотной кпслотѣ, отфильтровываюсь отъ угля и осаждаютъ ам-
міакомъ и т . д. 

3. Оба металла осаждаютъ амміакомъ, фильтруютъ, промы
ваютъ, сушатъ, прокаливаютъ в ъ платиновомъ тиглѣ и опредѣ-
ляютъ в ѣ с ъ суммы обоихъ окисловъ. Затѣмъ обрабатываюсь 
смѣсь концентрированной соляной кислотой с ъ небольшимъ коли
чествомъ воды [10 H C l : IH2O] в ъ закрытомъ тпглѣ до. полнаго 
растворенія желѣза. Если в ъ смѣси окисловъ сильно преобла
даете, окись жепѣза, какъ это бываѳтъ всегда въ минеральныхъ 
водахъ, то полное |> а створеніе происходить в ъ теченіе 1 —,2 . ча
совъ , в ъ противномъ случаѣ процессъ этотъ протекаетъ очень 
медленно, часто крайне неполно, если окись алюминія находится 
въ несколько большемъ количѳетвѣ, что в ъ , большпнцтвѣ. сду-
чаевъ бываетъ в ъ силикатахъ и что, вирочемъ, легко можетъ 
быть узнано по окраскѣ осадка, образованная амміакомъ. 

В ъ иослѣднемъ случаѣ прокаленные окислы переводятся в ъ 
растворъ сплавленіѳмъ съ 1 2 — ± 5 частями пиррсѣрнокйслаго калія 
ÎK2S2O7]. Ом. томъ"*І, стр. 74. Черезъ 2 — 4 часа разложеніѳ,(пе-

') Бри больніомъ колпчествѣ осадка отдѣлевіе при однократною осажденіи 
неполное. Поэтому отфильтрованный и промытый, осадокъ растворяютъ въ соляной 
кислотѣ п повторяіотъ обработку гидратомъ.окиси калія. 

-*) Гидрать окиси желѣза, осажденный 'гидратомъ окиси калія, уиорно удер-
жнваетт. ѣдкое калц н поэтому онъ непрнгоденъ для взвѣшиванія.. 
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реведеніе в ъ растворимое еостояніе) большею частью заканчи
вается 1 ) . Тигель вмѣстѣ с ъ крышкой кладут* въ стаканъ, 
прибавляютъ воды, къ которой предварительно прпливаютъ нем
ного сѣриой кислоты, пропускаютъ струю воздуха черезъ жид
кость, чтобы дерніать послѣдиюю в ь ностоянномъ двшкеніи, и 
слегка нагрѣваютъ. Растворъ, содержащей всегда незначнтельныя 
количества платины (происходящей отъ тигля), нагрѣваготъ до 
кипѣнія (выиувъ предварительно тигель и крышку) и nponj^c-
каютъ до иасыщенія сѣроводородъ, фильтруют* в ъ колбу, черезъ 
которую проходить угольная кпслота, кипятатъ в ъ струе СО2 до 
полнаго удаленія сізроводорода, охлаждаютъ в ъ струе угольной 
кислоты, поставивъ колбу въ холодную воду и тнтруютъ раство
ромъ марганцовокислаго калія, какъ указано на стр. 74. Алюми-
ній опредѣляется нзъ разницы. Для опредѣленія желѣза в ъ сили
катах* только что описанный методъ наилучшій (IliUebrund). Воз-
становленіе солп окиси жеяТ;за в ъ соль закгісп посредствомъ 
сѣроводорода имѣетъ то громадное преимущество, ио сравнеиію 
с ъ возстановленіемъ посредством* цинка, что в ъ растворъ не 
вносится посторонни! металлъ и что почти всегда нмѣющаягя в * 
епликатныхъ породахъ титаповая кислота не возстановляется, что 
именно прп цинкѣ и происходить п отчего получается слишкомъ 
большой процентъ содержанія женѣза. 

ГІослѣ того какъ прп вышеоппсаиномъ нзвлеченіи соляной 
кислотой все Яѵвлѣзо пербходптъ в ъ растворъ, выпариваютъ до
суха , высушенный остаток* обливают* нѣсколькими куб. санти
метрами разбавленной сѣрной кислоты, выпарпваютъ на водяной 
баиѣ, наско.чько только возможно, нагрѣваютъ на голомъ оигв до 
удаленія главной массы паровъ сѣрной кислоты, по охлажденіи 
растворяютъ в ъ водѣ и возстановлпють сернокислую соль окиси 
желѣза въ соль закпси, для чего бросаютъ кусокъ свободпаго о т * 
же.тЬза цинка в ъ тигель и прикрывают* послѣдній часовым* 
с т е к л о м * 2 ) . Чѳрезъ 20—30 минут* возстановленіе заканчивается^ 
отфильтровывают* от* черной платины 8 ) и избытка цинка в * 
колбу, выполненную угольной кислотой, промывают* фпльтръ 
прокипяченной холодной водой и тптруютъ желѣзо марганцово
кислым* каліемъ. 

Послѣдній способ* спеціапьно прпмѣнимъ въ т ѣ х ъ случаях*,, 
когда приходится определять небольшая количества желѣза, какія 
встрѣчаются в ъ минерадьныхъ водах*. 

Несколько быстрее, хотя и не такъ точно, какъ по выше
описанному методу, приходятъ к ъ цели следующим* образомъ: 

') Разложеніе. смѣси окисей слѣдовало бы производить путемъ сплавленія съ. 
F E , F H . Платина при этоыъ не пострадаетъ и разложеніе происходить быстрѣе. 
Ср. Е . Deussen, Z. f. angewandte Chemie 1905, S. 815. 

?) Въ приеутствія титана соль окиси желѣза возстановляютъ въ соль закиси 
'посредствомъ сѣроводорода, какъ описано-на'стр. 76. 

3) При продолжительной обработки хлорного жолѣза въ платвновомъ тиглт»,, 
платина замѣтно прігнимаегь участіе въ реакціи, такъ какъ она возстановляетъ 
хлорное желѣзо въ хлористое п само переходить въ растворъ; 

4 FeOk-f Pt-f-éHCl=H2ptOl6 4-4FeCb, 
но цннкомъ снова осаждается. 



Растворъ, въ которомъ должны быть определены желѣзо п 
алюмішій доводятъ до опредѣленнаго объема, (напр. до 260 к. см.) и 
отъ послѣдняго отбираютъ пипеткой д в ѣ пробы по 100 к. см. каждая. 

В ъ одной пробѣ опредѣляютъ сумму обоихъ окисловъ пу-
темъ осаждѳнія амміакомъ, другая же служитъ для опредѣяенія 
желѣза тптрованіемъ. Еслп растворъ содеряттъ соляную кислоту, 
что большею частью бываетъ, то осаждаютъ сначала амміакомъ, 
фшіьтруютъ, промываютъ, растворяютъ в ъ разбавленной сѣрной 
киспотѣ, возстанавляютъ и т. д. и затѣмъ титруютъ, какъ выше 
указано '). 

Отдѣленіе другъ отъ друга желѣза, алюминія и фосфорной кислоты. 

Х о т я объ опредѣленіп фосфорной кислоты мы еще не гово
рили, тѣмъ не менѣе мы теперь лее оппшемъ методъ опредѣпенія 
ея в ъ присутствіи лселѣза и алюминія, потому что это в ъ выс
шей степени важное опредѣленіе должно производиться прп ана
лиза почти л с ѣ х ъ желѣзо и ялюмпній содержащихъ минераповъ 
и многпхъ минеральныхъ водъ. При этомъ различаютъ два случая: 

1. Анализируемый растворъ содержитъ лишь неболыиія коли
чества (нѣсколько сантиграммовъ или еще меньше) оюелѣза, алюми-
нія и фосфорной кислоты. 

2. Растворъ содержитъ большгя количества этихъ тѣлъ. 
1) В ъ иервомъ случаѣ в с ѣ три составныя частп допиты быть 

опредѣлены въ одной пробѣ, въ противномъ случаѣ опредѣляемыя 
количества были бы слпшкомъ малы и дали бы поэтому ошибоч
ные результаты. Растворъ осаждаютъ сначала амміакомъ, отчего 
выпадаготъ все жолѣзо, алгомнній и фосфорная кислота % ) . Осадокъ 
прокаливаютъ в ъ платпновомъ тпглѣ и взвѣшпваготъ: 

F e ï 0 8 + A b O e - f P s 0 5 = А. 

Къ осадку прпбавляютъ теперь шесть частей смѣсл, состоя
щей изъ четырехъ частей безводнаго углекпелаго капія и одной 
части чистой кремневой кислоты, сплавляютъ па паяльномъ пла
мени, еппавъ выщепачиваютъ водою, кч> которой прибавляготъ не
много углекпелаго аммонія, п затѣмъ фпльтруютъ. В ъ фнльтратѣ 
содержится вся фосфорная кислота п очень мало кремневой кис
лоты, в ъ остаткѣ же находится вся окись желѣза и алгомииія, а 
также много кремневой кислоты. 

Для опредѣленія фосфорной кислоты фильтратъ выпариваютъ 
на водяной банѣ с ъ соляной кислотой до-суха; чтобы выдѣлить 
пзъ него кремневую кислоту, смачиваютъ несколькими каплями 
соляной кпелоты, обрабатываютъ небольшимъ коппчествомъ воды, 
фпльтруютъ и осаждаютъ магнезіальной смѣсыо фосфорную кис
лоту в ъ видѣ фосфорно-магніевоаммонійной соли, послѣднюго пе-

') Соляную кислоту необходимо совершенно удалить, потому что иітрованіе 
лерманганатомъ въ соляяокисюмъ растворѣ даетъ вевѣриые результаты. Ср. объ
емное опредѣленіе жслѣза. 

') Фосфорная кислота находится почти всегда въ столь незначительных^ ко-
лпчествахъ, что имѣющіяся количества желѣза п алюминія болѣе чѣмъ достаточны, 
чтобы превратить ее въ фосфорнокислый соли. 
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реводятъ прокаливаніемъ в ъ пирофосфорную соль, которую гзиѣ-
шпваютъ и пзъ ѳя в ѣ с а р вычислшотъ количество РгО-5(_і=В): 

MgîPsO? : P s O » = p : В 

MgäPiÖT " P ' 
Вычтя В пзъ А , получаюсь сумму окисей желѣза и алгоминіпѵ  

в ъ которой жеяѣзо оиредѣляютъ объемнымъ путемъ, а глииоземъ 
—пзъ разнпцы. Для опредѣленія жѳяѣза обрабатываютъ нераство
римый пъ водѣ остатокъ соляной кислотой въ небольшомъ фар
форовому» тиглѣ до полнаго растворенія окиси желѣза, къ полу
ченному раствору прибавляюсь разбавленной сѣрной кислоты, на
сколько только возможно выпариваюсь на водяной банѣ и затѣмъ. 
нагрѣваютъ на голомъ огпѣ до обипьваго выдѣленія паровіэ сѣр-
ной кислоты. По охлаждевш приливаютъ воды, продолжительное 
время нагрѣваготъ въ закрытомъ тпглѣ на водяной баиѣ, отфиль
тровываюсь отъ кремневой кислоты, возстановляютъ сѣроводоро-
домь, какъ указано на стр. 76 в ъ § 3 и титруюсь желѣзо поспѣ 
удаленія сѣроводорода растворомъ марганцовокислаго калія. Если 
найденное такимъ путемъ количество окиси желѣза обозначить 
черезъ С, то количество окпси алюмннія равно: 

А — ( В + С ) = А Ъ О в . 
2) В ъ томъ случаѣ, когда растворъ содержись большія ко

личества жслѣза, алюминія к фосфорной кислоты, ого д'Ьлптъ на 
три порціп и опредѣяяіосъ в ъ первой сумму A посрѳдствомъ 
оеажденія амміакомъ; во второй порціи опредѣляютъ фосфорную 
кислоту путемъ осаягденія ея молибденовокислымъ аммоніемъ 
[см. фосфорную кислоту] и, наконецъ, в ъ третьей—желѣзо титро
ван! емъ. -

Отдѣленіе желѣза отъ хрома. 

1) Окисляюсь хромъ в ъ щелочиомъ растворѣ хлоромъ или 
бромомъ в ъ растворимую хромовокислую соль щелочнаго металла 
и отфильтровываютъ гидратъ окиси жѳлѣза. 

Производство отдѣлеиія. К ъ раствору хлоридовъ, находяще
муся въ фарфоровомъ тиглѣ, или в ъ Эрленмейеровской колбѣ 
изъ Іенскаго стекла, черезъ пришлифованную пробку которой про-
ходятъ трубки для привода и отвода газа, прибавляютъ ѣдкаго 
кали до сильно щелочной реа,кдіи и пропускаютъ, одновременно 
нагрѣвая на водяной банѣ, хлоръ или прибавляютъ крѣпкій рас
творъ бромной воды, до с в х ъ поръ, пока,растворъ не окрасится 
в ъ чисто желтый цвѣтъ и т гидратъ окиси желѣза не приметъ 
характерной бурой окраски. Е с л и окисленіе производясь пропус-
каніемъ хлорнаго газа, то прп 0-5 гр. смѣси окиеловъ реакція 
заканчивается в ъ 15—20 минутъ. По окончаніп реакдіп растворъ 
разбавляюсь водой, фильтруютъ, фильтратъ осторожно подкис
ляютъ уксусной кислотой, хромъ осаждаютъ уксуснокислымъ 
баріемъ в ъ видѣ хромовокислаго барія, даньнѣйшая обработка 
котораго производится, какъ указано на стр. 81. Окись желѣза 
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растворяготь в ъ соляной киспотѣ. осаждаютъ амміакомъ н опре-
д-Бляютъ желѣзо в ъ видѣ его окиси, 

Примѣчапіе. Если желаготъ опредѣлнть хромъ в ъ впдѣ хромо-
вокислаго барія, то растворъ не долженъ содержать сѣрнои кис
лоты, въ противномъ елучаѣ, хромовую кислоту необходимо 
возстановить путемъ выпарнванія с ъ хлористоводородной кисло
той н алкоголемъ в ъ соль окиси хрома, затѣмъ осадить амміакомъ 
и определить въ видѣ окиси хрома. 

Е с л и имѣетея отдокъ, состоящій изъ окисей желѣза и хрома* 
то его сплавляютъ съ углекислымъ натріемъ, прпбавивъ немного 
хлорноватокислаго калія, сплавъ выщелачиваютъ водой it опредѣ.-
ляютъ хромъ, какъ выше оппсано, в ъ впдѣ хромовокпслаго барія.. 
Остатокъ, не раетвѳряющійся в ъ водѣ, растворяютъ в ъ хлористо
водородной ісислотѣ, осаждаютъ амміакомъ и опредѣляютъ желѣзо. 
в ъ видѣ окиси. 

Хромъ молено также выдълнть в ъ впдѣ хромовокислой соли-
закиси ртути. Для этого осадокъ сплавляютъ съ содой и сели~ 
трой (но не с ъ хлорноватокпелымъ каліемъ), сплавъ выщелачн-
ваютъ водой, почти нѳйтрализуютъ растворъ разбавленной азотной 
кислотой и осаждаютъ растворомъ азотнокислой солп закиси-
ртути (см стр. 80 в . ) . 

2) Было также предложено въ смѣси, состоящей пзъ окисей; 
хрома и желѣза, опредѣлять поелѣднее 'путемъ нагрѣванія такой 
смѣсп въ струѣ водорода. При этомъ исходили изъ того ' пред-
положенія, что. будто, при такпхъ условіяхъ окись желѣза возста-
новляется до металла, а окись хрома остается безъ нзмѣневія.. 
Желѣзо по этому способу вычисляется на основаніп уменьшения 
в ъ в ѣ с ѣ . Этотъ методъ, однако, какъ показываготъ опыты, произ
веденные в ъ лабораторіи Цюрихскаго Политехникума, совершенно 
непригодѳнъ, потому что желѣзо настолько обволакивается окисью 
хрома, что большая часть окиси желѣза ne возстановляется до 
металла, даже и при прокалпваніи на паяяьномъ пламени. 

3) Ж е л ѣ з о можѳтъ быть отдѣяено отъ хрома путемъ осаж-
денія перваго изъ ]эаствора, содержащаго виннокислый аммоній, 
еѣроводородомъ точно такъ, какъ при алюмпніи (стр. 83, § 2). 

Отдѣленіе алюминія отъ хрома. 

Если хромъ находится в ъ видѣ окисной солп, то растворъ, 
сдѣланный сильно щелочнымъ посредствомъ ѣдкаго кали, окис-
ляютъ хлоромъ или бромомъ, слабо подкисляютъ азотной кисло
той, осаждаютъ алюминій амміакомъ въ видѣ гидрата окиси, фипъ-
труготъ и опредѣпяготъ его в ъ вндѣ окиси алюминія. Изъ филь
трата, при отсутствіи сѣрной кислоты, выдѣпяютъ хромъ въ видѣ 
хромовокиелаго барія (стр 81). В ъ присутствіп сѣрной кислоты — 
возстановляютъ соляной кислотой и алкоголемъ, осаждаютъ аммі-
акомъ и опредѣляють в ъ видѣ окиси. 

Если же хромъ уже находится в ъ видѣ хромовокислой соли, 
то аліомвній осаждаютъ непосредственно амміакомъ в ъ видѣ гпд-
рата окиси. 
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Отдѣленіе желѣза отъ титана. 

Часто приходится определять титанъ и иселѣзо в ъ образо
ванность амміакомъ осадкѣ, представляющемъ собою смѣсь окис-
ловъ обоихъ этихъ металловъ, но чаще всего приходится опре
делять титанъ в ъ прпеутствіи желѣза, алюминія и фосфорной 
кислоты, каковыя тѣла могутъ встрѣтиться при анализе горныхъ 
породъ в ъ осадкѣ, образоваииомъ посредствомъ амміака. 

Отдѣленіе титана отъ лсѳлѣза, въ отсутствии глинозема, ве -
д у т ъ по одному изъ нижеприводимыхъ методовъ: 

1) Осадокъ, образованный амміакомъ, послѣ прокаливаиія на-
грѣваютъ с ъ 15—20 частями предварительно обезвожѳнпаго пиро-
сѣрнокпслаго калія на малешкомъ пламени до полнаго растворенія. 
Послѣ охлажденія сплавъ растворяютъ в ъ холодной водѣ, содер
жащей сѣрную кислоту, причемъ, пропуская в ъ воду воздухъ , 
деіэжатъ ее в ъ постоянномъ лвпженіи. 

Полученный такимъ путемъ раетворъ доводятъ до опредѣ-
леннаго объема и, тщательно, пѳремѣшавъ его, дѣлятъ на двѣ час
ти : в ъ одной изъ нпхъ опредѣпяютъ жепѣзо, а в ъ другой — 
титанъ. Для опредѣленіп желѣза кислый раетворъ насыхцаютъ на 
холоду сѣроводородомъ, нагрѣваютъ до книѣиія, фильтруютъ для 
отдѣленія выдѣдившейся сернистой платины, сѣры и небольшихъ 
количествъ титановой кислоты въ колбу, выполненную угольной 
кислотой, и вполне промываютъ осадокъ горячей водой. Филь-
т р а т ъ , нагреваютъ до кппѣнія и пропускаютъ въ него двуокись 
углерода до полнаго вытѣсненія сероводорода, после чего, охла-
дивъ раетворъ в ъ с т р у е двуокиси углерода, титруютъ железо 
марганцовокислымъ каліемч.. Для опредѣлѳнія титана прибавляютъ 
ко второй отмеренной пробе раствора до -гвхъ поръ раетворъ 
углекиелаго натрія, пока не появптся небольшой осадокъ. Раство-
ривъ послѣдній в ъ возможно мапомъ количестве разбавленной 
серной кислоты, иасыщаютъ сѣроводородомъ на холоду, прпбав
ляютъ 5 гр. уксуснокислаго натрія, нейтралпзованнаго уксусной 
кислотой, пропускаютъ угольную кислоту, нагрѣваютъ до кипѣнія, 
фильтруютъ раетворъ горячимъ и промываютъ сѣроводородъ содер
жащей водой, после чего суптатъ, прокаливаютъ в ъ фарфоровомъ 
тигле и взвешиваютъ в ъ видѣ TiCh , 

Приміъчаніе. В ъ присутствіи большого количества железа, 
получающаяся такимъ путемч> окись титана, часто содержптъ же-
лѣзо. Нечистую окись переводятъ снова в ъ раетворъ посредствомъ 
еплавленія с ъ пиросернокислымъ каліемъ и повторяютъ отделе-
Hie, причемъ получается двуокись титана, безусловно свободная 
отъ железа. 

2) Довольно точенъ методъ ChancehStromeye?-^. По этому ме
тоду прибавляютъ к ъ раствору шгросернокадіеваго сплава, после 
нейтрализованія его содой, избытокъ серноватистокислаго натрія 
л , разбавивъ раетворъ до 400—600 к. см., кипятятъ продолжитель
ное время. При этомъ выделяются мѳтатитановая кислота и сера, 
железо же остается в ъ растворѣ. При фильтрованіи черезъ фильтръ 
проходятъ всегда мельчайшія частицы сѣры и поэтому предпочти
тельнее вышеописанный методъ (1). 
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Въ присутствии болыиихъ копичествъ желѣза, полученная 
метатитановая кислота всегда содедэжитъ жѳлѣзо, почему отдѣленіе 
титана отъ желѣза долишо быть повторено. 

Отдѣленіе алюминія отъ титана. 

Выло предложено слабо-кислый растворъ пиросѣрнокаліеваго 
сплава сильно разбавлять и продолжительное время кипятить, чтобы 
такимъ путемъ выдѣлить метатитановую кислоту, а глиноземъ 
•оставить в ъ растворѣ. 

Но этотъ методъ непрнгоденъ, такъ какъ изъ слишкомъ 
слабо-кислаго раствора глиноземъ всегда выпадаетъ вмѣстѣ с ъ 
метатитановой кислотой; если же растворъ содержптъ достаточно 
кислоты, чтобы воспрепятствовать гидролизу сѣрнокислаго аліо-
мпнія, то значительный количества титановой кислоты остаются 
въ растворѣ. 

Отдѣленіе этихъ элементовъ лучше всего производится по 
методу Gooch ' a . Оиъ состоитъ в ъ томъ, что при кипяченін хрѣп-
каго уксуснокислаго раствора обоихъ металловъ, содержащаго уксусно
кислую соль щелочнаго металла, весь титанъ выдѣпяется в ъ видѣ 
основной у к с у с н о кислой соли, глиноземъ же остается в ъ растворѣ. 
Если лее количество глинозема велико, какъ это бываетъ почти 
всегда в ъ горныхъ породахъ, то в ъ осадкѣ всегда содержатся не
значительный количества алюминія, вспѣдствіе чего отдѣленіе 
доляшо быть повторено. Но при этомъ никогда н ѣ т ъ основанія 
•опасаться неполнаго осажденія титана 

Т а к ъ какъ на практикѣ почти никогда не приходится отде
лять титанъ только отъ одного алтоминія, но всегда одновременно 
и отъ желѣза, то для такого случая я привожу здѣсь методъ G-ooch'a. 

К ъ раствору пиросѣрнокаліеваго сплава прибавляюсь три 
части по BB.CJ имѣющихся окисловъ винной кислоты, насыщаютъ 
сѣроводородомъ и затѣмъ дѣлаютъ растворъ посредствомъ амміака 
очень слаоо-нселочнымъ Все желѣзо выпадаетъ в ъ видѣ сѣрнистаго 
соединения, в ъ растворѣ же остаются алюминій и титанъ. Сер
нистое желѣзо отфильтровываютъ, фильтратъ подкисляютъ с ѣ р -
ной кислотой, нагрѣваютъ до кипѣнія п отфильтровываютъ отъ 
•сѣры и почти всегда присутствующей двусѣрнистой платины. 
Фильтратъ освобождаюсь отъ сѣроводорода кипяченіемъ и для 
разложенія винной кислоты постепенно припиваготъ маргандово-
кислаго калія в ъ количества, превышающемъ в ъ 2 ' / 2 раза коли
чество примѣненной винной кислоты. Послѣ этого къ горячему 
раствору прибавляютъ столько сѣрнистой кислоты, сколько необ
ходимо для растворенія выдѣпввшагося гидрата двуокиси мар
ганца, затѣмъ небольшой нзбытокъ амміака; подкисляютъ ледя
ной уксусной кислотой (на 100 к. см-, раствора 7—10 к. см. ледя
ной уксусной кислоты), кппятятъ въ теченіе 1 минуты, даготъ 
осадку осѣсть , декантируюсь черезъ фильтръ Schleicher 'a и Schü lPa 
№ 589, переносясь на фильтръ осадокъ, промываюсь послѣдиін 
7°/ 0 -ной уксусной кислотой, затѣмъ горячей водой, сушатъ, про^ 
капш:аютъ на пламени Бунченовской горѣлки (15—20 млнутъ) и 
в з ві . ш и в аютъ. 
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Сухой осадокъ, еще содержащін алюминій и марганец*, сплав
ляют* съ тройным* количеством* соды и выщелачивают* зеленый, 
содержаний марганец* сплав* холодной водой, причем* метатита-
новокпслый натрій п немного глинозема остаются нераствореинымп. 
Осадокъ собираютъ на маленьком* фнльтрѣ, сжигают* въ плати
новом* тиглѣ и сплавляютъ съ очень малым* количеством* угле -
кислаго натрія. Послѣ охлаждѳнія остаток* растворяютъ в ъ тпглѣ 
в ъ 1-9 к. с.и. сѣрной кислоты (1 объем* коиц. EuSOt: 1 объем* 
воды), разбавляют* водой приблизительно до 150—200 к. с и , при
бавляютъ 5 гр. зпссуснокнслаго натрія и затѣмъ '/to часть по объему 
уксусной кислоты, кипятят* в ъ теченіе 1 минуты,' фильтруют*, 
промывают* 7%-ной уксусной кислотой, з а т ѣ м * водой, сушат*, 
прокаливают* и взвѣпгаваютъ Такъ какъ осадокъ всегда содер
жит* еще немного алюминія, то его снова сплавляют* съ содой 
и обрабатывают* сплав* точно так*, какъ только что было опи
сано, причем* на этотъ разъ получается титановая кислота, прак
тически свободная отъ глинозема. 

В с я эта опѳрація выполняется в ъ непродолжительное время, 
такъ какъ всегда приходится пмѣть дѣло лишь съ небольшими 
количествами, такъ что осадки можно очень быстро отфильтро
вывать и промывать. 

При очень малых* количествах* титановой кислоты рекоменду
ется опредѣлятьпослѣдшою по Wdler1 у колориметрическим* путемъ. 

Прішѣръ такого анализа приведен* при ана.тпзѣ силиката 
(см. там*) . 

Отдѣленіе урана отъ желѣза и алюминія. 

К * слабо-кислому, богатому аммоніѳвыми солями раствору 
прибавляют* избыток* углекнсяаго л затѣмъ сѣрннстаго аммонія, 
в ъ закрытой колоѣ оставляют* стоять в ъ умѣрѳнно теплом* м ѣ с -
т ѣ , послѣ чего фильтруют* и промываготъ теплой, содержащей 
сѣрнистый аммоній водой. 

Осадок* содержит* же-чѣзо въ в в д ѣ сѣрнистаго жепѣза, апю-
минііі в ъ видѣ гидрата окиси; в ъ фильтратѣ находится уранъ в ъ 
видѣ [и02(СОз)з](НВй).і. Осадокъ растворяютъ въ соляной кислотѣ, 
растворъ освобождают* отъ сѣроводорода кипяченіемъ, затѣмъ 
окисляютъ соль закиси желѣза хпорловатокисльшъ каліемъ въ 
соль окиси ж опредѣляютъ желѣзо и алюминій по одному лзъ 
методов*, приведеиныхъ на. стр. 83. 

Фильтрат*, содержаний уранъ, выпаривают* почтя- до-суха, 
подкисляют* соляной кислотой, кипятят* и осаждают* уран* ам-
міакомъ в ъ видѣ урановокислаго аммонія, фильтруют*, промы
в а ю т * 2%-нымъ растворомъ азотнокислаго аммонія, къ которому 
предварительно прибавляют* немного амміака, послѣ чего сушат*,, 
прокаливаютъ и взвѣшвваготъ в ъ видѣ ТІзОв. 

Для контроля нагрѣваютъ нѣскопько разъ в * струѣ водорода 
в ъ тнглѣ Rose (см. опредѣленіе мѣди) до постояннаго в ѣ с а я в з в ѣ -
шивают* в ъ видѣ ИОг. . 

ІГзОв можетъ быть изслѣдована на чистоту еще и объемным*, 
путем* (см. при объемном* анализѣ: Опредѣленіѳ урана) . 
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В . ОТДѢЛЪ ОДНООКИСЕЙ. 

М а р г а н е ц ъ , н и к к е л ь , к о б а л ь т ъ , ц и н к ъ . 

Марганецъ = M п. Ат. в ѣ с ъ — 5 5 0 
С о е д п н ѳ и і я , в ъ в и д ѣ к о т о р ы х ъ о п р е д е л я е т с я м а р г а н е ц ъ : 

M n S O i , trtnS, МпзОі, МП2Р2О7. 

I. Опредѣленіе марганца въ видѣ сѣрнокислой соли закиси марганца. 

Этотъ методъ опредѣпенія марганца, предложенный впе^шые-
ѴоШаг&омъ '), былъ в ъ послѣднее время провѣренъ Gnoch'ojn и 
Аизіігіомъ 2 ) , и найденъ ими весьма точнымъ. Опыты, производив-
шіеся в ъ лабораторіи Цюрихскаго Политехникума Schudel'емъ 
виолнѣ подтверждаютъ наблюденія Gooch'a. Этотъ методъ в ъ нас
тоящее время является наппучшимъ изъ извѣстиыхъ способовъ-
опред'Ьлетя марганца. 

Производство опредѣленія. Окись марганца, получающуюся при 
лрокаливаніи карбоната, манганита записи марганца (марганцова-
тистокисл. соль) или сѣрнштаго марганца, растворяютъ, по воз
можности въ неболыпомъ нзбыткѣ сѣрной кислоты 3 ) в ъ фарфо-
ровомъ тиглѣ, выпарпваютъ па водяной банѣ, насколько только 
возможно и удаляютъ избытокъ сѣрной кислоты оеторожнымъ 
нагрѣваніемъ на воздушной бапѣ. В ъ качествѣ последней спужитъ 
фарфоровый тигель, снабженный азбестовымъ кольцомъ (см. стр. 22, 
рі:с. 11). Разстояніе дна и стѣнокъ виутренняго тягля отъ внѣш-
няго составляетъ около t см. По удаленіи сѣрной кислоты, закры-
ваютъ оба тигля и нагрѣваютъ на хорошей Вунзеновской горѣлкѣ 
до краснаго каленія и взвѣшпваютъ затѣмъ послѣ охлажденія-въ 
эксішаторѣ. Количество марганца вычисляется изъ в ѣ с а M n S O i 
слѣдующимъ образомъ: 

M n S O i : M n = p : х 
_ Мп 

Х ~ M n S 0 4 ' Р " 

а) Выдѣленіе марганца въ в и д ѣ карбоната . 

Этотъ способъ осажденія марганца находнтъ весьма ог^зани-
ченное прпмѣненіѳ, такъ какъ наряду с ъ марганцомъ не должно 
быть никакого другого металла, ташке осаждагащагося углекислой 
щелочью. Поэтому способъ этотъ примѣнимъ только для опреде
ления марганца в ъ чпстыхъ растворахъ марганцовыхъ солей, въ ко
торыхъ могутъ находиться только еще щелочньтя и аммонійныя соли. 

Осажденіѳ лучше всего производить по И. Титт^у ') посред
ствомъ углекислаго аммонія. Для этой цѣлп къ нейтральному 

') Ann. d. Ch. в. Pharm. 198, стр. 328. 
21 Zutschr.f. anorg Ch. (1898), 17, стр. 264. 
*j Мапгалптъ. закиси марганца iMnsO«) растворяется въ сѣрной кислотѣ 

только въ гірпсутствіи аозеіановптелеіі (лучше всего SO») или въ прнсутствіи чис
той перекиси водорода. 

')' СІі. News 26 (1S72), стр. 37 и Zeitschr. f. anal. Си. XI (1872) стр. 425. 
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раствору, который, между прочимъ, можетъ содержать аммоние
вую соль, прпбавляютъ небольшой избытокъ углекислаго аммонія, 
слабо нагрѣваютъ и до т ѣ х ъ поръ оставляюсь на тепловатой во
дяной банѣ, пока осадокъ ив осядетъ и жидкость надъ пнмъ не 
прояснится. 

Отфнльтровавъ и промывъ осадокъ горячей водой, его су-
ш а т ъ , прокаливаютъ и взвѣшиваютъ, переведя его- в ъ сульфатъ 
по 1 способу, или в ъ МпзОі—-по 3 способу. 

Примѣчанге. Е с л и осажденіе углекислаго марганца произво
дить посредствомъ углекислаго калія или натрія, то въ осадкѣ 
всегда находится углекислая щелочная соль, которая не можетъ 
быть удалена промываніемъ, и только послѣ прокалпванія осадка 
•эта соль выщелачивается водой. Но, помимо этого, нужно еще 
принять во вннманіе слѣдующее обстоятельство. Осаждѳніе при 
этомъ не бываетъ вполнѣ количественнымъ: в ъ фнльтратѣ всегда 
находятся незначительный количества марганца. Чтобы избѣжать 
потерн послѣднихъ, разбавленный растворъ выпариваюсь до-суха, 
прнчемъ растворенная углекислая соль закиси марганца расщеп
ляется вполнѣ гидролитически на угольную кислоту и гидратъ 
закиси марганца, который на воздухѣ переходить в ъ бурые ман-
ганпты закиси марганца (марганцоватнстокиелыя соли закиси мар
ганца, МшОа и т. д ). Остатокь послѣ прокалнванія обрабатыва
ю с ь водой, отфильтровываюсь незначительный бурый остатокъ п, 
лрокалпвъ его. прибавляютъ къ главной массѣ осадка. 

Ъ) Осажденіе марганца в ъ в к д ѣ сульфида, 

Этотъ методъ примѣняется в ъ т ѣ х ъ случаяхъ, когда не
обходимо произвести отдѣленіе марганца отъ камція, стронція, 
оарін и магнія 

При этомъ мы отлпчаемъ два различныхъ случая: 
а) Растворъ, кромѣ марганца содержитъ еще большгя количе

ства щелочно-земельныхъ металловъ или магнія. 
ß) Растворъ, кромѣ марганца, содержитъ лишь незначитель

ный количества щелочно-земельныхъ металловъ или магнгя. 
а) Въ щтеутствій больишхъ количествъ щелочно-земельныхъ 

металловъ или магнія сѣрнистый марганецъ долженъ быть осаж-
денъ на холоду, в ъ присутствіи большого количества аммонійной соли. 

К ъ раствору в ъ Эрленмейеровской кодбѣ изъ Іенскаго стекла 
прибавляютъ около 5 гр. хлористаго или азотнокислаго аммонія, 
затѣмъ, в ъ случаѣ, если растворъ показываетъ кислую реак-
цію, амміаку до слабо-щелочной реакціи и свѣяге-приготовлен-
наго безцвѣтнаго сѣрнистаго неболыпомъ избыткѣ, 
послѣ чего колбу почти до верху наполняюсь прокипяченной 
холодной дестиллированной водой, закрываюсь ее пробкой и 
оставляютъ стоять в ъ теченіе 24 часовъ или, что еще лучше, 
на болѣе продо лисп тельное время. По истеченіи этого срока мясо-
красный осадокъ виолнѣ осаждается. Прозрачный растворъ осто
рожно сппваготъ съ осадка не взбалтывая послѣдній, черезъ 
фильтръ (Seh.leicb.er'а и Scb-иП'я) № 690, причемъ необходимо, 
чтобы фильтръ во время фильтрованія былъ всегда полнымъ. 

http://Seh.leicb.er'


Осадокъ, если только онъ обиленъ, декаитируютъ 3 раза 5%-нымъ 
растворомъ азотиокпслаго аммонія, къ которому прибавляютъ 
1 к. см. сѣрнистаго аммонія, послѣ чего его переносятъ па фильтръ, 
на которомъ его промываютъ разбавленнымъ воднымъ растворомъ 
сѣрнпстаго аммонія до т ѣ х ъ поръ, пока 20 капель фильтрата, в ы -
паренныхъ на крышкѣ фарфороваго тигля, не будутъ оставлять 
никакого осадка послѣ слабаго прокаливанія. Только съ этого 
момента даютъ жидкости совершенно стечь съ фильтра, сушатъ 
и въ тонпостѣнный, по возможности, небольшой фарфоровый тигель 
переносятъ столько осадка, сколько только возможно, озопяютъ 
фильтръ в ъ платиновой спирали, полученную золу присоединяютъ 
къ главной массѣ л затѣмъ нагрѣваютъ открытый тигель на ма-
лѳнькомъ пламени до т ѣ х ъ поръ, пока не сгоритъ большая часть 
сѣры, послѣ чего увеличиваготъ пламя н, наконецъ, нагрѣвъ сильно 
на пламени горѣлки Теклу до постояннаго вѣса , взвѣшиваютъ в ъ 
вндѣ МпзО-і. (Срав, стр. 94, подъ цифрой 3). Переведеніе сѣрнис-
таго марганца в ъ МпзО-і удается вполнѣ, если только количество 
сѣрнпстаго марганца не слишкомъ велико. При количествахъ, 
превышающихъ 0 '2 гр., рискуешь получить слишкомъ высокіе 
результаты, такъ какъ остатокъ послѣ прокаливанія содержитъ 
еще не разложившійся еѣрнокнслый марганецъ. Въ этомъ случаѣ. 
рекомецпуется промытый осадокъ іэастворить въ соляной кислотѣ, 
растворъ выпарить до-суха, чтобы удалить сѣроводородъ, оста
токъ послѣ выпариванія растворить в ъ небольшомъ колпчествѣ воды 
и осадить марганецъ углекпслымъ аммоніемъ по способу указан
ному при а и т. д., или опредѣлить его в ъ видѣ сульфида (см. стр. 94). 

Р) Въ присутшвіи незначителыіыхв количествъ щелочно-земель-
ныхъ металловъ поступаютъ спѣдующимъ образомъ. По возмож
ности нейтральный растворъ нагрѣваютъдо кппѣнія, пересыщаготъ 
его амміакомъ и прябавяяготъ затѣмъ сѣрнистаго аммонія,' послѣ* 
чего продолжаютъ кипяченіе, пока еѣрнистый марганецъ не окра
сится в ъ грязно-зеленый цвѣтъ. Осѣвшій черезъ несколько минуть 
осадокъ отфильтровываютъ и промываютъ горячей водой, к ъ ко
торой прибавляютъ немного сѣрнистаго аммонія. В ъ остальномъ 
поступаютъ с ъ осадкомъ такъ, какъ указано при а. 

с ) Осажденіе марганца в ъ в и д ѣ двуокиси марганца 

Е с л и къ слабо-кислому или нейтральному раствору соли за
киси марганца прилить бромной воды до появленія интенсивно-
бурой окраски, a затѣмъ амміаку до щелочной реакціи и нагрѣть 
до кипѣнія, то марганецъ выдѣляется в ъ формѣ бураго манганита 
закиси марганца колебпющагося состава, избытокъ же брома сое
диняется с ъ амміакомъ, образуя бромистый и бромноватисто-
кислый аммоній: 

2 B r + 2 N H 4 0 H = N H 4 B r - i - N H * O B r + H » 0 . 
Но бромноватистокислый аммопій тотчасъ окисляѳтъ амміакъ 

причемъ происходить обильное выдѣленіе азота: 

2 N H s + 3 N H * O B r = 3 H 2 Q - f - 3 . N J Ë i B r + N i , 
вепѣдствіе чего стаканъ во время кипяченія допженъ быть прикрыть ̂  
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Какъ только осадокъ соберется в ъ комки большпхъ хяонъевъ, 
кішяченіе пріостанавливаютъ, даютъ осадку осѣсть , фильтруютъ 
и промываютъ, не взбалтывая осадка, горячей: водой, сушатъ н, 
переведя прокалпваиіемъ в ь МшО-і, взвѣншваютъ. 

В м ѣ с т о брома, можно пользоваться в ъ качествѣ окисли
теля хлоромъ, перекисью водорода, хлорноватистокислыми солями 
и т. п.; но они не обпадаютъ никакими преимуществами по срав
нению с ъ бромомъ. 

Методъ выдѣленія марганца в ъ внд-Ь мангапита закиси мар
ганца пмѣетъ, вообще, недостатки, которые часто дѣлаютъ его 
совершенно непригоднымъ. Е с л и именно растворъ, промѣ марганца, 
еодержитз еще кальціи, цинкъ и т. д., то осаждаются манганиты 
этнхъ металловъ, такъ что отдѣленіе марганца становится сомнп-
телънымъ. В ъ этомъ спучаѣ приходится осадокъ растворить в ъ 
соляной кислотѣ и многократно повторять вышеуказанный опе-
раціи, не достигая при этомъ, однако, полнаго освобождения осадка 
отъ этпхъ металловъ. Е с л и же количество послѣднпхъ очень не
значительно, то этотъ методъ даетъ удовлетворительные резуль
таты. Осажденіе марганца въ впдѣ сѣрннстаго марганца всегда 
наделено п его слѣдовало бы всегда употреблять в ъ прпсутствіи 
другнхъ металловъ. 

2. Опредѣленіе марганца въ видѣ сульфида. 

Е с л и марганецъ былъ осаждеиъ в ъ впдѣ сульфида, какъ 
описано па стр. 92, то больного часть высушеннаго осадка пере-
носятъ в ъ тигель Kose (пзъ неглазурованнаго фарфора), фильтръ 
сжигаюсь и присоединяюсь золу къ главной массѣ в ъ тиглѣ, 
прибавляютъ немного чистой выкристаллизованной изъ CSs сѣры, 
иагрѣваютъ какъ указано при полусѣрнистой мѣди (см. опредѣ-
леніе мѣдп въ видѣ полусѣрнистой мѣди) въ струѣ водорода на 
Бунзеновской горѣлкѣ до т ѣ х ъ поръ, пока избытокъ сѣры не воз-
гонптся п не сгоритъ, затѣмъ охлаждаютъ в ъ струѣ водорода и 
взвѣпшваіотъ M n S . 

3. Опредѣленіе марганца въ видѣ МпзОі. 

Т а к ъ какъ всѣ окиси марганца, а равно и в с ѣ его соедине-
нія, переходящія при прокаливаніи в ъ окись (соли закиси мар
ганца петучихъ 0}:)ганичеекихъ п неорганическнхъ киСлотъ, за 
йсключеніемъ гаяондныхъ и фосфорныхъ соединеній), переходить 
при прокаливаніи на воздухѣ в ъ МпзОі, то этотъ методъ опредѣ-
яенія пмѣетъ весьма широкое прпмѣненіе. Онъ, правда, не такъ 
точенъ, какъ опредѣленія по 1 и 2 методамъ, потому что составь 
прокалеинаго продукта не совсѣмъ постояненъ: онъ содержитъ 
то Мп.О-2, то МпгОз, причемъ тѣмъ больше МпОз, чѣмъ ниже 
температура, при которой происходило нагрѣваніе, и, напротивъ, 
онъ содержитъ МшОз, если иагрѣваніѳ производилось при высо
кой температурѣ, при обильномъ доступѣ кислорода. Впойнѣ 
пригодные результаты получаются, если фарфоровый тигель (съ 
углекиспымд. марганцемъ,. манганцтомъ закиси марганца или его 



— 95 — 

сѣрнистымъ соединеиіемъ) по GoocÄ't/1) совсѣмъ окружить окиспи-
теньнымъ пламенемъ горѣпки Текду , вспѣдствіе чего будетъ полу-
чатьоя умѣренно-высокій жаръ при умѣренномъ доступе в о з д у х а 2 ) . 

После прокапиванія охлаждаютъ в ъ эксикаторѣ, затѣмъ в з в ѣ -
шиваютъ и на основаніп найдеинаго в ѣ с а (р) вычисляюсь коли
чество марганца по уравненію: 

МпзО-i : 3 M n = р : х 

_ _ а м п _ -
Х ~~ШОГОІ ' Р 

4. Опредѣленіе марганца въ видѣ пирофосфата. 

Этотъ прекрасный методъ, для опредѣленія марганца, впер
вые предложенный W. Gibbs'oMo 3) былъ позже подробно изслѣдо-
ванъ вооск'емъ и АияНгіомъ4"). Опредѣленіе по этому методу произ
водится слѣдующимъ образомъ: 

К ъ слабокислому раствору, в ъ 200 к. см. котораго не дол
жно содержаться марганца больше того количества, какое отвѣ-
чаетъ 0-5 гр. пирофосфорнокислой соли его и в ъ которомъ не 
должно быть никакихъ другихъ металловъ, кроме щелочныхъ, 
прпбавляютъ 20 гр. хлористаго аммонія, 5—10 к. см. насыщен-
иаго на холоду раствора фосфорнокислаго натрія и затѣмъ при
ливаютъ по каплямъ пзбытокъ амміака. Только послѣ этого на
г р е в а ю с ь ]эастворъ до кипѣнія и кипятятъ до т ѣ х ъ поръ (3— і 
минуты), пока осадокъ не сдѣлается кристаллическимъ и блес-
тящимъ какъ шелкъ. По охлажденіи осадокъ отфильтровываюсь 
черезъ Gooch-Nmbauer'oBCKiu. платиновый тигель, промываюсь хо 
лодной, слабо-амміачной (около 0-5% г Ш Ю Н ) водой, сушась , 
прокаливаютъ в ъ электрической печи и взвѣшиваютъ в ъ вндѣ 
МП2Р2О-. Если нѣтъ Gooch-Nenbarxer'oBCKaro ллатиноваго тигля, 
то фильтруютъ черезъ обыкновенный фарфоровый Ѳ-оосЗі'евскій 
тигель съ азбестовымъ фнльтромъ и прокалпваютъ надъ пламе
немъ горѣпки T e c l u осадокъ, предварительно просушенный, вста-
вивъ тигель в ъ другой большой платпновый пли фарфоровый тигель. 

Результаты, полученные у меня в ъ лабораторіи, не остав
ляюсь жалать ничего лучшаго. 

Объемиымъ путемъ марганецъ также можетъ быть опредѣ-
ленъ очень точно. (См. во I I части „Объемный анализъ"). 

Колориметрически марганецъ опредѣляется очень точно п 
•быстро, если количество его незначительно. Колориметрическій 
•способъ примѣняется главнымъ образомъ при определеніи мар-

•) Zeitschr. f. anorg. Ch. XVII. (1898), стр. 268. 
*) Чтобы дать лредстпмеяіе о точности описанныхъ трехъ ыетодовъ, я при

вожу слѣдукшіія числа: H. Weiïnauer нгипелъ въ среднемъ изъ 6 опытовъ путемъ 
осажденія 500 к. см. раствора чпстаго. сѣрнокислаго марганца углскисдымъ аммо-
ніемъ и затѣмъ превращеніемъ.карбоната въ сульфата: Ü-1U25 гр. Мп, осажденіемъ 
въ видѣ сульфида: 0-1027г^.Мп;и ііревращеніемъ сульфида въ МозОг. 0-1029 гр. Мп. 

•) Amer. Journ. Sc. (Sill) 46, стр. 2i6.—Z."f. analyt. Ch. 7 (1868), стр.101. 
•) Z. f. anorg. Ch. 18 (1898), стр^ 339. Л -ч ! 1 
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ганца в ъ различныхъ сортахъ желѣза. При содѳржанін марганца, 
нревышающемъ 1-б°/о» результаты ненадежны, Этотъ методъ осно-
ванъ на окислѳніи марганца въ марганцовую кпслоту, окраска 
раствора которой, доведеннаго до опредѣленнго объема, сравни
вается с ъ окраской другого раствора, содержащего извѣстное ко
личество перманганата. Если растворы пмѣютъ одинъ п тотъ же 
оттѣнокъ, то заключаютъ о содержаніи в ъ нпхъ равныхъ коли
чествъ марганца. 

Производство опреЬѣленія. Сначала приготовляюсь нормальный 
растворъ марганцовокпслаго калія, для чего растворяютъ 0 072 гр. 
крпсталпческой соли в ъ 500 к. сл. воды. 1 к. см.. такого раствора 
содержптъ 0 05 мгр. Мп. 

Затѣмъ растворяютъ точно 0 2 ір. изсл'ьугуемаго желѣза въ. 
колбѣ съ мѣткой на 100 куб. с. въ 15—20 к. см. азотной кислоты 
(уд . в . 1-2), нагрѣваютъ до кипѣнія, даютъ охладиться, разбав
ляюсь водой до мѣтки, взбалтываютъ и отбираютъ пипеткой 10 
«. см. жидкости, которую впиваюсь в ъ небольшой стаканъ, при
бавляютъ 2 к. см. азотной кислоты (уд. в . 1-2), нагрѣваютъ до 
начинающегося кппѣнія, удаляютъ пламя, прибавляютъ 0-5 гр. 
перекиси свинца, взбалтываютъ и кипятясь 2 минуты. П о с л ѣ 
нѣкотораго стоянія фильтруюсь еще теплый фіолетовын растворъ 
черезъ маленькій азбе'стовый фильтръ ') и фпльтратъ собираюсь, 
в ъ пробирку, приблизительно в ъ 20 ем. вышиной, раздѣненпую на 
кубпческіе сантиметры и снабженную стеклянной пробкой. Фильтръ. 
промываютъ, по возможности, мапымъ количествомъ воды, закры
в а ю с ь пробирку пробкой п взбалтываютъ для получепія равно
мерной смѣси. Во вторую пробирку, такихъ же размѣровъ, вли
в а ю с ь 1—5 к. см. нормальнаго раствора, осторояшо разбавляюсь 
водой до т ѣ х ъ поръ, пока въ проходящемъ свѣтѣ обѣ ЖИДКОСТИ 
не будутъ имѣть одного и того же оттѣнка, послѣ чего отмѣ-
чаютъ себѣ уровень жидкости в ъ обоихъ цилиндрахъ. 

Предположимъ, что 1 к. см. нормальнаго раствора былъ раз-
бавленъ в ъ цилиндрѣ водой до объема в ъ Т к. см. для нолученія 
такого же оттѣнка, какой имѣютъ t к. см. испытуемаго раствора. 
Т а к ъ какъ высоты обѣпхъ жидкостей прямо пропорціональны ко 
личеству марганца в ъ нихъ, то 

Это количество марганца содержится в ъ 0"02 гр. жедѣза,, 
поэтому процентное содержапіе его будетъ-. 

Т : : t = 0 - 0 5 мгр. : х 

Ь. 0-05 мгр. 
х гр 

0 02 : 
t . 0-00005 
— т р - = 1 0 0 : X 

X '/о марганца 

') Для фильтровапія употребляют* прокаленный азбестъ, который проыы-
ваютъ растворомъ марганцовокислаго калія и затѣмъ водой. 
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Болѣе точные результаты получатся, если вмѣето нормаль-
наго раствора маргаицовокислаго калія, пмѣть запасъ пробъ жѳ-
лѣза съ извѣстньшъ содержаніемъ марганца и калсдый разъ под
вергать обработкѣ 0-2 гр. нормальной пробы наряду съ таковымъ 
же количествомъ изслѣдуемой пробы и сравнивать, какъ выше 
описано, окраски попученныхъ обоихъ растворовъ. 

Другой еще лучшій колорпметрпческій способъ опредѣленія 
марганца принадлежитъ MaishalPy 1) и Л. Е. Walters'y2). 

Этотъ способъ основанъ на томъ, что марганецъ осаждается 
надсѣриокиспыми щелочиым'и металлами изъ слабыхъ азотнокис-
лыхтэ или сѣрнокислыхъ растворовъ в ъ марганцоватистой кпслотѣ, 
которая при одновременномъ прнсутствіи переносчика кислорода, 
напр., A g M O a , въ короткое время окисляется въ марганцовую кис
лоту: 

^ 2 M n ( N 0 3 ) ' . 4 - 6 ( N H 4 ) 2 S 2 0 8 - f - 8 H 2 0 = 6 ( N H . i ) 2 S 0 . i - f BHaSO-i - f 
- j - 4 H N 0 3 4 - 2 H M n 0 4 . 

Производство опредіълепія. Растворяютъ на холоду в ъ 20 к. сл. . 
азотной кислоты (уд. в. 1-2") в ъ колбочкѣ, емкостью в ъ 100 п. см., 
0-2 ір. стали. Уатѣмъ прибавляютъ 10 к. см. азотнокислаго се
ребра (1-38 гр. AgNO-з в ъ 1 литрѣ воды"), доливаютъ водой до марки 
и перемѣшиваютъ. 10 к. см. полученнаго раствора влпваютъ в ъ 
реактивный цилиндрикъ съ дѣпеніями и съ пришлифованной проб
кой, прибавляютъ 2-5 к. см. надсѣрнокиспаго аммонія (200 гр. в ъ 
1 литрѣ воды), смѣшиваютъ и оставляютъ цилиндрикъ в ъ водѣ, 
нагрѣтой до 80—90° , до т ѣ х ъ поръ, пока подымающіеся вверхъ 
пузырьки не станутъ многочпсленнѣе и не будутъ оставаться па 
поверхности в ъ теченле нѣсколькпхъ секундъ. П о с л ѣ этого жид
кость охлаждаютъ, поставивъ цилиндрикъ в ъ холодную воду и 
сравнпваютъ затѣмъ окраску, какъ выше указано, съ окраской 
раствора маргаицовокислаго калія опредѣленнаго содержанія 3 ) . 

Никкель = Ж. A T . вѣсъ = 5 8 7 . 
Н п к к е л ь о п р е д е л я е т с я в ъ в п д ѣ : закиси киккеля (NiO) и метал-

личеснаго никкеля (Ni). 

I. Опредѣленіе въ видѣ закиси никкеля. 

а) Растворъ никкелевой солп нагрѣваготъ в ъ фарфоровой 
чашкѣ до кипѣнія, осаждаютъ гізоыткомъ чистаго ѣдкаго капп по-
слѣ прибавпенія бромной воды, отчего никк'ель выдѣлптся в ъ видѣ 
грубо-хлопьевпднаго буро-чернаго гидрата окиси [Мі(ОН)з]; оса
докъ отфильтровываютъ, промываютъ, декантируя горячей водой, 
сушатъ, прокаливаютъ послѣ озопепія фильтра п взвѣшиваютъ 
какъ N i O . Полученный такимъ путемъ сѣрозепеный окиселъ за-

1) Chem. News 83, стр. 76 (1904). 
2) Chem. News 84, стр. 239 (1904). 
a) Еще лучше сравнивать съ окраской, которую даетъ нормальная сталь п 

въ которой содоржаніе марганца опредѣлено совершенно безошибочно. (Срав. Объ
емный анализъ). 

Treadwell, Аналитическая хпмія T. II. 7 
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ключаетъ в ъ шгдѣ примѣск незначительные слѣды кремневой кис
лоты (ію не щелочи) '), которзао необходимо определить и вы
честь изъ закиси ппккеля-}-кремпевая кислота. Для этого окн-
селъ обрабатыватоѵь въ фа2)форовомъ тнглѣ соляной кислотой, в ы -
парпваютъ совершенно до-суха, смачиватотъ сухой остатокъ не
сколькими каплями концентрированной соляной кислоты и аатѣмъ 
горячей водой, фильтруютъ черезъ маленькій фильтръ, промы
ваютъ горячей водой и сжпгаютъ фильтръ вмѣстѣ с ъ кремневой 
кислотой мокрымъ въ платиновомъ тигле 

Еще удобнѣе можно определить .ннккель въ загрязненномъ 
кремневой кпслотон окисле, если взвѣшеиную смесь нагревать пъ 
с т р у е водорода на паялы-юмъ огне; при этомъ образуется метал
л и ч е с к и нпккель, кремневая лее кислота не возстановляется. Охла
дивши в ъ струе водорода, взвѣшпваютъ; потеря в ъ в ѣ с ѣ отве
ч а е т е количеству кислорода, который содержался въ закиси ник
келя. Если эта потеря составляете р гр., то соответственное коли
чество никкеля вычисляется слѣдующпмъ образомъ: 

О N i 
16 : 5 8 - 7 = р : х 

58-7 

Ъ) Если нпккелевую соль осадить ѣдкимъ кали безъ прибав
л е н а брома, то осаждается яблочно-зеленый, плохо отфпльтровы-
вающійся гидратъ закиси никкеля," который послѣ продолжитѳлт» • 
наго промыванія проходить черезъ фильтръ, чего не бываетъ при 
гидрате окиси никкеля. Кроме того, гидратъ закиси никкеля со
держптъ всегда , наряду съ кремневой кислотой, также и щелочь, 
которая не можетъ быть удалена промываиіемъ. Поэтому осадокъ 
прокаливаютъ, щелочь извлекаютъ водой, после чего снова про-
каливаютъ, взвешиваютъ и определяютъ кремневую кислоту, какъ 
указано при а. 

2. Электролитическое опредѣленіе никкеля въ видѣ металла. 

Никкель не осаяодается изъ пислаго раствора токами въ 
1—2 ампера. 

Изъ нейтрального раствора не происходить полное осажде-
ніе, что можетъ быть устранено прибавленіемъ незначитепьнаго 
количества кислоты, далее уксусной. 

Изъ амміачнаго раствора никкель очень легко выделяется л 
я предпочитаю этотъ способъ всемъ другимъ, вслѣдствіѳ его про
стоты, точности и удобства^, которыя онъ представляетъ при его 
выполненіи. 

а) Методъ Gibbs 'a . 

Растворяютъ сернокислый или хлористый ниппель, но не азотно
кислый, в ъ алмгачномъ растворѣ сѣрнокислаго аммоція и подвер-
гаютъ электролизу. Никкель выделяется на взвѣшенномъ катодѣ, 

•> }) Или съ примѣсью, самое большее, слѣдовъ щелочи, Auerbach нашелъ въ 
осадкахъ вѣсомъ въ 0-1—0*2 гр. maximum */ю мгр, щелочи. 
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увелнченіе въ в ѣ с ѣ котораго по окончание электролиза даѳтъ ко
личество нпккеля. 

Приборы, необходимые для опыта и производство самого опы
та. Для выполиенія в с ѣ х ъ аиалитическихъ операцій электролитп-
ческимъ путемъ можно пользоваться слѣдующимн приборами, 
расположенными въ порядкѣ, представлеиномъ на рис. 3L. 

В продставляетъ баттарею аккумуляторовъ, которая в ъ нас
тоящее время имѣется, вѣроятно, во всякой лабораторіп. Токъ 
пропускаютъ сначала черезъ сопротпвленіе W, отсюда — черезъ 
сосудъ для разлолсенія Z , затѣмъ черезъ нзвѣстное сопротивпеніе S 
[удобн'Ье всего, если эта катушка будетъ представлять точно со
противление в ъ 1 омъ] п, наконецъ, обратно къ баттареѣ. Чтобы 
во всякое время электродпза можно было нзмѣрять сипу тока, 
токъ отвѣтвляютъ отъ зажимовъ соп]эотивпенія S къ чашечкамъ 
со ртутью аа' рычажнаго коммутатора Q, а отсюда токъ прово-
дятъ къ чашечкамъ ЪЬ' и черезч> чувствительный вольтметръ V . 

„ электровозбуднтеяьная сила, 
Т а к ъ какъ по закону Ома спла т о к а = - •- :  

сопротпвлете 

Ряс. 31. 

прпчемъ сила тока выражается в ъ амперахъ, электровозбудитепь-
ная сила—вч> волыпахъ, a сопротпвлепіе въ омахъ, то 

при нашемъ веденіи опыта S = l ому, поэтому 
А = Е 

пли, иначе говоря, нашъ вольтметръ показываешь силу тока (ам
перы) Если мы лсепаѳмъ измѣрпть величину напряженія на за-
жимахъ сосуда для разпоженія, то мы соединяемъ проволоки 
q и р съ анодомъ и катодомъ сосуда Z , с ъ одной стороны и с ъ 

') Чтобы при малой сшіѣ тока сдѣдать возможным отс^итываніе до вольт
метру, целесообразно сдѣлать S разнымъ, JO 2, отчего уголъ отклонения будетъ въ 
10 разъ большіГ 
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чашечками со ртутью сс ' параффииовой доски, съ другой, п по-
ворачиваемъ рычажный коммутатор* такъ, чтобы проволочные-
концы его погружались въ сс' . Отклоненіе стрѣлки вольтаметра 
указывает* величину напряоюенгя на заоюимахъ. 

Сопротивленіе W х) приготовляют ь следующим* образомъ. 
Н а деревянную доску натягивают* ннккелпновую проволоку,-дли
ною приблизительно в ъ 10 с ъ поперечным* разрѣзомъ около 
' / 2 -".к-- Каждую пару смежных* проволок* соединяют* U J H J D O K U M * . 

латунным* крючком*. Н а рисунке изображен* только одинъ такой 
крючек*. Лередвпженіемъ такого крючка молено, насколько угод
но, увеличивать пли уменьшать включаемое соиротивлеиіе. 

Сосудъ для разложенія, по предложенію Clàssen'a, представ
ляет* собою платиновую в ъ 200 к. см. чашку, внутренняя сто
рона которой сдѣлана матовой Чашка служит* катодомъ. В ъ ка
честве анода употребляют* въ большинстве случаев* проволоч
ную спираль (подобно изображенной, на рис. 27 А, стр. 73) пли 
же G'lassen'oBCKiü электрод* въ виде диска, представляющаго круг
лую платиновую пластинку, около 3-D--4 см. в ъ діаметрѣ, укреп
ленную на толстой платиновой проволоке. 

Определение никкеля производптъ слѣдующимъ образомъ. Н а 
каждые 0'25—0-3 гр. никкеля в ъ виде сульфата или хлорида (но
не нитрата"! прибавляютъ растворъ 5—-10 гр. сѣрнокнслаго аммо-
нія и 30—40 к,-см. концептрированнаго амміака, разбавляют* де-
стпллнрованной водой до 150 к. см. и подвергают* электролизу 
при обыкновенной комнатной температуре, пропуская токъ в * 
0-5—1-5 ампера, при иапряженіп на зажимах* въ 2-8—3 -3 вольта. 
Черезъ три часа осажденіе закончено. При нагрѣваніи до 50—60° 
С электролизъ заканчивается приблизительно черезъ часчэ. Но я 
предпочитаю работать иа холоду. Полученный металл*, прочно 
пристающій къ платине, совершенно блестящ,* и почти обладает* 
цветом* платпны. После того какъ токъ проходил* около 3 ча
с о в * черезъ сосудъ для разложенія, необходимо убедиться в * 
полноте выделѳнія металла; для этого посредством* тоикаго ка
пилляра отбирают* несколько капель раствора п прибавляют* къ. 
пробе сернистаго аммонія. Непоявлепіе чернаго осадка служит* 
признаком* отсутствія никкеля. 

После этого прерывают* токъ, жидкость сливают* и чашку 
промывают* сначала водой, затѣмъ абсолютным* (над* известью-
отогнанным*) алкоголем* и наконец* эфиром*. Просушив* в ъ 
сушильном* шкаиу при 98° С в ъ теченіе одной минуты, опреде
ляют* в е с * чашки. Результаты, пелучающіеся при этом*, безу
пречны. 

Ь) Методъ Cïassen'a. 

В ъ качестве электролита Clasaen употребляетч> щавелевокис
лый никкель-аммоній. 

Н а каждые 0-25—0-3 tp. металла в * виде сернокислой соли 
прибавляютъ 5—6 гр. щавелевокислаго аммонія в ъ 150 к. см. ра-

') Очень практичными оказались маденькія проволочный еопротявлеція, пзго-
товляемыя Bp. Èiûistratві. Göttingen'i. Цѣна ихъ 15 марокъ. 
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•створа и подвергаютъ электролозу съ сплой тока въ 1 амперъ 
при 50—60°, с ъ ітапряжѳніемъ на зажнмахъ въ 28—3-3 вольтъ. 
Черезъ четыре часа выдѣленіе заканчивается; при обыкновенной 
теыператуіэѣ для этого необходимо около 6 часовъ. Выдѣпеніе ме
талла удается также и при болѣе слабыхъ токахт., только къ 
концу слѣдуетъ токъ усилить на 1—1 -5 ампера, чтобы осадить 
•остатокъ металла, который слабымъ токомъ вполне не осаждается. 

Получающійся метаплъ блестящъ, сѣро-стального цвѣта с ъ 
красноватымъ отлпвомъ. Промываиіе и сушеніе металла произ
водится, какъ указано при а. Результаты отличные. 

Кобальтъ=Со. Ат. в ѣ с ъ = 5 9 0. 
О п р е д ѣ л я е т с я в ъ в и д ѣ Со, CoSOi. 

I. Опредѣленіе въ видѣ металла. 

Раетворъ. кобальтовой соли нагрѣваютъ до кипѣнія в ъ фар
форовой чашкѣ и осаэтодаютъ кобальтъ ѣдкимъ кали и бромной 
водой в ъ видѣ гидрата окиси кобальта. Осадокъ отфильтровы
ваютъ сушатъ, прокаливаютъ, после охлажденія выщелачиваіотъ 
водой для удапенія всегда задерживаемой оеадкомъ щелочи, на-
конецъ прокаливаютъ в ъ с т р у е водорода и взвѣшиваютъ полу
ченный металлъ. Послѣ взвѣшиванія метаплъ растворяютъ в ъ 
соляной кислоте, выпариваготъ до-суха, смачиваютъ с у х у ю массу 
соляной кислотой, прибавляютъ воды и отфильтровываютъ выде
лившуюся кремневую кислоту, которую взвешиваютъ после про-
калпванія и в ѣ с ъ ея вычитаготъ изъ в ъ с а продукта, полученнаго 
возстановлеиіемъ путемъ прокаливанія' в ъ струе водорода. Ко
бальтъ можетчэ быть осажденъ также однимъ едкимъ» кали, но 
полученный осадокъ не такъ легко отфильтровывается и промы
вается, какъ гидратъ окиси кобальта. При помощи угпекиспаго 
натрія осажденіе не вполне удается. 

При прокаливаніи получающихся окисловъ кобальта на воз-
д у х ѣ образуется с м е с ь . СоО п С 0 3 О 4 мѣняющагося состава, вслед-
ствіе чего ею нельзя воспользоваться для количественнаго опре-
дѣпенія кобальта. 

2. Электролитическое опредѣленіе кобальта. 

Кобальтъ можетъ быть осажденъ изъ раствора щавелѳво-
кислаго кобальтъ-аммонія по Classen'у точно такъ же, какъ указано 
при никкеле, но не изъ амміачныхъ раотворовъ. 

3. Опредѣленіе въ видѣ сульфата 

производится точно такъ, какъ указано при марганце (стр. 91). 

') Гидратъ окиси кобальта при промываюя даетъ мутвый фшгьтратъ (въ 
противоположность гидрату окиси никкеля). Но если примѣаять фильтры Sehlei-
eher'a и SCIIÜII'H Д1 589 (подъ синей бандеролью)* то фпльтратъ получается проз
рачный,—осадокъ черезъ фильтръ не проходить. 
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Цинкъ=гп. A T . в ѣ с ъ = 6 5 - 4 . 
Ц и н к ъ о п р е д е л я е т с я в ъ в н д ѣ ZnO; ZnS; Zn. 

I. Опредѣленіе въ вндѣ окиси цинка. 
Углекислый, азотнокислый, уксуснокислый л щавелевокислый 

цинкъ легко могутъ быть превращены количественно въ окись 
щгака путемъ прокаливаніп на воздухѣ; напротивъ, еѣрнокжлый 
цинкъ, если только количество его замѣтно велико, съ трудомъ 
переводить в ъ окись, небольшія же количества образуютъ по
следнюю прп прокалпваніп па паяльномъ огнѣ. Всегда можно по
советовать, еслп цинкъ находится, въ виде сернокислой соли, 
выделять его въ виде 'сѣрнистаго цинка л, какъ таковой, опре
делять его по способу, приведенному подъ цифрой 2, или 
растворпвъ его на фильтре в ъ разбавленной хлористоводородной 
кпслоте, растворъ собрать вт> платиновую чашку, выпарпть на 
водяной бане до-суха и превратить хлоридъ, какъ ниже указано, 
по Yolharcl'y в ъ окись, в-ѣсъ которой затѣмт» определяютъ. 

Хлористый цинкъ можетъ быть легко превращенъ по ѴоІІшпГу-
количественно въ окись путемъ слабаго прокаливанія съ чистой 
окисью ртути. Для этого поступаютъ слѣдующпмъ образомъ. иъ 
находящемуся в ъ взвешенной платиновой чашке нейтральному 
раствору хлористаго цинка прибавлятотъ большой избытокъ взму
ченной в ъ воде ЧИСТОЙ желтой окиси р т у т и 1 ) и вынариваготъ на 
водяной банѣ до-суха, прачемъ образуются хлорная ртуть и окись 
цинка, 

Z a C b - f - H g O = H g O h - f - Z n O 

которыя обе окрашены в ъ белый цветъ. Необходимо прибавлять 
большой избытокъ окиси ртути, чтобы выпаренная масса была 
еще резко желтой. 

Сухую массу умеренно пагрѣваютъ подъ хорошпмъ вытяж-
нымъ шкапомъ (въ виду ядовитости ртутныхъ ларовъ), з атемъ 
сильно прокаппваютъ и взвегігаваіотъ. При этомъ получаются 
отличные результаты. 

Е с л и в ъ растворе, кроме цинка, находятся ещо и щелочи, то 
цинкъ выдѣляготъ в ъ виде углекислой соли л переводятъ послед
нюю прокаливаніемъ въ окись. Для осажденія углекпелаго цинка 
прибавляютъ на холоду къ слабо-кислому, свободному отъ аммо-
нійной соли, раствору цинковой соли в ъ фарфоровой чашке по 
каппямъ растворъ углекислаго натрія до появленія мутл и нагрѣ-
ваютъ до кипенія, прнчеиъ большая часть цинка выпадаетъ в ъ 
виде зернистаго углекислаго цинка. Прибавлвъ затемъ д в е капли 
раствора фенолфталеина, припиватотъ растворъ соды до появленія 
розоваго окряшпваиіяѵ Такимъ путемъ получаготъ угаекпелый 
цинкъ, свободный отъ щелочи, чего не бываешь, если горячій 

') Окись ртути приготовжяготъ поередствомъ осажденія хлорной ртути чис-
тынъ ѣдкимъ кали. Осадку даютъ осѣсть, промываютт. его, декантируя водой до 
яечозновепія реакцін"на.Хлоръ,.и окись сохраняютъ взмученной вь водѣ въ бу
тыли! съ широкпмъ Го'рломъ. Довольно большое количество взмученной въ вод*!, 
окиси ртути (5—10 гр.) не должно прп прокаливаиіи оставить вѣсомый остаток^ 
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растворъ тотчасъ осадить нзбыткомъ уг.текпспаго натрія ')• Поду-
ченпый осадокъ фильтр у ютъ горячпмъ, промываютъ горячей во
дой до т ѣ х ъ поръ, пока 20 капель промывной воды не будутъ 
больше оставлять при выпариваніи остатка, сушатъ, переносятъ 
большую часть осадка во взвѣшенньтй фарфоровый тигель, фильтръ 
сжпгагатъ в ъ платиновой спирали (стр. 18), золу прибавляютъ к ъ 
главной массѣ, послѣ чего прокалпваютъ сначала легко, a затѣмъ 
сильно на горѣлкѣ Тек.ту и взвѣшиваютъ послѣ охяажденія 2 ) . 

2. Опредѣленіе въ видѣ сѣрнистаго цинка. 

Этотъ спосоиъ опредѣленія прнмѣняется тогда, кох'да цпнкъ 
необходимо выдѣлнть изъ растворовъ, содержащпхъ аммонійную 
соль, или отдѣппть его отъ щелочно-земельиыхъ п щелочныхъ 
металловъ пли металловъ этой группы. ' По.тучепіе сѣрннстаго 
цинка можетъ быть при этомъ произведено в ъ амміачномъ или 
уксусиокисломъ, муравьинокисломъ, лимоннокисломъ ігли . роданисто-
•нисломъ растворахъ. 

О с а ж д е н і е с ѣ р н п с т а г о ц п н к а в ъ а м м і а ч н о м ъ р а с т в о р ѣ . 
К ъ слабо-кислому раствору в ъ колоѣ Эрленмейера прибав

ляютъ углекислый натрій до появленія неисчезагощеп .мутд. По
следнюю растворяготъ в ъ нѣсколькпхъ капдяхъ амміака, прибав
ляютъ на каждые 100 к. см. жидкости по 5 гр. уксусно-кислаго 
или, лучше, роданистокислаго аммонія и затѣмъ небольшой избы
токъ свѣже-приготовленнаго, безцвѣтнаго сѣриистаго аммонія, на-
полияютъ колбу почти до верха прокипяченной водой закрываютъ 
пробкой и оставляготъ на 12—24 часа. Не взбалтывая осадка, 
сливаготъ съ послѣдняго прозрачную жидкость черезъ фильтръ 
Schl 'eicher 'a и Schüll 'f l , N̂1 590. Осадокъ облпваютъ растворомъ, 
содѳржащпмъ в ъ 100 к. см. 5 ір. уксуснокпслаго пли роданистаго 
аммонія и 2 ь: см. сѣрнистаго аммонія, взбалтываютъ, даютъ 
осѣсть и сянваютъ съ осадка мутный растворъ черезъ фильтръ, 
собирая фильтратъ пъ чистомъ стаканѣ. Е с л и фильтрата полу
чается мутный, то его снова пропускаготъ черезъ фильтръ. П о с д ѣ 
трехкратнаго декантированія осадокъ переносятъ на фпльтръ и 
сначала промываютъ промывной жидкостью, держа во все время 
этой операціп фпльтръ полпымъ, п, паконецъ, водой, содержащей 
сѣрнистьш аммоній. Промытый и затѣмъ высушенный осадокъ 
переносятъ, сколько возможно, во взвѣшенный тигель Rose, фпльтръ 
сжигаютъ в ъ платиновой спирали и золу нриеоединяютъ къ глав
ной массѣ в ъ тиглѣ. Смѣшавъ осадокъ посредствомъ платиновой 
проволоки съ Va его количества члстой сѣры, нокрываютъ его 
тонкимъ слоемъ сѣры, нагрѣваготъ, какъ указано при марганцѣ 

*) Въ присутствія большого количества аммоніиной соли осадокъ можетъ ёов-
сѣмъ не образоваться. Въ этомъ случай прнбавляютъ соды до слабо-щелочной ре
акция и кнпятятъ до псчезновонія амміака. . ; • 

г) Если растворъ содержитъ сульфаты, то углекислый цішкъ, образованный 
углекислымъ натріемъ, всегда содержим, основной сѣрнокисігый цпнкъ, вслѣдствіё 
чего можетъ получиться слишкомъ большое еодержаніё* цинка! Въ прйеутствіи суіъ-
фатрвъ рекомендуется цпнкъ выдѣллть въ впдѣ сульфида и, какъ шаковоіу опреч 
І І й т ь по способу, приведенному подъ цифрой 2. 



— 101 — 

'(стр. 94), в ъ струѣ водорода, взвѣшпваготъ пое.тѣ охлажденія в ъ 
струѣ водорода и на основанін в ѣ с а сѣрішстаго цинка вычисляютъ 
количество цинка: 

Z n S : Z n = p : s 

Z n . p 
ZnS 

Е с л и a—взятое для анализа вещество, то процентное содержаніе 
цпнка вычисляется на основаніп урпвненія: 

^ - w ' p ^ 1 0 0 : х 

100 Z n р 
X = " Z n S --а-= / о ц и н к а -

3. Электролитическое опредѣленіе цинка. 

Цпнкъ можетъ быть электролитически осажденъ, какъ изъ 
раствора коыпяексныхъ цинкосинеродистыхъ щелочей в ъ присут-
ствіи ѣдкаго кали, такъ н изъ раствора двойной щавелевокислой 
солп аммонія и цпнка. ГГодробнѣе объ этомъ читатель иайдетъ в ъ 
„Theorie und P r a x i s der analyt ischen E lek t ro ly se der M e t a l l e " v o n 
B . N e u m a n n , H a l l e a. d. S., 1897. 

Отдѣленіе марганца, никкеля, кобальта и цинка отъ щелочно-
земельныхъ металловъ. 

Это отдѣленіе основано на нерастворимости сульфидовъ этой 
группы, с ъ одной стороны п на растворимости сульфидовъ ще-
лочно-земельныхъ металловъ, с ъ другой. 

Щюизводство отдѣленія. К ъ нейтральному раствору хлоридовъ 
в ъ Эрлепмейеровской колбѣ прибавляютъ хлористаго аммонія, если 
послѣдній уже не имѣется в ъ растворѣ, и затѣмъ по каплямъ 
свѣже-приготовленнаго безцвѣтнаго сѣриистаго аммонія до т ѣ х ъ 
поръ, пока выдѣленіе осадка не прекратится и жидкость не будетъ 
явственно пахнуть сѣрнистымъ аммоніемъ. Наполнивъ почти до 
верха колбу прокипяченной водой, закрываютъ пробкой и остав-
ляютъ на двѣнадцать часовъ. По истеченіи этого времени осадокъ 
отфильтровываютъ и промываютъ точно такъ, какъ указано при 
^ѣрниетомъ цинкѣ (стр. 103). 

Е с л и количество щелочно-земепьныхъ металловъ невелико и 
сѣрнпстый аммоній свободенъ отъ углекпсдаго аммонія, то отдѣ-
леніе бываетъ полнымъ большею частью послѣ перваго осажденія; 
в ъ лриеутствіи нее большого количества кальція, стронція, барія 
или магнія, часть послѣднихъ всегда находится в ъ сѣрнистомъ 
осадкѣ. В ъ такихъ случаяхъ необходимо произвести повторное 
осажденіѳ. Для этого выеушиваготъ промытый осадокъ, перено
сятъ, сколько возможно, в ъ фарфоровую чашку, озоляютъ фильтръ 
в ъ платиновой спирали и присоединяютъ золу къ главной массѣ 
в ъ чашкѣ; лрикрывъ послѣдшою часовымъ стекломъ и обработавъ 
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•содержимое чашкп сначала, разбавленной соляной кислотой, на-
грѣваготъ, по прекращеніи выдѣленія сѣроворода, до кипѣнія, 
чтобы окончательно вытѣснить сѣровородъ, прибавляютъ очень 
малое количество концентрированной азотной кислоты и нагрѣ-
ваютъ до полнаго раствореиія. Выпарпвъ растворъ до-суха, при
бавляют^ немного концентрированной соляной кислоты и снова 
выпариваюсь до-суха, чтобы превратить могущія образоваться 
азотнокислый соли въ хлорпстыя. Сухую массу смачиваюсь 2—3 
каплями концентрированной соляной кислоты, прибавляютъ горя
чей воды и отфильтровываюсь отъ выдѣлившейся сѣры, которая, 
в ъ случаѣ присутствія барія, всегда содеряситъ неболыпія коли
чества сѣриокпслаго барія, затѣмъ промываютъ горячей водой, 
сушась , прокаливаюсь в ъ фарфоровомъ тиглѣ и взвѣшнваютъ 
оставшейся сѣриокислый барій. Фильтратъ-же, какъ выше описано, 
еще разъ осаждаюсь сѣрннстымъ аммоиіемъ. 

В ъ присутствін ипккеля нуяшо обратить вниманіе на то, чтобы 
прп осажденіи не былъ употребленъ большой избытокъ сѣрнис-
таго аммонія, въ протпвномъ случаѣ инккепь легко переходитъ 
въ растворъ. (Срав. T . I, стр. ІйЗ).—Во в с ѣ х ъ случаяхъ слѣдуетъ 
фильтратъ пзслѣдовать на присутствіе никкѳля, для чего, подкпс-
ливъ его уксусной кислотой, нагрѣваютъ его до кипѣнія и про
пускаюсь сѣровородъ. Если прп этомъ образуется небольшой чер
ный осадокъ, то его отфильтровываюсь и, соедививъ его съ глав-
нымъ осадкомъ, подвергаюсь в мѣстѣ съ послѣднимъ дальнѣйшей 
обработкѣ. (Сравн. стр. 106 и сл.). Фильтратъ, содержащей щелочно
земельные металлы, освобождаютъ отъ аммонійныхъ солей выиа-
рпваніемъ до-суха и слабымъ прокаливаніемъ, остатокъ раство
ряютъ в ъ соляной кислотѣ и обрабатываюсь дальше по стр. 60 и сл. 

Примѣчаніе. Необходимый для этого отдѣпеиія сѣрнпстый 
аммоній долзкенъ быть свободенъ отъ углекпслаго аммонія. Но 
такъ какъ углекислый аммоній содержится в ъ продажиомъ ам-
міакѣ, то послѣдній не можетъ быть непосредственно прпмѣняемъ 
для приготовленія сѣрннстаго аммонія: его необходимо предвари
тельно освободить отъ угольной кислоты. Для этого прибавляютъ 
приблизительно къ 500 к. см. концентрнрованнаго амміака в ъ лит
ровой колбѣ, снабженной холодильникомъ, около 10 гр. свѣже-
гашеной извести, холодильникъ закрываюсь трубкой с ъ натрон
ной известью и, часто перемѣшпвая, оставляюсь стоять въ тече
т е одного дня. Затѣмъ кипятясь в ъ колбѣ 300—400 куб. с, воды, 
одновременно пропуская воздухъ, сначала проходящій черезъ кон
центрированный растворъ ѣдкаго кали и затѣмъ черезъ выполнен
ный натронной известью цилнндръ. Прокипяченную воду охлаж
даюсь въ струѣ воздуха . Поставивъ колбу съ амміакомъ на во
дяную баню такъ, чтобы холодильникъ былъ направпенъ косо 
вверхъ, соединяюсь его съ приводящей трубкой колбы, в ъ кото
рой находится прокипяченная вода. Эта колба служитъ пріемни-
комъ для амміака, который перегоняется изъ нагрѣваемой на во
дяной банѣ колбы и вполнѣ поглощается водой. Полученный та
кимъ путемъ амміакъ служитъ для приготовления сѣрнистаго амг-
монія, для чего часть его насыщаюсь сѣровородомъ. 
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Отдѣленіе двухвалентныхъ отъ многовалентныхъ металловъ 
группы сѣрнистаго аммонія. 

Это отдѣленіе часто называютъ отдѣленіомъ одноокисей отъ 
полуторныхъ окисей; такое обозначеніе этого отдъѵіекія неиримѣ-
шшо для титана и производныхъ ураннла. 

1. Отдѣленіе посредствомъ углекислаго барія (Bariumkarbonat-Methode). 

Этотъ методъ осиовапъ на осаждаемоетн солей окиси же
леза, аліомшгія и окиси хрома (а также тятановыхъ и ураннло-
выхъ солей) углекпслымъ баріѳмь на холоду и на иеосаждаемостп 
солей марганца, никкеля, кобнльта г цинка н закиси желѣза. Трех
валентный металлпческія соли в ъ водѣ сильно гидролитически 
дпссоціируютъ: 

_І j ] _] _j _j ( - - -
F e C b - { - H O H ^ ( H C l ) + ( F e O H ) C h 

Образуется свободная кислота и основная соль, составъ кото
рой зависитъ отъ дѣйствующей массы воды и температуры. Е с л и 
устранить свободн}'іо кислоту прпбавленіемъ углекпслаго барія, 
то равновѣсіе нарушится и гидролитическое дѣііствіе воды будетъ 
продолжаться до т ѣ х ъ поръ, пока, наконецъ, не образуется нерас
творимый гпдратъ окиси: 

+ +-- + — + — 
Fe(OH)Cl> + 2 H O H = 2 H 0 1 + F e ( Ü H > . 

Углекислый барій только нейтрализуетъ освободившуюся, 
благодаря гидролизу, кислот}-, и весь ходъ реакцін можетъ быть 
выраженъ слѣдующішъ уравненіемъ: 

- H Ч + + - - 3 Іі>СО:і 
2 F e C h - f 6 НОН + 3 ВаСОз = 3 ВаС1-> - f 2 Fe(OH>, - f s « -

3 I l i O - j - o L U i 
Двухвалентный металлическія соли не расщепляются на хо

лоду гидролитически п поэтому онѣ не осаждаются углекпслымъ 
баріемъ. ' Напротпвъ, при пагрѣванін онѣ претерпѣваютъ замѣтное 
гидролитическое расщеплепіе и тогда оиѣ также осаждаются уг.ле-
баріевой солью. 

Производство отдѣленгя. Къ слабо-писЛому раствору хлоридовъ-
пли нитратовъ, но не сульфатовъ, прибавляютъ в ъ Эрленмейеров-
ской колбѣ по каплямъ растворъ углекпслаго иатрія до появленія 
неисчезающей слабой мути, которую растворяютъ, прибавнвъ Н Е 
СКОЛЬКО капель разбавленной соляной кислоты. Затѣмъ прибавля
ютъ взмученный въ водѣ чистый углекислый барій 1 ) до т ѣ х ъ 
поръ, пока послѣ продолжительная взбалтыванія не станетъ за-
мѣтнымъ на днѣ колбы небольшой нзбытокъ его. Закрывъ колбу 
пробкой, даютъ постоять нѣсколько часовъ, часто взбалтывая, 
послѣ чего прозрачную лшдкость сдиваютъ, къ остатку прнлива-

') Углебаріевая соль должна быть свободна отъ углекислой щелочи. 
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ютъ воды п декантируютъ. Повторпвъ 3 paya декаптлрованіе, оса-
докъ переиосятъ," иаконецъ, на фпдьтръ н промываютъ его окон
чательно холодной водой, В ъ осадкѣ содержится все желѣзо, алю-
мпній, хромъ, титанъ п уранъ наряду съ пзбыткомъ углекислаго 
барія; фильтратъ содержите двухвалентные металлы наряду с ъ 
хлорпстымъ баріемъ. 

Растворпвъ осадоктт въ разбавленной соляной кпслотѣ, про-
шшятввъ для полнаго удаленія угольной кислоты, отдѣпяютъ же-
лѣзо, алюмпній и хромъ (титанъ и уранъ) отъ барія ') путемъ 
двукратнаго осаждѳнія сѣрнистымъ аммоніемъ, по стр. 104, посл'Ь 
чего прпступаютъ къ отдѣленію желѣза, алюминія и хрома (ти
тана и урана) д р у г ъ отъ друга, какъ указано на стр. 38 и 86. 

Фильтрате, содержащій одноокиси, наряду с ъ хлорпстымъ. 
баріемъ, освоболсдаютъ отъ барія посредствомъ осторожнаго осаж-
денія сѣриой кислотой 2 ) кпиящаго подкислеішаго соляной кисло
той раствора, фпльтруютъ и отдѣляютъ одноокиси, какъ указано 
на стр. 109. 

ііримѣчаніе. Вышеприведенный способе отдѣленія полутор-
ныхъ окисей отъ одноокисей не вполнѣ точенъ в ъ прпсутствіп 
никкеля и кобальта. В ъ этомъ случаѣ, особенно в ъ присутствии 
большого количества жедѣза, осадокъ, образованный углекпслымъ 
баріемъ, содержите всегда небольшія количества никкеля и ко
бальта. Но если къ раствору прибавить нашатыря (Около 3—5 гр. 
на каждые 100 к. см. жидкости * и затѣмь з 'глекнспаго барія, то 
и при такпхъ условіяхъ происходишь полное отдѣлеиіѳ. 

Отдѣленіе шелѣза, алюминія, титана, (но не хрома и урана) 
отъ марганца, никкеля, кобальта и цинка. 

2. Отдѣленіе посредствомъ уксуснокислой щелочи (Ace ta tme thode) 3 ) . 

Къ слабо-кислому раствору хлоридовъ въ большомъ етакапѣ 
прпбавляютъ на холоду раетворъ углекислаго натрія до появленія 
ненечезающей опалесценці и, затѣмъ прпбавляютъ нѣсколько ка
пель разбавленной соляной кислоты до псчезновенія мути и, на -
конѳцъ, около 5 гр. уксуснокислаго натрія *) или аммонія, разбав-
ляютъ горячей водой до 600—700 п. см. на каждые 0-3—О'б гр. Fe , 
кшштятъ 1 минуту и удадяюте пламя (при долгомъ кипяченіи 
осадокъ становится елизпетыме, нѳ отфильтровывающимся), даютъ 
осадку осѣсть , тотчасъ фильтруютъ горячимъ и трижды иромы-

'). Большею частью совѣтуютъ сначала осаждать барій сѣрной кислотой и за-
тѣмъ приступать къ отдѣлеиію желѣза, алюмпнія и т. д. Но такъ какъ съ сѣрно-
кпелымъ барісмъ всегда осаждаются небольшія количества тяжелыхъ металловъ, 
то я считаю вышеприведенный способъ болѣе правильными 

Ъ Или лучше, какъ выше указано, путемъ двукратнаго осажденія сѣрнпстымъ 
аммоніомъ. 

3) Ср. W. Funk, Z. f. angew. Chem. 18 (1905) S. 16-7 ц О. Bnink, Ch. Ztg. 
1904. S. 511. 

4) Уксуснокислый naTpiîi часто содержитъ угленатріевую соль, вслѣдствіе чего 
показываеть щелочную реакцію. Иеродъ употребленіелъ его слѣдуетъ всегда въ 
этомъ убѣждатьсп. Если реакція щелочная, то его подкнодяють очень слабо уксус
ной кислотой. 
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ваютъ декантпрованіемъ горячей водой, къ которой прибавлено 
немного уксуснокислаго аммонія пли натрія. Растворивъ затѣмъ 
•осадокъ, по возможности, в ъ маломъ количествѣ соляной кислоты, 
повторяютъ снова осажденіе уксуснокислымъ аммоніемъ ИЛИ нат-
ріемъ, какъ только что было описано *) Отфильтрованный и про
мытый осадокъ растворяютъ в ъ соляной кпслотѣ п отдѣппготъ 
желѣзо отъ аяюмннія по стр. 83. К ъ соѳдпненнымъ фильтратамъ, 
содѳржащимъ одноокиси, прилпватотъ 10—20 к. см. концентриро
ванной соляной кислоты 2 ) , вюпарпваютъ почти"до-суха, раство
ряютъ в ъ маломъ колпчествѣ водьт, осансдаютъ марганецъ, нпк-
кель, кобальтъ п цпнкъ посредствомъ сѣрнпстаго аммонія, по 
стр. 107, и отдѣляютъ пхъ д р у г ъ отъ друга, по стр. 109. 

Примѣчаніс Этотъ методъ требуетъ упражненія. Онъ осо
бенно прнмѣнпмъ для отдѣлѳнія желѣза и тптана отъ одноокисей; 
выдѣленіе алюминія большею частью неполно. Поэтому въ прп-
сутствіп большого количества глпнозема предпочтеніе нужно от
дать методу осажденія уг.текнсльтмъ баріелгь. 

Отдѣленіе желѣза и алюминія отъ марганца, никкеля, 
кобальта и цинка. 

3. Отдѣленіе посредствомъ янтарнокислаго натрія (Nafcriumsucci-
natmethode). 

Этотъ методъ .примѣняотся въ томъ случаѣ, когда пмѣется 
много соли окиси желѣза наряду съ малымъ ко.тпчествомъ мар
ганца, никкеля и проч. Онъ основанъ на томъ, что окнсное же
лезо осаждается количественно пзъ неюпральнаю раствора раетво-
ромъ яптарнокислой щелочи в ъ впдѣ свѣтло-бурой яптарнокпс-
лой соли окиси желѣза. менаду тѣмъ какъ марганецъ, никкеяь и 
т. п. остаются въ растворѣ. 

Производство птдіъ.іенія. К ъ раствору, содержащему соль оки
си желѣза, прибавляютъ, въ случаѣ присутствія свободной кис
лоты, амміаігь до красно-бураго окрашинанія Затѣмъ прибавля
ю с ь нейтральный уксуснокислый иатрій или аммоній до темно-
буро краснаго окрашиванія и, наконецъ, растворъ янтарнокислаго 
натрія; умѣренно нагрѣвъ, даютъ охладиться, фильтруютъ и про
мываютъ сначала четыре раза холодной, затѣмъ теплой водой, со-
держащей амміакъ, до т ѣ х ъ поръ, пока 20 капель фильтрата при 
выпариваніи на платиновой пластинкѣ не будутъ больше остав
лять остатка. При промываніи амміакомъ янтарнокислая соль окиси 
желѣза переходить в ъ гидратъ окиси желѣза, в ѣ с ъ котораго п 
опрѳдѣляется послѣ просушки и прокалпваиія в ъ фарфоровомъ 
тпглѣ. Если одновременно прпсутствуетъ алюмииій, то послѣдній 
•опредѣляютъ въ прокаленномъ остаткТі по стр. 83 и сл. Находя
щееся в ъ филътратѣ двухвалентные металлы осаждаютъ, лучше 

') По A. Mittaseh'y (ZoifcscHr. f. anal. ПИ. 42 (1903), стр. 492) марганецъ мо
жетъ быть отдѣленъ отъ 'окелтза путемъ одпопратнаго осаждеиія, если только по
заботиться, чтобы было достаточно свободной уксусной кислоты. 

J i Чтобы воспрепятствовать выдѣленію трудно-растворимой перекиси мар
ганца. 
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всего, еѣрнпстымъ аммоніѳмъ и отдѣдяютъ ихъ другъ отъ друга 
слѣдуіощимъ образомъ. 

Отдѣленіе другъ отъ друга двухвалентныхъ металловъ группы 
сѣрнистаго аммонія. 

Отдѣленіе цинка отъ никкеля, кобальта и марганца. 

В с ѣ относящееся сюда методы отдѣленія основаны на неболь
шой растворимости сѣрнистаго цинка и на легкой растворимости 
в с ѣ х ъ остальиыхъ сульфидовъ в ъ моментъ ихъ образованія 1 ) . Для 
лучшаго нониманія этихъ. методовъ мы предпошлемъ имъ н ѣ -
сколько замѣчаній относительно процесса раствореиія электроли-
товъ. 

Произведеніе растворимости. 

Такъ какъ никакое тѣпо не бываетъ совершенно нераство
римо в ъ водѣ, то всякій растворъ, в ъ которомъ выдѣлплся оса
докъ, насыщенъ послѣднимъ, прпчемъ (по Оствальду) растворен
ная часть практически цѣликомъ электролитически диссоціировапа. 
Тѣло А, состоящее изъ одновалентныхъ элементовъ В и С, распа
дается в ъ водномъ растворѣ по с х е м ѣ : 

А ^ В + С 
Если обозначить концентрацію іоновъ В и С черезъ [В] и 

[С] и концентрацію недиссоцінрованной части черезъ [А], то для 
определенной температуры, на основаніи закона дѣйствія массъ,. 
пмѣѳтъ силу уравненіе: 

И # = const. 
[AJ 

Всякое увеличеиіе [В] пли [О] обусловднваетъ увеличеніе [А] 
п, такъ какъ растворъ уже насыщенъ тѣломъ А, новое вьідѣяеніе 
этого тѣла. 

Произведете ([В].[О]), которое, будучи увеличено, обуслов
ливаете, пересыщеніе раствора тѣломъ А и поэтому выдѣленіе 
иослѣдняго, называютъ произведеніемъ растворимости. Такимъ об
разомъ, если въ оюидкости перейдено за предѣлъ произведены раство-
римости твердаго тѣла, то жидкость относительно послѣдняго пере-
сыщена; когда оке произведете уюстворимости не достигнуто, оюид-
кость дѣйствуетъ па твердое тѣло растворнюгцимъ образомъ. 

Процессъ, происходящей при раствореніи сульфидовъ въ кислотахъ. 

На основаціи вышесказаннаго раствореніе какой-либо серни
стой сопи в ъ кислотѣ, напр., сѣрнистаго цинка, можно объяснить 
слѣдугощимъ образомъ; 

*) Уже образовавшееся еѣрннстые яиккель и кобальта не растворяются въ. 
разбавленныхъ кислотахъ. Предиолагаютъ, что эти сульфиды существуюгь въ двухъ. 
аллотропическпхъ модифпкаціяхъ, изъ которыхъ одна растворима, другая дераство-. 
рлма. Растворимая форма но была изолирована. 
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Обольемъ сульфпдъ водой. Часть его при атомъ будетъ пе
реходить в ъ растворъ до т ѣ х ъ поръ, пока произведеніѳ растворп-
мостп не б у д е г ь достигнуто. Большая часть той, чаще всего весьма 
небольшой доли, которая перешла в ъ растворъ, расщепляется на 
іоны. ІСслн теперь къ раствору прибавить какой-нибудь кислоты, 
то положительные іоны водорода послѣднѳй соединяются съ отри
цательными гонами сѣры, образуя неэлектрическіи сѣроводородъ, ко
торый, какъ весьма слабая кислота, только в ъ очень незначитель
ной степепи днссоцінруетъ; результатомъ будетъ уменыпеиіе ко
личества іоновъ сѣры, 

+ + + - 4 4 
Z n S + 2 H C l = HîS-f-ZnC]a 

вслѣдствіе чего произведена© растворимости сѣршістаго цинка 
уменьшается; жидкость снова дѣйствуетъ растворяюпіе на твердый 
сѣрнпстый цпнкъ, поэтому еще большее количество послѣдняго 
переходптъ в ъ растворъ и вышеуказанное соедпиеиіе іоповъ во
дорода п сѣры в ъ иеэлектрпческій I b S снова происходить п т. д. 
до т ѣ х ъ поръ, пока весь сѣрнпстый цинкъ не растворится. По
этому •растворимость какою-нибудь сульфида въ кислотѣ тѣмъ боль
шая, ѵѣмъ больше сю произведете растворимости и, чѣмъ больше 
концентрація водородныхъ іоновъ. Такимъ образомъ, если мы же-
лаемъ выдѣлить цпикъ пзъ нейтральнаго раствора какого-нибудь 
аізъ его неорганнческпхъ соединений посредствомъ сѣроводорода, 
то мы этого достпгаемъ, сообразуясь съ слѣдугощими обстоятель
ствами. Прп пропусканіп сѣроводорода въ растворъ минеральной 
соли цаінка, послѣдній, правда, выдѣляется, но с ъ увелпченіемъ 
количества сѣрнпстаго цинка происходить накопление водородныхъ 
гоновъ: 

+ + + - о г г 1 ) 4 -
ZnCl-> -f- 2 H S H = Zn -f- 2 H C l 

Осажденіе, вслѣдствіе этого, неполное. Мы его можемъ едѣ-
лать полнымъ, если воспрепятствуемъ иакопленію водородныхъ 
іоновъ. Это достигается путемъ замѣщевія освобождающейся, по 
мѣрѣ пропусканія сѣроводорода, минеральной кислоты слабой кис
лотой, которая лишь мало электролитически дпссоцінруетъ и ко
торая поэтому даетъ растворъ съ малымъ колпчествомъ іоновъ 
водорода. 

Н а этомъ прннципѣ осатованъ 

Методъ Smith'a и Brunner 'a 2 ) . 

Производство отЬѣленгя. К ъ солянокислому раствору четырехъ 
металловъ прибавляюсь до т ѣ х ъ поръ растворъ углекислаго нат-
рія, пока не образуется небольшая неисчезающая муть, которую 
снова растворяютъ путемъ прибавления нѣсколькихъ капель очень 
разбавленной хлористоводородной кислоты. В ъ такой почти ней
тральный растворъ пронускаютъ на холоду в ъ теченіѳ пяти ми-

') Zn (SH)2 тотчасъ распадается на ZnS и EhS. 
г) Chem. Centralbl. 1895, 26. 
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путь сѣроводородъ, прибавляютъ затѣмъ НЕСКОЛЬКО капель олень 
разбавленнаго нейтральнаго раствора уксуснокислого иатрія или 
аммонія п снова пропускаюсь сѣроводородъ до насыгденія, даютъ 
постоять в ъ теченіе ночи, фпльтрутотъ, промываютъ сероводо
родной водой, содержащей на каждые 100 к. см. 2 гр. аммояійной 
соли (хлористаго, сѣриокислаго пли роданпстаго аммонія) и опре-
дѣляютъ цпнкъ пли в ъ вндѣ окиси пли въ видѣ сульфида по од
ному пзъ мѳтодовъ, приведенныхъ на стр. 102 или 103. 

Примѣчаніе. Т а к ъ какъ количество освободившейся мине
ральной кислоты ноизвѣстно, то нельзя также точно знать коли
чество уксуснокислой щелочи, которое необходимо прибавить, и в ъ 
этомъ заключается слабое мѣсто олисаниаго метода. Если при
бавить слишкомъ много уксуснокислой щелочи, то легко выпа-
даѳтъ немного сѣрпистаго ннккеля пли кобальта (что узнается по 
сѣрой окраскѣ сѣрнпстаго цинка). Прп слишкомъ маломъ коли-
чествѣ уксуснокислой щелочи цинкъ легко остается в ъ іэаетворѣ. 
Болѣе точно даетъ намъ возможность произвести это отдѣпѳніе 

Методъ Cl. Zimmermann'a 

Производство отделении К ъ слабо-кислому раствору прпбав-
ляютъ растворъ угпекислаго натрія до образованія остающейся 
мути, которую растворяютъ, приливъ нисколько капель очень 
разбавленной хлористоводородной кислоты, затѣмъ прибавляютъ 
на каждые 80 к. см. 10, самое большее, 15 капель двунормальной 
соляной кислоты 2 ) , 10 п. см. раствора роданистаго аммонія ( 1 : 5), 
нагрѣваютъ приблизительно до 70°С и пропускаютъ сѣроводородь 
до иасыщенія. Сначала происходить лишь небольшое помутненге 
раствора*), по спустя нѣкоторое время выделяется чисто-белый 
сернистый цинкъ въ виде все более уплотняющихся оолачковъ. 
Послѣ иаеыщенія раствора сѣроводородомъ стаканъ закрываюсь 
и оставляготъ его в ъ умѣренно-тепломъ мѣстѣ до т ѣ х ъ лоръ, пока 
осадокъ совершенно не осядетъ и жидкость надъ нимъ не станетъ 

•) Лип. d. Ch. н. Pharm. 109 (1879), стр. 3; далѣе, 204 (1880), crp. 226. 
а) Прпбавлоніе хлористоводородной кислоты безусловно необходимо, потому 

что, въ лротлвномъ случаѣ, сѣрнистыи нгтке.гь осадотся вмѣстѣ съ еѣрнистымъ 
цинко.иъ. G. Н. Kramers, подвергшііі этотъ методъ въ лаборатории Цюрпхскаго 
Политехникума тщательному изслѣдованію, нашелъ, что отдѣленіе, безъ прибавленія 
минеральной кислоты, особенно въ присутствіп большого количества ннккеля и 
малаго количества цинка, неполное. 

3) Такъ какъ при дѣйствіи сѣроводорода на растворъ, содержаний много 
роданистаго аммонія, цинкъ лишь постепенно осаждается въ вндѣ сульфида, то 
въ растворѣ сначала можетъ быть только весьма небольшое количество. своЬодныхъ 
іоновъ глинка. Всѣ четыре металла растворены частью въ видѣ комплексныхъ ро-
данистыхъ солей, состава [К (CNS)«] (NB»)a. Незначительное количество цинковой 
соли (а также п оетальныхъ солей) будетъ, подобно карналлиту (см. T. I, стр. 9), 
распадаться по схемѣ: 

[ Z n (ONS)4] (NHi)2^±Zn(ONS)î-J-2 NH4ONS 
и роданистый цинкъ превратится, благодаря дѣйствіго сѣрнистаго водорода, въ не
растворимый сульфидъ, который il выдѣлшгся. Велѣдствіе этого нарушится равно-
вѣсіе, тотчасъ снова возстаяовляющееся д т. д. до гѣхъ поръ, пока весь цннкъ не 
выпадетъ въ видѣ сульфида. 
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прозрачной; осадокъ отфильтровываюсь н промываютъ, к а к ъ у к а 
зано при Зшіѣп-Вгитіѳі^овскомъ методѣ. 

Изъ фпдьтрата выдѣляютъ нпккель, кобальта и марганецъ 
посредствомъ сѣрнпстаго аммонія и отдѣляготъ пхъ д р у г ъ отъ 
друга посдѣ фильтрованія п растворенія в ъ царской водкѣ по-
одному пзъ нижеследующихъ методовъ. 

При.иѣчанге. Какую роль пграетъ роданистый аммоній при 
этомъ отдѣленіи? Конечно, не ту , какую пграетъ уксуснокислый 
аммоній прп вышеоппсанномъ S m i t h В п т п е г ' о в с к о м ъ метод!;, такъ. 
какъ роданпстоводородиая кпслота, в ъ противоположность у к с у с 
ной, очень сильная кислота, почти такой же силы, какъ и хло
ристоводородная, a сяѣдовательно нейтральная соли ея не смо-
г у т ъ оказать значительное вліяпіе на диссоціацію. 

Вѣроятно, роданистый аммоній дѣйствуѳтъ исключительно. 
высаливающилъ образомъ (aussalzend). (См. T . I , стр. 71). 

Прп дѣйствіп сероводорода на цинковую соль образуется 
сернистый цинкъ въ гпдрогельноп и гидрозольной формахъ; пос
ледняя изъ нихъ превращается роданистымъ аммоніѳмъ въ не
растворимый гидрогель. Е с л и такое объяснеиіе действія рода-
нпстаго аммонія правильно, то отде.леше цинка отъ никкеля и пр. 
можетъ быть произведено такъ же успешно в ъ растворе, содер-
жащемъ хлористый пли сернокислый аммоній, какъ п в ъ растворе, 
содержащемъ роданистый аммоній, что въ действительности it 
пропсходитъ (см. нпясеследующій „Методъ высаливанія"). 

Методъ высаливанія. 

Т а к ъ какъ отделение цпнка отъ никкеля п кобальта возможна 
в ъ слабо-мпнеральнокпслсмъ растворе в ъ прпсутствіп роданистага 
аммояія, то явилось нредположеніе, что такое отделеніѳ съ у с п е -
хомъ можетъ быть произведено в ъ слабо-мннеральнокисломъ рас
творе какой-либо другой аммонійной соли сильной кислоты '). 
Это предположеніе оправдалось опытами, которые, по моему пред
ложение, пропзводидъ (т. П. K r a m e r s . 

Производство опыта. К ъ нейтральному р а с т в о р у 2 ) , содержа-
щѳмзг" ннккепь и цннкъ въ виде сернокислыхъ или хлористыхъ. 
солей (причемъ сумма окисяовъ должна составлять около 7-і%. 
раствора), прибавлятотъ на каяэдыѳ 80—100 к. см. 8—10 капель 
двунормальной соляной кислоты и около 2 гр. сернокислаго пли 
хлористаго аммонія и пропускаютъ приблизительно при 60° С с ѣ -
роводородъ до насыщенія; затемъ даютъ чисто-белому сернистому 
цинку осесть в ъ теиломъ м ѣ с т е и в ъ дапьнейшемъ поступаюсь, 
такъ, какъ указано при методе Zimmermann'а. 

Доказательства. Для производства ния-сѳслеДующихъ оттгЬ-
леній былъ употребленъ растворъ сернокислаго цинка съ 5-890 
tp. цинка и сернокислый никкель съ б'320 ір. никкеля в ъ 1 литре. 

') Или какой-нибудь другой поли, напр., каліовой и т. п. 
*) Если растворъ К И С Л Ы Й , Т О его нейтрализуют! содой, какъ было указано 

при одисаніи предыдущего метода. 
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Отдѣленіе марганца отъ никнеля и кобальта. 

К ъ раствору хлоридовъ или сульфатовъ прибавляютъ избы
токъ углекнелаго натрія, сильно подкисляютъ уксусной кислотой, 
прпбавляютъ на каждый граммъ никкеля или кобальта по б гр. 
уксуснокиспаго аммонія, яшдкоеть (въ количествѣ 100—200 к. см.) 
нагрѣваютъ до 7 0 — 8 0 с О и пропускаютъ сѣроводородъ до насы-
щенія, фильтруютъ и промываютъ горячей водой. В ъ растворв 
находится марганецъ, а в ъ осадкѣ—никкель и кобальтъ. 

Примѣчаніе. Фильтратъ часто содержит* еще незначительный 
количества никкеля и кобальта. Для отдѣленія поеяѣднихъ филь
тратъ концентрируют*, прпбавляютъ немного безцвѣтнаго сѣрнис-
таго аммонія и, подкислив* слегка уксусной кислотой, нагрева
ю т * и затѣмъ фильтруютъ. В ъ случаѣ выдѣленія небольших* ко-
лпчествъ чернаго сѣрнистаго никкеля или кобальта, фильтрат* 
отъ лослѣднихъ снова нзслѣдуютъ таким* же образом* и т . д. 
до т ѣ х * пор*, пока появленія черных* хлопьев* уже нельзя бу
д е т * больше констатировать, 

Отдѣленіе кобальта отъ никнеля. 

а) Посредствомъ азотистокислаго калія по Fischer'y •) (KaHumnitrit-Methode). 

К ъ концентрированному раствору обѣихъ солей прибавляют* 
чиетаго ѣдкаго кали до щелочной реавщіи, слабо подкисляютъ 
уксусной кислотой, и к * полученному таким* образомъ уксусно
кислому раствору приливают* концентриррванный, слегка под
кисленный уксусной кислотой растворъ самаго чиетаго азотието-

') Pogg. Aimai. 72, стр. 477; дадѣе, fresenius Quant, Anal., ,6 Aufl. стр. 582. 

Treadwell. Аналитическая хпмія. Т. II. 8 
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кислаго калія 1 ) , тщательно пѳремѣшнватотъ п оетавляютъ стоять 
закрытым* 24 часа в ъ умѣрѳнно тепломъ м ѣ с т ѣ . Пѳрѳдъ фігаь-
трованіемъ с п ѣ д у ѳ т * убедиться в ъ полнотѣ осаждѳнія кобальта, 
для чего отбнраютъ пипеткой часть прозрачнаго раствора, при
бавляютъ к ъ нему нѣсколько больше азотпстокислаго калія и 
оставляютъ стоять нѣсколько часовъ. При этомъ осадокъ не дол-
женъ образоваться. Е с л и лее осадокъ появляется, то прибавляютъ 
ко всей пзслѣдуемой жидкости еще больше азотпстокислаго калія, 
даютъ опять постоять продолжительное время и т. д. до полнаго 
осажденія. Поспѣ этого фильтруютъ и промывают* 5"/ 0-нымъ 
очень слабо-уксуснокислымъ растворомъ 2) азотпстокислаго капія, 
пока 1 к. см. последней промывной воды послѣ. кипячѳнія съ хло
ристоводородной кислотой и прпбавленія ѣдкаго кали и бромной 
воды не перестанетъ давать черный осадокъ гидрата окиси ник
келя. Осадокъ переносят* посредствомъ шпателя въ фарфоровую 
чашку, накрываготъ ее и постепенно прибавляютъ хлористоводо
родной кислоты до т ѣ х ъ поръ, пока не прекратится выдѣленіе 
ОКИСИ азота, послѣ чего нагрѣваютъ до кішѣнія, осаждаютъ ко
бальта ѣдкимъ калп ц бромной водой и опредѣляютъ, какъ тако
вой, по стр. 101. 

Фпльтратъ, содержаний нпккель, обрабатываютъ хлористово
дородной кислотой до полнаго разлонсенія ннтритовъ и осаждаютъ 
затѣмъ нпккель ѣ д к и м * кали и бромной водой в ъ видѣ чернаго 
гидрата окпеи никкеля, который поспѣ фпльтрованія и промыва-
нія переводится в ъ металлъ (см. стр. 97) и взвѣшивается. 

Приміъчаніе. Этотъ методъ даѳтъ весьма удовлетворительные 
результаты, прп условіп, чтобы растворъ не содержалъ щелочно-
земсльныхъ метсигловъ, такъ какъ в ъ присутствіи послѣдинхъ нпк
кель также осалсдается. Срав. т. I, стр. 125. 

bj Посредствомъ ціанисаго налія ne Liebig'y 3) (Cyankalinm-Methode). 

Этотъ методъ основан* на различном* отношеніи комплекс
н ы х * пДанистыхъ соединеній обоих* металлов* к ъ брому или 
хлору в ъ щелочном* растворѣ. См. т. I , стр. 124 и 129. ^ 

Производство отдѣленія: К ъ нейтральному раствору, который, 
кромѣ никкеля, кобальта и щелочныхъ металловъ, не должен* со
держать никаких* других* металлов*, прибавляютъ избытокъ са-
маго чиетаго 98%-наго ціанистаго капія, 5 гр. чиетаго гидрата 
окиси капія и затѣмъ, при постоянном* перѳмѣшиваніи, бромной 

') Продажный 95°/в-ный азотистокислый калій содержптъ часто небольшія 
количества кремнекислаго калія, который, однако, прибавляемой уксусной кисло
той разлагается съ выдѣленіемъ хлопьевъ кремневой кислоты. Послѣднюю отфиль
тровывают. 

г) Большею частью совѣтуютъ осадокъ промывать 10°/|-нымъ растворомъ 
уксуснокпелаго калія, къ которому прибавляютъ немного азотистокислаго калія. 
Выбнраютъ для промыванія уксуснокислый калій, потому что послѣдній потомъ 
долженъ быть удаленъ путемъ промыванія алкоголемъ, съ цѣлью опредѣленія по 
методу Brauner'a, Zeitachr. f. an. Ch. 16, 395 (уксуснокислый калій легко раство
ряется въ адкоголѣ, азотистокислый—очень трудно). Но если работать, какъ выше 
описано, то нѣтъ необходимости въ удаленіи избытка каліевой соли. 

3) Ann. d. Ch. u. Pharm. 65, стр. 244, далѣе 87, стр. 128. 
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воды до полнаго осаждѳнія гидрата окиси никкеля. Необходимо 
•заботиться о томъ, чтобы раетворъ до конца оставался сильно 
щепочнымъ; отъ этого зависите удачное выполненіе этого пре-
краснаго метода. 

Когда осажденіѳ закончено, разбавляютъ холодной водой, 
фильтруютъ и опредѣляютъ ониккепь в ъ видѣ металла, какъ ука
зано на стр. 98. 

В ъ фильтратѣ находится кобальтъ в ъ видѣ кобальтосинеро-
дистаго калія. Жидкость, къ которой прибавляютъ разбавленной 
•сѣрной кислоты, выпариваютъ, насколько возможно, на водяной 
банѣ, прибавляютъ еще концентрированной сѣрной кислоты и на-
грѣваютъ на голомъ огнѣ до удаленія плотныхъ бѣлыхъ паровъ 
и прекращенія шипѣнія: 

2 C o ( C N ) e K 8 T H 2 H a S 0 4 + 1 2 H » 0 = 2 C o S 0 4 + 3 K a S 0 4 - r -
+ 1 1 0 0 + 0 0 2 + 6 ( N H 4 ) * S 0 4 + S 0 8 

Охлажденную массу растворяютъ в ъ водѣ, осаждаютъ ко
бальтъ, послѣ прибавленія бромной воды, ѣдкимъ кали, филь
труютъ и опредѣляютъ по стр. 101 в ъ видѣ металла: 

с ) Посредствомъ ониси ртути по L ieb ig ' y (Mercurioxyd-Methode). 

Этотъ методъ основанъ на томъ, что нлккельсинеродистьгй 
калій, какъ почти в с ѣ остапьныя комплексныя ціанистыя соеди
нен]^, разлагается окисью ртути, кобальтоспнеродиетый же калій, 
напротивъ, не разлагается: 

№ ( C N ) . i K 2 + 2 H g O - f 2 H 2 0 = N i ( O H ) 2 + 2 K O H + 2 H g ( C N ) 2 . 

Производство отдѣленгя. К ъ нейтральному раствору прибав
ляютъ небольшой избытокъ чистаго ціанистаго калія, нагрѣваютъ 
в ъ закрытой чашкѣ, по меньшей мѣрѣ, в ъ т е ч е т е часа на водя
ной банѣ, чтобы кобапьтнетосинеродистый капій перевести в ъ 
кобальтосинеродистый калій. (Ом. т. I , стр. 129). Затѣмъ к ъ ра
створу прибавляютъ чистой, влажной, • суспендированной в ъ водѣ 
желтой окиси ртути и нагрѣваготъ продолжительное время на во
дяной банѣ при частомъ помѣпшвавзи. Спустя 1—2 часа ' обмен
ное разпоженіѳ нужно считать закончѳннымъ; разбавивъ немного 
горячей водой, остатокъ, состоящій изъ гидрата закиси никкеля 
и избытка окиси ртути, сушатъ, прокаливаютъ подъ хоропшмъ 
вытяжнымъ шкапомъ (въ виду ядовитости ртутныхъ паровъ) н 
цѳреводятъ остающуюся закись никкеля, какъ указано на стр. 97, 
в ъ металле, в ѣ с е котораго и опредѣпяютъ. Фильтрате, содержащей 
кобальтосинеродистый калій и пДанистую ртуть, обрабатываютъ 
точно такъ, каке указано при Ь, сѣрной кислотой и опредѣляютъ 
кобальтъ в ъ видѣ металла. 

Мною быпъ также изслѣдоване мѳтодъ Илинскаго и Кнорре 
( В . В . 18, стр. 669). Х о т я этотъ методъ хорошъ, но, на мой 
взгляде, оне не представляете никакихъ преимуществе сравни
тельно с ъ вышеприведенными методами; я ограничиваюсь поэтому 
только упоминаніемъ о нѳмъ. 
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.. В ъ послѣднѳе время Bosenheim и Huldschinsky ') пргшѣнили к а 
чественную реакдію ѴодеГя на кобапьтъ (см. т. I , стр. 130) для 
количественного отдѣлѳнія этого металла отъ никкеля. Резуль 
таты, полученные ими, очень удовлетворительны. 

М е т а л л ы I I г р у п п ы . 

Р т у т ь , с в п н е ц ъ , в п с м у т ъ , м ѣ д ь , к а д м і й , м ы ш ь я к ъ , с у р ь м а . 
и олово . 

(Платина, золото, селенъ, теллуръ, молпбдэнъ, германій, воль-
фрамъ и ванадій). 

A . ОТДѢЛЪ СУЛЬФООСНОВАНІЙ : 

Р т у т ь , с в п н е ц ъ , в и с м у т ъ , м ѣ д ь к к а д м і й . 

Ртуть^Нд. A T . в ѣ с ъ = 2 0 0 0 . 
О п р е д ѣ л я е т с я в ъ в и д ѣ HgS, HgaCb и Hg. 

I. Опредѣленіе въ видѣ сульфида. 

а) П о с р е д с т в о м ъ осалсден ія с ѣ р о в о д о р о д о м ъ . 

Растворъ, который не долженъ содержать никакпхъ окисля-
тощихъ веществъ (FeCb , C l , много H N O a и т. п.), а ртуть—только 
в ъ видѣ соли окиси ртути, насыщаютъ на холоду сѣроводородомъ, 
даютъ осадку осѣсть , фильтруютъ черезъ тигель Grooch'a, про
мываюсь холодной водой, сушатъ при 105—110° С и взвѣшпваготъ. 

Лрішѣчаніе. Этотъ методъ даетъ веднко.тЬпныѳ результаты 
и имъ слѣдовало-бы, поскольку только это возможно, пользоваться. 
К ъ сожалѣнііо, это не всегда выполнимо, такъ какъ в ъ боль-
шинствѣ случаевъ приходится имѣть дішо съ крѣпкимъ азотно-
кислымъ растворомъ, получеинымъ нутемъ растворенія неочищен
ной сѣрнистой ртути в ъ царской водкѣ ИЛИ путемъ разложенія 
прганичѳскихъ ртутныхъ соединеній (по Каріусу) , ИЛИ, наконецъ, 
путемъ* окислѳнія солей закиси ртути. В ъ такихъ спучаяхъ уда-
леще азотной кислоты посредствомъ выпариванія раствора с ъ 
хлористоводородной кислотой недопустимо, такъ какъ при этомъ 
вмштѣ съ парами воды улетучиваются значительный количества 
хлорной ртути. Т а к ъ , 50 к. см. раствора хлорной ртути с ъ 0.5235 
гр. сопи посцѣ прибавленія 10 к. см. азотной кислоты и пятикрат-
наго вьщариванія, каждый разъ съ 50 к. см. концентрированной 
соляной кислоты, почти до-суха на водяной банѣ, дали одинъ разъ 

, Q'3,972 гр. сѣрнистой р т у т и = 8 8 - 5 6 % и другой разъ—0.3695 ір. 
сѣрнистой ртути, что отвѣчаетъ 82-39% хлорной ртути, такит 
образомъ потеря равна J1—17%' 

В ъ т.акихъ случаяхъ ртуть выдѣляютъ лучше всего по 
Vothard'y. 

*) В. В. 34 (1901), стр. 2050. 
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b) посредствомъ осаокденія сѣрнистымъ • аммонгемъ. 

Кислый растворъ соли окиси ртути почти нейтрализуюсь 
чнстымъ углекислымъ иатріемъ и затѣмъ прибавляютъ свѣже-при-
готовленный сѣрнистый аммоній в ъ небольшомъ избыткѣ. Приба-
вивъ нослѣ этого самаго чпстаго раствора ѣдкаго натра (свобод-
наго отъ A g , АЬОз и SiOa) при взбалтываніп до начинающегося 
освѣтпенія темной лсидкостп, нагрѣваютъ до кипѣнія и до т ѣ х ь 
поръ прибавляютъ ѣдкаго- натра, пока жидкость не станетъ со
вершенно прозрачной. Растворъ содеряштъ ртуть в ъ видѣ суль-

фосоли H g К ъ нему прибавляютъ азотнокислаго аммою'я 

кипятятъ почти до полнаго удаленля амміака, затѣмъ даютъ осадку 
осѣсть в ъ телломъ мѣстѣ, что совершается значительно быстрѣе, 
"чѣмъ при осажденіи сѣроводородомъ. При кипячеиіи с ъ азотно-
киспымъ аммоиіемъ сульфосоль разлагается согласно уравненію: 

H g — S N a " + ' 2 К Н | Е О з = 2 N a N O e + ( N H 4 ) 2 S + H g S . 

Жидкость затѣмъ спиваютъ черезъ тигель Gooch ' a и про
мываютъ до т ѣ х ъ поръ, декантируя горячей водой, пока промыв
ная вода уже не будетъ больше реагировать съ растворомъ се
ребра. Только послѣ этого осадокъ переносятъ в ъ тигель, сушатъ 
при 110 й С и взвѣшиваютъ. Е с л и опасаются загрязненія осадка с ѣ -
рой, то прибавляютъ немного сѣрнистокислаго натрдя J ) , короткое 
время кипятятъ и лишь затѣмъ фшгьтруютъ. . • • • 

II. Rauschenbach нашепъ по этому методу 
при анализѣ чистой хлорной ртути, к ъ кото- і ^ 
рой была прибавлена азотная кислота, в ъ сред- fc^j^,) 
немъ изъ д в у х ъ опытовъ 73 '80° / 0 H g , вмѣсто Ш§|Ю8|Е Л " * " " 
вычпсленнаго количества 73-85%- геййййШ' W 

Осадокъ моясетъ быть еще лучше осво-
божденъ отъ сѣры посредствомъ извлечѳнія  
яослѣдней сѣрнистымъ углеродомъ. Для этого / T Z U \ - ' - ' 
сѣрнистую ртуть вмѣстѣ съ сѣрой отфильтро- р Ш ш Я Ji—iGS? 
вываютъ черезъ тигель Grooeh'a промываютъ ' 
зшолнѣ водой и затѣмъ три раза адкоголемъ. 
Затѣмъ тигель ставятъ, по Fridheimhj и Mi
chaelis'у на стеклянномъ треножникѣ въ ста- . 
канъ (рис. 32), въ которомъ находится немного 
сѣрнистаго углерода, стаканъ ставятъ на со-
судъ съ горячей водой и закрываюсь его круглой колбой, содер
жащей холодную воду и дѣйствующей подобно обратно постав
ленному холодильнику. Приблизительно черезъ часъ извлечения 

*) При кппяченіи осадка, содержащаго еѣру, съ сѣрнистокислымъ ватріемъ, 
•иослѣдцШ превращается въ сѣрноватпстокпслый натрііЬ 

N a a S 0 3 - T S = Na 1Sj0 3 

- J) Z. f. anal. Ch. 34 (1895), S. 526, далѣе ff. Yortmann : üebungsbeispiele 
aus der quantitativen chemischen Analyse, Wien 1899, стр. 28. 

ГОРЯЧИЙ 
ВОДЯ:-

Рис. 32. 
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сѣры закончено, нослѣ чего остагощШся еще в ъ осадкѣ оѣрнистый 
углеродъ удаляютъ промываніѳмъ одинъ разъ алкогопѳмъ и за~ 
тѣмъ одинъ разъ эфиромъ. Эфиръ удаляютъ умѣреннымъ нагрѣ-
ваніѳмъ, остатокъ сушатъ при 110° С и взвѣшиваютъ. 

Н. Rauscheribach нашелъ при анализѣ чистой хлорной ртути 
по только что описанному методу в ъ среднѳмъ изъ восьми опы-
товъ 73-79°/ 0 H g , вмѣсто 73-8б°/ 0 и въ среднемъ изъ спѣдующихъ. 
восьми опытовъ, при которыхъ сѣра не была удалена ,—74 - 17% 
H g , вмѣсто теоретическаго* числа 73-85°/ 0 -

Е с л и желаготъ опредѣлить ртуть в ъ органическомъ не-элек-
тропитѣ, то разлагаютъ органическое соединеніе в ъ трубкѣ па 
Варіусу (см. элементарный анализъ) и выдѣляютъ по Volhard'y 
ртуть в ъ видъ сульфида; или къ кислому раствору прибавляготъ 
чнстаго раствора ѣдкаго натра до' щелочной реакціи, затѣмъ ціа-
нистаго калія до раетворенія окиси ртути, пропускаютъ водородъ 
до насыщенія, прибавляютъ уксуснокислаго аммонія, кипятятъ до 
т ѣ х ъ поръ, пока амміакъ почти весь не испарится, даютъ осадку 
осѣсть , фпльтруютъ п промываютъ сначала горячей водой, затѣмъ 
горячей разбавленной соляной кислотой и, наконецъ, водой. Высу-
шивъ при 110° С, взвѣшиваютъ. 

2 . Опредѣленіе въ видѣ хлористой ртути (Нд>СЬ). 

Е с л и анализу подпежитъ растворъ соли закиси, ртути, то, 
прибавивъ к ъ нему хлористаго натрія, сильно разбавляютъ водой 
и фильтруготъ спустя 12 часовъ черезъ тигель Groocb-'a, с у ш а т ъ 
при 105° С и взвѣшиваютъ. В ъ случаѣ содержіанія в ъ растворѣ 
сопи окиси ртути, поспѣднюю возстановляютъ по R. ßose в ъ при-
сутствіи хлористоводородной кислоты посредствомъ фосфористой 
кислоты в ъ соль закиси ртути. 

Производство опыта. К ъ раствору, почти всегда содержащему 
азотную кислоту, пршшваютъ хлористоводородной кислоты, сильно 
разбавляютъ водой и прибавляготъ избытокъ фосфористой кислоты, 
даютъ 12 часовъ постоять на холоду, фипьтруютъ черезъ тигель 
Grooch'a, промываютъ горячей водой, сушатъ при 105° ü и в з в ѣ -
пгаваютъ. 

Примѣчаніе. Результаты, попучатощіеся по этому методу, 
всегда ниже- приблизительно на 04°/0, чѣмъ слѣдовало бы ожи
дать по тѳорти:,."'-на, всетаки, этотъ методъ можно рекомендовать. 

Примѣняёмую фосфористую кислоту получаютъ путемъ окис-
ленія фосфора на влажно м ѣ в о з д у х ѣ или путемъ разпоженія трех-
хлористаго фосфора водой, выпариваніемъ до удаленія соляной 
кислоты и раствЬрѳніемъ осадка в ъ водѣ. 

3 . Опредѣленіе въ видѣ металла. 

Почти в с ѣ ртутныя соединѳнія, нагрѣтыя с ъ известью, раз
лагаются по уравнѳяію: 

H g X + CaO = О а Х 4- H g + О 
Только съ іодистой ртутью реакція не протекаетъ такъ просто. 
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Для опредѣленія ртути в ъ видѣ металла в ъ стеклянную 
открытую с ъ обоихъ концовъ трубку, длиной въ 50 см., діамѳт-
ромъ в ъ 1"5 см., вставляютъ сначала азбѳстовую пробку, затѣмъ 
всыпаютъ слой чистой извести в ъ 8 см., дапѣе, тщательно при
готовленную смѣсь изъ взвѣшеннаго анапизируемаго вещества съ. 
известью и, наконецъ, слой извести в ъ 30 см. и закрываюсь азбее-
товой пробкой. Наполиивъ такимъ образомъ трубку, конецъ ея 
позади послѣдней азбестовой пробки оттягиваютъ в ъ кончикъ, 
діаметромъ в ъ 4 мм., загибаютъ его подъ прямымъ угломъ и 
соединяютъ посредствомъ каучуковой трубки съ пустымъ узкимъ 
колѣномъ очень маленькой трубки Péligot. Широкое колѣно 
трубки Péligot не туго выполнено листовымъ золотомъ. Послѣ 
этого пропускаюсь черезъ трубку для еожженія в ъ течеиіе 1 / г 

часа медленную струю свѣтильнаго газа (двуокись углерода для 
этого мѳнѣе пригодна), нагрѣваютъ сначала известковый в ъ 30 
см., слой до слабаго краснаго каленія и постепенно переходятъ 
съ нагрѣваніеігъ к ъ задней части трубки, пока, наконецъ, в с я 
трубка не будетъ слабо накалена. Во время всей этой операціи 
слѣдуетъ пропускать черезъ трубку струю свѣтипьнаго газа со 
скоростью 3—4 пузырьковъ в ъ секунду. Большая часть ртути 
собирается в ъ нижней пувтой части трубки Péligot, между тѣмъ 
какъ увлекаемые впередъ ртутные пары задерживаются золотомъ, 
с ъ которымъ ртуть образуетъ амальгаму. Небольшая часть ртути 
конденсируется в ъ оттянутомъ концѣ трубки. По охпажденіи всего 
прибора (въ струѣ свѣтилънаго газа) оттянутый конецъ трубки 
отрѣзаютъ справа и слѣва ось капелекъ ртути и взвѣшиваютъ, 
послѣ чего нагрѣватотъ этотъ отрѣзокъ трубки, одновременно 
пропуская воздухъ, и, по охлажденіи, снова взвѣшиваютъ. Разница 
между первымъ и вторымъ взвѣшиваніемъ даетъ в ѣ с ъ того коли
чества ртути, которое находилось в ъ узкой трубкѣ. Трубка Pé
l igo t бываетъ большею частью влажной; поэтому передъ взвѣши-
ваніемъ черезъ нее пропускаютъ продолжительное время сухой 
воздухъ. 

Результаты, полученные по этому методу, предложенному 
первоначально Erdmonri'омъ и Marchand'омъ 4), не оставляютъ же
лать ничего лучшаго. Winteler нашелъ при анализѣ чистой хлорной 
ртути 73'81,73-88, 73-74 ртути, вмѣсто теоретическая числа73-85%. 

Опыты, пронзводившіеся съ цѣлъго конденсировать ртуть подъ 
водой, давали всегда слишкомъ малыя числа (на 1—2% ниже тео-
ретическихъ). 

Хотя этотъ методъ легко даетъ точные результаты, тѣмъ нѳ 
менѣе онъ является совершенно пипшимъ, такъ какъ опредѣпѳніѳ 
ртути по методу осажденія ея в ъ видѣ сѣрнистой ртути даетъ 
также точные результаты, но въ значительно болѣе короткое время. 

Если нужно определить количество паровъ ртути в ъ данномъ 
объѳмѣ, то газъ просасываюсь черезъ выполненную листовымъ 
золотомъ хлоркальціевую трубку, увеличеніе в ѣ с а которой даетъ 
то количество ртути, которое находится в ъ прошедшемъ черезъ 
трубку газѣ. 

') Journ. f. prakt. Ch. 31 (1844), стр. 385. 
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Электролитическое опредѣленіе ртути ' ) . 

Р т у т ь можетъ быть легко выдѣлена количественно изъ кис-
лаго, щелочного н нейтральнаго раствора электролитическим* 
путѳмъ, причем* при малых* количествах* ея оно выдѣляется 
в * впдѣ небольших* металлических* капелек*, сильно пристаю
щих* къ стѣнкамъ чашкп, прп больших* нее количествах* ртуть 
собирается большими каплями на днѣ чашки. 

Электролиз* лучше всего производить в ъ слабомъ азотно
кислом* растворѣ. 

Производство опрсдѣлепія. Нейтральный или слабокислый 
растворъ соли закиси пли окпеп ртутл влпваютъ в ъ матовую, 
платиновую чашку, разбавляют* до 150 к. см. водой, прибавляютъ 
2—3 к. см. концентрированной азотной кислоты п электролнзуют* 
при обыкновенной температурѣ током* в ъ 0-3—0-5 ампер*. Напря
ж е т е , в ъ зависимости отъ количества прибавленной кислоты, 
3"5—5 вольт*. Е с л и электроллзъ пустить в ъ х о д * съ вечера, то 
выдѣленіе ртути закончено к * утру, при условіи, что количество 
ртути не превышает* 1 гр. При пользованіп болѣе сильным* 
током* (0-6—1 амп.) выдѣленіе заканчивается в ъ 2—3 часа. По 
окончаніп электролиза чашку промывают* водой, спиртом* п эфи
ром*. В о д у сливают*, насколько только возможно, вполнѣ с ъ 
ртутныхъ капелекъ. Остаток* воды удаляют* прп помощи филь
тровальной бумаги, послѣ чего сушат* по А. Шоіаіі2) в * эксика-
торѣ, в ъ которомъ находятся сплавленное ѣдкое кали и чашечка 
с ъ небольшимъ количеством* ртути. Таким* путемъ получают* 
вѣрные результаты. Если сушить, какъ это совѣтуютъ многіе 
авторы, сначала приблизительно при 100°, a затѣмъ над* сѣрной 
кислотой, то получаютъ по МгоШі слишком* нпзкіе результаты, 
потому чго сѣрная кислота погяощаетъ значительный количества 
ртутныхъ паровъ 3 ) . 

При эпектролизѣ хлорной ртути растворъ часто мутнѣетъ 
вслѣдств іе образованія нерастворимой хлористой ртути, что, однако, 
нисколько не вредитъ, такъ какъ эта соль тотчас* возстанов-
ляется на катодѣ до металла.' 

Р т у т ь можетъ быть также легко выдѣлена электролитически 
изъ раствора в ъ ціанистомъ каліѣ в ъ прпсутствіи ѣдкаго кали 
или натра, а такяее изъ раствора сѣрной ртути в ъ сѣрнистомъ 
натріѣ (50—60 к. см. концентрированнаго раствора гТагЭ). 

Большое преимущество электролитическаго оиредѣленія ртути 
состоитъ в ъ том*, что совершенно не приходится считаться с ъ 
природой, связаннаго со ртутью кпелотнаго остатка; выдѣленіѳ 
метала протекаетъ всегда количественно до конца. 

') LueJcow, Z. f. anal. Ch. 19 (lc80), стр. 15. Smith n Enen; Amer. Chem. 
Jourri. 8 стр. 206. F . W. Clarke, В. В. 11 (1878), стр. 1409. Küderff, Z. f, angew. 
Çh. 1894, стр. 388; Classen и Ludwig. В. В. 19 (1886), стр. 324. Vatmann, В. В. 
U4 (1891), стр. 2750. Далѣе, Neumann, Theorie und Praxis der anal. Elek. d. Me
talle, Halle 1897, стр. 140. 

') Этотъ способъ высуягаванія сообщенъ чаетнымъ -образомъ A. Miolati ав
тору. См. также V. Borelli, Ri vista tecnica V (1905), Heft 7. 

*) Уже при 20° упругость ртутныхъ паровъ довольно значительна; она со
ставляете по Van der Plaats'y 0.00133 мм. Landott, Hornstein, 3 Aufl. стр. 132. 
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Свинецъ=РЬ. A T . в ѣ с ъ ^ 206-9. 
О п р е д е л я е т с я в ъ в и д е окиси (РЬО), сульфата (PbSOt), перекиси 
(РЬОа) и в ъ рѣдкихъ сяучаяхъ в ъ видѣ хлористаго свинца (РЬСЬ). 1 ) 

I. Опредѣленіе въ видѣ окиси свинца. 

Если свинецъ находится в ъ видѣ углекислой, азотнокислой 
•соли или в ъ видѣ перекиси свинца, то прокаливаютъ отвешенную 
пробу на маленькомъ пламени в ъ закрытомъ фарфоровомъ тиглѣ 
п взвѣшиваютъ остатокъ. Переведете нитрата въ окись требуетъ 
осторожности, потому что при слишкомъ быстромъ нагрѣваніп 
масса растрескивается. 

2. Опредѣленіе въ видѣ сѣрнокислаго свинца. 

Если свинецъ находится в ъ видѣ хлорида пли нитрата въ 
растворе, то прибавляютъ къ послѣднему в ъ фарфоровой чашкѣ 
избытокъ разбавленной сѣрной кислоты, выпариваютъ на водяной 
банѣ, насколько только возможно, • нагрѣваютъ затѣмъ на голомъ 
огнѣ до начпнающагося выдѣленія г у с т ы х ъ , бѣлыхъ паровъ сер
ной кислоты и даютъ охладиться. Прибавивъ затемъ немного воды 
п перемѣшавъ, даютъ несколько часовъ постоять, после чего 
фнльтруютъ черезъ тигель Gooc l i ' a , промываютъ сначала водой, 
содержащей серную кислоту, потомъ алкоголемъ, сушатъ при 
100°О и, вставивъ тигель Gooc iVa в ъ фарфоровый тигель, снаб
женный азбестовымъ кольцомъ (стр. 22), нагреваютъ на полномъ 
пламени горелки Теклу . 

Если хотятъ употребить обыкновенный фильтръ, то осадокъ 
промываютъ алкоголемъ до исчезновения реакціи на серную кие-
лоту, сушатъ, по возможности, весь осадокъ переносятъ в ъ в з в е 
шенный ^фарфоровый тигель, фильтръ сжигаютъ в ъ платиновой 
спирали (^стр. 18), и золу присоединяютъ къ главной массе в ъ 
тигле. При озоленіи фильтра часть приставшаго къ бумаге с е р -
нокнслаго свинца всегда возстановляется до металла, который ле-
редъ взвешпваніемъ долженъ быть превращенъ в ъ сернокислую 
соль. Для этого весь осадокъ смачиваютъ разбавленной азотной 
кислотой, выпариваютъ на водяной бане до-суха, прибавляютъ 
2 капли чпстой концентрированной серной кислоты и натреваіотъ 
на голомъ огне до исчезновения паровъ серной кислоты j слабо 
прокаливаютъ и взвешиваютъ. Если свинецъ находится въ виде 
уксуснокислой соли, то к ъ раствору последней лриливаютъ избы
токъ разбавленной серной кислоты п затемъ двойное по объему 
количество алкоголя, фильтруютъ черезъ несколько часовъ и об-
рабатываютъ осадокъ, какъ выше указано. -

Для опрёделѳнія свинца в ъ органических* еоёдиненіяхъ, 
последнія могутъ быть обрабатываемы в ъ болъшоімъ' фарфоровомъ 
тиг.тЬ избыткомъ концентрированной серной кислоты; зат^змъ оето-
рожнымъ нагрѣваніемъ в ъ закрытомъ тигле на нѳбольшомъ пла
мени удаляютъ серную кислоту. Когда оеадЧжъ после слабаго 

') См. анаіпзъ ванаднната. 
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прокаливанія сдѣлаѳтся бѣпымъ, приступаютъ къ взвѣшаванію; 
в ъ протпвномъ случае , снова прибавляютъ немного концентриро
ванной сѣрной кислоты, выпариваютъ и прокаливаютъ и т. д. до-
т ѣ х ъ поръ, пока осадокь не побѣлізетъ. 

Е с л и органическое соѳдинѳніе свинца растворимо в ъ воде,, 
то удобнѣѳ сначала выделить свинецъ посредствомъ сероводорода,, 
сѣрнистый свинецъ отфильтровать, промыть сѣроводородной во
дой и высушить. 

Затѣмъ пѳрѳносятъ по возмоясности больше осадка на часо
вое стекло, фпльтръ же с ъ прочно приставшими къ нему части
цами остатка помѣщаютъ в ъ помѣстительный наклонно постав
ленный фарфоровый тигель и тщательно нагрѣваютъ надъ неболь-
шпмъ пламенемъ до полнаго озоленія его. Теперь къ золѣ в ъ 
тигле прпсоединяютъ главную массу осадка, увлажняюсь водой,, 
прикрываюсь часовымъ стекломъ тигель и обрабатываюсь содѳі> 
жимое его при темпѳратурѣ водяной бани концентрированной азот
ной кислотой; когда главная реакція пройдетъ, повторяюсь обра
ботку осадка дымящей азотной кислотой до т ѣ х ъ по^ъ, пока со
держимое тигля не станѳтъ чисто бѣлымъ. Удаливъ послѣ этого-
часовое стекло, прибавляютъ б—10 капель разбавленной сѣрной 
кислоты, выпариваютъ, насколько возможно, на водяной бане, ВЫ
ТЕСНЯЮСЬ ВЪ воздушной банѣ (см, стр. 22, ]эпс. 11) пзбытокъ с ѣ р -
ной кислоты п взвѣшиватотъ сернокислый свинецъ. Если осадокъ-
послѣ прокалпванія окрашенъ в ъ темный цвѣтъ, то, смочивъ его-
концентрированной сѣрной кислотой, снова вытѣсняютъ ПОСЛЕДНЮЮ.. 

Е с л и органическое соединеніе свинца находится в ъ формѣ,. 
нѳ обладающей способностью переходить в ъ іонное состояніе, то-
такое соѳдпненіѳ разлагаюсь нагрѣваніемъ с ъ крепкой азотной 
кислотой в ъ трубкѣ по СаНив'у (см. элементарный анализъ), в ы 
ливаюсь и смываютъ содержимое трубки и в ъ получѳнномъ ра
створе осаждаютъ свинецъ сѣрной кислотой в ъ видѣ сѣрнокис-
лаго свинца и в ъ далънѣйшемъ поступаюсь, какъ выше описано^ 

Отдѣленіе сѣрнокислаго свинца отъ сѣрнокислаго барія и крем
невой кислоты. 

При анализе свинецъ - содержащихъ супьфидовъ принята 
большею частью разлагать руду, растертую в ъ тонкій порошѳкъ^ 
азотной кислотой или царской водкой, и для удалѳнія летучихъ. 
кислотъ прибавляютъ послѣ разложѳнія достаточное количество сер
ной кислоты, выпариваютъ на водяной бане, насколько возможно, 
н нагреваюсь затѣмъ на голомъ огнѣ до начинающагося в ы д е -
ленія паровъ серной кислоты. По охлажденіи прибавляютъ водъц 
фильтруютъ и промываютъ 1%-ной серной кислотой. Полученный 
остатокъ, содѳржащій весь свинецъ в ъ виде сульфата, но часто и 
кремневую кислоту (жильная порода) и сернокислый барій, лучше 
всего подвергать дигѳрированію с ъ концентр ированньгмъ раство-
ромъ уксуснокиспаго аммонія, къ которому прибавлѳнъ амміакъ 
до слабощелочной реакціи, в ъ теченіи *Д часа на водяной бане, 
после чего промываютъ растворомъ уксуснокиспаго аммонія,. 
аасЬмъ водой. Такимъ путемъ в ъ растворъ переходить весь с е р -
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нокиспый свинецъ, жильная же порода и сернокислый барій 
остаются в ъ остатке, , , . 

Чтобы определить свинецъ в ъ растворѣ, осаждаютъ сѣрово-
дородомъ, отфильтровываютъ сѣрнистый свинецъ и превращатотъ 
его поспѣ просушки по стр. 121 в ъ сѣрнокислый свинецъ. 

При мапомъ количествѣ свинца скорее достигаютъ цѣпи, 
если ацетатный раетворъ сѣрнокислаго свинца выпарить во в з в ѣ -
шѳнномъ фарфоровомъ тиглѣ, вытѣснить аммонійныя сопи в ъ 
воздушной ванне и взвѣсить оставшійся сернокислый свинецъ. 
Можно поступить также иначе, а именно: къ ацетатному раствору, 
содержащему свинецъ, прибавляютъ немного сѣрной кислоты, 
выпарпваютъ на водяной банѣ до улетучпванія уксусной кислоты, 
растворяютъ в ъ водѣ и отфильтровываютъ сѣрнокиелый свинецъ, 
лучше всего черезъ Gooch-Neubauer'овскій платиновый тигель, про
мываютъ 1%-ной сѣрной кислотой, нагрѣваютъ в ъ воздушной 
банѣ и взвѣшиваютъ. 

3. Электролитическое опредѣленіе свинца въ видѣ перекиси 
свинца (РЬОг), 

Многіе нейтральные растворы комплѳксныхъ свинцовыхъ 
солей, равно какъ и нейтральный раетворъ укеусноевинцовой сопи 
иди также щелочные растворы свинца выдѣляютъ при электро
лизе ихъ свинецъ въ'- видѣ металла на катоде,- однако, этотъ ме
тодъ не примѣняется в ъ количествѳнномъ анализе, отчасти вслед-
ствіе сложности его, отчасти же вслѣдствіе легкой окисляемости 
выд'впившагося свинца. Но если подвергнуть электролизу ней
тральный или слабо-азотнокислый раетворъ азотнокислаго свинца, 
то евпнецъ выдѣляется частью в ъ виде металла на катоде, частью 
въ виде бурой перекиси на аноде. При наличности же в ъ растворе 
достаточнаго количества свободной азотной кислоты, легко удается 
выделить количественно весь свинецъ в ъ видѣ плотно пристаю
щей къ аноду перекиси свинца. 

Производство опыта. К ъ раствору азотнокнслаго свинца, 
который долженъ содержать не больше 0-2 гр. свинца, в ъ чашке 
Classen'a еъ матовой внутренней поверхностью, прибавляютъ 
15 к. см. чистой азотной кислоты, у д . в . 1-40, разбавляютъ до 
100 к. см. и подвергаютъ на холоду электролизу, применяя сла
бый токъ, около 0-05 амперъ, в ъ тѳченіѳ 12—14 часовъ. Устрой
ство аппарата точно такое же, какое описано при электролизе 
никкеля (стр. 98); только анодомъ здесь служитъ чашка, для 
чего ее соединяютъ съ пояожнтельнымъ полюсомъ; спираль сое-
днняютъ с ъ отрицательнымъ полюсомъ баттарѳи. 

Электр олизъ лучше всего пускать в ъ ходъ с ъ вечера, а на 
следующее утро убеждаются в ъ полноте осажденія, для чего 
наливаютъ немного воды в ъ чашку и наблюдаютъ, не появляется ли 
еще на стѣнкахъ последней в ъ течѳніѳ Ѵ а часа желто-бурый на-
лѳтъ. Когда весь свинецъ осажденъ, что фактически и происхо
дить при выполненіи в с е х ъ указанныхъ условій опыта, чашку, 
не прерывая тока, промываютъ водой, для чего ее наполняютъ 
дестиллированной водой, одновременно спуская жидкость изъ 
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чашки посредствомъ сифона. При этой операцін важно стекагііѳ жид
кости такъ регулировать, чтобы иалетъ перекиси свинца в ъ продол-
женіе всего времени былъ покрытъ жидкостью. Промываніе Нужно 
считать закончениымъ, когда стекающая жидкость совсѣмъ не по-
казываетъ кислой реакціи пли показываетъ ее лишь въ очень сла
бой Степени. Только послѣ этого прерываютъ токъ, чашку спола
скиваюсь еще нѣсколько разъ дестиллированной водой, сушатъ 
при 18°С въ сушнльномъ шкапу и взвѣшиваіотъ, какъ РЬОг. Болу-
чающіеся при этомъ результаты всегда нѣсколько высоки (.РЬСЬ 
при этой температурѣ не вполнѣ обезвоживается), поэтому я 
предлагаю чашку, по полученіи постояннаго в ѣ с а , очень слабо 
прокалить, щэичемъ перекись свинца пѳреходитъ количественно 
в ъ окись свинца (РЬО), в ѣ с ъ которой затѣмъ опредѣляютъ. 1) Полу
чающаяся такпмъ пучемъ въ лабораторіи Цюрпхскаго Политех
никума числа не оставляюсь желать ничего лучшаго. 

Доказательства а) 10 к. си. раствора азотноквслаго синица, иодержащніо 
00631 гр. свинца дали РЪОг: 00734, 0-0731, 0-0735, 0-0733; въ среднемъ 0-07332, 
что отвѣчаетъ 0 - 0 6 3 5 гр. свинца. Послѣ нрокаливанія было найдено оииеи свинца: 
0-0679, 0-0678, 0-0679, 0*0681: въ средношъ 0Ю679, что составдяетъ 0*0630, вмѣсто 
0 0631 гр. овинца. 

Ь) 10 к. си. раствора азотпокислаго свинца, содержащего 0-1898 гр. свинца, 
далп PbOtf' 0-2202-. О-2*2С0, 0*î203, 0-2202-, въ среднемъ 0-2202, что отвѣчаетъ 0-1907 
гр. свинца. Послѣ прокалпваніа было найдено окиси свинца: 0-2042, О'2О40, 0-2043, 
0 2044-, въ среднемъ 0-2044, что отвѣчастъ 0-1897 гр. свинца, вмѣсто 0*1898 гр. 
Эти опыты были произведены М. Stoffel-емъ. 

Примѣчаніе. При пользоваиіи болѣѳ спльнымъ токомъ и 
нагрѣваніемъ электролизъ можетъ быть аакончонъ скорѣе, но 
результаты, какъ я убѣдился, не такъ хороши, какъ при. веденіи 
опыта при вышеуказанныхъ условіяхъ. 

Кромѣ вышеупомянутыхъ формъ опрѳдѣленія, свинецъ можѳтъ 
быть также опредѣлевъ в ъ видѣ хромовокислой и хлористой солей, 
но этотъ методъ не имѣетъ никакихъ препмущеетвъ передъ 
выше описанными. 

Висмутъ = Ві. A T . вѣсъ = 2 0 8 5 . 
В и с м у т ъ о п р е д ѣ л я ѳ т с я въ в и д ѣ : ОКИСИ ВИСМута (ВіаОз), 

сѣркистаго висмута (ВЬБз) и металлическаго висмута. 

I . Опредѣленіе въ видѣ окиси висмута. 

Е с л и висмутъ находится въ вид-в твердаго нитрита или 
карбоната, то его легко перевести въ окись посредствомъ слабаго 
прокаливанія. Но если висмутъ в ъ видѣ нитрата находится въ 
растворѣ, то его выдѣляютъ въ видѣ основпого карбоната и 
иоспѣдній ужъ превращаюсь прокаливаніемъ въ окись. 

Производство опредѣленія. Растворъ разбавляюсь водой (обра
зующаяся при этомъ муть не имѣетъ значенія) и прибавляютъ 
небольшой избытокъ углекпслаго аммонія, нагрѣваютъ до кипѣ-
нія, фильтруютъ, промываюсь горячей водой, сушатъ, прокалпва-

') Ср. "WÏ С. May, Z. f. aualyt. Ch. 14 (1875), S. 317. 
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дать 1 ) и взвѣдщваютъ въ видѣ ВігОз. Если раетворъ, изъ котораго 
былъ осажденъ висмутъ, кромѣ азотной кислоты, содержитъ .еще 
другія кислоты (HOI , Н2О1 л т. д.), то в ъ осадкѣ, образованномъ у г л е -
киспымъ аммояіемъ, находятся всегда основныя соли этлхъ кис-
лотъ, не переходящія при прокаливаяін въ окись. Въ этомъ 
случаѣ, лто чаще всего бываетъ при анализахъ, висмутъ опредѣ-
ляютъ но одному изъ елъдующпхъ методовъ. 

2 Опредѣленіе въ видѣ сульфида. 

Слабокислый раетворъ насыщаютъ сѣроводородомъ, филь
труютъ чѳрѳзъ Gooch'eBCKJu тигель (или черезъ взвѣшенныи 
фильтръ, высушенный при 100°) , промываютъ сѣроводородной 
водой, затѣмтз алкоголемъ для удаленія воды, и, наконепъ, еввже-
отогнаннымъ сѣрнистымъ углеродомъ, 2 ; чтобы удалить могущую 
быть примешанной сѣру. 

Промываніѳ сѣрипстымъ углеродомъ продолжаготъ до т ѣ х ъ 
поръ, пока нѣсколько капель промывной жидкости, выпаренныхъ 
на часовомъ стеклѣ на водяной банѣ, не дадутъ больше остатка. 
ГГослѣ этого промываютъ много разъ алкоголемъ для удаленія 
сѣрнистаго углерода, затѣмъ эфпромъ, суіпатъ при 100° С и в з в ѣ -
•шпваютъ въ впдѣ B12S3. 

Перегонку сѣрнпстаго углерода пронзводятъ слѣдующимъ 
образомъ. Вливаютъ обыкновенный продажный сѣрнпстый угле 
родъ въ колбу съ длинной шейкой, снабженную корковой хорошо 
закрывающей пробкой съ однимъ отверстіемъ. 

Черезъ отверстіе пробки проходить дважды согнутая подъ 
прямымъ угломъ стеклянная трубка, которой второй конецъ встав-
ляютъ въ сухую колбу (безъ пробки"). На столъ ставятъ д р у г ъ 
подлѣ друга два бодыпихъ стакана; в ъ одномъ изъ нпхъ нахо
дится теплая (около 60—70°) , а в ъ другомъ холодная вода. Если 
колбу съ сѣрнпстымъ углеродомъ держать въ теплой в о д ѣ , а в ъ 
холодной—колбу, служащую пріемникомъ, то сѣрнистый углеродъ 
быстро перегонится в ъ послѣдній. При такой перегонкѣ необходи
мо, чтобы вблизи не было пламени, такъ какъ петучій сѣрниетый 
углеродъ легко можетъ воспламениться и причинить ожоги. 

3. Опредѣленіе въ видѣ металла по H. Rose . 3 ) 

В и с м у т ъ осаждаютъ углекислымъ аммоніемъ в ъ видѣ ос
новной соли, какъ указано при 1-мъ способѣ и пѳреносятъ высу
шенный осадокъ вмѣстѣ с ъ золой фильтра в ъ фарфоровый тигель, 
слабо прокаливаютъ, прибавляютъ пять частей 98%-наго гііание-

') Еслп осадокъ большой, то большую часть его переносятъ на часовое 
стекло, прнставшія къ фильтру частпчкп растворяютъ въ горячей разбавленной 
азотной кислотѣ, раетворъ собирають во взвѣшенный фарфоровый тигель, выпарп-
вають до суха, прибавляют* затѣмъ главную массу осадка п. прокаливаютъ, сна
чала слабо, а̂тѣмъ на полнонъ пламени Бунзеновекой горѣлки. 

При небольшпхъ осадкахъ окйсп висмута фильтръ не сушатъ, но тотчасъ 
растворяютъ въ горячей разбавленной азотной кислотѣ, выпаривають, прокаливаютъ 
и взвѣшаваютъ. 

?) По стр. 117. . 
Ann., 110, стр. 425, 
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таго каяія и сшіавляютъ, прнчемъ окись и основная сопь возста-
новпяются до металла: 

ВіаО» + 3 K C N = 3 K C N O + B i a 
, 2 B i O O l + 4 K C N = 2 K C N O - j - 2 K 0 1 + ( C N ) a + B i e 

Т а к ъ какъ висмутъ плавится при 269° С и кгіпитъ лишь 
приблизительно при 1600°, то можно нагрѣвать спокойно на по
ловины омъ пламени Вунзеновской горѣлкп, не опасаясь потери 
металла. Большею частью возстановленіѳ заканчивается в ъ 20 ми
н у тъ . По охлажденіи сплава послѣдній обрабатываюсь водой. 
Соли при этомъ пѳреходятъ в ъ растворъ, -висмутъ лее в ъ видѣ 
сплавленныхъ металличеекпхъ шарпковъ остается нерастворѳн-
нымъ. Часто во время сплавяенія массы отщепляются частички 
глазури стѣнокъ тигля, которыя послѣ обработки водой остаются 
прп внсмутѣ. Поэтому металлпческіе шарики фильтруютъ черезъ 
высушенный прп 100° и взвѣшенный в м ѣ с т ѣ с ъ тиглемъ до опыта 
фильтръ, промываютъ водой, затѣмъ абсолютнымъ алкоголемъ, 
сушатъ при 100° и взвѣшпваютъ фильтръ вмѣстѣ с ъ тиглѳмъ. 
Увелпченіе в ъ в ѣ с ѣ даетъ количество висмута. 

Сѣрнпстый висмутъ монсетъ быть таюке возстановленъ ціанпс-
тымъ каліемъ, но для этого необходимо болѣе сильное и бопѣе 
продолжительное нагрѣваніе. 

4. Опредѣленіе въ видѣ металла по Ѵапіпо и Treubert 'y . х ) 

По L. Ѵапіпо п F. Treuberfy висмутъ осаждаюсь посред-
•ствомъ щелочнаго раствора формалина (растворъ альдегида му
равьиной кпелоты) в ъ впдѣ металла, для чего къ спабо-кпелому 
раствору висмута прибавляюсь формалпнъ и большой избытокъ 
чистаго раствора (10°/ 0 -ный ) Ѣдкаго натра, и до т ѣ х ъ поръ нагре
в а ю с ь на водяной банѣ, пока жидкость надъ осадкомъ совер
шенно не прояснится; прибавивъ затѣмъ еще формалина и ѣ д -
каго натра (10%-наго) , нагрѣваютъ на голомъ огнѣ 2 ) , нисколько 
разъ декантируюсь водой, к ъ которой всегда прибавляют!, не
много формалина, снова нагрѣваюсь до кипѣнія и стеклянной па
лочкой соединяютъ в ъ комочки выдѣлившійся висмутъ, частью в ъ 
видѣ губчатаго, частью в ъ видѣ порошкообразнаго металла. От-
фильтровавъ черезъ высушенный при 106° и взвъшенный фильтръ, 
промываютъ алкоголемъ, с у ш а т ъ при 106° и взвѣшиваіотъ. 

Прилтчаиге. Результаты, получившиеся по этому методу 
в ъ лабораторіи Цюрихекаго Политехникума, были нисколько вы-

-соки. Т а к ь , W. ürech получилъ в ъ растворе чистаго азотнокие-
лаго висмута в ъ среднемъ изъ четырѳхъ опытовъ 100'78% В і , 
вмѣето 100. 

Слшпкомъ высокіе результаты происходить оттого, что очень 
трудно удалить послѣдніе еяѣды щелочи. Очень точные резуль
таты получаются, если растворить выдѣленный висмутъ в ъ азот-

») В. В. 31 (1898), стр. 1303. 
») Часто, особенно при долгомъ кипяченіи, жидкость окрашивается въ жел

тый или бурый ЦВБТЪ. Это не оказываегь никакого вліянія на результаты 
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ной кислотѣ, осадить амміакомъ и угпѳкислымъ аммоніѳмъ и за-
т ѣ м ъ перевести в ъ окись, какъ указано при 1 способѣ. К ъ та
кому обходному п у і и прибѣгаютъ, само собою разумеется, только 
в ъ т ѣ х ъ случаяхъ, когда растворъ висмута содержать, кромѣ 
азотной кислоты, еще другія кислоты, какъ соляная, сѣрная или 
•фосфорная кислоты; такимъ путемъ обходятъ нѣсколько сложный 
методъ сплавденія съ ціанистымъ каліемъ. 

Электролитическое опрѳдѣленіѳ висмута не даетъ нригод-
ныхъ результатовъ. 

Мѣдь=Си. A T . в ѣ с ъ = 6 3 - 6 . 
О п р е д е л я е т с я в ъ в и д ѣ : окиси мѣди CuO, полусѣрнистой мѣди 

CusS, металлической мѣди Си, роданистой мѣди Сиг(С№)г 

1. Опредѣленіе въ видѣ окиси мѣди. 

К ъ раствору, который долженъ быть свободенъ отъ органи.-
"чеокпхъ веществъ и аммонійныхъ солей, нагрѣтому в ъ фарфоро
вой чашкѣ до кипѣнія, прибавляютъ до т ѣ х ъ поръ по каплямъ чие-
т а г о ѣдкаго кали, пока осадокъ не сдѣлается и не останется 
темио-буръшъ, а растворъ не покажетъ слабо-щелочной реакціи от
носительно лакмусовой бумаги. Д а ю т ъ осѣсть осадку, осторожно 
-сяиваготъ съ послѣдняго жидкость черезъ фильтръ и промываютъ 
осадокъ декантированіемъ горячей водой до исчезновенія щелоч
ной реакціи в ъ водѣ, послѣ чего осадокъ, перенесенный на фильтръ, 
окончательно промывается. Большею частью небопьшія количества 
«окиси мѣди остаются настолько плотно приставшими къ чашкѣ, 
что они могутъ быть удалены лишь с ъ очень бопьшимъ трудомъ 
путемъ стиранія стеклянной палочкой, на кончикъ которой надѣтъ 
кусочекъ каучуковой трубки, и если даже это, наконецъ, удается, 
то на к а у ч у к ѣ , в с е таки, остается определимое количество окиси 
мѣди. Поэтому лучше всего поступать слѣдуюпгимъ образомъ. 
К а к ъ только, по возможности, большая часть осадка смыта водой 
изъ промывалки, прибавляютъ д в ѣ капли разбавленной азотной 
«кислоты и смачиваютъ ими всю поверхность чашки, покрытую 
•окисью мѣди, для чего чашку наклоняютъ и трутъ стеклянной 
палочкой. Д в у х ъ капель кислоты всегда достаточно, при лравндь-
•ной работѣ, чтобы растворить в с ю окись мѣди. Приготовйвъ но-
.вый маленькій фильтръ, чашку в ъ наклонномъ положеніи спода-
скиваютъ одинъ разъ горячей водой такъ, чтобы все количество 
жидкости находилось близко къ мѣсту слива, затѣмъ, держа чашку 
в ъ томъ же наклонномъ положѳніи, нагрѣваютъ на очень мапень-
•комъ пламени до килѣнія, осаждаютъ ѣдкимъ кали, прибавляя его 
-по каплямъ, пока не выпадѳтъ окись мѣди, окрашенная в ъ неиз
меняющейся бурый цвѣтъ (слѣдуетъ при этомъ избѣгать большого 
избытка щелочи, потому что окись мѣди замѣтно в ъ ней раство
ряется). Л) После этого быстро выливаготъ в с е содержимое чашки 
•на маденькій фильтръ и тотчасъ одинъ разъ спопаскиваютъ надъ 
•фильтромъ чашку. Теперь вся окись мѣди находится на фильтре. 

') Си. товд» I, стр. 162. 
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Промываютъ вполнѣ горячей водой, сушатъ оба фильтра, глав 
н у ю массу осадка переносятъ в ъ взвѣшенный фарфоровый тигель, 
сжпгаютъ фильтры в ъ платиновой спирали, присоедиияютъ золу 
къ главной массѣ и накаливаюсь сначала слегка въ закрытомъ. 
тиглѣ, затѣмъ на полномъ пламени Вунзеновской горѣлкн и, на-
конѳцъ, взвѣшиваютъ. При правильномъ ведеиіп опыта этотъ ме
тодъ даѳтъ почти теоретическая числа; большею же частью ре
зультаты незначительно выше, чѣмъ слѣдуѳтъ ожидать по теоріп.. 

2. Опредѣленіе въ видѣ полусѣрнистой мѣди. 

Растворъ, содержащій около б к. см. концентрированной кис
лоты (лучше всего сѣрной) на 100 куб. жидкости, нагрѣваютъ до 
кшгѣнія и пропускаюсь черезъ него сѣроводородъ до охлаждѳиія 
раствора. При достаточномъ колпчествѣ- кислоты осадокъ быстро 
осаждается в ъ впдѣ крупныхъ хлопьевъ, а находящаяся^надъ осад
комъ жидкость быстро становится безцвѣтной. Передъ фильтро-
ваніемъ слѣдуетъ приготовить промывную воду. Для этого про
п у с к а ю с ь черезъ длинную трубку промывапки в ъ воду быструю 
струю сѣроводорода (въ теченіе 1 минуты), затѣмъ короткую 
трубку закрываютъ каучуковой трубкой со стеклянной палочкой 
п спльно взбалтываюсь. Воду нужно считать насыщенной, когда 
черезъ промывалку уже не проходятъ пузырьки, что происходить, 
самое большее, спустя 1 минуту. 

Фильтръ кладутъ в ъ воронку, снабженную платлновымъ ко-
нусомъ, воронку вставляютъ в ъ колбу для отсасыванія и филь
труюсь сначала безъ давленія, заботясь однако о томъ, чтобы 
фильтръ быяъ всегда наполненъ. Послѣ перенесенія всего осадка 
на фильтръ, промываютъ сѣроводородиой водой, содержащей ук
сусную кислоту, причемъ и т у т ъ фильтръ доллсенъ быть всегда 
полнымъ. Промываніе продолжаюсь до т ѣ х ъ поръ, пока в ъ 1 к. см. 
промывной воды нельзя уже б у д е с ь констатировать присутствие 
минеральной кислоты (красное окрашпваніѳ). Только поспѣ этого 
жидкости даютъ вполнѣ стечь с ъ фильтра, отсасываюсь, насколько 
возможно, оставшуюся въ' осадкѣ жидкость, употребляя для этого 
очень слабое давленіе, затѣмъ сушатъ, нагревая воронку в ъ с у -
шильномъ шкапу при 90—100 3 . 

Высушенный осадокъ переносится, по возможности весь , в ъ 
взвѣшенный тигель Rose *) (изъ неглазурованнаго фарфора), фильтръ 
сжигаюсь в ъ платиновой спирали, золу собирають на крышкѣ 
фарфороваго тигля и снова нагрѣваютъ до спабаго каленія, чтобы 
быть увѣреннымъ в ъ полномъ сгораніи углерода, и только теперь 
золу присоединяюсь къ главной массѣ в ъ т а г а ѣ , посыпаюсь не-
бопыпимъ количествомъ выкристаллизованной изъ сѣрнистаго у г 
лерода сѣры, закрываютъ тигель крышкой, которая снабжена от-
верстіемъ, какъ это видно по рже. 33, пропускаюсь с у х у ю струю 
водорода (въ промывалкѣ находится концентрированная сѣрная 
кислота) и нагрѣваютъ сначала на маленькомъ пламени и, нако-

') Еще болѣе практично пользоваться кварцевымъ тиглемъ, потому что въ. 
немъ мы имѣемъ возможность наблюдать весь процессъ превращенш СпВ въ CiiaS. 
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нецъ, на пояномъ пламени большой горѣлки Теклу; при такой тѳм-
пературѣ сѣрнпстая мѣдь переходить в ъ подусѣрнпстую: 

2 O u S = C u 2 S + S . 

По удаленіи избытка сѣры (что легко узнается по исчезно-
новенію спняго пламени у краевъ 
крышки тигля и запаха SO2), уве -
пичиваютъ струю водорода такъ , 
чтобы въ секунду черезъ промы-
валку проходило 8пузырьковъ (пер-
воначальпая скорость струи водоро
да не должна превышать 4 пузырь-
ковъ в ъ секунду) , пламя гасятъ, 
даютъ охладиться в ъ струѣ водо
рода и, постав ивъ в ъ эксикаторъ 
на 7ч часа, взвѣшпваютъ. Получен
ная полусѣрнистая мѣдь допжа быть 
окрашена в ъ буро-черный или чер
ный цвѣтъ и не должна быть м ѣ с -
тамп окрашена въ красно-бурый 
цвѣтъ (отъ Ou пли СигО), что слу
чается, если только при охлаждеиіп 
струя водорода была слишкомъ сла
ба. В ъ такомъ случаѣ прибавляютъ 
еще немного сѣры и снова нагрѣ-
ватотъ. 

Лримѣчаніе. Сѣра, употребляемая для этого опыта, не должна, 
что само собою разумѣется, оставлять прп испареніп вѣсомый 
остатокъ. Поэтому целесообразно примѣнять ее выкристаллизо
ванной изъ сѣрнистаго углерода. 

Прпчпна, по которой при промываніи сърнистой мѣди оса
докъ долженъ быть покрытъ отъ начала до конца операціи про
мывной жидкостью, слѣдующая: если влажную сѣрнистую мѣдь 
предоставить дѣйствію воздуха, то она быстро окислится и обра
зовавшаяся путемъ окисленія соль (СивгОз, СдкЗОч) при дѣйствіи 
на нее сѣроводорода (промывной жидкости), превращается в ъ кол
лоидальную сѣрнистую мѣдь, которая, какъ псѳвдорастворъ, про
ходить черезъ фильтръ и подъ впіяніемъ фильтрата, содержащаго 
кислоту, коагулируетъ. Но если осадокъ покрытъ промывной 
жидкостью, то окисленіе не происходить и - фильтратъ остается 
прозрачнымъ. 

В м ѣ с т о превращения сѣрнистой мѣди в ъ полусѣрнистую, было 
предлоясено первую путемъ накапиванія на воздухѣ переводить 
в ъ окись и последнюю взвѣшивать. Этого не слѣдуетъ дѣлать, 
если хотятъ добиться наибольшей точности, такъ какъ прокален
ный продуктъ всегда содержитъ сѣрную кислоту. Однако, при же-
ланіи придерживаться такого способа, необходимо поступать с л ѣ -
дующимъ образомъ. Сульфидъ в ъ глазурованномъ фарфоровомъ 
тиглѣ нагрѣваготъ сначала на очень малѳнькомъ пламени, т а к ь 

Ряс. 33. 

Treadwell, Аналитическая хпмія T. П. 9 
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чтобы масса не плавилась, постепенно затѣмъ увелпчпваготъ жаръ 
п, наконецъ, прокаливаютъ на паяльномъ огнѣ п взвѣшиваютъ в ъ 
видѣ СпО. Полученная такнмъ путемъ окпсь мѣдп содержись 
очень мало сѣрной кислоты, такъ что результаты выше тео]зе-
тическихъ приблизительно на 0-і%> если только для анализа было 
употреблено не больше 0-2 гр. вещества. По Hollhof'y 1) молено по
лучить совершенно свободную отъ сульфата окись мѣди, если 
сѣрнпстую мѣдь сяѵіігать вланшой в ъ наклонно поставлѳшгомъ 
фарфоровомъ тпглѣ. 

3. Опредѣленіе въ видѣ роданистой мѣди по R i v o t 2 ) . 

К ъ нейтральному, плп слабому сіърно—или солянокислому рас
твору (въ которомъ не долясно быть окисляющихъ веществъ) при
бавляготъ нзбытокъ сѣрннстой кислоты 3) и затѣмъ по каплямъ, 
прп постоянномъ помѣшпваніи, небольшой нзбытокъ роданистаго 
аммонія, прітчемъ сначала вьгаадаетъ зеленоватый осадокъ, со
стоящей пзъ родановой п роданистой мѣдп, который прп перѳмѣ-
шпваніи становится бѣлымъ. Осадку даютъ совершенно осѣсть , 
для чего необходимо нѣсколько часовъ; фильтруюсь черезъ взве 
шенный фпльтръ, высушенный при 110—120° и промываютъ хо
лодной водой, содерлеащей SO2, a затѣмъ чистой водой до т ѣ х ъ 
поръ, пока фильтратъ не будетъ давать лишь слабое красное окра
шиваю© съ хлорнымъ желѣзомъ, затѣмъ нѣсколько разъ 20%-нымъ 
алкоголемъ, сушатъ при 110° — 1 2 0 ° С и взвѣшпвагось. R. Philipp 
нашелъ по этому методу въ среднемъ изъ 12 аналпзовъ, 99—95, 
вмѣсто 100% мѣдн. Роданистая мѣдь можетъ быть просушиваема 
даже при 160° С безъ разложенія; послѣднее начинается лишь 
при 180° С. Чрезвычайно практичными оказались при . опредѣле-
ніи мѣди в ъ видѣ роданистой мѣдп Gooch-Neubauer'oecKÏe плати
новые тпглп. Осадокъ быстро фильтруется п при этомъ никогда 
не получается мутный фильтратъ. Окончивъ опредѣпеніе, боль
шую часть осадка выбрасываюсь пзъ тигля, а остатки удапяютъ 
путемъ растворенія ихъ въ теплой азотной кислотѣ. 

4. Электролитическое опредѣленіе мѣди. 

Этотъ наиболѣе точный и удобный изъ в с ѣ х ъ мѳтодовъ опре-
дѣленія мѣди былъ впервые введенъ в ъ аналитическую химію 
W. вШаыъ 4 ) в ъ 1864 г. 

Мѣдъ можетъ быть выдѣпена элѳктрическимъ токомъ изъ 
кислаго, щелочнаго и нейтрального раствора, но значѳніе для ана
лиза имѣетъ только осажденіе изъ кислого раствора. Наиболѣе 
красиво она выдѣляется изъ раствора, содержащаго азотную кис-

») Z. f. anal Chem. 2 8 (1889), S. 680. 
*) Compt. rend. 3 8 (1854), стр. 868. Далѣе, В. G. van Name. Zeitschr. f. 

anorg. Ch. 2 6 (1901), стр. 230 и Busse, Zeitschr. f. analyt. Ch. 17 (1878), сгр. 53 
й 30 (1902), стр. 122. -

') Вмѣсто сѣрнистоЁ кислоты, можно употреблять кислый сѣрннстокислый 
аимоній. Послѣдній получается путемъ насыщенія амміака Süa . 

») Zeitschr. f. anal. Ch. 3 (1874), стр. 334. 
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лоту ( L u c k o w , ') Hampe), если количество послѣдней не превы
шает* 8—10%. 

Производство опыта Растворъ сѣрнокислаго или азотнокис-
лаго, но не хлористаго соединенгя вливаютъ в ъ платиновую чашку, 
внутренняя поверхность которой должна быть матовой и безу
пречно чистой, прибавляютъ, если растворъ нейтраленъ, 10 к. см. 
азотной кислоты, уд . в. Г 2 0 , дополняютъ водой до 100—150 к. сиг. 
п подвергаютъ электролизу токомъ въ 0.2 ампѳръ 2) при напря-
женіи на зажимахъ (Klemmenspannung) :з) 2-0—25 вольтъ. Черезъ 
12 часовъ осажденіе закончено, в ъ чемъ легко убѣдпться, если 
прилить воды и наблюдать, не выдѣляѳтся ли мѣдь в ъ теченіе 
! / 2 часа на свѣже-смоченныхъ частяхъ чашки. Послѣднее никогда 
не происходить, если количество взятой для электролиза мѣди не 
превышаетъ 0*3 7р. Выдѣлившуюся мѣдь, не прерывая тока (какъ 
указано при свинцѣ), промываютъ, пока на анодѣ еще будутъ 
появляться пузырьки. Только послѣ этого прерываютъ токъ и 
металлъ, насколько возможно, быстро, промываютъ водой, затѣмъ 
абсолютнымъ (надъ известью отогнаннымъ) алкоголемъ и, наконецъ, 
чистымъ надъ потапюмъ отогнаннымъ эфпромъ, выеушиваютъ при 
80° О и по охлажденіи в ъ эксикаторѣ взвѣшпваютъ. 

Примѣчаніе. Выдѣленная изъ азотиокислаго раствора мѣдь 
окрашена въ свѣтло-красный цвѣтъ, имѣетъ кристаллическое строе-
Hie и плотно пристаѳтъ к ъ чашкѣ. При дѣйствіи тока количество 
кислоты уменьшается, такъ какъ часть ея возстановляется в ъ ам-
міакъ. В ъ присутствіи слишкомъ малаго количества кислоты и при 
увеличеніи количества амміака, мѣдь выдѣляется въ видѣ бураго, 
губчатаго, не плотно пристающаго слоя, такъ что прп промыва-
Hin частицы мѣдн отдѣляются и увлекаются водой, вслѣдствіе 
чего пропсходятъ значительныя потери. Особенно красиво выде 
ляется мѣдь, если перѳдъ электролизомъ прибавить 1 — 2 к. см. 
чнстаго алкоголя. 

Если первоначальный растворъ мѣдп содержитъ много сво
бодной азотной кислоты, то его выпариваютъ до-суха, прилпваютъ 
указанные 10 к. см. азотной кислоты, дополняютъ водой до 100— 
150 к. см. и подвергаютъ электролизу. Но если первоначальный 
растворъ содержитъ много свободной сѣрной кислоты, то его ней-

>) Zeitschr. f. anal. Ch. 19 (1880), стр. 1. 
*) Можно также работать п съ болѣе сильными токами, напр., въ 1 до 1,5 

амперъ, чѣмъ, понечво, значительно сокращается продолжительность электролиза 
{0,4 гр. мѣди могутъ прп такпхъ условіяхъ быть выдѣлены вътеченіе 4—5 часовъ). 
Если жедаютъ производить электролпзъ медленно, напр., въ теченіе цѣлои ночи, 
то пользуются для этого слабыми токами. 

') Если мы оба полюса гадъванпческаго элемента соедпнимъ проволокой, то 
общее сопротпвленіе будетъ равно внѣшнему сопротнвленію т. е. сопротивленію 
проволоки и внутреннему сопротивление обыкновенно сопротивленію Ж И Д К О С Т И на
ходящейся въ элементѣ. Въ элемонтѣ Даніэля, напр., это будетъ сопротивленіе 
растворовъ сѣрвоквслыхъ мѣди и цинка. Если, положимъ, внѣшнее солротивленіс 
равно 1000 омовъ, внутреннее—100 омовъ, а электромоторная сила элемента равна 
1,1 вольта, то разность на пряжен ій (разность потенціаловъ) во внѣшней цѣпп меж
ду полюсами будетъ равна 1 вольту— эта разность напряжение и называется «lilem-
menspannang> (Leblanc Lehrbuch der Elektrochemie). 

Прим. ред. 
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тралпзутотъ амміакомъ, затѣмъ ужъ прибавляютъ азотной кислоты 
и т. д., или сѣрнокпслый раетворъ подвѳргаютъ электролиз}*- не
посредственно послѣ разбавлѳнія водой и поступаготъ дальше 
точно такъ, какъ указано выше. Мѣдный слой, получающійся изъ 
сѣрнокислаго раствора, не такъ ярко красенъ, какъ слой, в ы д ѣ -
ляющійся изъ азотнокнслаго раствора, но результаты не хулсе; 
замѣчу еще, что электролизъ ыон«ю ускорить в ъ обоихъ слу-
чаяхъ нагрѣваніемъ, но выд-вдягощаяся мѣдь никогда не бываетъ 
такъ красива, какъ при электролпзѣ на холоду. 

Надмій=СсІ. A T . вѣсъ =112-4. 
К а д м і й о п р е д е л я е т с я в ъ в п д ѣ : металлическаго кадмія, элек

тролитически; сѣрнонислаго кадмія CdSOi и окиси кадмія CdO. 

. I . Электролитическое опредѣленіе кадмія. 

Изъ в с ѣ х ъ методовъ опредѣлеиія кадмія электролптическіи 
методъ не только напболѣе удобный, но значительно и наиболѣе 
точный, и изъ многихъ методовъ электролиза кадмія можетъ быть 
рекомендовать исключительно методъ Beilstein'a и Jawein'u '). По дан-
нымъ опыта в ъ лабораторіп Цюрпхскаго Политехникума лучше 
всего поступать слѣдующимъ образомъ. К ъ раствору сульфата 
прпбавляютъ каплю фенолфталеина и затѣмъ чнетаго ѣдкаго натра 
до появленія неисчезающаго краснаго окрашпванія, Посдѣ этого 1 

нрп постоянномъ помѣшпваиіц, прпбавляютъ до т ѣ х ъ поръ рае
творъ 9 8 % - я а г 0 Ціанистаго калія, пока совершенно не растворится 
осадокъ гидрата окиси кадмія, образованный ѣдкнмъ патромъ, 
затѣмъ прибавляютъ еще немного раствора ціанистаго калія, раз-
бавляютъ водой до 100—150 к. см. и подвергаютъ электролизу на 
холоду в ъ течѳніе 5—6 часовъ, примѣняя токъ в ъ 0-5—0-7 амп. и 
напряженіе на зажпмахъ 4 - 8—5 вопьтъ; затѣмъ увеличиваютъ сплу 
тока до 1—1-2 амперъ и продолжаютъ эпектрояизировать в ъ те
ч е т е еще 1 часа. Такимъ путемъ весь кадмій (если только коли
чество его не превышаетъ 0.5 гр.) выдѣяяется въ видѣ плотно 
пристающаго, матоваго, почти серебрпсто-бѣлаго металла. Прер-
вавъ токъ, жидкость быстро сливаютъ 2 ) , промываютъ сначала во
дой, затѣмъ алкоголемъ и, наконецъ, эфиромъ, сушатъ и в з в ѣ -
шпваютъ. Опыты, производившіеея v. Girsewald'омъ, давали безу
пречные результаты. 

Лримпчаніе. Е с л и при эпектролизѣ применять токъ в ъ 0 б-
амперъ, то спустя 12 часовъ не весь кадмій выдѣпится; но если 
увеличить токъ, какъ указано, к ъ концу до 1 ' ампера, то в ы д ѣ -
пеніе металла заканчивается в ъ 6—7 часовъ. Не рекомендуется 
также примѣнѳніе сильнаго тока вначалѣ электролиза, такъ какъ,, 

«) В. В. 12 (1879), стр. 446. 
J) Никогда не слѣдуетъ забывать слитую жидкость изслѣдоізать на присут-

ствіе каамія. Для этого въ слитую жидкость, содержащую ціанистыи калій, пропус
каютъ HÎS. Ббльшія количества кадмія распознаются по образованно желтаго 
осадка, малый количества—по желтому окрашиванію раствора. Предварительное 
иодкисленіе раствора соляной кислотой, какъ было указано въ предыдущѳмъ изда~ 
ніи, совершенно излишне. 
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в ъ протввномъ случаѣ, металлъ выдѣляется въ губчатой формѣ п 
прп промываиін могутъ легко произойти потери. 

2. Опредѣленіе въ видѣ сѣрнокислаго кадмія. 

Наряду съ электролитическимъ опредѣленіемъ, онредѣленіѳ 
кадмія в ъ видѣ сѣрнокпслой соли есть наилучшее. Если кадміи 
соединенъ с ъ какой-нибудь летучей кислотой, то такое соедине
ние обрабатываюсь во взвѣшенномъ фарфоровомъ тиглѣ неболь-
иіимъ нзбыткомъ разбавленной сѣрной кислоты, выпариваютъ, на
сколько возмолшо, на водяной банѣ и удаляготъ избытокъ сѣрной 
кислоты путемъ нагрѣванія в ъ воздушной банѣ (фарфоровый ти
гель съ азбестовымъ кольцомъ, сравни стр. 22). Сначала нагрѣ-
ваютъ слегка п увеличнваютъ постепенно температуру до исчез
новения паровъ сѣрной кислоты. Внѣшній тигель молшо даже на-
грѣвать на полномъ пламени горѣлки Теклу, не боясь разлонсѳнія 
сѣрнокиспаго кадмія; но нѣтъ необходимости в ъ сяишкомъ силь-
номъ нагрѣваніи. Какъ только прекращается выдѣленіѳ паров ь 
сѣрной кислоты, операція считается законченной. Сѣрнокислый 
кадмій представляетъ собою бѣлуго, въ водѣ растворяющуюся 
массу; растворъ совершенно прозраченъ. 

Если кадмій былъ выдѣленъ пзъ раствора в ъ видѣ сульфида, 
то переносятъ большую часть осадка в ъ помѣстителъный фарфо
ровый тигель, накрываютъ послѣдній часовымъ стекломъ и обра
б а т ы в а ю т соляной кислотой (1:3) на водяной банѣ. Послѣ рас-
творенія осадка и прекращенія выдѣпенія сѣроводорода, емы-
ваютъ часовое стекло надъ тигпемъ, тигель ставятъ подъ воронку 
и растворяютъ оставшійся еще на фппьтрѣ остатокъ в ъ нѣсколь-
кихъ капляхъ горячей соляной кислоты (1 :3 ) , промываютъ горя
чей водой, нрибавляютъ разбавленной сѣрной кислоты, выпари-
ватотъ на водяной банѣ и дальше поступаютъ такъ, какъ выше 
указано. 

Результаты превосходны. 

. В ы д ѣ л е н і е к а д м і я в ъ в и д ѣ с у л ь ф и д а . 

Часто рекомендуемое опредѣленіе кадмія в ъ видѣ серни
ста го кадмія должно быть отвергнуто, какъ непригодное. Невоз-
моясно получать чистый сѣрнистый кадмій поередствомъ серово
дорода изъ кислаго раствора; всегда къ осадку примѣшивается 
основная соль (CcbChS—CdsbO-iS и т. п.), безразлично, будетъ ли 
осаясденіѳ производиться на холоду или при нагрѣваніи, при обык-
новеиномъ или при повышенномъ давленіи (Druckflaseh.e), причемъ 
осадокъ тѣмъ больше содержитъ основной соли, чѣмъ богаче рас-
чворъ кислотой. Такимъ образомъ получается всегда слишкомъ 
много кадмія, иногда на 5 и/ 0 больше, чѣмъ слѣдуѳтъ по теоріп.' 
I<ollenius ') пытался сдѣлать этотъ методъ првгоднымъ тѣмъ, что 
онъ слабо прокапивалъ аликвотную часть высушеннаго и в з в ѣ -
шеннаго осадка в ъ струѣ водорода. Когда сульфпдъ бывалъ с ъ 
прпмѣсью сульфата, то ему удавалось послѣдній превращать в ъ 

'} Zeitschr. f. anal. Ch. XIII. (1S74), стр. 442. 
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сульфидъ, такъ что получалась довольно пригодные результаты. 
Но когда присутствовала хлористая соль, то большая часть по-
слѣдней возгонялась и получались поэтому слишкомъ малыя чис
ла. Ни къ чему не приводить также желаніе определять с е р 
нистый кадмій, къ которому прпмѣшана основная соль, путемъ 
прокалпванія с ъ сѣрой въ струѣ водорода, какъ это указано при 
цпнкѣ и мѣдп, потому что сернистый кадмій настолько лѳтучъ, 
что произошли бы значительный потери. 

Напротнвъ, заслуживаетъ особеннаго вннманія осажденіе кад-
мія в ъ впдѣ сульфида изъ крѣпкаго сѣрнокислаго раствора (на 
100 к. см. раствора 2—7 к см. концентрированной кислоты), по
тому что такпмъ путемъ получается легко отфильтровываемый 
осадокъ, который, будучи растворѳнъ въ горячей соляной кислотѣ 
( 1 : 1 ) и выпаренъ с ъ сѣрной кислотой, переходить безъ потери 
в ъ сульфатъ и, какъ таковой, мозкетъ быть взвѣшенъ. 

3. Опредѣленіе въ видѣ окиси кадмія. 
Углекислый и азотнокислый кадмій легко могутъ быть пре

вращены в ъ окись путемтэ спльнаго прокалпванія. * 
Кадмій изъ его растворовъ осаждаютъ въ видѣ карбоната, 

при температурѣ кипѣнія, неболыппмъ избыткомъ уілекислаю ка
лы, даютъ постоять продолжительное время при температурѣ во -
дяной бани, фильтруютъ вполнѣ осѣвшій осадокъ, промываютъ 
горячей водой и сушатъ. По возможности весь высушенный оса
докъ переносятъ на часовое стекло и отставляютъ иослѣднее на 
время в ъ сторону. Фильтръ, на которомъ еще остаются нѳболь-
шія количества осадка, промываютъ разбавленной азотной кисло
той и собираютъ растворъ въ тарированномъ фарфоровоиъ тиглѣ. 
выпариваютъ до-суха, бросаютъ въ тигель главную находящуюся 
на часовомъ стеклѣ массу осадка, и нагрѣваютъ сначала очень 
слабо, поставивъ открытый тигель высоко надъ очень малеиь-
кимъ пламенемъ горѣдки Т е к л ѵ ; нагрѣваютъ такъ продолжитель
ное время, пока масса не окрасится равиомѣрно въ бурый цвѣтъ . 
После этого постепенно повыщаютъ жаръ, пока не достигнуть 
той температуры, которую даетъ пламя: горѣлки Теклу. При 
этомъ пнутренпій конусъ пламени не долженъ касаться дна тигля, 
такъ "какъ, в ъ противномъ случаѣ, возстановляющіе газы, проник-
нувъ въ тигель, возстановятъ часть окиси в ъ легко улѳтучиваю-
щійся металлъ '). Полѵченная такпмъ путемъ окись кадмія прѳд-
ставляетъ собою бурый совершенно неплавкій порошокъ, нераство
римый в ъ водѣ, очень легко растворимый въ разбапленныхъ кие-
лотахъ а ) . 

Примѣчаніе. Осажденіе кадмія посредствомъ углекислаю нат~ 
рія недопустимо, такъ какъ осадокъ тогда всегда удерживаетъ 
щелочь; ее невозможно удалить промываніемъ, чего не бываетъ 
прп осажденіи угяекиелымъ каяіемъ. 

') Если фильтровать угдекпсіыі} кадиіЙ чорезъ Gooh-Neiibauer'oeeKiu тпгель 
и прокаливать вь электрической печи,то превращеніе углекислаго кадміи въ окись 
протекаегъ количественно до конца и при этомъ нечего опасаться потери. 

*) Получающаяся при прокаливаніи азотпокислаго кадмія окись представ-
ляеть собою черный кристаллическШ порошокъ. 
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Отдѣленіе сульфооенованій отъ металловъ предыдущихъ 
группъ. 

Сѣроводородомъ пзъ кислаго раствора осаждаются только-
металлы сѣроводородной группы и этпмъ самымъ производится 
ихъ отдѣленіе. Слѣдуетъ замѣтить, что цпнкъ легко осаждается 
с ъ металлами сѣроводородной группы, именно съ мѣдыо; но в ъ 
присутствіи достаточнаго количества минеральной кислоты, сер
нистый цинкъ не выпадаетъ. 100 к. см. жидкости должны содер
жать по меньшей мѣрѣ 5—7 к. см. конц. хлористоводородной или 
сѣрной кислоты. 

Примѣръ. Анализъ латуни. 
Сплавь міъди съ цинкомъ ( съ небольшими количествами олова, 

свинца, оюелѣза и никкеля). 
Растворяютъ около 0-4— 0 -5 гр. сплава [лучше всего в ъ видѣ 

стружекъ] *) в ъ фарфоровой прикрытой часовымъ стекломъ чашкѣ, 
емкостью въ 200 к. см., приблизительно в ъ 20 к. см.. азотной кис
лоты, уд, в. 1-2. Когда реакція ослабѣѳтъ, нагрѣваютъ на водя-
лой банѣ до полнаго растворенія, выпариваютъ до-суха, смачи-
ваютъ пебольшимъ количествомъ азотной кислоты, растворяютъ 
приблизительно в ъ 50 к. см. горячей воды, перемѣшиваютъ и: 
даютъ почти всегда присутствующей метаоловянной кпслотѣ 
о с ѣ с т ь , фильтруютъ и промываютъ горячей водой, содержащей, 
азотную кислоту сушатъ и опредѣляютъ олово в ь видѣ SnCb. К ъ 
фильтрату прибавляютъ на холоду 3 к. см. чистой концентриро
ванной серной кислоты, выпариваютъ, насколько возможно, на 
водяной банѣ и затѣмъ осторожно нагрѣваютъ на голомъ о г н ѣ д о 
появленія тяжелыхъ бѣлыхъ паровъ сѣрной кислоты. Послѣ охлаж-
денія къ остатку прпливаютъ 50 к. см. воды и 15 к. см. алкоголя, 
перемѣшиваютъ, фильтруютъ, промываютъ и опредѣляютъ серно
кислый свинецъ по стр. 121. Фильтратъ отъ сѣрнокпслаго свинца 
выпариваютъ до полнаго удаленія алкоголя, прибавляютъ 100 к см. 
воды и лропускаютъ сѣроводородъ в ъ нагрѣтый до кипѣнія рас
творъ до охпажденія послѣдняго; отфильтровавъ сѣрнистуго мѣдь , 
промываютъ сѣроводородной водой, 100 к. см. которой содержптъ 
20 к. см. V i норм сѣрнон кислоты, и къ конпу чистой сѣроводород-
ной водой, сушатъ и опрѳдѣляютъ мѣдь по стр. 128 в ъ видѣ C m S . 

Фильтратъ отъ сѣрнтгстой мѣди выпариваютъ до небольшого 
объема для полнаго удаленія сѣроводорода, окисляютъ неболь-
шимъ количествомъ бромной воды, кппятятъ, осаждаютъ желѣзо 
амміакомъ и фильтруютъ. Чтобы убѣдитьея, что в ъ осадкѣ н ѣ т ъ 
цинка, растворяютъ его в ъ малстмъ количествѣ соляной кислоты 
и повторяготъ осажденіе амміакомъ. Отфильтрованный и промытый 
гидратъ окиси желѣза послѣ прокалнванія в ъ фарфоровомъ тнглѣ 
взвѣшивается в ъ видѣ FeîOs (см. стр. 67). 

Оба фильтрата отъ гидрата окиси жѳлѣза слабо подкисляютъ 
разбавленной сѣрной кислотой, нагрѣваютъ приблизительно до 50° 

') Стружки бываютъ большею частью загрязнены жиромъ, поэтому передъ 
взвѣшпваніемъ ихъ необходимо промыть эфпромъ. . 
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С я опрѳдѣляютъ цинкъ въ впдѣ сѣрнистаго цинка по методу в ы -
саппванія (стр. 112). Для опредѣленія r-шккеля выпариваютъ фпль-
тратъ отъ сѣрнистаго цинка до-суха, слабымъ прокалпваніѳмъ 
разрушаютъ аммонійныя соли, растворяютъ остатокъ отъ прока-
лпванія в ъ мапомъ, по возмояшости, кояпчествѣ азотной кислоты, 
выдѣляютъ изъ раствора виккедь, по стр. 97, в ъ видѣ №(ОН)з и 
опредѣляютъ его в ъ видѣ окиси или металла. 

Отдѣленіе сульфооснованій другъ отъ друга. 
1. Отдѣленіе ртути отъ свинца, висмута, мѣди и кадмія. 

Методъ Gerhard'a v. Rath'a. 

Принципъ метода. Этотъ методъ основанъ на нерастворимости 
сѣрнпстой ртути в ъ кипящей разбавленной азотной кислотѣ (уд. 
в . 1*2—1-3) и на растворимости в ъ . этой кислотѣ остальныхъ с ѣ р -
нпстыхъ металловъ. 

Производство отдѣленія. Растворъ, который долженъ содер
жать ртуть только в ъ окисной формѣ, осаждаютъ сѣроводородомъ, 
фильтруютъ, осадокъ промываютъ сѣроводородной водой, затѣмъ 
кппятятъ продолжительное время н ъ фарфоровой чашкѣ съ азот
ной кислотой (вышеприведеннаго уд . в ѣ с а ) , разбавляютъ неболь-
шимъ копичествомъ воды, фильтруютъ и промываютъ водой, 
содержащей азотную кислоту. Полученная такимъ путемъ сер
нистая ртуть всегда загрязнена сѣрой и, при прпсутствіи боль
шого количества свинца, также содержитъ примѣсь сѣрнокислаго 
свинца. Поэтому ее раствоіэяготъ въ возможно маломъ копичѳствѣ 
царской водки, разбавляютъ водой, отфильтровываюсь выдѣлив-
шіеся с ѣ р у и сернокислый свинецъ и осаждаютъ ртуть по Volhard'y 
сѣрнпстымъ аммоніемъ (см. стр. 117, b). Если бы при обработкѣ 
царской водкой немного сѣрнокислаго свинца перешло в ъ растворъ, 
то отъ прибавленія к ъ послѣднему сѣрнистаго аммонія и ѣдкаго 
кали сѣрнокислътй свинецъ перейдетъ въ сѣрнистый, а ртуть 
останется в ъ растворѣ в ъ видѣ сульфосоли. В ъ такомъ случаѣ 
отфильтровываютъ сѣрнистый свинецъ, промываютъ разбавпѳн-
нымъ растворомъ ѣдкаго кали и лишь иоспѣ этого выдѣпяютъ 
ртуть в ъ видѣ сульфида, какъ описано на стр. 117. 

2. Отдѣленіе висмута отъ свинца и кадмія. 

а) Методъ Löwe 

Принципъ метода. Отдѣленіе по этому методу основано на 
томъ, что азотнокислый висмутъ легко превращается водой въ 
нерастворимую основную соль, между тѣмъ, какъ азотнокислый сви
нецъ при этомъ не претерпѣваетъ никакого измѣненія. 

Производство отдѣленія. Азотнокислый растворъ обоихъ ме
талловъ выпариваютъ на водяной банѣ до сиропообразной конси
стенции, прибавляютъ воды, тщательно перемѣшиваютъ стеклянной 
лапочкой и снова выпариваютъ, послѣ чего опять прибавляютъ 
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воды, повторяя эту олераціго до т ѣ х ъ поръ, пока прибавляемая 
вода уже нѳ будетъ вызывать модочнобѣлой мути": отсутотвіе 
послѣдней служитъ признакомъ полнаго превращенія азотнокиелаго 
висмута в ъ основную соль: ВігОггТОзОН. Дрибавивъ затѣмъ холод
ный растворъ азотнокиелаго аммонія (1 NH-іЕОз : бООВлО), даютъ, 
при частомъ иомѣшиваніи, продоллсительное время постоять, чтобы 
быть увѣреннымъ в ъ полномъ раствореніи азотнокиелаго свинца. 
Отфильтровавъ затѣмъ и вполнѣ промывъ разбавленнымъ раство-
ромъ азотнокиелаго аммонія, осадокъ сушатъ, переносятъ, по воз-
молшости, весь во взвѣшенный фарфоровый тигель, сжигаютъ 
фильтръ в ъ платиновой спирали 1), прибавляютъ золу к ъ главной 
массѣ в ъ тигпѣ, прокаливаютъ сначала слабо, затѣмъ на полномъ 
пламени Бунзеновской горѣлки и взвѣшиваютъ в ъ видѣ ВігОз. 

Изъ фильтрата выдѣляютъ свинецъ ио стр. 121 въ видѣ 
сѣрнокислой соли и, какъ таковую, взвѣшиваютъ. Менѣе хорошо 
выдѣленіе его въ видѣ сульфида посредствомъ сѣроводорода и 
взвѣшиваніе иолученнаго сульфида послѣ слабаго прокаливанія 
в ъ струѣ водорода с ъ сѣрой в ъ тиглѣ Rose . 

b) Методъ Jannasch'a. 

Принципъ метода. Отдѣленіе по методу Jannasch 'a осно
вано на различной летучести бромистыхъ солей. Бромистый вис
м у т ъ довольно легко летучъ, бромистый свинецъ весьма трудно. 

Рис. 34. 

Производство отдѣленгя. Растворъ азотнокислыхъ солей выпа-
риваютъ до-суха, прибавляютъ 100 к. см. воды и настолько креп
кой соляной кислоты, чтобы получился прозрачный растворъ, 
затѣмъ прибавляютъ нисколько капель дымящейся азотной кислоты 
и пропускаютъ сѣроводородъ 2). Осажденные сульфиды тотчасъ 
•фильтруютъ, осадокъ высушиваюсь при 100° в ъ струѣ угольной 
кислоты, сколько возможно осадка переносятъ в ъ агатовую ступку, 
фильтръ сжигаютъ, золу прибавляютъ къ главной массѣ, дестп-
комъ растираютъ в ъ нѣжный порошекъ, затѣмъ безъ потери пе
реносятъ во взвѣшенную фарфоровую лодочку, которую встав-
ляютъ в ъ изображенную на рис. 34 трубку для разложенія В, 

') Еще лучше поступать, какъ указано на стр. 134. 
а) Въ прксутствіи дымящей азотной кислоты получается при дѣйствіи BAS 

•осадокъ съ значительной вримѣоью сѣры, который, однако, значительно легче раз
лагается бромомъ, чѣмъ чистые сульфиды. 
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пзъ тугопдавкаго стекла 1 ) . Сначала пропускаюсь черезъ приборъ 
с у х у ю струю угольной кислоты и нагрѣваютъ прп этомъ слегка 
маленькпмъ пламенемъ вещество, чтобы оно было совершенно 
сухпмъ. Конденсирующуюся в ъ передней части трубки К воду 
перегоняюсь осторожнымъ нагрѣваніемъ в ъ пріемникѣ Е . 

Вкпючивъ стклянку А с ъ бромомъ 2 ) , пропускаютъ угольную-
кислоту; послѣдняя проводитъ бромные пары сначала черезъ вер
тикально поставленную хлоркальціевую трубку, выполненную к у с 
ками кальцита, затѣмъ черезъ концентрированную сѣрную кислоту,, 
находящуюся в ъ В., далѣѳ черезъ трубку С , выполненную стек
лянными бусами (послѣднія смочены несколькими каплями с ѣ р -
ной кислоты) и, наконецъ, черезъ трубку D с ъ стеклянной ватой.. 
Вещество нагрѣваютъ неболыпимъ пламенемъ, дерзка послѣднеѳ 
все время в ъ двпженіп, причемъ желтый бромистый висмуте пере
гоняется и частью конденсируется впереди, в ъ узкомъ концѣ 
трубки, частью же попадаетъ въ пріемнпкъ Е , въ которомъ нахо
дится разбавленная азотная кислота (1 ЬШОз : 2 ЬЬО). Нагрѣвая снова 
осторожно, находящееся в ъ лодочкѣ вещество, перегоняюсь, по 
возможности, вполнѣ опять образующаяся желтый бромистый вис
м у т е в ъ пріемнпкъ Е . Наконецъ, нагрѣваютъ вещество еще силь
нее, пока оставшійся бромистый свннецъ не начнете плавиться. 
Если желтый возгонъ больше не появляется, то разложеніе закон
чено и тогда охлаяідаготъ въ струѣ брома. Проходящіе черезъ. 
10-шариковую трубку бромные пары пропускаютъ в ъ алкоголь, 
находящейся в ъ стаканѣ F . По охлаждепіи аппарата, удаляюсь 
стклянку съ бромомъ А и пропускаютъ продолялітельноѳ время 
З^гольную кислоту для вытѣсиенія избытка брома В з в ѣ с и в ъ послѣ 
этого лодочку с ъ бромистымъ свинцомъ, вычисляюсь количество-
свинца изъ вѣса полученнаго РЬВга Для контроля растворяютъ. 
бромистый свинецъ в ъ свѣясе-прпготовленной хлорной водѣ, къ 
раствору прибавляютъ избытокъ разбавленной сѣрнои кислоты, 
выпариваюсь до полнаго удаленія хлористоводородной кислоты 
сначала на водяной банѣ и, наконецъ, на го.чомъ огнѣ до появ-
ленія тяжелыхъ паровъ сѣрной кислоты. Послѣ охлажденія при
бавляютъ воды и алкоголя фильтруютъ и определяюсь в ѣ с ъ с ѣ р -
нокислаго свинца по стр. 121. Для опредѣлѳнія висмута вылц--
ваютъ в ъ стаканъ находящейся в ь Е и К азотнокислый растворъ,. 
фильтруюсь, если нужно, отъ выдѣлившейся сѣры, выпариваютъ 
до небольшого объема, выдѣляютъ висмуте посредствомъ угле-^ 
кислаго аммонія и опредѣляютъ его в ъ видѣ металла по стр. 125. 

Кромѣ только что описанныхъ методовъ отдѣленія свинца-
отъ висмута существуете еще цѣлый рядъ другпхъ уступающихъ 

*) Трубкѣ для разложенія R придають для этого опредѣленія форму, изобра
женную на рис. 34, If, т. е. безъ шарика. Для анализа блеклыхъ рудъ и другихъ 
встрѣчающихея въ природѣ сульфидовъ, напротивъ, шариковая трубка предпочти
тельнее. 

') Употребляемый для этого опредѣленія бромъ долженъ быть свободенъ отъ 
хлора. Его приготовляютъ слѣдующимъ образомъ. Къ 50—60 к. см. продажнаго 
брома въ хорошо закрывающейся раздѣлительной воронкѣ прибавляютъ 10°/0-ныа 
растворъ бромистаго калія, сильно взбалтываютъ и отдѣлпютъ бромъ въ раздѣлитель-
ной воронкѣ отъ воднаго раствора щелочи. Отдѣлѳяаый бромъ промываютъ 2—3 раза 
водой и получаютъ его, такимъ образомъ, совершенно свободнымъ отъ хлора. 
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во в с ѣ х ъ отношеніяхъ вышеуказаннымъ двумъ методамъ (ср.. 
Olav Steen, Zeitschr. für angewandte Chemie 1895, стр. 530) и поэтому 
я не привожу подробнаго описанія нхъ. 

3 . Отдѣленіе висмута отъ мѣди. 

К ъ раствору прибавляютъ избытокъ углекислаго аммонія и 
амміака, слегка нагрѣваютъ и фпльтруютъ. Осадокъ основного 
углекислаго висмута, содержащей почти всегда незначительный 
количества мѣди, растворяютъ въ азотной кпслотѣ и повторяюсь 
отдѣленіе углекислымъ аммоніемъ; возстановляютъ, наконецъ, полу
ченный осадокъ основной висмутовой соли еплавленіемъ съ ціанис-
тымъ каліемъ и опредѣляютъ в ъ видіз металла по стр. 125. 

Для опредѣленія мѣди соединяюсь оба фильтрата, выпариваюсь, 
чтобы удалить углекислый аммоній, иодкисляютъ сѣрной кислотой, 
осаждаютъ мтздь сѣроводородомъ и опредѣляютъ по стр. 128 в ъ 
вндѣ полусѣрннстой мѣди, пли выдѣляютъ мѣдь изъ сѣрнокислаго 
раствора электролизомъ по стр. 130 и опредѣляютъ в ъ видѣ 
металла. 

По Fresenius1 у и Huidlin'i/ висмутъ можетъ быть очень хорошо 
отдѣленъ отъ мѣди поередствомъ ціанистаго калія. Для этой цѣли 
осаждаютъ кислый растворъ небольшим ь избыткомъ углекислаго 
натрія, затѣмъ прибавляютъ ціанистаго калія, нагрѣваютъ и филь-
труютъ. В ъ растворѣ находится вся мѣдь, в ъ о с т а т к ѣ — содер
жащая щелочь окись висмута. Остатокъ растворяютъ в ъ азотной 
ыіелотѣ, осаждаютъ угяекислымч. аммоніемъ и опредѣляютъ въ 
впдѣ металла по стр. 125. Фильтратъ, содержащей мѣдь, выпари
ваюсь съ азотной кислотой для разрушѳніа ціанпстыхъ соеди
н е н а и опрелѣляютъ мѣдь электролитически по стр. 130. 

4. Отдѣленіе свинца отъ мѣди поередствомъ электролиза. 

Это отдѣленіе основано на томъ, что свинецъ отдѣляется 
количественно въ видѣ РЬОг на анодѣ слабыми токами изъ раство
ра, содержащаго определенное количество азотной кислоты, между 
тѣмъ какъ мѣдь или совсѣмъ не выдѣляется или выделяется 
только частью на катодѣ. Послѣ поднаго осажденія евпнца сли
ваюсь жидкость, содержащую мѣдь, во вторую взвешенную чашку, 
усредняютъ избытокъ кислоты амміакомъ и подвергаюсь даль
нейшему электролизу, причемъ мѣдь выдѣляется количественно 
на катодѣ. 

Производство отдѣлеиш, Растворъ обоихь нитратовъ вли-
ваготъ в ъ чашку Classen'а с ъ матовой внутренней поверхностью, 
прибавляютъ 20 к. ем. азотной кислоты, удѣльнаго в ѣ с а 1-35 — 
1*38, разбавляюсь до 150 к. см. и подвергаюсь электролизу при 
50—60°, токомъ в ъ 1—1*6 ампер ь и наиряженіемъ на зажимахъ 
в ъ 1-4 вольтъ. Черезъ 3—4 часа большая часть всего свинца в ы д е 
ляется на анодѣ ^чашкѣ) в ъ видѣ плотно пристагощаго бураго слоя 
перекиси. Промываюсь, не прерывая тока (срав. стр. 124), и обра-
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батываютъ РЬОа по стр. 124. Слитый растворъ выпариваютъ прибли
зительно до 130 к. см., прибавляютъ амміака до т ѣ х ъ поръ, пока 
вначалѣ образующейся осадокъ не растворится с ъ темно-синимъ 
окрашиваніемъ, зачѣмъ 10 к. см. азотной кислоты, удѣльнаго в ѣ с а 
1-20 и подвергаготъ электролизу токомъ въ 1 амперъ, при напря
ж е т и на зажимахъ в ъ 2-2—2-5 вольтъ. Н а этотъ разъ чашка 
служптъ в ъ качествѣ катода, а для анода употребляюсь в з в ѣ -
шениый матовый круглый электродъ, чтобы, вслучаѣ могущихъ 
еще быть слѣдовъ свинца, послѣдніе можно было определить; 
свпнецъ, именно, выдѣляется на этомъ матовомъ элѳктродѣ. Про
мываюсь , не прерывая тока, п опредѣляютъ в ѣ с ъ мѣди и РЬОа. 

Щимѣчаиіе. Этотъ методъ даетъ чрезвычайно точные резуль
таты. При большихъ количествахъ свинца целесообразно начинать 
электролпзъ болѣе слабымъ токомъ, чѣмъ вышеуказанный (около 
0'5 амперъ) и черезъ часъ повысить силу тока до 1*6 амперъ. 
Такимъ путемъ перекись свинца всегда выдѣпяется въ видѣ плотно 
лрпстагогцаго слоя, между тѣмъ какъ, если начинать эпѳктролизъ 
спльнымъ токомъ, перекись свинца иногда осаледается неплотно 
пристающпмъ слоемъ на анодѣ. 

В ъ присутствии ыалыхъ количествъ мѣди и свинца электро
лпзъ производятъ такъ, какъ указано при мѣди (стр. 130), только 
в ъ качествѣ анода примѣняютъ взвѣшенный матовый круглый элек
тродъ, на которомъ весь свинецъ выдѣдяется в ъ видѣ перекиси, 
вся же мѣдь осанодается на катодѣ. 

5. Отдѣленіе свинца отъ мѣди и кадмія. 

( Д л я о т д ѣ л е н і я о т ъ в и с м у т а с п о с о б ъ м е н ѣ е х о р о ш ъ ) . 

К ъ раствору нитратовъ или хлоридовъ прибавляютъ избы
токъ сѣрной кислоты, выпариваютъ для удапенія азотной или хло
ристоводородной кислоты и опредѣляютъ свинецъ в ъ видѣ сѣрно-
кислой сопи по стр. 121. 

6. Отдѣленіе мѣди отъ надмія. 

а) Методъ A . W . Hofmann'a ' ) . 

По Но/тапп'у отдѣленіѳ мѣди отъ кадмія можетъ быть про
изведено путемъ кипяченія обоихъ сульфидовъ с ъ сѣрной кисло
той (1 : б), причемъ сѣрнистый кадмій растворяется, a сѣрнлстая 
мѣдь остается нерастворенной. Намъ кажется, что это отдѣленіе 
было изспѣдовано Hofmann'омъ только в ъ качественномъ, а не в ъ 
количественномъ отношеніи, и тѣмъ не менѣе методъ этотъ при-
веденъ почти во в с ѣ х ъ учебникахъ, хотя и бѳзъ доказательствъ 
правильности его. Опыты, производившееся в ъ лабораторіи Цю-
рихскаго Политехникума, показали, что этотъ методъ в ъ той 
формѣ, в ъ какой онъ описанъ Нойпапп'омъ, не можетъ быть упо-

») Ann. d. th . und. Pharm. 115, (I860), стр. 286. 
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требленъ для копичественнаго отдѣленія обоихъ металловъ; на-
противъ, нижесдѣдующѳе видопзмѣненіѳ его даетъ прекрасные 
результаты. . 

Производство отдѣленгя. К ъ раствору сг/льфатовъ прибавля
ютъ столько концентрированной серной кислоты, чтобы на 4 части 
воднаго раствора приходилась 1 часть кислоты. Растворъ нагрѣ-
ваготъ до кипѣнія и пропускаготъ въ продолженіѳ 20 минусь быст
рую струю сероводорода черезъ кипящій растворъ; прекративъ 
затѣмъ пропусканіе сѣроводорода, продолжаютъ еще кипятпть */* 
часа. Горячую исидкость тотчасъ фильтруютъ черезъ фильтръ, 
выполненный двуокисью углерода и промываютъ прокипяченной 
горячей водой до исчезновенія кислой реакціи. Полученная такимъ 
путемъ сѣриистая мѣдь прекрасно отфильтровывается и промыва
ется; но она всегда содержись небопьшія количества сѣрнистаго 
кадмія, вслѣдствіѳ чего необходимо вторичное отдѣленіе. Поэтому 
осадокъ сѣрнистой мѣди смываютъ въ фарфоровую чашку, раство-
ряготъ в ъ азотной кислотѣ, выпариваютъ до-суха, къ сухой массе 
прибавляютъ немного сѣрной кислоты ( 1 : 4 ) и выпариваюсь, на
сколько возможно, на водяной бане, чтобы, по возможности, уда
лить азотную кислоту. Затѣмъ, смывъ массу, не обращая вни-
манія на могущую выдѣлиться сѣру, небольшимъ, по возможности, 
количествомъ воды в ъ колбу Эрленмейера, прибавляютъ на каж
дые 0-3—0-5 гр. мѣди около 150—200 к. см. сѣрной кислоты ( і :4) 
и повторяготъ отдѣленіе точно такъ, какъ описано выше. Полу
ченная теперь чистая сернистая мѣдь просушивается и опреде
ляется в ъ видѣ полусѣрнпстой мѣди по стр. 128 t или же ее рас
творяютъ в ъ азотной кислотѣ и, выдѣливъ электролитически по 
стр. 130, взвешиваюсь. 

Для опредѣленія кадмія, осаждаютъ послѣдній изъ соеди-
ненныхъ фппьтратовъ отъ сѣрнистой мѣдн на холоду сѣроводо-
родомъ в ъ видѣ сульфида, фильтруютъ и переносятъ большую 
часть нѳпромытаго осадка посредствомъ шпателя в ъ фарфоровую 
чашку, обливаютъ сѣрнистый кадмій соляной кислотой (1 :3) , на
крываюсь часовымъ стекломъ и нагрѣваютъ на водяной банѣ до 
попнаго растворенія и удапенія сероводорода; Поставивъ затѣмъ 
чашку подъ воронку, растворяютъ еще оставгиійся на фильтрѣ 
сѣрнистый кадмій в ъ нѣсколькихъ капляхъ горячей соляной кис
лоты (1 : 3) и окончательно промываютъ фильтръ водой. Выпа-
ривъ содержимое чашки до-суха, растворяютъ сухую массу в ъ 
маломъ количестве разбавленной серной кислоты, смываютъ в а 
взвешенный фарфоровый тигель, прибавляютъ 1 к. см. концентри
рованной азотной кислоты *) и еще ' серной кислоты в ъ неболъ-
тпомъ избытке, выпариваютъ, насколько возможно, на водяной 
бане, избытокъ серной кислоты удаляготъ нагреваніѳмъ в ъ воз
душной бане и определяюсь в ъ виде сульфата по стр. 132. 

Oberer, подвергшій этотъ методъ тщательному пзследованію 

') Азотная кислота служить для окисленія волокояъ фильтра, имѣющихся въ 
растворѣ. Если ихъ не разрушить, то они могутъ вызвать частичное возстановленіе 
сѣрновнслаго кадмія. 
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в ъ пабораторіи Цюрихскаго политехникума, получидъ слѣдующіе 
результаты: 

Взято. Найдено. Разпица. 
Найдено (въ про-
центахъ теоретп-
ческ. величины). 

1. J Си = 0-3126 гр. 
C d =0-2604 ,, 

0-3130 
0-2506. 

гр, 
il 

-j-0-0004 
4-0-0002 

100 12 
100-08 

2. J Си = 0-2126 
C d = 0-2504',, 

0-2125 
0.2501 

?! 
)) 

—0 0001 
—0-0003 

99-96 
99-88 

» • 1 
Си =0-3126 „ 
C d = 0 - 2 5 0 4 я 

0-3134 
0-2496 

n 
П 

-f-0.0008 
—0-0008 

100-25 
9Ы-68 

Cn = 0 3126 „ 
Cd = 0 - 6 2 5 9 „ 

0-3120 
0-6252 )) 

—0-0006 
—0-0007 

99-81 
99-88 

C u = 0 - 3 1 4 2 „ 
C d = 0.6259 „ 

0-3147 
u-b'248 

!) 
n 

+0-0005 
—0-0011 

100-16 
99-82 

Ч 
С и = 0 - 3 1 4 2 
Cd = 0-6259 „ 

0-3150 
0-6240 

11 
n 

+0-0008 
—0-0019 

100-25 
99-69 

Ь) Методъ Rivot Rose. 

М ѣ д ь осаждаютъ по стр. 130 в ъ впдѣ роданистой мѣди. К ъ 
фильтрату роданпстой мѣдп прибавляютъ бромной воды до появ-
ленія желтой окраски, кипятятъ, чтобы удалить избытокъ брома, 
затѣмъ, пропуская сѣроводородъ, выдѣляютъ кадмій в ъ видѣ 
сульфида, и по стр. 132 его переводятъ въ сульфата и взвѣши-
ваготъ. 

Результаты хороши. 

с ) Методъ Fresenius'a и Haidlen'a. 

( О т д ѣ л е н і е п о с р е д с т в о м ъ ц і а н п с т а г о к а л і я ) . 

К ъ нейтральному раствору обѣихъ металлическихъ солей 
прибавляютъ ціанистаго калія до растворенія образующегося сна
чала осадка, затѣмъ прибавляютъ еще немного ціанистаго калія 
(приблизительно в ъ три раза больше того количества, которое 
было употреблено для осажденія и растворенія образовавшагося 
осадка) и осаждаютъ на холоду сѣрнистьшъ аммоніемъ или с ѣ р -
нпстымъ водородомъ. Кадмій осаждается в ъ видѣ жѳлтаго с ѣ р -
нистаго кадмія, a мѣдь остается в ъ растворѣ в ъ видѣ мѣдисто-
сияѳродистаго калія *). 

•) Но мѣдь только тогда остается количественно'въ растворѣ, когда ціаннс-
таго калія имѣется больше, чѣмъ необходимо для образованія комплексной солп: 
Cu2(,CJS')8Ks. Если чистый мѣдпстосинеродистый калій растворить въ болыпомъ ко
личеств воды и въ растворъ пропускать IbS, то произойдешь частичное разложе-
ніе соли съ выдѣленіемъ CmS, причемъ количество выделившейся CUJS зависитъ 
отъ разбавленія. Послѣ прибавленія избытка ціанистаго калія полусѣрнистая мѣдь 
не выдѣляется. Концентрированный водный растворъ Cin(GN>K« не разлагается на 
холоду сѣроводородомъ (v. Girsewald, Inaugural-Dissertation, Zurich, 1902j; далѣе 
Zeitschr. f. anorg. Ch. 38 (1904), стр. 92. 
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Т а к ъ какъ осажденный такимъ путемъ сѣрнистый кадмій 
•очень легко проходитъ чѳрезъ фильтръ, даже черезъ плотный 
•фильтръ (Hartfil ter), то осадокъ подвергаютъ отсолкѣ. К ъ рас
твору прибавляготъ много чистаго, твердаго хлористаго калія, пѳ-
ремѣшиваютъ и даютъ въ теченіе ночи осадку осѣсть, послѣ чего 
сливаюсь прозрачную жидкость черезъ твердый фильтръ Scblei-
c l i e r ' a и Schu i r я, промываютъ осадокъ сначала декантированіемъ 
концентрированнымъ растворомъ хлористаго калія и, наконецъ, 
тѣмъ же растворомъ послѣ перенесенія осадка на фильтръ. Оса
докъ не можетъ быть употребпенъ непосредственно для опредѣ-
ленія кадмія, такъ какъ онъ еще содержитъ хлористый калій; 
проыываніе осадка водой нельзя рекомендовать, потому что, послѣ 
удаленія хлористаго калія, онъ будетъ проходить черезъ фильтръ. 
Поэтому осадокъ на фильтрѣ растворяютъ въ горячей соляной 
кпслотѣ (1 : 3 ) , выпариваюсь до суха, растворяютъ в ъ водѣ, филь
труюсь , если нужно, для отдѣленія выдѣлившейся сѣры, прибав
ляюсь на каждые 100 к. см. раствора 5—7 п. сл. концентрирован
ной сѣрной кислоты и осаждаютъ кадмій на холоду сѣроводоро-
домъ въ видѣ легко отфильтровываемого сѣрнистаго кадмія, который 
переводясь п опредѣляютъ в ъ видѣ сѣрнокислой соли по стр. 133 . 

Фильтратъ выпариваютъ с ъ азотной кислотой до исчезновенія 
запаха синильной кислоты и опредѣляютъ мѣдь, лучше всего, в ъ 
видѣ подусѣрннстой мѣди (OmS) по стр. 128. 

Пргитчаніе. Результаты хороши, но методъ очень сложный. 

d) Отдѣленіе мѣди отъ кадмія путемъ электролиза. 

Я не приводилъ этого метода въ преяшихъ изданіяхъ, по
тому что недостаточно былъ с ъ нимъ знакомь; онъ давалъ мнѣ 
то прекрасные результаты, то, по неизвѣстнымъ мнѣ тогда при-
чинамъ, совершенно непригодный числа. В ъ особенности часто 
получапъ я мѣдь съ примѣсыо бопьшаго или меньшаго коли
чества кадмія, когда отдѣленію подвергались растворы, богатые со
держав! емъ кадмія. В ъ настоящее время, поспѣ того какъ этотъ 
методъ былъ основательно пспытанъ в ъ моей лабораторіи R. Phi-
крр'омъ, я его особенно горячо рекомендую. 

Отдѣленіе производясь, какъ совѣтуетъ Neumann, в ъ азотно-
кисломъ растворѣ. 

По R. РЫІгрр^у, получаютъ всегда вѣрвые результаты, если 
электролизу подвергать 160 к. см. раствора, содержащего 4—5 
к. см. концентрированной азотной кислоты или 10 к. см. азотной 
кислоты уд . в ѣ с а 1*2, и не больше 0-2 г р . кадмія. Ванной для 
электролиза служить платиновая чашка съ дисковыми электро
дами. При этомъ анодъ долженъ находиться в ъ высшихъ слояхъ 
жидкости. При такихъ условіяхъ вся мѣдь выдѣлится несодержа-
щей кадмія черезъ 12—14 часовъ, если лримѣнятъ токъ в ъ 0"2 
до 0 3 амп. и напряженіе на зажимахъ в ъ 1-9—2-3 вольта, и при
близительно чѳрезъ б часовъ при силѣ тока в ъ 1—1»б.-вмп.' 1Е-"2*6 
—2-6 вольта. Н е прерывая тока, сливаютъ сифономъ растворъ, 
•одновременно приливая воду, чашку споласкжваготъ алкоголемъ, 
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сушатъ и взвѣшиваютъ мѣдь . Фнльтратъ, по прибавпеніп доста
т о ч н а я количества сѣрной кислоты, выпариваютъ до-суха для 
прѳвращенія азотнокнслаго кадмія въ сульфатъ, остатокъ раство
ряютъ в ъ водѣ и выдѣляютъ кадмій либо электролитически по-
стр. 132 изъ раствора, содѳржащаго ціанистый калій, либо осаяс-
даютъ его сѣроводородомъ в ъ видѣ сульфидп, который затѣмъ 
прѳвращаютъ по стр. 133 въ сульфатъ и взвѣшиватотъ. 

Примѣчанге. Е с л и раетворъ, подвергаемый электролизу, со-
держитъ в ъ 160 к. см. значительно больше 0-2 гр. кадмія, то во
время промывангя выдѣляются на мѣдн большія или меиьшія ко
личества кадмія; особенно сильно выдѣпѳніе послѣдняго, если 
анодъ глубоко логрунсенъ въ жидкость. Причиной этого выдѣ-
лѳнія кадмія къ концу электролиза является уменыпеніе концѳн-
траціи кислоты, всл-Ьдствіе разбавленія водой. Поэтому, если не
обходимо производить элѳктролизъ въ присутствіи болыпихъ ко-
лпчествъ кадмія, что именно и бываетъ, когда имѣешь дѣло с ъ 
кадміевыми сплавами, бѣдными содержаніемъ мѣди, то посту-
паютъ, какъ выше описано, но промываніе производятъ вначал'й, 
не водой, а 2°/ 0-ыоп азотной кислотой—достаточно для этого 200' 
—300 к. см., a затѣмъ уже чистой водой. 

Примпры: R. Philipp нашеіъ, производя по только что оішсанпому ме
тоду электролизъ раствора, содержащего 0-20LO гр. мѣці п О-2032 гр. кадмія, слѣ-
дующія количества мѣдіі: 0-2013 -0-20Э9 -0-2011-0-2012-0 2013— 0-2011 -02013 
— 0-2010 -0-2010. Мѣдь была почти совершенно иесодержащпп кадміи; лпшь въ не-
многпхъ случаяхъ попадались слѣды кадмія, не боіьше 'До М Г Р -

В. О Т Д Ѣ Л Ъ С У Л Ь Ф О К И С Л О Т Ъ . 

Мышьякъ, сурьма, олово. 

( С ѳ л е н ъ , т е л л у р ъ , з о л о т о , п л а т и н а , в о п ь ф р а м ъ , м о л и б д е н ъ , . 
в а н а д і и ) . 

Мышьякъ=Аз. Ат. в ѣ с ъ = 7 5 * 0 . 
О п р е д е л я е т с я в ъ в и д ѣ : трехсѣрнистаго мышьяка ^(AsîSe), 

пятисѣрнистаго мышьяка "(ASÎSS), пиромышьяковокислаго Цмагнія 
(MgsAsaO?). 

I. Опредѣленіе въ видѣ трехсѣрнистаго мышьяка (AssSa). 

Для опредѣленія мышьяка в ъ видѣ- AsaSe раетворъ должѳнъ 
содержать мышьякъ в ъ трехвалентной формѣ, т. ѳ. в ъ видѣ мы
шьяковистой кислоты или въ видѣ арсенита (соли этой кислоты). 

Раетворъ сильно подкисляютъ соляной кислотой и осаждаютъ " 
на холоду сѣроводородомъ, избытокъ поспѣдняго удаляютъ, про
пуская двуокись углерода, фильтруютъ черезъ высушенный при 
10б°О тигель Gooch'a, промываютъ горячей водой, сушатъ при 
І0б° до постояннаго в ѣ с а и взвѣшиваютъ AsaSa. 
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2. Опредѣленіе въ видѣ пятисѣрнистагомышьяка (AssSs) по Bunsen'y- ') 

В и д о и з м ѣ н е н о F r . N e l i e r ' o M b . 2 ) 

К ъ раствору, который долженъ содержать весь ыышьякъ в ъ 
видѣ мышьяковой кислоты, прибавляютъ мало по мапу, лучше 
всего при охлажденіи льдомъ, концентрированной соляной кислоты 
такъ, чтобы растворъ содержалъ на одну часть воды, по меньшей 
мщт, 2 части концентрированной соляной кислоты. В ъ такой рас
творъ, находящейся в ъ помѣститепьной Эрлѳнмейеровской колбѣ, 
пропускатотъ, по возможности быструю, струю сѣроводорода до 
насыщенія, закрываютъ колбу и даютъ постоять два часа. В ы д ѣ -
лившійся пятисѣрнистый мьтшьякъ отфильтровывают* черезъ вы
сушенный при 105° и взвѣшенный тигель Goocn 'a , промываютъ 
вполнѣ водой, затѣмъ многократно горячимъ алкоголемъ, чтобы 
облегчить следующую затѣмъ просушку, сушатъ при 105°С и 
взвѣшиваютъ въ видѣ xls2Ss. Промываніе осадка сѣрнистымъ угле-
родомъ излишне.6" 

Примѣчаніе. Прп точномъ выполненіи вышеуказанныхъ у с -
ловій получаются безупречные результаты. Стоить немного укло
ниться отъ нихъ—-и в ъ осадкѣ легко полу тчаются неболъшія ко
личества трехсѣрнистаго мышьяка, вслѣдствіе чего получается 
мышьяка значительно меньше дѣйствительнаго его количества. 
Если къ раствору мышьяка прибавить безъ предварительнаго 
охлажденія слишкомъ быстро соляной кислоты, то достаточно 
выдѣляющагося при этомъ тепла, чтобы произошло частичное 
расщепленіе находящегося в ъ растворѣ пятихпористаго мышьяка 
на трехлорпстый мьтшьякъ и хлоръ, вслѣдств іе чего при дѣйствіи 
сѣроводорода получится емѣсь изъ пяти и трехсѣрнистаго мышьяка. 

3. Опредѣленіе мышьяка въ^видѣ пиромышьяковокислаго магнія 
по Levol ' io. 

К ъ раствору, который доляіенъ содержать весь мыліьякъ въ 
видѣ мышьяковокислой соли, прибавляютъ на каждые 50 к. см. 
его около 10—20 к, см. 1 / 2 норм, раствора хпориетаго аммонія, 
затѣмъ по каплямъ, при постоянномъ помѣшиваніи, 20 к. см. 
магнезіапьной с м ѣ с и 8 ) и, наконецъ, крѣпкаго амміаку в ъ ко
личеств-B 7s объема всей жидкости. Даютъ постоять 12 часовъ, 
фильтруютъ черезъ тигель Goocn 'a п промываютъ 272%-нымъ 
амміакомъ, сначала декантированіемъ и затѣмъ в ъ тиглѣ до иечез-
новенія реакціи на хлоръ. Высушивъ осадокъ при 110°, тигель 

») Лип. Ch. und Pharm. 192 (1878) стр. â05. 
*) Zeitschr. f. anal. Ch. XXXII (1893), стр. 45. Сравни далѣе: Brunner und 

Tomicek, Monatsheftes, стр. 607; Mc. Cay. Zeitschr. f. anal. Ch. 27 (1888), стр. 
682 я J. Tidde, Ann. d. Ch. н Pharm. 265 (1890), стр. 65. 

*) Магнезіадьная смѣсь приготовляется путемъ растворенія 
55 гр. кристаллическая, хлористаго магнія < m Q  

70 гр. хлористаго аммошя j 
Растворъ этотъ доводить до 1 литра крѣпкямъ амміакомъ (уд. в. 0-96), 

Treadwell, Аналитическая химія. Т. II. 10 
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ставятъ въ воздушную баню (фарфоровый тигель с ъ азбестовымъ 
кольцомъ, см. стр 22, рпс. 11) такъ чтобы дно Gooeh'oBCKaro 
тигля отстояло только на 2—3 мм. отъ дна внѣшняго фарфороваго 
тигля, нокрываютъ осадокъ тонкимъ слоемъ порошка азотнокнс
лаго аммонія 1 ) , нагрѣваютъ сначала очень слабо, затѣмъ посте
пенно повышаготъ жаръ до свѣтлокрасиаго каленія и взвѣшываютъ 
по. охлажденін въ эксикаторѣ, въ видѣ MgaAsiCh. Результаты 
превосходны. Вмѣсто фарфороваго боосЛ'овскаго тигля еще лучше 
пользоваться платиновьщъ ооосЬ^еиЪаие^овскныъ тиглемъ; прока
ливаютъ в ъ воздушной банѣ, какъ указано выше. 

Примѣчаніе. Т а к ъ какъ осадокъ, образуемый магнезіальной 
смѣсыо, состава M g ^ H - O A s O j - j - 6 Н-Ю, теряетъ при 102"0 5 1 / , 
молекулъ воды, то было предложено осадокъ сушить при этой 
температурѣ и мышьякъ вычислять на основаніи уравненія: 

. (MgNH4AsO*- r- ,/» НЮ) : A s = p : х 

Но при такой темпѳратурѣ невозможно достигнуть постояннаго 
в ѣ с а и поэтому предлагаемый способъ опредѣлѳнія непригоденъ. 
Высушивая осадокъ при 105—110°, получаютъ почти безводную 
соль и при нѣсколько болѣе высокой температурѣ начинается 
ея разложеніе. Поэтому вышеописанная пиромышьяковокислия соль 
является единственной формой соёдиненія пригоднаю и допустимаго 
для взвѣшиванія. 

Р а с т в о р и м о с т ь , м ы ш ь я к о в о к и с л а г о м а г н і я по L e j v o l ' i o : 

600 частей воды растворяютъ при обыкновенной тѳмпературѣ 
1 часть соли. 

В ъ 2 1 / 2

| | / 0 -номъ амміакѣ эта соль почти нерастворима. По 
J. Fages Virgûi (Z. f anal C h . 44 (1905) стр, E04) одна часть без
водной мышьяково-аммонійно-магніевой соли растворяется в ъ 
24558 частяхъ амміачной воды. (Среднее изъ 3 анализовъ). 

Колориметрическое опредѣленіе мышьяка. 
Путемъ надлежащаго примѣненія реакціи GutzeWa (см. т. I , 

стр. 187) автору и Р. Соттеп'у удалось выработать слѣдующій 
способъ колориметрическаго ѳпредѣленія мышьяка, позвопяющій 
количественно опредѣпять въ самое непродолжительное время 
неболыпія количества мышьяка, какія встрѣчаготся, напримѣръ, в ъ 
нѣкоторыхъ минеральныхъ водахъ, т у т ъ же на м ѣ с т ѣ нахождешя 
источника. 

Для этого опредѣпенія необходимъ 'спѣдующій аппаратъ; 
В ъ пробирку G (рис. 35), емкостью в ъ 15 к. см., съ боко

вой трубкой, снабженной краномъ, вливатотъ 1—5 к. см., изслѣдуе-
мой воды, в ъ литрѣ которой не должно быть больше 15 мгр. 
АвгОз, и кладутъ очень тонкую полоску химически чистаго цинка'''), 

') Вмѣсто прибавленія азотнокнслаго аммонія, можно тигель снабдить крыш
кой съ отверстіемъ въ лослѣдней и нагрѣвать въ струѣ кислорода. 

5) Полоску цинка приготовляютъ путемъ прокаткп нагрѣтаго приблизительно 
при 150"С и кованнаго цивка. Ср. томъ I, стр. 132. 
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аатѣмъ вставляют* в ъ нее воронкообразную труб
ку Т, в ъ которую вливаютъ концентрированную 
сѣрную кислоту; уровень послѣдней долзкенъ на
ходиться непосредственно подъ круговьшъ заги-
бомъ капилярной трубки; затѣмъ небольшой стек
лянный цнлиндръ g вѣшаютъ, какъ указано на рц-
сункѣ. На этотъ маленькій цилиндръ кладутъ тон
кий слой стеклянной ваты, равномѣрно распредѣ-
ливъ волокна (уѵ). Н а широкій загнутый край 
воронкообразной трубки Т, снабженной резиновымъ 
кольцомъ, кладутъ кружокъ бумаги, пропитанной 
азотносеребряной солью; способъ приготовленія 
такой бумаги приведенъ ниже. Кружокъ бумаги 
плотно прижимаютъ свивцовымъ к р у г о м ъ 1 ) . 

Черезъ боковую, снабженную краномъ трубку 
вливаютъ сразу посредствомъ воронки съ длинной 
трубкой (на рисункѣ изображенъ только нижній ко-
нецъ воронки, ѵ) 10 к. см. сѣрной кислоты (1 5 к. см. 
концентрированной сѣрной кислоты и 8 - б к. см. 
воды). Тотчасъ начинается равномерное выдѣленіе 
газа. Бумажка, пропитанная азотносеребряной солью, р д с > 35 
окрашивается черезъ нѣсколькр минуть в ъ явствен
но желтый цвѣтъ уже в ъ присутствии лишь ' / ш мгр. АэгОз; 
черезъ '20 минуіъ операція закончена. Бумажный кружокъ тот
часъ переносятъ в ъ эксикаторъ, гдѣ его временно сохраняютъ. 
Посдѣ этого открываютъ кранъ, удаляютъ воронкообразную трубку 
Т , но не опоражниваютъ ея (она можетъ служить для цѣлаго ряда 
иодобныхъ опредѣленій), очищаютъ пробирку и повторяютъ опытъ, 
првмѣняя различвые растворы мышьяка извѣстнаго содержанія. 
Такимъ путемъ получаютъ цѣлый рядъ окрашенныхъ кружковъ 
съ постепенно увеличивающейся интенсивностью окраски. Кружки 
эти могутъ сохраняться безъ измѣненія в ъ темномъ м ѣ с т ѣ в ъ 
эксикаторѣ в ъ теченіи 1—2 дней. Путемъ сравненія окраски, ко
торая образуется при изслѣдованіи испытуемаго раствора, с ъ та
ковыми же, получающимися отъ нормальныхъ растворовъ, легко 
опредѣляется количество мышьяка. 

В ъ качествѣ нормальнаго раствора улотрѳбляютъ такой рас
творъ, в ъ литрѣ котораго растворено 20 мгр. трѳхокиси мышьяка. 
Для полученія шкалы пользуются следующими количествами 
раствора: 

0'05 к. £ ш . = 0 ' 0 0 1 мгр. As»Os 
0-1 11. с ж = 0 - 0 0 2 мгр. 
0 15 к. с ж = 0 - 0 0 3 мгр. 

l'OQ к. ,см.= 0-02 мгр. АвгОз. 

') Зажимы, нзобр^енныб на рлеуві.ѣ, лля укрѣпленія сввнцоваго круг* 
очень практичны, но можно также обойтись и безъ нихъ. 



Результаты, по.чучающіеся до этому методу, очень удовлетво
рительны. Comment нашелъ: 

I II m . 
Вычислено 14-08 28-1 52-18 мгр. AsaOa въ I л. 
Ііолорішетрически 15-0 27-5 50 мгр. АэгОз въ 1 л. 

Д л я опредѣпенія мышьяка в ъ минеральной водѣ обыкно
венно достаточно 100 к. см., которые в ъ фарфоровой чашкѣ выпа
риваютъ, по возможности, до небольшого объема и нейтрализуюсь 
сѣрной кислотой. Полученный такимъ образомъ растворъ осто
рожно смываютъ в ъ сосудъ для разложенія (g) и затѣмъ поету-
паготъ, какъ выше указано. 

Для получѳнія бумажныхъ кружковъ, пропитанныхъ азотно-
кислымъ серѳбромъ, приготовляюсь насыщенный на холоду рас
творъ хяорноватокисяаго калія; послѣдній насыщаюсь азотнокис-
лымъ серебромъ, прОпитываютъ имъ фильтровальную бумагу и 
сушатъ в ъ вакууме надъ хлористымъ кальціемъ въ темноте. По-
лз^ченные .такимъ путемъ кружки погружаюсь вторично в ъ ванну 
с ъ азотнокислымъ серебромъ и снова сушатъ. Приготовленные 
такимъ образомъ кружки сохраняются в ъ темнотѣ неограниченно 
долгое время. 

Б е з ъ прибавления хлориоватокисяаго калія не удается полу
чать кружки чисто бѣлаго цвѣта; они окрашиваются въ сѣро-
фіопетовый цвѣтъ, встЬдствіе чего сила реакціи значительно 
понижается. 

CypbMa=Sb. A T . в ѣ с ь = І 2 0 - 2 . 
О п р е д е л я е т с я в ъ в и д ѣ : трехсѣрнистой сурьмы (SD2S3), четы-

рехокиси сурьмы (SD2O4) и въ видѣ металла. 

і. Опредѣленіе въ видѣ трехсѣрнистой сурьмы (SbzSs). 

Ниже с лѣду ю щій методъ опрѳдѣяенія сурьмы въ видѣ трех-
сѣрнистаю соединенгя представляетъ собою безспорно лучгдій 
способъ опредѣленія этого элемента. 

Сначала пропускаюсь въ тѳченіе 20 минутъ сѣроводородъ 
въ холодный слабокислый растворъ сурьмянистой илн сурьмяно-
кислой соли, затѣмъ, не прерывая струи водорода, медленно 
нагреваюсь до кичшиія, продолжаютъ еще около 1 / 4 часа пропус
кать сѣроводородъ, удаляютъ пламя и даюсь осадку, сделавше
муся плотнымъ, осесть , после чего жидкость сливаюсь съ осадка 
черезъ высушенный при 280—300°С и взвешенный тигель 6oocb.'a, 
промываюсь осадокъ, декантируя 4—5 разъ 50—70 п. см. горя
чей разбавленной уксусной кислоты, насыщенной сероводородомъ, 
осадокъ переносятъ на фильтръ и для полнаго удапенія хлористо
водородной кислоты продолжаютъ промывать горячей уксусно
кислой промывной жидкостью. Сначала, какъ показали иаблгоденія 
F. Renz'a1) въ лабораторіи Цгорйхскаго Политехникума, жидкость 

') Inaug. Dissert. Zürich 1903, стр 22; далѣе Zeitschr. f. anorg. Ch. 37 
(1903), стр. 18. 
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гфоходитъ черезъ фильтръ совершенно прозрачной Но г послѣ 
полнаго удаленія минеральной кислоты, спѣдуюпдія порціи филь
трата уже имѣютъ весьма слабый оранжевый оттѣнокъ, происхо
дящей отъ невѣсомыхъ слѣдовъ сѣрнистой сурьмы. Съ момента по-
явленія такого оттѣнка промываніе нужно считать законченным* 1)^ 

Послѣ этого осадокъ обрабатываютъ по F. Пеш^у слѣдую-
щимъ образомъ: 

• • Рпс. 36. 

Т и г е л ь с ъ осадкомъ, по возможвости л у ч ш е отсосаннымъ, 
ломѣгцаютъ в ъ трубу В, , рис. 36, которая находится в ъ неболь
шом* клинообразномъ сушильномъ, шкапу, длиной в ъ 18 см., в ы -

') Y ortmann und Melzel (Z. f. analyf. Ch. 44 [1905] стр 526) сдѣлали весьма 
дѣнное набдюденіе, а именно, что при осажденіи сурьмы сѣроводородомъ изъ крѣп-
з;аго солянокислаго раствора при нагрѣваніи, сѣрнистая сурьма:получается въ 
видѣ сѣро-чернаго, кристаллическая легко отфильтровываемая осадка, который 
можно промывать водой, не боясь лоявленія хотя бы малѣйшвхъ слѣдовъ гидро
лиза. Они описывать слѣдугощимъ образомъ рсажденіе сурьмы: 1; -" 

«Къ раствору, содержащему сурьму, прилпваютъ концентрированной соляной 
кислоты, а именно,24 к.см. на.каждые. 100.к.см. нейтральнаго раствора1, затѣкъ 
нагрѣваютъ до кииѣнія и въ кипящій растворъ пропускаютъ сѣроводороіъ. Сосудъ, 
въ которомъ дроизводятъ осажденіе—лучше всего Эрленмейеровсіюя колба—помѣ-
щають въ казавокъ.съ квлящей водой, въ которомъ его оставляюсь до конца осаж-
денія, врпчемъ кипѣніе должно поддерживаться все время непрерывно. Вначалѣ 
слѣдуеіъ пропускать быструю струю сѣроводорода; по окончаніи осажденія замед

ляю™ токъ, еѣроводсрода. Трехсѣрннстаіі, сурьма выпадаетъ^взъ этого раствора 
окрашенной вначалѣ. въ желтоватый цвѣтъ ; съ дальнѣЙшймъ осажденіемъ .оса-: 
докъ все бслѣе краснѣетъ; постепенно онъ становится болѣе тяжелымъ и плот-
нымъ, и, ваконецъ, становится червымъ. Переходъ въ кристаллическую форму зна^ 
«чнтедьно ускоряется при учащенномъ взбалтыванін колбы. Сначала, пока осадокъ 
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шиной в ъ 10 см. Стѣнки шкапа покрыты азбеетовымъ картономъ. 
Трубу В, закрываютъ каучуковой пробкой, снабженной газоприводя-
щѳй трубкой о, и вдвигаютъ R въ сушильный шкапъ до пробки. 

Для защиты пробки во время нагрѣванія, покрываюсь вну
треннюю поверхность ѳя крышкой отъ тигля Rose , которую у к р е 
пляюсь, обернувъ трубку о полоской азбестовой бумаги. 

В ы т ѣ с н и в ъ воздухъ путемъ быстраго пропусканія сухого о с в о -
божденнаго отъ воздуха углекислаго г а з а 1 ) , нагрѣваютъ в ъ тече-

ещѳ желтоватый, нѣтъ необходимости часто взбалтывать, впослѣдствін же. когда 
оиъ становится краснымъ, превращоніе въ кристаллическую форму ускоряется и 
поэтому целесообразно часто взбалтывать колбу. Не слѣдуетъ слпшкомъ сильно 
взбалтывать, въ протнвномъ случаѣ немного осадка можотъ присгать къ стѣпкамъ. 
колбы и ускользнуть отъ превращения въ кристаллическую форму. Весь пропессъ, 
считая и самое осаждёніе, длится 30—35 минуть. Въ результатѣ иолучаютъ тяже
лый, плотный кристаллпчеекій осадокъ трехсѣрнистой сурьмы, который быстро-
осѣдаетъ и очень легко отфильтровывается. Разбавляють такимъ же объемомъ воды, 
какой занпмаетъ жидкость въ колбѣ, причемъ слѣдуѳтъ воду вливать, смывая при
ставили сульфидъ къ стѣнкамъ колбы. При раібавленіп почти всегда образуется 
желтая муть, вслѣдствіе перехода небольшог > количества сульфпдч въ растворъ 
подъ вліяніемъ довольно значительной концептраціи кислоты. Вливъ все количество-
воды, колбу снова ставятъ въ казанокъ съ водой, пропускаютъ сѣроводородъ и нѣ-
еколько разъ взбалгываютъ. Черезъ 2-3 минуты жидкость снова становится без-
цвѣтной п прозрачной. Послѣ этого даютъ охладиться и отфильтровываютъ осадокъ 
черезъ (гоосА'овскій тигель при помощи насоса. Фильтрація происходить очень, 
быстро и фильтратъ всегда получается совершенно прозрачпымъ. Промываютъ нѣ-
сколько разъ водой для удаленіп кислоты, наконецъ небольшимъ количествомъ 
алкоголя, послѣ чего осадокъ выеушиваютъ въ сушильномъ шкапу». Опыты, произ
веденные въ моей лабораторіи внолнѣ подтверждаютъ все вышесказанное. 

') Чтобы получать вѣрныо результаты, безусловно необходимо примѣненіе 
двуокиси углерода, совершенно освобожденной отъ воздуха, потому что, въ против-
номъ случаѣ, сѣрннстая сурьма частью окисляется въ окись. 

Свободную отъ воздуха двуокись углерода 
лучше всего получать нзъ гарр'овскаго аппарата, 
вндоизкѣнѳннаго F. Кет'оаъ (Chem. Ztg. 1902,. 
стр. 386), рис. 37. 

Аппарата Henz'a отличается оті. обыкио-
венныхъ аппаратовъ только тѣмъ, что онъ снаб-
женъ сифонной трубкой а, но въ этомъ именно 
и состоитъ его весьма существенное улучіпеніе. 
Заряженіе его пропзводятъ слЬдующииъ обра
зомъ. Сначала помѣщаютъ въ среднюю часть, 
аппарата чистые куски мрамора, открываютъ 
кранъ и вливаютъ воду черезъ шарообразную 
часть до тѣхъ поръ, пока вода не начнетъ вы
ливаться черезъ трубку, снабженную краномъ, 
вслѣдъ затБмъ закрываютъ кранъ. Теперь весь 
воздухъ вытЬсненъ изъ аппарата и остается 
только ввести въ него соляную кислоту. Для 
этого спфономъ. отводягь воду изъ средней части 
аппарата, одновременно вливая черезъ отверсиѳ-
шарообразной части соляную кислоту (1:4). Какъ 
только начинается выдѣленіе двуокиси углерода, 
закрываютъ трубку а, и аппаратъ готовъ. къ. 
упот^ебленіго. Использованную кислоту выводить. 

Рис. 37. ' сяфономЧ и одновременно замѣщають ее новой, 
вліівая свс |щ, какъ выше описано. Операція 

эта производится безъ разборки аппарЬА Catfô собою понятно, что приспособлеціе, 
введенное Нёпг'омъУ можегі быть'съ пользой нрйиѣнсно для водороднаго и сѣро-
водороднаго атіаратовъ. , і » 



— 151 

ніе д в у х ъ часовъ до 100—130° О. Вспѣдствіе того, что труба В 
вдвинута в ъ горячій сушильный шкапъ вплоть до пробки, вода 
в ъ ней не можетъ конденсироваться; она вполнѣ выдѣпяется в ъ 
видѣ пара у Ь. 

Теперь осадокъ с у х ъ и воздухъ совершенно вытѣсненъ изъ 
трубы В,. 

Выдвинувъ затѣмъ В. изъ сушпльнаго шкапа приблизительно 
на 5 см., продопясаготъ дальнѣйшее нагрѣваніе ея въ теченіѳ д в у х ъ 
часовъ до 280—300° О, прнчемъ постоянно пропускаютъ струю 
сухой двуокиси углерода. 

Могущая быть примѣшанной сѣра улетучивается при этомъ 
и собирается в ъ верхней находящейся в н ѣ сушильнаго шкапа 
части трубы R . Кромѣ того, пятпсѣрннстая сурьма количественно 
распадается на трехсѣрнистую сурьму '), цвѣта графита и сѣру . 
ГГослѣ двухчасового нагрѣванія гасятъ пламя подъ сушильнымъ 
шкапомъ и даютъ тиглю охладиться в ъ струіі двуокиси углерода. 
Затѣмъ вытѣсняютъ сухимъ воздухомъ двуокись углерода, тигель 2) 
открытымъ ставятъ в ъ вѣсовой шкапъ и взвѣшпваютъ черезъ і / 1  

часа. Сѣрнистая сурьма безусловно не гигроскопична. При пов-
торномъ нагрѣваніи в ъ струѣ двуокиси углерода обыкновенно не 
происходить никакого измѣненія въ в в с ѣ . 

2. Опредѣленіе въ видѣ четырехокиси (SbaOi) (Bunsen). 

Этотъ методъ впервые былъ предлоясенъ Випвеп'омъ8), но 
позже былъ пмъ оставленъ, потому что онъ считалъ его неточ-
н ы м ъ 4 ) . Однако, опыты, Вгипск^и ъ) Rössing'а 6) и jïens'a 7) показали, 
что этотъ методъ, при правильномъ выполненіи, даетъ безусловно 
надежные результаты В ь большинствѣ случаѳвъ дѣло сводится 
къ опредѣленію сурьмы въ осадкахъ трех - и пятисѣрнистой 
сурьмы или ВТ) смѣсн перваго или второго соѳдиненія с ъ сѣрой. 
По Henz'y поступаютъ слѣдующпмъ образомъ. Осажденная при 

Ч По РаиѴю (Zeitsclir. f. anal. Ch. 31, (1892), стр. 540) ііревращеиіе пятп-
сѣрвистоп сурьмы въ трехсѣрнистую пропзводятъ путемъ натрѣванія прп 230" С 
въ конструированномъ ямъ сушпльномъ шкаиу (см. рис. 20 стр. 26). Указаніе его 
вполнѣ правильно., но превращеніе требуетъ большей затраты времени, между тѣмъ 
какъ оно значительно быстрѣе совершается прп 280—300° С. 

На оспованін опытовъ, произведенных!, F. Непг'омъ въ лабораторіи Цю
рихскаго Политехникума, я не могу рекомендовать примѣненія сушильнаго шкапа 
РанРя для превращения пятисѣриистой сурьмы въ трехсѣрнистую, потому что пол
ное изолированіе воздуха представляетъ болыпія затрудненія. Въ двухъ аппара-
тахъ. приготовленныхъ по моему указанію, Henz'y не удалось получить постоян-
ныя числа, такъ какъ пятисѣрнистая сурьма, несмотря на быстрое пронусканіе 
двуокиси углерода, постепенно превращалась въ бѣлую окись. 

') Чтобы избѣгнуть загрязненія тигля при выниманіп его изъ трубы R с%-
роп, скондесировавшейся у выхода изъ трубы, вдвигаютъ между стѣнками трубы и 
тиглемъ твердую писчую бумагу, свернутую въ трубку, и вмѣстѣ съ поелѣдней вьь 
таскиваютъ тигель. 

3) Ann. d. Ch. u. Pharm. (1858) 106, стр. 3. 
4) Ann.d. Ch. u. Pharm. (1878) 192, стр. 316. 
s) Zeitschr. für anal. Gh. (1895) X X X I Y , стр. 171. 
e) Zeitschr. für anal. Ch. (1902) X L I , стр. 9. 
') I.oc. cit. 
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нагрѣванін сѣрнистая сурьма отфильтровывается и -затѣмъ, чтобы 
удалить могущую быть прішѣшанной сѣру, промывается апкого-
лѳмъ, потомь смѣсью сѣриистаго углерода и алкоголя, сѣрнистымъ 
углеродомъ, алкоголемъ и, наконецъ, эфпромъ '), иоспѣ чего су
шатся. Главную массу осадка, легко отстающую отъ фильтра, вре
менно переносясь на часовое стекло. Чтобы пзвлечь остатокъ 
сульфида, приставили къ фильтру, послѣдній кипятятъ, при пос-
тоянномъ помѣшпваніи стеклянной палочкой, в ъ небольшой фар
форовой чашечкъ с ъ неболыпимъ количѳствомъ свѣжеприготовлен-
наго сѣрнпстаго аммонія. Растворъ выливаюсь черезъ небольшой 
фильтр гь во взвѣшенный фарфоровый тигель, емкостью въ 30 к. см. 
Оставшийся на чашкѣ фильтръ до т ѣ х ъ поръ экстрагируютъ не
большими количествами сѣрнистаго аммонія, пока высыхающія 
надъ бумагой стѣнки чашки уже больше не будутъ окрашиваться 
в ъ буро-красный цвѣтъ , что служитъ вѣрнымъ признакомъ за
кончившаяся экстрагнрованія. "Собранныя в ъ фарфоровомъ тигпѣ 
сѣрнпсто аммоніѳвыя вытяжки выпариваюсь до-суха, вч> тигель 
вносятъ главное количество осадка и осторожно окисляюсь на 
водяной банѣ, прнкрывъ часовьшъ стекпомъ, сначала разбавлен
ной, затѣмъ концентрированной и, наконецъ, дымящей азотной кис
лотой. Окисленіе дымящей кислотой продолжаютъ до т ѣ х ъ поръ, 
пока вся сѣра не перейдеіъ в ъ сѣрнуто кислоту. Затѣмъ выпа
риваюсь на водяной банѣ до - суха и, наконецъ, удаляюсь большую 
часть сѣрной кислоты нагрѣваніемъ в ъ тигельной воздушной ван-
н ѣ , рис. 11. стр. 22. Послѣдніе слѣды сѣрной кислоты удаляюсь 
путемъ нагрѣванія в ъ закрьттомъ тиглѣ осадка, прибавляя к ъ по-
слѣднему нѣсколько разъ по нисколько кристалловъ азотнокис-
лаго аммонія; нагрѣваніе производить до т ѣ х ъ поръ, пока не пре
кратится выдѣлѳніе болыпихъ копичествъ красныхъ паровъ. Чтобы 
быть увѣреннымъ в ъ удалевіи могущихъ быть слѣдовь органи-
ческаго вещества, прибавляютъ, какъ это впервые рекомендовалъ 
Bunsen, немного пасты окиси ртути, выпариваюсь совершенно на 
водяной банѣ, открытый тигель ставятъ в ъ отверстіе наклонно 
укрѣпленной азбестовой тарелки и медленно нагрѣваюсь подъ хо
рошей тягой на голомъ огнѣ и затѣмъ надъ полнымъ пламенемъ 
горѣлки Тѳклу. При этомъ необходимо строго слѣдить за тѣмъ , 
чтобы в ъ тигель не попадали возстановляющіе газы пламени, такъ 
какъ тогда можетъ тотчасъ произойти возстановленіѳ в ъ летучую 
трехокись, результатомъ чего являются весьма значительныя по
тери. К ъ концу нагрѣваютъ тигель несколько минутъ на пламени 
сильной паяльной горѣлки, чтобы удалить лослѣдніе елѣды окис
лителя. При нагрѣваніи четырехокись сурьмы желтаго цвѣта, 
послѣ охлажденія же она имѣетъ почти чисто бълый цвѣтъ. По 
охлажденіи в ъ эксикаторѣ тиглю с ъ четырехокпсью сурьмы да-
Ютъ постоять в ъ вѣсовомъ шкапу 20 минутъ, поспѣ чего в з в ѣ -
шиваютъ Четырехокись не гигроскопична, какъ утверждаетъ 
Finkener2). Но большой фарфоровый тигель (пустой) увеличивается 

') Thiele, Ann. d. Ch. a. Pharm. 263 , (1891) стр. 372. 
') Сообщения изъ королевскихъ технпчеекихъ опытныхъ ставцііі. Berlin, 7 

(1889), 80. Ref. Classen, Ausgew. Methoden 1, стр. 144. 
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в ъ в ѣ с ѣ послѣ прокапиванія и охлажденія в ъ эксикаторѣ часто на 
2—3 мгр. во время стоянія в ъ вѣсовомъ шкапу. Правильные ре
зультаты получаются поэтому лишь тогда, когда тигель съ че-
тырехокисыо и безъ нея оставляюсь стоять в ъ вѣсовомъ шкапу 
до т ѣ х ъ поръ, пока уже нельзя замѣтить никакого измѣненія в ъ 

в ѣ с ѣ . 
F. Henz нашелъ при примѣненіи 0-1855 гр. сурьмы (въ видѣ 

сульфосурьмянистокислаго натрія) при д в у х ъ опытахъ: 0-1854 и 
0-1852 гр. 

При первомъ оиытѣ остатокъ, полученный отъ окисленія 
сѣрнистой сурьмы азотной кислотой, прокаливался .безъ предва-
рительнаго нагрѣванія с ъ азотнокислымъ аммоніѳмъ непосред
ственно с ъ окисью ртути, причемъ два часа надъ горѣлкой Тѳклу 
и 1 Ѵ 2 часа на паяльномъ столѣ. При второмъ опытѣ, при кото-
ромъ производилось нагрѣваніе с ъ азотнокислымъ аммоніемъ, 
постоянство въ в ѣ с ѣ достигалось уже послѣ прокаливанія в ъ тѳ-
ченіе 1 1/а часовъ на пламени горфлки Теклу и 15 минутъ на па
яльномъ пламени. 

Отсюда ясно, какое преимущество представляетъ собою на-
грѣваніе с ъ азотнокислымъ аммоніемъ. Продолжительность про-
кадавашя значительно сокращается. 

3, Опредѣленіе сурьмы въ видѣ металла. 

Сурьма можетъ быть выдѣлена д зъ кислаго раствора элек-
трическимъ токомъ; но мѳтаплъ. не плотно ггристаетъ къ аноду и 
такимъ образомъ этотъ методъ непригоденъ для'аналйтическихъ 
ггвлей. Напротивъ, нижеслѣдующій методъ, описанный сначала 
Parrodi и Mascazzini ' ) , з а т імъ Луковымъ2), позже улучшенпый 
Classen'омъ и йеш'омъ 3 ) , оказался очень пригоднымъ для опреде
ления сурьмы; но опыты, производившіеся нъ лабораторіи Цгорнх-
скаго Политехникума, показали, что онъ не такъ точенъ, ' какъ 
оба предшествовавшлхъ метода, и особенно менѣе точенъ ме
тода опредѣленія сурьмы в ъ вид-Ь трехсѣрнистой сурьмы. 

Если подвергнуть электролизу растворъ сульфо-сурьмянис-
токнслаго натрія или аммонія токами в ъ 0 -05-^0*1 амперъ, при-
мѣняя круглый анодъ, а катодъ в ъ видѣ чашки съ поверхностью 
в ъ 1 кв. дециметръ при напряжении в ъ 1 вольтъ, то сурьма вы-
дѣлится в ъ видѣ еѣро-стального плотно пристающаго къ катоду 
металлическаго слоя, который безъ измѣненія в ъ в ѣ с ѣ можетъ 
быть высушенъ и взвѣшенъ. Главное условіе для удачи опредѣ-
ленія это—отсутствие полисульфидовъ. В ъ прпсутствіи поелѣднихъ 
•соѳдинѳній сурьма не вполнѣ выдѣляѳтся, а иногда и с о в с ѣ м ъ не 
выдѣляется, или же выдѣлившаяся С}>рьма снова переходить в ѣ 
растворъ при продопжительномъ элекТроллзѣ, такъ какъ сурьма 
постоянно окисляется в ъ сульфосурьмянистокислый натрій поди-

') Zeitschr. f. anol. 18 (1879), стр. 587.- . 
') Zeitschr. f. anal. 19 (1880), стр. 13. ... 
3) ß. B. 14 (18811, стр 1629, далѣе В. В, 17 (1884), стр. 2474. 
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сульфидомъ, постоянно образующимся во время электролиза на 
анодѣ 1 ). 

2 S b - f 3 NaaSï = 2 NaeSbSa. 

Такимъ образомъ необходимо воспрепятствовать образованно 
пописульфида во время электролиза. Lecrenier*) достигаѳтъ этого 
очень удачно путемъ прибавпенія сѣрнистокислаго натрія, отчего 
полисульфпдъ превращается в ъ сѣрноватистокисяую соль: 

NaaSa -f- NaiSOe = NaaSaOa - f Na aS. 

Ost и Klapproth3) примѣняготъ при элѳктролизѣ діафрагму, 
благодаря которой полиеульфидъ изолируется отъ катода. Н а 
наиболѣе действительно производство опыта по F. Непъ>у 4 ) и 
Hoïlard'y, примѣнягощимъ ціанистый калій, который превращаете, 
многосѣрнистое соедпненіѳ втэ роданистую соль: 

NaaSa -f- K C N = N a a S - f - K O N S . 

Производство опыта. Полученную путемъ осаждѳнія еѣрово-
дородомъ сѣрнистую сурьму растворяютъ, по возможности, в ъ 
мапомъ количестве сѣрнистаго натрія 6 % затѣмъ прибавляготъ из-
бытокъ в ъ 20—30 к. см. раствора сѣрнистйго натрія и 2 гр. ціа-
нистаго капія, разбавляютъ приблизительно до 150 к. см. й под-
вергаготъ электролизу на холоду токомъ в ъ 0'05—9-1 ампера при 
напряженіи в ъ 1 вольтъ. Пустивъ электролизъ в ъ ходъ с ъ вечера, 
опѳрапіго заканчиваготъ къ утру, если только в ъ растворѣ нахо
дится не больше 0-15 гр. сурьмы. Но, чтобы убѣдиться въ ПОЛ
НОТЕ осажденія сурьмы, жидкость сливадатъ в ъ другую чашку и иод-

•) Ost und Klapproth. Zeitschr. f. angew. Ch. (1900», стр. 828. 
') Chem. Ztg. 13 (1889), стр. 1219. 
') Zeitschr. f. angew. Ch. (1900), стр. 828. 
4) .Tnaiigirr. Dissert. Zürich (1903), стр. 35 и Zeitschr. f. anorg. Ch. 37(1903), 

стр. 31. Дялѣе. Hollard, Bnll. Soc. Chini. Paris 29 (1903), стр. 266. 
') Для приготовленія раетвора сѣрниетаго натрія поступаютъ слѣдующимъ 

образомъ: Изъ очищеннаго алкоголемъ ѣдкаго натра приготовляютъ растворъ ѣдкой 
щелочи уд. вѣса 1-35. эту иіелочь вливаютъ въ колбу съ длинной шейкой такъ, 
чтобы уровень раствора достпгалъ нижней частя шейки и пропускаютъ быстро, по 
возможности, безъ доступа воздуха (пробка съ двумя отверстіями), сѣроводородъ 
до тѣхъ поръ, пока не будетъ больше замѣтно уведиченія объема (1000 к. см. этого 
раствора, по насыщеніи, занимаютъ J218 к. см, отноіиеніе между объемомъ шейки 
колбы и объемомъ остальной части колбы должно составлять 218:1000) что легко 
узнается по уровню жидкости въ шёйкѣ колбы. Отфильтровавъ світло-желтуіо, а 
иногда окрашенную въ красный пвѣтъ жидкость, въ которой суспендированы суль
фиды (желѣза. никкеля, серебра), а также частью, вѣроятно, находятся въ раство
рен но мъ состоянік въ видѣ.сульфосолей, быстро выпарнваютъ фильтрата въ пла
тиновой или тонкостѣнной фарфоровой чаінкѣ до начала образованія кристалли
ческой шенви, горячій растворъ быстро выливагол, въ предварительно нагрЬтыя, 
емкостью около 30 к. см.. етклянки со стеклянной пробкой и заливаютъ пхі. па-
рафиномъ. При охлажденіи раствора выдѣляютсл болыніе квадратной системы кри
сталлы NaiS+9 НіО. Такимъ образомъ герметически закрытый растворъ сохра
няется неограниченно долгое время. Интересно, что маточный растворъ содержптъ 
преимущественно сульфгидрать натрія (NaSH). При кшіячопіи раствора выдѣля-
ется очень мало сѣроводорода {F. Henz). F. Wegelin нашолъ, что послѣ кипяченія 
въ струѣ водорода въ теченіе многихъ часовъ насыщеннаго сѣроводородомъ рас
твора ѣдкаго натра въ жидкости находится 69% XaSH и 31% NaiS. 
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вѳргаютъ электролизу в ъ продолжѳніе еще 1 часа. Если бы ври этомъ 
выдѣлилйсь елѣды сурьмы, то чашку, промывъ водой и абеодгот-
нымъ алкоголемъ, сушатъ приблизительно при 80° и взвѣшиваютъ. 

F. Hens, подвергши! этотъ методъ в ъ лабораторін Цгорих-
скаго Политехникума подробному изслѣдованію, получапъ всегда 
слишкомъ много сурьмы* а именно, больше, чтьмъ требуется по теоріи 
приблизительно на 1-5—2°/ 0- Но когда растворяли электролитически 
выдѣлившуюся сурьму и, выдѣливъ послѣднюю в ъ видѣ трех-
сѣрпистой сурьмы, взвѣшивали, то всегда получалось теоретичес
кое количество сурьмы, а это показываѳтъ, что электролитически 
выдѣлившійся осадокъ содѳржалъ всю сурьму. Если же осажден
ную электр'олизомъ сурьму растворить в ъ многосѣрнистой' ще
лочи, какъ это дѣлалъ A. Fischer*) и растворъ подвергнуть снова 
электролизу, прибавивъ діанистаго калія, то хотя получается то 
же самое количество сурьмы, которое было выдѣлено первона
чально путемъ электролиза, но осадокъ не чистъ. 

Ошибки эти отличаются такимъ постоянствомъ, что мы пѳ 
далеки будемъ отъ истины, если изъ вѣса электролитически осаж
денной сурьмы вычтемъ 1*6%. 

Ч ѣ м ъ обусловливается полученіе слишкомъ бопыпихъ чисепъ 
для сурьмы—еще не выяснено 

Примѣчаиіе. Если вести электропизъ при нагрѣваніи (70— 
80° О), прпмѣняя т о к и в ъ I—1-5 амперъ и при напряженіи на зажп-
махъ в ъ 2-5—3'2 вольтъ, то электролизъ заканчивается значитель
но быстрѣѳ (0"35 гр. сурьмы могутъ быть осаждены в ъ часа). 

Очистка эяектродовз. Для удалѳнія сурьмы с ъ электродовъ, 
поспѣдніе нагрѣваютъ, по Ost'y, 2) со смѣсью равныхъ частей кон
центрированной азотной кислоты и насыщеннаго воднаго раствора 
винной кислоты. Такой растворъ сохраняется долго. 

Олово = 8п. Ат. вѣсъ = 1190. 
О п р е д ѣ л я е т с я в ъ в и д ѣ : двуокиси олова (Sn(h<, и металла (SnV 

f. Опредѣленіе въ видѣ двуокиси олова (SnOa). 
Необходимо з д ѣ с ь различать два случая: 

а) Олово находится въ видѣ металл) (сплава 1 . 
Ь) Олово находится въ растворѣ. 

а) Олово находится въ видѣ сплава. 
Если анализу подлежптъ оловянный снлавъ. свободный отъ 

сурьмг.г, то поступаютъ по одному изъ нижеслѣдующпхъ мѳтодовъ. 

Методъ I. 
Около 0 - б ір. сплава въ видѣ стружекъ обливйготъ по Busse 3) 

въ' стаканѣ 6 к. см. азотной кислоты удѣльнаго в ѣ с а 1'5, затѣмъ 

') В. В. 36 (1903), стр. 2348. 
') Zeitschr. f migew. 0h. 1901, стр. 827. 
*) Zeitschr. f anal. Gh. (1878) 17, стр. 53. 
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медленно прилпваютъ 3 к. см. воды и быстро накрываютъ стаканъ 
часовымъ стекломъ'.' По мѣрѣ смѣшѳнія воды съ кислотой, насту-
паетъ реащгп. Когда прекращается выдѣленіе окиси азота (бурые 
пары на воздухѣ) , нагрѣватотъ до кппѣнія, разбавляютъ 50 к. см. 
кипящей воды, даютъ осадку впопиѣ осѣсть , фильтруютъ, промы
ваютъ горячей водой, сушатъ п, сжегши фильтръ, смочивъ золу 
азотной кислотой п выеупшвъ ее на водяной банѣ, прокаливаютъ 
осадокъ в ъ фарфоровомъ тиглѣ сначала слегка, затѣмъ сильно на 
"горѣлкѣ Теклу пли паяяыіпкѣ и Взвѣшиваготъ въ видѣ SnOa. 

Полученная такнмъ образомъ двуокись олова никогда не 
бываетъ чпста; она содерясптъ постоянно меньшія ппи большія 
количества постороннпхъ окисей и поэтому ее необходимо спѣ-
дующимъ образомъ очистить, Послѣ взвѣшиванія растираготъ в ъ 
тонкій порошокъ въ агатовой ступкѣ аликротную часть смѣси 
окисловъ и, взвѣсивъ ее послѣ прокалнванія въ фарфоровомъ 
тпглѣ, смѣшпваютъ съ 6 частями смѣси, состоящей изъ равиыхъ 
частей безводной соды п чпстой сѣры, и нагрѣваютъ въ закры
томъ тпглѣ надъ мапенькпмъ пламенемъ до полнаго удаленія из
бытка сѣры. Лрслѣднее узняется легко по отсутствію запаха SCh 
и по псчезновенію между крышкой п тиглемъ спнихъ язычковъ 
пламени горящей сѣры. Поспѣ охлажденія сплавъ обрабатываютъ 
неболыпимъ колпчествомъ горячей воды, причемъ переходить в ъ 
растворъ 1) олово въ впдѣ сульфо-оловяннокислаго натрія (сравни 
томъ I, стр. 208), а также значительный количества мѣОи и же-
лѣза. Поэтому къ темно-бурому раствору прибавляютъ растворъ 
сѣрнпстокпслаго натрія 2 ) и слегка нагрѣваютъ, пока окраска не 
перейдетъ в ъ очень блѣдно-желтый цвѣтъ, затѣмъ фильтруютъ 
для отдѣленія количественно выпавшпхъ сз гльфпдовъ и промыва
ютъ сначала водой с ъ прпмѣсьго небольшого количества сѣрнис-
таго натрія и, наконецъ, окончательно сѣроводородной водой. Обык
новенно количество оставшихся нѳраствореннымп сульфидовъ бы
ваетъ настолько мало, что ихъ можно, безъ замѣтной ошибки, 
послѣ просушки нревратпть прокаливаніемъ при доступѣ воздуха 
в ъ окиси и, какъ таковыя, взвѣсить. Если полученный в ѣ с ъ по-
слѣднихъ вычесть изъ в ѣ с а нечистой двуокиси олова, то полу
чается вѣсъ чистой двуокиси олова. Но въ томъ случаѣ, когда 
количество металлическихъ примѣсѳй значительно, то необходимо 
ихъ отдѣлить по методамъ, указаннымъ прп сульфооснованіяхъ 
и, на основаніи опредѣленія каждаго изъ ннхъ в ъ отдѣпьностп, 
опредѣлить сумму в с ѣ х ъ примѣшанныхъ к ъ SnOî окисловъ. Нмѣсто 
опредѣпенія находящихся в ъ двуокиси олова окисей, можно филь
трата отъ нерастворимыхъ сульфидовъ подкислить уксусной кис
лотой и выдѣлить олово в ъ видѣ жѳптаго сѣрнпстаго олова, кото-

') Часто бываетъ недостаточно однократнаго сплавленія, чтобы всю двуокись 
олова превратить въ растворимую сульфосоль, что узнается но нерастворимому въ 
водѣ остатку, имѣюгдему ввдъ песка. Въ этомъ случаѣ остатокъ послѣ фильтрованія, 
промывки и сожженія еше разъ сплавляютъ съ содой и сѣрой и т. д., пока все 
олово не перейдетъ въ растворъ. 

') При нагрѣванія съ сѣрнвстокислымъ натріемъ раствора, содержашаго мно-
госѣрнистое соединеніе, послѣднее возстановляется въ односѣрнистое соединеніе, 
въ которомъ сѣрвистыя желѣзо и мѣдь нерастворимы. 
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рое,, поспѣ того какъ оно отсядетъ, отфильтровываютъ и перево-
дятъ, по стр. 143, осторожиымъ прокаливаніѳмъ въ двуокись олова 
n за-тѣмъ взвѣшиваютъ. 

Методъ II. 

Сплавъ разлагаюсь азотной кислотой, отфильтровываютъ и 
промываютъ пенистую метаоловянную кислоту, какъ при I ме
тоде. Вмѣсто того чтобы ее сушить и прокаливать, ее смываютъ 
в ъ фарфоровую чашку, выпариваютъ. на водяной банѣ почти до
суха, прибавляютъ 1 к. см. раствора чистаго 1 ѣдкаго натра и 
10—16 к. см. концентрированнаго раствора сѣрнистаго натрія 
(см. подстрочное прим. на стр. 164), прпкрываготъ чашку чаео-
вымъ стекломъ и нагрѣваютъ около 3 Д часа на водяной банѣ, 
причемъ все олово переходить въ растворъ в ъ видѣ сульфо-
оловяннокислаго натрія, a примѣшанные металлы остаются нерас-
творенными въ виде сульфидовъ, и могутъ быть отдѣпены отъ 
оловяннаго раствора фильтраціей. 

На фильтре, черезъ который отфильтровывалась нечистая 
мѳтаоловянная кислота, остаются еще незначитѳпьныя количества 
осадка. Поэтому фильтръ переносятъ въ дрзтую чашку, обливаготъ 
1 к. см. раствора сѣрнистаго яатрія и нагреваюсь на водяной банѣ. 

Все олово раство^эяется послѣ приблизительно 1

/

/ 2 - , і а с о в о г о 

нагрѣванія. Растворъ фильтруютъ черезъ маленькій фильтръ и 
промываютъ послѣдній возмолсно малымъ количествомъ горячей 
воды. Затѣмъ сушатъ оба фильтра, сжигаютъ ихъ въ платиновой 
спирали, золу обрабатываюсь концентрированной соляной кисло
той, полученный растворъ соединяюсь съ фипьтратомъ отъ не
чистой мѳтаоловянной кислоты и изслѣдуютъ дальше по мето-
дамъ, приведеннымъ в ъ отдѣпѣ о сульфооснованіяхъ и т. д. 

Для опредѣленія олова соединяюсь оба раствора сульфооло-
вяннокислаго натрія, подкисляютъ уксусной КИСЛОТОЙ, выделив
шееся олово растворяютъ по стр. 159 в ъ кисломъ щавелевокис-
ломъ аммоніи и выделяюсь олово электролизомъ. 

Ь) Олово находится въ растворѣ. 

а) Растворъ содержитъ только олово. 

Если растворъ содержитъ только олово, и притомъ в ъ виде 
соли окиси олова (хлоридъ или бромидъ), то к ъ нему прибавляюсь 
несколько капель метилоранжа и затемъ растворъ амміака до пе
рехода краснаго цвета раствора в ъ желтый. К ъ нейтрализован
ному такимъ образомъ раствору прибавляютъ еще азотнокиелаго 
аммонія (полученнаго путемъ нѳйтрапизованія 20 к. см. концентри
рованнаго амміака азотной кислотой), разбавляюсь приблизительно 
до 300 к. сл«., нагреваютъ до кипенія, фильтруютъ вполне осевшій 
осадокъ, промываютъ горячей водой, содержащей азотнокислый 
аммоній, 1) сушась , прокаливаюсь в ъ платиновомъ тигле и в з в е 
шиваюсь в ъ виде SnÇ>2. 

') Азотнокислый аммоній предохраняет* отъ образованія растворимой аморф
ной, оловянной кислоты; онъ дѣйствуетъ, следовательно, отсолявающимъ образомъ, 
см. т. I, стр. 173. 
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Примѣчапіс. Этотъ методъ осажденія олова не примѣнимъ, 
когда в ъ растворѣ нмѣются иелетучгя органическія кислоты. В ъ 
такомъ спучаѣ олово необходимо осадить сѣроводородомъ в ъ видѣ 
сульфида (см. ниже при (3). Если олово находится въ растворѣ нѳ 
в ъ видѣ соли окиси, а в ъ видѣсолм закиси олова, то къ раствору 
прибавляютъ бромной воды до остающейся желтой окраски, ней-
трализуютъ амміакомъ и поступаютъ дальше, какъ выше указано. 

Далѣе , олово можетъ быть также осаждено, по J. Löwenthulho '") 
изъ слабо-кмсляго раствора хлорітато пли бромнаго олова в ъ при-
•сутствіп азотнокиспаго аммонія. К ъ раствору прибавляютъ мети-
лоранжъ и затѣмъ амміакъ до желтаго окрашиванія *); нрилива-
ютъ по каплямъ разбавленной азотной кислоты до т ѣ х ъ поръ, 
пока желтое окрашпваніе раствора снова не перейдѳтъ въ красное, 
прибавляютъ еще азотиокислаго аммонія (20 к. см. концентриро-
ваннаго амміака, точно нейтралпзованныхъ азотной.кислотой), раз-
бавляютъ приблизительно до 300 к. см., нагрѣваютъ продолжитель
ное время до кииѣнія, фильтруютъ и промываютъ горячей водой, 
содержащей азотнокислый аммоній, сушатъ, прокаливаютъ и в з в ѣ -
пхпваготъ в ъ видѣ SnCh. Этотъ методъ примѣняется тогда, когда 
растворъ содержитъ нѳбольшія количества щелочно-земельныхъ 
металловъ; послѣдніе остаются в ъ растворѣ. Вмѣсто азотнокис
паго аммонія былъ предпоженъ, какъ средство для отсолки, с ѣ р -
нокислый натрій. Выдѣленіе окиси олова происходить при этомъ 
количественно, но въ осадкѣ всегда остаются неболыпія количе
ства сѣрнокпспаго натрія, вслѣдствіе чего получаетоя олова больше 
его дѣйствительнаго количества. 

Р) Въ растворѣ, кромѣ олова, находятся металлы предыдущихъ 
группъ или также органическія вещества. 

В ъ этомъ случаѣ сѣроводородъ пропускаютъ в ъ сильно раз
бавленный растворъ до насыщенія, безразлично, будетъ-ли олово 
находиться въ видѣ соли закиси или окиси, и даютъ до т ѣ х ъ поръ 
постоять, пока почти не псчезнетъ сѣроводородный запахъ, послѣ 
чего фильтруютъ. Для промыванія употребляготъ растворъ азотно
киспаго или уксуснокислаго аммонія, сушатъ, по возможности 
весь осадокъ переносятъ в ъ фарфоровый тигель, сжигаютъ фильтръ 
в ъ платиновой спирали и присоединяютъ золу къ главному ко
личеству сѣрнистаго олова. Сначала нагрѣваютъ слегка в ъ закры
томъ тиглѣ, чтобы избѣжать потери вслѣдствіѳ растрескнванія, 
затѣмъ в ъ открытомъ тигпѣ до исчезновения запаха сѣрнистаго 
ангидрида, поспѣ чего повышаютъ жаръ, пока, наконецъ, нё бу
детъ достигнута температура хорошей горѣлки Теклу, или же 
прокаливаютъ на паяльникѣ. Такъ какъ двуокись олова упорно 
удерживаетъ сѣрную кислоту, то, охладивъ нѣсколъко, прибавля
ютъ кристаплъ углекислаго аммонія, величиной с ъ горошину, на-
крываіотъ тигель, снова нагрѣваготъ и взвѣшиваготъ по охДажденіи 
в ъ видѣ SnOî. Само собою разумѣется, что нагрввавіе с ъ у г л ѳ -

') Jonrn. f. рг. Ch. 56 (1852) стр. 366 
*) Избытокъ кислоты не долженъ быть удаляемъ выпарнваніемъ, такъ какъ 

при этомъ хлорное олово можетъ замѣтно улетучиться. 
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киспымъ аммоніемъ и взвѣшиваніѳ повторяютъ ^до получения ло-
стояннаго в ѣ с а . 

Примѣчатв: F. Henz ') получалъ всегда по этому методу 
нѣеколько больше олова, чѣмъ сколько его было в ъ действитель
ности. Слизистое сѣрнистоѳ олово упорно удерживаѳтъ соли, такъ 
что удалѳвіе послѣднихъ промываніемъ необычайно трудно. По
этому я рекомендую сѣрнистое олово растворять в ъ соляной кис-
лотѣ и, по удалѳніи сѣроводорода кипяченіемъ в ъ колбѣ с ъ об
ратно поставлѳннымъ холодильникомъ, опредѣлять олово, выдѣ-
ливъ по методу а въ виде гидрата окиси олова. 

2. Опредѣленіе въ видѣ металла. 

Олово великопѣпно можетъ быть выдѣпено по Classen^y 2) пу-
•темъ электролиза изъ раствора двойной соли щавелевокиспаго 
аммонія и олова. Необходимо только позаботиться о томъ, чтобы 
всегда была в ъ растворе свободная щавелевая кислота. При элек-
тролизѣ щавелевокислый аммоній окисляется киспородомъ, ВЫДЕ

ЛЯЮЩИМСЯ на анодѣ в ъ углекислый аммоній и двуокись углерода: 

C204(flH . .>2-fO=C03(NH4)2+e02 

что узнается по появляющемуся амміачному запаху. Съ этого мо
мента прекращается выдѣпеніе олова, даже больше того: уже вы
делившееся олово снова постепенно иереходитъ въ растворъ. По
этому необходимо, чтобы ванна не становилась щелочной; это 
достигается лучше всего по Henz'y путемъ прибавления неболь
шого количества разбавленной сѣрной кислоты, которая разла-
гаетъ образующейся углекислый аммоній и"выдѣляетъ изъ щаве-
левокислаго аммонія свободную щавелевую кислоту. Небольшой 
избытокъ сѣрной кислоты не врѳдитъ. 

Этотъ прекрасный методъ мало прнмѣнялся до сихъ поръ 
въ аналитической хнміи, потому что задача большею частью СВО
ДИТСЯ къ выдѣлеиію олова изъ раствора аммоніевой или натріе-
вой сульфосолн и до сихъ поръ не знали метода превращения 
олова в ъ этой форме в ъ двойную щавелевокислую соль аммонія 
и олова. Поэтому предпочитали осаждать олово непосредственно 
изъ раствора сульфооповяннокиспаго аммонія путемъ электролиза. 
Но съ того времени, когда F. Eenz'y 3 ) удалось превратить олово, 
находящееся в ъ формѣ сульфооловяннокислаго олова, количе
ственно в ъ двойную щавелевоаммоніѳвую соль, я теперь совѣтую 
всегда этотъ элементъ выдѣлять изъ.раствора указанной двойной 
соли. Этому методу нужно отдать иреимущество предъ методомъ, 
по которому олово опредѣляется путемъ электролиза сульфооло
вяннокислаго аммонія. 

По послѣднему методу олово выделяется очень часто в ъ 
губчатомъ виде, отчего промываніѳ и сушеніе его очень затруд-

') Zeitschr. і. anorg. Ch. 37 (1903), S. 39. 
') Quant. Anal, durchs Elektrolyse. 3 Aufl. стр. 104 und ausgewählte Metho

den I, стр. 169. ' 
3) L o a cit. 



— 160 — 

нительны ') п, что еще хуже, платиновые электроды при этомъ. 
сильно страдаютъ 2 ) . По щавелевокпслому же методу олово в ы д ѣ -
ляется всегда въ видѣ серебристобѣлаго плотно пристатощаго къ 
катоду мѳталлпчѳскаго слоя. 

Производство опредѣленія. Задала анализа большею частью 
сводится к ъ выдѣленіго олова изъ раствора сульфооловяннокислой 
щелочи (см. стр. 141). По F. Пепъ'у поступаютъ при этомъ с л ѣ -
дующимъ образомъ. Подкисляютъ концентрированный раетворъ 
сульфооловяннокпелой щелочи разбавленной уксусной кислотой, 
причемъ выпадаетъ желто-бурое или свѣтло-желтое сѣршістое 
олово. Тотчасъ по осажденін прибавляютъ къ кашицеобразному 
осадку горячій раетворъ кислаго щавелевокислаго аммонія, а именно, 
на каждый 0-1 гр. олова 3-2 гр. щавелевой кислоты и 3-5 гр. ща
велевокислаго аммонія, растворенныхъ вмѣстѣ приблизительно в ъ 
100 к. см. горячей воды Оульфидъ растворяется моментально, об
разуя прозрачную буроватаго цвѣта жидкость, которая слабо мут-
нѣетъ при непродолжительиомъ стояніи, быстрѣѳ при нагрѣваиіи, 
что, впрочемъ, не имѣетъ никакого значепія. Этотъ раетворъ под-
вергаготъ на холоду электролизу токомъ в ъ 0-3—04 амперъ (что-
отвѣчаетъ напряженно на зажпмахъ въ 2, 3, 5 вольта). Черезъ 
шесть часовъ выдѣляется главное количество олова Во время 
электролиза, вслѣдствіе расщеппенія щавелевокислаго аммонія на 
двуокись углерода и амміакъ, содержимое ванны иріобрѣтаѳтъ 
щелочную реакцію, благодаря чему происходить выдѣленіе оло
вянной кислоты, особенно если имѣется много олова. Поэтому при
бавляютъ отъ времени до времени немного щавелевой кислоты, кото
рая тотчасъ растворяѳтъ могущую выдѣлнться оловянную кислоту. 

Теперь продолжаютъ электризовать, прнмѣняя токъ прибли
зительно в ъ 1 амперъ. В ъ тѳченіе '/г — I часа все олово в ы д е 
ляется. Промываютъ водой, не прерывая тока, затѣмъ алкоголемъ, 
сушатъ и взвѣшиваютъ.-

Значлтельно быстрѣе производится электролизъ при нагрѣ-
ваніи приблизительно до 60°С. Вч> этомъ случаѣ сѣрную кислоту 
прибавляютъ приблизительно черезъ два часа и нродолжаютъ под
вергать электролизу еще около 1 до 2 часовъ; в ъ течѳніе такого 
времени выдѣляется безусловно 0'1 — 0 - 2 гр. олова. При этомъ 
нужно только добавлять время отъ времени воды взамѣнъ испа
рившейся. Къ концу электролиза жидкость въ чашкѣ совершенно 
прозрачна; только в ъ томъ случаѣ, когда первоначальный рае
творъ содержитъ многосѣрнистое соѳдиненіе, въ жидкости суспен
дирована сѣра, которая, однако, никопмъ образомъ не впіяѳтъ на 
правильность результата. Но если хотятъ избѣгнуть выдѣленія 
сѣры, то поступаютъ слѣдугощимъ образомъ. Нагрѣваютъ почти 
до кинѣнія желтый или бурый раетворъ сульфооловяннокислаго 
натрія и прпбавляютъ к ъ нему 30 к. см. концентрированнаго рас
твора сѣрнистокислаго натрія до обѳзцвѣчиванія лшдкости, послѣ 
чего поступаютъ дальше, какъ выше указано. 

Результаты, попучающіеся по этому методу, безупречны. 

Ч Mediens & Mebold, Zeitschr. f. Elektrochem. 8, стр. 690. 
П Ost. Zeitschr. f. angew. Ch. 1897, стр. 327. 
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*Отдѣленіе мышьяка, сурьмы и олова отъ металловъ группы сѣр-7 
нистаго аммонія. % 

Отдѣленіе производится пропусканіемъ сѣроводорода в ъ кис
лый растворъ вышеиазванныхъ металловъ, отчего мыгиьяпъ, сурьма 
и олово выпадаютъ в ъ видѣ спрнистыхъ соединенгй, а остальные 
металлы остаются в ъ растворѣ. 

Е с л и имѣется сплавъ вышеуказанныхъ металловъ или суль-
фосоли ихъ, то мышьякъ, сурьма и олово могутъ быть легко отдѣ-
лены отъ остапьныхъ металловъ путѳмъ нагрѣванія в ъ струѣ 
хлора, такъ какъ хлориды первыхъ легко, а остапьныхъ, напро-
тивъ, трудно летучи. 

Примѣромъ для этого можѳтъ служить анализъ 
блеклой руды (см. „Анализъ блеклой руды") . 

ЦОтдѣленіе мышьяка, сурьмы и олова отъ тртути, 
: свинца, мѣди, кадмія и висмута. 

Если эти металлы находятся в ъ растворѣ, то 
ихъ ооаяедаютъ сѣроводородомъ в ъ видѣ сѣрни-
стыхъ металловъ и обрабатываютъ послѣдніе посдѣ 
фильтроваеія и промыванія сѣрнистыми щелочами. 
В ъ присутствіи ртути употребляютъ сѣрнистый 
аммоній, въ отсутствіи ея—безцвѣтный сѣрнистый 
натрій (см. т. I , стр. 143). 

Если металлы этой группы находятся в ъ видѣ 
сплавовъ (мышьякъ и ртуть в ъ даиномъ спучаѣ 
приходится рѣдко принимать во внимание), то сурь
му и олово отдѣляютъ отъ остальныхъ металловъ 
путемъ обработки сплава , азотной кислотой. При 
этомъ все олово выдѣляется в ъ видѣ нерастворимой 
в ъ азотной кислотѣ мѳтаоловянной кислоты, а почти 
вся сурьма — в ъ видѣ нерастворимой сурьмяной 
кислоты. Незначительное количество послѣдней и 
остальные металлы этой группы выдѣляютъ изъ 

-фильтрата сѣроводородомъ в ъ видѣ сульфидовъ и 
отдѣляютъ ихъ затѣмъ д р у г ъ отъ друга сѣрнж-
стыми ' щелочами. 

Отдѣленіе олова отъ остальныхъ металловъ 
этой группы мы проиллюстрируемъ на практическомъ примѣрѣ. 

Анализъ бронзъ. 

Подъ бронзой разумѣютъ сплавъ олова и мѣди в ъ разлин-
ньгхъ отношеніяхъ. Кромѣ того, бронзы содержать почти всегда 
бопыпія или мѳныпія количества примѣсѳй свинца, алюминія, же~ 
лѣза марганца, цинка и очень часто фосфора. 

Производство анализа. Около Об—1 гр. сплава в ъ видѣ стру-
ясекъ 1) обрабатываютъ в ъ стаканѣ 6 к. ст. азотной кислоты уд . 

*) Такъ какъ стружки большею частью загрязнены жасломъ, то 'перѳдъ взвѣ-
шнваніемъ ихъ промываютъ чистымъ надъ поташомъ отогнаняымъ эфиромъ, сушатъ 

Tread well, Аналитическая химія. Т. П. 11 

Рис. за 



в ѣ с а 1*5, прибавляютъ 'Л к. см. воды л тотчасъ прикрываютъ часо-
вымъ стекломъ. Когда рѳакція начнетъ ослабѣвать, нагрѣваютъ до 
кппѣнія, пока ае исчезнуть бурые пары, разбавляюсь 50 к. ом. 
кипящей воды, даютъ осадку, содержащему все олово, фосфорную 
кислоту и всегда небольшая количества окиси мѣди, вполнѣ о с ѣ с т ь , 
фильтруютъ, промываютъ горячей водой, сушатъ, сжигаютъ в ъ 
4>арфоровомъ тиглѣ и взвѣшиваютъ. Такимъ образомъ получаютъ 
.сумму SnOä-fPaOa-j- посторонняя окись. Для того чтобы опре
делить последнюю (главнымъ образомъ окись мѣди), осадокъ 
сплавляюсь со смѣсыо соды и сѣры, какъ указано на стр. 156. 
Остающіеся при обработки сплава водой сѣрнистые металлы пере
водятся, послѣ фильтрованія и промыванія, путемъ прокаливанія 
при доступѣ воздуха въ окиси. Если полученный в ѣ с ъ вычесть 
изъ вышеприведенной суммы, то получается в ѣ с ъ SnCh-f-PsOs. 
Чтобы узнать количество SnCh, опредѣляютъ по QetlePio, какъ 
ниже указано, в ъ особой пробѣ РІОЪ И полученный в ѣ с ъ вычи
таюсь изъ вѣса SnOî-j-PiOs. 

Подученный окиси постороннихъ металловъ растворяютъ в ъ 
небольшомъ количестве азотной кислоты (въ прпсутствіи РеаОз 
необходимо прибавлен:е хлористоводородной кислоты) и растворъ 
прибавляютъ къ фильтрату отъ нечистой оловянной кислоты, выпа
риваютъ, прибавивъ предварительно избытокъ разбавленной сер
ной кислоты, насколько возможно, на водяной бане и аатѣмъ 
нагреваюсь на голомъ огне, пока не прекратится выдѣяеніѳ тяже-
лыхъ бе.чыхъ паровъ серной кислоты. По охлаяеденіи прнбав-
ляготъ 50 к. см. воды и 20 к см. алкоголя, отфильтровываіотъ 
отъ выделившегося сѣрнокислаго свинца и определяютъ в е с ъ 
последняго по стр 122. Фильтратъ отъ сернокислаго свинца осво-
бождаютъ нагреваніемъ отъ алкоголя, выделяюсь медь сероводо-
родомъ и определяютъ ее въ виде CHÏS ПО стр. 128. В ъ филь
трате отъ сернистой меди могутъ находиться желѣзо, алюмингй 
и цинкъ (илп также и марганецъ). Е г о выпариваютъ до неболь
шого объема для удаленія сероводорода, окисляюсь несколькими 
каплями концентрированной азотной кислоты и отделяюсь железо 
и алюминій отъ цинка, находящагося в ъ большинстве случаевъ 
в ъ незначИтельномъ количестве, поередствомъ двукратнаго осаж-
денія амміакомъ '), причемъ железо и алюминій осаждаются в ъ 

приблизительно при 8ü°C и взвѣпшваютъ при охлажденіп въ экспкаторѣ. Промы
вай! е лучше всего производится въ Soxhlet'OBCKOMb аппаратѣ для экстрагирования 
жировъ (Рис. 38). Стружки помѣщають въ экстракціонную трубку, которую напол-
няютъ не совсѣмъ до загиба Ъ боковой сифонной трубки эфиромъ и вставляютъ 
холодильнвкъ К, какъ изображено на рисункѣ. Затѣмъ, наливъ еще 20—30 к. см. 
вфіра въ коібу, нагрѣваютъ слегка на водяной банѣ. Пары эфира проходятъ черезъ 
дгарокую боковую трубку въ холодяльникъ К, гдѣ конденсируются и стекаютъ по 
дцпдямъ на стружки. Какъ только эфнръ достигаетъ въ трубкѣ высоты Ь, онъ сте-
йаетъ по сифонной трубка обратно въ колОу, послѣ чего снова начинается дестил-
лядія п т. д. Въ теченіе Vj—1 часа весь жвръ извлекается изъ стружекъ. 

*) Въ присутствен большпхъ количествъ цинка это отдѣленіе не точно. Въ 
этомъ случаѣ къ фильтрату отъ сѣрнистой мѣдл прибавляютъ уксуснокислаго натрія, 
нагрѣваютъ до 60°, пропускаютъ сѣроводородъ и опредѣіяютъ, отфпльтровавъ сѣр-
#нстый цинкъ, желѣзо и алюмввій, какъ выше указано. Если въ бронзѣ пмѣется 
маргцнецъ, то, послѣдвЩ отдѣдяютъ отъ желѣза л алюмниія по одному изъ мето-
довъ, гірйведенныхъ на стр. 107 или 108. 
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вид* гвдратовъ окисей, которые ОТДЕЛЯЮТСЯ другъ отъ друга и 
опредѣляются по стр. 82. Цинкъ осаждаютъ изъ фильтрата, под-
внсленваго уксусною кислотой, при температурѣ кипѣнія сѣро-
водородомъ в ъ видѣ сѣрнистаго цинка, фильтруютъ, растворяютъ 
в ъ хлористоводородной кислотѣ, выпариваютъ во взвѣшенной 
платиновой чашкѣ до-суха и превращаютъ в ъ окись путемъ 
нагрѣванія съ окисью ртути, по Volhard'y (см. стр. 102) и затѣмъ 
взвѣшиваіотъ. 

Опреоѣленге фосфора лучше всего производить по Oëttell'w. 
Около 2—5 гр. вещества разпагаютъ, какъ выше указано, азотной 
кислотой и отфильтровывают* нечистую оловянную кислоту, содер
жащую весь фосфоръ в ъ видѣ фосфорной кислоты; сушатъ, пере-
носятъ въ фарфоровый тигель, по возможности, весь осадокъ, фильтръ 
сжигаютъ въ платиновой спирали, золу присоединяют* къ глав
ной массѣ и прокаливают*. 11 о охлажденін, осадокъ смѣщивагот* 
съ тремя частями ціанистаго калія, накрывают* тигель и плавят*; 
при этом* оловянная кислота возстановляется до металла: 

S n O - 2 - f 2 K O N = 2 K C E O - f S n 
между тѣмъ какъ PsOs остается в ъ сплавѣ в * в в д ѣ фосфорнокие-
лаго калія. 

Ловким* поворачиваніемъ тигля в ъ различный стороны во время 
плавленія легко удается соединить маленькіе расплавленные шарики 
въ большой королек*, отчего поспѣдующее фильтрованіе значи
тельно облегчается Послѣ охпажденія сплавъ обрабатываютъ во
дой и фильтруютъ. Фильтратъ кипятят* с * соляной кислотой (под* 
вытяжвымъ шкапомъ) для вытѣснѳнія СИНИЛЬНОЙ кислоты й, такъ 
какъ в ъ растворѣ почти всегда содержатся неболыпія количества 
олова и мѣди, его насыщают* сѣроводородомъ и фильтруют*. 
Фильтратъ освобождают* отъ сѣроводорода кипяченіемъ, прибав
ляютъ амміаку и осаждаютъ фосфорную кислоту магнезіальной 
смѣсыо въ видѣ фосфорномагніево-аммонійной соли. Послѣднюю 
отфильтровывают* посяѣ 12-ти часоваго стоянія, промываютъ 
2 1 / 2 ° , 0 -нымъ амміакомъ, сушатъ, переводят* прокапиваніем* в ъ 
пирофосфорнокислый магній и взвѣшивагатъ. 

Обыкновенный бронзы могутъ быть весьма изящно анализи
рованы еще следующим* образомъ. Сплавъ разлагают*, к а к * 
выше указано, азотной кислотой отфильтровывают* метаоловян-
ную кислоту и подвергают* фильтрат* электролизу, причем* 
катодом* служит* матовая платиновая чашка, а анодом* матовый 
круглый электрод*. Оба они взвѣшиваются перед* опытомъ. Элек-
тролизируютъ на холоду токомъ в ъ 0-2^0-25 амперъ и промы
ваютъ черезъ 12 часов*, нѳ прерывая тока. Н а анодѣ находится 
весь свинецъ в * видѣ РЬОг, а на катод* вся мѣдь. В * снятом* 
растворѣ находятся желѣзо, алюминій и цинкъ, которые опреде
ляются, какъ выше указано. Фосфоръ опредѣляютъ в ъ отдѣпьной 
пробѣ, какъ только что было описано, по ОеНеѴю, 

Примѵьчаніе. Совсѣмъ точнымъ этотъ методъ будетъ только 
в ъ тОмъ спучаѣ, когда окись мѣди, находящаяся в ъ мѳтаоловян-

') Chemiker-Zeitung (1896), стр. 19. 
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ной кислотѣ, будѳтъ выдѣдена, какъ указано при предыдущему, 
мѳтодѣ, путемъ сплавлетя нечистой метаояовянной кислоты съ 
содой п сѣрой, затѣмъ растворена в ъ азотной кяслотѣ, и глгстворъ 
прпбавпенъ къ главному фильтрату. 

Отдѣленіе сулырокислотъ другъ отъ друга. 
I. Отдѣленіе мышьяка отъ сурьмы. 

а) Методъ Bunsen'a. 1) 

Принципъ метода. Если къ слабо-кислому раствору мыілья-
ковокиспой и сурьмянокяслой солей щелочного металла прибавить 
сѣроводородной воды на холоду и избытокъ сѣроводорода тотчасъ 
вытѣснить пропусканіемъ в ъ растворъ воздуха, то сз грьма выпа-
дѳтъ количественно въ видѣ пятисѣрнистой сурьмы, а мышьякъ 
останется в ъ растворѣ и можетъ быть отдѣленъ фильтрованіѳмъ. 

Производство отдѣленія. Предположимъ, что мышьякъ и 
сурьма находятся в ъ растворѣ въ видѣ мышьяковистой и сурьмя
нистой кислотъ. Ихъ осаждаютъ сѣроводородомъ, фильтруютъ и 
промываготъ водой. Большую часть промытаго осадка перѳносятъ 
поередствомъ шпателя в ъ фарфоровый тигель емкостью въ 150— 
200 к. см., а остатокъ на фидьтрѣ растворяютъ, обливая его кап
лями теплаго, разбавленнаго раствора ѣдкаго кали. Растворъ соби-
.раготъ в ъ тигель, въ которомъ находится главная масса осадка и 
прибавляютъ еще 3—5 гр. твердаго, чистаго ѣдкаго кали, причемъ 
,осадокъ растворится и дастъ прозрачную жидкость. 2) '^. 

Прикрывъ затѣмъ тигель часовымъ стекломъ, въ которомъ 
имѣѳтся отверстіе, пропускаюсь на водяной банѣ до т ѣ х ъ поръ 
хлоръ, пока вся щелочь не разложится, для чего достаточно У 2 — 
8 / 4 часа. При этомъ мышьяковистокислая и сурьмянистокислая 
соли окисляются въ мышьяковокиспую и сурьмянокиелуго соли, 
кромѣ того, образуются большія количества хпорноватокислаго 
калія. Теперь пипеткой осторожно прибавляютъ по каплямъ кон
центрированной соляной кислоты, при постоянномъ нагрѣваиіи 
до тізхъ поръ. пока не разложится вся хлорноватокислая соль и 
хлоръ больше не будетъ ВЫДЕЛЯТЬСЯ, послѣ чего удаляютъ часо
вое стекло, яшдкость выпариваютъ до половины, выпаренную часть 
жидкости замѣщатотъ концентрированной соляной кислотой и снова 
выпариваютъ до половины. Содержимое тигля смываготь очень 
разбавленной соляной кислотой в ъ помѣстительный сгаканъ, раз
бавляюсь водой приблизительно до 600 к. см и прибавляютъ к ъ 
раствору свѣжѳприготовленной насыщенной сѣроводородной воды, 
а именно по 100 к. см. на каждый дѳциграммъ или меньшее коли
чество могущей в ъ немъ быть сурьмянной кислоты. Тотчаеъ или 

l) Ann. d. Ch. und Pharm. 192 (1878), стр. 306.? 
a) Если бы въ растзорѣ, кромѣ мышьяка и сурьмы, находились только ще

лочные или щелочно-земельныѳ металлы, то осаясденіе ELS можно было бы оста
вить и непосредственно приступить къ окисленію. Въ большинствѣ же случаевъ 
приходится поступать такъ, какъ выше указано. 
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спустя весьма непродолжительный промежутокъ времени обра
зуется окрашенный в ъ оранжевый цвътъ осадокъ пятисѣрнйстбй' 
сурьмы. Немедленно пропускаютъ очень сильную струю воздуха, 
фильтруя ее черезъ вату, пока не исчезнѳтъ сѣроводородный 
запахъ, для чего требуется около' 20 минуіъ . Чтобы избѣжать. 
при этомъ потери, употребляютъ помѣстительный . 'стаканъ,'кото
рый прикрываютъ часовымъ стекломъ, снабженнымъ отвѳрстіемъ. 
Такъ какъ осадокъ пятисѣрнистой сурьмы можетъ еще содержать' :  

слѣды пятисѣрнпстаго мышьяка, то его еще разъ•• растворяютъ въ' 
ѣдкомъ калП и повторяютъ вышеприведенную операцію. Полу
ченный послѣ этого осадокъ представляетъ собою чистую " пятич 
сѣрнистуго сурьму. Е г о отфильтровываюіъ черезъ тигель Grooch'ay 
сушатъ при 280" въ стру-ѣ угольной кислоты (см. стр. 149, рис. 36) 
и затѣмъ взвѣшиваготъ в ъ видѣ вБгвз . ] ) 

Для опредѣленія мыЩьяка прибавляютъ НЕСКОЛЬКО капель' 
хлорной воды къ соедпненнымъ, нѣсколько сконцентрированнымъ 
путемъ выпариванія фильтратамъ и пропускаютъ при темпера-
турѣ водяной бани продолжительное время сѣроводородъ (6-^8 час.-); 
снявъ съ водяной бани, продолягаютъ пропускать До охпаждетя" 
сильную струю сѣроводорода; В ъ теченіе дня даютъ осадку осѣсть, 
фильтруютъ черезъ тигель Gooeh'a, промываютъ водой, 1 алкого-
лемъ (три раза), затѣмъ четыре раза смѣсыо изъ чистаго 1 сѣрни-
стаго углерода и алкоголя и, наконецъ, 3 раза алкоголемъ, иослѣ 
чего сушатъ при 110° С a взвѣшиваютъ в ъ видѣ ASÏSS. 

Лрѵлѣчстге. Если в ъ растворѣ нѣтъ очень большого избытка 
ыъроводорода, то осадокъ всегда содержитъ и трехсѣрнистый м ы ш ь 
яка, поэтому надеяшѣе будетъ, если сърнистый мышьякъ,'Отфиль
трованный черезъ обыкновенный бумажный фильтръ, растворить 
въ амміачномъ растворѣ верекиси водорода*) и, .осадивъ до стр. 
146 магнезіальной смѣсью, взвѣсить в ъ видѣ 'Mg_2A,Sî07, 

Примѣчате. Этотъ методъ даетъ очень точные результаты; 
но для выполненія требуетъ нѣсколько значительной затраты вре
мени. • .., . . 

. Ь) Методъ Fred. Neher'a. 1) 

Этотъ, по моему мнѣнію, самый , лучшій ,методъ отдѣлѳнія 
мышьяка отъ сурьмы основанъ на; томъ, =что мышьякъ кодидѳ-
ствевно осаждается въ видѣ пятис^рнистаго соединениябыстрой 

') Bunsen не лревращаеіъ яятпсѣрннстой сурьиы въ. трехсѣрнистую, но.взвѣ-
шиваетъ первую, какъ таковую, псслѣ вромываніи сѣрнистымъ углеродом*." Такъ1 

какъ вятвсѣрвистая сурьма можетъ отдать сѣру сѣряистому углероду,:то выше-
опнсанвый спссобъ обработки пяіисѣрнисто.Й сурьмы нанлучшій, JÜo jßram'y (Mi-
chaelis, Anorg. Çh. V.Anil . , Bd. 2, стр. 5Ö8), даже SbSa можетъ при продолжитель
ной обработке CSi, отдать с4ру и перейтнвъ Sb&. '" " ' "" '' 

5) Для этого, по возможности, весь осадокъ лереносятъ въ стаканъ, остав
шуюся часть на фильтрѣ растворяютъ въ тепломъ амміакѣ, собирайте раетворъ въ 
сіаьавъ, гдѣ находится главная масса осадка, вагрѣвають- послѣдній до полнаго 
растворенія, првбавляютъ по КО—50 ж. ем: чистой ;3'/о-н°Н''перекиси' водорода и 
каждый 0*1 траммъ AsiS», нагрѣвэйтъ продолжительное втэемя на:во"дяной : 6анѣя 

затѣмъ 10 минуть кипятагь. 
') Zeitschr. f. anal. Ch. 32' (1893), стр.45. 
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струей сѣроводорода изъ крѣпкаго солянокисяаго раствора, сурьма 
же, напротивъ, не осаждается. 

Производство отдѣленія. Предположпмъ, что изеяѣдуемый 
осадокъ состоитъ изъ трехсѣрннстыхъ мышьяка и сурьмы. Раство
ряютъ в ъ ѣдкомъ капп и окисляютъ хяоромъ точно такъ, какъ 
описано при прѳдыдущемъ мѳтодѣ-. Подученный, въ концѣ кон-
цовъ, кислый освобояедѳнныи отъ хяорноватокиспой солн растворъ 
выпиватотъ в ъ Эрленмѳйѳровекую колбу и охлаждаютъ льдомчэ. 
Одновременно охлаждаютъ въ отдѣльной стклянкѣ концентриро
ванную соляную кислоту, уд. вѣса 1-20. Когда температура обоихъ 
растворовъ достигнетъ 0", то къ раствору мышьяка и сурьмы 
медленно приливаютъ двойное по объему количество понцентрщован-
ногі соляной кислоты. В ъ этотъ холодный растворъ пропускаютъ 
затѣмч> в ъ тѳчѳніе Р / з ч а с о в ъ быструю струю сѣроводорода, послѣ 
чего, закрывъ колбу пробкой, и давши 1—2 часа постоять, фидь-
труютъ черезъ тигель G-oocli'a, промываютъ сначала соляной кис
лотой (1 объемъ воды -f- 2 объема концентрированной соляной 
кислоты) до т ѣ х ъ поръ, пока І . к . см. фильтрата, послѣ сильнаго 
разбавлѳнія водой, не дастъ никакого осадка, затѣмъ водой и, нако
нецъ, многократно горячимъ алкоголемъ, сушатъ при 110° О и взвѣ-^ 
шиваютъ въ видѣ A S Ä . ') 

Фильтратъ отъ сѣрнистаго мышьяка сильно разбавляготъ, 
водой л насыщаютъ сѣроводородомъ, фпльтруютъ черезъ тигель 
Grooch'a, сушатъ при 280° С въ с т р у і угольной кислоты и в з в ѣ -
шиваготъ в ъ вндѣ SbsSs (Сравн. стр. 148). 

с) Отдѣленіе посредствомъ м&гнезіаяьной смѣси въ присутствіи 
винной нислоты. 

Принципа .метода. Отдѣленіе основано на томъ, что изъ рас
твора мышьяково и сурьмянокислой иделочи в ъ присутствіи вин
ной кислоты осаждается магяезіальной смѣсыо только одинъ 
мышьякъ. 

Производство отдѣленія. Сѣрнистыя соединенія окисляютъ, 
какъ выше описано при я, путемъ растворенія в ъ ѣдкомъ кали 
и дѣйетвія на растворъ хлора К ъ полученному кислому раствору 
прибавляютъ винную кислоту и затѣмъ избытокъ амміака, причемъ 
ыутв не должна появляться. ТТоявлѳніе ей служитъ признакомъ 
нѳдостаточнаго количества винной кислоты. В ъ этомъ случаѣ сяи-
ваютъ прозрачный растворъ, осадокъ растворяютъ нагрѣваніемъ" 
с ѣ винной кислотой., поспѣ чего смѣщиваютъ оба раствора. К ъ 
прозрачному амміачному раствору прибавляютъ при помѣшиваніи 
магнезіаявную емѣсь (см стр. 145. подстрочное примѣчаніе), 
даютъ 12 час. постоять, отфильтровываюсь мышьяковокпелую 

') Не прщѣняя охлаждѳнія льдомъ, поіучають лятие^раистый мышьякъ,, со
держаний небольшія количества трехсѣрррстаго мышьяка, всл;вдотвіе чего мышьяка, 
конечно, будетъ получаться несколько 'меньше дѣВотвительваго количества. Если 
необходима высшая степень точности^ то рекомендуется отфильтрованный осадокі 
растворять въ амміачномъ растворѣ перекиси водорода или въ дымящей азотной 
ВИСІОТѣ И ОПредѢляТЬ ПО Стр. 146 ВЪ ВИДѣ MgaA,5j0\ 
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магніѳво-аммонійную соль, къ которой 
большею частью примѣшпваетея винно
кислый магній, промываютъ нѣсколько 
разъ 2 1 / 2

0 /ц-нъ™ ъ амміакомъ, растворя
готь въ соляной кислотѣ, прибавляютъ 
нѣсколько капель магнезіальноп смѣси 
и осаждаютъ избыткомъ амміака. Оса
докъ отфильтровываютъ черезъ 12 ча
совъ, промываютъ 2 ' / а ° / 0 - Н Ь 1 Ы Ъ амміакомъ 
и, переведя по стр. 145, 3 въ пиромыгаь-
яковокислый магній (Mg^AsiO?) , взвтшти-
ваютъ. 

Примѣчаніе. По вышеописанному 
методу мояшо также произвести отдѣ-
леніе мышьяка отъ олова, но, чтобы по-
слѣднее оставалось в ъ растворѣ, необхо
димо больше винной кислоты, чѣмъ прп 
присутствіи сурьмы 

d) Методъ Е. Fischer'a, ') впдоизмѣнен-
ный M . Rohmer 'oMb. 2 ) 

Принципъ метода. Этотъ методъ 
основанъ на легкой летучести треххло-
ристаго мышьяка въ горячей струѣ хло-
ристаго водорода и нелетучести трѳх-
хлористой сурьмы. Если мьішьякъ нахо
дится в ъ вндѣ мышьяковой кислоты, что 
чаще всего бываетъ, то перегонка должна 
совершаться въ прпсутствіп возетанов-
ляющпхъ веществъ . 3 ) 

Производство отдѣленія. Для опыта 
употребляютъ аппарата, изображенный 
на рис. 39. При обычномъ ходѣ анали
за мышьякъ п сурьма выдѣлаются в ъ 
видѣ сѣрнистыхъ соединенгй, который, 
какъ это было описано при предыдущихъ 
методахъ, растворяютъ в ъ ѣдкомъ кали 
и окиспяготъ хлоромъ. В м ѣ с т о окисле-
нія хлоромъ, щелочную жидкость можно 
кипятить с ъ перекисью водорода пли 

') Е. Fischer (Zeitschr. f. anal. Ch. 21 (1882), 
стр. 266) быіъ первьшъ, который примѣниъ ле
тучесть треххлоркстаго мышьяка для отдѣденія 
мышьяка отъ сурьмы. 

») М. Böhmer (В. В. 34 (1901). 8. 33 й 1565). 
') Въ качествѣ возстаиовителя Е . Fischer 

првмѣнялъ соли закиси желша, 0 ЖШу и Al: 
Stock (В. В. 30 (1897), стр. 1649)—сЬроводародъ, 
a Friedheim и îfichaelis (В, В. 28 (2895 W стр. 1414) 
—метіиювый алкоголь. 

Рис. 39. 



— 168 — 

надугольнокиелымъ каліемъ. Еслп примѣнить послѣдиій способъ 
окисденія, то кппячѳніе должно продолжаться до т ѣ х ъ поръ, пока 
нѳ прекратятся выдѣлѳніе кислорода. 

Окисленный тѣмъ или ииымъ путемъ раетворъ переливаютъ 
посредствомъ воронки съ длинной трубкой в ъ перегонную колбу 
А , емкостью в ъ 600 к. см., в ъ которой находится 1-5 гр. бромис-
таго калія *) и разбавляютъ дымящей соляной кислотой приблизи
тельно до 200 к. см. Затѣмъ собвраютъ аппарата, какъ указано 
на рисункѣ 39. В ъ пріемникъ V (колба емкостью приблизительно 
в ъ 1*6—2 литра) охлаждаемый водой, вытекающей изъ холодиль
ника, вливаютъ 800 к. см. дестпллпрованной воды. Теперь произ-' 
водятъ перегонку при помощи энергичной струи хлористаго водо
рода 2 ) при непрерывномъ пропусканіи двуокиси сѣры до т ѣ х ъ 
поръ, пока в ъ колбѣ А не останется 40 к. см., что достигается 
приблизительно в ъ 3 / 4 часа. Послѣ этого удапяютъ пламя и от-
крываютъ находящіяся между обѣими колбами, выдѣляющими газъ, 
Т—образныя трубки (чтобы воспрепятствовать поднятію жидкости 
изъ промывадокъ) и сполаекпваютъ форштосъ надъ пріѳмникомъ. 

Поставивъ другой пріемникъ, производятъ вторичную пере
гонку, лтобы быть вполнѣ увѣреннымъ в ъ полной отгонкѣ мышь
яка изъ перегонной колбы. 8 ) 

Для ощэедіъленгя мышьяка разбавляютъ содержимое обоихъ 
пріемниковъ горячей водой приблизительно до Ѵ/4 литра и на-
грѣваготъ до кипѣнія, пропуская одновременно СО2, какъ это 
представленно на рис. 40, до т*Ьхъ поръ, пока не прекратится 

Рис. 40. 

!) Вмѣсто бромястаго калія можно пользоваться бромистымъ водородомъ,' 
предварительно прпготовленныыъ смѣшеніемъ 1 гр. брома съ сѣрнпстой кислотой. 
Бромъ не слѣдуетъ вводить въ колбу А, чтобы затѣмъ пропусканіемъ SOa получить 
необходимый НВг, такъ какъ, въ противномъ сдучаѣ, проходящій черезъ аппаратъ 
воздухъ можетъ урвать съ собою въ пріемнпкъ пары брома, которые могутъ снова 
окислить переходящій впослѣдствіи въ тотъ же пріемникъ AsCh, а это препят-
ствуетъ опредѣленію мышьяка, путемъ ли превращения его въ трисульфпдъ или пу
темъ титрованія. 

*} Обратное поднятіе жидкости въ кодбѣ А не происходить; но еслибы по
добное угрожало, вслѣдствіе недосмотра, то успливаютъ тогда токъ SU 1. 

*) При указанныхъ условіяхъ при однократной перегонкѣ улетучивается по" 
Bohmer'y до Q-15 гр. мышьяка. > 
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выдѣленіе SOa. По охлаяеденіи осаждаютъ мышьякъ сѣроводоро-
д'омъ въ видѣ треясѣрнистаго мышьяка, который отфильтровы-
ваютъ черезъ . Üooch'евскій тигель, промываютъ водой, затѣмъ' 
спиртомъ, послѣ чего экстрагируютъ по стр. 117 или 152 сѣрни-
стымъ углеродомъ для удаленія примѣшаввой сѣры. 

Осадокъ, освобожденный отъ еѣры, сушатъ при 105° до пос-
тояннаго в ѣ с а и' взвѣшиваютъ какъ AS2S3.; 

Опредѣлепіе мышьяка титроватемъ. 

Вмѣсто вѣсового опредѣленія мышьяка в ъ видѣ трехсѣрни-
стаго соединения, какъ выше описано, можно значительно быстрѣе 
достигнуть д'Ьли, прпмѣняя титрованіе посредствомъ Yio н - рас
твора іода Для этого къ жидкости, освобожденной отъ БОа, при
бавляготъ несколько капель фенолфталева, твердаго чистаго 
ѣдкаго кали до іфасной окраски, затѣмъ несколько капель со-
лявной кислоты до обезцвѣчиванія и, наконецъ, около 20 гр. 
двууглекислаго натрія и титруютъ посредствомъ ! / 1 0 н. раствора 
іода. J) 

Для опредѣленія сурьмы прибавляготъ къ содержимому пере
гонной, колбы А 2—3 гр . винной кислоты, сливаютъ затѣмъ все 
въ Эрленмеіеровскую колбу и кипятятъ, одновременно пропуская 
двуокись углерода до лолнаго вытѣсненія двуокиси с ѣ р ы . 2 ) Т е 
перь остается только выбрать, определить ли сурьму в ъ видѣ 
трисупьфида вѣсовымъ путемъ по стр. 14.8 или объемньщъ пу
темъ, титруя Ѵіо н - растворомъ іода. 

Опредѣленіе содержанія мышьяка въ продажной сѣрной] 
кислотѣ по Rohmer'y. 3 ) 

В ъ дестиллядіонную колбу А (рис. 40) влнваютъ около 30 
к. см. концентрированной солянной кислоты и немного Н В г или 

К В г и затѣмъ черезъ воронку, соединенную посредствомъ корот-
каго к у с к а каучуковой трубки с ъ верхнимъ концомъ газъ-приво-
дящѳй трубки, вливаготъ 50—100 гр. изслѣдуемой кислоты (опре-
дѣленіѳ в ѣ с а изъ разницы); *) споласкиваютъ воронку и трубку 
концентрированной соляной кислотой и приетулаютъ къ перегонке. 
Когда содержимое дестилляціонной колбы уменьшится до объема 
влитой сѣрной кислоты, продолжаютъ нагрѣвать на маленькомъ 

') Такъ какъ титръ іоднаго раствора варіируетъ съ колвчествомъ жидкости, 
то устанавливают^ титръ его по V™ н. раствору мышьяковистой кислоты, которыі 
разбавляютъ такимъ же объемомъ воды, какой представляетъ собой пзслѣдуемая; 

жидкость, ; ' '. * 
') Выдѣляющійся газъ, вроходя черезъ разбавленную сѣрную кислоту (2—3 

к. см.), подкрашенную нѣсколькими каплями Ѵюо п. раствора маргандово-кислаго 
кадія ве доджевъ производить обезцвѣчивавія въ ней. 

а) Частное сообщеніе M. Böhmer'?.:, . . . 
*) Уже при влдваніи концентрированной сѣрноі кислоты происходить иногда 

перегонка. Никогда не слѣдуеть смѣшнвать въ открытой кодбѣ сѣрную кислоту съ 
крѣпкой соляной, потому что, въ протнвномъ случаѣ, часть мышьяка, содержаща-
гося въ видѣ AsiCa, можетъ улетучиться съ выдѣляюгцймися парами. 



— 170 — 

пламени до т ѣ х ъ поръ, пока не улетучится весь мышьякъ. Это 
достигается, благодаря высокой темпѳратурѣ содѳржимаго колбы, 
при одномъ гр. мышьяка въ 7 4 часа. В с е остальное производить, 
какъ выше описано. 

2. Отдѣленіе сурьмы отъ олова. 

а) Методъ F. W. Clarke'a. *) 

Этотъ методъ изъ в с ѣ х ъ до сихъ поръ извѣстныхъ мѳтодовъ 
отдѣленія сурьмы отъ олова наиболѣѳ надежный. Онъ основанъ 
на томъ, что сурьма вполнѣ осаждается при нагрѣвавіи изъ крѣп-
каго щавелевокислаго раствора сѣроводородомъ в ъ видѣ сульфида, 
между тѣмъ какъ соли окиси олова не осаждаются. Т а к ъ какъ 
односѣрнистое олово разлагается щавелевой кислотой, выдѣляя 
сѣроводородъ и при этомъ образуется нерастворимая кристалли
ческая щавелевокислая соль закиси олова, то необходимо, чтобы 
олово находилось в ъ видѣ соли окиси олова. 

Производство отдѣленгя. В ъ болынпиствѣ случаевъ задача, 
сводится къ осажденію сурьмы it олова изъ раствора ихъ с у л ь -
фосолей, послѣ предварительнаго ихъ отдѣпенія отъ остальныхъ 
металловъ сѣроводородной группы, посредствомъ сѣрнистаго ам-
монія или сѣрнпстаго натрія. На основаніп опытовъ, произвѳден-
н ы х ъ Ж. Непя'омъ въ лабораторіи Цюрихскаго Политехникума,, 
слѣдуетъ поступать слѣдующимъ образомъ. К ъ раствору суль-
фосоли щѳлочнаго металла, который не долженъ содержать болѣѳ 
0"3 гр. смѣси металловъ, в ъ стаканѣ изъ іѳнскаго стекла, емко
стью въ 600 к. см. прибавляютъ растворъ 6 гр. самаго чистаго 
ѣдкаго кали и 3 г}), винной кислоты, затѣмъ медленно приливаютъ. 
самой чистой 30°/ 0 -й перекиси водорода въ колнчествѣ, которое 
необходимо для полнаго обезцвѣчиванія раствора. Послѣ этого на-
грѣваютъ нѣсколько минуть до кішѣнія, чтобы перевести могущую 
присутствовать сѣрноватистокислую соль в ъ сѣрнокислую и для 
разложенія большей части избытка перекиси водорода. Какъ только 
прекратится выдѣяеніе кислорода, даютъ вѣсколько охладиться и,, 
прикрывъ часовымъ стекломъ, осторожно прибавляютъ горячій 
растворъ 16 гр. самой чистой, перекристадлизованной * щавелевой 
кислоты, причемъ происходить обильное выдѣленіе газовъ (OCte-j-Ch). 
Чтобы вполнѣ разложить оставшуюся часть перекиси водорода, 
жидкость нагрѣваютъ до сильнаго кнпѣнія и ноддерживають по
следнее в ъ теченіе 10 минутъ. В ъ кипящую3) жидкость, объемъ 
которой долженъ составлять 80 —,100 к. ем., пропускаюсь сильную 
струю сѣроводорода. Сначала образуется бѣлая муть но черезъ. 
5—10 минутъ растворъ окрапгивается в ъ оранжевый цвѣтъ, послѣ 
чего сѣрнистая сурьма начинаетъ быстро выпадать. Начиная с ь 

') В . В. 34 (1901), стр. 33. 
.l) Chem. News. Bd. 21, стр. 124 и Zeitsçhr. für anal. Chemie (1870), I X , стр. 

487. Сравни также A . Bossing, Zeitschr. für apal. Chemie (1902), X .LI , стр. 1. 
') Сурьму безусловно необходимо осаждать изъ горячаго кипавдаво раствора • 

При осаждёніи изъ холоднаго раствора сернистая сурьма содержитъ значительны* 
количества сѣрнистаго олова. 
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этого момента, спустя У 4 часа разбавляюсь кипящей водой до 250 
п."см. Спустя еще -Д часа, удаляют ь пламя, но продолжаютъ еще 
10 минутъ пропускать сѣроводородъ. Сливъ затѣмъ жидкость 
черезъ тигель GooeïVa, осадокъ промываютъ декантаціей два раза 
1°/ п-нымъ горячимъ растворомъ щавелевой кислоты, насыщенной 
сѣроводородомъ и два раза очень разбавленной горячей уксусной 
кислотой, также насыщенной сѣроводородомъ, после чего осадокъ 
смываютъ второй промывной жидкостью въ тигель, г д ѣ его, по 
стр. 149, переводись путемъ нагрѣванія в ъ струѣ двуокиси угле
рода въ ёЪгѢѣ и взвѣшиваютъ. 

Для опредѣленія олова выпариваютъ фильтратъ отъ сернис
той сурьмы приблизительно до 150 к. см., избытокъ щавелевой 
кислоты почти совершенно нейтрализуюсь амміакомь и подвер
гаюсь электролизу при нагрѣваніи по стр. 159. 

Получающіеся по этому методу результаты весьма удовле
творительны, какъ это показываютъ слѣдугощія полученныя F. 
Henz'owb числа: 

Взято Найдено 

Сурьмы Олова Сурьмы Олова 

0-0463 0-2555 ') 0-0462 0-2532 
0-0463 0-2041 0-0463 0-2005 
0-0463 0-1017 0-0461 0-1011 
00463 0-1017 0-0462 0-1001 
0-0924 0-2041 - 0-0922 0-2020 
0-0924 0-0103 0-0923 о-опз 
0-1855 0-1017 0-1853 0-0999 

Примѣчате. Значительное преимущество введѳннаго Непз^омъ 
видоизмѣненія С/агйе'овскаго способа отдѣденія вышеназванныхъ 
металловъ состоись въ томъ, что оно трѳбуѳтъ лишь однократна-
го осаждѳнія сѣрнистой сурьмы, между тѣмъ какъ прежній ме
тодъ давалъ, даже послѣ двухкратнаго осажденія, оѣрнистую сурьму, 
все еще содержащую сѣрнистоѳ олово. Далѣе слѣдуѳтъ указать 
на то, что опредѣленіе олова по видоизмененному способу мо-
жетъ быть произведено значительно изящнѣѳ, чѣмъ по старому 
методу, по которому олово выделяется в ъ в и д ѣ сѣрнистаго олова и 
путемъ обжиганія превращается в ъ SnOï и, какъ таковое, в зве 
шивается. 

По Fortmann'y и MetzeVw г) сурьму можно отделить при по
мощи сѣроводорода изъ солянокиспаго раствора, Содѳржащаго 
фосфорную кислоту. Сурьма осаждается, олово остается в ъ рас
творе 

') При первомъ опытѣ было прибавлено къ скѣси растворовъ сульфосолѳй 
очень много раствора полисульфида. 

*) Z. f. aifàl. Chem. 44 (1905), Й. 525. 
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b) Методъ H. Rose. 

ІІринцигіъ метода. Этотъ методъ ооновавъ на нераствори
мости метасурьмянокислаго натрія и на растворимости оловян-
нокислаго натрія в ъ разбавленномъ алкоголѣ. 

Производство отдѣленія. 

а) Оба металла находятся, въ видѣ сплава. 

Оплавъ обрабатываюсь азотной кислотой,1 ' отчего сурьма и 
олово осаждаются в ъ видѣ окисей (срав. стр. 154). , Эту смѣсь 
окисдовъ отфильтровываюсь, промываютъ водой, содержащей 
азотнокислый аммоній, и сушатъ. Въ помѣститеиьныіі серебряный 
тигель переносятъ, по возможности, весь осадокъ, фильтръ сжи
г а ю с ь в ъ платиновой спирали, золу присоединяюсь къ главной 
массѣ и слабо прокаливаюсь. Посдѣ этого прибавляютъ отъ 10 
до 12 частей члетаго ѣдкаго натра и немного азотнокислаго нат-
рія или, что еще лучше, перекиси натрія, тигель для защиты ось. 
пламени вставляюсь в ъ фарфоровый тигель, плавясь и в ъ рас-
плавленномъ состояніи оставляюсь надъ полнымъ пламенемъ око
ло 20 минутъ. Послѣ охлажденія серебряный тигель кладутъ в ъ 
помѣстптельную фарфоровую чашку и обрабатываютъ горячей водой 
до т ѣ х ъ поръ, пока сплавленная масса не распустится, и нерас-
творившаяся часть не станетъ мелкозернистой, какъ мука. Теперь 
прибавляютъ алкоголь уд. в ѣ с а 0 -833 въ копичествѣ Уз всего 
объема имѣющейся жидкости, тщательно пѳрѳмѣпгаваютъ и филь
труюсь черезъ 12 часовъ. Оставшаяся на стѣнкахъ чашки час
тицы осадка смываюсь разбавпеннымъ алкоголемъ (1 объемъ ап-
коголя-)-3 объема воды) на фильтръ. Мѳтасурьмянокислый натрій 
необходимо промывать болѣе крѣпкимъ алкоголемъ (1 объемъ ал
к о г о л я - ^ объема воды), затѣмъ алкоголемъ, состоящимъ изъ од
ного объема алкоголя и одного объема воды и, наконецъ, еще 
болѣе крѣпкимъ (3 объема алкоголя-]^ 1 объемъ воды). ') Промы-
ваніе продолжаюсь до т ѣ х ъ поръ, пока небольшая, порція отфиль
трованной жидкости, подкисленная соляной кислотой, не будетъ 
уже больше давать жептаго окрашиванія съ сѣроводородной водой 
(сѣрнистое олово). 

В ъ присутствіи большого количества олова и малаго коли
чества сурьмы не достигаютъ полнаго отдѣпенія путемъ одно-' 
ісратнаго сплавленія окисей с ъ ѣдкимъ натромъ. Выделенный ал
коголемъ пиросурьмянокпслый натрій содержитъ всегда олово. 
Поэтому отдѣленіе должно быть сдѣлано вторично. Для этого от
фильтрованная и высушенная смѣсь натріевыхъ солей переносится 
в ъ серебряный тигель, фильтръ-же обрабатываютъ нѣсколько разъ 
в ъ фарфоровомъ тиглѣ дымящей азотной кислотой до полнаго окщ> 
ленія фильтра, поспѣ чего вытѣсняютъ азотную кислоту, нагрѣ-
вая в ъ воздушной банѣ. Смочивъ содержимое фарфороваго тиглд 
очень мапымъ количествомъ раствора ѣдкаго натра, смываюсь его 

') Къ алкогольнымъ промывнымъ жидкостямъ прибавляюгь; нѣсколько капель 
раствора углекислаго натрія. * 
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водой в ъ серебряный тигель, въ которомъ находится главная мас
са осадка. Воду удапяютъ нагрѣваніѳмъ на водяной банѣ и окон
чательно в ъ воздушной баиѣ. Прибавив* затѣмъ 10 гр. твѳрдаго 
'Ьдкаго натра, сплавляготъ и обрабатывают* сплавъ, какъ выше 
указано. 

Освобожденный теперь отъ олова метасурьмянокпслый натрій 
смывают* съ фильтра смѣсыо изъ соляной и винной киспотъ, ') 
в ъ которой онъ легко растворяется. Изъ этого раствора сурьму 
'осаждаютъ в ъ вид* сульфида, опредѣляя поспѣдній по стр. 148. 
Для огірѳдѣленія олова освобождаготъ алкогольный фильтрат* отъ 
алкоголя спабымъ нагрѣваніѳмъ, слабо подкисляютъ соляной кис
лотой и оеаясдаготъ олово еѣроводородомъ в ъ видѣ сульфида, 
который превращают* в ъ окись л взвѣшиваютъ, какъ указано на 
стр. 168, ß. 

Пргшѣчаніе. Если смѣсь окисей, которую, какъ выше ска
зано, сплавляют* с ъ ѣдкимъ натром* и селитрой, состоит* только 
изъ сурьмы и олова, то этотъ методъ даетъ очень хорошіѳ ре
зультаты. Но такъ какъ большая часть оловянных* и сурьмян-
ныхъ сплавов* содержит* свинец* и другіе металлы, окиси кото
рых*, при обработкѣ сплава азотной кислотой, частью выдѣляются 
съ окисью олова и сурьмы, то мѳтаеурьмянокислый натрій полу
чается с ъ примѣсыо этих* окислов*, и сурьмы получится больше 
дѣйствитѳльнаго ея количества. В ъ такихъ спучаяхъ отдѣленіѳ 
этихъ металловъ лучше всего производить по W. Натре"1) спѣ-
дугощимъ образомъ. 

Сплавъ растворяютъ, какъ ниже указано при анализѣ метал
ла для подшипниковъ, в ъ царской водкѣ и отдѣляютъ олово и 
сурьму отъ остальных* металловъ посредствомъ безцвѣтнаго с ѣ р -
нистаго натрія. Изъ раствора сульфосолѳй осаждаютъ сѣрнистыя 
соединенія сурьмы и олова подкисленіем* разбавленной сѣрной кис
лотой, фильтруютъ, промывают* и растворяютъ, по возможности, 
в * малом* количеств* теплаго сѣрнистаго натрія. Поспѣ охпаж-
денія прибавляют* къ концентрированному раствору небольшими 
количествами перекись натрія до т ѣ х ъ поръ, пока растворъ не 
обѳзцвѣтится и при дальнѣпшемъ прибавленіи перекиси натрія не 

.произойдет* замѣтное выдѣпеніе кислорода. Путемъ такой обра
ботки образуется сурьмянокиепый натрій, частью выдѣляющійся, 
между тѣмъ как* олово остается в ъ растворѣ. Для полнаго осаж-

. дѳнія сурьмы прибавляютъ къ раствору алкоголь уд. в ѣ с а 0 - 833, 

..въ количества */з 1 1 0 объему всей жидкости и поступаютъ дальше, 
какъ выше указано. 

Анализ* металла для подшипников* по Rössing'y. 8) 

Этотъ сплавъ содержит* олово, сурьму, свинец*, мѣдъ ^цинкъ). 
В ъ Эрденмѳйѳровской колбѣ растворяютъ 2 гр. его—для этого до-

') Употребляютъ смѣсь, состоящую изъ равныхъ объеиовъ соляной кислоты 
(1 •• 4) и 5—10*/о-ной винной кислоты. 

*) Chem. Ztg. (1894), 18. стр. 1900. 
') Zeitschr. f. anal. Gh. (1902), XLIfcTp. 1. 
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статочно ибыкновенныхъ стружѳкъ—по возможности въ маломъ 
количества царской водки, прибавляютъ немного хлорноватокис 
лаго калія и нагрѣваютъ. Затѣмъ, прнбавивъ немного винной кис_ 
лоты, разбавляютъ водой, дѣлаютъ раетворъ посредствомъ ѣдкаго 
натра слабо-щелочнымъ и прибавляютъ еще 5 гр. твердаго N a O H 
и 20 к. см. осзцвѣтнаго насыщеннаго раствора сѣрнистаго натрія, 
нагрѣваютъ а / , часа па водяной банѣ при частомъ взбаптываніи, 
даютъ осадку осѣсть , фильтруютъ, не перенося осадка на фильтръ, 
и промываютъ остатокъ горячей водой, содержащей лишь немного 
сѣрнистаго натрія. 

Филыпратъ содержитъ все олово и сурьми, осадокъ—свинецъ и 
мѣдь. 

Опредѣленге сурьмы и олова. Фильтратъ разбавляютъ до 1000 
к. см., тщательно иеремѣшиваютъ и употребляготъ 200 к. см. 
(=0-4 гр сплава) для опредѣленія сурьмы и олова по методу 
Cltrkë'a (сравн. стр. 170). 

Опредѣлеиіс мѣди и свинца. Осадокъ, состояний изъ сѣрнис-
той мѣди и сѣрнистаго свинца, растворяютъ вм ѣст ѣ съ фильтра-
томъ (ср. стр. 122) в ъ азотной кислотѣ, прибавляютъ немного сер
ной кислоты, выпариваютъ до выдѣленія паровъ сѣрной кислоты, 
дрнливаютъ воды и немного алкоголя, фильтруютъ и опредѣляютъ 
свинецъ в ъ видѣ сѣрнокпслаго свинца по стр. 121,2. Изъ филь
трата отъ сѣрнокнслаго свинца выдѣляютъ мѣдь при температурѣ 
кипѣнія в ъ видѣ сѣрнистой мѣди, которую (по стр. 125), перево-
дятъ в ъ полусѣрнистую мѣдь и взвѣшиваютъ. Если в ъ сплавѣ на
ходятся желгозо и цинкъ, то они содержатся в ъ фильтратѣ отъ 
..•сѣрнпстой мѣди и выдѣленіе и опредѣлеиіе ихъ производятъ, какъ 
указано при анализѣ бронзъ (стр. 161). 

3. Отдѣленіе мышьяка отъ о л о в а 4 , 

а) По Fred. Neher'y- 1) 

Е щ е влажные сѣрнистые металлы растворяютъ въ свѣже-при-
готовленномъ сѣрнистомъ аммоніи, выпариваютъ почти до-суха в ъ 

"Эрпенмейеровской колбѣ, окисляютъ соляной кислотой и хлорно-
ватокисдымъ каліемъ, примѣняя обратно поставленный холодиль-
никъ и поступаютъ дальше точно такъ, какъ указано ириотдѣленіи 
мышьяка отъ сурьмы (сравн. стр. 164) В ъ фильтрате отъ пяти-
сѣрнистаго мышьяка находится все олово, которое послѣ силь-
наго разбавленія фильтрата водой, осаждаютъ в ъ видѣ сѣрнистаго 
олова и по стр. 158, В переводить в ъ окись. 

Ь) Методъ W. Н а т р е 2 ) 

Свѣже-осажденные сульфиды растворяютъ в ъ свѣже-приго-
товленномъ сѣрнистомъ аммоніи, выпариваютъ раетворъ почти до
с у х а , окисляютъ соляной кислотой и хлорноватокислымъ каліемъ 

1) Zeitschr. f. anal. Ch. (1893). ХХХН, стр. 45. 
JJ Chem. Ztg. (1894), 18. стр. 1900. 



въ копбѣ съ лришлифованнымъ холодильником-!, прибавляютъ 
винной кислоты и амміака и осаждаютъ мышьякъ магнезіальнов 
смѣсыо в ъ видѣ мышьяковокислои магвіево-аммонійной соли, какъ 
указано на стр. Іьб . Осадокъ отфильтровываютъ черезъ 12 часовъ, 
нѣсколько разъ промываютъ 2 1 / а % - н ь ш ъ амміакомъ, и чтобы уда
лить могущую быть примѣшанной магнезію, растворяютъ в ъ со
ляной кислотѣ, затѣмъ, прибавивъ амміакъ, снова осаждаютъ, че
резъ 12 часовъ опять фильтруютъ и окончательно промываютъ 
2*/г°/0-мъ амміакомъ. 

Этотъ осадокъ можетъ быть, по стр. 145, превращенъ в ъ 
пиромышьяковоквслый магній и в ъ такомъ видѣ взвѣшснъ. Но 
вмѣсто такого, довольно затруднительнаго, превращенія въ пиро-
мышъяковокиспую соль, Натре предпочптаетъ осадокъ снова рас
творять въ соляной кислотѣ и еѣроводоромъ осаждать мышьякъ 
в ъ видѣ сульфида. Отфильтровавъ послѣдній, опредѣляютъ в ъ 
сконцентрированномъ фильтратѣ магній по стр. 52 или 63 в ъ видѣ 
пирофосфорнокислаго магнія и на основаніи попученнаго в ѣ с а (р) 
послѣдняго вычисляютъ содержаніе мышьяка по уравнению: 

Mg2Pa07: 2 A s = p : х 

_ 2 Аз  
X ~ M g - . Р 2 0 7 - Р 

или х = : 0 - 6 7 3 б . р гр. мышьяка. 

4. Отдѣленіе сурьмы отъ мышьяка и олова, 

а) По Rose. 

Если металлы находятся в ъ растворѣ, то ихъ осаждаютъ с ѣ р -
нистымъ водородомъ в ъ видѣ сульфидовъ, обрабатываютъ по-
слѣдніе въ помѣстительномъ покрытомъ стаканѣ дымящей азотной 
кислотой до полнаго окисленія сѣры, затѣмъ смываготъ в ъ фар
форовую чашку и вытѣсняютъ избытокъ кислоты на водяной банѣ. 
К ъ почти сухому остатку отъ выпариванія прибавляютъ крѣпкій 
растворъ ѣдкаго натра и переноеятъ все, безъ потери, в ъ сереб
ряный тигель, прибавляютъ еще твердаго ѣдкаго натра, сушатъ 
в ъ воздушной банѣ, плавятъ s ) и оставляютъ в ъ расплавлённомъ 
состояніи около 20 минута надъ ппаменемъ горѣлки Теклу. По
ели охлаясденія сплавъ обрабатываютъ водой, прибавляютъ алко
голь уд . в ѣ с а 0"883 в ъ количестве г/з п о - объему всей жидкости, 
чтобы вполнѣ выдѣлить метасурьмянокислый натрій, филыруготъ 
черезъ 12 часовъ п поступаютъ съ осадкомъ такъ, какъ указано 
на стр. 172. Фильтрата, содержащей весь мышьякъ ж олово; под
кисляютъ соляной кислотой, причёмъ осаждается мышьяковокис-
дое олово; насыщаютъ, не отфильтровывая осадка, сѣроводороДомъ, 
отфлльтровываютъ осадокъ, состоящій изъ сѣрнистыхъ мышьяка 

') Чтобы предохранять отъ потерн, вслѣдствіе улетучиваніл треххлористаго 
мышьяка. 

*) Для защиты отъ пламени серебряный тигель вставляюсь въ фарфоровый 
тигель. 
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и олова, окисляютъ соляной кислотой и хлорноватокислымъ ка-
ліѳмъ и отдѣпяіотъ мышьякъ отъ олова, какъ выше указано на 
стр. 174.° 

Ь) По Натре. 

Еще влажные сульфиды окисляютъ, какъ описано на стр. 174, 
при Ь, и опредѣляготъ мышьякъ, согласно сдѣпаннымъ тамъ ука-
заніямъ. 

Изъ соеднненныхъ финьтратовъ отъ мышьяковокисяой маг-
ніѳво-аммонійной соли осаждаютъ, послѣ подкиспенія, сурьму и 
олово сѣроводородомъ и отдѣпяютъ ихъ д р у г ъ отъ друга по 
Glarke'y (срав. стр. 170) илп по Rose (срав. стр. 172). 

Дополненіе къ сѣроводородной группѣ. 
З о л о т о , п л а т и н а , с е л ѳ н ъ , т е л л у р ъ , в а н а д і й , м о л и б д э н ъ 

и в о л ь ф р а м ъ . 

Золото=Аи. Ат. в ѣ с ъ = І 9 7 2 . 
З о л о т о о п р е д ѣ л я ѳ т с я в с е г д а в ъ в и д ѣ м е т а л л а . При 

опредѣленін его необходимо различать три случая: 

1. З о л о т о н а х о д и т с я в ъ р а с т в о р ѣ . 
2. З о л о т о с п л а в л е н о с ъ м ѣ д ы о и с е р е б р о м ъ . 
3. 3]олото н а х о д и т с я | в ъ в и д ѣ р у д ы . 

i l . Золото находится въ растворѣ. 

Почти во в с ѣ х ъ случаяхъ золото выдѣдяютъ изъ его раство-
ровъ в ъ видѣ металла, который послѣ фипьтрованія п промыватя 
взвѣшиваютъ. 

При выдѣленіи золота применяются слѣдующіе возстанови-
тепп: Сѣрнокислая соль закиси желгьза, щавелевая кислота, муравьи
ный альдегидъ и перепись водорода. При осаждѳніи золота сѣрнокис-
лой солью закиси желѣза или щавелевой кислотой, растворъ не дол
женъ содержать свободной азотной кислоты. Если же последняя, 
имѣется, то ее удаляютъ путемъ многократнаго выпариванія рас
твора с ъ концентрированной соляной кислотой и затѣмъ разбав
ляютъ водой. К ъ такому разбавленному раствору приливаютъ 
большой нзбытокъ прозрачнаго раствора сѣрнокиспой соли закиси 
желѣза, накрываготъ часовымъ стекломъ и нагрѣваютъ несколько 
часовъ на водяной банѣ, затѣмъ фильтруютъ, промываютъ водой, 
содержащей соляную кислоту, до полнаго удаленія желѣза, затѣмъ 
чистой водой, сушатъ, переносятъ, по возможности, весь осадокъ 
в ъ фарфоровый тигель, сжигаютъ фильтръ в ъ платиновой спи
рали, золу прибавляготъ к ъ главной массѣ, прокапиваютъ и в з в ѣ -
шиваготъ. Такимъ путемъ золото можетъ быть отдѣлено количе
ственно почти отъ всѣхъ металловъ, также и отъ платины, но только 
не отъ серебра. В ъ присутствіи серебра, которое, впрочѳмъ, не 
можетъ находиться в ъ солянокисломъ растворѣ, серебро осажда-



ютъ соляной кислотой в ъ видѣ хлориетаго серебра, фильтруютъ 
и с ъ фильтратом* поступают*, какъ выше указано. 

Для осажЬенгя золота щавелевой кислотой, разбавляют* слабо
кислый растворъ золота водой, прибавляют* щавелевую кислоту 
или щавелевокислый аммоній и немного сѣрной кислоты и, прик
р ы в * раствор*, дают* постоять в ъ теплом* мѣстѣ 48 часов*. 

Выделившееся въ впдѣ желтых* листочков* золото отфиль
тровывают* в, какъ выше указано, промывают* сначала соляной 
кислотой, затѣмъ водой, послѣ чего взвѣшиваготъ. 

О с а ж д е н і е з о л о т а п е р е к и с ь ю в о д о р о д а (по L . Ѵ а п і п о и 
L . S e e m a n n ' y ) ' ) . 

Если къ раствору золотой солп прибавить ѣдкаго кали или 
натра и з а т ѣ м * муравыінаго альдегида или, что еще лучше, пере
киси водорода, то золото, окрашенное в ъ черный цвѣтъ, в ы д ѣ -
ляется количественно в ъ самое непродолжительное время уже на 
холоду. При кипяченіи мелко раздробленое золото соединяется в ъ 
комки и принимает* красно-бурую окраску. 

Реакція протекает* по уравненію: 

2 АиОІз+З Н г О з + 6 К О Н = 6 К С 1 + 6 Н з О + З 0 » 4 - А ш . 

При выдѣленіи золота по этому методу из* очень разбав
ленных* растворов*, металл* получается настолько мелко-раздроб
ленным*, что отфильтровывайте его становится затруднительным*. 
Но при кггаяченіи раствора до полнаго разложенія избытка пере
киси водорода и подкисленіп его соляной кислотой, золото полу
чается в ъ формѣ, легко отфильтровываемой. По этому способу 
золото можетъ быть легко отдѣпено отъ платины. 

2. Золото сплавлено съ мѣдью и серебромъ. 

Опредѣленіе золота въ сплавах* производится наиболѣе быс
тро и точно сухимъ путемъ. Принцип* этого метода весьма прост*. 

При сппавленіи на - „капели" (чрезвычайно пористом* ти-
гелькѣ изъ костяной золы) сплава золота и серебра со свинцом* 
при доступѣ воздуха, свинѳцъ и мѣдь окисляются, окиси пла
вятся и просачиваются в ъ поры капелл, золото же и серебро 
остаются на ней в ъ видѣ королька, в ѣ с ъ котораго опредѣляютъ 
и з а т ѣ м * отдѣляютъ золото отъ серебра путем* обработки азот
ной кислотой, причем* серебро растворяется, а золото, остающееся 
бѳзъ измѣненія, взвѣшивается. Вычтя изъ в ѣ с а королька (золота 
и серебра) в ѣ с ъ золота, получаютъ в ѣ с ъ серебра. 

Для полученія точных* результатов* необходимо принять во 
вниманіѳ спѣдующѳѳ. При капелированіи сплава со свинцом* всегда 
происходит* потеря небольших* количеств* благороднаго металла, 
причем* тѣмъ больше, чѣмъ больше количество взятаго для опыта 
свинца и чѣмъ выше температура, при которой, производится 

') В. В. (1899), 32 стр. 1968. 

Treadwell, Аналитическая химія T. II. 12 
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нака.чиваніе. Кроме того, незначительный количества благородного 
металла просачиваются в ъ капель, причемъ тѣмъ больше, чѣмъ 
меньше употреблено было свинца. Но эта потеря значительно 
меньше той, которая обусловливается примѣненіемъ слишкомъ 
большого количества свинца. Поэтому, при всякомъ капелированіи 
золота слт'дуетъ гізбѣгать ненужншо избытка свинца. 

Опытъ показалъ, что чѣмъ богаче сплавъ золота съ серебромъ 
неблагородными металлами, тѣмъ больше свинца нужно для капе-
лированія. Д а л ѣ е , слѣдуетъ принять во вниманіе, что отдѣленіе 
серебра отъ золота посредствомъ азотной кислоты только тогда 
протекаетъ количественно, когда на 3 и больше частей серебра 
приходится 1 часть золота. При отношенін же серебра къ золоту 
меньшемъ, чѣмъ 3 : 1, отдѣленіе этихъ металловъ неполно. Въ 
этомті случаѣ къ взятой пробѣ сплава прибавляютъ чистаго сере
бра (96 пробы) такъ, чтобы на 1 часть золота приходилось 3 ча
сти серебра. Эту операцію называготъ квартованіемъ. При обра
ботке азотной кислотой сплава золота съ серебромъ в ъ видѣ 
пластинки, состоящей изъ 3 частей серебра и 1 части золота, 
послѣднее остается в ъ видѣ сплошного бураго листочка; при боль
шем* количествѣ серебра золото остается в ъ вид* мелкаго 
порошка. 

И з ъ вышесказаннаго вытекаетъ, что точные результаты можно 
получать только в ъ томъ случае, когда для кааеляціи употреб-
"ляется соотвѣтственное количество свинца и когда отношенге между 
золотом* и серебромъ правильное въ вышеуказанном* смысле, 
другими словами, приблизительный составъ сплава должен* быть 
извѣстевъ , прежде чѣмъ приступаютъ къ окончательному опре
деленно. Для опредѣлѳнія приблизительна™ состава служить] 

Предварительное испытаніе. 

Для этой цеди муфельную печь (рис. 41) нагревают* до 
випшевокраснаго каленія, вдвигают* туда капель, вѣсомъ отъ 6 
до 7 гр.х), глубоко внутрь, прикрываютъ печь дверцой зг нагре-
ваютъ до т е х ъ поръ, пока капель не пріобрететъ той же окраски, 
что и печь. Положив* на капель 5 гр. свинца, закрываютъ му
фель и какъ только свинецъ расплавится, тотчасъ прибавляютъ 
къ нему (при помощи длинныхъ щипцовъ) О025 гр. г) точно 
ответпенваго сплава, завѳрнутаго в ъ кусочекъ свинцовой фольги, 

-закрываютъ муфель и ждутъ, пока металлъ не расплавится и 
поверхность его не будетъ блестящей. Посредствомъ жѳяѣзнаго 
крючка осторожно придвигают* капель приблизительно къ срѳ-

*1 Хорошая капель поглоідаетъ количество свинца, равное ея собственному 
вѣсу. Для предосторожности выбираютъ такую капель, 

• \ / вѣсъ которой нѣсколько больше вѣса взятаго свинца. 
\ " "" / Рис. 42-й представляете капель вмѣстѣ съ попереч-

' пымъ ея разрѣзомъ. ' 
Рис. 42. г) ІІробирный мастеръ принѣняоть, для упро

щения ра'зсчета, особый разновѣскп для отвѣшиванія 
еялавовъ и полученныхъ корольковъ благороднаго металла Наибольшая разновѣска 
вѣсптъ Q'25 гр., но вомѣчела она числомъ «1000». Поэтому разсчету 100 частей 
сплава вѣсять 0025 гр., 200 частей-0-05 гр. и т. д. ;-Ѵ . 
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дннѣ муфеля и прнставляютъ къ отверстію дверцу такъ, чтобы 
воздухъ м о г ъ ' в ъ нзобиліи проходить въ печь. 

Рис. 41 

Приблизительно черезъ 20 минутъ свинецъ отделяется, что 
можетъ быть узнано по „бликованію" 1) благороднаго металла. Ка
пель еще горячей вынимаютъ изъ муфеля и наблюдаіотъ окраску 
королька послѣ охлажденія. 

а) Если короленъ зелено-оюелтый или боліъе темной окраски, 
то онъ содержитъ менѣе 3 частей серебра на 1 часть золота. Не 
взвѣшивая королька, прибавляютъ по глазомѣру 4—6 частей чис-
таго серебра и капелир\ютъ на свѣжей капели съ 1 гр. свинца. 
Полученный нослѣ этого королекъ обрабатываютъ азотной кис
лотой и взвѣидііваготъ остающееся золото. 

б) Если королекъ- чисто-бѣлаго цвіъта, то онъ содержитъ три 
или больше частей серебра на .1 часть золота и его тотчасъ обра
батываютъ, какъ ниже указано, азотной кислотой и взвѣшпваютъ 
остающееся золото. 

Оріеитпровавшпсь относительно прпблизительнаго количества 
золота 2 ) , узнаютъ по нижеслѣдующѳй таблицѣ, какое количе
ство свинца необходимо для окончателы-іаго опредѣлѳнія золота 
и серебра. 

*) «Блнкованіемъ» металла называютъ то яркое сверкавіе,которое появляется, 
когда слой окясн свивда, становящійся все болѣе a болѣе тонвимъ, растрескивается 
и начинает], прссвѣчпвать благородный металлъ. Незадолго до появленія блпковашя 

"настраетъ заыѣтная ирнзащ'я, такъ что никогда не можетъ быть сомнѣнія, когда 
именно операція закончена. , 

') На оиытныхъ станціяхъ приблизительное онредѣленіс содержанія золота 
производится на пробнрномъ камнѣ, мелко-зерннстомъ кремннстомъ славдѣ, кото
рый, вслѣдствіе интенспвнаго пропитыванія углемъ, окрашенъ въ черный цвѣтъ 
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Таблица для опредѣленія количества свинца, необходима™ для 
напеляціи. 

Содержание золота Необходимое количество свинца 
въ сплавѣ. для капеляціи 0'25 гр. сплава. 

1000 тысячныхъ долей . . . . . . . 0-25 гр. 
900 „ 2-50 „ 
800 „ . . . . . . . . 4 0 0 „ 
700 „ „ б'50 „ 
600 „ „ . 6 00 ',, 
500 „ „ 6-40 „ 

400 и менѣе „ „ 8'50 

Окончательное опредѣленіе 

Для окончательнаго опредѣленія золота и серебра отвѣшп-
ваютъ двѣ пробы, точно по 0 -25 гр.; къ одной пробѣ прпбавляютъ 
необходимое количество свинца, капелируютъ и опрѳдЬяяготъ 
в ѣ с ъ королька, состоящаго изъ золота и. серебра. 

Другая проба служить для опрѳдѣлѳнія золота. Если перво
начальный сплавъ очень бѣлв, то онъ содѳряштъ больше, чѣмъ 
600 тысячныхъ частей чпетаго серебра. 

Если сплавъ зеленовато-желтый, то онъ содержать 650— 
750 тысячныхъ частей благороднаго металла, въ которомь серебро 
находится в ъ пзбыткѣ 

Но если сплавъ красиво-желтаго цвѣта пли красновато-жел-
таъо, то онъ содѳрзкптъ болѣе 700 тысячныхъ частей благород
наго металла и золото в ъ немъ преобладает^. 

Поэтому если сплавъ очень бѣлъ, то отвѣшиваютъ ѳщѳ столько 
чистаго серебра, сколько было найдено золота ирн нрѳдварптель• 
номъ нспытаніи (производить квартованіе с ъ 1 частью серебра) 
и капелируютъ с ъ такимъ же количествомъ свинца, какое было 
употреблено для первой пробы. 

При зеле.ѣовато-оюелтой окраокѣ первоначальная сплава, 
производясь квартованіе с ъ 2 частями серебра 1 ) и с ъ 2Ѵ, частями 
серебра, когда сплавъ замѣтно желтаъо или красновато-желтаю 
цвѣта . 

О б р а б о т к а к в а р т о в а н н а г о к о р о л ь к а ( и з ъ з о л о т а 
ж с е р е б р а ) . 

Еоролѳкъ снимаготъ с ъ капели посредствомъ пробириыхъ 
щипчиковъ и очищаютъ твердой щеточкой (корольковая щеточка), 

(лидійскій камень). Изслѣдуемымъ еплавомъ наносить на пробирномъ камнѣ равно
мерный штрихъ и рядомъ штрихи сплавовъ съ извѣстнымъ содержаніемъ зоюта. 
Эти штрихи обрабатываютъ одновременно разбавленной царской водкой и наблю-
даютъ время, въ которое происходить растворѳніе штриховъ; сплавы съ равнымъ 
содержаніемъ золота растворяются въ одно и то же время. 

») Ср. стр. 177. 
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Рмс. 43. 

обрабатывают^ на наковапыіѣ молоткомъ ц 
получаютъ круглый, около 1 мм. толщиной 
дискъ (рис. 4'3а), Послѣдній прокаливаюсь на 
свѣжей капели, быстро охлаждаюсь, для чего, 
положивъ его на латунный лпетъ, прокаты-
в а ю т ъ 1 ) между двумя стальными валиками и 
при этомъ получаютъ продолговатую полоску, 
(рис. 43Ъ), которую снова прокатываюсь и 
свертыватотъ в ъ роликъ (рпс. 4'3с), бросаютъ 
его в ъ колбочку (рис. 44.1), обливаютъ 3U — 
40 к см. свободной отъ хлора азотной кисло
ты, крѣпостью в ъ 22° Bé, нагрѣваютъ до кшгѣ-
нія H кнпятятъ 10 минусъ. Олпвъ засЬмъ 
кислоту, напиваютъ столько лее кислоты в ъ 
32° Bé и иовторяютъ опять киияченіе. Поолѣ 
того, какъ и эта кислота слита, промываютъ, 
три раза декантируя дестиллированиой водой, 
поелѣ чего колбочку наполняюсь до краевъ 
шейки водой, закрываютъ небольшимъ Т І І -
гелькомъ изъ огнеупорнаго камня или, ьрп 
неимѣніи такового, фарфоровымъ тиглемъ и 
быстро переворачиваютъ колбочку (рпс. 44.11), 
причемъ золотой роликъ падаетъ в ъ тигель 
Удаливъ колбу, 2) воду слпваютъ съ ролика, 
сушатъ, поставпвъ тигель вмѣстѣ съ ролп-
комъ сначала передъ отверстіемъ муфеля, 
поспѣ чего сильно прокаливаютъ в ъ муфель- • 
ной печи, причемъ до этого бурый и мягкіп роликъ становится 
твердымъ и прпнимаетъ красивую аолотисто-желтуіо окраску. 
Послѣ охлажденія его взвѣшиваготъ. Вычтя в ѣ с ъ его изъ в ѣ с а 
золота и серебра, полученнаго при первой пробѣ, получаютъ 
количество серебра. 

3. Опредѣленіе золота въ рудѣ. 

Р у д у , измельченную в ъ т о н ч а й ш і й порошокъ и просѣянную, 
силавляютъ в ъ Иарижскомъ тиглѣ t№ 9 съ окисью, свинца, углемъ 
и какішъ-либо иодходящймъ шлакъ оГразугощимъ вѳществомъ. 
Уголь возстановляетъ часть окиси свинца до металла, который 
сплавляется с ъ благороднымъ металломъ и в ъ видѣ королька 
опускается на дно, постороннія же оримѣси переходатъ в ъ шлакъ. 
Послѣ охлаждѳнія тигель разбиваюсь, освобождаюсь отъ шлака, 

') При обработкѣ молотомъ сплава золота съ серебромъ моталлъ становится 
настолько хрупкпнъ, что нолученіе листочка съ ровными краями, путемъ врокаты-
вапія дѣлается невозможнымъ Вслѣдствіе этого, при обработкѣ такого леточкя 
азотной кислотой, неболъшіо кусочки отщепляются, и золото не получается въвидѣ 
сплошного ,ролпка, что, конечно, затрудняеть дальнѣйшую работу. Нрокалявъ же 
металлъ иослѣ ковкп и прокаткп п быстро охладввъ его, получаютъ мёталлъ съ 
первоначальной его мягкостью. .„ . 

*) При этомъ, чтобы нзбѣжать потери, неооіодита принять' Слѣдуювия мѣры 
предосторожности. Колб; вытягвваютъ вверхъ до урівня жидкости въ тигіѣ,ааі!Іііъ 
удаляютъ ее ловкимъ поворотомъ внизъ. • • • !. • <:•;.••,') 

Рпс. 44. 



— 182 — 

капѳлируютъ свинцовый королѳкъ и получаюсь королекъ сплава 
золота с ъ серебромъ, который, какъ выше указано, обрабатываготъ 
азотной кислотой, и взвѣшиваютъ остающееся золото. Извлечете 
блаюроднаго металла необходима производить, по возможности ма-
лымъ количествомъ свинца, потому что при излишне болыиомъ избыт-
кѣ свища, происходятъ при капелы-рованіи замѣтныя потери. 

Количество образующегося свинца всецѣло зависитъ отъ 
природы руды. Р у д ы , которыя богаты сѣрнистыми соединениями, 
дѣйствуютъ сильно возстановляющимъ образомъ, какъ это видно 
изъ нижеслѣдутощпхъ уравненій: ' 

P b S - p 2 P b O = S O - 2 - f 3 P b 
FeSî-l-5 P b O = 2 SOa+PeO-fB P b . 

Слѣдствіемъ этого является въ такихъ случаяхъ пли необ
ходимость в ъ меныпемъ колнчествѣ угля, чѣмъ то, которое было 
вычислено для полу ченія, желаема го количества свинца, или прн-
бавленіѳ угля .оказывается совсѣмъ лппшимъ; наконецъ, при боль-
шомъ нзбыткѣ сульфидовъ, возстаповляющѳе дѣйствіе руды при
ходится даже парализовать прибавленіемъ окислителей. 

Возстановляющія руды узнаются но окраскѣ: онѣ сѣры, сине-
черны, черны или желты (пирпты и т. п.). Р у д ы , окрашенныя в ъ 
краснобурый цвѣтъ (КеаОз), дѣйствуютъ большею частью, какъ 
окислители: 

F e i O e - f P b = P b O - } - 2 FeO 

поэтому къ пробирному образцу нужно прибавить больше угля, 
чтобы получить свинцовый королекъ желаемаго вѣса . 

Наиболѣе благоприятные результаты получаются при примѣ-
неніи 30 гр. руды,') если свинцовый королекъ вѣситъ около 18 гр. 

Но чтобы составъ пробпрнаго образца быль таковъ, чтобы 
свинцовый королекъ вѣсилъ 18 гр.. необходимо всегда произво
дить предварительное испытаніе. Но прежде всего должно быть 
изслѣдовано дѣйствіе примѣняемыхъ рѳактпвовъ. 

Изслѣдованіе реактивовъ. 

Слѣдующіе реактивы употребляются для обыкновенной пробы 
на золото. 

I. Свинцовый глетъ (РЬО). 

Свинцовый глетъ, важнѣйшій реактивъ, прѳдставляетъ собою 
основной плавень (фдюсъ), дающій с ъ кремневой кислотой легко
плавки! спликатъ, но одновременно также является освобождаю-
щимъ отъ сѣры средствомъ при тигельной пробѣ на серебро и 
золото. 

Глетъ долженъ быть сухимъ и свободнымъ отъ сурика, по
тому что послѣдній легко окисляетъ серебро и иереводитъ в ъ 

') Большею частью достаточно 30 гр. руды; при рудахъ очень богатыхъ зо
лотомъ—10—15 гр.; при очень бѣдныхъ золотомъ необходимо употреблять до 120 гр. 
Срав. Bicketts und Miller Notes on Assaying, New-York 1897, стр. 91. 
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шяакъ, отчего получаются потери въ сѳрѳбрѣ. Далѣѳ, глетъ дол
жен* быть свободпымъ отъ серебра, чего, однако, никогда почти 
не бьтваетъ; поэтому, разъ на всегда , содержаніе в ъ немъ серебра 
должно быть бпредѣлено путемъ слѣдуюгдаго опыта. Тщательно 
перемѣшиваютъ на листѣ глянцевитой бумаги: 

120 гр. свинцоваго глета, 
60 гр. двууглекислаго натрія (NaHCO-з), 

2 гр. виннаго камня 

и смѣсь высыпаютъ в ъ Парпжскій тигель № 9, покрыватотъ споемъ 
сухой, растертой в ъ порошокъ, неочищенной поваренной соли, 
тигель прнкрываютъ крышкой и ставятъ его в ъ коксовую печь. 

Какъ только смѣсь начинаетъ спокойно плавиться, тигель 
снимаютъ с ъ огня, постукиваютъ щипцами по стѣнкамъ его и 
слегка ударяютъ имъ о полъ, чтобы могущіѳ пристать къ стѣн-
камъ тигля свинцовые шарики упали на дно его и соединились 
въ королекъ. 

Послѣ охлажденія тигель разбиваютъ, отъ королька, находя-
щагося на днѣ, отбиваютъ шлакъ молотомъ на иаковальнѣ, капе-
лируютъ его на капели, вѣсящей только на нѣсколько граммовъ 
больше самого королька, и взвѣшиваютъ полученный королекъ 
серебра. Найденное такимъ путемъ серебро вычитается заттъмъгізъ 
вѣса, который получается при окончательной пробѣ. 

2. Двууглекислый натрій (NaHCO-гЧ 

3. Обезвоженная бура (NaaB-tOv). 

2 и 3 реактивы не нзелѣдуются. 

4. Уголь (растертый в ъ порошокъ древесный уголь): 

Для опредѣленія возстановляющей способности угля сппав-
ляютъ: 

свинцоваго глета 60 гр. 
двууглекислаго натрія 15 гр. 
угля 1 гр. 

какъ выше указано, Въ Парижском* тиглъ № 9 подъ слоемъ по
варенной соли, и послѣ охлажденія опредѣляютъ в ѣ с ъ образовав-
шагося свинцоваго королька, и этим* -самым* опредѣлаютъ воз-
становляющую способность угля, выраженную въ граммахъ свинца. 

1 гр. угля возстановляетъ около 30 гр. свинца. 

5. Селитра (.ІШОз) 

служить в ъ качествѣ окислителя. Опредѣляютъ ея окисляющую 
способность, выраженную в ъ граммах* свинца, для чего сплав
ляют* подъ слоемъ поваренной соли смѣсь изъ 
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селитры 3 гр. 
свинцоваго глета 60 „ 
угля 1 „ 
двууглекислаго натрія 15 „ 

п опредѣляютъ в ѣ с ъ свинцоваго королька. Если 1 гр. угля воз-
становнлъ (при опытѣ 4) Р гр. свинца, а по опыту 5-му получи
лось р гр. свпнца, то разница Р—р даетъ то количество свинца, 

которое окисляется 3 гр. селитры, и — п р е д с т а в л я е т ъ собою 

количество свпнца, окисляющагося 1 гр. селитры пли окисляющую 
способность последней. 

1 гр. селитры окпсляетъ около 4 гр. свинца. 

6. Поваренная соль. 

Обыкновенную нродалшуто поваренную соль плавятъ в ъ боль
шомъ гессенскомъ тигле, содержимое котораго выппваютъ затѣмъ 
на железный лпстъ съ загнутыми краями. Застывшую массу рас-
тираготъ в ъ грубый порошокъ и сохраняюсь в ъ закрытой стклянкѣ. 

Изслѣдовавъ реактпвъ, прпступаютъ къ предварительной 
пробѣ. 

Предварительная проба. 

Отвѣшиваютъ 5 ір. истертой въ тонкій порошокъ и просеян
ной руды и смѣшиваютъ съ 

80 гр. свинцоваго глета 
20 ,, двууглекислаго натрія 

5 „ буры 

и, покрывъ слоемъ поваренной соли, сплавляюсь, какъ выше ука
зано. После охлажденія взвѣшнваготъ освобожденный отъ шлака 
королѳкъ. 

Т а к ъ какъ окончательную пробу мы въ большинстве слу-
чаевъ производимъ с ъ 30 гр. руды, то в е с ъ попученнаго королька 
при предварительной пробе, умноженный на 6, даетъ в е с ъ свин
цоваго королька, который мы получили бы с ъ 30 гр. руды. При 
предварительной пробе могутъ быть следующіе случаи: 

1. Полученный королекъ вѣситъ 3 гр. 

Следовательно 30 гр. руды дали бы к о р о л е к ъ = 6 Х З = 1 8 гр., 
т. е. королекъ желаемаго веса . В ъ этомъ с л у ч а е отвешиваюсь: 

руды 30 гр. 
свияцоваго глета 80 „ 
двууглекислаго натрія 30 „ 
буры 5 „ 
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покрываюсь споѳмъ поваренной соли и поступаюсь точно такъ, 
какъ при предварительной пробѣ. 

2. Получается свинцовый королекъ, вѣсящгй меньгие 3 гр. 

Р у д а обладаетъ возстановляющими свойствами, но не въ та
кой степени, чтобы при 30 гр. руды получился королекъ вѣсомъ 
в ъ 18 гр.; поэтому къ смѣси необходимо прибавить еще угля. 

Лримпъръ Предположимъ, что при предварительной пробѣ 
мы получили бы свинцовый королекъ въ 1 гр., то при оконча
тельной пробѣ в ѣ с ъ его равнялся бы 6 X 1 = 6 Ц>- Чтобы получить 
свинцовый королекъ вѣсомъ в ъ 18 гр., мы должны прибавить 
столько угля, сколько необходимо для образованія недостающего 
количества свинца, т. е. 1 8 — 6 = 1 2 гр. Е с л и возстановлягощая спо
собность нашего угля (см. стр. 183) б у д е т ъ = 3 0 гр., то 

30 : 1 = 1 2 : х 
х = 0 - 4 гр. угля. 

Такимъ образомъ, къ смѣси нужно прибавить еще 0.4 гр. 
угля, чтобы получить королекъ приблизительно в ъ 18 гр. 

3. Возстановляется больше S гр. свинца. 

Р у д а дѣйствуетъ сильно возстаяовляюще, и возетановляющеѳ 
дѣйствіе ея доляшо быть компенсировано какимъ либо окиелите-
лѳмъ (селитрой). 

Примгьръ. Предположимъ, что королекъ, полученный при 
предварительной пробѣ=6 гр. Поэтому королекъ при окончатель
ной пробѣ вѣсилъ бы 6 X 6 = 3 6 гр., т. е. былъ бы тяжеле на 18 гр. 
В ъ силу этого мы должны прибавить такое количество селитры, 
какое необходимо для окисленія 18 гр. свинца. 

Если окисляющую способность селитры принять = 4, то мы 
имѣемъ: 

4 : 1 = 18 : х 
х = 4 - 5 гр. селитры. 

Такимъ образомъ необходимо прибавить 4'5 гр. селитры. 
Лрилѣчаніе. При очень сильно возстановляющихъ р у д а х * 

нужно было бы прибавлять столько селитры, что являлась бы 
опасность перехода пѣны черезъ край тигля. В ъ такомъ с л у ч а ѣ 
обжигаюсь около 40—50 гр. руды на плоской чашкѣ (обжигатель
ной плошкѣ) въ муфелѣ и с ъ обожженной рудой производятъ 
предварительную и окончательную пробы, но полученный резуль-
татъ относятъ къ необожженной рудѣ. 

4. Свинецъ совсѣмъ не возстановляется. 

Р у д а относится или нейтрально или дѣйствуѳтъ окисляю-
гцимъ образомъ. 

Повторяютъ предварительную пробу, прлбавивъ 1 гр. угля ж 
такимъ "образомъ легко узнаюсь , сколько угля нужно для окон
чательной пробы. . . 
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Окончательная проба. 

Для окончательной пробы употрѳбяяютъ, смотря по содер-
жанію золота в ъ рудѣ, 30—120 гр. руды и столько же соды. Ко
личество глѳта также варіируетъ с ъ количествомъ руды. Боль
шею частью достаточно 80 гр. В ъ нѣкоторыхъ случаяхъ прихо
дится прибавлять до 240 гр. свинцоваго глета. Въ осталыюмъ по
ступаюсь точно такъ лее, какъ и при предварительной пробѣ. 

Обработка полученнаго при окончательной пробѣ королька 
изъ золоТа и серебра. 

Сначала определяюсь в ѣ с ъ королька и затѣмъ отделяюсь 
золото отъ серебра азотной кислотой по стр. 181. 

Платина = Pt. Ат. вѣсъ = 1948 . 
О п р ѳ д ѣ л е н і е п л а т и н ы п р о и з в о д и т с я т о л ь к о в ъ в н д ѣ 

м е т а л л а . 

Прп этомъ мы разднчаѳмъ слѣдующіе случаи: 
1. Платине, находится въ солянокисломъ растворе или одна, 

или наряду съ другими металлами, исключая платиновые, металлы. 
2. Платина сплавлена съ золотомъ и серебромъ. 
3. Платина сплавлена съ малыми количествами платиновыхъ 

металловъ, а также съ небольшими количествами неблагородныхъ 
металловъ. (Продажная платина). 

I. Платина находится въ солянокисломъ растворѣ или одна 
или наряду съ другими металлами. 

Платину вьтдѣляютъ изъ раствора или въ видѣ хлороплати-
ната аммонія [ (ННфРЮІо] , который разрушаюсь прокаливаніемъ 
и взвѣпгаваютъ остающейся металлъ, или ее выдѣляютъ изъ рас
твора посредствомъ возстановителей непосредственно в ъ видѣ ме
талла, или, наконецъ, платину осаяедаюсг, при нагрѣваніи сѣрово-
дородомъ въ видѣ сульфида, который прокаливаніемъ переводятъ 
въ металлическую платину. Первые два метода выдѣлѳнія плати
ны позволяютъ производить отдѣленге ея почти отъ всѣхз метал
ловъ, между тѣмъ какъ послѣдній методъ даетъ возмоншость пря
мого отдѣленія платины отъ щелочныхъ, щелочноземельныхъ метал
ловъ и отъ металловъ группы сѣрнистаю амлічнія, но не отъ груп
пы сѣрнистаго водорода. 

а) Выдѣленіе платины въ вндѣ хлороплатината аммонія. 

По возможности концентрированный растворъ почти вполнѣ 
нейтрализуютъ амміакомъ, прибавляютъ нзбытокъ хлористаго ам-
монія и много абсолютнаго алкоголя, даюсь постоять 12 часовъ 
подъ стекляннымъ колоколомъ, фильтруюсь черезъ взвѣшенную 
наполненную азбестомъ трубочку для фильтрованія, длиною в ъ 
10—15 см., промываютъ 80%-нымъ алкоголемъ до т ѣ х ъ поръ, пока 
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нисколько капель фильтрата, выпарѳнныхъ и слабо прокаленныхъ 
на платиновой пластинкѣ, уже больше не будутъ оставлять осад
ка; послѣ него сушатъ, пропуская приблизительно нри 90° воз-
д у х ъ . Поспѣ охдажденія взвѣпгаваготъ, вставляюсь въ трубку проб
ку изъ прокаленнаго азбеста 1) и снова взвѣшиваютъ, чтобы уз
нать в ѣ с ъ пробки. Пропускаюсь затѣмъ сухую струю водорода, 
нагрѣваютъ, по возможности, при низкой температурѣ на голомъ 
огнѣ, пока не прекратится выдѣленіѳ хлористаго водорода и весь 
нашатырь не будетъ удаленъ, даютъ охладиться в ъ эксикаторѣ и 
взв'Ьшиваютъ. 

Вмѣсто азбестоваго фильтра осадокъ можетъ быть отфиль-
трованъ черезт> обыкновенный невзвѣшеиный бумажный фильтръ. 
Еще влажный послѣ промыванія алкоголемъ осадокъ переносятъ 
вмѣотѣ съ фггяьтромъ въ помѣстцтельный фарфоровый тигель, но 
такъ, чтобы верхушка конуса фильтра была обращена кверху и, 
зпкрывъ тигель, прокаливаюсь. Прокаливаніе должно производить
ся съ величайшей осторожностью, въ противномъ случаѣ, воз
можны значительный потери. При этомъ спѣдуетъ поступать слѣ-
дующимъ образомъ Сначала сушатъ осадокъ все время в ъ зак-
рытомъ тнглѣ, очень слабо нагрѣвая послѣдній надъ самымъ не-
большимъ пламеиемъ и, какъ только исчезиетъ запахъ спирта, 
постепенно повышаютъ жаръ до ярко-крпснаго каленія. При этомъ 
во время всей этой операціи изъ тигля не должны выходить види
мые пары. Разпоженіе закончено когда при закрытомъ тиглѣ не 
будетъ чувствоваться ізѣзкій запахъ. Лишь съ этого момента 
открываюсь тигель, прислоняюсь к ъ нему обратной стороной 
крышк}'', внутренняя поверхность которой всегда покрыта углемъ, 
и прокаливаюсь при доступѣ воздуха, пока совершенно не сго-
ритъ уголь, происшедшій отъ фильтра. Часто внутри, на верхней 
части тигля, а также на крышкѣ образуется налетъ платины 2 ) ; 
поэтому тигель долясенъ быть постоянно взвѣіппваемъ съ крыш
кой. 

ІІримѣчаніе. Если при вышеописаняомъ осажденіп хлоропла-
тината аммонія является опасѳніе, что къ этой соли примѣшаны 
другія тѣла, напр., хлористый натрій и проч., то осадокъ послѣ 
промывки алкоголемъ сушатъ, затѣмъ растворяютъ в ъ водѣ и 
осаждаютъ платину, какъ указано на стр. 39 ртутью, промываютъ 
разбавленной соляной кислотой, потомъ водой, послѣ чего в з в ѣ -
шиваютъ. 

Получающіеся результаты удовлетворительны, но, все-таки, 
платины получается меньше дѣйствительнаго ея количества; болѣе 
точные результаты даетъ ниясѳ слѣдующій способъ. 

') Хлоро платината аммонія яря нагрѣванік растрескивается п поэтому воз
можна потеря, которую однако можно пзбѣгнуть, есіи вещество заключить между 
двумя азбестовыми пробочками. 

*) При сухой перегонкѣ фильтра образуется окись углерода и при разложе-
ніи хлороплатината образуется хлоръ. Оба эти газа совмѣстно дѣйствуюгь на метал
лическую платину, давая съ ней летучія платиновый соединенія (PtCh, СО—PtCh, 
2 СО и 2 PtCIi, 3 СО), которыя, одаако, позже, подъ вліяніемъ имѣющагося водя
ного пара, разлагаются, образуя вышеуказанный надеть. Чтобы пзбѣжать поэтому 
потери въ платинѣ, разложение производить пъ домѣстптельномъ тиглѣ. 
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b) Выдѣленіе платины посредствомъ возстановителей. 

Растворъ, выпаренный отъ избытка кислоты, вливаютъ в ъ 
помѣстптепьнуіо Эрленмѳйеровскую колбу, къ шейкѣ которой при-
лажепъ пришлифованный обратно поставленный холодильникъ. 
Растворъ нейтрализуюсь амыіакомъ, прибавляютъ нзбытокъ му
равьиной кислоты и немного уксусиокпслаго аммоиія, разбавля-
ю т ъ все приблизительно до 200 к. см. и нагрѣваютъ въ водяной 
банѣ при темпѳратурѣ около 80°С, пока не уменьшится сильное 
выдѣленіе угольной кислоты. Затѣмъ, вставивъ холодильникъ, 
кипятятъ 24 часа. Выдѣпнвшійся металлъ отфильтровываюсь про
мываютъ его сначала ^избавленной соляной кислотой, затѣмъ водой, 
сушатъ п прокалпваютъ. 

2. Платина сплавлена съ золотомъ и серебромъ. 

Рѣдко можно ветрѣтить сплав-ь, который состоялъ бы только 
пзъ указанныхъ трехъ благородныхъ металловъ; большею частью 
в ъ составъ сплава входптъ еще и мѣдь Поэтому сначала уда-
ляютъ, кааъ указано прп золотѣ (см стр. 177), неблагородный 
металлъ путемъ капеляцін со свиицомъ и обрабатываюсь выко
ванный и прокатанный королекъ чистой концентрированной сѣр-
ной кислотой. Азотная кислота для этого отдѣленія не годится, 
такъ какъ платина с ъ серебромъ в ъ ней растворяется. Послѣ 10-
мпнутнаго кипяченія все серебро растворяется, при условіи, чтобы 
на 1 часть платины приходилось, по меньшей мѣрѣ, 2 части се
ребра, что большего частью и бываетъ. Если подозрѣваютъ, что 
в ъ сплавѣ больше платины, чѣмъ то количество ея, которое от-
вѣчаетъ вышѳуказаннному отвошенію, то прибавляютъ еще чис-
таго серебра и капелируюсь с ъ 1 гр. свинца. 

ГІрокппятивчі 10 минутъ в ъ сѣрной кислотѣ, даюсь раствору 
вѣсколько охладиться, сливаюсь сѣрнуго кислоту и повторяюсь 
эту обработку королька кислотой еще разъ. Оставшійся металлъ 
(ролпкъ или порошокъ) промываютъ трижды декаптаціей водой, 
прокаливаюсь и взвѣшиваютъ. какъ указано при золосв, и оире-
дѣпяютъ сумму золота и платины, каковое количество, вычтен
ное изъ в ѣ с а первоначальнаго королька сплава благородныхчэ ме
талловъ, даетъ в ѣ с ъ серебра. 

Отдѣленіе золота отъ платины.. 

Принципъ. Если сплавъ золота съ платиной обработать 
азотной кислотой, то последняя ііе окажесь никакого вліянія на 
эти металлы. Но если в ъ сплавѣ на 1 часть золота и платины 
приходится 3 части серебра, то при продолжительной, обработкѣ 
сначала 22 градусной затѣмъ 32 градусной кислотой вся платина 
переходить вмѣссв с ъ серебромъ въ растворъ. 

Производство отдѣленгя. К ъ корольку сплава золота съ пла
тиной прибавляютъ тройное по в ѣ с у количество чистаго серебра, 
капелируюсь съ 1 гр. свинца, выковываютъ и прокаливаюсь ко
ролекъ, обрабатываютъ его азотной кислотой и взвѣшиваютъ ос-
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таіощійся мѳтапяъ, снова производятъ квартованіе съ 3 частями 
чистаго серебра и повторяютъ вышеуказанную обработку азотной 
кислотой. Эту операцію повторяютъ до т ѣ х ъ поръ, пока остаю
щееся золото не покаѵкетъ постояннаго вѣса , что большею частью 
бываетъ послѣ трехкратнаго повторенія этой операдіп. 

Вмѣсто отдѣленія золота отъ платины по только что описан
ному способу, можно королекъ, состоящій изъ золота и платины, 
растворить въ царской водкѣ и осадить золото лселѣзнымъ купо-
росомъ (см. стр 177). Методъ очень хорошъ. 

По Ѵапіпо1) и Seemann'y отдѣленіе совершается значительно 
быстрѣѳ, если золото осадить перекисью водорода пзъ раствора, 
сдѣланнаго щелочпымъ поередствомъ ѣдкаго натра. При этомъ 
выпадаетъ только золото. Для опредѣленія платины ПОСЛЕДНЮЮ 
осаждаютъ при температуріъ китънгя изъ кислаго раствора в ъ 
видѣ сульфида, который путемъ прокаливаиія в ъ фарфоровомъ 
тиглѣ переводятъ в ъ металлъ. 

3. Анализъ продажной платины по методу Deville-Stass'a. 

5 гр. платиноваго сплава 2 ) кладутъ съ десятикратнымъ ко-
личествомъ свинца въ тигель, приготовленный изъ очищеннаго 
ретортпаго угля и, помѣстивъ этотъ тигель во избѣжаніе малѣй-
шаго окисленія, въ выполненный древеснымъ углемъ г.тнняный 
тигель, прскапиваютъ в ъ нродолженіе 4—б часовъ приблизительно 
при 1000° С. Посяѣ охлажденія нагрѣваютъ свинцовый королекъ 
с ъ очень разбавленной азотной кислотой до т ѣ х ъ поръ, пока 
нельзя уже будетъ констатировать выдѣленіе газовъ. 

Мы получаемъ при этомъ растворъ А, который содержитъ 
около 98 -4°/„ всего количества взятаго свинца, весь паладій и мѣдь 
и небольшая количества платины, родгя и желѣза, и остатокъ В, 
въ видѣ чернаго метаплическаго порошка, который, отфильтрован
ный и промытый, содержитъ остальную часть родія и платины и 
весь рутеній и иридій. 

Обработка азотнокислаго раствора А. 

Свинецъ осанадаютъ разбавленной сѣрной кислотой, взятой 
в ъ количествѣ нѣсколько большемъ, чѣмъ с д ѣ д у е т ъ по вычисле
нию, въ видѣ сѣрнокислаго свинца и отфидьтровываютъ. 

Если сѣрнокиспый свинецъ чисто-бѣлаго цвѣта, то его про-
мываютъ водой, содержащей сѣрную кислоту. Е с л и же онъ не 
абсолютно бѣлъ, то его промываготъ растворомъ углекислаго ам-
монія, пока не будетъ достигнута желаемая бѣпизна; при этомъ 
незначительный количества свинца растворяются. 

Поэтому, для выдѣлѳнія углекислаго свинца пзъ промывной 
жидкости, послѣднюю концѳнтрируютъ, фильтруютъ, подкисляготъ 
соляной кислотой и прибавляютъ къ главному фильтрату. 

•) Berliner Berichte 1899, стр. 1971. 
*) Всякая продажная платина содержать ѳшѳ и друив платиновые металлы, 

преимущественно же иридій. 
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Растворъ выпариваютъ приблизительно до 100 к. см. и на хо
лоду влпватотъ его въ насыщенный растворъ хлористаго аммонія, 
послѣ чего нагрѣваютъ до кппѣнія и даготъ охладиться. Ныдѣ-
ляющіііся при этомъ хлороплатпнатъ аммошя отфильтровываютъ, 
промываютъ насыщенньімъ растворомъ хлористаго аммоніл и та
кимъ образомъ получаюсь главную часть платины 

Къ фильтрату отъ хлороплатпната аммонія прибавляюсь му
равьиной кислоты H з^ксуснокпслаго аммонія и кипятить, какъ ука
зано на стр. 188 Ь. 

При этомъ осаждаются: остатокъ платины, палладги и родгн, 
которые отфильтровываютъ В ъ фильтратѣ находятся мѣдь и же
лезо, определяемый обычнымъ путемъ. Осажденный муравьиной 
кислотой черный металлпчѳекій порошокъ сплавляется послѣ про
сушки и слабаго прокаливанія съ кпслымъ сѣрпокпслымъ каліемъ 
в ъ фарфоровомъ тпглѣ Сплавъ обрабатываюсь водой, деканти-
руютъ отъ непзмѣшівшейся плитины, промываютъ поиеремѣнио 
углекпслымъ аммоніемъ и азотной кислотой, чтобъ удалить слѣды 
сѣрнокислаго свинца, затѣмъ разбавленной плавиковой кислотой 
и наконѳцъ водой, послѣ чего сушатъ и взвѣшиваюсь. Фильтратъ 
отъ платины содержитъ .палладііі и родій. Палладій осаждают ь 
двуціанистой ртутью и затѣмъ кипятятъ до псчезновѳнія запаха 
синильной кислоты. Объемистый, желтовато-бѣлый, слизистый оса
докъ ціанистаго палладія промываютъ сначала дѳкантированіѳмъ, 
затѣыъ на фильтрѣ, сушатъ, очень осторожно прокаливаютъ, за
канчивая сильнымъ прокаливашемъ на паялышкѣ до полнаго раз-
ложенія образовавшагося параціана и, наконецъ, прокаливаютъ въ 
с т р у ѣ водорода (какъ при сѣрнистой мѣди по ßose, см. стр. 129), 
чтобы снова возстановить окисленный иалладій. Какъ только уда-
ляготъ пламя, прерываютъ струю водорода, чтобы воспрепятство
вать поглощенію поспѣдняго мѳталломъ и взвѣшиваютъ по охлаж-
деніи. 

Въ^фильтратѣ отъ ціанистаго палладія осаждаютъ родіщ какъ 
выше указано, муравьиной кислотой, сушатъ, .прокаливаютъ въ 
струѣ водорода, даютъ въ ней охладиться и взвѣшнваютъ. 

Обработка остатка В. 

Промытый остатокъ обрабатываютъ при нагрѣваніи въ тѳ-
ченіи 6 часовъ разбавленной царской водкой (2 объема азотной 
кислоты, 8 объемовъ концентрированной соляной кислоты п 90 объ-
емовъ воды). При этомъ получается растворъ С, содержащей ос
тальную часть свинца, платины и ]одія, и остатокъ D, состоящій 
изъ сѣрыхъ пластинокъ иридія и рутенія. 

Обработка раствора С 

Изъ раствора, выпареняаго до небольшого объема, удаляютъ 
свинецъ сѣрной кислотой, снова выпариваютъ, растворяютъ в ъ 
соляной кислотѣ, разбавляюсь приблизительно до 100 /.'. см. и 
осаждаютъ еще вмѣющуіоея платину, влнвъ солянокислый рас
творъ в ъ насыщенный холодный растворъ хлористаго аммонія, 
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точно такъ, какъ указано при А. Подученный осадокъ хлорогша-
тината аммопія, содержащего родій, промываюсь насыщеннымъ 
растворомъ хлористаго аммонія и отставляютъ на время осадокъ 
въ сторону. 

Фяяьтратъ вмѣссЬ с ъ промывной водой вьшариваютъ до 
т'бхъ поръ, пока при охлаяаденіи концентрированнаго раствора 
снова не выпадетъ хлоропяатинатъ аммонія, еодержащій родій. 
Осадокъ отфильтровываюсь и промываютъ, какь выше указано. 

Оба осадка вмѣссЬ с ъ фильтрами еще влажными к л а д у т ъ в ъ 
маленькій взвѣшенный фарфоровый тигель, сушатъ, возстановля-
ютъ при низкой темлературѣ в ъ струѣ свѣтильнаго газа и на-
грѣваютъ тпгель для удаленія угля, образуемаго фильтрами, по 
возможности, при нпзкой температурѣ въ муфельной печп. По
лученные такимъ путемъ металлы (платина-(-родій) взвѣшнваютъ. 
Для отдѣленія родія отъ платины сплавляютъ полученный такимъ 
сбразомъ губчатый металлъ въ той же чашкѣ съ киелымъ сѣрно-
кислымъ каліемъ, повышая постепенно температуру, приблизи
тельно нисколько выше темно-краснаго каленія. Полученный 
сплавъ выщелачиваюсь водой, отфильтровываюсь неизменившуюся 
платину, могущую содержать еще родій, промываютъ, сушатъ и 
снова сплавляютъ съ киелымъ сѣрнокиелымъ каліемъ. Эту опе
рацию повториютъ до т ѣ х ъ поръ, пока родій не будетъ совершенво 
извлеченъ, что легко узнается по окраскѣ сплава: послѣдшй, при 
отсутствіи родія, черезъ 10 минуть не долженъ уже больше по
казывать ягедтаго окрашвванія. 

Платину, какъ указано ври А промываютъ, прокаливаюсь 
п взвѣшііваютъ. 

Соединенные фильтраты отъ илатпны содержать родій и 
иногда также немного платины. Поэтому осажденів ихъ произво-
дятъ снова амміакомъ, уксусной и муравьиной кислотами при 
продолжительномъ киляченіи. Осажденный металлъ отфильтровы
ваюсь, прокаливаюсь и взвѣшп ваготъ, a затѣмъ сплавляюсь с ъ 
киелымъ сѣрнокислымъ каліеыъ при замѣтномъ красномъ нака-
ливапіи, послѣ чего обрабатываюсь охладившійся сплавъ водой. 
Если при этомъ остается остатокъ, то его отфильтровываюсь, 
взвѣпгаваютъ п затѣмъ обрабатываюсь царской водкой. Растворе-
ніе в ь послѣдней указываетъ на платину, нераствореніе—народій. 

Втогрой фильтратъ отъ родій-содержащего хпороплатината 
амыовія разбавляютъ водой, прибавляюсь къ н е м у муравьиной 
кислоты и уксусвокнепаго аммонія и подвергаюсь легкому кипя
чению в ъ течевіе 2—8 дней в ъ Эрлевмейеровской колбѣ с ъ об
ратно лоставпевньшъ холодильникомъ. Испаряющуюся, несмотря 
на обратно поставленный холодильннкъ, жидкость замѣщагоіъ очень 
разбавлеинымъ растворомъ муравьинокислаго аммонія. Такимъ 
путемъ осаждаются еще дальнѣйпгія небольшія количества пла
тины и роЬЧя, которые, будучи отфильтрованы, ОТДЕЛЯЮТСЯ другъ 
отъ друга, какъ выше оппсано, сппавлѳніемъ съ киелымъ сѣрно-
кислымъ каліемч.. В ъ фнльтратѣ всегда еще могуть быть незна
чительные слѣды платины и родія, наряду съ слѣдамн желѣза. 
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Сначала выдѣляютъ жѳлѣзо, прпбавпвт. для этого хлорной 
воды и затѣмъ амміаку; отфильтровывагатъ выпавшій гидратъ 
окиси желѣзіі, прокаливаютъ и взвѣшиваготъ. Чтобы получить, 
наконецъ, послѣдніѳ слѣды платины и родія, выпариваютъ филь
трата отъ гидрата окиси желѣза и остатокъ иагрѣваютъ съ азот
ной кислотой для полнаго разрушѳнія хлористаго пммовія, н снова 
кипятятъ продолжительное время съ муравьиной кислотой и у к -
суснокиспымъ аммоніемъ. Полученные такггмъ путемъ слѣды пла
тины и родія промываютъ плавиковой кислотой и обрабатываютъ 
ихъ совмѣстно съ главнъшъ колпчествомъ этпхъ металловъ. 

Обработка остатка D. 

Оставшіяся при обработки разбавленной царской водкой не-
растворенными сѣрыя пластинки, состоящія изъ иридья, рутенгя 
и незначительныхъ количествъ желѣза, отфилътровываютъ, сушатъ, 
прокаливаютъ в ъ струѣ водорода пли свѣтпльнаго газа и в з в ѣ -
шиваютъ. 

Взвѣшенный металлъ сплавляютъ съ селитрой п поташомъ 
в ъ тиглѣ изъ чистаго золота. Для этого кладутъ въ тигель пред
варительно сплавленную смѣсь изъ 3 гр. селитры и 10 гр. поташа, 
прибавляютъ металлъ п ітагрѣваютъ два часа до гааммо-краснаго 
каленія, причемъ рутеній окисляется вполнѣ въ растворимый в ъ 
водѣ рутеиовокпспый калій (КдЕиОч), a иридій въ ЛЪОз, 1) кото
рая со щелочами даетъ соединеніе, только частью растворяющееся 
в ъ в о д ѣ . 

Охлажденный сплавъ обрабатываютъ водой и растворъ вмѣстѣ 
с ъ суспендированной въ немъ ЛЪОз вливаготъ въ цнлиндръ с ъ 
притертой пробкой, даютъ осадку осѣсть и слпваютъ прозрачный 
растворъ в ъ реторту. 

Оставшійся въ цилнндрѣ осадокт> до т ѣ х ъ поръ промываютъ 
разбавленными растворами хлорноватистокислаго натрія и соды, 
пока онъ уже больше не будетъ окрашенъ в ъ желтый цвѣтъ. 
Слитую жидкость присоединяютъ къ главному раствору в ъ ретортѣ. 

Этотъ растворъ содержитъ весь рутенгй и часть иридія. Е г о 
ласыщаютъ на холоду хлоромъ, отгоняютъ и собираютъ дестил-
лятъ в ъ смѣси изъ перегнаннаго .надъ ѣдкимъ кали алкоголя и 
чистой соляной кислоты. 

По окончаніи дестялляціи алкогольный дестиллятъ выпари
ваютъ до-суха и полученный хлористый рутеній врзстановляютъ 
в ъ струѣ водорода до металла, который поспѣ взвѣшиванія из-
спѣдуютъ на чистоту. Онъ безъ остатка долженъ раствориться 
в ъ концентрированномъ растворѣ хлорноватистокислаго натрія. 

Оставшуюся въ ретортѣ жидкость выпариваютъ до неболь
шого объема, прибавляютъ къ ней нерастворимый промытый в ъ 
цидиндрѣ хлорноватиетокислымъ натріемъ и содой остатокъ и 
кипятятъ, прибавивъ немного алкоголя, с ъ ѣдкимъ натромъ до 
оеажденія всего яридія. 

') Ср. W. Palmaer, Z. f. anorg. Gh. 10 (1896), S. 332. 
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Черно-голубой осадокъ, состоящій изъ окиси иридія и не-
болыпихъ количествъ гидрата окиси желѣза, отфпльтровываютъ, 
промываютъ и продолжительное время прокаливаюсь. Содержа
щуюся в ъ немъ окись желѣза извлекаготъ соляной кислотой, со
держащей небольшое количество іодястаго аммонія, а оставшуюся 
окись иридія обрабатываютъ последовательно водой, хпоромъ л 
плавиковой кислотой, чтобы удалить золото, попавшее сюда изъ 
тпгля, ж кремневую кислоту, попавшую изъ ѣдкаго натра, поспѣ 
чего прокаливаюсь в ъ струіз водорода и полученный иридгй в з в е 
шиваюсь. 

Находящееся в ъ солянокислой вытяжкѣ желѣзо 'осаждаютъ 
в ъ видѣ гидрата окиси желѣза, взвѣшиваютъ и нагрѣваніемъ в ъ 
струѣ водорода и хлористаго водорода превращаюсь в ъ летучее 
хлористое яселѣзо и такимъ путемъ изепѣдуютъ на чистоту его. 

Для изслѣдованія платины на присутствіе незначительныхъ 
примѣсей F. MtjUus ж F. Förster (В. В . 1892, стр. 666) рекоменду-
ютъ употреблять три отдѣльныя пробы, по 10 гр. каждая. Одну 
пробу изслѣдуютъ на присутствіе палладія, иридія и рутенія по-
только что описанному способу Devilled ж Slass^a, путемъ сплав-
пенія со свинцомъ. Вторая проба слуяситъ для опредѣленія желѣза, 
для чего металпъ растворяютъ въ царской водке, платиновые ме
таллы выдѣлятотъ муравьиной кислотой и въ.фильтратѣ опреде
ляюсь ж;елѣзо. Въ третьей пробе определяюсь родііі, серебро, мтдь 
и свинецъ, для чего датотъ платине поередствомъ нагрѣванія при 
280° (пары хинолина) в ъ струе окиси углерода и хлора улету
читься в ъ видѣ P t C b C O и проч., а въ остаткѣ опредѣпяготъ выше-
перечисленныя тѣла. 

Примѣчаніе. Опрѳдѣленіе желѣза въ ОТДЕЛЬНОЙ пробе осо
бенно рекомендуется, такъ какъ при способѣ сплавленія со свин
цомъ всегда поглощается желѣзо изъ угольнаго тигля. 

Селенъ и Теллуръ. 
С е л е н ъ = 8 е . Ат. в ѣ с ъ = 7 9 2 . 

О п р е д е л я е т с я в ъ в и д ѣ э л е м е н т а Se. 

При определении селена следуетъ принять во вниманіз сле
дующее три случая: 

I. Селенъ находится въ видіъ селенистокислой соли щелочною 
металла или въ видѣ селенистой кислоты. 

II. Селенъ находится въ видѣ селеновокислой соли щелочною 
металла или въ видѣ селеновой кислоты. 

III. Селенъ находится въ видѣ селеноцтнистаго калія. 

I- Селенъ находится или въ видѣ селенистокислой соли иливъ 
видѣ свободной селенистой кислоты. Растворъ подкисляюсь соляной 
кислотой, насыщаюсь сернистымъ газомъ, кипятясь и фильтру
ю с ь черезъ тигель Groocn'a, промываютъ водой, затбмъ абсолют-
нымъ алкоголемъ, сушатъ при 105°С и взвешиваюсь. 

Treadwell, Аналитическая химія. T. II. 13 
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Щтмѣчапіе. Выдѣленіе селена сѣрнвстымъ ангндридомъ всегда 
количественно, безразлично, концентрированъ ли, или разбавленъ 
растворъ, содержитъ ли онъ много или мало свободной соляной 
кислоты. Последнее обстоятельство важно для отдѣленія селена 
отъ теллура. Теллуръ в ъ присутствін большого количества хло
ристаго водорода не осаждается двуокисью сѣры (срав. стр. 196). 

Фосфористая кислота не осаясдаетъ селена на холоду изъ 
крѣпкаго солянокислаго раствора селенистой кислоты. Этпмъ свой-
ствомъ селена пользуются прп отдѣленіп его отъ ртути |' (срав. 
стр. 197). 

II. Селенъ находится въ видѣ селеновопислой соли щелочного 
металла или- въ видѣ свободной селеновой кислоты. Т а к ъ какъ се
ленъ в ъ формѣ селеновой кислоты не осаждается сѣрнистымъ 
ангидридомъ, фосфористой кислотой и сѣроводородомъ, то она 
должна быть всегда возстановляема в ъ селенистую кислоту пу
темъ продоляштельнаго кппяченія с ъ соляной кислотой (см. томъ I, 
стр. 416), послѣ чего поступаютъ, какъ указано въ I случаѣ. 

III. Селенъ находится въ видіъ селсноціанистаго калгя. К ъ рас
твору, по возможности концентрированному, прибавляютъ соляной 
кислоты, нагрѣваютъ до кипѣнія, даютъ осѣсть , фильтруютъ че
резъ тпгель G-ooch'a, сушатъ прп 10б°0 п взвѣшиваютъ. 

Приміъчаніе. Изъ очень разбавленнаго раствора селѳнопіанвс-
таго калія селенъ выдѣляется по этому методу, по очень мед
ленно; поэтому цѣлесообразно растворъ употреблять, по возмож
ности, концентрированный, пли, если это невозмоясно, продолжи
тельное время кппятпть съ соляной кислотой и передъ фильтро-
ваніемъ дать раствору долго постоять. 

На практикѣ селенъ въ большинстве случаевъ находится не 
в ъ вндѣ селенистой илп селеновой кислоты, не в ъ впдѣ сѳлено-
ціанпстаго калія, но в ъ видѣ нечистого селена (селеноваго ила) или 
селенистаю металла (селѳнпда), и, смотря по способу обработки 
этихъ тѣлъ , селенъ опредѣпяютъ по тому или другому пзъ выше-
приведенныхъ способовъ. 

При обработкѣ селена пли селенида концентрированной азот
ной кислотой 1 ) или царской водкой, весь селенъ переходить в ъ 
растворъ в ъ видѣ селенистой (но не селеновой) кислоты. Поспѣ 
многократнаго выпариванія раствора съ соляной кислотой для 
удаленія азотной кислоты, осаяедаютъ селенъ сѣрнистымъ газомъ, 
какъ указано прп I случаѣ. 

Если селенъ или сепенидъ, измельченные въ очень тонкій 
порошокъ, тщательно растереть с ъ 6 частями смѣси, состоящей 
изъ д в у х ъ частей соды и 1 части селитры, и, покрывъ слоемъ такой 
смѣси изъ соды и селитры, постепенно нагрѣвать в ъ никкелевомь 
тиглѣ до плавленія всей массы, то весь селенъ переходить в ъ сплавъ 
в^ь видѣ селеновокпелой щелочи, которая, при выщелачиванін во
дой, переходить в ъ растворъ и такимъ образомъ селенъ можетъ 
быть отдѣленъ отъ имеющихся в ъ большянствѣ случаевъ оки-

') Селенистая ртуть не поддается дѣйствію азотной кислоты, но только дѣа-
ствію царской водки. 
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сповъ. Полученный такимъ путемъ растворъ содержитъ часто 
небольшія количества свинца. Для удаленія посдѣдняго прибав
ляютъ къ фильтрованному раствору сѣроводородной воды, филь
труютъ, кипяченіемъ освобождаютъ фольтратъ отъ сѣрнистаго 
водорода, сильно подкисляютъ соляной кислотой, кипятятъ до 
прекращенія выдѣленія хлора и осаждаютъ селенъ сѣрнистой кис
лотой, какъ указано въ I случаѣ 

Іірѵмѣчаніс. Нагрѣваніе сплава съ содой должно произво
диться очень постепенно, такъ какъ селенъ легко улетучивается, 
отчего могутъ произойти замѣтныя потери. 

Очень хорошо определяются селенъ и многія селеновый сое-
дпненія слѣдующимъ образомъ. Сплавляютъ сухой, истертый в ъ 
порошокъ селеновый илъ, по возмолености, при низкой температурѣ 
в ъ струѣ водорода ') съ 12 частями ціанистаго калія. После. 15-ти 
минутнаго снокойнаго плавленія массы, даютъ охладиться в ъ струѣ 
водорода, выщелачлваютъ водой, нагрѣваютъ до кипѣнія и обра
б а т ы в а ю т безцвѣтный растворъ, какъ указано при I I I . 

Нагрѣваніе ееленоціанистаго калія необходимо передъ под-
кисленіемъ, такъ какъ почти всегда въ сплавѣ имѣются небольшія 
количества селенистаго калія (KîSe), который при подкисленіи 
соляной кислотой разлагается, выделяя селенистый водородъ. 
Посредствомъ кипяченія селенистаго калія съ нзбыткомъ имѣю-
щагося ціаннстаго калія, первый легко переходитъ в ъ селенопДа-
нистый калій: 

K a S e - f KCN+HïO-f-O = З К О Н - f K C N S e . 

Теллуръ=Те. A T . в ѣ с ъ = 1 2 7 - 6 . 

О п р е д ѣ л я е т с я в ъ в и д ѣ теллура (.Те). 

Если пропускать в ъ солявокислый растворъ теллуристой ки
слоты сѣрнистый газъ, то осаждается количественно черный тѳл-
луръ, при условіи, чтобы растворъ не-содержалъ слишкомъ много 
соляной кислоты. Если теллуристая кислота растворена въ 200 куб. 
см. соляной кислоты уд. вѣса 1"17б, то изъ такого раствора сѣр% 

нистый газъ не осаоісдаетъ на холоду теллура. Но при разбавленіи 
этого раствора равнымъ объемомъ воды сѣрнистый газъ в ы д ѣ -
ляетъ при температуре кипѣнія весь теляуръ. Послѣдній отфиль
тровываютъ, промываютъ водой до исчезновенія реакціп на хлоръ, 
зат'нмъ алкоголемъ сушатъ при 105°С и взвѣшиваютъ. Окисленіѳ 
теллура во время высушивания настолько незначительно, что оно 
в ъ разсчѳтъ не принимается 2 ) . 

') Для этого удотрѳЩяютъ тигель Е,0Ѵе.(рис. 33 стр. 129) пли "стеклянную 
колбу изъ тугоплавкагО стейла, съ длинной" іпеЦкоІ; воздухт, вытът-няется изъ колбы' 
пропусканіемъ черезъ неё водорода. Трубка, приводящая газъ, должна быть на
столько широка, чтобы она почти выполняла пМку колбы. 

*)'Такъ, мой аесистёнтъ, В. ШШрр, оцредѣлйлъ теляуръ' въ 25 ж. см..рас-, 
твора чистаго хлористаго теллура. Для этого онъ осадилъ сѣрНистбй" кислотой, 
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Отдѣленіе селена и теллура отъ металловъ V, IV и 111 f; 
группъ. 

При пропусканіи сѣрныстаго газа в * умеренно крѣпкііі соля
нокислый растворъ свлеиъ и теллур* осаждаются количественно 
остальные яге металлы остаются въ растворѣ. 

Отдѣленіе селена и теллура отъ металловъ И группы. 
I. Отъ мѣди, висмута и надмія. 

Пропускают* при температурѣ кігаЬнія сѣрннстый газъ въ 
солянокислый растворъ, причем* осаждаются селѳнъ, теллуръ и 
большею частью немного висмута. Полученный осадокъ, отфиль
трованный H промытый, растворяютъ в ъ азотной кислотѣ, растворъ 
выпариваютъ до-суха, растворяютъ въ концентрированной соляной 
кпслот'Ь, разбавляют* небольшігмъ количествомъ воды и осаж
дают* сероводородом*. Осадокъ, состоящій из* трѳхъ сульфи-
довъ, промываютъ п затѣмъ обрабатывают* растворомъ сѣриис-
таго натрія, прпчемъ селеиъ и теллуръ растворяются, а висмут* 
остается нераствореннымъ въ видѣ бураго сульфида, который 
удаляют* фпльтрованіемъ. 

Растворъ, содержащш селепъ и теллуръ, подкисляютъ азот
ной кислотой, осторожно выпариваютъ до-суха и остатокъ кипя
тить до т ѣ х ъ пор* с ъ 200 куб. см. соляной кислоты уд . вѣса 
1*176, пока не прекратится выдѣленіѳ хлора. П о с т ѣ этого отфиль
тровывают* выдѣлившуюся сѣру черезъ тигель Q-oooh'a и насы
щают* фильтратъ сЬрннстымъ газомъ, при чемъ весь селен* осаж
дается. Е г о отфильтровывают* черѳзъ тигель Grooch'a, промы
вают* сначала смѣсыо, состоящей изъ 90 объемовъ соляной 
кислоты, и 10 объемовъ воды, затѣмъ разбавленной соляной 
кислотой, наконецъ, абсодютиымъ алкоголем*, сушатъ при 105° 
и взвѣпгиваютъ. Фильтратъ, содержащей теллуръ, разбавпяютъ 
равнымъ объемомъ воды и при кипяченіп осаждаютъ сѣрнистымъ 
газомъ, фильтруютъ, промываютъ водой до нсчезновѳніяреакціи на 
хлоръ, затѣмъ абсолютным* алкогопемъ сушатъ и взвешивают*. 

оіфильтровалъ теллуръ черезъ Gooch.-Neubauer'oBCitiä тигель и получплъ прп про
сушив осадка 

a) на воздухѣ при 105°: 0-0647 , 0 0647 0*0649 гр. Те 
b) въ струѣ водорода : 0-0645, 0-0650 — гр. Те 
c) ' » СО* 0.0650 гр. Те. . 
Присутствіе азотной а также сѣрной кислоты препятствуете нолнотѣ осаж

дения теллура двуокисью сѣры. Поэтому если хотятъ выдѣлнть теллуръ посред
ствомъ ЕЮз, то растворъ не долженъ содержать обѣ эти кислоты. Для удаленія 
азотной кислоты прибавляютъ хлористый натрШ или аммоній къ раствору и несколь
ко разъ выпариваютъ оъ соляной кислотой. Дрибавленіе хлористаго натрія и т. п.. 
по В. Вгаипег'у безусловно необходимо, потому что, въ нротивномъ случаѣ, тел
луръ улетучивается въ измѣримыхъ крличествахъ въ видѣ хлорида. 

По A. Grutbier'y (В В. 34(1901), стр. 2724) всѣ эти нѳпріятныя стороны осаж
дения теллура устраняются, если выдѣленіо его производить при нагрѣваиія по
средствомъ гнаразингидрата или еолянокислаго гидразина (но не сѣрнокислаго). 
См. также Р . Jannasch und Ä Müller, В.. В. 31 (1893) стр, 2393. 
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Щпмиьчате. Вышеописанный методъ очень прпгоденъ для 
отдѣпенія селена н теллура отъ неболыпихъ колнчествъ висмута, 
но онъ непрнмѣыимъ для отдѣлендя селена (и теллура) отъ мѣди. 
При этомъ образуются, смотря по усповіямъ опыта, болъшія или 
меньгшя количества селенистой мѣди, которыя сѣрнистымъ на-
тріемъ не разлагаются количественно. 1 ) 

2. Отъ сурьмы, олова и мышьяка. 

Если сурьма находится в ъ болыпихъ количествахъ, то по 
JRose ") къ раствору прпбавляютъ винной кислоты и осаждаютъ 
селенъ и теллуръ сѣрнистой кислотой. 

По Мииътапп'у и Schroder^y (Z. f. anorg. Chemie 14 (1897), 
стр. 433) это отдѣленіе сурьмы и теллура другъ отъ друга не 
количественное, сурьма всегда выпадаетъ съ теллуромъ. Однако, 
по A. Gutbier'y достигается полное отдѣпеніе, если теллуръ осажда
ютъ посредствомъ солянокислаго гидразина (но не сульфата) см. 
Zei tschr . f. anorg. C h . 32 (1902) стр. 263. 

3. Отъ ртути. 

Селенистую или теллуристую ртуть растворяютъ в ъ царской 
водкѣ, прпбавляютъ хлористаго водорода, разбавляютъ сильно во
дой и прибавляютъ фосфористой кислоты, 3 ) причемъ черезъ 24 
часа вся ртуть выдѣляется в ъ видѣ хлористой ртути и, какъ та
ковая, определяется по стр. 118. Фильтратъ,' содеря^ащШ селенъ и 
теллуръ, концентрпруютъ, разбавляютъ водой и отдѣляютъ се
ленъ отъ теллура по Keller'у (см. ииже), 

4. Отъ золота и серебра. 

Отдѣленіе селена и теллура отъ серебра не представляетъ -
трудностей, такъ какъ серебро выдѣляется соляной кислотой в ъ 
видѣ хлорида и какъ таковой опредѣляется. •; 

Для отдѣленія золота послѣднее осаждаютъ по стр, 176 ща
велевой кислотой, а селенъ и теллуръ выдѣпяютъ изъ фильтрата 
посредствомъ SOa. Или в с ѣ три металла осаждаютъ сѣрнистымъ 

-газомъ, затѣмъ ихъ взвѣшиваютъ, послѣ чего'. обжигаютъ, при
чемъ селенъ и теллуръ улетучиваются, а золото остается. 

Теллуръ можно отдѣлить отъ золота, осадивъ поспѣднее сѣр-
нокислой солью закиси- желѣза. Но селенъ не можетъ быть та
кимъ путемъ отдѣленъ отъ золота, потому что онъ изъ крѣпкаго 
сопянокислаго раствора осаждается количествевно сѣрнокисдой 
солью закиси, желѣза. 

') Срав. Ed. Kelle>\ Jonrn. Amer. Chem. Soc. 19, стр. 771 и Chem..CentralbL 
1897, стр. 1098. , " 

5) Analyt. Ch., 6 Anfl. II Theil, S. 438. 
*) Селевистая и теллуристая кислоты не осаждаются фосфористой кислотой 

изъ разбавлеиваго холоднаго HCl—раствора, но осаждается- лзъ гррячато ковцен-
трированнаго раствора. 
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Отдѣленіе селена отъ теллура. 
а) Методъ Ed. Kel ler 'a . *) 

Методъ K e l l e r ' a основанъ на нѳосаждаемостн теяяуристой 
кислоты сѣрнистымъ газомъ изъ крѣпкаго соляноішслаго раство
ра и на колпчественномъ выдѣпеніи при тѣхъ же усдовіяхъ селена. 

Производство отдѣленія. Растворяютъ осажденную сѣрнп-
стымъ газомъ смѣсь обопхъ эдѳмѳптовъ в ъ азотной кислотѣ и 
выпариваюсь осторожно до-суха. К ъ сухой массѣ прибавляюсь 
200 к. см. соляной кислоты уд. в ѣ с а !• 175, кииятятъ для удаленія 
азотвой кислоты и насыщаюсь сѣрнистымъ газомъ; осажденный 
селенъ фильтруюсь черѳзъ тигель G-ooch'a, промываютъ сначала 
смѣсыо пзъ 90 объѳмовъ соляной кислоты уд. в ѣ с а 1-175 и 10 
объемовъ воды, затѣмъ разбавленной соляной кислотой, потомъ 
водой до иечезновенія реакціи на хлоръ, наконѳцъ, абсолютнымъ 
алкоголемъ, сушатъ при 105°С и взвѣшпваютъ. Фильтрата, содер-
жащій теплуръ, разбавляютъ равнымъ объемомъ воды, осаждаютъ 
прп кппяченіп сѣрнпстымъ газомъ, фильтруюсь п определяюсь 
в ѣ с ъ теллура точно такъ, какъ указано выше для селена. 

По K e l l e r ' y этотъ методъ даесь безз^словно удовлетворитель
ные результаты, еслп только количество теллура не превышаешь 
5 гр Но также п в ъ этомъ случаѣ отдѣленіе легко удается при 
увеличеніп количества соляной кислоты до 450 к. см. 

Ь) Методъ отдѣленія посредствомъ ціанистаго калія. 

Осадокъ селена и теллура, образованный сѣрнпстымъ газомъ, 
сплавляютъ, какъ описано на стр. 194, съ 12 частями чистаго 
(98°/ 0-наго) ціаннстаго калія в ъ атмосферѣ водорода. При этомъ 
теллуръ почти цѣликомъ переходить в ъ теялуристый капій ( К / Г е ) 
(предполагаюсь, что очень незначительная часть превращается в ъ 
теляуроціанистьтй калій), между тѣмъ какъ большая часть селена 
переходить в ъ селенощанастый калій, и очень незначительное 
количество его—въ селенистый калій. -

Полученный бурый сплавъ растворяютъ въ водѣ и пропу-. 
; ек.аютъ черезъ растворъ медленную струю воздуха, отчего К г Т е 
количественно разлагается по уравнѳнію: КгТѳі-р- НаО - f - 0 = 2 КОН 

.-+- Т е . Черезъ 12 часовъ отфильтровываюсь теплуръ черезъ ти
гель Grooch'a промываютъ, водой, затѣмъ абсолютнымъ алкоголемъ, 
сушатъ при 1059 и взвѣщиваготъ. 

Бѳзцвѣтжый фильтратъ нагрѣваютъ до кипѣнія, 2 ) . чтобы мо-
гупіій тамъ быть селенистый каши превратить в ъ селенодіанисты.й 
калій,. подкисляюсь соляной кислотой цодъ хорошимь вытяжнымъ 
шкапомъ (синильная кислота!), фильтруют/ъ в: определяюсь в ъ 
видѣ селена по стр. 194. 

Приміъчаиге* Т а к ъ какъ очень л,езя&читѳдьная часть , теллура 
переходить въ сплавъ в ъ видѣ тѳллуроціанистаго к&яія,,•послѣд-

*•) Jonra. Ameç. Chem. Soc» 19, стр. 771. 
*) €равн.стр.і 194, прйнѣчаніе.-



ній же не разлагается воздухомъ, но разлагается соляной кисло
той, то при этомъ методѣ получается всегда нѣсколько меньше 
теллура и нѣсколько больше селена. 

Опредѣленіе селена и теллура въ неочищенной мѣди. 
Многія мѣдныя руды содержать сепѳнъ и теллуръ и такимъ 

образомъ в ъ полученной изъ этихъ рудъ неочищенной мѣди эти 
элементы всегда встречаются; по КеМег^у ') ихъ опредѣпяютъ с л ѣ -
дующимъ образомъ. Смотря по содержанію селена и теллура, для 
анализа употребляютъ б—100 гр. неочищенной мѣди. Пробу рас
творяютъ в ъ азотной кислотѣ, прибавляютъ избытокъ амміака, 
причемъ фосфоръ, мышьякъ, сурьма, олово, висмутъ, сепенъ и 
теллуръ выпадаютъ вмѣстѣ съ гидратомъ окиси жепѣза, мѣдь же 
удерживается в ъ растворе избыткомъ амміака. Осадокъ отфиль-
тровываютъ, промываютъ водой, содержащей амміакъ, до полнаго 
удаленія мѣди, растворяютъ въ соляной кислоте и осаждаютъ с ѣ -
роводородомъ на холоду, причемъ селенъ и теллуръ вмѣстѣ съ 
мышьякомъ, сурьмой, оловомъ и висмутомъ выделяются въ видѣ 
сульфидовъ и путемъ фппьтраціи отдѣпяются отъ желѣза и фос
фора. Полученный такимъ образомъ осадокъ обрабатываютъ с ѣ р -
нпстымъ натріемъ и фильтруютъ. Фильтратъ, содержащій весь се
ленъ и теллуръ, на ряду с ъ мышьякомъ, сурьмой и оловомъ, в ъ 
видѣ сульфосолей, подкиспяютъ азотной кислотой, осторожно вы
париваютъ до-суха, остатокъ растворяютъ в ъ 200 п. см. соляной 
кислоты уд. в ѣ с а 1-175 и в ъ дальнѣйшемъ поступаютъ, какъ ука
зано на стр. 198 а). 

Молибденъ = Mo. Ат. вѣсъ = 9 6 0 . 
О п р е д ѣ л я е т с я в ъ в и д ѣ трехокиси молибдена МоОз. 

Если молибденъ находится в ъ видѣ молибденовокислаго ам-
монія, то анализируемую пробу нагрѣваютъ в ъ помѣстительномъ 
фарфоровомъ или ппатиновомъ тигле, сначала очень осторожно, 
затѣмъ до темнокраснаго каленія, причемъ пѳрикись молибдена 
остается в ъ видѣ плотнаго порошка, который при нагрѣваніи ка
жется желтымъ, а на холоду почти бѣлымъ. 

До т ѣ х ъ поръ, пока нагрѣваніе не будетъ перейдено за пре-
дѣпъ темно-краснаго капильнаго жара, нечего опасаться потери 
трехокиси молибдена черезъ упетучиваніе. 

Если молибденъ находится в ъ видѣ молибденовокислой ще
лочи, то его выдѣляготъ в ъ впдѣ молибденовокислой соли за
киси ртути или въ видѣ сѣрнистаго молибдена и превращаютъ 
эти соединенія, какъ ниже указано, в ъ трехокись молибдена. 

Выдѣленіе молибдена въ видѣ молибденовокислой соли закиси ртути. 

В ъ бопьшинствѣ случаевъ задача сводится къ выдѣленію 
молибдена изъ ,сплава углекислаго щелочнаго металла. • 

*) Jouru. Am. Chem. Soc. 22, стр. 241. 
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Большую часть щелочи нейтрализуют* азотной кислотой и 
прибавляютъ къ слабощелочному раствору на холоду очень слабый 
кислый растворъ азотнокислой соли закиси ртути, пока не пре
кратится образованіѳ осадка. Ыагрѣвъ затѣмъ до кипѣнія, даютъ 
вполнѣ осѣсть черному осадку, состоящему изъ углекислой и 
молибденовокиспой солей закиси ртути, фнльтруютъ и промыва
ютъ разбавленнымъ растворомъ азотнокислой сопи закиси ртути. 
Б о с л ѣ этого осадокъ сушатъ, сколько возможно переносятъ на ча
совое стекло, остатокъ, прнставшій къ фильтру, растворяютъ в ъ 
теплой разбавленной азотной кпслотѣ, растворъ собираюсь в ъ по-
мѣстительный фарфоровый тигель, выпариваюсь до-суха и, при-
бавпвъ главную часть осадка, очень осторожно нагрѣваютъ надъ 
малееькимъ пламенемъ до полнаго удаленія ртути, послѣ чего 
взвѣшиваютъ оставшуюся трѳхокпсь молибдена. 

Примѣчаиіе. Раньше обыкновенно прибавляли къ нейтраль
ному раствору небольшой избытокъ раствора азотнокислой соли 
закисп ртути и затѣмъ желтой окиси ртути для нейтрапизаціи 
избытка азотной кислоты (растворъ азотнокислой соли закиси 
ртути содержитъ азотную кислоту). По вышеописанному способу 
Hittebrand'a прпбавленіе окиси ртути излишне, такъ какъ основ
ной углекислой соли закиси ртути вполнѣ достаточно, чтобы ней
трализовать незначительный количества свободной азотной кис
лоты. 

Выдѣленіе молибдена въ видѣ сѣрнистаго молибдена. 

Выдѣленіе молибдена можетъ быть произведено двоякимъ 
путемъ: или путемъ осажденія молибдена сѣроводородомъ изъ 
кислаго раствора или разложеніемъ разбавленными кислотами 
сульфо-молпбденовокислаго аммонія. 

a) Выдѣленіе сѣрнистаго молибдена изъ кислаго раствора. 

Растворъ молибдена, къ которому прибавлена сіърная кис
лота ' ) , вливаюсь в ъ бутылку для нагрѣванія подъ давленіемъ, 
насыщаютъ на холоду сѣроводородомъ, закрываюсь бутылку и 
нагрѣваютъ на водяной банѣ, пока осадокъ вполнѣ не осядѳтъ, 
даютъ охладиться, фильтруюсь, промываютъ сначала водой, содер
жащей сѣрную кислоту, и, наконецъ, алкоголемъ до исчезновенія 
реакціи на сѣрную кислоту. Е щ е влажнымъ фильтръ кладутъ в ъ 
помѣститѳлъный фарфоровый тигель и сушатъ на водяной банѣ. 
Затѣмъ закрываюсь тигель и очень осторожно нагрѣваютъ надъ 
маленькимъ пламенемъ, пока не прекратвтся выдѣленіе углево
дородов*, снимаюсь крышку, сжигаюсь приставили къ стѣнкамъ 
тигля уголь, по возможности, при низкой температурѣ и, посте
пенно повышая температуру, переводясь сульфидъ в ъ трехокись. 
ОперапДя закончена, когда двуокись сѣры уже больше не- в ы д ѣ -

•) Въ нѣкоторыхъ едучаяхъ, напр., при отдѣденіи, молибдена отъ Ca, Sr, Ва, 
молибденъ, что само собою разумѣется, не долженъ быть выдѣляемъ изъ сѣрнокнс-
лаго раствора; въ этомъ случаѣ осажденіе его должно производить въ солянокис
ломъ растворѣ. 
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ляется. -Послѣ охлажденія прибавляютъ немного взмученной в ъ 
водѣ окиси ртути, тщательно перемѣшиваютъ, выпариваютъ до
суха , удаляютъ ртуть леікимъ нагрѣваніемъ и взвѣшиваютъ ос
тающуюся трехокись. Окись ртути прибавляютъ для полнаго сож-
женія могущихъ остаться несгорѣвшихъ частицъ угля. 

Трехсѣрнистый молибдеыъ можетъ быть значительно удоб-
нѣе превращенъ в ъ трехокись молибдена слѣдующимъ образомъ. 
Сѣрнистый молибденъ отфпльтровываютъ черезъ тигель ОоосЬ'а, 
промываютъ сначала водой, содержащей сѣрную кислоту, затѣмъ 
алкоголемъ, сушатъ при 100° и вставляютъ послѣ этого тигель 
в ъ никкелевый тигель; прикрывъ GooclroBinri f i тигель часовымъ 
стекломъ '), осторожно нагрѣваютъ надъ очень маленькимъ пла-
мѳнемъ, причемъ трехсѣрнистое соединеніе молибдена накаляется 
до слабаго свѣченія и превращается въ трехокись. Какъ только 
исчезнетъ запахъ трехокиси сѣры, часовое стекло удаляютъ и 
снова нагрѣваютъ въ открытомъ тиглѣ (такъ, чтобы дно никке-
леваго тигля было слабо раскалено) до постояннаго вѣса . Полу
ченная такимъ путемъ трехокись молибдена содержитъ всегда 
спѣды SOa и вслѣдствіѳ этого имѣетъ синеватый- оттѣнокъ, тѣмъ 
не менѣе, однако, результаты великодѣпны. 

• b) Выдѣленіе трехсѣрнистаго молибдена изъ щелочного раствора. а 

К ъ раствору молибдена прибавляютъ амміакъ и пропускаюсь 
сѣроводородъ до т ѣ х ъ поръ, пока-растворъ не пріобрѣтетъ ярко-
краснаго окрашиванія, затѣмъ нодкисляютъ разбавленной сѣрной 
кислотой и съ осадкомъ поступаютъ такъ, какъ указано при а. 

Отдѣленіе молибдена отъ щелочныхъ металловъ 

моисетъ быть произведено путемъ рсажденія его в ъ в в д ѣ молиб-
деново-кнслой соли закиси ртути по стр. 199 вли в ъ видѣ суль
фида по стр. 200 а. 

Отдѣленіе молибдена отъ щелочно-земельныхъ металловъ. 
Сплавляютъ съ углекиелымъ. натріемъ, выщелачиваготъ во

дой и фильтруютъ. В ъ растворѣ находится в е с ь молибденъ в ъ 
видѣ молибденовокислой солп щелочного металла, между тѣмъ 
какъ щелочныя земли остаются нерастворенными в ъ в в д ѣ карбо-
натовъ. Изъ раствора молибденовокислой щелочи выдѣляютъ 
молибденъ какъ выше указано. 

Отдѣленіе молибдена отъ металловъ группы сѣрнистаго аммонія. 
Молибденъ осаждаютъ в ъ видѣ сульфида, лучше всего, изъ 

сѣрнокислаго раствора, обрабатывая сѣроводородомъ подъ давде-
ніемъ (см. стр. 200 а). Е с л и , въ растворѣ находится титанъ, то 
осаждевіѳ металловъ I I I группы лучше производить амміакомъ ж 
сѣрнистымъ аммоніемъ; при этомъ молибденъ остается в ъ растворѣ 
в ъ видѣ супьфосоли. Изъ этого раствора осаждаютъ молибденъ 
в ъ видѣ сульфида по стр. 201 Ъ. 

') При окнсленіи сѣрнистаго молибдена масса растрескивается, поэтому ти
гель сначала держать закрытыми. 
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Отдѣленіе молибдена отъ металловъ II группы, 

а) Отъ свинца, мѣди, кадмія и висмута. 

К ъ раствору прибавляютъ ѣдкій иатръ и затѣмъ сѣрннстыи 
натрій, дигерпруготъ нѣкотороѳ время в ъ закрытой бутылкѣ, послѣ 
чего фильтруютъ. Молпбденъ переходптъ в ъ раетворъ в ъ в а д ѣ 
сульфосоли, остальные же металлы в ъ видѣ сульфидовъ остаются 
нерастворенными. Раетворъ, содержащих молибденъ, подкисляютъ 
разбавленной серной кислотой и нагрѣваютъ въ бутылкѣ подъ 
давлѳніемъ до т ѣ х ъ поръ, пока осадокъ не осядетъ и находя
щаяся надъ нимъ лшдкость не станетъ безпвѣтной. Послѣ этого 
даютъ охладиться, фильтруютъ и переводятъ сѣрнистый молиб
денъ в ъ трехокись молибдена по стр. 200. 

Ь) Отъ мышьяка. 

Къ раствору, который долженъ содержать мышьякъ в ъ видѣ. 
мышьяковой кислоты, прплнваютъ амміакъ, осаждаютъ мышьякъ 
по стр. 145 магнезіальпой смѣсыо и выдѣляютъ молибденъ изъ 
фильтрата отъ мышьяковомагніево-аммонійной соли, послѣ подкис-
ленія сѣрной кислотой, сѣроводородомъ по стр. 200 а, въ видѣ 
трехсѣрнистаго молибдена. 

Отдѣленіе молибдена отъ фосфорной кислоты. 

Фосфорную кислоту выдѣляютъ изъ амміачиаго раствора в ъ 
впдѣ фосфорнокислой аммоншно-магніевой соли (см. фосфорную 
кислоту), а изъ фильтрата — молпбденъ по стр. 200 а въ впдѣ 
сульфида. 

Вольфрамъ—W. A T . в ѣ с ъ = І 8 4 0 . 
О п р е д ѣ л я е т с я въ видѣ трехокиси вольфрама (WOs). 

Если вольфрамъ находится в ъ формѣ вольфрамовокислаго 
аммонія или вольфрамовокислой соли закиси ртути или, нако-
непъ, в ъ видѣ вольфрамовой кислоты, то эти соединенія легко 
превращаются прокаливаніемъ при доступѣ воздуха в ъ желтую 
трехокись вольфрама. Т а к ъ какъ послѣдняя нелетуча, то нечего 
опасаться потери при нагрѣваніи. Рекомендуется даже произво
дить нагрѣваніе на хорошей горѣлкѣ Т е к л у или паяльникѣ, 

Если вольфрамъ находится в ъ видѣ вольфрамовокислой соли 
щепочнаго металла, то вольфрамрвая кислота можетъ быть выде 
лена или какъ таковая или она можетъ быть осаждена азотно
кислой солью закиси ртути в ъ видѣ вольфрамовокислой соли 
закиси ртути, которую превращаготъ прокаливаніемъ въ трехо
кись вольфрама и последнюю взвѣшиваютъ. 

Выдѣленіе вольфрамовой кислоты, накъ таковой. 

К ъ возможно концентрированному раствору вольфрамово
кислой щелочи .прибавляютъ равный объемъ концентрирован
ной1 азотной кислоты ! и до т е х ъ поръ кипятить, пока осадокъ 
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не пріобрѣтѳтъ чисто-желтой окраски. Давши осадку осѣсть, жид
кость сливаютъ черезъ фильтръ, а осадокъ промываютъ, сначала 
три раза путемъ дѳкантированія смѣсыо равныхъ частей азотной 
кислоты уд . в ѣ с а 1*2 и воды и, наконецъ, на фильтрѣ до т ѣ х ъ 
поръ, пока нисколько капель фильтрата не будутъ уже оставлять 
вѣсомаго остатка, при прокапиваніи на платиновой пластинкѣ. 
Затѣмъ, для удаленія азотной кислоты промываютъ два раза 
нейтральным* 6%-иымъ растворомъ азотнокислаго аммонія. Эта 
операція удаляет* изъ раствора большую часть вольфрамовой кис
лоты, но, все-таки, вѣсомыя количества ея всегда остаются въ 
фильтрат* в ъ видѣ вольфрамовокислой щелочи, которую, лучше 
всего, извлекают* по способу Philipp'и. ') Фпльтратъ выпариваютъ 
до-суха, смачивают* амміакомъ, выпаривают* снова до-суха, 
остаток* растворяютъ въ возможно малом* колпчествѣ воды, 
прибавляют* равный объем* концентрированной азотной кислоты, 
кипятят* и фильтруютъ черезъ второй маленькій фильтръ, про
мываютъ разбавленной азотной кислотой и затѣмъ два раза ней-
тральнымъ растворомъ азотнокислаго аммонія. 

Послѣ этого, просушввъ осадокъ, переносят* послѣдній, 
по возможности весь, в ъ платиновый или фарфоровый тигель, 
фильтръ сжигают* в ъ платиновой спирали, золу прибавляют* къ 
главной массѣ в ъ тигдѣ и прокаливаютъ въ открытомъ тигдѣ до 
т ѣ х ъ поръ, пока осадокъ, дѣлающійся сначала зепенымъ, не окра
сится въ чисто-желтый цвѣтъ, послѣ чего его взвѣшиваютъ в ъ 
видѣ \ѴОз. 

Пргшѣчаніе. То обстоятельство, что вольфрамовая кислота не 
можетъ быть выдѣлена путемъ однократнаго осаяѵденія азотной 
кислотой, обусловливается неизбѣжнымъ образованіемъ метаволь-
фрамовокиспой щелочи: 

NaîWO* -f- 3 WO-3=Na2W4<.h3, 

которая весьма трудно разлагается кислотами. Но если фпль
тратъ выпарить с ъ амміакомъ до-суха, то метавольфрамовокислая 
соль переходить в ъ обыкновенную вольфрамовокислуго соль: 

Ж г Л ^ О і з + б N H 4 0 H = N a 2 W 0 4 - f - 3 (NEUVWCU-f - 3 Н2О, 

разлагающуюся азотной кислотой. 
Прежде рекомендовали растворъ вольфрамовокислой щелочи 

выпаривать до-суха, подкислив* его кислотой, ' затѣмъ, обрабо
т а т ь разбавленной азотной кислотой, фильтровать. Способ* этот* 
рѣшительно непригоден*, такъ какъ при нагрѣваніи азотнокислой 
щедрчи с ъ вольфрамовой кислотой образуются значительные коли
чества метавольфрамовокрспрй щелочи, 

Цррмываніе вольфрамовой кислоты, кислотой или содержа
щей соль водоД необходимо, чтобы-воспрепятствовать образованію 
гидрозоля'. 

Слѣдуетъ, однако замѣтить, что очень рѣдко удается выде-
леніе всей вольфрамовой киепртьг, даже послѣ трехкратнаго повто-

') В. В. 15 (1832), стр. 501. 
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рѳнія вышеописанной операціи; всегда находятъ спѣды воль
фрамовой кпслоты в ъ послѣднѳмъ фильтратѣ. Такъ , Е. We-
деігп ') нашелъ прп аналпзѣ чпстаго вольфрамовокислаго натрія 
(Na2~WO<i-j-2 Н2О) , пропзведенномъ въ моей лабораторіп, 99'82-— 
9 9 6 8 — 9 9 ' 6 7 — 9 9 ' 9 0 — 9 9 - 5 9 и / о дѣйствптельнаго количества трехо-

кпси вольфрама. 
Значительно лучше удается. 

Отдѣленіе вольфрамовой кислоты^ концентрированной сѣрной 
кислотой по Margeritte'y. 2) 

Растворяютъ вольфраматъ щелочнаго металла в ъ небольшом* 
копичѳствѣ теплой воды, осторожно прибавляют* 5 к. см. концен
трированной сѣрной кпслоты п нагрѣваютъ прп постоянном* помѣ-
шпваніи платиновой лопаточкой до появленія тяжелых* паров* 
сѣрной кпслоты, затѣм* прибавляют* 3—4' капли концентриро
ванной азотной кпслоты для окпсленія могущих* образоваться 
низших* окислов*, и даютъ охладпться. По охлажденш разбав
ляют* тройным* количеством* воды, фильтруютъ, лучше всего 
черезъ Uooch-Keubauer'oBCKm платиновый тигель, промываютъ раз
бавленной сѣрной кпслотой до т ѣ х ъ поръ пока нѣсколько капель 
фильтрата не будутъ оставлять при выпариваніп на платиновой 
пластпнкѣ никакого остатка, удаляютъ сѣрную кислоту 2-—3 крат-
в ы м ъ промываніемъ сппртомъ, сушатъ и прокалпваютъ в ъ элек
трической печи до постояннаго в ѣ с а . 

Поэтому методу Е. Wegeh'n пашелъ прп аналпзѣ чпстаго 
вопъфрамата натрія 9 9 - 9 8 — 1 0 0 - 0 1 — 9 9 9 9 ° / 0 дѣйствительнаго коли
чества трехокиси вольфрама. 

Выдѣленіе вольфрама въ видѣ вольфрамовокислой соли закиси 
ртути по Berzelius'y.*) 

Задача большею частью сводится къ выдѣленію вольфрамо
вой кислоты изъ раствора сплава с*> содой. Большую часть щелочи 
вейтрализуютъ азотной кислотой, но заботятся о том*, чтобы 
растворъ еще остался слабо-щелочнымъ, прибавляютъ азотно
кислой соли закнсн ртути, пока не прекратится дальнѣйшее обра
зование осадка, нагрѣваютъ до кипѣнія, даютъ осадку осѣсть, 
фильтруютъ, промываютъ водой, содержащей азотнокислую соль 
закиси ртути, сушатъ, прокаливаютъ подъ хорошим* вытяжным* 
шкапомъ и взвѣшиваютъ в ъ видѣ W O s . 

Примѣчанге. По этому методу вольфрамовая кислота выде
ляется всегда количественно при однократномъ осажденіи, даже 

- в ъ присутствии метавольфрамовокислой соли. Въ виду этого мѳ-
тодъ осажденія азотнокислой сопью закиси ртути слѣдуетъ пред
почитать предыдущему методу. 

Л) Е. Wegelin, Jnaug, Dissert. Zürich, 1906. 
J) Erdmann. Jour'n. 35, стр. 249. 
') Iahresber. 21 Iahrgang II, стр. 143. 



Отдѣленіе молибдена отъ вольфрама. 
a l Посредствомъ сѣрной кислоты. 

Этотъ методъ, принадлежащей M. Riœgenberg'y и Ed. F. Smith'y1), 
осиованъ на томъ, что непрокапенная молибденовая кислота легко 
растворяется при пагрѣваніи с ъ сѣриой кислотой уд . вѣса 1-378, 
вольфрамовая же кислота, напротивъ, не растворяется. 

W. Ноттеі"1) по этому методу, который былъ подвергнуть 
имъ въ лабораторіи Цюрихскаго Полнгехннкума тщательному 
взслѣдовапіго, не могъ получить точные результаты, напротивъ 
безупречные результаты получались, когда онъ влажные окислы 
обрабатывал* концентрированной сѣрной кислотой и затѣмъ' ' раз-
бавлялъ тройнымъ объемом* воды. 

Производство опыта. 

а) О б ѣ кисл 6 оты н а х о д я т с я во впаянном* с в ѣ ж е о с а ж д ѳ н -
н о м ъ с о с т о я н і и . 

Ихъ обяиваютъ въ фарфоровой чашкѣ концентрированной 
сѣрной кислотой и нагрѣваютъ на голомъ огнѣ. При этомъ боль
шею частью небольшое количество вольфрамовой кислоты вовста-
новляется в ъ синюю окись, отчего желтый осадокъ вольфрамовой 
кислоты пріобрѣтаетъ зеленоватый оттѣнокъ. Если прибавить 1— 
2 капли разбавленной азотной кислоты, то зеленая окраска тотчасъ 
исчезаетъ и вольфрамовая кислота становится чисто желтой. Отдѣ-
леніѳ заканчивается послѣ получасового нагрѣванія. По охлаж-
деніи жидкость разбавляютъ тройнымъ объемом* воды, фильтруютъ, 
промываютъ водой, содержащей сѣрнуго кислоту, к ъ концу — 2 -
3 раза алкоголемъ, сушатъ, прокаливаютъ поспѣ соя-еженія фильтра 
в ъ фарфоровомъ тиглѣ и взвѣшиваготъ в ъ видѣ ЛѴОз. 

Молибденъ выдѣляютъ изъ фильтрата, содержащего сѣрную 
кислоту, путемъ осажденія сѣроводородомъ в ъ бутылкѣ для нагрѣ-
ванія под* давленіѳмъ въ видѣ сѣрнистаго молибдена, который, 
отфильтрованный и высушенный, переводится по стр. 200 в ъ 
МоОз и таковымъ взвѣшивается. 

Если для отдѣпенія было употреблено мало сѣрной кислоты, 
то фильтратъ отъ вольфрамовой кислоты мояшо выпарить в ъ 
платиновой чашкѣ, удалить большую часть сѣрной кислоты нагрѣ-
ваніемъ, остаток* отъ выпариванія смыть амміакомъ во взвешен
ный платиновый тигель, выпарить, прокалить и взвѣсить . При 
больших* количествах* молибденовой кислоты опредѣленіе молиб
дена путемъ выдѣленія его в * видѣ сульфида, какъ выше описано, 
всегда надежнѣе. 

р) В о л ь ф р а м ъ и м о л и б д е н ъ н а х о д я т с я в ъ в и д ѣ п р о к а -
л е н н ы х ъ о к и с е й . 

Такъ какъ прокаленный окиси не могутъ быть отдѣленьГ 
путѳмъ обработки сѣрной кислотой, то ихъ нужно перевести в ъ 

*) Іош-й. Amer. Chem. Soc. 22, стр. 772. 
*) Inang. Dissert. (-Hessen, 1902. 
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растворимое состояніѳ. По W. ПотЫеѴю это легко можетъ быть 
произведено, если окиси нагрѣвать въ бутылкѣ подъ давленіемъ 
в ъ теченіѳ 'Д часа съ концентрированньшъ амміакомъ прп темпе
ратуре водяной бани и при частомь взбалтываніи. 

Послѣ охлажденія смываютъ содеряшмоѳ бутылки для нагрѣ-
ванія подъ давленіемъ, независимо отъ того, все ли растворилось 
пли н ѣ т ъ , в ъ фарфоровую чашку, выпариваютъ до-суха и обраба
т ы в а ю т далѣѳ, какъ указано при а. 

Е щ е надѳжнѣѳ отдѣпеніе прокаленныхъ окисей другъ отъ 
друга , если ихъ сплавить съ четвернымъ количѳствомъ соды и 
сплавъ обработать по способу а. 

Ь) Поередствомъ метода возгонки. 1 ) 
Е с л и нагрѣть смѣсь трехокнеей вольфрама и молибдена или 

с м ѣ с ь ихъ щелочныхъ солей до 260—270 П С в ъ струѣ сухого хло-
рпстаго водорода, то молибденъ вполнѣ улетучивается въ видѣ 
МоОз. 2HC1, которая осаждается на болѣѳ холодныхъ частяхъ 
трубки в ъ впдѣ прекраснаго бѣлаго ворсистаго возгона, между 
тѣмъ какъ трехокись вольфрама остается въ лодочкѣ. При болѣе 
высокой температурѣ улетучивается также волъфрамъ, , , 

Производство опыта. Отвешиваютъ в ъ фарфоровой лодочке 
оба окисла или ихъ натріевыя соли, лодочку вставляютъ в ъ трубку 
изъ тугоплавкаго стекла, одинъ конецъ которой отогнутъ внизъ 
подъ прямымъ угломъ и соеднненъ съ трубкой Péligot, напол
ненной водой. Горизонтальная часть трубки для нагреванія ея 
проходитъ черезъ сушильный шкапъ, снабяіениый отверстиями и 
служащій воздушной баней, какъ это изображено на стр. 26, 
рлс. 19, и соединяется с ъ аппаратомъ для выделеиія хлористаго 
водорода. Последній, преяеде ч е м ъ поступить въ трубку для раз-
ложенія, проходить медленной струей черезъ промывную стклян-
к у с ъ концентрированной соляной кислотой и затемъ черезъ кон
центрированную серную кислоту. Какъ только температура дое-
тигаетъ приблизительно 200°, начинается возгонка молибдена. Отъ 
времени до времени прогоняготъ соблрающійся в ъ трубке воз-
гонъ осторожнымъ нагреваніѳмъ газовымъ пламенемъ в ъ трубку 
Péligot 2 ) , чтобы такимъ путемъ можно было заметить, в ѳ обра
зуется ли снова возгонъ МоОз, 2 . H O L Большею частью разложе-
ніе заканчивается в ъ Ѵ/г—2 часа. После этого, вынимаютъ ло
дочку, въ которой находятся трехокись вольфрама или трехокись 
вольфрама с ъ хлористымъ натріемъ, смотря потому, была ли для 
опыта употреблена смесь окисловъ нлп натріевыя соли ихъ. В ъ 
первомъ случае взвешиваютъ после охлаледенія в ъ эксикаторе 
надъ едкимъ кали, во второмъ случае , т. е. в ъ присутствен хло
ристаго натрія, последній удаляютъ обработкой водой и взвѣпш-
ваютъ отфильтрованную WOe. 

M Péchard Comptes г. 114, стр. 173 и Débray Comptes г. 46, стр. 1101. 
') Прп поглощеніп МоОз, 2 HCl водой въ трубкѣ Péligot часто выявляется 

кнрнично-красный осадокъ MoaOsCls. Это вещество нерастворимо въ соляной кис-
лотѣ, легко растворимо въ азотной кислотѣ и образуется по уравнеяію: 

3 (МоОз, 2 НС1)+2 НС1=4 HiO^f МоаО.СЬ. 
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Для олрѳдѣпеиія молибдена находящейся еще в ъ трубкѣ воз-
гоиъ смываютъ небольшимъ количествомъ воды, содержащей азот
ную кислоту и, наконецъ, всю жидкость осторожно выпарйваютъ 
до-суха въ фарфоровой чашкѣ. Остатокъ отъ выпариванія раство
ряютъ въ амміакѣ, растворъ смываютъ в ъ фарфоровый тигель, 
выпарйваютъ до-суха, слабымъ прокалпваніемъ переводясь в ъ 
МоОз и взвѣшиваютъ. 

с) Посредствомъ винной кислоты по способу Rose. 

Растворяютъ щелочныя соли обѣнхъ кислотъ в ъ большомъ 
количествѣ винной кислоты, пересыщаютъ разбавленной сѣрной 
кислотой, осаждаютъ молибденъ въ бутылкѣ для нагрѣванія подъ 
давленіемъ сѣроводородомъ по стр. 200, фильтруютъ и превра-
щаютъ еѣрвистый молибденъ обжигавіемъ на воздухѣ в ъ трех-
окись молибдена. Для опредѣленія вольфрама разрушаюсь вин
ную кислоту повторнымъ выпариваніемъ съ азотной кислотой и 
отфильтровываюсь, наконецъ, выдѣлившуюся вольфрамовую кис
лоту и переводятъ ее затѣмъ прокалвваніемъ в ъ трехокись. 

Примѣчанге. Этотъ методъ даетъ вѣрныя числа, но, в с л ѣ д -
ствіе большой траты времени, необходимой при разрушеніи вин
ной кислоты для опредѣленія вольфрамовой кислоты, онъ значи
тельно уступаетъ методу отдѣленія посредствомъ сѣрной кислоты. 

Анализъ вольфрамита (вольфрзмъ). 

Вольфрамитъ, кристаплпзуіощіпся в ъ мбносимметрической . 
•системѣ, представ ля етъ собою изоморфную смѣсь ферберита FeWÖ^ 
и ггобнерита M n W O i , но содержитъ часто веболыпія количества 
кремневой, ніобіевой, танталовой и оловянной кислотъ, кромѣ того 
кальцій и магній. 

1 гр. весьма тонко измельченнаго, высушеннаго при 100° ми
нерала нагрѣваготъ в ъ платйповомъ тиглѣ в ъ смѣси съ 4 гр. у гле -
кислаго натрія надъ пламенемъ хорошей горѣлки Теклу в ъ тече
т е Ѵг— 3 Д часа. Послѣ охлаждения сплавъ выкипячнваютъ горя
чей водой и фильтруютъ. Остатокъ содержитъ желѣзо, марганецъ, 
кальцій ,ич магній и иногда незначитепьныя количества^ ніобіевой 
и танталовой кислотъ; в ъ растворе находятся вся вольфрамовая 
и кремневая кислоты (оловянная кислота). 

Вольфрамовую кислоту выдѣляютъ, какъ выше указано, или 
путемъ выпариванія съ азотной кислотой или осажденіемъ азот
нокислой еолыо закиси ртути й, взвѣшиваютъ полученную послѣ 
прЬкаливаюя нечистую трехокись вольфрама. 

Полученная тѣмъ или инымъ путемъ окись вольфрамаі со
держитъ почти всегда кремневую кислоту и иногда оловянную кис
лоту. Для удапенія кремнезема осадокъ выпарйваютъ с ъ плави
ковой кислотой и избыткомЪ; сѣрной кислоты, сначала на водя
ной баяѣ, наконецъ, на гояомъ огнѣ, поснѣ чего взвещиваютъ. 
Разница даетъ кремневую кислоту. Оловянная кислота находится 
большею частью в ъ столь нѳзначительномъ копичествѣу что önpe-
дѣпеніѳмъ ея обыкновенно пренебрегаютъ. 
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Отдѣленіе вольфрама отъ олова можетъ быть произведено по 
Hümmelsberg'у путемъ повторпаго прокалпванія съ сухимъ, чис-
тымъ нашатыремъ. При этомъ олово вполиѣ улетучивается въ 
видѣ чѳтыреххлориетаго олова, вольфрамъ лее остается-

Опредѣленіе пропзводятъ слѣдующимъ образомъ. К ъ остатку, 
освобожденному отъ кремневой кислоты обработкой плавиковой 
кислотой, прпбавляютъ 6—8 частей нашатыря, тигель вставляютъ 
въ другой болъшій тигель, г) прпкрываютъ первый и прокалива
ютъ до полнаго вытѣсненія нашатыря. Эту операцію повторяютъ 
три раза. Послѣ этого прокаливаютъ продолжительное время 
внутренній тпгель при доступѣ воздуха до т ѣ х ъ поръ пока, сделав
шаяся зеленой окись вольфрама не перейдетъ в ъ чисто-желтую и 
таковой ее взвѣшпваютъ. Прокаливаніе съ нашатыремъ и в з в ѣ -
шиваніе остатка повторяютъ до полученія постояннаго в ѣ с а . 

Пргшѣчанге. Для опредѣленія ніобіевой или танталовой кис
лоты необходимо брать для анализа большую навѣску, а именно 
около б гр.. вещества. Мелко измельченное вещество обрабатыва
ютъ соляной кислотой, къ которой прпбавляютъ около Ѵ 4 объема 
азотной кислоты, п нагрѣваютъ нѣсколько часовъ на водяной 
банѣ, пока остатокъ не станетъ жѳлтьшъ. Послѣ этого фильтру
ютъ, промываютъ водой, содержащей кислоту, до исчезновенія 
реакціп на Яѵвлѣзо, остатокъ обрабатываютъ амміакомъ и филь
труютъ, и этимъ удаляютъ вольфрамовую кислоту. Большею частью 
окрашенный въ темный цвѣтъ остатокъ, состоящій изъ неразло-
женнаго минерала, кремневой, оловянной и ніобіѳвой (танталовой) 
кислотъ, снова обрабатываютъ царской водкой, извлѳкаютъ водой, 
фильтруютъ и остатокъ снова обрабатываютъ амміакомъ. Осво
божденный, наконѳцъ, отъ вольфрама остатокъ прокаливаютъ, 
взвѣшиваютъ и выпариваніемъ съ плавиковой и сѣрной кисло
тами освобождаютъ отъ кремневой кислоты. Полученный теперь 
остатокъ. состоящій изъ двуокиси олова и пятиокиси ніобія, про
каливаютъ в ъ фарфоровой лодочкѣ в ъ струѣ водорода, извлѳка-
ютъ образовавшееся металлическое олово соляной кислотой и 
взвѣшиваютъ остатокъ, состоящей изъ NbîOs^aîOs). 

На сплавы желѣза, богатые вольфрамомъ, царская водка д ѣ й -
ствуетъ, но только очень медленно. Если же ихъ обжечь по ука -
заніямъ Jos. Preusser'sL 2 ) , то лереведеніе ихъ в ъ растворимое со
стоите легко удается. 

Анализъ вольфрамовыхъ бронзъ. 

Анализъ этихъ открытыхъ Wühler'омъ 3 ) в ъ 1824 г. щелоч-
ныхъ солей комплекеныхъ вольфрамовыхъ кислотъ состава E a W O * , 
WOa," nW03, представлялъ долгое время значительный затрудне-
нія, вслѣдствіѳ неразлагаемости ихъ кислотами. 

1) Это дѣлается съ цѣяыо, чтобы двуокись олова не осаждалась на виѣпшихъ 
стѣнкахъ тигля, что всегда бываетъ, когда хлорное олово встрѣчаѳтся съ влажнымъ 
воздухомъ. 

») Zeitschr. f. anal Chemie (1889), стр. 173. 
') Pogg. Ann. 2, стр. 350. 
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Вольфрамовые бронзы при сплавленіи со щелочами на воз-
д у х ѣ или, лучше, в ъ присутствіи селитры могутъ легко быть пе
реведены в ъ вольфрамовокислую соль и опредѣленіе вольфрамо
вой кислоты производится тогда по одному изъ вышеприведѳн-
н ы х ь методовъ. Само собою разумѣется, что в ъ пробѣ, разложен
ной такимъ путемъ, щелочи не могутъ быть опредѣлены. Philipp ') 
постуналъ слѣдующимъ образомъ: 

Бронзу разлагаютъ амміачнымъ растворомъ азотнокнслаго 
серебра причемъ W O 2 окисляется в ъ WO3 с ъ выдѣленіемъ экви-
валентнаго количества серебра, между тѣмъ какъ весь вольфрамъ 
переходить в ъ раетворъ в ъ видѣ вольфрамовокислой соли щеяоч-
наго металла и аммонія. Отфильтровавъ серебро, опредѣпяютъ в ъ 
фильтратѣ вольфрамовую кислоту, выдѣляя ее азотной кислотой. 

Отдѣливъ вольфрамовую кислоту фильтрованіѳмъ, осаждаютъ 
в ъ получеиномъ фильтратѣ избытокъ серебра в ъ видѣ хлористаго 
серебра, фильтруютъ и в ъ фильтратѣ опредѣляютъ щелочи в ъ 
видѣ сѣрнокислыхъ. солей, выпаривая его съ сѣрной кислотой. 

Х о т я этотъ методъ можетъ быть съ успѣхомъ примѣненъ 
для анализа бронзъ, бѣдныхъ вольфрамомъ, но онъ совершенно 
непригодеяъ для бронзъ, богатыхъ вольфрамомъ. 

Нижеслѣдующій методъ, впервые разработанный по моему 
предложенію О. Вггіппег^оыъ а ) , примѣнимъ во в с ѣ х ъ случаяхъ. -

Онъ основанъ на томъ фактѣ, что бронзы, не теряя щелоч-
ныхъ металловъ, превращаются количественно в ъ вольфрамово
кислую соль при выпариваніи ихъ с ъ надеѣрнокислымъ или кис-
лымъ сѣрнокислымъ аммонгемъ. 

Производство опыта. Приблизительно къ 0 - б гр. растертой в ъ 
тонкій порошокъ бронзы в ъ фарфоровомъ тиглѣ прибавляютъ 2 гр. 
сѣрнокислаго аммонія, не содержащего щелочей и 2 к. см. кон
центрированной сѣрной кислоты 8 ) и, часто встряхивая тагедъ, 
осторожно нагрѣваютъ на маленькомъ пламени. Появляющееся 
сначала выдѣпеніе газовъ скоро прекращается, и какъ только на-
чпнаютъ выдѣляться пары сѣрной кислоты, происходить разло-
женіе бронзы. 

Натріевая и литіевая бронзы даготъ сплавъ, окрашенный в ъ 
зеленоватый цвѣтъ, каліевая бронза—въ желтовато-бѣлый цвѣтъ , 
Послѣ того какъ часть сѣрнокислаго аммонія улетучилась, м а с с і 
даютъ охладиться, прибавляютъ еще 1 гр. сѣрнокислаго аммонія 
и 1 к. см. концентрированной еѣрной кислоты, снова выпарива
ютъ до обпльнаго выдѣленія сѣрной кислоты и даютъ охладиться. 

Полученный зеленоватый или желтовато-бѣпый сплавъ раз-
мягчатотъ водой и смываютъ в ъ фарфоровую чашку. Прибавивъ 
теперь 50 к. см концентрированной азотной кислоты, нагрѣваютъ 
на водяной банѣ въ течейіе 3—4 часовъ и, разбавивъ водой, от-

1) В. В. 15 (1882), стр. 500. 
») Jiiang. Dissert. Zürich, 1903. 
а) При примѣненіи надсѣрнокислаго аммонія сѣрной кислоты не нрибавдя-

готь.' Но такъ какъ продажный надсѣрнокпслый аммоній часто загрязненъ надсѣр-
нокнслымъ каліемъ, то я рекомендую разложеніе производить сѣрнокисдымъ аммо-
ніомъ и сѣрной кислотой. . . . 

Treadwell, Аналитическая химія. Т. II. 14 
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фильтровываготъ выдѣлившуюся чисто-жедтаго цвѣта вольфрамо
вую кислоту. 

Чтобы получить находящаяся в ъ фпльтратѣ еще незначитель
ный количества вольфрамовой кислоты, фильтратъ вынариваютъ, 
насколько возможно, на водяной банѣ, даютъ охладиться, разбав
ляютъ небопьшимъ количествомъ воды, осторожно пересышаютъ 
амміакомъ, выпариваютъ на водяной банѣ до-суха и обрабатыва
ютъ далѣе точно такъ, какъ указано на стр. 202. 

Фильтратъ отъ вольфрамовой кислоты выпариваютъ до-суха, 
аммоніевыя соли удаляютъ нагрѣваніемъ и взвѣпгаваютъ остав
шуюся сѣрнокиспую щелочь (см. стр. 31 и 33). 

Отдѣленіе вольфрама отъ олова по Н. Angenot. ') 

Тщательно смѣшпваютъ в ъ жеяѣзномъ тиглѣ 1 гр. растер-
таго в ъ тонкій порошокъ водьфрамъ-оловявнаго минерала с ъ 8 гр. 
перекиси натрія и осторожно нагрѣваютъ до ппавлѳнія на буязѳ-
новркой горѣлкѣ, для чего необходимо около 'Д чада. По охлаж-
деніи сплавъ размягчаютъ водой, смываготъ все в ъ колбу, ем
костью в ъ 250 к. см. (въ присутствін свинца пропускаютъ ни
сколько минутъ черезъ растворъ двуокись углерода), выполияютъ 
до маркп, перемѣшнваютъ п фильтруютъ черезъ сухой фильтръ. 

Для опредѣлешя вольфрамовой кислоты Augenöl слѣдуѳтъ ука-
заніямъ H. Borntrtiger''a.2) 100 к. см., фильтрата влпваютъ въ смѣсь 
пзъ 15 к. см.. азотной кислоты п 45 к. см концентрированной со
ляной кислоты, выпариваютъ в ъ фарфоровой чащкѣ до-суха, су
хую массу обрабатываютъ 50 к. см. раствора, состоящаго изъ 
1000 к. см. воды, 100 гр. концентрированной соляной кислоты и 
100 гр. нашатыря, фильтруютъ и промываютъ этимъ же раство-
ромъ. Осадокъ, содержащій, кромѣ вольфрамовой кислоты, еще 
кремневую кислоту и окись олова, растворяютъ в ъ тепломъ 
амміакѣ, промываютъ поспѣднимъ фильтръ, амміачный растворъ 
снова вливаютъ в ъ смѣсь изъ 15 к. см. концентрированной азот
ной кислоты и 45 к. см. концентрированной соляной кислоты, вы
париваютъ вторично до-суха, растворяютъ въ вышеприведенномъ 
растворѣ, фильтруютъ черезъ Gooc/t-Neuoawer'OBCKiH платиновый 
тигель, промываютъ разбавленной азотной кислотой и прокали
ваютъ, лучше всего, в ъ электрической печи, а если таковой нѣтъ, 
то ставятъ тигель въ другой платиновый тигель и прокаливаютъ 
надъ горѣлкой Теклу до постояннаго вѣса . Полученная такимъ 
образомъ вольфрамовая кислота не содержитъ ни кремневой кис
лоты, ни окисп олова. 

Для опредѣленія олова пользуются второй пробой в ъ 100 к. см. 
щелочнаго фильтрата. J Ірибавляготъ к ъ раствору 40 к. см. кон
центрированной соляной кислоты, причемъ выпадаютъ вольфра
мовая и оловянная кпслоты. Затѣмъ прибавляютъ 2—3 гр. чистаго 
пинка отчего вольфрамовая кислота возстановляется в ъ синюю 
окись, оловянная же кислота—въ металлическое олово. Оставля-

') Z. f. angew. Glu 19 (1906), стр. МО. 
2) Z. f. anal. Ch. 39 (1900), стр. 361. 
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ю т * все в ъ покоѣ въ теченіѳ часа при тѳмпѳратурѣ в ъ 60—60°. 
Олово при этомъ переходить въ растворъ в ъ видѣ хлористаго 
•олова, между' тѣмъ какъ большая часть вольфрама остается нѳ-
растворенной в ъ видѣ синей окиси. Фильтруютъ и промываютъ и 
таким* путемъ получаютъ все олово въ кисломъ растворѣ с ъ 
примѣсыо небольшого количества окиси вольфрама, которая даль
нейшей работѣ не мѣшаетъ. Синюю окись на фильтрѣ растворя
ютъ въ тепломъ, разбавленном* амміакѣ, чтобы убѣдиться в ъ 
отсутствіи въ остаткѣ мѳталлическаго олова. 

Если послѣднее обнарулсивается, то неболыпія частички оло
ва растворяютъ в ъ нѣскопькихъ каппяхъ соляной кислоты и при-
'соѳдиняютъ растворъ къ главной массѣ. 

Послѣ этого разбавляютъ водой и осаждаютъ олово серово
дородом* в ъ видѣ сѣрнистаго олова (.SnS), которое, отфильтро
ванное, промытое и высушенное, прѳвращаютъ по стр. 168 в ъ SnO-г 
и взвѣшиваютъ. Е щ е лучше растворить промытое влажное сер
нистое олово в ъ кисломъ щавепевокисломъ аммоніѣ и выдѣлить 
•олово электролитически по стр. 169. 

По E d . Donath'j и F. Miiüer'j ') вопьфрамъ и олово въ сме
си окисловъ этихъ металловъ могутъ быть следующим* обра
зомъ отдѣлены другъ отъ друга Смѣеь прокаливают* в ъ теченіѳ 
7.1 часа въ закрытомъ фарфоровом* тиглѣ с ъ цинковым* по-
рошкомъ или цинковыми опилками. По охлажденіп содержимое 
тигля въ видѣ губчатой массы нагрѣваютъ в ъ стаканѣ съ со
ляной кислотой (1 : 2) до прекращенія выдѣленія водорода. Охпа-
дивъ немного жидкость, прибавляют* къ ней щепотками хлорно-
ватокислаго калія въ порошкѣ до т ѣ х ъ поръ, пока синяя окись 
вольфрама не окислится въ желтую вольфрамовую кислоту и жид
кость не будет* ноказывать ни малѣйшаго синяго оттѣнка. После 
этого разбавляютъ іу 2 -кратнымъ объемом* воды и отфильтровы
вают* через* 24 часа вольфрамовую кислоту, промываютъ сна
чала водой, содержащей азотную кислоту, затѣмъ разбавленнымъ 
(1%-ным*) растворомъ щавелевокпслаго аммонія, сушатъ, прока
ливаютъ и взвешивают* въ впдѣ WOe. 

Изъ фильтрата, не содержаігато теперь вольфрама, осаж
даютъ олово въ вид* сульфида и определяют*, как* выше 
указано 

Отдѣленіе вольфрамовой кислоты отъ к іеѵяеіой кислоты. 

Если вмѣется смѣсь WÛ3 п SiOî, каковую получаютъ при 
выпариваніи смѣси обѣихъ кислот* СЪ' азотной кислотой, то их* 
мсжно очень точно отделить д р у г * отъ друга путемъ выпари-
ванія с ъ плавиковой кислотой и нзбыткомъ сѣрной кислоты. Отдѣ-
левіе ихъ , однако, не удается, если обѣ кислоты осадить в ъ 
видѣ закисныхъ солей ртути, потому что въ получающейся смѣсп 
S1O2 к ЛѴОз при прокапиваніи ртутныхъ солей кремневая кислота 
настолько обволакивается вольфрамовой кислотой, что весьма зна
чительный количества первой ускопьзаютъ отъ дѣйствія ппави-

') Wiener Monatshefte 8. (1887), стр. 647. 
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ковой кислоты. Поэтому вѳликолѣпныѳ результаты, какъ это не 
давно указалъ Friedheim, даѳтъ 

Metod Perülorfa. 

Смѣсь прокаленныхъ окисей веыпаютъ в ъ платиновую ло
дочку и нагрѣваютъ до краснаго каленія в ъ токѣ сухого хло -
ристоводороднаго газа. При этомъ улетучивается вольфрамъ, 
вѣроятно, въ видѣ кислаго хлорида ( A c i c h l o r i d ) , который можѳтъ 
быть собираемъ въ пріемникѣ с ъ соляной кислотой, двуокись же 
кремнія остается в ъ лодочкѣ. 

Часто WÜ3 возстанавливаѳтся въ синій, низшій окиселъ, ко
торый не улетз^чпвается въ токѣ хлористаго водорода. В ъ такомъ 
случаѣ вытѣсняютъ по охлажденіи аппарата хлористый водородъ 
воздухомъ и прокаливаютъ въ струѣ послѣдняго. Затѣмъ даютъ 
охладиться, вытѣсняютъ воздухъ хяористымъ водородомъ и снова 
нагрѣваготъ до краснаго каленія и т. д., пока, наконецъ, не оста
нется чисто-бѣлая SiO-2. Находящійся въ пріѳмникѣ кислый хяо-
ридъ вольфрама выпариваютъ съ азотной кислотой и взвѣпти-
ваготъ выдѣлившуюся ѴѴОз. Примѣняеый для этого отдѣленія хло
ристый водородъ не долженъ содержать воздуха, въ противномъ 
случаѣ сильно пострадаетъ платина. 

Менѣе точенъ бисульфатнын методъ, срав. т. I , стр. 414. 

Ванадій=Ѵ. Ат. в ѣ с ъ = 5 І - 2 . 
О п р е д ѣ л я е т с я в ъ в и д ѣ пятиокиси ванадія ЧгОь. 

Опредѣленіѳ ванадія удобнѣе всего производить объемнымъ 
путемъ. См. объемный анализъ. 

Если ванадій находится в ъ видѣ ванадіевокислыхъ солей ам-
монія или закиси ртути, то при прокаливаніи эти соедннѳнія ко
личественно переходятъ в ъ пятиокиеь ванадія, красно-бурое плав
кое тѣло, при застываніи дѣлающееся лучисто-кристалпическимъ. 
Ванадій также в ъ формѣ своего сѣрнистаго соѳдинѳнія переходить 
при обжиганіи на воздухѣ количественно в ъ пятиокиеь ванадія. 

При анализѣ большинства минераловъ и рудъ, содѳрясащихъ 
ванадій, послѣдній отдѣпяютъ отъ имѣющихся металловъ путемъ 
сплавпенія со смѣсыо изъ 6 частей углѳкислаго натрія и 1 части 
азотнокислаго калія и: сплавъ обрабатываютъ по охлаждѳніи во
дой, причемъ образовавшийся ванадіевокислый натрій переходить 
в ъ растворъ, между тѣмъ какъ другіе металлы остаются нерас-
творенными- в ъ видѣ окисловъ или карбонатовъ. В ъ присутствіи 
фосфора, мышьяка (молибдена, вольфрама) и хрома при обработка 
сплава водой эти элементы переходятъ вмѣстѣ с ъ ванадіевой кис
лотой в ъ растворъ в ъ видѣ фосфорной, мышьяковой и хромовой 
кислотъ. 

На практикѣ, такимъ образомъ, задача сводится почти всегда 
к ъ выдѣяеніго ванадіѳвой кислоты изъ раствора ѳя сплава с ъ со-

') Zeitschr. f. anong. Kh. 45 (1895). сгр. 398. 
>3 Ball. Loc. l'indnstrie miner. 1884, Heft 1. 
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дой и селитрой и къ отдѣлешіо ея отъ сопровонадающихъ ее кис-
лотъ (фосфорной, мышьяковой и хромовой). 

Выдѣленіе ванадіевой кислоты изъ раствора ванадіевокислаго 
натрія. 

Для выдѣленін ванадіевой кислоты изъ раствора ванадіѳво-
кислой щелочи пригодны лишь два метода: методъ Rose, по кото
рому ваиадій выдѣляется в ъ видѣ ванадіевокислой соли закиси 
ртути, и методъ Eoscoe, по которому этотъ элементъ выдѣпяѳтся въ 
впдѣ ванадіевокислаго свинца. Способъ Berzelius'a-Лаиег'а1), сводя
щейся къ вьтдѣленію ванадія въ вндѣ мѳтаванадіевокиспаго аммонія 
даѳтъ по R. JELokerscheify (Dissert., B e r l i n 1890) всегда слишкомъ ма
лый числа, напротивъ, по F. A. Gooch'y ж Я- D. GilberPy (Zeitschrift 
f. anovg. Слеш. 32 (1902), S. 175 и Eni. Champagne1 y ( В . B . 1903, 
S. 316*4) получаются правильные результаты, при условіи, чтобы 
работа производилась в ъ амміачномъ растворѣ, насыщеннѳмъ хяо-
ристымъ аммоніемъ. 

I. Іыдѣленіе ванадія азотнокислой солью закиси ртути по H. Rose. 

ГЦелочный растворъ нейтрализуютъ большею частью азотной 
кислотой и прибавляютъ по каплямъ, по возможности, нейтраль-
наго раствора азотнокислой соли закиси ртути 2) до тѣхъ поръ, 
пока, послѣ того какъ осадокъ отсѣлъ, слѣдугощая капля уже не 
вызоветъ больше образованія осадка. Нагрѣвъ затѣмъ до кппѣнія, 
даютъ осадку, окрашенному в ъ сѣрый цвѣтъ, осѣсть, фильтруютъ, 
промываютъ водой, к ъ которой прибавлено нѣскол-ъко капель рас
твора азотнокислой * соли закиси ртути, сушатъ, прокаливаютъ 
(подъ хорошимъ вытяжнымъ шкапомъ) и- взвѣшиваготъ остающу
юся ѴаОб". 

Примѣчапіе. При вышеоппсанномъ нейтрализованіи щелочного 
раствора ванадіевокислой соли растворъ безусловно не долженъ 
быть сдѣланъ кислымъ^ потому что, в ъ противномъ случаѣ, азо
тистая кислота (изъ сплава съ содой и селитрой) становится сво
бодной и возстановляетъ ванадіевую кислоту въ соль ванадила| 
которая азотнокислой солью закиси ртути не осаждается. Чтобы 
избѣгнуть избытка азотной кислоты,' сппавленіе нроизводятъ, по 
W. ВШеЪгапа*у, съ отвѣшеннымъ количестебмъ совы и на ОТДЕЛЬНОЙ 
пробѣ послѣдней опредѣпяготъ количество азотной кислоты, необ
ходимое для нейтраллзаціл." Результаты Очень хороши. 

2. Выдѣленіе ванадія унсуснокислымъ свинцомъ по Roscoe 3 ) . 

Принципъ. Е с л и к ъ слабо уксуснокислому раствору ванадіе-
вокислой щелочи прибавить уксуснокиспаго свинца, то выпадаетъ 
количественно ванадіевокислый свинецъ. Но ванадіево-свинцовая 

') Pogg. Ann. 22, стр. 54 и Journ. f. prakt. Chem. 69, стр. 388. 
. ") Употребляемая для этого азотнокислая соль закиси ртути не должна остав

лять послѣ нрокаливанія вѣсомый остатокъ. 
*) Arm. Ch. and Pharm. (1872) Snppl. 8, стр, 102, 
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сонь не нмѣетъ постояянаго состава, поэтому содержаніе ванадія 
не можетъ быть определено взвѣшиваніем* осадка. Е г о постЬ. 
промыванія растворяютъ в ъ возможно мапомъ количествѣ азотной 
кислоты, аыдѣпнютъ свинец* въ видѣ сѣрносвинцовой сояи и 
опредѣляютъ ванадій в ъ фпльтратЕ, выпарввъ послѣдній, удалив*, 
нагрѣваніемъ сѣрную кислоту и взвѣсивъ остающуюся ѴгОь. 

. Производство опыта. Къ раствору сплава с ъ содой и селит
рой, нейтрализованному, какъ указано при предыдущемъ методѣ,. 
почти точно азотной кислотой, прибавляютъ избытокъ у к с у с н о -
кпслаго свинца, тщательно перемѣшиваютъ, причемъ объемистый 
осадокъ собирается в ъ комки, быстро осѣдаетъ на дно и жидкость, 
находящаяся надъ нимъ, становится совершенно прозрачной. Оса
докъ, окрашенный вначапѣ в ъ оранжевый цвѣтъ, дѣлаюшійся по
с л е долгаго стоянія желтым* и, наконецъ, бѣлымъ, отфильтровы
вают* п промываютъ водой, содержащей у к с у с н у ю кпслоту, до 
т ѣ х ъ поръ, пока '/г к - с м - промывной воды при выпариваиіи не 
будетъ оставлять никакого остатка. Промытый осадокъ смываютъ 
в ъ фарфоровую чашку, растворяютъ оставшуюся еще часть на 
фидьтрѣ, по возможности, в ъ небольшомъ количеств!; теплой раз
бавленной азотной кислоты, раствор}' даютъ стечь къ главному 
количеству осадка въ фарфоровой чашкѣ и прибавляютъ еще дос
таточное количество азотной кислоты, чтобы растворить весь ва-
надіевокпслый свинецъ. К ъ раствору прибавляютъ избытокъ с ѣ р -
ной кпспоты, выпариваютъ, насколько возмояшо, на водяной банѣ. 
и, наконецъ, нагрѣваютъ чашку в ъ воздушной банѣ, пока не нач
ну тъ выдѣляться густые пары сѣрной кислоты. Послѣ охяажденія 
разбавляютъ 50—100 п. см. воды, фильтруютъ и промываютъ во
дой, содержащей сѣрную кислоту, до т ѣ х ъ поръ, пока 1 к. см. 
фильтрата не будетъ давать больше желтаго окрашиванія с ъ рас
творомъ перекиси водорода. Полученный такпмъ образомъ сѣрно-
кнслый свинецъ бѣяаго цвѣта и впопнѣ свободен* отъ ванадіевой 
кислоты, если только былъ вяятъ достаточный избытокъ сѣрной 
кислоты и масса при выпарпвавін сѣрной кислоты не была сухой. 
Фильтратъ, содержащей всю ванадіевуго кислоту, выпариваютъ в ъ 
фарфоровой чашкѣ до небольшого объема, смываютъ жидкость в ъ 
тарированный платиновый тигель, выпариваютъ снова на водяной 
банѣ, затѣмъ на воздушной до полнаго удаленія сѣрной кислоты, 
прокаливают* продолжительное время 1 ) до слабо-краснаго калѳнія 
в ъ открытом* тиглѣ и взвѣшиваютъ остающуюся Ѵ2О5. 

Примѣчаніе. Вмѣсто того чтобы ванадіѳвокислый свинецъ, 
какъ выше указано, разлагать сѣрной кислотой, свинецъ можно 
по Solmrscheidfj выдѣянть сероводородом* в ъ видѣ сульфида, а 
ванадій определить в ъ фильтратѣ отъ сѣрниетаго свинца. Для 
этого фильтрат*, содврясШЦій окрашенную в ъ сивій цізѣтъ соль 
ванадияа, кйпятятѣ до уДаЯвнія сѣроводорода й отфильтровывают* 
выДѣливпгугооя сѣру. Прибавляют* нисколько капель аейтной кис
лоты, выпариваютъ до-суха и переводят* остающейся красно-жѳл-

-J Ярп Ёыпарваній еѣрной кислоты образуется къ Аояпу скѣсь зѳленыхъ и 
бурыхъ кристаиовъ (соединенія ванадіевой кислоты c i сѣрнои Мслотоя), которые 
ишь при слабомъ красномъ калеяіи отдаюта еірную кислоту. 
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тый гпдратъ ванадіевоЙ кислоты посредствомъ спабаго прокали-
ванія в ъ пятиокись ванадія. Очень" красиво свинецъ можетъ еьгть 
отдѣлѳнъ от*, ванадіевой кислоты в ъ видѣ хпористаго свинца; ари 
этомъ поступаютъ такъ. какъ указано при анализе ванадинита 
на стр. 216. 

Выдѣленіе ванадія в ъ видѣ сѣрнистаго соединенія путемъ 
подкисленія раствора ванадіевокислой щелочи, къ которому пред
варительно прибавленъ избытокъ сѣрнистаго аммонія, недопусти
мо, потому что при этомъ только часть ванадія осаждается в ъ 
видѣ бураго сульфида, часть же всегда остается в ъ растворѣ в ъ 
видѣ соли ванадила. Уже H. Rose обращает* вниманіе на неточ
ность этого метода, что однако не помѣшало рекомендовать его 
в ъ нѣкоторыхъ новейших* руководствах* по аналитической химіи. 
Н а основанін тщательнаго изслѣдованія этого метода, я убѣдился 
в ъ совершенной непригодности его. 

Отдѣленіе ванадія отъ мышьяковой кислоты. 

Большинство минералов*, содержащихъ ванадій, содержит* 
также мышьякъ, который при извлеченіи водою сплава с ъ содой 
и селитрой (ср. стр. 212) переходить в ъ растворъ вмѣстѣ с ъ ва-
надіемъ. Для отдѣленія обоихъ элемѳнтовъ растворъ подкисляютъ 
разбавленной сѣрной кислотой, пропускаютъ при нагрѣваніи сер
нистый газъ, отчего ванадіевая кислота возстановпяется въ синюю 
сѣрнокислую соль ванадила, а мышьяковая кислота—въ мышьяко
вистую кислоту. По удаленіи избытка сѣрнистаго газа путемъ ки-
пяченія и одновремевяаго пропусканія двуокиси углерода, рае-
творъ насыщают* сѣроводородомъ и отфильтровывают* трехсѣр-
нвстый мышьякъ. Фильтратъ сначала освобождают* отъ серово
дорода, затемъ выпариваютъ съ азотной кислотой, чтобъ ванади-
ловое соединеніе превратить в ъ ванадіевую кислоту, после чего,, 
с д е л а в * растворъ щелочнымъ при помощи углекислаго натрія, вы
деляют* и определяютъ ванадій по одному изъ вышеприведен
н ы х * мѳтодовъ. 

Отдѣленіе ванадія отъ фосфорной кислоты. 

Если растворъ сплава съ содой и селитрой содержитъ на
ряду с ъ ванадіевой кислотой еще и фосфорную кислоту, то пхъ-
оеаждаютъ азотнокислой солью закиси ртути, фильтруютъ, про
мывают* растворомъ азотнокислой соли закиси ртути, прокали
ваютъ и взвешивают*. Такпмъ образомъ определяютъ сумму 
ѴгОв^РяОз. В ъ присутствіи Р2О5 пятиокись ванадія не сплавля
ется, но лишь спекается. Определивъ сумму обоихъ окисловъ^ 
последніе сплавляютъ с ъ равнымъ весомъ углекислаго ватрія,. 
енпавъ растворяютъ в ъ воде и, прибавивъ сернистой кислотьі, 
кипятятъ подкисленный серной кислотой растворъ, чтобы воз-
становить ванадіевую кислот}'' въ сернокислую соль ванадила, 
что узнается по синей окраске раствора (ер» T . I стр. 408). После 
этого кипятятъ, одновременно пропуская двуокись углерода до 
вытеенѳнія избытка серивстаго газа, и даютъ охладитвея. ЭКъ хо
лодному раствору, приблизительно ,въ количестве 100 к. см., при-
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бавляютъ 20 к. см. 75%-наго раствора азотнокислаго аммонія и 50 
к. см. раствора молибденовокислаго аммонія (см. примѣчавіе), на-
грѣваготъ при помѣшиваніи приблизительно до 60°О, удаляютъ за-
т ѣ м ь с ъ пламени, даютъ часъ постоять, сливаютъ ншдкость, нахо
дящуюся надъ осадкомъ, черезъ фильтръ, промываютъ три раза 
декантаціѳй, каждый разъ употребляя по 50 к. см. промывной жид
кости (для притотовленія поспѣдней растворяютъ 200 гр. азотно
кислаго аммонія и 160 к. см. азотной кислоты в ъ 4 литрахъ), оса
докъ растворяютъ в ъ 10 к. см. 8%-наго амміака, фильтръ про
мываютъ 30 к. см. воды, прибавляютъ 20 к. см. 34°/ 0 -наго раствора 
азотнокислаго аммонія ж 1 к. см. раствора молибденовокислаго ам-
монія, нагрѣваготъ до появленія пузырьковъ, осаждаютъ 200 к. см. 
горячей 2 5 % - н ° й азотной кислоты и опредѣяяютъ фосфорную кис
лоту в ъ впдѣ РгСЬ, 24 МоОз по Woyho (см. главу: „Опредѣленіе 
фосфорной кислоты в ъ видѣ фосфорио-молибденоваго ангидрита по 
Woy' iOn). Найденная такимъ путемъ пятиокиеь фосфора, вычтен
ная пзъ вышеприведенной суммы, даетъ количество ѴгСЪ. 

Приміъчаніе. -Al. Gressly, который подвергъ этотъ методъ в ъ 
лабораторіи Цюрихскаго Политехникума тщательному изслѣдова-
нію, сдѣлалъ интересное наблюдѳніе, что в ъ присутствии около 
0-15 гр. Ѵ2О5 и 0-1 гр. Р2О5 по способу РГоу'я не осаждают
ся и спѣды фосфорнаго ангидрида,' даже при кипячѳніи рас
твора. Напротпвъ, осажденіе тотчасъ происходило при употребле
нии болѣе крѣпкаго раствора молибденовокислаго аммонія; рас
творъ этотъ получается, если растворить 75 гр. молибденовокис
лаго аммонія в ъ 500 к. см. воды и полученный растворъ влить в ъ 
600 к. см. азотной кислоты уд. в. 1-2. 

Вышеописанный способъ отдѣпенія даетъ только тогда вер 
ные результаты, когда ванадій находится в ъ видѣ сѣрнокисиаго 
ванадпла; въ нрисутствіи ванадіевой кислоты послѣдняя осажда
ется вмѣстѣ съ фосфорной кислотой. При слишкомъ долгомъ сто
янии раствора, къ которому прибавденъ молибденовокиспый ам-
моній, сѣрнокислый ванадилъ постепенно окисляется в ъ ванадие
в у ю кислоту, вспѣдствіе чего немедленное флльтрованіѳ необхо
димо. 

Отдѣленіе ванадія отъ молибдена. 

Подкиспяютъ растворъ щелочныхъ солей обѣихъ кислотъ 
сѣрной кислотой и осаждаютъ мопибденъ в ъ бутылкѣ для нагрѣ-
ванія подъ давленіемъ сѣроводородомъ в ъ видѣ трехсѣрнистаго 
молибдена, который отфильтровываютъ по стр. 200 черезъ тигель 
Grooch'a и осторожным* прокаливаніемъ превращают* в * трѳх-
окись молибдена, посяѣ чего взвѣщиваютъ. Фильтратъ, лослѣ уда-
ленія еѣроводорода, окисляютъ азотной кислотой и опредѣляготъ 
ванадій, какъ . указано на стр. 215 при отдѣленіи отъ мышьяковой 
кислоты. 

fАнализъ ваиадинита [РЬ5(Ѵ04)зСЦ" 

„, ' Ванадинитъ, кромѣ свинца, ванадгевоіі кислоты 'и хлора, со
держитъ часто мышьяковую и .фосфорную кислоты. 
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Опредѣленіе хлора. 

Растворяютъ около 1 ір. мелко' измельчѳннаго минерала в ъ 
разбавленной азотной кислотѣ, причемъ, чтобы избѣгнуть потери 
в ъ хлоре, растворѳніѳ производятъ на холоду. Разбавивъ растворъ 
большимъ количествомъ воды, осаждаютъ хлоръ азотнокиспымъ 
серебромъ, фильтруютъ черезъ тигель Gooch 'a и опредѣпяютъ 
в ѣ с ъ хлористаго серебра по стр. 220. 

Опредѣленіе свинца. 

К ъ фильтрату отъ хлористаго серебра прибавляютъ соляной 
кислоты для осалсденія избытка серебра, фильтруютъ, свободный 
отъ серебра фплътратъ выпариваютъ до-суха до полнаго удаленія 
азотной кислоты, прибавивъ предварительно соляной кислоты. 
Сухой остатокъ смачиваютъ соляной кислотой, приливаготъ 95%-
ный алкоголь для полнаго выдѣленія хлористаго свинца, филь
труютъ черезъ тигель Gooch ' a , промываютъ алкоголемъ, сушатъ 
при 110° и взвѣшиваготъ P b C k . . 

Опредѣленіе ванадія и фосфорной кислоты. 

Фильтратъ отъ хлористаго свинца содержитъ ванадій в ъ видѣ 
ванадпловой сопи, что узнается по синему окрашиванию.- Алко
голь удаляютъ осторожнымъ нагрѣваніемъ на водяной банѣ, при
бавляютъ азотной кислоты и выпариваютъ нѣскопько разъ, чтобы 
окислить ванадиловую соль в ъ бурую пятиокись ванадія. Сухую 
массу смываютъ во взвѣшенный тигель, по возможности, малымъ 
количествомъ воды, часть , приставшую к ъ стѣнкамъ чашки, рас
творяютъ въ небопьшомъ количестве амміака и также впиваюсь 
в ъ тигель, выпариваютъ до-суха, затѣмъ нагрѣваютъ сначала 
очень слабо до удапенія амміака, наконецъ, сипьнѣе при обиль-
домъ доступѣ воздуха (т. ѳ. при открытомъ тиглѣ) до т ѣ х ъ поръ, 
пока возстановленные амміакомъ, окрашенные в ъ темный цвѣтъ 
низшіе окислы не превратятся в ъ буро-красную пятиокись. После 
этого увеличиваютъ жаръ до плавленія и взвѣшиваютъ. В ъ при
сутствен фосфорной кислоты последняя взвешивается вмѣстѣ с ъ 
пятиокиеыо ванадія. Опредѣляютъ количество Р2О5 по стр. 215, 
вычитаютъ изъ суммы и попучаютъ такимъ образомъ Ѵ2О5. 

Для опредѣленія мышьяка берутъ лучше всего отдельную 
большую навѣску. Минералъ разлагаютъ азотной кислотой при 
нагрѣваніи, выпариваютъ большую часть кислоты, разбавляютъ 
водой и осаждаютъ свинецъ сѣриой кислотой. В ъ фильтрате отъ 
сѣрнокиспаго ' свинца осаждаютъ остатокъ свинца и мышьякті 
сѣррводородомъ, послѣ предварительнаго возстановленія серни
стой кислотой. Отфильтрованный 'Осадокъ настаиваютъ съ сѣрни-г 
стымъ, натріемъ,, фильтруютъ и осаждаютъ мышьякъ в ъ видѣ 
сульфида, подкисдивъ соляной- кислотой. , СЕрнистый -мышьякъ 
переводится затемъ в ъ мышьяковую кислоту, лучше всего"путемъ 
растворенія въ амміачной перекиси 1 водорода, после чего опреде
ляется по стр. 145 в ъ виде пиромышьяковокислаго магнія. 



Опредѣленіе ванадія въ желѣзныхЪ рудахъ и горныхъ породахъ. 

H Ü W. F . H i l l e b r a n d ' y •). 

Т а к ъ какъ ванадій встрѣчаетея, хотя н въ незначитѳяьныхъ 
количѳствахъ, въ очень многпхъ жѳлѣзныхъ рудахъ и горныхъ 
породахъ, то опредълѳніе его представляѳтъ часто интересъ п 
значеніе. Прп этомъ с.тѣдуѳтъ поступать лучше всего слѣдую-
щимъ образомъ. б гр пстертаго въ тонкій порошѳкъ минерала 
емѣшиваютъ съ 20 ір. углекислаго натрін и 3 гр. селитры п снлав-
ляютъ на паяльномъ огнѣ. Зеленый, содѳрясащій марганецъ, сплавъ 
выщелачиваютъ водой, прибавляютъ нѣсколько капель алкоголя 
для возстановлѳнія марганцовистокислой соли и затѣмъ филь
труютъ 2). 

Водный растворъ содержитъ ванадіевокислый натрій, часто 
еще фосфорнокислый, мышьяковокислый, хромовокислый, молиб-
деновокислый натрій, щелочный алгоминатъ и очень много сили
ката. Сначала удаляютъ алюминій и большую часть кремневой 
кислоты, для чего щелочный растворъ почти нѳйтрализуютъ азот
ной кислотой 3) Весьма важно, чтобы прп этомъ растворъ не 
былъ кислый, такъ какъ освобождающаяся въ кисломъ растворѣ 
азотистая кнслота дѣпствуетъ возстановляющимъ образомъ. Почти 
нейтральный растворъ выпариваютъ почти до-суха, обрабатываютъ 
водой и фильтруютъ 4). 

К ъ щелочному раствору прибавляютъ до тѣхъ поръ, по воз
можности, нейтральный растворъ азотнокислой соли закиси ртути, 
нока не прекратится образовпніе осадка. Довольно объемистый 
осадокъ содержитъ, кромѣ углекислой соли, закиси ртути, еще 
соли закиси ртути хромовой, ванадіевой, молибденовой, мышья-
йовой и фосфорной киспотъ, вели только эти составныя части 
находились въ изслѣдуемоМъ матеріалѣ. Если бы образовавпіійся 
осадокъ былъ слишкомъ вейикъ, То, прилнвъ осторожно немного 
азотной кислоты, убѣждаютОя в ъ полнотЬ осаясденія прибавлѳні-
емъ одной капли раствора азотнокненой соли закиси ртути. 

Послѣ этого нагрѣваютъ до кипѣнія, фильтруютъ, промы
ваютъ осадокъ водой, содержащей азотнокислую соль закиси ртути,, 
сутатъ и сжигаютъ его при возможно-низкой темйературѣ въ 
илатиновомъ тнглѣ. Оетатокъ спяевлятотъ съ Очень маяымъ коли-
чествомъ соды, йзвлекаютъ.водой и, если окраска желтая, фпль-
з?руютъ въ колбу емкостью въ -26 к. см. и послѣ промыванія во-

l) Amer. Journ. Chem. Soc. (4) , V I , стр. 209 (1898). 
*) Въ прнсутствіи большого количества ванадія нерастворимый въ водѣ. 

оетатокъ содержитъ всегда ванадій, поэтому является необходимость въ повтор-
номъ сплавленіи съ содой. 

*) Необходимое для этого количество кислоты опредѣляюгъ, нейтрализуя 
отдѣлйго 20 гр. соды. 

') Оетатокъ, состояний изъ гидрата окиси алюминія н креяЯевоЙ кислоты, 
*вчтя никогда Ш содержать ванадія, но всегда немного хрома. Если послѣдній 
долженъ быть опредЕхеяъ, то оетатокъ выпариваюгь съ плавиковой и сѣрной ки
слотами до-суха, сплав.іяютъ сухую массу съ яебольпшкъ колкчествоиъ соды и 
селитры, выщелачнвають сплавъ Водой я вытяжку прибавляютъ къ главному рас
твору. 
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дой дополняютъ до мѣткп и опредѣляютъ хромъ колориметри
чески, для чего окраску сравниватотъ съ точно установлѲннымъ 
растворомъ хромовокислаго калія. 

Слабо подкисЛивъ затѣмъ раетворъ сѣрной кислотой, осаж
даютъ Въ бутылкѣ для йаГрѣваНія подъ давленіѳмъ молибденъ,. 
мышьякъ и слѣды платины сѣроводородомъ, фильтруютъ, осто
рожно сжигаютъ фильтръ вмѣстѣ съ осадкомъ въ фарфоровомъ 
тигл'В, прибавляютъ каплю концентрированной сѣрной кислоты и 
нагрѣваютъ почти до полнаго удаленія кислоты. При охлажденіи 
масса окрашивается въ присутствіи молибдена въ красивый синій 
цвѣтъ. 

Фипьтратъ отъ осадка, образованнаго сѣрнпстымъ водоро-
домъ, освобождаготъ отъ послѣдняго путемъ кипячѳнія в ъ с т р у ѣ 

двуокиси углерода и затѣмъ титруютъ горячгй раетворъ рас
творомъ марганцовокиспаго калія до розоваго окрашиванія (срав. 
I I часть, объемный анализъ). Для полученія очень точныхъ ре-
зультатовъ раетворъ по окончаніи опредѣпенія снова возстанов-
ляютъ посредствомъ SO2, повторяютъ титрованіѳ и в ъ основаніе 
разечета кладутъ среднее изъ полученныхъ результатовъ. 

Этотъ методъ даетъ только тогда надежные результаты, ко
гда количество хрома очень мало, что в ъ боЛьишнствй спучаѳвъ 
и бываѳтъ. 

Прп количествахъ хрома, превыгаающпхъ 5 мгр.у должна 
быть внесена поправка, потому что в ъ этомъ случаѣ расходуются 
пзмѣрймыя количества раствора перманганата на окисленіе хрома. 
Для опредѣпенія этого количества марганцовокислой соли, при-
готовляготъ раетворъ, содержаний столько же хрома, сколько его 
находится въ изслѣдуемой пробѣ, и, послѣ возстановленія его 
посредствомъ SO2, оттитровываготъ Марганцовокислой солью. За
траченное число куб. сантимѳтровъ вычитаютъ изъ числа куб. 
сантйметроВъ, затрачѳнныхъ при окисЛеніи ванадія и хрома в м ѣ -
с т ѣ , и изъ разницы вычисляютъ ванадій. Орав, также Al. SleJjFan, 
Inaugural-Dissertat ion, Zürich. (1902), стр. 35. 

Опредѣленіе ванадія (и хрома) въ чугунѣ. 

б —10 гр. чугуна растворяютъ въ разбавленной соляной ки
слотъ в ъ колбѣ, черезъ которую проходитъ постоянная струя 
двуокиси углерода, причемъ на каждый граммъ жепѣза употреб-
ляютъ б к. см. соляной кислоты удѣпьнаго в ѣ с а 1*12 и 10 к. см. 
воды. Растворѳнію жѳлѣза помогаютъ умѣреннымъ нагрѣваніемъ, 
къ Концу нагрѣваютъ До кипѣнія, продолжая кйпяченіе до т ѣ х ъ 
иоръ, аока Выдѣленіе газа уже больше не будѳтъ замѣтНо. Раз -
бавивъ равнымъ Объемомъ воды, даютъ раствору охладиться ж 
прибавляютъ, не отфильтровывая небольшого остатка, очень ма= 
ЛьІІ иабытОкъ углекислаго барія, закрываготъ колбу И при частомъ 
вабалтыВанін ѳставпнютъ стоять 24 часа, послъ чего фильтруютъ, 
бистро промываютъ холодной водой, сушатъ и прокаливаютъ в ъ 
Й Л І Т Й Е О В Ш Ъ тиглѣ для сожжёнія угля и графита. Смѣшавъ за-
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тѣмъ съ . б-іо частями соды i l частью селитры, нагрѣваютъ до 
спокойного плавлевія. 

Сплавъ выщелачиваютъ водой; в ъ растворе, находится весь 
хромъ в ъ впдѣ хромовокислой солп, ванадін в ъ виде ванадіѳвоки-
слой соли, наряду с ъ кремневокислой и фосфорнокислой щелочью. 
Водный растворъ почти нейтралпзуютъ азотной кислотой. Слѣ-
дуетъ заботиться о томь, чтобы растворъ не быпъ киснымъ 
такъ к а к ъ могущая при отомъ освободиться азотистая кислота 
возстановпла бы хромовую н ванадіевую кислоты. Прпбавивъ те
перь къ щелочному раствору, растворъ азотнокислой соли закиси 
ртути до прекращенія образования осадка, нагрѣваютъ до кипѣнія, 
фпльтруютъ и промываютъ водой, к ъ которой прибавлено немного 
азотнокислой солп закнси ртути. После просушки переносить, по 
возможности, весь осадокъ въ платиновый тигель, озопяютъ фильтръ, 
золу прибавляютъ къ главной массе и прокапиваютъ, чтобы уда
лить ртуть. Полученный остатокъ сплавляютъ с ъ очень небодь-
шлмъ количествомъ углекпслаго иатрія,' сплавъ выщѳлачпваютъ 
водой, фпльтруютъ, в ъ случаѣ желтаго окрашиванія'раствора (при-
сутствіе хрома), въ градуированный измерительный цилиндрикъ 
н олредѣляютъ хромъ колориметрически 1), сравнивая окраску съ 
таковой же раствора хромовокпслаго калія опредѣленЯаго содер-
жанія. Опредѣливъ хромъ, жидкость подкисляютъ сѣрной кисло
той и пропускаютъ при температурѣ кипѣнія сѣроводородъ, отчего 
осаждаются слѣды нлатвны п мышьяка. Фильтру юта, фильтратъ 
кипятятъ, одновременно пропуская двуокись углерода, и оттитро-

вываютъ тотчасъ по удаленіп сероводорода юрячій растворъ J^Q 

растворомъ марганцовокислаго калія. См. I I часть, Методы окис-
ленія. 

М е т а л л ы I г р у п п ы . 

С е р е б р о , свип[ецъ, с о е д и н е н і я з а к и с и р т у т и ( н т а л л і й ) , 

О свинце и ртути мы уже говорили на стр. ' 121 и 116; т'а-
кпмъ образомъ рѣчь теперь будетъ о серебре. 

Серебро = Àg. Ат. вѣеъ = 10793. 
С е р е б р о о п р е д е л я е т с я в ъ в и д е хлористаго серебра (А»С1) и 

металла. 

I. Опредѣленіе въ вйдѣ хлористаго серебра. 

К ъ слабо-азотнокислому раствору прибавляютъ до т ѣ х ъ поръ 
при температурѣ кипенія, постоянно иомѣшивая, соляной кислоты, 
-пока еще образуется осадокъ^ даютъ последнему осесть въ тем-

•) Колоргметряческій способъ оиредѣленія прпгодевъ только для небольшвхъ 
колвчествъ хрома. .Для сортовъ желѣза съ больяшмъ процентнымъ содержанірмъ 
хрома (ивстріментальвая сталь) колориметрическое овредѣлевіе даетъ ВІІ'2'/, 
большія вротввъ теоріи числа. Въ тапихъ случаяхъ хромовую кислоту оттитровы-

. вактъ растворомъ сѣрвокислой соли.закиси желѣза.(см. 11 часть, объемвый днализъ). 
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•номъ м ѣ с т ѣ , фильтруютъ черезъ тигель G-öoclr'a, промываютъ хо
лодной водой, содеря«ащей немного азотной кислоты, до исчезно-
венія реакціи на хлоръ, затѣмт. два раза чистой водой или апко-
гопемъ, чтобы удалить азотную кислоту, и сушатъ сначала при 
100 UC и затѣмъ при 130° до постояннагр в ѣ с а . В м ѣ с т о фильтро-
ванія. черезъ тигель воосЪЛі, можно воспользоваться обыкновен-
нымъ фильтромъ, осадокъ промываютъ, какъ выше указано, су
шатъ при 100''С, осадокъ насколько возмолшо переносясь в ъ фар
форовый тигель н сжигаюсь фильтръ, какъ указано, на стр. 17, 
в ъ платиновой еипрапи, причемъ приставшія къ фильтру частицы 
хлорпстаго серебра возстановяяіотся до металличесісагр серебра. 
Золу присоединяютъ къ главной массѣ, смачиваютъ неболыпимъ 
количествомъ азотной кислоты и засізмъ 1—2 каплями концентри
рованной соляной кислоты, сушатъ на водяной бане, нагрѣваютъ 
на небольшомъ гопомъ огнѣ до начинающегося плавленія хлори-
стаго серебра и взвѣшиваютъ послѣ охланеденія. 

2. Опредѣленіе въ видѣ металла. 

Путемъ прокаливанія окиси серебра, углекислаго, синероди-
стаіго серебра или серебряныхъ солей органическихъ кйслотъ по
лучается металлическое серебро. При прокаливаніи серебряныхъ 
солей органическихъ кйслотъ нагрѣваніе вначалѣ должно произ
водиться очень осторожно в ъ закрытомъ тиглѣ, чтобы избежать 
потери черезъ разбрызгиваніе. Когда органическое вещество со
вершенно обуглится, нагрѣваютъ въ открытомъ тиглѣ до сгоранія 
угля и взвѣшиваютъ. 

Также и хлористое, бромистое (но не іодистое) и сѣрнистое 
серебро могутъ быть возстановлены путемъ прокаливанія в ъ струѣ 
водорода до металла. Очень удобно производить возстановленіе 
хлорида, бромида и іодида поередствомъ эпектрическаго тока, 
причемъ гапоидосеребряная соль должна быть совершенно сплав-
пенной. Фарфоровый тигель с ъ серебряной солью помещаюсь в ъ 
чашку для кристаплизаціи, рядомъ ставятъ второй тигель съ не
болыпимъ количествомъ ртути, къ которой прибавляютъ маленькій 
вусочекъ цинка. Н а серебряную соль кладутъ небольшую круг
лую платиновую пластинку, прикрѣпленную к ъ платиновой про
волоке, другой конецъ которой погружаюсь в ъ ртуть. Кристал-
лизаціонную чашку наполняготъ разбавленной серной кислотой 
(1:20) такъ, чтобы тигли были совершенно покрыты кислотой и 
оставляютъ стоять на ночь. На слѣдующій день вся серебряная 
соль оказывается возстановлѳнной до металла. Тигель вынимаготъ 
изъ кислоты, споласкиваюсь водой, сушатъ, прокаливаюсь и в з в е 
шиваюсь. По такому простому методу JE?. Lagutt получалъ в ъ па-
бораторіи Цторйхскаго Политехникума очень хорошіе результаты. 
Если галоидо-сѳребряная соль не сплавлена в ъ компактную мас
су , то легко получаются ошибки, такъ какъ небольшія частички 
сѳрѳбрянаго осадка гілаваіотъ и не подвергаются возстановлѳнію. 

Серебро "можетъ" быть также определено электрояитичеекимъ 
путемъ. Я,- однако, не-' останавливаюсь на описанін этого метода, 
такъ какъ онъ не пред став ляѲтъ никакихъ прѳимуществъ срав-
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нительно съ опредѣлѳніѳмъ серебра в ъ видѣ хлористаго серебра, 
при пользовании тиглемъ Goouh'a. 

Отдѣленіе серебра отъ всѣхъ остальныхъ металловъ. 

Т а к ъ какъ в с ѣ хлористые металлы растворимы в ъ соляной 
кислоте, то серебро мон{етъ быть отдѣлело отъ нихъ путемь 
осажденія его хлористоводородной кислотой. Е с л и растворъ со
держитъ соли закиси ртути, то послѣднія необходимо, иѳрѳдъ при-
бавленіемъ соляной кислоты, окислить азотной кислотой в ъ соли 

•окиси ртути. 
Относительно отдѣленія серебра отъ золота и платины в ъ 

•сплавахъ смотри стр. 177 и 188. 

В . ВѢСОВОЕ ОПРЕДѢЛЕНІЕ МЕТАЛЛОИДОВЪ (AHIQHOBb) . 

Г р у п п а I . 

Х л о р и с т о в о д о р о д н а я , б р о м н с т о в о д о р о д и а я , і о д п с т о в о д о -
р о д в а я , д і а н п с т о в о д о р о д н а я , ж ѳ л ѣ з и с т о с и н е р о д и с т о в о д о -
р о д н а я , же л ѣ зо с и н е р о д и ст ово д о р о д н а я, р о д а н и с т о в о д о р о д 

иая и х л о р н о в а т и с т а я к и с л о т ы . 

Хлористоводородная кислота=НСІ. Мол. в ѣ с ъ = 3 6 * 4 5 8 . 
О п р е д ѣ л я е т с я в ъ в н д ѣ хлористаго серебра AgGI. 

При этомъ необходимо различать два случая: 

A. Изслѣдуемое вещество представляетъ собою свободную хло
ристоводородную кислоту или въ водѣ растворимый хлоридъ. 

B. Мзслѣдуемое вещество прсдставлястъ въ водѣ нерастворимый 
хлоридъ. 

А. Изслѣдуемое вещество есть водный растворъ какого-либо хлорида. 

Если растворъ содержитъ только щелочные или щелочно-зе-
мельные металлы, то его слабо подкисля-ютъ на холоду азотной кис
лотой, прибавляготъ прп постоянномъ иомѣпшваніи растворъ азот-
нокислаго серебра до т ѣ х ъ поръ, пока осадокъ не соберется в ъ 
комки и не прекратится дальнейшее образованіѳ осадка. Лишь 
л ѳ с л ѣ этого нагрёваютъ до кипевія, даютъ осадку осесть в ъ тем-
номъ месте, фильтруютъ черезъ тигель Goocl i ' a , какъ указано 
л р и серебре, на стр. 221, и взвепщваютъ, высулшвъ при 130°С, 
до постояннаго веса . 

Если водный растворъ содержитъ хлориды тяжвлыхъ метал
ловъ, то во многихъ случаяхъ нельзя производить выдѣлепія хлора, 
подобно только что описанному. В ъ присутствіи, напр., солей, 
разлагающихся при нагреваніи съ выделѳвіѳмъ основной соли, 
хлористое серебро загрязнялось бы последней и результатъ по
лучился бы спишкомъ высокимъ. Особенно же это относится къ со-
лямъ описи олова и окиси желѣза. Соли закиси желѣза могутъ, при 
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маломъ количествѣ азотной кислоты, возстановить азотнокисдоѳ 
•серебро прн иагрѣваніи до метапда. В ъ присутетвіи же количества 
•азотной кислоты, достаточнаго, чтобы соль закиси жепѣза окис
лить в ъ соль окиси, является опасность образованія основной соли. 
В ъ такихъ случаяхъ осажденіе производить на холоду, не прибе
гая затѣмъ къ предписанному выше нагрѣванію. 

Ладежнѣе во всѣхъ случаяхъ предварительно выдѣлять тяжелые 
металлы путемъ осажденія ихъ амміакомъ, ѣдкимъ натромъ или 
углекнслымъ натріемъ. 

Примѣръ: 

Анализъ продажнаго воду содержащаго хлорнаго олова. 

Хлорное олово мояштъ быть или в ъ видѣ твердой соли со
става SnûU-f-5 Н2О или в ъ видѣ концентрированнаго воднаго рас
твора. 

Т а к ъ какъ твердая соль, равно какъ и жидкій препаратъ 
чрезвычайно гигроскопичны, то отвѣшиваніе ихъ должно произво
диться в ъ хорошо закрывающемся сосудѣ. Лучше всего посту
пать слѣдуюіцимъ образомъ. 

Около 10 гр. твердой соли веыпаготъ въ предварительно та
рированный стаканчпкъ для взвѣшиванія, закрываюсь и взвѣшл-
ваютъ его, затѣмъ ириливаютъ около 10 к. см. дестиллированной 
воды, взбалтываютъ до образованія гомогеннаго сиропа и снова 
взвѣшиваготъ. Посредствомъ пипетки влпваютъ приблизительно 
по 2 к. см. этого сиропа в ъ четыре взвѣшенныхъ стаканчика, тот
часъ закрываюсь и взвѣшиваютъ. 

Опредѣлтіе олова. Содержимое одного изъ стаканчиковъ смы-
ваютъ в ъ стаканъ емкостью в ъ 400—500 к. см., разбавляютъ при
близительно до 300 к. см. и прибавляют ь нѣсколько капель мети
лоранжа, причемъ жидкость окрашивается в ъ красный цвѣтъ. За-
т ѣ м ъ приливаюсь по каплямъ раетворъ амміака, не содержащій 
хлора, до желтаго окрашпванія раствора (избытокъ амміака безу
словно должевъ быть избѣгаемъ, такъ какъ гидратъ окиси олова 
в ъ амміакѣ замѣтно растворимъ!) К ъ раствору прибавляютъ теперь 
азотнокнслаго аммонія (5 к. см.. концентрированнаго амміака точно 
нейтрализуюсь азотной кислотой, удѣльнаго вѣса 1-2) и, покипя-
е в в ъ 1- 2 минуты, фильтруютъ, промываютъ водой, содержащей 
азотнокислый аммоній, сушатъ, прокаливаютъ ивзвѣшиваютъ SnOa. 

Опредіыеніе хлора. Фипьтратъ ось гидрата окиси олова, слабо 
подкисляюсь азотной кислотой, на холоду осаждаюсь небопьщимъ 
избычкомъ азотнокнслаго серебра, нагрѣваютъ до кипідаія и филь• 
труютъ отсѣвщій осадокъ черезъ тигель Gooch'a, промываютъ хо
лодной водой, содержащее азотную кислоту, сушатъ при 130?О.и 
взвѣщпваютъ. 

Вдаислѳніе к,оличеетва олова и хлора производится елѣду-
ірщимъ образомъ: 

В ѣ с ъ твердой с о л и = А . 
В ѣ с ъ твердой солд-4гВода : =^. 
В-Ѣсъ раствора, взятаго для анализа=а . 
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В ѣ с ъ найденнаго в ъ нѳмъ SnCh=p . 
В ѣ с ъ найдеинаго в ъ нѳмъ A g C l = p ' . 

Т а к ъ какъ В гр. раствора содержитъ А гр. твердой сопи, то 
количество а, взятое для анализа, содержитъ: 

В : А = а : х 

А.а 
В 

Это количество вещества дало р гр. SnOî, что отвѣчаетъ 
количеству олова: 

SnCb : Sn = р : х ' 

SnOa 
и в ъ процентахъ:. 

^ . в и ^ 
В SnOa 

100-Sn р.В 
/о SnCb ' а.А 

Подобнымъ же образомъ вычисляется и хпоръ: 

гШ Р ^ _ _ о / с , 
A g C l " а.А ~ / о w 

Значительно быстрѣе этотъ анализъ можетъ быть произве-
дѳнъ объемнымъ путемъ. Ом. Л часть, Анализы осажденіемъ. 

В ъ хлористыхъ соѳдпнѳніяхъ сурьмы и хлористомъ оловѣ 
хлоръ не можетъ быть опредѣленъ такъ, какъ в ъ хлорномъ оловѣ, 
потому что, вспѣдствіе гидролиза этпхъ соѳдинѳній, образуются 
очень трудно разпагающіеся нерастворимые основные хлориды. 
Было предложено к ъ раствору прибавлять винную кислоту, за
темъ, разбавивъ водой, осаждать хпоръ азотнокислымъ серебромъ. 
Лучше, однако, примѣнять слѣдующій способъ: Сурьму осажда
ютъ сѣроводородомъ в ъ видѣ сульфида, избытокъ сѣіэоводорода 
вытѣсняютъ, пропуская двуокись углерода, фильтруютъ и про
мываютъ, Фильтратъ, содержащій весь хлоръ, дѣлаютъ слабоаммі-
ачнымъ, затѣмъ прибавляютъ немного свободной отъ хлора пе
рекиси водорода или надугпекислаго калія и кипятятъ до разло-
жѳнія избытка перекиси. При такой обработкѣ могущіѳ находиться 
в ъ растворѣ слѣды сѣроводорода окисляются в ъ сѣрную кислоту. 
По охлаждѳніи раствора послѣдній подкисляютъ азотной кислотой 
и опредѣпяютъ хпоръ в ъ видѣ хпористаго серебра, какъ выше 
описано. 

По этому методу хлоръ можетъ быть легко и точно опрѳ-
дѣленъ также в ъ присутствіи бопьшихъ копичествъ сѣроводорода. 



Мѳнѣѳ практиченъ елѣдующій способъ. Растворъ пересыща-
ютъ амміакомъ и осаждаютъ сѣроводородъ амміачнымъ раство
ромъ азотнокиелаго серебра, отфильтровываютъ сѣрнистоѳ сереб
ро, промываютъ амміакомъ и выделяюсь хлорное серебро изъ 
фильтрата, подкисливъ послѣдній азотной кислотой. 

В. Изслѣдуемое вещество—нерастворимый въ водѣ хлоридъ. 

Хлоридъ кипятясь с ъ концентрированяымъ не содѳржащимъ 
хлора растворомъ соды ' ) , фильтруютъ и опредѣпяютъ въ филь-
тратѣ, какъ выше описано, хпоръ. 

Некоторые хлориды, какъ напр., хлористое серебро, неко
торые хпоръ содержащее минералы, какъ апатлтъ *), содалитъ и 
горныя породы, содержащія содалитъ, не переводятся в ъ раство
римое состояніе путемъ простого кипяченія съ растворомъ соды. 
В ъ такихъ случаяхъ вещество подлежитъ оглавление- съ содой.. 

Хлористое серебро нагрѣваготъ в ъ фарфоровомъ тигле съ тремя 
весовыми частями углекпслаго натрія до сплавленія, обрабатыва
ю с ь водой, отфильтровываютъ ось металлическаго серебра и опре
деляюсь в ъ фильтрате, к а к ь выше указано, хлоръ. 

ДЛЯ опредѣленгя хлора es горныхъ породахъ сплавляюсь 1 гр. 
растертаго в ъ тонкій порошокъ матеріала с ъ 4—5 частями угле
кпслаго натрія или смеси изъ равныхъ частей углекислыхъ нат-
рія и калія, сначала надъ пламенемъ Бунзеновской горе.чки, поз
же в ъ теченіе несколькихъ минутъ надъ пламенемъ горелки Тек-
лу или паяльника. Сплавъ выщепачиваютъ горячей водой и после 
охлажденія, прибавивъ несколько капель метилоранжа, точно под
кисляютъ азотной кислотой и оставляюсь стоять на ночь. Е с л и бы 
произошло выделеніе незначительнаго количества кремневой кис
лоты, то, прибавивъ амміака, кипятятъ и фильтруютъ, промыва
ютъ горячей водой и осаждаютъ после лодкисленія охладивша-
гося фильтрата хлоръ въ виде хлористаго серебра, какъ выше 
описано. 

Если при подкисленіи водной вытяжки сплава не происхо
дить выдеденіе кремневой кислоты а ) , то тотчасъ приступаюсь к ъ 
осажденію хлора на холоду. 

Свободный хлоръ. 

При весовомъ опрѳдѣленіи хлора-въ хлорной воде осажде-
ніе хлора азотнокислымъ серебромъ неприменимо, такъ какъ при 
этомъ не весь хлоръ выпадаетъ въ видѣ хлористаго серебра; часть 

') Хлористая ртуть съ трудомъ разлагается растворомъ углекислаго натрія, 
напротивъ, легко—ѣдкішъ кали или натроиъ. 

г) По Jannasch'y хлоръ въ апатитѣ можетъ быть легко опредѣіѳнъ путемъ 
обработки мелко пзмельчеянаго минерала азотной кислотой, содержащей азотнокис
лое серебро, на водяной банѣ. Все переходить въ растворъ, за исключеніемъ хло
ристаго серебра, которое отфильтровываютъ и взвѣпшваютъ. 

*) По W. F . Hillebrand'y (Bnll. ü . S. Geol. Survey 1900, стр. 103) при упо-
требленіи для анализа 1 гр. материала нечего опасаться выдѣленія кремневой кис
лоты. 

Treadwell, Аналитическая химія T. II. 15 
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его остается въ растворѣ 1, в ъ видѣ растворимаго хлорноватокис-
лаго серебра:"" 

боСІ-f 3 H a O - J - e ^ A g N O s ^ ö A g O l - f A g C l O s + ß H N O B 

Хлоръ долженъ быть сначала превращенъ в ъ хлористоводо
родную кислоту, и затѣыъ jane приступаютъ къ осаясдѳнію азотно-
кислымъ серебромъ, 

Пѳревѳденіѳ хлора в ъ хлористый | водородъ можетъ быть 
произведено различнымъ образомъ: 

1. Посредствомъ пипетки влпваютъ в ъ колбу с ъ амміакомъ 
отмѣренное количество хлорной воды, пѳремѣшиватотъ и медлен
но нагрѣваютъ до кипѣнія. Послѣ охлажденія жидкость подкнс-
пяютъ азотной кислотой и осаждаютъ азотнокислымъ серебромъ 
и т. д. Амміакъ превращаешь хлоръ частью въ хлористый аммо-
ній, частью в ъ хпорноватистокислый аммоній. Послѣдній, однако, 
распадается почти уже на холоду, а при нагрѣваніи цѣпикомъ на 
хпорпстый аммоній и аз отъ: 

2 N H * O H - f 2 C l = N H 4 C l - r - N H 1 0 0 1 - | - H 2 0 

и 3 N H 4 0 C 1 + 2 N H 3 = 3 Н-Ю-f Ns- j -3 N H ^ C l . 

2. К ъ хлорной водѣ прибавляюсь нзбытокъ сѣрнистой кис
лоты, растворъ дѣлаютъ амміачнымъ, прнбавляютъ перекись во
дорода, квпятятъ до разложенія избытка послѣдней, даютъ охла
диться, подкнсляютъ азотной кислотой, сильно разбавляютъ во
дой и осаждаютъ хлоръ азотнокислымъ серебромъ. 

3. К ъ раствору прибавляютъ разбавлѳннаго раствора ѣдкаго 
натра, приливаютъ по каплямъ водный растворъ мышьяковистокис-
паго натрія (растворъ трехокиси мышьяка в ъ углекисломъ натріи) 
до т ѣ х ъ поръ, пока вынутая капля раствора не будетъ уже боль
ше давать синяго окрашиванія на іоднокрахмальной бумагѣ, затѣмъ 
подкнсляютъ азотной кислотой и осаждаютъ хлоръ растворомъ 
серебра. 

При содержании в ъ растворѣ одновременно свободнаго хлора 
и хлористоводородной кислоты, опредѣпяютъ в ъ одной пробѣ, какъ 
выше описано, весь хлоръ, а въ другой—свободный хлоръ объ-
ѳмнымъ путемъ (срав. I I часть, Іодометрія). 

Опредѣленіе хлора въ неіонизирующихъ веществахъ (въ 
; органическихъ соединеніяхъ). 

і . Методъ Carius 'a <). 

Лринципъ. Этотъ методъ основанъ на полномъ разрушѳніи 
в с ѣ х ъ органическихъ вещѳствъ при нагрѣваніи ихъ съ концен
трированной азотной кислотой, при высокой температурѣ и подъ 
давпеніемъ. Если вещество содержитъ галоиды, еѣру, фосфоръ, 
мышьякъ или металлы, то галоиды ВЫДЕЛЯЮТСЯ сначала какъ та-

•"*) Ann. d. Ch. u. Pharm. (1865), 136, стр. 129 и Zeitschr. für ana). Ch. 
(1865) 1Y, стр. 451. 
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новые, во, вслѣдствіе возстановлягощаго дѣёствія образовавшейся 
азотистой кислоты, переходятъ въ водородный соѳдиненія. Азот
ная кислота ихъ снова окисляетъ, хотя и нѳ совсѣмъ. Такимъ 
образоыъ, эта реакція. относится къ числу обратимыхъ. Но если 
вещество нагрѣвать съ азотной кислотой въ присутствіп азотно-
кислаго серебра, то образующіяся галоидоводородныя кислоты 
вступаютъ в ъ реакцію съ азотнокиелыыъ серебромъ, образуя не
растворимый ееребряныя соли, и превращѳніе галоидовъ въ водо-
родныя соециненія или в ъ ихъ серебрявыя соли становится ко-
личественнимъ. 

Сѵ-ра, фосфоръ и мышьяпъ окисляются ври атомъ въ сѣрную, 
фосфорную и мышьяковую кислоты, металлы превращаются в ъ 

нитраты 

П р о и з в о д с т в о о п р е д ѣ п е н і я г а л о и д о в ъ . 

Трубку изъ тугонлавкаго стекла, запаянную съ одного конца, 
длиной около 50 см., діаметромъ въ 'А см., при толщинѣ стѣнокъ 
в ъ 2 мм. (рис. 45 а), тщательно очищаютъ и высушиватотъ пу-
темъ нагрѣванія и нросасыванія воздуха. 

В ъ такую трубку всыпаютъ 0-5 гр. азотно-
кислаго серебра (при соединеніяхъ очень бога-
т ы х ъ галоидами — 1 гр.) чврезъ свернутую глян
цевитую бумагу, вставленную такъ, чтобы она 
достигала нѣсколько ниже средины трубки. За-
тѣмъ черезъ воронку, конецъ которой вытянуть 
в ъ капиллярную трубку, длинной около 40 см., 
вливаютъ 2 к. см. самой чистой свободной отъ 
хлора азотной кислоты уд . в. 1-5. но такъ, чтобы 
только нижняя половина трубки для запаиванія 
была смочена кислотой. Баклонивъ сильно труб
ку, ипуекаютъ в ъ нее маленькую, очень тонко
стенную и съ одной стороны запаянную стеклян
ную трубочку, длинной около 5 см, діаметромъ 
въ б мм., въ которой отвѣиіено 0'15—0-2 гр. ана-
лизируемаго вещества. Какъ только трубочка 
достпгаетъ ншкней половины трубки, смоченной Рие. 45. 
азотной кислотой, она приллпаетъ къ с г ѣ в к ѣ 
(рис. 45 а). В е с ь м а важно, чтобы вещество до запаиванія трубки 
не приходило въ соприкосновеніе съ кислотой, потому что раз-
ложеніе часто происходит!:, уже при обыкновенной температу]эѣ, 
вслтдствіе чего возможны потери въ-галоидахъ. 

Верхнюю часть трубки осторожно нигрѣваютъ на паяльномъ 
пламени до размягченія п утоященія стекла (рис. 46 Ъ), затѣмъ 
оттягиваютъ трубку в ъ толстостѣнный капилляръ, длиной в ъ 4—5 
см. и запаиваютъ конедч? (рис. 45 с). 

По охлажденіи трубки послѣднюю обертываютъ азбестовой 
бумагой и осторожно вкладываютъ в ъ жепѣзную муфту печи для 
нагрѣванія запаянныхъ трубокчэ. Багрѣваніе производятъ посте
пенно. Вещества жирнаго ряда большего частью разлагаются 
посяѣ 4 часового нагрѣванія щэи 150—200°, соединенія же арома-
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тгтчеекаго ряда для своего разпоженія требуют* 8—10 часового 
нагрѣванія до 260 —300° О, иѣкоторыя—еще болѣѳ продоляштель-
наго нагрѣванія. Продолжительность нагрѣванія и высота темпе
ратуры должны' быть' устанавливаемы для каждаго отдѣльиаго ве
щества. Разложеніе нужно считать законченным*, когда послѣ 
охлажденія в ъ трубкѣ не замечаются ни кристаллы, ни капли жи
ра Нагрѣваніѳ такъ ' регулпруютъ, чтобы температура подня
лась черезъ 3 часа приблизительно до 200°, черезъ слѣдующіе 3 
часа—до 250—270° и, наконецъ, до 300° еще черезъ 3 часа. 2) 
ГГослѣ нагрѣпанія и полнаго охлаждѳнія трубки в ъ печи, вынима
ют* изъ' поелѣдпей желѣзнуго муфту вмѣстѣ съ трубкой и накло-
неніѳмъ муфты заставляют* трубку высунуться такъ, чтобы изъ 
муфты выглядывадъ только капилляръ. Большею частью в ъ кон
чик* капилляра находится капелька яшдкости. Чтобы ѳя не по
терять, нагрѣваютъ самый внѣшній коиецъ капилляра надъ очень 
нѳболыпимъ пламенемъ, отчего жидкость прогоняется обратно в ъ 
трубку Только послѣ этого нагрѣваютъ 8) конецъ силънѣе до раз-
мягченія стекла. Вслѣдств іѳ давлѳнія внутри трубки размягчен
ное стекло продувается и газы вырываются съ шипѣніемъ. Поспѣ 
того какъ давленіѳ в ъ трубкѣ сравняется съ внѣшнимъ давле-
ніемъ, напильникомъ дѣлаютъ надрѣзъ подъ оттянутой частью 
трубки, прикасаются къ надрѣзу горячей стеклянной палочкой,, 
отчего трѵбка лопается вдоль надрѣза, и оттянутая часть легко 
можетъ быть отдѣлена. Содеряшмое трубки осторожно выливаютъ 
въ помѣстительный стаканъ, не разбивая маленькой стеклянной 
трубочки, в ъ которой было отвѣшѳно нзслѣдуѳмое вещество, спо-
ласкиватотъ тщательно водой какъ т р у б ^ , такъ и отдѣлѳнный 
конецъ ея, трубочкѵ вынимаютъ посредствомчт стеклянной палочки, 
споласкиватотъ и нагрѣваютъ до кипѣнія жидкость в * стаканѣ, 
разбавленную водой приблизительно до 300 к см., даютъ охла
диться, хлористое серебро (бромистое, іодистое серебро) отфиль-
тровътватотъ черезъ тигель О-оосЬ'а и, послѣ промыванія и су т е 
т я при 130° С, оирѳдѣпяютъ вѣсъ его. 

Е с л и есть основаніе опасаться засоренія гапоиднаго серебра 
осколками стекла, что иногда случается даже при осторожной ра
боте, то прозрачную жидкость дѳкантируютъ черезъ фильтръ, 
промътватотъ остатокъ, декантируя водой, содержащей небольшое 
количество азотной кислоты, до исчѳзновенія реакціи на серебро, 
остатокъ обрабатываютъ в ъ стаканѣ теплым* амміакомъ, причемъ 
хлористое серебро (также и бромистое, но не іодистое) раство
ряется. Фипьтруютъ черезъ тотъ же фильтръ, черезъ который про-

') Нѣкоторыя вещества, богатыя сѣрой, даютъ иногда кристаллы нитрознл-
сѣряой кислоты, осаждающіеся на стѣнісахь трубки. Но пхъ легко отличить отъ 
криоталловъ неразложнвшагося вещества. 

5) Часто давтеніе бываегъ настолько высокамъ, что трубки разрываются, 
какъ только производимое нагоѣваніе будетъ очень сильно. Въ такяхъ случаяхъ 
нягрѣвать елѣіѵетъ лиіпь до 200°, затЬмъ, охладивъ, открыть капилляръ и выпус
тить, скопивщійся тазъ. Послѣ этого трубку снова запаивають и продолжаютъ на-
грѣваніе до желаемой температуры. 

*) ГТеоедь нагрѣваніемъ капилляра слѣдуеть трубку и руку обернуть поло-
тенцемъ, чтобы предохранить себя въ случаѣ взрыва отъ пораноіпй. 
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изводилась декантація жидкости» но. фильтратъ србираютъ теперь 
в ъ другой стаканъ и промываютъ фильтръ разбавленным* теп
лым* амміакомъ. І іослѣ этого фильтратъ: подкнспяютъ азотной 
кислотой, нагрѣваютъ до кипѣнія, осадку. даютъ осѣсть • в ъ .тем-, 
номъ м ѣ с т ѣ , затѣмъ фильтр-"тъ черезъ тигель Goocn'a и в з в ѣ -
шнваіотъ. 

При опредѣленіи іода іодистое серебро не можетъ быть от
делено отъ . осколкоьъ стекла посредствомъ амміака, В ъ этомъ 
случаѣ іоднстоѳ серебро вмѣстѣ со стеклом* фильтруютъ черезъ 
обыкновенный фильтръ (не ооосіѴовскій), промываютъ тщательно 
водой, содержащей немного азотной кислоты, затѣмъ нѣсколько. 
разъ алкоголемъ для удаленія азотной кислоты, и сушатъ при 
100° С. Послѣ этого переносятъ сколько возможно осадка на ча
совое стекло, сжигаютъ фильтръ, золу бросают* во взвѣшенный 
фарфоровый тигель, прибавляютъ немного разбавленной азотной' 
кислоты (чтобы возстановпенное серебро превратить в ъ нитрат*),' 
выпариваютъ на водяной банѣ, прибавляютъ нѣсколько капель 
воды л затѣмъ каплю чистой іодистоводородной кислоты, снова 
выпариваютъ до суха, прибавляютъ главное количёсто осадка, на-, 
грѣваіотъ до начинающагося плавленія и взвѣшиваютъ. Облив* 
затѣмь массу в ъ тиглѣ очень разбавленной чистой сѣрной кисло
той, прибавляютъ немного химически чистаго цинка и оставляют*, 
стоять въ теченіе ночи. По истеченіи этого времени юдистоѳ се
ребро возстановляется в ъ губчатое металлическое серебро. Цпнкъ 
удаляют* и промываютъ остатокъ многократной декантаціѴй во
дой до т ѣ х ъ поръ, пока не исчезнет* реакція на іодъ; остатокъ 
нагрѣваютъ съ разбавленной азотной кислотой на водяной банѣ, 
чтобы растворить серебро, фильтруютъ через* маленькій фшгьтръ, 
промывают* водой и сушатъ. Фильтръ сжигаютъ, взвѣшиваютъ 
золу (осколки стекла), полученный в ѣ с ъ вычитают* из* суммы 
в ѣ с а іодистаго серебра-j-стекло и опредѣляют* такимъ образомъ 
в ѣ с ъ чистаго іодистаго серебра. 

Бтотъ метод* пригрденъ также. для переведенія ртути и 
свинца во многихъ органическихъ соединеніяхъ в ъ форму, осаж
даемую сѣроводородомъ. 

Методъ Car ins '* найболѣе удобный для опредѣпенія галои-
довъ в ъ органическихъ веществах*, если только приходится 
имѣть дѣло съ однимъ изъ нихъ. В ъ присутствии же двухъ или 
в с ѣ х ъ трехъ галоидовъ приходится предпочесть ' методу Carius'a 
слѣдугощій „известковый" методъ. 

2. Известковый методъ. 

. В ъ трубку изъ тугонлавкаго стекла, запаянную, с * одного 
конца, длиною около 40 см., діаметромъ в * 1 см., всыпают* нѳсо-

.держащую хлора известь (СаО) слоем* в ъ 5—6 ем,,, затѣмъ около 
O'ö гр. вещества, далѣе снова слой извести длиною в ъ б см., 
леремѣшиваюаъ мѣдной проволокой, • ковецъ .которой- образуѳтъ 
одивъ винтообразный завитокъ, послѣ чего трубку почти выйол-
няюіъ известью. Осторожно поетукиваютътрубкой о ст'олъ, чтобы 
образовался канал* поверх* смѣси, и кладут* трубку в ъ небопь-
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шую печь для соясжѳнія (см. Углеродъ) . Сначала нагрЬваготь 
передній слой извести, свободный отъ анализируѳмаго вещества 
до тѳмно-краснаго каленія, затѣмъ осторожно задній конѳцъ трубки 
и постепенно передвигаются съ нагрѣваніѳмъ впѳредъ, пока вся 
трубка не накалится до тѳмно-краснаго каленія. После охлаяс-
денія содерясимое трубки выскпаютъ в ъ помѣститѳльный стаканъ, 
растворяютъ известь в ъ холодной, разбавленной азотной кнслотѣ, 
несодержащей хлора, отфильтровыватотъ отъ углерода и осаж
даютъ гапоидъ азотнокислымъ сѳрѳбромъ и т. д. 

Если известь содержитъ сѣрнокислый кальцій, то посп-Ьдній 
возстановляѳтся в ъ сѣрнистый капьдій, который с ъ разбавленной 
азотной кислотой выдѣляѳтъ сѣроводородъ, выпадающій при при-
бавленіп къ раствору азотнокислаго серебра вмѣстѣ съ гапоидо-
сѳрѳбряными солями въ впдѣ сѣрнистаго серебра. В ъ такомъ 
случае к ъ раствору передъ подкислѳніемъ его прибавляютъ н е 
много перекиси водорода, несодержащей галоида, нагрѣватотъ, 
чтобы разрушить избытокъ перекиси водорода, подкисляютъ по 
охпажденіи, фильтруютъ и осаждаютъ азотнокислымъ серебромъ 1 ) . 
При соедпнѳніяхъ, богатыхъ азотомъ, можетъ образоваться рас
творимый ціанистый кальдій тт поэтому в ъ такихъ случаяхъ дол-
женъ быть прпнятъ во вниманіѳ также и ціанъ (см. ниже: Отде
ление діана отъ хлора, брома и іода), стр. 238. 

Бромистоводородная кислота—НВг. Мол. в ѣ с ъ = 8 0 - 9 6 8 
О п р е д е л я е т с я в ъ в и д е бромистаго серебра (АдВг). 

При определенна бромистоводородной кислоты поступают* 
точно такъ же, какъ и при определении хлористоводородной кис
лоты. Тоже самое нужно сказать и объ опредѣленіи свободнаго 
брома и брома въ неэлектролитахъ. 

Іодистоводородная кислота=ги. Мол. в ѣ с ъ = І 2 7 9 7 8 . 
О п р е д е л я е т с я в ъ в и д е іодистаго серебра (AgJ) и іодистаго 

палладія (Pdh). 

I. Опредѣленіе въ видѣ іодистаго серебра. 

Определѳніѳ іодистаго водорода въ виде іодистаго серебра, 
производится точно также, какъ и опрѳдепѳніѳ хлористаго водо
рода въ виде хлористаго серебра. Е с л и жѳлаютъ іодистоѳ серебро 
фильтровать не черезъ тигель О-ооси'а, но черезъ обыкновенный 
фильтръ, то поступаютъ, какъ указано на стр. 229: образующееся 
при озопеніи фильтра серебро растворяютъ в ъ азотной кислоте и 
переводятъ азотнокислое серебро снова въ іодистоѳ серебро путемъ 

') W. Biltz (Chem. Ztg. 1903, Rep. Cfp. 142) отдѣляеть галоидъ оть суль
фида, оеаждая оба въ видѣ солей серебра, который онъ затѣмъ обрабатываете. 
аиміачныЕъ раствороиъ сѣрноватистокисласо натрія, отчего гаюидяое серебро пе
реходите въ растворъ; изъ посдѣдняго осаждаютъ серебро сѣрнястымъ амионіемъ 

въ видѣ сѣрниетаго -серебра и опредѣляютъ въ видѣ серебра. 
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прибавления іодистоводородной кислоты. При неимѣніи іодистово-
дородной кислоты, главную массу іодистаго серебра переноеятъ 
во взвѣшенный фарфоровый тигель, нагрѣваютъ до плавленія и 
взвѣшпваютъ. Золу фильтра обрабатываютъ в ъ другомъ тпглѣ 
азотной и хлористоводородной кислотой, отчего серебро и можетъ 
быть еще невозстановпенное іодистое серебро превращаются въ хло
риды. Взвѣшиваютъ хлористое серебро, но в ъ разсчѳтъ пршга-
маютъ эквивалентное количество іодистаго серебра. Если напр., 
а гр. вещества дали^р гр. іодистаго и р ' гр. хлористаго серебра, 
то мы имѣемъ: 

A g C l : A g J = p ' : х 

_ A g J 

Такимъ образомъ, Bbj'a гр. вещества найдено*рН" л ni' Р' г р -

A g O I 
іодистаго серебра, а отсюда количество іода вычисляется извѣст-
нымъ унсе путемъ. 

2. Опредѣленіе въ видѣ іодистаго палладія. 

Это опредѣлѳніе, важное для отдѣленія іода отъ брома и 
хлора, производится слѣдугощимъ образомъ: 

Растворъ, содеря^ащій іодидъ, слабо подкисляютъ соляной 
кислотой, прибавляютъ до т ѣ х ъ поръ, пока еще образуется оса
докъ, растворъ хлористаго паллядія, оставляютъ стоять 1—2 дня 
в ъ тенломъ мѣстѣ, отфилътровываготъ буро-черный осадокъ іоди-
стаго палладія черезъ тигель Grooch'a или черезъ высушенный 
при 100° и взвѣшенный фильтръ, промываютъ теплой водой, су
шатъ при 100"С и взвѣіпиваютъ РсШ. 

По Rose PdJî превращаютъ путемъ прокаливанія въ сгруѣ 
водорода в ъ папладій и на основаніи в ѣ с а посяѣдяяго вычис-
ляютъ іодъ. 

Отдѣленіе галоидовъ другъ отъ друга. 
I Отдѣленіе іода отъ хлора. 

а) І о ' д и с т о п а л л а д і е в ы й м е т о д ъ . 

Опредѣляготъ какъ выше указано, іодъ в ъ видѣ іодистаго 
палпадія и въ другой навѣскѣ вещества—-сумму хлора и іода в ъ 
видѣ серебряныхъ солей. 

Ъ) П о м |етоду (З-оосЪ^а. 

Этотъ мѳтодъ основанъ на томъ, что азотистая кислота в ъ 
разбавленномъ, растворѣ трехъ галоидовъ выдѣпяетъ только іодъ, 
который при кипяченіи улетучивается: 

2 K J + 2 Ю Т 0 а + 4 H » S O * = 4 KHSO-4-f-2 N 0 -4-2 HsO-f - Ja . 
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Поэтому в ъ одной пробѣ опредѣпяютъ сумму гапоидовъ, осадивъ 
и х ъ в ъ видѣ ееребряныхъ солей, а изъ другой пробы удаляюсь 
іодъ посредствомъ азотистой кислоты и в ъ остаткѣ опредѣляютъ 
хлоръ, осадивъ его азотнокиспымъ серебромъ", количество іода 
опредѣпяется изъ разницы. "Чтобы получить по методу Gooch ' a 
правильные результаты, растворъ долженъ быть во время кипя
ченая очень разбавленнымъ, въ противномъ спучаѣ хлоръ улету
чивается вмѣстѣ с ъ іодомъ. 

Производство отдгълеиія. К ъ смізси гапоидныхъ солей (около 
0-5 гр. растворяютъ в ъ 600—700 %. см. воды въ колбѣ, емкостью 
приблизительно в ъ 1 лптръ) приливаюсь 2—3 к. см. разбавленной 
сѣрной кислоты, прибавляютъ 0'5— 1 гр. азотнстокислаго калія, не 
содержащего гапоидовъ, и кипятясь до т ѣ х ъ поръ, пока полсел-
сввшій растворъ совершенно не обезцвѣтится, на что требуется 
приблизительно ' / г— 3 / 4 часа. Чтобы быть впоянѣ увѣреннымъ в ъ 
полномъ удаленіи іода, растворъ послѣ его обезцвѣчиванія кипя
тясь еще Ѵ.і часа, послѣ чего растворъ осаждаютъ азотнокиспымъ 
серебромъ и, давши образовавшемуся осадку вполнѣ осѣсть , филь
труютъ черезъ тпгѳпь G o o c h ' a и затѣмъ взвѣшиваютъ. 

с) П о м е т о д у J a n n a s c h ' a . 1 ) 

Jannasch поступаетъ точно такъ же, какъ и Oooch, т. е. в ы д ѣ -
ляетъ годъ азотистой кислотой, но вмѣсто вытѣснѳнія его изъ 
раствора и опредѣленія количества іода изъ разницы, онъ соби-
раетъ его в ъ смѣсь изъ раствора ѣдкаго натра и перекиси водо
рода, превращая его такимъ образомъ в ъ іодистый натрій, послѣ 
чего опрѳдѣляетъ іодъ в ъ видѣ іодистаго серебра. Изъ остатка 
отъ перегонки хлоръ выдѣляется в ъ видѣ хлористаго серебра и, 
какъ таковой, взвѣшивается. 

Производство отдѣленгя. Растворъ гапоидныхъ металловъ, 
разо"авленныхъ до 600—700 к. см. вдиваготъ в ъ 1'/ г-литровуіо кру-
глодонную колбу, которая, подобно промывалкѣ, снаблсена сте
клянной пришлифованной пробкой съ двумя трубками; одна изъ 
нихъ, паръ приводящая трубка, достигаетъ дна колбы, а другая, газъ 
отводящая трубка, проходитъ до дна Эрленмейеровской колбы, слу
жащей пріемнлкомъ и еще соединенной герметически съ трубкой 
Péligot. В ъ Эрпенмей еровскую колбу впиваюсь 60 %. см. чистаго 
5°/ 0 -наго раствора ѣдкаго натра и 50 к. см. 3%-ной перекиси водо
рода, несодержащей хлора, и для охлажденія вставляютъ ее въ 
ледъ или снѣгъ . Б ъ трубку Péligot также вливаюсь подходящее 
количество ѣдкаго натра и перекиси водорода. К ъ раствору гапо
идныхъ солей прибавляютъ б—10 к. см. разбавленной сѣрной 
кислоты (1 : б) и 10 к. см. 1 0 % - н а г о раствора азотнстокислаго 
натрія, колбу тотчасъ закрываюсь и пропускаюсь водяной паръ, 
одновременно нагрѣвая ее на голомъ огнѣ. Какъ только жидкость 
начинаетъ кипѣть, пространство надъ нею выполняется фіолѳто-
выми нарами іода, которые постепенно перегоняются в ъ Эрлѳн-

') Zeitschr. f. Anorg. Ch. I, стр. 144 и «Prakt. Leitfaden der Gewichtsana
lyse», стр. 182 и сл. . . . , г-
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мѳйеровскую колбу, гдѣ они, выдѣляя кислородъ, совершенно 
•абсорбируются растворомъ перекиси водорода. Іодъ вступаетъ в ъ 
реакцію съ разОавленнымъ холоднымъ растворомъ ѣдкой ' щелочи, 
•образуя іодвстый и іодноватистокисдьій натрій: "" ' 

2 J-f-2 N a O H = N a J - f NaOJ+HïO. 

Но іодноватистокнслый натрій возстановляется перекисью 
водорода съ пыдѣленіемъ кислорода въ іодистый натрій: 

iNaOJ -4- H-iO. = ЬЬО -f- О* - f N a J . 

Когда весь іодъ перешелъ в ъ пріемникъ (что всегда происхо-
дитъ, если продолжать кипяченіе, послѣ того какъ жидкость в ъ пе
регонной, колбѣ становится совершенно бездвѣтной, еще 20 минутъ), 
то удаляют* газъ отводящую , трубку изъ перегонной и Эрлен-
мѳйеровской колбъ, промываютъ ее горячей водой и лишь теперь 
прерываютъ струю пара. Соединивъ содержимое Эрленмейеров-
ской колбы и трубки Péligot, нагрѣваютъ до кипѣнія, чтобы 
разложить избытокъ перекиси водорода. Но охлажденіи слабо 
подкисляютъ жидкость чпстой разбавленной сѣрной кислотой, 
причемъ всегда появляется слабое желтое окрашпваніе *), проис
ходящее отъ выдъпивіпагося іода. Поэтому къ раствору прибав
ляютъ каплю сѣрнистой кислоты, отчего тотчасъ происходвтъ 
обезпвѣчиваніе. Ирибавивъ затѣмъ избытокъ азотнокислаго сере
бра и немного азотной кислоты, кипятятъ, отфильтровываюсь 
іодистое серебро черезъ тигель Grooch'a и взвѣшиваютъ. 

Для опредѣленгя хлора выливаютъ в ъ стаканъ остатокъ отъ 
перегонки и, осадивъ хлоръ в ъ видѣ хлористаго серебра, филь
труюсь и взвѣшиваютъ. • ' : • 

Примѣчаніе. Только что изложенный методъ былъ. самымъ 
тщательнымъ образомъ провѣренъ О. Вгиппег^оліъ в ъ лабораторіи 
Цюрихскаго Политехникума и в ъ выше описанной формѣ найден* 
имъ весьма точнымъ. Jannasch поступает* нисколько иначе. Онъ 
прибавпяетъ азотнокислое серебро къ щелочной поглощающей іодъ 
жидкости и потомъ подкисляетъ ее. Такимъ путемъ также полу
чаются вѣрные результаты, при усповіи, что при поглощеніи іода 
н е образовался іодноватокислый натргй. Но если таковой обра
з у е т с я , что всегда бываетъ при недостаточномъ охлажденіи ще
лочи, то отъ прпбавленія азотнокислаго серебра получается, на
ряду съ іодистымъ серебромъ, также іодноватокислое серебро, 
которое, какъ растворимое (хотя и очень трудно), ускользаѳтъ отъ 

') Если работать, какъ выше описано, то происходящее при подкисленіи сѣр-
ной кислотой выдѣлоніе іодй (желтое ѳкрашвваніе) очень незначительно. Это вы

ш л е т е іода обусловлено разлі.женіемъ незначительныхъ слѣдовъ азотистой кислоты, 
которые не окислились въ щелочномъ растворк перекиеь» водорода въ азотную 
кислоту. Если' при погдощеніл іода ѣдкоіі щелочью пренебречь охлажделіемъ ло-
•слѣдней, то образуются замѣтныя количества іодноватокислаго натрія (Ка,ГОз), не 
•еоастановля-ющіяея перекисью водорода въ іодистый натрій. Въ такомъ случаѣ 
при подкислепіи поглощающей жидкости происходить весьма значительное выдѣле-
ніе іода, который, однако, можетъ быть безъ потери воастановленъ въ іодидъ сѣр-

аистой кислотой. • 
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опредѣлѳнія, и тогда получаются слишкомъ мапыя числа для іода.. 
Когда же подкислѳніѳ раствора производится до прибавпѳнія азот-
нокислаго серебра, то присутствіѳ іодиоватокпслой соли узнается, 
по выдѣленіта іода; послѣдній превращатотъ легко безъ потери в ь 
іодидъ сѣрниетой кислотой и тогда получаются всегда вѣрные-
результаты. 

Опредѣленіе^галоидовъ путемъ косвеннаго (непрямого) анализа. 

2. Опредѣленіе брома и ]хлора при совмѣстномъ ихъ присутствіи. 

Принципъ. Этотъ методъ основанъ на томъ, что сначала оп
ределяюсь сумму обоихъ гапоидовъ в ъ формѣ ихъ серебряных*, 
солей и затѣмъ, путемъ нагрѣванія в ъ струѣ хлора, превращаютъ. 
бромистое серебро въ хлористое. 

Производство опредѣленія. Растворъ около 0'5 гр. галоидпыхъ 
солей подкисляюсь немного разбавленной несодѳржащей хлора 
азотной кислотой и осаждаютъ на холоду нѳболыипмъ избыткомь 
азотнокпслаго серебра, нагрѣваютъ при постоянномъ иомѣшпвапііг 
до кипѣнія, послѣ охлажденія фильтруютъ черезъ трубку (длиною-
в ъ 16 сант.1 пзъ тугоплавкаго стекла съ азбестовымъ фильтромъ,. 
сушатъ при 160° въ струѣ воздуха и- взвѣшиваютъ поспѣ охлаж
дение. 

Для превращѳнія бромистаго серебра въ хлористое пропус
к а ю с ь черезъ нисколько наклонно установленную трубку с у х у ю 
струю хлора. Чтобы облегчить прохояеденіѳ хлора, стеклянной па
почкой вдавливаюсь азбестовую пробку нѣсколько вглубь. При 
пропусканіи хлора трубку нагрѣваютъ сначала очень осторожно
с т ь руки небольшимъ пламенѳмъ. В ъ теченіѳ перваго */г часа 
осадокъ не долженъ плавиться, къ концу жарь повышаготъ на
столько, чтобы осадокъ только началъ плавиться, вслѣдъ эачѣмъ 
вытѣспяютъ хлоръ воздухомъ и взвѣшиваютъ по охлажденіи. 

Е с л и сумму галоидосеребряныхъ солей обозначить черезъ р 
и количество хлористаго серебра черезъ q, то мы имѣѳмъ: 

A g O l A g B r 
* + У = Р 
X -f- m y = q (AgOl) 

отсюда слѣдуетъ : 

y = I ^ - ( p - q ) -

В ъ этомъ уравнѳніи ш== ^ ~ ^ = 0-76311. 
Если эту величину для m вставить в ъ послѣднее уравнѳніе., 

то мы попучимъ: 
(бромистое серебро) у = 4-2213 (р—q) 

и (хлористое серебро) х = р — у 
на основаніи чего вычисляются количества хлора и брома. 
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3 . Опредѣленіе іода и хлора при совмѣстномъ ихъ присутствіи. 

ГІоетупаютъ точно такъ, какъ при 2. 
Если обозначить сумму іодистаго и хлористаго серебра ч е 

резъ р, а черезъ q полученное изъ нихъ хлористое серебро, то. 
мы имѣемъ слѣдующія уравненія: 

A g C l A g J 
X + У = p 
X + m y = q (AgCl) 

отсюда слѣдуѳтъ 

гдѣ 

y = 1 ^ ( p - q ) 

m = 4 ^ T = 0-61040, A g J 

Вставивъ эту величину в ъ уравнѳніе, попучаютъ: 
(іодистое серебро) у = 2-6667 (р—q) 

и (хлористое серебро) х = р — у . 

4. Опредѣленіе брома и іода при совмѣстномъ ихъ присутствіи. 

Обозначивъ сумму серебряныхъ солей опять черезъ р ж по
жученное изъ нихъ обработкой хлора хлористое серебро черезъ q,, 
попучаютъ: 

A g J A g B r 
х + У = Р 

т х -+- n y = q ( A g C l ) 
отсюда спѣдуѳтъ 

и 1 
х _ р _ q 

п.—m D.—m 
г д ѣ 

m = 4 ^ = 0 - 6 1 0 4 0 и и = ^ Э - = 0.76311. 
A g J A g B r 

Если эти величины для ш и п вставить в ъ уравнѳніѳ, то по-
лучаготъ: 

(іодистоѳ серебро") х = 4-9971.p—6-5605.q 
и (бромистое серебро) у = р — х 

5. Опредѣленіе іода, брома и хлора при совмѣстномъ ихъ 
присутствіи. 

В ъ одной части вещества опредѣляютъ сумму галоидосѳреб-
ряныхъ солей ( Р ) , прѳвращаютъ ихъ обработкой хпоромъ в ъ хло
риды (Q) и в ъ другой пробѣ опрѳдѣпяютъ іодъ по стр. 231 в ъ 
видѣ іодиотаго палладія (t). 

Умноживъ ѣ на 1-3034, попучаютъ количество іодистаго се 
ребра (р), соотвѣтствующѳе іоду. 
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Вычтя р изъ Р , подучаютъ сумму бромистаго и хлористаго 
серебра ( Р — р ) . ' " 

Д а д ѣ е , умножввъ t на 0-7966, попучаютъ соответствующее 
іоду количество хлористаго серебра (q), которое., по вычптаиіи изч> 
Q, даетъ то количество хлористаго серебра (Q— q), которое полу
чилось бы при обработкѣ хлоромъ смеси (Р-—р)'. 

Поэтому, если хлористое серебро обозначить черезъ х, а бро
мистое серебро черезъ у, то получатся сдедующія уравненія: 

A g C l : A g Br 
X + y = (P - p ) 
X + m y = ( Q . - q ) ( A g C l ) 

откуда по стр. 235, следуетъ: 

y = ï ^ - - K P - p ) - ( Q - q > ] 

y = 4-2213[(P—p*—i Q,—n )] — бромистое серебро. 
X = (P—p)—у=хлористое серебро. 

Вмѣсто того чтобы определять іодъ въ видѣ РсШ, можно 
таклсе въ одной пробе определить сумму ееребряныхъ солей и 
превратить последнія после взвешиванія в ъ хлориды. Изъ другой 
пробы удаляютъ іодъ по Gnoch'y (стр. 231, Ъ) путемъ обработай 
азотистой кислотой, в ъ остатке опред/Ьляютъ сумму бромистаго 
и хлористаго серебра, превративъ ихъ затемъ в ъ хлористое се
ребро. Способъ вычисленія вытекаетъ изъ предыдущего. 

Для опреде.ленія брома п іода объемныыъ путемъ см. I I часть, 
Іодометрію. -

Цианистоводородная (синильная) нислота=HCN. 
Мол. в ѣ е ъ = 2 7 0 1 8 . 

О п р е д е л я е т с я в ъ в и д е ціаннстаго серебра (AgCN ) и металличе-
скаго серебра (Ад). 

Свободная ціанистоводородная кислота, а, также ціанистыя 
соединенія щедочныхъ и щелочно-земельныхъ металловъ, разла
гаются количественно азотнокиспымъ серебромъ с ъ выделѳніемъ 
нерастворимаго піанистаго серебра. 

При весовомъ определеніи ціана въ водномъ раетворіъ циани
стоводородной кислоты или ціанистаго щелочнаго металла къ раст
вору прибавляютъ на холоду избытокъ азотнокиелаго серебра, дѳ-
рѳмешиваютъ, прибавляютъ очень мало разбавленной азотной кис
лоты, даютъ осесть , фильтруютъ черезъ взвешенный фильтръ, 
промываютъ водой, сушатъ при 100° и взв-бшивають. Для кон
троля ціанистое серебро переносятъ в ъ взвешенный фарфоровый 
тигель, сжигаютъ фильтръ. в ъ платиновой спирали, прибавляютъ 
золу къ главной массе , нагр-Ьваютъ спачапа слегка, зат-вмъ сильно, 
но не до*плавленая серебра, и взвешиваютъ. 

"При разложеніи ціанистаго серебра образуется всегда трудно 
летучій параціанъ, который при прокаливаніи в ъ открытомъ тиглѣ 
постепенно вполне сгораетъ. 
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Приміъръ. ' Опредѣленге цианистоводородной кислоты въ горько-
миндальной водѣ ^лавровишневой водѣ). 

ГорькониндаяьНая вода содержитъ ціанъ в ъ видѣ свободной 
ціанистоводородной кислоты, далѣѳ в ъ ВИДЕ- ціанистаго аммонія, 
но большая часть его находится въ видѣ нитрила миндальной кис
лоты (CeH5CH(OH)CN) . Последнее соѳдияеніе не разлагается в ъ 
водномъ растворе азотнокислымъ серебромъ, напротивъ, оно легко 
разлагается, если растворъ после прибавленія азотнокислаго се
ребра сдѣлать амміачньщъ и затѣмъ подкислить азотной кислотой. 

Поэтому цри вѣсовомъ опредѣлѳніи ціана въ этихъ жидко-
стяхъ поступаюсь по Féldhaus'j 1 j слѣдуювдимъ образомъ: 

К ъ 100 гр. горькоминдальной воды прибавляютъ 10 к. см. 
10°/ 0-наго раствора азотнокислаго серебра и 2 — 3 к. см. концен-
трированнаго амміака, тотчасъ подкисляютъ азотной кислотой, филь
труюсь, после того какъ осадокъ осѣлъ, и определяюсь H O N , 
какъ выше указано. 

Бопѣе изящно производится опредѣленіѳ ціана во в с ѣ х ъ та-
кихъ нсидкостяхъ объемнымъ путемъ по способу ЫеЫд'а (см. гла
ва I I I . Анализы по оеажденію). 

Если желаюсь определить количество ціана в ъ твердой ціа-
ниетой соли щелочного металла, то навѣску поспѣдняго обрабаты-
ваготъ растворомъ азотнокислаго серебра, затѣмъ разбавляюсь во
дой, подкисляютъ азотной кислотой и далѣе поступаютъ такъ, 
какъ указано выше. 

При раствореніи ціанистаго соединенія въ водѣ до прибав-
ленія азотнокислаго серебра происходить всегда небольшая потеря 
в ъ цианистоводородной кислотѣ. 

Нѣкоторыя комплексный ціанистыя соеднненія могутъ быть 
разложены количественно азотнокислымъ серебромъ, такъ напр.,. 
соѳдинѳнія никкеля, цинка и мѣди; послѣднія, однако, очень мед
ленно; другія, какъ желѣзието- и жѳлѣзосинеродистыѳ щелочные 
металлы, а также ціанистая ртуть, напротивъ, не разлагаются. 

Опредѣленіе ціана въ ціанистой ртути по Rose-

Такъ какъ ціанистая ртуть—нѳэлектролитъ, то она не осаж
дается азотнокислымъ серебромъ, но осаждается сѣроводородомъ. 
съ образованіемъ нерастворимой сѣрнистой ртути и цианистоводо
родной кислоты: 

H g ( C N ) 2 4 - H 2 S = H g S - | - 2 H O N . 

Это разложеніе, вслѣдствіе летучести цианистоводородной кис
лоты, не должно быть производимо в ъ нейтрапьномъ и, тѣмъ паче, 
въ кисломъ растворѣ; его необходимо производить в ъ щѳлочяомъ. 
растворѣ. 

Но, чтобы избѣя{ать введѳнія в ъ растворъ избытка сероводо
рода, поступаютъ шгвдующимъ образомъ: 

К ъ раствору ціанистой ртути прибавляютъ около двойного, 
количества раствореннаго въ амміакЬ сернокислаго цинка. Е с л и -

') Zeitschr. für anal.'Ch. III (1864), стр. 34. 
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•бы при этомъ образовалась муть, то прибавляютъ еще амміака до 
полнаго проясненія раствора и медленно прибавляютъ сероводород
ной воды. Образующейся сначала осадокъ бураго пвѣта перехо
дить после пѳремѣшиванія в ъ густой черный. Сероводородную 
воду прибавляютъ до т ѣ х ъ поръ, пока не образуется въ растворѣ 
надъ оеадкомъ сѣрнистой ртути чгісто-бѣлый осадокъ сѣрнистаго 
цинка. Такимъ образомъ сѣрнокиелый цннкъ служить какъ-бы 
индикаторомъ, такъ какъ чисто-бѣлый осадокъ появляется лишь 
после полнаго осажденія сѣрнистой ртути. Осадокъ, соетоящій 
изъ сѣрнпстыхъ ртути и цинка, отфильтровываютъ и промываютъ 
очень разбавленнымъ амміакомъ. К ъ фпльтрату, содержащему весь 
ціанъ, прибавляютъ избытокч> азотнокнслаго серебра, подкисляютъ 
азотной кислотой, фильтруютъ и опредѣляютъ в ѣ с ъ ціанистаго 

"серебра, какъ указано на стр. 236. 

Опредѣленіе ціанистаго водорода въ присутствіи галоидоводородной 
кислоты по Neubauer'y и Кегпег'у ')• 

Осаясдаютъ на холоду азотнокислымъ сѳребромъ, сушатъ при 
100° взвѣшиваготъ и опредѣляютъ сумму серебряныхъ солей. За-
тѣмъ переносятъ в ъ фарфоровый тигель произвольную часть осадка, 
нагрѣваютъ до полнаго плавленія, возстановляютъ цинкомъ и сер
ной кислотой по стр. 228, отфильтровываютъ отъ металлическаго 
серебра и параціана и опредѣляготъ галоиды в ъ фильтратѣ по 
•стр. 222 и слѣд. 

Очень красиво производится этотъ анализъ объемнымъ пу
темъ. Ом. анализы по осажденію. 

Роданистоводородная Ссѣросинеродистоводородная) кислота= 
= HCNS. Мол. в ѣ с ъ = 5 9 0 7 8 . 

О п р е д е л я е т с я в ъ в и д е Cuî(CNS)i— Ag(CNS)— BaSO*. 

I. Опредѣленіе въ видѣ роданистой мѣди [Cu2(CNS)2]. 

К ъ нейтральному или слабо-солянокислому или сернокислому 
раствору роданистаго щелочного металла прибавляютъ 20—60 к. см. 
ттасыщеннаго раствора сѣрнистой кислоты іг припиваютъ при по-
тиешиваніи до т е х ъ поръ сѣрнокислой мѣди, пока раетворъ не 
окрасится в ъ бледно-зеленый цвѣтъ; даютъ нѣсколько часовъ по
стоять, фильтруютъ черезъ Goocft-JVeuoüuer'oBCKifi платиновый ти
гель, промываютъ холодной водой, содержащей SOa, затемъ н ѣ -
сколько разъ алкоголемъ, сушатъ при 130 '—140° до постояннаго 
в е с а и взвѣшиваютъ. Результаты хороши. 

2. Опредѣленіе въ видѣ роданистаго серебра [Ag(CNS)]-

Этотъ прекрасный методъ опредѣленія роданистоводородной 
кислоты примѣнимъ только въ отсутствии галоидоводородныхъ и 
синильной кислотъ. 

•) Ann. d. Chim. я Pharm. (1857), 101, стр. 344. 
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Прибавляютъ иа холоду къ разбавленному раствору родани-
-стаіо щелочного металла в ъ небопыпомъ избыткѣ растворъ азот
нокиелаго серебра, предварительно слабо подкисленнаго азотной 
кислотой, сильно перемѣшиваютъ, отфильтровываютъ черезъ Gooch-
КеиЬаиег'овсюй платиновый тигель, промываютъ водой, затѣмъ не
большимъ количествомъ алкоголя, сушатъ при 130 - 1 6 0 ° и взве 

шиваюсь. 
R. Philipp получалъ по этому методу очень хорошіе резуль

таты. 
3. Опредѣленіе въ видѣ сѣрнонислаго барія. 

Роданистоводородная кислота можетъ быть очень точно оп
ределена в ъ отсутствіи сульфатовъ и другихъ сѣрнистыхъ соѳди-
неній путемъ окисленія ея и выдѣленія образовавшейся сѣрной 
кислоты в ъ видѣ сѣрнокислаго барія. В ъ качествѣ окислителя 
лучше всего примѣнять бромную воду. К ъ раствору роданистаго 
щелочного металла приливаютъ избытокъ бромной воды, нагрѣ-
ваютъ '/Î—1 часъ на водяной банѣ, подкисляютъ затѣмъ соляной 
кислотой, осаждаютъ по стр. 240 и спѣд. сѣрную кислоту хло-
рпстымъ баріемъ и взвѣшиваютъ полученный сѣрнокислый барій. 

Вмѣсто бромной воды окиелвтелемъ можетъ служить азот
ная кислота. 

Однако, обработка твердой родавистой соли щелочного ме
талла крѣпкой азотной кислотой в ъ открытомъ еоеудѣ недопу
стима, такъ какъ, вслѣдствіе чрезвычайно бурной реавщіи, выде
ляющаяся всегда при этомъ в ъ неболыпомъ количестве роданисто
водородная кислота улетучивается и, такимъ образомъ, не подвер
гается окисленію. Лучше, какъ это нашелъ Е. Heberlein в ъ лабо-
раторіи Цюрихскаго Политехникума, роданистую щелочь раство
рить в ъ водѣ (Heberlein употрёблялъ 20 к. см. 1/t0 н. раствора ро
данистаго калія) и къ раствору прибавить 10 к. см. красной ды
мящейся азотной кислоты, примѣняя охлажденіе льдомъ. При этомъ 
растворъ окрашивается сначала в ъ желтый цвѣтъ, затѣмъ в ъ тем
но-красный, красно-бурый и, наконецъ, становится безпвѣтвымъ. 
Но сѣра далеко еще не окислена в ъ сѣрную кислоту; чтобы дос
тигнуть этого, обезцвѣтившійся растворъ необходимо два часа 
слабо кипятить. После этого растворъ выпариваютъ почти до-суха, 
растворяютъ в ъ 200 к. см. воды и нагрѣтый до кииѣнія растворъ 
осаждаютъ кипящнмъ растворомъ хлористаго барія, отфильтровы
ваютъ сернокислый барій и взвѣшиваютъ. Heberlein находипъ 
99-79 и 99.94% взятаго для анализа роданистаго калія, Надеяшѣѳ 
протекаетъ окисленіе, если растворъ. роданистаго капія обрабо
тать избыткомъ красной дымящейся азотной кислоты в ъ колбе 
•съ пришлифованнымъ обратно поставленнымъ холодильннкомъ, 
кипятить такъ ,два часа и затѣмъ поступать дальше, какъ выше 
указано. Beberlein нашелъ такимъ путемъ 100-1 и 100-2% взятаго 
для анализа количества роданистаго калія. Но окиспеніе родани-
стоводородной кислоты удается еще точнѣѳ (по W. Bo7-chers'y ' ) , если 
ее сначала осадить в ъ видѣ серебряной соли и затѣмъ отфиль-

') Repert. d. anal. Chemie 1881, стр. 130. 
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тровать (промываніе необходимо лишь при одновременном* при-
еутствіи сульфатов*). Воронку вставляют* в ъ маленькую кол
бочку, фильтръ прокалываютъ тонким* концомчэ стеклянной па
лочки и смываютъ осадокъ азотной кислотой уд . в ѣ с а 1'37—1'40. 
При этомъ не происходить бурной реакціи и поэтому нѣтъ осно-
ванія опасаться потери роданистоводородной кислоты. Содержимое 
колбы кппятятъ 3 / і паса. Если-бы по истеченіи этого времени еще 
продолжали выдѣляться красные пары, что большею частью п бы
вает*, благодаря волокнам* фильтра, попавшим* в ъ колбочку, то 
это не имѣѳтъ никакого значенія: окисяеніе роданпстоводородной 
кислоты безспорно уже закончено. Теперь выпарйваютъ содержи
мое колбы до небольшого объема, чтобы удалить нзбытокъ азот
ной кислоты, растворяютъ в ъ водѣ серебро, выдѣпяютъ соляной 
кислотой въ видѣ хлористаго серебра и фильтруютъ. Изъ филь
трата осаждаютъ и опредѣляютъ сѣрную кислоту в ъ видѣ сѣрно-
кислаго барія J ) . 

Роданпстоводородная кислота в ъ амміачномъ растворѣ также 
окисляется количественно перекисью водорода въ сѣрную кислоту. Н о 
окпсленіе протекаетъ значительно медленнѣѳ, чѣмъ с ъ азотной 
кислотой. По этому методу, къ анализируемой роданистой ще-
лочп по Е. НеЬегІеітіу прибавляготъ большой нзбытокъ (на 20 к. см. 
Ѵ і 0 н раствора роданистаго калія берутъ 120 к. см. 3%-ной пере
киси водорода) 3—4%-ной перекиси водорода, дѣлаютъ жидкость 
аагміачной и даютъ постоять 24 часа при обыкновенной темпера-
т у р ѣ , затѣмъ нагрѣваготъ 2 часа на водяной банѣ, наконецъ, на-
грѣваютъ до кипѣнія, подкисляют* соляной кислотой, осаждаютъ 
сѣрную кислоту хлористым* баріѳмъ и осан;даютъ въ видѣ сѣрно-
кислаго барія. 

Окисленіе надуілекислымъ каліемъ протекаетъ еще медленнее 
и потому оно ненадежно. 

Опредѣленіе роданистоводородной и цианистоводородной кислотъ 
при совмѣстномъ ихъ присутствіи по Borchers 'y. 2 ) 

В ъ одной пробѣ опрѳдѣляютъ объемнымъ путемъ необходи
мое количество серебра для обѣихъ кислотъ (см. Анализъ по 
осажденное, а в ъ другой, послѣ окислѳнія азотной кислотой, опре-
дѣляютъ образовавшуюся сѣрнуго кислоту в ъ видѣ сѣрнокислаго 
барія, который служить мѣриломъ имѣющагося количества рода
нистоводородной кислоты и одновременно мѣриломъ количества, 
серебра необходимаго для осажденія этой кислоты. В ы ч т я поспѣд-
нее изъ количества серебра, полученнаго при титрованіи, получа
ю с ь эквивалетное ціанистоводородной кислотѣ количество серебра. 

Опредѣленіе роданистоводородной и галоидоводородныхъ кислотъ 
при совмѣстномъ ихъ присутствіи по Volhard'y. 

В ъ одной пробѣ опредѣляютъ роданистоводородную кислоту, 
послѣ окисленія азотной кислотой, в ъ видѣ сѣрнокислаго барія. 

') Borchers осаждаетъ сѣрнуіо кислоту изъ фильтрата, содержащего серебро, 
посредствомъ азотно-кислаго барія. Надежнѣе поступать такъ, какъ выше указано. 

*) L<ic. cit. 
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Д р у г у ю пробу разлагаюсь по Oarius'y1) (стр. 226), отфильтровы
ваюсь гапоидосѳребряныя сопи черезъ азбестовый фильтръ, в з в е 
шиваюсь и затѣмъ превращаютъ в ъ хлористое серебро по стр. 234. 
Третью пробу сплавляюсь с ъ содой и селитрой и определяюсь 
в ъ сплавѣ іодъ в ъ видѣ іодистаго папладія по „тр. 231. На осно-
ваніи полученныхъ данныхъ вычисляютъ количества трехъ гало
идовъ по стр. 236, 5. 

{Желѣзистосинеродистоводородная кислота = Fe (CN) 6 H 4 . 
Мол. в Ѣ с ъ = 2 І 5 - 9 9 2 . 

Определяется въ видѣ ціанистаго серебра (AgCN). 

Определеніѳ углерода и азота производится наиболее точно 
путемъ элементарнаго анализа (см. элементарный анализъ). 

Опредѣленіе въ видѣ ціанистаго серебра по Rose-Finkener'y. 

Этотъ методъ основанъ на томъ, что в с е соли железистоси-
неродистоводородной-кислоты при нягреваніи съ желтой окисью 
ртути отдаютъ свой ціанъ ртути, образуя растворимую ціанистуго 
ртуть, между темъ к а к ъ железо переходить в ъ нерастворимый 
гидратъ окиси железа. 

Такъ , берлинская лазурь разлагается по уравненію: 

[Fe 1 1 (СВДв Р е 4 ш + 9 HgO+9H¥) = 9 Hg (CN>-f-4 Ре (ОЩз+З l e (0H>. 

К ъ отвешенной пробе прибавляютъ избытокъ желтой окиси 
ртути, кипятятъ до полнаго исчезновенія синей окраски и затемъ 
фильтруюсь. 

При фильтрованіи нерастворимыхъ окисловъ получается сна
чала прозрачный фильтратъ, но при промываніи водою осадокъ 
всегда проходить черезъ фильтръ. Если промывать водой, со
держащей соль, лучше всего азотнокислую соль окиси ртути, 
то удается получать прозрачный фильтръ. В о всякомъ случае , 
опералія эта очень кропотлива и ее пытаются обойти, для чего 
жидкость, в ъ которой суспендировать осадокъ, доводятъ передъ 
фильтрованіемъ до опредѣленнаго объема, фильтруюсь черезъ сухой 
фильтръ и, отмеривъ какую-либо часть фильтрата, определяютъ 
в ъ ней, по осажденіи ртути въ виде сульфида, ціанъ в ъ виде 
ціанистаго серебра, (стр. 236) и вычисляютъ по отношенію ко 
всей жидкости. При этомъ вводится ошибка, могущая быть 
иногда весьма значительной. Преднопожимъ, что разложеніѳ 
берлинской лазури производилось, в ъ колбочке, емкостью в ъ 
100 к. см., жидкость по окончаніи разложенія была доведена до 

') Вмѣсто разложенія пробы по Carivs'Y, осаждаютъ галоиды и роданъ по
ередствомъ азотнокислаго серебра, въ впдѣ серебряной соли, фильтруютъ черезъ 
(гоосА'евскШ тигель, высушив&ютъ при 160° и взвѣпшваютъ. 

Tread well, Аналитическая химія. Т. И. 36 
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мѣткп, n в ъ 60 к. см. прозрачнаго фильтрата было найдено р. гр. 
ціана. *) 

Отвѣшенное количество берлинской лазури содержись однако 
не 2 р гр. ціана, но меньше, потому что мы имѣемъ не 100 к. см. 
жидкости, но 1 0 0 - V к. см., причемъ ѵ обозначаетъ объемъ сус-
пендированиыхъ в ъ жпдкости окисловъ. Объѳмъ ѵ можетъ быть 
опредѣленъ лишь приблизительно, такъ что опредѣленіе ціана 
по этому методу никогда не бываетъ точньигъ. Поэтому для 
попученія совсѣмъ точныхъ результатовъ пользуются первымъ 
способомъ пли, что еще лучше, опредѣленіе ціана производясь 
посредствомъ эпѳментарнаго анализа. 

Желѣзпстосинеродистыя соединѳнія могутъ быть очень хо
рошо опредѣпены путемъ тптрованія растворомъ марганцовокп-
спаго калія (см. I I часть, Методы окиспенія и возстановленія). 
Для опрѳдѣленія жѳлѣза и металловъ, изслѣдуѳмое вещество выпа
риваютъ с ъ концентрированной сѣрной кислотой, остатокъ рас
творяютъ в ъ водѣ и далѣе поступаютъ, какъ указано при соот-
вѣтствѳнныхъ мѳталлахъ. 

Желѣзосинеродистоводородная кислота= Fe(CN) 6H 3 . 
Мол. в ѣ с ъ = 2 І Ф 9 8 4 . 

Опрѳдѣленіе жѳлѣзосинеродистыхъ соѳдиненій производится 
точно такъ же, какъ и опрѳдѣленіе желѣзистосинеродистыхъ со-
единеній. 

Хлорноватистая кислота—Н0СІ. Мол. в ѣ с ъ = 5 2 - 4 5 8 . 
Опредѣпеніе хлорноватистой кислоты производится всегда 

объѳмнымъ путемъ и поэтому мы о немъ подробнѣе поговоримъ 
во I I части при методахъ окпсленія. 

Г р у п п а II. 

А з о т и с т а я , с е р о в о д о р о д н а я , у к с у с н а я , ц і а н о в а я и фосфор-
н о в а т и с т а я к и с л о т ы . 

Азотистая кислота=HN0 a . Мол. вѣсъ--47*018 . 
Азотистая кислота определяется объемнымъ путемъ, путемъ 

газоваго анализа или колориметрическимъ путемъ. Первые два спо
соба подробно разсматриваются во I I и I I I частяхъ этой книги. 

Колориметрическое опредѣленіе по Peter Griess'y. 

Этотъ методъ, служащій- для опрѳдѣлѳнія лишь чрезвычайно 
мадыхъ количествъ азотистой кислоты (напр., БЪ питьевыхъ во-
дахъ) , основанъ на образованіи интенсивно окрашенныхъ азокра-
сокъ. 

') Ср. также п Drehsehmidt, Journ.. f. Gasbol. 1892, S. 221 и 268. 



- 243 — 

Т а к ъ какъ азосоединенія получаются только въ присутствии 
азотистой кислоты, то они являются весьма специфическимъ, хотя 
и не в с ѣ в ъ одинаковой степени, средствомъ для констатированія 
этой кислоты. Такъ , напр., путемъ пол}'ченія триамидоазобензола 
(бисмаркбраунъ) можетъ быть оиредѣпено не менѣе 2/1С0мгр. азо
тистой кислоты въ 1 литрѣ, между тѣмъ какъ нижеспѣдующій 
методъ даетъ еще возможность опредѣлять съ точностью '/woo мгР-
азотистой кислоты в ъ 1 литрѣ. Для производства этого опредѣле-
нія необходимы два уксуснокислыхъ ') раствора, а именно суль-
фаннловой кислоты и м-нафтиламнна, которые приготовляются по 
ііошіую (Bu l l , chira. [2] 2, стр. 317) слѣдугощимъ образомъ: 

1. Растворяютъ О'б гр. сульфаниловой кислоты в ъ 150 к. см. 
разбавленной уксусной кислоты. 

2. Кипятятъ 0 -1 гр. твердаго а-нафтиламина съ 20 к. см. воды, 
сливаготъ безцвѣтный растворъ съ сине-фіолетоваго осадка, къ 
раствору прибавляютъ 150 «. см разбавленной уксусной кислоты 
и смѣшиваготъ оба раствора по Lunge (Zeitschr. f. angew. Chem. 
1899, Heft 23). Полученный растворъ нѣтъ необходимости охра
нять отъ дѣйствія свѣта, напротивъ, предохраненіе его отъ нѳ-
чистаго Еоздуха—существенное условіе. Д о т ѣ х ъ поръ, пока рас
творъ остается безцвѣтнымъ, онъ пригоденъ для употребления. В ъ 
присутствіи азотистой кислоты, часто находящейся в ъ воздухѣ, 
реактивъ окрашивается в ъ красный цвѣтъ и тогда, что само со
бою разумеется, онъ становится непригодным* для опредѣленія 
азотистой кислоты. В ъ такомъ случаѣ реактивъ взбалтываютъ съ 
цинковой пылью и фильтруютъ, чтобы его снова обезцвѣтить и 
сдѣлать пригоднымъ для употрѳбленія. 

Кромѣ вышеуказанныхъ реактивовъ необходимъ еще •растворъ 
азотистокислаго натргя, точно опредъленнаго содержания. Этотъ 
растворъ приготовляется слѣдующимъ образомъ: 

К ъ концентрированному прозрачному раствору продажнаго 
азотистокислаго калія прибавляютъ растворъ азотнокислаго се
ребра, отфильтровываютъ выдѣпившееся азотистокислое серебро 
и промываютъ его нѣскопько разъ холодной водой. Птобы полу
чить совершенно чистое азотистокислое серебро, послѣднее рас
творяютъ в ъ возможно маломъ количествѣ кипящей дестилпиро-
ванной воды, быстро охлаждаютъ, кристаллическую кашицу пере
носятъ в а воронку, снабженную платиновымъ конусомъ, совер
шенно отсасываютъ маточный растворъ и затѣмъ промываютъ 
еще нѣскопько разъ небольшими количествами дистиллированной 
воды. Полученное такимъ путемъ азотистокислое серебро ставятъ 
для просушки в ъ эксвкаторъ съ хлористымъ кальціемъ, в ъ тѳм-
номъ м ѣ с т £ . Какъ только оно высохнетъ, что легко узнается по 
постоянству вѣса , отвѣпшваютъ точно 0"4050 ,ір:, растворяютъ в ъ 
литровой колбѣ в ъ горячей дестиллированной водѣ, прибавляютъ 
около 0 -2—О'З гр. чистаго хпористаго натрія, т . е. несколько боль
ше, чѣмъ необходимо для превращенія азотистокислаго серебра 

') P. Grriess для оевобожденія азотистой кислоты употреблялъ разбавленную 
сѣрную кислоту, llosvay доказал,, что употрсблсвіё уксусной кислоты дѣлаетъ ре-
акпію болѣе чувствительной. 
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въ хлористое серебро и азотистокнслый натрій, разбавляютъ по 
охлаясденіи до мфтки водой, тщательно перѳмѣшиваютъ и даютъ 
постоять до полнаго осажденія хлористаго серебра. Отмѣривъ пи
петкой 100 к. см. прозрачнаго раствора въ другую литровую колбу, 
разбавляютъ до мѣтки водой, не содержащей азотистой кислоты. 
1 к. см. такого раствора содержитъ 0'01 мгр. NÜOB. 

Производство опредѣленгя. 60 п. см: изслѣдуемой воды влива-
ютъ въ снабженный мѣткой цилиндръ, описанный на стр. 48, при-
лпваготъ б к. см. Ловиш/'евскаго реактива, перѳмѣшиваютъ шари
ковой трубкой (см. рис. 25 на стр. 48) и ставятъ в ъ воду, тем
пература которой 7 0 — 8 0 ° О. При содѳржаніи '/moo мгр. въ 1 литрѣ 

чкрасноѳ окрашиваніе появляется уже черезъ минуту; при сравни
тельно болыпомъ количествѣ азотистой кислоты растворъ окра
шивается лишь въ желтый цвѣтъ, если только не употребить 
бопѣѳ концентрированнаго раствора нафтиламина. Одиовременно 
съ. этпмъ опытомъ влпваютъ въ другіѳ три цилиндра 0 4 , 0-5 и 
1 к. см. раствора с ъ извѣстнымъ содержаніемъ азотистокислаго 
калія, разбавляютъ водой до мѣтки и поступаютъ съ этими рас
творами точно такъ, какъ и съ пспытуемымъ растворомъ. Какъ 
только появится замѣтноѳ красное окрашиваніе, сравниваютъ 
окраску испытуѳмаго раствора с ъ таковыми же нормальныхъ рас-
творовъ. Если окраска изслѣдуемаго раствора пнтѳнсивнѣе окраски, 
вызванной в ъ .цилиндрѣ съ 0.1 к. см. и слабѣе таковой же въ ци-
лпндрѣ съ 0-6 к. см нормальнаго раствора, то повторяютъ опытъ, 
примѣняя 0*2, 0 - 3 и 0 - 4 к. см. нормілънаго раствора. Само собою 
разумѣется, что растворы съ равнымъ еодернсаніѳмъ азотистой 
кислоты дайэтъ одинаковую окраску. 

- Если изспѣдуемая вода содержитъ много азотистой кислоты, 
напр., больше О'З мгр. в ъ литрѣ, то получающаяся окраска на
столько интенсивна, что колориметрическое опредѣленіе не мо
жетъ быть точно произведено. В ъ такомъ случаѣ отмеренный 
объемъ изслѣдуѳмой. воды разбавляютъ дистиллированной водой, 

' Ьпредѣленіе производить в ъ разбавленной водѣ ж полученный ре-
зультатъ' помножаютъ ' на 'коэффйціентъ разбавленія. 

. Tromsdorff рекомендовапъ для опредѣленія азотистой кислоты 
в ъ питьевыхъ водахъ употреблять цинкъ-іодъ-крахмалъ и на ос
новании образующегося., енняго окрашиванія производить колори
метрическое опредѣленіе (см. т . I , стр. 263). Синее окрашиваніе 
еще явственно замѣтно ,въ присутствіи '/ю мгР- В Ъ 1 литрѣ, но 
при */і0,мгр. в ъ литрѣ воды интенсивность окраски настолько ве
лика, что колориметрическое опрѳдѣлѳніе становится ненадежнымъ. 
Вообще этотъ методъ не спѣдуѳтъ рекомендовать, потому что онъ, 
во-первыхъ, далеко не такъ чувстватепѳнъ, какъ методъ Grriess'a 
ж во-вторыхъ,, легко можетъ привести к ъ грубымъ ошибкамъ, такъ 
какъ синее окрашиваніѳ часто появляется при полномъ отсутствіи 
азотистой кислоты. Незначительные елѣды перекиси водорода или 
солей* окиси желѣза, часто встрѣчающіѳся въ питьевыхъ водахъ, 
также даютъ синее окрашиваніе с ъ растворомъ цинкъ-іодъ-крах-
мала. 
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Сѣроводородная кислота=Н 2 8. Мол. в ѣ с ъ = 3 4 0 7 6 , 
О п р е д ѣ п я е т с я в ъ в и д ѣ сѣрнонислаго барія (BàSO*) и коло

риметрически в ъ в и д ѣ сѣроводорода (.H2S). 

При этомъ мы разсмотримъ спѣдуіощіе четыре случая: 

1. 0'предѣлете свободнаго сѣроводорода. 

2. Опредѣленіе сѣры въ сѣрнистыхъ соединеиіяхъ {сульфидахъ), 
растворимыхъ въ водѣ. 

3. Опредѣленіе сѣръс въ сульфидахъ, перастворимыхъ въ водіъ, 
по разлагающихся разбавленными кислотами съ выдѣленгемъ серо
водорода. 

4. Опредѣленіе сіъры въ перастворимыхъ сульфидахъ. 

I . Опредѣленіе свободнаго сѣроводорода. 

a) Опредѣленге сѣроводорода въ емѣси газовъ. 

Опредѣленіе процентнаго содержания сѣроводорода в ъ смѣси 
газовъ лучше всего производится объемнымъ путемъ (см. I I часть, 
Іодометрію), но задача эта разрѣшается также и путемъ вѣсового 
анализа, а именно сяѣдующимъ образомъ: 

Источникъ газа соединяютъ посредствомъ каучуковой трубки 
съ грушей десятишариковой трубки ') (см стр. 254, рис. 4В), в ъ 
которую наливаютъ амміачный растворъ перекиси водорода, не 
содержаний сѣрной кислоты, и соединяютъ конецъ десятишарико
вой трубьп съ аспираторомъ, т. е съ большой бутылкой, емкостью, 
около 4—5 литровъ, наполненной водой и закрытой пробкой съ 
двумя отверстіями. Черезъ одно отверстіе пробки проходить за
гнутая подъ прямымъ угломъ стеклянная трубка, срѣзанная не
посредственно подъ пробкой и соединенная каучукомъ съ десяти
шариковой трубкой. Черезъ другое отверстіе проходить стеклян
ная трубка, достигающая дна бутылки. Эта трубка загнута и со
единена съ каучуковой трубкой, которая служить сифономъ и 
нпжній конецъ которой снабженъ винтовымъ зажимнымъ краномъ. 

Прежде чѣмъ приступить къ опыту, изслѣдуемый газъ про-
сасываютъ продолжительное время черезъ каучуковую трубку, 
соединенную съ грз'шей десятишариковой трубки, чтобы вытес
нить в з ъ нея воздухъ и лишь затемъ соединяютъ съ грушей де
сятишариковой трубки, содержащей- амміачный свободный отъ 
еврной кислоты растворъ перекиси водорода. Теперь даютъ воде 
очень медленно вытекать изъ аспиратора в ъ сосудъ, разделенный 
на литры. Собравши 2—5 литровъ воды, закрываютъ аспираторъ, 
прикрутивъ кранъ, находящейся на сифонной трубке, содержимое 
десятишариковой трубки выпиваютъ въ стаканъ, медленно нагре-
ваютъ до квпѣнія и оставляютъ при этой температуре въ теченіе 

') Большею частью сседпняютъ выѣстѣ двѣ десятпшариковыя трубки, чтобы 
быть увѣреннымъ, что сѣроводородъ не улетучивается. 
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5—10 минутъ. Затѣмъ выпариваютъ растворъ до небольшого объ
ема на водяной банѣ, прибавляютъ немного соляной кислоты, еслп 
нужно, фильтруютъ и осаждаютъ образовавшуюся сѣрную кис
лоту при темпѳратурѣ кипѣнія кипящимъ растворомъ хпористаго 
барія. Осѣвшій осадокъ отфильтровываіотъ, сжигаютъ мокрымъ 
в ъ платиновомъ тиглѣ и взвѣшнваготъ еѣрноішедый барій. 

В ъ начапѣ и къ концу опыта отмѣчаютъ температуру комна
ты и барометрическое давлѳігіе и берутъ среднее изъ этихъ чисел*. 

Вычиспѳніе содержанія сѣроводорода в ъ газѣ производят* 
следующим* образомъ: 

Вытекшая изъ аспиратора вода даѳтъ объемъ газа, прошед-
шаго черезъ аппар&тъ, минусъ объемъ поглощеннаго сероводо
рода. Предположимъ, что изъ аспиратора вытекло V литровъ воды 
и было найдено р гр. оѣрнокисяаго барія. 

Т а к ъ какъ одна граммъ-молекула сѣрнокиспаго барія соот-
в ѣ т с т в у е т ъ одной граммъ-молекупѣ сѣроводорода, занимающей при 
0° и 760 мм. давленія 22 - 1б9 литра, то мы имѣемъ 2 ) . 

BaSO< : 2 2 - 1 5 9 = р : V i 

... 22-159 . р 
V , = - B a S O T ' | j a ü H 0 

объему абсорбированнаго сѣроводорода. 
Объемъ вытекшей изъ аспиратора воды составпялъ V лит

ровъ и равнялся объему прососаннаго газа минусъ сѣроводо-
родъ ( V i ) . 

Но объемъ V былъ измѣренъ при t° и В мм., между т ѣ ы ъ 
какъ V i — при 0° и 760 мм. давденія. 

Поэтому V приводатъ къ 0° и 760 мм. 

~ _ Ѵ • ( В - w) 273 
760 (273-f-t) 

Такимъ образомъ объемъ изслѣдованнаго газа равѳнъ 

V o - f V i . 

епѣдовательно мы имѣемъ:-

( V o + V i ) : V i =»100 : x 

V i . 100 
x — Ттт—гттТі равняется 

( V o - j - V i ) 

содержанію сѣроводорода въ газѣ, выраженному в ъ объемных* 
процентах*. 

') По Leduc'i/, С В.. 125, стр. 571 (1оЭ7) плотность HiS составляет^ (прп-
- нимая плотность воздуха=1) Г Ш 5 , откуда вычисляется молекулярный объемъ, рав

ный 22-159 литра. 
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в) Опредіъленге еодержаиш сщюво'дорода въ сѣроводородногі водѣ 

Отмѣряютъ пипеткой опредѣленный объемъ сѣроводородной 
воды и вливаютъ ее при постоянном* перемѣпшваніи въ амміач-
ный растворъ лерекяся водорода, причем* конецъ пппеткп во 
время выливанія сероводородной воды погружают* в ъ растворъ 
перекиси водорода. Затѣмъ, нагрѣвъ до кшгЬнія, подкисляютъ 
соляной кислотой и опредѣпяютъ образовавшуюся сѣрную кислоту 
в ъ видѣ сѣрнокислаго барія. 

2. Опредѣленіе сѣры въ растворимыхъ въ водѣ сульфидахъ. 

а) К ъ раствору прибавляютъ избытокъ амміачной перекиси 
водорода, медленно нагрѣваютъ до кппѣнія и продолжаютъ кипя-
ченіе до полнаго разложения перекиси водорода, затѣмъ подки
сляютъ соляной кислотой и осаждаютъ образовавшуюся сѣрную 
кислоту хлористым* баріемъ в ъ вндѣ сѣрнокпслаго барія 

ß) К ъ раствору прибавляютъ бромной воды до остающейся 
бурой окраски, нагрѣваютъ, подкисляютъ соляной кислотой и 
опредѣляютъ сѣрную кислоту въ видѣ сѣрнокислаго барія. 

Если въ растворѣ находятся сѣрноватистокислыя, сѣрно-
кислыя и сѣрнистыя соединѳнія, какъ это всегда бываетъ послѣ 
нѣкотораго стоянія раствора на в о з д у х ѣ , то сѣру сульфида осаж
даютъ уксуснокислымъ кадміемъ, фильтруютъ и опредѣляютъ 
сѣру в ъ осадкѣ по способу, указанному подъ цифрой 3, ппя оки-
сляготъ сѣрнистый кадмій бромной водой или дымящейся азотной 
кислотой и выдѣпяютъ образовавшуюся сѣрную кислоту въ видѣ 
сѣрнокислаго барія. 

Опредѣленія съры сѣрноватистокислои, сѣрнпстокислой соли 
и сульфида мы еще коснемся во I I части при іодомѳтріи. 

3 . Опредѣленіе сѣры въ сульфидахъ, разлагаемыхъ разбавлен
ными кислотами. 

ТІринципъ. Выдѣляющійся при обработкѣ разбавленными ки
слотами сѣроводородъ собираютъ в ъ амміачномъ растворѣ пере
киси водорода и поступают* дапѣе, какъ указано было под* 
цифрой 1, или поглощаютъ сѣроводородъ растворомъ ѣдкаго натра 
и поступают*, какъ указано подъ цифрой 2, или, наконецъ, сѣро-
водородъ проводятъ черезъ взвѣшенную трубку, выполненную 
пропитанной мѣднымъ куноросомъ пемзой, причем* увеличеніе 
в * в ѣ с ѣ этой трубки дает* количество сѣроводорода. 

Вытѣсненіе и поглощеніе сѣроводорода. 

При сульфидахъ богатыхъ содеряіаніемъ сѣры, необходимо 
брать 0-26—05 гр., при бѣдиыхъ же сѣрой сульфидахъ—соответ
ственно больше. Вещество вносятъ в ъ колбу Эрленмейра (рис. 
46 а), разъединяют* г а з * отводящую трубку с ъ нріемникомъ и 
вытѣсняютъ воздухъ изъ К водородомъ, который пропускаютъ 
черезъ газъ отводящую трубку и, открывъ кранъ Т , выпускают* 
черезъ трубку воронки. Послѣ того какъ водородъ проходил* 
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Рлс. 46. 

черезъ колбу К сильной струей в ъ тѳченіѳ приблизительно б ми
н у т ь , в ъ пріемники V и Р вливаютъ амміачный растворъ пере
киси водорода ] ) (приблизительно 3—4%-ный) , в ъ V 100 к. см., а 
в ъ Р 10—20 к. см. 

Ооединивъ теперь пріемникъ съ газъ отводящей трубкой, 
какъ указано на рисункѣ, пропускаюсь черезъ трубку воронки 
Т еще в ъ теченіе б минутъ водородъ черезъ в е с ь аппарата, чтобы, 
по возможности вполнѣ вытѣснить воздухъ изъ пріемнпка V . П О 
СТЕ этого изъ воронки Т впускаютъ в ъ колбу для разложѳнія К 
около 20 к. см., прокипяченной воды, чтобы' все вещество было 
ею покрыто, затѣмъ медленно даютъ притекать разбавленной со
ляной кислотѣ (1 объѳмъ конц. кнслоты-j- l объѳмъ прокипяченной 
воды) и способствуютъ разлоясенію умѣреннымъ нагрѣваніемъ. Съ 
прекращеніемъ выдѣпенія газа, нагрѣваюсь до слабого кипѣнія и 
медленно пропускаюсь черезъ Т въ теченіѳ 20 минутъ струю 
водорода 2 ) , гасятъ пламя и пропускаюсь еще 1 / і часа водородъ 

') За неимѣніемъ перекиси водорода, въ пріемншш наливаютъ| 100 к. см. 
разбавленнаго ѣдкаго натра (250 гр. въ 1 л.). Послѣ разложенія содержимое пріем-
никовъ споласкиваютъ въ стаканъ, приливаютъ 30—50 к. см. бромной воды, под
кнсляютъ соляной кислотой (уд. вѣса 1*19), кппятятъ, пропуская одновременно дву
окись углерода до вытѣсненія брома и затѣмъ осаждаютъ сѣрную кислоту хлори-
стымъ баріемъ. 

Вмѣсто Того, чтобы окислять сѣрниетый натрій въ сѣрнокислый, можно при-
мѣнить титрованіе іодометрическимъ путемъ (см. Іодометрію). 

') Водородъ выдѣляюгь изъ цинка и сѣрпой кислоты въ аппаратѣ Kipp'a, 
промываютъ его сначала ідедочнымъ растворомъ свинца, чтобы связать логушда 
быть лрпмѣшаняымъ къ нему сѣроводородъ, п затѣмъ водой-
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черезъ весь аппаратъ. По истѳченіи этого времени можно быть 
увѣреннымъ ? что весь сѣроводородъ перешелъ въ пріемиикъѴ. 1) 

Содержимое • обоихъ пріемниковъ выливаютъ в ъ стаканъ, 
медленно нагрѣваютъ до кипѣнія, чтобы достигнуть полваго оки-
сленія сѣрноватистой и сѣрнистой кислотъ (на холоду окисленіе 
рѣдко бываетъ полнымъ), немного подкисляютъ соляной кислотой 
и опредѣляютъ сѣрную кислоту в ъ видѣ сѣрнокиспаго барія. (Ср. 
сѣрн. кисл.). 

Этотъ методъ даетъ прекрасные результаты и его с ъ успѣ-
хомъ примѣняютъ для 

Опредѣленія сѣры въ желѣзѣ и стали. 

В ъ желѣзѣ, особенно в ъ ч у г у н ѣ , сѣра можетъ находиться в ъ 
четырехъ различныхъ формахъ: 2 ) 

1. Значительно большая часть ея выделяется при обработкѣ 
соляной кислотой в ъ видѣ сѣроводорода. 

2. Другая часть выдѣляется при обработкѣ кислотами в ъ 
видѣ сѣрнистаго метила [(CHSJÎS], чрезвычайно стойкаго сѣрни-
стаго соединения, на которое не дѣйствуетъ ни амміачный рас
творъ перекиси водорода, ни бромная вода, ни царская водка, но 
которое отщепляетъ всю сѣру в ъ видѣ сѣроводорода, если его 
пропускать черезъ накаленную трубку изъ тугоплавкаго стекла 
в ъ присутствіи водорода. 

3. Ч а с т ь имѣющейся сѣры не вытѣсняется соляной кислотой, 
но окисляется в ъ сѣрную кислоту азотной кислотой или царской 
водкой. 

4. Олень незначительная часть можетъ находиться в ъ видѣ 
сѣрнистаго соединения; она не окисляется ни азотной кислотой, 
ни царской водкой, и переводится в ъ растворимое состояніе только 
путемъ сплавленія с ъ содой и селитрой. 

Производство опредѣленія. Т а к ъ какъ количества сѣры, при
нимаемый в ъ данномъ случаѣ въ разсчетъ, малы, то для опредѣ-
ленія ихъ необходимо брать болъшія количества вещества. Для 
ч у г у н а достаточно 2—5 гр., для стали -— 5 гр., для питаго и сва-
рочнаго желѣза—10 гр. вещества. 

На практикѣ при контролѣ производства поступаютъ точно 
такъ, к а к ъ выше описано, только разложение лроизводятъ болѣе 
крѣпкой соляной кислотой (уд. в ѣ с а 1"12), которую сразу иршхива-
ютъ къ веществу и продопжаютъ квпяченіѳ еще, по меньшей мѣрѣ, 
20 мин. по прекращеніи вьідѣленія газа. 

') Бри абсорбированін сѣроводорода амміачнымъ растворомъ перекиси во
дорода жидкость окрашивается въ желтый цвѣтъ, такъ какъ всегда образуется 
двусѣрвпстый аммоній. Особенно замѣтна желтая окраска въ газъ приводящей 
трубкѣ пріемнвка Т; окраска эта снова исчезаеіъ съ дальнѣйшпмъ окпсленіемъ. 

(NH4)sS2->(NH4)!S20 : i->(NHi)2SO3->(NH4)2SU1. 

Исчезновение этой окраски въ трубкѣ, приводящей газъ, служитъ признакомъ, что 
большая часть сѣроводорода перешла въ пріемпикъ. 

') Joni-D. Amer. Chem. Soc. 19 (1807), стр. 114. 



Ііримѣчанге. По этому методу еѣра вполиѣ выдѣляѳтся в ъ 
видѣ сѣроводорода изъ томасовой стали и различныхъ сортовъ 
томасова ч у г у н а 1 ) . 

При анализѣ другихъ сортовъ стали и жепѣза этотъ методъ 
даетъ слишкомъ малыя числа для сѣры, такъ какъ отъ опредѣ-
ленія ускользаетъ сѣра сѣрнистаго метила, а также нераствори
мая сѣра*). 

Чтобы опредѣлить в ъ такихъ случаяхъ всю сѣру , посту
паютъ, какъ выше указано, но только вводятъ между колбой для 
разлолсенія К и отклянкой для поглощенія газовъ V (рис. 46) 
трубку изъ туго'плавкаго ' стекла въ 30 см. длиной и 1 см. шири
ной, которую, по вытѣсненіи воздуха изъ аппарата водородомъ, 
нагрѣваютъ до тем но-краен аго каленія поередствомъ небольшой 
печи с ъ 4—6 горѣлками, отчего сѣра сѣрнистаго метила попа-
даетъ в ъ пріемнпкъ V въ видѣ сѣроводорода и тамъ окисляется 
в ъ сѣрную кислоту. 

При примѣненіи этого метода необходимо слѣдить затѣмъ, 
чтобы ни одна капля воды не попала в ъ накаленную трубку, что 
достигается умѣреинымъ кнплченіемъ жидкости въ колбѣ К и 
медлениымъ пропусканіемъ водорода; еще лучше, колбу К сое
динить съ обратно поставленнымъ холодильникомъ (ср. рис. 61). 

Остатокъ, остатощійся прп разложеній соляной кислотой же
леза, именно трудно растворимыхъ, богатыхъ кремніемъ сортовъ 
желѣза, содержитъ часто значительный количества сѣры. Е г о 
отфильтровываюсь, промываютъ, сушатъ, сплавляюсь съ содой 
и селитрой (см. стр. ^53), сплавъ выщелачиваюсь водой, выпари
в а ю с ь с ъ соляной кислотой для отдѣленія кремневой кислоты и 
в ъ фильтратѣ отъ послѣднѳй опредѣляютъ сѣрнуго кислоту, какл» 
обыкновенно, в ъ видѣ сѣрнокислаго барія. 

Колориметрическое опредѣленіе сѣры въ стали и желѣзѣ по 
J. Wiborgh'y 3 ) . 

Этотъ методъ основанъ на томъ, что при дѣйствіи выдѣля-
ющагося сѣроводорода изъ отвѣшеннаго количества лселѣза на 
уксуснокислый кадмій происходить желтое окрашиваніе в с л ѣ д -
ствіѳ образованія сѣрнистаго кадмія, причемъ окраска тѣмъ ин
тенсивнее, ч ѣ м ъ больше имѣется сѣроводорода. 

Е с л и а гр. вещества даготъ опредѣленный оттѣнокъ, то при 
примѣненіи 2 а гр. вещества с ъ '/г того количества сѣры, что было 
в ъ а гр. перваго вещества, получатся такой же оттѣнокъ, иначе 
говоря, тутъ, вообще, имѣетъ силу отношеніѳ: as = a', s', гдѣ а и а' 
обозначаюсь навѣски жедйза, a s и s' — процентное содержите 
еѣры. Прежде всего нужно приготовить скалу различныхъ оттѣн-
ковъ. Для этого Wiborgh употребляѳтъ приборъ, изображенный на 
рис. 47. Онъ состоитъ изъ Эрденмейеровской колбы А, емкостью 
около 250—300 к. см., с ъ боковой воронкообразной трубкой Т и 

') Frank, Eisen und Stahl 19 (1899), стр. 326. 
Ч Rollet, Cumpredun; Stahl und Eiscu 17 (1897), стр.486. 

3I Stahl und Eisen 6, (188C), стр.230. 



съ притертой цилиндрической трубкой В . ІТослѣдняя имѣетъ в ъ 
длину около 20—21 еле, съ просвѣтомъ вверху в ъ б-б— 6-0 см. и 
внизу в ъ 8 мм. Вѳрхній край этой трубки загнутъ и плоско от-
шлифованъ. Н а загнутомъ краѣ лежать два тонкихъ резиновыхъ 
кольца, внутрѳнній діаметръ которыхъ . 
равенъ діаметру загнутаго края. Между 
этими кольцами пежитъ кружокъ полотна 
(О), пропитаннаго уксуснокислымъ кад-
міемъ; на верхнее кольцо кладутъ д е р е 
вянный кругъ (Н), который сильно при
жимаюсь къ загиутымъ краямъ цилиндра 
посредствомъ трѳхъ заяшмовъ К (на ри 
сункѣ видны только два зажѵіма). 

В ъ колбу А наливаютъ дестиллиро-
вачной воды, не совсѣмъ до половины 
нѣсколько минутъ нагрѣзаютъ до кипѣ-
нія, чтобы вытѣснить воздухъ , затѣмъ 
удаляюсь пламя и быстро бросаютъ в ъ 
колбу в ъ стеклянной трубочкѣ отвѣшен-
пэѳ вещество (а гр.), с ъ опредѣленнымъ 
содержаніемъ сѣры (s), соединяютъ с ъ 
цилиндрической трубкой В , снабясенной 
кружкомъ полотна, пропитаннаго уксусно
кислымъ кадміемъ и продолжаютъ очень 
слабо кипятить такъ, чтобы полотняный 
кружокъ равномѣрно смачивался водя
ными парами и выдѣпеніе послѣднпхъ черезъ него было замѣтно. 
Должно избѣгать слишкомъ сияьнаго кипяченія, полотно не должно 
надуваться, в ъ противномъ случаѣ, оно сморщивается и полу
чается неравномѣрно окрашенная поверхность. П о с л ѣ З — 4 минут-
наго кипяченія осторожно приливаютъ по каплямъ к ъ кипящей 
жидкости на каждый 0 1 гр. жепѣза 3 к. см. сѣрной кислоты (1 : б). 
Тотчасъ начинается выдѣленіе сѣроводорода, что узнается по жел
тому окрашиванію уксуснокадміеваго кружка. Прибавивъ всю ки
слоту, продолжаютъ нагрѣвавіе до т ѣ х ъ поръ, пока не прекратится 
всякое выдѣленіѳ газа и съ этого момента кипятятъ еще около 
10. минутъ, чтобы вытѣснить весь сѣроводородъ. 

В ы н у в ъ кружокъ полотна, его кладутъ на бѣлую фильтро
вальную бумагу такъ, чтобы прежде нижняя сторона была теперь 
верхней, и приготовпяютъ себѣ скалу изъ шести разяичныхъ от-
тѣнковъ: 

Рпс. 47 

Оттѣнокъ 1. Оттѣнокъ 2. 
Навѣска Содержаніе сѣры Навѣска Содержаніе сѣры 

0-8 0-0026 0-8 0-005 
0-4 0-005 0-4 0-010 
0-2 0-010 0-2 0-020 
0-1 0-020 0-1 0-040 
0-08 0-025 0-08 0 0 5 0 
0-04 0-060 0-04 0-100 
0-02 0-100 0-02 0-200 
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Оттѣнокъ 3. Оттѣнокъ 4. 
Навѣска Содержаніе сѣры Навѣска Оодѳржаніе сѣры 

0-8 0-01 
сѣры 

0-8 0-016 
0-4 0-02 0-4 о-озо 
0-2 0-04 0-2 0-060 
0-1 0-08 0-1 0-120 
0-08 0-10 0 0 8 0-160 
0-04 0-20 0-04 0-300 
0-02 0-40 0-02 0-600 

Оттѣнокъ б. Оттѣнокъ 6. 
Навѣска Содержаніе сѣры Навѣска Содержаніе сѣры 

0-8 0-026 0-8 0-036 
0-4 0-060 0-4 0 0 7 0 
0-2 0-100 0-2 0-140 
0-1 0-200 0-1 0-280 
0-08 0-260 0-08 0-350 
0-04 0-500 0-04 0-700 
0-02 1-000 0-02 1-400 

Чтобы опредѣпять, какія навѣски жѳдѣза необходимы для 
приготовленія такой скалы, пользуются слѣдующимъ разсчетомъ. 
Допустпмъ, что в ъ нашѳмъ распоряжѳніи нмѣется желѣзо, содер
жащее точно 0-17% сѣры. Сколько нужно отвѣснть, чтобы полу
чить оттѣнокъ 1 ? 

Т а к ъ какъ оттѣнокъ 1 получается изъ навѣски въ 0-8 гр. 
желѣза с ъ 0-002б и / 0 сѣры, то мы пмѣемъ, на основаніи вышеска-
заннаго, отношеніе: 

0-8 x 0-0026 = х Х 0-17 

0-8 X 0-0026 
0-17 

= 0-0118 гр. 

Такимъ образомъ, мы должны были бы отвѣсить 0 0 1 1 8 гр. 
нашего желѣза с ъ 0-17% сѣры, чтобы получить оттѣнокъ 1. 

Точно такимъ же путемъ вычисляется необходимая навѣска 
в ъ 0-0236 гр. для полученія оттѣнка 2. Чтобы приступить къ опре-
дѣленію сѣры в ъ какомъ-нибудь желѣзѣ, отвѣшиваютъ отъ 0"1 
до 0-8 гр. вещества, смотря по предполагаемому содержанію сѣры 
в ъ нем*, и поступают*, какъ выше указано. Если , напр., при на-
в ѣ с к ѣ в ъ 0-2 гр. получается оттѣнокъ, аналогичный оттѣнку б, то 
заключают*, что изспѣдуемая проба содержитъ 0-1°/ 0 сѣры. 

Примѣчанге: Методъ Wiborgh'a даетъ только тогда действи
тельно тонные результаты, когда вся сѣра желѣза выдѣляется в ъ 
формѣ сѣроводорода; во в с ѣ х ъ остальных* с л у ч а я х * получаются 
слишком* малыя количества сѣры, но достаточный для контроля 
производства. 

4. Опредѣленіе сѣры въ нерастворимыхъ сульфидахъ. 

Для производства этого опредѣпенія с ѣ р у окисляютъ в ъ 
сѣрную кислоту и определяют* послѣднюю въ видѣ сѣрнобаріевой 
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сопи или обрабатываютъ еупьфидъ в ъ подходящихъ аппаратахь 
водородомъ в ъ моментъ выдѣленія, отчего сѣра вытѣсняѳтся в ъ 
видѣ сѣроводорода и определяется по вышѳописаннымъ методамъ. 
Окисленіе сульфидовъ можетъ быть произведено: 

a) сухимъ путемъ, 
b) мокрымъ путемъ. 

а) Окисленіе сухимъ путемъ. 

а) Методъ Fresenius'a (Сплавленіе съ содой и селитрой). 

Сульфидъ (около 0-5 гр.), растертый въ тончайшій порошокъ, 
•тщательно смѣшиваютъ в ъ помѣстительномъ фарфоровомъ тигпѣ 
съ 12 частями смѣси, состоящей изъ 2 ір. угпекислаго натрія и 
Об гр. селитры, все покрываютъ тонкимъ слоемъ этой смѣси, на-
грѣваютъ сначала очень слабо, затѣмъ постепенно повышаютъ 
температуру до плавленія и держатъ при этой температурѣ около 
7 і часа. По охлаждеыіи, сплавъ выщелачиваютъ водой, фильтру
ютъ, остатокъ кипятятъ съ чистымъ растворомъ соды и, нако-
нѳцъ, промываютъ водой до исчезновѳнія щелочной реакдіи. Пе-
рѳсытивъ фильтратъ в ъ закрытомъ стаканѣ соляной кислотой, ки
пятятъ для удалѳнія угольной кислоты, и выпариваютъ до-суха . 

Для полнаго удаленія азотной кислоты, къ сухой маесѣ при
бавляютъ 10 к. см. концентрированной соляной кнспоты и снова 
выпариваютъ до-суха. Затѣмъ смачиваюсь соляный остатокъ од-
нимъ п. ем. концентрированной соляной кислоты, прибавляютъ 
100 к. см. воды и, если нужно, фильтруютъ. Фильтратъ разбав
ляюсь до 350 п. см., подогрѣваютъ до кипѣнія и осаждаюсь жид
кость 20 к. ем. 7 і норм, растворомъ хлористаго барія, который 
также разбавляюсь до 100 к. см. и также подогрѣваготъ до кипѣ-
нія. Этотъ растворъ хлористаго барія помѣшиваютъ во все время 
подогрѣванія и вливаюсь его по возможности быстро в ъ одинъ 
пріемъ (ср. сѣрн. кисл.). 

Примѣчанге. Изъ в с ѣ х ъ методовъ опредѣленія всего коли
чества сѣры в ъ нерастворимыхъ сульфидахъ только что описан
ный методъ—наиболѣе надежный и служить для контроля опре-
дѣленія сѣры по другимъ методамъ. 

Важно, чтобы при разложеніи сульфида в ъ тигель не попа
дали никакіѳ продукты сгоранія еѣры, находящейся в ъ свѣтиль-
номъ г а з ѣ . Это достигается установкой тигля по Löwe2) в ъ от-
верстіѳ наклонно поставлѳннаго азбестоваго картона, и при такомъ 
положеніи тигля производить нагрѣваніѳ. Газообразные продукты 
горѣнія свѣтильнаго газа скользятъ при этомъ по наклонно по
ставленному азбесту и в ъ тигель не попадаюсь. 

Еще лучше производить прокаливаніе в ъ электрической печи. 

») Вмѣсто селитры," можно часто съ успѣхонъ употреблять пѳрекнсь натрія. 
Но такъ какъ смѣсь соды н перекиси натрія сильно дѣйствуеть на платину, то це
лесообразно сплавленіо производить въ никкелевомъ тиглѣ. 

») Zeitschr. f. ana]. Ob. X X , (1881), стр. 224. 
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ß) Методъ Böckmann^a. 

Чтобы устранить значительную затрату времени, необходи
м а я для разложеиія ннтратовъ по методу Fresemus 'a , Böckmunn 
смѣшиваетъ 0 - 5 гр. сульфида, растѳртаго въ тончайшій порошокъ, 
с ъ 25 гр. смѣсп, состоящей изъ 6 частей углекислаго натрія и 
1 части хлорноватокпслаго калія, сппавпяѳтъ смѣсь, -продолжая 
нагрѣвать до тѣхъ поръ, пока не прекратится выдѣленіе кисло
рода. По охпаладеніп, сплавъ выщелачиватотъ водой, подкисляютъ 
соляной кислотой, выпариваютъ до-суха, смачпваютъ соляную 
массу однимъ к. см. конц. соляной кислоты, растворяютъ соль в ъ 
100 к. см. воды, если нужно фильтруютъ, разбавляютъ фильтратъ 
до 350 к. см. и осаждаютъ сѣрную кислоту хлориетымъ баріемъ, 
какъ указано при а. 

Этотъ методъ считаютъ менѣе точнымъ, чѣмъ методъ Fre
senius'а. Я же убѣдился, что онъ нисколько не уступаетъ по
следнему. 

у) Окисленіе хлоромъ по Rose. 

Этотъ весьма важный методъ употребляется не столько для 
опредѣленія сѣры въ нерастворимыхъ сульфидахъ, сколько для 
переведенія поспѣднихъ в ъ растворимое состояніе с ъ цѣпью оп-
редѣпенія и отдѣленія металловъ другъ отъ друга. Примѣромъ 
подобнаго переведения в ъ растворимое состояніе служить 

Анализъ блеклой руды. 

Блеклый руды представляют* собою супьфоеопи обща го со
става: 4MS*E2S3, гдѣ M можетъ быть = C m , Ag2, Bg2 , Fe, Z n , a 
B = A s , Sb, B i . 

Рис. 48. 

Посредствомъ длинной трубки для взвѣшиванія вносятъ 0*5— 
1 гр. растѳртаго в ъ тончайшій порошокъ вещества в ъ шарикъ ту
гоплавкой стеклянной трубки В, , рис. 47, длина которой равна 
30 см., a д іамётръ—I 1 / , к. см. 

В ъ пріемники V . и. Z вливаютъ около 100 к. см. соляной ки
слоты (1:4), къ которой прибавляютъ 3*5 гр. винной кислоты и 
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пропускаютъ на холоду медленную, но непрерывную струю хлора 1) 
черезъ аппаратъ. 

Какъ только хлоръ достпгнетъ вещества въ R , разложеніе 
начинается тотчасъ. Шарикъ нагрѣвается и лѳтучіѳ хлориды пе-
реходятъ в ъ переднюю часть трубки. Если дѣйствіе хлора осла-
бѣваетъ на холоду, то способствуютъ дальнѣйшему разпоженію 
нагрѣваніѳмъ очень маленькимъ ппаменемъ, постоянно дернса по-
слѣднеѳ въ медпѳнномъ движеніи, Нагрѣваютъ до т ѣ х ъ поръ, 
пока еще выдѣляются бурые пары хлорнаго желѣза, хотя нѣтъ 
необходимости, чтобы все хлорное ЯІѲЛѢЗО улетучилось; оно должно 
попасть въ пріѳмникъ, по возможности, въ мапомъ количѳствѣ. 
Но легко пѳтучіе хлориды вытѣсняютъ, по возможности, въ пріем-
никъ V осторожнымъ нагрѣваніемъ пламенемъ. Охладивъ въ струѣ 
хлора, разламываютъ трубку R недалеко отъ оттянутаго конца 
(для чего дѣлаютъ надрѣзъ напильникомъ и прикасаются горячей 
стеклянной палочкой), вадѣваютъ на оба открытыхъ конца трубки 
чистыя влажныя пробирки, чтобы возгонъ могъ притянуть воду, 
дабы позже его легко можно было бы смыть, и оставляютъ стоять 
на ночь. Затѣмъ содержимое пріемниковъ V и Z выливаютъ в ъ 
стаканъ и смываготъ оттянутый отрѣзокъ трубки R соляной ки
слотой, содержащей винную кислоту. 

Оетатокъ А 

содержитъ хлористые серебро, свинецъ и мѣдь, почти весь 
цинкъ, много желѣза и породу (гангартъ). 

Растворъ В 

содержитъ всю сѣру въ видѣ сѣрной кислоты, висмутъ в ъ 
видѣ хлористаго соединенія, мышьякъ и сурьму в ъ видѣ пяти-
окисныхъ соединѳній, хлорную ртуть, далѣѳ, часть жѳпѣза и цинка 
и часто неболыпія количества свинца. 

Обработка остатка А. 

Е г о нагрѣваютъ продолжительное время с ъ разбавленной со
ляной кислотой, разбавляютъ водой, даютъ осѣсть и отфидьтро-
вываютъ оетатокъ, состоящій изъ хлористаго серебра и породы, 
основательно промываютъ горячей водой для полнаго удаленія 
хлористаго свинца, затѣмъ обрабатываютъ разбавленнымъ амміа-
комъ на. фильтрѣ и выдѣпяютъ изъ амміачнаго фильтрата путемъ 
лодкисленія соляной кислотой серебро в ъ видѣ хлорида, филь
труютъ и взвѣшиваютъ. Оставшуся породу сжигаютъ мокрой в ъ 
платиновомъ тиглѣ и взвѣшиваютъ. 

В ъ фильтрата отъ хлористаго серебра пропускаютъ сѣрово-
дородъ до насыщенія, отфильтровываютъ осадокъ, состоящій изъ 

Хлоръ выдѣяяютъ въ аппараіѣ Kipp'а пзъ хлорной извести: и соляной 
кислоты. Для очистки хлора, его пропускаютъ черезъ промывалки А, В и О, въ 
первой находится вода, а въ остальныхъ двухъ вромывалкахъ—концентрированная 
сѣрная кислота. Не лилгаимъ оказывается введеніе между промывалкой С и труб
кой для разложения R хлоркальщ'ев* й трубкп, выполненной кусками кальцита, чтобы 
елѣды кислоты поглощались послѣднимъ. 
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сѣрнистыхъ мѣди и свинца, растворяютъ въ азотной кислот* и 
отдѣпяютъ свинецъ отъ мѣдн въ видѣ сульфата по стр. 139. Филь
трат* отъ сѣрниетыхъ мѣди и свинца соѳдиняготъ с ъ фильтра
том* отъ сѣроводороднаго осадка, попучающагося при обработки, 
раствора В . 

Обработка раствора В. 

Сначала пропускаютъ черезъ растворъ в ъ теченіѳ нѣкотораго 
времени струю угольной кпслоты, чтобы вытѣснить громадный 
избытокъ хлора и затѣмъ в ъ течѳніе нѣсколькихъ часовъ сѣрово-
дородъ при температурѣ кипѣнія водяной бани. Осадокъ, состоя
щие изъ сѣрнистыхъ соединенш мышьяка, сурьмы, ртути и иногда 
висмута отфильтровывают* послѣ 12-часового стоянія и отдѣляютъ 
мышьякъ и сурьму отъ ртути и висмута посредствомъ сѣрни-
стаго аммонія по отр. 161. Изъ сѣрнистоаммоніѳваго раствора 
мышьякъ и сурьму выдѣляютъ путемъ подкпслѳнія разбавленной 
соляной или сѣрной кислотой, фильтруютъ и отдѣлятотъ мышьякъ 
отъ сурьмы по стр. 164 и с л ѣ д . 

Остатокъ, нерастворимый в ъ сѣрнистомъ аммоиіи и состоягцій 
большею частью только изъ сѣрниетой ртути и сѣры, промы
ваютъ сначала алкоголемъ, затѣмъ нѣсколько разъ сѣрнистымъ 
углеродомъ, затѣмъ снова алкоголемъ, сушатъ при 110°, лучше 
всего в ъ сушильном* шкапу Раи1'я и взвѣшиваютъ. Прп одно-
временномъ прпсутствіп висмута обрабатывают* осадокъ обоихъ 
сульфидовъ азотной кислотой, уд . в ѣ с а 1-2—1*3, кипятятъ, при
бавляютъ равный объемъ воды, фильтруютъ и определяют* в ъ 
фильтратѣ висмутъ по стр. 124, а ртуть, какъ только что указано. 

Фильтратъ отъ сѣроводороднаго осадка, содержащій желѣзо 
и цпнкъ, соединяют* с ъ фильтратомъ отъ остатка А, содержащимъ 
также желѣзо и цинкъ, осаждаютъ амміакомъ п сѣрннстымъ аммо-
ніѳмъ, фильтруютъ, растворяютъ въ соляной кислотѣ, окисляютъ 
азотной кислотой и отдѣляютъ желѣзо отъ цинка, лучше в с е г о 
по методу осажденія углекислымъ баріемъ. См. стр. 106. 

Опредѣленіе сѣры лучше всего производить в ъ отдельной про-
бѣ путемъ сплавленія послѣдней съ содой и селитрой по стр. 253. 

Опредѣленіе сѣры в ъ аликвотной части раствора В не мо
жетъ быть рекомендовано, такъ какъ въ раствор* находятся по-
сторонніе металлы, легко выпадающіе вмъстѣ съ сѣрнобаріевой 
солью. 

§) Окисленіе бромомъ. 

Во многихъ случаяхъ окиспѳніе сѣры хлоромъ сухимъ пу
темъ можно замѣнить окиспеніемъ бромомъ мокрымъ путемъ. 

Примѣръ: 
Опредѣленіе сѣры въ чугунѣ и стали no Noyes'y и Helmer'y '): 

В ъ колбу Эрпенмейера с ъ 200 к. см. воды и 8 к. см. не со-
дѳржащаго серы брома постепенно вносятъ, охлаждая, б гр. же-

') Journ. Americ. Ch. Soc. 2 3 (1901). стр. 675. 
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лѣза или стали въ видѣ тонких* стружекъ. Какъ только раство
рится все желѣзо, что совершается очень быстро, нагрѣваютъ до 
кипѣнія, чтобы удалить небольшой нзбытокъ брома и отфидьтро-
вываютъ могущій остаться остатокъ. Такъ какъ послѣдній мо
жетъ содержать еще незначительныя количества сѣры, то его 
поедѣ просушки переносятъ в ъ платиновый тигель, сжигаютъ 
фильтръ, присоединяютъ золу къ главной массѣ в ъ тиглѣ, с м ѣ -
шиваютъ съ 2 гр. соды, тигель ставятъ в ъ отверстіе наклонно 
поставленнаго азбѳстоваго картона (см. стр. 253) и нагрѣваютъ 
до плавленія, затѣмъ даютъ немного охладиться, прибавляготъ 
несколько кристапловъ азотнокислаго калія и снова нагрѣваютъ. 
По охлажденіи сплавъ растворяютъ в ъ водѣ, фильтруютъ, подкн
сляютъ фильтратъ соляной кислотой, кипятятъ и осаждают* с ѣ р -
ную кислоту, прибавляя по каплямъ 5 п. см. раствора хлористаго 
барія, фильтруютъ и взвѣгливаютъ сѣрнокисдый барій (р). 

Первый фильтратъ, содержащій большую часть жепѣза и 
сѣры, приливаютъ при постоянномъ помѣшиваніи к ъ 130 к. см. 
10%-наго раствора амміака, находящагося в ъ 1 / і —литровой копбѣ, 
сильно взбадтываютъ, дополняютъ водой до мѣтки, для смѣшенія 
выливаютъ в ъ сухой стаканъ и обратно вливаюсь въ колбу, и 
фильтруютъ черезъ сухой фильтръ. Пипеткой переносятъ 300 п. 
см. крѣпкаго амміачнаго фильтрата в ъ стаканъ, выпарйваютъ до 
100 к. см.1) прибавляготъ 5—6 капель разбавленной соляной ки
слоты, осаждаютъ 5 п. см-, раствора хлористаго барія, фильтруютъ 
и взвѣшиваготъ (р). 

Оодержаніе сѣры в ъ желѣзѣ вычисляется слѣдующпмъ обра
зомъ: 

S. ( - | р і + р ) . 1 0 0 | р і + р 
р - С п ' = 1 3 - 7 3 3 . - = % сѣры. 
ВаоОч.а а 

В ъ этомъ уравненіи а равно в ѣ с у взятаго вещества. 
Примѣчанге. Этотъ методъ точѳнъ и быстро выполним*. При 

этомъ получаготъ всю сѣру, за исключеніѳмъ органической сѣры, 
которая всегда имѣѳтся в ъ очень незначительных* количествах*. 
Большое преимущество этого метода заключается в ъ томъ, что 
онъ устраняетъ необходимость промыванія объѳмистаго осадка 
F e (О'Н)з. Пренебрегши объемомъ осадка, вводят*, конечно, ошибку, 
которая однако можетъ быть игнорирована, если принять во вни-
маніе незначительность содѳржанія сѣры. Жѳлѣзо должно быть 
вносимо в ъ бромную воду небольшими порціями, во избѣжаніе 
спльнаго нагрѣванія вспѣдствіе бурной реакціи, такъ к а к * в ъ 
противномъ случаѣ, легко выдѣляѳтся основная соль, которая лишь 
с ъ весьма бопьгппмъ трудом* снова растворяется. 

* Ь) Окнсленіе сѣры монрымъ путемъ. 
Для этого употребляют* царскую водку, дьшяпгуюся азот

ную кислоту, соляную кислоту и хлорноватокислый капій, а в ъ 

*) При выпариваиіи жидкости необходимо слѣдить за тѣмъ, чтобы газы пла
мени не попадали въ стаканъ. 

Treadwell, Аналитическая химія. T. II. 17 
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лѣкоторыхъ отдѣльныхъ случаяхъ щелочный растворъ перекиси 
водорода. 

Всеобщее примѣнѳніе иаходнтъ, конечно, царская водка, при
чемъ на 3 объема азотной киспоты уд. в ѣ с а 1-4 берется 1 объемъ 
дымящейся соляной кислоты, т. е. в ъ пропорціи, установленной 
впервые 1. Ье/огРоиъ '). 

Для примѣра приведемъ : 
Опредѣленіе сѣры въ пирнтѣ по G. Lunge: 

0-5 гр. растертого въ тончайшіи порошокъ и просѣяннаго пи
рита облнваютъ в ъ закрытомъ часовымъ стекяомъ стаканѣ, ем
костью 300 к. сл., 10 к. см. царской водки (3 объема концентри
рованной азотной кислоты, уд. в ѣ с а Г 4 2 и 1 обьемъ дымящейся 
соляной кислоты) 

Разложеніе, большею частью начинающееся тотчасъ, сопро
вождается выдѣленіемъ бурыхъ паровъ окиси азота. Если бы 
лослѣдніѳ не появлялись, то слегка нагрѣваютъ и затѣмъ уда
ляютъ пламя. Обыкновенно сульфидъ быстро растворяется безъ 
выдѣленія сѣры. Прп выдѣленіи лее сѣры, (что пропеходитъ только 
при употребленіп слишкомъ грз^баго порошка), послѣднюю пере
водить в ъ растворъ, для чего прибавляютъ щепотку (на кончикѣ 
ложа) хлорноватокислаго калія. Когда все растворится, за исклю-
ченіемъ большей частью окрашенной в ъ бѣлый цвѣтъ породы, то 
нагрѣваютъ до кипѣнія, растворъ вмѣстѣ с ъ остаткомъ смываютъ 
в ъ фарфоровую чашку, выпариваютъ на водяной банѣ до-суха , 
приливаютъ 5 к. см концентрированной соляной киспоты, и снова 
выпариваютъ до-суха (чтобы вполнѣ разложить азотную кислоту). 
С у х у ю массу смачпваютъ 1 к. см. концентрированной соляной 
кислоты, прибавляютъ 100 к. см. воды и отфильтровываюсь по
роду, состоящую изъ кварца, енлпкатовъ, а иногда и небольшихъ 
количествъ сѣрнокислаго барія л свинца и сначала промываютъ 
холодной, a затѣмъ горячей водой. Если количество этпхъ при
месей невелико, то отфпльтровываніе излишне п тотчасъ присту
паюсь къ осажденію амміакомъ. 

Фильтратъ с ъ промывными водами не долженъ быть тотчасъ 
осаждаемъ хлористымъ баріемъ (см. главу: Сѣрная кислота), но 
сначала освобожденъ отъ желѣза поередствомъ осажденія поспѣд-
няго амміакомъ, и только поспѣ этого приступаюсь къ осажденію 
сѣрной кислоты. 

Для выдѣпенія жепѣза прибавляютъ по Patlinson'y*) къ еще 
теплому раствору, объемъ котораго составляетъ около 150 к. см., 
амміаку лишь до лоявленія не печезатощаго запаха, затѣмъ, чтобы 
воспрепятствовать образованію основной сопи, приливаютъ еще 
45 к. см. 2Д н. амміака и нагрѣваютъ 16 минуть приблизительно 
до 70°. Д а ю с ь осадку гидрата окиси желѣза осѣсть, сливаюсь 
прозрачную жидкость надъ осадкомъ черезъ фильтръ Schleicher 'a 
и SchülpH в ъ 10 см. діаметромъ, переносить осадокъ на фильтръ 
и промываютъ горячей водой такъ, чтобы направленная струя ѳя 

'j Journ. de pharm, et do chimie [IV], тонъ 9 стр. 99, п Zeitachr. für anal. 
Chemie IX, стр. 81 (1870). 

J) Л. S. Pattinson, Joiirn. Soc. Ch. Ind. 24, стр. 7 (1905). 
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тщательво неремѣшивала осадокъ. Промываніе продолжаютъ до 
т ѣ х ъ поръ, пока 1 те. см. промывной воды не дастъ съ хлори-
стымъ баріемъ мути даже спустя нѣсколько минутъ, чего почти 
никогда не бываетъ, если объемъ фильтрата составляетъ 350— 
400 к. сл . 1 ) . Теперь прибавляютъ къ еще теплому фильтрату мѳ-
тилоранжъ и осторожно соляной кислоты до нейтральной реакціи 
жидкости, послѣ чего, приливъ избытокъ, в ъ 1 к. см., концентри
рованной соляной кислоты, нагрѣваютъ до килѣнія. Кипящую жид
кость осаждаютъ 20 к. см. ljt н. раствора хлористаго барія, кото
рые разбавляютъ до 100 к. см. и также нагрѣваютъ до кипѣнія, 
причемъ растворъ хлористаго барія приливаютъ при лостоянномъ 
помѣшиваніи и по возможности в ъ одинъ нріемъ*). Послѣ і/і-часо-
вого стоянія, лучше всего на водяной банѣ, сливают* прозрачную 
жидкость черезъ фильтръ, остатокъ промываютъ три раза денан-
таціей, употребляя каждый разъ по 100 к. см, горячей воды, пе-
реиосятъ осадокъ на фильтръ, промываютъ до т ѣ х ъ поръ горя
чей водой, пока 5 к. см. фильтрата не б у д у т * больше давать с ъ 
сФрвой кислотой мути, сжигаютъ мокрымъ в ъ платиновомъ тиглѣ 
и взвѣшиваютъ. 

Е щ е лучше осадокъ фильтровать черезъ Gooch-Neubauer'овскій 
платиновый тигель. Послѣ промыванія осадокъ отсасываютъ по 
возможности до-суха, вставляюсь тигель въ болыпій обыкновен
ный платиновый или фарфоровый тигель, сушатъ, слабо прокали-
ваютъ и взвѣшиваютъ. 

Примѣчаніе. Получающіеся результаты в е оставляюсь желать 
ничего лучшаго. Я сравнилъ этотъ методъ почти со всѣми дру
гими предложенными методами и нашелъ его настолько же точ-
вымъ, а во многихъ случаяхъ и точнѣе и, что особенно цѣнно, 
большею частью быстрѣе выполнимымъ. В ъ немногихъ случаяхъ 
я вашелъ по методу Lunge меньше сѣры, чѣмъ по методу Frese
nius^ (сплавленіе с ъ содой и селитрой), но это только в ъ ири
су тствін барія и звачлтельвыхъ количеств* свинца. В ъ такихъ 
случаяхъ барій и часть свинца остаются в ъ видѣ сульфатов* съ 
посторонними првмѣсями, сопровождающими руду, и ускользаютъ 
такимъ образомъ отъ опредѣленія по Lunge; но именно этой сѣры 
и в е желаюіъ опредѣлять при техническом* аналнзѣ, т а к * какъ 
она не может* быть использована. По методу Fresenius'а, само 
собою разумеется, определяется вся сѣра, какъ полезный, так* и 
безполезввя части ея, что представляет* преимущество для' на-
учнаго и недостаток* для техническаго анализа. 

Насколько методъ Lunge превосходен* для опредѣленія со-

1) ЧтоСы быть увѣренвымъ въ томъ, что гидратъ окиси желѣза не содержите 
основного сульфата, его растворяютъ въ разбавленной соляной кислотѣ и снова 
осажлаюаъ «го, какъ выше, избытком* амміака и изслѣдуютъ фильтратъ на нрнеут-
ствіс еѣрвоп кислоты хлорвстымъ Саріемъ, какъ выше указано. Возможенъ и дру
гой пун., а именно: сушйіъ осадокъ, разлагаютъ его, сплавляя съ четырехкратяымъ 
ьолвчесівоыі содьт, сплавъ извлеваютъ водой, подквсляюіъ соляной кислотой и 
пробуютъ хлорвстымъ баріемъ на сѣрную кислоту. 

*і Е . Einte und В . : Webet-, Zeitscbr. f. anal. Ch. 45, (1906), стр. 31.—Lunge, 
Zeitschr. f. angew. Ch. 1905, стр. 149. Lunge und Stierlin, Bericht der Interna
tionalen Anabseiikomrojssioii in ltom 1Ê06, стр. 381 ii сл. 
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дѳржанія сѣры в ъ ппритахъ, настолько онъ непригодѳнъ для ана~ 
лиза міъдныхъ колчедановъ Во-первыхъ, при осанеденіи желѣза ам-
міакомъ попучаютъ фильтратъ, содержащей много м/Ьди и, во-вто-
рыхъ, что еще хуже, осадокъ содѳржитъ большего частью весьма, 
значительныя количества основной сѣрнокпслой соли мѣди, т а к ь 
что его приходится снова растворить в ъ соляной кнслотѣ, опять 
осадить, повторяя эту операціго 2—3 раза. Всяѣдетвіѳ этого полу
чается много промывной воды, требующей затЬмъ значительной 
затраты времени для выпариванія всей жидкости. 

Несмотря на чрезвычайно окисляющее дѣйствіе царской водки,, 
послѣдняя не можетъ служить для опредѣленія сѣры, еще нахо
дящейся в ъ обожженныхъ пиритахъ, такъ какь часть ея в ы д е 
ляется в ъ видѣ сѣроводорода. Поэтому тутъ предлагаютъ анализъ. 
сухимъ путемъ. (См. Ьипде\ч Taschenbuch für Sodafabrikation, , 
3 пзданіе, стр. 143). 

с) Выдѣленіе сѣры изъ нерастворимыхъ сульфидовъ въ видѣ 
сѣроводорода. 

а) Желѣзный методъ. *) 
В ъ 1881 г. M. Qröger наіпелъ, что при нагрвваніи пирита съ. 

желѣзомъ безъ доступа воздуха пиритъ количественно переходить 
въ односѣряистое желѣзо, 

FeS2 + Fe = 2 F e S , 
которое путемъ обработки соляной кислотой выдѣляѳтъ всю с ѣ р у 
в ъ видѣ сероводорода. В ъ 1891 г. я пришелъ къ этой пдеЬ не
зависимо отъ Qröger^a и выработалъ мѳтодь, дающій возможность 
легко и быстро опредѣлять не только сѣру въ пиритЬ, но и во 
в с ѣ х ъ другихъ нерастворимыхъ сульфидахъ. 

Производство опредѣленія. Сначала разлагаютъ тонкій поро-
шокъ сульфида безъ доступа воздуха нзбыткомъ порошка желѣза. 
Б р и этомъ соединенія богатый сѣрой (полисупьфиды), отдаютъ 
часть своей сѣры жѳлѣзу, образуя односѣрнистоѳ желѣзо, а сами 
возстановляются в ъ низшія сѣрнистыя соединенія, которыя, од
нако, при дѣйствіи на нихъ соляной кислоты, вслѣдствіѳ образу
ющегося водорода в ъ моментъ выдѣленія, отдаютъ, наконецъ, всю 
свою с ѣ р у в ъ видѣ сѣроводорода. Образовавшейся сѣроводородъ 
собираюсь по стр. 246 в ъ амміачный раетворъ перекиси водорода 
и опредѣпяютъ в ъ видѣ сѣрнобаріевой соли. Разложеніе сульфида 
производятъ в ъ мапенькомъ стеклянномъ тиглѣ, длинной в ъ 30 мм 
и діаметромъ в ъ 10 мм., который легко приготовить изъ обыкно
венной трубки для сжиганія (рис. 45 Ъ) В ъ тигель всыпаютъ около 
3 гр. желѣзнаго порошка (Fe r rum pulveratum), предварительно 
прокапеннаго в ъ струѣ водорода, прибавляютъ около 0 - 3 — Об гр. 
сульфида, тщательно перемѣшпваютъ платиновой проволокой и,, 
наконѳцъ, покрываюсь смѣсь тонкимъ слоѳмъ порошка желѣза. 
Теперь тигель ставятъ в ъ отверстіе азбестоваго картона А., встав
ляюсь в ъ тигель газприводящую трубку В , приготовленную изъ 

' J В . В. X X I V , стр. 1937. 
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дугоплавкаго стекла, пропускают* нѣсколько минутъ сухую струю 
двуокиси углерода ') и очень слабо нагрѣваютъ надъ небольшим* 
пламенемъ бунзеновской горѣлки. Большею частью нагрѣваніе 
сопровождается замѣтнымъ накаливаніемъ массы; однако, при этом* 
не улетучиваются даже и елѣды сѣры.- Когда явленія накаливанія 
уменьшаются, повышаюсь жар* до начинающагося темно-краснаго 
каленія и сохраняйте эту температуру еще 10 минутъ. 

Послѣ охлажденія в ъ струѣ двуокиси углерода, тигелекъ 
вмѣстѣ с ъ содѳржимымъ переносятъ в ъ колбу для разложенія К, 
емкостью около 400 к. см. (рис. 46 а) и соединяют* ее, какъ это 
видно на рисункѣ, съ пріемниками V и Р . В ъ дальнѣйшемъ по
ступаюсь точно такъ, какъ описано на стр. 248. g 

Примѣчаніе. Т а к ъ какъ продажный жепѣзный порошокъ со
держитъ сѣру , то необходимъ предварительно параллельный опытъ 
съ отвѣшевнымъ количествомъ порошка и найденное в ъ немъ ко
личество сѣры вычитаюсь изъ того количества сѣры, которое по
лучается при производствѣ окончатеЛьнаго опыта, причемъ слѣ-
дует* , повятно, брать точно отвѣшенноѳ количество порошка. 

Я полагалъ. что этотъ методъ примѣнимъ для опредѣленія 
сѣры сульфндовт> в ъ присутствіи сѣры сульфатовъ, часто нахо
дящихся в ъ нерастворимых* сульфидахъ, но, оказалось, что я 
ошибся, такъ какъ сульфаты (сѣрнокислый барій) возстановпяются 
При наірѣваніи с ъ желѣзомъ в * сульфид*. Если количество суль
фата мало, а о происходит* полное возстановленіе, если же велико, 
то возставовляется только часть его. Т а к * какъ количество с ѣ р -
нобаріевой соли '*) большею частью не велико в ъ нерастворпмыхъ 
•сульфидахъ, то этотъ методъ прпгоденъ для опрѳдѣленія всей сщт. 

Ці) Оловянный методъ. 3 ) 

Принципъ метода. Почти в с ѣ нерастворимые сульфиды при 
дѣйствіи па нихъ метаплическаго олова и концентрированной со
ляной кислоты отдаютъ всю сѣру въ видѣ сероводорода. Barding *), 
первый изучившій это отношеніе, примѣняпъ олово и бромисто-
водородную кислоту. 

Производство опыта. В * сосудъ для разложенія (рис. 49), 
имѣющій в ъ длину 20 см., а в ъ ширину 2 5 см., всыпаюсь сна
чала тонкій оловянный порошокъ (g), елоемъ в ъ 5 см., затѣмъ ве
щество, завернутое в ъ оловянвую фольгу (s), далѣе слой прибли
зительно в ъ 6 см. самаго чистаго, зернѳнваго на подобіе дроби, 
олова (Z). В ъ теченіе 3 — 5 минут* пропускаютъ при открытом* 

') Двуокись -<глерода выдѣляютъ въ аппарате Kipp'а пзъ мрамора и соляной 
кислоты; чтобы очистись газъ, его пропускаютъ сначала черезъ промывалку съ во
дой, затѣмъ черезъ растворъ нермаві пикта кэлія, даіѣв черезъ трубки, выполнен
ная гемзой, пропитанной мѣдвымъ купоросомъ и. нионенъ, черезъ хлоркальдіевую 
трубку. Бсрмйнгьнатъ калія и мѣдвый купорось служатъ для того, чтобы слѣды 

. сѣрсводорода, могущіо находиться въ угольной кислотѣ, могли быть задержаны. 
') Только сѣрнсбаріеьая соль трудно возстановлиется, сульфаты же тяжелыхъ 

металловъ—легко. 
•) В: В. X X V , стр. 2377. 
«) В . В. XIV, стр. 2085. 



кранѣ чистую струю водорода, затѣмъ, закрывъ кранъ, соединя
юсь приборъ для разложѳнія, какъ указано на рисункѣ, с ъ пріем-
никами Р и V ; в ъ V находится амміачная перекись водорода, а 
небольшая трубка Péligot Р содержитъ 2 — Зге см воды, чтобы 
задерживать могущее попасть в ъ нее хлористое олово. Теперь 
впускаютъ черезъ воронку концентрированную соляную кислоту 
до т ѣ х ъ поръ, пока спой олова не будетъ ею покрытъ не болѣе, 
чѣмъ на половину, и нагрѣваютъ тотчасъ, лучше всего в ъ малень
кой параффпновой банѣ. В ъ нѣсколько минутъ. оловянная капсуля 
растворяется и тогда вещество видно плавающимъ в ъ кислотѣ. 
Оно растворяется черезъ 10—20 минутъ и кпслота становится со
вершенно прозрачней. Нагрѣваніе еще продолжаютъ, пока не ис-
чезнетъ желтая окраска в ъ трубкѣ проводящей га зъ в ъ пріем-
никъ V . Послѣ этого приливаютъ еще кислоты такъ, чтобы слой 
олова виопнѣ ею покрылся, продолжаютъ нагрѣвать ' / 2 часа, про
пуская одновременно струю водорода, предварительно нагрѣвъ 
жидкость въ трубкѣ Р до кипѣвія. В ъ пріемникѣ ') теперь нахо
дится вся сѣра въ видѣ сѣрнокнслаго аммонія, который опредѣ-
ляется, какъ указано на стр. 247. 

ІТримѣчанге. Этотъ ме
тодъ даетъ возможность с ъ 
точностью опредѣлять в ъ не
растворим ыхъ сульфпдахъ с ѣ -
ру сульфидовъ в ъ присутствіи 
сульфатной сѣры, такъ, напр., 
содѳржаніе пирита въ^гипсъ со-
дѳржащѳмъ кровельномъ елан-
ц ѣ . Большею частью содержа
ние пирита в ъ кровельномъ 
сланцѣ опредѣляютъ путемъ 
окислѳнія царской водкой пли 
сплавленіемъ оъ содой и се
литрой. Но въ обоихъ случа-
яхъ опредѣляютъ с ѣ р у суль
фата -4- сѣра сульфида. В ѣ р -
ные результаты получаются 
при разлолшніи сланца по Rose 
в ъ струѣ хлора (см. стр. 254), 
причѳмъ опредѣляется только 
сѣра сульфида. 

Наконецъ, упомяну еще 
о сѣрнистомъ мышьякѣ, кото
рый, хотя и разлагается по это
му методу, но несравненно мед-
пеннѣе, чѣмъ циритъ, мѣдный 
колчеданъ, галенитъ, киноварь 
и т. п. Миспикеяь (мышьяко-Рііс. 4'.). 

') При бодыпихъ колкчестваѵь сѣры недостаточно одного преемника. Вь та-
кпхъ схучаяхъ трубку Ь, отвоіящую газъ, соединяють сь трубкой -Péligot, въ ко
торой находится амміачная перекись водорода (см. стр. 248, рис. 46). 



вый колчеданъ) по этому методу либо совсѣмъ не разлагаете я, 
либо разлагается чрезвычайно трудно, напротивъ, поразительно 
легко по предыдущему методу, прп помощи желѣза. 

Опредѣленіе сѣры въ неэлектролитахъ. 
Для опредѣленія сѣры в ъ органическихъ веществах* ее окисля" 

ютъ в ъ сѣрную кислоту и опредѣляютъ въ видѣ сѣрнобаріѳвой соли-
Окиелевіе производят* 
a) мокрымъ путемъ, 
b) сухимъ путемъ. 

а) Окисленіе мокрымъ путемъ по Carius 'y . 

Эту операцію производятъ точно т а к * же, какъ и при опре-
дѣленіи галоидов*, описанномъ на стр. 245, только, что само со
бою разумеется, безъ прпбавленія азотяокпелаго серебра. Содер
жимое трубки выпариваютъ нѣсколько разъ с ъ соляной кислотой 
до небольшого объема, чтобы удалить азотную кислоту, разбав
ляют* водой приблизительно до 200 к, см., при кипяченіи осаж
даютъ кипящим* растворомъ хлорпстаго барія и взвѣшиваютъ въ 
видѣ сърнокпспаго барія. 

b) Окисленіе сухимъ путемъ по Liebig'y. 
В ъ помѣстительномъ серебряномъ тпглѣ сплавляютъ смѣсь 

изъ 8 частей свободнаго отъ сѣрной кпслоты ѣдкаго кали и 1 ча
сти азотнокиспаго калія, прибавивъ немного воды. По охлажденіи 
къ сплаву прибавляютъ отвѣшенное вещество и снова нагрѣваготъ, 
но очень медленно, часто перемѣшивая серебряной проволокой, 
пока вполнѣ не окислится органическое вещество. Охлажденный 
сплавъ растворяютъ в ъ водѣ, нодкислятотъ соляной кислотой, об
разовавшуюся сѣрную кислоту выдѣляют* и опредѣляютъ в ъ видѣ 
сѣрнокислаго барія. Этотъ методъ особенно прцмѣнимъ для опре-
дѣленія с-вры въ трз7 дно-летучих* соединеніяхъ, напримѣръ» в ъ 
деревянныхъ цементахъ и т. п. 

СНз 
Уксусная кислота = 1 -Мол. в ѣ с ъ — 6 0 - 0 3 2 . 

С00Н 
Свободная у к с у с н а я кислота опредѣляется всегда объемнымъ 

путемъ'. Если необходимо определить у к с у с н у ю кислоту въ аце-
татахъ (уксуснокислых* соляхъ), то послѣдніе перегоняютъ в*, 
присутствіи фосфорной кислоты, причемъ перешедшую в ъ д ѳ с -
тиллятъ у к с у с н у ю кислоту титруютъ. См. часть I I , Апдтдиметрія.. 
Углерод* и водородъ ацетатовъ опредѣляютъ путемъ элѳментарна-
го анализа (см. послѣдній). 

Ціановая кислота=HQCN. Мол. вѣеъ—43.018. 
Единственный способъ нзслѣдованія ціанатовъ состоит* в ъ 

опредѣленіи углерода и азота путемъ сожженія (см. элементарный 
анализъ). 
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Опредѣленіе ціановой, ціаннстоводородной и угольной кислотъ при 
совмѣстномъ нхъ прнсутствіи въ смѣси ихъ каліевыхъ солей. 

В ъ одной пробѣ вещества выдѣпяготъ угольную кислоту в ъ 
лрпсутствіи амміака хлористымъ кальціѳмъ в ъ видѣ углекислаго 
кальція; образовавшуюся углекальціевую соль прокаливаютъ, в з в ѣ -
шиваготъ остающуюся окись кальція и вычисляют* отсюда угле
кислый капій. 

В о второй пробѣ опредѣляютъ ціанъ ціаниетой соли в ъ видѣ 
діанистаго серебра, для чего къ водному раствору вещества при
бавляготъ нзбытокъ азотнокислаго серебра, затѣмъ подкисляют* 
разбавленной азотной кислотой, фильтруютъ, опредѣляютъ в ѣ с ъ 
ціанпстаго серебра по стр. 236 и отсюда вычисляют* количество 
ціанистаго калія. 

Наконецъ, въ третьей пробѣ опредѣляютъ весь калій путемъ 
выпариванія с ъ сѣриой кислотой и опредѣленіемъ в ѣ с а сѣрнокис-
лаго калія по стр. 31. Вычтя нзъ суммы калія количество калія, 
отвечающее найденным* количествам* ціанистаго и углекислаго 
жалія, вычисляют* изъ разности количество ціановокислаго калія. 

Фосфорноватистая кислота = Н 3 Р0 2 . Мол. вѣсъ = 6 6 0 2 4 . 
О п р е д ѣ л я е т с я в ъ в и д ѣ : хлористой ртути (НдгСІз) и пирофосфор-

нокислаго магнія (МдзРгО;). 

а) Опредѣленіе въ видѣ.хлористой ртути. 

К ъ раствору соли, слабо подкисленному соляной кислотой, 
прибавляют* нзбытокъ хлорной ртути, отчего выдѣляется нерас
творимая хлористая ртуть. Давши постоять 21 часа в ъ темном*, 
умѣренно теплом* мѣстѣ, фильтруютъ черезъ тигель Grooch'a, про
мывают* водой, сушатъ при 110°0 , взвѣшиваютъ HgaCb и на ос-
нованіи в ѣ с а поспѣдней вычисляют* количество фосфориоватистой 
кислоты: 1 

НзРОг + 2 Н2О + 4 H g O b = 2 H g a C h + 4 Н С 1 + Н з Р 0 4 

2 H g » O h : H e P O î = p : x 

_ НзРОг . р 
х ~ 2 H g s C h 

причем* р обозначает* отвѣшенное количество хлорной ртути. 

Ы Опредѣленіѳ въ видѣ пирофосфорнокислаго магнія. 

Сначала переводятъ фосфорноватистую кислоту в ъ фосфорную, 
для чего прибавляют* къ отвешенной пробѣ, приблизительно къ 
0 - б — 1 гр., около 100 к. см. воды и б к. см. концентрированной 
а зотной кислоты, выпарйваютъ на водяной банѣ до очень неболь-

') При непосредственном! окисленш гипофосфита азотной кислотой полу
чается не орто-, но метафосфорная кислота. Прибавивъ воду, получаютъ орто-
кпслоту. 
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шого объема, прибавляют* нисколько капель красной дымящейся 
азотной кислоты и нагрѣваютъ. Осадпвъ, какъ указано при фос
форной кислоте, магнезіальной смѣсыо, фильтруютъ, полученную 
фосфорномагніево-аммонійную соль лревращаготъ прокаливаніемъ 
в ъ пирофосфатъ магнія и взвѣшиваютъ. 

Г р у п п а III. 

С е р н и с т а я , с е л е н и с т а я , т е л л у р и с т а я , ф о с ф о р и с т а я , у г о л ь 
н а я , щ а в е л е в а я , і о д н о в а т а я , борная , м о л и б д е н о в а я , в и н н а я , 

м е т а - и п и р о ф о с ф о р н а я к и с л о т ы . 

Сѣрнистая кислота=Н 2 80 3 . Мол. в ѣ с ъ = 8 2 0 7 6 . 
О п р е д е л я е т с я в ъ в и д ѣ еѣрнскислаго барія (BaSOi). 

Сульфптъ или свободную сѣрннстую кислоту окисляютъ сна
чала в ъ сѣрную кислоту и з а іѣмъ осаждаютъ хлористым* ба-
ріемъ. 

Окисленіе можетъ быть произведено хлоромъ, бромомъ, пере
кисью водорода, надуглеьислымъ каліемъ и т. п. 

Описленіе хлоромъ или бромомъ. 

Водный растворъ сѣрвистой кислоты или соли ея прилива
ютъ къ хлорной или бромной водѣ, затѣмъ, удалив* нзбытокъ 
галоида кипячс-ніемъ, осаждаютъ хлорвстымъ баріемъ (ср. сѣрн. 

кисл.). 
Отслеиіе переписью водорода '). 

К ъ раствору сѣрнистой кислоты или ея соли прибавляют* 
нзбытокъ амміачной перекиси водорода, нагрѣваютъ до кипѣніяи, 
чтобы разложить избытокъ перекиси водорода, подкнсляютъ со
ляной кислотой и осаждаютъ хлористым* баріемъ. 

Точно также поступают*, употребляя надугпекислый калій. 
Сдѣлавъ растворъ сульфита щелочнымъ, к ъ нему прибавляготъ на 
холоду твердый надугленислый калій, слабо нагрѣваютъ, з а т ѣ м * 
доводят* постевевво до кипѣнія и, осторожно подкислив* соля-
вой кислотой, осаждаютъ хлористым* баріемъ (ср. сѣрн. кисл.). 

Очень точно сѣрниетая кислота можетъ быть определена 
объемным* путемъ, посредствомъ тнтрованія іодомъ (см. I I часть, 
Іодометрія). 

Селенистая и теллуристая кислоты. 
Об* обеих* кислотах* мы говорили при селене и теллуре 

(см. стр. 193, 195 и след.). 

') Перекись водорода слѣдуетъ всегда изслѣдовать на'присутствіе сѣрной 
Н Е С Л О Т Ы ; если вослѣдняя есть, то опредѣляется ея количество. Для окпсленія бе-
рута отмѣренный объемъ и содержавіе въ послѣднемъ сѣрной киолоты вычитають 
изъ найденнаго количества. 



— 266 — 

Фосфористая кислота=Н 3 Р0 3 . Мол. в ѣ с ъ = 8 2 0 2 4 . 
О п р е д е л я е т с я в ъ в и д ѣ хлористой ртути (НдаСІг) и пирофосфорно-

нислаго магнія (Мд^РаОт). 

Способъ опрѳдѣпенія тотъ же самый, что п для фосфорнова-
тпстой кислоты (см. стр. 264). 

Необходимо при этомъ принять во вниманіе, что 1 мол. 
H g 2 C h отвѣчаетъ 1 мол. НзРОз: 

НзРОз-1-2 H g C b - f - H 2 0 = : H 3 P 0 4 - f 2 H C l - f Hg-aCU 

Опредѣленіе фосфористой и фосфорноватистой кислотъ при совмѣст-
номъ ихъ присутствіи. 

Задача здѣсь сводится къ непрямому анализу. В ъ одной 
пробѣ, послѣ окпспенія в ъ фосфорную кислоту, опредѣляготъ 
сумму обѣихъ кислотъ в ъ видѣ пирофосфорнокислаго магнія; дру
г у ю пробу подвергаютъ дѣйствію хлорной ртути и опредѣляютъ 
количество полученной каломели. 

Нредположимъ, что у насъ имѣется растворъ обѣихъ кис 
лотъ. Обозначимъ черезъ х количество фосфорноватистой кислоты, 
находящейся в ъ V" к. см. раствора, черезъ о х — количество обра
зующейся изъ нея хлористой ртути и черезъ тх—количество по-
лучающагося изъ фосфорноватистой кислоты пирофосфорнокислаго 
магнія. Далѣѳ обозначимъ черезъ у количество фосфористой кис
лоты, отвѣчающее ему количество каломели черезъ ѵ у , а пиро-
фосфата магнія черезъ пу. П у с т ь все количество найденной хло
ристой ртути будетъ 2, а все количество ппрофосфата магнія—р. 
На основаніп этихъ данныхъ мы имѣемъ: 

1. m x - } - n y = p 

2. o x - { - v y = q 

отсюда слѣдуетъ: 

П V = q . 0-1402—p. 0-6929 
o n — m v o n — m v 

и y = p 2—, n = p . 1-4731 —q.0-1742 

o n — m v on—-mv 1 

В ъ этихъ уравненіяхъ обозначаютъ: 

Mg-.P 2 OT t MgaPaOv л 

Угольная кислота=Н 2 С0 3 . Мол. в ѣ с ъ — 6 2 0 1 6 . 
Угольную кислоту опредѣляютъ вѣсовымъ путемъ в ъ впд-в 

двуокиси углерода (СОг); но еще с ъ большей точностью газомет-



ричѳскимъ путемъ посредствомъ вытѣсненія двуокиси углерода и 
измѣренія ея объема. Д а л ѣ е , путемъ объемнаго анализа (см. II часть, 
Ацидиметрія). 

I. Вѣсовое опредѣленіе двуокиси углерода. 

При этомъ можно поступать двояко: или вытѣсняютъ изъ 
навѣски вещества двуокись углерода и, взвѣсивъ оетатокъ, осво
божденный отъ СОг, опрѳдѣляютъ двуокись углерода изъ разности 
или вытесняемую изъ вещества двуокись углерода собираютъ в ъ 
спѳціально предназначенные для этого приборы и взвѣшиваютъ ее 
непосредственно. 

Опредѣленіе угольной кислоты по разностному методу. 
(Differenzmethode) 

a) Опредѣленіе сухимъ путемъ. 

Если анализу поддежитъ карбонатъ или смѣсь карбонатовъ- 1), 
не содержащая, кромѣ двуокиси углерода, никакихъ другихъ -яѳ-
тучихъ веществъ, то отвѣщиваютъ въ пяатиновомъ тиглѣ около 
1 гр. вещества, нагрѣваютъ очень медленно до каленія и в ъ случаѣ 
прпсутствія пальцы, стронцгя или магнія, нагрѣваютъ к ъ концу 
на паяльномъ огнѣ до постояннаго в ѣ с а . Для остапьныхъ карбо
натовъ достаточно пламени хорошей горѣлки Теклу; даже трудно 
разлагающійсп углекислый кадмій вполнѣ разлагается при этой 
температурѣ. Разница въ в ѣ с ѣ даетъ намъ количество двуокиси 
углерода 2 ) . 

Если вещество, кромѣ двуокиси углерода, содержитъ еще 
летучую составную часть, воду, то опредѣляютъ прокаливаніѳмъ 
совокупный в ѣ с ъ воды-)-двуокцсь углерода, а в ъ другой пробѣ— 
двуокись углерода по Ь. 

b) Опрсдѣленіе мокрымъ путемъ. 

Принципъ метода. Отвѣшенный карбонатъ вносится в ъ ап-
паратъ, содержащій кислоту, но такъ, чтобы кислота в ъ началѣ 
не приходила въ соприкосновеніе с ъ веществомъ. Лишь послѣ 
того какъ аппарата взвѣшѳнъ, даютъ кнслотѣ действовать на ве
щество, причемъ двуокись углерода вытѣспнется и удаляется пзъ 
аппарата. (Нужно только слѣдпть за тѣмъ, чтобы угольной кис
лотой не увлекался водяной паръ). Взвѣсивъ аппарата послѣ раз-
лоясенія и вычтя полученный в ѣ с ъ изъ в ѣ с а аппарата до разло
жении, получаютъ в ѣ с ъ вытѣсненной двуокиси углерода. 

Производство опредѣленія. Для производства этого опрѳдѣле-
нія иредложенъ цѣлый рядъ аппаратовъ, которые в с ѣ прекрасно 
достигаюта своей цѣли. Я. же т у т ъ ограничусь подробнымъ опи-

') Углекиелыя щелочи я углекислый барій не теряегъ своей угольной кис
лоты при прокаливаніц, такнмъ образомъ они не могутъ быть анализированы этомъ 
путемъ 

J) Двуокись углерода не можетъ быть опредѣлена по этому методу, еслп ос-
тавшійся окнеелъ при прокалпвапіи теряетъ въ вѣсѣ, напр., въ FeCOa н МпСОз. 
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саніемъ лишь аппарата Bunsen'a, изображенная на рис. Ж) лежа-
щпмъ на полотенце. Онъ состоитъ изъ небольшой, приблизительно 
в ъ 60 к. см. колбы с ъ ДЛИНЕОЙ шейкой и съ боковой шарообраз-

Рпс. m 

ной трубкой, в ъ которую вставлена посредствомъ шлифа или кау-
чуковаго кольца хлоркальціеЕая трубка. Чореаъ шейку колбы 
проходитъ - образно согнутая шариковая трубка, которой длин
ный проходящій в ъ колбу конецъ вытянуть в ъ капилляръ. Эта 
трубка также пришлифована или герметически закрываетъ колбу 
посредствомъ короткой каучуковой трубки. Прежде чѣмъ при
ступить къ опредѣленію угольной кислоты, аппоратъ тщательно 
очшцаютъ и сушатъ, но не алкоголемъ и эфиромъ, а осторож-
нымъ нагрѣваніемъ при одновременномъ просасывавіи воздуха, 
Послѣ этого наполняюсь хлорпстымъ кальціемъ какъ пришлифо
ванную хлоркальціевую трубку, такъ и трубки А и В. В ъ боль
ший іиарикъ вставлягоіъ неплотную пробочку изъ ваты в всыпаютъ 
в ъ трубку мелкозернистаго хлористаго кальція черезъ свернутый 
в ъ цилиндръ кусокъ глявцеввтой бумаги, вдвинутый приблизи
тельно на 3. ем. в ъ шейку хлоркальціевой трубки. Хлористый 
кальцій предварительно просѣиваютъ черезъ проволочное сито, 
дабы отдѣлить его отъ мелкаго порошка. Выполнивъ 2 / 3 трубки 
хлорпстымъ калъціемъ, удаляютъ бумажный цилиндръ, во такъ, 
чтобы на стѣнкахъ трубки, вадъ слоемъ хлористаго калъція не 
оставались частички послѣдняго. Послѣ этого хлористый кальцій 
накрываюсь другой пробочкой изъ ваты и трубку тотчасъ гакры-
ваютъ заранѣе приготовленной мягкой пробкой, которая снабжена 
небольшой, около 4 см. длпны, сухой стеклянной трубкой, съ за
кругленными с ъ обѣихъ сторонъ краями. Ввѣщній конецъ ея за
крываюсь неболыпимъ кускомъ каучука , в ъ который вставлена 
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стеклянная палочка, с ъ обѣихъ сторонъ округленная, причемъ 
пробку со вставленной въ ней трубкой такъ вдавливаютъ в ъ хпор-
кальціевую трубку, чтобы края послѣднѳй выдавались надъ проб
кой приблизительно на 2 — 3 мм. Выемку выполняютъ самымъ 
лучшимъ сургучомъ и такимъ образомъ получаютъ безупречный 
герметически затворъ '). На рисункѣ пробка неправильно изобра
жена выступающей изъ трубки. 

Послѣ того какъ аппарата вычищенъ, высушенъ и три хлор-
кальдіевыя трубки выполнены, приступаютъ къ опредѣленіго. 

Растертое в ъ тонкій порошокъ и высушенное при 100° ве
щество взвѣшиваютъ, послѣ охлаждѳнія в ъ эксикаторѣ, в ъ от
крытой трубкѣ для взвѣшиванія W , т. ѳ. безъ эатвора, изображен-
наго на рисункѣ. Затѣмъ шейку трубки для взвѣшиванія встав 
ляюсь- черезъ шейку колбы для разложенія и опускаютъ до рас-
ширенія ея. Ловкимъ поворачиваніемъ и наклоненіемъ трубки 
удается внести в ъ колбу около 1 — Г 5 гр. вещества, не оставляя 
на стѣнкахъ шейки колбы и слѣдовъ вещества. В з в ѣ с и в ъ лослѣ 
этого трубку, опредѣляютъ точно количество вещества, введеннаго 
въ колбу. Теперь наполняют в 2/з шарика [J]— трубки (на ри
сунки онъ находится между каучукомъ г и колбой для разложе-
нія) соляной кислотой (1 часть конц. соляной кислоты и 4 части 
воды) для чего сухую капиллярную воронку К такъ вставляютъ, 
чтобы конецъ ея находился въ шарикѣ, а не въ трубкѣ. Наполне-
ніе этой шариковой трубки производить до вставленія ея въ колбу 
для разложенія. При удаленіи капиллярной воронки необходимо 
спѣдпть за тѣмъ, чтобы в ъ трубкѣ, находящейся надъ шарнкомъ, 
не оставалась соляная кислота. Наконецъ, послѣ этого колбу 
соѳдиняютъ съ маленькой хлоркальціевой трубкой безъ затвора, 
затѣмъ с ъ шариковой трубкой, въ которой находится соляная 
кислота и взвѣшиваютъ собранный такимъ образомъ аппарата 2 ) , 
который подвѣшиваютъ на в ѣ с ы при помощи алюминіѳвой прово
локи. Взвѣсивъ аппарата, закрываготъ сначала хяоркальпіевую 
трубку, затѣмъ шариковую трубку с ъ соляной кислотой, ставить 
въ стаканъ, в ъ которомъ находится немного ваты, и относятъ его 
къ рабочему столу. 

Здѣсь аппарата кладутъ, какъ это видно по рисунку, на под
ставку для пробирокъ 3 ) , покрытую в ъ нѣсколько разъ сложен-
нымъ чистымъ полотенцемъ, удапяють сначала с ъ шариковой 
трубки каучуковый затворъ и тотчасъ соединяютъ съ сухой кау
чуковой трубкой. Лишь послѣ этого удаляютъ затворъ с ъ хлор-

') Такъ какъ хлористый кальцій всегда содержать известь,то оаъ, находясь 
въ маленькой непосредственно соединенной съ аппаратомъ хлоркальціовой грубкѣ, 
задержнваль бы двуокись углорода и въ результатѣ количество иослѣіней оказы
валось бы сіишкомъ малымъ. Чтобы избѣгнуть этого, хлористый кальцій насыща-
ютъ двуокисью углерода, какъ указано въ подстрочномъ примѣчаніи на стр. 272. 

') Наполненіе шариковой трубки соляной кислотой производить непосред
ственно послѣ взвѣшнванія вещества на вѣсахъ; такимъ образомъ можно, не пере
нося далеко аппарата, тотчасъ его отвѣсить. Послѣднее очень важно, потому что, 
вслѣдствіе пеосторожнаго движенія, кислога можетъ раньше, чѣмъ слѣдуѳтъ, по
пасть въ колбу для разложенін. 

*) Или на какую-либо другую подходящую подставку. 
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кальціевой трубки и соедивяютъ, какъ это втідво на рнсункѣ, съ 
аспираторомъ S (представляющимъ собою перевернутую промы-
вапку, емкостью приблизительно въ 1—1'/ 2 литра). Осторожнымъ 
открываніемъ зажима H . заставляютъ соляную кислоту притекать 
п з ъ шариковой трубки къ веществу в ъ колбе для разложенія. 

Какъ только опорожнится шариковая трубка, крѣпко зажи-
маютъ пальцами каучукъ г непосредственно надъ шариковой труб
ной, перерѣзываютъ каучукъ ножницами п тотчасъ закрываютъ 
его округленной стеклянной палочкой. Затѣмъ разъедпняють ас . 

пираторъ с ъ хлоркальціѳвой трубкой В , оставляя, однако, послед
нюю в ъ соеднневін с ъ колбой для разпонсенія. Теперь, взявъ ап-
паратъ в ъ р у к у , держатъ колбу наклонно надъ небольшпмъ пла-
менѳмъ и нагрѣваготъ, пока весь карбонатъ не растворится ж жид
кость не начнетъ закипать, причемъ в ъ шарикѣ боковой трубки 
должно конденсироваться лишь очень мало водяного пара п самъ 
шарвкъ безусловно в ѳ долженъ быть горячимъ. Послѣ того какъ 
жидкость в ъ колбѣ закипѣла, аппарата соединяютъ снова, какъ 
указано на рлсункѣ, съ хлоркальціевой трубкой А и съ аспира
торомъ S и пропускаютъ черезъ теплую жидкость медленную 
струю воздуха (3—4 пузырька в ъ секунду) до т ѣ х ъ поръ, пока 
аппаратъ не станетъ холодвымт-, после чего его взвѣшпваютъ. 
Разница в ъ в ѣ с ѣ даетъ количество двуокиси углерода. 

Лрѵміъчаніе. Этотъ методъ даетъ очень точные результаты, 
если необходимо определить большія количества двуокиси угле
рода, но онъ очень ненадеженъ для опредѣленія очень малыхъ 
количествъ двуокиси углерода, напр., в ъ цементахъ и т. п. В ъ 
такихъ случаяхъ значительно вѣрнѣе методы Fresenius-Classen 'a 
или L n n g e - M a r c h l e w s k i (см. стр. 271 п 277). 

Прямое опредѣленіе двуокиси углерода. 

К а к ъ и при методѣ опредѣленія угольной кислоты по раз
ности, такъ и ЗДЕСЬ разлон<еніе карбоната можетъ быть произве
дено сухимъ или мокрымъ путемъ. 

а) Опредіъленіе сухимъ путемъ. 

Отвѣшиваютъ около 1—2 гр. вещества в ъ фарфоровой лодоч
к е , последнюю всовываютъ в ъ средину горизонтально положенной 
изъ тугоплавкаго стекла трубки, длиной в ъ 20 см., шириной около 
1—1'5 см. и снабжаютъ оба конца трубки хорошо закрывающими 
каучуковыми пробками с ъ однимъ отверстіемъ, в ъ которыя встав
ляютъ хлоркальціевыя трубки. Черезъ одну нзъ последнихъ про
пускаютъ медленную струю воздуха ') , лишеннаго двуокиси угле
рода, другую же соединяютъ съ двумя взвешенными трубками 
с ъ натронной известью (см. стр. 271). Сделавъ это, приступаюсь 
к ъ постепенному нагреванію вещества до сильнаго каденія, прп 
постоянномъ пропусканіи медлевной струи воздуха, до т е х ъ поръ, 
пока уже нельзя будетъ больше констатировать нагреванія тру-

>) Воздухъ предварительно пропускаютъ черезъ двѣ промывалкн съ концен-
аіированнымъ растворомъ ѣдкаго кали пли натра, 
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«Ъкъ с ъ натронной известью, послѣ него даютъ охладиться в ъ 
-струѣ воздуха и снова взвѣшиваютъ трубки с ъ натронной извѳ-
-стыо. Увѳличеніе в ъ в ѣ с ѣ даѳтъ количество двуокиси углерода. 

Примѣчанге. Этотъ методъ примѣнимъ для в с ѣ х ъ карбонатовъ, 
з а нсключеніемъ карбонатовъ щелочей и барія 1 ) . Само собою ра
зумеется , что наряду с ъ карбонатами не должно быть веществъ, 
дающихъ при разложеніи кислоту. Вода абсорбируется хлоркапь-
ціевыми трубками. 

Примѣръ: Анализъ свинцовыхъ бѣлилъ. 
Свинцовыя бѣлила могутъ быть быстро и точно анализиро

ваны по вышеописанному методу, если только они не содержать 
уксусиокислаго свинца, в ъ чемъ убѣждаются качественнымъ ис-
пытаніемъ пробы. Свинцовыя бѣпила представляютъ собою основ
ной углекислый свинецъ, слѣдовательно содержать окись свинца, 
двуокись углерода и воду, и часто бываютъ загрязнены пескомъ. 

Прп аналпзѣ поступаютъ такъ, какъ выше указано, съ той 
только разницей, что также взвѣпшваютъ и находящуюся передъ 
натронно-известковыми трубками хпоркапьціевую трубку. Увепи-
чѳніе вѣса иослѣдней даетъ количество воды, увеличеніе в ъ в ѣ с ѣ 
натронно-известковыхъ трубокъ—количество двуокиси углерода, а 
в ѣ с ъ остатка въ лодочкѣ—количество окиси свинца. В з в ѣ с и в ъ 
окись свинца, послѣднюю обрабатываюсь разбавленной теплой 
азотной КИСЛОТОЙ; если окись свинца чиста, то получается про
зрачный растворъ, между тѣмъ какъ могущій быть в ъ ней песокъ 
остается нераствореннымъ. Песокъ отфильтровываюсь п взвѣпш-
ваютъ послѣ прокаливанія. Вычтя вѣсъ песка изъ в ѣ с а остатка в ъ 
лодочкѣ, получаютъ в ѣ с ъ чистой окиси свинца. 

Рис. 51. 

Ь) Опредѣленге мокрымъ путемъ по Fresenius-Çlassen'y.fc 

Н а рис. 61 изображен* аппарата, который служить для этого 
опрѳдѣленія; онъ состоит* изъ колбы для разложенія, емкостью 

') Карбонаты щелочей и барія также могутъ быть разложены сухимъ путемъ, 
•если только нхъ смѣшать съ двухромовокнслымъ каліемъ и затѣмъ нагрѣть. , 
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около 350—400 к. см., снабженной холодшіьникомъ, изъ трубокъ 
для просушки а, Ъ и с и взвѣшѳнныхъ натронно-извѳстковыхъ 
трубокъ d и ѳ s ) ; f—предохранительная трубка, лѣвое колѣно. ко
торой выполнено хлористымъ кальціѳмъ, а правое—натронной из
вестью. В ъ первой трубкѣ для 'просушки а находятся стеклянный 
бусы, смоченный концентрированной сѣрной кислотой, в ъ труб-
к а х ъ Ъ. и с—-зерненный хлористый кальцій 2 ) . 

Производство опредіъленія. Въ сухую колбу для разлоясѳнія 
-вносятъ отвѣгаенное вещество, обливають очень нѳбольшимъ ко-
личѳствомъ воды, чтобы предохранить его отъ распыленія и про
пускаютъ медленную, лишенную двуокиси углерода струю воз
д у х а для вытвенѳнія могущихъ быть спѣдовъ двуокиси углерода 
в ъ колбѣ для разлоясѳнія и въ трехъ трубкахъ для сушѳнія. Во 
время пропусканія черезъ аппаратъ воздуха, взвѣшиваютъ тща
тельно вытѳртыя полотѳнцемъ натронпо-известковыя трубки. Пре-
рвавъ затѣмъ струю воздуха, соединяюсь натронно-известковыя 
трубки, съ одной стороны, съ сушильной трубкой с и, съ другой 
стороны, с ъ предохранительной трубкой f, и медленно даютъ при
текать к ъ веществу соляной кислотѣ (1:3) пзъ воронкообразной 
трубки Т , отчего тотчасъ начинается выдѣленіе двуокиси угле 
рода. Струю соляной кислоты такъ регулируюсь, чтобы в ъ се
кунду проходило черезъ трубку а 3 — 4 пузырька. Впустивъ всю 
кислоту, нагрѣваютъ колбу медленно до кипѣнія и пропускаютъ 
при слабомъ КШГЁНІИ медленную струю воздуха, но такъ, чтобы 
черезъ трубку а проходило не больше 2 — 3 пузырьковъ в ъ се
кунду . В о время всей операціи холодная вода течетъ черезъ ма-
лѳнькій холодильникъ, отчего пары воды конденсируются и об
ратно стѳкатотъ в ъ колбу; такимъ образомъ вода не попадаетъ в ъ 
сѣрную кислоту трубки а, которую поэтому не часто приходится 
возобновлять. Почти вся угольная кислота поглощается первой 
натронно-известковой трубкой d, что узнается по нагрѣванію ея. 
Вторая трубка е остается всегда холодной, при условіи нримѣне-
нія для анализа не болѣе 0-6—1 гр. чистаго карбоната. Когда вся 
двуокись углерода вытѣснена изъ аппарата, трубка d быстро 
охлаждается. По охлажденіи поспѣдней, удаляютъ пламя и пропус
каютъ еще в ъ течѳніе 20 мииутъ нѣскопько болѣе быструю струю 
воздуха, затѣмъ снимаютъ натронно-известковыя трубки и, давши 
имъ постоять 20 минутъ подлѣ вѣсовъ , чтобы онѣ приняли тем
пературу вѣсовой комнаты, ихъ взвѣшиваютъ. 

') Vi нряваго колѣва послѣдней натронно-известковой трубки выполнена хло-
риетымь кальціемъ, чтобы удерживать освобождающуюся при поглощеніа СО* воду. 

(•2 NaOH+COi=NaiC0j+HiO). 
J) Такъ какъ продажный хлористый кальцій всегда содержитъ известь, кото--

рая удерживала бы двуокись углерода, то его необходимо предварительно насытить, 
двуокисью углерода. Для этого пропускаютъ въ теченіо 1 — 2 минутъ сухую струю 
этого газа, закрываютъ наружный коноцъ трубки каучукомъ и стеклянной палочкой, 
а другой конецъ оставляють соеднновяымъ съ аппаратомъ Шрр'а въ теченіе 12 ча
совъ. Послѣ этого вытѣсняють двуокись углерода сухимъ воздухомъ, освобожден-
нымъ отъ двуокиси углерода, для чего 20 минуть пропускаютъ его сначала черозъ 
дві промывалки съ ковцентрированвымъ растворомъ ѣдкаго кали, a затѣмъ черезъ 
длинную хлоркальціевую трубку. 
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Примѣчаніе. Резз^льтаты, получагащіеся по этому методу, не 
оставляюсь желать ничего лучптаго. Для анализа вегцествъ с ъ 
меныпимъ количествомъ двуокиси углерода берутъ соотвѣтственно 
больше вещества (3—10 ?р.). 

Если вещество содержитъ, кромѣ карбонатовъ, еще разла
гаемые кислотами сульфиды, то вводятъ между а и b трубку с ъ 
пемзой, пропитанной мѣдиымъ купоросомъ; 1 ) сѣроводородъ вполнѣ 
поглощается этой трубкой. 

Методъ Fresenius-Classen'a прпмѣнимъ не только для опрѳдѣ-
ленія двуокпси углерода в ъ твердыхъ веществахъ, но также и 
для опредѣленія карбонатовъ в ъ растворѣ, при усповіи, чтобы 
в ъ растворѣ совсѣмъ не было свободной угольной кислоты или 
только незначительный количества ея. В ъ присутетвіи большого 
количества свободной угольной кислоты, напр., при опредѣпеніи 
общаго содержанія угольной кислоты в ъ минеральныхъ водахъ , 
поступаютъ слѣдующимъ образомъ: 

Опредѣленіе общаго содержанія угольной кислоты въ минеральныхъ 
водахъ. 

В ъ 4—6 эрпенмейеровскпхъ колбъ, который позже должны 
служить въ качествѣ колбъ для разложенія в ъ аппаратѣ Fresenius-
Classen'a (рис 61) и который, при равномъ діаметрѣ своихъ шеекъ, 
подходятъ къ выше указанному аппарату, вносятъ 3—4 гр. свѣже-
прокаленной извести *) и етолько-же кристаллическаго хлористаго 
кальція 3 ) 

Затѣмъ взвѣшпваютъ колбы, закрывъ ихъ предварительно 
герметически хорошо пригнанными каучуковыми пробками. Кромѣ 

') Пемзу, пропитанную мѣднымъ купоросомъ, приготовляютъ слѣдующимъ 
образомъ по Fresenius'//. 60 гр. пемзы въ куекахъ, величиной съ горошину, обли-
ваютъ концентрированнымъ растворомъ 30—35 гр. мѣднаго купороса въ фарфоро
вой чашкѣ, выпариваютъ при постоянномъ перемѣшпваніи до-суха и затѣмъ сушатъ 
4—5 часовъ въ сушильномъ шкапу при 150—]60°С. При такой температурѣ мед
ный купорось частью обезвоживается и въ такомъ состояніи онъ поглощаетъ зна
чительно легче сѣроводородъ, чѣмъ соль, содержащая воду. Не слѣдуетъ обезвожи
вать болѣѳ сильно мѣдный купоросъ, въ лротивномъ случаѣ образуется двуокись 
сѣры, которая, попавъ въ натронно-нзвестковын трубки, обусловить полученіе не-
вѣрныхъ результатовъ. 

2) Необходимую для этого, лишенную угольной кислоты, известь получаютъ пу
темъ прокаливанія ея въ трубкахъ изъ тугоплавкаго стекла въ небольшой печи для 
сожжеиій при одновременномъ пропусканіи сухой несодержащей углекислоты струи 
воздуха. Такимъ образомъ 4 гр. продажной извести могутъ быть совершенно осво
бождены отъ двуокпси углерода въ теченіе '/i—V» ч а с а - В ъ полномъ вытѣсненіи 
угольной кислоты легко убѣдиться: выходящій воздухъ не долженъ давать мути въ 
баритовой водѣ. Всегда необходимо убѣждаться въ отсутствіи двуокиси углерода. 
Если желаютъ употреблять продажную углекислоту, содержащую известь, безъ ея 
очистки* то,-опредѣливъ въ ней содержаніе угольной кислоты, въ колбу кладугь 
точно отвѣшенную навѣску такой извести и изъ полученнаго результата вычигыва-
ІОТЪ количество ОСЬ въ извести. . 

"J Хлористый кальцій прибавляютъ для разложенія могущихъ присутствовать 
углеки^лыхьщелочей. Послѣдвія разлагаются уже одной известью съ образованіемъ 
нёрастворймаго углекпслаго кальція. Но разложеніе будетъ количественно, особенно 
въ пряеутствіи углемагніевой соли, лишь по прибавленіи хлористаго кальція. (Ср.-
Anleitung zu hygienischen Untersuchungen von К. Emmerich und H . Trillich. z. 
Aufl. S. 117. (1892). 

Treadwell, Аналитическая хниія T. II. 18 
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этпхъ вышеприведенньшъ образомъ заготовлениыхъ колбъ, нужна 
еще каучуковая пробка съ двумя отверстиями, черезъ одно изъ 
которьгхъ проходитъ стеклянная трубка, выступающая подъ и надъ 
пробкой приблизительно на 3 см. Черезъ другое отверстіе прохо-
дптъ стеклянная трубка, длиной около 60 см., выступающая также 
пзъ подъ пробки приблизительно на 3 см. Д л я наполненія колбъ, 
содѳржащихъ известь, быстро замѣняютъ (у источника) масспв-
ную пробку только что описанной съ двумя отверстіями, черезъ 
которыя проходятъ стеклянный трубкп и, закрывъ большпмъ паль-
цемъ короткую трубку, погружаютъ колбу, по возможности, глу
боко подъ поверхность воды в ъ источникъ такъ, чтобы длинная 
трубка выступала надъ уровнемъ воды в ъ послѣднемъ. Теперь 
отнимаютъ палецъ с ъ короткой трубки и вода источника устрем
ляется в ъ колбу и вытѣсняетъ воздухъ черезъ длинную трубку. 
К а к ъ только колба почти наполнится водой, закрываютъ корот
к у ю трубку снова большпмъ папьцемъ, вынимаюсь колбу изъ 
воды и замѣняютъ, по возможности быстро, пробку с ъ двойнымъ 
отверстіемъ массивной пробкой. Чтобы послѣдняя не выскочила 
во время транспорта, ее покрываютъ пергаментной бумагой, ко
торую крѣпко привязываюсь бичевкой к ъ шейкѣ колбы. Колбамъ 
при частомъ взбалтываніи даюсь постоять нѣсколько дней, а за-
тѣмъ даютъ осадку, содержащему всю угольную кислоту в ъ видѣ 
углекислаго кальдія, вполнѣ осѣсть , послѣ чего колбы взвѣшива-
ю т ъ . Разница в ъ в ѣ с ѣ даетъ количество взятой изъ источника 
воды. Оливъ быстро с ъ осадка жидкость черезъ плоеный фильтръ, 
поспѣдній бросаюсь тотчасъ, послѣ стечѳнія всей жидкости, об
ратно въ колбу, которую вводятъ в ъ аппаратъ, какъ указано на 
рис. 61, и опрѳдѣляютъ угольную кислоту, какъ выше описано 

Этотъ методъ даетъ весьма точные результаты, если только 
колбы могутъ быть наполнены водой путемъ погруженія. Часто 
источникъ бываетъ недоступенъ; тогда приходится колбы наполнять 
изъ-подъ крана, причемъ большею частью происходптъ небольшая 
потеря угольной кислоты. Значительно быстрѣе, приблизительно 
в ъ 1 часъ, причемъ во в с ѣ х ъ случаяхъ точно, можетъ быть про
изведено опредѣленіе всей угольной кислоты в ъ минеральныхъ 
водахъ, газометрическимъ путемъ на міъстѣ, у источника. Ом, 
стр. 281 видоизмѣненный мною методъ О. Petterson'a. 

2. Газометрическое опредѣленіе угольной кислоты. 

а) Методъ О. Petterson'a. *) 

Этотъ великолѣпный методъ, послужившій основаніемъ для 
развитія д в у х ъ слѣдующихъ методовъ, осяованъ на томъ, что кар
боната разлагаютъ кислотой, a выдѣяяющуюся двуокись углерода 
собнраютъ надъ ртутью и на основаніи попученнаго объема газа 
вычисляютъ в ѣ с ъ поспѣдняго. Н а рис. 62, стр. 276 изображенъ 
аппаратъ Pet terson 'a , который пользовался имъ для опрѳдѣпенія 
содернсавія угольной кислоты в ъ морской водѣ (Окагерракъ), и в ъ 

») В. В. 23 (1890), стр. 1402. 
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Ряс. 52. 

карбонатахъ, а также для опредѣленія углерода в ъ желѣзѣ. Я ог
раничусь лишь описаніемъ опредѣпѳнія угольной кислоты в ъ воде, 
содержащей мало свободной угольной кислоты и много карбона-
товъ, а также пріѳмовъ обращенія съ аппаратомъ Petterson'a. 

Колбу для разложенія К 
наполняютъ сначала дестилли-
рованной водой до мѣтки •), на
несенной на шейкѣ колбы не
посредственно подъ припаян
ной сбоку трубкой, и взвѣши-
ваютъ; такимъ образомъ опре-
дѣляютъ объемъ колбы до упо
мянутой мѣткп. Поспѣ этого 
наполняютъ колбу точно до 
мѣтки изслѣдуѳмой водой, бро-
саютъ в ъ нее кусочекъ алю-
миніевой проволоки, надѣваютъ 
шлемъ и, какъ это видно на 
рисункѣ, соединяютъ съ из-
мѣритѳльнымъ сосудомъ. В с ѣ 
соѳдиненія при помощи каучу-
ковыхъ трубокъ должны быть 
перевязаны проволокой. Закры-
ваютъ краны а, Ъ и d, откры
вают* с п удаляютъ воздухъ 
изъ измѣритепьной трубки, подымая трубку М, пока ртуть не 
достигнет* мѣста скрещиванія капилляровъ. Послѣ этого закры-
ваютъ с, открываютъ а, очень низко опускаютъ трубку M и 
осторожно открываютъ зажимный винтовой кранъ d. При этомъ 
находящаяся в ъ N разбавленная соляная кислота притекает* в ъ 
колбу для разпоженія К. Кислотѣ даютъ подняться до нижней 
части шлема, послѣ чего закрываютъ кран* d и затѣмъ а. Нахо
дящийся в ъ измерительной трубке воздухъ, содержащій неизме
римо малыя количества двуокиси углерода, вытесняютъ путемъ 
подниманія M и открыванія с, вследъ зачемъ закрываютъ с. 
Открыв* а, опускаютъ трубку M и нагреваготъ пламенемъ горел
ки жидкость, находящуюся в ъ колбе К. _ .' . -

Тотчасъ начинается энергичное выдепѳніѳ газа. Какъ только 
измерительный сосудъ почти выполнится газоМъ, закрываютъ а, 
удаляютъ пламя изъ-подъ колбы К, поднимаютъ трубку M такъ, 
чтобы уровень ртути в ъ трубкахъ быль на одной высоте , и от
считывают* объемъ газа. Кроме того, набдюдаютъ высоту баро
метра и температуру воды, в ъ которой находится измерительная 
трубка. Открывъ затемъ кранъ Ъ, поднимаютъ M -и вытесняютъ 
этим* газъ в ъ трубку Orsat (О), в ъ которой находится растворъ 
едкаго кали (1 : 2). Какъ только ртуть достигнетъ места скрѳ-
щиванія капилляровъ, закрываютъ кранъ Ъ и оставпяготъ газъ на 
3 минуты в ъ трубке Orsat. После этого нѳпогпощенную часть 
газа переводить обратно в ъ измерительную трубку,.' следя за темъ, 

*) На рисункѣ эта мѣтка не изображена. 
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чтобы щелочь не попала в ъ поолѣднюго. Щелочь не должна дохо
дить вплотную до. крана Ь. Приведя непоглощенную ѣдкпмъ кали 
часть газа в ъ измѣритѳльной трубкѣ къ атмосферному давлѳнію, 
отмѣчаютъ барометрическое давленіе п температуру; Большею 
частью температура и высота барометра остаются постоянными, 
если же нѣтъ, то отсчитанные объемы газовъ доляшы быть при
ведены къ 0° и 760 мм. давлѳнія. Разница между объемами до 
и послѣ обработки ѣдкимъ кали даетъ количество двуокиси угле 
рода в ъ пзмѣренномъ объемѣ газа. По удаленіи остатка газа че
резъ с, открываютъ кранъ а и повторяютъ выкнпячиваніе жидко
сти в ъ К, измѣреніѳ объема газа и поглощеніе двуокиси у г л е 
рода и т. д. до т ѣ х ъ поръ, пока газъ уже больше не будетъ В Ы 
ДЕЛЯТЬСЯ. 

При опрѳдѣлѳніи двуокиси углерода в ъ твѳрдомъ в е щ е с т в ѣ ^ 
Petterson употребляѳтъ значительно меньшую. колбу для разложе
ния, прибавляетъ немного алюминіевой проволоки къ отвѣшенному . 
веществу, вытѣсняетъ воздух* , для чего нисколько разъ опус-
каѳтъ трубку М, закрываешь а, затѣмъ открывает* с и поднн-. 
маетъ М. Наконецъ, впустив* кислоту, поступаетъ точно такъ , 
какъ выше описано. 

Вычислсніе результатовъ. 

Предположимъ, что мы получили изъ а гр. вещества V к. см. 
двуокиси углерода, измѣренной в ъ влажномъ состояніи, при t° и 
давлѳніи В мм. Объемъ этого газа в ъ сухомъ состояніи, приве
денный къ 0° и 760 мм., вычисляется по слѣдующей формулѣ: 

V . ( В — w ) ._273 
° ~ 760 (273+t) 

В ъ этой формулѣ w обозначает* упругость водяного пара, 
вьтражѳнную в ъ милиметрахъ ртутнаго столба. 

Чтобъ вычислить по этому объему в ѣ с ъ двуокиси углерода, 
мы исходим* 'изъ экоперийёнтально найденной плотности дву
окиси углерода; плотность эта (принимая в о з д у х ъ = 1 ) составляетъ 
1-52909 ' ) . Т а к * к а к * 1 к. см. воздуха при О 1 й 760 мм. давлѳнія 
вѣситъ 0-0OÏ2928 гр. 2 ) , то 1 к. см. двуокиси углерода при 0° и 
760 мм. давленія вѣситъ: 

0-0012928. 1-52909=0-001977 гр 

и такимъ образомъ найденные Ѵо к. см. двуокиси углерода: 

Ѵо. 0-001977 гр. 

Если а—взятое для анализа вещество, то процентное содѳр-
жаніе двуокиси углерода в ъ нем*: 

Ѵо. 0-1977 . 
- =од, СО*. 

') Lbrii »ayleigh, Шс. Roy. Soc. 6 2 (1897), стр. 2Ö4. 
*) Landolt-Börnstein, Phys. ehem. Tabellen, 3. Aufl. стр. 13. 
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Примѣчаніе. Прибавление алюмпяія абсолютно необходимо для 
попученія пригодных* результатов*. Путемъ кипяченія кислой 
жидкости вся двуокись углерода не можетъ быть вытѣспена; это 
удается лишь тогда, когда черезъ жидкость щюходитъ одновременно 
какой-нибудь другой газъ. До спхъ поръ пропускали всегда воздухъ. 
Напротивъ, Pet terson достигаетъ этого выдѣлѳніемъ водорода в ъ 
самой жидкости. 

Ь) Методъ Lunge и Ma?chleiosk'aio,%). 

Lunge и Murchlewski производятъ опредѣпеніе угольной кис
лоты по принципу, установленному Peüerson' омъ, т. е нутемъ вы-
кппячиванія лшдкости, содержащей двуокись углерода, прп одно-
временномъ выдѣпеніи водорода (алюминій и соляная кислота), 
пзмѣренія объема газа и поглощенія двуокиси углерода ѣдкимъ 
кали в ъ трубкѣ Orsat . 

Необходимый для этого аппарат* представленъ на рис. 53 Ъ. 
стр. 278. Онъ состоитъ изъ колбы для разложенія N , емкостью 
около 40 л-, см-'., измѣрнтельнаго сосуда А в ъ 150 к. см , компен-
саціонной трубки С п трубы В для приведенія къ одному уровню, 
которыя, какъ это видно на рисункѣ, соединены между собою. 

При в с ѣ х ъ объемныхъ опредѣлеяіяхъ объемъ измѣряемаго 
газа долженъ быть прнведенъ къ 0° п 760 мм., для чего необхо
димо знать температуру и высоту барометра. В ъ методѣ Lunge 
Ii Marc l i l ewsk ' a ro приведете къ нормальному давленію н темле-
ратурѣ производится, безъ знанія температуры и барометрпческаго 
давленія, посредствомъ компенсационной трубки С, содерясащей 
опредѣленный объемъ воздуха, который в ъ сухомъ состояяіп за-
ннмаетъ точно 100 к. см. при 0° п 760 мм. Такимъ образомъ, если 
этитъ объемъ прп ѣ° и атмосферномъ давленіи Р ' (прп равномъ 
уровнѣ ртути в ъ В п С) занимает* объемъ в ъ V к. см., то мы 
знаемъ, что этотъ объемъ занималъ бы при 0° и 760 мм. 100 %. см. 
Еслп мы трубку В поднимем* настолько, что бы V к. ем. сжа
лись до 100 к. см.. то мы достигнемъ механическимъ путемъ этого 
прпведенія къ нормальным* температурѣ и давленію. Но если в ъ 
пзмѣрительномъ сосудѣ А находится объемъ газа V" , подъ та
кимъ же давленіемъ, подъ каким* находится объемъ воздуха в ъ 
компенсаціонной трубкѣ (ртуть находится в ъ обѣихъ трубкахъ А 
и С на одном* уровнѣ), то мы приводиыъ его къ 0° н 760 мм. 
подниманіемъ трубки В до такой высоты, чтобы объемъ в ъ С со-
ставпялъ точно 100 к. см., прпчемъ необходимо слѣдить за тѣмъ, 
чтобы ртуть в ъ А п С была на одномъ уровнѣ. Отсчитанный те
перь объемъ есть объемъ газа ( W ) , приведенный къ 0° и 760 мм., 
такъ какъ мы сжали его в ъ томъ же отношеніи, что и объемъ 
газа въ компенсаціонной трубкѣ О. Это ясно, потому что по газо
вому закону произведете объема на давлѳніе при одной и той-
же температурь есть величина постоянная. ' . 

В ъ компенсацгонноп трубкѣ мы пмѣлй при атмосферномъ дав-

. ^ Zeitschr. f. angew. Chem. 1891, стр. 229. 
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пѳніи ( Р ' ) объѳмъ V , a послѣ сжатія— : объемъ Ѵ о ' = 1 0 0 к. ем. и 
давленіе Po, отсюда слѣдуетъ: 

1. Ѵ ' . Р ' = Ѵ о ' . Р о 

В ъ измерительной трубкѣ мы имѣли при атмо сферномъ дав 
леніи ( Р ' ) объемъ V " и нослѣ сжатія объемъ Ѵо" и давленіѳ Ро 
поэтому 

2. Ѵ " . Р ' = Ѵ о " . Р о 



— 279 — 

Раздѣпивъ уравненіе 1 на уравненіе 2, -получаюсь 

V ' . P ' _ V ' o . P u  

Ѵ " . Р ' ~ Ѵ о " . Р с Г ' 
или: 

V : Ѵ"=Ѵ'о : Vo" 

a Vo" есть искомый, приведенный къ нормальнымъ температуріь и 
давленію, объемъ газа. 

Прежде чѣмъ приступить къ работѣ съ аппаратомъ, необхо
димо сначала заняться наполненіемъ компенсационной трубки, что 
производится слѣдующимъ образомъ: 

Сначала вычиспяютъ объемъ, который заняли бы 100 к. см. 
сухого насыщеннаго парами воздуха при 0° и 760 мм. давленія 
при данной комнатной температурѣ t и давленіи В . Напримѣръ, 
если 

t = L 7 - 5 ° C ; В = 7 3 1 лиг.; w = 1 4 - 9 (упругость паровъ), то 

100.760.290-5 ^ , . . 

Поэтому въ компенсационную трубку С вводятъ точно 112-9 
к. см. воздуха, для чего вынимаюсь стеклянную пробку и опус
каюсь внизъ В до т ѣ х ъ поръ, пока ртуть в ъ компенсационной 
трубке не остановится точно на 112-9 к. см., затѣмъ прибавляютъ 
пзъ пипетки каплю воды, тотчасъ закрываютъ стеклянной проб
кой, для герметической защиты отъ внѣшняго воздуха наливаюсь 
сверху ртути, послѣ чего вдавливаюсь до самой стеклянной пробки 
каучуковую пробку. Какъ бы теперь температура и давленіе ни 
пзмѣнились, объемъ, приведенный къ 0° и 760 мм., будетъ всегда 
равенъ 100 к. см. 

Производство опредѣленія двуониси углерода. 

Отвѣшиваютъ определенное количество алюминіевой прово
локи, которое при раствореніи должно выдѣлить около 100 к. см. 
водорода, слѣдовательно отЕѣшиваютъ около 0-08 гр. ж бросаюсь 
в ъ колбу для разпоженія. Затѣмъ в ъ колбу же вносятъ опреде
ленное количество карбоната, которое выдѣляетъ самое большее 
30 к. см,, двуокиси углерода, закрываютъ колбу герметически 
пробкой, снабженной воронкообразной трубкой M и капипляромъ-
n и соединяюсь съ измерительной трубкой А, которую предва
рительно наполняютъ ртутью, что достигается подниманіемъ В . 
После этого выкачиваюсь воздухъ изъ N , для чего опускаюсь 
низко В , при открытомъ кране Ъ, какъ это видно на рисунке, , 
закрываютъ кранъ Ъ поворотомъ на 90°, осторожно поднимаюсь. 
В , пока ртуть в ъ А и В не будетъ на одномъ уровне, поворачи
в а ю с ь кранъ Ъ такъ, чтобы А находилось в ъ соединеніи с ъ ка-
пилляромъ d, следовательно сообщалось с ъ внешнимъ воздухомъ, 
и вытееняютъ находящійся в ъ А воздухъ черезъ d. Повторивъ. 
эту операцію выкачиванія воздуха 3—4 раза, причемъ в ъ А ое~ 
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чается 2 — 3 «. см. газа, опускаютъ В , вливаютъ в ъ M соляной 
кислоты ( 1 : 3), осторожно открываютъ Ъ, затѣмъ m , даютъ при
близительно 10 к. см. кислоты протечь в ъ колбу для разложенія н 
•закрываютъ гл. Т о т ч а с * начинается выдѣленіе двуокиси углерода 
ш ртуть в ъ А быстро падает*. Теперь нагрізваютъ колбу N на го
лом* огнѣ до кнпѣнія и кнпятятъ до полнаго растворенія алюминія. 

Въ течете всего этого времени посто
янно елѣдятъ за тіъмъ, чтобы, уровень 
ртути въ В былъ ниже, чѣмъ въ А. Чтобы, 
наконецъ, перевести в ъ измѣрительную 
трубку А оставшуюся в ъ колбе часть 
газа, наполняютъ M дистиллированной во
дой, очень медленно открываютъ ш. и 
даютъ водѣ притекать в ъ колбу, пока 
она не достигнет* крана Ъ, который тот
часъ затѣмъ закрываютъ. Сжавъ теперь 
г'азъ подппманіемъ трубки В такъ, чтобы 
уровень былъ одинаков* нъ А и С, при
чем* в * послѣднемъ находился точно 
при 100 ъ\ см., отсчитывают* в * А объ
ем* газа, приведенный к ъ нормальным* 
температуре и давленіго. После этого 
•соединяют* капилляр* d с ъ трубкой 
Orsat, наполненной ѣдкпмъ кали (1 : 2) 
(Рпс. 5 4 ) , переводят* в ъ нее газъ, остав
ляют* его т а м * на 3 минуты, снова пе
реводят* его въ А, приводить, какъ выше 
указано, къ 0° и 760 мм. давленія и от
считывают*. Разница между объемами 
до Ii послѣ поглощеиія даетъ объемъ 

двуокпсп углерода при *0° п 760 мм., откуда процентное содер-
жаніе вычисляется по формул!; : 

"/о СО*==0-1977---

Рис. 51. 

прпчемъ V обозначает* количество поглощенной двуокиси углерода 
ж а—количество взятаго для анализа вещества. 

Примкчанге. Изъ в с ѣ х ъ методов* опредѣленія двуокиси угле
рода в ъ твердыхъ вегцествахъ этот* методъ — наиболее точный п 
напбодѣе быстро вѳдетъ къ цѣлп. Е г о особенно спѣдуетъ реко
мендовать в ъ т ѣ х ъ случаяхъ, когда необходимо ежедневно произ
водить опредѣленія двуокиси углерода, напр., на цементныхъ за
водах*. Не спѣдуетъ упускать изъ виду, что от* времени до вре
мени необходимо проверять, занимает* ли заключенный в * ком
пенсационной трубкѣ С объемъ воздуха при 0° и 760 мм. дей
ствительно 100 к. см. 

Для единичных* определенен я предпочитаю работать безъ 
компенсаціонной трубки; но измерительный сосудъ долженъ тогда, 
какъ H в * Pe t t e r son ' oBCKOM* аппарате, охлаждаться водой. Тем
пература л барометрическое давлѳніе должны быть наблюдаемы, 
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что, впрочемъ, необходимо и при польвованіи компенсационной труб
кой, такъ какъ необходимо убѣждаться, соотвѣтствуетъ ли заключен
ный в ъ ней объемъ воздуха действительно 100 к. см. при 0° и 760 мм. 

Но для опредѣленія двуокиси углерода въ минеральных* во 
дахч. только что описанный аппаратъ не пригоденъ; для этой цѣлп 
я, какъ это видно по рис. 65, стр. 282, видоизмѣиилъ Petterson'oB-
скій аппаратъ. 

с) Видоизмѣненпый методъ Рсііегѣоп^а. 
В ъ качествѣ колбгл для гзазложенія выбираютъ, смотря по 

предполагаемому количеству угольной кислоты в ъ водѣ, эрлен-
мейеровскую колбу в ъ 70—200 к. см', емкостью, которая должна 
быть точно калибрирована. Для этой цѣли колбу снабжаютъ новой, 
мягкой, сѣрой (не красной) каучуковой, герметически закрывающей 
пробкой, съ однимъ отверстіемъ, черезъ которое проходитъ ма
ленькая трубка В,, рпс. 55 «, съ боковой вплавленной трубкой, 
запаянной внизу и пмѣюптей сбоку небольшое отверстіе. 

Эту трубку В, настолько вдвигаютъ в ъ пробку, чтобы отвер-
стіе щэиходплось непосредственно подъ пробкой, поспѣднюю, по 
возможности, вдавливаютъ въ шейку кодбы, выполненной до верху 
дестиллированной водой. При этомъ часть воды войдетъ в ъ труб
к у В,. ГІослѣ этого трубку R выдвигают* вверхъ в ъ пробку такъ, 
какъ это изображено на рис. 55 6, и этимъ достпгаютъ гермети-
ческаго затвора. А 

Находящуюся в ъ В, воду удаляютъ фильтровальной бумагой 
и взвѣшиваютъ съ точностью до Ѵюо г Р а і Ш,§г Вычтя изъ поду-
ченнаго в ѣ с а в ѣ с ъ пустой коліъі, _ тіолучаютъ в ѣ с ъ воды, т. ѳ, 
объемъ колбы. Затѣмъ отмѣчаютъ мѣткой полЪженіе нижней по
верхности пробки, для чего оклепваютъ шейку колбы полоской 
бумаги, покрытой гуммпарабикомъ, послѣ чего опоражниваютъ 
колбу, высушиваютъ и покрываютъ шейку ея вмѣстѣ с ъ полоской 
б} т магн тонкнмъ елоемъ воска. Вдоль края бумажной полоски 
проводятъ острымъ ножомъ черту и острымъ концомъ напильника 
заппсываютъ на слоѣ воска емкость колбы, затѣмъ фпкспруютъ 
черту п надпись, смочивъ ихъ НЕСКОЛЬКИМИ каплями плавиковой 
кислоты. Черезъ 2 минуты вытравленіе закончено. Плавиковую 
кислоту быстро смываютъ, колбу сушатъ и нагрѣваютъ до нлав-
леиія воска, который стирается фильтровальной -бумагой. Приго
товив* такимъ образомъ колбу, приступают* къ опредѣленію. 

Сначала в ъ колбу бросают* 0'08 гр. алюминія п наполняютъ 
колбу до верхияго края или погруженіемъ в ъ источникъ или, 
если это невозможно, даютъ водѣ течь черезъ колбу в ъ теченіе 
2—3 минутъ, пропуская ее черезъ каучуковую трубку, доходя
щую до дна колбы. Затѣмъ медленно удаляютъ трубку и встав
ляют*, насколько только возможно, быстро до мѣтки пробку съ 
трубкой В , вытягивают* В вверхъ (рпс. 55 Ъ) и тщательно про
мываютъ эту трубку, впрыскивая въ нее дестиллированную воду, 
чтобы удалить находящуюся еще в ъ ней воду изъ источника 1 ) . 

') При аналпзѣ водь, богатыхъ углекнслыыъ газомъ, колба можетъ лопнуть 
Чтобы пзбѣжать этого, необходимо охладить колбочку съ заключенной въ ней во
дой, вставивъ колбочку въ ледъ. 
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З а т ѣ м ь соединяютъ с ъ 
шариковой трубкой Р , ем
костью около 40 к. см., 
которую соединяютъ по
ередствомъ капиллярной 
трубки съ измѣритѳль-
нымъ сосудомъ В в ъ 160 
к. см., находящимся въ хо
лодильнике, черезъ кото
рый постоянно протека-
етъ водопроводная вода. 1 ) 
Соединивъ затѣмъ резѳр-
вуаръ для соляной киспо
ты JSf ' с ъ трубкой Е , какъ. 
это изображено на рисун-
к ѣ , закрываютъ кранъ Н. 
Всѣ каучуковых, соединенгя 
закрѣплены самымъ тща
тельными образомъ метал
лической проволокой. 

Теперь приступаютъ 
к ъ выкачиваиію воздуха 
изъ шарика Р , для чего 
низко опускаготъ N ; воз
д у х ъ переходитъ в ъ В , а 
оттуда путемъ надлежа
щего поворота крана M 

Рис. 55. в ъ трубку Orsat. Эту опе
рацию повторяютъ 4 раза. 

В о з д у х ъ попавшій въ трубку Orsat , отсасываюсь поередствомъ 
каучука, надѣтаго на правый капилляръ, после чего устанавлива
ю с ь кранъ в ъ первоначальное полоясеніе (какъ на рисункѣ) . 

Теперь втискнваютъ трубку В. в ъ колбу такъ, чтобы боко
вое отверстіе ея находилось непосредственно надъ пробкой. 

Большею частью тотчасъ начинается энергичное выдѣленіѳ 
двуокиси углв]эода и ртуть в ъ В медленно опускается; выдѣле-
нію помогаютъ нагрѣваніѳмъ. Какъ только почти вся измеритель
ная трубка будетъ выполнена газомъ, удаляютъ пламя, заказы
ваюсь кранъ М, приводятъ газъ в ъ В къ атмосферному давпенію, 
поднимая N , и засЬмъ отсчитываютъ. Кроме того, отмечаюсь тем
пературу на термометре Т и барометрическое давпеніе 5 ) и пере
водясь г а зъ в ъ трубку Orsat. Кипяченіе, отсчитываніе и переве
д е т е газа в ъ трубку Orsat продолжаютъ до т е х ъ поръ, пока вы-
деленіе газа не станетъ слабымъ. Такимъ путемъ вытесняютъ 
свободную и часть бикарбонатной угольной кислоты, связанная жѳ 
п остатокъ бикарбонатной угольной кислоты находится еще в ъ 

') Прп отсутствіи водопровода воду пропускаютъ черезъ холодильникъ изъ 
поставленной высоко бочки поередствомъ сифона. 

2) Такъ какъ рѣдко можно имѣть при источникѣ надежный барометръ то 
всегда слѣдуетъ запасаться чувствптельнымъ пруяшннымъ барометромъ (анероидомъ). 



колбѣ дня разложения; жидкость в ъ послѣдней бываетъ, в с л ѣ д -
ствіе выдѣлившихся углекиспыхъ солей щелочныхъ земель, боль
шею частью сильно мутной. Наполнпвъ теперь резервуаръ N ' со
ляной кислотой (1:2), вытѣсняютъ воздухъ изъ каучуковой трубки, 
поднимая N ' и сдавливая к а у ч у к ъ пальцами. Трубку N , опус-
каютъ глубоко внизъ и, открывъ кранъ Н, даютъ стечь въ К 
небольшому количеству кислоты, после чего тотчасъ закрываютъ 
Н. Какъ только кислота попадаетъ в ъ К, снова начинается силь
ное выдѣленіе двуокиси углерода, которому также помогаютъ сла-
бымъ нагрѣваніѳмъ. Когда измѣритедьный сосудъ В почти весь 
выполнится газомтз, то, по измѣреніи объема поспѣдняго, его пере
водить в ъ трубку Orsat и продолжаютъ далѣѳ впускать въ колбу 
соляную кислоту и кипятить, пока жидкость въ К не станетъ 
совершенно прозрачной и пока алюминій не начнетъ энергично 
выдѣлять водородъ. Съ этого момента даютъ жидкости в ъ колбѣ 
К сильно кипеть, причемъ необходимо слѣдить за тѣмъ, чтобы 
жидкость не попала в ъ измерительный сосудъ. Какъ только 
растворится алюминій, опускаютъ N и открываюсь Н, причемъ 
соляная кислота притекаѳтъ в ъ колбу и остающейся в ъ ней газъ 
окончательно вытесняется в ъ измерительный сосудъ В . Когда 
кислота достигнетъ крана М, его закрываютъ, вытесняюсь газъ, 
отсчитавъ объемъ его и т. д. в ъ трубку Orsat, г д ѣ его остав-
ляготъ приблизительно 3 минуты. Теперь остатокъ газа отсасы-
ваютъ обратно в ъ измерительный сосудъ и определяютъ объемъ 
этого остатка; вычтя последній изъ суммы объемовъ выкипячен-
наго газа, получаютъ количество двуокиси углерода. При пра-
вильномъ регулированіи притока воды в ъ холодильникъ темпера
тура остается постоянной во время всего опыта. 

Изъ объема найденной двуокиси углерода вычислятогъ нѣсъ 
ея, какъ указано при методѣ Pet terson 'a . 

Примѣчанге. По этому методу было определено с ъ наилуч-
шимъ результатомъ общее содѳржаніе угольной кислоты в ъ боль-
шомъ числе важнейшихъ швѳйцарскихъ минеральныхъ водъ, при
чемъ опредепеніѳ производилось на мѣстѣ источниковъ. Каждое 
опрѳде.ченіѳ рѣдко трѳбуетъ более одного часа. Аппаратъ 1 ) мо
жетъ быть легко перевозимъ и я пользуюсь такимъ уже много 
летъ , перевозя его неоднократно при самыхъ неблагопріятньтхъ 
погодахъ летомъ и зимой черезъ высочайшія горныя дороги, при
чемъ онъ нисколько не пострададъ.-

Опредѣленіе угольной кислоты въ воздухѣ. 
См. П часть, Ацидиметрія. 

Опредѣленіе угольной кислоты въ присутствіи летучихъ соединеній, 
вытѣсняемыхъ кислотами. 

a) Опредтленіе угольной кислоты въ присутствии хлора. 
Если жѳлаготъ определить угольную кислоту в ъ продаж

ной хлорной извести, то нужно принять во вниманіе, что, при 

*) чшарга. :>тотъ, прекрасно пзготоваенный, можно пріобрѣсти у Dr. Ben 
clei'a и Hobein'a въ Цюрпхѣ. 
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обработке ея соляной кислотой, вмѣстѣ съ угольной кислотой 
уходитъ и хлоръ, такъ что нн методъ по разности, ни прямой 
методъ не даютъ пригодныхъ результатовъ. Однако, опредѣленіе 
можетъ легко удаться слѣдующпмъ образомъ. 

Хлорную известь разлагаютъ соляной кислотой, выдѣляю-
шіеся газы (CO-i-J-Cla) пропускаютъ въ амміачный растворъ хло
ристаго кальція 1 ), оставляютъ стоять в ъ умеренно тѳпломъ мѣстѣ 
'въ теченіе нѣсколькпхъ часовъ, быстро фильтруюсь, промываютъ 
горячей водой п определяюсь угольную кислоту, какъ обыкновенно, 
в ъ отфнльтрованномъ углекпсломъ кальціи. 

Приміьчанге. При пропусканін хлора и двуокиси углерода въ 
амміачный растворъ хлористаго кальція, хлоръ превращается въ 
хлористый аммоній с ъ выдѣлеиіемъ азота: 

8 Ш і з + 3 C l î ^ e N I - b O l + N - i 

двуокись же углерода поглощается амміакомъ с ъ образованіемъ 
углекислаго аммонія, который вступаетъ в ъ обмѣниое разложеніе 
съ хлорнстымъ кальціемъ, образуя углекислый кальцій.' 

Ъ) Опредѣлсніе угольной кислоты въ присутствен сѣрнистои, сп.р-
нисшо-кислой щелочи или сіърнивитистокислой соли. 

Изс.тЬугуемый растворъ обрабатываютъ пзбыткомъ раствора 
перекиси водорода, несодержащаго угольной кислоты и содержа
щего ѣдкое кали, нагрѣваютъ до кппѣнія до иолнаго- разлояоенія 
избытка перекиси водорода, концентрируюсь it определяюсь уголь
ную кислоту, лучше всего, по методу l 4 ,resenms-01assen'a (стр. 27 L). 

Опредѣленіе углерода. 

A . Въ стали и жслѣзѣ. 
B. Въ оргатіческихъ саединеніяхъ. 

Д. Опредѣленіе углерода въ стали и желѣзѣ. 

Углеродъ в ъ желѣьѣ и стали находится в ъ д в у х ъ формахъ: 
в ъ видѣ карбпдпаго углерода п въ видѣ графита. 

Прп обработкѣ железа, содержащего карбидный углеродъ, • 
разбавленной соляной или серпой кислотой выделяется только часть 
углерода в ъ форме характерно пахнущихъ углеводородовъ. Такой 
углеродъ L e d e b u r 2 ) называетъ ..углеродомъ закалки" (Härfcungsko-
Ы е ) в ъ отличіе отъ „обыкновенного карбидного углерода", который 
при обработке содержащаго его железа разбавленной соляной или 
серной кислотой остается нерастворенньшъ въ виде бурой или 
серой массы, напротпвъ, прп кипячеиіп съ крепкой соляной КИ
СЛОТОЙ онъ также выделяется в ъ вндѣ углеводорода. 

Графитъ прп в с е х ъ усповіяхъ не изменяется при действіп 
на него кпелотъ. 

1 j 1 часть'кристаллпческаго хлористаго кальція рамворятотъ въ 5 частяхъ 
воды, ярибавляіотъ 10 частей амміака уд. вѣса 0-OG и до употребления оставляютъ 
стоять, по меньшей мѣрѣ, четыре недѣлп. — 

J) Stahl und Eisen 1888, ci p. 742 п сл. 
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При анализѣ же.тѣза обыкновенно опредѣляютъ непосред
ственно общее содероісаніе углерода и графита. Карбидный углеродъ 
опредѣляется изъ разности. 

Опредѣлейіе общаго содержанія углерода. 

Принципъ метода. Углеродъ окпеляготъ в ъ двуокись уілерода, 
которую собпраютъ в ъ надлелгащихъ аппаратахъ и взвѣгливаютъ 
или пзмѣряютъ ея объѳмъ. 

Методъ окисленія .хромовой и сѣрной кислотами (хромовосѣрно-
кислый методъ. 1 ) 

По этому методу обрабатываюсь, по возможности, тонкіе и 
обезжиренные 8) стружки или высверлки смѣсыо хромовой и сѣрной 
кислотъ и нагрѣваютъ до кипѣнія. При этомъ желѣзо растворяется, 
а большая часть углерода окисляется в ъ двуокись углерода. Зна
чительная же часть углерода, однако, выделяется, несмотря на 
избытокъ трехокиси хрома, в ъ зависимости отъ сорта желѣза, в ъ 
впдѣ углеводородовъ и окисн углерода, и поэтому ускользаетъ 
отъ опредѣленія 8). Чтобы опредѣлить также углеродъ, содержа
щейся в ъ угяеводородахъ и окиси углерода, Sürnström пропускаетъ 
газы сначала черезъ трубку для сожженія, 4) длиной въ 80 см., в ъ 
которой находится окись мѣди; трубку нагрѣваютъ до каленія 
в ъ печи для сожженія; газы по выходѣ изъ трубки проводятся 
в ъ приборы для погяощенія. Многіе опыты показали, что сож
ж е т е углерода по видоизмененному способу Sürnström'a даютъ 
весьма точные результаты. Но этотъ методъ, в ъ виду необходи
мости для него печи для сожженія, является спожнымъ. 

Corleis значительно упростплъ его. Онъ доказалъ, что пу
темъ помѣдненія изслѣдуѳмой пробы желѣза выдѣленіе углеводо
родовъ настолько уменьшается, что вполнѣ достаточно совсѣмъ 
короткой трубки, выполненной окисью мѣди и нагрѣваемой лишь 
одной бунзеновекой горѣлкой, чтобы впопнѣ сгорали малѣйшіѳ 
слѣды углеводородовъ, ВЫДЕЛЯЮЩИХСЯ при растворѳніи ферроь&н-
гана. При анализахъ стали можно даже совсѣмъ обойтись ОезЪ 
трубки съ окисью мѣдй, такъ какъ потеря тогда составпяётъ лишь 
2 ° / 0 общаго содержания углерода. 

По Ledebur'у ff получаютъ при помѣднѳніи желѣза, именно 
богатаго графитомъ, спишкомъ большія числа, вѣроятно вспѣд-

') Рекомендуемый ЬеаеЬиг'ожь въ одной его работѣ, премированной сСою-
зомъ поощренія ронЪѵп s> ( Verein zur Beförderung des Gewerbfleisses). См. Stahl 
und Eisfei 1Ö94, стр. 394. 

') См. подстрочное принѣчаніе на стр. 161. 
*) Säm&tröm, Befg-und HuitënrA. Ztg. 1885, стр. 52 и Corleis, Eisen, und* Stahl 

1894, стр. 581. Потеря эта по Corlets'j составлаеть дан ферромангана 22'5%, ДМ 
стали—9% общаго содержания углерода. При сжиганіи ферромангана рбразующіеся 
газы содержать, кромѣ двуокиси углерода и слѣдо#ь нёнІісьгаіонЁьіхъ углеводоро
довъ еще: 18% метана, 76% водорода, 3% кислорода и 2% окиси углерода. 

*) Или черезъ неоольшук( накаленную платиновую трубку, срав. платиновые 
катгиллЯрі Drênscmmflt*à: 

s) Б Ш М е і і A r EisiftgütM-Labofat. 6 Atffl. стр. 77 (примѣчаніе). 
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ствіе образованія двуокиси сѣры. Эта ошибка можетъ быть легко 
устранена, если газы, до прохожденія ихъ черезъ трубку съ окисью 
мѣди, пропускать черезъ трѳхокись хрома. 

Необходимый для этого аппарата, рис. 66, состоитъ изъ колбы 
для разложенія Cor l e i s ' a А съ пришлифованнымъ к ъ ней холо
дильником^. 

Рис. .5(1 

Колба, какъ это видно на рисункѣ, соединена, съ одной сто
роны, со стклянкой ЛѴ, содержащей натронную известь; на днѣ 
этой стклянки находится немного концѳнтрированнаго раствора 
іздкаго кали. Съ другой стороны, колба соединена с ъ цѣлой си
стемой трубокъ. В ъ трубкѣ В , длиною около 10 см. находится 
между азбестовыми пробками твердая трехокись хрома. Трубка С, 
в ъ 15 см. длиной, изъ тугоплавкаго стекла содержись крупно
зернистую окись мѣди; она находится в ъ коробкѣ изъ азбеето-
ваго картона (въ видѣ домика, см. рис.). Содержимое слѣдующихъ 
трубокъ а, Ъ, с, d, е, f, точно такое же, какъ и в ъ трубкахъ, опи
санных/в на стр. 272. 

а, Ъ и с суть сушильныя трубки; в ъ а находятся етекдянныя 
бусы, смоченныя концентрированной сѣрной кислотой, b и с суть 
хлоркальціевыя трубки, d и е—C /ussen'oBCKia натронно-известковыя 
трубки; Уз праваго колѣна трубки е выполнена хпористымъ капь-
ціемъ. Трубка f—предохранительная трубка, лѣвая половина ко
торой выполнена хпористымъ кальціемъ, а правая — натронной 
известью. 

Реактивы: 
1. Насыщенный растворъ неочищенной, содержащей сѣрную 

кислоту трехокиси хрома. „Химически чистая" трехокись хрома 
не рекомендуется, такъ какъ она часто загрязнена органическими 
веществами. 

2. Растворъ сернокислой мѣди, полученный раствореніемъ 
200 гр. чистой соли в ъ 1 литрѣ. 

Производство сожженгя. . 
Удаливъ пришлифованную стеклянную палочку а, вливаюсь 

черезъ боковую воронку в ъ колбу для разложенія А 26 ». см. 
раствора хромовой кислоты, 160 к. см. раствора^сѣрнокислой мѣди 
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и 200 к. см. концентрированной еѣрной кислоты, сыѣшпваютъ 
нагрѣваютъ и кипятятъ 10 минутъ. Затѣмъ удапяютъ пламя и 
пропускаютъ в ъ тѳченіе "10 минутъ черезъ аппаратъ умѣренно 
быструю струю (около 6 пузырьковъ в ъ секунду) освобождѳн-
наго отъ угольной кислоты воздуха. Послѣ этого соединяготъ 
трубку В , маленькую, нагрѣтую до каленія трубку О съ окисью 
мѣди, а также U-образныя т р у б к и ] ) съ колбой для разложенія и 
снова пропускаютъ б минутъ воздухъ , удаляюсь двѣ натронно-
известковыя трубки d и е, дышатъ на нихъ, тщательно выти-
раютъ ихъ оленьей кожей и оставляюсь на 15—20 минутъ въ 
в ѣ с а х ъ , послѣ чего, быстро открывъ въ нихъ и снова закрывъ 
краны, ихъ взвѣшиваютъ. 

ГІутѳмъ только что описаннаго выкипячиванія раствора сго-
раютъ могущіе находиться в ъ растворѣ слѣды органическаго ве
щества и образовавшаяся двуокись углерода удаляется. 

Взвѣсивчэ натронно-пзвестковыя трубки, ихъ вводятъ в ъ аппа
ратъ, открываюсь колбу для разложенія и опз^скаютъ в ъ нее от-
вѣшенное вещество (смотря по содержаніго углерода—0 - 5—5 ір.) 2) 
которое находится въ неболыпомъ ведеркѣ, шириною около 1 см 
и длиной около 3 см., изъ тонпаго стекла (для этого лучше всего 
воспользоваться частью ТОНКОСТЕННОЙ пробирки). Колбу для этого 
наклоняютъ и ведерко опускаютъ по стѣнкѣ ея въ теплую жид
кость. Быстро закрывъ колбу, нагрѣваготъ такъ, чтобы содержи
мое ея начало кипѣть черезъ 15—20 минутъ и оставляюсь кипѣть 
1—2 часа. В о время кипѣнія просасываюсь черезъ аппаратъ мед
ленную струю воздуха. Затѣмъ, погасивъ пламя, пропускаютъ 
черезъ аппаратъ еще около 2 литровъ воздуха. 

ETaTj)OHHO - известковьтя трубки взвѣшиваготъ, какъ выше 
описано. 

Такъ какъ при употреблении сѣрнокислой мѣди теряется 
только около 2 % общаго содержанія углерода, улетучивающихся 
в ъ видѣ углеводородовъ, то для технпческпхъ цѣлей можно, по 
Co i i e i s ' y , прекрасно обойтись безъ трубки съ окисью мѣди, у в е -
личивъ зато найденный результатъ на 2° / 0 . 

Сожженіе углерода мокрымъ путемъ и газометркческое опредѣленіе 
двуокиси углерода. 

Эта операція лучше всего производится по методу Lunge и 
MarcMewsWazo. 

Употребляемый для этого аппаратъ изображенъ на рис. 53 
стр. 278, и отличается только тѣмъ, что колба для разпоженія 
больше и снабжена холодипьникомъ. Кромѣ того, в ъ шейку колбы 
вплавлена воронкообразная трубка, которая направлена внутрь 
вдоль стѣнки колбы и заканчивается надъ дномъ ея тонкимъ кон-
цомъ. Верхній конецъ холодильника соединенъ съ измѣритель-

') Въ качествѣ матеріала для суптенія Corleis употребляеть не хлористый 
кальцій, а пятиокиеь фосфора. Я, при употребленіи хорошаго хлористаго кальція, 
получалъ безупречные результаты. 

') Ври чугунѣ слѣдуегь брать навѣску въ 0.5 ір., при стали - 1—2 гр., при 
сварочномъ и литомъ желѣзѣ—5 гр. 
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нъшъ сосудомъ посредствомъ притертой капиллярной трубки дли
ной въ 36 см. 

Реактивы: 

1. насыщенный нейтральный растворъ сѣрнокислой мѣди; 
2. растворъ хромовой кислоты ( І 0 0 гр. СгОз въ 100 к. см. воды); 
3. сѣрная кислота, уд. в ѣ с а 1 -6б, насыщенная хромовой кислотой; 
4. сѣрная кислота, уд . вѣса 1-? 1, насыщенная хромовой кислотой; 
5. сѣрная кислота, уд. в ѣ с а 1-10, чистая; 
6. перекись водорода, продажная. 

Производство опыта. 

Величина навѣски лселѣза зависитъ отъ содержаиія углерода 
в ъ немъ и она определяется по слѣдугощей таблицѣ: 
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больше 1-5 0-4—0-& 5 5 135 — 30 ; 1 
0-8 — 1-5 1 10 10 130 — 25 2 

О-б — 0-7 2 20 20 130 — 6 2 

0-25 - 0-5 3 60 45 — 75 5 ; 

меньше 0-25 5 : 50 50 — 70 6 ; 

1 

2 

Отвѣшенное вещество съ указаннымъ количествомъ раствора 
мѣди вносятъ прп" обыкновенной температурѣ в ъ колбу и остав
ляют* стоять 1 часъ, если вещество—ковкое желѣзо, и не менѣѳ 
6 часовъ, если оно чугунъ . Затѣмъ соединяютъ колбу с ъ совер
шенно выполненным* ртутью измѣрительнымъ сосудомъ и, вьі-
качавъ находящейся в ъ А воздухъ, какъ указано на страницѣ 279, 
низко опускают* трубку В и впускают* черезъ воронкообразную 
трубку предписанное количество раствора хромовой кислоты, за-
тѣмъ крѣпкую сѣрную кислоту, (уд. в ѣ с ъ 1*66 или 1 • 71) и, на
конец*, разбавленную кислоту, лосдѣ чего закрываютъ кранъ во
ронки. Оообщѳніе между колбой для разложѳнія и измеритель
н ы м * сосудомъ не прерывается. Теперь содержимое колбы осто
рожно нагрѣваютъ, низко опустив* трубку В , причемъ тотчас* 
начинается разлгоженіе. Е с л и рѳакція становится очень бурной, то 
удаляютъ пламя и къ нагрѣванію снова пріСтупаАТъ, когда ре-
аІсція оспабѣваетъ. Наконец*, і а г р в в І ю т ъ до слабаго кипѣнія, 
продолжая такъ кипятить в ъ тѳченіе 1 часа й удаляютъ затѣмъ 
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пламя. Чтобы удалить изъ жидкости поспѣдніѳ спѣды двуокиси 
углерода, приливаютъ предписанное количество перекиси водо
рода, причемъ выдѣляющійся киспородъ вытѣсняетъ поглощенный-
лсидкостыо углекислый газъ, и приливаютъ черезъ воронкообраз
ную трубку колбы горячей воды до т ѣ х ъ поръ, пока весь г а зъ 
не будетъ вытѣсненъ в ъ измерительный сосудъ. Кранъ Ъ изме
р и т е л ь н а я сосуда закрываютъ и, приведя объемъ газа къ 0° ж 
760 мм. (см. стр. 276), отсчитываютъ, после чего газъ переводятт 
в ъ трубку Orsat и измеряюсь непоглощенный остатокъ газа, п< 
приведеніи его къ 0° и 760 мм. Разность между обоими отсчи 
тываніями даетъ количество двуокиси углерода, измеренное прі 
0° и 760 мм., каковое количество, умнолсенное на 0-СЮ0539, даетл 
искомое количество углерода. 

В с е г д а после этого решающаго опыта следуетъ еще произ
вести параллельный опытъ с ъ теми же количествами рѳактлвовъ, 
чтобы определить тѣ небояыпія количества двуокиси углерода, 
которыя могли образоваться отъ сгоранія могущихъ присутствовать 
в ъ реактивахъ органическихъ веществъ. Найденное количество в ы -
читаютъ пзъ результата, полученнаго при предыдущѳмъ опыте. 

Методъ НешреГя. *) 

Летреі выступилъ противъ метода Lunge и MarchUiosWazo, 
находя, что при раствореніи железа в ъ смеси хромовой и серной 
кйслотъ углеводороды могутъ легко улетучиться, не сгоревъ. Онъ 
нашѳлъ, что при раствореніи железа в ъ смеси хромовой и серной 
кйслотъ подъ уменьшеннымъ давлѳніемъ, в ъ присутствіи ртути, 
весь углеродъ окисляется количественно в ъ двуокись углерода. 
Рис. 57 прѳдставляетъ аппаратъ НетреѴя. 

Реактивы: 
1. Растворъ хромовой кислоты. 100 

гр. хромовой киспоты растворяютъ в ъ 
300 к. см. воды и прибавляютъ 30 гр. 
серной кислоты уд . в е с а 1-704. Приго
товленный такимъ путемъ растворъ име-
етъ удельный в е с ъ 1*2. 

2. Сѣрная кислота. Смешиваюсь 
1000 к. см. наибопѣе концентр, серной 
кислоты съ 500 к. см. воды и 10 гр. хро
мовой киспоты и нагреваюсь в ъ течѳніе 
1 часа в ъ поместительной колбе на пес-
чанной бане до кипенія, чтобы вполне 
разрушить случайно присутствующую 
пыль и т. п. По удаленіи пламени про
пускаютъ в ъ тѳчѳніе б мпнутъ струю 
воздуха для удаленія могущей образо
ваться двуокиси углерода, и разбавляютъ до охлаждѳніи водой, 
пока растворъ н ѳ д о с т и г н е т ъ удЕльнаго. в е с а в ъ .1-704. 

') Verhandlg. d. Vereines z. Befo'rd. d. Gewerbefleisses 1893. 
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другія составная часта улетучиваются, а углеродъ остается вмѣетѣ 
с ъ незначительными количествами нелетучих* хлоридов*. Этотъ 
остатокъ собираюсь на азбестовый фильтръ, хлориды удапяютъ 
лромываніемъ водой, углеродъ сжигаюсь смѣсыо хромовой и с ѣ р -
ной кислот* и взвѣшиваютъ образовавшуюся двуокись углерода. 

Главное условіе для успѣшиаго опредѣпенія это—чистота 
хлора. Онъ не долженъ содержать кислорода, водорода и двуокиси 
углерода, потому что часть углерода можетъ вслѣдствіе этого 
окислиться въ окись углерода, в ъ результатѣ чего получатся за-

м'Ьтныя потери. 
Производство опредіълснгя. Разложеніе кремнистаго жѳлѣза и 

т. п. производится в ъ слѣдующемъ аппаратѣ, изображенном* на 
рис. 58. 

В—колба для выдѣленія хлора, емкостью приблизительно в ъ 
1 питръ. Для выдѣленія хлора въ колбу всыпаюсь около 200 гр. 
пиролюзита и вливаюсь 500 к. см. концентрированной соляной кис
лоты. Бодогрѣваютъ на очень маленькомъ пламени и скоро по
лучают* правильную струю хлора. Если выдѣленіе хлора умень
шается, то это служитъ признакомъ недостатка соляной кислоты; 
поэтому медленно впускаюсь соляную, кислоту изъ БиУс'овекой 
капельной воровки. 2 ) Для регулированія струи хлора колба снаб
жена крановой трубкой Ь., загнутой подъ прямымъ угломъ, одинъ 
.конецъ которой погружен* в ъ цилиндръ (А) съ раствором* ѣдка-

Р п с 58; 

го натра. Если струя хлора слишкомъ быстра, то ее умѣряютъ 
надлежащимъ открываніемъ крана, причемъ избытокъ хлора абеор-
блруется ѣдклмъ натром*. 3) Для очистки хлора его пропускают* 
сначала через*, а, Ь, с и Д.:а содержись воду, Ь—концентрирован-

Zeitschrift.-f. anal-;Gh.tie (189% стр. 467. 
s ) :Прплі)ваніе Кислоты ретулируютт, выдеиганіемъ вв'ерхъ- приШлйфотанноН 

стеклянной палочки S'-'йли,- при не-̂ ямѣніи таковой, стеіШшноипалочкой; на коДёцъ 
которой, вытянутый'конвчесЕ'й, ;надѣ*ь 'Каучукь 

') Classen, Iiandtûïcb. cl. reliant,"ch'em. Anal. 5 Âùfï. (I9Û0), стр.220. 
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ную сѣрную кислоту, с—:U-o6pa3,H,aa трубка, .содержащая.стеклян
ный, бусы (илц куски пемзы), 'смочѳнныя сѣрнбй 'кислотой- О— 
трубка изъ тугоплавкаго стекла, длиной в ъ 40 см., шириной в ъ 
1 см., в ъ которой находится слой в ъ 15 сл., предварительно прока-
леннаго и затѣмъ охпажденнаго в ъ эксикаторѣ деревяннаго угля 
въ кускахъ , которые лежать между двумя прокаленными неплот
ными азбѳстовыми пробками. Трубка С нагрѣвается до темнокрас-
яаго каленія в ъ маленькой печи для сожженія. Если бы газъ со -
держалъ небольшія количества кислорода (воздуха) или двуокиси 
углерода, то послѣдніе разложились бы при прохождбніи черезъ 
эту трубку: кислородъ сгорѣлъ бы въ ООг, которая затѣмъ ! в о з -
становилась бы в ъ СО; окись же углерода не оказываѳтъ ника
кого вліянія на уголь, содержащейся в ъ желѣзѣ. 

Хлоръ , оставпвъ трубку С, проходитъ черезъ трубку d со 
смоченными концентрированной кислотой стеклянными бусами, 
назначеніе которой—задерживать водяной паръ (могущій в ы д е 
литься нзъ угля). Отсюда хлоръ поступаетъ в ъ трубку для раз-
ложѳнія D . Послѣдняя имѣѳтъ в ъ длину 40 см., в ъ ширину около 
172 - см., она загнута подъ прямымъ угяомъ и входитъ въ бутылку 
е с ъ конц. сѣрной кислотой. Оѣрная кислота прѳпятствуетъ воз
д у х у попадать в ъ трубку для разложения. Изъ е нзбытокъ хлора 
уходитъ черезъ трубку £ в ъ тягу. 

Отвѣшенная, растертая, по возможности, в ъ тонкій порошекъ 
проба (0-5 гр. феррохрома и 1 гр. кремнйстаго яіелѣза) насыпается 
возможно тонкимъ слоемъ ') въ фарфоровую предварительно про
каленную лодочку; вставивъ послѣднюю в ъ трубку, начинают*, 
пропускать хлоръ, какъ выше описано. Достаточно приблизительно-

20 минутъ пропускать хлоръ, чтобы считать в о з д у х ъ 
Л вытѣсненнымъ изъ всего аппарата. Послѣ этого прп-

ступаготъ къ нагрѣванію, прпчѳмъ трубку нагрѣваготъ. 
постепенно справа на лѣво. Образованіе и улетучива-
ніѳ хлорнаго желѣза начинается прп довольно низкой 
температурѣ. 

Какъ только прекратится выдѣлѳніѳ бурыхъ па-
ровъ изъ пробы, постепенно повышаютъ ясаръ до на
чала краснаго калеяія, чтобы по возможности удалить 
и остальные хлориды, затѣмъ даютъ охладиться в ъ 
струѣ хлора. В ы н у в ъ послѣ этого лодочку изъ труб-

Рнс. 59. к 0 : і смываютъ, если только имѣіотъ дѣло с ъ крем-
нистымъ желѣзомъ, содержимое ея холодной водой в ъ стаканъ, филь
труютъ черезъ азбестовый фильтръ 2 ) , промываютъ до исчезновенія 
в ъ фипътратѣ реакціи н&хпрръ и сжигаготъ уголь посредствомъ с м ѣ -
си хромовой, и сѣрной кислотъ;слѣдующчмь образомъ: в ъ колбу А, 

') Это особенно важно яра анализѣ' хромового желѣіа, потому что хромъ 
превращается вънелетучій хлоридъ1, прешггствуюаіій дальнейшему-дѣйствію хлора 
на вещество. 

*) Азбестовый фильтръ приготовляется слѣдуЮщимъ образомъ. Въ оттянутую 
стеклянную трубку В , рис. 59, стр. ,292 длиной въ 5 си., шириной около 1 см. 
кладутъ немного стеклянной ваты А, на которую подъ очень малымь давлоніемъ 
льготъ воду съ суспендированными въ ней, волокнами азбеста до тѣхъ поръ пока 
жидкость не начнетъ проходить черезѴфильтрь совершенно нрозрачюй. 
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рис 56, стр. 286 вливають 5 к. см. насыщеннаго воднаго раство
ра трехокисп хрома и -60 к. см. сѣрной кислоты уд. в ѣ с а 1'71, 
также' насыіценной трехокнсью хрома, и нагрѣваютъ в ъ тѳченіе 10 
минусь до кппѣнія, пропуская одновременно черезъ приборъ 
струю лишеннаго двуокиси углерода воздуха. Затѣмъ удаляютъ 
пламя, даютъ НЕСКОЛЬКО охладиться, поередствомъ стеклянной 
палочки проталкиваюсь в ъ колбу изъ фильтровальной трубки R , 
рис. 69, стр. 292, азбестовый фильтръ, вытираюсь стѣнки филь
тровальной трубки нѣсколькими азбестовыыи волокнами, бросаюсь 
послѣднія также в ъ колбу, и далѣе поступаютъ точно такъ, какъ 
указано на стр. 286. • А 

При анализ'Тз феррохрома, при разпоженіи послѣдняго в ъ струѣ 
хлора, в ъ лодочкѣ всегда остается нерастворимый хлорный хромъ, 
который не монсетъ быть удаленъ промываніемъ. Поэтому в ъ та-
к п х ь случаяхъ поступаютъ слѣдующпмъ образомъ. После разло-
женія вещества хлоромъ лодочку нагрѣваготъ въ струѣ водорода, 
отчего хлорный хромъ возстановдяетея в ъ растворимый хлористый 
хромъ. Обработавъ затѣмъ водой, какъ выше указано, отфиль
тровываюсь углеродъ черезъ азбестъ и сжигаюсь в ъ смѣси хро
мовой и сѣрной кйслотъ. 

Опредѣленіе графита. 

- 2 гр. чугуна обрабатываютъ в ъ стаканѣ, емкостью в ъ 300 
п. см., 50-ю -к. см. азотной кислоты, уд . в ѣ с а .1*2 и нагрѣваютъ до 
т ѣ х ъ поръ до слабаго кипѣнія, пока не прекратится дапьнѣйшее 
выдѣленіе газа. Этой операціей достигается раствореніе большей 
части карбиднаго угля, графить же'наряду с ъ кремневой кисло
той и углеводородами остается нераствореннымъ. Отфильтровы-
ваютъ черезъ прокаленный азбестъ и промываютъ сначала горячей 
водой, содеря^ащей 5 ° / 0 азотной кислоты у д . вѣс.а 1 -2, до т ѣ х ъ поръ, 
пока не исчезнетъ реакція на желѣзо с ъ желѣзистосинеродистьшъ 
каліемъ, затѣмъ промываютъ два раза горячей водой и, наконецъ, 
чтобы удалить углеводороды, горячимъ разбавленнымъ раство-
ромъ ѣдкаго кали (уд. в і с а 1-1) до полученія совершенно лро-
зрачнаго фильтрата. Чтобы удалить ѣдкое кали, содержащее всегда 
карбонась, промываютъ дважды горячей водой, затѣмъ три раза 
горячей разбавленной соляной кислотой и, наконецъ,'—горячей во
дой до полнаго нсчезновенія реакціи на хлоръ.. 

Выполнивъ все это, азбестовый фильтръ вмѣстѣ съ осадкомъ 
вносятъ в ъ колбу Corüeis'a, вытираюсь стѣнки фильтровальной 
трубки нѣсколькими волокнами прокаленнато азбеста, которыя также 
бросаютъ в ъ колбу, сяшгаютъ графить хромовой кислотой по стр. 
284 и взвѣшиваютъ образовавшуюся двуокись углерода. 

Опредѣленіе углерода и водорода въ органичеснихъ веществахъ 
по Liebig'y. 

( Элементарный диалщъ]. 

Лринцйш. .Органическое вёгцёство 'сжигаютъ в ъ струѣ воз-, 
д у х а или кислорода и продукты го]эѣнія пропускаютъ черезъ на-
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каленную окпсь мѣди, причем* углерод* количественно сгорает* 
в ъ двуокпсь углерода, а водородъ в ъ воду. Послѣднюіо собпра-
готъ во взвѣшѳнную хлоркальціевую трубку, а первую—во в з в ѣ -
шеннын прлборъ, содержащій растворъ ѣдкаго кали плп натрон
ную пзпесть. 

Анализъ путемъ сожженія можетъ быть произведенъ: 

a) въ открытой трубюъ, 

b) въ закрытой трубкіъ. 

a) Сожженіе въ открытой трубкѣ. 

В ъ настоящее время большую часть сожяіеній производят* 
въ открытой трубкѣ. 

Для сожженія необходимо имѣть: 

1. Стеклянную трубку пзъ тугоплавкаго стекла, открытую с ъ 
обопхъ концовъ, діаметромъ въ 12—15 мм. Она должна быть на 
10 ем. длпннѣе печп для сожясенія; 

Рпс. 60. 

2. 350 гр. крупной и 59 гр. мелкой окпсп мѣдн; 
3. сушильный аппаратъ (рпс. 60, слѣва); 
4. хлоркальціевая трубка (рис. 62); 

Рис. GL. Рпс. 62. 

5. Гейсслеровскій капи-аппаратъ (рис. 61) или д в ѣ натропно-
известковыхъ трубки (срав. стр. 271); 

6. винтовой зажимъ; 
7. с у х у ю каучуковую трубку; 
8. д в ѣ азбестовыхъ пластинки для защиты каучуковыхъ про-

бокъ, вставленныхъ въ оба конца трубки для сожжѳнія. 



У. UpnШпювіЧАНІЬ т; яЬжокт'Аш.>ѵмт:*і}&*(а.:і"> 

•^ШЩьЧШМ^Ш>и6Ж-А\тс: . ö2j , наполняют*' -съ, л*ври,,ея, 
C,T'9/P,?,H^trMкакъ' описаис ,па.истр,,268,, закр>іваіоа'ъ,,ртеклянной і щтоіх--
и :заііаывагатъ. '.см. ,рисуло;>ъ).-,Я 1рактдтеЬе употреблять-трубки-г.*. 
np^vre.jj'pbiMn.j(Пробкам^ Хлористый кальцій насыщают*, затѣмъ 
дву^.щсью.^у^деррда, какъ...сказано ;ш<о-рр,,• 2 72. - , в*., :лодетрояиоыъ г 

примфч;ані,ц, 
.Жщсян^ииущит&кцц^^,о6^^^ъ,.трубку..•-вьітлраіотъ;, , .оленьей, 

кожей,,/irau,-^^^ ;оба :.і-опп,£. 
короткими; каучуковыми : . .тру«ка^т з ;гвртавіівъ въ до.елѣднія .рплав-,.. 
ленншь ,стеклянный лапочки/ -. оставляют*.-,- в ъ : вѣсрвомъ' , , -шкапу'-
стоять У 4 часа и 'взвѣшпваютъ (удалпвъ предварительно; (КауЧу-
КОВЫИ ;.Трубк.И.).. 

a- .•' s /.; 

P f r c . G S : 

2:• Тѵйьсмровсшй• :-кали-иппаратъ ') . (рпс.;61), наполняют*, еаѣ».. 
дующим*" образомъ растворомъ. .ѣдкаго :калн :(_2. частя..чтвердаго-
КОН в ъ З ч а с т я х ъ в р д ы ) ; Небольшую натронно-и-звестковую трубку •. 
d замѣняготъ. 'каучуковой \ трубкой", погружают* с .въ находщцінся. 
Б * : фарфоровой ' чашкѣ растворъ ѣдкаго кали п всасывают* черезъ. 
к а у ч у к * - ѣ д к у ю щелочь в ъ г я а р и к п до т ѣ х ъ поръ, •• пока, поелѣдніе 
не наполнятся . приблизительно до '-/3 пхъ объема. Затѣмъ вытя-• 
раютъ' снаружи и внутри конецъ трубки с фильтровальной бума
гой, иадѣваютъ на аппаратъ натронно-пзвестковую трубку d, пра-
вая половина которой наполнена : натронной - известью, а' л'Ьвая—-. 
хлористым* кальціемъ, . п закрываютъ каучуками съ .оплавлен
ными стеклянными палочками. Вытерёвъ аппаратъ. снаружи.оленьей 
кожей, относят* е г о ' в ъ в ѣ с о в у г о комнату,.гд* н оставляют*- стоять, 
по меньшей м і ф ѣ , У-і наса. до взвѣпгивянія-. (Перед* взвѣ.пшваніемъ 
снпмаютъ каучуковый трубки). 

3. Сушильный щтаритъ (~çac. 60* с.чѣва), назначение, котораго 
освобождать употребляемый для сожжѳнія : воздухъ (п кислород*) 
отъ двуокиси углерода и паровъ -воды, состоит* изъ" промывной 
стклянкп D , наполненной концентрированным*.растворомъ ѣдкаг.Ог: 
ка.тп, натронно-известковой трубки 1 а п. д в у х * : хдоркальціевых* :  

трубокъ Ъ п с. 
і. Трубку для еооісженія оплавляютъ съ обоих* .кондовъ на. 

паяльннкѣ, по охлажденіи..промываютъ водой,., оущ-атъ -и слѣдую-
щимъ образомъ наполняют*:' 'сначала'на. разстояніи б—6 см:\ отъ. 
праваго конца трубкп вставляют*" короткую'спираль і і з* мѣдйой>: 
проволоки к (рпс. 63). Эта спираль' служит*..в* качеств*/ пробкіг; 

') Кромѣ Гейссіеровскаго калн-аппарата,' с'ущестауюгт,'" orné- многіе' другіе,. 
изъ ыпхъ папболѣе употребительные аппараты Вешіега и ДоЪе'г.Са.-
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л поэтому она должна плотно входить в ъ трубку. Затѣмъ наеы-
шаютъ крупной окиси мѣди ( К ) споемъ в ъ 46 см. и закрываютъ 
другой плотно сидящей пробкой изъ мѣдной сѣтки k. Наконѳцъ, 
вставпяютъ спираль изъ мѣдной сѣтки cl, длиной в ъ 10 см., такъ, 
чтобы вправо отъ нея было пустое пространство s в ъ 10 см. длины, 
a впѣво—въ б см. Эта спираль должна выполнять просвѣтъ труб
ки, но не плотно в ъ ней сидѣть. Наполненную такимъ образомъ 
т р у б к у кладутъ на печь такъ, чтобы трубка с ъ каждой стороны 
печи выдвигалась на б см. (см. рис. 60). Лѣвый конецъ трубки 
закрываютъ хорошо пригнанной каучуковой пробкой съ одиимъ 
•отверстіѳмъ, въ которое вставлена чистая, сухая оплавленная съ 
юолхъ концовъ стеклянная трубочка, длиной в ъ б см. Трубочку 
зоедпнягось с ъ сушпльнымъ аппаратомъ посредствомъ короткой 
зухоп каучуковой трубки, снабженной винтовымь зажпмомъ (не 
сзображеннымъ на рпсункѣ). Правый коиецъ трубки оставляюсь-

іпока открытымъ. 
Пропускаютъ медленную струю кислорода ') черезъ аппарата. 

il зажпгаготъ горѣлкп печи. Пламя горѣлокъ въ началѣ должно-
'быть очень мало и трубку по всей ея дпинѣ нагрѣваютъ равно-
мѣрно. Постепенно повышаютъ жаръ и посредствомъ кафелсй 
.доводятъ окись мѣдп до начпнающагося темиокрасваго калѳнія. 

Большею частью вода конденсируется в ъ правомъ ©ткрытомъ 
концѣ трубкп; ее удапяютъ, осторожно нагрѣвая мѣсто екоппенія 
воды горячимъ кафелемъ. Когда вся вода удалена и кислородъ 
можетъ быть обнаруженъ на правомъ крнцѣ трубки (тлѣющая лу
чина зажигается), то черезъ трубку пропускаютъ воздухъ до т ѣ х ъ 
поръ, пока будетъ вытѣсненъ весь кислородъ, a затѣмъ закры-
ъаготъ правый конецъ трубкп каучуковой пробкой с ъ однпмъ от-
верстіемъ, в ъ которое вставляютъ прямзгю открытую хлоркаль-
ціевуго трубку. Одновременно гасятъ огни надъ лѣвой половиной 
трубки и прекращаюсь токъ кислорода. Горѣлки подъ правой 
половиной трубки продолжаютъ горѣть. 

В ъ то время, какъ лѣвая половина трубки охлаждается, в з в е 
шиваюсь хлоркальціевую трубку и капп-аппаратъ, причемъ снл-
маютъ каучуки со стеклянными палочками, и снова надѣваютъ 
послѣ взвѣшиванія. В ъ небольшой фарфоровой или платиновой 
лодочкѣ отвѣшиваютъ 0 -15—0-2 гр. вещества. 

Е с л и вещество представляетъ трудно-летучее масло, то его 
отвѣшпваютъ в ъ небольшой, с ъ одной стороны запаянной, стек
лянной трубкѣ; если оно легко-летуче, то, выдувъ снабженный 
капилляромъ небольшой шарикъ, взвѣшиваютъ его и нагрѣваютъ, 
погрузивъ капилляръ в ъ анализируемую жидкость, которая при 
охлажденія шарика подымается въ послѣдній. Затѣмъ Шарикъ по-

') Употребляемый для этого анализа кислородъ не должснъ содержать водо
рода. Кислородъ, приготовляемый электролитическимъ путемъ и выпускаемый въ 
продажу въ бомбахъ, содержитъ, однако, почти всегда водородъ. Въ моемъ распо-
ряженіи йылъ такой кислородъ, содержавши!, до ;5*/о водорода. Кислородъ, приго
товляемый въ Берлинѣ фирмой Elkan или фирмой Linde въ Мювхепѣ, никогда не 
содержитъ водорода. Никогда не слѣдустъ пропускать кислородъ въ аппарата не
посредственно изъ бомбы; сначала пмъ наполняюсь газомотръ и отсюда уже. про
пускают!, въ аппарата. 
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ворачпваготъ тагаь, чтобы кашілдяръ принялъ горизонтальное по-
ложѳніѳ, осторожно нагрѣваютъ, чтобы удалить находящуюся в ъ 
капилляре жидкость, запаиваютъ и взвѣшиваютъ. При этомъ нужно 
слѣдить за тѣмъ, чтобы жидкость не попала въ капилляръ. Т е 
перь приступаюічз тотчасъ къ сожясенію. Удаливъ пробку изъ 
лѣваго охлаждениаго конца трубки для сожясенія, вынимаютъ длин
ную мѣднуго проволочную спираль посредствомъ изогнутой в ъ 
вндѣ крючка проволоки, вдвигаютъ лодочку с ъ вещеетвомъ и за-
тѣмч> спираль. Соединивъ снова трубку съ сушильнымъ аппара
томъ, вводятъ взвѣшеішые хлоркальціевую трубку и капи-аппа-
тзатъ, какъ это изображено на рис. 60. При жидкостяхъ стеклян
ную трубочку, в ъ которой онѣ находятся, такъ кладутъ в ъ ло
дочку, чтобы отверстіѳ было обращено вправо. Если яшдкость 
находится въ запаянномъ шарнкѣ, то, держа за капилляръ (но не 
за самый шарнкъ), отрѣзаютъ наппльникомъ кончикъ, кладутъ въ 
лодочку отверстіемъ впередъ п вставляютъ в ъ трубку, какъ только 
что было описано. Теперь закрываютъ зажимъ, находящейся между 
сушильнымъ аппаратомъ и трубкой для сожжѳнія, соединяюсь с ъ 
газометромъ, содержащимъ воздухъ, открываютъ совершенно стек
лянный кранъ сушильнаго аппарата и только слегка зажимъ такъ, 
чтобы черезъ жидкость въ кали-аппаратѣ проходило в ъ секунду 
не болѣе 2—3 пузырьковъ газа. Лишь теперь зажпгаютъ д в ѣ 
крайнія горѣлки спѣва, дѣлаютъ пламя очень небольшимъ и- по
степенно иагрѣваютъ мѣдно-окисную сппраль d (рис. 63) до на
чала краснаго калеиія. Послѣ этого приступаюсь къ дальнѣйщему 
нагрѣванію в ъ направпеніп слѣва на право, спѣдя за тѣмъ, чтобы 
выдѣленіе газа не превышало четырехъ пузырьковъ в ъ секунду,-
что легко можетъ быть достигнуто посредствомъ зажимнаго крана 
п умсныпенія пламени. Когда, наконецъ, трубка, прикрытая ка-
фелямп, нагрѣвается до темно-краснаго каленія и лодочка стано
вится пустой, то сожженіе в ъ большинстве случаевъ нужно счи
тать законченными Целесообразно, однако, пропускать кислородъ 
в ъ то время, когда трубка еще накалена, до тЬхъ поръ, пока онъ 
не будетъ обнаруженъ (вспыхпваніемъ тлеющей лучины) при вы
ходе пзъ хлоркальціевой трубки, прилаженной къ прямой трубке 
n *) (рис. 60). После этого прикручиваюсь горелки и до т е х ъ 
поръ пропускаютъ черезъ аппаратъ воздухъ , пока не будетъ вы-
тѣсненъ весь кислородъ. В ъ передней части трубки для сожженія 
конденсируется всегда немного воды, которую легко перегоняюсь 
в ъ хпоркальціевую трубку, нагревая горячимъ кафелемъ. Затемъ 
разъединяютъ хлоркальціевуго трубку и капи-аппаратъ, закрыва
ютъ каучуками, вытираюсь ихъ оленьей кожей или чистымъ по-
потнянымъ полотенцемъ и оставляютъ стоять 20 минутъ в ъ ком
нате для взвешиванія. 

Онявъ каучуки со стеклянными палочками, взвешиваютъ и 
вычисляюсь изъ найденнаго в е с а воды и двуокиси углерода во-
дородъ и углеродъ. ' ' • 

') Для предосторожности n соединена съ певзвѣшенной хлоркальціевоп труб
кой, чтобы влага пзвнѣ по могла попасть въ маленькую трубку. Яа рисувкѣ эта 
предохранительная трубка пе изображена. 
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Еслп а обозначаетъ количество анализироватглтѳгтвещеетвд^ 
р — в ѣ с ъ найденной воды и р '—двуокиси углерода> щ 

тО : Ь Ь = р : к и СО* : С = р : х 
18-016 : 2 - 0 1 б = р : X 44 : 12 = р ' : х ' 

и въ процентахъ: и в ъ процентахъ: 

100-8 _ р _ _ 0 

9-008 ' а 

Опредѣленіе углерода и водорода въ азотсодержащихъ органичес-
кихъ веществахъ. 

При ежиганіи многихъ азотсодержащихъ органнческихъ ве-
ществъ, особенно нптрозо-и иитросоедпненій, образуются окислы 
азота, которые частью поглощаются водой в ъ хлоркальціевой труб
к е , частью же ѣдкпмъ кали, отчего получаются слишкомъ боль-
шія числа, какъ при опрѳдѣпенін водорода, такъ и при опредѣ-
пеніп углерода. Но если ввести в ъ пѳредній (правый) конецъ 
трубкп для сожженія блестящую мѣдную спираль, то окислы 
азота возстановятся послѣдней в ъ азотъ и тогда получаются в ѣ р -
ныя числа. 

Мѣдную сппрапь, приготовленную путемъ скатыванія в ъ труб
ку мѣдноіі сѣткп, шириной въ 10 см., прокаливаютъ сначала в ъ 
пламенн большой горѣлкп Теклу и опускаютъ еще горячей в ъ 
пробпрк}-, содержащую 1—2 к. см. алкоголя (лучше всего мети-
ловаго), отчего, при сильномъ вскипаніп алкоголя, окись мѣди 
тотчасъ возстановляется в ъ металлическую мѣдь Спираль высу-
шпваютъ, проведя при помощи щппцовъ нисколько разъ быстро 
черезъ пламя горѣлки Теклу, и еще теплой вводятъ въ правый 
конецъ трубкп для сожженія посл-Ь того, какг- окись мѣдп в ъ 
послѣдней уже была, какъ выше указано, прокалена. 

Приступая къ сожженію, совершенно закручиваютъ винтовой 
зажпмъ между трубкой для сожженія и сушильнымъ аппаратомъ 
(рис. 60), нагрѣваютъ, послѣ того какъ введено .отвѣшенное веще
ство в ъ трубку и послѣдняя соединена с ъ хлоркальціевой труб
кой и кали-аппаратомъ, сначала мѣдно-окиснуго спираль d и за-
тѣмъ находящуюся впереди м-Ъдную спираль. Затѣмъ с ъ нагрѣва-
ніемъ, начиная y d (рис. 63), медленно передвигаются вправо, пока, 
наконѳцъ, вся трубка не будетъ равномѣрно нагрѣта до тѳмно-
краснаго каленія и черезъ кали-аппаратъ уже не будутъ прохо
дить пузырьки газа. Лишь теперь открываютъ винтовой зажимъ 
и пропускаютъ медленную струю кислорода до т ѣ х ъ поръ, пока 
онъ не будетъ обнаруженъ у n (рис. 60, стр. 000) посредствомъ 
тлѣющей лучины. Послѣ этого медленно прикручиваютъ горѣлки, 
вытѣсняготъ кислородъ воздухомъ и въ дальнѣйшемъ поступаютъ 
такъ, какъ при веществахъ, не содержащихъ азота. 

Для анализа трудно сжигаемыхъ веществъ поступаютъ с л ѣ -
дующимъ образомъ: сначала выполняютъ лѣвый конецъ трубки 
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для сожженія (рис. 63) посредствомъ воронки Т (рис. 6'і) мелко
зернистой (не порошкообразной) окисью мѣди п прокаливаютъ ее 
в ъ струѣ кислорода; затѣмъ вытѣсняютъ кислородъ воздухом* и 
даютъ трубкѣ настолько охладиться, чтобы къ ней можно было 
прикоснуться рукой. Теперь переносятъ мелкозернистую окись 
мѣди в ъ маленькую колбу F (рис. 65а ) , которую закрывают* хлор-
кальціевой трубкой, вставленной в ъ пробку, покрытую станіолемъ. 
В ъ этой колбѣ даютъ оки
си мѣдп совершенно охладить
ся. Не теряя времени, отвѣши-
ваютъ вещество въ маленькой 
калильной трубкѣ и всыпаютъ 
его в ъ трубку для смѣшива-
нія M (рис. 66), снабженную 
стеклянной пробкой, и снова 
взвѣшиваютъ калильную труб
ку. Затвмъ вставляютъ трз̂ бку 
для смѣшпванія в ъ кониче
скую шейку колбы F и набпраютъ въ нее Ѵв — ' 4 имѣющейся в ъ 
колбѣ окиси мѣди. Закрыв* M стеклянной пробкой, сильно взбал-

Рис. 65 а. Рпс. 64. 

Рпс. 65 б. 

тываютъ. Такимъ путемъ вещество перемѣшивается с ъ окисыо-
мѣдн. Эту смѣсь всыпаютъ в ъ лѣвый конецъ трубкп для сожже
ния, трубку M несколько разъ „споласктшаютъ" мелкозернистой 
окисью мѣди, которз'Ю также всыпаютъ въ трубку для сожженія, 
гіос.тѣ чего прпступаютъ къ сожжѳнію, производя его точно такъ, 
какъ выше указано. 

Кроііѣ только что оппсаннаго метода сожженія угяероди-
стыхъ соединений въ открытой трубкѣ, укажу еще на методъ 
M. Dennsledt'а.1) 

Сошженіе органическихъ веществ*, содержащих* галоиды. 

Поступаютъ точно такъ, какъ при вѳществахъ, содержащихъ 
азотъ, только употребляют*, вмѣсто мѣдной спирали, серебряную, 
чтобы удержать сяѣды освобождающагося галоида. Серебряная 
спираль не должна быть нагрѣта до. краенаго каленія, но только 
приблизительно до 180—200°С. При неимѣніи серебряной спирали 
можно воспользоваться длинной мѣдной, одинъ конец* которой 
переходить за печь. 

Сожженіе органическихъ веществ*, содержащих* сѣру. 

Вещества, содѳржащія сѣру, не могутъ быть сжигаемы с ъ 
окпсью мѣдп, потому что образующаяся при этомъ двуокись сѣры 
улетучивается и поглощается частью водой в ъ хлоркальціевой 

') Zeitschr. f. anal. Ch. 40 (1903), S. 611. 
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трубкѣ, частью ѣдкпмъ кали, отчего получаются совершенно не
пригодные результаты. Вмѣсто длиннаго слоя крупно-зернистой 
окиси мѣди, употребляют* въ этомъ спучаѣ 'зерненый хромово
кислый свинецъ. Лослѣдній окисляетъ двуокись сѣры въ трех-
окись, которая удерживается в ъ видѣ трудно летучаго сѣрнокис-
лаго свинца. Сожженіе с ъ хромовокислым* свинцом* должно про
изводиться прп болѣѳ низкой температурѣ, чѣмъ с ъ окисью мѣди, 
такъ какъ хромовокислый свинецъ легко плавится и прйплавляется 
к ъ стеклу, KOTOjJOe отъ этого лопается. 

Сожженіе органичеснихъ веществъ, содержащих* металлъ. 

Если вещество содеряштъ щелочные, щелочно-земельные ме
таллы, пли кадмій, то часть углерода, остается в ъ трубкѣ в ъ впдѣ 
карбоната. В ъ таких* случаяхъ вещество смѣшиваютъ в ъ додочкѣ 
со смѣсыо изъ 10 частей хромовокислаго свинца ц 1 части хро-
мовокпелаго калія и в ъ дальнѣйшемъ поступаютъ, какъ при сож-
женіп веществъ, содержащпхъ сѣру . 

Опредѣленіе азота въ органичѳскихъ соединеніяхъ по Dumas. 

Это опредѣленіе должно было бы разематрпваться в ъ Ш-ей 
части, при методахъ газоваго анализа; однако, мы поговорпмъ 
о н е м * теперь же, потому что оно относится къ анализу путемъ 
сожженія. 

Дринципъ. Вещество ежпгаютъ въ трубкѣ, освобожденной отъ 
воздуха, съ окисью мѣди п съ помѣщенной в ъ передней части 
трубки мѣдной спиралью точно такъ, какъ при опредѣленіп угле
рода и водорода въ органпческихъ вещѳствахъ, содержащихъ азотъ, 
причемъ выдѣляющійся азотъ собираютъ и измѣряютъ его объемъ. 

Производство опредѣленгя. Подобно углероду п водороду, азотъ 
также можетъ быть опредѣленъ в * открытой и закрытой труб
к а х * . Мы сначала поговорпмъ объ опредѣленіп в ъ закрытой трубкѣ. 

«) Опредѣлеиіе въ закрытой трубкѣ. 

Необходимый для этого аппарат* изображен* на рис. 66. стр. 
301. Трубка для сожженія, длиной около 75 см., запаянная с * одной 
стороны, содержит* слой приблизительно в ъ 15 см. магнезита в ъ 
кусочкахъ , величиной с ъ горошину (М), затѣмъ слѣдуетъ неплот
ная прокаленная азбестовая пробка и спой вч> 10 см. крупно-зер
нистой окиси мѣди (S). Послѣ этого спѣдуетъ лодочка съ веще
ством* (а), далѣе порошкообразная окись мѣди, которую смѣпгива-
іот* съ веществом* посредствомъ проволоки, «закрученной спи
ралью, вслѣдъ за этимъ слой приблизительно "въ 40 см. крупно
зернистой окиси мѣди 1) и, наконецъ, мѣдная спираль 2 ) . - Напол
ненную таким* образомъ трубку кладутъ на печь для сожженія 
и соединяютъ, какъ это видно на рисункѣ, съ азотомѳтромъ 3 ) , 

>) Окись мѣдп предварительно прокаливаютъ, какъ указано на стр. 296. 
*) Мѣдную спираль приготовлпютъ, какъ указано на стр. 298. 
3) По Н. Schiff'J В. В. XIII, стр. 885 и Zeitschrift f. anal. Ch. 7 (1868), S. 430-
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нижняя часть котораго наполнена ртутью, 
уровень которой нѣсколько выше сбоку при
паянной трубки г ; поверхъ ртути напиваютъ 
по F. W. Непіе -) 23%-ный растворъ ѣдкаго 
кали (300 гр. КоН в ъ одномъ литрѣ воды). 

Опытъ начинаютъ (при низко опущен-
номъ шарѣ, служащемъ для приведенія къ 
одному уровню и открытомъ азотометрѣ) 
съ нагрѣванія лѣвой половины магнезито-
ваго слоя М, причемъ выдѣляющаяся при 
этомъ двуокись углерода вытѣсняетъ изъ 
трубки воздухъ и собирается в ъ азотометрѣ. Рпс. 66. 
Отъ времени до времени убеждаются, вполнѣ 
ли вытѣсненъ воздухъ, для чего азотометръ наполняютъ ѣдкимъ ка
ли посредствомъ поднятія вверхъ уравнительнаго шара, закрыва
ютъ кранъ ж наблюдаготъ, поглощаются ли вполнѣ поднимающіеся 
вверхъ пузырьки газа. Убѣдившись в ъ этомъ, гасятъ горѣпки подъ 
М, начинаютъ нагрѣвать у R , постепенно зажигая горѣлки влѣво 
отъ Е. и накаливаготъ до т ѣ х ъ поръ, пока около 3 / 4 слоя крупно-зер
нистой окиси мѣди не станутъ темно-красными. Послѣ этого начи
наютъ нагрѣвать у S и, какъ при обыкновенномъ сожженіи (стр. 295), 
подвигаются съ нагрѣваніемъ впередъ, пока вся трубка, за исклю-
ченіемъ слоя магнезита, не станетъ равномѣрно нагрѣтой до темно-
краснаго капенія и азотъ уже не будетъ больше выдѣляться. 

Нагрѣваніе должно такъ производиться, чтобы выдѣленіѳ 
азота происходило медленно и равномѣрно. По окончаніи сожженія 
нагрѣваютъ слой магнезита M , чтобы вьвдѣляющаяся при этомъ 
двуокись углерода могла вытѣснить оставптійся в ъ трубкѣ азотъ 
в ъ азотометръ. Какъ только объемъ в ъ азотометрѣ станетъ по-
стояннымъ, опытъ нужно считать законченнымъ, и остается тогда 
только измерить объемъ азота. 

Для этого отдѣпяютъ отъ трубки азотометръ вмѣстѣ с ъ ка
учуковой трубкой, которую зажимаготъ зажимнымъ краномъ и 
послѣ этого аппарата оставляготъ стоять не мѳнѣе 30 минуть в ъ 
какомъ-либо мѣстѣ с ъ равномѣрнон температурой, затѣмъ, под-
нявъ грушу такъ, чтобы внутренній и внѣпшій уровни находились 
точно на равной высотѣ, отсчитываютъ объемъ газа. Одновременно 
отмѣчаютъ температуру *) и барометрическое давленіе. 

') P. W. Heule, Anleitung zur organischen Elementaranalyse. 
') Для нзкѣренія температуры употребляюгь чувствительный, точно провѣ-

ренный термометръ, который вѣшатотъ на азотометръ. 
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Вычисление анализа производится слѣдугощпмъ образомъ: 
Предположпмъ, что а гр. взятаго для анализа вещества дали 

V к. см. азота прп Ѣ°С и В мм-, давпенія. 
Е с л и бы газъ былъ собранъ надъ водой, то мы имѣлн бы: 

w _ У ( В о — w ) . 2 7 3  
4 n — 760 . (v73-j-t) 

Здѣсь Во обозначаете барометрическое давленіе приведенное 
къ 0°, a \ѵ—упругость водяного пара, нзмѣряемая в ъ мпллпмет-
рахъ ртутнаго столба. Но такъ какъ мы собрали азотъ не надъ 
водой, а надъ 23%-нымъ растворомъ ѣдкаго кали п упругость 
паровъ этого щѳлочнаго раствора не равна таковой лее чистой во
ды, но меньше ея, то следовало бы внести особую поправк}-. Ока
зывается, однако, что уменыпеніе упругости паровъ 23 и / 0 -наго 
раствора ѣдкаго кали почти равнымъ той поправкѣ, которую мы 
должны ввести для приведения отсчптаннаго баромотрическаго дав-
л е т я В къ 0°. Поэтому возможно пользоваться съ достаточной 
точностью отсчптаннымъ барометрпчеекпмъ давленіемъ безъ по
правки п упругостью паровъ чистой воды. 

Поэтому объемъ азота 

_ V . ( B - w ) . 2 7 3 
0 7 6 Ö . ( . 2 7 3 + t ) 

Тактэ какъ 1 к. см. азота вѣсптъ при нормальныхъ условіяхъ 
0 -001250 гр. 1 ) , то Ѵо к. см. азота вѣсятъ: 

0-0012506. Vogr. 

л въ процентахъ, если а—взятое для аналпза вещество: 

а : 0-0012506. Ѵ о = 1 0 0 : х 
_0-12506 . Ѵо 

а 
Если въ это уравненіе вставить значеніѳ для Ѵо, то 

,_0-12506. Ѵ(В—лѵ).273 ' 
Х — 760(273-ft).~ä" 

пли х = 0 - 0 4 4 9 2 ^ ^ 1 = о / о а з о т а . 

Ъ) Опредѣлепіе азота въ открытой трі/бкѣ. 

, Это опредѣленіе, в ъ сущности, не отличается отъ такового-
же. въ закрытой трубкѣ, только источникъ для выдѣленія уголь
ной, кислоты .находится в н ѣ трубки. Стоить представить себѣ часть 
.трубки. М, изображенной на'.'.рис.- .6.6, .."замѣщещіой .пробиркой с ъ 
двухшарпковой ; трубкой,,. представленными. на ' т.о'м ь̂. же. гжсушеѣ, 
чтобы предъ нами былъ'необходимый для : такого."Ьпредѣлёнія ап
паратъ. 

') См. Азотъ прп Газовомь" аііалпзѣ: 



,ощ ) В'ооддаішуіо:проблірй^ивсы-паіогб.^ууглвкпсльпі натрііі, про-
[б{^ул8аворалй«ают*і^ФЫ>л;йоіі :. »ѣтеоіі,г >чвдбьі достигнуть лучшаго 
іР^спр,ѳд'Ізл©шагт'епла;()П ^редиішіютъгсетпосредствоыъ двухшарпко-
,в<>й1;д:рубкиш<Г:Ьоачэ^^ о::«.ѵ 

В ъ мѣстѣ, ,р.^означеннрмъ ^ук^р.й S, надрдптся мѣдноокпсная 
спираль, затъмъ* слѣдуетъ 'мѣдная подочіка,'"содержащая вещество, 

.•©машан-ноц сі^ійюлідай.іотіетло-міѣда^дадѣе-й^опьшоя слой крупно-
-ае.рнлріго$і.©кііояѵ.|мѣд^^ Соедп-
-И-ИівгЕітрубку с ѣ .!ав©а'оможр.ом*> •вниѣояявэпгьовоздуха, л з ъ аппарата 
двуокисью углерода, полулающейся путемъ нагрѣв(апія двуутле-
кпслаго иатрія. Большая часть выдѣляющейся прп этомъ воды 
собирается й*чдлу.-х.Марпйо^Ш поступа
ю т * тактз, какъ лрп^дредьі^уп^ем* методѣ. 

ПргіміъкШіе.-^^^&ііЩ-Шіе&іво утого метода' состоит* в ъ томъ, 

ее всякій разъ снопа окисью мѣдп. 
Очень'"хЬ^эошО^могутчі-' быть^йрШзйедеіШ 1 дпрёддѵлУнііі' азота 

іШШОштшяКоіі ' труЯкІ ' чдЗйс •'ШжжШ?я?-'(|иЫ ! ( '60)Т г '^ ,в'аи6Жа-ютъ 
•тйЧШ *ак*,',''Ма'к* yiîUiJàW:Дaя1':fpyÄйÖ'!'èйпfàëJSï't4'••-'вeй^é'c¥въ• на 
-ІЩЧ:>] 2?§^2Ѳ9; :> :со.ед !йняютъ' : : ее• 'з'а'тъмъ'<\'съ •авот'оме'тройъ, ^вытѣсна-
•гЬш й'бздузіі! «Йоср^еАствомъ'ЧЗѲау выйѣ ййемаго гетУ- а-нлар1 ктѣіШр'р ' а 
• (емМотр'.' J5 '0y ltr в ъ Дйльнѣлліемъ ЩоЭДуніаготьѴ:'как"*1 вйше : указало . 

Щавелевая кйслоТа^С г Ѳ |Н^ ; МОЛ. вѣсъ==90 0 І 6 . 

'Шред)е№тШвъ*в'иЬѣ 'ОКИСИ нальція (СаО) и двуокиси углерода (COO-

Опрёдѣленіе въ видѣ окиси нальція. 

К.ъ иситральлому..раствору щавелевокислой щелочи прнбав-
;гяі9,тъ ;,цѣсколько кал ель. уксусной кислоты, пагрѣваютъ до кп-
пѣпгія п .рсаікдают/ъ :. ицпящимъ раствором* хлористаго кальція. 
Оставляют* стоять 12 часов*, фпльтруютъ,' промываютъ горячей 
водой, ' сжпгают.ъ..щавелевокислый кальцій -мокрым* въ платано
в о м * тнгл'в, взв.ѣшпваіотъ. окись капьція р п вычисляют* отсюда 
количество щавелевой кислоты: 

ч.аО : Н-гСа04=:р : х-

: . Щ & О , . ;

р 

О,, О 

Одредѣлейіе ,,в,ъ,вид^ двуои#си углерода. 

Этот* "метод* '-основан* на-' томъ. лаю п^аведевая кислота при 
"йатр*Бваніа съ" tfècc-Держащеи нароонатррь перекисью марганца л 
^а'зОав'Яеййох^'БЬ^но^^'Жсп'отой количественно окисляется въ дву
окись углерода: 

- m M f c 4 b M n O E + : H - . S 0 4 = = M ^ S Q ^ 2 H a O - f 2 G'02 

Производство опредѣленія. Отвѣшенную щавелевокислую соль 
вносят* съ 1'/ 2-кра'гішмъі ко.тчеетвоАК вда содержащелі.-йарбоната 
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перекиси марганца в ъ Бунзеновскій аппаратъ для разложенія (рпс. 
50, стр. 268) или в ъ аппаратъ Fresenius-Classen'а (рис. 51, стр. 271) и 
дапѣе поступаютъ точно такъ, какъ при опредѣлѳніи двуокиси 
углерода. Е с л и найдено было р гр. СОа, то это количество отвѣчаетъ. 

р . 1-0229 гр. щавелевой кислоты (НгС-дОі). 

Примечание. Оба метода даготъ довольно точные результаты-
Но значительно удобнѣе вѣсового метода опредѣленія щавеле
вой кислоты оказывается методъ объемный (срав. I I часть, объем
ный анализъ). 

Борная кислота==НВ0 2. Мол. в ѣ с ъ = 4 4 0 І . 
Определяется въ виде трехокиси бора (В2О3). 

Опредѣленіе въ видѣ трѳхокнси бора по методу Rosenbladt-Gooch'a. '} 

Принцит метода. Борнокислый сопи щелочныхъ и щелочно-
земепьныхъ металловъ отдаютъ при перѳгонкѣ с ъ несодержащимъ 
ацетона абсопютнымъ метиповымъ алкоголемъ и уксусной кисло
той весь боръ въ видѣ борно-мѳтиповаго эфира, жидкости, кипя
щей при 65° С. Если собирать борно-метиловый эфиръ надъ в з в ѣ -
шеннымъ количествомъ извести в ъ присутствіи воды, то проис
ходить полное его омыленіѳ: 

В ( О С Н з ) з + 3 Н Ю = 3 С Н з О Н + В ( О Н ) з . 

Образовавшаяся борная 
кислота соединяется съ из
вестью в ъ борнокислый каль-
цій. Е с л и же теперь выпа
рить до-суха , прокалить и 
взвѣсить, то увеличені е в ъ 
в ѣ с ѣ даетъ количество ВаОв.. 

Производство опредѣле-
нгя. Сначала прокаливаютъ. 
на лаяпъномъ пламени около-
1 гр. самой чистой извести 
в ъ поыѣститепьномъ плати-
новомъ тиглѣ до постоян-
наго вѣса , отсыпають этой 
извести, сколько возможно,, 
в ъ сухую колбу Эрпенмейе-
ра, служіапгую преемникомъ. 
(рис. 67) и на время оставля-
ютъ тигель с ъ небольшимъ 
остаткомъ извести в ъ экси-
каторѣ. 

Известь, находящуюся 
в ъ колбѣ, гасятъ, прибавивъ 
осторожно около 10 к. см.. 

') Zeitschr. f. anal. Ch. X X V I (1887) стр. 18 и 3G4. 



воды, и соединяют* колбу, какъ это видно на рисункѣ, съ де-
стилляціоннымъ аппаратом* г ) . 

К ъ водному раствору борно-кислой щелочи, который не дол
жен* содержать болѣе 0 2 гр. ВаОг, прибавляют* растворъ лак
м у с а или лакмоида и затѣмъ по каплям* соляной кислоты до 
появлѳнія краснаго окрашиванія. Прибавив* поспѣ этого одну кап
лю разбавленнаго раствора ѣдкаго натра и нѣсколько капель 
уксусной кислоты, вливают* такимъ образомъ приготовленный 
совсѣмъ слабо-уксуснокислый растворъ 2 ) черезъ воронку Т в ъ 
пппетообразную реторту Е , емкостью въ 200 к. см., смывают* 
воронку три раза 2—3 к. см. воды и. закрывают* кран*. Ж и д 
кость перегоняют*, для чего нагрѣваютъ реторту не выше ч ѣ м ъ 
до 140° в ъ небольшой параффиновой ваннѣ Р и собирают* пере
гоняющуюся жидкость в ъ пріемнпкъ с ъ известью. Перегнав* всю 
жидкость, удаляютъ параффпновую ванну, даютъ ретортѣ немного 
охладиться, приливают* черезъ воронку 10 п. см. абсопготнаго, 
не содержащего ацетона метиловаго алкоголя и отгоняютъ. Эту 
операцію повторяютъ три раза. Послѣ перегонки прибавляютъ 
2—3 ?г. см. воды п нѣсколько капель ледяной уксусной кислоты 
до т ѣ х ъ поръ, пока содержимое реторты не станетъ явственно 
краснымъ, 3 ) затѣмъ 10 к. см. метиловаго алкоголя, снова отгоня
ютъ, i l повторяютъ затѣыъ перегонку еще два раза, каждый р а з * 
съ 10 к. см. метиловаго алкоголя. Теперь вся борная кислота нахо
дится в ъ пріемникѣ. Послѣдній сильно взбалтываютъ и остав
ляют* стоять, закрывъ пробкой, 1—2 часа, чтобы быть увѣрен-
нымъ в ъ полном* омыленіп борно-метпповаго эфира. В ы л и в * 
затѣмъ содержимое колбы въ- платиновую чашку, емкостью при
близительно въ 200 к. см., выпаривают* до-суха, по возможности, 
при низкой температурѣ на водяной банѣ. При этомъ алкоголь ни-
•коимъ образомъ не долоюенъ быть доведенъ до китънгя. Чтобы пере
нести въ чашку небольшая количества извести, приставили къ 
стѣнкамъ колбы, впускают* в ъ послѣднюю одну каплю очень 
разбавленной азотной кислоты и посредствомъ повкаго наклоненія 
и вращенія колбы смачивают* всю внутреннюю поверхность ея, 
споласкивают* надъ чашкой нѣсколько разъ водой и выпариватотъ 
до-суха, что теперь можетъ быть уже произведено на кипящей 
водяной банѣ, такъ какъ весь алкоголь удален*. Поспѣ этого чаш
ку осторожно нагрѣвают* до каленія на небольшом* пламени 
для разложенія пмѣющагося уксуснокиелаго кальція,*) даютъ охла
диться, смачивают* небольшимъ количе'ствомъ воды и безъ по
терн смывают* в ъ тигель, в ъ которомъ прокаливалась известь 

') Для того, чтобы воздух* могъ выходить изъ колбы, на пробкѣ сдѣланъ бо
ковой жѳлобокъ. 

J) Безусловно необходимо главное количество шелочи нейтрализовать соля
ной кислотой и затѣмъ небольшой остатокъ ея—уксусной кислотой. Если бы вся 
щелочь была нейтрализована уксусной кислотой, то при перегонкѣ съ алкоголемъ 
въ пріемнпкъ совсѣмъ не попала бы борная кислота или, самое большее, только 
слѣды ея. 

') При многократной перегонкѣ содержимое колбы пріобрѣгаетъ слабощелоч
ную реакцііо, что узнается по синему окрашиванію лакмуса. 

*; Образовавшагося отъ прнбавленнаго избытка уксусной кислоты. 

Treadwell, Аналитическая химія. T. II. 20 
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.Къ стѣнкамъ чашки пристаютъ значительный количества извести 
и угля, окрашенныхъ в ъ сѣрый или черный цвѣтъ, которыя рас
творяютъ в ъ 1—-2 капляхъ очень разбавленной азотной или у к с у с 
ной кислоты и смываютъ в ъ тигель. Содержимое тигля выпари
ваютъ на водяной банѣ до-суха, затѣмъ, прнкрывъ крышкой, про
каливаютъ сначала слабо, потомъ сильно до постолннаго в ѣ с а . 
Уведиченіе в ъ в ѣ с в даетъ количество ВаОз. 

Примѣчанге. Этотъ методъ даетъ безупречные результаты, 
также и в ъ прпсутствіи большихъ копичествъ другихъ солей. Сво-
бодныхъ галоидоводородныхъ и сѣрной кислотъ не Должно быть, 
потому что послѣдиія перегоняются• и взвешиваются в м ѣ с т ѣ съ 
борной кислотой. Вмѣсто извести, в ъ пріѳмникѣ можетъ быть 
очень разбавленный растворъ углекпслаго аммонія п тогда, послѣ 
перегонки борно-ыетпловаго эфира, содержимое пріемника тотчасъ 
выпариваютъ въ платиновой чашкѣ съ гашеной известью; я, однако, 
предпочитаю вышеприведенный методъ. 

Е с л п в ъ распоряжении раЗботающаго имѣется платиновый ти
гель, емкостью в ъ 80—100 к. см., то выпариваніе можно произво
дить непосредственно в ъ немъ, причемъ тигель целесообразно ста
вить в ъ кольцеобразно свернутую мѣдную или оловянную трубку, 
черезъ которую проводить водяной паръ (срав. стр. 25, рис. 17). 
Такимъ путемъ устраняется „вылезаніе" уксусно-кислой извести 
черезъ край, что, в ъ протпвномъ случаѣ, обыкновенно бываетъ; 
кромѣ того этимъ пзбѣгаіотся толчки. 

Опредѣленіе борной кислоты въ силикатахъ, эмали и т. п. 

Растертую в ъ тонкій порошекъ массу сплавляютъ съ чѳтырех-
кратнымъ количествомъ соды, сплавъ выщепачиваютъ водой, вод
ную вытяжку, содержащую всю борную кислоту, выпариваютъ 
до небольшого объема, къ раствору приливаюсь соляной кислоты 
до появ.тенія кислой реакціи, затѣмъ каплю разбавленнаго рас
твора ѣдкаго натра и нѣсколько капель уксусной кислоты, послѣ 
чего его переливаюсь непосредственно в ъ Gooch'oBCKyio реторту, 
безразлично, выдѣдяется ли при этомъ кремневая кислота или 
н ѣ т ъ , и обрабатываюсь, какъ выше описано. 

Примтьчаиіе. При одновременномъ присутствіи фтора опре-
дѣленіе борной кислоты можетъ быть произведено съ увѣрен-
ностыо, если только для выдѣленія борной кислоты была употре
блена уксусная кислота, но не азотная; к ъ употребленію послѣд- ѵ  

ней нѣтъ, впрочемъ, абсолютно никакого повода. В ъ присутствіи 
хлорпдовъ примѣненіе азотной кислоты было бы также недо
пустимо. 

Опредѣленіе борной кислоты въ минеральныхъ водахъ. 
При этомъ опредъленіи приходится поступать различно, смо

тря по тому, имѣемъ ли мы дѣло с ъ богатымъ или бѣдиымъ бор
ной кислотой лсточникомъ. 

При источникахъ, оогатыхъ борной кислотой, т. е. такихъ, в ъ 
кипограммѣ которыхъ содержится 0'1 и больше ВаОз, 1 ) выпари-

') Псточшпш Тараспа, Lucius п Emerifa содержать, папр., 0.57 п 0-46%0 В Оа. 



вагатъ 1 ) отвѣшеиное количество (200—300 п. см.) воды до неболь
шого объема, отфильтровываютъ выдѣпившійся углекислый капьцій 
и магній, фипьтратъ концеитрируютъ, ; очень слабо подкисляютъ 
соляной кислотой, прибавляютъ каплю разбавленнаго раствора 
ѣдкаго натра и затѣмъ нѣсколько капель уксусной кислоты и да-
пѣе поступаютъ, какъ указано на стр. 304. 

При біъдныхъ борной кислотой источиипахъ,2) а къ такимъ 
относится большая часть минеральныхъ водъ, необходимо для 
опредѣленія борной кислоты очень большое количество воды. В ы 
париваютъ . 10—15 лптровъ в ъ большой берлинской фарфоровой 
ч а т к ѣ до объема приблизительно в ъ 1 литръ, 3 ) отфильтровываютъ 
выдѣлившіяся соли, никогда не содерягащія борной кислоты, тща
тельно промываютъ оетатокъ'горячей водой, фипьтратъ и промыв-
ныя воды выпариваютъ на водяной банѣ до т ѣ х ъ норъ, пока въ 
остаткѣ не получится влаятая соляная масса. Если при этомъ 
остается небольшой оетатокъ, не превышающій 5—6 гр., то его 
снова растворяютъ, подкисляютъ уксусной кислотой, растворъ 
вливаютъ въ (З-оосп'овскуго реторту и поступаютъ дапѣе, какъ 
указано на стр. 305. Но большею частью остается такой большой 
оетатокъ, что перенесете его в ъ реторту и дальнѣйшая его обра
ботка представляетъ неудобства. В ъ такомъ случав борную кислоту 
необходимо предварительно извлечь. Для этого подкпеляютъ влаж
ную соляную массу, оставшуюся отъ выпариванія, небольшимъ ко-
личествомъ соляной кислоты, растираготъ ее съ абсошотнымъ алко-
големъ, смываютъ таковымъ же алкоголемъ въ колбу, которую 
закрываютъ пробкой и оставляютъ стоять, при частомъ взбалты-
ваніи, 12 часовъ. Теперь борная кислота находится в ъ апкогольномъ 
растворѣ. Растворъ фильтруютъ, тщательно промываютъ 9 6 % - а г ь 
алкоголемъ, сильно разбавляютъ водой, прибавляютъ къ фильтрату 
1 гр. ѣдкаго натра, отгоняготъ алкоголь (см. примѣчаніе) и выпа
риваютъ водный оетатокъ до образованія влажной соляной массы. 
Послѣднюю снова подкисляютъ соляной кислотой и повторяютъ 
вышеописанное экстрагированіе и отгонку алкоголя, по прибав-
леніп воды и 1 гр. ѣдкаго натра. Если полученный теперь оета
токъ солей не очень веппкъ, то его слабо, прокаливаютъ для раз-
рушенія органическаго вещества, выщелачиваютъ водой, отфиль
тровываютъ уголь, слабо подкисляютъ соляной кислотой, прибав
ляютъ нѣсколько капель раствора ѣдкаго натра до слабощелочной 
реакціи и затѣмъ уксусной кислоты до слабокислой реакціп, пе-
реливаютъ такимъ образомъ приготовленный растворъ в ъ Gooch'oB-
скую реторту и далѣе обрабатываютъ какъ указано на стр. 305. 

ІІримѣчанге. При отгонкѣ алкоголя безусловно необходимо 
прибавленіе большого количества воды и ѣдкаго натра, въ против-
номъ случаѣ моясетъ произойти потеря борной кислоты. Я всегда 
совѣтую слѣдующимъ образомъ подвергать алкогольный дестпл-

') Если вода показываетъ щелочную реакцію, то ее выпариваютъ непосред
ственно; еслп реакція ne явственно щелочная, то прибавляютъ соды до щелочной 
реакдін п лишь затѣмъ выпариваютъ. 

2) Сравн. также В. В. 34 (1901), стр. 3611. 
3) Орав, подстрочное прпяѣчаиіо 2. 



— 308 — 

дятъ испытанно на борную кпслоту посредствомъ реакціи с ъ кур
кумой. Яѣскодько кусочковъ корня куркумы экстрагируютъ сппр-
томъ, 2—3 капли желтаго экстракта переносятъ в ъ фарфоровую 
чашку, прилнваготъ испытуемый на борную кислоту алкогольный 
растворъ п одну каплю соляной кислоты, разбавляютъ водой п 
выпариваютъ до-суха на водяной банѣ. Въ присутствіи 2/юоо мгР-
борной кпслоты появляется по Fr. ffens'y слабое, но замѣтное, а 
ври 2 / 1 0 о мгР- очень сильное красно-бурое окрашиваніе, превраща
ющееся при дѣйствіи раствора ѣдкаго натра'^въ характерное сине-
черное окрашиваніѳ. 

Е с л и дестиллятъ обнаруживаетъ такимъ путемъ присутствіѳ 
борной кислоты, то, по прибавленіи воды и большого количества 
ѣдкаго натра, необходимо его снова подвергнуть перегоикѣ. 

Молибденовая кислота = Н>МоОі. Мол. вѣсъ = І62 0І6. 
Объ опредтзленіи молибденовой кпслоты мы уже говорили на 

стр. 199. 

Винная кислота=Нб0сС4. Мол. вѣсъ=150048. 
Составъ свободной винной кислоты, а также солей ея опрѳ-

дѣляютъ путемъ элементарнаго анализа (см, стр. 291 и сяѣд.) . 

Мета-и пирофосфорная кислоты 
окпеляютъ всегда в ъ фосфорпую кислоту, опредѣленіе которой 
у#сазано ниже. 

Іодноватая кислота—HJOa. Мол. вѣеъ=175-978. 
Опредѣляется въ видѣ іодистаго серебра (AgJ). 

Для опредѣленія іодиоватой кислоты в ъ впдѣ іодистаго се
ребра подкисляютъ растворъ іодноватокислой щелочи сѣрной кис
лотой и прибавляютъ до т ѣ х ъ поръ растворъ двуокиси сѣры, пока 

- растворъ, ставшій сначала желтымъ отъ выдѣлившагося іода, снова 
не обезцвѣтится, затѣмъ прибавляютъ избытокъ азотнокислаго се
ребра и большое количество азотной кислоты, нагрѣваютъ до ки-
пѣнія и опредѣляютъ выделившееся іодистое серебро по стр. 230. 

Переведеніе іодатовъ (іодноватокислнхъ солей) в ъ іодиды 
путемъ прокаливанія неприменимо, потому что превращеніе про
исходить при тѳмпѳратурѣ выше температуры улетучиванія іоди-
да; поэтому оно не количественно. Особенно это относится къ 
іодноватокисяому натрію, который переходить в ъ іодидъ лишь 
при бѣломъ каленіи. Іодноватокислыѳ калій и серебро значительно 

-легче разложимы, но при этомъ всегда улетучивается немного 
іодида. Значительно точнѣе вѣсового пути—объемный путь опре-
дѣленія, какъ іодноватой, такъ и годной кислотъ (срав. I I часть, 
Іодомѳтрія). 

Для опредѣленія металловъ, находящихся в ъ іодатѣ, послѣд-
ній разлагаютъ многократнымъ выпариваніѳмъ с ъ концентриро-
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ванной соляной КИСЛОТОЙ, причемъ при выдѣпеніи хлора и хлор-
наго іода металлы превращаются въ хлориды: 

K J O s - f 6 Н С 1 = К С 1 + 3 НгО-(-2 C l i + J C l 

которыхъ выдѣленіѳ и опредѣленіѳ намъ уже извѣстно. 

Г р у п п а I Y . 

Фосфорная, мышьяковая, мышьяковистая, серноватистая, хромовая, 
ванадгевая и іодная кислоты. 

Фосфорная кислота=Н 8Р04. Мол. В ѣ с ъ = 9 8 0 2 4 . 
Определяется въ виде: 

Пирофосфорнонислаго магнія (МдзРгОт), 

Фосфорномолибденовокислаго аммонія ((NH-ОзРО-ь 12 МоОз), 

Фосфорномолибденоваго ангидрида (РгОз, 24 МоОз). 

I. Опредѣленіе въ видѣ пирофосфорнонислаго магнія по В. Schmitz'y. 

До послѣдняго времени осажденіе фосфорной кислоты про
изводилось всегда на холоду. Изъ опытовъжѳ Neubauer'a.1) и Gooch'a?) 
видно, что такимъ путемъ трудно получить въчлістомъ видѣ фос-
форно-магніево-аммонійную соль, которая выпадаетъ то с ъ при-
мѣсыо Mg3PO<, то Mg(NH<il4(P04)î. Если же осажденіе произво
дить по В. Sc/imïïs'y3), К. К. Järvinen'j *) и G. Jörgenseri'j 5) при 
нагрѣваиги, то попучаютъ всегда фоефорно-магшево-аммонійную 
соль, Mg2 (NHi)P04-f -6 Н2О, в ъ совершенно чистомъ крупно-кри-
стаплическомъ состояніи. 

Производство опредѣленія. К ъ раствору фосфорнокиспаго гце-
лочнаго металла прибавляютъ немного соляной кислоты,- лриди-
ваютъ большой избытокъ магнезіапвной емѣси 6 ) , 10—20 к. см. 
насыщеннаго раствора хлористаго аммошя и нагрѣваютъ до на-
чинающагося кипѣнія. Медленно приливаготъ теперь при постоян-
номъ помешивание 2 1 / 2 %-ныи амміакъ до т ѣ х ъ поръ, пока осадокъ 
не начнетъ осаждаться, поспѣ чего приливаніе амміака регули-
р у ю т ъ такъ, чтобы в ъ минуту в ъ растворъ попадало около 4 
капель его. Если при этомъ образуется молочнаго вида муть, то 
ПОСЛЕДНЮЮ снова растворяютъ в ъ соляной кислотѣ. Чрезвычайно 
важно спѣдить за тѣмъ, чтобы выпадающій сначала осадокъ былъ 

') Ж. Neubauer, Zeitschr. f. angew. Ch. 1896, стр. 439. 
J) F. A. Qooch, Zeitschr. f. anorg. Ch. X X , стр. 135. 
') В. Schmitz, Zeitschr. f. analyt. Ch. 1906, стр. 512. ' 
*) К. К. Jahnen, Zeitschr. f. analyt. Ch. 1905, стр. 33S 
») <?. Joueuse», Zeitschr. f. analyt. Ch. 1906, стр. 278; 
!) Магнезіадьную смѣсь нригртовляюгь до Schmitz^!/, растворивъ 55 гр. кри-

сталлйческаго хлористаго магнія и 105 гр. хлористаго аммонія и доведя до 1 литра 
водой, немного-подкисленной соляной квсіотой. 
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кристаллическим*. По мѣрѣ выдѣленія осадка, ускоряют* при-
бавленіе амміака до т ѣ х ъ поръ, пока жидкость не будетъ имъ 
пахнуть. По охлажденіи приливают* концентрированнаго амміака 
в ъ колпчествѣ 1 / ъ всего объема имѣющѳйся жидкости п спз'стя 10 
минутъ можно приступить къ фильтрованію. Осадокъ три раза дѳ-
кантпруютъ посредствомъ 2 1 / г %-наго амміака, затѣмъ промываютъ 
на фнльтрѣ, сушат* при 100°, прокаливают* по стр. 52 п в з в ѣ -
шиваютъ. Е щ е лучше осадокъ фильтровать черезъ Gooch-Neubauer'1-
овскій платиновый тигель, прокаливать в ъ электрической печп п 
взвѣшпвать какъ Mg2P207. 

Е с л и в ѣ с ъ MgaPaO? р гр., то количество РОі вычисляется 
по уравненію: 

M g a P a 0 7 : 2 P 0 4 = p : s 
_ 2. P O . 

S ~ M g ä P - i 0 7 ' P 

и в * процентах*, если а — в ѣ с ъ взятаго вещества: 

2 Р 0 < inn а : -ТУ-—тг-^—. р = 100 : х 
Mg2P207 1 . 

І = ™ _ Р О І . І = 7 Л Р О , 
MgaPïO? а 1 0 

Растворенге и вторичное осажденіе прокаленного пирофосфорнокис-
лаго магнія. 

Желая растворить и снова осадить прокаленный пирофос-
форнокислый магній, тигель вмѣстѣ съ крышкой кладут* в ъ ста
канъ, приливаютъ столько воды, чтобы тигель былъ ею покрытъ, 
затѣмъ небольшой избыток* концентрированной соляной кислоты, 
стаканъ прикрывают* часовымъ стекломъ и нагрѣваютъ (при 
частом* помѣпшваніи путемъ поворачиванія стакана) на водяной 
банѣ. Посдѣ растворенія осадка продопжаютъ нагрѣвать еще 3—4 
часа, чтобы быть увѣреннымъ, что пирофосфорная кислота вполнѣ 
превратилась в ъ ортофосфорную; в ъ тѳчѳніе этого времени такое 
лревращеніе происходить всегда , если только количество ппро-
фосфорнокислаго магнія не превышаѳтъ 0 2 гр. Впрочѳмъ, про
должительность времени для этого превращенія зависит* отъ ко
личества кислоты: чѣмъ больше кислоты, тѣмъ быстрѣе совер
шается превращѳніѳ. 

Поспѣ того к а к * жидкость довольно долго нагрѣвалась, в ы 
нимают* изъ стакана тигель и крышку, споласкивают* • ихъ, при
бавляют* 2—5 к. см. магнезіальной смѣси и 5 к. см. концѳнтри-. 
рованнаго раствора хлористаго аммонія, подогрѣваготъ до кипѣнія 
и осаждаютъ при постоянном* помѣшиваніи, какъ выше указано, 
27а%-нымъ амміакомъ и т. д. 

Описанный на стр. 309 методъ осаждѳнія фосфорной кислоты 
нѳпримѣнймъ, если вещество содержитъ одновременно щелочных 
земли или тяжелые металлы. В ъ такихъ случаяхъ фосфорную 
кислоту ВЫДЕЛЯЮТ* сначала в * видѣ фосфорномолибдѳновокислаго 
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аммошя и опредѣляютъ в ъ послѣднемъ фосфорную кислоту по 
одному изъ ' нижеприводимых* методовъ. 

Опредѣленіе фосфорной кислоты въ видѣ пирофосфорнокислаго маг-
нія послѣ предварительнаго осажденія въ видѣ фоефорномолибде-

новокислаго аммонія. 

В ъ этотъ методъ, впервые предложенный Sonnenschein'омъ, 
внесено с ъ теченіемъ времени значительное количество видопз-
мѣненій; описаніе в с ѣ х ъ ихъ было бы безполезно. Я ограничусь 
приведеніемъ только способа осажденія по Woyho ' ) , наиболѣе бы-
страго и точнаго. Прежде всего слѣдуетъ замѣтить, что молибде
новый методъ примѣнимъ всегда , если фосфорная кислота нахо
дится в ъ видѣ орто-кислоты, также в ъ присутствіи пакихъ бы-то 
ни было металловъ. 

Принципъ метода. Е с л и къ раствору фосфата прибавить азот
нокислаго аммонія, достаточно азотной кислоты и небольшой из
бытокъ молибденовокислаго аммонія, то вся фосфорная кислота 
тотчасъ осаждается при нагрѣваніи до начинающагося китънія в ъ 
впдѣ желтаго фосфорно-молибденовокиспаго аммонія. Желтый оса
докъ имѣетъ по Fr. Sundeshagen'у слѣдующій составъ: 

( Ш І 4 > Р 0 4 , 12МоОз, 2 Н Ж ) з , Н Ю 

п содержитъ всегда, при достаточномъ количествѣ молибденовой 
кислоты, на Î мол. РгСЬ, 24 мол. МоОз. Осадокъ никогда не со
держитъ больше того количества молибденовой кислоты, которое 
указано в ъ вышеприведенной формупѣ, но онъ всегда нѣскопько 
загрязненъ незначительными количествами находящихся в ъ рас-
творѣ металловъ, если даже последними будутъ только одни ще
лочные металлы. Но если осадокъ, поспѣ декантированія находя
щейся надъ ними прозрачной жидкости, растворить в ъ амміакѣ, 
прибавить къ раствору еще немного молибденовокислаго аммонія 
и, нагрѣвъ до начала кипѣнія, осадить азотной кислотой, то онъ 
получается всегда совершенно чистымъ. 

Далѣе , слѣдуетъ замѣтить, что растворъ не долженъ содер
жать ни кремневой кислоты, ни органическихъ веществъ 2 ) , хло
риды же могутъ быть лишь в ъ небольшомь количествѣ (лучше, 
чтобы ихъ совсѣмъ не было), напротивъ, в ъ немъ долженъ быть 
большой избытокъ азотной кислоты, а именно для осажденія 1 гр. 
Р2О5 необходимо 11/6 гр. НгТОз; избытокъ ея до 35-5 гр. не ока-
зываетъ никакого вреднаго дѣйствія. Большее количество азотной 
кислоты растворяетъ осадокъ, но отъ увеличенія количества мо
либденовокислаго аммонія растворяющее'дѣйствіе азотной кислоты 

•) Ch. Ztg. 21, (1897) „стр. 442, 469. 
3) По Hundeshagen'j (Zeitschr. f. anal. Gh. 28, стр. 164) и JEggerz'j (Journ. 

f. pr. Ch. 79, стр. 496) присутствіе винной и щавелевой кислотъ замедляетъ обра-
зованіе желтаго осадка, а иногда даже препятствуетъ совершенно осажденііс. На
противъ, этому противорѣчатъ наблюденія Sanns'a. ѵ. Jüptner'a, который даже со-
вѣтуетъ прибавлять винную кислоту къ молибденовой кислотѣ при опредѣленіи фос
форной кислоты въ желѣзѣ, потому что этимъ устраняется загрязненіе осадка мо
либденовой кислотой и окисью желѣза (Österr. Zeitschr. für Berg-nnd Hüttenw. 
1894, стр. 471). ' 
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уничтожается, причемъ 1 гр. мо.чибденовокислаго аммонія пара-
лизуетъ дѣйствіѳ 55"7 гр. азотной кислоты. Прибавленіе азотно
кнслаго аммонія не только благопріятствуетъ образованію осадка, 
но оно абсолютно необходимо и именно в ъ количествѣ около 5 ° / 0 . 

Необходимые растворы по Woyho. 

1. 3°/ 0 -ный раетворъ молибденовокислаго аммонгя, полученный 
путемъ растворенія 120 гр. продажнаго молибденовокислаго аммо-
нія ( гЩфМотОг і - І ^НгО) въ 4 литрахъ (1 к. см. осаждаетъ 0-001 
гр. РаОа). 

2. Pacmeojn азотнокислого аммонгя, полученный раствореніемъ 
340 гр. азотнокиспаго аммонія въ 1 литрѣ. 

3. Азотная кислота уд . в ѣ с а 1-163 (содержащая 2б°/ 0 .HNCh) . 
4. В ъ качествѣ промывной оісидкости — раетворъ 200 гр. азот

нокнслаго аммонія и 160 к. см.. азотной кислоты в ъ 4 литрахъ. 

Осаоісденге фосфорной кислоты по Woyho. 

В с е г д а слѣдуетъ употреблять 50 к. см. раствора, которые 
должны содержать не болѣе 0-1 гр. РгСЬ. При болынемъ коли
честве , чѣмъ 0 1 гр. Р2О5 в ъ 50 к. см., берутъ меньшее коли
чество раствора u доводить объемъ послѣдняго водой до 50 к. см. 

Эти 50 к. см. нейтральнаго пли слабаго азотнокнслаго рас
твора вливають в ъ стаканъ, емкостью в ъ 400 w. см., прибавляютъ 
на 0 -1 гр. PsO-5 30 к. см. азотнокнслаго аммонія и 10— 20 к. см. 
азотной кислоты и нагрѣваютъ до кипѣнія. Одновременно нагрѣ-
ваготъ также до сильнаго кппѣнія необходимое количество (въ этомъ 
случаѣ 120 к. см.) ') pacTBorja молибденовокислаго аммонія в ъ дру-
гомъ стакане и этотъ раетворъ влнваютъ тонкой струей черезъ 
стеклянную воронку съ прптертымъ краномъ в ъ средину горячаго 
раствора фосфорнокислой соли при постоянномъ взбалтываніи 
Желтая фосфорно-молибденово-аммонійная соль моментально в ы д е 
ляется количественно. Жидкость в ъ стаканѣ продолжаютъ переме
шивать при помощи покачиванія стакана еще около минуты и 
оставляюсь стоять еще */4 ласа, посяѣ чего сливаюсь жидкость 
черезъ фильтръ, декантируюсь одинъ разъ 50 к. см. горячей про
мывной лшдкости, затѣмъ растворяютъ осадокъ в ъ 10 к. см. 8"/0-
наго амміака, прибавляютъ 20 к. см. азотнокнслаго аммонія, 30 
•к. см. воды и 1 к. см. молибденовокислаго аммонія, снова нагре-
ваютъ до сильнаго кихгвнія и, помешивая, приливаюсь по каплямъ 
черезъ вышеупомянутую воронку 20 к. см. .горячей азотной кис
лоты. Осадокъ при этомъ тотчасъ выделяется и теперь онъ уже 
ч и с т ь . Черезъ 10 минутъ фильтрз'готь, засЬмъ растворяютъ в ъ 

. „ необходимо употреблять 
') Для осажденія . 

молпбдата нитрата азотной 
" ï U s аммонія аммонія кислоты 
0-1 гр 120 к. см. 30 к. см. 19 к. см. 

0'0І гр. . . . . 15 к. ем. 20 к. см, 10 к. см. 
0-005 гр 15 к. см. 20 к. см. 10 к. см. 
0-002 гр 10 к. см. 15 к. сл. 5 к. см. 
•0-001 гр 10 к. см. 15 к. см. 5 к. см. 
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тепломъ 2 1 / 2 -номъ растворѣ амміака и къ раствору прибавляютъ 
до т ѣ х ъ поръ соляной кислоты, пока образующейся желтый оса
докъ не станетъ снова медленно растворяться в ъ амміачной жид
кости. Теперь прибавляютъ по Schmite'y1) избытокъ кислой маг-
незіалъной смѣси и нагрѣваютъ до кипѣнія. По прибавленіи нѣ-
сколькихъ капель фенолфталеина приливаготъ изъ бюретки, по воз-
моясности быстро, при постоянномъ помѣшиваніи 2 1 / 2 % " н ы п а м ' 
міакъ до появленія краснаго окрашвванія жидкости, послѣ него 
даютъ охладиться, прибавляютъ концентрированнаго амміака въ 
количестве, равномъ ' / 6 нмѣющагося объема яшдкоети; черезъ 10 
минутъ можно приступить къ фильтрованію. Обработка осадка в ъ 
даяьнѣйшемъ такова же, какъ указано на стр. 309. 

2. Опредѣленіе фосфорной кислоты непосредственно въ видѣ фос-
форномолибденовокислаго аммонія по Finkener'y. 

Выдѣлевный по стр. 311 желтый осадокъ, состава 

( Н Н ф РО*, 12 МоОа, 2 ЕШОз, НгО 

•оставляетъ по Fmftener'y после продоляштельнаго нагрѣванія до 
160—180°С чистый фосфорномолибденовый аммоній, состава 

О т Н ф , РО<, 12 МоОз. 

Это тѣло содержитъ теоретически 3-782°/„ Р2О5. '< 
При умнояѵеніи найденнаго в ѣ с а осадка, высушеннаго до пос-

тояннаго в ѣ с а , на 0'0378, доляшо было бы получиться действи
тельное содержаніе. РгО&. Finkener находилъ такимъ образомъ ко
личества нѣсколько ншке дѣйствительнаго содержанія, прп поль
зован! и же коэффнціентомъ 0-03794 2) получались правильные ре
зультаты. Sundeshagen3) получалъ вѣрныя числа, пользуясь мно-
жителемъ 0-03753, что подтверждаютъ также ж опыты, произве
денные въ лабораторіи Цюрихскаго Политехникума*). 

Производство опредтленгя. Фосфорную кислоту выдѣляютъ 
по Woijw (стр. 312) двукратнымъ осажденіемъ мопибденовокислымъ 
аммоніемъ, фильтруютъ черезъ тигель GoocWa, промываютъ ука
занной на стр .312 промывной жидкостью до т ѣ х ъ л о р ъ , пока не пре
кратится бурое окрашиваніе при прибавленіи къ фильтрату желѣ-
зистоспнеродистаго калія, сушатъ в ъ струѣ воздуха при 160° О 
в ъ сушильномъ шкапу РаиГя до постояннаго в ѣ с а и затѣмъ взвѣ-
шиваютъ. Если бы осадокъ окрасился немного в ъ зеленоватый 
цвѣтъ, то прпбавпяютъ маленькій кристалликъ азотнокислаго ам-
мовія и таковой яге углекислаго аммонія и снова нагрѣваютъ, при
чемъ осадокъ тотчасъ првнймаётъ равномерно желтую окраску. 

') Loa cit. 
') В . В. И (1878), стр. 1640. 
3) Zeitschr. f. anal. Ch. Х Х Х П , (1893), стр. 144. 
l) Al. Steffdn при 4 опытахъ по Finkener'y нашить въ.50 к. см. раствора 

фосфорнокислаго калія съ 0 0989 гр. PÎOS: 
I . II III IV 

0-0994 0-0994 0-0995 0-0992 гр. РІОБ. 



— 314 — 

Иримѣчанге. Какъ показываготъ числовые лрішѣры Hundesha-
gen'a и Sieffaii'sL этотъ методъ даѳтъ всегда очень точные резуль
таты. Sieffan работалъ точно по Finkerier'y, осаждая фосфорную 
кислоту на холоду 3 3 % - н ы м ъ растворомъ молибденовокислаго ам-
монія п фильтруя черезъ 24 часа. Но безусловно нѣтъ нужды, 
какъ это показалъ и Hundeshagen, работать съ столь концеитрпро-
ваннымъ растворомъ молибденовокислой соли, Осажденіе 3%-нымъ 
растворомъ при нагрѣваніи по Woy'io даетъ такіе же точные ре
зультаты и такъ какъ къ фпльтрованію можно приступить черезъ 
нѣсколько минутъ послѣ осаждонія, то Т7о?/'евскій способъ оеаж-
денія слѣдуетъ очень рекомендовать. Этотъ методъ даетъ хоро-
шіе результаты также въ присутствіи большого количества лсѳ-
лѣза и поэтому примѣнимъ к ъ опредѣленію фосфора в ъ стали и 
желѣзѣ. 

3. Опредѣленіе фосфорной кислоты, въ видѣ фосфорио-молибденоваго 
ангидрида по Woy'io. 

Осадокъ фосфорно-молибденовокислаго аммонія, полученный 
по вышеприведенному методу, слабо прокаливаютъ, причемъ ос
тается черно-зеленый остатокъ, состава 24 МоОз, Р2О5 с ъ 3 '946° / 0 

Р2О5. Прокалнваніѳ осадка производить слѣдующимъ образомъ. 
На дно никкелеваго тигля кладутъ крузкокъ изъ прокаленнаго аз-
бестоваго картона, толщиной въ 2 мм. или фарфоровый кружокъ 
Gooch'oBCKaro тигля, тигль G-ooch'a с ъ осадкомъ ставятъ в ъ ник-
келевый тигель, пОкрываютъ часовымъ стѳкломъ и нагрѣваютъ 
сначала слабо, затѣмъ сильнѣѳ, но такъ, чтобы дно никкелеваго 
тигля было накалено лишь до слабо-краснаго- каленія. Когда со
держимое тигля окрашивается равномѣрно в ъ сине-черный ц в ѣ т ъ , 
то тигель ставятъ в ъ эксикаторъ и взвѣшиваютъ поспѣ охлаждѳ-
нія в ъ закрытомъ тиглѣ. 

Этотъ методъ ведетъ быстро к ъ цѣли и даѳтъ очень хоро-
шіе ') результаты также и в ъ прпсутствіи желѣза и алюмпнія. 

Опредѣленіе фосфора и кремнія въ желѣзѣ и стали. 

Опредѣпеніе этихъ обоихъ эпѳментовъ большею частью про
изводить в ъ одной и той нее пробѣ, причемъ кремневая кислота 
должна быть всегда удалена до выдѣлѳнія фосфорной кислоты. 

Т а к ъ какъ фосфоръ и кремній находятся в ъ жепѣзѣ в ъ видѣ 
фосфористаго и крѳмнистаго желѣза (фосфидъ и силицидъ), то нѳ 
слѣдуетъ растворять металлъ в ъ слишкомъ разбавленной азотной 
кислотѣ, потому что легко улетучиваются фосфористый и крем
нистый водородъ, вслѣдствіе чего могутъ произойти замѣтныя 
потери. 

Поступаютъ при этомъ слѣдующимъ образомъ: 

') AI. Stefan нашелъ при 3 опыхахъ по Woy'io въ 50 к. см. раствора фос-
форнокислаго калія съ 00989 гр. PiOs: 

I II III 
0 0988 0-0992 0-0986 гр. РіОв 

и въ растворѣ съ 5 гр. желѣза въ видѣ нитрата и 0О099гр. PsOs нашѳлъпо Woy'io 
0-0099 и по Finkener'y 0-0099 РЮ*. 



Опредіъленге кремиія. 

Около б гр. размельченной и предварительно промытой эфн-
ромъ пробы жепѣза (срав. стр. 161, подстрочное прпмѣчаніе) в с ы -
паютъ въ стакант-, емкостью въ 600 ь: ел-., обливаютъ тотчасъ 
подъ хорошимъ вытяжнымъ шкапомъ 60 к. см. азотной кислоты 
(L объемъ концентрированной азотной кислоты [уд. вѣса 5-4]-+-1 
объемъ воды) и закрываютъ часовымъ стекломъ. Тотчасъ насту-
паетъ бурная реакція съ обильнымъ выдѣленіемъ бурыхъ паровъ. 
Какъ только выдѣленіѳ послѣднихъ уменьшится, стаканъ нагрѣ-
вагатъ медленно на проволочной с ѣ т к ѣ до кипѣнія п продолжают ь 
кипятить до т ѣ х ъ поръ, пока не растворится все желѣзи п не 
прекратится выдѣленіе бурыхъ паровъ. Послѣ этого смываюсь 
содержимое стакана в ъ чашку изъ берлинскаго фарфора, емкостью 
въ 250 к. см., выпариваютъ на водяной банѣ до сиропо-образной 
консистенціи, затѣмъ на голомъ огнѣ до-суха, при постоянномъ 
перемѣшиваніи стеклянной палочкой. Слѣдуетъ слѣдить за тѣмъ, 
чтобы на днѣ чашки не образовывалась корка основного азотно
кнслаго желѣза, потому что, в ъ противномъ случаѣ, при послѣ-
дующемъ прокаливаніи чашка неминуемо треснетъ. Сухая масса 
должна представлять собою сыпучій порошокъ. Достигнувъ этого, 
нагрѣваготъ сильнѣе до каленія, продолжая прокаливать до т ѣ х ъ 
поръ, пока вся азотнокислая соль окиси желѣза не превратится 
въ окись, что узнается по прекращенію выдѣлѳнія бурыхъ па
ровъ. Путемъ такой оиераціп разрушаются"органическія вещества, 
образовавшіяся путемъ окиеленія углѳводородовъ, а кремневая 
кислота обезвоживается. По охпажденіи остатокъ обрабатываютъ 
50 к. см. концентрированной соляной кислоты и нагрѣваютъ при 
постоянномъ помѣшиваніи почти до кипѣнія, причемъ окись же-
лѣза и образовавшееся фосфорнокислое желѣзо легко растворя
ются, кремневая же кислота остается иерастворенной '). 

По раствореніи всей окиси желѣза выпариваютъ до-суха, 
смачпваютъ 2—3 к. см. соляной кислоты, даютъ постоять 10 ми
нуть , прибавляютъ воды и фильтруютъ черезъ очень маленькій 
фильтръ, промываютъ сначала водой, содержащей соляную кис
лоту и, наконецъ, горячей водой, послѣ чего сжигаютъ остатокъ 
мокрымъ в ъ тиглѣ и взвѣшиваютъ. Полученная такимъ путемъ 
кремневая кислота содержитъ большею частью окись жедѣза, по
этому ее елѣдуетъ всегда подвергать испытаніго на чистоту с л ѣ -
дующимъ образомъ. Испытуемую кремневую кислоту обливаютъ 
1 к. см. воды, прибавляютъ каплю разбавленной сѣрной кислоты 
и 2 к. см. чистой плавиковой кислоты, выпариваютъ, насколько 
возможно, на водяной банѣ и удаляюсь небольшой избытокъ сѣр-
ной кислоты оеторожнымъ нагрѣваніемъ отъ руки (двигая все 
время горѣлку) наклонно поставленнаго на трехутольникѣ тигля. 
Когда прекращается выдѣпеніѳ паровъ сѣрной кислоты, тигель 
осторожно нагрѣваютъ до каленія, затѣмъ нѣсколько минутъ на 
пламени хорошей горѣлки Теклу , взвѣпшваготъ оставшуюся окись 
жѳлѣза (FeïOa) и в ѣ с ъ последней вычитаюсь изъ вѣеа кремневой 

»J Въ присутствии графита послѣдвій также остается съ кремневой кислотой. 
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кпспоты-)-окись жепѣза; разность даѳтъ дѣйствите.чьное количе
ство кремневой кислоты (р), откуда вычисляется крѳмній на ое-
нованіп пропорігін: 

S i O a : S i = p : x 
S i 

x = s ï ô T p 

п в ъ процентах*, если черезъ а обозначить навѣску взятаго ве
щества: 

а ; Ж ) Г р = 1 0 0 : х  

m s . р 
biÜ2 а 

Лрштчаніе. Если кремневая кислота послѣ прокаливанія ок
рашена в ъ сѣрый цвѣтъ (что всегда бываетъ в ъ присутствии гра
фита), то ее не взвѣшиваютъ, но, прпбавивъ немного соды п очень 
мало селитры, сплавляютъ, отчего графитъ совершенно сгораетъ. 
Сплавъ растворяютъ в ъ водѣ, растворъ впиваютъ в ъ небольшую 
фарфоровую чашку, подкисляюсь соляной кислотой, выпарйваютъ 
до-суха на водяной банѣ, смачиваюсь неболыпимъ количествомъ 
концентрированной соляной кислоты, обрабатываютъ водой, филь
труютъ, сжигаютъ мокрымъ и взвѣшиваютъ. Дальнѣйшая очистка 
полученной кремневой- кислоты излишня. 

Опредѣленіе фосфора. 

В ъ солянокисломъ желѣзосодержащемъ фпльтратѣ отъ крем
невой кислоты, в ъ которомъ весь фосфоръ находится въ видѣ фос
форной кислоты, послѣдняя определяется по: 

a) ацетатному или по 
b) молибдатному методу. 
Оба метода, какъ показали опыты, произведенные в ъ лабо-

раторіи Цюрихскаго Политехникума, даютъ одинаково хорошіе 
результаты. 

а) Ацетатный методъ A. A. Віагг^а. 

Фильтратъ отъ кремневой кислоты разбавляютъ водой в ъ ста-
канѣ приблизительно до 400 к. см., прибавляютъ амміаку до об
разования остающагося осадка гидрата окиси жѳиѣза, засямъ 
200 к. см. насыщенной водной сѣрнистой кислоты и нагрѣваютъ 
постепенно до кииѣнія. Образовавшійся сначала осадокъ гидрата 
окиси жепѣза скоро растворяется и жидкость принимаетъ темно-
краснобурую окраску, которая, однако, при дапьпѣйшемъ нагрѣ-
ваніи становится свѣтпо-зеленой, почти бѳзцвѣтной. Какъ только 
послѣднее достигнуто, прибавляютъ 10 — 20 к. см. концентриро
ванной соляной кислоты и кипятят*, одновременно пропуская дву
окись углерода, пока избыток* двуокиси сѣры не будетъ совер
шенно удаленъ. Послѣ этого охлаждаюсь, поставив* стаканъ в * 
холодную воду, прибавляютъ 1 — 2 к. см. хлорной или бромной 
воды, отчего небольшая часть соли * закиси-желѣза окислится в ъ 
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соль окиси, и приливаютъ, при постоянномъ пѳремѣшиваніи, ам-
міакъ, пока вначале образующійся зеленый осадокъ FeeO* не нач-
нѳтъ медленно растворяться. Затѣмъ прпбавляютъ амміакъ по кап
лямъ до т ѣ х ъ поръ, пока не образуется и не останется явственно 
бурый осадокъ, окрашивающійся при перемѣшиваніи в ъ зеленый 
цвётъ. Если осадокъ, передъ тѣмъ какъ стать зеленымъ, не ок
рашивается в ъ явственно красный цвѣтъ, то его растворяютъ въ 
нѣсколькихъ капляхъ соляной кислоты, прибавляютъ 1 — 2 к. см. 
хлорной или бромной воды и затѣмъ снова приливаютъ амміаку 
до образованія остающагося зеленаго или буроватаго осадка. После 
этого приливаютъ по каплямъ уксусной кислоты до т ѣ х ъ поръ, 
пока осадокъ почти совсѣмъ не растворится и, во всякомъ слу-
чаѣ, не будетъ уже больше зеленымъ или бурымъ, но бѣдымъ, 
нагрѣваютъ до кнпѣнія и кипятятъ 1 минуту. Этимъ путемъ вся 
фосфорная кислота выпадаетъ в ъ ВИДЕ основного фосфата окиси 
лгелѣза, а избытокъ соли окиси желѣза—въ В И Д Е основной у к с у с 
нокислой соли. Фильтруютъ черезъ большой фильтръ и промы
ваютъ одинъ разъ горячей водой. Осадокъ легко отфильтровы
вается и фильтратъ в ъ начале совершенно прозраченъ, но посте
пенно мутнѣетъ при етояніи на воздухе . 

Осадокъ, приставили къ стѣнкамъ стакана, растворяютъ, на-
грѣвая со смесью изъ 16 к. см. соляной кислоты (1:1) и 10 к. см. 
бромной воды. Если бы не все растворилось, что большею частью 
бываетъ, то приливаютъ по каплямъ концентрированной соляной 
кислоты и, какъ только все растворится, растворъ выливаютъ на 
фильтръ, гдѣ находится главная масса осадка, промываютъ фильтръ 
горячей водой, фильтратъ выпариваютъ до-суха, прибавляютъ 5 
п. см. 5%-наго раствора лимонной кислоты и затѣмъ 5 к. см. маг-
незіальной смѣси, прибавляютъ амміаку до слабощелочной реак-
ціи и даютъ охладиться. К ъ охлажденному раствору прибавляютъ 
концентрированнаго амміака в ъ количества равномъ половинѣ име
ющейся жидкости, перѳмѣпіиваютъ и даютъ 12 часовъ постоять, 
поспѣ него фильтруютъ и окончательно промываютъ 2 у г % н ы м ъ 
растворомъ амміака, содержащимъ на каждые 100 к. см. 2-6 гр. 
азотнокиелаго аммонія. Полученный осадокъ фосфорно-магяіево-
аммонійной сопи всегда загрязненъ небольшими количествами же
леза и кремневой кислоты (отъ стекла). Поэтому его растворя
ютъ в ъ соляной кислоте, выпариваютъ до-суха, смачиваютъ кон
центрированной соляной кислотой, растворяютъ, по возможности, 
въ маломъ количестве воды, фильтруютъ черезъ маленькій фильтръ 
и промываютъ очень небольшимъ количествомъ горячей воды. К ъ 
фильтрату, в ъ количестве, самое большее, 20 к. ем. прибавляютъ 
1 к. см. 50°/а-яо& лимонной кислоты и 2 капли магнезіальной смеси, 
приливаютъ при помешиваніи амміакъ до слабо-щелочной реакціи 
и после охлаждѳнія */* по объему крепкаго амміака, даютъ 12 ча
совъ постоять, фильтруютъ, промываютъ, какъ выше указано, с у 
шатъ, прокаливаютъ и взвешиваюсь теперь уже чистый Mg*PâO~, 

Лримѣчаніе. Blair употрѳбдяѳтъ для возстановленія соли окиси 
железа не сернистую кислоту, но кислый сернисто кислый аммо-
ній ( іЩ*Н80з) . Но такъ какъ я находилъ в ъ различныхъ црепа^ 



ратахъ этой продажной соли фосфорную кислоту, то я считаю 
вышеприведенный способъ более надѳжнымъ. Далѣе , Blair реко
мендуете , по возетановленіи н удалѳнін путемъ киляченія избытка 
двуокиси сѣры, пропускать сѣроводородъ до насыщенія, чтобы 
превратить могущій присутствовать мышьякъ в ъ трѳхсѣрнпстый 
мышьякъ. Отфпльтровавъ послѣдній, фильтратъ, послѣ предвари-
тельнаго удаленія сѣроводорода кипяченіемъ в ъ струѣ угольной 
кислоты, обрабатываютъ, какъ выше описано. 

Ь) Молхібдатный методъ. 
Солянокислый, содержащій желѣзо фильтратъ отъ кремневой 

кислоты (см. стр. 315) выпариваютъ до-суха в ъ фарфоровой чашкѣ, 
растворяютъ с у х у ю массу в ъ возможно мапомъ количествѣ азот
ной кислоты, прибавляютъ 30 к. см. азотнокислаго аммоиія и 10 
к. см. азотной кислоты, и осаждаютъ по Woij'w (стр. 312) 75 к. см. 
молибденовокислаго аммонія. Сливъ жидкость съ осадка, послѣд-
ній промываютъ одпнъ разъ, декантируя 10—-20 п. см. промывной 
жидкости, растворяютъ в ъ возможно мапомъ количествѣ амміака, 
прпбавляютъ 6 к. см. раствора молибдата. 20 к. см. раствора азот
нокислаго аммонія и 30 к. см. воды, нагрѣваютъ до сильнаго ки-
пѣиія и осаждаютъ 20 к. см. горячей азотной кислоты, послѣ чего 
фильтруютъ п далѣе поступаютъ по стр. 309, или по Finkenerxy, 
стр. 313 пли, наконецъ, по Woy'w, стр. 314. 

1 гр. MgaPaCb отвѣчаетъ 0.27837 гр. Р . 
1 гр. ( N H ^ a P O i , 12 МоОз 0-01638 гр. Р . 
1 гр. Р » О Б , 24 МоОа 001723 гр. Р . 

Опредѣленіе фосфорной кислоты въ силикатахъ. 

При анализѣ силикатовъ (см. ниже „Анализъ сипикатовъ") 
фосфорная кислота находится наряду съ окисями желѣза и алю-
мпнія въ осадкѣ, образоваииомъ амміакомъ в ъ солянокисломъ 
фпльтратѣ отъ кремневой кислоты. Е е опредѣляютъ по стр. 85. 

Опредѣленіе фосфорной кислоты въ минеральныхъ водахъ. 

Выпариваютъ до-суха 5 — 6 литровъ воды, предварительно 
подкисленной соляной кислотой, сухой остатокъ смачиваютъ кон
центрированной соляной кислотой, прибавляютъ воды, отфильтро
вываютъ кремневую кислоту и ооаждаготъ фильтратъ амміакомъ, 
причемъ фосфорная кислота выпадаетъ почти всегда вполнѣ в ъ 
видѣ фосфата желѣза, алюминія или щелочно-земельнаго металла. 
Отфильтрованный и промытый осадокъ растворяютъ въ азотной 
кислотѣ ж в ъ полученномъ растворѣ опредѣцяютъ фосфорную кис
лоту по одному изъ молибдатныхъ методовъ (срав. стр. 311—314). 

Примѣчаніе. Если вода бѣдна желѣзомъ, алюминіемъ и ще-
лочно-земедьными металлами, но, напротивъ, богата фосфорной 
кислотой и щелочными металлами, какъ напр., V i c h y , G-rande 
g r i l l e , то не вся фосфорная кислота содержится въ осадкѣ, обра
зоваииомъ амміакомъ. В ъ такпхъ случаяхъ выпариваютъ нѣсколько 
разъ солянокислый фильтратъ отъ кремневой кислоты съ азотной 
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кислотой до-суха, остатокъ растворяютъ, по возможности, в ъ ' м а -
ломъ количествѣ азотной кислоты и осаждаютъ изъ такого ріас-
твора фосфорную кислоту по одному изъ мояпбдатныхъ методов*. 

Переработка молибденовыхъ остатковъ по Н. Bornträger'y. ') 
Большая часть опредѣлеиій фосфорной кислоты производится 

на практике по стр. 311. Получающіеся при этомъ кислые и ам-
міачныѳ фильтраты, содержащее молнбденъ, сохраняют'* раздѣлъно 
и дозягв обрабатываютъ ихъ слѣдующимъ образомъ. В ъ бутыпку 
с ъ широкой шейкой вливаютъ 250 к. см. крѣпкаго амміака, къ ко
торому приливают* в с ѣ собранные фильтраты, содержащее молиб
денъ. Тотчасъ или спустя нѣкоторое время выдѣляется кристал
лический осадокъ почти чистой молибденовой кислоты. Когда бу
тылка становится почти полной, жидкость дѣпаютъ почти ней
тральной, осадку даютъ осѣсть ; жидкость, содержащую лишь 
очень немного молибденовой кислоты, спивают*, осадокъ освобож
дают* отъ жидкости посредствомъ насоса, промываютъ его одинъ 
разъ водой (не болѣе, потому что, в ъ противномъ случаѣ, молиб
деновая кислота снова перейдетъ в ъ растворъ) и затѣмъ, по воз
можности, отсасываготъ. Затѣмъ осадокъ обрабатываютъ неболь
шим* количествомъ амміака, при чем* молибденовая кислота, вы-
дѣпяя тепло, легко растворяется, гидраты же окисей желѣза и 
алюмпнія, окись магнія и кремневая кислота остаются нераство-
ренными. Отфильтровав* послѣдніе, фильтратъ разбавляют* дее-
тпллированной водой до т ѣ х ъ поръ, пока не получится раетворъ, 
имѣющій при 17°С уд . в ѣ с ъ 1 - 1 1 = 1 4 ° Bé. Такой растворъ содер
житъ тогда в ъ питрѣ точно 150 гр. молибденовокислаго аммонія. 
Если 1 дитръ такого раствора разбавить до б литровъ, то полу
чится описанный на стр. 312 3%-ь-ый растворъ молибденовокис
лаго аммонія. 

Опредѣленіе фосфора въ неэлектролитахъ. 
(Органич. веществахъ) 

Вещество нагрѣваютъ по Carius'y стр. 226, с ъ концентриро
ванной азотной кислотой в ъ трубкѣ:, причемъ фосфор* окисляется 
в ъ фосфорную кислоту. Содержимое трубки смывают* в ъ стакан* 
и, нейтрализовав* жидкость амміакомъ, опредѣпяготъ фосфорную 
кислоту по стр. 309 или 311. 

Отдѣленіе фосфорной кислоты отъ металловъ. 
I. Отдѣленіе отъ металловъ S и II группъ. 

В * солянокислый растворъ 2 ) пропускают* сѣроводоропчь, при
ч е м * в с ѣ члены этих* двух* груди* металловъ выпадают* в ъ 
видѣ сульфидов*, фосфорная же кислота остается в ъ растворѣ. 

Отъ свинца фосфорную кислоту можно легко отдѣпить, оса
д и в * первый еѣрной кислотой в ъ видѣ сѣрнокислаго свинца. 

*) Zeitschr. f. anal. Ch. XXXIII (1R94), стр. 341. 
J) Серебро, если; оно имѣѳтся, осаждаютъ въ вндѣ хлористаго серебра; от-

фпльтровавъ его, фильтратъ обрабатываютъ сѣроводородомъ. 
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2. Отдѣленіе отъ металловъ III группы. 
a) Сначала выдѣпяютъ фосфорную кислоту нъ виде фосфор-

но-молпбденовокислаго аммонія по стр. 309. Для опрѳдѣленія ме
талловъ, выпариваютъ фгоіьтратъ, содержащій молибденъ и неео-
держащій фосфорной кислоты, послѣ прибавления сѣрной кислоты, 
до спропообразной консиетѳнціи, осторожно нагрѣваютъ на голомъ 
огнѣ до полнаго удаленія азотной кислоты, разбавляютъ по ох-
лажденіп водой, растворъ вливаютъ в ъ бутылку для нагрѣванія 
подъ давлѳніемъ, насыщаютъ на холоду сѣроводородомъ, затѣмъ 
закрываютъ бутылку и нагрѣвают* ее некоторое время на водя
ной банѣ, причемъ молибденъ выдѣляется в ъ видѣ красивыхъ 
крупныхъ хлопьевъ. Охладпвъ, открываютъ очень медленно бу
тылку п отфильтровывают* сѣрнистый молибденъ. Теперь филь-
тратъ свободенъ отъ молибденовой и фосфорной кислотъ и его 
можно употребить для онредѣпенія металловъ по стр. 64—116. 

b) Фосфорную кислоту выдѣляіотъ, какъ указано при а), филь
трата дѣпаютъ слабо-амміачнымъ, пропускают* сѣроводородъ, да
ютъ нѣкоторое время постоять, пока растворъ не станет* красно-
желтымъ, фильтруютъ и промываютъ водой, содержащей сѣрнистый 
аммоній. В с ѣ металлы находятся в ъ осадкѣ, молибденъ же пере-
ходптъ в ъ фильтрата в ъ видѣ сульфосоли. 

Примѣчаніе. В ъ присутствіп никкеля неболыпія количества 
послѣдняго переходятъ большею частью в ъ фильтрат*, вслѣдствіе 
растворимости сѣрнистаго никкеля въ сѣрнпстом* аммоніи; поэтому 
методъ а) в ъ этомъ спучаѣ даетъ лучшіе результаты. 

Отдѣленіе отъ желѣза, кобальта, марганца и цинка. 
Если растворъ содержитъ желѣзо в ъ видѣ окиси желѣза, то 

его подкисляютъ соляной кислотой, насыщаютъ сѣроводородомъ, 
прибавляют* на каждый граммъ смѣси окисловъ 3 tp. винной 
кислоты, растворъ дѣлаютъ слабо-амміачнымъ и, закрыв* колбу 
пробкой, оставляютъ стоять на ночь. В ъ выдѣлнвшемся осадкѣ 
находятся в с ѣ металлы въ видѣ сульфидовъ, несодержащихъ фос
форной кислоты. Фильтруютъ, промываютъ водой, содержащей сер
нистый аммоній, осадокъ растворяютъ въ какой-либо кислотѣ и 
затѣмъ обрабатываютъ растворъ по стр. 106 и 113. 

Отдѣленіе отъ хромовой кислоты. 
Е с л и растворъ содержитъ свободную ѣдкую или углекислую 

щелочь, то его слабо подкисляютъ разбавленной азотной кислотой, 
затѣмъ дѣпаютъ его спабощедочнымъ посредствомъ амміака и 
осаждаютъ фосфорную кислоту магнезіальной смѣсыо по стр. 309. 

3- Отдѣленіе отъ кальція, стронція, барія, магнія и щелочныхъ 
металловъ. 

К ъ солянокислому раствору прибавляютъ углекислый аммо-
*ній до образованія остающейся незначительной мути 1 ) , которую 

') Когда яа-ряду съ фосфорной кислотой пмѣютсл только щелочные металлы, 
.то м т̂ь отъ прибавленія углекислаго аымонія не образуется. Въ,этомъ случаѣ жид
кость точно нептралнзуютъ углекислым!, аммоніемъ. 



снова растворяютъ, прпбавивъ НЕСКОЛЬКО капель соляной кислоты. 
Затѣмъ припиваютъ по каплямъ хлорнаго жеяѣза до т ѣ х ъ поръ, 
пока жидкость, находящаяся надъ образовавшимся желто-бѣпымъ 
осадкомъ фосфорнокислой соли окиси жепѣза, не окрасптся в ъ 
явственно бурый цвѣтъ, послѣ чего* разбавляютъ горячей водой 
до 300—400 к. см., нагрѣваютъ до кипѣнія, кипятятъ 1 минуту, 
фильтруютъ и промываютъ окончательно горячей водой, содержа
щей уксуснокислый аммоній. Теперь в ъ фильтратѣ находятся ще-
лочно-земельные или щелочные металлы, которые опрѳдѣляются 
по удапеніи аммонійныхъ солей п раствореніи остатка въ соляной 
кпслот'Ь по стр. 60 н слѣд. и по стр. 33. В ъ осадкѣ находится 
фосфорная кислота. 

Сѣрноватистая кислота=Н г 8 2 0 3 . Мол. вѣсъ=114.136. 
Опредѣляется въ видѣ сѣрнокислаго барія (BaSOi). 

К ъ водному раствору сѣрноватистокислой щелочи прибав
ляютъ амміачиой перекиси водорода или амміачный растворъ надъ-

1 углекислой соли, нагрѣваютъ продолжительное время на водяной 
банѣ, затѣмъ нагрѣваютъ до кипѣнія для полнаго разложенія пере
киси водорода, слабо подкисляютъ соляной кислотой и осаждаютъ 
образовавшуюся сѣрную кислоту хлористымъ баріемъ в ъ видѣ 
сѣрнокпслаго барія, который и взвѣшиваютъ. 2 мол. BaSCU отвѣ-
чаютъ 1 мол. БлваОз. 

Опредѣяеніе сѣрноватистой кислоты производится значительно 
быстрѣе и изящнѣе объемнымъ путемъ ( срав. I I часть, Іодометрія). 

Объ остальныхъ кислотахъ этой группы.- МЫШЬЯКОВИСТОЙ, 
мышьяковой, ванадіевой и хромовой говорилось уже при метаплахъ, 
что-ше касается іодной кислоты, то ее определяюсь точно такъ же, 
какъ іодноватую (см. стр. 308 )-

Г р у п п а Y . 

Азотная, хлорноватая и хлорная кислоты. 

Азотная кислота=НИОз. Мол. в ѣ с ъ = 6 3 " 0 1 8 . 
Опредѣляется въ видѣ азотнокислаго нитрона (СгоНіб N4, ЕОЮз), 

пятиокиси азота (N2O5), амміака (гШз), окиси азота (N0) и объем
нымъ путемъ 

1. Опредѣленіе азотной кислоты въ видѣ азотнокислаго нитрона 
no M Busch'y.* 1) 

• Открытое М. Busch' емч> основаніе, дифенил-энданилогидро-
тріазолъ, ради краткости названное „нитрономъ", образуѳтъ с ъ 
азотной кислотой труднорастворимый, кристаллическій, легко от-

' ') Ж Bmeh, В. В. 3 8 (1905), стр. 861. — См. также 4. Gutbier, Zeitschr. f. 
angew. Ch. 1905, стр. 494. 

Treadwell, Аяалптпчеекая хямія Т. II. 21 
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фильтровываемын нитратъ, OîorliGNi, H N O a . Этотъ нитронъ можетъ 
поэтому служить для выдѣленія и количественнаго опредѣпенія 
азотной кислоты. 

Производство опредѣленія : 
Вещество , содержащее около O l гр. азотной кислоты, рас

творяютъ в ъ 89—100 к. см. воды, прибавляютъ 10 капель разбав
ленной сѣрной кислоты, нагрѣваютъ почти до кипѣнія и прили
в а ю с ь в ъ одинъ пріемъ 10—12 к. см. раствора уксуснокиспаго 
нитрона 1 ) . Послѣ I 1/,,—2 часового стоявія въ ледяной водѣ, слп-
ваютъ с ъ осадка жидкость, блѣдно-жептоватаго цвѣта, черезъ 
ооосй-іѴеиЬсте^овскій платиновый тигель и смываютъ осадокъ в м ѣ -
с т ѣ с ъ маточнымъ растворомъ в ъ тигель, послѣ чего старательно 
отсаеываютъ, промываютъ 10—12 к. см. ледяной воды, которую 
прилпваютъ небольшими порціями, каждый разъ старательно отса
сывая. Сушатъ затѣмъ прп 110° до постояниаго в ѣ с а и взвѣши-
ваютъ. Если в ѣ с ъ взятаго вещества былъ а, азотнокислаго ни
трона—р, то содержание N 0 3 вычисляется согласно уравненію: 

C 2 o H I 6 N . 4 H N 0 3 : N 0 s = р : s 

_ Ш з  

S ~ S a o H j ü N ^ S J O T " P 

и в ъ продентахъ: 

N O B  
a : О M H I 6 N 4 , H N Ö 8 s p = 100 : X 

_ 100 .NO. P _ 6-201 p 16-5277 ^ "/ Ш з 
CsoHie»*,HNOa" a 375-186 a ~ 1 Ь о г < ( - a ~ / < ^ и з -

Щиміъчаніе. Опредѣленію азотной кислоты по интронному 
методу мѣшаютъ: бромистый и іодистый водородъ, азотистая, хро
мовая, хлорноватая ж хлорная кислоты, а также рѣже встречаю
щаяся кислоты: роданистоводородная, оюеліъзо — и желѣзистосинеро-
дистая, пикриновая и щавелевая кислоты. B e b эти кислоты обра
з у ю с ь болѣе или менѣе трудно растворимый соли нитрона; поэтому 
ихъ не доляшо быть или ихъ необходимо удалять или разрушить 
передъ осажденіемъ азотной кислоты. 

Бромистый водородъ разрушаютъ, прибавляя къ нейтральному 
раствору по каплямъ хлорной воды и кипятя до тѣхъ поръ, пока 
желтое окрашиваніе уже не будетъ больше появляться. 

') Реактввъ, ацетата нитрона, прпготовляютъ путемъ растворснія 10 гр. ни
трона (пршотовляемаго Е.,Мегск'ожь въ Дармштадтѣ)*). въ 100 к.см. 5%-ноа ук
сусной кислоты. Больяіею частью красноватый растворъ сохраняется въ темной 
стклянкѣ безъ измѣненія долгое время. 

*) Нитронъ довольно дорогой врепаратъ. Его можно легко регенерировать 
изъ подученныхъ осадковъ азотнокислаго лптрона. Для этого соль взбалтываютъ съ 
амміакомъ и выдѣлившееся основаніе извлекаютъ хлороформомъ. 

ІТргиіѣч. переводчика. 
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Тодистый водородъ можетъ быть удапенъ, если къ нейтраль
ному раствору прибавить нзбытокъ іодноватокислаго капія, под
кислить уксусной кислотой и кипятить до удапенія выдвливша-
гося іода. Іодноватая кислота не мѣшаетъ, такъ какъ іодновато-
кисдый нитронъ легко растворимъ. , 

Азотистую кислоту можно удалить, если концентрированный 
растворъ (0"2 гр. вещества въ 6—6 к см. воды) по каплямъ при
пивать къ тонкому порошку сѣрнокислаго гидразина. 

Хромовая кислота возстановпяется сѣрнокислымъ гидрази-
номъ. 

Чтобы имѣть понятіе о растворимости различныхъ солей ни
трона, я привожу спѣдующія приблизительныя числа: 

100 к. см. слабоподкисленной воды растворяютъ при обыкновен
ной температурѣ: 
Около ОЮ099 гр. азотнокисл. нитрона, что отвѣчаѳтъ 0-0017 tp. НШЗз 

„ 0-61 „ бромистаго нитрона, „ „ 0-125 „ Н В г 
„ 0-017 „ іодистаго нитрона „ „ 0-005 „ H J 
„ 0-19 „ азотнстокислаго нитрона » „ 0 - 022 „ H N O 2 
„ 0-06 „ хромовокислаго „ 0-011 я Н2ОГ2О7 
„ 0-12 „ хлорноватокислаго „ „ „ 0-022 „ НОЮз 
„ 0-008 „ хлорнокиелаго „ „ „ 0'002 „ НОЮ* 
„ 0-Oé „ роданистато „ „ -, 0-007 „ H O N S 

Эти числа не претендуютъ на большую точность; они даютъ 
лишь приблизительный порядокъ вѳличинъ растворимости. В о 
всякомъ случаѣ, растворимость нитрата нѣсколько велика, раство
римость нее остальныхъ солей показана слингкомъ малой, потому 
что по даннымъ Buscfi'a азотная кислота при указанной концен
трации еще реагируетъ на уксуснокислый нитронъ, тогда какъ 
остальныя кислоты не реагируютъ. 

Принимая во вниманіе не незначительную растворимость 
азотнокиелаго нитрона, слѣдовапо бы ожидать при опредѣпеніи 
азотной кислоты слишкомъ низкихъ результатовъ. Однако, по 
Bwscft'i/ ж Guibier'y, этого нѳ бываетъ; поэтому нужно предполо
жить, что азотнокислый нитронъ содержитъ немного окклгодиро-
ваннаго уксуснокислаго нитрона, вслѣдствіе чего ошибка, проис
ходящая отъ неполноты осажденія компенсируется. 

2. Опредѣленіе азотной кислоты въ видѣ пятиокиси азота по 
Reich'y. ») 

Этотъ методъ основанъ на. томъ, что при прокаливаніи тща
тельно приготовленной смѣси сухого нитрата с ъ избыткомъ крем
невой кислоты выдѣляетея пятиокись азота согласно уравненію: 

2 N a N O a - f S i O e = N a * S i O e + N » O s . 
Количество выделившейся пятиокиси азота узнается изъ раз

ницы в ъ в ѣ с ѣ до и послѣ прокапиванія. 
Этотъ методъ находить лишь ограниченное примѣненіе, по

тому что изслѣдуемый нитратъ не долженъ содержать, кромѣ 

') Zeitschr, f. Ch. 1 (1862), s. 86. 
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азотной кислоты, никаких* других* летучих* составных* частей, 
что в ъ практикѣ рѣдко встрѣчается. 

3. Опредѣленіе азотной кислоты въ видѣ амміака. 

Чаще всего азотную кислоту возстановляютъ въ амміакъ в ъ 
щелочном* растворѣ посредствомъ алюминія или цинка, но лучше 
всего посредствомъ сплава Devarda (см. т. I , стр. 6): 

NaNO-8-j-8 H=f2 HîO-j-NaOH-r-NHa. 

Послѣ возстановлѳнія растворъ дестиллируютъ, образовав
шейся амміакъ собирают*, проще всего , въ пріемникъ съ титро
ванной кислотой, нзбытокъ кислоты обратно титруют* титрован
ным* растворомъ ѣдкой щелочи и нзъ количества затраченной кис
лоты вычисляют* количество амміака, a слѣдоватепьно и азотной 
кислоты; наконецъ, амміакъ можно поглощать соляной кислотой 
и затѣмъ опредѣлять его въ видѣ хлоррплатината аммонія или 
въ видѣ платины (см. стр; 45). 

Опредѣленіе азотной кислоты по способу Devarda. ') 

0 -5 гр. азотнокислой соли всыпают* в ъ эрпѳнмейеровскую 
колбу К (рис. 68), емкостью в ъ 600 — 800 п. см., растворяютъ в ъ 
100 к. см. воды, прибавляютъ б к. см.. алкоголя и 50 к. см. ѣдкаго 
канп уд . в ѣ с а 1-3 и затѣмъ 2—•2';'.і гр. порошка сплава Devarda 2 ) , 
и сейчасъ нее соединяюсь, какъ это изображено на рисункѣ, с ъ 
дестилляціоннымъ прибором*. Трубка Péligot (А) конструирована 
по предложенію Е. Panncrts'a3). Лѣвое колѣно ея соединено с ъ 
среднпмъ шарикомъ посредством -* согнутой трубки, что устра
няешь поднятіѳ жидкости толчками въ лѣвомъ колѣнѣ. Газоотвод
ная трубка (изъ калійнаго стекла), соединяющая перегонную колбу 
К с ъ трубкой Péligot A , имѣетъ в ъ діаметрѣ около 1 см. и вну
три перегонной колбы снабжена боковым* отверстіемъ (о) , что на-
ибопѣе хорошо устраняетъ захватываніе перегоняющимся амміа-
комъ щелочной жидкости. В ъ трубку А вливаютъ 20 п. см., а въ 
трубку В — 5 п. см. Уг нормальной сѣрной кислоты 4 ) . А и В со
единены посредствомъ Т-образной трубки, верхній конец* кото
рой снабжен* зажимом* и каучуковой трубкой. Это даетъ воз
можность подвѣшивать въ трубкѣ кусочѳкъ красной лакмусовой 
бумаги. 

Приготовив* такимъ образомъ приборъ, нагрѣваютъ слегка 
колбу К, чтобы только дать толчокъ медленно начинающейся ре-
акціи, затѣмъ пламя отставляюсь, предоставивъ аппаратъ самому 
себѣ. Черезъ ч а с * реакція закончена, что узюются по уменьшив-

') Zeitschr. f. anal. Ch. XXXIII, (1894), стр. 113. 
*) Devarda'BCKifî сплавъ прекраснаго качества можно пріобрѣтать на алю-

мвніевомъ заводѣ въ Nenhansen'i. 
•\ Zeitschr. f. anal. Gh. X X X I X , (1900), стр. 318. 
•) Трубка Péligot вмѣщаетъ около 250 к. см. 20 к. ел. Чг нормальной сѣрной 

кислоты необходимо настолько разбавить водой, чтобы трубки подъ шариками обо-
пхъ колѣнъ были выполнены жидкостью. Точно также и 5 к. см. въ В. 
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шемз^ся выдѣленію водорода. Теперь нагрѣваютъ медленно до кн-
пѣнія, продолжая кипятить до т ѣ х ъ поръ, пока около половины 
жидкости, находящейся в ъ К не перегонится въ А, для него не
обходимо около '/а часа. В ъ тѳченіе поспѣднихъ 10 минутъ про-
пускаютъ черезъ трубку г медленную струю воздуха, которая 
предварительно проходвтъ черезъ иромывапку съ сѣрной кислотой. 

При правильномъ веденіи перегонки весь амміакъ перего
няется в ъ А; даже слѣды его не попадаютъ в ъ В и находящаяся 
в ъ трубкѣ Т красная лакмусовая бумажка не показываетъ и слѣ-
довъ спияго окрашпванія. 

Закончивъ перегонку, открываютъ зажимъ на трубкѣ г, уда-
ляготъ пламя и перегонную колбу. К ъ содержимому трубки А 
прпбавляютъ немного геліантпиа, отчего жидкость окрашивается 
в ъ красный цвѣтъ, содержимое 'трубки В переливаюсь в ъ А, спо-

Рис. 68. 

ласкнваютъ В водой, обратно оттитровываютъ избытокъ еѣрной 
кислоты '/г нормапьнымъ растворомъ ѣдкаго кали *) до появленія 
желтаго окрашиванія и вычисляюсь сдѣдуюшимъ образомъ. коли
чество азотной кислоты: 

Взято было 25 к. ем. '/г нормальной сѣрной кислоты. Для 
обратнаго титрованія потребовалось ѣ к. см. 1/і норм. КОН, сле
довательно 25—ѣ к. см. Ѵ 2 норм. H2SO4 были нейтрализованы ам-
міакомъ, выдѣливпшмся изъ 0-5 гр. нитрата, взятаго для анализа. 

Т а к ъ какъ 1 гр.-мол. Ш Ю з (=63'018 гр.) даетъ при возста-
новпеніи 1 гр -мол. №Нз (=17-034 гр.) и 1000 к. см. і/2 нормаль
ной серной кислоты отвечаютъ '/а гр.-мол. Щ І з (=8-517 гр.), 
то 1000 к. см. УІ норм. H 2 S O 4 отвечаютъ ' /г гр-моп. ШГОз 
(=31-509 rp.). 1 к. см. у» норм. H2SO4 отвечаете V2000 гр.-мол. 

') 0 приготовленін полунормальныхъ растворовъ сѣрной кислоты и ѣдкаго 
кали см. во II части,' Алкаднкетрія. 
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HNO-з (=0-031509 гр.), a (25—t) к. см. l / 2 норм. HaSO-i — (25—t). 
0-031509 гр. H N C b и в ъ процентахъ: 

0-5 : (25—ѣ). 0-031509=100 : х 
х = 6 - 3 0 1 8 . (25—t) = % N O - 3 

Опредѣленіе азотной кислоты въ видѣ окиси азота no Schlösing'y и 
Grandeau. (Видоизмѣнѳно Т іетапп 'омъ и Schulze) . ') 

Прищипъ метода. Если нагрѣвать нптратъ с ъ хдористымъ 
жѳлѣзомъ н соляной кислотой, то азотная кислота возстановляѳтся 
в ъ окись азота: 

N a N 0 3 - f - 3 Fe0b- ( -4 H C l = N a C l - f - 3 F e C k f 2 H 2 0 4 - N 0 . 

Рис. 69. 

Выделяющуюся окись азота собираютъ, измѣряютъ ея объ
емъ и изъ найдѳннаго объема вычиспяютъ в ѣ с ъ ея. 

Методъ Schlösing'a. в ъ первоначальной своей формѣ 2) мало 
применялся в ъ аналитической хвміи, в ъ виду того аппарата, ко
торый для него нѳобходимъ; напротивъ, этотъ же методъ, видо
измененный Grandeau s ) , представляѳтъ собой одинъ изъ лучшихъ 
методовъ для опрѳдѣпѳнія азотной кислоты. 

Необходимый для этого приборъ, изображенный на рис. 69, 
состоитъ изъ колбы для разложенія-К, . емкостью в ъ 150- к. см., 
закрывающейся посредствомъ каучуковой пробки съ двойяьшъ 
отверстіемъ. * Черезъ одно отвѳрстіѳ проходитъ трубка Ь, отре
занная непосредственно подъ нижней поверхностью пробки; че-

') Zeitschr. f. anal. Ch. IX (1870), стр. 401 и В, В . VI. (1873), стр. 1041. 
"•) Annales de'chim. et de phys. [3] 40, 479 (1853). 
*) Grandeau, Analyse chimique appliquée à l'agriculture. 
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резъ другое отверстіе проходить трубка а '), заканчивающаяся на 
1 У 4 см. ниже пробки оттянутымъ концомъ, діаметромъ приблизи
тельно в ъ 1 мм. Трубка Ъ соединена посредствомъ каучука, дли
ной в ъ 5 см., скрѣпленнаго проволочной перевязью, какъ это изоб
ражено на рисункѣ, со второй трубкой, нижній конецъ которой 
с ъ надѣтымъ на него каучукомъ выдается на б см. в ъ измери
тельный приборъ. Трубка а также соединена посредствомъ кау 
ч у к а съ прямой трубкой. 

Необходимые растворы;. 
1. Растворъ азотнокислой соли извѣстнаго содероісанія. Р а с 

творяютъ 2 -0232 гр. путемъ кристаплизаціи очищенной и высушен
ной при 160° селитры в ъ 3 литрѣ. 60 к. см. такого раствора в ы -
дѣляютъ при 0° и 760 мм. давленія 2 2 4 1 к. см. Ж ) . 

2. Растворъ хлористаго оюелѣза, получающійся раствореніемъ 
20 гр. желѣза (гвоздей) в ъ 100 к. см. соляной кислоты, уд. в ѣ с а 
1-124. 

3. Соляная кислота, уд . вѣса 1*1. 

Производство опредѣленія. 

Сначала впиваютъ в ъ колбу К 10 к. см. воды и отмѣчаютъ 
на наружной стѣнкѣ цвѣтнымъ карандашемъ уровень воды, затѣмъ 
приливаютъ еще 40 к. см. и снова отмѣчаютъ уровень. 

Выпивъ затѣмъ воду, в ъ колбу впиваютъ 60 к. см.. нормаль-
наго раствора нитрата, плотно вставляютъ пробку съ обѣими труб
ками а и Ъ, открываготъ зажимы Ь ' и h" и нагрѣваготъ содержи
мое колбы на голомъ огнѣ до кипѣнія (проволочной сѣтки не 
нужно, пламя должно лизать дно колбы) до т ѣ х ъ поръ, пока изъ 
нижняго конца трубки b не прекратится выдѣлѳніѳ пузырьковъ 
воздуха, подымающихся вверхъ черезъ прокипяченную воду ванны. 
Чтобы убѣдиться в ъ полномъ вытѣсненіи воздуха, сдавливалотъ 
указатѳльнымъ и бодьшимъ пальцами каучуковую трубку при h ' , 
причемъ, если воздухъ совершенно вытѣененъ, то жидкость быстро 
движется назадъ в ъ трубкѣ Ъ и при этомъ ясно ощущается тол-
чокъ. Закрывъ затѣмъ кранъ Ъ.', продолжаютъ кипятить, пока 
50 к. см. раствора нитрата не выпарятся до объема в ъ 10 к. см.. 
поспѣ чего удаляютъ пламя и одновременно закрываютъ кранъ Ь.". 
Нижній конецъ трубки а, погруженный в ъ дестиллированную воду, 
тотчасъ наполняется послѣдней до крана. Вслѣдств іѳ конденсаціи 
паровъ, в ъ К образуется безвоздушное пространство, что узнается 
по спаданію каучуковыхъ трубокъ при п ' и h". 

Теперь впиваютъ в ъ стаканъ 30 к. см. раствора хлористаго 
желѣза, отмѣчаютъ цвѣтнымъ карандашемъ уровень жидкости в ъ 
стаканѣ, затѣмъ впиваютъ еще 20 к. см. и снова отмѣчаютъ уро
вень . Нижній конецъ трубки а погружаюсь в ъ растворъ хлори
стаго жепѣза такъ, чтобы онъ находился надъ нижней мѣткой, от
крываготъ кранъ Ь." и даютъ притечь в ъ колбу К 20 к. см. рас-

x)Grandeau замѣнгаъ трубку а воронкообразной трубкой, снабженной кра-
номъ. Тіетапп и Schulze предпочитйтоть воронкообразной трубкѣ прямую трубку а, 
лучше функціонпрующую. 
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твора хлористаго желѣза. ЗасЬмъ замѣвяютъ стакан* с ъ хпори
стымъ желѣзомъ етаканомъ, въ которомъ находится прокипяченная 
холодная дестиллированная вода Конецъ трубки а не долженъ 
висѣть в ъ водѣ вертикально, но, поскольку возможно, наклонно. 
Благодаря этому, болѣе тяжелый по удѣльному в ѣ с у растворъ 
хлористаго жедѣза, находящійся въ трубкѣ а, стекаетъ въ воду, 
между т ѣ м ъ какъ-чистая вода подымается в ъ трубку. Когда ниж
няя часть трубки а выполнилась чистой водой, ее погружают* 
в ъ стакан* съ соляной кислотой уд . в ѣ с а Г 1 и даютъ около 20 
я. см. кислоты притечь в ъ колбу К, затѣмъ впускают* в ъ пос-
лѣдшою еще 3—4 к. см. воды, чтобы вытѣснпть пзъ а соляную 
кислоту. Поспѣ этого наподнятотъ измѣрительный цппиидръ, ем
костью в ъ 50 к. см-, прокипяченной водой, опрокидываюсь его надъ 
нижним* концомъ трубки Ъ, какъ это видно по рисунку, и снова 
нагрѣваютъ содержимое колбы К. К а к ъ только спавшіяся каучу
ковый трубки начнут* возв2эащаться къ своей первоначальной 
формѣ, открывают* кран* h ' , одновременно сдавливая пальцами 
каучук* . Если жидкость больше не поднимается по трубкѣ Ъ, то 
оставляюсь к а у ч у к * свободным*, причем* выдѣляющійся N 0 начи
нает* спокойно собираться въ пзмѣрительной трубкѣ. Послѣ того 
какъ выпарилось около половины объема жидкости, замѣтнаго 
выдѣленія N O уже не наблюдается; тѣмъ не менѣе бурая окраска 
раствора служитъ признаком*, что окись азота в ъ нем* еще на
ходится. Чтобы вытѣенить ее изъ жидкости, удапяютъ пламя, за
крываюсь Ь.' и даютъ охладиться. В с л ѣ д с т в і ѳ образовавшейся пус 
тоты, остатокъ окиси азота легко удаляется изъ жидкости. Тогда 
снова нагрѣваюсь содержимое колбы до кидѣнія, открываютъ кран* 
Ъ.', какъ только к а у ч у к * начнет* выпрямляться, и продолжаютъ 
кипятить до т ѣ х ъ поръ, пока жидкость в ъ кодбѣ не достигнет* 
нижней мѣтки. У д а л и в * затѣмъ пламя закрывают* h ' и перено
сят* измѣрительную трубку съ окисью азота в ъ цилиндр* с ъ 
дестлллированной водой при комнатной температурѣ. Чтобы трубка 
не опускалась на дно цилиндра, па верхній конецъ ея надѣваютъ 
большую пробку, такъ что она плавает* в ъ водѣ. Спустя 15—20 
минутъ, трубку при помощи пробки поднимают* изъ воды на
столько, чтобы вода, в ъ ней и в ъ цидиндрѣ была на одномъ уровнѣ 
и отсчитываютъ объемъ, одновременно записав* температуру воды 
в ъ цилиндрѣ (все время въ цилондрѣ должен* находиться чув
ствительный точный термометръ) и показание барометра. 

Найденный такимъ образомъ объемъ приводится къ 0° и 760 
мм. Е с л и наблюдаемый объемъ при t°C и В мм. д а в л ѳ н і я = Ѵ , и 
•w—упругость паровъ при t°, то приведенный къ нормальной тем-
пературѣ и нормальному давленію объемъ 

760(5ä73+t ) ; 

Т а к ъ какъ 50 %. см. эмпирически нормальнаго раствора азот
нокислаго калія содержат* 0-10116 гр. КгЮз.что отвѣчаетъ 0-06201 

*) Провзводятъ съ нормальнылъ растворомъ 3-4 опыта п борутъ среднее. 
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гр. гЮз, то выдѣлившіеея Ѵо к. см. окиси азота отвѣчаетъ 0Ю6201 
гр. гЮз. 

Затѣмъ продѣлываютъ такой нее опытъ съ 50 к. см. неизвѣ-
стиаго раствора нитрата, приготовляемаго всегда такъ, чтобы в ъ 
немъ находилось приблизительно такое же количество окиси азота, 
какое выдѣляютъ 50 к. см. нормапьнаго раствора. Предположим*, 
что найденный объемъ окиси авота при ѣ'° С. л барометрическом* 
давленіп В ' мм. равенъ V . Упругость паровъ при t ' ° = w ' . - Э т о т ъ 
объемъ, приведенный къ 0° и 760 мм. будетъ травенъ: 

V - v ' ( B ' ~ w ' ) 2 7 3 

° ~ 760 ( 2 7 3 + f ) 

. Vo : 0-06201.=V'o : . x 
V o ' . 0-06201 

отсюда x = = rp . JMU3 въ o ü « . см. раствора. 

Лргшѣчанге. Недопустимо непосредственное вычисленіе вѣса 
NOs изъ найдениаго объема окиси азота, потому что в ъ колбѣ, въ 
которой производится разложеніе, всегда остается немного НО л 
поэтому получается количество ниже дѣйствитепьнаго. Вышеопи
санный способ* устраняет* эту ошибку и даетъ правильные ре
зультаты. 

L. L. de Köninck 1) конструировалъ аппаратъ, не дающій жид
кости подыматься обратно в ъ колбу для разлоясенія и позволя-
ющій одновременно произвести дѣдый ряд* опытов* непосред
ственно другъ за другом*, причемъ не нужно каждый разъ очи
щать аппаратъ и кипятить для полученія безвоздушнаго про
странства. 

Укажу еще на работу G. Liechii и Е. Ritter'*а*). 

Опредѣленіе содержания азотной кислоты въ питьевой или минераль
ной водѣ. 

В ъ фарфоровой чашкѣ выпариваютъ 100—300 к. см. изслѣду-
емой воды приблизительно до объема в ъ 40—50 к. см., прибавля
ютъ нѣ сколько капель метилоранжа и затѣмъ, по каплямъ, разбав
ленной соляной кислоты, не содержащей азотной кислоты, до по-
явпенія краснаго окрашиванія. Е ъ полученному такимъ образомъ 
слабокислому раствору прибавляют* НЕСКОЛЬКО капель раствора 
соды до очень слабощелочной реакціи (растворъ становится жел
т ы м * ) , смывают* в с е содержимое чашки в ъ колбу для разложе
нца К, (рис. 69) и дапѣе поступаютъ точно такъ, какъ указано на 
стр. 326, с * той только разницей, что г а з * собирают* не надъ во
дой, но надъ прокипяченным* 10%-нымъ растворомъ ѣдкаго натра. 
•Это рекомендуется с ъ тою дѣлью, чтобы быть увѣреннымъ в ъ 
полном* погпощѳніи двуокиси углерода, которая вьтдѣляется одно
временно с ъ окисью азота. 

Разложив* указанным* путем* изслѣдуемую воду, опытъ 

') Zeitschr. f. anal. 0h. 33, (1894), стр. 300. > 
%) Zeitschr. f. anal. üh. 42, (1903), стр. 205. 
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повторяютъ с ъ такимъ коппчествомъ нормалънаго раствора азот
ной кислоты, которое выдѣляетъ приблизительно такое лее коли
чество окиси азота, какое выдѣляетъ вода. Вычисленіѳ произво
дить вышепривѳденнымъ путемъ. 

Щшмѣчанге. Нейтрализация выпаренной пробы питьевой воды 
не абсолютно необходима, но она безусловно нужна дяяминѳрапь-
ныхъ водъ, потому что при прибавлении къ послѣднимъ соляной 
кислоты происходить столь сильное выдѣленіе двуокиси углерода, 
что колба можетъ лопнуть. 

Объ опредѣлѳніп азотной кислоты объемнымъ путемъ см. I I 
часть, Ацидпмѳтрія, и по способу Lunge см. I I I часть. 

Хлорноватая кислота=НС10з Мол. в ѣ с ъ = 8 4 4 5 8 . 
Опредѣляется въ видѣ: Хлористаго серебра ( A g C l ) , объемнымъ и га-

зометрическимъ путемъ. 

Чтобы определить хлорноватую кислоту в ъ видѣ хлористаго 
серебра необходимо предварительно возстановить соль хлорнова
той кислоты в ъ хлорпдъ, посредствомъ сѣрнокислой соли закиси 
желѣза пли цинка. 

Возстановлсніе сѣриокислои солью закиси оіселѣза. 

Растворяютъ около 0-3 гр. хпорноватокислой соли в ъ 100 
к. см. воды, къ раствору прибавляютъ 60 к. см. раствора сѣрно-
киспой соли закиси желѣза, содѳржащаго в ъ литрѣ 100 гр. крис-
талической сѣрнокислой соли закиси желѣза, нагрѣваютъ при по-
стоянномъ помѣшиваніи до начала кипѣнія и оставляютъ при та
кой температурѣ 15 минутъ. По охлажденіи приливаготъ азотной 
кислоты до 'гвхъ поръ, пока не растворится выделившаяся основ
ная сернокислая соль закиси железа, осаждаютъ на холоду азот-
нокислымъ серебромъ, фильтруютъ и взвешиваготъ хлористое се
ребро. 

1 гр. хлористаго серебра отвѣчаетъ 0-8561 tp. КОЮз. 

Возстановленіе цинкомъ. 

Х о т я соли хлорноватой кислоты возстановляются в ъ нейтрапь-
номъ растворе цинкомъ или сплавомъ Devarda , т-Ьмъ не менее 
этотъ способъ возстановленія не рекомендуется при количествен-
номъ опредЬленіи. Быстрее достигаюсь цепи, возстановпяя цин
ковой пылью в ъ слабомъ уксуснокиспомъ растворе. К ъ не очень 
разбавленному раствору хпорноватокислой соли прибавляютъ у к 
сусной кислоты до цоявпенія заметной кислой рѳакціи, затемъ 
избытокъ цинковой пыли, нагреваюсь до кипенія и продолжаюсь 
кипятить в ъ теченіе 1 часа. По охлажденіи прибавляютъ азотной 
кислоты до полнаго растворенія цинка, если нужно, то фильтру
ютъ, осаждаютъ азотнркиспымъ, серебромъ и взвешиваютъ в ъ 
виде хлористаго серебра. 

Примѣчанге. Этотъ методъ даѳтъ точные результаты, но у с т у -
паетъ предыдущему, такъ какъ трѳбуѳтъ-болыпей затраты времени. 



— 331 — 

Хлорноватокисяыя соли щелочныхъ металловъ не могутъ 
быть превращены путемъ прокалившая в ъ хлориды безъ потери, 
безразлично, будетъ ли прокаливаніе производиться въ открытомъ 
тиглѣ или в ъ струѣ угольной кислоты: При этомъ всегда улету
чивается хлоръ и немного щелочнаго металла, такъ что в ъ ос
татке находится олишкомъ мало хлористаго щелочнаго металла 
(даже если послѣ прокаливанія выпаривать с ъ соляной кислотой). 
L . B l a n g e y попучалъ в ъ лабораторіи Цюрихскаго политехникума 
числа, укпонявшіяся отъ теоретическихъ на—0 - 3° / 0 до—1 '1%-

Хлорноватокислыя соли щелочныхъ металловъ могутъ быть 
количественно превращены в ъ хлориды по двумъ нижесдѣдующпмъ 
методамъ: 

а) Путемъ выпариванія съ соляной кислотой. 

К ъ хлорату во взвѣшенномъ фарфоровомъ тиглѣ прпбавля
ютъ соляной кислоты (1 :3 ) , тигель накрываютъ часовымъ стек-
ломъ и нагрѣваютъ на водяной банѣ,. пока не прекратится в ы д ѣ -
леніе хлора. Омывъ часовое стекло надъ тиглемъ, продолжаютъ 
выпаривать на водяной банѣ до-суха, затѣмъ снова накрываютъ 
тигель, нагрѣваютъ слегка на голомъ огнѣ до т ѣ х ъ поръ, пока не 
прекратится растрескиваніе и затѣмъ, послѣ охлажденія, взвѣпіи-
ваютъ. Такимъ путемъ L . B langey нашелъ в ъ среднемъ изъ 4 
оиытовъ 1 0 0 0 2 % теоретическаго количества. 

о) Путемъ нагрѣванія съ нашатыремъ. 

К ъ хлорноватокислой соли щелочнаго металла в ъ фарфоро
вомъ тиглѣ прибавляютъ тройное количество чистаго нашатыря, 
накрываютъ тигель часовымъ стекпомъ и осторожно нагрѣваютъ 
на голомъ огнѣ, держа послѣдній все время в ъ движеніи, до т ѣ х ъ 
поръ, пока весь нашатырь не будетъ удаленъ, послѣ чего в з в ѣ -
шиваютъ. L . B langey нашелъ въ среднемъ изъ д в у х ъ опытовъ 
ІОО'06% теоретическаго количества. 

Хлорная кислота=Н(Ж. Мол. в ѣ с ъ = І 0 0 ' 4 5 8 . 
Опредѣляется въ видѣ хлористаго серебра (АдСІ). 

Сопи хлорной кислоты не могутъ быть восстановлены в ъ хло- . 
риды ни сѣрнокислой солью закиси желѣза, ни цинкомъ, ни пов-
торнымъ выпариваяіемъ съ концетрированной соляной кислотой '). 
При прокаливаніи происходить всегда потеря в ъ хпорѣ и хло
ристой щелочи, такъ что и этотъ способъ, при которомъ ошибка 
иногда, достигаѳтъ ,до 1%і не можетъ быть примѣненъ. Напротивъ, 
соли этой кислоты могутъ быть количественно возстановлены в ъ 
хлориды по Winteler1!/, путемъ нагрѣванія в ъ трубкѣ с ъ концен
трированной азотной кислотой и азотнокиспымъ серебромъ, т. е. 
аналогично оцрѳдѣлѳнію гапоидовъ в ъ нѳ-эпектролитахъ по Cari-

M При выпариваніи съ соляной кислотой происходить замѣтное умеяьшеяіе 
въ вѣсѣ, причемъ хлоръ при этомъ но выдѣляетсн. Въ данномъ случаѣ происходить 
улетучиваніе небодьшвхъ количествъ освободившейся хлорной кислоты. 
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usly (ср. стр. 226), или, что еще лучше, по JL. Blangeyho, путемъ 
иагрѣванія с ъ нашатыремъ. 

Превраіденіе хлорнокислыхъ щелочныхъ металловъ въ хлористые 
путемъ нагрѣванія съ нашатыремъ. 

Путемъ двукратнаго прокаливанія тщательно приготовленной 
смѣси изъ 0-5 гр. хлорнокнслаго калія и Ѵ/г—2 гр. нашатыря 1 ) в ъ 
платиновомъ тиглѣ, закрытомъ часовымъ стекломъ, легко удается 
хлорнокпслую соль возстановить в ъ хлоридъ; нужно только с л ѣ -
длть за тѣмъ, чтобы остающійся хлоридъ не плавился. При этой 
операціи значптедьио страдаетъ тигель, что, впрочемъ, на точ
ность результата не оказываетъ никакого вліянія. Blungey такимъ 
путемъ пашелъ 100-06 и при второмъ оиытѣ 100-08% теоретичес-
каго количества. Б о когда этотъ опытъ производился в ъ фарфо-
ровомъ тпглѣ, то даже при трехкратномъ прокаливаніи, возста-
новленіе далеко не доходило до конца ''); поэтому явилось пред-
положеніе, что платина в ъ данномъ случае пграетъ роль катали
затора, что, в ъ действительности, и подтвердилось. Когда, имен
но, выпарили навѣску в ъ 0'4767 гр. К С Ю і съ Iх/2 гр. нашатыря 
(въ фарфоровомъ тигпѣ) съ 1 п. см. раствора пдатино-хлористово-
дородной кислоты (содѳржащимъ 0-0918 гр. платины) на водяной 
банѣ до-суха , затѣмъ нагрѣли до удаленія хлористаго аммонія и 
полученный остатокъ еще 2 раза нагрѣвали, каждый разъ съ 1'/ 2 

гр. гТНіСІ, то в ъ остаткѣ получилось 0'2572 гр. хлорпстаго калія, 
что отвѣчаетъ 100-24% КСІОч. Повторное нагрѣваніе этого остатка 
с ъ 1х/г гр. нашатыря уже не дало никакого измѣненія в ъ в ѣ с ѣ 3 ) . 

Опредѣленіе хлорной и хлорноватой кислотъ при совмѣстномъ 
ихъ присутствіи. 

Въ одной порціи возетановляготъ хлорноватокислую соль, по 
стр. 330, сѣрнокислой солью закиси желѣза и опредѣляютъ обра-
зовавшійся хлоридъ путемъ осажденія азотнокиспымъ ееребромъ 
и взвѣшиванія хлорпстаго серебра; на основаніи в ѣ с а послѣдняго 
определяется количество хлорноватой кислоты. Д р у г у ю порцію 
трижды прокаливаютъ съ нашатыремъ каждый разъ с ъ тройнымъ 
количествомъ поспедняго в ъ старомъ платиновомъ тигле или в ъ 
фарфоровомъ, по прибавпеніи 1 к. см. платинохлориетоводородной 
кислоты (нагреваніѳ производить такъ, какъ указано при хлорной 
кислотѣ, т. е. до удапенія N H - i C l ) , остатокъ отъ прокапиванія 

*) Для превращёнія въ паръ 2 гр. ШідСІ необходимо 1Ѵа—2 часа. 
1) Такъ, 0-4395 гр, KC10« дали нослѣ трехкратнаго прокаливанія, каждый 

разъ съ 2 гр. N H * U , остатокъ въ 0-3205 гр., мвжду тѣмъ какъ при полномъ возста-
новленін слѣдовало бы получить 0-2365 гр. остатка. 

*) Часто на часовомъ стеклѣ, которымъ прикрыть тигель,'собирается незна
чительный налетъ хлористой щелочи, вѣсъ которой должен-ь быть опредѣленъ. По
этому взвѣшиваютъ стекло-г-налетъ, смываютъ затѣмъ стекло водой и послѣ про
сушки опредѣляютъ его вѣсъ; разница даетъ вѣсъ хлористой щелочи. Впрочемъ, 
количество это очень мало; оно составляете, самое большее, нѣсколько децпмил-
лиграммовъ. При очень осторожномъ прокаливаніи нашатыря, на часовомъ стеклѣ 
не осаждаются даже и слѣды хлорвстои соли щелочнаго металла. 



— 333 — 

выщепачиваготъ водой, отфильтровываютъ платину, весь хлоръ 
опредѣляютъ в ъ видѣ хлористаго серебра и изъ разницы вычи-
сляютъ хлорную кислоту. 

Опредѣленіе хлорной, хлорноватой и соляной кислотъ при сов-
мѣстномъ ихъ присутствіи. 

Предположимъ, что эти три кислоты находятся в ъ видѣ 
солей щепочныхъ металловъ. 

В ъ одной пробѣ опрѳдѣпяютъ хлоръ хлорида, осадивъ его 
въ видѣ хлористаго серебра, в ъ другой—хлоръ хпорноватокислой 
соли-(-хлоръ хлорида послѣ возстановленія сернокислой солью за
киси желѣза и в ъ третьей—весь хлоръ, послѣ прокапиванія с ъ 
нашатыремъ, какъ указано при хлорной кислотѣ. 

Г р у п п а Y I . 

Сѣрная, фтористоводородная it кремнв-фтористоводородная кислоты. 

Сѣрная нислота=гІ2804. Мол. в ѣ с ъ — 9 8 0 7 6 . 

Опредѣляется въ видѣ сѣрнокислаго барія (BaSO-i) . 

Опредѣленіе сѣрной кислоты чрезвычайно просто в ъ теоріи 
(осаждаютъ хлористымъ баріемъ, фильтруютъ и взвѣшиваютъ сер
нокислый барій), но на практикѣ часто наталкиваешься на значи
тельный затрудненія. 

В ъ зависимости отъ способа выдѣленія сѣрнокислаго барія, 
получаютъ осадки различнаго состава, такъ что результаты бы-
ватотъ то слишкомъ высокіе, то слишкомъ низкіе. 

Ошибки, могущія происходить при осажденіи сѣрнокислаго барія. 

I. При оеажденіи хлористаго барія чистой сѣрной кислотой. 

Если къ разбавленному слабо-кислому раствору хлористаго 
барія прибавить при температура кипѣнія разбавленной сѣрной 
кислоты, то образующейся осадокъ содержитъ весь барій, за 
исключеніѳмъ очень мапыхъ количествъ сѣрнокиспаго барія, 
остагощагося в ъ растворѣ. Но если осадокъ взвѣсить, то резуль
таты получаются всегда слишкомъ низкіе даже и тогда, когда остав
шаяся в ъ растворѣ часть, послѣ выпариванія жидкости до-cyxà, 
будетъ взвѣшена и принята во вниманіе. Оѣрнокиспый барій ео-
дѳржитъ всегда хлористый барій в ъ такой формѣ, которая не 
можетъ быть удалена путемъ промыванія. Такимъ образомъ мы 
взвѣшиваемъ смѣсь сѣрнокислаго барія с ъ хлористымъ баріемъ, и 
такъ какъ молекулярный в ѣ с ъ поспѣдней соли меньше таковой же 
сѣрнокислаго барія, то додженъ получиться, слишкомъ низкій ре
зультата. Для того, чтобы получить вѣрный результата,- хлоръ 
въ осадкѣ долженъ быть замѣщенъ группой SO*, что легко произ
водится путемъ смачиванія осадка концентрированной сѣрной кис-
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лотой и удапеніемъ избытка послѣдней посредствомъ нагрѣванія 
до исчезновенія бѣпыхъ паровъ сѣрной кислоты. 

В м ѣ с т ѣ с ъ сѣрнокиспымъ баріемъ, выпадаетъ не только 
хлористый баглй, но и в с ѣ баріевыя сопи, особенно нее нитратъ и 
хлоратъ. Но эти послѣдніе путемъ выпариванія съ сѣрной киспо-
той легко переходятъ въ сульфатъ и поэтому не вредятъ опредѣ-
пенію баргя. При опредѣленіи барія безразлично, какъ произво
дить осажденіе: приливать ли сѣрную кислоту по каплямъ, или 
быстро; результаты получаются всегда одинаковые. 

I I . При осаждент чистой серной кислоты хлористымъ баргемъ. 

Т у т ъ мы имѣемъ дѣло с ъ процѳссомъ, который протнвопо-
поженъ предыдущему, но при немъ уже не безразлично, прили
вать ли растворъ хлористаго барія къ сѣрной кислотѣ по каплямъ 
или в ъ одинъ пргемъ\ въ первомъ с л у ч а ѣ получаготъ почти вер
ный числа безъ всякой поправки, во второмъ же спучаѣ—всегда 
слпшкомъ бопьшія числа.для сѣрной кислоты, потому что, при 
быстромъ осажденги, въ осадокъ переходитъ значительно болыие хло
ристаго барія, чгомъ при медленномъ осаэісденги. 

Чтобы определить истинное количество сѣрнокислаго барія, 
необходимо изъ полученнаго в ѣ с а его вычесть в ѣ с ъ содержаще
гося в ъ немъ хлористаго барія и прибавить къ нему в ѣ с ъ остав
шегося в ъ растворѣ сѣрнокиспаго барія. 

Для опредѣленгя окклюдированнаго въ осадке хлористаго баргя 
можно поступать различно: 

1. Сплавпяютъ осадокъ с ъ 4-кратиымъ количествомъ соды, 
несодѳржащей хлора, сплавъ выщепачиваютъ водой, растворъ под
кисляютъ азотной кислотой, несодержащей хлора и осаждаютъ 
хлоръ азотнокиспымъ серебромъ в ъ видѣ хлористаго серебра, 
отфильтровываютъ и взвѣшиваютъ (см. стр. 222). 

2. Е щ е точнѣе способъ 6. A. Hulett и L. Н. Dwsc/mc/c'a ') . 
Большую часть осадка послѣ прокаливанія переносятъ въ TJ-об-
разную трубку, одно колѣно которой оттянуто подъ прямымъ у г -
помъ в ъ тонкую газъ-отводящуго трубочку, вливаютъ концентри
рованной, не содержащей хлора сѣрной киспоты и нагрѣваютъ 
ее, ветавввъ в ъ горячую воду. Сѣрнокислый барій легко раство
ряется в ъ горячей концентрированной сѣрной кислотѣ, a имею
щейся хлористый барій разлагается. Чтобы определить освободив
шуюся соляную кислоту, пропускаготъ черезъ трубку, во все 
время опыта медленный токъ воздуха, предварительно лроходя-
щаго черезъ растворъ ѣдкаго кали, причемъ газъ-отводящую тру
бочку погружаюсь в ъ толстостѣнную пробирку съ 7юо н - раство
ромъ азотнокиелаго серебра. В ъ теченіѳ 2—2'/2 часовъ весь хло
ристый водородъ вытѣеняется изъ сѣрной кислоты. 

В ы н у в ъ изъ пробирки газъ-отводящую трубочку, споласки-
Ваютъ послѣднюю небольшимъ количествомъ воды и оттитровы-
ваютъ невыпавшее серебро по Gay-Lussac'j i/s00 н. соляной кисло
той. (См. Объемный анализъ). 

•1 Zeitschr. f. «Borg. Ch. 40 (1904), стр. 196. 
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Для опредіъленгя оставшимся въ растворѣ сѣрпокислаго барія 
выпариваютъ фильтратъ отъ сѣрнокиелаго барія до-суха, емачи-
ваютъ подученный остатокъ НЕСКОЛЬКИМИ каплями концентриро
ванной соляной кислоты, прибавляютъ воды, отфильтровываютъ 
небольшой осадокъ сѣрнокислаго барія и взвѣшиваютъ. 

Вычислеиге дѣйствительиаго вѣса сѣрнопислаго барія. Предпо
ложим*,-что в ѣ с ъ неочищеннаго сѣрнокисдаго барія равѳнъ а, ко
личество хпористаго барія, вычисленное дутемъ титрованія хлора 
•—b и оставшейся в ъ растворѣ сѣрнокислый барій — с; въ этомъ 
случаѣ а — Ь - { - с = в ѣ с у чистаго сѣриокиспаго барія. 

Но опытъ показапъ, что, при осажденіи чистой сѣрной кис
лоты путемъ прибавпеніа разбавпѳннаго раствора хпористаго ба-
рія по каплямъ, ошибки b и с почти равны и противоположны и 
поэтому общій в ѣ с ъ а очень близокъ, по вепичинѣ, къ в ѣ с у чис
таго сѣрнокислаго барія. 

I I I . При осаоісденіи сульфатовъ хлористымъ баргемъ. Здѣсь 
усдовія болѣѳ сложны, чѣмъ при осажденіи чистой сѣрной кис
лоты, прежде всего потому, что сѣрнокислый барій дегчѳ раство-
римъ въ растворах* солей, чѣмъ в ъ слабо подкисленной водъ, а 
такясе и потому, что сѣрнокиспый барій обладаетъ способностью 
окклюдировать не только хлористый барій, но и другія соли. Такъ , 
сѣрнокислый барій содержитъ изъ сульфатовъ трехвалентных* 
металлов'*, а именно изъ сульфатовъ окиси желѣза, апюминія и 
хрома, значительный количества этихъ солей, которыя при прока-
ливаніи теряютъ SCh и оставляют* окиседъ. Остающаяся смѣсь 
B a S O ^ R a O e вѣситъ , вслѣдствіе меньшаго молекулярнаго в ѣ с а 
окиси, меньше того в ѣ с а , который получился бы, еспибы вся сер
ная кислота находилась в ъ видѣ сѣрнокислаго барія; поэтому по-
лучающіеся результаты слишкомъ низки. 

Въ такихъ случаяхъ необходимо отдѣлять трехвалентные ме
таллы отъ сѣрногі кислоты до осажденія этой послѣдней. Окисноѳ 
желѣзо осаждаютъ изъ разбавденнаго, слабо подкисленнаго рас
твора приблизительно при 70° болыиимъ количествомъ амміака 2 ) . 

Лишь послѣ удаленія трехвалентных* металловъ приступа-
ютъ к ъ осажденію сѣрной кисдоты в ъ видѣ еѣрнокисдаго барія. 

Сульфаты двухвалентныхъ металлов* окклюдируются обык
новенно в ъ незначительной степени сѣрнокислымъ баріем* и по
этому н ѣ т * необходимости отдѣпять и х * перед* осажденіемъ сер 
ной кислоты. Но большія количества каяьція, какія напр., встре
чаются в ъ мйнеральныхъ водах*, богатых* содерж;аніемъ гипса и в ъ 
цементахъ, должны быть всегда выдѣдены путемъ осаждѳяія у г 
лекислым* аммоніѳмъ и амміакомъ. Фильтрат* затѣмъ подкисля
ю т * и осаждаютъ сѣрную кислоту в ъ видѣ сѣрнокислаго барія. 

>) Р. Jannasch и Th. W.! Richards, Journ. .£ prakt. Ch. 39, стр. 321 (1889). 
J) Чтобы воспрепятствовать образованно основной солп. См. олредѣіеніе сѣры 

въ лпритѣ, стр. 258.нД.алѣе, Pattimon, Journ. Soc. Ch. Industr. 24 (1905), стр. 7. 
—G. Lunge и R. Stierlin, Bericht der Internationalen. Anal. Kommission in Kom 
19C6, стр. 381. — È. Mintz и H. Weber, Zeitschr. f. anal. Ch. 45 (1906), стр. 31. 
Отдѣленіе аіюминія и хрома отъ сѣрноі кислоты слѣдовало бы изучить подроб
и в . 
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В ъ прлсутствіи азотной или хлорноватой кислотъ сернокис
лый барій содержитъ значительный количества азотнокиспаго или 
хлорноватокислаго барія, который не можетъ быть затѣмъ удапенъ 
путемъ промыванія кипящей водой. Поэтому эти кислоты необхо
димо разрушить передъ осаясденіѳмъ сѣрной кислоты путемъ вы-
париванія с ъ соляной кислотой. 

Изъ всего сказаннаго вытекаетъ, что на практикѣ прихо
дится большею частью имѣть дѣло с ъ опрѳдѣленіѳмъ сѣрной 
кислоты в ъ растворѣ, содержащем* значительный количества хло
рида аммонія или щелочного металла, сульфата аммонія или ще
лочного металла наряду съ свободной соляной кислотой. Но сер
нокислые аммонгй и щелочный металлъ также окклюдируются сѣр-
нокислымъ баріемъ, причемъ тѣмъ значительнѣѳ, чѣмъ концен
трированнее растворъ относительно этихъ солей. Отсюда слѣду-
етъ, что осажденіе сѣрнокпслаго барія должно всегда производить 
в ъ очень разбавлѳнномъ растворѣ. Далѣе , такъ какъ раствори
мость увеличивается съ колнчествомъ соляной кислоты, то коли
чество послѣдней доляшо быть доведено до min imuni ' a ; совер
шенно отказаться отъ нея нельзя, потому что, в ъ противномъ слу
чай, сульфатъ барія выпадаетъ слишкомъ мелко-зернистымъ п 
легко проходящимъ черезъ фильтръ. 

Для количества сіърной кислоты, отвѣчающало 1—2 гр. сѣр-
нокислаго барія, осажденге производятъ въ растворк, объемъ. кѳтораго 
равенъ 850—400 к. ем,, и который содероіситъ 1 к. см. концентриро
ванной соляной кислоты (уд. в . 1-17). 

Слѣдовательно, если пмѣется нейтральный растворъ, то его 
разбавляютъ до 350 к. см. и прибавляготъ 1 к. см. концентриро
ванной соляной кислоты. 

Если растворъ щелочной, то, прибавивъ к ъ нему метил
оранжа, нейтрализуютъ точно соляной кислотой, прибавляютъ 1 
•к. см. концентрированной соляной кислоты и разбавляютъ при
близительно до 360 к. см. 

Наконецъ, если растворъ, содержащей соли, показываѳтъ 
кислую реакцію, то либо выпарйваютъ его до суха , остатокъ послѣ 
выпариванія растворяютъ в ъ 350 к. см. воды и прибавляготъ 1 к. см. 
концентрированной соляной кислоты, либо прибавляютъ метил-
оранжъ, нейтрализуютъ амміакомъ п затѣмъ прибавляютъ 1 к. см.. 
концентрированной соляной кислоты. 

Приготовивъ такимъ путемъ растворъ, производятъ 

Осажденге сѣрной кислоты изъ раствора, содержащаго соль аммонія 
или щелочного металла по Е. Sinl-z'y и П. Weber'у. 

Растворъ нагрѣваютъ до кипѣнія и для каждаго грамма ожи-
даемаго сѣрнокислаго барія прибавляютъ 10 к. см. і/1 норм, рас
твора хлористаго барія, которые разбавляютъ до 100 к. см. и на-
грѣваютъ до кипѣнія причемъ припиваніе производится пъ.одинъ 
пріе.иъ при постоянномъ помѣшиваніи, Даютъ осадку постоять в ъ 
тепломъ м ѣ с т ѣ и черезъ '/г часа і) фильтруютъ, промываютъ, про-

•) При очень маломъ количества сѣрнокислаго барія рекомендуется давать 
осадку стоять 12 часовъ до фильтровапія. 
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каппваютъ осадокъ, какъ указано на стр. 58 и взвѣшиваютъ. Изъ-
по.тученнаго в ѣ с а вычисляюсь количество сѣрной кислоты. 

Примѣчаніе. В ъ присутствіи гцелочныхъ или аммоніевыхъ солей 
раетворъ хлористаго барія не долженъ быть прибавдяемъ по ка-
плямъ, какъ при осаждеиіи чистой сѣрной кислоты, такъ какъ по 
Е. ШпЫу и П. Weber^y получаютъ осадки, содержащее всегда суль
фатъ аммонія или щелочного металла, и, вслѣдствіе этого полу
чаютъ слишкомъ нпзкіе результаты. Е с л и жѳ осажденіе произво
дить быстро, то в ъ осадокъ переходитъ больше хлористаго барія г  

и компенсируется такимъ образомъ потеря въ в ѣ с ѣ . 

Опредѣленіе сѣрной кислоты въ нерастворимыхъ сульфатахъ. 

Сѣрнокислые кальцій и стронцій разлагаются при долгой обра
ботки углекнелымъ аммоніемъ, сѣрнокислый же баргй не разла
гается. Послѣдній для этого необходимо сплавить съ четырьмя 
частями углекислаго натрія, сплавъ выщелочить водой и промыть 
углекислый барій растворомъ соды. Послѣ подкиспенія фильтрата 
и удапенія угольной кислоты кипяченіемъ, поступаютъ дапѣе, 
какъ выше описано. 

Сѣрнокислый свинецъ кипятятъ съ растворомъ соды, раетворъ 
по охлаждѳніи насыщаютъ угольной кислотой и фильтруютъ. В е с ь 
свинецъ остается в ъ видѣ карбоната, в ъ фильтратѣ же находится 
вся сѣрная кислота, которую, какъ выше указано, осаждаютъ л 
опредѣляютъ. 

При опредѣленіп сЬрной кислоты в ъ силикатахо сшгавляютъ 
тонко измельченный порошокъ изслѣдуемаго вещества с ъ 6-ю ча
стями соды, выщелачпваютъ водой, фильтратъ выпариваютъ с ъ 
соляной кислотой до-суха для выдѣпенія кремнекиспоты, с у х у ю 
массу смачиваютъ небольшимъ копичествомъ концентрированной 
соляной кислоты, обрабатываютъ горячей водой, отфильтровываютъ 
кремневую кислоту и опредѣпяютъ сѣрную кислоту в ъ видѣ с ѣ р -
нокислаго барія. 

Опредѣленіе сѣрной кислоты въ присутствіи растворимыхъ суль-
фидовъ. 

Вещество всыпаютъ в ъ колбу, воздухъ вытѣсняютъ двуо
кисью углерода, прибавляютъ разбавленной соляной-*иепоты, ки
пятятъ, непрерывно пропуская двуокись углерода, до вытѣсненіа 
сѣроводорода, и опредѣляютъ в ъ остаткѣ сѣрную кислоту. 

Такое опредѣленіе примѣняется при анализе цементовъ. Т а к ъ 
какъ солянокислый раетворъ содержитъ очень много извести, то 
поспѣднюю (а также жепѣзо и глиноземъ) осаждаютъ амміакомъ 
и углѳкислымъ аммоніемъ, фильтруютъ и в ъ фильтратѣ опредѣ-
ляютъ сѣрную кислоту. 

Е с л и хотятъ одновременно определить и сѣру сульфида, то 
к ъ веществу пршгаваютъ бромной воды до т ѣ х ъ поръ, пока бурая 

Tread well. Аналитическая хпмія. Т. П. 22 
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окраска брома не будетъ больше исчезать, затѣмъ подкисляютъ 
соляной кислотой п кипятятъ до удаленія избытка брома, осаж
даютъ желѣзо, алюминій л кальцій амміакомъ и углекислыми, 
аммоніемъ и опрѳдѣляютъ всю сѣрную кислоту в ъ фииьтратѣ в ъ 
впдѣ сѣрнокислаго барія. Разность между обоими взвѣшиваніями 
даетъ количество сѣрнокислаго барія, отвѣчающее сѣрѣ сульфида. 
Объ объемномъ опредѣленіл сѣрной кислоты см. I I часть. 

Фтористоводородная кислота-^ HF. Шоп. вѣсъ = 20*008. 
Опредѣляется въ видѣ фтористаго кальція (CaFî), фтористаго 

нремнія (SiFi) , объемнымъ и газомѳтрическимъ путемъ. 

I. Опредѣленіе въ видѣ фтористаго нальція. 

При анализѣ свободной плавиковой кислоты пли раствора кис-
лаго фтористаго металла, прибавляютъ къ нимъ раствора угле
кислаго натрія до щелочной реакціи и затѣмъ еще в ъ количествѣ, 
превышагащемъ на */5—'/•* то количество, которое необходимо для 
нейтрализации. ') К ъ нейтральнымъ фтористымъ соединеніямъ при
бавляютъ около 1 к. см. 2 / і норм. соды. Щелочной растворъ 
нагрѣваютъ до кипѣнія, осаждаютъ пзбыткомъ раствора хлори-
стаго кальція, фильтруютъ и вполнѣ промываютъ горячей водой. 
Осадокъ, состоящій изъ фтористаго и углекислаго кальція, су
шатъ, переносятъ, по возможности, весь в ъ платиновый ти
гель, оншгаютъ фильтръ, присоединяют* золу къ главной мас
с е и прокаливаютъ. 8 ) По охпаждевіи обливаютъ массу неболь
шимъ пзбыткомъ разбавленной уксусной кислоты, отчего известь 
превращается в ъ уксуснокислую соль, фтористый же кальдій 
остается безъ измѣненія, затѣмъ выпариваютъ до-суха на водя 
ной банѣ. Сухую массу выщелачиваютъ водой, фильтруютъ про
мываютъ и сушатъ, поспѣ чего переносятъ, по возможности, весь 
осадокъ во взвѣшенный платиновый тигель, сжигаютъ фильтръ, 
золу всыпаютъ в ъ тигель, слабо прокаливаютъ 3 ) и взвѣшиваютъ. 
Для контроля осторожно нагрѣваютъ фтористый кадьцій поелѣ 
взвѣшиванія съ возможно малымъ избыткомъ концентрированной 
сѣрной кислоты, слабо .прокаливаютъ и взвъшиваютъ полученный 
сѣрнокислый капьцій. 

*)' Прибавление къ раствору избытка углекислаго натрія всегда рекомендуется, 
потому что при этомъ получается легко отфильтровываемый осадокъ, состояний изъ 
углекислаго и фтористаго кальпія. Безъ этого избытка углекислаго натрія илистый 
осадокъ фтористаго кальція тотчасъ настолько забиваетъ поры фильтра, что дове
дете фпльтрадіи до конца становится почти невозможными. 

') Прокаливаніе осадка дѣлаетъ фтористый кальцій плотнѣе и поэтому филь-
трованіе его становится болѣе легкимъ. 

3) Особой предосторожности при прокаляваніп фтористаго кальція нѣтъ нуж
ды соблюдать, такъ какъ онъ мало летучъ; такъ, 0-1289 гр, CaFa нисколько не из-
мѣниіясь въ вѣсѣ при прокаливаніи въ платнновомъ тиглѣ, вѣсившомъ около 28 гр., 
ъъ теченіе 40 минутъ на пламспп хорошей бунзеновской горѣлкп, открученной на 
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1 гр. Cal-'i д а е і ъ 1*7434 гр, ÇaSOd. 

Іірпмѣчаніс. Оеажденіе фтористаго кальція никогда не бы
в а е т * вполнѣ количественно, вслѣдствіе растворимости этой сопи 
в ъ в о д ѣ , поэтому всегда получается нѣсколько меньше, 1) чѣмъ 
слѣдуетъ ожидать по теоріи. Д о изслѣдованіямъ А. А . КосЬ ' а 
(Іос. c i t . ) 100 к. см. воды растворяютъ при температурѣ кнпѣнія 
водяной бани 0-0016 гр. и 100 к. см. 3 / 2 норм, уксусной кислоты 
0-011 гр. OaFa. 1 

Мрѵмѣръ: Опредѣленіе фтора въ фтористомъ кальціи. 

К а к ъ уже было указано в ъ I томѣ, на стр. 326, фтористый 
кальдій не вполнѣ переводится в ъ растворимое состояніѳ путемъ 
сплавленія с ъ углекислой щелочью; но если его смѣшать с ъ 2 1 /» 
частями кремневой кислоты и сплавить съ шестью частями угле
кислаго натрія, то большая часть кремневой кислоты й весь фторъ 
переходят* в ъ растворимое состояніе, между тѣмъ какъ калъддй 
превращается в ъ углекальціевую соль. Нагрѣваніѳ смѣси должно 
совершаться очень медленно, з ъ лротивномъ случаѣ нроисходитъ 
вспучиваніѳ (масса переходить черезъ край тигля), вспѣдствіѳ 
сильваго выдѣленія двуокиси углерода. Расплавленная, легко
подвижная масса скоро превращается в ъ густое тѣсто или лишь 
несколько спекается. При повышеніи жара спекшаяся масса уже 
почти не плавится, что, впрочем*, и не нужно. Слѣдуетъ даже 
избѣгать сильнаго жара, такъ какъ, вспѣдствіе улетучиванія фто
ристых* щелочныхъ металповъ, могутъ легко произойти потери. 
Конецъ разложенія узнается по прекращенію выдѣленія угольной 
кислоты. По охлажденіи массу обрабатываюсь водой, фильтруютъ 
и основательно промываютъ нерастворимый осадокъ. Щелочной 
фильтратъ, содержаний весь фторъ и много кремневой кислоты, 
отДѣляютъ отъ послѣдней прибавленіемъ большого количества 
углекислаго аммонія (около 4 гр. твердой соли). Нагрѣваютъ про
должительное время приблизительно при 40 и 0 , оставляют* стоять 
на ночь, отфильтровываютъ объемистый осадокъ кремневой кис
лоты и промываютъ водой, содержащей углеаммоніевую соль. 
Фильтратъ, который теперь содержитъ лишь очень незначитель-
ныя количества кремневой кислоты, выпарйваютъ на водяной банѣ 

»/«• Напротивъ, при вагрѣваніи на пламени не до конца откручеяиой горѣлкд Теклу 
были отмѣчены слѣдующія потери въ вѣсѣ: 

черезъ 10 минутъ вѣсъ равнялся 0-1287 гр. 
> 20 » > » 01283 » 
» 3 0 » » » 0-1280 » 

и прп прокаливавіи на паяльномъ огнѣ вѣсъ равнялся; 
черезъ 10 минутъ 0-1277 гр. 

» 20 » 0-1265 > 

Срав. F. P. Treadwell mid. A. A. Koch. Zeitechr. f. analyt. Ch. 43 (1904) 
стр. 169, а также A. A. Koch, Inaug, Dissert. Basel 1904. 

') Срвв. также F. Seemann, Zeitschr. f. anal. Ch. 44 (1895), стр. 343. 
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почти до-суха, 1 ) разбавляютъ немного водой, прибавляюсь ни
сколько капель фѳнолфталепна, причемъ растворъ окрашивается 
въ красный цвѣтъ , и затѣмъ приливаютъ соляной кислоты лишь 
до обезцвѣчпванія. Цослѣ этого нагрѣваютъ до кппѣнія, причемъ 
жидкость снова окрашивается в ъ красный цвѣтъ; по охлажденіп 
жидкость опять обезцвѣчиваютъ осторожным* црпбавлѳніѳмъ со
ляной кислоты. Эту операцію повторяют* до т ѣ х ъ поръ, пока 
растворъ окончательно не обезцвіѴгится отъ прибавпенія 1—1-5 к. 
см. а / і норм, соляной кислоты. Е е лучше всего производить в ъ 
платиновой ч а ш к ѣ ; но можно также безъ опасѳніи пользоваться 
іг чашкой изъ берлпнскаго фарфора. 

Такимъ путемъ приготовленный растворъ содержитъ всегда 
еще незначительный количества кремневой кислоты, которыя уда
ляются по B e r z e l i n s ' y 2 ) слѣдующпмъ образомъ. К ъ раствору при
бавляютъ 1—2 к. см. амыіачнаго раствора окиси цинка, 3 ) кппптятъ 
до, полнаго удаленія амміака и отфильтровываютъ осадокъ, со
стоящей изъ крѳмнекислаго цинка и окиси цинка, промываютъ 
водой, фильтратъ нагрѣваютъ до кипѣнія, осаждаютъ избытком* 
хлористаго капьція, фильтруютъ и обрабатываюсь состоящій изъ 
фтористаго и углекислаго кальція осадокъ по стр. 338. 

Никогда не сп-вдуетъ забывать полученный, наконецъ, фто
ристый кальцій подвергнуть иепытанію на фторъ, такъ какъ почти 
всегда, при прибавлѳніи хлористаго кальція (см. стр. 338), обра
зуется осадокъ, могущій состоять изъ фтористаго и фосфорнокис-
лаго капьція пли только изъ послѣдняго. Послѣ взвѣшпванія 
осадокъ обрабатываюсь нѣсколькими каплями концентрированной 
сѣрной кислоты, тигель накрываюсь часовымъ етекяомъ, выпук
лая сторона котораго снабжена тонкимъ восковымъ покровомъ, 
с ъ едѣланной на немъ надписью, и. оставляюсь такъ стоять вте
ч е т е 12 часовъ при обыкновенной температурѣ. П о истеченіп 
этого времени наливаютъ на часовое стекло немного воды и на-
грѣваютъ тигель на очень мапенькомъ огнѣ до появленія паровъ 
сѣрной кислоты. В ъ присутствіи фтора констатируется замѣтноо 
разъѣданіе стекла. 

Содержимое тигля осторожно выпарйваютъ в ъ воздушной 
банѣ до-суха, слабо прокаливаюсь и взвѣшиваютъ. 

В ѣ е ъ полученнаго такимъ путемъ сѣрнокислаго капьція дол
женъ былъ бы находиться в ъ опредѣленномъ отношеніи къ фто
ристому кальціго, а именно, CaP2(78-l):CaS04(136-16), но с о в с е м * 
точно это никогда не бываѳтъ, потому что почти невозможно 
получить осадокъ фтористаго каиьція, который бы совершенно 
не содержал* кремневой кислоты. 

*) При этомъ жидкость сильно шинитъ, такъ какъ углекислый аммоній, раз
лагаясь, выдѣляетъ двуокись углерода; поэтому чашку накрываютъ часовымъ стек-
ломъ, которое удаляють, когда прекращается шппѣніе. 

') Pogg. Ann. I, S. 169. 
*) Для прпготовленія амміачнаго раствора окиси цинка растворяютъ влажный 

чистый гидратъ окиси цинка въ амміакѣ Окись цинка лучше всего приготовлять, 
путемъ растворенія химически чистаго цинка въ соляной кислотѣ, осажденіемъ пзъ. 
раствора ѣдкимъ каля, фильтрованіемъ и промываніемъ осадка. 
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Л] импчаніе. П о э т о м у методу фторъ можетъ быть опреде
л е н * во в с ѣ х ъ фторъ-содержашнхъ соединеніяхъ, какъ напр., то-
па&ъ, лепидолитъ, кріолнтъ и т. п. К ъ снлнкатамъ, богатымъ крем
невой кпслотой, послѣдней не прибавляютъ, но сплавпяютъ ихъ 
непосредственно с ъ 4—5 частями углекислаго натрія; къ силика
там*, содержащим* мало кремневой кислоты, послѣдняя прибав
ляется в * колнчествѣ '/ 2—1 части. 

Если вещество содержит* фосфорную кислоту, то фторъ не 
можетъ быть опредѣленъ по только что описанному методу, по
тому что фтористый кальцій всегда былъ бы загрязненъ фосфор-
нокислымъ кальціемъ. В ъ этомъ случаѣ необходимо лримѣнить 

Отдѣленіе фосфорной кислоты отъ плавиковой 

По методу Böse , видоизмѣненному авторомъ и А. А. 
Косй 'омъ, 1 ) путемъ осажденія фосфорной кислоты изъ нейтрапьнаго 
раствора азотнокислымъ серебромъ. 

Производство отдіъленія. Щелочной растворъ обѣихъ кис-
л о т ъ 2 ) нейтрализуютъ осторожно азотной кислотой и вливаютъ 
растворъ в ъ колбу, емкостью в ъ 250 к. см. К ъ раствору прибав
ляютъ небольшой избытокъ раствора азотнокислаго серебра, раз
бавляютъ водой до мѣтки, тщательно смѣшиваютъ и даютъ осадку 
вполнѣ осѣсть . Теперь фильтруютъ черезъ сухой фильтръ, при-
чемъ первые 10 к. см. фильтрата отбрасываютъ, а остатокъ соби-
раютъ в ъ сухой стаканъ. Пипеткой отбирают* 200 к. см. филь
трата, вливаютъ в ъ колбу, емкостью в ъ 250 к. см., избытокъ се
ребра осаждаютъ растворомъ хлористаго натрія, колбу наполняютъ 
до мѣткн, перемѣшиваютъ и даютъ постоять, чтобы осадокъ вполнѣ 
осѣлъ. Послѣ этого фильтруютъ черезъ сухой фильтръ, первые 
10 к. см. фильтрата отбрасываютъ и остатокъ соблраютъ в ъ су
хой стаканъ. В ъ 200 к. см. полученнаго раствора, теперь уже 
освобожденнаго отъ фосфорпой кислоты, опредѣпяготъ фторъ по 
стр. Г 3 8 . Пусть в ѣ с ъ СаЕз будетъ равенъ р гр. 

Если для этого опредѣленія было взято а гр. вещества, то въ 
нпхъ содержатся 15625 X р гр. СаРг. 

2. Опредѣленіе въ видѣ фтористаго нремнія. 

Этотъ методъ, предложенный Fresenius'омъ, основанъ на томъ, 
что многіе фтористые металлы при обработкѣ концентрированной 
сѣрной и кремневой кислотами отдаютъ весь свой фторъ в ъ видѣ 
фтористаго кремнія, который собирают* и взвѣшиваютъ. 

Производство опредіъленія. Для этого опредѣленія пользуются 
тѣми же' реактивами и точно такимъ-же аппаратом*, какой изо-
браженъ на стр. 343, только, вмѣсто трубокъ Péligot (рис. 70) 

•) Zeitschr. f. analyt. Ch. 43 (1904), стр. 469 и Inaug. Dissert. Basel 1904. 
*j 'Г-тъ большею частью прпходиіея имѣть дѣло съ растворомъ содоваго плава 

(ср. стр. 339 п Stil ). 
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вводятъ 2 взвѣшѳнныя U-образныя трубки, 1 ) пзъ которыхъ одна 
выполнена влажными кусочками пемзы, а другая на половину вы
полнена натронной известью, на-половпну хлористымъ кальціѳмъ. 
В ъ остальномъ слѣдуютъ точно методу Penf ie ld 'a (см. ниже), в з в ѣ -
гпивая только послѣ опыта обѣ ІТ-образныя трубки. Увѳлпченіѳ 
в ъ в ѣ с ѣ относятъ къ SiF4, откуда содѳржаніе фтора фтористаго 
металла вычисляется слѣдующимъ образомъ. Предположимъ, что 
пзъ а гр. фтористаго кальція получилось р гр. S i F - i . При обра
ботки сѣрной кислотой и кварцевымъ порошкомъ произошло сле
дующее разложеніе: 

2 CaF* 4- 2 HîSO-i -{- SiOa = 2 OaSO-i - f 2 H i O 4- SiF., 

a такъ какъ 

то 

и в ъ процентахъ: 

S i F * : 4 F = p : s 

4 . F 
! = ~ . Si F i 

• p = гр. фтора 

4 . F 
'"' SÎW'i" 

p = 100 : X 

400.F 
~ Si F i a 

« 72-80 -
a 

% фтора. или 

Еримѣчстіе. Этотъ методъ пригоден гь для опредѣленія фтора 
во в с ѣ х ъ разяожимыхъ сѣрной кислотой фтористыхъ соединѳніяхъ 
даже и въ присутетвіи фосфатовъ, но не в ъ присутствіи карбо-
натовъ. Послѣдніе должны быть разложены, до обработки сѣрнои 
кислотой, путемъ прокаливанія. По К. Daniel'io,*) этотъ методъ 
даѳтъ весьма точные результаты, если разлоясеніе производить 
при температурѣ кипѣнія сѣрной кислоты. 

Для опрѳдѣленія фтора в ъ топазѣ и слюдовыхъ пороцахъ 
этотъ методъ непримѣнимъ. 

Опредѣленіе кремнефтористоводородной кислоты no Penfield'y, 3) 

тідоизмѣненное авторомъ и А. А. KOCWOMG.*') 

Принципъ мепіода. Pehfiéld вытѣсняетъ фторъ изъ фтористаго 
соединенія точно такъ, какъ это дѣлаетъ и Fresenius (см. стр. 341), 

M Слѣдуетъ. употреблять .U-образныя трѵбки еъ пришлифованными кранами, 
какія употребляются при опредѣленіи угольной кислоты по способу Fresonius-Clas-
sen'a (см. стр. 271 рис. 51). 

>) Zeitschr. f. anorg. Ch. 38 (1904), стр. 257. 
•) Chem. News 39, стр. 179. 
') Treadweil und A. A. Koch. Zeitschr. f. anal. СЬ. 43 (1901) стр. 469. 
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в ъ віідѣ Фторпстаго кремнія, который собирается пмъ в ъ 50%-номъ 
алкогодьномъ растворѣ хлористаго капія. ГГрп дѣнетвіи воды фто
ристый кремній распадается на кремнефтористоводородиую кис
лоту и кремневую кислоту. Но первая даетъ съ хлористымъ 
капіемъ в ъ 50 п | ч -номъ алкоголѣ нерастворимый кремнефторпстый 
калій : 

HîSiFe - f 2 K C l = KÏSÎFB -f- 2 H C l 

и освобождаетъ при этомъ эквивалентное количество соляной кисло
ты. Последнюю оттитровываютъ ' / 5 норм, ѣдкимъ иатромъ, примѣ-
няя в ъ качествѣ индикатора кошениль или лакмоидъ, 1) и изъ затра-
ченнаго количества щелочи вычисляюсь количество фтора, при
чемъ принимаюсь в ъ соображеніе, что J ООО к. см. ' / 5 норм. НСІ = 
8 / 1 0 CaF-2 = 3 / 5 F , или 1 к. см. норм, ѣдкаго натра = 0-0234 гр. 
CaF2r=0-0114 гр. F. 

Рис. 70. 

Для этою метода требуется: 
1. Чистый порошокъ кварца. Чистые кусочки горнаго хру

сталя нагрѣваютъ в ъ ллатиновомъ тиглѣ на паяяьномъ пламени 
до спльнаго каленія п бросаютъ в ъ холодную воду. Такимъ пу
темъ быстро охлажденные куски горнаго хрусталя могутъ быть 
легко послѣ просушки растерты в ъ тонкій порошокъ в ъ агатовой 
ступкѣ. Полученный порошокъ прокаливаютъ, еще теплымъ его 
всыпаюсь в ъ банку с ъ притертой пробкой и ставятъ . банку для 
охлажденія открытой в ъ эксикаторъ. По охлажденіи закрываютъ 
пробкой. 

2. Морской песокъ. Самый чистый морской пѳсокъ кипятясь. 

l) Penfield рекомендует/в въ качествѣ индикатора кошениль. Е. Gadgéne, про-
вѣрявшій этотъ методъ въ лабораторіи Цюрихскаго политехникума, получалъ съ. 
лакмопдомъ прекрасные результаты. 
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с ъ концентрированной сѣрной кпспотой, промываютъ н сушатъ, 
затѣмъ сильно прокаливаютъ п охлаясдаготъ. въ эксикаторе. 

3. Безводная сырная кислота. Химически чнстз'ю, концентри
рованную сѣрную кислоту нагрѣваютъ в ъ фарфоровомъ тнглѣ до 
сильнаго выдѣленія паровъ п затѣмъ охлаждаюсь в ъ эксикаторе 
надъ Р2О5. 

Производство опредѣленія. Н а в ѣ с к у фторнстаго металла тща
тельно смѣшиваютъ в ъ агатовой стуикѣ, поставленной па кусокъ 
черной глянцевитой бумаги, с ъ 1'/2—2 гр, кварцѳваго порошка іг 
затѣмъ смѣсь всыпаютъ черезъ цилиндрическое колѣно А въ 
грушевидное колѣно В прибора для разложенія (см. рис. 70). Прп-
бавивъ еще 1*/2—2 гр. морского песку, смѣшиваютъ все, встря
хивая сосудъ для разложѳнія (который предварительно высуіпп-
ваютъ), послѣ чего его соедпняготъ съ совершенно сз'хой U-образной 
трубкой, длинной в ъ 30 см., выполненной стеклянными бусами. В ъ 
д в ѣ трубки Péligot., Р и Рі, влпваютъ 1 0 — l o w . см. б0 и / о -наго алко
голя, насыщеннаго хлористымъ каліемъ и соединяюсь пхъ с ъ 
TJ-образной трубкой, 1 ) какъ это видно на рпсункѣ. Затѣмъ пропу
скаютъ черезъ газъ-проводящую трубку h с у х у ю несодѳржащую 
угольной кислоты струю воздуха , 2 ) со скоростью в ъ 2—3 пузырька 
в ъ секунду и, не прерывая струн воздуха, впускаютъ черезъ во
ронку Т в ъ аппаратъ со смѣсыо кварца п фторнстаго соединения 
около 20 w. см. безводной сѣрной кислоты. Вслѣдств іе того что 
сѣрная кислота попадаетъ в ъ аппаратъ во время прохоясдешя че
резъ него воздуха, она и большая часть смѣсп тотчасъ в ы т ѣ с -
няются в ъ грушевидное колѣно В прибора для разложенія. В л п в ъ 
сѣрную кислоту, погружаюсь прпборъ въ параффнновую ванну, 
которую медленно нагрѣваютъ до 130—140°С. Тотчасъ начинается 
выдѣленіе фторнстаго кремнія, что ясно узнается по появленію 
пѣны. Проиуоканіе воздуха и нагрѣваніе до 140° производить 
в ъ теченіе 5 часовъ, затѣмъ удаляютъ пламя подъ параффпновой 
ванной и продолжаютъ еще У 2 часа пропускать струю воздуха 
с ъ несколько большей скоростью, п именно 3—4 пузырька в ъ 
секунду. В о время нагрѣванія слѣдуетъ аппаратъ для разложенія 
почаще взбалтывать, чтобы вещество приходило въ тѣсное сопри-
косновеніе с ъ сѣрной кислотой. Правда, такъ часто взбалтывать, 
какъ того требуюсь аппараты, описанные Fresenius'оыъ и Perifield'-
омъ, нѣтъ необходимости при аппаратѣ, изображенномъ на ри
с у н к е , потому что воздухъ на своемъ пути черезъ узкій каналъ, 
соедпняющій цилиндрическое и грушевидное колѣна, пропзводптъ 
уже самъ достаточное перемѣшиваніе. Для успѣшностц опыта не
обходимо, чтобы конструкція аппарата была действительно такова, 
какой она представлена на рис. 70, т. е , просвета соединительной 
трубки допженъ быть настолько узокъ , чтобы проходящій пузы-

') Эта трубка вполнѣ удеряшваетъ могущую быть увлеченной сѣрную кпс-
.лоту. 

, *) Для этого воздухъ изъ газометра пропускаютъ сначала черезъ растворъ 
КОЕ, потомъ черезъ хлористый кальцій и, паконецъ, черезъ концентрированную 
•ст.рную кислоту. ' 
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Гекъ воздуха совершенно выпол'нялъ его; кроыѣ того, отрѣзокъ 
е b долженъ представлять собою наклонную плоскость, по кото

рой вещество могло бы легко передвигаться вверхъ ивнизъ . Если 
при l e b находится выемка, в ъ которой можетъ собраться вымы
ваемое вещество, то плотно сидящая въ такой выемкѣ масса уже 
больше не будетъ смѣшиваться съ сѣрной кислотой при помощи 
проходящихъ пузырьковъ воздуха, что необычайно затрудняетъ 
полное разложеніе вещества. Точно также нужно обращать внп-
маніе на то, чтобы соединительная часть трубки 1 е не была слнш-
комъ узкой, потому что, в ъ противномъ случаѣ, воздухъ будетъ 
проходить черезъ аппаратъ толчками и, не смотря на присутствіе 
длинной предохранительной трубки D со стеклянными бз^самп, 
пары сѣрной кислоты будутъ легко попадать в ъ трубку Péligot Р , 
отчего, само собою разумеется, получатся числа, не отвѣчающія 
дѣйстзитѳльнымъ количествамъ. 

Если количество взятаго для анализа вещества не превы-
шаетъ 0-1 гр. фтористаго кальція, то разложеніе заканчивается 
черезъ 5 % часовъ. По наблюденіямъ НапіеГя, 1 ) конецъ разло-
жѳнія узнается всегда по прекращенію образования пѣны. Теперь 
приступаютъ къ титрованію образовавшейся в ъ трубкахъ Péligot 
хлористоводородной кислоты. К ъ жидкости прибавляютъ нѣсколько 
капель свѣжаго настоя кошенили 2) и, при постоянноыъ перемѣ-
тиваніп жидкостл в ъ трубкѣ Péligot, приливаютъ в ъ послѣднюю 
Ѵ 5 норм, ѣдкаго кали до перехода желтой окраски в ъ красную. 
Но этотъ моментъ еще не служптъ признакомъ конца реакціп, 
т акъ какъ выделившаяся при а а студенистая кремневая кислота 
содержитъ, на что указывапъ Penfield, весьма значительный коли
чества хлористоводородной кислоты. Поэтому тщательно перемѣ-
шиваютч> слой кремневой кислоты посредствомъ загнутой стек
лянной палочки и продолжаютъ до т ѣ х ъ поръ прибавлять ' / а 

норм, ѣдкаго кали, перемѣшивая кремневую кислоту, пока крас
ная окраска раствора уже не будетъ больше исчезать. 

Примеры: 

Взято Истрачено Найдено Этвѣчаетъ 
C a F 2 к. см. Ѵ І 0 норм. КОН. CaFa % CaF* 

1. 0-0988 гр. 8.42 0-0985 гр. 99-60% 
2. 0-1052 гр. 8.95 0-1047 гр. 99-52% 
3. 0-1054 гр. 8-95 0.1047 гр. 99-34% 

Въ среднемъ: 93-52% 

Употребленный для-этихъ опытовъ фтористый кальцій не 
былъ совсѣмъ чистъ, такъ какъ онъ послѣ нагрѣванія съ сѣрной 

') Zeitschr. für anorganische Ch. 38, 257 (1904). 
г) Lnckow, Zeitschr. f. analyt. Ch. 1 (Щ63>, стр. 386. 
Вдіѣсто кошенпди можно пользоваться также ыетплораншемъ, прнчемв при, 

установкѣ тнтра соляной кислоты последняя должна быть разбавлена равньшъ* 
объѳмомъ алкоголя. 
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кислотой давалъ сѣрнокислый кальцііі въ количеств-!; о г в ѣ ч а в 
шемъ 99-12% CaFî. 

Резз^льтаты, получатощіеся по методу Penficld'a, даютъ поэто
му велпчпиы, которьтя больше, чѣмъ слѣдуѳтъ ожидать по теоріп, 
на 0-4%. 

Примѣчанге. Этотъ методъ дѣлаетъ возможнымь онредѣпеніе 
фтора также п в ъ присутствіи фосфорнокислаго капьція. При на-
лпчиостп карбонатовъ, послѣдніе, до обработки сѣрной кислотой,, 
разлагаютъ лрокаливаніемъ. 

Опредѣленіе фтора въ минеральныхъ водахъ. 

Смотря по содержаніго солей в ъ изслѣдуемой водѣ, выпа
риваютъ 1—10 литровъ в ъ большой платиновой или берлинской 
фарфоровой чашкѣ; къ жидкости прпбавляютъ углекислаго натрія 
в ъ такомъ количествѣ, чтобы она все время оставалась слабо ще
лочной. Выпариваютъ до небольшого объема, прпбавляютъ затѣмъ, 
не отфильтровывая, избытокъ хлористаго кальція, кипятятъ, филь
труютъ и промываютъ полученный осадокъ до псчезновенія ре-
акціп на хлоръ горячей водой, высушпваютъ его, большую часть 
осадка, насколько это возможно, пореносятъ в ъ платиновую чашку, 
озоляютъ фпльтръ, присоедпняютъ золу къ главной массѣ в ъ 
чашк-І; и слабо прокаливаютъ. Полученный остатокъ, содержащій 
весь фторъ в ъ видѣ фтористаго кальція, много углекислаго каль-
ція (строіщія) и магнія, большею частью также окиси алюмпнія, 
желѣза и марганца, часто сѣрнокислый барій н почти всегда фос
форнокислый кальцій, обрабатываютъ избыткомъ разбавленной 
уксусной кислоты, оставляготъ стоять, часто помѣшивая, послѣ 
чего выпариваютъ на водяной банѣ до-суха. Остатокъ посдѣ в ы -
париванія обрабатываютъ водой, фильтруютъ и промываютъ горя
чей водой до исчезновенія реакціи на хлоръ. Переносятъ затѣмъ 
по возможности больше сухого остатка въ платиновый тигель, 
сжигаютъ фильтръ, золу присоединяютъ къ главной массѣ в ъ 
тиглѣ и слабо прокаливаютъ. Теперь весь остатокъ тщательно 
смѣшиваютъ въ агатовой ступкѣ с ъ і/г—2 гр. прокалеинаго квар-
цеваго порошка, смѣсь всыпаютъ в ъ сосудъ для разпоженія А 
(рис. 70) и обрабатываютъ точно по стр. 342 (методъ Penfield'l&) 
концентрированной сѣрной кислотой. Т а к ъ какъ при анапизѣ ми
неральныхъ водъ приходится всегда имѣть дѣло съ малыми ко
личествами фтора, то для поглощѳнія выдѣляющагося четырехфто-
ристаго крѳмнія пользуются, вмѣсто болыпихъ трубокъ Péligot 
Р и P i , двумя небольшими ТТ-образными трубками. 

Примѣчаніе. Выдѣленіе кремневой кислоты в ъ мѣстѣ, обозна-
ченномъ буквами а а в ъ первой трубкѣ (рис. 70), указываетъ на 
прпсутствіе фтора. Для непосредственнаго открытія его сполас-
кпваютъ, послѣ того какъ оттитрована освобожденная хлористо
водородная кислота, содержимое П-трубки в ъ платиновую чашку, 
прибавляютъ нѣсколько капель % норм, раствора соды, выпари
ваютъ до-суха, прибавляютъ амміачный раетворъ окиси цинка 
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(см. стр. 340, 3-ѳ подстрочное прпмѣчаніе), выаариваютъ до-суха, в ы 
щелачиваюсь водой, отфильтровываютъ остатокъ, еостоящій изъ 
окиси цинка и силиката цинка и послѣ взвѣшивавія подвергаютъ 
его пробѣ с ъ вытравленіѳмъ с т е к л а 1 ) (см. стр. 340). 

В ъ прежнихъ изданіяхъ этого труда рекомендовалось для 
опредѣленія фтора в ъ минеральной водѣ брать большее количество 
воды, выпаривать до небольшого объема, затѣмъ фильтровать и 
изслѣдовать на фторъ лишь нерастворимый остатокъ. Это, какъ 
доказалъ J. Casares?) неправильно, потому что часто весь фторъ 
находится в ъ отфипьтрованномъ щелочиомъ растворѣ; и вотъ почему 
раньше не находили фтора во многихъ минеральныхъ водахъ. 

Газометрическое опредѣленіе фтора по НетреГю и ОШГю. 

См. I I I часть, Газовый анализъ. 

Отдѣленіе фтора. 

а) Отъ металловъ. 

Если удаленіе фтора необходимо для опредѣленія металловъ, 
то для этого большею частью служитъ выпариваніѳ съ концентри
рованной сѣрной кислотой; но для многихъ фторъ содержащнхъ 
силикатовъ, какъ топазъ, лепидолитъ и другія слюдовыя породы, 
этотъ способъ непригоденъ. В ъ такихъ случаяхъ минерапъ сплав
ляюсь с ъ 4—6 частями углекпслаго натрія-калія, сплавъ выщела-
чиваютъ водой, выдѣляютъ перешедшая в ъ растворъ кремневую 
кислоту и окись алюмияія путемъ осажденія углекпслымъ аммо-
ніемъ по стр. 339, фильтруютъ и опрѳдѣпяготъ кремневую кислоту 
и окись алюминія в ъ остаткѣ, въ фипьтратѣ—фтористоводородную 
кислоту по стр. 338, а металлы и остальную часть кремневой кисло
ты—въ нерастворимомъ остаткѣ, получающемся при обработкѣ 
сплава водою, по методамъ, приводимымъ.въ гпавѣ „анализъ си
ликатовъ", (ср. стр. 356). Опрѳдѣленіѳ щелочныхъ металловъ произ
водится в ъ отдѣльной пробѣ (см. ту-же главу, стр. 358 и 360). 

Ь) Отъ кислотъ. 

Опредѣлепіе хлористаго и фтористаго водорода при совміъстномъ 
ихъ присг/тствги. 

В ъ присутствии растворкмыхъ солей щелочныхъ металловъ 
осаждаютъ сначала фторъ, по прибавленіи небольшого количества 

') Тутъ въ оригивалѣ по недосмотру автора пли корректора выпущена цѣлая 
оперзпія, вслѣдствіе чего цослѣдняя фраза совершенно непонятная По отдѣденіи 
окиси n силиката цинка фильтратъ нагрѣваютъ до кипѣнія, осаждаютъ нзбыткомъ 
хлористаго кальція, фильтруютъ и дальнѣйшая обработка осадка и исцытаніо его 
на фторъ производится, каісъ описано на стр. 340. 

Примѣч. переводчика. 
') Zeitsc.hr. f. anal. Ch. 44 (1905), S. 731. 

http://Zeitsc.hr
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соды, азотнокислым* кальціемъ и полученный осадокъ обраба
тываютъ по стр. 338. В ъ фильтратѣ отъ фтористаго кальція, под-
кпслпвъ азотной кислотой, осаждают* азотнокислымъ серебромъ 
хлоръ в ъ впдѣ хлористаго серебра, которое оиредѣляготъ, какъ 
указано на стр. 222. 

Проще поступаютъ, если къ раствору, содержащему хлори
стый и фтористый водородъ, в ъ платиновой чашкѣ прибавить 
азотной кпслоты и азотнокислаго серебра. Выпадаетъ только хло
ристое серебро, которое отфильтровывают* черезъ фипьтръ, по-
мѣщетшый в ъ эбонитовую воронку (пли стеклянную воронку, по
крытую слоемъ воска) , промываютъ по стр. 222 и взвѣшиваготъ. 
При одновременномъ присутствіи фосфорной кислоты осаждаютъ 
изъ слабо-щелочнаго раствора какъ хлоръ, такъ и фосфорную 
кислоту посредствомъ нейтральнаго азотнокислаго серебра филь
труютъ, промываютъ, по возможности, мапымъ количеством* хо
лодной воды п обрабатываютъ затѣмъ осадокъ разбавленной азот
ной кислотой, причемъ фосфорнокислое серебро переходит* в ъ 
растворъ, а оставшееся нераствореннымъ хлористое серебро в з в ѣ -
шпваютъ. Для опрѳдѣленія фосфорной кислоты серебро осаждаютъ 
пзъ азотнокислаго раствора соляной кислотой, фильтруютъ и опре-
дѣляютъ фосфорную кислоту в ъ фильтратѣ в ъ видѣ пирофосфор. 
нокислаго магнія. (См. стр. 309). 

Изъ фильтрата отъ фосфорнокислаго и хлористаго серебра 
выдѣляютъ хлористымъ натріемъ избытокъ серебра, в ъ видѣ хло
ристаго серебра, которое отфильтровывают* и в ъ полученномъ 
фпльтратѣ опредѣляютъ фторъ в ъ видѣ фтористаго кальггія. 

Е с л и фторпстыя и хлористый соединения не растворимы, то 
и х ъ сплавляютъ с ъ углекислымъ каліемъ-натріемъ въ присутствіи 
кремневой кислоты, сплавъ выщелачиваютъ водой, удаляютъ крем
н е в у ю кислоту углекислымъ аммоніемъ и амміачной окисью цинка 
по стр . 340 и опредѣляютъ хлоръ и фторъ, какъ выше указано. 

В * болыпинствѣ случадэвъ фторъ и хлоръ удобнѣе опредѣ-
лять в ъ д в у х ъ отдѣльныхъ пробахъ. 

Опредѣленіе борной и плавиковой кислотъ при совмѣстномъ ихъ 
присутствие 

К ъ раствору щелочных* солей обѣихъ кислот* прибавляютъ 
углекислаго натрія и при температурѣ кипѣнія осаждаютъ пзбыт
комъ хлористаго кальлДя, фильтруютъ и промываютъ горячей 
водой. 

Осадок*:,: состоящий из* углекислаго, фтористаго и неболь
шого количества борнѳкиспаго кальція, слабо прокаливают* обра
батывают* разбавленной уксусной КИСЛОТОЙ , выпариваютъ до-суха, 
прибавляютъ еще немного уксусной кислоты и воды, отчего ук
суснокислый и борнокислый кальдій переходят* в ъ раствор*, 
отфипьтровываютъ фтористый кальцій и определяют* его по стр. 338. 
Для опредѣленія борной кислоты берут* другую пробу раствора, 
к ъ которой, послѣ спабаго подкисленія уксусной кислотой, при
бавляют* очень небольшой избыток* уксусвокпелаго капьція, 
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чтобы осадить фторъ. Растворъ переносясь вмѣстѣ съ фтористымъ 
кальціемъ в ъ Ооосв/овскую реторту и дапѣе поступаютъ такъ , 
какъ указано на стр. 304. 

Кремнефтористоводородная кислота = rbSiFc 
Мол. вѣсъ = 144416. 

Опредѣляется въ видт: фтористаго кальція (CaFa), 

кремнефтористаго калія (KiSiFe) и объемнымъ путемъ. 

I. Опредѣленіе въ видѣ фтористаго кальція. 

Лрхінципъ метода. Кремнефтористыя сопи щелочныхъ метал
ловъ разлагаютъ при помощи нагрѣванія с ъ углекисдымъ натріемъ. 
на фтористую соль щелочнаго металла и кремневую кислоту: 

N a 3 S i F 6 + 2 Ш 2 С О з + Н о О = 6 гТаР+НгЭіОз + 2 ООа. 

Если анализируемое вещество лредставляетъ собою свободную 
кремнефтористоводородную кислоту или растворъ кремнефтористаго 
натргя, то прибавляютъ къ нимъ небольшой избытокъ углекис
лаго натрія, т. е. до слабо-щелочной реакціи, затѣмъ большой 
гізбытокъ углекислаго аммонія, нагрѣваютъ приблизительно д а 
40°С и оставляюсь стоять 12 часовъ, пос.тѣ чего 'отфильтровыва
юсь» выдѣлившуіося кремневую кислоту. 

В ъ растворѣ находится в е с ь фторъ в ъ видѣ фтористаго нат-
рія вмѣстѣ с ъ небольшими количествами кремневой кислоты, ко
торыя выдѣпяютъ амміаанымъ растворомъ окиси цинка (по стр. 340). 
В ъ фильтратѣ ось кремцекиспаго цинка и окиси цинка опредѣ-
ляютъ фторъ въ видѣ фтористаго капьція (по стр. 338). 

При анализѣ нерастворпмаго фтористаго силиката. сплавля
ю с ь посдѣдній с ъ четырьмя частями углекислаго калій-натрія,. 
сппавъ выщелачиваютъ водой и с ъ растворомъ поступаютъ далѣ& 
такъ, какъ выше указано. 

2. Опрівдѣшеніе въ. ВИД.Ѣ кремнефтористаго налія. 

Этотъ способъ находись себѣ весьма , ограниченное лримѣ-
неніе, а именно лишь при опрѳдѣпеніи свободной крѳмнефтористо-
водородной кислоты в ъ водномъ растворѣ. 

Производство опредѣленгя. К ъ раствору прибавляютъ хлори
стый калій и затѣмъ приливаютъ равный объемъ абсолютнаго 
алкоголя, фильтруюсь едва видимый крѳмнефтористый капій чо^ 
резъ высушенный при 100 й фильтръ, промываютъ бО°/п-нымъ ал-
когопемъ, сушась при 100 э и взвѣпгаваютъ в ъ видѣ K s S i F o . 
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Объ объемномъ опредѣпеніи кремнефтористоводородной кис
лоты мы поговорвмъ во I I части этой книги. 

Анализъ солей кремнефтористоводородной кислоты. 

Для опредѣпенія металловъ в ъ крѳмнефтористыхъ сопяхъ вы
париваютъ послѣднія в ъ платиновой чашкѣ с ъ концентрированной 
сѣрной кислотой, причѳмъ металлы остаются в ъ впдѣ сульфатовъ, 
между тѣмъ какъ фтористый водородъ и фтористый кремній уле
тучиваются (см. т. I, стр. 327). 

Опредѣленге воды въ фтористыхъ силипатахъ по 
Iiose-Jannasclb'y.'1) 

Путемъ прокаливанія вода не можетъ быть опредѣлена, по
тому что в с ѣ фтористые силикаты (а также и топазъ) при нагрѣ-
ваніи разлагаются с ъ выдѣленіемъ фтористаго крѳмнія (см. T . I, 
стр. 328). Но если вещество нагрѣть по H . Rose с ъ гпестыо-восьмью 
частями окиси свивца, то масса, плавясь, теряетъ всю воду, между 
т ѣ м ъ какъ фторъ остается в ъ сплавѣ: 

R 2 S i F 6 - f - 3 P b 0 = 2 E F + 2 P b F a + P b S i O a . 

Лучше всего опредѣленіе производить по Jannascli''y. 

Б е р у т ъ трубку изъ тугоплавкаго стекла, длиной в ъ 26 см., 
діаметромъ в ъ 1 см., и на разстояніи 8—10 см. отъ одного конца 
трубки выдуваютъ шарикъ, емкостью Ойоло 25 к. см. В ъ средину 
б о л ѣ е длинной части трубки помѣщаютъ нежду двумя прокален
н ы м и азбеетовыми пробками слой, в ъ 3—б см. длиной, порошка 
об езЕОженной окиси свинца и соединяютъ трубку со взвѣшенной 
хл оркальціевой трубкой, за которой слѣдуетъ другая предохрани
тельная хлоркальціевая трубка. Послѣ этого всыпаютъ в ъ шарикъ 
анализируемое вещество и 6—8 частей окиси свинца; осторож-
нымъ вращеніѳмъ трубки смѣшиваютъ вещество с ъ окисью свинца 
и, пропуская черезъ весь приборъ с у х у ю струю воздуха, медлен
но нагрѣваютъ содержимое шарика до плавпенія. В с я вода уле
тучивается , часто также и немного фтора, который, однако задер
живается находящимся впереди слоемъ окиси свинца. К ъ концу 
н а г р ѣ в а ю т ъ отъ руки также и этотъ спой до т ѣ х ъ поръ, пока не 
прекратится конденсированіе наровъ воды в ъ передней части трубки. 
В ы т ѣ с н и в ъ всю воду в ъ хпоркапьціѳвуго трубку, даютъ охладиться 
в ъ етруѣ воздуха, послѣ чего хлоркапьціевую трубку отдѣляютъ 
отъ прибора и взвѣшиваютъ. 

0 Bose-Fihkenér, LebrbuGh der analyt. Ch. 6 Anfl. Bd. II, стр. 565 n Jan
nasch, Praktischer Leitfaden der Gewichtsanalyse, Leipzig 1897, стр. 243. 
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Г р у п п а Y1I. 

Кремневая кислота (титановая, цирконовая, танталова я и ніоогевая 
кислоты). 

Кремневая кислота = H?Si03. Мол. в ѣ с ъ = 7 8 4 І 6 . 

Опрсдѣляется въ видѣ двуокиси нремнія (Si(h). 

При этомъ приходится различать два случая: 

a) Анализируемый силикатъ разлагается кислотами. 
b) Анализируемый силикатъ не разлагается кислотами. 

а) Силикаты, разлагаемые кислотами, 

выпариваютъ в ъ фарфоровой чашкѣ с ъ умѣренно концентрирован
ной сѣрной кислотой на водяной банѣ, прп частомъ помѣшиваніи, 
до-суха, до распадѳніи массы в ъ пылеобразный порошекъ. Во 
ыногихъ спучаяхъ признаком* конца разложенія служить то, что 
песчинки уже не ощущаются подъ стеклянной палочкой. Но если 
силикаты загрязнены кварцевым* песком* или силикатами, кото
рые не разлагаются кислотами, то тогда н ѣ т ъ никакого признака 
для сужденія о концѣ реакціи. Какъ в ъ такихъ случаях* посту
пать—объ этомъ будетъ рѣчь ниже (см. главу: Отдѣпѳніѳ раство
римой отъ нерастворимой кремневой кислоты по Lunge и Mill-
berg'j, стр. 369). 

Выпарпвъ на водяной банѣ до пылеобразнаго состоянія мас
сы, поелѣдшою смачивают* концентрированной солянной кисло
той л даютъ накрытой чашкѣ постоять не менѣе 20 минуть при 
обыкновенной темпѳратурѣ, чтобы превратить образовавшаяся при 
выпарвваніи и сушѳніи основныя соли или окислы в ъ хлориды. 
Затѣмъ прибавляютъ 100 к. см. воды, нагрѣваютъ до кипѣнія, 
даютъ кремневой кислот* осѣсть и декантируют* жидкость, на
ходящуюся надъ осадком*, черезъ фильтръ, вложевный в * во
ронку съ платиновым* конусом*. Остатокъ промываютъ 3—4 раза, 
.декантируя горячей водой, переносятъ его на фильтръ и промы
ваютъ до лсчезновенія реакціи на хлоръ Лишь теперь осадокъ 
отсасываютъ водяной тромпой, по возможности, до-суха и затѣмъ 
•отставляют* в ъ сторону воронку съ осадкомъ. Выдѣленіѳ крем
невой кислоты по только что описанному способу не бывает* в ъ 
-большинстве случаев* количественно; в ъ фильтратѣ могутъ нахо
диться до 5 % всего количества кремневой кислоты. Нтобы из
влечь этотъ остатокъ кремневой кислоты,, фильтратъ снова выпа-

') Еелпбы осадокъ оказался не. чшло-бѣлымъ, но віскоіько буроватьшъ, что 
можетъ произойти отъ основнси соли окиси желѣза, то, смочнвъ вокругъ фильтръ 
несколькими каплями конц. В Gl, тотчасъ наливвюіъ горячей воды. Эту операцио 
ловторяютъ до тѣхъ поръ, пока отъ прибавіенія концентрированной солянной кис
лоты желтая окраска уже Е О будетъ больше появляться. 
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рпваютъ на водяной банѣ до-суха , оставляя уже выпаренный 
остатокъ на водяной банѣ еще на 1—2 часа (или больше), затѣмъ 
сухой остатокъ смачнваютъ НЕСКОЛЬКИМИ кубическими сантимет
рами концентрированной соляной кислоты, датотъ постоять не бо
лте 1 ) 1/4 часа, прибавляютъ горячей воды, фильтруютъ черезъ 
новый соотвѣтственно меньшій фильтръ и окончательно промыва
ютъ горячей водой. Оставшаяся теперь в ъ фильтратѣ кремневая 
кислота составляетъ по Hüdebrand'y, самое большее, 0 - 1 5 ° / 0 в с е г о 
количества кремневой кислоты, большею частью еще меньше, а 
такое количество можно игнорировать. В ъ нѣкоторыхъ рѣдкихъ 
случаяхъ второй фильтратъ выпариваютъ третій разъ до-суха и 
такимъ образомъ извпекаготъ послѣдніе слѣды. В ъ платиновый 
тигель кладутъ два (или три) фильтра вмѣстѣ с ъ кремневой кис
лотой и сжигаютъ ихъ мокрыми; паконецъ, прокаливаютъ на пол
номъ пламени горѣлки Текпу до постояннаго в ѣ с а и взвѣшпва-
ютъ . 1 ) Гигроскопичность осадка незначительна. 

ІІспытаніе кремневой кислоты на чистоту. 

полученная такимъ путемъ кремневая кислота никогда не 
бываетъ совершенно чиста, особенно тогда, когда ее приготовля-
ютъ изъ силикатовъ, разложимыхъ кислотами. Исключеніе прѳд-
ставляетъ жидкое стекло. Поэтому необходимо всегда подвергать 
ее пспытаніго на чистоту. Для этого обливаютъ прокаленную и 
взвѣшенную массу 2—3 к. см. в о д ы 3 ) , прибавляютъ каплю кон
центрированной сѣрной кислоты и затѣмъ 3—б к. см. чистой (пе
регнанной изъ платиновой реторты) плавиковой кислоты. Тигель 
вставляютъ в ъ платиновый конусъ водяной бани (стр. 25, рис. 16), 
выпариваютъ надъ хорошимъ вытяжнымъ шкапомъ до псчезнове-
нія паровъ и, наконепъ, удаляготъ избытокъ сѣрной кислоты, на-

•) Слнгакомъ долго но слѣдуетъ оставлять кремневую кислоту въ сопрпкое-
новеніи съ кислотой, такъ какъ кремневая кислота спова переходить въ растворъ. 

2) Относительно температуры, при которой происходить обезвоживаніе гид
рата кремневой кислоты, существую™ различный мнѣнія. Большею частью указы
вается на необходимость нагрѣванія кремневой кислоты на полномъ пламени го-
рѣлкп Теклу, чтобы достигнуть постояннаго вѣса, между тЬмъ какъ но Lunge ц 
MiUberg'y (Zeitschr. f. angew. Oh. (1897), стр. 425) достаточна температура Бун-, 
зеновской горѣлкп. Lunge и. Mülberg имѣли дѣло съ кремневой кислотой, приго
товленной путемъ гидролиза четырехфтористаго кремнія, чтобы быть увѣренпымъ 
въ полученіи свободнаго отъ щелочп продукта. RilUbrand (Joura. of the Am* Ch. 
Soc. XXIV (1902), стр. 362) подтверждаетъ данныя Lunge и Milîberg'n относительно 
нрокаяиванія полученной изъ четырехфтористаго кремнія кремневой кислоты, но 
самымъ категорическимъ образомъ заявляетъ, что для кремневой кислоты, которую 
получають изъ силикатовъ щелочныхъ металловъ путемъ разложенія ихъ кислотами* 
температура Бунзеновской горѣліш недостаточна, ипыты W. Schröters, въ лабора-
торіи Цюрихскаго Политехникума подтверждают мнѣніе ШПеЬгапа'г,. 

Наблюденія же Ed. Jurats'& и S. Ж. 'Banter's, (Zeitschr, f. anorg. Oh. 35, 
1903), стр.20) показали, что гидрата кремневой кпслоты даетъ съ соляпной кисло
той хлорное соедпненіе, которое при температурѣ каленія чрезвычайно медленно 
разлагается; напротивъ, легко разлагается, если передъ прокаливаніемъ нѣсколько 
разъ выпарить съ водой. Поэтому Jordis и Banter рекокевдують эту опѳрацію про
изводить при каждою, точномъ опредѣленіп кремневой кислоты. 

') Плавиковую кислоту не слѣдуетъ лить на сухую кремневую кислоту, по« 
тому что масса сильно при этомъ шипптъ и могутъ произойти потери: " 
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грѣвая на голомъ огнѣ наклонно поставленный тигель. Какъ толь
ко сѣрная кислота удалена, постепенно повышаютъ жаръ до пол
ной температуры хорошей горѣлки Теклу; оставшійся окиселъ 
(большего частью смѣсь нзъ АЬОз н Fe^Oa), взвѣшиваютъ, в ѣ с ъ 
его вычитаюсь изъ суммы, полученной выше, и получаютъ такимъ 
образомъ количество чистой кремневой кислоты. 

Примѣчанге. Чтобы выдѣлить кремневую кислоту вполпѣ ко
личественно, было предложено остатокъ поспѣ выпариванія су
шить не при тѳмпературѣ водяной бани, но в ъ сушильномъ шка
пу при 110—120°С. Скоро, однако, выяснилось ! ) , что этимъ ни
чего не выигриваютъ: выдѣлеиіе не было болѣе поянымъ, ч ѣ м ъ 
при сушеніи при 100°, напротив*, оно оказалось даже менѣе пол
но 2 ) и полученная кремневая кислота содержала больше прпмѣ-
сей. Такимъ образомъ, сушеніе при болѣе высокой температуріъ, 
чѣмъ температура водяной бани, оказывается нецѣлесообразнымъ. 

Ъ) Неразлагаемые кислотами силикаты 

должны быть переведены въ растворъ, что достигается 

а) методом* сллавленіе съ углеккслымъ натріемъ. 

В ъ пом'Ьстительномъ ппатиновомъ тиглѣ переводятъ в ъ рас
творимое состояніе 1 гр. вещества, лревращеннаго въ, по возмояс-
ности, тонкій порошокъ (см. Анализъ сипикатовъ, стр. 35.6) посред-
ствомъ 4 ^ 6 частей кальцинированной соды (или 4—6 частей смѣси, 
состоящей изъ равныхъ частей углекислыхъ натрія и калія). Для 
этого тщательно смѣшнваютъ прп помощи платинового шпателя по-
рошекъ силиката с ъ содой, шпатель „смываютъ" неболыпимъ коли-
чѳствомъ соды и нагрѣваютъ продолжительное время накрытый ти
гель надъ неболыпимъ пламенемъ для обезвоживанія содержимаго 
тигля. Затѣмъ, постепенно повышая температуру, нагрѣваютъ, нако
нецъ, на полномъ пламени горѣлки Теклу или, при неимѣніи тако
вой, на паяльномъ огнѣ. Какъ только масса начнетъ спокойно пла
виться и выдѣленіе двуокиси углерода прекратится, разложѳніе си
ликата нужно считать законченнымъ. Тигель переносятъ посред
ствомъ пинцета съ платиновыми наконечниками въ холодную дестил-
лированную воду, но такъ, чтобы вода въ тигель не попала. В с л ѣ д -
ствіѳ быстраго охлажденія сплавъ обыкновенно отдѣляѳтся отъ 
стѣнокъ тигля и легко выпадаетъ, если тигель перевернуть к 

') James Р. Gilbert Technol. Qnarterlv, Ѵ01. III, стр. 61, 1890 п Zeitschr. 
für analytische Chemie. XXIX, стр. 688, 1890. 

') Въ прнсутствіи большого количества магнія Gilbert нашелъ въ фильтра
та, дослѣ сушенія при 280*, значительный количества кремневой кислоты, значи
тельно больше, чѣмъ дріі сушеніи при 100 или 120°. Это явлѳніе можно объяснить 
тѣмъ обстоятѳльствомъ. что образовавшаяся окись магнія путемъ гидролиза дѣй-
ствуетъ при столь высокой темпѳратурѣ на кремневую кислоту съ образованіемъ 
силиката магнія, который, при дальнейшей обработке соляной кислотой, разлага
ется, выдѣляя растворимую кремневую кислоту. 

Treadwell, Аналитическая химія T. II. 23 
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слегка ударять по дну его . 1 ) Оплавь переносить, в ъ помѣститѳль-
ный стаканъ, обпиваютъ водой, прибавляютъ достаточно крѣпкой 
соляной кислоты и накрываютъ стаканъ часовымъ стекломъ. Тот-
часъ начинается энергичное выдѣленіе двуокиси углерода, кото
рое постепенно уменьшается, по мѣрѣ выдѣленія кремневой кис
лоты, потому что внутренняя часть сплава защищена отъ даль-
нѣйшаго дѣйствія кислоты пленкой кремневой кислоты. Поэтому 
необходимо отъ времени до времени разрывать эту пленку стек
лянной папочкой, пока, наконецъ, не прекратится совершенно вы-
дѣпеніе двуокиси углерода и не исчезнуть твердые комочки. 
В ъ прпсутствіп марганца сплавъ окрашѳнъ в ъ зеленый, а растворъ 
въ розовый цвѣтъ. В ъ такомъ случаѣ нагрѣвагатъ до псчѳзновѳ-
нія розовой окраски и затѣмь смываютъ содержимое стакана в ъ 
помѣститѳлъную платиновую чашку (при нѳимѣніи таковой можно 
пользоваться берлинской или мейссѳнской фарфоровой чашкой). 
Приставили к ъ стѣнкамъ тигля незначительный количества сплава 
растворяютъ въ водѣ и соляной кислотѣ, прилнваютъ растворъ 
в ъ чашку к ъ главной массѣ и далѣе поступаютъ такъ, какъ ука
зано при а. 

Примѣчанге. Если сплавъ не можетъ быть удалѳнъ изъ тигля, 
то переносятъ послѣдній в мѣстѣ с ъ содѳржнмымъ и крышкой в ъ 
стаканъ и далѣѳ поступаютъ, какъ выше указано. 

Когда сплавъ сильно окрашенъ в ъ зеленый цвътъ, то его 
разлагаютъ не соляной кислотой, такъ какъ тигель можетъ сильно 
пострадать отъ выдѣлягощагося хлора, но азотной кислотой и да-
л ѣ е поступаютъ, какъ выше указано. 

Прп анализѣ минераловъ с ъ болыпимъ содержаніемъ фтора 
кремневая кислота не должна быть выдѣляема по только что опи
санному методу, потому что, вслѣдствіѳ выдѣленія фтористаго 
кремнія, происходили бы значительный потери кремневой кислоты. 
В ъ такихъ случаяхъ единственно допустимымъ является старый 
методъ Berzelius'а. Сплавъ выщелачиваютъ, какъ указано при оп-
редѣпѳніи фтора в ъ фтористомъ кальціи (см. стр. 339), водой, 
осаждаютъ изъ воднаго раствора большую часть кремневой кис
лоты углекислымъ аммоніѳмъ, фильтруютъ и взвѣшиваютъ. 

Оставшуюся в ъ растворѣ часть кремневой кислоты осажда
ютъ амміачнымъ растворомъ окиси цинка. 2) Осадокъ, состоящей 
изъ окиси цинка и силиката цинка, разлагаютъ соляной кислотой 
и извлекают* такимъ образомъ этотъ небольшой остатокъ крем
невой кислоты. Большею частью в ъ нерастворимой въ водѣ части 
сплава содержится еще кремневая кислота, которую получаютъ 
путемъ выпариванія с ъ соляной кислотой. Ооединивъ вмѣстѣ в с ѣ 

*) Значительно удобнѣе можно удалить сплавъ изъ тигля по W. Hillebrand''у. 
Тигель берутъ длинными щипцами съ платиновыми согнутыми концами въ то время, 
когда сплавъ еще жидокъ, и производить имъ одинъ разъ вращательное движете. 
Вслѣдствіе этого сплавъ отвердѣваетъ вдоль дна и стѣнокъ тигля въ видѣ тонкаго 
слоя. Получающаяся такимъ путемъ тонкая корка сплава можетъ быть легко уда
лена изъ тигля и разлрженіе кислотой совершается, значительно быстрѣе. 

>) См. стр. 340. 
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три осадка, ихъ сжигаютъ и .послѣ нрокалпванія пробуюсь на 
•чистоту. 

Для перевѳденія в ъ растворимое состояніѳ силикатовъ, не-
разлагаемыхъ кислотами, кромѣ метода сплавпѳнія с ъ углекис-
лымъ натріемъ, рекомендуется еще цѣпый рядъ другихъ мето-
довъ, изъ которыхъ я опишу только 

ß) Методъ сплавленія съ окисью свинца по Jannasch'y. 1) 

Этотъ методъ даѳтъ возможность одновременно определять 
в ъ одной пробѣ какъ кремневую кислоту, такъ и щелочи. 

Т а к ъ какъ находящаяся в ъ продажи окись свинца, необходи
мая для разложенія силикатовъ, не свободна отъ постороннихъ 
примѣсей, то приходится самому приготовлять чистый углекислый 
свинецъ, который при прокаливаніи даетъ нужную намъ окись 
свинца. 

Для приготовпенія углекислаго свинца 'осаждаютъ ^горячій 
растворъ уксуснокиспаго свинца точно необходимымъ количе-
ствомъ углекислаго аммонія, нѣсколько разъ промываютъ, деканти
руя, наконѳцъ, отсасываютъ -и промываютъ окончательно горячей 
водой. Отсосанную по возможности до-суха массу осторожно от-
дѣляютъ отъ фильтра изъ твердой бумаги и высушиваюсь на во
дяной бане. 

Переведете силиката въ растворимое состоянге. 

Для 1 ір. силиката берусь 10—12 ір. углекислаго свинца. 
Сначала всыпаюсь в ъ помѣстительный и ТОЛСТОСТЕННЫЙ платино
вый тигель углекислый свинецъ, затѣмъ растертое в ъ очень тон-
K h i порошокъ вещество, тщательно перемѣшиваютъ платиновымь 
шпателемъ, и, накрывъ тигель, постепенно нагрѣваютъ в ъ тѳчѳ-
ніи 15 — 20 минутъ надъ пламеяемъ в ъ 3 — 4 см. вышиной; при 
этомъ улетучивается большая часть угольной кислоты. После 
этого нагрѣваюсь сильнѣѳ до плавленія на абсолютно несветя
щемся пламени, причемъ в ъ накаленномъ состояніи должно нахо
диться лишь около Ѵз тигля. 

Разпоженіѳ заканчивается послѣ 10—15 минутнаго плавленія. 
Быстро охлаждаюсь, вставивъ в ъ холодную воду тигель, причемъ 
поспѣдній долженъ быть закрыть, во избѣжаніѳ потери отъ раз-
брызгиванія нѳбояыпихъ частей сплава, сплавъ переносятъ в ъ по
местительную фарфоровую чашку, прибавляютъ достаточно кон
центрированной азотной кислоты и горячей воды, выпариваютъ на 
водяной банѣ, раздавливая твердыя частицы сплава стеклянной 
палочкой. По разпожѳніи всего сплава, что узнается по отсут
ствию твѳрдыхъ окрашенныхъ в ъ желтый цвѣтъ кусковъ и по при-
сутств ію плавающихъ в ъ жидкости окрашенныхъ лишь в ъ блед
но-желтый цвѣтъ хлольѳвъ кремневой кислоты, выпариваютъ до
с у х а , до пылеобразнаго соетоянія массы, смачиваюсь 20 к., см. 

») Gaston Bong, Zeitschr. für anal. Ch. XVIII, (1879) стр. 270, впервые пред-
ложилъ для разложенія силикатовъ сплавленіе послѣднихъ съ сурикомъ; Jannasch, 
Praktischer Leitfaden der Gewichtsanalyse. LeiDzis 1897. сто. 235. значительно 
улучшилъ этотъ методъ. 
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концентрированной азотной кпслотьі и выпарйваютъ вторично до
суха. Сухой остатокъ смачиваюсь ІО к. см. концентрированной 
азотной кислоты, даютъ у , часа постоять, прибавляюсь 100 к. см. 
воды, нагрѣваютъ около 20 минутъ на водяной банѣ, фильтруютъ 
и промываютъ сначала горячей дестиллированной содержащей 
азотную кислоту водой, затѣмъ чистой водой, сжигаютъ мокрымъ 
п взвѣшнваютъ. 

Примѣчаніс. Прп анализт, богатыхъ фторомъ веществъ, напр., 
при аиалпзѣ топаза, опредѣленія кремневой кислоты по Jannasch'y 
д а ю с ь величины ниже приблизительно на 0 б—1°/ п , ч ѣ м ъ таковыя 
же по методу Berzelius'a.. В ъ такнхъ случаяхъ удобнѣѳ методъ 
разложенія сводить не къ опредѣленію кремневой кислоты, но к ъ 
опредѣленіто металловъ и щелочей, по удалеиін свинца сѣрово-
дородомъ i l отдѣленіемъ его путемъ фнльтрованія. 

Анализъ силикатовъ. 
I . Ортонлазъ. 

Соетавныя чисти: кремневой кислоты—около 63—67 п / 0 ; окиси 
алюминія=\Ч—20%; окиси жел>ъзи=.0'3°/0; окиси калія—Ъ—16%; 
окиси ншпргя=1 — 6°/,,,—кромѣ того, часто неболыпія количества 
окиси кальція (О'З —2%), окиси магнгя (0—1%). рѣже окись оаргя п 
закись жел-ѣза. 

Подготовленіе вещества къ анализу. 

Выбравъ наиболѣе чистые осколки минерала, разбиваюсь ихъ 
в ъ грубый порошокъ посредствомъ закаленнаго стального молотка 
на стальной доскѣ, шириной около 10 см. и толщиной в ъ 4—5 см., 
на которой имѣется стальное кольцо в ъ 2 см. вышиной, с ъ діа-
мѳтромъ в ъ 6 см Кольцо, предохраняетъ отъ потери вещества 
при разбпваніи его. Полученный такимъ нутемъ грубый поро
шокъ растираюсь въ агатовой ступкѣ небольшими иорціямн, въ 
по возможности, тонкій порошокъ, который затѣмъ хранясь в ъ 
стклянкѣ с ъ притертой пробкой. Такимъ образомъ приготовляюсь 
5—6 гр порошка минерала. 

При этомъ указанномъ ШИеЬгand''омъ способѣ размѳяьченія 
силиката значительно меньше риска для загрязненія анализируе-
маго матеріала частицами желѣза, чѣмъ при размельчѳніи въ т а к ъ 
называемой „стальной ступкѣ" , особенно когда внутренняя поверх
ность последней становится послѣ нѣкотораго употребленія шеро
ховатой. Дапѣѳ, по возможности, необходимо избѣгать просѣива-

-нія порошка черезъ тонкую шелковую или полотнянную ткань, 
потому что отъ этого можетъ произойти загрязненіе вещества во
локнами ткани, вслѣдств іе чего, при опредѣленіи количества за
киси желѣза путемъ разложения сѣрной и плавиковой кислотами 
(стр. 364) могутъ получиться значительный ошибки. 

Отвѣшиваніе вещества. 

Перѳдъ отвѣіпиваніѳмь обыкновенно просушиваютъ минераль
ный порошокъ при 100—110°С до постояннаго вѣса . Но если опа-
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саются потерять при этомъ химически связанную воду, то его су
шатъ в ъ вакуумѣ надъ сѣрной кислотой. В ъ лабораторіи Цюрих-
скаго Политехникума поступаютъ иначе: мы постоянно употреб-
ляемъ воздушно сухое вещество п содержание влаги опредѣляемъ 
в ъ отдѣльной пробѣ. 1) Такой способъ правильнѣе, потому что 
высушенный порошокъ силиката большею частью гигроскоппченъ, 
и такимъ образомъ первыя отвѣшенныя порціи суше, чѣмъ позже 
отвъшенныя, чего никогда не бываетъ, если вещество высушено 
на воздухѣ. Количество влаги в ъ ортоклазѣ очень невелико, са
мое большее—0-1%. 

Другая весьма важная причина, почему силикаты необходимо 
Зшотреблять воздушно сз'хгшп, состоит ь в ъ томъ, что они часто 
содержать химически связанную воду, значительная часть кото
рой, прп сушеніи до 100°, и даже при простом^, стояніп надъ сер
ной кислотой, улетучивается. К а к ъ на примѣръ такнхъ мпнера-
ловъ, я могу указать па цеолиты п на породы, содержащія пос-
лѣдніе 

Для производства анализа необходимы д в ѣ навѣски, по 1 гр. 
каждая. В ъ одной навѣскѣ опредѣляютъ SiCh, А1-20з4-ЕегОз, GaO 
п M g O ; в ъ другой—щелочные металлы. 

Опредѣленіе кремневой кислоты, алюминія и т. д. 

Отвѣшпваготъ въ помѣстптельномъ платнновомъ тпглѣ 1 гр. 
воздушно-сухого вещества, сушатъ в ъ теченіе 1 часа при 120° О, 
охлаясдаютъ в ъ эксикаторѣ и взвѣшпваютъ. Разница в ъ в ѣ с ѣ = 
влагѣ. 

Убѣдившнсь путемъ вторпчнаго взвѣшпванія в ъ постоянствѣ 
в ѣ с а , прпбавляютъ къ сухому веществу 4 — 5 гр. чистой кальци
нированной соды, перемѣшнватотъ платпновымъ шпателемъ, ,,об-
мываютъ" посяѣдній небольшпмъ количеством^, соды и выдѣля-
ютъ изъ плава кремневую кислоту по стр. 353, т. е. путемъ дву-
кратнаго выпариванія п дпукратнаго фпльтрованія. 2) : 

"Полученная, наконецъ, двуокись кремнія подвергается испы-' 
танію на чистоту путемъ выпариванія с ъ плавиковой и сѣрной 

') Bittebrand также предпочитаетъ употреблять для анализа воздушно сухое 
вещество. " .. . • 

5) Прежде ограничивались одпократнымъ выпариваніемъ содовдго сплава съ 
соляпнон" кислотой л считали, что остающаяся въ растпорѣ кремневая кислота вы-
падаетъ количественно вмѣстѣ съ желѣзо.чъ и алюминіемъ лрп осаждснін послѣд-
ипхъ амміакомъ. Послѣ опредѣленія вѣса суммы этихъ тѣлъ сплавляли прокаленный 
остатокъ съ шіросѣрнокнслымъ каліемъ, евлавъ выщелачивай водой, къ которой 
прибавляли разбавленной сѣриой кислоты, отфильтровывали оставшуюся нераство-
репной кремневую кислоту н взвѣшпвали послѣиюю. Съ фпльтратомъ поступали 
далѣе, какъ выше приведено. Утотъ способъ, какъ показали недавнія пзслѣдованія 
Billebrand'a, совершенно нсвѣренъ Во-первыхъ, не вся находящаяся въ филь
трат» кремневая кислота осаждается амміакомъ, н, во-вто; ыхъ, кремневая кислота 
послѣ сплавленія съ ппроейрнокпелымъ каліемъ становится нѣсіѵолъко растворимой 
въ разбавленной сѣрноіі пцслотѣ Такъ напр , Hülebrand, при осажденіп раствора, 
•содержавшаго ()-20 гр. АЫЬ и 00101 гр. Si ч пмміакомъ, щшіелъ въ фнльтратѣ отъ 
амміачнаго осадка 0-0007 гр. 'йзъ сплава съ пиросѣрпокислымъ калісмъ ему 
удалось извлечь лишь О0033 гр. SlOi,- между тѣмъ какъ изъ раствора ппросульфата 
шъ выдѣзплъ путемъ выпариванія съ соляной кислотой 0-0060 гр. SiOi, т. е. почти 
въ. два раза больше того количества, которое осталось нерастворевнымъ.: 
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кислотами по стр. 352 ; она содернснтъ всегда небольшія количе
ства АЬОз. В з в ѣ с и в ъ послѣднюю, тигель вмѣстѣ съ остаткомъ на 
время отставляютъ. 

Опредѣленіе окиси алюминія и окиси жѳлѣза. 
Фильтратъ отъ кремневой кислоты содержитъ, кромѣ хлорп-

довъ апюминія, жѳлѣза, кальдія и магнія, еще вѣсомыя количе
ства платины, происходящая частью отъ тигля, в ъ которомъ про
изводилось разложеніе, большею же частью отъ платиновой , чашки, 
на которую дѣйствуютъ хлорное желѣзо и соляная кислота^ (см. 
стр. 84, 3 подстрочное прнмѣчаніѳ). 

Д л я выдѣленія этихъ слѣдовъ платины растворъ вагрѣваютъ 
до кипѣнія, осаждаютъ сѣроводородомъ, отфильтровываготъ смѣсь 
сѣрнистой платины и сѣры, фильтратъ, содѳржащій в с е желѣзо 
в ъ видѣ закиснаго соединѳнія, кипятятъ до удаленія еѣроводорода, 
прибавляютъ немного бромной воды и кипятятъ, чтобы желѣзо 
превратить въ соеднненіе окиси. Послѣ этого прибавляютъ 10 п. см. 
7 2 норм, раствора нашатыря, нагрѣваютъ до кипѣнія и осаладаютъ 
неболыпнмъ нзбыткомъ амміака, несодержащаго угольной кис
лоты (срав. стр. 105, прпмѣчаніе), дагатъ осадку осѣсть , фильтру
ю с ь , дважды промываютъ горячей водой, осадокъ растворяюсь , 
приливая къ нему на фильтрѣ по каплямъ горячей разбавленной 
соляной кислоты, вторично осаждаютъ амміакомъ, фильтруюсь и 
промываютъ горячей водой, содержащей азотнокислый аммоній, 
до исчезновенія реакціи на хлоръ. Окончивъ промываніе, осадокъ 
отсасываюсь, по возмонсности, до-суха, затѣмъ сяшгаютъ мокрымъ 
в ъ тиглѣ, в ъ которомъ находится небольшой рстатокъ отъ крем
невой кислоты, сильно прокаливаюсь на хорошей горѣлкѣ Теклу 
и взвѣшиваютъ. Такимъ образомъ получаюсь сумму окисей алго-
минія и желѣза. 

Для опредѣленія окпси желѣза смѣсь окисей переводясь в ъ 
растворимое состояніѳ путемъ сплавленія съ пиросульфатомъ K a 
n i n (стр. 83). Разложеніе заканчивается черезъ 2—4 часа. Сплавъ 
растворяютъ послѣ прибавлетя разбавленной сѣриой кислоты в ъ 
в о д ѣ , и опредѣпяютъ желѣзо, послѣ предварительнаго возстанов-
ленія сѣроводородомъ, путемъ титрованія растворомъ марганцово
кислаго калія (см. стр. 70). Вычтя найденную такимъ путемъ 
РѳаОз изъ суммы ¥егОз-|-АЬОз, попучаютъ АЬОз. 1 ) 

Опредѣленіе нальція. 

Соединенные фильтраты отъ осадка окисей алюминія и же
леза выпариваютъ до небольшого объема, нагрѣваютъ до кипѣ-

V) Количества желѣза и алюминія могутъ быть определены нѣсколысо бы-
стрѣе, хоти и не съ такой точностью, слѣдущимъ. образомъ. Еще влажный оса
докъ растворяютъ въ горячей разбавленной сѣрной кислотѣ и переливаютъ растворъ 
въ колбу, емкостью въ 250 к. см., точно наполняютъ до мѣтки водой, и тщательно 
перемѣнзиваютъ. Пипеткой отбвраютъ одну пробу въ 100 к. см. п вливаютъ ее въ. 
стакавъ, а другую пробу такого же объема въ колбочку, емкостью въ 200 к. см. Въ 
первой лробѣ опредѣлиютъ сумму FeaOä-f-AhOs путемъ осажденія амміакомъ, фпль-
трованіемъ, прокаливаніемъ и взвѣпшваніемъ; во второй пробѣ опредѣляютъ же-
лѣзо объемнымъ путемъ, послѣ предварительнаго возстановленія сѣроводородомъ. 
См. стр. 70. 
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нія и осаждаютъ кипящимъ растворомъ щавелевокислого аммовія. 
Давши постоять 12 часовъ, отфильтровываютъ щавелевокислый 
кальцій, сяшгаютъ его мокрымъ _ в ъ влатиновомъ тиглѣ, сильно 
прокаливаютъ и взвѣшиваготъ, если количество его очень мало. 
Е с л и количество извести довольно значительно, то ее растворя
ютъ в ъ соляной киспотѣ и снова осаждаютъ щавелевокислымъ 
аммоніемъ, фильтруютъ, ^прокаливаютъ и взвѣшиваютъ известь. 
(См. стр. 55). 

Испытаніе осадка окиси кальція на присутствіе барія. 

Хотя при анапизѣ ортоклаза обыкновенно пренебрегаютъ ка-
чественнымъ и даже количественнымъ опредѣленіемъ барія, я, 
всетаки, опишу з д ѣ с ь оба эти опредѣленія, тѣмъ болѣе что Abich 
нашелъ в ъ ортоклазѣ с ъ Фибіи у Сенъ-Готтарда 0 - 1 7 ° / о ВаО и 
Redner в ъ одвомъ Карлсбадскомъ ортоклазѣ даже 0-48°/ 0 ВаО, про
и с х о д я щ и е , во всякомъ случаѣ, отъ незначительной примѣси 
гіалофана (баріеваго попеього шпата), содержащаго 9—20° / 0 ВаО. 
Стронцгй, насколько мнѣ взвѣстно, не былъ найденъ в ъ орток-
лазѣ. Вслѣдств і е растворимости щавелевокислаго барія в ъ щаве-
левокисломъ аммоніи, барій рѣдко находится в ъ прокаленной из
вести послѣ двойного осажденія щавелевокислымъ аммоніемъ, за 
исключеніемъ тѣхъ спучаевъ, когда первоначальное количество 
В а О составляетъ бопѣе 3—4 мгр. ') 

Для качественнаго испытанія полученной извести на барШ, 
известь растворяютъ в ъ азотной кислотѣ, выпариваютъ до-суха, 
сушатъ при 140°0, экстрагируютъ азотнокислый кальцій смѣсыо 
эфира съ алкоголемъ по стр. 59 а и изслѣдуютъ на барій могу-
щій остаться остатокъ спектроскопически. Если барій находится 
въ замѣтномъ количествѣ, то в ъ эфирно-алкогопьномъ растворѣ 
нужно определить известь. Послѣдній выпариваютъ осторожно 
до-суха, растворяютъ остатокъ в ъ небольшомъ количествѣ воды 
и осаждаютъ, какъ выше указано, щавелевокислымъ аммоніемъ. 
Послѣ 12 часовъ стоянія осадокъ отфильтровываютъ, нрокапива-
ютъ и взвѣшиваютъ. Если в ъ извести барій не открывается, то 
не слѣдуетъ еще заключать о полномъ его отсутствии: первона
чально онъ могъ быть, но затѣмъ пѳрешелъ при двукратномъ 
осажденіи кальція щавелевокислымъ аммоніемъ в ъ фильтратъ. Эти 
количества, однако, при осажденіи магнія выпадаютъ съ послѣд-
нимъ в ъ видѣ фосфорнокиспаго барія и могутъ быть тамъ от
крыты. 

Для количественнаго опредѣленія .барія употребляютъ дру
г у ю пробу вещества (см. ншке). 

Опредѣленіе магнія. 

Соединенные фильтраты отъ щавелевокислаго кальція выпа
риваютъ до-суха, прокаливаютъ въ фарфоровой чашкѣ для удале-
нія аммоніевыхъ солей, остатокъ поспѣ прокаливанія растворяютъ 
в ъ водѣ, къ которой прибавляютъ Н Е С К О Л Ь К О капель разбавленной 

') W. F. Eillebrand, Jourri. Am. Chem. Soc, Vol. XVI.. стр. 83, 1894. 
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соляной кпслоты, отфпльтровываютъ частицы угля, къ фильтрату 
прибавляютъ нѣсколько капель сърной кпслоты и смотрятъ, не 
образуется ли в ъ теченіе 12 часовъ небольшой осадокъ сѣрно-
кислаго барія. В ъ этомъ случаѣ осадокъ пробуютъ на барій по 
т. I , стр. 63; в ъ фильтратѣ отъ сѣрнокислаго барія опредѣляготъ 
магній по стр. 54, въ видѣ MgaPîO?. 

Опредѣленіе барія. 

Если качественное испытание обиарз'живаетъ присутствіе ба-
рія, то количественное опред/Ьленіе послѣдняго производятъ въ 
отдѣпъной пробѣ слѣдующпмъ образомъ. Около 2 гр. минерала 
смачпваютъ въ платиновой чашкѣ 10 п. см. сѣрной кислоты ( 1 : 4) 
прибавляютъ 5 к. см. плавиковой кислоты и выпариваютъ на во
дяной банѣ прп частомъ помѣшиваніи до т ѣ х ъ поръ, пока мине-
ралъ не будетъ совершенно разложенъ, что узнается по исчезио-
венію песчинокъ, уже не ощущаемыхъ платиновымъ шпателѳмъ. 
Часто бываетъ необходимо вторпчное добавленіо плавиковой кис
лоты. Послѣ полнаго разложенія удаляютъ большую часть с ѣ р -
ной кислоты в ъ воздушной банѣ, по охлажденіи выщелачиваютъ 
массу водой, отфпльтровываютъ послѣ продолжитѳльнаго стоянія 
оставшейся нераствореннымъ сѣрнокислый барій и сжигаютъ его 
мокрымъ в ъ платиновомъ тиглѣ. Полученный такимъ путемъ сер
нокислый барій содерясптъ всегда небольшія количества сѣрно-
кислаго кальція, которыя необходимо выдѣлить. Для этого оста
токъ в ъ платиновомъ тнглѣ растворяютъ, по возможности, въ не-
большомъ колпчествѣ концентрированной горячей сѣрной кислоты 
й разбавляютъ по охлажденіп водой. Выпадающій теперь сѣрно-
кпслый барій совершегаю свободенъ отъ кальція: его отфпльтро
вываютъ и промываютъ, сяшгаготъ мокрымъ и взвѣшпваготъ. 

Опредѣленіе щелочныхъ металловъ. 
а) Методъ Lawrence Smith'a. 1) 

Прииципъ метода. Вещество нагрѣваютъ со смѣсыо изъ 1 ча
сти хлористаго аммонія и 8 частей углекислаго кальція. При 
этомъ щелочи превращаются в ъ хлориды, остальные металлы 
(также л магній) въ окислы, а кремневая кислота в ъ силикатъ 
капьція приблизительно по слѣдующей схемѣ: 

2 КАШізОа + б ОаСОз + 2 N H i C l = 6 C a S i O a - f 6 СО* - f АЫ)з - f 1 

+ 2 K C l + 2 гШз + НаО. 
При выщелачиваніи спекшейся массы щелочные металлы 

вмѣстѣ съ хлористымъ кальціемъ переходятъ в ъ растворъ, озталь-
ныя составныя части остаются нерастворенными. 

Производство опредіъленія. Необходимый для этого опредѣде-
нія хлористый аммоній приготовляютъ путемъ возгонки продаж
ной соли, углекислый кальцій — изъ солянокислаго pacraorja са-

') Amer. Journ. Ch. Soc. I [2\ I,, стр. 209 п Ann. d. Chern. u. Pharm. OLIXr 
стр. 82. Ï871-. 
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маго чиетаго известковаго шпата путемъ осажденія при нагрѣва-
ніи амміакомъ и углекислымъ аммоніемъ. Эту операдію произво-
дятъ в ъ большой берлинской фарфоровой чашкѣ. Слив* жидкость 
с ъ вполиѣ осѣвшаго осадка, промьтваготъ послѣдній декантаціей 
до исчезповенія реакціи на хлоръ. Полученный такимъ образомъ 
препарат* содержитъ всегда пебольшія количества щелочныхъ 
металловъ, которыя разъ навсегда необходимо опредѣлить. Ови 
состоять почти исключительно изъ хлористаго натрія въ коли-
чествѣ 0-0012—0-0016 гр. на 8 гр. карбоната, каковое количество 
вычитают* изт> конечнаго результата. Smith производить разложе-
ніе въ тпглѣ, который имѣетъ, по его указанію, форму пальца. 
Такіе пальцеобразные тигли имѣготъ в ъ длину 8 см., съ діамет-
ромъ у отверстія около 2 см. и у дна 1-5 см,. Тигель такой вели
чины пригоденъ для обработки 0 -5 гр. минерала. Если желаютъ 
подвергнуть разложение 1 гр. или еще больше минерала, то упо
требляют* тигли такой же длины, но нѣскопько болѣе шнрокіе 

Смѣшиваиіе вещества съ хлористымъ аммоніемъ и углекислымъ 
кальціемъ. В ъ агатовой ступкѣ тщательно смѣшиваютъ, растирая 
пестиком*, 0 - 5 гр. минерала с * такимъ же колпчествомъ возог-
наннаго хлористаго аммонія. Затѣмъ прибавляютъ 3 гр. угяекпе-
лаго капьція, старательно, растираютъ, смѣсь переносятъ в ъ ти
гель посредствомъ к у с к а глянцевитой бумаги и споласкиваютъ 
ступку и пестикъ 1 граммом* углекислаго кальція. 

Разлооісеніе. Тигель с ъ приготовленной такимъ образомъ 
смѣсыс вставляютъ в ъ слабо-наклонномъ положеніп въ открытый 
сверху и снизу азбестовый ящнчекъ черезъ боковое его отверстіе, 
но так*, чтобы тигель выступал* наружу приблизительно лишь 
на 2 см. Прокрыв* его небольшой платиновой крышкой, нагре
в а ю т * над* небольшим* пламенемъ. Тотчасъ начинается энергич
ное выдѣленіе амміака, прекращающееся приблизительно через* 
7 4 часа, послѣ чего сильно нагрѣваютч. 3/., часа на большой го-
рѣлкѣ Теклу и з а т ѣ м * дают* охладиться. Спекшійся сплав* мо
жетъ быть в ы н у т * изъ тигля легким* постукиваніемъ. Еспибы 
это не удалось, то сплаву даютъ постоять нѣскопько мйнутч» съ 
горячей водой, отчего онъ размягчается и тогда его можно легко 
смыть въ фарфоровую или, что еще лучше, в ъ помѣетительнуго 
платиновую чашку. Чашку нагрѣв-іютъ, постоянно раздавливая 
твердые комочки, пока не произойдет* полное распаденіе сплава, 
жидкость с ъ осадка с.тиваютъ черезъ фильтръ. промываютъ че
тыре раза декантаціей, осадокъ переносятъ на фплътръ и оконча
тельно промываютъ горячей водой. В ъ полнотѣ разложения убѣяс-
даются путемъ обработки остатка соляной кислотой, въ которой 
онъ должен* раствориться, не оставляя неразяоженнаго минерала. 

Выдѣленіе кальцгя. К ъ находящейся въ чашкѣ жидкости при
ливают* амміякъ и углекислый аммоній. нагрѣватоттэ п фильтру
ютъ. Т а к ъ какъ полученный осадок* может* содержать неболь
шая количества щелочи, то его растворяютъ въ соляной киелотѣ 
и повторяютъ осаягденіе кальція амміакомъ и углекислымъ -ам
монием*. Соединенные фильтраты выпаривают* до-суха и удаля
ю т ъ аммоніевыя соли, осторожно нагрѣвая отъ руки (двигая го-
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рѣлкой). По охлаждѳніи оетатокъ растворяютъ в ъ олень маломъ 
колилествѣ воды и осаждаютъ послѣдніе слѣды кальція, приба-
вивъ щавелевокислый аммоній и амміакъ. Черезъ 12 часовъ от
фильтровываютъ щавелевокислый кальцій и собираютъ фипьтратъ 
во взвѣшенный тигель или чашку, выпариваютъ до-суха и слабо 
прокаливаютъ. По охлажденіп массу смачиваютъ неболыпвмъ ко-
пичествомъ соляной кислоты, чтобы превратить могущій образо
ваться карбонатъ в ъ хлоридъ, снова выпариваютъ, прокаливаютъ 
до прекращенія растрескпвавія и взвешиваюсь . Такимъ образомъ 
получаютъ сумму хлористыхъ щелочей. Для опредвпенія калія 
растворяютъ взвѣшенные хлориды в ъ воде и осаждаютъ калій, 
лучше всего, в ъ водѣ хлорплатпиата, по стр. 33; натрій опреде
ляюсь по разности. 

Ь) Методъ Berzel ius 'a ."" 

(Разложеніе посредствомъ плавиковой кислоты) 

Приблизительно О'о гр. минерала отвешиваюсь в ъ платино
вой чашке и смешиваюсь платиновымъ шпатѳлемъ с ъ 2 к. см. 
воды и 0 5 к. ем. концентрированной серной кислоты; по охлаяс-
деніп приливаюсь около 5 к. ем. чистой, крѣпкой плавиковой кис
лоты, отогнанной изъ платиновой реторты после прибавленія не
большого количества марганцовокислаго калія. 1 ) Чашку ставятъ 
на водяную баню, выпариваютъ, часто перемешивая до с Ь х ъ поръ, 
пока не ирекратнтся выделеніѳ паровъ плавиковой кислоты и пша-
телемъ ве будутъ уже ощущаться твердый частицы неразложив-
шагося минерала. 

После этого чашку нагреваюсь в ъ воздушной бане для уда-
пенія большей части серной кислоты. Последнее необходимо, чтобы 
быть увереннымъ въ полномъ исчезновеніи плавиковой кислоты. 
Полное удаленіе серной кислоты не рекомендуется, потому что 
могутъ образоваться трудно растворимый или даясе совсемъ не
растворимый основный соли. М а с с е , еще влажной отъ серной кис
лоты, даютъ охладиться, обливаютъ ее 400 к. см. воды и нагре
в а ю с ь до перехода всей соли въ растворъ. 2 ) 

Теперь превращают^ сульфаты въ хлориды, осаждая, по воз-
мояшости, неболынимъ избыткомъ хлористаго барія и, не отфиль
тровывая предварительно сернокислаго барія, осаждаютъ тотчасъ-
глиноземъ, известь и избытокъ барія амміакомъ и угяекислымъ 
аммоніемъ, даютъ осадку осесть , промываютъ его четыре раза 
декантаціей, переносясь на фильтръ, г д е окончательно промыва
ютъ. Фипьтратъ в м е с т е с ъ промывной водой выпариваютъ до
суха , удаляюсь аммоніевыя соли слабымъ прокаливаніемъ, при
бавляютъ каплю соляной кислоты, растворяютъ въ небольшомъ 
количестве воды, прибавляютъ баритовой воды до сильно щелоч
ной реакціи, кипятятъ, фильтруютъ и такимъ путемъ удаляюсь 

') Марганцовокислый калій прибавляютъ для разложенія органическихъ ве-
ществъ, большею частью находящихся въ продажной плавиковой кислотѣ. 

') Въ присутствіи барія сѣрвокислый барій остается нераствореннымъ; его 
отфильтровываютъ и послѣ очистки по стр 360, взвѣшиваютъ. 
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почти весь магній. К ъ фильтрату приливаютъ амміакъ и углекис
лый аммоній, кипятятъ и отфильтровываютъ углекислый барій. 
Полупенный теперь фильтратъ снова выпарйваютъ до-суха, уда
ляют* аммоніевыя соли, растворяютъ остатокъ послѣ прокалива-
нія в ъ нѳболыпомъ количествѣ воды и прибавляютъ еще нѣсколько 
капель амміака я углекислаго аммонія, отчего снова образуется 
небольшой осадокъ углекислаго барія, который отфильтровываютъ. 
Фильтратъ снова выпарйваютъ, слабо прокаливаютъ, растворяютъ 
в ъ водѣ и опять прибавляютъ амміакъ и углекислый аммоній и 
т. д. до т ѣ х ъ поръ, пока послѣдніе уже не будутъ давать осадка. 
Наконецъ, выпарйваютъ до-суха, слабо прокаливаютъ, с у х у ю массу 
смачиваютъ нѣсколькими каплями соляной кислоты, снова выпа
рйваютъ, слабо прокаливаютъ и взвѣшиваютъ и такимъ путемъ 
опредѣляютъ сумму хлористыхъ щелочей наряду съ слѣдами хло
ристаго магнія. Послѣ взвѣшиванія растворяютъ хпорпды въ ма-
ломъ количествѣ воды, выдѣляютъ и опредѣляготъ калій по стр. 00 
в ъ видѣ KîPfcCle. Вычтя в ѣ с ъ хлористаго калія, вычисленнаго на 
основаніи в ѣ с а хлороплатнната калія, попучаютъ сумму хлори
стаго натрія-4-неболыпое количество примѣшаннаго хлористаго маг-
нія. Для опредѣленія послѣдняго выпарйваютъ до-суха алкоголь
ный фильтратъ (см. стр. 33) отъ хлороплатината калія, по воз
можности, при низкой температурѣ на водяной банѣ (вода в ъ банѣ 
при этомъ не должна кипѣть), растворяютъ в ъ небольшом* коли-
чествѣ воды и смываютъ растворъ в ъ небольшую колбочку. В ъ 
колбочку вставляютъ каучуковую пробку съ двумя отверетіями, 
черезъ которыя проходятъ д в ѣ подъ прямымъ угломъ загнутыя 
трубки; одна пзъ этихъ трубок* заканчивается непосредственно 
подъ пробкой, другая доходить приблизительно до средины кол
бочки, заканчиваясь надъ поверхностью жидкости. Жидкость на-
грѣвают* до кнпѣнія такъ, чтобы паръ выходилъ сильной струей 
изъ обѣихъ трубокъ. ІІослѣ того какъ жидкость покииѣла 2 ми
нуты и воздухъ можно считать вполнѣ вытѣсненнымъ изъ колбы, 
соединяют* короткую трубку съ аппаратомъ, содержащим* водо
родъ, и пропускаютъ сильную струю водорода, удаливъ одновре
менно пламя, длинную же трубку закрываютъ каучуковой труб
кой со вставленной в ъ нее стеклянной палочкой, а кранъ Шрр'ов-
скаго аппарата с ъ водородомъ оставляюсь открытымъ. Содержи
мое колбы совершенно охлаждают*, причемъ пространство надъ 
жидкостью цѣликомъ выполняется водородомъ. По мѣрѣ того к а к * 
водородъ проникает* въ жидкость, хлороплатинатъ натрія и маг-
нія возстановляется въ хлоридъ съ выдѣленіемъ металлической 
платины, плавающей в ъ жидкости в ъ видѣ дендритовъ. 

NtwPtCle - f 2 m: = 4 H C l - f 2 N a C l - f P t . 
M g P t C l e + 2 H-2 = 4 H C l - f M g C b - f - P t . 

Посяѣ этого колбу вставляютъ в ъ тепловатую ванну и до 
т ѣ х ъ поръ подвергают* дѣйствію водорода при частомъ взбапты-
ваніи жидкости, пока послѣдняя совершенно не обезцвѣтится, что 
служить признакомъ конца возстановпенія. Удаливъ затѣмъ ап
парата съ водородомъ, пропускаютъ черезъ длинную трубку в ъ 



теченіе 1 — 2 минуть сильную струю двуокиси углерода, чтобы 
вытѣснпть водородчэ. Это необходимо, такъ какъ, вч. противномъ 
случаѣ, при открываніп колбы можетъ легко произойти взрывъ 
отъ пронпкающаго в ъ колбу воздуха и каталитическаго дѣйствія 
платины. Отфильтропавч> платпну, сгущаютъ фильтратъ, осажда-
ютъ магній фосфорнонатріевой солью в ъ присутствіи амміака, от
фильтровываюсь черезъ 12 часовъ фоефорномагніево-аммонійную 
соль, прокалпваніемч) превращаюсь послѣднюю в ъ MgVPaCh и вы
числяюсь отсюда количество M g C k , которое, будучи вычтено изъ 
суммы NaOl - j - J IgCb , даетъ N a G l . 

Ппиміъчаніе. Опособъ разложенія плавиковой кислотой но 
BcrzeUns'y находить весьма широкое прпмѣнепіе и результаты, 
получающіеся по этому способу, совершенно согласуются съ та
ковыми же метода Smith'a. І іѣкоторые силикаты, какъ напрпмѣръ, 
полевые шпаты, разлагаются очень легко сѣрной н плавиковой 
кислотами; 1 ) другіе, какъ папрпмѣръ, нѣкоторые тзфмалпны— 
очень трудно. По Janntsch'у, минералы группы андалузита не 
вполнѣ разлагаются плавиковой кислотой; это происходить лишь 
послѣ долгаго прокалинанія, путемъ сплавленія съ фтористымъ 
аммоніемъ. Для этой дѣлп сильно прокаленный минералъ обли
в а ю с ь в ъ помЬстителыюмъ ппатпновомъ тпглѣ 10 к. см. концен-
трпрованнаго аммімка, разбавляютъ водой, сильно подкнслпготъ 
концентрированной плавиковой кислотой, выпариваюсь до-суха, 
продолжительное время плавятъ въ ииккелевомъ стаканѣ при з гмѣ-
ренномъ жарѣ и, наконецъ, удаляютъ избытокъ фтористаго ам
мония пз'темъ болѣе силытаго прокалпванія. Чтобы рачрз'шпть еще 
неразложнвшіяся соли кремнефторнстоводородиой кислоты, при
бавляютъ къ остатгсз^ послѣ выпарпванія сѣрной кислоты (1 : 2), 
выпариваготъ, насколько возможно, сначала на водяной банѣ, за-
тѣмъ удаляютъ большую часть сѣрной кислоты, иагрѣвая на нѳ-
болыпомъ пламени, послѣ чего дальнейшая обработка произво
дится по методу Beräelius'a. 

Методъ SmitVa примѣнимъ для в с ѣ х ъ случаевъ п имѣетъ то 
преимущество, что магпій уже в ъ самомъ иачалѣ выдѣляетея 
почти количественно. 

Анализъ лепидолита. 

Лепидолптъ представляетъ собою литій и фторъ содерясащую 
слюду, принадлежащую къ грзшпѣ мусковита состава: 

S i 3 O a A b ( L i , K , N a > ( F , O H ) 2 . 
S i 0 2 = 4 0 - 5 4 % ; А Ь О з = 1 9 - 3 8 ü / 0 ; M n = 0—5%; M g O = 0— 

—0-5"/ 0 ; KaO = 4 - 1 1 % ; Li»0 == 1—6%; N a 2 0 = 0—2°/o; F = 1—10%; 
I-kO = I—3"/o. 

В ъ нѣкоторыхъ разновидностях^) встрѣчаются еще кальцій, 
желѣзо, фосфорная кислота п хлоръ; вч, Роцѳнскомъ лепидолитѣ 
находятся также небольшая количества цезія и рз^бидія. 

') Многіе силикаты могутъ быть разложены путемъ выпариванія ихъ съ 
плавиковой ц соляной кислотами, см. F. Hinden, Zeitschr. f. anal. Ch. 1906, стр. 332. 
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Опредѣлеиіа кремневой кислоты, алюмингя, желѣза, марганца 
и магнія производясь точно такъ, какъ указано при ортоклазѣ, 
с ъ той только разницей, что отдѣленіе марганца отъ желѣза и 
алюминія необходимо производить по стр. 106 пли 107, 2. 

Опредѣлепіе щелочныхъ металловъ. Примѣняютъ какой-либо 
пзъ указанныхъ методовъ при ортоклазѣ и опредѣляютъ сначала 
сумму N a C l - p - K C l - p - L i C l , затѣмъ калій въ впдѣ хлороплатииата; 
выдѣляютъ изъ алкогольнаго фильтрата платину или, нагрѣвъ 
раетворъ по удаленіп алкоголя до кшіѣнія, осаждаютъ платину 
в ъ видѣ сульфида, пропуская в ъ раетворъ сѣроводородъ. Освобож
денный отъ платины фильтратъ выпариваютъ до-суха и отдѣля-
ютъ литій отъ натрія по стр. 4L или 42. 

Опредѣленгс фтора совершается аналогично с ъ опредѣленіемъ 
этого элемента в ъ фторпстомъ кальціи (ср. стр. 338), только къ со-
д ѣ не прибавляютъ кремневой кислоты, потому что послѣдняя 
содержится в ъ мпнералѣ в ъ достаточномъ количествѣ. 

Опредѣленге воды производится по методу Rose-Junnusch'a 
(срав. стр. 350). 

Опредѣленіе закиснаго желѣза въ силикатахъ и горныхъ породахъ. 

Растертый в ъ чрезвычайно тонкій порошокъ (но не просеян
ный) ' ) минералъ или горную породу обливаютъ 5 — 10 к. см. раз
бавленной сѣрной кислоты (1:4") въ платиновой чашкѣ, которую 
ставятъ на стеклянный или платановый трехугопьникъ а (рис. 71), 
находящейся в ъ небольшомъ евпнцовомъ ящпкѣ О. Свинцовый 
ящикъ стоить в ъ параффиновой ваннѣ В . Ыакрывъ ящикъ С крыш
кой, пропускаютъ черезъ А сильную струю двуокиси углерода, 
вытѣсняющей въ теченіи приблизительно 3 минутъ воздухъ. Посдѣ 
этого быстро снимаюсь крышку, приливаюсь около 5—10 к. ем. 
концентрированной плавиковой кислоты, тотчасъ закрываютъ ящикъ 
и снова пропускаютъ двуокись углерода, перемтзшивая содержи
мое чашки платпновымъ шпате-
лемъ, который вводятъ черезъ А 
второе отверстіе к р ы ш к и 2 ) и 
оставляюсь внутри во время 
всей операціп. Одновременно 
нагрѣваютъ приблизительно до 
100"С и сохраняюсь такую тем
пературу около 1 часа, часто 
перѳмѣшивая содержимое чаш
ки шпателемъ, который дер
жать щипцами с ъ платиновы
ми наконечниками. К а к ъ толь- р и с 7 1 

•ко исчезнуть твердые комки, 
постепенно повышаюсь температуру параффиновой ванны до 120° С, 

') Ироеѣяиное вещество содержись всегда волокна ткави, которыя дѣйству-
ютъ возстаяовляюще ла гастворъ перманганата и въ конечном* результат! даютъ 
слпшкоиъ миого закиси железа. 

') Второе отверстіе находится не на краю, какъ указано на рис. 71, а на 
сродинѣ крышки, непосредственно надъ чашкой. 



— 366 — 

чтобы удалить' большой избытокъ плавиковой кислоты; это дос
тигается в ъ тѳчѳніе одного часа. Охладивъ затѣмъ въ струѣ дву
окиси углерода, смываютъ содержимое маленькой чаіпки въ фар
форовую чашку, содержащую 400 к. см. прокипяченной холодной 
воды и 10 к. см. концентрированной сѣрной кислоты и тотчасъ 
титруютъ непосредственно пѳрѳдъ этимъ установпѳннымъ раство
ромъ марганцовокислаго калія до появпенія краснаго не исчеза
ющего в ъ тѳченіѳ нѣсколькихъ сѳкундъ окращиванія. Окраска 
мало-по-малу блѣднѣѳтъ, причемъ тѣмъ быстрѣе, чѣмъ больше 
плавиковой кислоты находится в ъ растворѣ; вотъ почему пробу 
необходимо еще нагрѣвать послѣ разложенія до 120° в ъ тѳчѳніѳ 
одного часа. 

Лримѣчанге. Только что описаннымъ методомъ пользуются 
с ъ успѣхомъ уже много л ѣ т ъ в ъ лабораторіи Цюрихскаго Поли
техникума Онъ представляетъ собою впдоизмѣненіѳ Cooke'овскаго 
метода, 1 ) по которому разложеніе производятъ подобнымъ же об
разомъ в ъ водяной банѣ подъ стеклянной воронкой, черезъ кото
рую проходитъ двуокись углерода. При этомъ в ъ чашкѣ остается 
значительно больше плавиковой кислоты, вслѣдствіе чего очень 
трудно установить конечный пунктъ при тптрованіп марганцово-
кислымъ каліѳмъ. 

Кромѣ метода разложенія плавиковой кислотой для опредѣ-
ленія закиснаго желѣза въ нерастворимыхъ силикатахъ, можетъ 
быть примѣненъ еще методъ Mùscherlich''а. Оиликатъ разлагаютъ 
подъ давденіемъ в ъ трубкѣ изъ тугоплавкаго стекла сѣрной кис
лотой (8 H2SO4 : 1 Н-Ю) и титруютъ перманганатомъ. Поскольку 
Mitscherlich'овскій методъ пригоденъ для анализа снликатовъ, по
стольку онъ совершенно нѳпригоденъ для анализа горныхъ породъ, 
потому что послѣднія содержать большею частью пиритъ (и дру-
г іе сульфиды), разлагающіеся при нагрѣваніи с ъ сѣрной кислотой 
с ъ выдѣлѳніемъ SOÎ . Но SO-г возстановляетъ имѣющееся окисное 
желъзо в ъ соль закиси желѣза, такъ что при титрованіи получа
ются слишкомъ большія величины. 2 ) 

Опредѣленіе небольшихъ количествъ титана въ горныхъ породахъ. 

Для этого лучше всего пригоденъ описанный на стр. 77 ко
лориметрически методъ А. ЖеМег'а,') его слѣдуѳтъ предпочитать 
всѣмъ вѣсовымъ методамъ. 

Производство опредѣленія. Сначала выдѣляютъ кремневую кис
лоту точно такъ, какь при анапизѣ ортоклаза (стр. 356) и отдѣля-
ютъ в ъ фильтратѣ отъ кремневой кислоты жѳлѣзо, алюминій, ти
танъ, цирконъ, хромъ и ванадій отъ марганца, магнія и кальція 
по ацетатному методу. Полученный такимъ образомъ осадокъ, мо-
гущій содержать еще слѣды марганца, растворяютъ в ъ разбавлен
ной соляной кислотѣ, осаждаютъ амміакомъ, фильтруютъ, снова 
растворяютъ в ъ соляной кислотѣ и повторяютъ осажденіѳ амміа-

«) J. P. Cooke, Journ. Am. ehem. Soc. [2J X L I V , стр. 347, 1867. 
*) L. L. de Köninck. Zeitschr. f. anorg. Ch. 26 (1901) 125 и W . F. Hille

brand und. И. N. Stahes Journ. Am. Soc. XXII, стр. 625, 1900. 
') À. Weller, В. В . IS (1882), S. 2592. 
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комъ. Полученный теперь осадокъ, содержащіи весь титанъ, под-
пергаютъ прокалнванію взвѣшиватотъ, сплавляютъ с ъ пиросѣрно-
кислымъ каяіемь, сплавъ растворяютъ в ъ водѣ, содеряеащей с ѣ р -
ную кислоту, отфильтровываютъ оставшіеся нерастворенными 
слѣды кремневой кислоты и в ъ фильтрате опрѳдѣляютъ титанъ 
колориметрически посредствомъ перекиси водорода, по стр, 77. 

Примѣчаніе. При анапизѣ горныхъ породъ целесообразно 
соединять опрѳдѣленіе титановой кислоты с ъ опредѣленіемъ всего 
желѣза Для этого растворъ сплава съ пиросульфатомъ калія об
рабатываютъ сначала сѣроводородомъ для выдѣленія платины в ъ 
видѣ сульфида и для возстановлѳнія желѣза, и затѣмъ титруютъ 
жѳлѣзо, по удапѳніи сероводорода кипяченіемъ, по стр. 84. Отти-
тровавъ желѣзо, жидкость выпариваютъ приблизительно до объема 
в ъ 8 0 к. см. и опрѳдѣляютъ титанъ, какъ выше описано. 

Изъ вѣсовыхъ мѳтодовъ опрѳдѣленія титана в ъ горныхъ по-
родахъ наиболее пригоденъ GOOCÄ'OBCKUI методъ (срав. стр. 89), но 
в ъ присутствіи циркона имъ нельзя пользоваться (Hillebrand), по
этому колориметрически методъ Weller^a, оказывается всегда на
дежнее. 

Если анализъ сводится только къ определенно титана в ъ 
горной породе, то разлагаютъ около 1 гр. последней плавиковой 
и серной кислотами (ср. стр. 362), выпариваютъ большую часть сер
ной кислоты, чтобы быть увереннымъ в ъ полномъ удаленіи пла
виковой кислоты, массу обрабатываютъ водой, и опрѳделяютъ ти
танъ, какъ выше указано, по W e i l e r 1 у, колориметрически. 

Опредѣленіе циркона и сѣры въ горныхъ породахъ по 
W. F. Hillebrand'y. 1 ) 

Сплавляютъ в ъ поместитепъномъ платиновомъ тигле около 
2 гр. вещества с ъ 5—6 частями свободнаго отъ сульфата углекис
лаго натрія и О'б гр. селитры. Тигель при этомъ ставятъ в ъ от
верстие наклонно-поставленнаго азбестоваго картона, чтобы сера 
светипьнаго газа не могла попасть в ъ тигель. Сплавъ обрабаты
ваютъ водой, прибавляютъ несколько капель алкоголя для возста-
новленія могущей присутствовать сопи марганцовистой кислоты 
(манганата), фильтруютъ и промываютъ оетатокъ очень разбав-
леннымъ, чистымъ растворомъ соды. Фяльтратъ содержитъ вою 
с е р у в ъ ВИДЕ серной кислоты наряду с ъ бопьшимъ количествомъ 
силиката натрія,*) в ъ остаткЬ находится весь барій и цирконъ 
наряду с ъ остальными окислами горной породы. 

Обработка фильтрата, 

Фипьтратъ, количество котораго должно составлять около 
100—260 к. см., подкисляютъ соляной кислотой, нагреваютъ до 
кипенія и осаждаютъ посредетвомъ В а С Ь . Черезъ 12 часовъ от
фильтровываютъ сернокислый барій и взвешиваготъ. 

«) Bui. of the Ü. S. Gediil^rVèvêy.'(190&)f стр.-73. 
') Фильтрата можетъ содержать, кромѣ еѣрной и кремневой кислотъ, еще 

хромовую (желтое окрашйваніе), ванадіевую, молибденовую, фосфорную^ мышьяко
вую и вольфрамовую кислоты. -; -г, : ' 



Выпаривайте раствора передъ осажденіемъ сѣриоіі кислоты 
для выдѣленія кремневой кислоты по HiUebrund'y не необходимо, 
такъ какъ изъ настолько разбавленнаго раствора кремневая кис
лота никогда не выпадаетъ вмѣстѣ съ сѣрнокиспымъ баріемъ. 

Обработка остатка. 

Остатокъ смываютъ струей очень разбавленнной (1 : 20) теп
лой сѣрной кислоты въ чашку и фильтруютъ нослѣ долгаго дп-
герированія черезъ первый фильтръ. Полученный фильтратъ со
держитъ алюмпній, желѣзо и большую часть циркона. Остатокъ, 
содержащей остальную часть циркона вмѣстѣ съ сѣрнокиелымъ 
баріемъ н небольшое количество кремневой кислоты, сжигаготъ 
послѣ промыванія мокрымъ и освобождаюсь отъ кремневой кис
лоты путемъ вынариванія съ сѣрной п плавиковой кпслотамп. 
Полученный теперь остатокъ обрабатывают* горячей разбавлен
ной сѣрной кпслотой п фильтруютъ. Остатокъ послѣ обработки 
сѣрной кпслотой, содержании весь барій въ впдѣ сульфата, на
ряду с ъ сѣрнокпслымл солями стронція и кальція, можетъ быть 
употребленъ для опредѣленія пѳрваго. См. ниже. 

К ъ обоимъ сѣрнокиелымъ фильтратам!?, которые не должны 
содержать болѣе I / o сѣриой кислоты и въ которыхъ находится 
весь цирконъ наряду с ъ алюмпніемъ, желѣзомъ и тнтаномъ, при
бавляютъ перекись водорода п нисколько капель двунатріевой 
фосфорнокислой солп. Алюмпній п яселѣзо не осаждаются фосфор
ной КИСЛОТОЙ изъ разбавленнаго мннералънокисдаго раствора, ти
танъ выпадаетъ в ъ видѣ слѣдовъ, цирконъ же осаждается коли
чественно въ видѣ фосфата при стояніп въ теченіе 24—48 часовъ. 

Еслибы желтая окраска раствора ослабѣла, то прибавляютъ 
еще немного перекиси водорода, отфильтровываютъ осадокъ, какъ 
бы малъ онъ ни былъ, и очищаютъ отъ слѣдовъ титана слѣду-
ющимъ образомъ. Фильтръ в мѣстѣ с ъ осадкомъ сяшгаготъ, сплав-
пяготъ с ъ неболыппмъ количествомъ углекислаго натрія, сплавъ 

- обратываютъ водой и фильтруютъ Затѣмъ еще разъ озоляютъ 
флльтръ с ъ остаткомъ, сплавляютъ с ъ пиросѣрнокислымъ каліемъ, 
растворяютъ в ъ горячей водѣ, по прибавлении нѣсколькихъ капель 

.разбавленной сѣрной"кислоты растворъ впиваютъ в ъ небольшую 
Эрленмейеровскую колбу, емкостью около 20 к. см., прибавлядотъ 
несколько капель 4%-наго раствора перекиси водорода и нис
колько • капель раствора фосфорнокислаго натрія, даютъ постоять 
1—2 дня, послѣ чего фильтруютъ Получающійся теперь осадокъ 
почти никогда не содержитъ титана п его взвѣшиваютъ послѣ 
озоленія и прокаливанія в ъ видѣ фосфорнокислаго циркона. Х о т я 
фосфорно-кислый цирконъ содержитъ теоретически 61 , 8° / 0 ZrO2, 
т ѣ т ъ не менѣѳ ошибки большой не будетъ, если содержаніѳ Zi-Ог 
в ъ осадкѣ считать в ъ 50°/о, т . е. при разсчетѣ считать, что ZrO-г 
составляет* лишь половину взвѣшеннаго фосфата. 

Опредѣленіе барія. ~ " ~ 

Вышеупомянутый остатокъ, содержащей весь барій в ь видѣ 
сульфата, а также сѣрвокислый кальцій ,и всегда небольшое ко-



лнчеетво кремневой кислоты, выпаривается для отдѣленія по
следней съ сѣрной и плавиковой кислотой и затѣмъ снова под
вергается разпоясепіго путемъ сплавпенія съ содой. Сплавъ обра
батываютъ водой, отфильтровываютъ углекислый соли барія и 
калъція и, вполне промывъ водой на филътрѣ, растворяютъ и х ъ 
в ъ разбавленной горячей соляной кислотѣ и осаждаютъ барій из-
быткомъ сѣрной кислоты. После продолжительнаго стоянія отфиль
тровываютъ сѣрнокпслый барій, сжигаютъ мокрымъ в ъ платино
вомъ тигле и взвѣшиваготъ. Полученный такомъ образомъ серно
кислый барій содержитъ еще незначительные слѣды сѣрнокислаго 
кальція, которые необходимо выдѣлпть. Для этого остатокъ рас
творяютъ в ъ платиновомъ тиглѣ въ горячей концентрированной 
сѣрной кислотѣ и раетворъ разбавляютъ по охдажденіи водой. 
Теперь вьшавшій сернокислый барій совершенно свободенъ отъ 
калвція; отфильтровавъ и промывъ, сжигаютъ его мокрымъ и 
взвѣшивають в ъ впдѣ BaSO-t. 

Отдѣленіе растворимой отъ нерастворимой нремневой кислоты по 
методу Lunge и Millberg'a. 1 ) 

Аналитику часто приходится имѣть дѣло со смѣсями сили-
катовъ, которыя, при обработкѣ кислотами, частью разлагаются, 
выдѣлня студенистую кремневую кислоту, частью же остаются 
безъ пзмѣненія. Эта выделяемая кислотами кремневая кислота 
растворяется въ 5 % - н о м ъ растворЬ соды, между тѣмъ какъ на 
полевой шнатъ и кварцъ 5%-ный раетворъ соды не оказываетъ 
замѣтнаго дѣйствія (срав. томъ I , стр. 329). 

Желая отдѣлить выделенное кислотой количество кремневой 
кислоты отъ имеющихся обломочныхъ горныхъ породъ (большею 
частью полевой шпатъ и кварцъ"), смѣсь силикатовъ обрабатываютъ 
кислотой (соляной пли азотной), выпариваютъ на водяной банѣ 
до распыленія массы, смачиваютъ кислотой, обрабатываютъ водой 
И фильтруютъ. После промывки осадокъ смываютъ, направивъ на 
него струю 5 и / 0 -наго раствора соды, в ъ фарфоровую чашку, нагрѣ-
ваютъ у* часа на водяной банѣ, фильтруютъ и промываютъ сна
чала растворомъ соды, затѣмъ водой. Бели бы при этомъ полу
чился мутный фильтратъ, то прибавляютъ къ промывной водѣ 
немного алкоголя, после чего тотчасъ получается прозрачный 
фильтратъ. 

Щелочный фильтратъ содержитъ растворимую кремневую 
кислоту, которую путемъ подкисленія и выпариванія выдѣпяготъ 
я взвѣшиваютъ. Неизмененный растворомъ соды остатокъ, со
стоящей изъ кварца и полевого шпата, взвѣшиваготъ. Чтобы опре
делить количество кварца, взвешенную смесь разлагаюсь плави
ковой и сѣрной кислотами, вытесняютъ избытокъ плавиковой кис
лоты путемъ продолжительнаго выпариванія с ъ серной кислотой, 
охлажденный остатокъ . растворяютъ в ъ воде, глиноземъ осажда
ютъ амміакомъ, фильтруютъ и взвепшваютъ. Умноживъ найден
ный в е с ъ АІаОз на 5-41, получаютъ соответствующее количество 

') Zeitschr. f. angew. Ch. 1897, стр. 393 и 425. 
Treadwell, Аналитическая хпыія. Т. II. 24 



тюлевого шпата, которое, будучи вычтено пзъ суммы: квардъ-J-no-
левой шпатъ, даетъ количество ква}эца. 

Опредѣленіе растворимой кремневой кислоты въ глннѣ. 
Глины содержать, кромѣ глинозема, еще и песокъ (кварцъ 

Ц-обломки горныхъ породъ -) и болынія пли меныпія количества 
угдекислыхъ солей кальдія п магнія. 

2 гр. глпны, высушенной при 120° и растертой в ъ не очень 
тонкій порошокъ, смачиваютъ водой, прибавляютъ 100 к. см. воды 
и 60 к. см. ') концентрированной сѣрной кислоты, чашку накры
в а ю с ь часовымъ стекломъ и нагрѣваютъ на голомъ огнѣ до вы-
дѣленія тяжеяыхъ паровъ сѣрной киспоты. По охлажденіи прили
ваютъ 150 к. см. воды и 3 к. см. концентрированной соляной кис
лоты, нагрѣватотъ V , часа до кипѣиія, фильтруютъ, тщательно 
промываютъ и обрабатываюсь смѣсь, состоящую пзъ растворимой 
кремневой кислоты, кварца и обломочной горной породы, какъ 
выше указано. 

Приміъчанге. Прежде обыкновенно отдѣляли растворимую 
кремневую кпелоту отъ кварца путемъ кнпяченія с ъ растворомъ 
ѣдкаго кали. Но опыты Lunge п Millberg'a показали непригодность 
этого способа, такъ какъ кварцъ замѣтпо растворпмъ в ъ ѣдкомъ 
кали, но не в ъ углекисломъ натріп. Однако, если вещество на
ходится в ъ чрезвычайно мелко раздробленном!:, состояніи, какъ 
это бываетъ при отмучиваніи, то отдѣленіе при помощи 5°/ 0 -наго 
раствора соды не приводить къ цѣли, потому что кварцъ, в ъ видѣ 
столь тонкаго порошка, также легко растворяется в ъ растворѣ 
соды прп температурѣ кплѣнія водяной бани. 

Отдѣленіс растворимой отъ нерастворимой кремневой кислоты 
приводить только тогда къ пръгоднымъ результатами, когда веще
ство не находится въ видѣ слиткомъ мелкаго порошка. 

Анализъ хромистаго желѣзняка. 
Х о т я хромистый желѣзнякъ не представляетъ собою спли-

ката, тѣмъ не менѣе мы разематриваемъ его аналпзъ при сплп-
катахъ, потому что онъ нерастворнмъ во в с ѣ х ъ кислотахъ и пе
р е в е д е т е его въ растворимое состояніе производится путемъ сплав-
ленія с ъ углекислыми пли борнокислыми щелочами, 

Хромистый жепѣзнякъ содеряштъ 18—39% РѳО, 0—18% 
M g O , 42—64% ОггОз, 0 — 1 3 % АЬОз и 0 — 1 1 % S1O2. В ъ немъ 
иногда находятъ также кальцій, марганецъ и никкѳпь. 

0 - 5 гр. растертаго въ очень тонкій порошокъ и нросѣяянаго 
минерала плавятъ в ъ наклопно поставленномъ открытомъ плати-
новомъ тиглѣ с ъ 4 гр. чистаго углекислаго натрія 2 ) в ъ теченіе 2 

') Alexander Sabecl; Die cheni. Industrie 1902, стр. 17. 
*) Bunsen обыкновенно сплавлялъ 1 часть хромистаго жолѣзияка съ у, крем

невой кислоты п 6—8 частями углекислаго натрія и количество прибавленной крем
невой кислоты вычпталъ изъ "общаго количества найденной кремневой кислоты. 
Лрвбавленіе кремневой кислоты, дѣйствительно, иѣсколько облогчаетъ преврашеніо 
хромистаго желѣзняка въ растворимое состояніо. Но я всегда предпочитаю слѣдо-
вать вышеуказанному способу, потому что введеніе кремневой кислоты можетъ 
всегда дать въ результатѣ ошибку. 
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,часовъ на пламени хорошей горѣлкп Теклу . По охлажденіи сплавъ 
выщелачиватотъ водой, подкисляютъ соляной кислотой ' ) , выпари-
ваютъ в ъ фарфоровой чашке до т ѣ х ъ поръ, пока масва не начнетъ 
распыляться, смачиваюсь концентрированной соляной кислотой, 
обрабатываютъ водой, отфильтровываютъ кремневую кислоту, про
каливаютъ, взвѣшиваютъ и пробуютъ на чистоту путемъ выпа-
риванія съ сѣрной и плавиковой кислотами (по стр. 350). Фипь
тратъ отъ кремневой кислоты- горячимъ насыщаюсь сѣроводоро-
домъ п отфильтровываютъ осадокъ, состояний изъ сѣры и сер
нистой платины (образовавшейся отъ тигля). Фипьтратъ перено
с я с ь в ъ Эрленмейеровскую колбу, прибавляютъ 10 к. см. раствора 

-нашатыря, затѣмъ несодѳржіащій угольной кислоты амміакъ до 
. слабо-щелочной реакціи и, накоиецъ, немного свѣже-приготовлен-
-наго безцвѣтнаго сѣрнистаго аммонія, закрываютъ пробкой и ос-
. тавляютъ стоять в ъ теченіе ночи, поспѣ чего фильтруютъ промы
ваютъ два раза водой, к ъ которой прибавлено несколько капель 
сѣрнистаго аммонія, растворяютъ в ъ соляной кислотѣ и повторя
ю с ь осаждѳніе сѣрнистымъ аммоніемъ. В ъ фипьтратѣ, выпарен-

-номъ и освобонедевномъ отъ аммоніевыхъ солей, опредѣляютъ по 
стр. 60 кальцій и магній. 

Осадокъ, образованный сѣрнистымъ аммоніемъ, растворяютъ 
в ъ разбавленной соляной кислотѣ, отфильтровываютъ отъ могу-
щихъ остаться нерастворенными сѣрвистыхъ никкеля и кобальта, 

. сушатъ, прокаливаютъ в ъ фарфоровомъ тиглѣ при доступе воз
духа , затѣмъ в ъ струѣ водорода и взвѣшиваютъ в ъ видѣ металла. 
За отдѣленіѳ никкеля отъ кобальта не стоить браться, такъ какъ 
количества ихъ очень малы. Фипьтратъ отъ сѣрнистаго никкеля 
и кобальта сначала освобождаютъ отъ сѣроводорода кипяченіемъ, 
затѣмъ окпсляютъ путемъ выпариванія с ъ хлорноватокислымъ ка-
ліемъ п соляной кислотой и отдѣляютъ жепѣзо, апюминій и хромъ 
отъ могущаго присутствовать марганца посредствомт. углекислаго 

. барія (стр. 106), затѣмъ отделяюсь ихъ другъ отъ друга по стр 
83 и 86 и опредѣляютъ. В ъ фильтратѣ отъ осадка, получившагося* 
путемъ осажденія углекислымъ баріемъ, отдѣпяютъ марганецъ 
отъ барія по стр. 92 b и, иаконецъ, опрѳдѣляютъ его в ъ вядѣ 

. сульфида или сульфата (см. стр. 91). 
Примѣчаніе. Если задача сводится только к ъ определению 

, хрома, то послѣднеѳ лучше всего производить путемъ объемнаго 
анализа (см. часть II) . 

Опредѣлѳніе торія въ монацитѣ по методу Е. Benz'a. 2 ) 

Монацитъ представляетъ собою фосфатъ рѣдкихъ земель 
' [РО* (Се, L a , D i , Th)] . Онъ встречается в ъ такъ называемомъ 

монацитномъ пескѣ, в ъ смеси съ кварцемъ, рутиломъ, циркономъ, 
танталами и т. п., и является в ъ настоящее время исходнымъ 
сырымъ матеріаломъ для попучѳнія окиси торія (Ауэровская ка
лильная масса). 

') Если бы при обработкѣ соляной кислотой остался темный оетатокъ иераз-
• дожившагося минерала, то, отфильтровавъ его, снова сплавляютъ съ содой. 

г) Zeitschr. f. angew.' Ch. (1902) X V , стр. 297. 
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Ц ѣ н а монацитнаго песка завнситъ отъ содержания- въ' немъ 
окиси торія, опрёдѣленіе которой производятъ слѣдующішъ- об
разомъ: 

Тпттѳльно смѣшпваготъ 0 -5 гр. просѣяннаго монацитнаіо пес
ка' съ О'б гр. фториотаго натрія и постепенно нагрѣвают* в ь гго-
мѣотитепьномъ, прйкрытомъ, крышкой, платиновомъ тнглѣ съ 10 гр. 

"гіироеѣрнокислаго калія до спокойнаго плавленія. Лз'чшо всего-
эту операдію производить такъ, чтобы платпновый тигель бы.чъ 
укрѣплѳнъ посредствомъ азбеетЬваго кольца въ помѣстіп елі.номъ 

"фарфоровомъ тиглѣ (см. стр: 22, рис. 11). Когда выдѣлеиіѳ газов* 
прекратится, продолжают* нагрѣвать еЩе около 15 минутъ на 
голомъ огнѣ до спабаго каленія. По охлажденіи сплавъ обраба
тываютъ водой и небольшим* количествомъ соляной кислоты на 
вЬдянОй банѣ до иолнаго его распадѳнія. Осѣвшій осадокъ отфпль
тровываютъ й кипятятъ съ небольшимъ количествомъ концентри
рованной соляной ' кислоты, разбавляютъ водой и фильтруютъ. ' ) 

" В ъ соѳдиненныхъ фильтратах*, (около 300 к. см.) усредняют*' ам-
міакомъ большую часть свободной кислоты (не припивая излишка 
и йзбѣгая появленія остающагося осадка, такъ какъ такой оса
докъ только с ъ трудом* можетъ быть переведен* снова в ъ рас
творъ) п прибавляютъ къ нагрѣтому до кипѣнія раствору 3—б гр, 
твердаго щавелевокислаго аммонія, причем* тщатѳльпо перемѣ-
шиваютъ стекляной палочкой. Щавелевокислый соли рѣдкихъ зе
мель тотчасъ осаждаются в ъ видѣ крупно-зернистаго осадка. В ъ 
полнотѣ осажденія всегда убеждаются, лрибавивъ незначительное 
количество раствора щавелевокислаго аммонія. Спустя 12 часовъ 
отфильтровывают* щавелевокислая сопи рѣдкихъ земель, промы
вают* НЕСКОЛЬКО разъ водой, слабо подкисленной азотной кисло
той, смываютъ осадокъ возможно малымъ количествомъ воды в ъ 
фарфоровую чашку, затѣмъ несколько разъ спрыскивают* фильтръ. 
горячей концентрированной азотной кислотой и водой и в ы 
паривают* почти до-суха. Прибавив* послѣ этого 10 к. см. кон-
ігентрированой азотной кислоты (уд. в ѣ с а 14) и 20 к. см. дымя
щей азотной' кислоты, накрывают* чашку часовым* стеклом* и 
нагрѣваготъ на водяной банѣ. Черезъ короткое время азотная кис 
лота начлнаетъ дѣйствовать на щавелевую кислоту разлагающим* 
образомъ, что узнается по энергичному выдѣленію газов*. І Іослѣ 
того как* выдѣленіе г а зов* совершенно прекратилось, тщательно 
смываютъ часовое стекло и стѣнкн чашки и выпариваютъ до суха . 
Чтобы удалить всю свободную азотную кислоту, снова выпари
ваютъ с ъ небольшимъ количествомъ воды и затѣмъ отфпльтро
вываютъ волокна фильтра. Теперь необходимо отдѣлить торій отъ. 
остальных* земель. Это производится осажденіемъ пѳрваго пере
кисью водорода в ъ видѣ перекиси торія, которую затѣмъ отфиль-

- тровываютъ, прокаливаніемъ превращают* в ъ TI1O2 и взвѣши-
-ваютъ . • • 

Осаждѳніѳ перекисью водорода производятъ слѣдующимъ. 
образомъ. Нейтральный растворъ нитратовъ разбавляютъ 10°/ 0 -нымъ 

•') Остатокъ не содержитъ окиси торія и состоять главнымъ образомъ изъ. 
кремневой и танталовой кислота. 



растворомъ азотнокислаго аммонія до 100 к. см., нагріѣваютъ до 
60—80°С и осаждаютъ 20 куб. сантиметрами перегианнаго ') 2 % — 
3%-наго раствора перекиси водорода. Осѣвшій осадокъ, окрашен
ный въ свѣтдо т жептый пвѣтъ минимальными слѣдами (самое боль
ш е е — 7 ю — V i о мгР-) перекиси церія, -тотчасъ отфильтровываютъ и 
промываютъ горячей, содержащей азотнокислый аммоній, водой 
•затѣмъ осадокъ сжигаютъ в ъ ллатиновомъ тиглѣ мокрымъ и взвѣч 
шиваютъ в ъ видѣ ThOî. 

Но если хотятъ получить окись торія совершенно чистой, то 
растворяютъ еще влажный осадокъ в ъ азотной киспотѣ, выпари
ваютъ до-суха и вторично осаждаютъ перекисью водорода, какъ 
выше описано. Е, Benz нашелъ при трехъ опытахъ по только что 
описанному методу в ъ одномъ монацнтномъ пескѣ изъ Южной 
Америки 4-72—4-68—4-60%. в ъ среднемъ 4-60% ТпОг. 

Примѣчаиіе. Только что описанный методъ онредѣленія тс-рія 
въ монацитѣ требуетъ меньше затраты времени и оказывается 
точнѣе, нѣмъ методъ Glaser'a,2) а также Hinl.z'&, и ЙГеЬег'а,3) такъ что 
я особенно рекомендую его, какъ для даучныхъ, такъ и для тех-
ническихъ цѣдей. 

Олредѣленіе окиси торія в ъ торитк (ThSiCh) производится 
такпмъ же образомъ, с ъ той только разницей, что минерапъ ,раз-
лагаютъ не ігутемъ сплавлѳнія с ъ фтористымъ натріемъ и.пиро-
сѣрнокиспымъ каліемъ, но простымъ выпариваніѳмъ с ъ соляной 
кислотой, выдѣляготъ кремневую кислоту обычнымъ путемъ, а 
фшльтратъ обрабатываютъ, какъ выше описано. 4) 

Анализъ налильныхъ сѣтонъ. 
См. работу Th. В. Slillmann\ C h . Z t g . 1906, стр. 60. 

Опредѣленіе воды въ силикатахъ. 

При аналпзѣ такихъ минераловъ, которые при прокаливаніи 
теряютъ только воду и оетатокъ прп прокаливаніи на воздухѣ не 
измѣняется въ в ѣ с ѣ , количество воды опредѣпяютъ изъ потери 
прп прокаливаніп. В ъ больщинствѣ же случаевъ минералы теряютъ, 
кромѣ воды, еще и другія составныя части, какъ C O i - ^ S O i — С Ь — F 
и оетатокъ при этомъ цретерцѣваетъ часто измѣнѳніе (FeO пере
ходить в ъ ГегОз, P b S в ъ P b S O i и т. д.). В ъ такомъ случаѣ лучпіе 
всего опрѳдѣпеніе воды производить по Jannasch^j, нагрѣвая в е 
щество съ окисью свинца и пропуская выдѣляющуюся воду черезъ 
нагрЬтую смѣсь изъ равныхъ частей окиси и перекиси свинца въ 
взвѣиіенную хлоркальціеву-ю -тру&ку, которую затѣмъ взвѣши-
ваютъ (ср. стр. 348). 

') Вмѣсто перегнанной перекиси водорода съ успѣхомъ употребляютъ МегсѴ-
овскій хпянчеекп чистый 30%-вый растворъ перекиси водорода, который разбав
ляютъ въ десять разъ дистиллированной водой. 

') Chem. Ztg. 1896, стр. 612. 
J ) Zeitschr. für anal. Chemie (1897), X X X V I , стр. 27. 
*) Такъ какъ въ торптѣ большею частью находятся металлы HiS-группы въ 

довольно большихъ количествахъ, то рекомендуется сначала удалить ихъ, осадивъ 
зСібровоЛородомъ и затімъ дадаьдщрступрть кіьішівдеяію ,в*дквхъ земель адавеле-
вокислымъ аммоніемъ пзъ слабокислаго раствора. 
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Есш вещество теряетъ, кромѣ воды, только двуокись углерода, 
то первая можетъ быть очень точно определена по методу JBrush-
Pén/ïeZd'a".1) Вещество вносятъ черезъ воронкообразную трубку в ъ 
шарикъ, выдутый на конд'Ь узкой трубки пзтэ тугоплавкаго стекла, 
снабженной вторымъ шарикомъ на разстояиіи 2—-3 см. отъ перваго. 
Ооединпвъ открытый конедъ трубки посредствомъ короткаго кау
ч у к а с ъ короткой стеклянной трубкой, оттянутой в ъ каішлляръ, 
нагрѣваютъ вещество на пламени хорошей горѣлки Теклу. Вода 
вытѣсняется и конденсируется в ъ болѣе холодной части трубки, 
которую для болыпаго охлажденія завертываюсь в ъ мокрую филь
тровальную бумагу. Какъ только прекращается выдѣленіе воды, 
трубку нагрѣваютъ нѣскопько впереди конечнаго шарика до раз-
мягченія стекла и оттягиваюсь послѣдній. Передвій кусокъ трубки 
содержитъ воду и еще СОа, которую пѳредъ взвѣшиваніемъ необ
ходимо удалить. Для этого, удалпвъ капилляръ, наклоняюсь откры
тый конецъ трубки книзу на 40°. Тяжелая двуокись углерода мед-
пенно вытекаетъ. В ъ началѣ в ѣ с ъ трубки быстро уменьшается, 
но черезъ 3 часа становится почти постояннымъ. Потеря в ъ в ѣ с ѣ 
с ъ этого момента равняется О0003 гр. въ часъ. Е с л и опытъ длится 
3 часа, то, чтобы получить истинный в ѣ с ъ воды, нужно къ полу
ченному в ѣ с у воды прибавить еще З х 0 ' 0 0 0 3 = 0 ' 0 0 0 9 гр. При со-
дѳржаніи большихъ количествъ карбонатовъ выдѣляющаяся дву 
окись углерода увлекаетъ съ собою водяной паръ, поэтому и 
с у т ь необходимо вводить поправку: 1 гр. ОСЬ при среднемъ 
давленіи (760 мм.) и средней температурѣ (20°С) увлекаетъ каж
дый разъ с ъ собою 0*0096 гр. водяного пара. Если , такимъ обра
зомъ, СОг извѣстно, то нужно только в ѣ с ъ его умножить на 0'0096 
и полученное произведете прибавить къ найденному количе
ству воды. 

Опредѣленіе кремиія. 

См. анализъ стали, стр. 315. 

Опредѣленіе кремнія наряду съ кремневой кислотой. 

См. M. Pliillips, Ze i t schr . f. angew. C h . 1 4 , (1905), стр.1969.—• 
C h . Zen t ra lb l . 1906, отр. 282. 

') Amer. Joürn. Sei. [3] X L V I I I , стр. 31, 1894 и Zeitschr. für anorg. Chemie 
7, стр. 22, 1894. 



ЧАСТЬ П. 

ОБЪЕМНЫЙ АНАЛИЗЪ, ВОЛЮМЕТРІЯ ИЛИ ТИТРОВАЛЬНЫЙ 
АНАЛИЗЪ. 

Производя количественный анализъ вѣсэвымъ путемъ, мы 
прибавляемъ к ъ раствору анализируемаго вещества реактивъ не
известной или лишь приблизительно извѣстной крѣпости и, отдѣ-
ливъ продуктъ реакдіи отъ раствора, взвѣшиваемъ его. Противо
положное этому представляетъ собою количественный анализъ 
объемнымъ путемъ, при которомъ мы вызываемъ желаемую реакцію 
посредствомъ отмѣреннаго количества реактива, точно извѣстной 
крѣпости (пштръ) и на основаніи этого количества вычисляемъ 
количество искомаго тѣла (ср. стр. 2). Для такого рода анализа 
необходимы точно градуированные измѣрптельные сосуды, опи-
саніемъ которыхъ мы здѣсь займемся. 

Измѣрительные сосуды. 

1. Бюретки представляютъ собою трубки, разделенный на 
кубическіе сантиметры, какъ это видно по рис. 72, закрывающіяся 
или стекляннымъ краномъ, или каучуковой трубкой со вставленной 
в ъ послѣднюю стеклянной папочкой (h) (слѣва на рпсункѣ). Ма-
нипулированіе съ этимъ простымъ п надежнымъ затворомъ, вве-
деннымъ Bunsen'омъ, сводится къ слѣдующему: большимъ и ука-
зательнымъ пальцами слегка сдавливаютъ то мѣсто каучуковой 
трубки, г д ѣ находится стеклянная палочка; при этомъ образуется 
узк ій каналъ, черезъ который происходить и с т е ч е т е жидкости 
вдоль палочки. В м ѣ с т о затвора изъ стеклянной палочки часто 
употребляютъ обыкновенный зажимный кранъ. *) 

Кромѣ бюретокъ, изображенныхъ на рисункѣ, находится в ъ 
употреблении безчисленное множество другихъ бюретокъ, на опи-
саніи которыхъ я не буду останавливаться. 

2. Пипетни. Различают* двоякаго. рода пипетки: обыкновенныя 
пипетки и градуированных пипетки. Первый снабжены только одной 
мѣткой и служатъ для отмѣриванія опредѣлѳннаго объема жид
кости. Имъ придаютъ различный формы. Наиболее употребитель
ными являются стеклянный трубки с ъ цилиндрическим* распгя-
реніемъ по срединѣ. Нижній конецъ ихъ оттянуть в ъ остріѳ с ъ 
отверстіемъ, діамѳтръ котораго равеаъ приблизительно 1Д-—1 мм. 

') При яримѣненін обыкновенныхъ зажимяыхъ крановъ поіучаютъ по W. 
Sehlösser'j болѣе постоянное истечение, чѣмъ при примѣненіи Bunsen'овскнхъ кра
новъ. (Частное сообщеніе). 



— 376 — 

Употребляюсь пипетки емкостью в ъ L—2—5—10—20—25—50 — 
100 и 200 гс. см. 

Градуированным пипетки, подобно бюреткамъ, представляютъ 
собою трубки, раздѣпенныя на кубическіе сантиметры; нпжній ко
нецъ пхъ оттянуть, какъ у обыкновенныхъ пипетокъ, в ъ тонкое 
остріѳ. Онѣ служатъ для отмѣрнванія любыхъ количеств* жид
кости и приготовляются онѣ емкостью въ 1 — 2 — б — 1 0 — 2 0 — 2 5 — 
50 к. см. 

3. Изм^рительныя колбы представляют* собой обыкновенный 
колбы с ъ узкой шейкой с ъ нанесенной на послѣдней мѣткой. Онѣ 
приготовляются емкостью в ъ 50—100—200—250—300—500—1000 
и 2000 к. см. п служатъ для изготовленія тптрованныхъ раство-
ровъ и для разбавленія любыхъ количеств* жидкости до опредѣ 
леннаго объема. 

Рис. 72. 

4, Измѣрительные ЦИЛИНДРЫ суть цилиндры разделенные на 
кубичѳскіе сантиметры, которые служатъ для грубыхъ отмѣриваній. 

Очевидно, что объемно-аналптическій методъ можетъ давать 
вѣрные результаты лишь тогда, когда измѣрителыше сосуды пра^ 
ви'льно градуированы. Хоти въ настоящее время измерительные со
суды приготовляются большею частью съ весьма болыиой точностью, 
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тѣмъ не менѣе ßcuKOMy аналитику следовало бы самому убѣждаться 
въ ихъ правильности; лучше всего самому заняться калибрирова-
ніемъ измерительных* колбъ и пипетокъ. 

Нормальный объемъ и нормальная температура. 

В ъ качествѣ нормальнаго объема слунштъ литръ. Лнтръ — 
это объемъ килограмма воды нри наибольшей плотности ея. Если 
хотятъ этотъ объемъ ограничить ст'Ьнками сосуда, то нужно при
нять во вниманіѳ, что попоженіе марки зависитъ отъ температуры 
сосуда. Поэтому для посл'вдняго должна быть выбрана опрѳдѣ-
ленная, такъ называемая нормальнап температура Таковой в ъ на
стоящее время считаютъ почти всюду температуру 159С. На осно^ 
ваніи этого спѣдовало бы воду, температура которой -j-4°C отвѣ-
спть в ъ сосудѣ при температур* 1б°0 и одновременно взвѣши-
ваніе производить въ безвоздущномъ пространствѣ, такъ какъ 
килограммъ является единицей мѣры. 

Эту экспериментальную невозможность можно обойти путемъ 
разсчета, потому что какъ в ѣ с ъ 1 литра воды при температурахъ 
выше такъ н раеширеніе стекла извѣстны, a увепиченіе в ъ 
в ѣ с ѣ , которое пріобрѣтаютъ вода и разновѣски в ъ безвоздушномъ 
пространствѣ, легко можетъ быть определено. Слѣдовательно, грузъ, 
который нужно положить на чашку вѣсовъ, чтобы уравновѣсить 
объемъ, занимаемый однимъ питромъ, зависитъ отъ температуры 
воды, сосуда , а также отъ плотности воздуха во время взвѣщиг 
ванія. Плотность воздуха не постоянна, и поэтому она должна 
быть каждый разъ опредѣлена в ъ зависимости отъ давденія, тем
пературы и влажности. В ъ большинствѣ случаевъ для этихъ 
лослѣднвхъ выбпратотчэ средпія величины, отвѣчающія данной 
мѣстности. 

О плотности воды даетъ понятіе слѣдующая таблица: 

Плотность воды при различных^ температурахъ. ') 

t Плотность t 
і 

Плотность ! 
і 

t І Плотность 

0° 0-999867 14° 0 999І71 28° 6258 
1 9926 J 5 , .9126 29 0-995969 
2 996S 16 0-998969 30 0-995672 
3 9992 17 8800 31 5366 
4 1-000000 18 8621 32 5052 
б 0-999992 19 8430 33 0 994728 ; 
G 9963 . 20 8229' 34 г 4397 , 
7 9929 21 . 8017 ' 35 4058 
8 0-999876 22 0-997795 36 0 993711 " 
9 9808 , 23 7563 37 3356 ' 

10 9727 '• 24 0997321 38 0:992993 : 
11 9632 25 7069 39 2622 
12 9524 ' 26 0-996808 -10 0-992244 
13 0-999404 27 ' 6538 . ~ ~ . . 

•) Thiesen, Scheel я Diesselhorst, "Wiss. Alih.'d. Phxs. Techn. Rcichsanst. IV. 
1904, стр. 32. * ' ' . 
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Эта таблица даетъ намъ возможность приготовлять химичѳ-
кую измѣрптеяьную п о с у д у пз 'темъ взвѣшиваиія ѳя с ъ водою при 
слюбой температурѣ. Е с л и Р о — в ѣ с ъ тѣла в ъ бѳзвоздушномъ про
с т р а н с т в , р — в ѣ с ъ на воздухѣ, то по стр. 10. 

Ро 

Г д ѣ X—плотность воздуха при существующпхъ условіяхъ,. 
s—плотность тѣла и si—латунныхъ разновѣсокъ при t° . 

Но если черезъ а обозначить коэффпціентъ кубическаго рас-
гпиренія и температуру в ъ 15° принять за нормальную, то объемъ 
мѣры при t° вычисляется на основаніи уравпѳнія: 

Ѵѣ = Vi 5 [ l - f a ( t—15) ] . 

Поэтому в ѣ с ъ воды, находящейся при ѣ° в ъ измерительной 
посудѣ, в ъ безвоздушномъ пространстве (прп оставленіи безъ вни-
манія велпчпнъ второго порядка) вычисляется по уравнѳніто: 

ѵ«[Н-«(*- іб ) ] . я 

Такпмъ образомъ, если мы желаѳмъ определить объемъ воды 
при 17-36° путемъ взвѣшиванія ея в ъ стеклянной колбѣ, то в ѣ с ъ 
латунныхъ разновѣсокъ, которыя нужно поставить на чашку в ѣ -
совъ , вычисляется слѣдующимъ образомъ: 

Плотность воды при 17-35° по таблице на стр. 375=0-998737=s, 
плотность латуни пусть будетъ равно 8-0, X—плотность в о з д у х а = 
0-001214 и коэффиціентъ кубическаго расширенія стекла=0.000027, 
отсюда 

0 - 9 9 8 7 3 7 . Г 1 + 0 - 0 0 0 0 2 7 ( 1 7 - З б - 1 б ) ] = щ , 

. 0-001214 0-0012 L4 
+ "0-998737 8-0 

это значить, что 997-74 гр. уравновѣшпваютъ при указанныхъ 
услов іяхъ правильно калибрированную при 15° колбу, выполнен
ную водою. 

Т а к ъ какъ на в ѣ с ы приходится всегда ставить меньше 1000 
гр. при провѣркѣ или установкѣ литровой мѣры, то рекоменду
ется ставить на чашку вѣсовъ не разновѣсъ р, но 1 кг. рядомъ 
с ъ колбой, послѣ чего тарируютъ в ѣ с ы . Затѣмъ подлѣ колбы 
ставать 1000—р граммовъ, снимаюсь разновѣсъ въ 1 килограммъ 
и уравновешиваюсь в ѣ с ы доливаніемъ колбы водой. 

Чтобы обойти вычислѳніе величины для р, W . Schlösser1) в ы 
числить и составилъ таблицу прибавокъ 1000—р для воды при 
различныхъ температурахъ. 

') W . Schlösser, Zeitschr.-iLangcwv Oh. -1908, стр. 960; далѣе Ch. Ztg. 1904, 
стр. 4. • 
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Таблица щтбавокъ. 

Эта таблица даетъ прибавку въ .игр. для 1000 к. см. прп коэффпціептѣ кубическаго 
расшнренія стекла равпомъ 0-000027 иа каоюдый градусъ С—при нормальной тем-
пературѣ въ 15°С, при температурахъ t воды отъ 5° до 30-9°, барометрическом* 
давлѳніи въ 760 мм., температурѣ воздуха въ 15° и нормальдомъ среднемъ давле-

ніп паровъ. 

t ,0 ,1 ,2 .3 .4 ,5 ,6 .7 ,8 ,9 . 
5 1341 1340 1339 1338 1338 1338 1338 1338 1338 1338 Î 

6 1338 
• 

1339 1340 1341 1342 1343 1344 1345 1346 1348 ; 
7 1350 1352 ]354 1356 1358 1360 1363 1366 1369 1372 J 
8 1376 1380 1384 1388 1392 1396 1400 1404 1408 1412 ] 
9 1417 1421 1426 1431 1436 1442 1447 1452 1458 1464 ! 
10 1471 1477 1483 1489 1496 1503 1510 1517 1524 1531 ! 

11 1539 1547 1555 1563 1571 1579 1587 1595 1603 1611 ! 
12 1619 1628 1637 1640 1655 J 664 1673 1683 1693 1703 
13 1713 1723 1733 1743 1753 1764 1775 1786 1797 1808 ; 
14 1819 2830 1841 1853 1865 1877 1889 1901 1913 1925 j 

15 1937 1949 1962 1975 1988 2001 2014 2027 2040 2053 : 

16 2066 2080 2094 2108 2122 2136 2150 2164 2173 2193 : 
17 220S 2223 2238 2253 226S 2283 2298 2313 2328 2344 ; 
13 2360 2376 2392 2408 2424 2440 2457 2474 2491 2508 i 
19 2525 2542 2559 2576 2593 2610 2627 2645 2663 2681 î 
20 2699 2717 2735 2753 2771 2789 2807 2826 2845 2864 . 

21 2833 2902 2921 2940 2959 2978 2998 3018 3038 3058 
92 3078 3098 2118 3138 3158 3178 3199 3220 3241 3262 
23 3283 3304 3325 3346 3367 3388 3410 3432 3454 3476 ! 
24 3498 3520 3542 3564 3586 3609 3632 3655 3678 3701 \ 
25 3724 3747 3770 3793 3816 3839 3862 3880 3910 3934 і 

26 3958 3982 4006 4030 4054 4078 4102 4127 4152 4177 ; 
27 4202 4227 4252 4277 4302 4327 4352 4377 4403 4429 
28 44С5 4481 4507 4533 4559 4585 4611 4637 4663 4689 
29 4716 4743 4770 4797 4824 4851' 4878 4905 4932 4959 j 
30 4937 5014 5041 5069 5097 5125 5153 5181 5210 5239 i 

Е с л и хотятъ принять во вниманіе откпоненія отъ того дав-
л е т я и температуры, которыя положены в ъ основу таблицы по-
правокъ, то для каждаго миллиметра выше или ниже 760 мм. дос 
таточно числа таблицы увеличить или уменьшить на 1-4 мгр. и 
для каждаго градуса выше или ниже 15° температуры воздуха 
уменьшить или увеличить на 4 мгр. 

Предпопожимъ, что температура воды 17-35°, барометричес
кое давпеніѳ—720 мм. и температура ' воздуха 237*. Прибавка 
вычисляется слѣдующимъ образомъ: 

По таблпцѣ прибавка равна 2260 мгр. ; это число нужно 
ѵменьпшть на (760—720=40) 40.1-4=56 мгр. 

и (23-7—15=8-7) 8-7.4=35 мгр. 
91 мгр. 

Такимъ образомъ поправка равна 2260—91=2169 м г р . = 2 1 6 9 
гр. Чтобы еще бояѣѳ упростить этотъ разсчетъ,' W. Schlösser рѳко-
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мендуетъ для мѣстъ, среднее барометрическое давлѳніе которыхъ 
уклоняется отъ 760 мм., составлять особыя таблицы. 

Это сдѣпано в ъ нижеприводимой таблицѣ для Цюриха, и в ъ 
м-ѣстахъ с ъ .подобнымъ ниэкимъ давденіемъ можно пользоваться 
числами этой таблицы, вмѣсто приводимыхъ въ предыдущей таб-
лицѣ. 

Прибавка въ гра.ммахъ для 1000 к. см. при коэффиціентѣ ку-
шческаго расширенія стекла, равномъ 0-000027 для 1°С, при нормаль
ной температурѣ стекла въ 15*G, при температурѣ воды отъ 5° до 
30-5І'С, барометрическомъ давленіи въ 720 мм., температурѣ воздуха 
въ І с ) ° и нормальной средней упругости паровъ: 

! t 
Прибавка 

въ гр. 
t Прибавка 

въ гр. 
t Прибавка 

въ гр. 
Прибавка 

въ гр. 

f • — — 
; 5' 1-284 11-5° 1-522 18° 2-303 24-5" 3-552 

5 5 1-281 12 1-562 , 18-5 2-333 25 3-667 
6 1-281 125 1-С07 19 2-468 255 3-782 
6-5 1-286 13 1-656 1Ü-5 2 553 26 3-901 

; 7 Г293 13-5 1-707 20 2-642 265 4-021 
7'5 J-303 14 1-Ï62 ?0-5 2 732 27 4-145 

: 8 1-319 14-5 1-820 21 2-826 27-5 4-270 
85 1-339 15 1-8S0 21-5 2 921 28 4-398 
0 Г360 1ГгГ> 1-944 22 3-021 28-5 4-528 

: 05 1385 16 2 009 . 22-5 3 121 29 4-659 
10 1-414 .16-5 2079 23 3-226 29-5 4-794 

\ 10-5 1-446 17 2-151 23-5 3-331 30 4-930 
і 11 1-482 17-5 2-226 24 3 441 жк> 5-06S 

Предположпмъ, что необходимо въ Цгорпхѣ установить ' / і 
литровучо колбу для нормальной температуры стекла в ъ 15"С во
дой, температура которой 19 - б в - Необходимую поправку мы на-

2 6 6 3 1 0 „ 
ходпмъ в ъ т а о л и ц ѣ = — — —1-276 гр. 

2 
Е с л и хотятъ еще принять во рниманіе Измѣненіе барометри-

ческаго давпенія и температуру воздуха, что въ большинства слу
ч а е в * излишне, то поступаютъ, какъ указано' на стр. 337. 

Йоррвекій литръ. 
Д о появленія Sc/tïosser'oBCKofî таблицы приходилось при1 прб-

вѣркѣ пзмѣрительной посуды прибѣгать къ довольно сложному 
вычйелёніга. Чтобы обойти это вычисленіе, раньше,"да часто еще 
и теперь, обыкновенно раздѣлялИ йзмѣрительные сосуды не на 
истинные литры-ала кубическіе еантпметры,а на „Моровскіе литрыи; 
т . е. литромъ обозначали тотъ объемъ, который занимает* 1 кгр. 
воды, взвѣшенный при 1*Б?С или 17'5°С в ъ в о з д у х а . Это достаточно 
для в с ѣ х ъ титрометрическвжь задачъ, но только не для газомет-
рпческихъ опредѣпѳній и опредѣленій плотности паровъ, когда 
на основаніи объема какого нибудь газа хотятъ вычислить в ѣ с ъ 
его, такъ какъ плотности гааовъ всегда : относят* къ истинному 
литру, і Шоровскій литръ, иэмѣренный водой, при 17-5°С== 1002-3 
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'истиннымъ пуаическиліъ сантиметр амъ, следовательно онъ больше 
па 2-3 к. см. 

В ъ послѣдующемъ изложеніи мы подъ сповомъ „питръ" бу-
демъ всегда разумѣть истинный литръ. 

Но такъ какъ в ъ настоящее время еще изготовляются при
боры по Моровспому литру при нормальныхъ темнѳратурахъ в ъ 
15", 17-5° и 20°С, то я приведу еще таблицу, которой я обязанъ 
W . Schlösser'y члену Берлинской Еоммиссіи Палаты нормальныхъ 
мѣръ и вѣсовъ. Съ помощью такой таблицы приборы могутъ быть 
калибрированные или провѣрѳны: 

Таблица для приготовления Моровекаго литра при нормальныхъ тем-
пературахъ въ 16°, 17-6° и 20°С по W. ScfcZösser'y. 

Іемпература 
отвѣшііва,-
емой" поды 

H о р • м а л ь-и ы я т е м п е р а т у р ы 

15° 17-5° 20° 

15 
!0 
17 
18 
19 
20 
21 
2° 
23 
24 
25 
20 
27 
is 
29 
30 

1000000 с,г 
999-871 дг 

728 g г 
Шдг 
413 дг 
Ждг 

999 053 дг 
998 858 дг 

052 дг 
437 'дг 
2\Чдг 

9D7-977 дг 
Шдг 
479 дг 
•218 дг 

996-946 дг 

100О-345<7/-
Ждг 
075 у/-

999 023 дг 
760 дг 
Шдг 

<№А00дг 
204 t/r 

998-999 дг 
183 дг 
558 дг 
323 дг 
078 jw 

997 825 дг 
563 дг 
Шдг 

lOCO-763-yr 
Шдг 
491 'дг 
339 дг' 
ПЪдг 

1000 000, 
999-816^-

620 дг 
414-//-
19» дг 

998-973^-
739 дг 
Шдг 
240 дг 

997-9780/-" 
797 '/г 

Предположимъ, что необходимо приготовить Моровскую лит
ровую колбу при нормальной температурь- в ъ 15°. Для этого ста
вятъ колбу и латунный разновѣсъ в ъ 1 кгр. на одну чаптку в ѣ -
совъ и тарируютъ грузъ с ъ колбой. Затѣмъ енпмаютъ разновѣеъ, 
наполняютъ колбу водой, имеющей температуру 1б°0, до равно-
вѣсія и отмѣчаютъ уровень жидкости в ъ шейкѣ колбы. Но если 
ѣ° воды была не 15°, а какая нибудь другая, напр. 25-6°., то выше
приведенный объемъ, определенный водой при 15° (равный Мо
ровспому литру), будетъ занять водой, в ѣ с ъ которой будетъ мень
ше, соответственно расширенно воды в ъ сосудѣ. По таблицъ- при 
данныхъ условіяхъ 998-095 гр. воды при 25 , 5° занимають- тотъ-же 
объемъ, что 1000 гр. при 15 в С. 

Калибрированіе измерительных* колбъ. 
Выбираютъ колбу съ длинной, по возможности, цилиндри

ческой шейкой*, діамотръ которой, смотря по объему колбы, не дрп-
Женъ превышать бпрѳдѣлѳнной максимальной велігчины. Тань, 
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Берлинской Коллиссгей Налиты иормальныхъ лѣръ и вѣсоеь уста 
нови енъ 

Даиболыиги Ыамстръ шейки колбы 

при объемѣ: 2000 1000 250 200 100 50 2о 7,-. см. 
діаметръ: 25 18 15 12 12 10 6 мм. 

Правильно выбранную колбу самыыъ тщательнымъ образомъ 
'вымываютъ и сушатъ еѳ и тарируготъ на точныхъ в ѣ с а х ъ . К ъ 
тарѣ прпбавляютъ разновѣсъ в ъ 1 кгр., a подяѣ колбы кладутъ 
ту прибавку, которая опредѣпяется по табдицѣ по стр. 377 для 
данной температуры воды и затѣмъ уравновѣшиваютъ чашки в ѣ -
совъ, вливая в ъ колбу дистиллированную воду. 

: При этомъ необходимо спѣдить, чтобы на шейкѣ колбы надъ 
уровнемъ воды но оставались капли воды. Если таковыя имѣготся, 
то ихъ удаляютъ полосками фильтровальной бумаги, намотанными 
на стеклянную палочку. Окончательную з^становку уровня произ-
водятъ путемъ прибавленія пли удаленія нѣсколышхъ капель при 
помощи капиллярной трубочки. Какъ только чашки вѣсовъ при-
д у т ъ в ъ равновѣсіе, колбу ставятъ на горизонтальную поверх
ность и многократно оклеиваюсь ровно-обрѣзанной полоской бу
маги шейку колбы такъ, чтобы плоскость круга была касательной 
к ъ напболѣе ннзкой точкѣ вогнутаго мениска воды. Пос.тѣ этого 
опоражнпваютъ колбу, покрываютъ шейку колбы слоемъ воска и 
даютъ охладиться, на что достаточно 3 / 4 часа. Затѣмъ, приставивъ 
колбу, какъ указано на рпс. 73, къ деревянному наконечнику s, 
прикладываюсь клинокъ ножа плотно къ краю бумаяшаго кольца 
и поворачиваюсь колбу на 360° вокругъ ея продольной оси; отъ 
зтого образуется непосредственно у края бумажнаго кольца кругъ 
в ъ слоѣ воска. Посредствомъ бородки пера (рис. 6, стр. 18) на
носись каплю крѣпкой плавиковой кислоты на вырѣзаниуго в ъ 
воскѣ круглую м ѣ т к у , прпчемъ колбу держась в ъ горизонталь-
номъ положеніи. Вращеніемъ колбы вокругъ ея оси и при помощи 
бородки пера достигаюсь того, что капля плавиковой кислоты 

. смачвваетъ весь кругъ обнаженнаго стекла. Вытравленіе за
канчивается, самое боль
шое, черезъ двѣ минуты. 
Быстро смываютъ плави
ковую кислоту, высуши
в а ю с ь шейку колбы филь
тровальной бумагой, на-
грѣваютъ до плавленія 
воска и стираюсь послѣд-
ній фильтровальной бума
гой. " 

Послѣдніе слѣды воска 
удаляютъ, вытирая поло-

р и с - 7з_ тенцемъ, смоченнымъ ал
коголемъ. Т а к ъ какъ мо

ж е т ъ случиться, что протравленная черта не совѣмъ совиадаесь 
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с ъ верхнимъ краемъ бумажнаго кольца, то колбу необходимо 
подвергнуть контрольному измѣренію. *) 

Провѣрка правильности измѣрительныхъ колбъ. 

Тарируютъ колбу, прибавляютъ къ тарѣ 1 кг., наполняюсь 
колбу до марки дистиллированной водой и уравновѣшиваютъ в ѣ с ы 
разновѣсками. 

При трехъ онытахъ путемъ взвѣшиванія колбы с ъ водою при 
21-5° были определены т ѣ прибавки, которыя пришлось положить 
рядомъ с ъ колбой, а именно: 2-987—2-893—3 -122 гр.; в ъ среднемъ 
—3-001 гр. Если бы колба была вѣрна, то по таблицѣ на стр. 378 
прибавка для воды, температура которой 21-5°, равнялась бы 2-921 гр. 
Слѣдовательно определенная нами поправка больше на 3-001— 
2-921=0-080 гр., а емкость колбы поэтому меньше на 0'08 к. см. 

Такой рѳзультатъ былъ бы необыкновенно хорошимъ. Обычно 
находятъ бблыпія отклонения. Такъ , Берлинская Палата меръ и 
в-Ьсовъ установила 

.Допустимый ошибки, для колбъ, калибрированныхв на вливаніе (для 
колбъ, калибрированныхъ на выливанге ошибка удваивается) 

При объеме: 2000 1000 600 400 300 260 200 100 [60 к. см. 
ошибка: 0-4 0-22 0-18 0-15 0-16 0-16 0-11 0-075 0-03 к. см. 

Литровыя колбы и всякую другую посуду, калибрированную 
15° 

на вливаніе, обозначаюсь знакомь 1 л. —^(Е), если имеется в ъ 
15° 

виду истинный литръ, и знакомъ 1 л. ( Е , 2 ) , если имеется в ъ 
АО 

виду Моровскій литръ. 
Колбы, калнбрированныя на вылпваніе, имеюсь знакъ (А). 

Приготовленіе пипетокъ. 

Пипетки безъ черты заказываюсь стеклодуву, а калибриро-
тзаніемъ ихъ приходится заняться самому. Сначала очищаюсь ихъ 
тщательно изнутри; на ссбнкахъ не должно оставлять даже спе-
д о в ъ жира, потому что, в ъ противномъ случае , при опоражнива-
и іп пипеткп изъ последней вытечетъ больше жидкости, нежели 
в ъ томъ случае , есдибы ссЬнки пипетки не были покрыты жи-

') Слѣдовало бы совершенно отказаться отъ приведенія къ опредѣленной 
температурѣ воды пря приготовленіи или провѣркѣ измѣрительной посуды, пред
назначенной для химическихъ цѣлей; напротивъ, важно, чтобы вода и стеклянная 
посуда (какъ аіѣра) продолжительное время оставались въ одномъ и томъ же но-
мѣщеніи и приняли поэтому одинаковую температуру. 

17.50 20° " " * 
') Иди- (Е) , или -(E), смотря по тому, считаютъ: ли нормальной тем-

пературой 15°, 17 -5° или 20е. Чтобы отмѣтвть, что при встиннбмъ лптрѣ пмѣется 
въ виду безвоздушное пространство, а яри Моровскомъ литрѣ—пространство, вы
полненное воздухомъ, TF. Schlösser рекомеядуетъ первый обозначать (0)или (Vac), 
второй—(0-76). 
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ромъ. Поэтому, для очистки пнпетокъ, ихъ ставятъ В Ъ ВЫСОКІЙ" 
стаканъ с ъ мыльным* растворомъ, который вСасываютъ в ъ пи
нетку посредствомъ каучуковой трубки, иадѣтой на вѳрхній ко
нецъ пппетки и снабженной зажимом*. Дѣйствіго мыльнаго раст
вора подвергаютъ пипетки в ъ теченіе часа. 

Давши затѣмъ стечь мыльному раствору, пипетки промыва
ютъ колодезной водой и наполняюсь ихъ теплымъ растворомъ. 
хромовой кислоты в ъ концентрированной сѣрной кпслотѣ •) (1 ч. 
конц. tbS04-(-2 ч. воды) оставляюсь этотъ растворъ въ шшеткахъ 
на 5—10 минусь , промываютъ затѣмъ колодезной и наконецъ дис
тиллированной водой, не содержащей жира. 

Теперь пипетка чиста и ее можно калибрировать. К ъ концу, 
черезъ который производясь насасываніе жидкости, приклеиваюсь 
полоску бумаги, закрываютъ нижній конецъ пипетки папьцемъ,. 
сверху наполняют* посредствомъ пипетки той же емкости, или 
бюретки, водой, находившейся продолнштѳльиое время в ъ вѣсовой 
комнатѣ и принявшей постоянную температуру, уровень воды в ъ 
в ъ пппѳткѣ отмѣчаюсь карандашомъ на полоскѣ бумаги, послѣ 
чего выпускаюсь воду. Предположимъ, что калибрированію подле
жит* пипетка в ъ 10 к. см. Температура воды пусть будетъ 18°С. 
Сколько граммовъ такой воды займетъ въ пппеткѣ объемъ в ъ 
10 к. см. ? По табяицѣ Г, стр. 378, находпмъ необходимую по
правку для температуры въ. 18°С для 1000 гр., равную 2-303 гр.. 
т . е. 1000—2-303=997-70 гр. воды, отвѣшенныхъ в ъ воздухѣ, зай
м у с ь точно объемъ в ъ 1000 к. см ; слѣдовательно, 9.9770 гр. воды, 
температура которой 18°С, отвѣчаютъ точно 10 к. см. 

Погрузпвъ нияшій кончикъ пипетки в ъ воду, всасываютъ 
ПОСЛЕДНЮЮ ртомъ черезъ верхнее отверстіе до т ѣ х ъ поръ, пока 
вода не поднимется выше мѣткп, нанесенной карандашемъ, закры
ваютъ верхній конецъ пипетки указательнымъ пальцемъ, выти-
раютъ кускомъ фильтровальной бумаги снаружи приставшую 
воду п даютъ жидкости стечь до мѣткн, прикасаясь остріемъ 
конца, пзъ котораго вытекаетъ вода къ стѣнкамъ сосуда, содер
жащего воду. Затѣмъ содержимому пипетки даютъ стечь вдоль 
стѣнки тарнрованнаго стаканчика для взвѣшиванія с ъ притертой 
пробкой или стакана, црикрытаго часовымъ стекломъ, тотчасъ 
удаляюсь пипетку, закрываютъ стаканъ и взвѣшиваютъ. Предпо
ложим*, что отмеренная вода вѣситъ 9-9267 гр. слѣдовательно 
больше на 9.9770—9.9257=9.0513 гр. Н а полоску бумаги наносят* 
Н Е С К О Л Ь К О выше первой черты вторую черту и снова повторяют* 
взвѣшиваніѳ. Допустим*, что второе взвѣшиваніе д а с с ь 9 -9852 гр. 
Вторая черта находится, следовательно нѣсколько высоко. Поэтому 
наносят* подъ второй чертой третью и снова взвѣшиваютъ отмѣ-
репиую до третьей черты воду. Если на этотъ разъ получится 
в ѣ с * въ 9-9746 гр., то мѣтка можетъ считаться вѣрной 2 ) . Опытъ 

') Можно также для этого примѣнять насыщенный водный растворъ двухро-
мовокислаго калія, къ которому прибавлены Va—V« объема концентрированной ир
ной кислоты. 

•упри калибрированіи шшетокъ величина, па которую неправильно нане
сенная марка должна быть передвинута, можетъ быть вычислена по діаметру верх-
пей трубки, черезъ которую производятъ всасываніе жидкости. 
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димо только упомянуть, что продажная соль часто загрязнена не
значительными количествами углекислаго натрія, отчего она НЕ
СКОЛЬКО менѣѳ чувствительна, чѣмъ свободная сульфокйспота. 
Чистая соль настолько же чувствительна, какъ и кислота. 

Пѳреходъ желтой окраски натріевой сопи в ъ красную про
исходить лишь, тогда, когда свободная сульфокйспота В Ы Д Е Л И Т С Я 
изъ натріевой сопи эквивалентнымъ количествомъ сильной кис-
поты и диссодіація сульфокислоты отъ прибавленія еще болыпаго 
количества кислоты уменьшится. Понятно, что количество кис-
поты, необходимое для освобождения сульфокислоты, не измѣримо. 

2. Лакмоидъ или резорциновая синь. 

CuHnOeN 

Лакмоидъ получается путемъ нагрѣванія резорцина с ъ азо-
тистокислымъ натріемъ при не спишкомъ высокой температурѣ. 
Строѳніе этого красящаго вещества не вполнѣ выяснено. Чистый 
лакмоидъ растворимъ въ водѣ (нечистый очень трудно), легче 
растворимъ в ъ алкоголѣ, ледяной уксусной кислотѣ, ацетонѣ и 
фѳнолѣ, менѣе легко в ъ эфирѣ. О пригодности продажнаго пак-
моида къ примѣненію его в ъ качествѣ индикатора узнается пу
темъ кипяченія с ъ водой. Е с л и ПОСЛЕДНЯЯ окрашивается интен
сивно в ъ красивый синій цвѣтъ, то продуктъ считаютъ притод-
нымъ. В ъ этомъ случаѣ алкогольный растворъ окрашивается в ъ 
чистый синій цвѣтъ безъ фіопетоваго оттѣнка, характернаго для 
нечистаго препарата. 

Приготовленге чистаго лакмоида. Хорошій продажный про
дуктъ растворяютъ в ъ 96%-омъ тѳппомъ алкоголѣ, фильтруютъ 
и даютъ раствору испаряться в ъ вакуумѣ надъ сѣрной кислотой. 

Приготовленіе индикатора. Растворяютъ 0-2 гр. очищеннаго 
продукта в ъ 100 к. см. алкоголя. 

Отиошенге лакмоида къ кислотамъ 'и основаніямъ. 
Если къ раствору лакмоида, окрашенному кислотами в ъ лу-

ково-красный цвѣтъ , прибавить растворъ ѣдкой щёлочи, то крас
ная окраска постепенно уменьшается, становится фіолѳтовой и, 
при дапьнѣйшемъ прибавленіи щелочи, переходить в ъ чистый си
т и цвѣтъ. Растворъ, окрашенный в ъ фіолетовый цвѣтъ, будучи 
разбавленъ большнмъ количествомъ воды, становится синимъ. 

Примѣненія. Лакмоидъ пригоденъ для титрованія еильныхъ 
кислотъ и основаній, а также амміака, но не для титрованія азо
тистой кислоты и слабыхъ кислотъ. 

3. Лакмусъ. 

Красящее начало лакмуса, азолитминъ, представляетъ собою 
темно-коричневый порошокъ, мало растворимый в ъ водѣ, нерас
творимый в ъ апкоголѣ и эфирѣ. Съ щелочами онъ образуѳть легко 
растворимый синія соли. Наряду съ азопитминомъ лакмусъ со
держитъ и другія красящая вещества, растворяющіяся в ъ алко
голе . Лолучающійся растворъ окрашѳнъ в ъ красный цвѣтъ . 

Treadwell, Аналитическая химія. ï. II. 26 
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Лакмусъ, в ъ ВИДЕ нѳболыпихъ кубиковъ, имѣѳтся в ъ про
даже в ъ смѣси съ бопьшимъ копичествомъ углекислаго кальція; 
красящія вещества в ъ нихъ находятся в ъ видѣ растворимыхъ в ъ 
водѣ каліевыхъ солей. Если продажный матѳріапъ экстрагировать 
водой, то получается раетворъ синихъ и красно-фіопетовыхъ кра-
сящихъ вѳществъ, который при подкисленіи становятся луково-
краеными; сдѣпавъ же раетворъ щѳлочнымъ, получаготъ не чис
тый еиній цвѣтъ, но красно-фіолѳтовый, пѳреходящій в ъ синій 
лишь в ъ присутствіи большого количества щелочи. Подобный 
раетворъ представляѳтъ собою весьма мало чувствительный ин-. 
дикаторъ и для бопѣѳ точныхъ опрѳдѣлѳній онъ совершенно не-
пригоденъ. Были предложены различные методы для получѳнія 
чувствитѳльнаго индикатора ; изъ нихъ я опишу здѣсь методъ 
Fr. Mohr'а. 

Очистка лакмуса по Mohr^y. Нѳразмѳльчѳнные кубики лак
муса кладутъ в ъ фарфоровую чашку, обливаютъ ихъ 85°/о"Нымъ 
алкоголемъ, нѣкотороѳ время дигѳрируютъ при помѣшиваніи на 
водяной банѣ, раетворъ слпваютъ и повторяютъ эту оиѳрацію три 
раза. Путемъ такого экстрагированія алкоголемъ удаляютъ нѳ-
чувствптѳльныя красящія вещества. Остатокъ выщелачиваютъ го
рячей водой и, такъ какъ его почти невозможно отфильтровать, 
то его вмѣстѣ с ъ растворомъ переносить в ъ высокій стеклянный 
цилиндръ, даютъ постоять несколько дней, послѣ чего сливаютъ 
прозрачный раетворъ посредствомъ сифона, выпариваютъ его при
близительно на 7з и пересыщаютъ уксусной кислотой для разло-
женія имѣющагося поташа. Затѣмъ выпариваютъ до сиропообраз
ной консистенціи и обливаютъ массу болыпимъ копичествомъ 
90%-наго алкоголя. Этимъ осаждаютъ синее красящее вещество, 
между тѣмъ какъ в ъ растворѣ остаются фіолѳтовоѳ красящее ве
щество и уксуснокислый калій. Осадокъ отфильтровываютъ, про
мываютъ алкоголемъ и растворяютъ в ъ такомъ количестве теп
лой воды, чтобы было достаточно для явственной окраски 50 к. см. 
воды трѳхъ капель раствора. 

Примѣненіе. Лакмусъ примѣнимъ для титрованія органиче-
скихъ и сильныхъ неорганическнхъ кислотъ, гидратовъ окисей ще-
лочныхъ й щелочноземельныхъ металловъ и амміака, а также для 
титрованія карбонатовъ при нагрѣваніи, но не на холоду. 

Раетворъ лакмуса спѣдуетъ сохранять въ бутылкахъ, закры-
т ы х ъ пробкой изъ ваты. В ъ герметически закрытыхъ бутылкахъ 
появляется скоро плѣсень, дѣлающая пндикаторъ непригоднымъ. 

4 . Фенолфталеинъ. 

—СвШ — О Н 
С ОвШ — о н 

\ О б Н 4 

о — і о 
Благодаря гидроксильнымъ группамъ фенолфталеинъ прѳд-

ставляетъ собою весьма слабую кислоту. Онъ нѳрастворимъ в ъ 
воде , но легко растворимъ в ъ алкоголе., 
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Приготовленіе индикатора. 1 гр. чистаго продажнаго фенол
фталеина растворяютъ в ъ 100 к. см. 96%-иаго алкоголя. 

Свойства. Фѳнолфталеннъ, который я обозначу черезъ (Р-Н), 
безцвѣтѳнъ въ электрически-нейтральномъ состоянін; напротивъ, 
Р- іонъ окрашенъ интенсивно в ъ красный цвѣтъ. Но если приба
вить кайлю индикатора къ чистой дестиллированной водѣ, то рас
творъ остается безцвѣтнымъ, такъ какъ фенолфталейнъ, какъ очень 
слабая кислота, в ъ весьма незначительной степени подвергается 
электролитической диссоціаціп, согласно уравнѳнію: 

- + 
P H j ^ P + H 

и количество Р-іоновъ в ъ этомъ случаѣ недостаточно, чтобы 
окрасить растворъ в ъ красный цвѣтъ. 

Но если прибавить ничтожное количество ѣдкой щелочи, то 
отщепляющіеся отъ послѣдней гидрокснльныѳ іоны тотчасъ соеди
няются с ъ водородными іонами въ нейтральный молекулы воды, 
отчего диссоціація P H увеличивается, протекая по уравненію спѣва 
на право и т . д. до т ѣ х ъ поръ, пока, наконецъ, концентрація 
Р іоновъ не увеличится настолько, что ихъ красный цвѣтъ стано
вится замѣтнымъ. Отъ прибавленія небольшого количества кис
лоты, даже наибопѣе слабой (0O2,HaS и т. п.), диссоціація тот
ч а с ъ пойдетъ в ъ обратную сторону и растворъ станетъ безцвѣт-
нымъ. 

Примененія. Фенолфталейнъ особенно хорошо примѣнимъ для 
титрованія органическихъ и неорганическихъ кислотъ и сильныхъ 
основаній, но не для аммгака. 

Если къ раствору, окрашенному в ъ красный цвѣтъ фенол-
•фталеиномъ в ъ присутствіи небольшого количества щелочи, приба
вить концентрпрованнаго раствора ѣдкой щелочи, то красная 
окраска исчезаетъ и при разбавлѳніи водой уже болѣѳ не появляется. 
В ъ данномъ случаѣ происходить несомнѣнно разложеніе фенол
фталеина. Такимъ образомъ, концентрированные растворы ѣдкихъ 
щелочей не могутъ быть оттитрованы, если индикаторомъ слу
жить фенолфталейнъ, безъ предварительна™ разбавлѳнія водой. 

Фенолфталейнъ является наиболее чувствительным* изъреак-
тивовъ, какге только намъ известны, на кислоты; онъ значительно 
чувствительнее метилоранжа, такъ какъ мы можемъ с ъ помощью 
ого не только с ъ увѣренностыо констатировать присутствіѳ не-
•болыпихъ слѣдовъ елабѣйпшхъ кислотъ, но даже определить ихъ 
количественно. 

Обыкновенная дистиллированная вода почти всегда содер- 1 

жить угольную кислоту, в ъ чѳмъ легко убѣдиться, если къ 100 
•к. см. воды прибавить каплю фенолфталеина и по каплямъ при
ливать 7 ю норм, раствора гидрата окиси барія; на мѣстѣ паденія 
капель появляется красное окрашпваніе, тотчасъ исчезающее при 
помѣшиваніи; при этомъ можно будетъ до т ѣ х ъ поръ' прибавлять 
ло 0-5 — 1 - 8 к. см,- Ѵіо раствора барита, пока не появится неио-
чезающеѳ красное окрашиваніе. Исчезновение краснаго окрашива-
нія указываетъ на присутствіѳ кислоты (въ данномъ случаѣ уголь-
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ной кислоты) и количество ея можетъ быть вычислено но израс
ходованному раствору барита. 

Фосфорная кислота. Е с л и фосфорную кислоту титровать в ъ 
ирисутствіи фенолфталеина нормальной ѣдкой щелочью, то неис-
чѳзающее красное окрашпваніѳ появляется. по нейтрализация V s -
фосфорной кислоты: 

НзРО.і + 2 NaOH=Na2ÏÏP04-f-2 Н » 0 . 

Судя по этому, N a s H P O i можно было бы считать нейтраль
ной солью по отношѳнію къ фенолфталеину. Но это не совсѣмъ 
вѣрно, такъ какъ чистый растворъ фосфорнокислой двунатріѳвой 
соли окрашиваетъ фенолфтапеинъ в ъ очень слабый розовый ц в ѣ т ъ 
и при разбавпеніп раствора водой интенсивность окраски, в с д ѣ д -
ствіе усплпвающагося гидролиза, увеличивается: 

+ + + - + -
НааВРО* + Н О Н N a O H + NaH»PÜ4 

Прп тптрованіп наблюдаютъ сначала появпеніѳ очень слабой 
.розовой окраски, интенсивность которой постепенно достигает* 
пзвѣстнаго maxiumra 'a . Этотъ max imum интенсивности окраски 
счптаютъ конечнымъ пунктомъ реакціи. Возможно, что этотъ гид
ролитически процессъ могъ бы быть избѣгнутъ, если бы приба
вить большой избытокъ хлористаго натрія и охладить до нуля. 

Угольная кислота. Е с л и прибавить къ раствору нейтральной-
углекислой щелочи фенолфтапеинъ, то появляется красная окраска, 
указывающая на присутствіе гидроксильныхчэ іоновъ, образовав
шихся путемъ гидролиза: 

+ + + - . + -
NaNaCOs + НОН j z z ; N a O H - f ИаНСОв 

Если к ъ такому раствору прилить соляной кислоты, то, приг 
не слишкомъ большом* разбавленіи и охяажденіи до нуля, про
исходить обезцвѣчиваніе, когда половина количества соды ней
трализована. Ври обыкновенной температурѣ не наблюдается рѣз-
коербезцвѣчиваніе, но только постепенное побпѣдненіе. Чистѣйшій 
углекислый натрій, растворенный в ъ ледяной водѣ, не окрашивает*, 
фенолфталеина; при комнатной же температурѣ появляется красное-
окрашиваніе,, снова исчезающее при охпажденіи до нуля граду
с о в * (Küster). 

Кремневая кислота не оказываетъ, кажется, никакого дѣй-
ствія на фенолфталеин*, такъ какъ силикаты щелочей (жидкое 
стекло) могут* быть оттитрованы с ъ помощью фенолфталеина ко
личественно. 

Хромовая кислота и кислые хроматы переводятся щелочами 
количественно в ъ нейтральные хроматы, не дѣйствующіе на фе
нолфтапеинъ. 

Алюминаты щелочныхъ металловъ титруются легко и точно-
при помощи фенолфталеина, такъ какъ гидратъ окиси алгоминія не-
дѣйствуетъ на этот* индикаторъ. 
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Потаи в с ѣ алкалиметрпческія и ацидпмѳтрическія задачи 
м о г у т ъ быть разрѣшены с ъ помощью д в у х ъ индикаторовъ, именно 
посредствомъ метилоранжа и фенолфталеина. Б о л ѣ е подробный с в ѣ -
д ѣ н і я о многочисленныхъ д р у г и х ъ индикаторахъ, читатель най
д е т * в ъ книгѣ F?: Glaser^a „ I n d i k a t o r e n der Ac id imétr ie und A l k a -
limetrie", Wiesbaden 1901. •) 

Нормальные растворы. 

В ъ к а ч е с т в ѣ основанія для алналиметріи и ацидимѳтріи были 
предложены многія в е щ е с т в а , достигаются , болѣѳ или м ѳ н і е , своей 
цѣли. Gay-Lussac первый предложил* устанавливать титръ кислотъ 
по химически чистому обезвооюенному углекислому натргю, и ника
кой другой методъ не превосходитъ б ш / Х г ш а с ' о в с к а г о по простотѣ 
и точности; 2 ) поэтому я ограничусь з д ѣ с ь описаніемъ лишь этого 
м е т о д а . 8 ) 

Водный растворъ химически чистаго у г л е к и с л а г о натрія дол
ж е н ъ быть прозраченъ; соль эта не должна содержать ни сѣрной, 
ни хлористоводородной кислотъ. Нѣкоторыми заводами приготов
ляется очень чистая сода, но большею частью продажный продуктъ 
необходимо подвергать очисткѣ. Д л я этого растворяютъ около 
•300 гр. кристаллической соды в ъ 250 к. см. воды при 25—30°С, 
б ы с т р о фильтруютъ в ъ Эрлѳнмейеровекую колбу и з ъ Іенскаго 
стекла, емкостью около 2 литровъ, вытѣсняютъ в о з д у х ъ двуокисью 
у г л е р о д а *) и з а т ѣ м ъ закрываютъ колбу резиновой пробкой с ъ 

•) Срав. также J. Wagner, Zeitschr. für anorg. Ch. XXVII (1901), стр. 138. 
*) Установка тятра кпслотъ можетъ быть, произведена по Sörensen'y> съ той же 

точностью посредствомъ щавелевокислаго натрія. См. дальше: Установка титра 
перманганата. 

*) Rimbach (В. В. 1893, Bd. 26. S. 171) ввелъ буру, какъ основное вещество, 
(ürtitersnbstanz) для установки нормальныхъ кислотъ въ присутстиіи фенолфта
леина. Буру NaiB»0i + lOfhü Г О Т О В И Т Ь путемъ 2 — 3 кратнаго перекристамк-
зованія изъ воды; сушатъ 2—3 дня на воздухѣ. Недавно Вирр опубдиковалъ статью 
(tUeber eine einheitliche Ursubstanz für Acidimétrie und Alkalimetries Ch. Ztg. 
1907, 97), въ которой онъ доказываете, что • примѣненіе буры можетъ быть еще 
расширено: ее можно употреблять не только для установки кислотъ, но также н 
Зля установки нормальныхъ ѣдкихъ щелочей. 

Растворъ буры, имѣющій щелочную реакцію, показываетъ въ присутствіи 
мяоговалентныхъ спиртовъ, какъ гликоли. глицерпнъ, эритритъ, глюкозы и ихъ изо-
леры, галактозы, кислую реащію. На это свойство буры указали въ свое время 
независимо другъ отъ друга D. Klein (Compt. rend. 86, 828, 1878 ; 99, 144, 1884) 
л С. Jehn, Arch. d. Pharm. (3 R), 225, 250, 1887. Бура играетъ при этомъ роль 
двухоснсвной кислоты. Этимъ свойствомъ буры воспользовался Вирр для установки 
тптра ѣдкихъ щелочей. 

Способъ установки титра. Приблизительно къ 10 к. см. глицерина (марки 
-cKahlbaum») прибавляютъ 2 капли 1°/о-наго раствора фенолфталеина и околоож. 
•см. воды и прибавляютъ до появленія розовой окраски 1—3 капля Ѵ11гворм. ѣдкой-
ацелочи (чтобы нейтрализовать находящуюся, быть можетъ, въ глидеринѣ свободную 
кислоту). При пользованін ілнцериномъ cKahlbaum» всегда достаточно 1 капля. 
Затѣмъ приливаютъ 10 к. см. 7 « норм, буры, причемъ слабая окраска тотчасъ исче-
заетъ, послѣ чего титруютъ Ѵц н - ѣдкой шолочью до явственной розовой окраски. 
Многочисленные опыты убѣдилк меня въ томъ, что способъ Вирр'а. не оставляетъ 
.желать ничего лучшаго. Ѣдкая щелочь должна быть свободна отъ карбоната. 

Прим. переводчика. 
') Двуокись углерода, прежде чѣмъ допасть въ Эрленмейеровскую колбу,, 

шроходитъ черезъ нромывалку съ растворомъ двууглекислаго натрія. 
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однимъ отвѳрстіемъ, черезъ которое вотавляютъ короткую подъ 
прямымъ угломъ отогнутую трубку п соединяютъ послѣднгою по
средствомъ длинной каучуковой трубки съ /й'рр'овскимъ аппа-
ратомъ, содержащимъ двуокись углерода Колбу до т ѣ х ъ поръ 
взбалтываютъ, пока не прекратится поглощеніе двуокиси угле
рода, что требуетъ около у 2 — 3 Д часа. По мѣрѣ поглощенія у г л е 
кислаго газа , выдѣляется двууглекислый натрій. Раетворъ охлаж-
даютъ до 0°, при постоянномъ пропусканіи двуокиси углерода,, 
выдѣлившуюся кристаллическую кашицу переносясь на ситчатое-. 
дно фарфоровой воронки, покрытое твердой фильтровальной бу
магой и отсасываюсь совершенно маточный раетворъ. Затѣмъ-
смываюсь двууглекислый натрій, часто еще сильно загрязненный 
хлоромъ и сѣрной кислотой, обратно в ъ Эрлѳвмейеровскую колбу 
60-ю к. см. охлажденной до 0° и насыщенной двуокисью углерода 
дестнллированной водой, сильно взбалтываютъ и снова отсасы
ваюсь . Эту операцію повторяютъ до т ѣ х ъ поръ, пока 3 *р. влаж
ной соли уже не будутъ давать больше реакціи на хлоръ и сѣрную 
кислоту. 

Полученную чистую соль сушатъ сначала на водяной банѣ-
п сохраняюсь в ъ хорошо закрывающейся стклянкѣ для дальнѣй-
шаго употрѳбленія. 

Нормальная соляная кислота. 

1000 к. см. содержатъ 1 H C l = 36-458 tp. 

Чистую концентрировавную соляную кислоту разбавляютъ 
водой приблизительно до уд. в ѣ с а 1-020 и получаютъ такимъ 
образомъ нѣсколько крѣпкій раетворъ. Чтобы установить послѣд-
ній очень точно, оттитровываютъ имъ отвѣшенноѳ количество^ 
химически чистой соды и затѣмъ вычисляюсь, сколько нужно 
прибавить воды для получения точнаго раствора. В ъ поместитель
ный платиновый тигель всыпаюсь около 8 гр. очищеннаго и вы-
сушеннаго двууглекиспаго натрія. тигель вставляютъ в ъ отверстие-
наклонно поставленной азбестовой тарелки (см. стр. 253) и на
греваюсь , часто перемѣшивая содержимое тигля короткой, толстой; 
платиновой проволокой, которую на время нагрѣванія оставляюсь 1 ) 
в ъ тиглѣ, около '/g часа на неболыпомъ пламени такъ, чтобы 
только дно нагрѣвалось до темнокраснаго каленія. Спеканіе или 
плавленіе должно быть безусловно избѣгаемо, потому что сода 
теряѳтъ при начинающемся плавлѳніи измѣримыя количества д в у 
окиси углерода. Послѣ нагрѣванія охлаждаюсь в ъ эксикаторѣ и 
взвѣшиваютъ, затѣмъ снова нагрѣваютъ и т. д. до полученія по
стояннаго вѣса . 

') Еслп, однако, при этомъ опасаются возможности незначительной потери 
двуокиси углерода, что едва-ли происходить на самомъ дѣлѣ, то поступаютъ по 
Lnnge-ßöckmann'y, Chem. techn. TJntersuchungsmeth. Bd. 1, 5 Aufl. s. 99, а именно, 
двууглекислый натрій нагрѣваютъ '|, часа до 27р—ЗОС/С для чего, проще всего,, 
платиновый тигель съ бикарбонатомъ вставляютъ въ пе$навную ванну такъ, чтобы 
песокъ снаружи доходилъ до высоты соды въ уфлѣ. Сначала нагрѣваютъ медленно 
до 230°. Съ этого момента нагріваютъ еще fj» часа, но такъ, чтобы термометръ. 
вставленный въ песокъ подлѣ тигля не ноднмрся выше 300°, ' 
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Теперь отвѣшиваготъ в ъ стаканчикъ с ъ пришлнфованной 
пробкой количество соды, необходимое для нейтрализации 36—40 
к. см. нормальной соляной кислоты, ] ) т. е. около 2 гр. Это коли
чество соды растворяютъ в ъ стаканѣ приблизительно в ъ 100 к. см. 
дестилпированной воды, прибавляютъ растворъ метилоранлса до 
появленія очень слабаго желтаго окраишвангя (б—6 капель") и при
ливаюсь при постоянномъ помѣшиваніи къ раствору соды изъ 
бюретки соляной кислоты, измѣривъ ея температуру, до т ѣ х ъ 
поръ, пока желтый ц в ѣ т ъ раствора не превратится в ъ оранжевый, 
поспѣ чего, отсчитавъ уровень кислоты в ъ бгореткѣ, убѣждаются, 
не вызываетъ ли дальнейшая капля появленія чисто-розоваго от
тенка . Е с л и — н ѣ т ъ , то снова отсчитываютъ и т. д. до т ѣ х ъ поръ, 
пока этотъ о^тѣнокъ не будетъ достигнуть , и узнаготъ такимъ 
образомъ то число кубическихъ сантиметровъ кислоты, которое 
необходимо для нейтрализаціи отвѣгпеннаго количества соды. Прѳд-
положимъ, что для нейтрализации 2-1132 гр. МагСОз пошло 39-20 
ж. см. кислоты при 19°0; какъ крѣпка соляная кислота? 

Если бы кислота была точно нормальна, то согласно опре-
дѣленію, данному для нормальныхъ растворовъ (стр. 390) 1000 к. см. 

„ , NaaCOe 106-10 _ а п _ 
ея нейтрализовали бы — = — = 53-05 гр. углекис-

лаго натрія, и поэтому 2*1132'гр. трѳбуютъ для нейтрализаціи по 
разсчету: 

53*05: 1000 = 2-1132: х 

X = ^glj)^ = 39*83 к. см. 7 і нормальной 

кислоты при 1б°0 . Это число к. см. занимаетъ по стр. 394 при 
19°С объемъ в ъ 3986') к. см. Но такъ какъ у насъ было израс
ходовано для этого 39-20 к. см., то наша кислота оказывается 
слишкомъ крѣпкой. Чтобы сдѣлать ее нормальной, спѣдовало бы 
прибавить к ъ каждымъ 39-20 к. см. ея 39 -86—39.20 = 0-66 к. см. 
воды, а к ъ 1 литру: 

39-2 : 0-66 = 1000 : х 

X = « o n = 16-84 к. ем. воды. 
оУ-2 

Поэтому в ъ совершенно с у х у ю литровую колбу мы влива-
емъ точно до мѣтки нашей слишкомъ крѣпкой кислоты и припи-
ваѳмъ изъ бюретки иди изъ пипетки с ъ дѣпеніямя 16-8 к. см. воды, 
тщательно пѳрѳмѣпшваемъ и в ъ правильной установкѣ раствора 
убѣждаемся путемъ титрованія д в у х ъ отвѣшенныхъ пробъ чи
стой соды 

') Никогда не слѣдуетъ отвѣшнвать вещества больше того количества, кото
рое отвѣчаетъ 50 к. см. нормальнаго раствора (полной бюреткѣ), но также не слѣ-
дуетъ отвѣпшвать слишкомъ мало, потому что, въ лротивномъ случаѣ, ошибка бу
детъ слишкомъ велика. 

>) По таблицѣ, стр. 394, 1000 к. см, ' /„ норм. HCl при 19е отвѣчаютъ 1000 
к. см. при 15е; поэтому (1000—0-76): 1000=Ь9-83:х- х=39-86 к. см. 
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Прѳдположимъ, что на отвѣшѳнную пробу соды израсходо 
вано, вмѣсто вычиеленныхъ 40-10 к. см., 40-15 к. см. кислоты. В ъ 
такомъ случаѣ мы вычисляемъ коэффиціентъ, на который число 
«. см. должно быть умножено, ч ю б ы получилось число к. см. 
нормальнаго раствора: 

40-15 : 40-10 7 , нор. = 1 : х 

40-10 
х = j ^ L i ï =0-9988 

40-15 
Это число запиеываютъ на этикеткѣ бутылки и каждый разъ 

умножаютъ его на число затраченныхъ кубическихъ сантиметровъ 
кислоты, чтобы получить вѣрноѳ число к. см. ' / , нормальнаго раствора. 

К а к ъ уже было указано, нормальный растворъ слпшкомъ 
крѣпокъ для большинства аналитическихъ работъ. Надлежащимъ 
разбавленіѳмъ приготовляютъ изъ него 7іоі 7s» Va нормальные 
растворы. 

Для приготовленія 1 / 1 0 нормальнаго раствора вливаютъ в ъ 
литровую колбу 100 к. см. нормальнаго раствора и доливаютъ 
воды до мѣтки; 7s нормальный растворъ получается путемъ раз-
бавленія 200 к. см. до 1000 к. см., а полунормальный растворъ — 
путемъ разбавленія одного объема нормальнаго раствора точно в ъ 
2 раза. 

Разбавленные растворы таюке необходимо устанавливать пе-
редъ употребленіемъ по отвѣшенной н а в ѣ с к ѣ соды. Для % / 1 0 норм, 
раствора берутъ около 0-2 гр., для 7s норм. 0-4 и для % норм, 
раствора 1 гр. соды. 

При титрованіи соды 7 ю норм, кислотой растворяютъ соль 
приблизительно в ъ 50 к. см. воды въ бѣлой чашкѣ изъ бѳрлин-
скаго фарфора, прибавляютъ метилоранжъ до очень слабой желтой 
окраски ж титруютъ до появленія буровато-красной окраски, по
сле чего нагрѣваютъ растворъ до кппѣнія для удаленія угольной 
кислоты, охлаждаюсь, вставивъ чашку въ холодную воду и ти
труютъ растворъ, ставшій теперь желтишь, снова до появлѳнія 
буровато-краснаго окрашиванія, для чего необходимо, самое боль
шее, 0-1—0-2 к. ем. Вторичное появленіе оранлсеваго окрашиванія 
принимаютъ за конечный пунктъ рѳакціи. При столь разбавлен-
ныхъ растворахъ дѣйствіѳ большого количества угольной кислоты 
на метилоранжъ измѣримо, и вотъ поэтому то необходимо ея 
удалѳніе . 1 ) 

Нормальный азотная и сѣрная ннслоты 

приготовляются точно такимъ же образомъ, какъ и нормальная со
ляная кислота. Правильность установки титра нормальной азотной 
киспоты провѣряютъ титрованіемъ навѣскй чистой соды. 

1) При обыкновенныхъ анализахъ нагрѣваніе раствора излишне, но жри устач 
иовкѣ титра, особенно для начинакицихъ, этимъ не слѣдуотъ пренебрегать, потому 
что такимъ путемъ достигается бояѣѳ; точний реаулътать. 



— 409 — 

Vio Нормальная щавелевая кислота. 

1 nnn я 020*На + 2 -Н»0 126-048 с _ п о . 1000 к. см. содержать: ~ = - — — — = 6-3024 гр. 

'До норм, щавелевую кислоту приготовляюсь путемъ раство
ренья 6*3024 гр. кристаллической чистой щавелевой кислоты въ 
водѣ при 15°С и доведенія раствора до 1 литра. 

Но находящаяся в ъ продажѣ щавелевая кислота должна быть 
в с е г д а предварительно очищена. 

Продажную щавелевую кислоту загрязняютъ главнымъ обра
зомъ щавелевокислые калій и кальцій. Для удапенія этихъ солей 
растворяютъ по CI. Winkler^yl) 600 гр. самой чистой продажной 
кислоты в ъ 500 гр. кипящей чистой соляной кислоты, уд . в ѣ с а 
1-075, в ъ фарфоровой чашкѣ. Е с л и при этомъ остается нераство
римый остатокъ, то растворъ фильтруютъ черезъ воронку, обо-
грѣваѳмую горячей водой, и собираюсь фильтратъ въ фарфоровую 
чашку, которую затѣмъ ставятъ на ледъ и, насколько только 
возможно, быстро охлаждаюсь при постоянномъ помѣшиваніи. 
Полученную такимъ образомъ нѣжнуго кристаллическую м у к у 
переносятъ на снабженную платиновымъ конусомъ воронку и от
сасываюсь маточный растворъ, по возможности, до-суха, еще разъ 
растворяютъ кристаллическую муку, по возможности, в ъ маломъ 
копичѳствъ- чистой кипящей соляной кислоты, вызываютъ кри-
сталлизацію и отсасываюсь, по возможности, до-суха, на воронкѣ, 
снабженной платиновымъ конусомъ. Промываютъ два раза, обпи
вая кристаллы небольшими количествами ледяной воды, перекри-
стализовываютъ три раза изъ горячей воды и затѣмъ такимъ 
путемъ очищенную щавелевую кислоту испытывагось на чистоту. 
2 гр ея, растворенные въ разбавленной азотной киспотѣ, не дол
жны давать с ъ азотнокиспымъ серебромъ реакцію на хпоръ, и 
другая проба, приблизительно в ъ б гр., при нагрѣваніи в ъ тари
рованной платиновой чашкѣ не должна оставлять вѣсомый оста
токъ. Послѣ этого высыпаюсь , по возможности, с у х у ю щавелевую 
кислоту на нѣскопькихъ сложенныхъ листахъ фильтровальной 
бумаги и оставляюсь ее сушиться в ъ теченіе нѣсколькихъ дней 
на воздухѣ; приблизительный составъ ея С2О4Н2 - j - 2 Н2О. НавѣСку 
в ъ 6-3024 гр. растворяюсь в ь водѣ, опредѣпяютъ температуру рас
твора, смываютъ тѳрмометръ дестиллированной водой, дополняюсь 
водой до мѣтки и прибавляютъ, пользуясь таблицей, приведенной 
на стр. 394, еще недостающее количество воды. Правильность этого 
раствора контролируюсь путемъ титрованія его Ѵіо нормальнымъ 
растворомъ ѣдкаго натра (см. стр. 410) и '/ ,„ норм, растворомъ мар
гаицовокислаго калія (см. «Установка титра раствора маргаицово
кислаго капія»). 

Нормальным растворъ ѣдкаго натра. 

1000 п. см. содержать: 1 N a 0 H = 40-058 гр. 
Отвѣшиваютъ около 46 гр. самаго чистаго продажнаго ѣдкаго 

натра на обыкновецныхъ ручныхъ в ѣ с а х ъ , споласкиваюсь дестпл-

') Praktische Übungen in der Massanaltse, 3 Aufl. стр. 69. 
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дпрованной водой, чтобы, по возможности, смыть поверхностный 
слой, содержащій большею частью много углекислой соли, и рас
творяютъ в ъ водѣ, в ъ количествѣ нѣсколько превышающем* 1 
литръ. Растворъ ставятъ приблизительно на 1 часъ подлѣ соля
ной кислоты, которой позже должна быть оттитрована щелочь, 
чтобы температура обопхъ растворовъ была одна и та же. К ъ 40 
к. см. раствора ѣдкаго натра прибавляютъ три капли метилоранжа 
и титруютъ нормальной соляной кислотой. Производятъ всегда 
НЕСКОЛЬКО титрованій, берутъ среднюю величину и вычисляют*, 
сколько воды нужно еще прибавить. Если, напримѣръ, было най
дено, что 

40 к. см. ѣдкаго натра = 41-23 к. см. */, норм. H C l , 

то ясно, что к ъ каждым* 40 к. см. раствора ѣдкаго натра нужно 
прибавить 1-23 к. см. воды, чтобы растворъ былъ нормальный: 

40 :1 -23 = 1000: х 
1230 

X = = 30-75 к. см. воды. 

Мы должны къ каждому литру нашего раствора ѣдкаго натра 
прибавить 30*75 к. см. воды, чтобы сдѣлать его яормальнымъ. 
Поспѣ разбавленія ѣдкую щелочь контролируют* еще раз* по 
соляной кислотѣ и приготовляют* точно такъ, какъ и при соля
ной кислотѣ, изъ нормальнаго раствора ѣдкаго натра ' / ) 0 и Ѵв 
нормальные растворы. Нормальный растворъ служить лишь в * 
качествѣ резерва для приготовленія болѣе разбавленных* раство
ровъ. 

Приготовленные таким* образомъ нормальные растворы ѣдка-
го натра содержать всегда угольную кислоту и непригодны для 
титрованія с ъ фенолфталеином*, но пригодны для титрованія с ъ 
метплоранжемъ. При необходимости титровать с ъ фенолфтале
иномъ титруемый растворъ долженъ быть горячимъ или растворъ 
ѣдкой щелочи не долженъ содержать угольной кислоты. 

Титрованіе содержащаго угольную кислоту раствора ѣдкой щелочи 
съ помощью фенолфталеина при нагрѣванги. 

К ъ отмеренному раствору ѣдкой щелочи в ъ берлинской фар
форовой чашкѣ прибавляютъ каплю фенолфталеина и приливаютъ 
соляную кислоту, приблизительно той же крѣпости, до момента 
обезцвѣчиванія краснаго раствора. 

Затѣмъ нагрѣваютъ растворъ до кппѣнія, причемъ красная 
окраска тотчасъ вновь появляется, охлаждают* растворъ, в с т а в и в * 
чашку в ъ холодную воду, 1) по каплямъ приливаютъ соляную кис
лоту до исчезновенія окраски, снова кипятят*, охлаждают* и при
бавляют* соляную кислоту, до т ѣ х ъ поръ, пока, наконецъ, кипя-
ченіѳ уже не вызовет* появленія краснаго окрашиванія. Э т о т * 
способъ титрованія требует*, конечно, много возни и времени, 

') Можно также титровать и горячій растворъ, но переходъ окрашеннаго 
раствора въ безнвѣтный на холоду значительно рѣзче. 
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но зато онъ чрезвычайно точенъ и его слѣдуетъ очень рекомен
довать каждому начинающему. 

При титрованіи ѣдкпхъ щелочей '/,„ норм, кислотами в ъ 
присутствіи индикатора метилоранжа не наблюдаютъ рѣзкаго пе
рехода отъ желтаго къ розовому цвѣту, какъ это бываетъ при ' / 2 

и ' / , нормальныхъ растворахъ, но сначала появляется буро-оран
жевая переходная окраска и затѣмъ, отъ прибавленія 1—2 капель 
кислоты, чисто розовая окраска. Правильный конечный пунктъ 
титрованія совпадаетъ съ моментомъ перехода отъ желтаго к ъ 
буровато-красному цвѣту. Лишь в ъ присутствіи большого коли
чества карбоната этотъ переходъ наступаетъ нѣсколько ранѣѳ, 
потому что освобожденная угольная кислота, в ъ противополож
ность господствовавшему прежде взгляду, также д ѣ й с т в у е т ъ окра-
шивающимъ образомъ на метилоранжъ. 1) 

Наиболѣе вѣрный путь къ устранѳнію вреднаго дѣйствія 
угольной кислоты состоитъ в ъ томъ, что титрованіѳ производятъ 
на холоду до перваго измѣненія окраски, затѣмъ удаляютъ уголь
ную кислоту кипячѳніемъ и растворъ, ставшій теперь жептымъ, 
титруютъ послѣ охлажденія далѣе до появпенія того же бураго 
оттѣнка. 

В ъ присутствіи малаго количества углекислыхъ солей вред
ное дѣйствіе , обусловливаемое угольной кислотой, настолько н е 
значительно, что имъ можно пренебречь. 

Установку титра щавелевой кислоты ѣдкой щелочью, содер
жащей угольную кислоту, также лучше всего производить в ъ 
присутствіи фенолфталеина при нагрѣваніи. При этомъ поступаюсь 
слѣдующимъ образомъ: отмѣриваютъ 40 к. см. ' / 1 0 норм, раствора 
ѣдкаго натра в ъ фарфоровую чашку, прибавляютъ нѣсколько ка
пель фенолфталеина и приливаютъ изъ бюретки испытуемый рас
творъ щавелевой кислоты до обезцвѣчиванія .раствора, послѣ чего 
пробу нагрѣваютъ на водяной банѣ до появленія краснаго окраши-
ванія, затѣмъ обезцвѣчиваютъ щавелевой кислотой и снова нагрѣ-
ваютъ и т. д. до с ѣ х ъ поръ, пока при повторномъ нагрѣваніис 
красное окрашиваніе раствора ул*е болѣе не будетъ наблюдаться. 
Это достигается лишь послѣ выпариванія до-суха, растворенія с у 
хого остатка в ъ 3—4 к. см. дестиппированной воды, причемъ 
всегда замечается слабое красное окрашиваніе. Но если прибавить 
теперь еще нѣкоторую долю капли щавелевой кислоты, то крас
ный цвѣтъ исчезаѳтъ и уже больше не появляется послѣ выпари-
ванія до с у х а и растворѳнід сухого остатка в ъ водѣ. 

Примѣчанге. Раньше я кипятилъ растворъ на голомъ о г н ѣ ь  

но мнѣ пришлось совершенно отказаться отъ этого, послѣ того, 
какъ в ъ лабораторіи Цюрихскаго Политехникума Christie сдѣлалъ . 
наблюденіѳ, что такимъ путемъ почти невозможно достигнуть конца. 
рѳакціи: всегда при даяьнѣйшѳмъ нагрѣваніи красный оттѣнокъ , 
раствора снова появляется. 

Тоже самое наблюдалъ и Sörensen,*) который объясняетъ по-
краснѣніе раствора незначительнымъ распаденіемъ щавелевокислаго-

') Küster, Zeitschr. f. anorg. Ch. Х Ш , стр. 134 (1897). 
') Zeitshrift für anal. Chem. 1903, стр. 352. 



— 412 — 

натрія на углекислый и муравьинокислыи натрій, согласно урав-
нѳнію: 

2 NasCiO* - f I L O = ЯагСОз - f 2 H O O O N a - f C02. 

По моему мнѣнію, покраснѣніѳ 
обусловливается в ѳ разложеніемъ ща
велевокислаго натрія въ растворю, но 
перегрѣваніемъ твердой соли, пристав
шей к ъ стѣнкамъ чашки, причемъ ща
велевокислый натрій цѣликомъ распа
дается на углекислый натрій и окись 
углерода: 

Ка2СЮі = Ка2СОз - ( -00. 

При темпѳратурѣ кипѣнія водя
ной бани мнѣ никогда не приходилось 
наблюдать покраснѣнія раствора. 

Приготовленіе раствора ѣдкаго натра, 
не содержащаго угольной кислоты. 

Это провзводятъ, лучше всего, 
по Küster'у*). Въ небольшую, круглую 
колбу вливаютъ около 40 к. см. чистаго 
алкоголя, нагрѣваютъ на водяной банѣ 
до кипѣнія и постепенно вносятъ в ъ 
кипящій алкоголь 2*6 гр. чистаго, осво-
божденнаго отъ нефти посредствомъ 
фильтровальной бумаги, натрія. В ъ на-
чалѣ реакція протекаетъ очень бурно, 
причемъ обильно выдѣляются водо-
родъ и пары алкоголя. Колба должна 
быть прикрыта часовымъ стекломъ. 

p u c ig Мало по малу реакція ослабѣваетъ и 
выдѣляется много бѣлаго алкоголята 

натрія ; немного натрія остается нераствореннымъ, потому что 
не хватаетъ необходимаго для раствореніи всего натрія алко
голя. Послѣ этого прибавляютъ пробирками воду, совершенно 
не содержащую угольной кислоты, для чего ее кипятятъ в ъ струѣ 
воздуха, не содерягащаго угольной кислоты. Алкоголь почти в е с ь 
выкипаѳтъ, и, чтобы его окончательно удалить, продолжаюсь ки-
пяченіе, при одновременномъ пропусканіи освобонсденной отъ 
угольной кислоты струи воздуха, до т ѣ х ъ поръ, пока не исчез-
нетъ совершенно спиртовый запахъ. РазбаЕивъ за іѣмъ быстро не 
содержащей угольной кислоты водой, растворъ немедленно перѳ-
ливаютъ в ъ литровую колбу и наполняютъ ее до мѣтки водой. 
Полученный растворъ даетъ точно одинаковые результаты при 
титрованіи съ фенолфталѳиномъ, какъ на холоду , 2 ) такъ и при 

M Zeitschrift für anorg. Cliem. XIII (1897), стр. 134. 
') При условіи, что для раствора соляной кислоту была удотреблѳна, вода, 

лрокипяченная въ струѣ, не содержащаго угольной кислоты, воздуха (иначе говоря, 
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нагрѣваніи. Точно также и при титрованіи съ метилорагокѳмъ 
получается тотъ же самый результата, если за конечный пунктъ 
реакціи выбирается оранжевый оттѣнокъ. 

Подобный, не содерлсащій угольной кислоты, растдоръ ѣ д -
каго натра быстро ирптягиваетъ угольную кислоту. Чтобы воспре
пятствовать этому, соединяютъ бутыль съ запасомъ ѣдкой щело
чи, какъ это видно по рис. 78, с ъ одной стороны, съ трубкой N , 
выполненной натронной известью, а с ъ другой стороны, посред
ствомъ трубокъ р и г с ъ бюреткой. Наполнѳніе послѣдней, про
изводится путемъ открыванія крана а (представляющаго собой 
к а у ч у к ъ со вставленной в ъ него стеклянной палочкой). Такимъ об
разомъ ѣдкая щелочь можетъ продолясительное время сохраняться 
свободной отъ угольной киспоты. Чтобы узнать, не притянупъ ли 
растворъ послѣ продо.лжительнаго времени угольной кислоты про
изводить два параяпельныхъ титрованія, одно на холоду, другое 
прп н&грѣваніп, примѣняя фенолфталеинъ. Если результаты сов-
падаютъ, то растворъ считаютъ свободнымъ отъ угольной кис
лоты. В ъ протнвномъ случаѣ приготовляютъ свѣжій растворъ, 
или опредѣляютъ по стр. 380 содержаніе угольной кислоты в ъ 
растворѣ и вносятъ при анализѣ соответственную поправку. 

В о многихъ случаяхъ предпочтительнѣе пользоваться 1/т 
норм, растворомъ гидрата окиси барія, который остается до т ѣ х ъ 
поръ прозрачнымъ, пока онъ свободенъ отъ угольной кислоты. 

Приготовленіе '/ю нормальнаго раствора ѣдкагр барита. 

,nnn а • В а ( Р Н ) а + 8 НаО 315-544 ' ,1000 к. см. содержать - ;—- = — ^ — = 1 5 - 7 7 7 2 гр. 

Находящейся в ъ продажѣ кристалпическій гидратъ окиси 
барія содеряштъ всегда углекислый барій. Поэтому растворъ не 
можетъ быть приготовленъ изъ навѣски продажнаго продукта, 
точно отвѣчающей десятичному раствору; обыкновенно отвѣши-
ваютъ грубо на ручныхъ в ѣ с а х ъ около 20 гр. ') продажнаго кри-
сталлическаго ѣдкаго барита, навѣску переносятъ съ необходимымъ 
количествомъ дестиллированной воды въ большую сткпянку, за
крываютъ послѣднюю п взбалтываютъ до тѣхъ поръ, пока со
вершенно не исчезнутъ кристаллы и не останется лишь нерас-
творевный пегкій порошокъ углекислаго барія. Б ут ыл кѣ даютъ 
постоять два дня, чтобы дать возможность осадку углекислаго 
барія вполнѣ осѣсть , сифономъ сетваютъ прозрачную жидкость в ъ 
другую бутылку, черезъ которую предварительно пропускали 
в ъ теченіѳ 2 часовъ не содержащую угольной кислоты 2 ) струю 
воздуха и которую затѣмъ тотчасъ соединяютъ, какъ изобра-

такая вода не должна содержать угольной кислоты), въ протдвномь слуцаѣ, расхо
дуется слишкомъ мало соляной кислоты, если тптрованіе производить до обезцвѣ-
чиванія раствора, къ которому былъ прибавленъ фенолфталеинъ. 

') Удобно сразу приготовить вѣсколько литровъ баритоваго раствора, для 
чего отвѣшиваютъ по 20 гр. для каждаго приготовляемаго литра. 

"j Это необходимо, въ противщжъ случаѣ прозрачный баритовый растворъ. 
тотчасъ помутнѣеть. 



жено на рис. 78, съ натронно-известковой трубкой и бюреткой. 
Для установки титра вливаютъ 60 к. см. 1 /ю норм, соляной кисло
ты в ъ Эрлѳнмейеровскую колбу и, прибавивъ фенолфталеинъ, 
титруютъ баритовой водой, и изъ результата вычисляюсь титръ 
раствора, который записываютъ на этикеткѣ бутылки. Не с л ѣ -
д у е т ъ разбавлять баритовый растворъ водой, такъ какъ этимъ 
легко можетъ быть внесена угольная кислота, причемъ растворъ 
становится мутнымъ. 

Алкалиметрія. 
1. Опредѣленіе ѣдкихъ щелочей. 

Основное правило: Если изслѣдуемое вещество твердое, то рас
творяютъ точно атвѣшенное количество его въ таколіъ объемѣ воды, 
чтобы кріъпость полученнаго раствора была приблизительно равна 
крѣпости имеющейся въ распоряженіи нормальной кислоты. Если 
же анализу подлежитъ растворъ ѣдкой щелочи, то опредіъляютъ 
пикнометромъ или ареометромъ удгьльный вѣсъ раствора, который 
затѣмъ разбавляютъ дестиллированной водой до желаемого объема. 

а) Опредѣленіе содержанія гидрата окиси натрія въ продажномъ 
ѣдкомъ натрѣ. NaOH=40-058. 

В ъ распоряжение находится '/ю норм, соляная кислота. По
этому приготовляюсь приблизительно ' / 1 0 норм, растворъ ѣдкаго 
натра. Т а к ъ какъ гидратъ окиси натрія быстро притягиваетъ на 
воздухѣ воду й двуокись углерода, то его отвѣнгаваютъ в ъ тари-
рованномъ стаканчикѣ с ъ притертой пробкой, затѣмъ растворя
ютъ в ъ необходжмомъ количества воды, къ пробѣ, отобранной пи
петкой, прибавляютъ метилоранжъ и титруютъ на холоду •/,„ 
норм, соляной кислотой. 

Примѣръ. 4*6623 гр. гидрата окиси натрія были растворены 
в ъ водѣ и растворъ доведѳнъ водой до 1 литра. 25 к. см. этого 
раствора, отвѣчающихъ 0-11656 гр. гидрата окиси натрія, потре
бовали для нейтрализаціи 28'66'/io норм, кислоты. 

Т а к ъ какъ 1000 к. см. '^о норм, кислоты отвѣчаютъ 4*0058 гр. 
N a O H , то 

1 к. см. Ѵю норм, кислоты ^ ^ ^ . = 0 - 0 0 4 0 0 6 8 гр. N a O H я 28-66 

к. см. */ю норм, кислоты отвѣчаютъ 0'0040058 X 28-66 = 0-1148 гр. 
N a O H . 

Но это количество N a O H содержалось в ъ 25 к. см., или в ъ 
0-11656 ір. твердаго гидрата окиси натрія, отсюда вычисляется 
процентное содержаніе: 

0-11656 : 0-1148=100 : X 
11-48 
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b) Опредѣленіе содержанія гидрата окиси натрія въ растворѣ 
ѣдкаго натра. 

В ъ распоряжѳніи находится 7а норм, соляная кислота, которой 

1000 к. см. = ^ ^ = 20-029г# . N a O H . 

Прѳдположимъ, что изслѣдуемый растворъ имѣетъ уд. в ѣ с ъ 
при 15° О 1-285 и такимъ образомъ по таблицѣ (см. приложѳніѳ) 
процентное содержаніѳ его равно 25-80°/о N a O H , т. е. 100 гр. рас
твора ѣдкой щелочи содержать 25-80 гр. N a O H . Большею частью 
растворы не отвѣшиваютъ, a отмѣриваютъ и вьічиспяютъ ихъ про
центы по объему: 

Такъ какъ 128-5 гр. раствора занимают* объемъ в ъ 100 к. см., то 

100 гр. : 25-8=128-5 : х 

х = 3 3 - 1 5 3 гр. N a O H (въ 100 «. см. раствора ѣдкой щелочи). 

Т а к ъ какъ 1 литръ *Д норм, ѣдкаго натра содержитъ 20 029 
гр. N a O H , то мы вьгчиспяѳмъ, сколько нашего раствора ѣдкаго 
натра нужно разбавить до 1000 к. см., чтобы получить */j норм, 
растворъ: 

100 : 3 3 - 1 5 3 = х : 20-029 

20-029 
-60-42 к. см. 33-153 

М ы отмѣриваемъ поэтому 60 к. см. в ъ литровую колбу, раз-
бавляемъ водой точно до мѣтки, тщательно взбалтываѳмъ до ис
чезновения слоистости и титруѳмъ 25 к. см. разбавлѳннаго рас
твора полунормальной кислотой, примѣняя в ъ качествѣ индикатора 
мѳтилоранжъ. 

25 к. см. такого раствора потребовали для нейтрализаціи 
24-3 к. см. */, норм кислоты. 

N a O H 
Т а к ъ какъ 1000 к. см. 1/2 норм. к и с л о т ы = — ^ — = 2 0 - 0 2 9 г р . N a O H , 
то 1 к. см. кислоты отвѣчаетъ 0-020029 гр. N a O H , и 24-3 к. см. У* 
норм, кислоты отвѣчаютъ 0 020029 г р . х 2 4 ' 3 = 0*4867 гр. N a O H . 

Такимъ образомъ, 25 к. см. разбавленнаго раствора ѣдкой 
щелочи содержать 0 4867 гр. N a O H и 1000 к. см. этого раствора 
( = 60 к. см. первоначальнаго раствора ѣдкой щелочи) содержать 
0-4867X40 = 19-47 гр. N a O H , а 100 к. см. первоначальнаго раство
ра содержать: 

6 0 : 1 9 - 4 7 = 1 0 0 : х 

1947 
-=32-45 гр. N a O H . 60 

Но чтобы получить содержаніѳ ѣдкаго натра, выраженное в ъ 
вѣсовыхъ процентахъ, мы должны это число раздѣлить на удель 
ный в ѣ с ъ раствора. 
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В ъ нащѳмъ случае получится: 

f 2 " S = 2 6 - 2 6 ° / o N a O H . 

Лримѣчаніе. Тптроваиіѳ ѣдкпхъ щелочей в ъ прпсутствіи фе
нолфталеина даетъ лишь тогда вѣрныѳ результаты, когда ѣдкія 
щелочп совершенно свободны отъ угольной кислоты, чего никогда 
не бываетъ при продажныхъ матеріадахъ. Вышѳполучѳниые ре
зультаты, такимъ образомъ, всегда слишкомъ высоки; они выра
жаюсь обитую щелочность, т е. количество NaOH-j-NaïOOa, при
чемъ КагСОз выражена в ъ NaOH. О бопѣѳ точномъ опредѣпеніи 
едкой п углекислой щелочи при совмѣстномъ ихъ присутствия 
см. стр. 418. 

с) Опредѣленіе содержанія амміака въ водныхъ его растворахъ. 

Поступаютъ точно такъ, какъ при о). 

d) Опредѣленіе содержанія амміака въ аммоніевыхъ соляхъ. 

Отвѣшенную аммоніевую соль всыпаютъ в ъ колбу К , рпс. 
24, стр. 46,'") растворяютъ приблизительно в ъ 200 к. см. воды при
бавляютъ 10 к. см. 10э/о-наго раствора ѣдкаго натра, перегоняюсь 
и дестиллятъ собираюсь в ъ . пріемникъ Y , содерясащій отмерен
ное количество нормальной кислоты, какъ это описано на стр. 46. 
Остающійся избытокъ кислоты обратно титруюсь в ъ присутствіи 
метилоранжа нормальной щелочью, и вычисляютъ количество ам-
міака изъ остатка кислоты. 

Лримѣръ. Предположимъ, что нужно опредѣлить содержат© 
амміака въ сѣрноамміачной соли, употребляемой в ъ технике. Т е х 
н и ч е с к и продуктъ никогда не бываетъ чпстымъ, поэтому отвеши
в а ю с ь большую пробу вещества, причемъ, для удобства, столько,, 
сколько отвѣчаетъ 1 граммъ-эквиваленту гШз, т. е. 17034 гр. Это 
количество растворяютъ в ъ дѳстиллированной водв , разбавляюсь 
до 600 к. см. и употребляюсь для анализа 60 к. см. (=1-7034 гр.), 
которые вливаюсь в ъ колбу для разпоженія К (рис. 24, стр. 46),. 
разбавляюсь 150 к. см. воды и, прибавивъ 10 к. см. 10"/о-наго 
раствора ѣдкаго натра, перегоняютъ. Дѳстиллятъ собираюсь в ъ 
60 к. см. Та норм, соляной кислоты, обратно титруютъ оставшейся 
избытокъ кислоты 7î норм, щелочью и изъ разницы вычисляютъ 
количество амміака. Предположимъ, что для обратнаго титрованія 
кислоты истрачено было t к. см. *Д норм ѣдкаго натра; следо
вательно, 60—t іс. см. Ѵг лорм. кислоты нейтрализовали то коли
чество амміака, которое содержалось в ъ 1-7034 гр вещества. Это-
отвечаетъ (60—t)x 0-008517 гр. г Ш з и въ процентахъ: 

1-7034 : (60—t)xO-008517 = 100 : х 
(60-t)x0-8517 6 0 - ѣ _ 

Х _ 1-7034 ~~ 2 -

') Ещё лучше, если' воспользоваться аппаратомъ, изображеннымъ на рис 
68, стр. 325. • ' * 
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е) Титрованіе пиридиновыхъ основаній 

(по К . Е . Schulze, В . В . 20 (1887) стр. 3391). 

C s H s N 
1000 к. см. нррм. кислоты = = — - — = 79-05 гр, цпридина. 

Цириднновыя основанія настолько слабы, что ихъ нельзя 
титровать, примѣняя обыкновенные индикаторы. В о если къ вод
ному раствору пиридина прибавить водный раетворъ хяорнаго же
леза, то желѣза выиадаетъ в ъ видѣ гидрата окиси: 

Е е С Ь - ( - ' З О Б Н Б Ы 4 - З Н О Н = 3(СбН5гТ, H C l ) + Р е ( О Н ) з 

Е с л и нее теперь прибавлять осторожно, при постоянномъ помѣ-
шиваніп, нормальную сѣрную кислоту до растворенія гидрата 
окиси жепѣза, то каждый куб. см. нормальной кислоты отвѣчаеть 
C s H s N п п п м . 

1000 Г Р- пиридина. 

Производство титрованія. Растворяютъ 5 к. си. пиридина в ъ 
100 к. см. воды и кч> 25 к. см. этого раствора прибавляютъ 1 к. см, 
5°/ 0 -наго воднаго раствора хлорнаго желѣ.з.а, причемъ тотчасъ в ы 
деляется красно-бурый гидратъ окиси желѣза, который, к а к ъ 
выше указано, титруютъ нормальной сѣрной кислотой. 

2. Опрвдѣлѳнів углѳкислыхъ щелочей. 

Углекислый соли гделочныхъ металловъ титруютъ на холоду 
в ъ присутствии метилоранжа до перехода желтой окраски в ъ бу
ровато-красную. При прпмѣненін у y s и 'Д нормальныхъ кислотъ 
это считается вѣрнымъ конечнымъ пунктомъ титрованія, при 'До 
нормальныхъ кислотахъ, если въ растворѣ находится много угле 
кислой соли, переходъ отъ жептаго къ красно-бурому цвѣту на-
ступаетъ нѣскопько раньше, потому что освобожденная угольная 
кислота оказываетъ некоторое дѣйствіе на индикаторъ. В ъ такомъ 
с д у ч а ѣ поступаютъ едѣдуіощимъ образомъ. Раетворъ, послѣ по-
явлѳнія ораняоеваго оттѣнка, нагрѣваготъ до кипѣнія, охлаждаютъ, 
причемъ ставшій желтымъ раетворъ снова титруютъ до появленія 
оранжевой окраски, у Примѣняя фенолфталеинъ, можно очень точно 
оттитровать углекислые щелочные металлы, при условіп, чтобы рае
творъ быль горячимъ (см* стр. 410). По Warüerryl) двууглекислый 
натрій (NaHCOe) относится къ фенолфталеину нейтрально, такъ 
что при тятрованіи на холоду нейтрапьнаго раствора соды в ъ при-

') Küster рекомендуетъ при титрованіп карбонатовъ въ присутствіи метил
оранжа пользоваться растворомъ для сравнеяія окрасокъ. Такой раетворъ прпготов-
ляютъ путемъ насыщенін двуокисью углерода объема дестиЛлированной воды.рав-
наго объему анализируемой жидкости я въ присутетвіи такого же количества инди
катора, какое берется при анализѣ, Zeitschrift f. anorg. 0h. XIH, стр. 140. 

*) Zeitschr. f. analytische Gh. 21 стр. 102. 
Treadwell, Аналитическая химія. T. II. 27 
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сутствіи фенолфталеина обѳзцвѣчиваніѳ раствора появляется лоспѣ 
прѳвращѳнія соды в ъ двууглекислый натрій: 

NaaOOa -f- H C l = N a C l + N a H C O s *) 

При прабавпѳніи кислоты к ъ раствору карбоната улетучи
вается всегда часть угольной кислоты бикарбоната, такъ что до 
обезцвѣчиванія приходится прибавлять слишкомъ много кислоты. 
Напротивъ, результаты получаются вѣрныѳ, если титрованіѳ произ
водить при 0°С, в ъ присутствіи N a C l . (См. стр. 404). Это обстоя
тельство весьма важно, такъ какъ оно даѳтъ намъ удобный 
методъ опрѳдѣленія углекисдыхъ щелочей наряду с ъ ѣдкими и 
двууглекислыми щелочами. 

3. Опрѳдѣленіе углекислыхъ и ѣдкихъ щелочей при совмѣстномъ 
ихъ присутствіи. 

а) По C l . Winkler'y. 
Изъ многихъ для этой цѣли прѳдложѳнныхъ мѳтодовъ наи-

лучшпмъ оказывается методъ CI. Winkler^a.*) 
В ъ одной порціи вещества опредѣляютъ общее количество 

щелочи путемъ титрованія нормальной кислотой, примѣняя в ъ 
качествѣ индикатора метилоранжъ, и в ъ другой — ѣ д к у ю щелочь 
слѣдующимъ образомъ. К ъ раствору прибавляютъ избытокъ рас
твора хлористаго барія, причемъ реакціи двойного раздожѳнія 
протекаютъ по слѣдующимъ уравненіямъ: 

NaaC03 -f- В а С Ь = 2 N a C l -4- ВаСОз (нѳрастворимъ) 
2 N a O H + В а С Ь = 2 N a C l -+- B a ( O H > (растворимъ) 

Такимъ образомъ натрій карбоната превращается в ъ ней
тральный хлористый натрій, а нерастворимый углекислый барій 
выдѣляется; ѣдкій же натръ даетъ эквивалентное количество ѣдкаго 
барита. Если теперь прибавить к ъ раствору фенолфталейнъ и 
очень медленно при постоянномъ помѣшиваніи приливать изч, 
бюретки титрованную соляную кислоту, то обезцвѣчиваніѳ насту
пить тотчасъ, какъ только Ва(ОН)г превратится в ъ ВаСЬ. Израс
ходованная для этого кислота отвѣчаѳтъ такимъ образомъ количе
ству ѣдкой щелочи, находящемуся в ъ анализируемомъ веществѣ. 

Примѣръ: 
20 к. см. (NaaCOe-f-NaOH) требѵють Т к. см. 7 м норм, кислоты 

для NaaCOa + N a O H . 
20 ж см. ^NaïCOs-j-NaOH) требуютъ t к. см. 1і10 норм, кислоты 

для N a O H " 
и 2 0 « . см. (NaîCOs-f-NaOH) т р е б у ю т ъ Т —Ьк.ем.7 1 0 н о р м . к и с л о т ы 

для NaaCOe. 

') Zeitschr. f. anorganische Ch. XIII стр. 140 и сл. 
'*) Оцредѣіеніѳ ѣдкнхъ щелочей наряду съ углекислыми можетъ быть также 

произведено путемъ титрованія бурой въ присутетвіи глицерина при индикаторѣ 
фенолфталеинѣ. Способъ этотъ разработанъ Я. А Тананаевымъ и Цукерманъ. См. 
приложеніе, помѣщенноѳ редакторомъ въ концѣ книги. Переводчик*. 
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Поэтому 20 к. см. раствора содержать: 

txO-0040058 гр. N a O H п 

(T—t)x0 '005305 гр. ШіООг. 

Лримѣчапге. Было предложено къ раствору углекислой и 
ѣдкой щелочи прибавлять въ измѣритѳльной колбѣ избытокъ рас
твора хлористаго барія, затѣмъ, послѣ доведѳнія водой до мѣтки 
и смѣшиванія, фильтровать черезъ сухой Фильтръ и отмѣренную 
часть фильтрата оттитровывать. Этотъ методъ даетъ лишь тогда 
пригодные результаты, когда вода, употребленная для разбав-
ленія, совершенно не содержать угольной кислоты, что, однако, 
можетъ быть достигнуто лишь путемъ кипячѳнія в ъ струѣ лишен
ной угольной кислоты воздуха. Кромѣ того, при этомъ не прини
мается во вниманіе объемъ твердаго углекислаго барія, что в ъ 
лрисутствіи большихъ количествъ послѣдняго можетъ дать измѣ-
римыя ошибки. По методу Winkler^ устраняются в с ѣ эти недо
статки. Необходимо только сдѣдить за тѣмъ, чтобы соляная кис
лота приливалась медленно къ раствору, къ которому прибавленъ 
BaClî, в ъ противномъ случаѣ результаты будутъ невѣрны, такъ 
какъ немного соляной кислоты пойдетъ на разложеніе углекис
лаго барія. 

b) По R. В. Warder 'y . 1 ) 

К ъ холодному раствору прибавляютъ фенолфталейнъ и при-
ливаютъ изъ бюретки соляную кислоту, слегка помѣшпвая стек
лянной палочкой. Обезцвѣчиваніе наступаешь послѣ нейтрализацш 
всей ѣдкой щелочи и половины углекислой: 

N a O H 4- H C l = N a C l -f- H2O 
NaïCOs -f- H C l = N a C l -f- NaHCOs 

К ъ безцвѣтному теперь раствору прибавляютъ метилоранжъ 
и титруютъ до появленія буровато-красной окраски, благодаря чему 
попучаютъ количество кислоты, необходимое для нейтрадизаціи 
оставшейся половины карбоната. 

Если количество кислоты, израсходованное при титрованіи 
в ъ присутствіи фенолфталеина раствора углекислаго и ѣдкаго натра 
до обезцвѣчивангя, обозначить черезъ Т и черезъ t то количество 
кислоты, которое истрачено послѣ прибавлѳнія метилоранжа для 
попученія буровато-красной окраскщ то 

2 t к. см. кислоты отвѣчаютъ имѣющемуся количеству карбо
нита и Т—t—ѣдкой щелочи.2) ' 

") Amer. Ch.. Journ 3, Nr. 1 и Chem. News 43, стр. 228. 
*) Этотъ методъ не можетъ считаться очень точнымъ, потому что • NaHCOs 

также въ нѣкоторой степени подвергается гидролизу, вслѣдствіе чего постоянно 

Расходуется нѣкоторый пзлишекъ кислоты и поэтому NaOH получается больше, а 
ГаіСОз меньше дѣйствительнаго ихъ количества. 

Если же митрованіе производить при 0СС и въ присутствии NaCl, то полу
чаются весьма вѣрныя величины. Срав. Küster, Z. f. anorg. Ch. 1897, стр. 134. 
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4. Опредѣлѳніе двууглекислыхъ щелочей. 

Титруютъ, примѣняя метилоранж*, на холоду кислотой до 
появлѳнія оранжеваго оттѣнка иди титруютъ горячій растворъ съ 
фѳнолфталеиномъ до т ѣ х ъ поръ, пока обезцвѣченный кислотой 
растворъ не будетъ уже больше окрашиваться при кипяченін 
(срав. стр. 410). 

5. Опредѣленіе углекислой и двууглекислой щелочи въ смѣси 
обѣихъ солей. 

а) По Cl . Winkle r 'y 

В ъ одной порціи вещества опредѣляготъ титрованіем* соля
ной кислотой, примѣняя метилоранж*, общее количество щелочи, 
а в ъ другой порціи двууглекислую соль слѣдующимъ образомъ: 

К ъ отмѣренному объему раствора прпбавіяютъ избытокъ 
раствора ѣдкаго натра, причем* кислая соль переходить в ъ 
среднюю: 

НаНСОз-r-NaOH = NasOOs- f Н»0 

Теперь растворъ содержит* только углекислый натрій и 
избытокъ ѣдкаго натра, который опредѣляютъ по вышеуказан
ному способу (см. § 3), т. е. прибавляют* В а С Ь , затѣмъ фенол
фталеин* и титруютъ кислотой до обезцвѣчиванія. Расходованное 
количество кислоты отвѣчаетъ избытку ѣдкаго натра, который, 
вычтенный изъ первоначально прибавленнаго количества ѣдкаго 
натра, даетъ соотвѣтственное количество бикарбоната, 

Примѣръ: 
25 к. см. NaaCOe- j -NaHCOa требуют* Т к. ем 'До норм, кислоты для 

ШгСОг N a H C O a . 

25 к. см. NaCOa + N a H C O a - f T i к. см. » / 1 0 норм. N a O H - f В а С Ь 
требуют* t к. см. 'До норм, кислоты для избытка N a O H . 

25 к. см. КагСОз-г-гТаНООз требуготъ поэтому (Ті—t) Ѵ І 0 норм, 
кислоты для N a H C O e и Т—(Ті— t ) l / i Q норм, кислоты для NaaCOs. 

25 к. см. раствора (гТагСОз -4-ЖаНСОз) содержать такимъ об
разом*: 

(Ti—t)x0-0084058 гр. КаНСОв 
(T—Tt+t)x0-005305 гр. гТа^СОз. 
Дримѣчаніе. Чтобы быть увѣреннымъ, что количество при

бавленнаго раствора ѣдкаго натра достаточно, прибавляютъ'столько 
же куб. см. 7ю норм, раствора его, сколько куб. см. 'До норм, кис
лоты было израсходовано при опредѣленіи общей щелочности; 
поэтому Т = Т і и, всл-вдствіе этого, t равно избытку ѣдкой ще
лочи, который одновременно отвѣчаетъ количеству имѣющагося 
На-'СОз. Нормальный ѣдкія щелочи, даже не содержащія в ъ на
чале угольной кислоты, совремѳнемъ притягивают* последнюю; 
поэтому необходимо всегда на отдѣльномъ опытѣ опрѳдѣлнть сот 
держаніѳ карбоната в ъ ѣдкой щелочи и найденную величину при
нять во вниманіе при вышеприведенном* вычисленіи. 
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Ь) По P. В. W a r d e r V ) 

К ъ раствору прибавляюсь фенолфтапеииъ, титруютъ до обез-
цвѣчивангя раствора (ѣ к. см.) и такимъ образомъ опредѣляютъ 
пплоиииу всего количества углекислой щелочи. Затѣмъ къ раствору 
прибавляютъ метилораннсъ, титруютъ до появленія -розовой окрас
ки (Т к. см.) н получаюсь такимъ образомъ -общее количество 
бикарбоната и половину карбоната. 

2 t к. см. кислоты отвѣчаютъ карбонату и ( Т — 2 t) к. см. 
кислоты отвѣчаютъ бикарбонату. 

6. Опредѣленіе гидратовъ окисей щелочно-земельныхъ металловъ. 

К ъ раствору прибавляютъ фенолфталеинъ п титруютъ соля
ной кислотой до псчезновенін красной окраски. 

7. Опредѣленіе углекислыхъ солей щелочныхъ земель. 

Углекислую соль растворяютъ в ъ избыткѣ титрованной кис
лоты, кипятятъ для удаленія уі ольной кислоты и оттитровы-
ваютъ послѣ охлажденія, прпмѣняя метилоранжъ в ъ качествѣ 
индикатора, избытокъ кислоты титрованной ѣдкой шелочыо. 

8. Опредѣленіе окиси и нарбоната щелочно-земельнаго металла 
при совмѣстномъ ихъ присутствіи. 

Прѳдположимъ, что необходимо опредѣлить содѳржаніе окиси 
капьція и угпекислаго кальція в ъ жженой извести. Разбиваютъ на 
куски,величиной с ъ горошину, кусокъ жженой извести, отвѣшиваютъ 
точно 14 гр., гасятъ ее прокипяченной водой, кашицу смываютъ 
в ъ колбу, емкостью в ъ 500 к. см., дополняюсь до мѣтки водой, 
не содержащей угольной кислоты, тщательно перемѣшиваютъ, 
50 к. см. мутной жидкости переносятъ в ъ другую 1 / 2 -литровую 
колбу, которую также дополняюсь до мѣтки прокипяченной водой. 

Опредѣленге общаго содержангя кальція. К ъ 50 к. см. (=0 , 14 гр. 
вещества) евѣже-взболтаннаго мутнаго, раствора прибавляютъ ДЮ 
к. см. Ѵ 1 0 норм, соляной кислоты и нагреваюсь до т&хъ поръ, 
пока не прекратится выдѣпеніе двуокиси углерода; къ охлажден
ному раствору прибавляютъ нѣсколько капель метилоранжа и от-
тятровываютъ обратно избытокъ кислоты '/to норм, ѣдкгшъ нат-
ромъ. Допустимъ, что для этого пошло t к. см.; слѣдовательно, 
для нейтрализации окиси и углекислаго • кальція в ъ 50 к. см. рас
твора израсходовано 60—t к. см. '/ю норм, кислоты. 

Опредтленіе окиси кальцгя. К ъ другой нробѣ свѣже-нзболтан-
наго мутнаго раствора прибавляютъ нѣсколько капель раствора 
фенолфталеина и оттитровываютъ - / 1 0 норм, соляной кислотой, при
ливая послѣднюю по каплямъ и постоянно помъшивая до обѳзпвѣ-
чиванія раствора. Истрачено для нейтрализации окиси капьція ѣі 
к. см. 7ю норм, кислоты. 

•) Amer. Ch. Journ 3, Nr. 1 и Chem. News 43, щ . 22Д. 
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Такимъ образомъ для нейтрализации CaCOe-f-CaO израсходо
вано 60—ѣ к. см. Ч,,, норм, кислоты и для нѳйтрализаціи ОаО—ti к. см. 
4 / 1 0 норм, кислоты. Отсюда слѣдуетъ , что для нейтралпзаціи СаООа 
пошло 60—(t-j-fci) 7ю норм- кислоты. 

Поэтому 60 п. см. {—0'14; гр. извести) содержать: 
CaO= t iX 0 - O O 2 8 05 гр. 
ОаСОз=[60—lt-f - t i ) ]XO-005006 гр., 

а в ъ процентах*: 
0-14 : t i X O ' 0 0 2 8 0 5 = 1 0 0 : х 

. , _ * > « • £ * _ . , . с о 

и 0-14 : [60—(t+t i)]XO-005005=100 : xt 

s i = [ 6 0 - ( Ь + ^ Х 0 ^ 0 0 5 = 0 / о С а С О а _ 

9. Опредѣленіе двууглекислых* солей щелочно-земельныхъ 
металловъ. 

Это опредѣленіѳ находит* практическое примѣнѳніе при опрѳ-
дѣпеніи устранимой жесткости воды. 

Жесткость воды обусловливается либо присутствіѳм* щелоч-
но-земельныхъ солей сильных* киспотъ (CaS04, M g C k ) либо ихъ. 
двууглекислыхъ солей. Ж е с т к у ю воду узнают* по тому, что она 
с ъ прозрачнымъ мыльным* растворомъ образуетъ муть или даже 
выдѣляетъ осадокъ и требуѳтъ значительнаго количества мыла, 
для образованія остающейся пѣны при взбалтываніи. Т а к ъ какъ 
изъ существующихъ в ъ видѣ щелочно-земельныхъ солей соли 
кальція, и особенно бикарбонат* кальція, в ъ большинстве слу-
чаевъ преобладает*, то жесткость воды выражают* в * вѣсовыхъ . 
частях* углекислаго кальція или окиси калъція .въ 100000 в е с о 
в ы х * частяхъ воды. Если вода содержитъ в ъ 100000 частях*. 
1 часть углекислаго кальція, то мы говорим*, что жесткость воды, 
равна 1 французскому градусу; если в ъ том* же количестве воды, 
содержится п частей CaCOs, то жесткость ея равна п француз
ским* градусам*. ') В ъ Германіи принято выражать жесткость, 
воды ніъмецкими градусами. Послѣдніѳ указываютъ на число ч а с 
тей СаО в ъ 100000 частяхъ воды. Магніевыя соли, если оне ИМЕ
ЮТСЯ в ъ воде, также выражаются в ъ эквивалентныхъ количе
с т в а х * СаСОв пли СаО. Ошибка, обусловливаемая этим*, ничтожно» 
мала, такъ какъ магніевыя соли, по сравневію с ъ солями кальція,. 
находятся в ъ весьма малых* количествах*. Е с л и воду, содержа
щую наряду с ъ двууглекислымъ кальціемъ еще сернокислый 
кальцій, нагреть до кшгвнія, то первый разлагаѳтся г выделяя 
углекислый капьцій: 

СаСОз, H»Ô08-=H»Ô4-C6»-r-CîaCOe 

•) Въ Англія жесткость выражаетея въ гранахъ на объемъ воды въ 1 гал"-
лонъ (70000 гранъ=1 галлону). 
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между тѣмъ какъ сѣрвокислый капьдій остается , в ъ растворѣ 
Жесткость , вызываемая присутствіемъ двууглекислыхъ солей щѳ-
лочно-земельных* металлов*, исчезает* при кипяченіи Такую 
жесткость называютъ устранимой (преходящей) въ отличіе отъ 
постоянной (остающейся) жесткости, обусловливаемой щелочно
земельными солями еильныхъ кислотъ, главнымъ образомъ, с ѣ р -
нокиелымъ кальціемъ. Сумма устранимой (преходящей) и посто
янной (остающейся) жесткостей даетъ общую жесткость. 

По U. Hehner'j, какъ устранимая, такъ и постоянная жест
кость можетъ быть очень точно определена алкалиметрическимъ 
путемъ слѣдующимъ образомъ: 

a) Опредѣленіе устранимой жесткости. 

К ъ 100 к. см. изслѣдуѳмой воды в ъ бѣлой берлинской фар
форовой чашкѣ прибавляютъ нѣсколько капель метилоранжа и 
титруютъ */ І 0 норм, соляной кислотой до т ѣ х ъ поръ, пока жел
тый оттѣнокъ раствора не перѳйдетъ в ъ оранжевый. Наоснованди 
затраченнаго количества соляной кислоты вычисляютъ содержаніе 
углекислаго кальція въ водѣ. 

Ііримѣръ. 100 к. см. воды потребовали 2-5 к. см. '/ю норм, 
соляной кислоты. „ 

Т а к ъ какъ 1000 к. см. х/і0 норм, соляной кислоты нейтрализуютъ 

_2^j5iL = 6*005 гр. СаСОз, то 1 к. см. '/,„ норм, соляной кислоты 

нейтрализует* 0-005005 гр. СаСОз, а 2-6 к. см. 0 - 0 0 б 0 0 б Х 2 ' б = 0 - 0 1 2 б 
гр. СаССЬ. 

100 к. см. воды содержать, такимъ образом*, 0О125 гр. СаСОз, 
а 100000 к. см. воды—12-5 гр. СаСОз. 

Итакъ, устранимая жесткость равна 12-5 французскимъ гра-
дусамъ, или такъ какъ 

СаСОз СаО 
100-1 : 66-1=12-5 : х 

5 6 - 1 X 1 2 - 6 ' _ п . 
то х = — д о О ' 1 — — " ' ^ нѣмецкимъ градусамъ. 

b) Опредѣленіе постоянной жесткости. 

К * другой порціи воды в ъ 100 к. см. прибавляют* избы
ток* Ѵю норм, раствора углекислаго натрія, выпаривают* до-суха 
на водяной банѣ, обрабатывают* небольшим* количеством* только 
что прокипяченной, дестиллированной воды, фильтруютъ, промы
вают* остаток* 4 раза горячей водой, дают* фильтрату охла
диться и подвергают* его обратному титрованію '/to норм, соля
ной кислотой. Если затраченное число кубических* сантиметров* 
соляной кислоты вычесть изъ количества употрѳбленнаго раствора 
углекислаго натрія, то полученная разность даетъ количество Ѵю 
норм, углекислаго натрія, которое необходимо для осажденія ще-
дочно-зѳмѳдьвыхъ солей сильных* кислот*. 
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Примѣръ. 100 к. см. воды-f-lO ré. см. Ѵю норм. NâsCOe были 
вьшарены до-суха, остатокъ поспѣ выпарпванія былъ выщѳяочбяъ 
водой и водная вытяжка подвергнута титрованіго ' /ю н о р м - соля
ной кислотой. Для отбго было израсходовано 8-7 к, см. "'/ю норм, 
соляной кислоты. Такимъ образомъ, для осаждевпя еернокислаго 
калъдія было употреблено 10—8-7 = 1-3 к. сМ. */10 норм, углекис
лаго натрія, что бтВгЬчаетъ 

1-ЗХ0 005==0-00 '8б гр. OaCOs в ъ 100 *. см. воды и 6-В гр. 
СаСОз Въ 100000 к. см. воды. 

Постоянная жесткость равна поэтому 6-5 фѵанцузскимъ гра-
дусамъ жесткости или 6 - б Х 0 - 5 6 = 3 - 6 4 пѣмецкимъ градусамъ. 

Примѣчанге. Hehner'овскій методъ опредѣленія жесткости да-
етъ только тогда абсолютно надежные результаты, когда вода не 
содѳржптъ углекислыхъ щелочей, послѣднія нее, действительно, 
большею частью отсутствуютъ в ъ питьевыхъ водахъ. Само собою 
разумѣется, что для опредѣленія содѳржанія щелочно-земѳдьныхъ 
металловъ в ъ минеральныхъ водахъ этотъ методъ непрпгоденъ. ') 

10. Опредѣленіе щелочно-земельныхъ солей сильныхъ кислотъ. 

П у т ь к ъ этому опрѳдѣленію указывается всѣмъ вышѳска-
заннымъ. Щелочно-земельную соль осаждаютъ избыткомъ тйтро-
ваннаго раствора углекислаго натрія и определяюсь послѣ фияь-
трованія избытокъ углекислаго натрія обратнымъ титроЕаніемъ 
титрованной кислотой. 

• Производство опредѣленія. Прѳдположимъ, что мы имѣемъ 
солянокислый раетворъ хлористаго кальція. Е г о вливаютъ в ъ из
мерительную колбу, прибавляютъ несколько капель метилоранжа, 
затемъ едкаго натра до нейтрализации и, наконецъ, избытокъ тит> 
рованнаго раствора углекислаго натрія. Нагревъ жидкость до в ы -
деленія плотко-кристаллическаго осадка, даютъ охладиться, раз
бавляютъ водой до метки, смепгаваютъ, фильтруютъ черезъ с у 
хой фильтръ в ъ сухой стаканъ, оттитровываютъ в ъ аликвотной 
части фильтрата избытокъ углекислаго натрія титрованной кисло
той и вычиоляютъ изъ затраченнаго количества углекислаго натрія 
количество щелочно-земельнаго металла. 

Примѣчанге. Подобнымъ же образомъ могутъ быть опреде
лены и другіе металлы, количественно осаждающіеся углекис-
лымъ натріемъ. 

Ацйдиягетрія. 
Измерѳніе количества кислотъ производить либо посред

ствомъ титрованныхъ едкихъ щелочей, либо путемъ иѳресыщѳнін 
•кислотъ титрованной едкой щелочью и измѣрѳнія избытка по
следней обратнымъ- титрованіемъ титрованной кислотой. Но по
следили способъ требуетъ больше отсчитываній и поэтому первый 
предпочтительнее. 

. ^ ') Болѣе точныя указанія относительно опредѣленія жесткости воды, питаю
щей котелъ, читатель найдетъ въ работѣ D. Pfeifer% Zeitschr. f. angew- Ch. 1902, 
стр 193 и слѣд. 
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I. Опредѣленіё количества Кислоты въ разбавленныхъ сильныхъ 
кйслотахъ (HCl, HNO», H.SO.). 

Посрѳдствомъ ареометра опредѣляютъ удѣльный в ѣ с ъ и уз -
наютъ такимъ образом'ь по таблицамъ, приведенным* въ прило-
женін, приблизительное содержаніѳ кислоты. Отвѣшеннуго порцію 
кислоты разбавляютъ водой такъ, чтобы получилась крѣпость, 
приблизительно равная крѣпости, находящейся в ъ нашемъ распо-
ряженіи ѣдкой щелочи и титруютъ полученный растворъ следу
ющим* образом*: 

1. Отмѣрѳнную пробу (20—25 п. см.) разбавленной кислоты 
вливаютъ в ъ стаканъ, прибавляютъ метилораяжъ и приливают* 
изъ бюретки титрованную ѣдкую щелочь до появпенія желтаго 
окрашиванія. 

2. Я з с л ѣ д у е м у ю разбавленную кислоту вливаютъ в ъ бюретку 
и титруютъ ею отмѣренный объемъ раствора ѣдкаго натра. 

3. Къ отмѣренной пробѣ разбавленной кислоты *) прпбавля
ютъ фенолфтапеинъ и титруютъ 1 / 1 0 норм, растворомъ ѣдкаго ба 
рія или ѣдкимъ натромъ, не содержащимъ угольной кислоты. 

Дримѣръ. Въ распоряженіи имѣѳтся '/а Н 0 Р - ѣдкій натръ. 
Изеяѣдуемая соляная кислота имѣла при 15° О удѣдьньш 

в ѣ с ъ = 1 - 1 2 2 , что отвѣчаетъ приблизительно 24°/о H C l . 

Такъ какъ 1000 к. см. Ѵ 2 норм, ѣдкаго натра отвѣчаютъ 

^"5^ = - - ^ ^ - = 1 8 ' 2 2 9 гр H C l и 100 к. см. ' / 2 норм, ѣдкаго натра 

отвъчаютъ 1-8229 гр. H C l , то мы должны были бы отвѣсить 

100 : 24 = х : 1-8229 

182'29 
X = — ^ — =7-595 гр. соляной кислоты 

и разбавить до 100 %. см., чтобы получить Ys норм, кислоту. Но 
такъ какъ нелегко отвѣсить точно такое количество соляной кис
лоты, то мы отвѣшиваемъ около 8 гр. Т а к ъ какъ удѣльный в ѣ с ъ 

8 
і = 1-122, то 8 ip. кислоты занимают* объемъ в ъ fj^^ ^ к' см" 
В ъ тарированный стаканчикъ для взвѣгпиванія ( с * притертой 
пробкой) отмѣриваютъ 7 к. см,, кислоты и точно взвѣшиваютъ. 
П у с т ь въсъ будетъ = 7-9623 гр. Отвѣшенную кислоту вливают* 
черезъ воронку в ъ колбу, емкостью в ъ 100 к. см^ разбавляютъ 
дестиппированной водой до мѣтки, тщательно перемѣпшваютъ' и 
затѣмъ титруютъ 25 к. см. разбавпеннаго раствора по одному изъ 
вышепривѳдѳнныхь методовъ. 

25 к. см. нащей разбавленной кислоты трѳбуютъ 25-8 к. см. 
Vj норм, ѣдкой щелочи, слѣдовательно 100 к. см. разбавленной 
кислоты (=7-9623 гр. первоначальной кислоты) потребуго?ѣ2б'8><: 

') Бри употребіеніи фенолфталеин? въ качествѣ индикатора первоначальная 
кислота должна быть разбавлена водой, не оедержаиДей угйнАоя я»сяог%і. 



— 426 — 

Х 4 = 1 0 3 - 2 к. см. у , норм, ѣдкой щелочи, что отвѣчаетъ 1 0 3 - 2 Х 
Х 0 - О 1 8 2 2 9 = 1 - 8 8 1 2 гр. H C l , и в ъ процѳнтахъ: 

7 -9623 :1 -8812=100 : х 

Примтъчанге. Вмѣсто отвѣшиванія первоначальной кислоты, 
можно послѣдніою отмѣрить и изъ найдѳнныхъ объемныхъ про-
цѳнтовъ вычислить вѣсовыѳ проценты путемъ дѣленія первыхъ на 
удѣльный в ѣ с ъ , опрѳдѣленный ареомѳтромъ. Но такъ какъ у д е л ь 
ные в ѣ с а , находимые ареометромъ, не очень точны, то лучше по
ступать такъ, какъ выше описано. 1) 

Анализъ продажнаго, содержащего воду хлорнаго олова. 

Хлорное олово, какимъ оно употребляется для увеличѳнія 
в ѣ с а шелковой ткани, находится въ видѣ твердой соли (SnGU 
-4-6 НгО) пли въ впдѣ концентрпрованнаго воднаго раствора, при
близительно в ъ 50 й Bé . 

Растворъ приготовляется раствореніемъ металличѳскаго олова 
в ъ соляной киспотѣ и окиспеніѳмъ образующагося хлористаго 
олова хлорноватокпслымъ или азотнокислымъ каліемъ. Препарата» 
не долженъ содержать никакой свободной кислоты, в ъ особенности 
азотной, ни хлористаго олова, ни желѣза. 

Поэтому сначала изслѣдуютъ хлорное олово качественно н а 
присутствіѳ этихъ тѣлъ: 

На хлористое олово путемъ растворенія соли в ъ водѣ (или 
разбавпѳнія концентрированнаго раствора) и прибавлѳнія къ рас
твору хлорной ртути. 

Бѣлий осадокъ хлористой ртути указывает* на присутствіе 
хлористаго олова. 

На азотную кислоту пробуютъ сѣрнокислой солью закиси 
желѣза и концентрированной сѣрной кислотой. 

На сѣрную кислоту (происходящую отъ соляной кислоты, 
содержащей сѣрную кислоту) пробуютъ хпористымъ баріемъ. 

На желѣзо—роданистымъ капіѳмъ. 
Твердая соль (Sn.Cl4-|-5 НгО), приготовляемая обработкой без-

воднаго четырѳххлористаго олова вычиепеннымъ количествомъ 
воды, всегда очень чиста. 

В ѣ с о в о е опредѣпеніѳ хлора и олова в ъ этихъ препаратах* 
описано на стр. 223. 

З д ѣ с ь мы опишем* объемное олредѣлѳніѳ хлора в ъ хлор-
номъ оповѣ. 

При разбавлѳніи хлорнаго олова водой происходит* гидро
литическое расщепленіе е го : 

SnCl4-f-4 HOH:r±Sn(OH )4+4 H C l 
н растворъ показывает* сильно-кислую рѳакцію. 

•) Если удѣльный вѣсъ определять пикнометрически, соблюдая всѣ условія 
(си..Kohlrausch, Leitfaden der Praktischen Physik), то безразлично, по какому 
способу определять вѣсовые проценты. 
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Е с л и къ разбавленному болыиимъ количествомъ воды рас
твору прибавить метилоранзкъ и затѣмъ титрованный растворъ-
ѣдкаго натра до появления желтаго окрагиивонія, то изъ затрачѳн-
наго количества ѣдкаго натра можетъ быть вычисленъ хлоръ, если 
только в ъ хлорномъ оловѣ нѣтъ другихъ кислотъ. Послѣ титро-
ванія кислоты ѣдкимъ натромъ растворъ содеряситъ весь хлоръ, 
прежде связанный с ъ оловомъ, в ъ видѣ хлористаго натрія. Н о 
если растворъ олова былъ првготовленъ какъ выше упомянуто, 
путемъ окиспенія хлорноватокислымъ или азотнокислымъ каліемъ, 
то в ъ растворѣ находится, кромѣ измѣряемаго ѣдкимъ натромъ 
хлора, еще хлоръ употребпеннаго хлорноватокислаго или азотно
кислаго калія х) в ъ видѣ хлористаго калія. Для опредѣленія этого 
хлора прибавляютъ къ раствору, послѣ того какъ кислота уже 
оттитрована ѣдкимъ натромъ, НЕСКОЛЬКО капель раствора хромо-
вокислаго калія в ъ качествѣ индикатора и оттитровываютъ общее 
содержаніе хлора 1 / î норм, растворомъ .серебра. Ом. „Опредѣленіе 
серебра по ѴоШага?уи. 

Если такимъ путемъ находятъ значительно больше хлора, 
чѣмъ при помощи титрованія ѣдкимъ натромъ, то разность при
нимается в ъ разсчетъ в ъ видѣ хлористаго калія. Напротивъ, если 
находятъ хлора меньше, то этимъ доказывается присутствіѳ дру
г и х ъ свободныхъ кпспотъ, какъ азотная пли сѣрная кислоты. 

Чтобы дать прѳдставленіе о точности подобнаго рода ана
лиза, я приведу слідующія числовыя данный: 

Проба твѳрдаго хлорнаго олова была сначала анализирована 
вѣсовымъ путемъ. 

Она содержала: х л о р а = 4 2 0 2 % 
и о л о в а = 3 4 - 7 3 % . 

Затѣмъ д в ѣ пробы были оттитрованы, какъ выше указано, 
ѣдкимъ натромъ, а потомъ растворомъ серебра: 
A . 0-8633 гр. оловянной соли потребовали: 20-06 к. см. У , норм. 

ѣдкаго натра и 20 -34 к. см. '/а норм, раствора серебра. 
Т а к ъ какъ 1 к. см. і/і норм, раствора соотвѣтствуетъ 0 017726 

гр. хлора, то 
20-06 к. см. Vj норм, ѣдкаго натра: 2 0 - 0 6 х 0 0 1 7 7 2 6 = 0 - 3 6 5 6 6 гр. 

хлора, что отвѣчаетъ: 41*67% O l 
20-34 к. см. V» норм, раетвора серебра соотв-Ьтствуютъ 

20-34Ж 0-017726=0-36053 гр. хлора, что отвѣчаетъ: 42-25% 01 
B . 0-8383 гр. оловянной соли потребовали: 19-79 '/а норм 

ѣдкаго натра и 19-92 к. см.'/2 норм, раствора серебра 
19-79 к. см. Ѵ а норм, ѣдкаго натра соотвѣтствуютъ: 19-79 X 0-017725 

=0-36078 гр. хлора, что отвѣчаетъ: 41-84 u / 0 O l 
19'92 к. см. '/а норм, раствора серебра соотвѣтствуготъ 

19 9 2 x 0 - 0 1 7 7 2 6 = 0 - 3 5 3 0 8 гр. хлора, что отвѣчаетъ 4 2 1 2 % C l 
Анализированная оловянная соль была почти свободна отъ 

хлористаго калія, к а к ъ это видно по почти совпадающимъ резуль-

•) Азотнокислый калій вступаетъ въ обмѣнное разложеніе съ имѣющимся 
ивбыткомъ соляной кислоты, превращаясь въ хлористый калій, а избытокъ кислоты 
вытѣсняютъ затѣмъ, по возможности, путемъ выпариванія раствора. • 
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татамъ титрованія ѣцкимъ ыатромъ н растворомъ серебра. В ъ 
отсутствіп свободной соляной кислоты олово можетъ быть весьма 
точно вычислено на основаніи количества хлора, опредѣлѳннаго 
путемъ титрованія ѣдкимъ натромъ. 

4 C l Sn 
141-80 : 119-0=41-75 ') : х 
х = 35-03% олова-, вмѣсто 34-73%, найденныхъ вѣсовымъ 

путемъ. 
Примѣчанге. Вычнсяеніе олова по хлору, найденному путемъ 

титрованія ѣдкпмъ натромъ, только тогда надежно, когда соль не 
содержитъ свободной соляной кислоты, и такъ какъ этого никогда 
нельзя знать заранѣе, то это онредѣленіе служптъ лишь провер
кой вѣсового опредѣленія. 

2. Опредѣленіе содержанія кислоты въ дымящихъ кислотахъ. 

Очень концентрированный киспоты должны 
быть постоянно отвешиваемы, потому что, в ъ про-
тивномъ случаѣ, возможны потери вслѣдствіѳ уле-
тучпванія. Отвѣшиваніе лучше всего производить в ъ 
шарпково-крановой пипетке Ltxnge-Rey я. (Рис. 79). 

Сначала снпмаютъ съ пипетки пришлифован
ную внизу трубку и вливаютъ в ъ последнюю около 
Va к. см. воды, после чего ее взвѣшпваютъ отдель
но, но одновременно в м е с т е с ъ сухой пипеткой. 
Закрывъ нпжній кранъ, открываюсь верхній кранъ; 
высасывая воздухъ черезъ удлиненную трубку 
верхняго крана и закрывъ последній, достигаюсь 
разр-Ьженнаго пространства в ъ шарике. Теперь 
погружаюсь сухой конецъ пипетки в ъ дымящую 
кислоту Iочень концентрированная дымящая серная 
кислота, Oleum, тверда и, для превращенія ея в ъ 
жидкость, ее необходимо предварительно слегка на
греть) и открываюсь нижній кранъ. Кислота при 
этомъ подымается в ъ пипетку. Какъ только рас
ширенная часть трубки, находящаяся подъ нйж-
нймъ краномъ, выполнится на ' / 2 — % , кранъ закры

ваюсь . Жидкость не должна достигать самого крана. 
Тщательно вытеревъ фильтровальной бумагой конецъ пипет

ки, надеваюсь на нее пришлифованную предохранительную труб
к у и взвѣйгиваютъ. Количество отвешенной кислоты должно со
ставлять 0:5—1 гр. Конецъ пипетки после этого погружаюсь в ъ 
стаканъ, в ъ которомъ находится около 100 к. см. дестилларован-
ной воды, и -открываюсь сначала верхній, засЬмъ нияшій кранъ, 
причемъ кислота €ѳзъ потери Стекаетъ в ъ воду. Остатокъ кис
лоты пзъ пипетки удаляютъ, пропуская черезъ верхнюю трубку 
струю воды. Содержимое предохранительной трубки также емы> 
ваютъ в ъ стаканъ. 

:Рпс. 79. 

41-75 есть сроднее ійъ двухъ оиредішевгя, найдеивах* при тнтровавіи 
ѣдкимъ натромъ. 
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Если изслѣдуемая кислота—соляная или сѣрная, то к ъ рае^ 
твору тотчасъ прибавляютъ метидоранжъ и оттитровываютъ его 
Ѵ 2 норм, ѣдкимъ натромъ. При азотной же кислотѣ сначала при
бавляютъ избытокъ '/г норм, ѣдкаго натра, затѣмъ лишь приба
вляютъ метилоранжъ и избытокъ щелочи опрѳдѣляютъ обратнымъ 
титрованіемъ Ѵ 2 норм, соляной кислотой. 1 ) При неимѣніп такой 
шариково-крановой пипетки, можно поступать слѣдующимъ обра
зомъ. Выдуваютъ очень тонкостѣнный шарикъ, емкостью около 
1 п. см., который постепенно переходить в ъ два капилляра. В з в ѣ -
сивъ шарикъ, соединяютъ верхній капилляръ с ъ небольшой, с ъ 
обѣихъ сторонъ открытой и снабженной каучуками шариковой 
трубкой. Обѣ каучуковый трубки закрыты зажимными кранами. 
Наподненіѳ шарика производитсд точно такъ, какъ и шариково-
крановой пипетки. 

Закрываютъ нижній и открываютъ верхній зажимные краны 
и путемъ высаеыванія черезъ верхнюю каучуковую трубку раз-
рѣжаютъ в о з д у х * в ъ шарикѣ, закрывая кран* во время высасы-
ванія. Для напопненія взвѣшенной шариковой трубки погружают* 
ея нижній конѳдъ в ъ кислоту и открываютъ нпжній кранъ. На-
иолнивъ шарикъ приблизительно до '/» е г о емкости, закрываютъ 
кранъ и запаивают* верхній, а также и нижній капилляръ, пред
варительно осушивъ его фильтровальной бумагой и затѣмъ в з в ѣ -
шиваютъ, послѣ чего его опускают* в ъ бутылку съ хорошо при
тертой пробкой, в ъ которой находится около 100 к. см. воды, за
крываютъ бутылку и сильным* взб&птываніемъ разбивают* ша
рикъ. Таким* путемъ можно растворить в ъ водѣ безъ потери наи
более концентрированную дымящую сѣрную кислоту (Оіещи), 
что при помощи шариково-крановой пипетки невозможно, если 
только кислота содержитъ 70 и болѣе процентовъ SOa. Если ды
мящая сѣрная кислота не очень концентрирована, то опоражнива-
ніе шарика можетъ быть произведено точно такъ, какъ и опораж-
ниваніѳ шариково-крановой пипетки. 

При анализѣ твердаго сѣрнаго ангидрида несколько кусковъ 
последняго кладутъ по Stroofy в ъ сухой стаканчикъ для взвепш-
ванія, куда прпливаютъ столько концентрированной сѣрной кис
лоты с ъ точно установпеннымъ содержащем* SOs, сколько необ
ходимо для получѳнія приблизительно 70%-ной дымящей сѣрной 
кислоты. Чтобы ускорить раствореніе, нагрѣваютъ, неплотно за
крывая стаканчикъ пробкой, до 30—40°. Полученную такимъ обра
зомъ дымящую серную кислоту анализируют*, к а к * выше ука
зано, 

Вычисленіе количества SOa въ дымящей сѣрной кислотѣ lOleum't) 

• Вышеописанное титрованіѳ даетъ ппшь общее количество 
ЭОз, т. ѳ. S0-3 серной кислоты и свободный SOa-f-всегда присут-
ствующій SO2. Поэтому определяютъ в ъ отдельной пробе SO2 пу
темъ титрованія ѴІО норм, растворомъ іода (Іодометрія), вычп-
таютъ изъ израсходованной при титрованіи общаго количества 

') Такимъ путемъ устраняется вредное дѣйствіе почти всегда присутствую
щей азотистой кислоты. (См. стр. 400). 
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кислоты Va норм, ѣдкой щелочи такое количество послѣднѳй, ко
торое эквивалентно истраченному количеству іода, и вычисляют* 
изъ разности количество SOs (т. е. количество SOa сѣрной кисло
ты и свободный SOs). 

Какое же количество 7а норм, ѣдкой щелочи эквивалентно 
израсходованному количеству іода? 

Т а к ъ какъ б к. см. У 1 0 норм, раствора = 1 к. см. lj% норм, раствора, 

то Ік.см Ѵіо » * =>-g «. см. Va „ „ 

Еслибы при титрованіи общаго содѳржанія кислоты было 
употреблено Т «. см. '/а норм, ѣдкой щелочи, а для опрѳдѣленія 
SOî— t к. см. Ч,0 норм, раствора іода, то на основаніи выптепри-
вѳденпаго, нужно было бы изъ Т к. см. Va норм, ѣдкой щелочи 

вычесть-g к. см., чтобы получить количество '/а норм, ѣдкой ще
лочи, необходимое для нейтрализаціи всего БОз. Но это невѣрно, 
если принять во внпманіе слѣдующее соображѳніѳ. Уравненія ре-
акдіи разложенія сѣрннстой кислоты и іода, с ъ одной стороны и 
ѣдкаго натра (въ прпсутствіи метилоранжа), с ъ другой, суть с л ѣ -
дующія. 

H * 8 0 s - 4 - H » 0 + 2 J = 2 H J 4-H2SO.. 
HîSOs + N a O H = N a H S 0 3 - f HaO. 

Итакъ, 2 гр.-атома іода соотвѣтствуютъ такому же количе
с т в у SOa, какому 1 гр.-молекула N a O H , или 1 к. см. У 1 0 норм, 
іода и 7 г к. см. 7ю норм, ѣдкой щелочи (=7 , 0

 к- с м - У а норм, 
ѣдкой щелочи) соотвѣтствуютъ одному и тому же количеству 
SO2. Поэтому израсходованная для нѳйтрализаціи всего количе
ства вОз ѣдкая щелочь равна не Т—-^ , но Т — 

Вычисленіе SO3 производится путемъ непрямого анализа. 

Предположимъ, что O l e u m состоитъ пзъ 

msOt=x 
S 0 3 = y 
S02 = a  

100 
то 1 0 0 — а = х 4 - у . 

Для вычисленія х и у намъ необходимо другое уравненіѳ, 
которое получится на основаніи результата титрованія всей сѣрной 
кислоты (HaSOi). Е с л и мы найденное количество сѣрной кислоты 
обозначимъ черезъ р, то 

H2SO4 SOa 
x - f у — 1 0 0 — а 
x - f - m y = p ( H » S 0 4 ) 

откуда Р + а — 1 0 0 _ 0 / g 0 

и х = 1 0 0 — ( a - | - y ) = 0 / u m S 0 4 
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-13 . H.2S0-4 98-076 л n n c n В о второмъ уравненш т — —^—*=-~пп„ =1-2250 
Ьиз OU'Ub 

и m—1=0-2250. 
Примѣръ : •) 
35562 гр. Oleum'a были разбавлены водой до 500 к. см. и 100 

к. см. раствора =0-71124 гр. O leum'a было взято для анализа. 
1. 100 к. см. потребовали 5-40 к. см. 7 1 0 норм. іода=5 - 4 X 

0-003203=0-017296 гр. SO* = 2-43% SOï = a. 
2. 100 к. см. потребовала при титрованіи общаго количества 

кислоты в ъ присутствіи метилоранжа 
34-40 к. см. 1/2 норм, ѣдкаго натра 

вычтя отсюда • 0-54 к. см. VÎ норм, ѣдкаго натра (количество, по-
шедшее на нейтрализацию SO2). 

получаютъ 33-86 к. см. '/г норм, ѣдкаго натра, израсходован-
н ы х ъ на нейтрализацию всей сѣрной кислоты. 

Они соотвѣтствуютъ 33-86x0-024519 = 0-83021 гр. H2SO4, что 
•отвѣчаетъ 116-73% Н г о О * = р . 

Вставивъ числовыя величины в ъ вышеприведенное уравненіе, 
м ы получимъ. 

119-16 — 100 19-16 О А  

У = = 0-2250 -о^бо—85'15 / о S ° 3  

и х=100—(85 15-|~2-43) = 12-42% H2SO4. 
Такимъ образомъ Oleum состоитъ изъ: 

H2SO4=12-42 5) 
S0 3=85-15 
S02= 2-43 

100-00 

Прнготовленіе 01еигп'овыхъ смѣсен по M . Gerster'y. 

Весьма часто бываетъ необходимо приготовлять изъ высоко
градусной дымящей сѣрной кислоты (Oleum/a) путемъ разбавлѳ-
нія ея сѣрной кислотой низкоградусныя смѣси. 

Предположимъ, что намъ даны: высокоградуеная дымящая 
сѣрная кислота с ъ а % свободнаго SO3, сѣрная кислота с ъ с и/о 
H2SO4 и 100—с% воды. Необходимо приготовить дымящую с ѣ р -
ную кислоту с ъ b % S O B (b<a) . 

100 гр. дымящей сѣрной кислоты А должны быть емѣшаны 
с ъ X гр. сѣрной кислоты, чтобы получилась дымящая сѣрная кис
лота В съ Ь % ЭОз. При этомъ необходимо принять во вниманіе, 
что вода сѣрной кислоты (100—с) поглощаѳтъ SO3, образуя 100%-
ную сѣрную кислоту: 

Н2О + S O i = H2SO4 

*) Lunge. Zeitschr. für angew. Ch. 1895, стр. 221. 
•) Какъ ж всѣ непрямые анализы, и этотъ даетъ не совсѣмъ точные резуль

таты. Почти всякая дымящая сѣрная кислота содержитъ твердый составныя части, 
которыя при вышеописанномъ вычислении не принимаются въ разсчетъ. Правиль-
нѣе было бы определить въ отдѣльной пробѣ выпариваніекъ твердый остатокъ и 
вычесть его изъ 100—а. 
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Поэтому 100 ip„ имѣгощейся в ъ нашемъ распоряжѳніи сер
ной кислоты поглотятъ SOe: 

Н Ю : SOa = (100—с) : x 

( 1 0 0 - 0 1 SOs ( 1 0 0 - 0 80-06 _ 
S ^ H , 0 - 19016 - 4 4 4 ( І Ш ' 

100гр .с%-ной сЬрн. кисл. поглощаютъ так. образ. 4-44(100—с) гр. SOa 

X гр. » n » я n 0-0444 (100-c).xzp .SO3 

Но 
( 1 0 0 - f x ) : [а—0 0444 ( 1 0 0 - с ) . х] = 100 : Ъ 

100 ( а - Ь ) 
* = -444 + b - 4 - 4 4 T V V - H.SO«. 

Дымящая сѣрная кислота A пмѣетъ 26-5% БОз == а 
Оѣрная кислота содержитъ 98 -2°/о H2SO1 = с. 
Желательно получить дымящую сѣрную кислоту с ъ 19-0°/ 0SO3. 
В с т а в и в ъ эти ли ело выя величины въ вышеприведенное урав-

неніе, мы иояучиыъ 

100 (26-5-19-0) - 650 0 . „ „ е п 

444 + 1 9 0 - 4-44.4^2 = ~W. = ^ ' ° 7 * ^80*' x = 

Такимъ образомъ, мы должны прибавить 24-07 гр. 98-2%-ной 
сѣрной кислоты къ 100 гр. 25'б°/„-ной дымящей сѣрной кислоты, 
чтобы получить таковую с ъ 19 - 0° / 0 SOs. 

Титрдваніе солей гидроксиламина. * 

Солянокислый гидрокспламинъ нейтраленъ по отношенію к ъ 
метилоранжу, и киспотенъ по отношеніго къ фенолфталеину. По
этому, если к ъ водному раствору соляноки.слаго гидроксиламина 
прибавить фенолфталеинъ и растворъ титровать */ю норм, ѣдкой 
щелочью, то красное окрашиваніе появится до нейтрализаціи всей 
кислоты. Олредѣленіе свободной соляной кислоты в ъ растворѣ со-
пянокислаго гидроксиламина невозможно въ присутствіи фенолфта
леина, напротивъ, легко удается, когда примѣняготъ метилоранжъ. 
Romijn (Zeifcschr. f. anal . C h . 36 [1897] стр. 19) употрѳбляѳтъ для 
титрованія кислоты 'Др норм, растворъ буры. 

Фтористоводородная кислота, 

1000 к. см. норм. Едкой щелочи = H F = 20-008 гр. H F . 
Фтористоводородная кислота не мржѳтъ быть оттитрована 

ѣдкими щелочами в ъ приеутетвіп лакмуса иди метилоранжа, на
противъ, легко въ присутствіи фенолфталеина. Кислоту отмери
в а ю с ь в ъ пдатиновуіо чашку пипеткой, изнутри покрытой сдоѳмт» 
пчелинаго воска, ' прибавляютъ к ъ ней избытокъ несо$ѳржащаг/С> 
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угольной кислоты ѣдкаго натра, НЕСКОЛЬКО капель раствора фенол
фталеина и.оттитровываготъ в ъ горячѳмъ растворѣ избытокъ ѣдкой 
щелочи титрованной кислотой. (Орав. Winieler, Zeiteehr. f. angew. 
Oh. 1902, стр. 33). 

Нремнефтористоводородная нислота. 

1000 к. см. норм. КОН или Ба(ОН)г = = 

144-416 • • 
= 0 = 72 :208 гр. HsSiFe. . 

Кремнефтористоводородная кислота можетъ быть оттитрована 
на холоду только ѣдкимъ кали или баритовой водой в ъ присут-
ствіи алкоголя 1 ) при индикаторѣ фенолфталеинѣ или лакмойдѣ. 
При этомъ образуется нерастворимая каш'евая или баріевая соль 
кремнефтористоводородной кислоты, которая выдѣляется изъ алко-
гольнаго раствора: 

H 2 S i F 6 4 - 2 K Q H , = KzS iFe - j - 2 НЮ 
H 2 S i F e + BaCOH)2 = JBaSiF6-f-2 Н Ю 

Титрованіе ѣдкимъ натромъ даетъ совершенно непригодные 
результаты, такъ какъ растворимый кремнефтористый натрій, со
гласно уравненію: 

N a 2 S i F e + 4 N a O H = 6 r ? a F + S i ( O H ) 4 -

разлагается ѣдкимъ натромъ дапѣе, но разлагается только.посте-
пенно, такъ что трудно установить конечный моменть реакпДи. 

Опредѣленіе органическихъ кислотъ. 

• При титрованіи органическихъ кислотъ в ъ качествѣ индика
тора должно употреблять не лмсетилдранжъ, но фенолфталеинъ" или 
лакмусъ. В ъ • лриеутствіи угольной- кислоты растворы должньі 
титроваться горячими (см: стр. 4 1 0 ) : ' Л у ч ш е всего органйческія 
кислоты .разбавлять водой, не содержащей угольной кислоты й, 
прибавивъ фенопфтапеинъ, титровать на холоду Yî норм, бари
товой водой. 

Задача. Необходимо определить количество уксусной кислоты 
еъ ухсусномъ антдридѣ. Уксусная кислота является единственной 
примѣсьго в ъ перегнанномъ уксусномъ ангидридѣ. Такимъ обра-; 
зомъ/ задача сводится* къопредѣленіго в ъ смѣсиі уксуснаго ангид
рида и уксусной кислоты обѣихъ этихъ составныхъ .частей, ка
ковая задача можетъ быть разрѣшена только путемъ непрямого 
анализа. В ъ небольшой стеклянной трубочкѣ отвѣшиваютъ пробу 
смѣси и опускаюсь ее в м ѣ с т ѣ с ъ трубочкой в ъ колбу с ъ . отмѣ-
реннымъ количествомъ титрованной баритовой воды; колбу енаб-

•) Титруемый растворъ" разбавляютъ равнымъ объемовгь абсолютнаго ал
коголя. 

Treadwell, Аналитическая химія T. П. 28 
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жаютъ нѳбольшимъ холодипьникомъ, в ъ который сверху вставлена 
натронно-извѳстковая трубка, и слегка нагрѣваютъ до полнаго 
растворенія масла; при этомъ происходить превращеніе в ъ у к с у с 
ную кислоту: 

О Н з С О > ° + ï ï s 0 = 2 О Н з - О О О Н 

и послѣдняя нейтрализуется ѣдкимъ баритомъ. По окончаніи ре-
акціи прибавляютъ каплю фенолфталеина и приливаютъ титро
ванную кислоту до обѳзцвѣчиванія раствора Н а основаніи затра-
ченнаго количества кислоты вычисляютъ избытокъ гидрата окиси 
барія; вычтя послѣдній изъ первоначально употрѳблѳннаго коли
чества гидрата окиси барія, получаютъ количество его, необхо
димое для нейтрализаціи какъ уже имѣіощейея, такъ и образо
вавшейся изъ ангидрида уксусной кислоты. Изъ полученныхъ 
данныхъ могутъ быть составлены слѣдующія два уравненія: 

ОЛбОз СгШОа 
X - j - у = р 

т х -4- у = q (уксусная кислота), 
откуда 

х = (q — P i 
m—1 

r> г 120 064 л 1 І 7 С - - 1 
' 3 д Ѣ с Ь Ш = СНеОз = І02Ю48 = 1 1 7 6 6 6 И n T = î = ^ 6 6 4 1 ' 

Примѣръ. Совершенно прозрачный: прѳцаратъ одной извест
ной фирмы далъ слѣдугощіе результаты. Для анализа было взято 
0-9665 гр. вещества. 

200 к. см раствора барита потребовали 187-79 к. см. 1/і0 н. H C l 
200 к. см. „ „ -f0"9665 гр. вещества 6*03 к. см. */ 1 0 н. H C l 
0-9665 гр. вещества потребовали 181-76 к. см l\lQ н. H C l 
пли эквивалентное этому количество ! | 1 в н. раствора Ва(ОН)г для 
нейтрализапіи уксусной кислоты. Но этотъ объемъ раствора ѣдкаго 
барита соотвѣтствуетъ: 

181-76 X 00060032 = 1-0911 гр. уксусной кислоты = q. 

Вставивъ числовыя величины для р и q в ъ вышеприведенное 
уравненіе, мы получимъ: 

х - 5 - 6 6 4 1 (1-0911 —0-9665) = 0-7057 гр. ангидрида, а в ъ про-
цеятахъ: 

0-9665 : 0-7057 = 100 : х 
X = 73'02°/о у к с у с н а г о ангидрида. 

Такимъ образомъ препаратъ состоялъ изъ: 
уксуснаго ангидрида = 73-02°/ 0 

уксусной кислоты = 26-98% 
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Примѣчанге. Уксусный ангидридъ количественно омыливается 
также водой при обыкновенной температурѣ. Отвѣшенноѳ вещество 
взбалтываютъ в ъ колбѣ съ водой до т в х ъ поръ, пока капли ангид
рида уже не будутъ замѣтны, и титруютъ затѣмъ образовав
шуюся у к с у с н у ю кислоту баритовой водой в ъ присутствіи фенол
фталеина. Такимъ путемъ попучаютъ такіе же результаты, какъ и 
по вышеописанному способу, однако лишь в ъ томъ случаѣ, когда 
употребленная для омыленія вода не содержитъ угольной кислоты. 
Поэтому всегда надежнѣѳ производить омыгіеніе баритовой водой. 

Н а многихъ заводахъ пользуются для анализа уксуснаго ангид
рида методомъ Меншуткина и Васильева, основанномъ на томъ, 
что уксусный ангидридъ, при дѣйствіи на него свѣжѳ перегнан-
нымъ анилиномъ, даетъ ацетанилпдъ по слѣдующему уравнению: 

О Н з — 0 0 > Q+CeH5NHa=CeH5N(C»H80)H + C H a - C O ' O H 

между тѣмъ какъ у к с у с н а я кислота не образуетъ ащетанилйда. 
В ъ сухомъ стаканчикѣ для взвѣшиванія обрабатываютъ поэтому 
2—3 гр. продаяснаго уксуснаго ангидрида 4—6 к. см. свѣже пере-
гнаннаго анилина, закрываюсь и сильно взбалтываютъ. Ангидридъ 
тотчасъ соединяется съ анилиномъ при значительвомъ выдѣленіи 
тепла. Послѣ охлажденія смываюсь отвердѣвшій иродуктъ • абсо-
лютнымъ алкоголемъ в ъ стаканъ, прибавляютъ фенолталеинъ и 
оттитровываютъ образовавшуюся и уисе имѣгощуюся у к с у с н у ю 
кислоту 7Î н. ѣдкимъ натромъ. 

В ъ такомъ случаѣ мы имѣли бы: 

0*НвОз С-іШОг 
X -f- у = р 

mx -f- у -== q (уксусная кислота) 
•откуда 

X = J L Z 5 = 2-4288 ( р - q ) 
1—m 

и • Г . . 0*Н*04 60-032 П К Й Й . „ 
Ь ъ этомъ уравнѳніи m = „ т т = — . „ . „ . 0 — = Ü-58827. 

J r О4Н6О3 102-048 

По этому методу получаются согласующееся результаты, но 
числа слишкомъ большія; даже на 14 и І6* / п больше, чѣмъ с п ѣ -
дуѳтъ ожидать. Причина этого слѣдующая Х о т я безводная у к с у с 
ная кислота на холоду совершенно не реагируетъ с ъ анилиномъ, 
но она очень легко вступаетъ съ нимъ в ъ реавцію при нагрѣваніи. 
При дѣйствіи же смѣси уксуснаго ангидрида с ъ безводной у к с у с 
ной кислотой на анилинъ, происходить настолько сильное нагрѣ-
ваніе, что и уксусная кислота частью образуетъ ацетанилйдъ: 

OH»OOOH+C»H5NH«=äH»OH-eeHsN(C«H80)H 

отчего, понятно, при титрованіи получается слишкомъ мало у к с у с 
ной кислоты, и всдѣдств іе этого слишкомъ большія величины 
для ангидрида* Такъ , Diirstder и Grossmann нашли в ъ одномъ ж 
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томъ же препарате по методу омынѳнія 85-08% и по анилиновому 
методу 99-73% ангидрида, т. е. на 14-65% больгие! 

Я- допженъ предостеречь отъ примѣненія этого метода. 

Опредѣленіе сѣрнистой кислоты. 

. Цри опредѣленіи только сѣрнистой кислоты пользуются 
всегда іодомѳтричѳскимъ методомъ (по Volhard'j)\ но часто бы-
Ваѳтъ необходимо опрѳдѣлѳніѳ это производить ацидиметричѳ-
скимъ путемъ (ср. анализъ дымящей сѣрной кислоты, стр. 429). 
Смотря пр. тому, примѣняется ли при титрованіи метилоранжъ 
или фенолфталеинъ, расходуемый количества едкой щелочи бы-
ваютъ совершенно различны: , 

. HaSOs-4-2 N a O H = N a 2 S 0 8 - 4 - 2 H 2 0 (при фенолфталѳинѣ) 
HaSOe^- N a O H = N a H S O a -4- Н Ю (при метилоранже). 

• N a H S O e относится къ фенолфталеину, какъ кислая, а къ 
метилоранжу, какъ нейтральная соль. Поэтому. при фенолфталеине 
необходимо в ъ два раза больше ѣдкаго натра для нейтрализации 
•одного и того же количества сѣрнпстой кислоты, чѣыъ при метил
оранже. Наиболее точно титрованіе в ъ присутствии метилоранжа* 
•потому что всегда имеющаяся угольная кислота на этотъ инди-
каторъ почти Не. действуѳтъ, между темъ какъ действіѳ ея на. 
фенолфталеинъ "весьма значительно. 

Опредѣленіе ортофосфорной кислоты. 

NaHîP04 относится къ фенолфталеину, к а к ъ . кислая, а к ъ 
метилоранжу, какъ нейтральная соль, между т-вмъ какъ N a s H P O * 
относится нейтрально к ъ фенолфталеину и показываетъ основной 
характѳръ в ъ присутствіи метилоранжа. 

Такимъ образомъ при титрованіи свободной фосфорной кис
лоты едкимъ натромъ получаютъ. следующія- реакдіи: 

НЗРОІ-І -2 N a O H = N a » H P Ö 4 + 2 НаО (фенолфталеинъ) 
. І-ЬРОч-j- N a O H = N a H 2 P 0 4 - T - H2O (метилоранжъ). 

Первая реакігія не очень резка , потому что даже очень чис
тый N a a H P 0 4 : ̂ показываетъ въ присутствии фенолфталеина. очень 
.слабую щелочную реакпДю; фосфорнокислая двунатріевая соль дис-
.еоціируетъ гидролитически в ъ незначительной степени: 

•_І I _І_ _І_  
N a » H P 0 4 - f - H O H ± ; N a H « P 0 . 4 - r - N a O H 

Наиболее р-Ьзко производится титрованіѳ на холоду въ кон-
центрированномъ растворе, содержащемъ хлористый натрій. 

Опредѣленіѳ борной кислоты. 

Свободная борная кислота не действуѳтъ на метилоранжа 
поэтому борнокиелыя con I щедочныхъ металловъ могутъ быть 
легко оттитрованы в ъ прг >утствіи этого индикатора соляной жли 
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азотной кислотой, мѳнѣе хорошо сѣрной кислотой, потому что 
при послѣднѳй нѳ замѣчается рѣзкаго перехода одной окраски в ъ 
другую. В ъ присутствіи фенолфталеина происходитъ постепенное 
поблѣднѣніѳ краснаго раствора, такъ что конечный моментъ р ѳ -
акціи.неясно замѣчаѳтся. Е с л и прибавить к ъ водному раствору 
борной кислоты фенолфталеина и медленно приливать къ нему 
ѣдкій натръ, то черезъ нѣкоторое время появляется весьма сла
бое красное окрашиваніѳ, интенсивность котораго увеличивается 
при дальнѣйшѳмъ прибавленіи ѣдкой щелочи. Первый розовый 
оттѣнокъ выступаетъ до превращенія всей борной кислоты в ъ 
метаборнокислый натрій, потому что именно эта соль весьма за
метно гидролитически диссоціируетъ. Свободная борная кислота 
не можетъ быть непосредственно оттитрована. Но если прибавить 
къ раствору, по Jörgensen'у,1) достаточное количество глицерина, 2) 
то гидролизъ не происходитъ (вѣроатно, образуется комплексная 
кислота, глицеринборная кислота : (СзШОгОН) В (ОН), и отъ при
б а в л е н а ѣдкаго натра тотчасъ происходитъ рѣзкій пѳреходъ без-
цвѣтнаго раствора в ъ красный, какъ только на 1 мол. В(ОН)з "въ 
растворѣ будетъ 1 мол. N a O H . Прп слишкомъ маломъ количества 
глицерина в ъ растворѣ переходъ этотъ наступаетъ ранѣе, в ъ чемъ 
легко убѣдиться, прибавивъ еще болѣе глицерина. Если красное 
окрашиваніе исчезаетъ, то прибавляютъ еще ѣдкаго натра до его 
появленія. Конечный пунктъ рѳакціи Достигнуть, когда отъ даль-
нѣйшаго прибавленія глицерина красное окрашиваніѳ уже болѣе 
не исчезаетъ. Т а к ъ какъ продажный глицеринъ часто локазываетъ 
кислую реакцію, то передъ употребленіемъ онъ долженъ" быть 
точно нѳйтрализованъ ѣдкимъ натромъ. Главное условіе для по-
лучѳнія правильныхъ результатовъ—это полное отсутствіѳ уголь
ной кислоты. 

Примѣненге этого метода: 

Опредтъленіе содержангя борной кислоты въ несодержащей угольной 
кислоты борнокислой щелочи.*)* .. 

Растворяютъ около 30 гр. борнокислой соли в ъ несодержа
щей угольной кислоты водѣ, разбавляютъ до 1 литра и.опреде
ляюсь в ъ аликвотной части общее количество щелочи путемъ 
титрованія 5 / j норм, соляной кислотой, беря индикаторомъ мѳтип-
•оранжъ. ЗатѣМъ новую пробу раствора борнокислой соли нейтра
лизуюсь точно установлѳннымъ при предыдущѳмъ опытѣ коли-
ч;ествомъ */а норм, соляной кислоты, к ъ раствору, содержащему 
теперь свободную борную кислоту, прибавляютъ 2^-3 капли фе
нолфталеина и на каждые 1-6 гр. борнокислой соли около 50 -к— ем-. 
глицерина, титруютъ г/з норм, ѣдкимъ натромъ до появденія 
краснаго окрашиванія, прибавляютъ еще 10 к. см. глицерина, 
причемъ, такъ какъ большего частью происходить обезцвѣчиваніе 
раствора, то титруютъ далѣѳ до появденія краснаго окращиванія, 

•) Zeitschr. f. Nahrungsm. IX, стр. 389 я Zeitschr. f; angew. Chem: 1897, стр. 5. 
*) Zeitschr. f. angeW. Ch. 1896, стр. 549. 
* M . Honig.it КЗ». Spifö*•ZeUsebr,- £- :angew.. Щ. -етр. 549. 
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снова прибавляюсь 10 к. см. глицерина и т . д. до т ѣ х ъ поръ г 

пока новая порція глицерина уже не будетъ вызывать обезцвѣ-
чиванія раствора. Если борнокислая соль одновременно содернштъ 
углекислую соль, то нейтрализуютъ пробу, находящуюся в ъ колбѣ, 
какъ выше указано, соляной кислотой, кипятясь нѣсколько ми
н у т ь с ъ обратно поставлѳннымъ холодильникомъ 1 ) для вытѣонѳ-
нія угольной кислоты, даютъ раствору охладиться, холодипьникъ 
споласкиваютъ надъ колбой водой и поступаютъ затѣмъ, к а к ь 
выше указано. 

Опредѣленіѳ угольной кислоты. 

а) Опредѣленге свободной угольной кислоты. 

Если изслѣдованіто подлежитъ водный растворъ угольной 
кислоты, то количество послѣдней опредѣляютъ, прибавивъ к ь 
раствору избытокъ тптрованнаго гидрата окиси барія, излишекъ 
котораго обратно оттитровываготъ Ѵ 1 0 норм. H C l , применяя в ь 
качествѣ индикатора фенолфтапѳинъ : 

НаООа + Ва(ОН)2 = ВаСОзН-2 Н2О 
1 к. см. Ѵ 1 0 н. H C l =0 -0022 гр. СОг 

b) Опредѣленіе полусвязанной угольной кислоты (угольной кислоты 
двууглекислыхъ солей). 

Т и т р у ю с ь у і 0 H C l в ъ присутствіи метилоранжа : 
N a H C O a -f- H C l = N a C l ~ f НаСОз 
1 к. см Ѵ 1 0 H C l = 0-0044 гр. СО2 

c) Опредѣленге связанной угольной кислоты (угольной кислоты сред-
нихъ углекислыхъ солей). 

Т и т р у ю с ь у 1 0 н. H C l в ъ присутствіи метилоранжа: г) 
NasCOs - f 2 H C l = 2 N a C l + НгСОз 
1 ж. см. 7 1 0 н. H C l = 0-0022 гр. СОг 

d) Опредѣленіе свободной угольной кислоты наряду съ полусвязанной 
угольной кислотой. 

Одну порцію титруютъ в ъ присутствіи метилоранжа, ' / 1 0 н. H C l 
и вычисляютъ полусвязанную угольную кислоту по 6. 

К ъ другой порціи прибавляютъ хлористый барій 3 ) в ъ из
бытке , затѣмъ избытокъ баритовой воды и оттитровываютъ, 

•) Холодильник* служить для удержпванія могущей быть уносимой водяными 
парами борной кислоты. 

*) Карбонаты телочно-земельныхъ металловъ растворяютъ въ избыткѣ нор
мальной кислоты и излишекъ послѣдней обратно титруютъ нормальной ѣдкой ще
лочью, . . 

*) Прибавленіе хлористаго барія необходимо лишь тогда, когда титровапію 
подлежать наряду со свободной угольной кислотой углекислыя щелочи, въ против-
номъ случаѣ (безъ лрибавленія хлористаго барія) образуется свободная ѣдкая 
щелочь: • "' • ' ' 

І NaHOOi + Ba(0H)t — ВаСОі + Н«0 * NaOH. 
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по прибавпеніп фенолфталеина, избытокъ послѣдней 1 / 1 д норм. 
Н 0 1 . Вычтя изъ израсходованная 'До н. раствора ѣдкаго барита, 
затраченное при предыдущемъ опытѣ для опредѣпёнія полусвя
занной угольной кислоты количество 'Д 0 н. кислоты, получаютъ 
число, которое, умноженное на О0022 , даетъ свободную уголь
ную кислоту. 1 ) 

е) Опредѣленіе полусвязанной наряду со связанной угольной кислотой 
по Cl. Winkler'j. 

В ъ одной пробѣ опредѣпяютъ титрованіемъ у і 0

 н - соляной 
кислотой в ъ присутствіи метилоранжа обитую щелочность. До-
пустимъ, что для этого потребовалось Т к. см. 1 Д 0

 н - H C l . 
В о второй порціи опрѳдѣляютъ полу связанную угольную 

кислоту, для чего прибавляютъ къ отмѣренному объему раствора 
избытокъ Ѵ ] 0 н. NaÔH, затѣмъ избытокъ нейтральнаго раствора 
хлористаго барія и, прибавивъ фенолфталеинъ, оттитровываютъ 
излишекъ ѣдкаго натра ' Д 0 н. H C l . Прѳдположимъ, что всего 
было употреблено Т і к. ем. 7 « н - N a O H i t х. см. 'До н - H C l для 
обратнаго титрованія избытка ѣдкой щелочи. Слѣдовательно для 
прѳвращѳнія бикарбоната в ъ карбонатъ было израсходовано (Ті— t) 
к. ем. 'До н. N a O H : 

NaHCO» + N a O H = К а г С О з + Н2О 

Поэтому 1 N a O H = 1 CO2 или 

1 к. см. «До н. N a O H = 0'0044 гр. CO2 

и слѣдоватѳльно (Ті—ѣ) . 0 * 0 0 4 4 = п о л у связанной угольной кислопт. 

Для разложенія же средней углекислой соли потребовалось 

Т — ( Т і — t) = ( T + t — Т і ) к. см. Ѵ І 0 =• H C l и, такъ какъ по 
уравненію 

ЖааСОз + 2 H C l = 2 N a C l -4- НаО -4- СО2 
2НС1 = 1 0 0 а , 

то 1 к. см. у 1 0 н. H C l = 0-0022 гр. СОа 

Отсюда количество связанной угольной кислоты 
= (Т-4-Ѣ—Ti) X 0-0022 гр. 

Примѣчаніе. Было предложено опрѳдѣлять в ъ питьѳвыхъ и 
минеральныхъ водахъ свободную и полусвязанную угольную 
кислоту объемнымъ путемъ. При анализѣ питьевыхъ водъ полу-
чаютъ по вышеописанному методу, действительно, пригодные ре
зультаты, но не при анапизѣ минеральныхъ водъ, потому что при 
опрѳдѣпеніи общей щелочности (съ Ѵіо H C l в ъ присутствіи ме
тилоранжа) титруются не только бикарбонаты, но также почти 
всегда присутствующее силикаты и борнокиелыя соли, отчего 
иногда получаются весьма грубыя ошибки. Источникъ Lueius 'â 

Этотъ методъ непрвмѣгамъ въ присутствш магяіѳвыхъ сояіі. 
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в ъ Тараспѣ *•) содержит* в ъ действительности 4-68 гр. полусвя'-1 

занной угольной кислоты в ъ 1 килограмм'!*, между тѣмъ какъ титро-
ваніе дало 5-24 гр., слѣдовательно разница в ъ 0-61»°/ 0 0 гр. СОг! " : 

Опредѣленіе двуониси углерода въ воздухѣ по Pettenkofer'y. 

Прииципъ метода. Отмеренный объемъ воздуха обрабаты
в а ю т * избыткомъ титрованной баритовой воды;' последняя погло-
щаетъ количественно двуокись углерода, образуя нерастворимый 
углекислый барій. • Послѣ этого прибавляютъ нѣсколько капель 
фенолфталеина, приливататъ титрованную соляную кислоту до 
обезцвѣчиваніи раствора и этимъ опрѳдѣляютъ избытокъ барито
вой воды. Изъ остатка, послѣдней вычисляютъ количество дву
окиси углерода. -

Для производства опредѣленія необходимы: 

1. Приблизительно 5-литровая бутылка, калибрированная пу
темъ взвѣшиванія съ водой при 17-5°С. 

2. Титрованная баритовая вода и такая же соляная кислота, 
причемъ послѣдняя приготовляется такъ, чтобы 1 к. см. ѳ я = 0 - 2 5 
к. см. СОа при 0° и 760 мм. баромѳтрическаго давленія. Такую 
кислоту легко получаютъ путемъ разбавлѳнія 224-7 к. см. Ѵіо н -
H C l до 1 литра. Баритовую воду приготовляютъ приблизительно 
такой крѣпости. а ) 

Производство опредѣленія. Точно калибрированную ж с у х у ю 
бутыль ставятъ в ъ помѣщѳніи, воздухъ котораго долженъ быть 
изепѣдованъ, вдуваютъ в ъ бутыль воздухъ мѣхами, на мундштукъ 
которыхъ надѣта каучуковая трубка; дѣлаютъ около 100 вдуваній 
и закрываютъ бутыль каучуковымъ кояпачкомъ. Одновременно 
отмѣчаютъ температуру помъщенія л барометрическое давлѳніѳ. 

Открывъ бутылку, вливаютъ в ъ нее пипеткой 100 к. см. ба
ритовой воды, снова надѣваютъ каучуковый колпачѳкъ и слегка 
взбалтываютъ в ъ теченіе 15 минутъ баритовую воду, послѣ чего 
быстро вливаютъ мутную жидкость . в ъ с у х у ю колбу, пипеткой 
отбираютъ 25 к. см., прибавляютъ фенолфтапеинъ и очень медлен
но титруютъ соляной кислотой, при постоянном* помѣшиваніи, до 
обезцвѣчиванія раствора. Предполояеимъ, что для этого необхо
димо п к см., ж, слѣдоватѳльно, для 100 к. см. 4 > < п к. см. H C l . 
Одновременно точно устанавливаюсь титръ баритовой воды по 
соляной кислотѣ: 25 к. см. баритовой воды потребовали N к. см. 
соляной кислоты, 100 %. см., требуготъ 4 x N к. см. соляной кис-
поты. 

') 100 гр. Тарасповской воды потребовали 119-07 к. с,«. •/,„ н. HCl. 
Борнокислой и кремнекислой щелочи отвѣчаюгь 13*76 к. см. 1/ы н. HCl. 

Вычтя это количество изъ общаго количества израсходованной кислоты, получают* 
105-3 'До н. HCl, отвѣчающихъ полусвязанной угольной кислотѣ = 105-3 X 0-0044== 
=0*463 гр. С0і% E S K 4'63 гр. С0г въ 1 киіограммѣ воды. '.. 

*) Туть; нужно, принять во внимааіе, что,.! к< см. COt вѣвигъ Q-001977 гр. 
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Вычиеленге. П у с т ь емкость б у т ы л к и = Ѵ к. см. при t°C и В мм. 
давленія. В л и в * 100 к. см. баритовой воды, мы вытѣснили изъ 
бутылки 100 к. см. воздуха, слѣдоватѳльно анализу подверглись,, 
(У —100) к. см. воздуха при ѣ° и В мм. давленія. Приведя къ Ö 
и 760 мм., мы получим*: 

V ( V — 1 0 0 ) > < В . 273 
760 (273+t ) 

'•• Н а 100 « . см. баритовой воды израсходовано 4 N к. см. H C l . 
100 баритовой воды-+-Ѵо к. см. воздуха потребовали 4 и к. сл . H C l . 
Олѣдоватепьно Ѵо к. см. воздуха потребовали 4 (гТ—п) к. см. H C l , 
отвѣчающихъ 4 ( N — n ) . 0-25 = ( N — n ) к. см. COa при 0° и 760 мм, 
давленія. 

Поэтому количество СОг вч> 1 питрѣ воздуха составляет*: 

Ѵо : (N—п) = 1000 : x 

Надсѣрная кислота. 

i , ™ - _ • KaSaOs 270-42 ч о е _ « _ „ _ 
1000 к. см. ' / ,„ и. ѣдкаго к а л и = — — = — î j C J — = l o ' ö 2 1 zp.KaSïOe. 

Если продолжительное время кипятить водный растворъ над-
сѣрнокислаго калія, натрія или барія, то соль распадается согпас 1 

но уравнению: 
2 K 2 S a 0 8 - j - 2 H a O = 2 K 2 S O 4 + 2 H a S O i - f - O * 

на нейтральный сулъфатъ и свободную сѣрнуго кислоту, кисло
род* же улетучивается. Образовавшаяся сѣрная кислота можетъ 
быть оттитрованна 1 / і 0 и. К О Н . • -

Производство опредѣленгя. Около 0-25 гр. надсѣрнокислой соли 
растворяютъ в ъ Эрлѳнмейеровской. колбѣ изъ іенскаго стекла, 
приблизительно в ъ 200 к. см. воды, нагрвваютъ растворъ до кипѣ-
нія и продолжают* кипятить 20 минутъ, послѣ чего охлаждаютъ, 
прибавляютъ метилоранж* и титруют* у і 0 и. К О Н до появлѳнія 
желтаго окрашиванія, или прибавляютъ избытокъ У , 0 и. КОН и 
оттитровываютъ излишекъ поспѣдняго 1/і0 ж. H C l . -

Результаты впопнѣ. согласуются с ъ таковыми же, получаю
щимися по методу окиспенія надсѣрной кислотой сѣрнокислой 
сопи закиси желѣза (см. ниже главу: „Опредѣпѳніѳ надсѣрнокис-
лыхъ conefi1"), при том* условіи, чтобы соль не была загрязнена 
кислым* сѣрнокиспымъ каліѳмъ. 

Примтъчаніе. Содѳржаніѳ надсѣрной кислоты в ъ надсёрнокис-
ломъ аммоніи не можетъ быть. опредѣлено по этому методу, по г 

тому что при кипяченіи воднаго раствора этой солв имфютъ мѣето 
д в ѣ рѳакціи. Главное раздбженіѳ протекает* совершенно нор
мально согласно уравнѳнію: ' 

2 (NH4>S 2 0e - f 2 Е Ю = 2 (NH*)*SO* -f- 2 H«SO«-|- Oa 
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Кислородь, выдѣляющійся частью в ъ видѣ озона, окисляѳтъ ч а с т ь 
азота в ъ азотную кислоту, такъ что, кромѣ сѣрной кислоты, об
разуются еще большія или меныпія количества азотной кислоты: 

8(NH*)*S20e+6 Ш 0 = 7 (NH-OîSOd-f 9H2SO4 + 2HNO3 

В. Методы окисленія и возстановленія. 
В с ѣ относящіеся сюда методы основаны на окисленіи или 

возстановлѳніи аиадизируемаго тѣла титрованнымъ вещѳствомъ. 
Мѣрой для этихъ явленій сужитъ количество отдаваѳмаго или 
принимаемаго кислорода, и, удобства ради, мы приготовляѳмъ 
наши нормальные растворы такой крѣпости, чтобы 1000 к. см. нхъ 

отвѣчапи - 5 - = S гр. кислорода = 1 гр. атому Н. 

Методы окисленія перманганатомъ. 

Эти методы основаны на томъ, что 2 гр.-молекулы марган
цовокислаго капія отдаютъ въ кисломъ растворѣ 5 гр.-атомовъ 
кислорода =10 гр.-атомамь Н: 

2 K M n 0 4 = M - f - 2 M n O - j - O s ( = 1 0 H ) 

Нѳобходимъ всегда избытокъ кислоты (сѣрной), чтобы об
разующееся окислы превращались в ъ сѣрнокиелыя соли. 

Необходимое количество марганцовокислаго калія для приго-
товленія нормальнаго раствора КМпОч равно, на основаніи выше-

K M n O j 158-16 Ч 1 г о приведеннаго уравнѳнія, • = — - — = 3 1 - 6 3 гр. 

Для большинства анализовъ по методу окислѳнія употрѳб-
ляютъ Ѵюі в ъ бопѣѳ же рѣдкихъ случаяхъ нормальные рас
творы. 

Прнготовленіе '/ю н - раствора перманганата описано на с т р . 7 0 . 

Установка титра раствора перманганата. 

1. Щавелевокислымъ натріемъ по Sörensen'y.1) 

Щавелевокислый натрій, очищаемый по способу Sörenisen'a, 
приготовляется фирмой С. A. F. КаЫЪаит в ъ Ціорихѣ в ъ видѣ в ъ 
высокой степени чистаго препарата; онъ содержитъ лишь сдѣды 
влаги, удаляемые путемъ двухчасоваго нагрѣванія в ъ паррвомъ 
сушильномъ шкапу, послѣ чего охлаждаютъ в ъ эксикаторѣ. Для 
обыкновенныхъ цѣлѳй Kahlbaum'овскіж препаратъ можетъ быть 
употребленъ непосредственно. При установки же титра раствора 
перманганата щавѳлевокиспьдаъ натріемъ растворяютъ н а в ѣ с к у 
поспѣдняго приблизительно в ъ 200 к. см. воды при 70°С, прибав-

•) Zeitschr. f. anal. Ch. 1903, S. 352 и 512. 
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ляютъ около 20 к. см. двунормалъной сѣрной кислоты и тптруютъ 
марганцовокислымъ каліемъ до появлѳнія краснаго окрашиванія. 

Чтобы убѣдыться в ъ чистотѣ препарата, нагрѣваютъ отвѣ-
шенную пробу вещества в ъ платиновомъ накрытомъ крышкой 
тпглѣ в ъ теченіѳ ' / і—Ѵг ч а с а н а очень маленькомъ пламени такъ , 
чтобы дно тигля едва накаливалось. При этомъ щавелевокислый 
натрій распадается, образуя углекислый натрій и выдѣляя угле 
родъ. Тигель о*хлаждаютъ, прибавляютъ 2—3 к. см. дестиллиро-
ванной воды и выпариваютъ на водяной банѣ до-суха Затѣмъ ти
гель ставятъ наклонно на треугольникъ и очень осторожно на-
грѣваготъ отъ руки. Приблизительно черезъ 10 минутъ 'уголь 
вполнѣ истлѣваетъ, ") причемъ сода не плавится. По охлажденіи, 
растворяютъ содержимое тигля в ъ горячей водѣ, смываютъ тща
тельно тигель и крышку, даютъ охладиться и оттитровываютъ, по 
предложенію Lunge,г) '/,„ н. соляной кислотой, установленной по 
содѣ, применяя въ качѳствѣ индикатора метилоранжъ. 
1000 к. см. 7ю н - соляной кислоты отвѣчаютъ 6'705 гр. ЭДагСаОч. 

Примѣчаніе. Щавелевокислый натрій кристаллизуется безъ 
воды, не гигроскопиченъ и потому особенно хорошо пригоденъ 
для установки титра перманганата. По сравненію с ъ щавелевой 
кислотой онъ прѳдставляетъ то преимущество, что превращеніе 
его в ъ карбонатъ совершается легко путемъ слабаго накаливанія; 
полученную углекислую соль оттитровываютъ соляной кислотой, 
установленной по содѣ, и такимъ образомъ онъ можетъ быть 
изспѣдованъ на чистоту, между тѣмъ какъ щавелевая кислота, 
при изслѣдованіи ея на чистоту, требуетъ титрованія ѣдкимъ нат-
ромъ в ъ лрисутствіи фенофталѳина, что сопряжено съ большой 
затратой времени. Sorensen рекомендуѳтъ также примѣнять щаве
левокислый натрій в ъ качествѣ <основного вещества» (« ИпиШапъ-*) 
для установки титра нормапьныхъ кислотъ. Lunge, по еравненію 
с ъ примѣненіѳмъ соды, не находить в ъ этомъ никакого преиму
щества. 3 ) 

2. Щавелевой кислотой. 

Особенно пригодна для установки титра совершенно чистая 
1 / 1 0 н. щавелевая кислота (см. стр. 409). 25 к. см. ея вливаготъ в ъ 
стаканъ, прибавляютъ 10 к. см. разбавленной сърной кислоты 
(1 : 4), разбавпяютъ водой в ъ 70°, приблизительно до 200 к. см. ж 
приливаютъ изъ бюретки с ъ стекляннымъ краномъ лри постоял-
номъ помѣшиваніи растворъ перманганата. Сначала растворъ оста
ется в ъ тѳченіе нѣсколькихъ минутъ краснымъ, затѣмъ онъ рбез-
цвѣчивается и с ъ этого момента быстро обезцвъчивается каждая 
капля перманганата. Красный цвѣтъ останется, какъ только про
изойдете окислѳніе всей щавелевой кислоты. 

") Чтобы сжечь впблнѣ уголь безъ предварительной обработки обугленной 
массы водой, какъ выше описано, необходимо значительно больше времени и 
значительно болѣе сильное нагрѣваніе. 

') Zeitschr. f. angew. Ch. 1904, S. 14. 
•) Loc. cit. 
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2 К М п О ч + б О Ю Д » + 3 H2SO4 = Е я 8 0 * + 2 MnSO«-f-
- f ЮСО2 - І -8Н2О. 

Т а к ъ какъ для окисдѳнія 1 граммъ-молѳкулы щавелевой кис-* 
лоты необходим* согласно уравненііо: 

СООН 
J + 0 = 2 О О а + Н а О 
СООН 

1 граммъ-атомъ кислорода и 1 литр. 5 | | 0 н. щавелевой кислоты 
содержит* Vjo "грамм*-молекулы щавелевой кислоты, то 1000 к. см. 
1 / 1 0 н. щавелевой кислоты отвѣчаютъ 1 / 2 0 граммъ-атома кислорода 
=0-8 гр. и 1 к. см. Ѵю н - Щавелевой кислоты=0 40008 гр. кисло
рода. Если для окисленія 25 к. см. 7ю н - щавелевой кислоты из
расходовано было 24-3 к. см. Ѵіо н - раствора перманганата, то эти 
24-3 к. см. отвѣчаютъ 25x00008 гр.=0-0200 гр . кислорода или 

1 к. см. раствора перманганата =0-00082304 гр . О. 

Вмѣсто того, чтобы титръ перманганата выражать в ъ грам
мах* кислорода, раньше его выражали в ъ граммах* жѳпѣза. 

К а к ъ производилось пося-вднѳѳ, показывает* слѣдующій раз-
счет* . 

И з ъ уравненія реакціи окисленія: 

2 F e O - f - 0 = F e a 0 8 

с д ѣ д у е т ъ , что 1 граммъ-атомъ кислорода соотвѣтствуѳтъ 2 грамм*-
- атомам* жѳлѣза, следовательно 7» граммъ-атома кислорода 
(=1 H=10000 к. см. Уіо н. щавелевой кислоты) соотвѣтствуетъ 1 
гр.-атому желѣза, а 25 к. см. 7ю н - щавелевой кислоты=24-3 к. см. 
п е р м а н г а н а т а = 2 5 х 0 - 0 0 5 5 9 = 0 - 1 3 9 7 5 гр. Р е , или 1 к. см. раствора 

0-13976 . rtrt- — - „ перманганата = —jr—-— = 0-005751 гр. be. 

Примѣчаніе. Противъ установки титра 7 1 0 н. щавелевой кис
лотой выставлялся тотъ мотивъ, что титръ щавелевой кислоты 
изменяется; поэтому Е. Riegler 1 ) предложил* прибавлять 50 к. см. 
концентрированной сѣрной кислоты к ъ каждому литру раствора 
щавелевой кислоты, отчего послѣдняя значительно дольше сохра
няется. Это действительно вѣрно, но тѣмъ не мѳнѣе с ъ тѳче-
ніемъ времени растворъ щавелевой кислоты, всетаки, измѣняѳтся, 
докааательствомъ чего могутъ Служить слѣдующіѳ примѣры. Было 
приготовлено по 1 литру воднаго раствора щавелевой кислоты и 
раствора, содѳржащаго серную кислоту, и в ъ тотъ же день ихъ 
титръ опредѣЛенъ был* растворомъ перманганата, установпѳн-
нымъ по электролитическому жѳлѣзу. Спустя 8 мѣсяцевъ эти рас
творы были снова оттитрованы тѣмъ же растворомъ перманганата, 

•) Zeitschr. f. anal. Ch. 1896, стр. 522. 
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но на ново установленнымъ по электролитическому желѣзу, при-
чемъ получились слѣдующіе результаты: 

Водный растворъ щаве
левой кислоты. 

Щавелевая кислота, содержа
щая сѣряую кислоту. 

Свѣже-приго-
товленпый. 

Черезъ 8 мѣсяц. 

1000 к. см.=4000-6 к. см. 
'/,„ н. раств. 

1000 к. с м . = 9 9 4 9 к. см. 
Vu н. раств. 

1000 к. см.=1002-5 к. см. 
7,о н. раств. 

1000 к. см.=1001-8 к. см. 
Vu н. раств. 

Черезъ 8 мѣсяцевъ водный растворъ щавелевой кислоты потерялъ 
•5-7°/оо, а содержащая сѣрную кислоту щавелевая кислота—только 

О-79/00 своего титра. 

Такимъ образомъ можно прекрасно пользоваться для уста 
новки титра раствора перманганата щавелевой кислотой, содержа
щей сѣрную кислоту, если только растворъ стоялъ не дольше 8 
мѣсяцевъ. Примѣненге болчье старыхъ водныхъ растворовъ щавеле
вой кислоты безусловно недопустимо. 

3. Металлическимъ желѣзомъ. 

Раньше для опредъпещя титра раствора маргаицовокислаго 
калія растворяли определенное количество фортепіанной прово
локи в ъ разбавленной сѣрной киелотѣ безъ доступа воздуха и 
полученный растворъ титровали изспѣдуемымъ растворомъ пер
манганата. При этомъ считали, что фортепіанная проволока содер
житъ то 99-6, то 99-7, или даже 99-9% жѳлѣза. Classen ' ) положили» 
конецъ,Такому произвольному разсчету, начавъ употреблять чис
тое яСѳяѣзо, которое оиъ получалъ" путемъ электролиза щавелево
кислой соли закиси жедѣза и аммонія в ъ платиновой чапгкѣ, по
крытой часовымъ стекломъ..Такое жѳлѣзо онъ растворялъ в ъ раз
бавленной сѣрной кислотѣ й оттитровывапъ растворомъ перман
ганата, титръ котораго подлежалъ установки. При.раствореніи 
железа в ъ разбавленной сѣрной кислотѣ в ъ платиновой чашкѣ 
всегда, была возможность незначительнаго окисленія жепѣза.. Э т у 
возможность я устранилъ путемъ выдѣпешя жѳлѣза на* небодь-
щихъ цилиндрических* электродахъ, которые затѣмъ подверга
лись, обработки прокипяченной сѣрной кислотой в ъ атмосфѳрѣ 
двуокиси углерода (срав. стр. 74). Такимъ путемъ получаются 
действительно верные результаты. а ) 

Кромѣ того, авторъ доказалъ,- что установка титра раствора 
перманганата по фортепіанной проволокѣ недопустима даже іі 
тогда,, когда дѣйетвитѳяьное содержаніѳ желѣза извѣстно, : т акъ 
какъ перманганата затрачивается всегда больше, чѣмъ это необ
ходимо для окисленія желѣза, такъ что титръ его всегда нахо-
дятъ значительно слабѣѳ. 

*) Mohr-Classen, Lehrbuch d. chem. analyt. Titriermethode, 7. Aufl. (1896) 
Стр. 215. 

*) Treadwell, Die chem. Untersuchung der Heilquellen топ Passugg bei 
Chur, Zürich, 189И. Далѣе см. стр. 75. 
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Однако, титръ раствора перманганата можетъ быть также 
очень хорошо установлѳнъ и при помощи фортѳпіанной проволоки, 
•если только каоюущееся содержанге оюелѣза въ послѣдней было разъ 
навсегда опрѳдѣлено посредствомъ раствора перманганата, уста 
новленная по электролитическому желѣзу или щавелевокислому 
натрію, причемъ во веякомъ иовомъ запасѣ фортепіанной прово
локи кажущееся содержаніе желѣза должно быть снова опреде
лено. 

Для опрёдѣленія шжгщаюся содержангя желіъза въ фортепі-
анной проволокѣ поступаготъ слѣдующимъ образомъ: 

Фортѳпіан-
ную проволо
ку, о чищенную 
по стран. 75, 
помѣщаютъ в ъ 
н е б о л ь ш у ю , 
емкостью, са
мое большое, 
в ъ 260 к. см. 
колбу (рис.80), 
в ы т ѣ с н я г о т ъ 
воздухъ , про
пуская д в у -
окись углеро
да, ') прибав
ляютъ 55 к. 
см. разбавлен
ной сѣрной кис
лоты (предва
рительно сме
шивая 5 к см. 
концентриро

ванной кислоты с ъ 50 к. см. воды), закрываютъ колбу резиновой 
пробкой с ъ шариковой трубкой и Бгшяеп'овскимъ вѳнтилѳмъ, 2 ) 
колбу в ъ наклонномъ положеніи укрѣпляютъ в ъ штативѣ, на-
грѣваютъ надъ маленькимъ пламенемъ до полнаго растворѳнія 
жѳдѣза и непродолжительное время даютъ тихо кипѣть. Охладивъ, 
вынимаютъ пробку и приливаютъ непосредственно в ъ колбу рас
творъ перманганата до т ѣ х ъ поръ, пока появившаяся розовая 
окраска не будетъ оставаться въ тѳчѳніе '/г минуты. 

Рис. 80. Рис. 81. 

•) Двуокись углерода пропускаютъ сначаза черезъ стклянку съ водой, затѣмъ 
черезъ растворъ сернокислой мѣди. Срав. стр. 72, подстрочное прииѣчаніе. 

") Bunsen'OBCKiö вентиль состоитъ изъ короткой каучуковой трубки, снаб
женной продольнымъ разрѣзомъ съ ровными краями. Верхній конецъ трубки гер
метически закрыть стеклянной пчлочкой. Такой вентиль выпуекаетъ газы, но пре-
пятствуетъ проникновенно воздуха въ колбу. На рис. 80 стеклянная палочка заме
нена стеклянной, съ одной стороны запаянной, трубочкой съ боковымъ отверстіемъ. 
Послѣднее легко сдѣлать путемъ сверленіл круглымъ напилкомъ въ перпендикуляр
ном! направлеши къ длинѣ трубки. Эта трубка пропаіствуѳтъ сжятію каучука въ 
мѣстѣ разрѣза и этимъ самымъ препятствуетъ пронивиоввнію ноздуха извнѣ. 
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В м ѣ с т о Вмшеп'овскаго вентиля, можно пользоваться также 
Con/ai-ßöc/сеГевскимъ вентилемъ 1 ) , изображенным* на рис. 80. В ъ 
воронкѣ находится насыщенный на холоду растворъ двууглекис-
лаго натрія, черезъ который проходитъ выдѣляющійся в ъ колбѣ во
дородъ. Послѣ растворенія желѣзаи кипячѳнія жидкости в ъ к о д б ѣ в ъ 
тѳченіе нѣсколькихъ минутъ удапяютъ пламя. В с л ѣ д с т в і е охлаж-
денія, внутри колбы образуется разрѣжѳнное пространство и в ъ 
•силу этого немного раствора бикарбоната всасывается в ъ колбу, 
но в ъ кислой жидкости бикарбонатъ тотчасъ разлагается, выде
ляя двуокись углерода, которая препятствует* дальнѣйшѳму про-
сасываніго раствора в ъ кѳлбу. При попьзованіи Contât Gockel' ѳвским* 
вентилемъ устраняется опасность лопанія колбы отъ внѣшняго 
давленія воздуха, что не всегда бываѳтъ при Bunsen'овскомъ вен
тиле. При употребленіи колбъ, емкость которыхъ не превышала 
.250 к. см., у меня и при пользованіи .Вмивеп'овскимъ вентилемъ, 
ни одна изъ нихъ не лопнула; напротивъ, это оказывается неиз-
•бѣжнымъ для болыпихъ тонкостѣнныхъ колбъ. 

S. Christie нашелъ по этому методу кангущееея содержаніѳ 
экелѣза в ъ одной фортепіанной проволокѣ равнымъ 99-985%, а Dr. 
•Schudel въ другой проволокѣ—100.'21%. Я утверждаю, что в ъ фор-
тепіанной проводокѣ можетъ быть найдено различное количество 
экедѣза, в ъ зависимости отъ условій ея растворенія. Такъ , коли
чество это бодьшда, если раствореніе производится в ъ маленькой 
колбѣ с ъ Випяеп'овскимъ вентилемъ при температурѣ кипѣнія 
водяной бани, чѣмъ тогда, когда жидкость подвергается продол
жительному кипяченію, такъ какъ в ъ первом* случаѣ она удер
живает* больше веществ* , загрязняющих* проволоку. 2) Путемъ 
растворенія в ъ большой колбѣ (см. стр. 75") при одновременном* 
пропусканіи С 0 2 иолучаготъ, смотря по продолжительности и ско
рости прохожденія двуокиси углерода черезъ жидкость, больше 
или меньше жѳлѣза. Но если С 0 2 пропускать быстро и довольно 
Продолжительное время, то результаты—одни и т ѣ же, какъ при 
-температурѣ водяной бани, такъ и при темпѳратурѣ кипѣнія, не
зависимо отъ количества употребленной жидкости. В о всяком* 
•случаѣ, наиболѣе вѣрный путь—это работа, при тѳмпературѣ ки-
яѣнія . (См: также G. Lunge Z . f. angew. Oh. 1904 стр 267). 

Лримѣчаніе къ установкѣ титра раствора перманганата посред
ствомъ электролитическаго желгьза. 

Возраженія против* этого метода сводились къ тому, что 
электролитическое жѳлѣзо не совсѣмъ чисто, а именно загрязнено 
углеродом*. По Avery и Benton Dales'y9) жѳпѣзо, полученное пу
темъ электролиза щавелевокислой соли закиси желѣза и аммонія, 

•) Ch. Ztg. 1893, стр. 298 н Zeitschr. f. angew. Ch. 1899, стр. 620. 
*) Dr. Schudel опредѣлилъ при раствореніи фортепьянной (цвѣточнойі^о: 

волоки въ 500 к. см. разбавленной HiSO« по стр. 70, т. е. пря темпѳратурѣ водяной 
<5ани при 2 опытахъ кажущееся содержаніежелѣза ровнымъ 10051 ü 100-53% Fe, 
при раствореніи въ колбѣ съ вентилемъ^ІОО-Іе и 100-28% 'Fe. • 

s) В. В. 32 (1899). стр.434. . . 
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содержать в ъ среднемъ 0*2 — 0 - 4 ° / 0 углерода; по SkrabaVy1) значи
тельно больше. H. Verwer и F. Grollа) утвѳрждаютъ, что электро
литическое жѳпѣзо не будетъ содержать углерода, если только в ъ 
ваннѣ будетъ находиться ѳше избытокь раствореннаго жѳлѣза. 
Но если дѣйствіѳ тока будетъ продолжаться послѣ выдѣленія 
всего .желѣза, то послѣднее, действительно, будетъ содѳрясать 
углеродъ. (См. также A. Classen).а) Но многочисленные опыты в ъ 
этомъ направлѳніи, произведенные мною совместно с ъ S. Christier  

показали, что жѳяѣзо, полученное по Classen'y, часто содержитъ 
незначительный количества углерода, который; однако, настолько 
малы, что ими молено пренебречь. 

• ' Доказатѳльствомъ этого могутъ слуяшть производившіяся 
S. Christie (большею частью при участіи автора) ниясеслѣдуіопгія 
установки титра посредствомъ электролитичеекаго жѳлѣза, щаве
левой кислоты, щавелевокислаго натрія и. іода. 

1 к. см. 7to н - раствора марганцовокислаго калія. 

Установлено 
посредствомъ гр. желѣза 

гр. к пело-
; рода 

Установлено 
посредством гр. желѣза 

гр. кисло
рода ' 

Электролит. 
желѣза 

, '. ' Среднее 
•• -Іода по 

,. Volhard'y 
Среднее 

.•0-0055704 
0-0055671 

0-OQ07972 
00007960 

Щавелевой к. 
Kahlbaum 

Среднее 

Щаведѳвокис. 
натр. Sörensen 

Среднее 

0-005575 
0-005567 

0-00079.78 
' 0-0007967 

Электролит. 
желѣза 

, '. ' Среднее 
•• -Іода по 

,. Volhard'y 
Среднее 

00055692 

0-005574 
0-005578 

0-0007970 

0-0007977 
0-0007982 

Щавелевой к. 
Kahlbaum 

Среднее 

Щаведѳвокис. 
натр. Sörensen 

Среднее 

0-005571 

0-005569 
0-005573 

0 0007973 

0 0007970 
. 0-0007975 

Электролит. 
желѣза 

, '. ' Среднее 
•• -Іода по 

,. Volhard'y 
Среднее . 0.00557G 0-0007979 

Щавелевой к. 
Kahlbaum 

Среднее 

Щаведѳвокис. 
натр. Sörensen 

Среднее . ,0-005571 0-0007973 

В ъ виду такого еогяасованія результатовъ, электролитичес
кое, жепѣзо должно было быть в ъ высшей степени нистымъ, хотя 
в ъ немъ, всетаки, находились минимальные слѣды углерода, т акъ 
какъ при раствореніи его в ъ разбавленной сѣрной кислотѣ часто 
оставалось, хотя и не всегда , немного едва виднмыхъ черныхъ. 
точекъ . 

4. Сѣрноватистокислымъ натргемъ по Volhard'y. 

См, Іодомѳтрію. 

. б. Перекисью водорода по Lunge. 

См.. газометрическіе методы. 

Неизмѣняемость раствора марганцовокислаго калія. 

К а к ъ уже было указано на стр. 71, растворъ перманганата 
сохраняется бѳзъ измѣнѳнія неограниченно-долгое время, если толь
ко онъ защнщенъ отъ пыли и возстановляющихъ паровъ. Чтобы 

«) Zeit. f. analyt. Ch. 42 (1903), стр. 395. 
») В. В. 32 (1899), стр. 806 к Chm. Ztg. 25 (1901), стр. 792. 
») Zeitschrift, f. analyt. Ch. 42 (1903), S. 516. 
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показать постоянство такого раствора, 1 ) титръ его былъ установ-
лѳнъ по электролитическому желѣзу и черезъ 8 мѣсяцевъ снова 
провѣрѳнъ.*) Этотъ растворъ потерялъ лишь 1 - 7% 0 своего титра 
и его можно было употреблять непосредственно для обыкновен-
ныхъ анализовъ. Для очень точныхъ опрѳдѣленій слѣдуетъ титръ 
проверять черезъ 2—3 мѣеяца. 

I. Опредѣленіе желѣза по Margueritte'y (1846). 

( 6-59 гр. F e 
1000 к. см. Ѵ 1 0 н. КМпОч отвѣчаютъ: { 7-19 гр. F e O 

( 7-99 гр. FeaOs 

Это опредѣленіе основано на превращеніи закиснаго желѣза 
в ъ окисное: 

2 KMnOé-flO FeSO-4-f-8 H a S O ^ J b S C U - f 2 MnS04-f-
+ 5 Fe2(S04)3-)-8 H2O 

Для этого сильно подкисляютъ растворъ соли закиси жепѣза 
еѣрной кислотой (въ 100 к. см. раствора должно быть около б к. см. 
концентрированной сѣрной кислоты), разбавляютъ прокипяченной 
водой до 400—600 к. см. и приливаютъ на холоду изъ бюретки, 
снабженной стекляннымъ краномъ, растворъ перманганата до появ-
ленія неисчезающаго краснаго окрашиванія. Умноживъ число за-
траченныхъ кубическихъ сантиметровъ на 0-00659, 0-00719 или 
0-00799, получаютъ количество имѣющагося желѣза, выраженное 
в ъ металлѣ, закиси или окиси желѣза. 

Этотъ методъ даетъ очень точные результаты и его безспор-
но считаютъ однимъ изъ лучшихъ, если не самымъ лучшимъ ме-
тодомъ для опредѣленія жзлѣза. 

Примѣчанге. Титрованіе желѣза в ъ солянокиеломъ растворѣ 
даетъ слишкомъ большія величины. Если растворъ перманганата 
приливаютъ къ разбавленному, холодному солянокислому раствору 
хлористаго желѣза, то хотя и происходить обѳзцвѣчиваніе пер
манганата вслѣдствіѳ окисленія соли закиси жепѣза, но наряду 
с ъ этпмъ происходить также заметное выдѣленіе хлора. 3) Кромѣ 
сопи закиси желѣза, окисляется также и хлористый водородъ и 
поэтому расходуется спишкомъ много перманганата, вспѣдствіе 
чего находятъ желѣза больше его дѣйствительнаго количества. 

Но если растворъ перманганата приливать к ъ разбавленной 
холодной соляной кислоте (безъ соли закиси желѣза), то не про-' 
исходитъ выдѣленія даже и слѣдовъ хлора. Послѣдній также не 
выдѣпяѳтся и в ъ присутствіи соли окиси ладлѣза. Такимъ обра
зомъ, хлоръ нЫдѣяяется не вслѣдствіе окисленія хлористаго во
дорода марганцовой кислотой, но вслѣдствіе окисленія образую
щимся промежуточнымъ продуктомъ реакціи, перекисью. 

•) Этотъ растворъ бьідъ трехмесячной давности. 
') Въ Іюнѣ 1899 г. Ï к. см: раствора KMnO« отвѣчалъ 0-005485 гр. желѣза 

и въ Мартѣ 1900- 0-005476 гр. желѣза 
*) Löwenthal nnd Lenssen, Zeit. f. analyt. Ch.; (-1863), стр. 329. 
Treadwell, Аналитическая химія. T. II. 29 
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Е с л л именно раетворъ пѳрманганата приливать къ соляно
кислому раствору хлористаго желѣза, содержащему много соли 
закиси марганца, (лучше всего сѣрнокиепой соли закиси марганца), 
то, какъ это доказалъ Kessler ') (1863) и CL Zimmermann2) (1881), 
хлоръ не будетъ выдѣляться и соль закиси жѳлѣза количествен
но окислится в ъ соль окиси жѳпѣза. 

Это явлѳніѳ объясняется слѣдующимъ образомъ. При д ѣ й -
ствіи марганцовокиспаго капія на соль закиси марганца образу
ется сначала, какъ это показалъ Volhard , 8 ) МпОг. Перекись же 
марганца окпеляетъ закись жѳлѣза в ъ окись жепѣза 

2FeO + MnO-2=ЕеЮз -f-MnO 

быстрѣе, чѣмъ хлористоводородную кислоту. 
Zimmermann *) предположплъ, что в ъ присутствіи солей за

киси марганца закисиоѳ желѣзо превращается пѳрманганатомъ в ъ 
перекись, которая тотчасъ распадается на окисноѳ желѣзо ir кис
лородъ, послѣднш же дѣйствуетъ на хлористоводородную кислоту. 
Это предположеніе фактически оправдывается ирекраснымъ изсдѣ-
дованіемъ MunchoCa.*) 

По Manchot при в с ѣ х ъ процессахъ окпсленія образуется «пер
вичный окпселъ> (Primäxoxyd), обладающей характѳромъ перекиси. 

Эти первичные окислы, большею частью не могущіѳ быть 
изолированными, чрезвычайно непостоянный соединенія, который, 
отдавая кислородъ, имѣютъ стремлеиіѳ переходить в ъ нанболѣе 
устойчивую степень окпсленія. Кислородъ, отдаваемый первичнымъ 
окисломъ при переходѣ послѣдняго в ъ постоянный низшій окисепъ, 
воспринимается прпсутствугощимъ акцепторомъ; *) если же акцеп-
торъ отсутствуешь, то кислородъ выдѣпяется в ъ видѣ газа. 

, Смотря по методу окисленія, желѣзо даетъ различные пер
вичные окислы; такъ, при прямомъ окисленіи кислородомъ ЕеОг, 
при окисленіи пѳрманганатомъ, хромовой кислотой или перекисью 
водорода —FeaOs; при окисленіи же хлорноватистой кислотой пред
полагаюсь образованіе Fe03. 

Такимъ образомъ, окисленіе закиси желѣза в ъ окись про-
текаетъ непосредственно, какъ раньше предполагали, согласно 
уравнение: 

4FeO + 0* = 2Fe*C>8, 

но сначала образуется первичный окисепъ: 

2FeO-f-Oi = 2FeOa, 

') Pogg. Ann. 118, стр. 41 и 119, стр. 225. 
'У В. В. 14 (1881), стр. 77Э и Ann. d. Ch. und. Pharm. 213 (1882), стр. 302. 
*) Ann. d. Ch. и Pharm. 198, стр. 337. 
*) Loc. cit. 
») Ann. d. Ch. u. Pharm. 3 2 5 (1902), стр. 105. 

; 6) сАвцепторомъ», по С.Engler^, (B .B. 33 (1900), стр. 1.097) называютъ Т Е 
Л О , не окисляющееся само по себѣ обыкнововнымъ кислородомъ, но счисляющееся, 
однако, при посредствѣ другого тѣда (автоксндатора)., Я ро^ь акцептора часто 
принииаетъ на себя тѣдо, переводимое въ высшую степень окисленія. 
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.который окисляетъ имеющуюся еще закись жепѣза, играющую 
в ъ данномъ случаѣ роль акцептора, в ъ окись желѣза: 

2 F e O - f 2 F e 0 * = 2 FeaO«. 

В ъ нашемъ частяомъ спучаѣ, прп примѣненіи марганцово-
жислаго калія, об|эазуется первичный окиселъ FeaOs: 

2 F e O - f Mna07->Fe»Os + 2 MnOa. 

МпОг окисляетъ имѣющуюся закись желѣза в ъ окись жепѣза: 

2 F e O - T - M u O a = F s O e + M n O , 

между тѣмъ какъ FeaOs превращаетъ образующуюся МпО в ъ 
МпОа и т. д. 

Но если в ъ растворѣ мало соли закиси марганца, то роль 
акцептора выполияетъ хлористый водородъ и часть FeaOs пдетъ 
на его окисленіе: 

FeaOs-1-lO H C l = 2 F e C l e - f 5 НаО + 2 Ob 

Manchot говорить: «Дѣйствіе соли закиси марганца по в ы 
шеизложенному—двойное. Съ одной стороны, она регулпруетъ 
скорость реакціи между закисью желѣза и марганцовой кислотой, 
причемъ изъ сопи закиси марганца п НМп04 образуется, по Vol-
hard'j, перекись марганца, реагирующая затѣмъ съ закисью жѳ-
лѣза, съ другой стороны, соль закиси марганца отнимает* кисло-
родъ перекиси жѳлѣза и переносить его на имѣющуюся еще за
кись желѣза. Для обоихъ этихъ дѣйствій важно, чтобы перекись 
марганца не очень быстро реагировала съ соляной кпслотой и 
чтобы количество соли закиси марганца, согласно вышесказан
ному, значительно превышало количество желѣза.> 

Х о т я соль закиси желѣза в ъ солянокисломъ растворѣ можетъ 
•быть оттитрована марганцовокислымъ каліемъ в ъ присутствіи 
•сѣрнокиелой соли марганца и сѣрной кислоты, тѣмъ не менѣе 
:этотъ методъ, по сравненію с ъ методомъ тдтрованія чистаго с ѣ р -
нокиспаго раствора, имѣетъ тотъ нѳдостатокъ, что конецъ реак-
ціи не можетъ быть ясно замѣченъ. вслѣдствіе желтой окраски 
•образующагося хлорнаго желѣза. (Сѣрнокислая соль окиси жепѣза 
:въ сѣрнокисломъ растворѣ значительно меньше окрашена). Но 
•если къ раствору прибавить, по С. ReinhardPy '), достаточно фос
форной кислоты, то желтая окраска совершенно исчезаете и рѣз-
жость перехода окраски не оставляетъ желать ничего пучшаго. 

Титрованіе солей заниси желѣза въ солянокисломъ растворѣ 
ло Zimmermann-Reinhardt'y. 

К ъ раствору прибавляготъ 6—8 «, см. раствора сѣрнокиспаго 
марганца (приготовлѳніе этого раствора, см. ниже), разбавляютъ 
•прокипяченной водой до 500 к. ем. и титруютъ пѳрманганатомъ. 

') Stahl und Eisen 1884, стр- 709, n Chem. Ztg. 13, 323. 
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Необходимый для этого растворъ сѣрнокислаго марганца при
готовляют* сдѣдующимъ образомъ. Растворяютъ 67 гр. кристал-
лическаго сѣрнокислаго марганца (MuS04-4-4 И і 0 ) в ъ 5 0 0 — 6 0 0 к. си
ноды, прибавляютъ 138 к. см. фосфорной кпслоты, уд , в ѣ с а Г 7 и 
130 к. см. концентрированной сѣрной кпслоты (уд. вѣса 1'82), послѣ 
него разбавляютъ водой до 1 литра. 

Е с л и желѣзо находится въ впдѣ соли окиси его, то передъ 
титрованіемъ растворомъ перманганата эта соль должна быть 
возтановлена в ъ соль закиси желѣза. 

Возстановленіе солей ониси въ соли заниси желѣза можетъ 
быть произведено по раздичнымъ методамъ. 

1. Возстановленіе сѣроводородомъ. 

Уже было описано на стр. 77. 

2. Возстановленге двуокисью аъры. 

Растворъ соли окиси яселѣза нейтралпзуютъ углекислымъ 
натріемъ, ' ) прибавляютъ пзбытокъ сѣрнистой кислоты и кипятятъ, 
одновременно пропуская двуокпсь углерода, до т ѣ х ъ поръ, пока 
пзбытокъ 8 0 г не будетъ вполнѣ вытѣененъ , 4 ) затѣмъ даютъ охла
диться и титруютъ. 

3. Возстановленге металлами. 

К ъ кислому раствору соли окиси желѣза в ъ копбѣ, снабжен
ной вентилемъ, прибавляютъ куски химически чистаго цинка, 
слегка нагрѣваготъ на водяной банѣ до т ѣ х ъ поръ, пока не про-
изойдетъ полное обезцвѣчиваніе жидкости и капля, вынутая ка-
пилляромъ, не будетъ уже больше давать краснаго окрашиванія? 
с ъ роданистымъ каліемъ. Охладивъ, быстро выливаготъ растворъ 
на воронку, снабженную платпновымъ конусомъ (безъ бумаги),, 
многократно споласкиваютъ колбу и оставшіеся нерастворенными 
куски цинка водой, разбавляютъ слитый растворъ прокипяченной 
водой до 400—500 к. см. и титруютъ. 

Лримѣчанге. Т а к ъ какъ цинкъ часто содержитъ жепѣзо, то 
необходимо всегда производить параллельный опытъ, растворивъ 
3—5 гр. этого металла в ъ колбѣ с ъ вентилемъ и оттитровавъ по
лученный растворъ. Если цинкъ содержитъ желѣзо, что узнается 
по обезцвѣчиванію измѣримаго количества раствора перманганата, 
то возстановленіе соли окиси жепѣза должно производить посред
ствомъ отвѣшеннаго количества цинка, и найденное количества 

*) Въ присутствіи большого избытка соляной или сѣрной кпслоты, соли окиси 
желѣза не возстановляются двуокисью сѣры количественно. 

а) При этомъ не слѣдуетъ полагаться на свое обоняніе. Лучше всего пропус
кать выдѣляющійся газъ черезъ разбавленную сѣрную кислоту, окрашенную одной 
вашей Ѵ„ н, KMnO«. Если послѣ 2—3 минутнаго пропусканіи выдѣляющагося газа 
аобезцвѣчиваніе ве происходить, то еъ увѣренностью заключаютъ, что пзбытокъ SO», 
ытѣснеяъ. 
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желѣза в ъ поелѣднемъ допжно быть вычтено изъ конѳчнаго ре
зультата . Само собою разумѣѳтся, что въ этомъ случаѣ къ ти-
трованію слѣдуетъ приступать только послѣ растворенія всего 
динка. В м ѣ с т о цинка часто употребляютъ кадмій и апюминій. 

Примѣчанъе. Противъ этого метода говорить то обстоятель
ство, что в ъ растворъ вводится посторонній металлъ. Но еще бо-
лѣѳ вѣскимъ является то, что титановая кислота возстановляѳтся 
цинкомъ в ъ ТігОа, снова окисляющаяся при титрованіи перман
ганатомъ, отчего можетъ получиться совершенно ошибочный ре-
-зультатъ. Посредствомъ же H2S или SO2 титановая кислота не 
возстановляется и при этомъ в ъ растворъ не вводятся постороннія 
твердыя вещества. Поэтому при болѣе точныхъ минеральныхъ ана-
•лизахъ возстановленге слѣдуетъ производить по 1 или 2 методу, 
причемъ предпочтете слѣдуѳтъ отдавать сѣроводородному мето
д у : во первыхъ, потому что соли окиси желѣза количественно 
возстановляются H2S в ъ сопи закиси жепѣза, независимо отъ того, 
большой или малый избытокъ минеральной кислоты находится в ъ 
растворѣ, что не безразлично при возстановпѳніи посредствомъ 
SO2. Д а л ѣ е , сѣроводородомъ выдѣляются могущіе находиться в ъ 
растворѣ металлы сѣроводородной группы (платины и проч.), и на-
конецъ, что особенно цѣнно, можно с ъ уверенностью констати
ровать удаленіе избытка H2S изъ раствора посредствомъ ч у в 
ствительной бумаги, пропитанной СВИНЦОВОЙ СОЛЬЮ, ЧТО при ;SOÏ 

•безусловно не такъ просто. 

4. Возстановленге хлористымъ оловомъ. 

Этотъ прекрасный Zimmermann-Reinhardt'овскій методъ осо
бенно пригоденъ для опредѣленій желѣза в ъ заводской практикѣ, 
потому что онъ производится чрезвычайно быстро. 

Принципъ метода. Этотъ методъ основанъ на легкой возста-
новляемости хлорнаго желѣза при нагрѣваніи съ хлористымъ оло-
зомъ: 

S n C b + 2 F e 0 b = S n C k + 2 F e C h . 

Полное обезцвѣчлваніе раствора служить признакомъ конца 
зозстановлѳнія. Но чтобы работать с ъ большей увърѳнностью, 
прибавляютъ всегда к ъ раствору, по возможности, небольшой 
избытокъ S n C k и удаляютъ его затѣмъ небольшимъ колигчествомъ 
раствора хлорной ртути. При этомъ образуется бѣлая нераство
римая хлористая ртуть и растворимое хлорное олово: 

S n C h + 2 H g C b = S n C k - r - H g 2 C b . 

Послѣ такой обработки, производимой в ъ нѣсколько минуть, 
прибавляютъ к ъ раствору немного сѣрнокислаго марганца и ти-
трованіе перманганатомъ можетъ быть произведено тотчасъ. 

Для этого опредѣленгя необходимы слѣдующіе реактивы: 

а) Растворъ хлористаго олова. Растворяютъ 250 гр. хлори
стаго олова в ъ 100 к. см. концентрированной соляной кислоты и 
разбавляютъ водой до 1 литра. 
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b) Соляная кислота. 1 часть концентрированной H C l -4-1 
часть воды. 4 

c) Растворъ хлорной ртути. Насыщаютъ растворъ самой чи
стой продажной солью. 

d) Ро:створъ стрнокислаго марганца. См. стр. 452. 
Производство опредѣленія. Растворяютъ соль окиси жѳпѣза. 

в ъ 20 к. см. соляной кислоты (реактивъ о), вагрѣваютъ до к и п ѣ -
нія, удаляютъ пламя и нриливаютъ къ горячему раствору по ка-
плямъ растворъ хлористаго олова (реактивъ а) лишь до обезцвѣ-
чиванія раствора. Разбавивъ затѣмъ прокипяченной холодной во
дой до 100 к. см., тотчасъ прибавляютъ 10 к. см.. раствора хлор
ной ртути (реактивъ с), отчего образуется незначительный бѣлый, 
шелковистый осадокъ H g a C h . 1 ) Послѣ этого разбавляютъ прибли
зительно до 500 к. см., прпбавляютъ 6—8 к. см. кислаго раствора 
сѣрнокислаго марганца і реактивъ d) и титруготъ растворомъ пер
манганата до т ѣ х ъ поръ, пока появившаяся розовая окраска не-
будетъ исчезать в ъ тѳченіе нѣсколькихъ секунлъ. 

Примѣръ. Опредѣленіе содержания желѣза въ гематитіъ (FeaOa).. 
Отвѣшпваютъ в ъ стаканъ 0 -25—0-3 гр. нстертаго въ тонкій поро
шокъ минерала, прибавляютъ 2 к. см. раствора хлористаго олова 2 ) 
и 15 к. см. раствора Ь, накрываютъ часовымъ стекломъ и нагрѣ-
даютъ до кипѣнія до т ѣ х ъ поръ, пока не растворится вся окись 
желѣза и остатокъ (песокъ) не станетъ совершенно бѣлымъ Эта 
операція длится рѣдко болѣе 10 минутъ. К ъ полученному такимъ 
образомъ весьма слабо окрашенному в ъ желтый цвѣтъ раствору 
прибавляютъ очень осторожно по каплямъ хлористаго олова д о 
обезцвѣчиванія и дапѣе поступаютъ, какъ выше описано. 

2. Опредѣлвиіе марганца по Volhard 'y 3 ) 

1000 к. см. V , н. КМцО* = І ^ = ^ = 1 6 - 5 гр. Мп. 

Е с л и к ъ нагрѣтому почти до кипѣнія очень слабо-кцспому 
раствору сѣрнокислаго марганца медленно прибавлять растворъ 
марганцовокислаго калія, то каждая капля послѣдняго будетъ В Ы 
ДЕЛЯТЬ в с е болѣѳ уплотняющійся и темнѣющій осадокъ марган-
цоватистой кислоты (НгМпОз), образованіе которой, при извѣст-
ныхъ, ниже приводимыхъ условіяхъ, происходить согласно с л ѣ -
дующему уравненію: 

КгО, МпаОт 
• ~ ' - U 8 МііО «= K a ö 4 - б МпОа. 
2 КМпОч 1 1 

*) Если осадокъ, образуемый 'хлорной ртутью, очень сильно окрашенъ, осо
бенно же, если окраска сѣраго цвѣга, то опредѣленіе нужно считать неудавшимся» 

*) Въ лриеутетвіи хлористаго олова раствореніе гематита значительно уско-
ряеуея. 

*) Апн. der Ckem. und Pharm. 198, етр. 318 («м. также AMneke. Bef. 
analyt. Ch. 3 (1883), S. 337 и тамъ-же 5 (1885), S. 1). 
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Такимъ образомъ, по этой реакціи ЗКМпОч отвѣчаютъ 3 
граммъ-атомамъ марганца и, такъ какъ 1000 к. см. 'Д н. КМпО* 

содержать 1 / ь граммъ-мояекулы КМпОі, т о - ^ — = 16-5 гр. Мп. 

A. Guyard, первый примѣнившій эту реакцію для опредѣле-
нія марганца, предполагалъ, что реакція протекаетъ по ншкеелѣ-
дующему уравненію: 

2 K M n 0 . i - ) - 3 MnS04-f -7 Ш Э = 2 KHSO* - f Я&О*-4- 5 НгМаОз 

В ъ действительности яге ходъ реакціи не таковъ, марган-
цоватистая кислота не выпадаѳтъ чистой, но, смотря по условіямъ 
опыта, ВЫДЕЛЯЮТСЯ кпелыя марганцоватистокнслыя соли закиси 
марганца мѣняющагоея состава, напримѣръ: 

4 KMnOi-f-11 Mn.SO-4-f 14 НЮ = 4 K H S 0 4 - f 

Mn = 0 

-4-7 H2SO4-I-5 y® > M n 
M n = 0 

\ 0 H 

Но Volhard доказалъ, что в ъ присутствіи кальцгевыхъ, баріе-
выхъ или, еще лучше, цинковыхъ солей выпадаготъ марганцова-
тистокислыя соли этихъ металловъ. Осадокъ, хотя и не ноетоан-
наго состава, содержитъ весь марганецъ в ъ четырехвалентной фор
ме , напр., 

4 К М и 0 4 + 5 Z n S 0 4 - f б MnSO - i+14 Н г 0 = 4 K H S 0 4 - J -
/ о - т 

М п = 0 

4-7H2S04-1-& Zn 
М п = 0 

\ 0 — H 
Въ присутствіи желѣза реакція не протекаетъ по вышепри

веденному уравненію количественно, поэтому поступаютъ раз
лично, сообразуясь с ъ тѣмъ, присутствуете пи жепѣзо или н ѣ т ъ . 

а) Опособъ въ отсутствіи желѣза, 

Необходимые реактивы. 
\ , 7іо н - растворъ марганцовокислаго калія. 
2. ' / іо н - растворъ сѣрнокиспаго марганца, полученный пу

темъ растворенія 4"5318 гр. бѳзводнаго сѣрнокисласо марганца и 
разбавпѳнія раствора до 1 литра. 

•) Я утверждаю, что составъ выпадающей марганцоватйетой еоія някоимъ 
образомъ не бываетъ постояннымъ, но находится въ зависимости отъ условій опы
та. Каковъ составъ «аргчшцоватнсгокнслаго црнка—совершенно безразлично-, важно 
» данномъ случаѣ то, что весь марганецъ шъ иемъ находится въ четыриваііШ-
ной формѣ. 
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3. Растворъ сѣрноквгелаго цинка, содержащий 200 гр. сѣрно-
кислаго цинка в ъ 1 питрѣ. 

4. Окись цинка в ъ видѣ влажнаго ила. Е е получают* по
средствомъ осаждѳнія чистаго сѣрнокислаго цинка ѣдкимъ кали, 
но такъ , чтобы растворъ не показывалъ щелочной реакціи. Оса
докъ промываютъ нѣсколько разъ декантаціѳй горячей водой и 
сохраняютъ в ъ видѣ влажнаго ила в ъ хорошо закрывающейся бу
тылке . 

Установка титра раствора перманганата. 

В ъ Эрпѳнмейеровскую колбу влпваготъ 10» к. см. у і 0

 ы - Р а с " 
твора сѣрнокисяаго марганца, прибавляютъ 20 к. см. раствора с ѣ р -
нокпспаго цинка, разбавляютъ до 100 к. см., прибавляютъ 2 — 3 
капли азотной кислоты ') удѣльиаго вѣса 1*2, нагрѣваютъ до ки-
пѣнія п приливаютъ при постоянном* взбалтываніи марганцово
кислый калій до т ѣ х ъ поръ, пока жидкость, находящаяся надъ 
осадкомъ, не окрасится в ъ неисчезающій розовый цвѣтъ. 

Производство титрованы. 
Если растворъ сѣрнокислаго марганца нейтраленъ, то по

ступаюсь точно такъ, какъ при установкѣ титра раствора перман
ганата. Но если имѣѳтся растворъ хлористаго марганца, то его 
необходимо путемъ выпарпванія с ъ избытком* сѣрной кислоты 
совершенно освободить отъ соляной кислоты. Полученный такимъ 
образомъ, возможно слабокислый, растворъ нейтрализуютъ окисью 
цинка в ъ видѣ влажнаго ила, пока небольшое количество послѣд-
няго не останется не растворенным* и суспендированным* в ъ 
жидкости; далѣе поступаюсь такъ, какъ выше указано. 

Ь) Способъ въ присутствіи желѣза. 
Если изеяѣдуемый растворъ солянокислый, и все жѳлѣзо со

держится в ъ формѣ окиснаго соедпненія, то, прибавив* къ нему 
сѣрной кислоты, выпаривают* его до-суха, остатокъ смачиваютъ 
азотной кислотой и нагрѣваютъ с ъ водой до перехода всего в ъ 
растворъ, послѣ чего нейтрализуютъ большую часть кислоты ѣ д -
-кимъ натромъ, растворъ переносят* в ъ измерительную колбу, 
прибавляют* избытокъ окиси цинка въ. виде влажнаго ила, отчего 
все железо выпадаетъ в ъ виде гидрата окиси, разбавляютъ водой 
до метки, фильтруютъ черезъ сухой фильтръ и оттитровываютъ 
апиквотную часть фильтрата, какъ выше указано, марганцовокис
лым* каліемъ. 

Опредѣленіе марганца въ желѣзѣ и стали по Н. Procter Smith'y.*) 

Растворяют* 0 - 2 гр.. литого железа или стали въ 10 к. см. 
азотной кислоты (уд. в е с ъ = 1 - 2 ) и кипячѳніемъ вытесняюсь все 

*) Азотная кислота способствует* быстрому проясненію жидкости; она, вѣ-
роятво, коагулирует* аморфный осадокъ. 

*) Chem, News. 90 (1904), стр. 237, далѣе ff. Rubicius Ch. Ztg. Repert. 
1905, стр. 247 и F. Kunze Ch. Ztg. 29 (1905), стр.. 1017. См. также Ш. Marschall. 
Z. f. analyt. Ch. 43 (1904), стр. 418 и 655. 
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окислы азота. Приливаютъ затѣмъ 10 к. см. '/юо норм, раствора 
азотнокислаго серебра, пѳрѳмѣшиваютъ и къ раствору прибавля
ютъ 1 гр. твердаго надсѣрнокислаго аммонія; нагрѣваютъ около 
•Д часа в ъ водѣ при 70—80°. Еслибы при этомъ растворъ помут-
нѣлъ вслѣдствіе выдѣленія перекиси, то закшочаютъ, что содѳр-
жаніѳ марганца въ изслѣдуемой навѣскѣ больше 0 - 7—0-8° / 0 . В ъ 
такомъ с л у ч а ѣ эту пробу считаютъ непригодной и приступаютъ 
к ъ новому опыту с ъ 0-1 гр . вещества. П о с л ѣ охлажденія разба-
вляютъ до 40—50 к. см. и титруютъ •/,„ норм, растворомъ мышья
ковистой кислоты до т ѣ х ъ поръ, пока красный цвѣтъ раствора не 
пѳрѳйдетъ в ъ зеленый. Титръ мышьяковистой кислоты устанавпи-
ваютъ поередствомъ нормальной стали, которую подвергаютъ оди
наковой обработкѣ, какъ и изслѣдуемую пробу. 

3 . Опредѣленіе урана по методу Belhoubek- 1 ) Zimmermann- 2) Hille-
brand'a. 3 ) 

TT 

1000 к. см. V 1 н. K M n O - i = ^ = - ^ | L ü = 119-25. 

Этотъ методъ особенно хорошъ для изслѣдованія на чистоту 
осадковъ ТТвОв, получающихся при анализъ урановыхъ минѳра-
ловъ. Онъ основанъ на томъ, что ПзОз при нагрѣваніи с ъ раз
бавленной кислотой (1 : 6) в ъ трубкѣ до 150,;— 175°С легко ра
створяется по уравненію: 

UaOe4-4HeSO4==2üO»SO4+TJ(SO08-|-*H»O1 

образуя сернокислый уранилъ и сѣрнокислую соль чѳтырехва-
лѳнтнаго урана; последняя же количественно окисляется раство
ромъ марганцовокислаго капія в ъ сѣрнокислый уранилъ: 

2KMn04-l-5U(.S04)2-l-2H20 =2KHS04-r-2MnS04-r-H2S04-T-5 UO2SO4. 

о т с ю д а спѣдуѳтъ, что 2КМп04 отвѣчаютъ 5 граммъ-атомамъ 
1 

урана и 1000 к. см. н. раствора КМпО* (=-gKMnO*) отвѣчаютъ 

1 - TJ 238-5 
граммъ-атома у р а н а = —5—=119-25 гр. TJ. 

Производсто опредѣленія. Отвѣшенную пробу TJsOs всыпаюсь 
в ъ трубку для нагрѣванія подъ давленіѳмъ, прибавляютъ 10—15 
к. см. разбавленной сѣрной кислоты (1 : 6), оттягиваюсь конецъ 
трубки на паяльномъ огнѣ в ъ узенькую трубку, воздухъ и з ъ н е я 
вытѣсняютъ двуокисью углерода, которую пропускаютъ черезъ 
капилляръ, достигающій дна трубки, ж запанваготъ послѣддюю, не 
вынимая капилляра. Затѣмъ нагрѣваютъ в ъ пѳчж до ,160—176*0 
до т ѣ х ъ поръ, пока все нѳ растворится, образуя зеленоватую жид
кость. Послѣ охдаждѳнія трубку вскрываюсь , сдѣлавъ напильни-

') Journ. for prakt. Chem. 99 стр. 231. 
») Ann. der. Chem. und. Pharm. 232, стр. 285. 
*) ü . S. Geol. Survey Nr. 78, (1889) стр. 90. 
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комъ черту и, прикоснувшись к ъ послѣдней горячей стеклянной 
палочкой, содержимое выдиваютъ в ъ большую, бѣлую фарфоро
вую чашку, разбавляютъ прокипяченной водой до 500— 700 к. см. 
и титруютъ Vu, н - растворомъ КМпОч до появленія неисчезаю-
щей розовой окраски. 

1 к. см. 7ю н. К М и О 4 = 0 - 0 Л 9 2 5 гр. U=0'013525 гр. ПОг. 
Пргшѣчаніе. Только что описанный методъ даетъ весьма точ

ные результаты. 

4. Опредѣленіе щавелевой кислоты. 

^ Л А А i , ™ о СЪОІШ 90-016 . к л л о 1000 к. см. Vi н. К М п 0 4 = — = ~ =45-008 гр. 
іі Ci 

Поступаютъ точно такъ, какъ при установкѣ титра раствора 
перманганата посредствомъ щавелевой кислоты (см. стр. 443). 

5. Опредѣленіе кальція. 

'On 40-1 
1000 к. см. У, н. E M n O i = ^ - = ^ ^ = 2 0 - 0 5 tp. 

2 2 
Калыдій осаждаютъ, по стр. 55, в ъ видѣ щавелевокислаго каль-

ція, фильтруютъ, промываютъ горячей водой, еще влажный оса
докъ смываютъ в ъ стаканъ водой, черезъ фильтръ лропускаютъ 
НЕСКОЛЬКО разъ теплую разбавленную еѣрную кислоту, чтобы раз
ложить еще оставшееся слѣды щавелевокислаго кальція, приба
вляютъ еще 20 к. см. сѣрной кислоты (1 : 1) к ъ мутному раствору, 
разбавляютъ послѣдній приблизительно до 300—400 к. см. горя
чей водой и оттитровываютъ '/ю н - растворомъ марганцовокислаго-
калія. 

1 к. см. Ѵю н - КМпОі=0-002005 гр. Ca. 

6. Опрѳдѣленіе количества РЬОа въ сурикѣ (РЬзО) по Lux'y. 1 ) 

1000 к. см. V, н. КМаО*==-Ц^=-= 2 B f 9 =119 45 гр. 
Принципъ метода. Е с л и обработать перекись свинца (РЬОа) 

в ъ киспомъ растворѣ щавелевой кислотой, то послѣдняя окис
лится согласно уравненію: 

РЪ02+Оа04Н*=РЪО-|-НаОН-2СО» 
Кепи разложѳніе произвести с ъ отмѣреннымъ количествомъ 

титрованной щавелевой кислоты и избытокъ посаѣднеж обратно 
оттитровать растворомъ перманганата, то разность даетъ необхо
димое для возстановленія РЪОг количество щавелевой кислоты, на 
основаніи чего вычисляется количество РЪОг. 

Производство опредѣленія. Отвѣпшваютъ в ъ фарфоровой чашкѣ 
окопо 2 гр. сурика, прибавляютъ 20—30 к: см. '/г н - азотной кис
лоты, уд . в ѣ с а 1-1 и нагрѣваютъ, чтобы растворить окись свинца: 

Pba04+4HN 0i=2PbcN08)2-f-H20-f-H2Pb08 
l) Zeitschr. für. anal. Che«. 10. стр. 153. 
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Послѣ этого приливают* 60 к. см. 1 / s н. щавелевой кислоты,, 
нагрѣдаіотъ до кипѣнія н обратно титруютъ горячій растворъ-
Ѵ 5 н. растворомъ ХМиО). Количество затраченнаго для этого '/& 
н. раствора КМиОі пусть будетъ £ к. см., слѣдовательно, для воз-
становленія РЪО-г, находящейся в ъ отвѣшенной пробѣ сурика ( а ) г 

пошло 50—ѣ к. см. 75

 ы - щавелевой кислоты. 
Т а к ъ какъ 1000 к. см 7і н - щавелевой кислоты = 119'45 гр. 

119'45 
РЬОг, то 1000 к. JCM. '/б н - щавелевой кислоты отвѣчаютъ  
=23-89 гр. РЪО-г и 1 «. см. равенъ 0-02389 гр. РЬОг. Поэтому из
расходованные (50—t) к. см. 7Б н - щавелевой кислоты отвѣчаютъ. 
(50—t)X 0-02389 гр. РЬОг. или в ъ процѳнтахъ: 

а : (50—t)XO-02389=10U : х 

а 

7. Опредѣленіе количества ИпОг въ пиролюзитѣ (буромъ марганцѣ) 

1000 к. см.. 7, н. KMn04=^5!=-Ç=43-5 гр. МпОг. 
А 2 

0- 4 гр. растертаго в ъ тонкій порошокъ пиролюзита нагрѣвакзтъ-
в ъ колбѣ с ъ 50 н. см. 7s н. щавелевой кислоты и 20 к. см. с ѣ р -
ной кислоты (1 : 4) до растворенія в с ѣ х ъ темныхъ частпцъ, дослѣ-
чего разбавляютъ 200 к. см. горячей воды и обратно титруютъ 
75 и. КМиОі . Реакція при этомъ протекаетъ по следующему 
уравненію: 

MnO»-fH2S04-f 08О4Нг=Мп8О*тг -2СО«+2Н»0 . 
1 к. см. 7 5 н. К М п О і = 0 - 0 0 8 7 гр. МиОг. 

Нримтъчаніе. Вмѣсто того, чтобы МпОг возстановлятъ щавеле
вой кислотой, можно это успѣшно произвести тнтрованнымъ кис -
лымъ растворомъ сѣрнокислой сопи закиси желѣза. 

| 8 . Опредѣленіе муравьиной кислоты no Lieben'y. 1) 

ЗхСОяН» 3X46-016 
1000"к. см. 7і н - раствора K M n O * ; 

=13-8048 гр. муравьиной кислоты. 
10 10 

Марганцовокислый калій дѣйствуетъ на холоду в ъ кисломъ 
раетворѣ очень медленно, при нагрѣваніи же теряется муравьи
ная кислота, такъ что титрованіѳ не можетъ быть произведено въ-
кисломъ растворѣ в ъ открытых* сосудах* ; напротивъ, в ъ щелоч
ном* растворѣ окиспеніе происходить количественно уже на х о 
лоду: 

2КМВ.04 - І -3 I = 2 К 2 С 0 8 + К Н С О і + Н 2 0 = 2 М п 0 2 . 
C O O K 

l) Monatshefte XIV, стр. 746, ж XVI, стр. 21£ (1695). 
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Производство оііредѣленія. Муравьиную кислоту иѳйтрализу-
ю т ь содой (даже значительный избытокъ соды иѳ имѣетъ ника
кого значѳнія) и приливаюсь раетворъ перманганата при темпера
т у р е водяной бани ') до т ѣ х ъ поръ, пока раетворъ надъ о с ѣ в -
шимъ осадкомъ не окрасится в ъ красноватый цвѣтъ . 

9. Опредѣленіе азотистой кислоты по G. Lunge. 2) 

1000 к. см. Vt н. раствора КМпОч = 1 ? ° і = = ^ і Ё в 2 3 - б 2 4 г р . H N O * 
и 2 

Вслѣдств іе летучести азотистой кислоты приливаюсь изъ бю
ретки водный раетворъ нитрита или раетворъ азотистой кислоты 
в ъ крѣпкой сѣрной кислотѣ (нитрозу) к ъ отмѣренному, подкислен
ному сѣрной кислотой, нагрѣтому до 40° и разбавленному водой, 
приблизительно до 400 к. см., раствору маргаацовокислаго капія. 
При этомъ азотистая кислота до конца окисляется в ъ азотную 
кислоту: 

2КМп04 + бНЖ)з + ,3HaSO.t=K2S04 + 2MnS04 + ЗНаО + 5HNO» 

и конецъ рѳакціи узнается по обѳзцвѣчнванію раствора. Слѣдуѳтъ 
при этомъ заметить, что къ концу раетворъ нитрита или азоти
стой кислоты необходимо прибавлять медленно, такъ какъ перѳ-
ходъ отъ краснаго къ безцвѣтному требуѳтъ всегда нѣкотораго 
времени. 

10. Опредѣленіе перекиси водорода. 

1000 к. см. 7, н. раствора КМп04 = - Н ^ = — 1 7 - 0 0 3 гр. НаОа. 

10 к. см. продажной 3%-ной перекиси водорода вливаютъ 
въ колбу, емкостью в ъ 100 ». см., доиолняютъ водой до мѣтки, 
смѣшиваютъ и 10 к. см. попучѳннаго разбавлѳннаго раствора ( = 1 
к. см. первоначальнаго раствора) вливаютъ в ъ стаканъ, разбав
ляюсь водой до 200—300 к. см., прибавляютъ 20—30 п., см. с ѣ р -
ной кислоты (1:4) и приливаюсь изъ бюретки ' г / , 0 н. раетворъ 
КМпОч до полученія остающагося розоваго окрашиванія. При 
зтомъ происходить слѣдующая реакція: 

2 K M n 0 4 + 5НаОа + 4H2SO4 = 2 K H S O * -+- 2MnSO« + 8HaO -f- б Oa. 

Часто бываетъ такъ, что уже отъ первой капли перманганата 
появляется нѳисчѳзающая красная окраска. Это служить надѳж-
нымъ доказатѳльствомъ того, что либо еѣрной кислоты прибавлено 
недостаточно, либо что уже больше нѣтъ перекиси водорода. В ъ 
такомъ случаѣ прибавляютъ еще сѣрной кислоты. Если послѣ 
этого обѳзцвѣчиваніе раствора не происходить, то заключаюсь с ъ 
несомнѣнностью, что изслѣдуемый препарата перекиси водорода 

') Раетворъ титруютъ нагрѣтымъ, чтобы образующаяся марганцоватистая кис
лота могла легко осѣсть, что на холоду не происходить. 

*) В. В. 10 (1877), S. 1075, 
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разложился; это легко можетъ быть подтверждено рѳакціей с ъ 
титановой или хромовой кислотами (срав. т. I , стр. 45). 

Количество перекиси водорода обыкновенно выражаютъ въ 
вѣсовыхъ и объемныхъ процентахъ. 

Примѣръ. 10 к. см. выгпеприведеннаго разбавленнаго раство-
р а = 1 к . см. первоначальная раствора перекиси водорода потре
бовали 17-86 к. см. 7,0 и раствора КМпСч, что отвѣчаетъ: 

17-86.0-0017008 = 0-030376 гр. Н2О2. 

100 к. см. 1) продажной перекиси водорода содержать, такимъ 
образомъ, пруглымъ числомъ 3 -04 вѣсовыхъ процента Н2О2. 

Результата , выраженный в ъ объемныхъ процентахъ, показы-
ваетъ , сколько 100 к. см. перекиси водорода могутъ выдѣлить, 
сами по себѣ, кубическихъ сантиметровъ кислорода. 

Воспользуемся вышеприведеннымъ примѣромъ. 
100 к. см. перекиси водорода содержать 3*04 гр. Н2О2. При 

разложеніи 1 граммъ-молекула Н2О2 выдѣляѳтъ: 
Н2О2 Н2О2 О 

34-016 = 18"016 -4-16= 11195-5 к. см. кислорода; слѣдовательно, 
3-04 гр. Н2О2 выдѣляютъ: 

34-016 :11195-5 = ЗЮ4 : х 
3 •04.11195-5 

X == 3 " f ö j 7 3 ~ — = Ю00*5 к- см- кислорода при 0° и 760 мм. 

100 к. см. продажной перекиси водорода выдѣлятотъ 1000-5 
к. см. кислорода, следовательно, в ъ 10 разъ больше ея собствен
н а я объема. Т а к у ю перекись водорода называюсь 10%-ной по 
объему. 

100 к. см. 3%-ной перекиси в о д о р о д а = 10°/о-ной до объемѵ 
100 к. см. 6°/ 0-ной „ „ = 2 0 % ной „ „ 
100 к. см. 9%-ной „ „ = 30%-нои „ „ и т . д . 

11. Опредѣленіе надуглекислаго калія. 

1000 к. см. 7 , н. КМпСч = 5î°i°- e = = 99-15 гр. КгСгОе. 

В ъ 300 к. см. холодной разбавленной сѣрной кислоты (1:30) 
всыпаютъ 0-25 гр. надуглекислаго капія, который при этомъ рас
творяется, энергично выдѣляя двуокись углерода и образуя экви^ 
валентное количество перекиси водорода: 

ІС»Г!»Ов + 2 Н я 8 р 4 = 2 К Н 8 О 4 . + . 2 С 0 2 . + , Н > О я 

послѣднюю оттитровываютъ 7ю я * іэаствовомъ пѳрманганата. 

') Такъ какъ удѣдьный вѣсъ разбавленнаго раствора НаОз можетъ быть при
нять за 1, то вышеуказанный результатъ даетъ непосредственно вѣсовые проценты. 
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12. Опредѣленіе надсѣрнокислыхъ солей (надсѣрной кислоты HaSaOs). 

R,4.,n f i i 9 7 - 0 6 8 W- HaSsOe 
1000 к. см. 7, H . К М п 0 4 = ^ ~ - { 114-102 гр. (NH^aSaOs 

2 I 135-21 гр. KaSaOs. 
Растворъ надсѣрной кислоты ие возстановляетъ раствора пер

манганата и не реагирует* на титановую кислоту; напротив*, 
надсѣрная кислота окисляетъ на холоду тотчас* соли закиси же-
пѣза в ъ соли окисп и, вслѣдствіе такого своего свойства, она мо
жетъ быть легко и точно опредѣлена Аммоніѳвая и каліевая сопи 
с у т ь продажные продукты и ихъ анализируют* слѣдугощимъ об
разом*. Отвѣшиваютъ в ъ колбѣ, снабженной вѳитплѳмъ, емкостью 
в ъ 400 к. см., 0-3 гр. вещества, в о з д у х * вытѣсняютъ двуокисью 
углерода, прпбавляютъ 30 к. см. свѣжѳ-оттитрованного раствора 
сѣрно-киспой соли закиси лселѣза и 200 к. см. горячей дѳстилли-
рованной воды, закрываютъ колбу и взбалтывают*, причем* соль, 
окисляя сѣрно-кпслую соль закиси желѣза, легко переходит* въ 
растворъ: 

HaSaOs-f- 2 F e S O i = Fea(SO..)3 + IiaSO-i. 

Когда вся соль растворится, охлаждают* содержимое колбы, 
вставив* постЬднюю в ъ холодную воду и опредѣляютъ избытокъ 
закпсной соли желѣза обратным* титровашемъ у і 0 н. КМлО-4.1) 

Предположим*, что 
30 к. см. раствора сѣрнокпспой соли закиси желѣза требуют* Т к. см. 

7,0 н. КМпО-4. 
30 к. см. „ , „ . „ я -f- а гр. иадеѣриокпсяой 

соли t к. см. 7)0 н - КМпО^. 
а гр. надсѣрнокислой соли требуют* ( Т — t ) к. см, ljl0 н. К.Мп.Оь 
Если анализируется каліевая соль, то (так* какъ 1000 к. см.. х/, 

КМпОі = 135-21 гр. KaSaOs и 1 к. см. 710 КМпОі = 0013521 гр. 
KaSaOa) в ъ а гр. продажной соли содержится: 

(T—t) 0-013521 гр. KaSaOs или въ процентахъ: 
а : (T—t) 0-013521 = 100 : х 

х и а д ( т - о , ^ / < Ш ь . 

Точно такъ-же изслѣдуѳтся и аммоніевая соль. 
Употребляемый для этого опредѣленія растворъ сѣрнокиспой 

•соли закиси желѣза приготовляют* слѣдующимъ образомъ. Отве
шивают* на грубыхъ в ѣ с а х ъ 30 гр. кристаллической сѣрнокислой 
соли закиси жедѣза ( F e S O i -f- 7НаО), растворяютъ в ъ 900 к. см. 
воды и дополняют* до литра концентрированной чистой сѣрной 
кислотой. 

•) Необходимо растворъ сѣрнокислой соли закиси желѣза прибавлять къ над-
•еѣрноппслоп соли и затѣмъ горячую воду, а не наоборотъ, потому что надсѣрно-
кислая соль подвергается незначительному разложению и результаты отъ этого мо-
гутъ получиться нпжѳ, чѣмъ слѣдуеть по теоріи, прибилзительно я» О-б'/о» 
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Содержание персульфатовъ (содей надсѣрной к.) можетъ быть 
одень хорошо опредѣяено посредствомъ щаведевой кислоты по 
R.Kempfy.1) Если к ъ сѣрнокислому раствору персульфата приба
вить щавелевой кпсдоты, то не происходить никакой замѣтной 
рѳакціи; но в ъ приеутствіи небольшого количества сѣрнокиспаго 
•серебра в ъ качествѣ катализатора тотчасъ начинается энергичное 
выдѣленіе двуокиси углерода, которое при тѳмпературѣ водилой 
бани прекращается, спустя Н Е С К О Л Ь К О минутъ, что служитъ при-
знакомъ полнаго разпоженія надсѣрной кислоты: 

HÏSÎOS -f- С2О1Н2 = 2 x b S 0 i -f- 2C0o. 
Е с л и теперь изъ первоначально взятаго количества щавеле

вой кислоты (титръ которой у с т а н а в л и в а ю т посредствомъ пер
манганата по стр. 443) вычесть неизрасходованное количество ея, 
то по разности моясно вычислить количество имѣвшагося персуль
фата. 

Производство опредѣленія. В ъ эрленмейеровскуго колбу, ем
костью в ъ 400 к. см., приблизительно съ 0 5 гр. персульфата вли-
ваготъ 50 к. см. '/ю нормальной щавелевой кислоты и 20 к. см. 
раствора 0 ' 2 г р . азотнокислаго серебра въ 10%-ной сѣрной кисдотѣ. 
Жагрѣваготъ на водяной банѣ до прекращенія выдѣленія СО2, для 
чего достаточно 15—20 минутъ. Затѣмъ разбавляютъ растворъ 
приблизительно до 100 к см. водой, температура которой прибли
зительно 40° и титруготъ '/to норм, растворомъ перманганата. 
•О другихъ методахтэ анализа персульфата см. на стр. 441. 

13. Опредѣленіе гидроксиламмна по Basohig'y. 2) 

1000 к. см. 1/1 н. КМпО* = N H ! Q H — Щ^- = 16-517 гр. NH2OH. 

Принципъ метода. Гидроксиламинъ окисляется при нагрѣва-
ніи в ъ кисломъ растворѣ солями окиси желѣза Количественно в ъ 
-закись азота и воду, согласно уравненію: 

2NH2OH - j - 0.2 = N2O -f- ЗН2О. 
При этомъ образуется эквивалентное количество соли закиси 

желѣза: 
2NH2OH + 2Еѳ2 (804>= 4JfeSOi -f- 2H2SO-! -f- H2O -f- N * 0 , 

измѣряѳмое посредствомъ - / 1 0 и. раствора марганцовокпслаго калія. 

Производство опредіьленія. В ъ 1/2-кз.тровой колбѣ растворяютъ 
0'1 гр, соли гидроксидамина в ъ небольщомъ кояичествѣ воды, 
прибавляютъ 20 к. см. насыщеннаро на холоду раствора желѣзно-
аммоніевыхъ квасцовъ и 10 к. см. разбавленной сѣрной кислоты 
(1:4), нагрѣваютъ до кииѣнія, и іфодолжаютгькицаткть,• щ\мень
шей м ѣ р ѣ , 5 минуть . Разбавивъ, затѣмъ. прркидяченной водой; 
приблизительно до 300 « і см-., тотчцоъ отздрров^а іѳз%і^?вдрркр і | . 
.пѳрмднганата» 

') Ж Kempf, В . В. 38 (1905), стр. 3965. 
') Ann. d. Oh. и. Pharm. 241 стр. І90.-
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Примѣчаніе. При употребленіи сопи окиси жепѣза в ъ коли-
ч е с т в ѣ , лишь немного бопыиѳмъ, чѣмъ слѣдуетъ по теоріи, оки-
сленіе гпдроксиламина протекаетъ не совсѣмъ по вышеуказанному 
уравненію, но наряду происходить еще слѣдующая реакція: 

2 N H a O H + 03 = ЗНаО + 2 N 0 , 
такъ что невозможно полученіе постоянныхъ результатов*. 

14. Опредѣленіе желѣзистосинеродистоводородной кислоты по 
de Haën'y.*) 

1000 к. см. 7 , KMnOi = [Fe(ON)e] К< = 368-56 гр. 
Принципъ. Желѣзистосинеродистоводородная кислота п у т е м * 

окисленія в ъ кисломъ растворѣ пѳрѳходитъ в ъ желѣзосинероди-
стоводородную кислоту: 

2[Fe(CN) 6]H4 + 0 = H Î O + 2[Fe(CN)6]H3. 

Т а к ъ какъ на практикѣ анализъ сводится къ определенно 
капіевой соли жѳлъзиетоеинероднетоводородной кислоты (желтой 
кровяной соли), то титръ раствора перманганата нужно выражать 
въ величинах* этой соли. . 

Производство опредѣленія. В ъ 100 к. см. воды растворяютъ 
0-9 гр. изслѣдуемой соли, прибавляютъ 10 к. см. разбавленной 
сѣрной кислоты и приливаютъ къ этому раствору, находящемуся 
в ъ фарфоровой чашкѣ, растворъ перманганата до появленія остаю
щейся красной окраски. Конецъ рѳакціи не совеѣмъ легко заме
чается. При подкисяеніи растворъ желтой кровяной соли пріоб-
рѣтаетъ мутный молочный видъ с ъ синим* оттѣнкомъ, перехо
дящим* от* прибавленія перманганата в ъ желтоватый, который,, 
в ъ свою очередь, переходить затѣмъ в ъ зеленый и лишь с ъ при-
бавленіемъ большого количества перманганата появляется конеч
ная окраска, красноватая В с л ѣ д с т в і е того, что конецъ реакціи с * 
трудомъ можетъ быть замѣчѳнъ, de Наёп рѳкомендуѳтъ установ
к у титра раствора перманганата производить не по желѣзу, а по 
чистому желѣзистосинеродистому калію ([Fe(ON)e]Ki-f-ЗНгО). 

15. Опредѣленіе желѣзосинеродистоводородной нислоты. 

1000 к. см. 7 , KMnOi=[Fe (CN>]K3 = 329 41 гр. 

Принципъ. Желѣзосинеродистый калій в ъ щелочном* рас
творе возстановляется в ъ железистосинеродистый капій, последній 
же, какъ выше указано, титруютъ марганцовокислым* каліем*. 

Производство опредѣленія. Растворяют* в ъ колбе, емкостью 
в * 300 к. см., 6-0 гр. железосинеродистой соли в ъ водѣ, растворъ 
ДБлаютъ сильно щелочнымъ едким* кали, нагревают* до кипе-
нія и приливаютъ къ раствору концентрированный растворъ сер
нокислой соли закиси железа. Сначала выпадаетъ жеятобурый гид-

«) Ann. d. Ch. Pharm. 90, стр. 160. 
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ратъ окиси жеиѣза, затѣмъ черная закись-окись желѣза, появле-
ніе которой указываетъ на конецъ возстановленія. Посяѣ этого 
даютъ охладиться, разбавляютъ до мѣтки, фипьтруютъ черезъ су
хой фильтръ и 50 к. см. фильтрата (=1-0 гр вещества) оттитро-
вываютъ '/ю растворомъ КМпОі. 

16. Опредѣленіе хлорноватой кислоты. 

1000 к. см. 7> н. KMn04 = ^ p ? = j 
КСЮз _ ( 20-433 гр. КСЮз 

17 75 гр. NaClOa 

Растворяютъ около б гр. хлорноватокислаго калія, или около 
4 гр. хлорноватокислаго натрія в ъ водѣ, разбавляютъ до 1 литра, 
перемѣшиваютъ и вливаютъ 10 к. см. раствора в ъ колбу, снаб
женную вентипемъ. Изъ колбы предварительно вытѣсняготъ воз
д у х ъ угольной кислотой. Прибавивъ затѣмъ 50 к. см описаннаго 
на стр. 462, § 12, свѣже-оттптрованнаго кислаго раствора сернокис
лой соли закиси желѣза, кипятятъ 10 минутъ. При этомъ проис
ходить слѣдующая реакція: 

КСЮз - f - 6FeS О* -f- 3 H 2 S O * = K C l + 3 F e » ( S O i > + 3 H » 0 . 

Поспѣ охлажденія разбавляютъ прокипяченной холодной во
дой, прибавляютъ 10 к. см. сврнокислаго марганца*) и оттитро-
вываютъ избыткомъ сѣрнокислой соли закиси желѣза. 

Предположимъ, что для титрованія 
50 к. см. раствора FeSO* требуется Т к. см. 7ю н. раств. КМаО* 
50 к. см. » » ~Ь 10 к. см. раств. хлората t к. см. ' / 1 0 н. раств. КМпО* 

10 к. см. раств. хлората = Y ^ e p . вещества = (T—t) к. см. 7 1 0 н . раств. ІШпО*. 

Бели опрѳдѣленію подлежитъ хлорноватистокислый калій, то 
а гр. вещества содержать: (Т—t) X 0-20433 гр. КСЮз и процент
ное содержаніѳ его будетъ: 

20-433 X ( T - t ) = 0 / o к С Ю з _ 

Совершенно аналогично поступаютъ и с ъ хлорноватокиелымъ 
натріемъ. 

(7. Опредѣлвніе азотной кислоты по Pelouze-Fresenius'y-

ТШГЬ 121-006 гр. HNOe • 
1000 к. см. 7 t н. КМі і04==-^-^== {28-353 гр. NaNOa 

ä (33-720 гр. K N O e 

Методъ этого опрѳдѣлѳнія основанъ на томъ, что при нагрѣ-
ваніи азотнокислой соли в ъ приеутствіи большого количества со-

«) См. стр. 452. 
Treadweü, Аналитическая химія. T. II. 30 
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пяной кнсноты и хлористаго желѣза, послѣднее окисляется в ъ 
хлорное желѣзо и азотная кислота возстановляется в ъ окись азота: 

2 K N 0 s - f 6 F e C l 2 + 8 Н С 1 = 2 К 0 1 + 2 N O - f 4 Н 2 0 -f- 6 F e C h . 

В ъ качествѣ мѣрила для имѣющагося количества азотнокис
лой солп сяужатъ: 

1) окисляемое хлористое жѳлѣзо, 
2) полученное хлорное жѳлѣзо, 
3) образовавшаяся окись азота. 
На измѣрѳніп окиси азота основанъ уже описанный на стр. 326 

методъ Schlösing-Grandeau. С. D. Braun1) измѣряетъ образовавшуюся 
соль окиси жепѣза, Реіоиъі и Fresenius—затраченное количество 
сопи закиси желѣза. 

Производство опредѣленгя. В ъ колбу съ длинной шейкой бро-
саютъ точно отвѣшенную пробу фортепіанной (цвѣточной) прово
локи (1-5 гр.) и вытѣсняютъ воздухъ изъ колбы, пропуская черезъ 
нее въ теченіе 2—3 минутъ чистую двуокись углерода. Затѣмъ 
прибавляютъ 30—40 к. см чпстой концентрированной соляной кис
лоты, наклонно поставпѳнную колбу (колбу все время держатъ 
наклонно") закрываютъ каучуковой пробкой, снабженной газъ-при-
водящей и отводящей трубками, пропускаюсь медленную струю 
СО2, одновременно нагрѣвая на водяной банф до полнаго раство
ренья желѣза, и затѣмъ д а ю с ь раствору охладиться въ етруѣ CQ2. 
Во время охлажденія отвѣшиваютъ 0-25—0 -3 гр. азотнокислой сопи 
в ъ запаянной съ одного конца трубкѣ, быстро бросаюсь послѣд-
в ю ю в ъ колбу для разложенія, которую тотчасъ закрываютъ. По-
ставпвъ затѣмъ колбу наклонно на водяную баню, нагрѣваютъ ее 
Ѵ.4 часа при безпрерывномъ пропусканіи СО2. В о время всей этой 
операціи газъ-отводящая трубка погружена в ъ стаканъ с ъ водой 
такъ, чтобы воздухъ в ъ колбу не могъ проникнуть. Содеряшмое 
Колбы до т ѣ х ъ цоръ нагрѣватотъ затѣмъ до бурнаго кипѣнія, пока 
не исчезнетъ темнобурая окраска его и не появится чисто жел
тая окраска хлорнаго желѣза Для большей точности продолжаюсь 
нагрѣвать еще около 5 минутъ и затѣмъ охлаждаютъ в ъ с т р у ѣ 
СО2. Послѣ охпажденія выливаютъ в ъ стаканъ содержимое колбы, 
споласкиваюсь послѣднюю прокипяченной водой, разбавляютъ та
ковой же приблизительно до 400—500 к. см., прибавляюсь JX) к. см. 
раствора сѣрнокислаго марганца и подвергаюсь обратному тит,-
рованіго еще не окислившееся желѣзо */j н - растворомъ КМиОі. 

Параллельно определяюсь количество жедѣза, цаходящагося 
в ъ фортепіаннои (цвѣточной) провопокѣ. Для этого небольшую 
н а в ѣ с к у последней растворяютъ в ъ соляной кислотѣ, придержи
ваясь вышеуказанныхъ условій, и произврдятъ титрованіе цо при-
бавленіи сѣрнокислаго марганца. 

Вычисленіе производится слѣдующимъ образомъ: 
Предиодожюгь что взято было для анализа а гр. селитры и 

-р ір. жедѣзнои проволоки и для обратного титрованія избытка 

») Journ. für prakt Chem. 81, (1860), стр. 421. 
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жедѣза было израсходовано t к. см. lf2 н. КШпОг, дапѣе, для тит-
рованія р. гр. самой проволоки требуется Т к. см. Чг н. раствора 
К М П О - І 

Такимъ образомъ, мы имѣемъ: 
р ір. жеяѣза требуютъ . Т к. см 1/г н КМпОі 
р гр. „ -f- а гр. КИОз . . . Ь к. см. У 2 н. КМпОі 

а гр. K N O s " = " (T—t) к. см. Ѵ 2 н. КхМпОі ' 
поэтому а гр. селитры содержать: (T—t) . О'016860 гр, К Ж ) з и в ъ 
процѳнтахъ: 

а 

Лримѣчаніе. Этотъ методъ даетъ весьма точные результаты, 
настолько же точные, какъ п методъ Devarda (см. стр. 324), но 
онъ менѣе удобенъ, чѣмъ послѣдній 

Вышеописанный методъ можетъ привести нисколько быст-
рѣе къ цѣли, если содержаніе желѣза, апріорно, принять равнымъ 
99*7°/ 0 и такимъ образомъ пренебречь тптрованіемъ фортепіанной 
(цвѣточной) проволоки. Но мы, всетаки, рекомендуемъ для попу-
ченія болѣѳ точныхъ результатовъ производить титрованіе прово
локи. Вмѣсто обратнаго титрованія израсходованной соли закиси 
желѣза перманганатомъ, послѣ прибавленія сѣрнокиспаго марган
ца, можно примѣннть непосредственное титрованіе двухромовокис-
льтмъ кадіемъ в ъ солянокисломъ растворѣ. Объ опредѣленіи обра
зовавшейся соли окиси желѣза см. методы возстановленія. 

18. Опредѣленіе ванадіевой кислоты. 

ѴгОз 
1000 к. см. Ѵю н - раствора марганцовокислаго. к а л і я = - Q— == 

= ^ і = 9 - 1 2 гр. VsOs. 
20 

В ъ сѣрнокислый растворъ ванадіевокислаго щелочного ме
талла пропускаютъ до т ѣ х ъ поръ при температурѣ кшгѣнія дву
окись сѣры, пока растворъ не окрасится в ъ синій цвіЬтъ; при 
этомъ ванадіевая кислота возстанавливается в ъ соль ванадала: 

Ѵ 2 0 б - | - 8 0 я = 8 0 8 + У а О і 

Послѣ этого продолжаютъ кипятить, одновременно пропу
ская двуокись углерода, до полнаго вытѣсненія избытка SÖ2, что 

') Само собою разумѣется, что вычисленіе можетъ быть произведено недо-
-средствевяо по затраченному желѣзу. Въ такомъ случаѣ мы нмѣемъ: 

Fe : V3 KNO»=(p -1.0-02795) : x 
(p—t 0-02795). O O » 

х = ? « л _ -g— -гр. K N 0 3 въ а гр. вещества, 
100 ( p - t . О.-02795). KNT03 ^ п 

и въ рроцентахъ: ОчГі = = : 3 
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узнается по неизмѣняѳмости окраски очень разбаваеннаго сѣрно-
кпсяаго раствора маргаицовокислаго калія, при пропускавши че
резъ iîero выдѣлягощагося изъ жидкости газа. По удапеніи SO2 го 
рячую жидкость оттптровываютъ '/ю н - растворомъ маргаицово
кислаго калія до появпенія не исчезающей розовой окраски. 

Конецъ реакціп легко замѣчается при тптрованіи горячаго 
раствора, но не на холоду. Этнмъ точнымъ методомъ пользуются 
при опредѣленіи ванадія въ жѳлѣзѣ, стали и горныхъ породахъ 
(срав. стр. 21S и 219). 

Двухромовокаліевый методъ. 

Опредѣлснге желіъза по методу Penny. 

1000 к. см. Vi н - К г С г г О , т = Р ѳ = б 5 - 9 гр. желѣза. 

Принципъ метода. Если къ сопяно-или сѣрнокпслому раство
ру соли закиси жепѣза прибавить растворъ хромовокислой ще
лочи, то тотчасъ п]эопсходптъ на холоду возстановлѳніе хромово
кислой соли и окисленіе соли закиси желѣза: 

KïCbCh-f- 6FeSO i - f SH-iSOd = 2 K H S 0 i - f C M ( S 0 . 1 ) » + 
- f 3Fe4S04>-f7H20 

пли К г С г г О т + б Р е С Ь - f 14HCI = 2KC1 - f 2Сі-01з + 
-f-6FeOl3 + 7 H 2 0 . 

При этомъ растворъ окрашивается в ъ изумрудно-зеленый 
цвѣтъ, вслѣдствіе образованія сопи окиси хрома. 

Чтобы узнать конецъ реакціп. вынимаютъ каплю жидкости 
и наблюдаготъ, даетъ ли она еще Турнбуллеву синь со свѣже-
приготовленньшъ растворомъ нселѣзосинеродистаго калія-, нѳпояв-
леніе ея спужитъ признакомъ отсутствія солп закиси желѣза, 
признакомъ конца реакціп. 

Необходимый для этого тптрованія '/to н - растворъ двухро-
. КгСггОт 

мовокпслаго к а т я приготовляютъ путемъ растворетя = = 

= 49083 гр. очищенной по стр. 32 и высушенной при 130° солп. 
Удапеніе влаги путемъ сппавлѳнія безусловно недопустимо, по
тому что, вспѣдствіе перегрѣванія, можетъ легко произойти воз-
становпеніе слѣдами пыпи. Такимъ путемъ' никогда не получается 
прозрачный растворъ: в ъ жидкости всегда суспенднруетъ зеленая 
СгаОз, часто, конечно, в ъ видѣ минимальныхъ слѣдовъ. 

Производство титровангя. К ъ находящемуся в ъ стаканѣ кис
лому раствору сопи закиси желѣза ( с ъ 0 - 1—0'15 гр. желѣза на 
каждые 100 к: см. жидкости) приливаютъ изъ бюретки со стекпян-
нымъ краномъ,—а при неимѣній таковой и изъ обыкновенной 
Моровской бюретки с ъ каучуковымъ затворомъ, ' / ,„ н - растворъ 
К2ОГ2О7. 

Отъ времени до времени стеклянной палочкой извлекаюсь 
каплю жидкости и переносятъ ее на бѣлую фарфоровую пластинку 
подлѣ имѣющѳйся уже капли разбавленнаго, самое большее, 2%-наго 
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раствора жѳлѣзосинеродистаго калія, 1) и поередствомъ стеклян
ной лее папочки заставляюсь каплю пепытуемаго раствора сопри
коснуться с ъ каплей раствора желѣзосииеродистаго калія. В ъ 
прпсутствіи большого количества соли закиси ліелѣза появляется, 
конечно, тотчасъ замѣтиое синее окрашаваніе; но по мѣрѣ умень-
шенія количества солп закиси желѣза и увеличенія соли окиси 
жѳлѣза, получаютъ зеленую окраску, которая наиболѣе замѣтна 
у перпферіи испытуемой капли, проникающей в ъ растворъ желѣ-
зосинеродпетаго калія. 

Полное исчезновеніе зеленаго окрашиванія служить иризна-
комъ конца реакціи. При в с ѣ х ъ анализахъ по этому методу спѣ-
дуетъ производить, по крайней мѣрѣ, два титрованія: прп пер-
вомъ тнтроваиіи добиваются прпблизцтельио вѣрнаго результата, 
часто производя реакцію между каплями, прп второмъ титрованіи 
можно сразу прилить почти все необходимое количество бпхро-
мата и для реакціи съ желѣзосннеродистымъ каліемъ вынимаюсь, 
самое большее, 2—3 капли раствора, которыя на конечный резуль
татов замѣтнаго вліяніп не имѣютъ. 

Примѣчаніе. Какъ капельный методъ (Tüpfelinethcde), бихро-
матный иѣсколько уступаетъ перманганатному методу въ точ
ности, но съ другой стороны онъ обладаетъ извѣстными пре
имуществами предъ послѣднимъ; такъ, имъ можно пользоваться 
для опредѣлѳнія солей закиси нселѣза в ъ солянокисломъ растворѣ 
безъ прибавленія солей марганца, даже и тогда, когда растворъ 
помутненъ, вслѣдствіе суспендирующихъ в ъ немъ нѳраствори-
мыхъ солей, волоконъ фильтра и проч. При титрованіи жепѣза 
марганцовокислымъ капіемъ в ъ мутныхъ растворахъ конецъ рѳ-
акціи не молсетъ быть такъ рѣзко замѣчѳнъ. Далѣе, цѣннымъ яв
ляется и то обстоятельство, что нормальный растворъ двухромово-
киспаго калія можетъ быть приготовленъ непосредственно путемъ 
только растворенія в ъ водѣ необходимой навѣски чистой сухой 
соли. Дальнѣйшая провѣрка титра оказывается лишней. 

Опредѣленіе марганца въ желѣзѣ и стали. 

а) по W. Натре. 2 ) 

1000 к. ем. Ѵ 1 0 норм. KMnO-t = -== = ~ = 2-75 гр. Мп. 

Принципа метода. При нагрѣваніи соли закиси марганца с ъ 
азотной кислотой и хлорноватокпелымъ каліемъ весь марганецъ 
окисляется в ъ МпОг: 

Ы Ъ ( Ш з > + 2К010а + Н г О = МпО*, НіО + 2 K N O s + 2010». 

') Прпмѣняемып для этого желѣзоспнеродпстыіі калій абсолютно не долженъ 
содержать желѣзистосннеродпстаго калія, и такъ какъ первый частью переходить на 
воздухѣ, подъ вліяніемъ пыли, съ поверхности въ нослѣднШ, въ количеетвахъ, мо-
гущихъ быть открытыми, то передъ растворепіемъ эту соль необходимо нѣсколько 
разъ сполоснуть холодно! водой. 

») Ch. Ztg. 7 (1883), стр. 73 и Ch. Ztg. 9 (1885), стр. 1478. См. также Uke-
ла : Stahl und Eisen. Ii (1891), стр. 373. 
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МііОг растворяютъ в ъ отмѣреиномъ объемѣ кислаго раствора, 
сѣрнокиспой соли закиси жѳлѣза и оставшееся неокисленнымъ. 
двухвалентное лселѣзо оттитровываютъ ' ' / 1 0 норм, растворомъ K M n O t . . 

Производство опредѣлепія. В ъ 7 0 и . см. азотной кислоты ( . с І = Г 2 ) , 
в ъ эрленмейеровской колбѣ, емкостью въ 600 к. см. растворяютъ 
О'З—0-5 гр. ферромангана или 1 гр. зеркальнаго чугуна , а изъ 
еоединеиій, бѣдныхъ содержаніемъ марганца, какъ желѣзо и сталь,. 
2—3 гр. Нагрѣваютъ постепенно до кипѣнія и кипятятъ до т ѣ х ъ 
поръ, пока совершенно не прекратится выдѣленіе бурыхъ па
ровъ. Чтобы пзбѣжать при этомъ потери отъ разбрызгиванія, въ 
шейку колбы вставляютъ воронку. Какъ только окислы азота бу-
д у т ъ совершенно вытѣснены, прибавляютъ, не прерывая кипѣнія, 
12 гр. хлорноватокислаго калія и продолжаютъ шшяченіе до т ѣ х ъ 
поръ, пока в ъ колбѣ не останется лишь нѣсколько кубическихъ 
сантиметровъ жидкости и на днѣ не начнетъ выдѣляться корка 
сухого вещества. ') Давши затѣмъ нисколько охладиться, прили
ваютъ около 200 к. см. холодной воды и фильтруюсь черезъ двой
ной фильтръ съ діаметромъ въ S см;2) промываютъ осадокъ, 
осторожно впивая 3) холодную воду въ фильтръ, до т ѣ х ъ поръ, пока 
нѣсколько капель фильтрата уже не будутъ больше давать си-
няго окрашиванія съ іодокаліевой крахмальной бумагой. Пристав-
шія неболыпія количества осадка къ стѣнкамъ колбы спокойно 
оставляюсь в ъ послѣдней; нужно только позаботиться о тщатель-
номъ споласкиваніи колбы водою. Вромытый вполаѣ осадокъ 
бросаюсь вмѣстѣ съ фильтромъ в ъ колбу, прибавляютъ 60-—75 
к. см. тптрованнаго кислаго раствора сѣриокислой соли закиси 
желѣза, 4) взбалтываюсь до растворенія осадка, 6 ) разбавляютъ 100 
к. см.. воды и обратно оттитровываютъ неокисленное двухвалент
ное желѣзо 7w норм, растворомъ перманганата. 

Вычисленіе марганца производится слѣдугощимъ образомъі 
Для анализа взято было а гр. ферромангана; Далѣе, 

50 к. см. раствора F e S O t требуюсь Т к. см. ' / « н. К М п О і 
и 50 к. си. „ „ -А-ѣір. вещ. „ t к. см. 7ю н. КМпО-і 
Поэтому а гр. вещества требуютъ ( Т — ѣ ) к. см. '/ю к. КМпОі, т. е. 
этому количеству перманганата эквивалентно количество желѣза", 
котораго, однако, мы не вычисяяемъ; такъ какъ 

1000 к. см. 7ю KJVJnOi = 7ioFe== 7 2 0 M n = 2-75 гр. Мл, то 
1 п. см. отвѣчаетъ 0-00275 гр. Мп, а (Т—ѣ) к. см. 1/ю н. КМпОі 

отвѣчаюсь (T—t) 0-00275 гр. M n въ a гр. ферромангана. 

') При соединеніяхъ, бѣдныхъ содѳржаніемъ Mn (желѣзб, стяль), вынарива-
ніе не должно заходить такъ далеко, потому что при этомъ легко образуется основ
ная соль желѣза, оказывающая вредное вліяніе при слѣдующемъ затѣмъ титрованіи. 

г) Всегда нужно убѣждаться въ полнотѣ осажденія марганца при помощи Ѵоі-
Ш-й'овской реакціи. см, т. 1, стр. 114. 

' і Сильная струи воды можетъ взбалтывать осадокъ и тогда послѣдвій бу
детъ проходить мутиымъ черезъ фильтр !.. 

*)' Растворомъ 50 гр кристаллической сѣрнокйслоя соли закиси жедѣза въ 
смѣси изъ 800 к см. воды и 200 к. см. концентрированной сѣрной кислоты . 

'••) Если осадокъ. не вполйѣ растворяется, то это служить признакомъ, что 
прибавлено мало соли закиси желѣза; вътакомъ случаѣириливаютъеще 10—20 к. см. 
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Поэтому в ъ процентахъ: 

а : (Т—t)- 0-00275 = 100 : х 

0-275" ( Т - ѣ ) 0 . м x = = ° / . Мп. 
а ' 0 

Примѣчанге. Т а к ъ какъ прп тптрованіп раствора сѣрнокислой 
солп закиси желѣза на результат* можетъ вліять бумага фильтра, 
то установку титра этого раствора производятъ также въ присут-
ствіи фильтра одинаковой величины. 

Этотъ методъ даетъ прекрасные результаты и пригоден* для 
опредѣленія марганца во в с ѣ х ъ сортах* жеяѣза. 

в) По персульфатному методу G. v. Knorre. 1 ) 

Цринципъ метода. Прп нагрѣваніи раствора сѣрнокпслаго 
марганца, нъ прпсутствіи небольшого количества свободной с ѣ р -
ной кислоты, с * надсѣрнокцелым* аммоніемъ марганецъ количе
ственно выпадает* въ видѣ марганцоватистой кислоты: 

M n S 0 4 + (NHi)* SiOe + 3HîO = MaO-j, ЕЬО + (Ш£4> SO. + HaSOi 
Марганцоватистая кислота оттитровывается, какъ и при хло-

ратномъ методѣ Натре, сѣрнокислой солью закиси желѣза. 
Производство опредѣленгя. Твердые сорта жѳлѣза (ферроман-

ганъ, зеркальный ч у г у н ъ и проч.) тщательно растпраютъ въ тон-^ 
кій порошокъ въ стальной ступкѣ и для анализа берутъО-3—ОЪгр. 
ферромангана или 1 гр. зеркальнаго чугуна. Изъ мягкихъ сор-
товъ желѣза (литое желѣзо, литая сталь и т. п.) для анализа бѳ-
рутъ 3 гр. стружекъ. Отвѣшенноѳ вещество обрабатывают* в * 
стаканѣ при температурѣ кппѣнія сѣрной кислотой (1:10), твер
дые сорта желѣза 50-ью к. см., мягкіе — 60-ыо к. см. кислоты. 
Когда выдѣленіе водорода прекратится, отфильтровываютъ рас
творъ черезъ маленькій фипьтръ и промываютъ холодной водой 
до т ѣ х ъ поръ, пока в ъ фильтрѣ уже нельзя будетъ больше обна
ружить жепѣзо желѣзосинеродистымъ каліемъ. Часто, особенно 
при ферроманганѣ, содѳржащемъ болыпія количества кремнія, 
остатокъ, нерастворимый в ъ сѣрной киспотѣ, содержитъ еще марга
нецъ; поэтому при точномъ аналпзѣ, по Ledeburg, фильтръ в м ѣ -
с т ѣ с ъ осадкомъ сжигают* мокрымъ в ъ платиновомъ тиглъ, къ 
остатку поел* прокаливандя прибавляютъ нѣсколько капель пла
виковой кислоты и около ' / 2 к. см. концентрированной сѣрной кие-
лоты и нагрѣваютъ в ъ воздушной банѣ до удаленія паровъ е ѣ р -
ной кислоты. По охпажденіи содержимое тигля смываютъ водой 
в ъ стаканъ с ъ гпавнымъ растворомъ. Приливъ затѣмъ 150 к. см. 
(для литого желѣза 250 к. см.) раствора персульфата (около 60 гр. 
персульфата аммонія в ъ 1 литрѣ, 2 ) разбавляютъ водою прибли-

») Zeitschr. f. augew. Ch. 14 (1901), стр. 1149 
>) Такъ какъ продажная СОІЬ содержитъ всегда небольшія количества еѣрно-

кисіаго свинца и часто перекись свинца, то раствору даютъ до употребления посто
ять, пока не выпадуть эти тѣла, послѣ чего елнваготь прозрачный растворъ. 
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зптѳльно до 300 к. см. и нагрѣваютъ до кипѣнія. Послѣ 15-минут-
наго кппячѳнія даютъ осадку осѣсть , переносятъ его на двойной 
фнпьтръ с ъ діаметромъ в ъ S см , промываютъ и титруютъ сер
нокислой солью закиси жѳяѣза совершенно такъ, какъ указано при 
хлоратномъ мѳтодѣ (см. стр. 469). 

Примѣчаніе. Этотъ методъ по Ledebur'у даетъ всегда нѣсколь-
ко низкіѳ результаты. Онъ рекомендуете титръ перманганата, уста
новленная) по желѣзу, умножать не на теоретическую величин у 
0 4 9 1 , а на 0-501. Oesch, производпвшій опыты в ъ моей лаборато-
рій, полу чаль вѣрные результаты, примѣняя теоретическую вели
чину 0-491. 

с) По J. Pdttinson'y. ') 

Принципъ метода. Если къ я -елѣзо - содержащему раствору 
марганца прибавить в ъ ирисутствіи кальціевыхъ солей рас-воръ 
хлорной извести, то все желѣзо и марганецъ выпадаютъ, причемъ 
послѣдній—въ видѣ двуокиси, которую опредѣляютъ, растворивъ 
весь осадокъ в ь пзбыткѣ титрованнаго раствора сѣрнокпслой соли 
закиси желѣза и обратно оттитровывая излншекь сѣрнокислой 
соли закиси нселѣза. 

МпОг -f- 2FeO = FeaOs 4- M n O 
M n 55 

1 F e = 1000 к. см.. V, п. КМп04 отвѣчаетъ такимъ образомъ - 9 = ^ = 

=27-5 гр. Мп. 
Производство опредіъленія. Растворяютъ б ^р. желѣзаилн стали 

(ферромангана—1 гр.) в ъ соляной кислотѣ, окисляютъ растворъ 
азотной кислотой, выпариваютъ до небольшого объема, растворъ 
перепиваютъ в ъ колбу, емкостью въ 100 п. см. и дополняютъ во
дой до черты. 20 к. см. хорошо перемѣшаннаго раствора вливаютъ 
в ъ стаканъ, емкостью около 1 литра, и нѳйтрапизуютъ чистымъ 
углекиспымъ кальціемъ. Углекальціевую соль прибавляютъ не
большими порціями до т ѣ х ъ поръ, пока растворъ не станете тем-

' нобурымъ, но останется еще прозрачнымъ. Поспѣ этого прили-
ваготь 50 к. см. раствора хлорной извести г ) и тотчасъ затѣмъ при 
постоянномъ пѳремѣшиванін прибавляютъ углекислый капьцій до 
т ѣ х ъ поръ, пока часть его уже больше не будетъ растворяться. 
Прибавивъ теперь къ илистому осадку 700 к. см. горячей воды, 
перемѣшиваютъ и даютъ осадку, осѣсть , что легко совершается 
в ъ теченіе 2—3 минутъ. Если растворъ надъ осадкомъ окрашенъ 
в ъ фіолетовый цвѣтъ (вслѣдствіе образованія марганцовокислаго 
калъція, то прибавляютъ 1—2 капли алкоголя, нагрѣваютъ до вски-

. панія и даютъ осадку снова осѣсть , причемъ жидкость надъ осад
комъ большею частью оказывается бѳзцвѣтной. Но еслибы она, 
всѳтаки, была фіопетовой, то снова прибавляютъ алкоголь опять 

') Journ. of. the Chem. Soc. 1879 (Juni), стр. 365. 
5) Для подученія раствора хлорной извести взбалтываютъ 15 гр. свѣжей 

хлорной извести съ 1 литроиъ воды и затѣмъ даютъ постоять раствору до про-
ясненія. 
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нагр-Ьваютъ до вскипанія и т. д. до т ѣ х ъ поръ, пока она, нако-
нецъ, не обезцвѣтится. Теперь раетворъ сяиваготъ черезъ фильтръ, 
находящейся въ воронкѣ, снабженной платиновымъ конусомъ и 
вставленной при помощи пробки в ъ колбу, въ которую собираютъ 
фильтратъ. Осадокъ промываютъ четыре раза декантаціѳй, каждый 
разъ 300 к. см. горячей воды, переносятъ его, не обращая внима-
нія на прнставшія къ стѣнкамъ стакана частицы, на фильтръ и 
до тѣхъ поръ промываютъ, примѣняя насосъ, пока промывная 
жидкость у ж е . не будет ь больше окрашивать в ъ синій цвѣтъ 
іодисто-каліево-крахмальной бумаги. Послѣ этого осадокъ вмѣстѣ 
с ъ фильтромъ переносятъ в ъ стаканъ, въ которомъ производи
лось осаждеиіе, прибавляютъ 60 к. см. сѣрнокиспаго раствора 
сѣрнокислой соли закиси желъза, ' ) тятръ которой передъ этпмъ 
устанавливается двухромовокислымъ каліемъ, перемѣшиваютъ до 
полнаго растворенія о с а д к а 2 ) (фильтровальная бумага, а иногда 
немного гппса остаются нерастворенными) и обратно оттитровы-
ваютъ избытокъ соли закиси желѣза растворомъ двухромовокис-
лаго калія. Чтобы компенсировать ту ошибку, которая можетъ 
произойти отъ возстановленія раствора бихромата фильтромъ, при
бавляютъ при установкѣ титра сѣрнокиспой соли закиси лселѣза 
къ раствору послѣдней фильтръ такой же величины. 

Вычиеленіе производится такъ же, какъ указано при а). 
Иітмѣчаніе. По моему собственному опыту этотъ методъ 

оказывается наилучшимъ для опредѣленія марганца в ъ бѣдныхъ 
содержаніемъ марганца сортахъ желѣза. Онъ даетъ возмояшость 
легко произвести в ъ теченіе 4 часовъ 4 такихъ опредѣленія одно 
за другимъ. Для изслѣдованія сплавовъ, содержащихъ много мар
ганца, этотъ методъ не столь пригоденъ, какъ два предыдущіе. 

І о д о м е т р і я . 

Основаніемъ іодометріи служить слѣдующая реакція: 

2 Na»S20s4-J2 = 2 N a J + N a a S i O e 

Такимъ образомъ, если к ъ нѳизвѣстному раствору іода при
бавить немного раствора крахмала и к ъ посинѣвшей жидкости 
приливать изъ бюретки раетворъ сѣрноватистокислаго натрія, то, 
какъ только весь іодъ, согласно вышеприведенному уравнѳнію, 
возстановится в ъ іодистый водородъ (NaJ), синій раетворъ тот
часъ обезцвѣчиваѳтся. Эту реакцію относятъ къ самымъ чувстви-
тедьнымъ в ъ аналитической химіи. Жтакъ, если • дань раетворъ 
сѣрноватистокислаго натрія опредѣленной крѣпости, то мы имѣемъ 
в ъ нѳмъ средство определять не только свободный іодъ, но также 
и в с ѣ тѣ тѣла, которыя при обработкѣ ихъ хлористоводородной 
кислотой выдѣляютъ хлоръ. Іодометрія не только одинъ изъ точ-
нѣйшихъ аналитичѳекихъ методовъ, но она находить еще наибо-

') Растворяютъ 20 гр. кристаллической сѣрнокислой соли закиси желѣза въ 
смѣси изъ 800 к. см. воды и 200 к. см. концентрированней сѣрной кислоты. 

*) Если бьт осадокъ не вполнѣ растворился, то прибавляютъ еще немного 
сѣрной кислоты (1:1) до полнаго йсчезновеиіп бурой окраски. 
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лѣе широкое примѣнѳиіѳ. Для нея необходимы 1 / i u н - растворъ-
сѣрноватпстокпслаго натрія, '/ю н - растворъ і о д а 1 ) и, в ъ качеетвѣ 
индикатора, растворъ крахмала. 

Приготовленіе Ѵ1П н. раствора сѣрноватистокислаго натрія. 

Изъ вышѳпривѳденнаго уравнения видно, что 1 граммъ-атомъ-
J = l граммъ-мопеісулѣ NaaS203 = l граммъ-атому I i . Поэтому мы 
должны приготовить растворъ, въ лнтрѣ котораго находится точно 
1 / 1 0 граммъ-молекулы кристадяическаго сѣрноватистокнспаго натрія 
(NaaSa03-j-5 НаО). Но подобный растворъ очень быстро измѣнилъ 
бы свой титръ, вслѣдетвге разлагающаго дѣйствія находящейся въ-
дестиллированной водѣ угольной кислоты: 

NaaSaOa-f 2 НаСОз=:2 N a H C O a -fHaSaOa 
HaSaOn = HsSOa -4- S 

нричемъ титръ становился бы все крѣпче, потому что образовав
шаяся сѣрннстая кислота требовала бы больше іода, чѣмъ то ко
личество сѣрноватнстой кислоты, изъ которой она образовалась: 

HsSOa-l-2 J + НаО = 2 H J + HaS04. 
Послѣ того какъ вся находящаяся въ дестиллированной водѣ 

угольная кислота воидетъ въ обмѣнное разложение съ сѣрноватисто-
кислымъ натріемъ, растворъ сохраняется мѣсяцы безъ замѣтнаго 
изміъненія (см. ниже). 

Поэтому прнготовляютъ большое количество (около 5 лит
ровъ) раствора сѣрноватистокислаго натрія, отвѣсивъ на грубыхъ-
в ѣ с а х ъ необходимое количество продажной кристаллической соли, 
а именно около 126 гр. *) н растворивъ ее въ 5 литрахъ воды. Ч е 
резъ 8—14 дней устанавливают* титръ этого раствора по одному 
изъ слѣдующпхъ методов*. 

Установка титра раствора сѣрноватистокислаго натрія. 

а) Посредствомъ чиетаго іода. 

Такъ какъ находящійся в ъ продажѣ іодъ за
грязнен* хлоромъ, бромомъ, водой, а пногда ціаномъ, 
то онъ долженъ быть очищенъ. Для этого расти
рают* 5—6 гр. продажнаго іода с ъ 2 гр. іодистаго 
калія, прпчемъ хлор* и бромъ, выдѣливъ эквива
лентное количество іода, превращаются въ хлори
стый и бромистый калій. Смѣсь переносятъ в * 
сухой стаканъ В, емкостью около 300 к. см., рис. 

Рис. 82. накрывают* его шариковой, съ одной стороны 
запаянной, трубкой К, выполненной водой при комнатной темпера
т у р е , стаканъ обворачиваютъ азбестовой бумагой и нагрѣваютъ на 
проволочной с ѣ т к ѣ надъ очень маленькимъ пламенемъ. Іодъ быстро 
возгоняется и весь осаждается в ъ видѣ кристаллической корки на 

M Въ нѣкоторыхъ рѣдкихъ случаяхъ уяотребляіотъ '/»оо н. раствори. 
*) Мол. вѣсъ NaigaOs-l-bHaO =248-3. Для 1 литра ' /„ н. раствори необхо

димы 24-83, круглымъ числомъ 25 гр., для 5 днтровъ—5 X 25 = 125 гр. 
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нияшѳмъ концѣ шариковой трубки. При этомъ не происходить почти-
никакой потери в ъ іодѣ. Возгонка считается законченной, когда в ъ 
стаканѣ совсѣмъ исчѳзаютъ фіолетовые пары или когда ихъ очень-
мало. Удаливъ затѣмъ пламя, даютъ охладиться и вынимаютъ ша
риковую трубку съ приставшей к ъ ней коркой іода. Чтобы уда
лить лослѣднюю съ трубки, пропускаюсь черезъ а холодную во-
ду; благодаря этому трубка нѣсколько сжимается, и корка іода 
посредствомъ чистой стеклянной палочки легко отдѣляется въ-
видѣ иѣльнаго куска; подхвативъ его на часовое стекло и раз-
давивъ его на отдѣльные куски, снова повторяюсь возгонку, но 
на этотъ разъ безъ іодистаго калія, при возможно низкой темпе-
ратурѣ, чтобы вполнѣ освободить іодъ отъ іодистаго калія. По
лученные такимъ путемъ кристаллы іода раздавливаюсь в ъ ага
товой стулкѣ, высыпаюсь на часовое стекло и оставляюсь сто
ять для полной просушки на 24 часа надъ хлорпстымъ кальціемъ,. 
но не надъ сѣрной кислотой, ') в ъ экспкаторѣ, крышка котораго 
не должна быть покрыта жиромъ. г ) 

Отвѣшиваніе года для установки титра раствори сѣрноватис-
токислаго натрія. В ъ 2—3 неболыппхъ стаканчика для взвѣши-
ванія с ъ безупречно пришлифованными пробками всыпаютъ по-
2—2-5 гр. чистаго не содержащаго іода іодистаго калія и прили
ваютъ по '/г к. см. воды (не больше). Закрывъ стаканчики, точно 
взвѣшнваютъ по методу качанія вѣсовъ (Scliwingrmgsmethode). 
Затѣмъ, открывъ стаканчики 8 ) , прпбавляютъ приблизительно по 
0*4—0-5 гр. чистаго іода, тотчасъ закрываютъ и снова взвѣигава-
ютъ. Разность в ъ в ѣ с ѣ = іоду. В ъ концентрпрованномъ растворѣ-
іодистаго калія іодъ растворяется почти моментально. Послѣ этого 
в ъ шейку наклоненной Ѵ 2-литровой Эрленмейеровской колбы, со
держащей 200 к. см. воды и около 1 гр. іоднстаго калія, вставля-
готъ стаканчикъ и, в ъ моментъ опусканія его на дно колбы, в ы 
нимаюсь пробку, которую затѣмъ также бросаюсь в ъ колбу. Т а 
кимъ путемъ не происходить потери в ъ іодѣ, между тѣмъ какъ 
измѣрпмыя количества его теряются, если содержимое стаканчика 
для взвѣшиванія вылить в ъ стаканъ. 4 ) Полученный такимъ обра
зомъ растворъ іода, опредѣленнаго содержанія, титруютъ и з ъ 

') Я неоднократно открывалъ сѣрную кислоту въ іодѣ, стоявшемъ надъ сѣр-
ной кислотой 24 часа. 

Примпчаніе редактора: слѣдуетъ, однако, обратить вниманіе на то, что но 
Менделѣеву («Основы хпміп» 1903 г. изд. седьмое, стр. 303) при еуіпевіи іода надъ-
хлорпстымъ кальціемъ должна происходить, хотя въ незначительной степени, ре-
акцш: C a C h - | - J i = CaJs 4- СЬ; выдѣлввшійся при этомъ хлоръ даетъ съ іодомъ хло
ристый іодъ. Ред. 

*) Жиръ легко поддается дѣйствію паровъ іода, причемъ образуется іодистый 
водородъ, загрязняющіВ іодъ. 

s) Такъ какъ раствореніѳ іодпстаго к.алія въ водѣ сопровождается сильнымъ 
пониженіемъ температуры то стаканчикъ для взвѣшиванія і окрывается снаружи 
влагой, что при немедленномъ взвѣшпваніи можетъ быть причиной ошибки. Поэто
му влагу удаляютъ фильтровальной бумагой, стакаачшсъ. ставить на '/ь часа въ вѣ-
совой шкафъ, вытвраіотъ затѣмъ стаканчикъ замшей или кускомъ полотна и, спу
стя 5 минуть, взвѣшиваіотъ. 

*) Wagner впервые обратилъ внпманіе на этотъ фактъ. Его наблюденіе было-
подтверждено въ лабораторіи Цюрихскаго Политехникума. 
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Jl/oÄ/''овской бюрѳткп, при постояняомъ взбалтываиіи, растворомъ 
сѣрноватистокислаго натрія до т ѣ х ъ поръ, пока растворъ не окра
сится въ очень слабый желтый цвѣтъ, прибавляютъ 2—3 к. см. 
раствора крахмала и продолжаюсь далѣе тптрованіе до обѳзцвѣ-
чиванія раствора. Титръ раствора сѣрноватистокпелаго натрія вы
числяется изъ средняго 2—3 опрѳдѣпеиій. Такимъ образомъ было 
найдено, что 
0-5839 гр.іодапотребовали50'07«;.CjU.Na2S2O3;lK.см. =0-011661 гр іода 
05774 гр.іода потребовали 49-42 к.ам.МагвЮз-І к.ел«.=0-011683.гр.іода 

Такимъ образомъ, въ среднемъ 1 к. cu .=Ö-011672 \ гр . іода. 

Если это число раздѣлить на количество іода, которое дол
жно было бы содержаться в ъ к. см. дѣйствительно Ѵю н - раствора 

іода,т. е. на 0-012697, то получится: 2,21 ̂ р1-§- = 0-9 L93 = коэффпціѳн-
U'U12bJ I 

ту , на который долженъ быть умно-женъ каждый кубическій сан-
тпметръ раствора NaaSaCb, чтобы превратить его в ъ кубическій 
сантиметръ 'До н - раствора. 

Ь) Посредствомъ кислаго іодноватокислаго калія по С. Than'у. M 

Если къ раствору іоднстаго калія, подкисленному соляной 
кислотой, прибавить растворъ кислаго іодиоватокислаго калія, то 
происходитъ слѣдутощая реакція: 

К.Юз, Ш О з + 10 K J - f - 1 1 H C l = 11 K C l + 6 H20 4 - 1 2 J 

390-098 1523-64 

Поэтому, если растворить в ъ водѣ 3'2508 гр. чистаго кис
лаго іодноватокнслаго калія и разбавить до 1 литра, то 10 к. см. 
такого раствора выдѣляютъ въ прнсутствіи избытка іодистаго K a 
n i n и соляной кислоты точно столько же іода, сколько его за
ключается в ъ 10 к. см. 7ю и - раствора іода. При помощи такого 
раствора молено, слѣдовательио, во всякое время получить опре
деленный растворъ іода и имъ производить установку титра с ѣ р -
новатистокислаго натрія. Кислый іодноватокпслый калій нахо
дится теперь в ъ продажѣ в ъ видѣ весьма чистаго препарата, но 
онъ рѣдко бываетъ настолько чиетъ, чтобы могъ быть непосредствен
но примѣненъ для приготовленія ' / 1 0 м . раствора. Лучше всего пос
тупаютъ слѣдующимъ образомъ. Растворяютъ и доводясь до 1 
литра 3-2508 гр. кислаго іодноватокислаго калія, титръ попучен
наго раствора опредѣляютъ свѣясеустановпеннымъ по іоду раство
ромъ сѣрноватиетокислаго натрія и затѣмъ пользуются такимъ 
растворомъ, прекрасно сохраняющимся, для могущей понадобиться 
лровѣрки раствора сѣрноватистокпслой соли или для установки 
титра свѣжаго раствора этой соли. 

Производство титрованія. В ъ стаканъ всыпаютъ 1-—2 гр. чис
таго іодистаго калія, растворяютъ в ъ возможно маломъ коли-

••) Zeitschr. f. anal. Ch. XVI (1877), стр. 477. 
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чествѣ воды, прибавляютъ 5 п. см. соляной кислоты (1 :5) п за-
пгѣмъ 20—25 к. см. раствора кислой іодноватокиспой сопи (по не 
наоборотъ). Іодъ тотчасъ выдѣляется количественно. Разбавляютъ 
приблизительно до 200 к. см. дестпллированной водой и титруютъ, 
какъ указано при а. 

с) Посредствомъ марганцовокислаго калія no Volhard'y. ') 

Если къ раствору іодистаго калія, подкисленному соляной 
кислотой, прплпть марганцовокислый капій, то перманганатъ ко
личественно возстановптся въ соль закиси марганца, выдѣливъ 
эквивалентное количество іода: 

2 K M n C U - f 10 К J + 16 H C l = 12 K C l + 2 MnCla + 8 B * 0 - f 10 J 

Если имѣѳтся точно установленный растворъ перманганата, 
то имъ можно пользоваться для установки титра сѣрноватисто-
кислаго натрія. При этомъ поступаютъ точно такъ, какъ и с ъ 
растворомъ кислаго іодноватокислаго калія. 

d) Посредствомъ двухромовокислаго калія. 

Е с л и къ кислому раствору іодистаго калія (1 : 1 0 ) а ) приба
вить двухромовокислый калій, то хромовая кислота возстано
вляется на холоду количественно в ъ соль окиси хрома зеленаго цвѣта, 
освобождая эквивалентное количество іода: 

КаСи07+6 ltJ-f-14 Н С 1 = 8 К С 1 + 2 С г С Ъ + 7 Ш О + 6 J . 

Изъ навѣски в ъ 4"9083 гр. очищеннаго и высушеннаго при 
130° двухромовокислаго калія (см. стр. 29) приготовляют* Ѵ 1 0

 н -
растворъ и при уетановкѣ титра поступаютъ точно такъ , какъ 
указано при с, с ъ той только разницей, что, послѣ ирибавленія 
къ кислому раствору іодистаго калія отмѣреннаго количества рас
твора бпхромата, разбавляютъ водой до 500—600 к. см., потому 
что конецъ реакціи узнается не по переходу синяго 3) раствора в ъ 
бѳзцвѣтный, но по измѣненію синей окраски в ъ свѣтло-зеленую. 
Указанное сильное разбавленіе необходимо, такъ какъ измѣненіе 
окраски в ъ очень концентрированномъ растворѣ не ясно. 

Неизмѣняемость 7ю н. раствора сѣраоватистокислаго натрія. 

Растворъ сѣрноватистокислаго натрія, двухмѣсячной давно
сти, былъ в ъ іюнѣ 1899 года установдѳнъ по чистому іоду, и 
титръ его былъ найденъ равнымъ: 

1 к. см. — 0-011672 гр. іода. 

') Ann. d. Ch. a. Ph. 242, стр. 98. 
*) Въ очень разбавленномъ яодкнсіенномъ сѣрной кислотой растворѣ іоди-

стаго калія возстановленіе хромовой кислоты неполное нлл даже оно совсѣмъ не 
происходить. 

*) При всѣхъ этихъ титрованіяхъ крахмалъ прибавляютъ къ кощу, см. стр. 476. 
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В ъ мартѣ 1900, т. е. спустя около 8 мѣсяцѳвъ, былъ уста -
шовленъ тптръ того жѳ самаго раствора тіосульфата и было най-
.дѳно, что 1 к. см. — 0-011672 гр. іода 

Растворъ въ течете 8 мѣелцевъ практически не изменился. 
Часто рекомендуемое прпбавленіе углекислаго аммонія для того, 
чтобы растворъ сдѣлать болѣе устойчпвымъ, совершенно недопу
стимо; онъ отъ этого скорѣе только испортится. 

Приготовленіе Ѵю «- раствора іода. 

Н ѣ т ъ никакого смысла приготовлять растворъ изъ теорети
ч е с к и необходнмаго количества возогнаннаго іода, такъ какъ онъ 
не долго остается безъ измѣнѳнія. Лучше всего растворить въ 
литровой колбѣ в ъ возможно маломъ количествѣ воды 20—26 гр. 
чистаго іодпстаго калія, прибавить около 12-7 гр. обыкновѳннаго 
продажнаго іода, отвѣшенпаго на часовомъ стеклѣ при помощи 
ручныхъ вѣсовъ , и затѣмъ взбалтывать до т ѣ х ъ поръ, пока не 
растворится весь іодъ. Только послѣ этого разбавляютъ растворъ 
водой до мѣткп и точно устанавливаюсь его тптръ по одному 
изъ слѣдующпхъ методовъ. 

а ) 7ю н. растворомъ сѣрноватнстокислаго натрія. 

25 к. см. хорошо размѣшаннаго раствора іода оттитровываютъ 
"Ую н. растворомъ сѣрноватистокислаго натрія. 

25 к. см. раствора іода потребовали 25-16 к. см. 'До н - КагвгОз. 
Поэтому 1 к. см.—1-0064 к. см. Ѵ 1 0 н. раствора. 

Ь) Ѵю н- растворомъ мышьяковистой кислоты. 

При дѣйствіи на кислый растворъ мышьяковистой кислоты 
іода, послѣдній вступаетъ въ реакцію в ъ различныхъ количе-

•ствахъ, въ зависимости отъ степени разбавленія, такъ какъ въ дан
номъ случаѣ реакція обратима: 

As»Oa + 2 H s O + 4 J ^ t 4 H J + A s 2 0 b . 

Если же тотчасъ удалить іодистоводородную кислоту при 
•ѳя образовании, то легко удается реакціго на холоду направить 
количественно по уравненію слѣва направо. Это выполнимо, когда 

. въ раствррѣ находится щелочь, и именно такая, на которую іодъ 
не д ѣ й с т в у е с ь . Само собою разумѣется, что этой роли не могутъ 
выполнить ѣдкія щелочи, а также среднія углекисдыя сопи ще-
почныхъ металловъ, потому что на нихъ дѣйствуютъ измѣримыя 
количества іода. Только двууглекислый щелочныя соли не д ѣ й -

•ствуютъ на іодъ, поэтому для нейтрализации образующейся іоди-
стоводородной кислоты при вышеприведенной реакціи употреб
ляюсь кислый углекислый натрій. 

Изъ уравненія видно также, что 
ASÎOS 198 

1 граммъ-атомъ J = — - — • = - ^ - = 4 9 5 tp. As-гѲя; поэтому '/ю 

: і^аммъ^атома J отвѣчаетъ 4'95 tp. AsaOa = 1000 #>• см, У 1 0 н. раствора. 
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Для приготовленія ' / 1 0 н. раствора мышьяковистой кислоты 
употребляют* продажный, фарфоровидный АэгОз, который очи
щают* путемъ возгонки изъ фарфоровой чашечки на часовое 
стекло. При присутствіи трехсѣрнистаго мышьяка (образуется 
сначала желтый возгонъ) препаратъ долженъ быть до возгонки 
очищенъ. Е г о растворяютъ в ъ горячей соляной кислотѣ (1:2), от
фильтровывают* нерастворившійся трѳхсѣрнистый мышьякъ и пу
темъ охлажденія фильтрата выдѣляютъ растворившуюся трехокись 
мышьяка. Сливъ маточный растворъ, кристаллы многократно про
мываютъ водой и сушатъ на водяной банѣ, послѣ чего, подверг-
н у в ъ ихъ возгонкѣ, получают* чистый матеріапъ. П О С Т Е 12 часо
вого пребыванія в ъ эксикатор* надъ хлористымъ кальціемъ отвѣ-
шиваютъ точно 4-96 гр. и растворяютъ навѣску, нагрѣвая в ъ фар
форовой чашкѣ, по возможности, в ъ маломъ количествѣ крѣпкаго, 
чистаго ѣдкаго натра. Все растворяется черезъ 2 —3 минуты. Р а с 
творъ перѳливаютъ черезъ воронку въ литровую колбу, тщательно 
споласкиваютъ чашку, прибавляютъ каплю раствора фенолфталеина 
и затѣмъ чистую разбавленную сѣрнуго кислоту до обезцвѣчива-
нія раствора. Послѣ этого растворяютъ около 20 гр. двууглекис-
лаго натрія в ъ 600 «. см. холодной воды, фильтруютъ и филътратъ 
прибавляютъ къ первому раствору. Е с л и бы при этомъ растворъ 
оказался еще краснымъ, то, ирибавивъ еще нѣскопько капель 
сѣрной кислоты, дополняютъ до мѣтки. После тщательнаго смѣ-
шенія раствора наполняютъ имъ бюретку и титруютъ имъ отме
ренный объемъ раствора іода, какъ указано при а. 

Растворъ крахмала. 

Растираютъ в * тончайшій порошокъ б гр. крахмала, перемѣ-
щиваютъ с ъ очень небольшим* количествомъ холодной воды такъ, 
чтобы получилась равномѣрная кашица, которую затѣмъ медлен
но приливают* къ литру кипящей воды в ъ фарфоровой чашкѣ. 
Кипяченіѳ продолжают* еще 1—2 минуты, до полученія почти 
прозрачнаго раствора. Затѣмъ охлаждаютъ, вставивъ чашку въ 
холодную воду, даютъ постоять спокойно въ тѳченіе ночи, после 
чего фильтруютъ в ъ небольшая бутылочки, емкостью около 60 
к. см. Бутылочки погружают* до шейки в * водяную баню, гдѣ на
гревают* ихъ в ъ теченіѳ 2 часовъ, после чего закрываютъ мягкой 
пробкой, предварительно проведя последнюю черезъ пламя. Та
кимъ путемъ стерилизованный крахмаль сохраняется въ закры
той бутылке почти неограниченно долгое время, не показывая и 
следовъ образованія плесени. Растворъ крахмала, приготовленный 
по такому способу Н. N. S/oÄes'oM* въ лабораторіи Цгор'ихскаго 
Политехникума, остался совершенно прозрачнымъ черезъ Ѵ/г года 
и былъ настолько же чувствителен*, какъ и свежѳ-приготовлеи-

,ный. После того какъ бутылочку открываютъ, спустя недѣпю на
чинается образованіѳ плесени; поэтому-то растворомъ наполняютъ 
малѳнькія бутылочки, такъ что его расходуют*,- прежде чем* он* 
у с п е в а е т * испортиться , 

Значительно удобнее рказырается растворимый въ врдѣкрах,-
імапъ Zulkowsk'&vo, находящейся в ъ продаже в ъ виде пасты. Реак-



— 480 — 

тпвъ приготовляюсь лутемъ растворѳнія в ъ холодной водѣ неболь
шой порціи препарата. 

Чувствительность іодно-нрахмальной реаиціи. 

Какъ уже было указано в ъ I томѣ, на стр. 246, іодъ с ъ крах-
мапомъ образз^етъ синее окрашиваніѳ только въ нрисутствіп іодн-
стаго водорода ПЛИ растворпмаго іодида, причемъ образованіѳ си
ня го окрашиванія зависитъ не только отъ ирисутствія іодида, но 
в ъ значительной степени и отъ концѳнтраціи раствора послѣдняго. 
При равныхъ копичествахъ іодида и различныхъ количествахъ 
жидкости для образованія снняго окрашиванія могутъ быть необ
ходимы иногда весьма различный количества іода. Отсюда спѣ-
дуетъ , что при аналнзѣ необходимо слѣдить за тѣмъ, чтобы кон-
цѳнтрація была та же, что и при'установки титра. Ыесоблюденіе 
этого правила при употреблѳніи '/ю н - раствора обусловливаетъ 
большею часть настолько незначительную ошибку, что его можно 
пренебречь; при У 1 0 о н. растворѣ ошибка весьма велика. 

В ъ доказательство мы можемъ привести сдѣдугощее. К ъ раз-
пичнымъ количествамъ воды было прибавлено по 1-5 к. см. рас
твора крахмала и 7 ю и. раетворъ іода лишь до появпенія синяго-
окрапгаванія: 

к. см. воды 7юо н - раетворъ іода 
60 0-15 к. см. 

100 0-30 „ а 

150 0-47 „ „ 
200 . . . . . . 0-64 „ „ 

Тотъ же самый опытъ, произведенный с ъ 3 к. см. раствора 
крахмала, дапъ почти аналогичные результаты. Но когда к ъ рас
твору быль прибавленъ 1 гр. іодпстаго калія, результаты полу
чились иные: 

В о д а 7юе н. раетворъ іода 
1. 50 к. см. -4-1 W- K J . . . . . . 0-04 к. _ см. 
2. 100 я я + 1 я K J . . . . . . 0-04 я я 
3. 160 я я + 1 я K J . . . . . . . 0'04 я » 
4. 200 я я 4-1 » K J . . . . . . 0-14 Я " 
б. 500 я » 4-1 » K J . . . . . . 0-32 Я Я 
6. 600 я n 4-3 „ K J . . . . . . 0-32 я я 
7. 620 я - 4-3 я K J . . . . . 0-32 n n 

Очевидно, что необходимое для появленія синяго окрашиванія 
количество іода безъ прибавпѳнія іодистаго калія *) прямо пропор-
пДонадьно разбавленію. Е с л и в ъ растворѣ находится 1 гр. іодис-
таго капія, то для полученія синяго окрашиванія расходуется оди
наковое количество іода, безразлично, будетъ ли объемъ раствора 
равенъ 50, 100 или 150 к. см.; начиная же отсюда, затрачивается 

*) Въ Чт н. растворѣ было лишь то количество іодпстаго калія, которое-
необходимо для приготовленія этого раствора (100 к. см. '/,, н. раствора были раз
бавлены до 1 литра). 
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уже больше іода, независимо отъ того, содержитъ ли растворъ 1 
или больше граммовъ іодистаго калія. См. задали б и 6-ю. 

Чтобы еще яснѣе иллюстрировать дѣйствіѳ іодида, 50 к. см. 
воды были оттитрованы очень слабой годной водой, следовательно, 
при полномъ отсутствіи іоДида, до появленія синяго окрашиванія, 
и затѣмъ опытъ былъ повторенъ в ъ присутствіи 1 гр. іодистаго 
калія. Въ первомъ случат для образовангя синяго окрашивангя было 
необходимо 15 к. см., во втоъомъ случаѣ—лигиь Г5 к. см. годной 
воды. 

При употребпеніп */ 1 0 н. растворовъ, безъ прибавлѳнія іоди-
стаго налія, на растворы до 300 к. см. всегда затрачивалось для 
образованія отчетливаго синяго окрашиванія одинаковое число ку-
бическихъ сантиметровъ раствора іода (0 03 к. ем.). *) При упо-
требпѳніи 600 к. см. было необходимо 0-06, при 800 к. см.—012 
«. см. и при 1000 к. см.—0'15 к. см. 7ю н - раствора іода. В ъ при-
сутствіи же 1 гр. іодистаго калія синее окрашиваніе появилось 
при употрѳбленіи 1000 к. см. жидкости уже отъ 0-06 к. см. у і 0 и. 
раствора іода. 

Задачи, разрѣшаемыя посредствомъ іодометріи. 

I. Опредѣленіе свободнаго іода. 

1000 к. см. У1 0 н. раствора іода = 12-697 гр. J . 

Іодъ пусть будетъ растворенъ в ъ растворѣ іодистаго калія. 
Растворъ титруютъ или сѣрноватиетокислымъ натріемъ или 

мышьяковистой кислотой точно такъ, какъ при установкѣ титра 
раствора іода (срав. стр. 478). 

2. Опредѣленіе содержанія хлора въ хлорной водѣ. 

1000 к. см. у і 0 н. раствора і о д а = 3 - б 4 5 гр.*Ol. 
Опрѳдѣлѳнный объемъ хлорной воды приливаютъ к ъ рас

твору избытка іодистаго кадія а ) и титруютъ выделенный хлоромъ 
іодъ, какъ выше указано: 

2 K J - f - C b = 2 К С Ц - J a 

3. Опредѣленіе содержанія брома въ бромной водѣ. 

1000 к. см. У10 н. раствора іода = 7-996 гр. В г . 

Поступаютъ точно такъ , какъ и при 2. 

2 ET-f-Br2 = 2 KBr4-J2. 

*) 0-03 ж. ем.=1 каплѣ. 
1) При эіоиъ кончикъ пипетки держать надъ самой поверхностью раствора 

іодистаго калія, который находится въ бутылкѣ съ притертой пробкой, закрываюгь 
ватѣмъ бутылку, сильно взбалтываютъ н лишь теперь оттитровываютъ выдѣіявшій-
ся іодъ. . 

Treadwell, Аналитическая химія. Томъ IL 31 



— 482 — 

4 . Опредѣленіе свободной хлорноватистой кислоты и хлора при 
совмѣстномъ ихъ присутствии по Lunge. 

Это опредѣлѳніѳ основано на*слѣдующихъ реакціяхъ: 
H O O l - f - 2 K J = KOl'-l-KOH-f-Jî 

СЪ4-2 K J = 2 K C l + J a 
1 граммъ-молѳкула хлорноватистой; кислоты осво.бождаетъ 

граммъ-молѳкулу іода, но одновременно выд-вляѳтъ 1 граммъ-мо-
л е к у п у КОН, между т ѣ м ъ какъ 1 граммъ-модѳкула хлора осво-
-бождаетъ то же самое количество ірда, образуя пейтральпыц хдо-
ристый калій; растворъ досдѣ титрованія ^ода с&рноватщзтокис-
дъімъ натріѳмъ показываѳтъ нейтральную реакдію. Образуемый 
хлорноватистой кислотой гидратъ окиси калія слундегъ ^ р и п о м ъ 
д д а этой кислоты. 

Производство ощредѣленія. К ъ раствору іодистаго кадія при
бавляютъ отмѣрѳнный объемъ 7ю Н і соляной кислоты, къ поду
ченному раствору приливаютъ отмѣрѳнный объемъ СМЕСИ хлора' 
и хлорноватистой кислоты и оттитровываютъ выдѣлившійся іодъ 
Vjo и- растворомъ тіосуяьфата. К ъ обезгдввтивпіемусд раствору 
прибавляютъ метилоранжъ и избытокъ прибавленной кислоты тит
р у ю т ъ обратно 7ю н - N a O H . Образуемый хлорноватистой кисло
той К О Н требуѳтъ для нейтрализации в ъ два раза меньше 7ю н -
кислоты, чѣмъ раствора NaaSaOs для возстановлѳнія освобождае
м а я хлорноватистой кислотой іода. 

Примѣръ. Для анализа взято было тѴ к. см. смѣси хлора и 
хлорноватистой кислоты. Количество прибавленной 7 ю н - .соляной 
к и с п о т ы = ѣ к. см. Для опредѣленія общаго количества іода попідо 
Т к. см. '/,„ н. сѣрноватистокислаго натрія и для обратнаго тит-
рованія избытка кислоты t i ж. см. 1/у0 л. ѣдкаго натра. Количество 
кислоты, затраченное на нейтрализацію образованнаго хлорноватис
той кислотой ѣдкаго кади=г,— t i к. см, * / l 0 н. .соляной кислоты = 
2 ( ѣ - . ѣ , ) к. см. 7 1 0

 н - раствора іода. 
Поэтому (t—ti) 0 005246 1 ) = г р а м м а м ъ Н 0 0 1 в ъ Ѵ.к. см. рао-

твора и [Т—2 (t—ti)]. 0 -003545=граммамъ O l в ъ V к. см. раствора. 

5. Опредѣленіе іода въ растворимьіхъ 2) іодидахъ. 

а) Путемъ разложенгя солями окиси желѣз.а. 

Если къ растворимому іодиду прибавить избытокъ жѳлѣзно-
аммоніевыхъ Квасцовъ и подкислить сѣрной кислотой, то соль 
окиси жѳлѣза возстановится в ъ соль закиси жѳлѣза, выдѣпивъ 
іодъ: 

Fea(S04)»4-2 H J = H*S04+2 ;FeSO*-4-j2 

') HOCi=52-458; 1 к. см. •/„ п. раствора=0 0052458 гр. НОС1. 
*) Нерастворимые іодиды не могутъ быть опредѣлены по этому методу. Если 

-въ такомъ случаѣ желають іодъ опредъмпть объѳинымъ путемъ, то сначала должны 
'быть'удалены тяжелые металлы, что производится ио методу МеітеГя (Zeitschr. f. 
ма*1. (§h,•• 12, стр. 137). Но объемный оіюсобъ.не представляетъ никакосо преиму
щества передъ вѣсовымъ способомг опредѣленія. 
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При нагрѣваніи раствора до кипѣнія весь іодъ уходить в м ѣ -
•стѣ с ъ водяными нарами и, собранный в ъ іодистомъ каліи, мо
ж е т ъ быть оттитроваиъ. Этотъ методъ пригоденъ для отдѣпенія 
іода отъ брома, такъ какъ бромиды не вѳзетановяяіотся солью 
окиси желѣза. Бромъ остается в ъ остаткѣ посяѣ ' " -• . 
перегонки и можетъ быть лучше всего опредѣлень 
вѣсовымъ путемъ. 

Ь) Путемъ разложенья азотистой кислотой 
по Fresenius1 у. 

Этотъ изящный методъ, особенно пригодный 
.для опредѣленія нѳбольшихъ количеств* іода на
ряду с ъ бромомъ и хлоромъ в ъ минеральныхъ 
водахъ, основанъ на легкой окисляемости іодистаго 
водорода азотистой кислотой: 

2 HJ-f -2 H N 0 a = 2 Н г О - f 2 N 0 + 2 J . 
Н а хлористый и бромистый водородъ азоти

стая кислота е не дѣйствуетъ . 
Производство опредѣленія. В ъ небольшой аппа-

ратъ (рис. 8,3) вливаю'тъ нейтральный или слабо 
щелочной растворъ, содержащій іодидъ, додкис-
ляютъ очень слабо разбавленной еѣрной кислотой 
и прибавляютъ немного свѣже-отогнаннаго безцвѣт-
наго 1 с%рнистаго углерода (или хлороформа) такъ, 
чтобы пЬслѣдній не совсѣмъ достигала крана ' для 
выпуска жидкости. Затѣмъ прибавляютъ 2 или, самое 
большее, 3 капли нитрозы, ') закрываютъ, сильно 
перемѣшиваютъ и даютъ сѣрнистому .углероду 

-осѣсть. Приставили къ стѣнкамъ капли сѣрниетаго 
углерода зкставляютъ стечь путемъ повкаго враще-
нія и наклоненія аппарата. Н а поверхности воднаго раствора 

•остается еще Н Е С К О Л Ь К О капѳлекъ сѣрнистаго углерода, которыя 
также не должны быть потеряны. Подъ кранъ ставятъ * воронку 
со смоченнымъ водой фильтромъ, вынимаютъ пробку изъ ци
линдра и даютъ водному раствору стечь, отчего капельки с ѣ р -
нистаго углерода остаются на, фильтрѣ. Остающійся в ъ аппаратѣ 

. для разложенія сѣрнистый угперодъ промываютъ, для чего три 
раза наливаютъ дистиллированной воды и взбалтываготъ с ъ нею 
В о д у каждый разъ пропускаютъ черезъ уже употребленный в ъ 
началѣ фильтръ. После этого воронку вставляютъ в ъ аппаратъ, 
дрокалываютъ фильтръ заостренной стеклянной палочкой, емыва-
ютъ в ъ аппаратъ приставили к ъ фильтру капельки сѣрнистаго 
углерода, приблизительно 5^ыо к. ем. воды, ' прибавляютъ 1 — 2 
капли раствора двууглекислаго натрія и, при силъномъ взбалты-
ваніи, приливаютъ по каплямъ титрованный растворъ сѣрновати-
стокиспаго натрія до обезцвѣчиванія окрашѳннаго в ъ красно-фіоле-
'Товь |й,цвѣтъ сѣрнистаго углерода. '' : 

•) См. Томъ I, стр. 244. 

Рис. 83. 
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Титръ раствора сѣрноватистокислаго иатрія устанавливаютъ 
не такъ, какъ обыкновенно, посредствомъ возогнаннаго іода и т. д., 
но посредствомъ раствора іодистаго капія, опредѣленнаго содѳр-
жанія, точно такъ, какъ только что было описано. 

Приміъчанге. Этотъ методъ служить для опрѳдѣлѳиія неболь-
шихъ колйчѳствъ іода въ присутствіи, относительно, болыпихъ 
количествъ хлора и брома, какъ это бываетъ в ъ минеральныхъ 
водахъ. Стремиться слѣдуетъ къ тому, чтобы для установки титра 
примѣнять столько же іодистаго калія, сколько его заключается 
в ъ изслѣдуемомъ растворѣ, что легко достигается путемъ срав-
ненія окраски, вызываемой іодомъ, раствореннымъ в ъ сѣрнистомъ 
углероде. Іодистый капій, употребляемый для установки титра, 
долженъ быть чистымъ, в ъ чѳмъ убѣясдаются путемъ вѣсового 
опредѣлѳнія іода в ъ высушенномъ при 170—180° препаратѣ. 

Причина, по которой титръ раствора гТагЭгОз доляееиъ быть 
установленъ по вышѳпривѳденноіму способу, слѣдующая: 

При взбалтываніи воднаго раствора іода съ сѣрнистымъ угяе-
родомъ в ъ послѣдній переходить, на основаніи закона распредѣ-
ленія, *) не весь іодъ, но лишь большая часть его. Но такъ к а к ъ 

') Если взбалтывагь растворъ какого-либо вещества съ какимъ-либо другимъ 
растворнтелемъ пе смѣшпвающпмся съ первымъ, то первоначаіьиое вещество рас-
предѣляется между обоими растворителями, причемъ концентрація обоихъ раство-
ровъ (содержаніе вещества въ 1 к. см.) по отнсшенію къ растворенному веществу, 
находится всегда въ постоянномъ отиошеніи. 

Если X гр. іода растворены въ V к. см. воды, то при взбалтываніи этого 
раствора съ Ѵ4 к. см. сѣрнистаю углерода въ водномъ растворѣ остается х, гр. 
іода, а въ сѣсоуглеродѣ растворяются х—х,. 

Количество х, вычисляется по уравненію: 

1) к; откуда х , = х 

и 1 суть концентрадіи, господствующія послѣ наступления распредѣленія и 
V V, 
к—коэффиціентъ распредѣленія. Если взболтать снова оставшійся водный растворъ 
съ Vj к. см. свѣжаго сѣрнпстаго углерода, то въ водномъ растворѣ останется х, гр. 
іода, а х ,—X, перейдутъ въ сѣрнистый углеродъ. 

Но оставшееся количество іода равно: 

' ' \Ѵ, + Ѵк/ 

и послѣ n—кратнаго взбалтыванія въ водномъ растворѣ іода останется 

3) Xn=x ^ V > + V k j гр. шда. 

Коэффиціентъ распредѣлеяія к равенъ по Berthelot и JungßeiscVy*) • 
Предположимъ теперь, что въ 10 к. см. воды растворено 0-005 гр. іода, и 

что мы этотъ растворъ взбалтывали съ 1 к. см. сѣрнистаго углерода. До уравне-
нію 1 въ водномъ|растворѣ должно остаться: 

ш 1 0 

xIt=;0-005 jJjT = О ' 0 0 5 • g =0-0001 гр. іода, a послѣ второго 
1 + 4ÖÖ 

взбалтыванія (уравн. 2) только 0-003 мгр. т. е. количество, которымъ можно пре
небречь. 

*) с. г. 69, стр. зза 
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анализъ и установку титра мы производимъ при равныхъ успо-
віяхъ, то ошибка, получающаяся при этомъ, компенсируется. 

Е с л и при однократномъ взбаптываніи съ сѣрнистымъ угле-
родомъ растворъ надъ послѣднимъ еще окрашенъ в ъ желтоватый 
цвѣтъ, то его необходимо во второй или далее в ъ третій разъ 
взбалтывать- с ъ иовымъ количествомъ сѣрнистаго углерода. 

6. Опредѣленіе брома въ растворимыхъ броцидахъ по Bunsen'y. 

Если къ безцвѣтяому раствору бромистаго соединенія въ 
фарфоровой чашкѣ прибавить титрованной хлорной воды, то нро-
изойдѳтъ лселтое окрашиваніе раствора: 

2 К В г + 2 С 1 = 2 КС1-4-ВГ2 (желтаго цвѣта). 

При нагрѣваніи же раствора до кииѣнія. освобожденный бромъ 
улетучивается, и растворъ снова обезцвѣчивается. Хлорную воду 
прилпватотъ до т ѣ х ъ поръ. пока желтая окраска раствора уже 
•больше не будетъ появляться. 

Приготовленге и установки титра хлорной воды. Разбавляютъ 
100 к. см. насыщенной хлорной воды до 500 к. см. и устанавлива
ю т , титръ по высушенному при 170° чистому бромистому калію, 
какъ выше указано. Для установки титра хлорной воды употреб
ляюсь то же количество брома, что и при анализѣ. При титрова-
ніи для защиты хлорной воды отъ дѣйствія свѣта заворачиваюсь 
•бюретку в ъ черную бумагу. Кромѣ того, при впиваніи хлорной 
воды в ъ горячій растворъ бромида кончикъ бюретки держась не
посредственно надъ жидкостью, чтобы, по возможности, мало те
рялось хлора вслѣдствіѳ испаренія. 

Опредѣленіе іода и брома въ минеральныхъ водахъ. 

Смотря по содержанію гапоидовъ в ъ водѣ, употребляюсь для 
опрѳдѣлѳнія ихъ отъ б до 60 литровъ воды. 

Количество іода и брома, по сравненію съ количествомъ хлора, 
всегда очень мало, настолько мало, что остатокъ послѣ выпари-
ванія большого количества воды не можетъ быть непосредственно 
употребленъ для спрѳдъленія іода и брома, но необходимо для 
этого путемъ концентраціи прпготовить богатый іодомъ и бро-
лиомъ маточный растворъ. 

Производство опредѣленія. Воду, отмериваемую литрами, впи
в а ю с ь в ъ большую фарфоровую чашку, прибавляютъ, если она 
не показываѳтъ щелочной реакціи, 1) чистый растворъ двукиспаго 
натрія до ясной щелочной реакціи и выпариваютъ ее до ѳ я  

лервоначапьнаго объема. При этомъ выдѣляготся углекислые капь-
щій и магній вмѣстѣ с ъ гидратомъ окиси жѳпѣза, окисью марганца 
и т. д., между тѣмъ к а к ь в с ѣ галоидный соли остаются в ъ растворѣ. 
•Остатокъ отфильтровываютъ и тщательно промываютъ водой. По-

1) Вода—щелочная, если она въ присутствіп фенолфталеина пост кипяченія 
окрашена въ красный цвѣтъ. 
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лученный такимъ образомъ растворъ концентрпруютъ далѣѳ до-
начпнающагося выдт>ленія солті п влипаготъ горячій растворъ въ-
тройной объемъ абсолютнаго алкоголя, отчего большая часть хло
ристаго натрія п другія соли выпадаютъ. Спустя 12 часовъ, алко
гольную жидкость отфильтровываюсь и промываютъ остатокъ-
5—6 разъ 0 5 % - н ь ш ъ алкоголѳмъ. 

,Къ алкогольному раствору, содержащему весь іодъ и бромъ 
и очень много хлора *въ впдѣ галопдиыхт» солей, прибавляютъ 5 
капель концѳнтрпрованнаго раствора ѣдкаго калп и отгоипютъ 
почти весь алкоголь, одновременно пропуская черезъ капилляр
ную трубку, достигающую дна колбы, въ которой находится жид
кость, воздухъ, чтобы пзбѣгнуть этнмъ толчковъ прп книѣнін. 

Остатокъ отъ перегонки снова концентрируюсь до начинаю-
щагося выдѣяенія соли и ноиторяютъ осаждеиіе абсолготнымъ ал-
коголемъ п отгонку иослѣдняго, по прпбавленіи 1 — 2 капель ѣ д -
каго калп. Эту опѳрацію повторяюсь 3—6 разъ, смотря по коли
честву соли. Полученный, наконецъ, остатокъ выпариваюсь до-суха 
в ъ платиновой чашкѣ, п для разложенія органпческихъ веществъ 
слабо прокалпваютъ, накрывъ чашку часовымъ стѳкломъ. Оста
токъ отъ ирокаливанія растворяютъ въ небольшомъ количествѣ 
воды, отфцльтровываютъ отъ угля , 1 ) очень слабо подкисляютъ раз
бавленной сѣрноіі кислотой освобождаюсь іодъ прпбавленіемъ 1—2 
капель нитрозы, дважды взбалтываюсь с ъ хлороформомъ и оттптро-
вываютъ сѣрноватокислымъ натріемъ по Fresenius'у г) (срав. стр. 483. 
В ъ водномъ растворѣ, с.чптомъ съ хлороформеннаго раствора іода, 
опредѣляютъ бромъ. Кислую жидкость слабо подщелачиваюсь у г 
лекислымъ нагріемъ, прпбавляютъ 2 капли насыщепнаго раствора, 
сахара, выпариваютъ до суха н, прнкрывъ чашку часовымъ стек-
ломъ, слабо прокалпваютъ, чтобы разрушить сахаръ и нмѣющіяся 
азотпстокпслыя соли. 3 ) Остатокъ послѣ прокалинанія растворяюсь-
в ъ водѣ, фильтруютъ, очень слабо подкисляютъ фильтратъ раз
бавленной сѣрной КИСЛОТОЙ и оттптровыпаютъ бромную и хлор
ную воду по Bunsen'у (срав. стр. 485). 

, Примѣчаніе. Если имѣется достаточно минеральной воды, то 
лучше раздѣлять полученный, наконецъ, маточный растворъ, с о 
держаний бромъ и іодъ, на д в ѣ норціп; въ одной опредѣляютъ 
іодъ, какъ выше указано, въ дрзтон бромъ и іодъ вмѣстѣ посред
ствомъ хлорной воды и пзъ полученнаго результата вычисляюсь 
количество іода, 4 ) найденнаго въ первой по]эціп. 

') Если бы фильтратъ не былъ вполнѣ безцвѣтснъ, то выпариваютъ н про-
каливаютъ слова и т. д. до тѣхъ поръ, пока это не будетъ достигнуто. 

Л> Вмѣсто тптрованія іода въ растворѣ хлороформа, Lecco опредѣлястъ его 
колориметрически (Zeitchr. f. anal. Ch. X X X V , стр. 318). 

') Не слѣдуетъ разрушать нитриты иростымъ прокалпваніемъ, такъ какъ 
всегда пропсходятъ при этомъ іютерп въ бромѣ. Въ присутствііі же сахара ни
триты разлагаются при значительно болѣе низкой темпсратурѣ_безъ потери брома. 

') Такъ какъ титръ хлорной воды установлепъ по брому, то изъ суммы 
іодъ-гбромъ, выраженной въ бромѣ п найденной помощью титроваиія хлорной водой,, 
вычитаюсь количество брома, эквивалентное наіідеппому количеству іода. 
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7. Опредѣленіе перекисей по Bunsen'y. 

Всѣ перекиси тяжелыхъ металловъ, который съ соляной ки
слотой выдѣляютъ хлоръ, могутъ быть опредѣлены съ большой 
точностью, если пропускать выдѣпяюгційся хлоръ в ъ раетворъ 
іодистаго калія и оттитровывать выдѣлпвшіися іодъ сѣрновати-
стокпелымъ натріемъ или мышьяковистой кислотой. Слѣдуетъ 
только слѣдить за тѣмъ, чтобы выдѣляющійся хлоръ безъ потери 
дѣйствовалъ на іодистый калій. Bunsen прнмѣнялъ для в с ѣ х ъ 
этнхъ опредѣленій аппарата, изображенный на рис. 84. Неболь
шая, приблизительно въ 49 к. см , колбочка для разложенія снаб
жена пришлифованной трубкой для отвода газа, •) которая, какъ 
это видно по рис 84а, прикрѣплена посредствомъ каучуковыхъ 
колецъ. Конецъ этой трубкп оканчивается не очень узипмъ капил-
ляромъ. 

Рис. 84 

Производство опыта 
Растертое в ъ тонкій порошокъ вещество всыпаюсь в ъ не

большую трубку для взвѣшиванія (рис. 84 В) с ъ припаянной стек
лянной палочкой и пришлифованной пробкой, и взвѣшпваютъ. За-
тѣмъ, держа трубку за стеклянную палочку,*) вставляютъ ее от
крытой в ъ шейку совергиенпо сухой колбочки для разложения и лов-
кимъ поворачиваніемъ трубки всыпаютъ въ колбочку необходи
мое количество (см. ниже анализъ пиролюзита) вещества. В з в ѣ -
сивъ снова трубку, узнаютъ в ѣ с ъ всыпаннаго въ колбу вещества. 
Послѣ этого приливаютъ соляной кислоты, концентрація которой 
должна быть различна, в ъ зависимости отъ природы пзслѣдуѳ-
маго вещества, вставляютъ в ъ колбочку трубку для отвода газа 8 ) 
и тотчасъ вкладываюсь послѣднюю, какъ это видно по рисунку, 
въ реторту, съ растворомъ іодистаго калія. Затѣмъ нагрѣваютъ надъ 
небольшпмъ пламенемъ до кипѣнія и продолжаютъ кипятить до 
т ѣ х ъ поръ, пока около 4 / s содѳржимаго колбочки не перегонится 

') Bunsen употребля.тъ, вмѣсто пришлифованной трубки, трубку съ такимъ 
же просвѣтомъ, какъ и шейка колбы, соединяя ихъ посредствомъ каучуковой 
трубки. 

*) Благодаря тому, что къ трубкѣ ne прикасаются рукой, а держать ее за 
палочку, пзбѣгаются колебанія въ вѣсѣ, вслѣдствіе неравномѣрнаго нагрѣванія 

*) Рисунокъ 84а локазываетъ въ увеличенном! размѣрѣ, какъ производится 
герметическое соеднненіе трубки для отвода газа съ колбой посредствомъ каучу
ковыхъ колецъ. 
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в ъ реторту, послѣ чего удаляютъ колбочку, 1 ) которую, во избѣ-
жаніѳ обратнаго перехода жидкости, до т ѣ х ъ поръ нагрѣваютъ, 
пока трубка не будетъ удалена изъ жидкости. Трубку споласки
в а ю с ь надъ ретортой. 

Содержимое реторты вливаюсь въ помѣстительную Эрлѳн-
мейѳровскую колбу, реторту нѣсколько разъ смываюсь неболь-
шимъ количествомъ воды, ватѣмъ, такъ какъ іодъ часто упорно 
остается приставніпмъ къ стѣнкамъ реторты и его не легко уда
лить водой, реторту споласкиваюсь растворомъ іодистаго калія и 
тотчасъ оттитровываютъ выдѣлившійся іодъ Ѵю н - растворомъ 
сѣрноватистокислаго натрія. Такимъ путемъ быстро и точно мо
г у т ъ быть опрѳдѣлѳны пиролюзитъ (черный марганецъ!, хромово
кислый соли, перекись свинца, сурикъ, окись церія, селеновая, 
теллуровая, ианадіевая и молибденовая кислоты и т. п. 

а) Опредѣлѳніе перекиси марганца въ пиролюзнтѣ. 

100 к. см. ' /юн. раствора NaîSaOs = ^ ^ = | ^ 4"35 гр. МпОг. 

Какую навѣску пиролюзита слѣдуетъ взять для анализа? 
По возможности столько, чтобы количество затрачиваѳмаго 

Ѵю н. раствора КачйгОз не превышало одной полной бюретки. 
Предполонсивъ, что изслѣдуемый матеріапъ содернситъ исключи
тельно Мп02, т . е. 100%-енъ , мы вычисляѳмъ, сколько нужно 
было бы взять его, чтобы израсходовать 50 к. см. ' / « н. раствора 
ЕагвгОз: 

1 к. см. Ѵю н < раствора К а г в г О з : 0 0 0 4 3 5 гр. М о . О г = 5 0 : х 

x = 50 X 0-00435 = 0-2175 гр. МпОг. 

М ы отвѣшиваемъ около 0'2 гр. растертаго в ъ тонкій порошокъ и 
выеушеннаго при 100° пиролюзита, прибавляѳмъ 26 к. см. сопя-
ной к и с л о т ы ( 1 : 2 ) и далѣе поступаемъ, какъ выше указано. 

Вычислѳніе производятъ на основаніи слѣдующаго уравнѳнія: 

МпОг -f- 4 H C l = 2 H2O - f M n C b + СЬ 
2 C l = 2 J = 1 МпОг 
1 C l = 1 J = V , M n O * = 43-5 гр. 

Е с л и предположить, что для анализа взята была н а в ѣ с к а = а гр., 
а количество затраченнаго */ю н. раствора NaaSaOe = t к. см., то 

а : t X 0-00435 = 100 : х 

x = ? ^ З Б ^ 
а 

') Чтобы убѣдиться въ полноиъ вытѣснѳнін хлора изъ перегонной колбочки, 
бросаютъ въ нее кристалликъ іоднстаго калія и приливаютъ немного воды. Въ при-
сутствіи хлора выявляется іодъ, который оттитровываютъ сѣрноватистокнслымъ 
натріемъ. 
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Точно такимъ же образомъ опредѣляютъ хромовокислый соли, 
перекись свинца и селеновую кислоту, только для разложенія бе-
рутъ концентрированную соляную кислоту. 

Ь) Опредѣленіе теллуровой кислоты. 

Если теллуровая кислота находится въ видѣ воду содеряса-
щей теллуровой кислоты (НгТеОіЦ-2 НЮ) ИЛИ В Ъ В И Д Ѣ теллуро-
ВОКИСЛОЙ соли, то опредѣленіе ѳя аналогично опредѣленію селе
новой и хромовой кислотъ. Но если она представляетъ собою без
водную кислоту или ангидридъ теллуровой кислоты, то анализъ 
ея не можетъ быть произведенъ непосредственно по вышеуказан
ному методу, потому что кипящая концентрированная соляная 
кислота на оба эти тѣпа едва дѣйствуетъ . Но если и х ъ предвари
тельно растворить въ небольшомъ количествѣ концентрированная 
раствора ѣдкаго кали 1) в ъ колбочкѣ для разложенія, затѣмъ, 
прибавивъ соляную кислоту, отогнать, то реакція возстановпенія 
протѳкаетъ гладко: 

КаТеОч 4 - 4 H O I = 2 K C l - f НаТеОа 4 - Н Ю 4- Ob . 

т-г /-м . X Те 127*6 „. „ 
H o этому уравнению 1 C l = 1 J = —=—-— — 63'8 гр. Te . 

с ) Опредѣленіе окиси церія. 

шип ./ • С ѳ С Ч 172-26 _ _ 
1000 к. см. Vie н. раствора юда = —ïô- ~ — Ш ~ гР' СеОг. 

Е с л и окись цѳрія находится в ъ смѣси с ъ болъшимъ количе-
ствомъ окисей лантана и дидимія, то при дестилляціи с ъ креп
кой соляной кислотой в ъ Бишеп'овскомъ аппаратѣ происходить 
полное ея возстановлѳніе в ъ соль закиси церія: 

2 СеОа + 8 H C l = 4 Н2О -f- 2 СеОІз -f- Cl». 

Но если смѣсь содержитъ мало лантана и дидимія или если 
анализируемое вещество представляетъ собою чистую окись церія, 
то нагрѣваніѳ с ъ концентрированной соляной кислотой не оказы-
ваѳтъ никакого дѣйствія: окись церія не растворяется. При д ѣ й -
ствіи же іодистоводородной кислоты возстановленіѳ легко совер
шается. Для производства опыта къ отвѣшѳнному веществу (около 
0-67—0-68 в ъ колбу для разложенія (.рис. 84) прибавляюсь 2 гр. 
іодистаго калія и концентрированной соляной кислоты и перего
няюсь, 

2 СеОа + 2 K J + 8 H C l = 2 K C l 4 - 2 СеСІз 4 - 4 Н2О + Ja, 

причемъ быдѣлившійся іодъ в ъ видѣ фіолетоваго пара переходить 
вмѣстѣ с ъ парами воды в ъ реторту. При большихъ количествахъ 

1) Въ ѣдкомъ натрѣ безводная теллуровая кислота также мало растворяется, 
какъ и ея ангидридъ, напротивъ, легко растворяется въ ѣдкомъ кали. 
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іода газоотводная трубйа легко забивается, такъ какъ пары іода-
в ъ ней конденсируются в ъ твердый іодъ, вслѣдствіо чего колба, 
часто лопается. Поэтому употребляютъ газоотнодную трубку, Не 
вытянутую на концѣ в ъ каиилляръ, имѣгощую просвѣтъ около 4 им. 
При пѳрегонкѣ необходимо йзбѣгать всякаго двшкенія воздуха, 
изъ реторты в ъ колбу, в ъ противномъ случаѣ жидкость можетъ-
подняться по трубкѣ обратно в ъ колбу дли разложенія; при н е 
которой осторожности эта операція удается о^ёнь легко. 

d) Опредѣленіе ванадіевой кислоты. 

т и п і; л.- Ѵ 2 ° Ь I 8 2 ' 4 o i e \7 r i 1000 к. см. Y l 0 н. раствора юда = ^ = ^ = 9-12 гр. V2O5. 

При кипяченій ванйдіевой кислоты илй ей солей съ концен
трированной соляной кислотой, происходить возстановленіе, сопро
вождающееся выдѣлѳніемъ хлора, ванадіѳвой кислоты в ѣ низшіа 
степени окпсленія. К ъ сожалѣнію, это свойство ванадіевой кислоты 
не можетъ быть использовано для ея опредѣленія, потому что, 
смотря по конценТраціп раствора ванадіевой и соляной кислотъ, В Ы 
Д Е Л Я Ю Т С Я различный количества хлора. Ванадіевая кислота не возста-
новпяется в ъ опредѣленный окиселъ, между тѣмъ какъ , по Ноіѵег-
scheidty,*) бромистоводородвая кислота производить полное воз-
становленіѳ ея в ъ синюю соль ванадила, согласно уравнѳнію: ' 

VÏOS -f- 2 H B r == V2O4 -f- H2O + Вг2 

Е с л и освобожденный бромъ собрать в ъ іодистомъ капіи и 
оттитровать выдѣливпгійся іодъ */ю й - растворомъ сѣрноватисто-
кислаго натрія, 1 к. см. котораго отвѣчаетъ Ü-0091Ö гр. V2Ü5, то 
ванадій можетъ быть опредѣленъ с ъ большой точностью. Для про
изводства опредѣленія вносятъ 0-3—0-5 гр. ванадіѳвокислоА соли 
вмѣстѣ оъ 1-5—2 гр. бромистаго каліа в ъ колбу Для разложенія 
Bunsen'овскаго аппарата (рис. 84, стр. 487), прибавляютъ 30 к. см. 
концентрированной соляной кислоты й ноетунаютъ, какъ при 
гфедыдущёмъ мётодѣ. Разложёнів ечятМотѣ законченнымъ, когда 
рШтвЪръ становится чисто сиШМЬ. 

При замѣнѣ бромистаго водорода іодистымъ водородомъ для 
разложенія ванадіевой кислоты, послѣдняя возстановляѳтся еще 
далѣе, почти до Ѵ2О3 . s ) Вцолнѣ до ѴгОз ванадіевая кислота воз-
становпяѳтея* если ее до т ѣ х ъ поръ подвергаютъ дестилпяціи в ъ 
Bunsen'овскомъ аппаратѣ въ присутствій іодистаго калія, концен
трированной соляной кислоты и 1—2 к. см. сиропообразной фос
форной киблоты, пока совершенно не прекратится выдѣленіе па-
ровъ іода, что по Ah Sle/fan'y в сегда бываѳтъ, какъ только жид
кость выпарится до */ 8 ея йервоначапьнаго объема. 

*) Dissertation, Berlin 1890. 
») Friedheim nnd Enler В. В. 28 2067 (1895). 



— 491 — 

ѳ) Опредѣленіе молибденовой кислоты. 1) 

1000 к. см. 7 Ie н. NaaSaOe = 
МоОз 

10 
= -jz- = 14-4 гр. МоОз. 

Опредѣленіе основано на томъ, что молибденовая кислота-
возстанавливаѳтся іодистымъ водородомъ в ъ пятиокись молибдена^ 
причемъ выдѣпяется іодъ: 

Примѣчанге. Этотъ методъ не имѣетъ никакого практичѳ-
скаго значенія, потому что очень трудно произвести количественно 
возстановпеніе по вышеприведенному уравненію. При перегонкѣ 
раствора молибденовой кислоты съ іодистымъ каліемъ и концен
трированной соляной кислотой в ъ Бмпаеп'овскомъ аппаратѣ доис-
чезновенія паровъ іода и іюявленія саѣтло-зеленаго окрашиванія 
раствора, получаютъ по Grooch'y и Fa i rbanks ' y 2 ) слишкомъ мало-
іода. Но если перегонку еще продолжать, то возстановленіе пой-
дѳтъ дальше, чѣмъ по вышеприведенному уравненію, и получится 
слишкомъ много іода. Al. Slejfun,3) тщательно провѣрившій этотъ 
методъ в ъ лабораторіи Цгарихскаго Политехникума, вполнѣ поД-
твердилъ наблюдения GoÖch'ä и Fairbanks'а. Бромйстымъ водоро
домъ молибденовая кислота не возстановляѳтся. 

t) Опредѣленіѳ ванадіевой й молибденовой кйслотъ прй { с о в м ѣ с т -
ноиъ ихъ присутствіи. 

Д о AI. ßleffan'y опрѳдѣленіе ванадіёвой кислоты йаряду съ-
мрпибденовои мо^жѳтъ быть произведено весьма точцб слѣдую-
щимъ образомъ. Опрѳдѣляютъ ванадіёвую кислоту по ЕоІЬегесШііЬу 
путемъ перегонки с ъ бромйстымъ каліемъ и концентрированной 
соляной кислотой, пропусканіемъ выдъляіЬщагоея брома в ъ іодй-
стый калій и титрованіемъ выдѣлившагося іода (см. стр. 4 3 0 ) . Содер
жимое колбы для разложенія, состоящее изъ ванадія в ъ вйдѣ соли 
ванадила, и молибдена в ъ видѣ молибденовой кислоты, обрабаты
ваютъ сѣроводородомъ в'Ь бутылкѣ подъ давленіемиі отфильтро
вываютъ сѣрнистый молибденъ в ъ тигель Gooch 'a , превращаютъ-
его, какъ указано на стр. 2ÖÖ а, в ъ МоОі й взвѣшиваютъ. 

Получающіеся цо этому методу результаты не оставЛяютъ 
желать ничего иучшаго. 

Такъ какъ бромистый водородъ не дѣйствуетъ на молибдѳ-

станавливаѳтся, выдѣляя іодъ в ъ М02О5, то Friedheim и Euler дали-
слѣдующій методъ для опредѣпенія ванадіевой и молибденовой 
кйслотъ при совмѣстномъ ихъ присутствіи. Сначала дестйллируютъ-
смѣсь обѣйхъ кйслотъ по Molverscheidfy съ бромйстымъ каліемъ 

') Friedheim und Euler. В. В. 28, 2067 (1895) и В. В. 29, 2981 (1896). 
*) Gooch und Fairbanks, Zeitschr. f. ânorg. Chem. XIII, 101 (1897 нХІѴ, 317)̂  
»3 Al . Steffan, Inaùg. Dissertation, Zurich 1902. 

2 МоОз -f- 2 H J = H2O' + M02O5 - f J2. 

новую кислоту, юдистымъ она, напротнвъ, вбё-
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ri сопяной кислотой, причѳмъ пятиокись ванадія возстанавли-
ваѳтся в ъ четырехокись: 

VaOs-f- 2 H B r == На') -f- VaOt -f- Bra 

при этомъ выдѣляются 2 B r , которые определяются іодомѳтри-
ческн. Затѣмъ прибавляютъ къ охлажденному остатку послѣ пе
регонки іодпстый калій, соляную кислоту и сиропообразную 
фосфорную кислоту и перегонять продолнгаютъ, пока не прекра
тится выдѣлѳніѳ паровъ іода и растворъ не станетъ свѣтлозеленымъ. 

Этой второй перегонкой четьфехокись ванадія должна дапѣѳ 
возстановиться в ъ ѴаОз: 

ѴаОч-f 2 H J = HaO + Va0 3 - j - J a 

причемъ должно освободиться столько же іода, сколько освобож
дается его при возстановленіи Y2O5 въ Ѵ2О4. Кромѣ того, молиб-
денъ долженъ возстановиться въ МоаОь: 

2 МоОз - f 2 H J НаО + МоаОб - f Ja 

Такимъ образомъ, если вычесть изъ іода, попучениаго по 
прпбавленіи іодистаго калія, то количество іода, которое получа
ется при перегонкѣ с ъ бромистоводородной кислотой, то разность 
должна отвѣчать молибденовой кислотѣ. Однако, какъ это дока
зали Gooch и Fairbanks, ' ) дѣло обстоитъ не такъ. 

Ошибка этого метода состоитъ в ъ томъ, что ванадіевая кис
лота только тогда вполнѣ возстанавливается въ ѴгОз, когда рас
творъ отогнанъ до Ѵ 3 его объема. При этомч>, однако, возстановлѳ-
ніе молибденовой кислоты не останавливается на MoaOs: оно идетъ 
далѣе; выдѣляѳтся слишкомъ много іода и получаются слишкомъ 
болыпія величины для молибденовой кислоты. Но если перегонку 
послѣ прибавлѳнія іодистаго калія вести только до исчезновенія 
паровъ іода и появленія евѣтлозеленаго окрашиванія раствора, то 
ваяадій не возстанавливается въ ѴаОз и тогда получаютъ слиш
комъ малыя величины для молибденовой кислоты. 

g) Опредѣленіе хлоратовъ (солей хлорноватой кислоты) 

производится точно такъ, какъ и опредѣпеніе пиролюзита (МпОг) 
(см. стр. 488) : 

К С Ю з + 6 НС1 = К С 1 + 3 Н а О + 3 OU 

7ІО граммъ-атома іода = 1000 к. см. - | , 0 н. раствора NaaSa03 = 
- КОЮз 122-6 л = — — - = 2 - 0 4 3 3 гр. КОЮз. 

(50 Ш 

Многія окисляющія вещества могутъ быть опредѣлены іодо-
метрическимъ путемъ, безъ предварительной перегонки с ъ соля
ной кислотой. 

') Наблюдения QoooVa ж Fairbanks', а подтверждены во всѣхъ отношеніяхъ 
Al. Steffan'owb въ лабораторіи Цюрихскаго политехникума. 
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8. Опредѣленіе растворимых* хроматовъ (хромовокислых* солей). 

К * киспому концентрированному раствору іодистаго калія 
прибавляют* растворъ отвѣшѳннаго хромата, разбавляютъ водой 
и титруютъ выдѣяившійея іодъ. Срав. установка титра раствора 
сѣриоватистокислаго натрія двухромовокислымъ каліемъ (стр. 477). 

9. Опредѣленіе хлорноватистой кислоты. 

Это опредѣпеніе примѣняѳтся при анализѣ хлорной извести. 
Производство опредѣленія. В ъ тарированный стаканчикъ для 

взвѣшиванія всыпаютъ около 5 гр. хлорной извести, закрываютъ 
стаканчикъ и взвѣшиваютъ. Содержимое стаканчика смываютъ во
дой в ъ фарфоровую чашку, пестикомъ растираготъ до образованія 
равномерной кашицы, переливают* безъ потери ея черезъ ворон
ку в ъ ' | 2-питровую колбу, дополняютъ послѣднюю водой до черты 
и тщательно взбалтывают*. К ъ 10 к. см десятипроцентнаго рас
твора іодистаго калія приливаютъ 20 к. см-, полученнаго мутнаго 
раствора, подкисляютъ соляной кислотой и титруютъ выдѣлившійся 
іодъ Ч,0 н. растворомъ ЭДагвгОз. Результата выражаютъ въ про-
центахъ хлора. 

Примѣчанге. Если хлорная известь содержитъ хлорновато-
кислый капьцій, то послѣдній, при обработкѣ іодистымъ капіемъ 
и соляной кислотой, частью возстанавпивается, освобождая іодъ, 
который, понятно, оттитровывается и, какъ гипохлоритный хлоръ, 
(бѣлящій хлоръ) принимается въ разсчетъ. Опредѣленіе хлора 
гипохлорпта в ъ присутствіи хлора хлората лучше всего произво
дить хлорометрическимъ путемъ, при помощи мышьяковистой: кис
лоты. См. соотв. мѣсто. 

10. Опредѣленіе перекиси свинца. 

По видоизмѣненному Topf омъ ВгейГевскому методу. 1 ) 
Этотъ методъ основанъ на томъ, что церекись свинца с ъ 

іодистымъ каліемъ в ъ уксуснокисломъ раствор* возстанавпивается 
в ъ присутствіи большого количества уксуснокислой щелочи, в ы 
деляя іодъ, в ъ іодистый свинецъ. 

РЬ02+4 H J = P b J 2 - f 2 H2O+J2 

Выдѣлившійся іод* титруютъ по разбавпѳніи водой 1 / , 0 н. 
растворомъ ИагвгОз. 

Производство опредѣленія. Около 0 - 5 гр. вещества взбалтыва
ю т * до т ѣ х ъ n o p * с ъ 1-2 гр. іодистаго капія, 10 гр. криеталличе-
скаго уксуснокислаго натрія и 5 к. см. 5%-ной уксусной кислоты 
в ъ колбѣ Эрленмѳйера, пока не исчезнуть темныя частички не-
разложившейся перекиси свинца. Послѣ этого разбавляют* водой 
до 26 к. см. и титруютъ выдѣлившійся іодъ у і 0 н. растворомъ 
сѣрноватистокиспаго натрія. 

») Diehl, Dingl. polyt. Jonrri. 242, стр. 196 и Topf. Z. f. analyt. Ghem. XXVI 
vl887), стр. 296. 
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Прцщъчаніе. Влажная перекись свинца при такой рбработкѣ 
почти моментально разлагается, сильно высушенный матёріалъ, 
«напротивъ, трѳбуѳтъ нѣсколькпхъ минутъ для растворенія, по
скольку только она растерта въ тончайшій цорощокъ и лросѣяна. 
•Если же она растерта в ъ очень грубый порошокъ, то для пол-
наго разложенія ея требуется иногда или Н Е С К О Л Ь К О часовъ или 

•она, вообще, не вполнѣ разлагается. 
Далѣе не сяѣдуѳтъ употреблять спищкомъ много іодистаго 

калія, потому что въ такомъ спучаѣ выделяется іодистый свинѳцъ. 
Выдѣлѳніе послѣдняго указываетъ на недостаточное количество 
уксуснокислаго натрія. В ъ этомъ случаѣ прибавляютъ еще 3—б 
гр. или еще больше уксуснокислаго натрія, а также несколько 
кубичѳскихъ сантпметровъ воды, взбалтываютъ до полиаго рас-
творенія іодистаго свинца и лишь тогда разбавляютъ водой до 
25 к. см. Прп этомъ долженъ получиться'совершенно прозрачный 
растворъ, и елѣды іодистаго свинца не должны оставаться нѳрас-
творенными. 

По этому методу можно анализировать также и сурикъ. 

I I . Опредѣленіе количества озона въ озонированном.ъ кислородѣ. 

1000 к. см. V » н. Na 2 S 2 0ä = ^ - = ^ = 2 - 4 гр. Оз 
JA) /А) 

а) По ßchönbein' у. 

Самый точный методъ опредѣленія озона состоитъ в ъ томъ 
что дѣйетвуіотъ на іодистый калій озонированнымъ кнслородомъ 
причемъ выдѣляется іодъ: 

2 K J - f - O a = K 2 0 - f - J 2 + 02 

который, по подкисленіи раствора разбавленной сѣрной кислотой, 
оттптровываготъ у , 0 н. сѣрноватистокислымъ натріемъ. 

При этомъ не безразлично, дт.йствуѳтъ ли озонъ на ней
тральный или кислый растворъ іодистаго калія. В ъ поспѣднѳмъ 
случаѣ выдѣляется слишкомъ много іода, в ъ первомъ, напротивъ, 
находятъ точно надлежащее количество іода, на что уже в ъ 1872 г. 
обратилъ вниманіе сэръ В. С. Brodie в ъ своей действительно клас
сической работѣ. l) Brodie контролировалъ свои объѳмныя опредѣ-
ленія путемъ взвѣшиванія употребленнаго озона. ,На эту работу 
Brodie, кажется, не обратили вниманія, 2) потому что многіѳ хи
мики заняты с ь т ѣ х ъ поръ опредѣленіѳмъ озона іодометрическимъ 
путемъ, причемъ одни дѣйствуютъ этимъ газомъ на кислый, дру-
гіе—на нейтральный растворъ іодистаго калія, но никто изъ нихъ 
не подумалъ провѣрить полученные результаты путемъ взвѣшиванія 
употребленнаго озона. Лишь в ъ 190 L году эту задачу разрѣшили 
весьма просто ,ß. Ladenburg и В. Quasig,8) которые о работѣ Brodie 

J) Phil. Trans. 162 (1872). S. 435-481. 
*) В . Zuther и J . К. H . Jnglis, Z. f. physik. Ch.,48,(1,903) S. 203. 
•) В. B. 34 (1901) S. 1184. ' 
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ничего не знали. И х ъ методъ состоять в ъ томъ, что небрльшіѳ 
шары, емкостью приблизительно в ъ 300 —400 к. см., закрывающееся 
•стеклянными кранами, напопняютъ сначала сухимъ кислородомъ 
и взвѣшиваютъ, затѣмъ при той же темпѳратурѣ и томъ же дав-
л е т и кислородъ вытѣсняютъ озонированнымъ кислородомъ и снова 
взвѣшиваютъ. Увеличеніе вѣса, умноженное на 3, даетъ количество 
•озона. 

Чтобы оттитровывать теперь озонъ, Ladenburg и Quasig в ы т е 
сняюсь газъ изъ шара дѳстиплйрованной водой и медленно про
пускаютъ его черезъ нейтральный растворъ іодистаго калія, ко
торый затѣмъ, по прибавлѳніи эквйвалентнаго количества сѣрной 
кислоты, оттитровываютъ 1 / і 0 н. растворомъ сѣрноватпстокислаго 

•.натрія, 
Опыты Ladej(kburg\a, и Quasig"1?, я, дмѣств _с.ъ Е. Ащфг\^ыъ, *) 

провѣрипъ самымъ тщательнымъ образомъ п впопнѣ подтверждаю 
ихъ наблюденія. Но мы, по моему мнѣнію, несколько улучшили 
методъ тѣмъ, что озонированный газъ не пропускаемъ черезъ 
растворъ іодистаго капія, но производимъ поглощеніе озонирован-
,лаго кислорода в ъ самомъ шарѣ, в ъ которомъ газъ находится. 2 ) 

Рис. 86. .. . .Еде..-87. 

.*) F. Р. Ттфти ,щй Ж Antieler, Z. f. .anprg. Çh. .48 (1,905) ,S. .86. 
*) Томно такъ поетунаютъ Шс. Теаіп {Z. far ajialyfc. Ghem. .£9.: (1900), стр. 

1103) и О. Brunek (Z. für. angew. Chem. 16 (1Ö03), стр. 894). 
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'Производство опредѣленія. 

Стеклодуву заказываютъ два шара, по возможности равной 
емкости (около 300—400 к см), и, путемъ взвѣшиванія с ъ водой, 
устанавливаютъ точно ихъ емкость между обоими кранами а и b 
(рис. 85), с ъ внесеніѳмъ поправокъ, указанныхъ на стр. 377 и слѣд. 
П у с т ь объемъ одного шара будетъ V i к. см., объемъ второго —-
V a к. см. и послѣдній пусть будетъ нѣсколько больше пѳрваго. 

Объемъ обоихъ шаровъ дѣпаюсь по способу BunseiVa. точно 
равными, для чего в ъ болыпій шаръ бросаютъ необходимое коли
чество очень тонкихъ стѳкпянныхъ палочекъ. 

Удѣльный в ѣ с ъ стекла пусть будетъ равенъ 2 -5. Такъ какъ 
второй шаръ больше пѳрваго иа Ѵ г — V i к. см., то ко второму шару 

Ѵ 2 — V i 
нужно прибавить — — гр. стекла. Такое количество стекла в ъ 
видѣ тонкихъ палочекъ всовываютъ в ъ шаръ К. Затѣмъ дѣпаютъ 
шары одинаково тяжелыми Одинъ шаръ вѣшаютъ на лѣвое, дру
гой—на правое плечо коромысла и уравновѣшиваютъ ихъ, при
бавляя стекло. 

Послѣ этого пропускаютъ снизу вверхъ черезъ оба шара 1 ) 
чистый сухой кислородч,; 3 ) закрываготъ сначала ниягаій, затѣмъ 
верхній кранъ и, взвѣсивъ ихъ, убеждаются в ъ равновѣсіи ша
ровъ. Еспибы равновѣсія не было, то снова пропускаютъ непро
должительное время кисяородъ и т. д. до т ѣ х ъ поръ, пока не на-
ступитъ равновѣсіѳ. 3) 

Послѣ этого вытѣсняютъ изъ пѳрваго шара кислородъ озо-
нированнымъ кислородомъ, ч ) вѣшаготъ оба шара на в ѣ с ы и при
водить ихъ в ъ равновѣсіе разновѣсками. Увеличены вгъса, умно-
ноженное на 3, даетъ количество озона. 

Для- опредѣленія отвѣшеннаго количества озона путемъ тит-
рованія поступаютъ слѣдующимъ образомъ. Ш а р ъ соединяюсь, 
какъ укааано на рис. 87, посредствомъ каучуковой трубки со 
стѳкляннымъ резѳрвуаромъ N , напопняютъ послѣдній двунормаль-
нымъ растворомъ іодистаго калія; заключенный в ъ каучуковой 
трубкѣ воздухъ вытѣсняютъ черезъ трехходовой кранъ Ъ, в л у с -
каютъ, поднявъ вверхъ резервуаръ N и повѳрнувъ наддежащимъ 
образомъ кранъ Ь, около 20—30 к. см раствора в ъ шаръ К, тот
часъ закрываюсь кранъ Ъ и удаляютъ N вмѣстѣ с ъ каучуковой 
трубкой. При проникновеніи в ъ шаръ раствора, послѣдній тот
часъ бурѣетъ, и пространство надъ жидкостью выполняется б ѣ -
льтмъ туманомъ, состоящимъ изъ JÎOS. Сильно взбалтываютъ и 
даютъ постоять */а часа; в ъ теченіе этого времени туманъ исче-
заѳсь , и погпощѳніѳ озона закончено. 

') Для герметическаго соединѳнія шаровъ съ газъ приводящими трубками 
ихъ снабжаютъ тарелочными шлифами ВаЬо (рис. 85 d и о, которые придавлива-
ють другь къ другу стальными дужками (рис. 86), снабженными кусками пробки. 

*) Опытъ этотъ производить въ комнатѣ съ постоянной температурой. 
") Это можетъ быть произведено легко съ точностью до 0-ÖÖ01'—JO';0002 гр. 
*) Въ качествѣ озЪнизатора пользуются съуспѣхомъ оаонизаторомъ Berthelot* 

примѣняя прерыватель тока Wéhnélt'à. , 
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В с л ѣ д ъ за этимъ лриступаготъ к ъ титрованію выдѣливша-
гося іода. Для этой цѣпи ставятъ Эрленмейеровскую колбу подъ 
кранъ b, открываютъ послѣдній и затѣмъ верхній кранъ а. В ы -
пустивъ жидкость, шаръ споласкиваюсь сначала растворомъ іоди-
стаго капія, который вливаютъ черезъ а, ') затѣмъ водой. Содер
жимое Эрленмейеровской колбы подкисляютъ разбавленной с4тр-
ной кислотой 2 ) и титруютъ выдѣлпвшійся іодъ VJO н - растворомъ 
сѣрноватистокислаго натрія. 

Лримѣръ.• Емкость обоихъ шаровъ была равна 385-3 к. см., ж 
-увѳпиченіе в ъ в ѣ с ѣ одного шара, по наполненіи его озонирован-
нымъ кислородомъ, составляло 0 -0040 гр. (при 19'9 0 С и 726'0 мм. 
давленія), слѣдовательно, въ этомъ шарѣ находилось 3 X 0-0040= 
0-0120 гр. озона. Это количество озона выдѣпило изъ іодистаго 
калія количество іода, отвѣчатощее 4 -87 к. см. ' / , 0 н. раствора 
сѣрноватистокислаго натрія. 

Но такъ какъ 1 к. см. 7ю н - раствора сѣрноватистокиспаго 
натрія отвѣчаѳтъ 0-0024 гр. озона, то затраченные 4 87 к см. рас
твора тіосульфата отвѣчаютъ: 4-87X0-0024 гр.=0-0117гр.озона, вмѣсто 
0-0120 гр., найденныхъ путемъ взвѣшпванія. Сколько лее процен-
товъ кислорода было превращено въ озонъ? 

Ш а р ъ содержалъ при 0° и 760 мм. давленія Vo к. см. кис
лорода: 

_ 3 8 5 - 3 X 7 2 6 X 2 7 3 
Ѵ ° = 760X292-9 = Ш 1 * С М -

Такое количество кислорода вѣситъ : 
22391 : 32=343-1 : х 

В ѣ е ъ шара послѣ озонированія увеличился на 0-0040 гр., с л е 
довательно, кислородъ-4-озонъ вѣсипъ 0"49034-0-0040= 0-4943 гр., 
а такъ какъ по пропорціи 

0-4943 : 0-0120=100 : х , 

Т 0 х = - 0 Ч 9 4 3 = 2 * 4 2 ° / о ° 3 0 Н а 

Путемъ титрованія было найдено.0-0117 гр. озона, что отвѣ-
чаетъ 2-37°/ 0 озона, т. е. получилось почти то же самое число. 

В ъ одномъ богатомъ озономъ г а з ѣ путемъ взвтыииванія было 
найдено 8-92°/ 0 и титрованіемъ 8-96% озона. 

Этотъ методъ, какъ это доказали Ladenburg и Quasig, не ос
тавляете желать ничего пучшаго. 

*) Для вливанія раствора іодистаго калія прикрѣпляютъ на верхній конецъ 
шара короткую трубку "съ таредочнымъ шлифомъ и соединяюгь первую посред
ствомъ каучуковой трубки съ маленькой воронкой. 

') Ladenburg и Quasig совѣтуютъ прибавлять количество сѣрной кислоты точно 
эквивалентное имеющемуся количеству юдистаго калія и избѣгать избытка сѣрной 
кислоты. Мы получали всегда одна и тѣ же результаты, независимо отъ того, 
брали лп мы вычисленное количество сѣрной кислоты или большой избытокъ ея. 

Treadwell, Аналитическая химія. Томъ П. 32 
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Опредѣленіе озона путемъ взвѣшивангя для практики оказы
вается слишкомъ спояшымъ, особенно в ъ виду того, что отмѣри-
ваніѳ и взвѣшнваніе газа должно производиться въ помѣщѳніи с ъ 
постоянной температурой, каковое усповіе съ трудомъ выполнимо 
на фабриках ь. Но такъ какъ титрованіе даетъ точно такіѳ же 
прекрасные результаты, то мы приводимъ спѣдующій 

Практическш методъ опредѣленія озона. 

Наполняютъ одинъ изъ вышеописанныхъ шаровъ, опредѣ-
лѳнной емкости, дестиллированной водой, соединяюсь его посред
ствомъ тарелочнаго шлифа с ъ газоотводной трубкой озонизатора, 
вытѣсняютъ воду, которая, впрочемъ, озона почти не абсорби-
руетъ , 1 ) озонпрованнымъ кислородомъ, закрываютъ сначала ниж-
ній кранъ, спустя нѣсколько секундъ — верхній кранъ. Затѣмъ, 
разъѳдинивъ шаръ съ озонизаторомъ, быстро открываютъ верх-
ній кранъ, чтобы установить в ъ шарѣ атмосферное давленіе,- аб
сорбируюсь озонъ растворомъ іодистаго калія и титруютъ, какъ 
выше указано. 

Вычислѳніе производятъ слѣдующимъ образомъ: 
Емкость шара = V к. ем. 
Титрованіемъ найдено р гр. озона. 
Температура = t ' C , высота барометра = В и упругость па-

ровъ = w. 
у V ( В w) X 273 

Количество кислорода составляетъ*, Vo = ygQ у/ ^273 -f-1) 
д 32 X Vo 

и в ѣ с ъ еѵо-.-^^гр. 

Количество кислорода - j - озонъ составляетъ: — п \-
22391 3 

, / 3 2 Х Ѵ о . р \ 1 Л П 

и процентное содѳржате озона в ъ смѣси : I 22391 Т~з ) : ? ~ ' х 

_ 100 • р _ 6717300 • р __ „, 
Х ~~ З - І Х Ѵ р р ~ 9 6 Ѵ 0 + 22391 р — / о 0 3 0 Н а ' 

22391 ">~ 3 

о) IIo-Soret-Thénard'y.*) 

Озонъ абсорбируется количественно растворомъ мышьяко
вистой кислоты, согласно уравнѳнію: 

АззОз - f 2 Оз — AsaOs - f 2 О» 

но по Ladenburg^j *) абсорбированіе происходитъ значительно мѳд-
пѳннѣе, чѣмъ при іодистомъ каліи, такъ что при пропусками озо-

') По В. Lutlier'y и I. К. H. Inglis'y (loc. cit.) озонъ поглощается водою очень 
медленно, но въ значительной степени 

») Compt. rend 38 (1854), стр. 445, и 75 (1872), стр. 174. 
• ) .В. В. 36 (1903), стр. 115. 
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нированнаго кислорода черезъ такой растворъ получаются боль
шею частью слишкомъ малыя числа. Но если абсорбированіе про
изводить в ъ шарѣ, то получаются очень хорошіе результаты. Такъ, 
JE. Anneler нашелъ аослѣ воздѣйствія въ теченіе 1 часа озониро-
ваннаго кислорода, содержавшаго 7 , 9 8 ° / 0 озона, на '/,„ н. растворъ 
мышьякопистой кпслоты, при обратномъ тптрованіи ' / 1 0 и. раство
ромъ іода 7-94% озона и въ смѣси, болѣѳ бѣдной озономъ, 2-83°/ 0 

озона, вмѣсто 2 '61 u / 0 дѣйствптельнаго количества, найденнаго пу
т е м ъ взвѣшиванія 

Озонъ также поглощается кислой сѣрнистокислой щелочью ') 
и можетъ быть опредѣленъ путемъ абсорбированія его титрован-
нымъ растворомъ такой соли и обратнымъ титрованіемъ избытка 
кислой сѣрнистокислой соли іодомъ. Этотъ методъ, однако, по 
Ladenburg'у *) не настолько точенъ, какъ іодистокаліевый методъ, 
поэтому я нѳ останавливаюсь на подробномъ описаніи его и огра
ничиваюсь лишь упоминаніемъ о немъ. 

12. Опредѣленіе желѣза. 

Этотъ впервые предложенный Karl IfoÄr'oM'b 3) методъ осно
вывается на слѣдующей реакціи: 

2 F e C h + 2 H J 2 H C l - f 2 F e C h -f- J» 

Т а к ъ какъ эта реакція обратима, то, чтобы реакція проте
кала количественно по уравненію в ъ направлѳніи слѣва направо, 
•необходимо присутствіе всегда большою избытка іодистоводород-
ной кислоты 

Производство опредѣленія Солянокислый растворъ отвѣшен-
наго количества соли окиси жепѣза вливаютъ в ъ бутылку, ем
костью около 300 к см., с ъ притертой пробкой, нѳитрапизуютъ 
•большую часть кислоты растворомъ ѣдкаго натра и вытѣсняютъ 
воздухъ, пропуская двуокись углерода. Прибавивъ затѣмъ около 
-5 гр. іодистаго калія, закрываютъ бутылку, взбалтываютъ и ос-
тавпяютъ ее на холоду в ъ течѳніц 20 минутъ. Послѣ этого отти-
•тровываютъ выдѣлившійся іодъ V « н - растворомъ сѣрноватисто-
кислаго натрія Какъ только исчезнѳтъ синее окрашиваніе, 4 ) про-
пускаютъ еще СО2, закрываютъ и наблюдаютъ, не произойдет* 
ли черезъ нѣсколько минутъ посинѣніѳ раствора. Если таковое 
.появляется., то обезпвѣчиваютъ растворъ дапьнѣйшимъ прибавпе-
ніемъ раствора тіосульфата, закрываютъ бутылку и смотратъ 
снова, не вернется ли опять синее окрашиваніѳ. Ноявленіе ио-
спѣдняго служить признакомъ того, что растворъ содержитъ слиш
комъ мало іодистаго калія. Опытъ повторяютъ, увеличивъ коли
чество этой соли на 1—2 гр. При достаточномъ количествѣ іоди-
чзтаго кали и лишь неболыпомъ количестве свободной соляной 

•) Нейтральная сѣрнистокпслая щелочь для этого не годится, потому что она 
-быстро окисляется уже однимъ чистымъ кислородомъ. 

») Loc. cit. 
•) A lin. d. Ohem. и. Pharm. 105, стр. 53. 
*) Прибавляютъ всегда крахмалъ. 
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кислоты реакцію можно съ увѣрѳниостыо считать законченной 
черезъ 20 минутъ, ори обыкновенной температурѣ. Результаты 
очень хороши. 

13. Опредѣленіе сѣрнистаго водорода. 

HaS 34'076 
1000 к. см. 7 і 0 н. раствора NaîSaOs = - ^ - = — щ — = Г 7 0 3 8 гр. HÏS. 

При прибавлении к ъ сѣроводородной водѣ раствора іода H s S 
окисляется, причемъ выдѣпяетея сѣра: 

HaS + 2 J = 2 H J + S. 

Если необходимо определить количество еѣроводорода в ъ 
сероводородной водѣ, то отмѣрѳнный пипеткой объемъ ея при-
ливаютъ к ъ избытку 7ю н - раствора іода и титруютъ обратно 
избытокъ послѣдняго сѣрноватистокисдымъ натріѳмъ. 

Прп не очень большомъ количествѣ сѣроводорода получа
ются непосредственно правильные р е з у л ь т а т ы . Напротивъ, прп 
большомъ колпчествѣ H*S, в ы д ѣ п к в ш а я с я сѣра легко обволаки-
ваетъ часть іода, что, впрочемъ, у знается по бурой окраскѣ сѣры; 
эта часть іода не оттитровывается тіосульфатомъ. Послѣ титро
вания раствора сѣрноватокИслымъ натріѳмъ, стеклянной папочкой 
снимаютъ с ѣ р у , которая, если ея много, плаваетъ на поверхности 
в ъ видѣ кожицы, переносятъ ее в ъ небольшой цилиндръ с ъ при
шлифованной пробкой, прибавляютъ 1—2 к. см.. сѣрнистаго у г л е 
рода и взбалтываютъ, отчего іодъ растворяется в ъ сѣроуглеродѣ 
с ъ фіолетовымъ окрашиваніемъ. І Іослѣ этого прибавляютъ по 
каплямъ 7 ю н - растворъ сѣрноватокислаго натрія и взбалтываютъ 
до исчезновенія фіолетовой окраски. ' ) Е с л и в с е общее количество 
израсходованнаго тіосульфата в ы ч е с т ь и з ъ взятаго количества 
іода, то по разности можно вычислить количество H a S , имею
щееся в ъ и з с л ѣ д у е м о й водѣ. 2) 

Примѣчанге. Этотъ методъ можетъ быть съ у с п ѣ х о м ъ при
м е н е н * для опредѣпенія сѣры в ъ раствор и м ы х ъ сульфидахъ. Суль
фиды разлагаютъ, какъ у к а з а н о на стр. 3, кислотой, в ы д ѣ л я ю -
щійся H2S пропускаютъ в ъ отмѣрениое количество 7 , 0 н. рас 
твора іода и оттитровываютъ обратно, к а к ъ в ы ш е указано, остав-

') Выдѣленія сѣры въ вядѣ сплошной пленки можетъ быть избѣгнуто даже и 
при болыпихъ количествахъ сѣры тѣмъ, что растворъ іода соотвѣтственно разбавля
ютъ водей, лишенной воздуха. О. Brunk (Z. t. analyt Ch. 45 (1906 ), стр. 541) рекомен-
дуетъ поэтому для титрованія сероводорода примѣнять, вмѣсто Ѵю нормальнаго, l / i m  

нормальный растворъ юда, что действительно можно рекомендовать, если только 
вмѣются небольшая количества сѣроводорода, какъ, напр., въ мннеральныхъ водахъ. 
Но если рѣчь идетъ объ опредѣленіи большяхъ колпчествъ сѣроводорода въ суль
фидахъ, разлагаемыхъ кислотами, причемъ HaS—газъ должонъ быть пропускаемъ 
въ растворъ іода (см стр 247), то предпочтнтельнѣе работать съ 'До норм, рас
творомъ, потому что, въ противномъслучаѣ, придется либо, употреблять очень боль
шая количества жидкости для поглощенія сѣроводорода, либо исходить изъ очень 
малыхъ количествъ вещества, что только послужить во вредъ точности самого оп-
редѣленія. 

5) При непосредственномъ титрованіи сѣроводорода іодомъ получаютъ всегда 
невѣрные результаты. См. О. Brunk, loe. cit. 
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шѳѳся количество іода. При оиредѣлѳніи сѣрнистыхъ щелочей 
раетворъ послѣднихъ сильно разбавляютъ прокипяченной водой, 
слабо подкисляютъ уксусной кислотой, прибавляютъ избытокъ 
У 1 0 н. раствора іода и обратно титруютъ неизрасходованный іодъ. 

Опредѣленіе сѣроводорода въ минеральныхъ водахъ. 

В ъ высокій литровый цилиндръ вливаютъ в ъ отмѣренное 
количество '/іоо н - раствора іода, бросаютъ 2 ір. іодистаго калія 
и приливаютъ 1000 к. см. воды. Взболтавъ, оттитровываютъ об
ратно избытокъ іода 1 / 1 0 0 н. растворомъ сѣрноватокислой сопи. 
Для установки титра раствора іода отмѣриваютъ 10 к. см. 7юо 
н. раствора іода, дополняютъ до литра прокипяченной водой, при
бавляютъ 2 гр. іодистаго калія и титруютъ 'До н - растворомъ 
тіосупьфата. 

14. Опредѣленіе МЫШЬЯНОВИСТОЙ кислоты. 

Производятъ титрованіе, какъ указано при установкѣ титра 
Ѵю н - раствора іода і,срав. стр. 478), т. е. в ъ щелочномъ растворѣ. ') 

Опредѣленіе соединеиій трехокиси сурьмы. 

1000 к. см. Ѵю н - раствора і о д а = ^ ^ ^ = 7-21 гр. SbaO-j = -
4 0 — • — — 20 

==6-01 гр. Sb. 
Титрованіе производятъ точно такъ, какъ при мышьяковис

той кислотѣ (см. стр. 478), с ъ той только разницей, что къ рас
твору необходимо прибавлять раетворъ сегнетовой сопи, чтобы 
воспрепятствовать осаждѳнію сурьмянистой кислоты. 

Примѣръ. Опредѣленге сурьмы въ рвотномъ камнѣ (К (SbO) 
С * Н 4 0 в + 7 2 НаО). 

Если к ъ водному раствору рвотнаго камня в ъ присутствии 
раствора крахмала приливать по каплямъ 7щ н - раетворъ іода, то 
первая капля вызываетъ остающееся синее окрашиваніе. Но если 
к ъ раствору прибавить двууглекислый натрій, то SbaOs количе
ственно окислится в ъ SbaOs: 

2 K(SbO)C4H40e- l -6 N a H O O e - f 2 J a = S b a 0 5 - f - 4 N a J 4 -
+ 2 KNaC4H40e+3 HaO-f-6COa 

, ™ л . К ( 8 Ъ О ) С * Н 4 0 в + Ѵ , Н а О 332-390 
1000 к. см. 7to н - раствора юда =—— — — = = — — 

= 16-6195 гр. 

Растворяютъ 8-3098 гр. рвотнаго камня въ водѣ, доводить до 7» 
литра, отбираютъ 20 к. см. пипеткой, разбавляютъ в ъ стаканѣ 
водой до 100 к. см., прибавляютъ 20 к. см. раствора двууг.чѳкис-
лаго натрія (20 гр. в ъ 1 литрѣ), затѣмъ немного раствора крах-

') О титровавіи мышьяковистой кисдоты въ киеломъ растворѣ см. Györy 
Zeitschr. f. anal. Gh. 32 1893), стр. 415. 
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мола и твтрзютъ Ѵ 1 0 н. растворомъ іода до синей окраски. Пред
положим*, что для этого было затрачено t к. см. Процентное содер
жало чиетаго рвотнаго камня въ сопи вычисляется по уравненію: 

1-66196-25.Ѣ е х „. 
х = 3-3Q93 = 5 . ѣ = " / 0 рвотнаго камня, процентное же--

содѳржаніе сурьмы въ с о л п = 1 - 8 0 9 . t = °/о сурьмы. 

Е с л и пмѣется кислый растворъ треххяорнстой сурьмы, т а 
прибавляютъ къ нему винной кислоты, затѣмъ каплю фенолфта
леина, послѣ чего приливают* растворь, ѣдкаго натра до красной 
окраски, обезцвѣчиваютъ каплей соляной кислоты, ' прпбавляютъ 
на каждые 100 к. см. 20 к. см. раствора двууглекислаго натрія и 
титруютъ, .какъ выше указано. 

15. Опредѣленіе соединеній пятиокиси сурьмы no A. Weller'y. 1) 

При вагрѣваніп пятивалентнаго соединенія сурьмы в ъ BunsevP-
овскомъ аппаратѣ (рис. 84, стр. 487) съ іодвстымъ каліемъ и кон
центрированной соляной кпелотой сурьмянная кислота возстана
вливается в ъ сурьмянистую кислоту, выдѣляя іодъ: 

SbaOs+4 H J = S b a O s -4- 2 НаО -f- 2 Ja. 

Іодъ перегоняют*, собирают* в ъ іодпстомъ каліи и титру
ю т * Ѵю н - растворомъ NaaSaOs. Метод* хорошъ. 

15, Опредѣленіе сѣрнистой кислоты. 

1000 к. ем. 'До н. раствора іода = ^Q~= = 3-203 гр. SOa. 

Это опредѣленіе основано на слѣдующѳй реакціи: 

SOa + НаО - f 2 J = 2 H J . + SOa, 

т. е. на окисленіи сѣрниетой кислоты іодомъ в ъ сѣрнуго кислоту. 
Е с л и к ъ раствору сѣрнистой кислоты в ъ приеутетвіи крахмала 
приливать титрованный раствор* іода, то, носпѣ полнаго превра-
щѳнія SO2 в ъ азО, появляется синее окрапшваніѳ раствора. Но эта 
реакція, впервые примененная Dupasquier для опрѳдѣленія іода, 
какъ доказал* Bwnsen (1864), только тогда протекает* количе
ственно по вышеприведенному уравненіго, когда растворъ сѣрнистой 
кислоты содержит* не болѣѳ 0-04 вѣсовыхъ процента SO2. При 
большей концентраціп сѣрнистой кислоты получаютъ весьма ко-
лебдющіяея числа. Эту нѳравномѣрность приписывали обратимо
сти вышеприведенной рѳакціи, которую пытались устранить, про
изводя титрованіѳ въ щелочном* растворѣ а ) и такимъ образомъ 
удаляя выдѣпяющійса іодистый водородъ тотчас* при его обра
з о в а н а . Но и в ъ этомъ случаѣ также получаютъ невѣрныѳ р ѳ -

') Ann. der Chem. п..Pharm. 213, стр. 264.f 
*) Прибавленіе углекислаго магнія и двууглекислаго натрія (Fordos ж Gelis). 
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зулътаты. 1 ) Finkener2) доказываетъ, что вѣрные результаты полу
чаются тогда, когда сѣрную кислоту приливаютъ къ раствору 
іода. 

J. Volhard 3) подтвердилъ наблюденіе Finkener^z. и, в ъ свою 
очередь, доказалъ, что ненормальности при титрованіи сѣрнистой 
кислоты растворомъ іода основаны не на обратимости реакціи, 
такъ какъ непосредственное прибавление 2 0 % сѣрной кислоты не 
оказываетъ никакого дѣйс ;в ія на реакцію; неполное окисленіе 
двуокиси сѣры обусловливается скорѣе тѣмъ, что іодпстый водо-
родъ возстанавливаетъ часть двуокиси сѣры въ с ѣ р у : 4 ) 

SOa- j -4 H J = 2 Ja - f 2 НаО -f- S. 

Если сѣрнистую кислоту (разбавленную пли концентриро
ванную) приливать при постоянномъ помѣшиваніи къ раствору 
іода, то происходить полное окисленіе ея: 

2 SO* - f J i - f 4 H >0 == 4 H J - f 2 HaS04. 

Напротивъ, при приливаніи раствора іода к ъ сѣрнистой кис-
лотѣ происходятъ оба эти процесса: 

3 S O a - f 4 H J + 2 H a O = 2 H 2 S 0 4 + 4 H J 6 ) + S. 

Но и это объясненіе Valhard^a, по мнѣнію Raschig'a, в) столь 
же мало выдерживаетъ критику, какъ и объясненіе Bunsen1 а, такъ 
какъ при дѣйетвіи іода на двуокись сѣры в ъ разбавленномъ рас
творе никогда не происходить выдѣпенія сѣры. Raschig относить 
т ѣ неправильности, которыя имѣютъ мѣсто при приливаніи рас
твора іода къ сѣрнистоп киспотѣ, скорѣе къ потерѣ SO2, проис
ходящей вслѣдствіе улетучиванія. 

Такимъ образомъ, верные результаты получаются всегда, если 
сернистую кислоту приливать при постоянномъ помѣшиваніи къ 
раствору года до обезцвѣчиванія. 

При анализе сульфитовъ растворъ ихъ приливаютъ къ рас
твору года, подкисленному соляной кислотой. 

(7 . Опредѣленіе формальдегида (формалина) по G. Romijn'y. 7) 

1 П т . я СОН2 30-016 1 K n n Q 1000 к. см. і/і s. раствора года = — ^ — — — 9 — — 1°"0OÖ гр. 

*) По Е. Rupp'y (В. В. 35 [1902], стр. 3694) нолученіе правильныхъ резуль-
татовъ, всетаки, возможно по методу Fordos и 'Gelis'a, если сѣрнистая кислота бу
детъ дѣйствовять на избытокъ раствора года въ присутствии двууглекислаго натрія, 
по меньшей мѣрѣ, '/» часа, и если затѣмъ оттитровать избытокъ іода сѣрноватисто-
вислымъ натріемъ. . 

•) Finhener-Bose: Quantitative Analyse, TI Auflage, стр. 937 (1871). 
') Ann. d. Chem. u. Pharm. 242, 94. 
*) Если медленно приливать растворъ іода къ не очень разбавленному рас

твору SOi, то очень скоро начинается выдѣленіе сѣры. 
*) H J дѣВствуетъ здѣсь, no Volhard'y, каталитически. 
') Zeitschr. f. angew. Ch. (1904), стр. 580. 
') Zeitschr. f. anal. Chem. 36 (1897), стр. 19. 
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Принципъ. Формапьдегидъ (апьдегндъ муравьиной киспоты) 
окисляется количественно іодомъ в ъ течѳніе короткаго времени 
въ щѳлочномъ растворѣ в ъ муравьиную кислоту: 

C O H a - f H20-J-J2 = 2 H J + C O » H a . 
Формапьдегидъ Муравьиная кислота 

Производство опредѣленгя. Водный растворъ формальдегида, 
называемый в ъ продажѣ формалиномъ, содержитъ около 4 0 % фор
мальдегида. Для анализа разбавляютъ 10 к. см. формалина до 400 
к. см. и такого приблизительно 1%-наго раствора берусь 5 к. см. 
(=0-125 к. см. первоначальнаго раствора). К ъ б к. см- разбавлен-
наго раствора формалина прибавляютъ 40 к. см. */ 1 0 н |)аствора 
іода и тотчасъ затѣмъ по каплямъ крѣпкаго раствора ѣдкаго 
натра до т ѣ х ъ поръ, пока окраска не перейдѳтъ в ъ блѣдножелтый 
цвѣтъ, послѣ чего отставляюсь на 10 минутъ въ сторону. Подкис-
ливъ затѣмъ соляной кпслотой, обратно оттитровываютъ неизрас
ходованный іодъ 'До н. растворомъ сѣрноватистокислаго натрія. 

1 к. см. 1<10 н. раствора гоЗа=0 - 0015008 гр. формальдегида. 

Методы возстановленія. 

Опредѣленіе окнснаго желѣза по Fresenius'y. ') 

По методамъ, до спхъ поръ описаннымъ, опредѣлевію окис-
наго желѣза должно было предшествовать возстановленіе его в ъ 
закисное желѣзо. Слѣдующій методъ, впервые намѣчѳнный Penny 
и РКаВасе'омъ, г) но затѣмъ практически разработанный Fresenms 1-
омъ, даетъ возможность определять желѣзо в ъ окисной формѣ 
с ъ большой точностью и скоростью. 

К ъ горячему солянокислому раствору хлорнаго желѣза при
бавляютъ титрованный растворъ хлористаго олова до обезцвѣчи-
ванія жидкости. Прп этомъ соль окиси желѣза возстанавпиваѳтся 
в ъ соль закиси желѣза: 

2 F e C l 8 - f - S n O b = S n O l 4 + 2 F e C k . 

Но такъ какъ конецъ реакпіи непосредственно не легко под
мечается, потому что возстановленіѳ послѣднихъ частицъ сопи 
окиси желѣза протекаетъ медленно, то титрованіе производить 
большею частью несколько поспѣшно и непроизвольно прибав
ляютъ некоторый излишекъ хлористаго олова. Чтобы совершенно 
отчетливо устанавливать конецъ рѳакціи, Fresenius титруетъ об
ратно небольшой избытокъ хлористаго олова. 

Для этого опредѣленгя необходимы: 

1. дмпиричеекгй растворъ хлорнаго желѣза опредѣленнаго содер
жания. Е г о приготовляюсь, раетворидь в ъ соляной кислотѣ точно 
10-03 гр. очищенной до-бѣла фортешанной проволоки в ъ наклонно 

') Zeitschr. f. anal, Chem. 1, стр. 26, unci Lehrbuch, VI, Auflage, Bd. II, s. 288. 
') Dingl. polyt. Jonrn. 149, S. 440. 
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поставленной копбѣ съ длиной шейкой, окисливъ хлорноватокис-
лымъ каліемъ и вытѣснивъ избытокъ хлора продолжительным* 
кипяченіемъ. Полученное такимъ путемъ хлорное желѣзо смыва
ютъ в ъ литровую колбу и дополняютъ точно до мѣтки водой. 
50 к. см. этого раствора содержат* 0-5 гр. чистаго жепѣза. 

2. Растворъ хлористаго олова. Нагрѣваютъ 25 гр. оловянной 
фольги (станніоля), прибавивъ нисколько капель платино-хпористо-
водородиой кислоты, съ 50 к. см. соляной кислоты, уд . в ѣ с а 1-134, 
в ъ накрытой часовымъ стекломъ фарфоровой чашкѣ в ъ теченіѳ 2 
часовъ на водяной банѣ, прибавляютъ 150 к. см. соляной кислоты 
и столько же воды, фильтруютъ и разбавляютъ до 1 литра. 

Такъ какъ растворъ хлористаго олова измѣняется на воздухѣ, 
то его сохраняюсь в ъ бутылкѣ, которая, с ъ одной стороны, со
единена, какъ на рис. 78, стр. 412, с ъ бюреткой, с ъ другой—съ ап
паратом* Kipp'a для выдѣленія двуокиси углерода. 

3. Растворъ года. Приблизительно ' | , 0 н. растворъ, который 
не долженъ быть точно установленъ. 

Производство опредѣленія. 

Сначала точно устанавливаюсь соотношеніе между хлорис
т ы м * оловомъ и растворомъ іода. Отмѣриваготъ изъ бюретки 2 
к. см. раствора хлористаго олова, разбавляютъ приблизительно до 
60—70 к. см., прибавляютъ немного раствора крахмала и оттит-
ровываютъ растворомъ іода до появленія синяго окрашиванія. 

Установка титра раствора хлористаго олова. 50 к. см. рас
твора хлорнаго желѣза (=0-5 гр. желѣза) нагрѣваютъ до кипѣнія 
в * колбѣ, емкостью в ъ 200 к. см., прибавляютъ хлористаго олова 
до обезцвѣчиванія раствора, быстро охлаждаютъ, вставив* колбу 
в ъ холодную воду, прибавляютъ немного крахмала и затѣмъ рас
творъ іода до синяго окрашиванія. 

Опредѣленіе желѣза: 

50 к. см. солянокиспаго раствора хлорнаго желѣза с ъ неиз
в е с т н ы м * содержаніѳмъ желѣза титруютъ растворомъ хлористаго 
олова. 

Иримѣръ. Опредѣленге жслгьза въ красномъ желтъзнякѣ. 5 гр. 
растертой в ъ тонкій порошокъ руды прокаливаютъ для разруще-
нія могугиихъ в ъ ней находиться органическихъ веществ* , затѣмъ 
до т ѣ х ъ n o p * слабо кипятят* в ъ колбѣ с ъ длинной шейкой с * кон
центрированной соляной кислотой, прибавивъ немного хлорнова-
токпслаго калія, пока не растворится вся окись желѣза и оста
нется бѣлый песокъ. Послѣ этого прибавляютъ 20 к. см. соляной 
кислоты и продолжают* кипятить, одновременно пропуская воз
д у х * до т ѣ х ъ поръ, пока весь хлоръ не будетъ вытеснен* и пары 
уже не б у д у т * больше окрашивать іодно-каліеваго крахмала в ъ 
синій цвѣтъ. 

Полученную такимъ путем* жидкость точно разбавляютъ до 
600 к. см., и 50 к. см. употребляют* для анализа. 
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Примѣръ. 

1. Установка тнтра раствора хлористаго олова. 
A . 2 к. см. раствора хлористаго олова потребовали 7-2 к. см, 

Ѵю н - раствора іода. 
1 к. см. раствора і о д а = 0 - 2 7 8 к. см. S n C b 
B . 50 п. см. раствора хлорнаго жел-Бза=0-5 гр. 

желѣза потребовали до обезцвѣчнванія раствора . . 30-34 п. см. S n C b 
и для обратнаго титрованія 0-51 к. см. раствора і о д а = 

= 0 - 5 1 Х О - 2 8 = 0-14« . см. S n C b  
60 к. см. раств. хлорнаго ж е л ѣ з а = 0 - б гр. желѣза 

отвѣчаютъ = 30'20 к. см. S n C b 
1 к. с». 8 п О Ь = т ^ ~ 7 , = 0 - 0 1 6 5 6 гр. жѳлѣза. 

2. Титрованге раеупвора руды. 

50 к. CM. — Q-Ъ гр. руды потребовали 18 -96 к. см. S n C b 
и для обратнаго тнтрованія 0-64 к. см. раствора і о д а = 

= 0-64 X 0 - 2 8 = 0-18 к. см. S n C b 
0-5 гр. руды о т в ѣ ч а ю т ъ = 1 8 ' 7 8 к . см. S n C b 

и содержать поэтому 18-78 X 0 01656 = 0-3110 гр. F e 
или в ъ процентахъ: 

0-5 :0-3110=100 : х 
x = 6 2 - 2 0 % желѣза. 

Опредѣленіѳ окиснаго желѣза по К. Knecht'y и Е. Hibbert'y ') посред
ствомъ хлористаго титана. 

1000 к. см. VJO н - ТіСІа = ~ — 0 - 8 гр. кислорода = = 

= 5-59 гр. F e . 

Вшнципъ метода. Кислый растворъ соли окиси желѣза при 
дѣйствіи на холоду хлористаго титана тотчасъ возстановляется 
в ъ соль закиси жѳлѣза: 

ШСІз -f- ТіСІз = T i C b - f F e C b . 

Приготовление раствора хлористаіо титана. Для этого упо-
трѳбляютъ концентрированный растворъ хлористаго титана, полу
чаемый путемъ электролиза Т іСЬ и имѣющійея в ъ настоящее 
время в ъ продажѣ. Такой концентрированный растворъ кипятятъ 
с ъ равнымъ объѳмомъ концентрированной соляной кислоты, 2 ) послѣ 
чего разбавляютъ 10-кратнымъ объемомъ прокипяченной дестил-
лированной воды. 

Чтобы предохранить растворъ отъ измѣненія, его сохраняют* 
в ъ атмосферѣ водорода или двуокиси углерода. Для этого сткпянку 

») В. В. 36, стр. 15*Л. 
*} Кипячѳиіе нмѣеть дѣлью вытѣсненіе быть можетъ присутствующего серо

водорода. 



с ъ запасомъ раствора, которая съ одной стороны соединена съ-
бюреткой (рис,, 78. стр. 412), соединяюсь с ъ другой стороны, не 
с ъ натронно-известковой трубкой N , какъ указано на рисункѣ, а с ъ 
Кірр'овскимъ аппаратомъ для выдѣленія водорода или съ аппа
ратомъ для выдѣленія двуокиси углерода. 

Установка титра раствора хлористаго титана. 

Отмѣряютъ в ъ стаканѣ 50 к. см. эмпирическаго раствора 
хлорнаго желѣза (см. стр. 504 •) и при непрерывномъ помѣши-
ваніи прплпваютъ растворъ хлористаго титана, пропуская посто
янную струю двуокиси углерода въ стаканъ. Послѣ того какъ 
растворъ почти обезцвѣтится, прибавляютъ каплю раствора рода-
нистаго калія и снова титруютъ до исчезновенія красной окраски. 

Для производства опредѣленіп желіъза поступаютъ точно такъ-
же, какъ и при установкѣ титра. 

Опредѣленіе закиснаго и окиснаго желѣза по титановому методу. 

Сначала титруютъ закисное жѳлѣзо растворомъ марганцово
кислаго калія по прибавпеніи сѣрнокислой соли закиси марганца 
(см. стр. 452) и затѣмъ все желѣзо хлористымъ титаномъ, какъ 
выше описано. 

Этотъ методъ даетъ возможность весьма быстро производить 
опредѣленія и даетъ точные результаты; поэтому я его очень ре 
комендую. 

Опредѣленіѳ перекиси водорода.* *) 

Если къ кислому раствору перекиси водорода приливать-
растворъ хлористаго титана, то растворъ окрашивается сначала 
в ъ желтый, затѣмъ въ темно-оранжевый, и, какъ только окраска 
достигнетъ максимальной интенсивности, дальнѣйшеѳ прибавлѳніѳ 
хлористаго титана вызываеть ослабпеніе и, наконецъ, полное обез-
цвѣчиваніе раствора, что служитъ признакомъ конца возстановленія. 

Рѳакція протекаетъ в ъ д в у х ъ фазахъ; сначала образуется 
надтитановая кислота, которая затѣмъ возстановляѳтся в ъ д в у 
окись титана: 

1. Т Ѣ 0 з . + 3 Н г 0 г = 2 ТЮз4-3 Ш0. 
2. 2 ТіОз-4-2 Т Ь 0 з = 6 ТЮз 

Слѣдовательно, вся реакція выразится уравненіемъ: 

3 ТізОв+З Н а 0 а = 6 ТіОг-4-3 НгО 
или 

T i » 0 e + H s 0 » = 2 T iOa+HaO. 
Вслѣдствіѳ измѣняемости титра раствора хлористаго титана, 

его устанавливаюсь передъ важдымъ опытомъ, какъ выше укаг-
зано, по раствору хлорнаго жѳлѣза и выражаюсь титръ в ъ грам-
махъ жепѣза. 

») Knecht und Eibbert, В. В. 38 (1905), стр. 3324. 
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Предположим*, что для возстановлѳиія 1 к. см. перекиси во
дорода потребовалось t к. см.. раствора хлористаго титана, 1 к. см. 
котораго = а гр. желізза, отсюда 

F e : 7 2 HaÛa = a t : x 

55-9 : 17-008 = <xt:x 

17:008. at • „ n 

x = Ь Г у ѵ ) — Ш О і 

н в ъ процеитахъ: 
30-407. at = % HsOi 

Если хотятъ результат* выразить в ъ объемныхъ процентах* 
активнаго кислорода (см. стр. 461), то получаютъ 
1001386. at = объемн. °/о кислорода. 

Посредствомъ хлористаго титана можно также по Knechfy и 
Uibbert'y опредѣлить и нидсѣрпую кислоту.1) К ъ раствору пер
сульфата прпбавляютъ избыток* хлористаго титана и оттитровы-
ваютъ избытокъ послѣдняго в ъ атмосферѣ двуокиси углерода рас
творомъ хлорнаго желѣза. 

Опредѣленіе хлорноватистой нислоты посредствомъ мышьяковистой 
кислоты. 

1000 к. см. 7ю п - АэгОз = 3-545 гр. хлора. 

Прп дѣйствіи на растворъ солп хлорноватистой кислоты 
мышьяковистой кислотой, послѣдняя окисляется в * мышьяковую 
кислоту, хлорноватистокислая же соль возстанавливается в ъ хло
рида: 

2 NaOCl-f-As»Oa=Asa05 + 2 N a C l . 

Конецъ реакціи узнается по нѳпоявленіто снняго окрашива-
нія при дѣйствіи капли раствора на іодисто-каліево-крахмальную 
бумагу . 

По этому методу анализируютъ хлорноватистокислыя соли 
щеяочныхъ металловъ и хлорную известь, причем* результаты 
получаются болѣѳ надежные, чѣмъ при іодометрическомъ мѳтодѣ, 
описанномъ на стр. 493, потому что на результат* анализа не имѣ-
етъ никакого вліянія присутствіе хлоратовъ, чего нельзя сказать 
о іодометрическомъ методѣ. 

Методы осажденія. 
I. Опредѣленіе серебра по Gay-Lussac'y. 

Этот* в ъ высшей степени точный методъ, главным* обра
зомъ, широко примѣняемый при изслѣдованіяхъ серебряных* 
оплавовъ, основанъ на осажденіи серебра изъ азотнокислаго рас
твора в ъ видѣ хлористаго серебра. В ъ качествѣ осадитѳля упо
требляют* растворъ поваренной соли. 

1) Knecht und JSibbert, таиъ-же. 
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Для этого метода опредѣленія необходимы: 

1. Эмпирически нормальный 'растворъ поваренной соли. 1000к. см. 
раствора должны точно отвѣчать 5 гр. серебра и должны поэтому 
содержать точно эквивалентное этому количеству количество по
варенной соли, т. е. 2-710 гр. Болѣе практично, какъ это мы ниже 
увидимъ, растворъ поваренной соли приготовлять несколько болѣе 
слабымъ, приблизительно такимъ, чтобы 1001 к. см. его отвѣчали 
5 гр. серебра. Поэтому растворяютъ 2-700 гр. химически чистой 
поваренной соли в ъ дестиллированной водѣ и доводятъ растворъ 
до 1 литра. 

2. Десятичный растворъ поваренной соли. 100 к. см. вышѳпри-
вѳденнаго раствора разбавляютъ дестиллированной водой до 1 литра. 

Оба раствора поваренной сопи приготовляютъ въ даборато-
ріяхъ, в ъ которыхъ часто производятся опредѣленія серебра, в ъ 
большихъ колпчествахъ, и сохраняютъ ихъ в ъ стклянкахъ, по
добно изображенной на рис. 78, стр. 412. Сткпянка съ эмпирически 
нормальнымъ растворомъ соединена съ пипеткой, емкостью в ъ 
100 к. см , а стклянка с ъ десятичнымъ растворомъ поваренной 
сопи—съ бюреткой. 

Установка титра раствора поваренной соли. 

Отвѣшиваютъ точно 0Ъ гр. чистаго серебра 1 )= ( 1 0 0 0 / 1 0 0 0 ' ) , опу-
скаютъ въ бутылку, емкостью в ъ 200 к. см., съ хорошо притер
той суженной внизу стеклянной пробкой и растворяютъ его в ъ 
10 к. см.. не содержащей хлора азотной кнслотѣ, уд . вѣса 1*2.' 
Раствореніе ускоряюсь нагрѣваніемъ на песчаной банѣ. Когда се
ребро растворится, нагрѣваютъ до кипѣнія, чтобы разложить об
разовавшуюся азотистую кислоту. Собравшиеся в ъ бутылкѣ бу
рые пары удаляюсь посредствомъ продуванія черезъ стеклянную, 
загнутую подъ прямымъ угломъ, трубку. Какъ только прекра
тится образованіе бурыхъ паровъ (что служить признакомъ поп-
наго разложения азотпстой кислоты), снимаюсь бутылку съ пес
чаной бани и даютъ ей охладиться. Поспѣ охлажденія прибавляютъ 
точно 100 к. см. нормальнаго раствора поваренной соли, закры
ваютъ пробкой и сильно взбалтываюсь до с в х ъ иоръ, пока хло
ристое серебро не соберется в ъ комки и жидкость надъ осадкомъ 
не станетъ совершенно прозрачной. 

Такъ какъ нормальный растворъ поваренной соли пригото-
впенъ нѣсколько слабымъ, то осажденіе серебра бываетъ не со-
всѣмъ полное и его заканчиваюсь десятичнымъ растворомъ пова
ренной соли. Для этого изъ бюретки с ъ десятичнымъ растворомъ 
поваренной соли выпускаюсь вдоль стѣнкп бутылки на поверх
ность жидкости '/г к - с м - і причемъ должно образоваться замѣтноѳ 
облако хлористаго серебра. Жидкость снова взбалтываютъ, при-

*) Чистое серебро можно получать пзъ мастерскихъ для отдѣленія золота и 
серебра отъ примѣсей въ Франкфурте на Майнѣ, въ видѣ листового серебра. 
Чтобы точно отвѣсить 0-5 гр., серебра, отрѣзалогь ножницами кусокъ, вѣсящШ не
сколько болѣе 0-5 гр. и путемъ тщательной обработки краевъ напильникомъ дово
дятъ его точно до 0-5 гр. 
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•бавляютъ, послѣ ея прояснѳнія, снова */а к. см. десятичнаго рае-
-твора поваренной соли и смотрятъ, не образуется ли опять на 
поверхности облако хлористаго серебра. Если послѣднее образует-
•ся, то, послѣ взбалтыванія и проясненія жидкости, опять при
ливаюсь 7 2 п. см. раствора поваренной сопи и повторяютъ эту 
•операцііо до т ѣ х ъ поръ, пока образованіе хлористаго серебра уже 
больше не будетъ 'замечаться. ПОСЛЕДНЯЯ Va к- см- в ъ разсчетъ 
н е принимается. 

Примѣръ. 0-5 гр. (=1000) чистаго серебра потребовали для 
своего осажденія 100 к. см. нррмальнаго раствора поваренной соли 
4 -1 к см. десятичнаго раствора поваренной соли, т. е. 100-1 к. см. 

нормальнаго раствора поваренной соли отвѣчаютъ 1000 серебра; ') 
это и есть титръ раствора 

Производство опредѣлепія серебра. Чтобы получить вполнѣ точ
ные результаты, необходимо для анализа употреблять такое коли
чество сплава, которое содержитъ столько же серебра, сколько 
•было употреблено для установки тптра, т . ѳ. 0-6 гр. Поэтому при-
•близительное содержаніе серебра должно быть опредѣлѳно путемъ 
предварительна™ испытания, и, на основаніи этого опредѣлѳнія, в ы 
числяюсь навѣску сплава, которую необходимо взять для анализа. 
Опредѣленіе приблизительная содѳржанія серебра можетъ быть 
произведено путемъ купѳлляціи или объѳмнымъ путемъ по ниже
приводимому методу Volhard'u. 

Примѣръ. Путемъ купелляпіп было найдено, что изслѣдуемый 
•сплавъ содержитъ 8ооДооо чистаго серебра; такимъ образомъ, необ
ходимо для титрованія отвѣсить такое количество сплава, которое 
-содержитъ 0 - б гр. серебра; по пропорціи мы имѣемъ: 

1 : 0 - 8 = х : 0 - 5 
х = 0-625 tp. 

поэтому мы отвѣшиваѳмъ 0 6 2 5 гр. ( = 1250) 8) сплава и поступа-
емъ^точно такъ , какъ при установкѣ титра. 
Щ&г 1250 частей сплава требовали для осажденія серебра: 100 к. см. 
нормальнаго раствора поваренной соли-{-8 к. см. десятичнаго рас
твора, т . Ѳі содержащееся в ъ 1250 частяхъ сплава серебро было 

-осаждено 100-3 к. см. нормальнаго раствора повареной соли. Т а к ъ 
какъ^по установленному титру 1001 к. см. нормальнаго раствора 
поваренной сопи отвѣчаютъ 1000 частей серебра, то 

100-1:1000=100-3 : х 
1000 X 1 0 0 - 3 m n o _ „ 

X = Щк[ ~ ^ частей серебра 

в ъ 1250 частяхъ сплава, слѣдоватѳльно, 1000 частей сплава со
д е р ж а т ь : 

1250:1002-0 = 1000 : х 
х = 8 0 1 * 6 частей чистаго серебра. 

') Чтобы, по возможности, упростить вычнсдопіѳ, пробиреръ обозначаетъ на-
авЬску въ 0-5 гр. числомъ 1000, 0-25 гр.—500, 0-1 гр.—200 и т. д. 

7 Такъ какъ 0-5 гр.=1000, то 
05 :1000=0-625 : х 

х = 1 2 5 0 



511 — 

Этотъ способъ опредѣленія иазываютъ французскимъ, въ про
тивоположность нѣмецкому пли голландскому методу, по которому 
всегда отвѣшиваютъ 0-5 %р. (= 1000) сплава и недостающее до 
1000 частей серебра прибавляютъ. По последнему методу, при
ходится, правда, производить однимъ взвѣшиваніемъ больше, но 
зато разсчетъ получается болѣе простой. 

Примѣръ. Оодерлсаніе серебра в ъ сплавѣ, определенное ку-
п ѳ п п я ц і е й = 8 0 0 / 1 0 0 0 Чтобы количество серебра довести до 1000, не
обходимо прибавить еще 200 чистаго серебра. Мы отвѣшиваемъ 
поэтому 0 - 5 гр. сплава и 0"1 гр. чпстаго серебра ( = 2 0 0 ) , раство-
ряѳмъ в ъ азотной кислоте п титруемъ растворомъ поваренной соли. 

При титрованіи было израсходовано 100*25 к. см. 
нормальнаго раствора поваренной соли . . . . = 1002*5 к. см. 

десятичнаго раствора поваренной соли, а для 
титрованія 1000 чистаго серебра (=0-5 гр ) . . = 1001*0 '« . см. 

Разность = 1-5 к. см. 

Т а к ъ какъ 1 к. см. ' / 1 0 н. раствора поваренной соли отвѣ-
•чаетъ Ѵіооо ') серебра, то 1*5 к. ем. 1/10 н. раствора поваренной 
«они отвѣчаетъ *"Б/юоо серебра. Поэтому, если это количество при
бавить к ъ принятому содержангю серебра в ъ сплаве (въ данномъ 
• с л у ч а е = 8 0 0 ) , то получаютъ действительное содѳржаніе, т. ѳ. 800 
т } - 1 , б = 8 0 1 - 5 чистаго серебра. 

2. Опредѣленіе серебра по Volhard'y. 2) 

1000 к. см. Ѵ,о н. K O N S = ^ = ^ ^ = 10-793 гр. A g . 

Если къ раствору серебра прибавить растворъ не содержа-
тцихь хлора жѳлезно-аммоніѳвыхъ квасцовъ и азотной кислоты 
до исчезновенія бурой окраски соли железа и затѣмъ растворъ 
роданистой щелочи, то выпадаетъ бѣлое нерастворимое родани-
-стое серебро: 

A g N O s + K O N S = KNOe - j - A g O N S . 

К а к ъ только заканчивается осаждѳніѳ серебра, следующая 
•капля раствора роданистой щелочи образуетъ неисчезающую крас 
ную окраску раствора (родановое железо), что служить призна
к о м * конца реакціи. 

Для этого опредѣленгя необходимы: 
1. 7ю и- растворъ серебра. Растворяютъ 10-793 гр. чистаго 

-серебра в ъ азотной кислотѣ, не содержащей хлора, кипятятъ до 
попнаго разпоженія азотистой кислоты и разбавляютъ дестилли
рованной водой до 1 литра. 

2. 7ю н- растворъ роданистаго калія или роданистаго аммоиія. 
"Такъ какъ обе эти соли гигроскопичны и бѳзъ разпожѳнія нѳ 

') Такъ какъ 1000 к. см. */« н.раствора поваренной солн=0-5 8p.cepe6pa-="07toM 
-то 1 к. см. » > > > . . . . . = 7 м м -

*) Ann. d. Ch. u. Pharm. 190, стр. 23. 
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могутъ быть высушены, то нормальные растворы ихъ не мо
г у т ъ быть приготовлены прямымъ отвѣшиваніемъ. Поэтому 
отвѣшиваютъ приблизительно теоретическое количество (около 
10 гр. K O N S или 9 гр. N H i C N S ) , растворяютъ до литра и уста
н а в л и в а ю т титръ раствора '/ю и - растворомъ серебра. 

3. Растворъ желіъзно-аммоніевыхъ квасцовъ. Къ насыщенному 
на холоду раствору оіселѣзно-аммоніевыхъ квасцовъ прибавляютъ азот
ной кислоты до исчезновения бурой окраски раствора. Приблизи
тельно одно и то же количество этого индикатора употребляюсь 
при в с ѣ х ъ титрованіяхъ, а именно, на каждые 100 к. см. раствора 
около 1—2 к. см. раствора кваспрвъ. 

Для установки титра раствора роданистой щелочи 20 к. см. 
раствора серебра вливаготъ въ стаканъ, разбавляютъ приблизи
тельно до 50 к. см. водой, прибавляюсь 1 к. см. раствора жѳлѣзно-
аммоніевыхъ квасцовъ и приливаютъ изъ бюретки растворъ ро
данистой соли, прп ностоянномъ помѣшпваніи, пока не появится 
остающаяся розовая окраска мсидкостп. 

Опредѣленіе содержанія серебра въ серебряномъ сплавѣ. 

Растворяютъ около 0'5 гр. очищѳннаго до блеска сплава в ъ 
азотной кислотѣ, уд . вѣса 1-2, кипятятъ до разложенія азотной 
киспоты, разбавляютъ холодной водой приблизительно до 50 к. см., 
прибавляютъ 1—2 к.-см. жепѣзно-аммоніевыхъ квасцовъ и далѣѳ 
поступаютъ точно такъ, какъ при установка титра. Присутствіе 
металловъ, соли которыхъ безцвѣтны, не вліяетъ на точность ме
тода. Только ртутныя соли не должны присутствовать, потому что 
роданистая и родановая ртуть нерастворимы. Такнсѳ в ъ присут
ствии металловъ, соли которыхъ окрашены, какъ никкель, кобальтъ, 
мѣдь, можно производить опредѣленіѳ серебра по этому методу,, 
при условіи, чтобы содержаніѳ мѣди въ сплавѣ не превышало 6 0 ° / 0 . 
Но и в ъ богатыхъ мѣдыо сплавахъ серебро моя^етъ быть опре-
дѣпено спѣдующимъ образомъ. Е г о осаждаютъ небольшимъ избыт-
комъ роданистой щелочи, фильтруюсь, промываютъ вполнѣ во
дой, воронку вставляютъ в ъ колбу Эрленмейера, прокаливаюсь 
фильтръ, содержимое послѣдняго смываюсь концентрированной 
азотной кислотой (удѣльный в ѣ с ъ 1-4) в ъ колбу и 3 / 4 часа слабо 
кипятятъ. Т а к ъ какъ образовавшаяся сѣрная кислота нѣскопько 
затрудняетъ титрованіѳ серебра, то къ раствору прибавляютъ 
послѣ разбавленія его водой приблизительно до 100 к. см., по кап-* 
лямъ, концентрированнаго раствора азотнокислаго барія, до пол-
наго осажденія сѣрной кислоты, и оттитровываютъ затѣмъ се
ребро, не отфильтровывая сѣрнокислаго барія, какъ выше указано. 

Примгъчанге. Результаты, получающіеся по методу VolharoVsa, 
всегда показываюсь несколько больше серебра, приблизительно 
на 0 - 4 ° / 0 , ч ѣ м ъ слѣдуетъ ожидать по тѳоріл. Поэтому этотъ ме
тодъ не пригоденъ для изспѣдованія сплавовъ серебра в ъ пробир-
номъ и с к у с с т в ѣ . 

Доказатепьетвомъ этого можетъ сяуигать следующее. Osann 
опредѣпялъ самьгмъ тщательнымъ образомъ в ъ лабораторіи Цю-
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рихскаго Политехникума содержаніе серебра в ъ швейцарскихъ 
двухфранковыхъ монетахъ, прнчѳмъ олредѣленія производились 
какъ по методу G'cn/-L«ssac'a и Volhard'а, такъ и по методу купел-
ляціи. 

Сплавъ содероіситъ въ тысяче частяхъ по 

Gay-Lnssac'y методу купелляцін V olhard'у1) 
среднее лзъ среднее изъ сроднее изъ 

ИЗ опрсдѣленій 59 оирсдѣленій 182 опредѣленШ 

835-6 834-9 839-2 

Упомяну еще, что, при опредѣленш серебра по Volhard'on-
скому методу, поступали точно такъ, какъ было описано при виу-
Хгшас'овскомъ методѣ (срав. стр 508), т. е. исходили изъ 1000 ча
стей серебра, большую часть серебра осаждали 100 кубическими 
сантиметрами эмпирпчески-нормальнаго раствора роданистаго калія 
и кончали титрованіе десятичнымъ нормальнымъ растворомъ ро
данистаго калія. 

Количество расходуемаго роданистаго калія всегда очень 
велико. Какъ показываютъ опыты С. Hoüsema,2) кажется, что 
свѣжѳ-осажденноѳ роданистое серебро обладаетъ способностью 
поглощать значительный количества роданистаго калія. 

3. Опредѣленіе хлора. 

a) По Volhard'y. 

1000 к. см. Ѵю н - раствора Ag]SI03 = 1/io 01 = 3-545 гр. хлора. 
К ъ раствору хлорида прибавляютъ избытокъ 1/ю н - раствора 

серебра и излишекъ послѣдняго оттитровываготъ, по прибавлении 
жѳлѣзно-аммоніѳвыхъ квасцовъ и азотной кислоты, роданистымъ 
каліемъ. По затраченному количеству серебра вычиспяготъ коли
чество хлора: 

b) По Fr . Mohr'y. 

Если къ нейтральному pac taopy хлористаго щелочного или 
щелочно-земельнаго металла прибавить НЕСКОЛЬКО капель нейтраль-
наго раствора хромовокислаго калія 8 ) и затѣмъ прилить растворъ 
серебра, то в ъ м ѣ с т ѣ паденія капель-образуется красный осадокъ 
хромовокислаго серебра, который при взбалтываніи тотчасъ ис-
чезаетъ, такъ какъ между хромовокислымъ серебромъ и хлори-

1) Считаю необходимымъ указать, что эти три параллельныхъ опредѣленія 
производились всегда съ одной и той же монетой. 

') Z. f. angew. Ch. (1904), стр. 647, 
') Zunge совѣтуетъ употреблять въ качествѣ индикатора мышьяковокислыя 

натрій. Это весьма цѣлесообразно, такъ какъ переходъ безцвѣтнаго раствора въ 
бурый очень легко можетъ быть замѣченъ. 

Treadwell, Аналитическая хпмія. Т. П. 33 
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стой щелочью происходить обменное разложеніе, причемъ обра
зуются хлористое серебро и хромовокислая щелочь: 

A g a C r O i 4 - 2 ШС\ = 2 A g C l -f- N a a C r O i 

Но какъ только весь хлоръ превратится в ъ хлористое се
ребро, такъ послѣдующая капля раствора серебра окрасить жид
кость в ъ остающейся красноватый цвѣтъ. Этотъ методъ даѳтъ пре
красные результаты при небояыпихъ количѳствахъ хлора в ъ кои-
центрпрованномъ растворѣ. Если же титруемое количество жид
кости очень велико, то получающіѳся результаты не очень точны. 
В о всякомъ спучаѣ, необходимо путемъ параллельнаго опыта опре
делить, сколько раствора серебра нужно прибавить, чтобы вы
звать красное окрашиваніе раствора, и найденное такимъ образомъ 
количество вычесть изъ количества, оиредѣленнаго при дѣйстви-
тельномъ изсяѣдованіи. 

4. Опрѳдѣленіе брома. 

a) По Volhard'y. 

1000 %. см. Vto н - раствора AgNO-з = 7ю В г — 7'996 гр. брома. 

Поступаютъ точно такъ, какъ при опрѳдѣленіи хлора. 

b) По F r . Mohr'y. 

Поступаютъ точно такъ, какъ при опредѣпеніи хлора. 

5. Опредѣленіе іода по Volhard'y. 

lOOO к. см. V i о н - раствора A g N O a = 7 ю J = 12'697 гр. іода. 

При образованіи іодистаго серебра в ъ растворѣ іодистой соли 
первое всегда обволакиваетъ измѣримое количество растворимаго 
іодида или азотнокнслаго серебра, такъ что титрованіе не можетъ 
быть произведено непосредственно, к а к ъ при хлорѣ или бромѣ. 

Напротнвъ, по Volhard'y попучаютъ весьма точные резуль
таты слѣдующимъ образомъ. Раетворъ іодида впизаютъ в ъ бу
тылку с ъ притертой пробкой, разбавляютъ до 200 — 300 к. см. и 
прибавляютъ, при частомъ взбалтываніи, раетворъ серебра до т ѣ х ъ 
поръ, пока желтый осадокъ не соберется в ъ комки и жидкость 
надъ нимъ не станетъ прозрачной Д о т ѣ х ъ поръ, пока раетворъ 
сохраняетъ молочно-мутный видь , осажденіе іода считается не за-
конченньшъ, поэтому въ такихъ случаях ь прибавляютъ еще не
много азотнокиеяаго серебра и снова взбалтываютъ, чтобы разло
жить іодпдъ, который можетъ быть увлеченъ осадкомъ. Лишь 
послѣ этого прибавляютъ желѣзно-аммоніевые квасцы, 1 ) обратно 
оттитровываютъ избытокъ серебра роданистымъ каліемъ и< вы-
числяютъ іодъ по затраченному количеству серебра. 

1) Соль окпеи желѣза не должна быть прибавленадо полнаго осаждѳніяіода 
въ видѣ іодистаго серебра, потому что она въ Кисломъ раетворѣ дѣйствуетъ окис-
ляюще на іодпстый водородъ, выдѣляя іодъ. Іоднстое же серебро не оказываетъ 
никакого дѣйствія на соль окиси желѣза. 
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6. Опредѣленіе ціана. 

a) По Volhard'y. 

1000 к. см. у,о н. A g N O s = 7,o O N = 2-601 17». O N . 

Если къ раствору ціанистаго калія прибавить избытокъ рас
твора серебра и затѣмъ оттитровать неизрасходованное серебро 
роданистымъ каліемъ, примѣняя в ъ качестве индикатора соль 
•окиси желѣза, то отчетливый конецъ реакціи не получится, такъ 
в а к ъ ціанистоѳ серебро дѣйствуѳтъ разлагающимъ образомъ на 
родановое железо: 

3 A g O N - f - F e ( C N S > + 3 H N 0 3 = 3 A g C N S + 3 H C N + F e ( N 0 3 ) 3 . 

Красный цвѣтъ будетъ всегда исчезать при малѣйшемчэ взбал-
тываніи. Е с л и же къ нейтральному раствору ціанистой соли при
бавить избытокъ раствора серебра, слабо подкислить азотной кис
лотой, довести в ъ измерительной колб в, подходящей емкости, во
дой до мѣтки и отфильтровать черезъ другой фильтръ, то можно 
в ъ отмѣрѳнной части фильтрата обратно оттитровать избытокъ с е 
ребра роданистымъ каліемъ. 

b) По Liebig 'y . 1 ) 

1000 к. см. 7 , 0 н. раствора A g N O a = 7 , O N = 5-202 гр. O N . 

При прибавлении к ъ нейтральному или щелочному раствору 
ціанистой щелочи по каплямъ раствора азотнокислаго серебра, 
образуется в ъ м е с т е паденія капель белый осадокъ пДанистаго се
ребра, тотчасъ исчезающей при легкомъ помешиваніи жидкости, 
такъ какъ ціянистое серебро растворяется в ъ имеющемся избытке 
ліанистой щелочи, с ъ образованіемъ серебряносинеродистаго капія: 

A g C N + K O N = A g ( C N > K . 

К а к ъ только весь ціанъ превратится в ъ серебряносинероди-
•стый калій, следующая за этимъ капля раствора даетъ нѳисче-
-зающую муть: 

A g ( O N ) * К + A g N O a = K N O a -f- 2 A g C N . 

Поэтому вся реакція можетъ быть выражена уравненіѳмъ: 

2 K C N -f- A g N O s = ЕШОз + A g ( C N > K . 

Такимъ образомъ 1 Ад отвѣчаетъ 2 ON, и конецъ реакціи указы-
•вается образовангемъ неисчезающей мути. 

Для производства титрованія вливаютъ в ъ стаканъ растворъ 
ціанистаго щѳлочнаго металла, прибавляютъ немного едкаго кали 
и разбавляютъ приблизительно до 100 к. ем. Стаканъ ставятъ на 
жусокъ черной глянцевитой бумаги и титруютъ при постоянномъ 
перѳмешиваніи до образования остающейся мути. 

') Ann. d. Ch. und Pharm. 77, стр. 102. 
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Если тптрованію подлежитъ свободная синильная кислота, то-
растворъ пересыщаютъ ѣдкимъ кали и далѣѳ поступаютъ, к а к ъ 
выше указано. 

Опредѣленіе .хлора и ціана при совмѣстномъ ихъ присутствін. 

Сначала опредѣляютъ по ЫеЫд'у содерясаніе ціана, затѣмъ 
прибавляютъ достаточное количество pu створа серебра для пре-
вращенія всего діана и хлора въ серебряную соль, подкисляютъ 
азотной кислотой, разбавляютъ водой в ъ измерительной колбѣ, 
подходящей емкости до опредѣленнаго объема, фильтруютъ ч е 
резъ сухой фильтръ и обратно оттптровываютъ избытокъ серебра 
въ апиквотной части фильтрата роданпстымъ каліемъ по Volhard'y. 
Способъ вычисленія ціана и хлора можетъ быть данъ спѣдуго-
щимъ првмѣромъ. 

Чтобы оттитровать ціанъ по ЫеЫд'у, на 10 к. см. іэаствора 
затрачено было t к. см. Уіо н. раствора серебра. Затѣмъ былъ 
прпбавленъ избытокъ •/,„ н. раствора c e j > e 6 p a (въ общемъ было 
прилито Т к. см. раствора серебра), подкислено азотной кисло
той, ряетворъ разбавленъ до 200 п. см.,') отфильтровано черезъ 
сухой фнльтръ п опредѣленъ избытокъ серебра в ъ 100 к. см. 
фильтрата ѣ, кубическими сантиметрами роданпстаго калія. Т а 
кимъ образомъ, количество г{іана составляетъ : t . 0 -005202 гр., и 
хлора [Т—2 (t-i-tj)]. 0-003545 гр. 

7. Опредѣленіе роданистоводородной кислоты по Volhard'y. 

1000 к. см. Ѵю н. раствора AgSOs = ' / 1 0 H O N S = 5-9078 гр. H C N S -

Это опредѣленіе противоположно опрѳдѣленіго серебра (срав. 
стр. 511). К ъ раствору прибавляютъ избытокъ ' / ,„ н. раствора се
ребра, подкисляютъ азотной кислотой, прпбавляютъ желѣзно-ам-
моніевые квасцы и обратно титруютъ нзлишекъ серебра 'До н -
растворомъ роданистаго калія. 

Опредѣленіе роданистоводородной и цианистоводородной кислотъ при 
совмѣстномъ ихъ присутствіи. 

К ъ раствору прибавляютъ немного ѣдкаго кали, прибавляютъ 
приблизительно до 100 п. см. и оттитровываютъ ціанъ по ЫеЫд'у 
(стр. 615). Затѣмъ приливаютъ избытокъ раствора серебра, подки
сляютъ азотной кислотой, фильтруютъ черезъ сухой фнльтръ и 
в ъ аликвотной части фильтрата обратно- оттитровываютъ изли-
шекъ серебра роданистымъ капіемъ по Volhard'y. 

Опредѣленіе хлористоводородной, ціаннстоводородной и роданисто
водородной кислотъ при совмѣстномъ ихъ прнсутствіи. 

Въ одной.дробѣ опредѣляютъ ціанъ по i teoio 'y . Ко второй пробѣ 
прибавляютъ избытокъ ' Д 0

 н - раствора серебра, подкисляютъ азот-

1 Эту операціго производягь въ язмѣрптельной колбѣ- Послѣ нодкиеленія 
раствора послѣдннТ разбавляютъ водой до мѣтки, перемѣшиваютъ и фильтруютъ-
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ной кислотой, фидътруютъ, промываютъ осадокъ водой и опре-
дѣляютъ в ъ фипьтратѣ избытокъ серебра по ѴоШагсГу. Промытый 
осадокъ смываготъ, проколовъ фильтръ, концентрированной азот
ной кислотой въ колбу и кипятятъ 3Д ласа. При этомъ рода
нистое и ціанистое серебро растворяются, а хлористое серебро 
остается нергствореннымъ. Разбавивъ затѣмъ растворъ приблизи
тельно до 100 к. см., прибавляютъ достаточное количество азотно
кислаго барія для осаясденія сѣрной киспоты и, не отфильтровы
вая хлористаго серебра и сѣрнокиспаго барія, оттитровываютъ 
ціанистое и роданистое серебро '/ю н - растворомъ роданистаго 
кплія, по ѴоІІшгсСу. 

Вычпсленіе проггзводятъ слѣдующимъ образомъ: Чтобы от
титровать ціанъ въ щелочномъ растворѣ, было израсходовано ѣ к. см. 
7,о н. раствора серебра и для осажденія того же самаго количе
ства ціана въ кисломъ растворѣ потребовалось 2 t к. см. У 1 0 н. 
раствора серебра. 

Чтобы осадить хлоръ-}-ціанъ-{-роданъ в ъ кисломъ растворѣ, 
•было израсходовано Т к. см. і/10 н. раствора серебра. 

Для осаждѳнія ціанистаго серебра-|-роданистое серебро за
трачено было ѣ, к. см. 7ю н « раствора K O N S . 

Поэтому мы имѣемъ: 
ціанъ = ъХ 0-005202 гр. O N . 
роданъ = (ѣ,—2Ь.)Х0-00681 гр. C N S . 
хлоръ =(Т—t,)X0-003645. гр. C l . 

Опредѣленіе сѣрной кислоты по Raschig'y * l ) 

1000 к. см. 7 1 0 н. N a O H = 5 ^ 1 = ^ ^ ^ _ 4-9038 t p . H2SO4. 

Этотъ методъ, явпяющійся развитіѳмъ метода Wolf's, Жййег'а,*) 
основанъ на слѣдующихъ фактахъ: 

1. Н а чрезвычайно малой растворимости сѣрнокислаго бѳн-
зидияа CiaHsCNHîlî, H2SO4 и 

2. На томъ обстоятельствѣ, что бензидинъ, какъ слабое осно-
ваніѳ, образуѳтъ с ъ сильными кислотами солж, которыя в ъ вод-
жомъ растворѣ сильно гидролитически расщепляются на свобод
н у ю кислоту и нейтрально реагирующей по отношѳніго к ъ фе
нолфталеину бензидинъ. Т а к ъ , хлоргидратъ бензидина распадается 
согласно уравнѳнію: 

Ci2H8(NH 2)2,2 Н С 1 + 2 Н2О ̂ ± 2 Н С І + С и Щ І Ш : » ) » , ( Н 0 Н > 

н а соляную кислоту и бензидингидратъ, который, какъ очень сла
бое оенованіѳ, подвергается дальнейшему распаденію: 

Ci2He(NH2>, (Н0Н )2 -у Ci2H 9(NHa>-p2 Н Ю . 

х) F. Baschig, Zaitschr. f. angew. Gh. 1903, стр. 617 и 818. 
') Wolf Müller, В. B. 35 (1902), стр. 1587 и Wolf Müller и Dirkes, Zeit-

schr. f. analyt. Ch. 42 (1903), стр. 477. 
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Поэтому водный растворъ хлоргидрата бензидина относится 
какъ растворъ соляной кислоты и бензидина, и такъ какъ послѣд-
ній нѳйтралѳнъ относительно фенолфталеина, то все количество 
соляной кислоты можетъ быть оттитровано ѣдкой щелочью в * 
присутствіи этого индикатора. 

Если къ раствору хлоргидрата бензидина, титръ котораго 
извѣстѳнъ, ' ) прибавить нейтральный сульфатъ щѳлочнаго металла, 
то образуется, согласно уравненію: 

Сі2Нв{гШ 2 >, 2 HCl- f -Ha2SO'=2 N a O l - f - C ^ H s p H ^ , H«SCk 

нерастворимъ 

хлористый натрій, причемъ выдѣляется сульфатъ бензидина; дру -
гами словами, исчезаешь количество соляной кислоты, эквивалент
ное сіърной кислотѣ. Это количество Wolf Müller измѣряетъ, от-
фильтровавъ осадокъ путемъ тптрованія оставшейся кислоты и 
вычитаніемъ полученнаго результата изъ первоначально имев
шейся соляной кислоты. 

Если сѣрная кислота связана с ъ тяжелыми металлами, то 
послѣдніе должны быть удалены пѳрѳдъ титрованіѳмъ оставшейся 
кислоты. Raschig избавляѳтъ себя отъ этого труда тѣмъ, что онъ 
отфильтровывает* сѣрнокислый бензидинъ, промываетъ и суспен-
диругощій сульфатъ бензидина в ъ водѣ непосредственно оттитро-
вываетъ при 60° Ѵ 1 0 н. ѣдкаго натра. 

Необходимый для осажденія сѣрной кислоты реактивъ при
готовляется по Roschip^y слѣдующимъ образомъ: тщательно рас-
тираютъ 40 гр. бензидина с ъ 40 к. см. воды; кашицу смываютъ 
в ъ литровую колбу приблизительно 8 / 4 литра воды, прибавляютъ 
60 к. см. концентрированной соляной кислоты (d-= 1"19), допол
няют* до марки водой и взбалтывают*. В ъ короткое время в с е 
растворяется с ъ образованіемъ бурой жидкости, которую, если 
нужно, отфильтровываютъ. Разбавив* этотъ растворъ в ъ 20 раз*, 
получают* необходимый реактивъ для осажденія сѣрной кислоты. 

Производство опредѣленія. -

Приливают*, ломѣшивая, на холоду нейтральный или очень 
слабокислый растворъ сульфата къ раствору бензидина, причемъ 
для осажденія 0,1 гр. сѣрной кислоты примѣняготъ 160 к. см. раз
бавленнаго раствора хлоргидрата бензидина. Т о т ч а с * выдѣляѳтся 
сѣрнокислый бензидинъ в ъ видѣ кристалпическаго осадка, кото
рый отфильтровываютъ черезъ пять минутъ слѣдующимъ обра-
8 0 M * . 

В ъ воронку емкостью в ъ 200 к. см., вставленную посред
ством* резиновой пробки в * колбу для фильтрованія под* дав -
лѳніѳм*, кладут* сѣтчатую фарфоровую пластинку Wilt' a, верхній 
діаметръ которой 40 мм., a нижній—35 мм. Н а эту пластинку на
кладывают* два влажных* бумажных* фильтра, діамѳтръ кото-

') Прозрачные растворъ хлоргидрата бензидина въ водѣ не можетъ быть по-
лученъ, вслѣіствіе отшепленія нерастворицаю бевдидина; роэтому прибавляютъ. 
немного соляной кислоты до прояснев.1 я раствора; 



— 519 — 

рыхъ 46 мм.; бумажные фильтры плотно присасываютъ къ пла-
стинкѣ посредствомъ насоса, а выступающую вокругъ пластинки 
бумажную полоску шириной въ 3 мм. загибаюсь посредствомъ 
ребра сплющенной стеклянной палочки в ъ складку. Черезъ такой 
фильтръ сливаютъ жидкость с ъ осадка, послѣдній смываюсь на 
фильтръ посредствомъ маточнаго раствора и отсасываютъ его, на
сколько возможно; теперь промываютъ 10—15 к см воды в ъ н ѣ -
сколько пріемовъ, каждый разъ тщательно отсасывая. 

Осадокъ вмѣстѣ с ъ фильтромъ, но безъ фарфоровой пла
стинки, переносятъ въ эрленмѳйеровскую колбу, прибавляютъ 
50 к. см. воды, закрываютъ резиновой пробкой,' сильно взбалты
ваютъ до разрыва бумаги на волокна и до превращенія сѣрно-
кислаго бензидина в ъ мепкораздробленное состояніе. Нынувъ за-
тѣмъ пробку, смываюсь ее, а также и шейку колбы, прибавляютъ 
1 каплю фенолфталеина, нагрѣваютъ приблизительно до 50° и ти
труютъ 7іо н - ѣдкаго натра. Какъ только появится неисчезагощая 
красная окраска, нагрѣваютъ до кипѣнія, чтобы быть вполнѣ у в ѣ -
реннымъ, что не осталось частицъ неразложившагося сѣрнокпслаго 
бензидина; если при кипяченіи наступаетъ обезцвѣчиваніе, то до-
титровываютъ ѣдкимъ натромъ. 

Лримѣчанге. По этому методу можно точно определять сво
бодную и связанную сѣрнуго кислоту, при усповіи отсутствія со
лей окиси желѣза. .Сѣрнокпслая соль окиси желѣза окклюдируется 
сѣрнокислымъ бензидиномъ, что дѣлаѳтъ невозможнымъ точное 
титрованіе. Т а к ъ какъ закисноѳ жѳлѣзо не вліяетъ на эту реакцію, то 
Raschig возстановляетъ могущую присутствовать окись желѣза соля-
нокислымъ гидратомъ, послѣ чего производись осажденіе и титро-
ваніе, какъ выше описано Интересующихся подробностями я от
сылаю къ оригинальной работѣ Raschig^a,. ') 

8. Опредѣленіе сѣрной кислоты по Andrews'y. 2) 
HitS04 _ 98-076 

30 — 30 1000 к. см. 7,o н. Ka»&08 = = p = - ^ ^ = 3 - 2 6 9 2 tp.mSO*. 

К ъ раствору сульфата прибавляюсь избытокъ солянокиспаго 
раствора хромовокислаго барія, причемъ выпадаетъ сѣрнокпслый 
барій, между тѣмъ какъ освобождается эквивалентное сѣрной кис-
лотѣ количество хромовой кислоты. Е с л и затѣмъ раетворъ ней
трализовать амміакомъ или угдекислымъ кальпіѳмъ, то выпадаетъ 
избытокъ хромовокислаго барія, который отфильтровываютъ в м ѣ с г ѣ 
с ъ сѣрнокислымъ баріѳмъ. В ъ фильтратѣ опредѣляютъ освобож
денную сѣрной кислотой хромовую кислоту іодометрическимъ пу-

') Методъ Baschig'a, заслуживает! безусловно вниманія. Ѵ.Епоггетрикѣшлъ 
его для опредѣленія сѣры въ пнрвтахъ и пришелъ къ тому заключенію, что бен-
зидинный методъ превосходитъ по точности вѣсовой методъ опредѣленія сѣры въ 
ниритахъ, который, какъ извѣстно, даетъ болыпія ошибки (см. Chem. Iudustr. 2 8 , 
2 (.1905). Baschig примѣняеть свой методъ съ успѣхокъ для опредѣленія такихъ 
малыхъ количеств! сѣрной кислоты, какія встрѣчаются въ пнтьевыхъ водахъ^ 
(см. Z. f. angew. Ch. 19 3 (1906J. Прим. переводчика. 

") Amer. Chenu Joum. 2, стр. 567. 
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тѳмъ, для чего подкисляютъ соляной кислотой, прпбавляютъ іоди-
стый калій и выдѣлнвшійся іодъ оттитровываютъ '/ю н - раство
ромъ сѣрноватистокислаго натрія. 

Употребляемый при этомъ методѣ хромовокислый барій дол-
ясенъ быть свободенъ отъ растворимыхъ хроматовъ и не должѳнъ 
содержать ни растворимыхъ баріевыхъ солей, ни углекислаго ба-
рія; прпсутствіѳ сѣрнокнспаго барія не имѣетъ никакого значѳнія. 

Лучше всего самому приготовить хромовокислый барій пу
темъ осажденія кипящаго раствора хлористаго барія хромовокпс-
лымъ каліѳмъ. Полученная такимъ образомъ соль промываотся 
сначала кипящей водой, содержащей у к с у с н у ю кислоту, затѣмъ 
чистой водой, послѣ чего сушится. Необходимый для осаждѳнія 
сѣрной кислоты солянокислый растворъ хромовокислаго барія по
лучаютъ, растворпвъ 2—4 гр. сухой солп въ 1 литрѣ нормальной 
соляной кислоты. 

Производство опредѣленгя. 
Растворъ сульфата, который не должѳнъ содержать болѣѳ 

2 ° / 0 SCh, приблизительно нейтралпзуютъ, если онъ показывает* 
кислую рѳакцію, ѣдкимъ кали, осаждаютъ при тѳмпературѣ ки
пящая избытком* солянокислаго раствора хромовокислаго барія ж 
продопжаютъ кипятить в ъ теченіѳ 1 минуты. Если первоначаль
ный растворъ содержитъ карбонаты, то кипятятъ в ъ продолженіѳ 
б минут*. Т а к ъ какъ еѣрнокислый барій в с е г д а захватываетъ с ъ 
собою немного хромовокислаго барія, то осадокъ окрашенъ в ъ 
желтый цвѣтъ. 

Теперь прибавляютъ к ъ кипящей ясидкости небольшими пор-
ціями углекислый кальцій, не содержащій углекислой щелочи, до 
т ѣ х ъ поръ, пока выдѣленіе двуокиси углерода уже больше не 
будетъ замѣчено. Жидкость еще горячей фильтруютъ и промы
ваютъ осадокъ, по возмояшости, малымъ количеством* горячей воды. 

Послѣ охлажденія прибавляютъ достаточное количество іоди-
стаго калія и на каждые 100 к. см. жидкости—б к. см. дымящейся 
соляной кислоты, a затѣмъ оттитровываютъ выдѣлившійся іодъ по 
стр. 477. 

Дримѣчаніе. В ъ присутствіи солей жепѣза, никкеля или цинка 
нейтрализація киспаго раствора не должна производиться углекис
л ы м * капыгіемъ, потому что соли окиси желѣза, никкеля и цинка 
яри кипяченіи с ъ растворимой хромовокислой солью и углекис
л ы м * капьціемъ образуют* нерастворимые основные хроматы, такъ 
что в ъ фильтратѣ будетъ найдено слишком* мало хромовой кис-
доты, a слѣдовательно, слишкомъ мало, сѣрной кислоты. В ъ та-
кихъ случаяхъ нейтрадвзапДго производят* амміакомъ, причем* 
прибавляют* замѣтный избытокъ амміака и кипятятъ до удапенія 
этого избытка, послѣ чего лишь фильтруютъ. 1 ) 

•) Хотя методъ Andrews'a принципіально вѣренъ и интересен* по своей идоѣ, 
но онъ не даетъ точныхъ результатовъ. При нѣсколькихъ анализахъ одного и того 
же раствора сульфата при помощи одного и того же солннокислаго раствора хро-
яовокислаго барія получаются различные результаты, если только между однимъ 
анализомъ н друтимъ будетъ промежутокъ въ нѣсколько дней. (Если реактивъ сто
ить въ не защищенномъ отъ свѣта мѣстѣ, то разницу въ ревуаьтатахъ 4ожно кон-
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9. Опредѣленіе фосфорной кислоты по Pincus'y. 

Принципъ. Е с л и къ нейтральному или слабому уксуснокис
лому раствору фосфата прибавить уксуснокислый уранилъ, то 
выпадаетъ зеленовато бѣлый осадокъ фосфорнокислаго уранила: 

K H J P O * + UOafCaHeOa)» = КС2Н3О2 - J - H-iCaOa - f U O 2 H P O 1 . 

При одновременномъ прпсутствіи аммоніевыхъ солей в ъ со
с т а в ь осадка входить также и аммоній: 

КНаРО i - f UOa(CaHeOa)a + NBÛC2H3O2 = КОгНзОг + 
+ 2 Н 4 0 » О і - Ь и О а К Н 4 Р 0 4 . 

Полнота осаждѳнія узнается по реакціи между желѣзистоси-
неродистымъ каліѳмъ и вынутой каплей раствора. Какъ только 
выпадаетъ вся фосфорная кислота и в ъ растворѣ будутъ нахо
диться слѣды уксуснокиспаго уранила, то вынутая капля раствора 
даѳтъ с ъ желѣзистосинеродистымъ капіемъ бурое окрапхиваніе. 

Для полноты осажденія фосфорной кислоты в ъ видѣ фосфо-
рно-ураниламмоніевой соли титрованіѳ необходимо производить 
при температурѣ килѣнія. Но такъ какъ растворы фосфорнокис
лаго кальція мутнѣютъ при киняченіи вспѣдствіѳ выдѣляющагося 
кислаго фосфорнокислаго капьція (СаНРОч), то большую часть 
фосфорной кислоты осаждаютъ на холоду, затѣмъ нагрѣваютъ до 
кипѣнія и оттитровываютъ горячій растворъ, что производится 
безъ замѣтной ошибки. 

Для опредѣленія необходимы: 
1. Растворъ фосфорнокислаго калія, получающійся путемъ рас-

творѳнія н разбавлѳнія до 1 литра 19"18 гр. ( = 1 0 гр. Р2О5), нахо
дящейся в ъ продажѣ в ъ чистомъ видѣ однокаліѳвой фосфорнокис
лой соли (КН2РО4). 

статировать даже черезъ день.) Stolle для опредѣленія сѣрной кислоты предложшгь 
болѣе концентрированный растворъ хромовокислаго барія. Asboth однако доказалъ 
(Ch. Ztg. 1892, стр. 922), что рѳактивъ Stalle настолько быстро подвергаете» язмѣ-
ненію, что черезъ 5 дней по приготовлеяін его ошибка достигала 45"/в! Онъ пола
гаете, что происходить об, азованіе СгСЬ. Несомнѣнно, что эта соль образуется и 
въ реактивѣ Andrews'a. 

Поэтому заслуживаете вниманія очень удачно видоизмененный перѳводчп-
комъ этой книги, А. С. Комаровскимъ, Andrews'овекій методъ (см. Ch. Ztg. 1907 г. 
Ж« 39). Интересующихся подробностями я отсылаю къ статьѣ Комаровскаго, здѣсь 
же вкратцѣ опишу предложенный имъ способъ опредѣленія сѣрной кислоты въ 
сульфатахъ, питьевыхъ водахъ, а также сѣры въ каменномъ углѣ (см. другую его 
статью въ томъ же журнала за 1898 г. № 651. 

Къ подкисленному соляной кислотой (1 к. см. 10% HCl) раствору сульфата^ 
прибавдяють 0'2-0-5 гр. сухой или взмученной въ водѣ хромовокислой солЕбарія, 
надлежащимъ образомъ приготовленной и очищенной. Нагрѣваютъ до "едва занѣт-
наго кипѣнія въ теченіе 3—5 минуть, охдаждають н нейтралнзуютъ амміакомъ до 
едва замѣтной щелочной реакціи (проба лакмусовой бумажкой). Весьма важно, пе-
редъ пробой на лакмусъ, продувать воздухъ въ колбу, для удаленія паровъ аммі-
ака, находящихся надъ жидкостью. Послѣ нейтрализаціи растворъ вмѣста съ осад-
комъ переливаютъ въ измерительную колбу, доводить до мѣтвл, отфвльтров.ываютъ 
адквотную часть (І00 к, см.) и оцрѳдѣлають въ фильтратѣ выделившуюся хромо
вую кислоту іодометрическй посредствомъ раствора NaiS»0», 1к. см. когораго отві-
чаеть d'Oui гр. SO». Пргшіъчаніе редактора. 
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Слѣдуетъ всегда удостовѣряться в ъ правильности раствора,, 
для чего, во-первыхъ,- выпариваютъ в ъ помѣстптельномъ плати-
новомъ тиглѣ 50 к. см. раствора и прокаливаютъ полученный 
оетатокъ надъ попнымъ пламенемъ Вунзеновской горѣлки, затѣмъ,. 
во-вторыхъ, в ъ другой порціи в ъ 50 к. см. осаяедаютъ фосфорную 
кислоту въ впдѣ фосфорно-аммоніево-магніевой соли и взвѣшива-
ютъ ппрофосфорнокислый магній. 

50 к. см. раствора, отвѣчагощихъ 0-5 гр. РаО& 
даютъ 0-8320 гр. КРОв 
и 0-7842 гр. MgîPîO-?. 

2. Растворъ фосфорнокислого кальція. 
Растворяютъ 5-463 гр. СазРгОз, что отвѣчаетъ 2 - б гр. РгОъ, 

по возможности, в ъ неболъшомъ копичествѣ азотной кислоты раз
бавляютъ водой до 1 литра и правильность раствора провѣряютъ 
путемъ оеажденія фосфорной кислоты по молибденовому методу 
Woy'ii (срав. стр. 312). 

3. Растворъ уксуснокислого уранила. Растворяютъ и разбав
ляютъ до литра около 35 гр. уксуснокиспаго уранила. 

4. Растворъ уксуснокислого аммонія. 100 гр. чистаго уксусно
киспаго аммонія и 100 к. ем. уксусной кислоты, уд. в ѣ с а 1"04, 
растворяютъ и доводятъ водой до 1 литра. 

5. Желѣзистосинеродистый калій. Эту соль примѣняютъ в ъ 
порошкѣ. 

Производство опредѣленія. 

а) Установка титра раствора уранила. 

К ъ 50 к. см. раствора фосфорнокислаго калія или кальція 
прибавляютъ 10 к. см. уксуснокиспаго аммонія и приливаюсь изъ 
бюретки растворъ уксуснокиспаго уранила на холоду до т ѣ х ъ 
поръ, пока вынутая капля раствора не даетъ с ъ кристалликомъ 
желѣзистосинеродистаго калія бураго окрашпванія. Послѣ этого 
нагрѣваютъ до кипѣнія. Вынутая теперь капля раствора уніе не 
реагируетъ с ъ желѣзистосинеродиетымъ каліемъ; поэтому снова 
припиваюсь уксуснокислый уранилъ до попученія этой реакціи. 

Если для осажденія содержащейся в ъ 50 к. см. раствора фос
форнокислаго калія фосфорной кислоты (0 -5 гр. Paus затрачено 

0*5 
Т к. ем. раствора уранила, то титръ п о с л ѣ д н я г о = - ^ і - . 

Для титрованія фоефорнокислыхъ щелочей титръ уранило-
ваго раствора устанавливаютъ растворомъ фосфорнокислаго калія, 
для титрованія фосфорнокислаго кальція—растворомъ фосфорно
кислаго кальція. 

Ъ) Опредгъленіе фосфорной кислоты въ фоефорнокислыхъ щелочахъ. 

Анализируемый растворъ должѳнъ быть приблизительно той 
же крѣпости, что и растворъ фосфорнокислаго калія, употребля
емый для установки титра, и поступаюсь далѣе, к а к ъ выше у к а -
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зано. Титрованіѳ растворовъ фосфатовъ различной концентрации 
даѳтъ различные результаты. 

с) Опредѣлтіе фосфорной кислоты въ фосфорнокисломъ кальціи: 

Отвѣшенную пробу фосфорнокислаго кальція растворяютъ в ъ 
разбавленной азотной киелотѣ, къ раствору прибавляютъ амміаку 
до образованія остающегося осадка, который растворяютъ снова, 
прибавивъ немного уксусной кислоты, затѣмъ прибавляютъ 1Q 
к, см. у к су снокислаго аммонія и титруютъ растворомъ уранила, 
установлеинымтэ по фосфорнокислому кальцііо. 

Примѣчанге. В ъ присутствия: желѣза ИЛИ аллюминія этотъ ме
тодъ не даетъ точныхъ результатовъ, потому что фосфорнокис
лый соли этихъ металловъ нерастворимы. в ъ уксусной кислотѣ. 
В ъ такомъ случаъ фильтруютъ мутный уксуснокислый растворъ 
и опредѣляютъ фосфорную кислоту в ъ фильтратѣ, титруя ее рас
творомъ уранила. Осадокъ, состоящій изъ фосфорнокислаго ап-
люминія и фосфорнокислаго желѣза, взвѣшиваютъ поспѣ прока
ливания и половину в ѣ с а принимаюсь в ъ разсчетъ, какъ Р2О5, 
если количество этого осадка меньше 0-01 гр.; в ъ противномъ спу-
ч а ѣ , фосфорная кислота должна быть в ъ нѳмъ опредѣлена по мо
либденовому методу. В о в с ѣ х ъ этихъ случаяхъ объемному опредѣ-
лѳнію фосфорной кислоты елѣдуетъ предпочесть молибденовый ме
тодъ Woifs.. 



Ч А С Т Ь I I I . 

Г А З О В Ы Й А Н А Л И З Ъ . 
Хнмическій анализъ смѣси газовъ производится по правилз^ 

путемъ гізмѣренія, рѣдко путемъ взвѣшиванія отдѣльныхъ состав-
ныхъ частей, и поэтому выраясаютъ обыкновенно конечный ре
зультата анализа в ъ объемныхъ процентахъ. Но такъ какъ объемъ 
газа находится в ъ весьма большой зависимости отъ давленія и 
температуры, то необходимо всякій измеренный объемъ газа при
водить к ъ нормальному состоянгю или позаботиться о томъ, чтобы 
давпеніе и температура во время всего анализа оставались безъ 
пзмѣнѳнія. Объемъ газа V , измѣренный влажнымъ при Ѣ°С и ба-
рометрическомъ давленіи Вмм, *) " приводится къ 0°С и 760 мм. дав-
л е т я в ъ сухомъ состояніи при помощи слѣдутощей формулы: 

V = y ( B o - w )  
0 760(l+afe) 

В ъ этой формулѣ Ѵ 0 обозначаетъ объемъ, приведенный къ 
нормальнымъ температуре и давленію, V—объемъ, определенный 
при t° и В мм. давленія, w—упругость водянаго пара -и а—коэф-
фищентъ распгиренія газа ( = 0 , 0 0 3 6 6 б ) . 

Т а к ъ какъ а = ^ , то формулу для приведения газа к ъ 

нормальному состоянію можно также представить в ъ видѣ: 

0 760(273 4-ѣ) ' 
В м ѣ с т о приведенія набпюдаемаго объема путемъ вычисленія 

к ъ нормальному состоянію, пэслѣднѳе можетъ быть произведено 

•) Здѣсь иыѣется въ виду барометрическое давденіе, приведенное къ 0". 
Приведеніе къ 0" барометричесваго давленія производится на основаніи 

формулы: 

гдѣ Во—приведенное къ 0', В—отсчитанное барометрическое давленіе при t", а — 
коэффиціентъ расширенія ртути (=• 0-000181), ß—коэффиціентъ линейнаго расшире-
нія стекла (= 0-0000085). 

Для большинства дѣлей достаточно вычесть изъ отсчитаннаго барометричес
ваго давленія В при температурахъ: 5°—12* . . . 1 мм. 

1 2 ° - 2 0 в . . . 2 » 
2 1 » - 2 8 4 . . . 3 » 
29'—35° . . . 4 » 
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по Lvnge механнческимъ путемъ, посредствомъ сжатія (Сравя. 
стр. 277). 

Собираніе и сохраненіе пробъ газа. 

Т а к ъ какъ газы очень быстро диффундируютъ д р у г ъ в ъ 
друга даже и въ 'томъ случаѣ, когда онп раздѣпены между собою 
пористыми твердыми тѣпами или жидкостями, то ясно,- что соби
рав іе и сохранѳніе газовыхъ пробъ сопряжено съ особенными 
трудностями. Е с л и оградить газъ отъ вяѣшняго воздуха стеклян-
нымъ колоколомъ надъ водой и отъ времени до времени анали
зировать пробу его, то будутъ получаться со дня на день раз
личные результаты, потому что воздухъ постепенно проникаетъ 
черезъ воду в ъ колоколъ, а газъ диффундируетъ изъ колокола. 
Этотъ процессъ будетъ продолжаться до т ѣ х ъ поръ, пока газъ, 
находящейся в ъ колоколѣ, не сравнится по своему составу съ га-
зомъ, находящимся внѣ колокола. Скорость диффузіи зависитъ 
отъ абсорбирующей способности жидкости по отношенію къ газу. 
Жидкости, обладающія большой поглотительной способностью по 
отношеиію къ газамъ, пропускаюсь послѣдніе быстро и поэтому 
онѣ не пригодны для собиранія надъ ними газовъ. Лучшей, не 
пропускающей газа жидкостью является ртуть , такъ какъ послѣд-
няя абсорбируетъ лишь минимальный количества различныхъ га
зовъ. 

Газы, встуиающіе въ химическое соединеніе со ртутью, какъ 
хлоръ, пары брома, сѣроводородъ и т. п., само собою разумеется, 
не должны собираться надъ ртутью; ихъ собираюсь в ъ сухія стек
лянный трубки и запаиваюсь концы ихъ, если анапизъ не дол
женъ быть пропзведенъ тотчасъ. Черезъ стекло диффузія не про
исходить: поэтому газовыя пробы можно годами сохранять безъ 
измѣненія в ъ запаянныхъ стеклянныхъ сосудахъ. 

Если газъ, послѣ того какъ онъ взятъ, долженъ быть изслѣ-
дованъ черезъ нѣсколько дней, то его спокойно можно собрать и 
сохранять в ъ ципетообразныхъ трубкахъ, концы которыхъ закры
ваются толстыми каучуковыми трубками со вставленными в ъ по-
слѣднія округленными стеклянными палочками и перевязываются 
металлической проволокой. Но совершенно недопустимо храненіе 
газовъ в ъ теченіе долгаго времени в ъ трубкахъ съ каучуковыми 
затворами, потому что они в ъ незначительной степени диффунди-
руютъ черезъ каучукъ , особенно яге послѣ того, какъ онъ стано
вится твердымъ. 

Для мѳнѣе точныхъ анадизовъ газы часто собираютъ надъ 
водой, но послѣдняя доляша быть предварительно насыщена ими 
и анапизъ необходимо производить тотчасъ послѣ того, какъ газы 
собраны. 

Изъ сказаннаго ясно, что собираніе и хранеще газовыхъ, 
пробъ должно совершаться с ъ величайшей осторожностью; М ы . 
кратко иоговоримъ о* наиболѣе часто встречающихся на практикѣ* 
спучаяхъ. 
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Собиранге іазовъ въ доступныхъ помѣ-
щеніяхъ : 

Оттягиваюсь шейку колбы, емкостью при
близительно въ 200 к. см., и высасываютъ 
нѣсколько разъ находящійся въ ней воздухъ 
съ помощью вставленной в ъ нее стеклянной 
трубки ( р и с 88.), закрываютъ каучуковымъ 
кояпачкомъ и запаиваютъ. 

Собиранге газовъ изъ недоетупныхъ шмшаеній. 

Соединяюсь каучуковую трубку G , рис. 89, с ъ источникомъ 
газа, с ъ одной стороны, и с ъ асппраторомъ А, вмѣстимостыо в ъ 
Z0—40 литровъ, с ъ другой, закрываютъ кранъ Н, и даютъ водѣ 
вытекать изъ аспиратора быстрой струей. Послѣ того какъ выте-
четъ 5—6 литровъ воды, воздухъ, ваходящійся в ъ каучуковой 
•смычке, большею частью совершенно вытѣсняется изслѣдуемымъ 
газомъ, и съ этого момента можно уже приступить къ собнранію га 
зовой пробы. Для этого поворачиваюсь на 90° кранъ H вправо такъ, 
чтобы пріемникъ R , вместимостью в ъ 200—300 к. см., сообщался 
с ъ внѣшнимъ воздухомъ, и высЬсняютъ воздухъ изъ R подни-
маніемъ резервуара со ртутью N . Затѣмъ, повернувъ кранъ H в ъ 

положеніѳ, указанное на рисун
ке , наполняюсь R изслѣдуе-
мымъ газомъ, опустивъ N 
внизъ. Но такъ какъ каучуко
вая трубка между Т-образной 
трубкой и краномъ H содер
житъ еще нечистый газъ, то В Ы 
Т Е С Н Я Ю С Ь газъ, выполняющіи 
пріемникъ R, надлѳжащимъ по-
воротомъ крана H и поднима-
ніѳмъ N . Повторивъ трижды 
эту манипуляціта, напояняютъ 
окончательно пріѳмникъ R , до
стигаюсь въ поспѣднемъ умень-
шеннаго давленія, ' закрывъ 
кранъ H и опустивъ N, после 
чего запаиваютъ сначала у а 

-и затѣмъ у Ъ. При этомъ освобождаюсь R изъ штатива, чтобы при 
нагрѣваніи у а и b можно было имъ удобно вращать.. 

При запаиваніи концы оттягиваюсь в ъ капилляры, какъ это 
лидно на рис. 89 В, ' . 

Если необходимо отобрать газъ изъ помѣщеній, въ которыхъ 
господствуетъ очень высокая температура, какъ, напр., изъ домен-
иыхъ печей, генераторовъ и т . п., то нельзя пользоваться стек
лянными трубками, такъ какъ онѣ расплавились бы, а также и 
жѳлѣзными, действующими разлагагощимъ образомъ на газъ. В ъ 
-этомъ случае лучше всего употреблять трубку St. Claire-Deville'K 

Рис. SS. 
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(рис. 90). Она прѳдставляетъ родъ жѳлізнаго 
холодильника. Холодную воду впускаютъ че
резъ а и выпускаютъ изъ Ь, _ газъ же, какъ 
выше описано, отбираютъ при кранѣ с. Эти 
трубки прекрасно функціонируютъ и даютъ 
возможность легко отбирать газовыя пробы 
пзъ различныхъ высотъ раскапеннаго уголь-
наго слоя гѳнераторовъ и доменныхъ печей. 
Необходимо только спѣдить за тѣмъ, чтобы 
вода достаточно быстро проходила черезъ 
•трубку и при b вытекала холодной. 

' Собираніе іазовъ, свободно выдѣляющихся изъ минеральныхъ 
источниковъ. 

Соедиияютъ пріѳмникъ R посредствомъ каучука q с ъ ворон
кой Т, рис. 91, наполняготъ в с ѣ части прибора ключевой водой 
и затѣмъ, какъ это видно по рисунку, даютъ г а з у проникнуть в ъ 
воронку. Чтобы газъ изъ воронки перевести в ъ пріемникъ, по
д ы м а ю с ь R настолько, чтобы трубка р оставалась еще в ъ водѣ, 
и погружаюсь воронку, по возможности, глубоко в ъ воду, отчего 
г а зъ тотчасъ перейдетъ в ъ R . Поспѣ этого зажимаютъ каучуко
в у ю трубку непосредственно надъ а вин-
товымъ зажимомъ, подъ р ставятъ ста
канъ , наполненный ключевой водой, и 
-запаиваюсь у а и а ' паяльной трубкой. 
Е с л и анализъ должѳнъ быть произве-
д е н ъ черезъ 2—3 дня послѣ взятія про
бы, то безъ опасенія можно употреблять 
пріемникъ, не запаянный, а ' закрытый 
короткими каучуковыми трубками со 
вставленными в ъ нихъ кругло оплавлен
ными стеклянными палочками. В с ѣ затво
ры должны быть снабжены проволочной 
•связью. Такимъ путемъ отбирали и ана
лизировали газъ изъ тѳплыхъ источни
ковъ Baden'а, въ НТвейцаріи. 1) При этомъ 
оказалось, что одни и т ѣ же результаты 
получались независимо отъ того, собирали ли газъ в ъ запаянныхъ 
или закрытыхъ каучукомъ трубкахъ. 

Такъ , 100 к. см. газа изъ источника содержали: 

Рис. 91. 

Азота . 69-13 
Двуокиси углерода 30*82 
Сѣроводорода 0 - 0б 
Кислорода . . . . . * . . . . 0-00 

I I 
6 9 1 5 
30-90 

0-05 
0-00 

100*00 100*00 

•) Chemische Untersuchung der Schwefeltherme von Baden (Kanton Aär-
:gau) von F. P. Treadwell 1896, Üruck von H. R. Sauerländer & Go. Aargau 1897. 
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Проба I сохранялась в ъ запаяиномъ пріемникѣ, а проба I I 
в ъ пріемникѣ съ каучуковымъ затворомъ и обѣ былн анализиро
ваны черезъ 5 дней ноелѣ того, какъ были отобраны. 

Собиранге помощениаго въ ключевой водѣ газа. 

Изъ многихъ предлоясенныхъ методовъ опредѣленія абсорби-
рованнаго газа ннжѳслѣдугощій давалъ мнѣ наплучшіе результаты. 

Колбу À (рис. 92) наполняютъ ключевой водой до верхняго 
края, каучуковую пробку с ъ трубкой L , внизу запаянной и нмѣю-
щей внизу боковое отверстіе I, тотчасъ вдавпиваютъ в ъ шейку 
колбы до мѣткп и вытягиваютъ трубку L настолько вверхъ, чтобы 

Рис. 92. 

боковое отверстіе I находилось внутри пробки, отчего^вода герме
тически закрывается. Соединивъ теперь колбу А с ъ шаромъ К , 
емкостью около 80 к. смп наполняютъ послѣдній до половины де-
стиллированной водой и. соединяютъ его с ъ капилляромъ С, ко
торый, однако, еще не соеднненъ, какъ это изображено на ри
с у н к е , с ъ измѣрительной трубкой В . Поднявъ затѣмъ резѳрвуаръ 
N на такую высоту,-чтобы ртуть начала вытекать изъ загнутаго 
подъ прямымъ угломъ капилляра, закрываютъ кранъ Н. Затѣмъ 
нагрѣваютъ до кипѣнія воду в ъ шарѣ К, держа его наклонно -, 
энергичное кипѣніе поддѳрживаютъ в ъ - течѳніѳ 3 минутъ. При 
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этомъ осторожно подогрѣваютъ постепенно выдѣляющимся паромъ 
капилпяръ измѣрительнаго сосуда; при несоблюденіи этой предо
сторожности, особенно зимой, капилпяръ почти всегда лопается. 
Послѣ трехминутнаго кипѣнія воды, быстро соедпняютъ, одновре
менно удаливъ пламя, О съ измѣрительнымъ сосудомъ и немед
ленно обезпечиваютъ каучуковый затворъ проволочной связью. 
В с л ѣ д с т в і ѳ кипяченія воды в ъ шарѣ К, в ъ послѣднемъ образуется 
полное безвоздушное пространство, и можно тотчасъ приступить 
къ выкипячиванію изспѣдуемой воды. Для этого трубку L на^ 
столько вдвигаютъ въ А, чтобы боковое отверстіѳ I было непо
средственно подъ пробкой, опускаютъ внизъ рѳзѳрвуаръ N и от-
крываготъ кранъ Н. В ъ А тотчасъ начинается энергичное в ы д ѣ -
леніе газа, которое ускоряютъ нагрѣваніемъ. Какъ только выпол
нится измѣрительный сосудъ, закрываютъ кранъ H и, приведя къ 
одному уровню внѣшній и внутренній ртутный столбъ, отсчиты-
ваютъ объемъ газа въ В . Точно также отмѣчаютъ температуру 
воды в ъ холодильникѣ по термометру Т и высоту барометра, за-
темъ вытѣсняютъ газъ в ъ трубку Orsat О, наполненную раство
ромъ едкаго кали (1:2), г д е его пока оставляюсь, продолжая в ы -
кппячиваніе воды въ А, измѣреніе объема и т. д. до т в х ъ поръ, 
пока уже больше не будетъ выделяться газъ . В с е такимъ путемъ 
отсчитанные объемы газа перегоняютъ в ъ трубку Orsat, в ъ кото-

Soü происходить количественное поглощеніе двуокиси углерода, 
статокъ газа, не поглощенный в ъ трубкѣ Orsat, переводятъ обратно 

в ъ измерительный сосудъ и определяюсь его объемъ. При пра-
вильномъ регупированіи скорости истѳченія воды изъ холодиль
ника легко удается во время всего опыта сохранять постоянную 
температуру. Полученный такимъ путемъ с статокъ газа, состоя
ний большею частью изъ азота, бпагородныхъ газовъ, кислорода, 
иногда метана, переводятъ, по удалѳнін трубки Orsat, для точнаго 
анализа в ъ ДешреРевскій аппаратъ, послѣ чего его анализируюсь по 
методамъ, о которыхъ будетъ речь впереди. 

Точные результаты по этому методу даетъ опредѣленіе азота, 
кислорода и могущаго присутствовать метана, но не определеніѳ 
угольной, кислоты, количество которой получается то больше, то 
меньше количества, имегощагося в ъ действительности. Слишкомъ 
много получаютъ свободной угольной кислоты тогда, когда вода содер
житъ в ъ растворе болыпія количества двууглекислой сопи, теряющей 
всегда при кипячѳніи часть своей угольной кислоты, отчего об
щее количество C O j въ конечномъ результате будетъ .превышать 
количество свободной угольной кислоты. Слишкомъ мало будетъ 
получаться в ъ т е х ъ случаяхъ, когда в ъ воде находится лишь 
немного бикарбонатной угольной кислоты, такъ. какъ свободная 
угольная кислота при выкипячиваніи воды в ъ вакууме никогда 
не можетъ быть вполне вытвснена. 

Поэтому во всехъ случаяхъ свободная угольная кислота 
должна определяться путемъ вычисленія. Для этого в ъ отдѣльноіі 
пробе воды определяюіъ общее количество угольной кислоты, по 
стр. 281, откуда, если известны твердыя составныя части, нахо-

Treachvell. Аналитическая химія. Томт. П. 34 
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дящіяся растворенными въ водѣ, можетъ быть вычислен* объѳмъ 
свободной угольной кпслоты. 

Прилиьръ. 1000 ір, воды источника Luc ius в ъ Ta rasp 'ѣ содер
жать 7-8767 гр. двуокиси углерода. Часть этого количества нахо
дится в ъ водѣ в ъ видѣ карбонатной угольной кислоты (связанной), 
точно такая же часть—въ видѣ такъ называемой полусвязанной 
и остатокъ—въ вид-Ь свободной угольной кислоты. Вычтя изъ об-
щаго количества угольной кислоты связанную -f- попусвязанную 
или, что одно и т-ожѳ, удвоенное количество связанной уголь
ной кислоты, получаютъ свободную абсорбированную угольную 
кислоту. 

Вычисленіе связанной угольной кислоты. 

Для этого разность между катіонами и аніонами умножают* 
на молекулярный в ѣ с ъ угольной кислоты (СОа) и произведете 
дѣлятъ на 2, такъ какъ число катіоновъ во всякомъ „соляномъ 
растворѣ" равно числу аніоновъ, если тѣ и другіѳ выражены в ъ 
одновалентныхъ іонахъ. 

Одновалентные іоны получаются путемъ дѣпѳнія числа грам-
мовъ на атомный пли молекулярный в ѣ с ъ и умноженія на валент
ность. 

а) Вычисленіе катгоновъ. 

1000 гр. воды источника L u c i u s (Tarasp) содержать: 
Граммы Соед. вѣсъ Валентность Однова

лентные іоны. 
Натрій 3-90610 : 23-05 = 0-169462 x l = 0-169462 
Калій 0-16603 : 39-15 = 0-004241 X 1 = 0-001241 
Литій 0-00914 : 7-03 = 0-001300 x l = 0-001300 
Аммоній 0-01298 : 18-07 « - 0-000718 x 1 = 0-000718 
Кальцій 0 62691 : 40-10 = 0-015634 x 2 = 0-031268 
Стронгцй. . . . . . . . 0 00779:87-60 = и-000100 x 2 = 0-000200 
Магній . . . . . • . . 0-19040 : 24-36 = 0-007816 x 2 ==0-015632 
Желѣзо 0-00603 : 55-90 = 0-000108 x 2 = 0-000216 
Марганец* 0-00021: 55-00 = Q-000004 х 2 = 0-000008 
Алюминій 0-00064 : 27-10 = 0000024 x 3 = 0000072 

Сумма катіоновъ = 0-223117 

b) Вычисленге аніоновъ: 

Х л о р ъ (Cl) . 2 40000 : 35-45 = 0-067701 x 1 = 0-067701 
Бромъ (Br ) 0-02890 : 79-96 = 0-000361 x 1 = 0-000361 
І о д * (J) . . . . • 0-00086 : 126-97 = 0-000<Ю7 x 1 « 0.000007 
Сѣрная кислота (8О4) 1-72098 : 96-06 = 0-017916 x 2 = 0 035832 
Борная кислота (ВО») . 0-57600 : 43-00 = 0-013395 x 1 = 0 013395 
Фосфорная кислота (РО4) 0-00008 : 96-00 = 0-000001 X 3 = 0-000003 
Кремневая кислота (ВіОа) 0 01421 : 76-40 = 0-000186 X 2 = " 0-000372 

Сумма аніоновъ = 0-117671 
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Сумма катіоновъ = 0*223117 
Сумма аніоновъ = 0-117671 

Остается СОз-аніоновъ = 0-105446, выраженныхъ в ъ однова-
-лентныхъ іонахъ. 

Т а к ъ какъ СОз есть двухвалентный іонъ, то половина этого 
числа равна имеющимся СОз-аніонамъ: 

0105446 = 0 . 0 Ш 2 3 

А 

Они отвѣчаютъ : 0 - 0 5 2 7 2 3 x 6 0 = 3-16338 гр. СОз°/ 0 0 

или связанной угольной кислотѣ = 2-31981 гр. С О 2 ° / и 0 

Вычисленге свободной угольной кислоты. 

В с е г о угольной кислоты (СОг): 7'8767 гр. %о 
Вычтя отсюда связанную угольную кислоту 23198 гр. 
получаютъ свободную-|-полусвязанную . . 5-5569 гр. СОз %о-
Вычтя отсюда полусвязанную угольн.киспоту 2-3198 гр. 
получаютъ свободную угольную кислоту . 3-2371 ір. СОг %0. 
которые при 0° и 760 мм. занимаютъ . . 1647-3 к. см. 

і Іутемъ выкипячиванія 828-3 гр. воды при 8-4 ( ,С и 651 мм. 
давлонія было получено 1868-9 к. см. СОг и только спѣды азота. 
•Это количество отвѣчаетъ при 0° и 760 мм. 1851-4 к. см. в ъ 1 кг. 
воды, т. е значительно больше тою числа, которое было вычислено 
•выше, потому что газъ, выдѣлившійся при кипяченіи, состоялъ 
изъ свободной-{-часть лолусвязанной угольной кислоты. 

В ъ т ѣ х ъ случаяхъ, когда количество бикарбонатной уголь
ной кислоты очень мало, путемъ выкипячиванія не получаютъ даже 
в с е г о количества свободной угольной кислоты. 

В ъ водѣ Baden'oKuro теплого источника путемъ выкинячива-
-нія было найдено: 

азота == 14-43 к. см. °/00 

двуокиси углерода == 112-12 к см. %о 
126-55 к. см. °/оо 

"между тѣмъ какъ вычпсденіѳ на основаніи анализа дало 18052 к. см. 
•свободной двуокиси углерода. Поэтому абсорбированный в ъ водѣ 
ііа(/еп'екаго теплаго источника газъ "состоитъ изъ: • 

азота = 1443 к. см. °/оо 
двуокиси углерода = 180-52 к. см. %о 

Î94-95 к. см. %„ • 

Примтьчате* При только что опиеанномъ методѣ трудно из
о г н у т ь , чтобы вода не попадала в ъ измѣритѳяьньгя сосудъ В , 
отчего, вдосдѣдствіи немного газа,, находящегося надъ водой въ В , 
поглощается. Этотъ недостаток* совершенно устраняется, если 
пользоваться колбой для разложенія, изображенной на рис. 93. 



— 532 — 

Эта колба снабжена боковой трубкой, которую соѳдиняютъ. 
при помощи топстостѣнной каучуковой трубки съ резервуаром* 

со ртутью R . Чтобы калибрировать кол
бу, боковую трубку снабжаютъ мѣткой 
на разстоянін приблизительно 4 ем. от*, 
шейки колбы, ртуть впускаютъ до этой 
мѣтки и зажимаютъ каучуковую трубку 
винтовымъ зажимомъ. Опорояшивъ рѳзѳр-
вуаръ В , взвѣшиваютъ колбу вм ѣст ѣ съ 
пробкой, стеклянной трубкой L , к а у ч у 
ком* и ртутью, находящейся надъ кра-
номъ Q. Затѣмъ наполняютъ колбу до-
краевъ ея дестиллпрованной водой, в д а в 
ливают* пробку до мѣтки, нанесенной 
на шѳйкѣ колбы, вытягпваютъ в в е р х ъ 
трубку L настолько, чтобы нпяшеѳ боко
вое отверстіе в ъ ней находилось внутри 
колбы, высушивают* трубку L фильтро
вальной бумагой и взвѣшиваютъ. 

Рис. 93. 

Для опредѣленія поглощеннаго га 
за в ъ какой-либо жидкости наполняютъ 
колбу A изслѣдуемой жидкостью точно 
такъ, какъ это дѣпаѳтся при калибриро-
ваніи, вставляютъ шариковую трубку 

К, до половины выполненную дестиллированной водой, еоѳдиня-
ютъ, какъ это видно по рис." 92, съ капллляромъ, вытѣсняютъ , 
какъ указано на стр. 529, кипячѳніемъ находящейся воды в ъ К 
в о з д у х * изъ К и капилляра и тотчасъ соединяютъ с ъ измѣри-
тельнымъ сосудомъ В (рис. 92). Затѣмъ соединяютъ каучуковую 
трубку с ъ резервуаром* В,, наполняют* послѣдній ртутью и со
вершенно вытѣсняют* воздухъ изъ каучуковой трубки, подымая 
ее вверхъ и сжимая ее, после чего рѳзервуаръ ставятъ, какъ изо
бражено на рис. 93, в ъ стаканъ с ъ горячей водой. Теперь в д а -
вливаютъ трубку L внизъ до т ѣ х ъ поръ, пока боковое отверстіе-
ея не покажется непосредственно подъ пробкой и затѣмъ кипя
тятъ, какъ описано на стр. 529, но жидкости не даютъ такъ высоко-
подыматься въ К. Черезъ 3 / 4 часа весь газъ нужно считать в ы -
тѣсненяымъ изъ жидкости. Остатки газа переводят* в ъ измери
тельный сосуд*, опустивъ резервуар* TS (рис. 92) и подняв* ре
зервуар* со ртутью В. (рис. 93), причемъ осторожно открываютъ 
зажим* Q; нагрѣтая ртуть при этомъ устремляется въ А и в ы т е с 
няет* газъ в * измерительный сосуд*. Какъ только находящаяся 
в ъ А жидкость достигнет* крана H измерительная сосуда, по
следней закрываютъ. В ъ остальном* поступаютъ по стр. 529. 

Чтобы дать прѳдставлѳніе о точности этого метода, я при-
"веду некоторый определения кислорода в ъ воде Цюрихскаго озера 
и параллельно результаты, полученные Е. МагЫ'оиъ въ лабора
тории Цюрихскаго Политехникума по титровапьному методу h. 
Winkler'a. (срав. стр. 542): 
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Литръ воды Цюрихскаго озера далъ: -

по видоизмененному 
Petterssolm 'овскому 

методу. 

по тптровальному методу 
L. Winkler'a. 

I. П. 
7U6 к. см. 7-74 к. см. 

I. II. 
7-67 к. см. 7-75 к. см. кислорода 

Переведеніе газовыхъ пробъ изъ запаянныхъ пріемниковъ въ измѣ-
рительный приборъ для анализа. 

Преднояожимъ что газъ находится въ запаянномъ пріем-
никѣ R (рис. 94). На припаянную къ крану H трубку надѣ-
ваютъ тоястостѣнную каучуковую трубку, въ которой находится 
короткая толстостѣнная стеклянная трубка г, и поворачиваюсь за-
т ѣ м ъ кранъ такъ , чтобы каучуковая трубка была вверху. Напол-
иивъ ее совершенно ртутью, поворачиваюсь кранъ H впѣво на 
180°, т акъ что лѣвая и верхняя припаянныя трубки сообщаются. 

Рис. 94. 

К а к ъ только ртуть начнѳтъ выливаться, кранъ закрываюсь, 
З а т ѣ м ъ всовываюсь одинъ конецъ пріѳмника R настолько въ на-
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полненную ртутью каучуковую трубку, чтобы тонкій оттянутый 
конецъ его очутился внутри стѳкляной трубки г, послѣ чего ка-
у ч у к ъ перевязываюсь проволокой. 1) Точно такимъ лее путемъ со 
единяютъ нижній конецъ пріемника с ъ выполненной ртутью к а 
учуковой трубкой peaejDByapa N и затѣмъ кранъ H посредствомъ 
капилляра Е съ измѣрительнымъ .приборомъ "W. Поднятіемъ на-
порнаго шара К вытѣсняютъ воздухъ изъ измерительного при
бора "W и капилляра Е ртутью, которой даютъ подняться в ъ во
ронку Т . Теперь надлежащпмъ поворотомъ крана H устанавли
в а ю с ь сообщение между измѣритепьнымъ приборомъ и пріеыни-
комъ и ловкимъ наклоненіемъ послѣдняго к ъ внутрѳннпмъ с т ѣ н -
камъ трубокъ г и г ' обламываюсь концы его, послѣ чего, поднявъ 
N п опустивъ К, газъ легко перегоняюсь в ъ измѣритѳльный при-
боръ "W. 

Подраздѣленіе газоваго анализа. 

Смотря по способу опредѣленія, разлпчаютъ: 

Абсорпціометрическій методъ, 
методъ сожже.нія и 
газометрическій методъ. 

При абсорпціометрическомъ методѣ обрабатываютъ газовую-
смѣсь по очереди соответственными абсорбирующими веществами. 
Разность между объемами до и послѣ обработки даетъ количе
ство абсорбированнаго газа. Абсорпція какого-либо г а з а можѳтъ-
быть произведена въ самомъ измѣрительномъ приборе или, что 
наибопѣѳ предпочтительно, вив измѣритедьнаго прибора, в ъ со
ответственных* поглотитепьныхъ приборахъ. 

Такимъ путемъ могутъ быть опредѣлѳны в ъ свѣтильномъ, 
генераторномъ, водяномъ и Даусоновскомъ газахъ двуокись угле
рода, тяжелые углеводороды (этиленъ, бенаолъ, ацетиленъ и т. л ),. 
кислородъ и окись углерода 

По у да лен і и поглощаемыхъ составныхъ частей остающійся 
газъ можетъ состоять изъ водорода, метана и азота; первые д в а 
могутъ быть опредѣлены анализомъ путемъ сожженъя, азотъ же-
определяется всегда по разности. 

Для анализа путемъ сожжѳнія смешиваюсь, чтобы достиг
нуть допнаго сгоранія, остатокъ газа, не содѳржащаго поглоща
емыхъ составныхъ частей, с ъ воздухомъ или кислородомъ въ 
количестве более, ч е м ъ достаточномъ, сжигаютъ в ъ соответствен-
н ы х ъ приборахъ, измеряютъ происходящее при этомъ измѣненіе-
объема (сжатіе), образующуюся двуокись углерода и также израсхо
дованный для сожжѳнія кислородъ. Н а основаніи этихъ данныхъ 
могутъ быть вычислены горючія составныя части (См. г л а в у : 
Опредепеніѳ СО, ОН* и H путемъ сожженія). 

Если измерить газъ, выдепившійся при какомъ-либо хими-
чѳскомъ процессе и вычислить на основаніи его объема в е с ъ тѣла,. 

*) Для этого употребляютъ тонкую прокаленную желѣзную проволоку, но не-
мѣдную илі латунную, потону что ртуть съ поелѣдняля амальгамируется ж поэтому 
легко загрязняется. 
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выдѣляющаго этотъ газъ, то такое опредѣленіе называюсь іазо-
метрическимъ апредѣленіемъ ( срав. Опредѣиеніе угольной и азотной 
кйслотъ, стр. 274 и 326). 

Опредѣленіе газовъ. 

I . Двуокись углерода СОз. Мол. в ѣ с ъ = 4 4 0 0 . 

Плотность—162904 ') (воздухъ—1. Вѣсъ литра—1-97674 гр. 

Молекулярный объемъ — 22-26 л. 

Критическая температура—-f- 31 -б°0. 

Двуокись углерода поглощается в ъ значительной степени 
водой, а именно 1 к. см. воды растворяетъ: 

при 0°С 17967 к. см СОг 
„ 1-0003 „ я „ 

„ 25°С 0-8843 „ „ „ 

или вообще: 

а = 1-7967—0-00776l.t -f- 0-0016424.fc*. 

Абсорбирующее вещество: ѣдкое кали 1 : 2. 

1 к. см. раствора такой ѣдкой щелочи поглощаетъ 40 к. см. 
СОІ. Ъдкій натръ не иримѣняется, вслѣдствіе трудной раствори
мости образующегося углекислаго натрія. 

При небольшихъ количествахъ СОг поглощеніе лроизводятъ 
поередствомъ титрованной баритовой воды и оттитровываютъ из
бытокъ Ба(ОН)г J / io н. H C l , примѣняя фенолфталеинъ. (Орав, 
стр. 440). 

2 . Тяжелые углеводороды. 

Этиленъ=С2~Н.і, бензолъ = СбНе, ацетиленъ=0%Бл. 

Этиленъ = С2Н4. Мол. вѣсъ == 28-032. 

Плотность = 0-9852 {воздухъ = 1). Вѣсъ литра = 1-27372 гр. 

Молекулярный объемъ = 22-008 п. 

Критическая температура == -4- 9°С. 

Полученіе этилена. 

Лучшимъ для этого оказывается методъ Gladstone'& я Tribe*); 

») Эю число представляет* собой среднюю величину изъ опредѣіеній юрда 
Batjleigh'a. (1897) = 1-62909, Ledac'a (1898) « = 1 5 2 8 7 4 и Chrütü (Ï9Q5) Ьіад. Basel 
= 1-62930. 

») В. В. 7 (1874) стр. 364. 
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онъ состоптъ в ъ томъ, что спиртовымъ растворомъ бромистаго 
этилена дѣйствуютъ на цинковую пыль: 

C A B n - f - Z n = Z n B n -f- С»Н«. 

Для этого берутъ круглодонную колбу, емкостью около 
200 к. см, съ короткой широкой шейкой и с ъ резиновой пробкой 
с ъ тремя отверстіямп. В ъ одно отверстіѳ вставляюсь предохра
нительную трубку съ ртутнымъ затворомъ, а в ъ другое—трубку для 
выдѣленія газа и в ъ третье—капельную воронку. 

В ъ колбу всыпаюсь достаточное количество цинковой пыли, 
смачиваютъ послѣднюго абсолютнымъ алкоголемъ и слабо нагрѣ-
ваютъ колбу, приблизительно до 50°, вставивъ ее в ъ теплую воду. 
Нагрѣвъ колбу, в ъ капельную воронку вливаюсь смѣсь изъ 1 части 
бромистаго этилена и 20 частей абсолютнаго алкоголя и эту смѣсь 
медленно по каплямъ впускаютъ в ъ колбу. Выдѣляющійся газъ 
промываютъ сначала оливковымъ масломъ '), затѣмъ растворомъ 
ѣдкаго капп, наконецъ, водой и собираюсь газъ надъ ртутью, 
напр , в ъ DrekschmidfoBCKOU пппеткѣ (см. рис. 94, стр. 553). По
лученный такимъ путемъ газъ почти чистъ, в ъ особенности, если 
смѣси изъ бромистаго этилена съ алкоголемъ дать постоять неко
торое время надъ безводной содой и этимъ нейтрапизпровать мо
г у щ у ю присутствовать бромиетоводородную кислоту. 

Газъ, полученный по этому методу, имѣлъ по анализу W. 
MisleU сяѣдующій составъ: 

О2Н4 = 98-84% 
> На = 1-00% 

m = о-іб% 
100-00 

Коэффиціентъ поыощенія для воды: 

1 объемъ воды поглощаетъ при: 
0° 0-256 к. см. С2Н4 

1 5 0 . . . . . . . . .0-161 „ „ „ 
20° . .0-149 „ „ „ 

или вобще: 

а = 0-26629 — 0-009l3631.t-f-0-000188108-t a . 

Алкоголь поглощаетъ этилѳнъ еще сильнѣе, чѣмъ вода: 

а = 3-594984 — 0-077162.t -f- 0-0006812.t 2. 

Абсорбирующія вещества: 1) дымящая • сѣрная кислота*) ( съ 
20-^25%SO3), 1 к. см. поглощаетъ 8 к. см. С2Н4. 2) Бромная вода3). 

Этиленъ поглощается также амміачнымъ растворомъ хлори
стой мѣди. 

' ' ') Чтобы удержать унесенный тазокъ частицы бромистаго этилена. 
*) При этомъ образуется этіоновая кислота C?HiSilh. 
•) Treadwell п. Stokes. В. В. 21, стр. 3131 (Д888).; ' 
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Бромъ поглощаетъ этиленъ, образуя бромистый этиленъ, 
С2Н4ВГ2. Если поглощеніе этилена производить титрованной бром
ной водой, то можно одень точно определить этиленъ обратнымъ 
тптрованіемъ избытка брома по израсходованному брому. Этотъ 
изящный методъ Habere *) до сихъ поръ считается лучшимъ для 
опредѣленія этилена наряду съ бензоломъ (см. главу: „Опредѣ-
лѳніѳ этилена по ЯаЬегу" ) . 

Бензолъ = СбНе. Иол. вѣсъ = 78-048. 

Бензолъ легко растворимъ в ъ алкоголе, эфире, сѣрнистомъ 
углѳродѣ, к а у ч у к ѣ , бромистомъ этиленѣ, броме и дымящей сер
ной кислотв. 

Абсорбирующія вещества; дымящая сѣрная кислота2) и бромная 
•вода, содержащая небольшой избытокъ брома. 

Бромная вода вполніь абсорбируешь бензолъ. Но известенъ 
<£актъ, что бензолъ при обыкновенной температуре бромомъ ни 
бромируется, ни оксидируется, л трудно было понять, почему по-
глощеніе бензола действительно протекаѳтъ количественно при 
взбаптываніи его съ бромной водой. ВегПіеШ ') и Gl. Winkler*), 
хотя л оспаривали это, тЬмъ не менее Roher недавно подтвердплъ 
результаты опытовъ Treadwell'a 5) и iJ/o/ces'a. Процессъ поглощенія 
бензола бромной водой, какъ предполагалъ Huber, чисто физиче-
•скій, что затемъ доказалъ и М. K o r b u l y 6 ) . Подобно тому какъ 
"бромъ можетъ быть удаленъ пзъ воднаго раствора посредствомъ 
взбалтыванія с ъ бензоломъ, точно такъ же, обратно, бензолъ мо
жетъ быть удаленъ путемъ взбалтыванія его с ъ бромомъ, при
чемъ не только съ последнимъ, но даже и с ъ бромистымъ эти-
деномъ и т. п. 

Азотная кислота, наивысшей концентраціи (уд. в. 152), по
глощаетъ бензолъ; но недопустимо употреблять при газовыхъ сме-
сяхъ , содѳржащихъ окись углерода, азотную кислоту в ъ качестве 
поглотителя для бензола, такъ какъ окись углерода окисляется 
при этомъ количественно в ъ двуокись углерода и при удапеніи 
иаровъ кислоты едкимъкали она удаляется в м е с т е съ бензоломъ 7 ) . 

Отношеніе бензола нъ водѣ. 

Бензольный паръ в ъ значительной степени поглощается во
дой и векми водными растворами солей, каковое обстоятельство 
должно быть принято во вниманіе при.точныхъ газовыхъ анапи-
захъ. 

') Haber und Oechelhausen Schill. Journ. für Gasbeleuchtung und Wasser
versorgung 1906, стр. 804, и В. В. 29, стр. 2700, далѣе Schill.; Jonrn. 1900, стр. 1, 

*) Прп этомъ образуется бонзолсульфоновая кислота, CiHiSOa. 
•) Compt. rend. 83, стр. 1255. 
•) Zeitschr. f. anal. Ch. ia89, стр. 281. 
*) Treadwell und Stokes, loc. cit. 
•) M. ЖогЬиІу.Іп&щ. Dissertation, Zürich 1902. 
'J Treadwell und Stokes І0С. cit. 
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Чтобы изучить поглотительную способность воды по отно-
шѳнію къ бензолу, M Korbidy пронзвелъ слѣдующій рядъ опытовь-

Онъ взбалтывапъ воздухъ, содержащій 3-16°/ 0 паровъ бензола,, 
в ъ Drehschmihl'овской пнпеткѣ, с ъ однимъ и тѣмъ же количѳствомъ-
воды (5 к. см.) въ течѳніе 3 минутъ, пока не прекратилось погло
щение бензола, и получппъ слѣдующіѳ результаты: 

Взято газа 
к. см. 

1 58-92 
2 61-14 
3 58-32 
4 59 86 
5 60-78 
6 59-88 
7 60-20 

Содержакіе бензола въ 
газѣ, объсмн нрод. 

3 16 
3 1 6 
3-16 
3-16 
3 16 
3-16 
3 1 6 

Черезъ 3 минуты было 
поглощено паровъ бен

зола ') 

1-28 к. см. = 2-17о/ 0 

= 1-31°/о 0-80 „ я 
= 2-17о/ 0 

= 1-31°/о 
0 52 „ !) = 0 8 9 % 
0-44 „ Я = 0-737 0 

0-28 „ Л = 0-467„ 
= о-оі70  = о-оо70 

0-08 „ n 
= 0-467„ 
= о-оі70  = о-оо70 0-02 „ я 

= 0-467„ 
= о-оі70  = о-оо70 

Совершенно аналогично относится ѣдкое кали. 

При анализѣ газа, содержащаго двуокись углерода и бѳн-
золъ, поглощаютъ всегда сначала двуокись углерода ѣдкимъ кали» 
a затѣмъ пары бензола дымящей сѣрной кислотой или бромной 
водой. Вышеприведенныя числа показываютъ, что какъ опредѣ-
леніѳ двуокиси углерода, такъ и опрѳдѣленіе бензола будутъ обя
зательно невѣрными, если для поглощѳнія двуокиси углерода упо
треблять свѣжій растворъ ѣдкаго кали, такъ какъ послѣднее по-
глощаетъ не только все количество имѣющейся двуокиси у г л е 
рода, но также почти все количество бензола. Результаты лишь-
тогда вѣрны, когда ѣдкое кали насыщено бензоломъ, т. ѳ. когда оно 
уже многократно употреблялось. 

Ацетиленъ = СгНг. Мол. вѣсъ = 26.016. 

Плотность = 0-92 *) ( воздухъ = 1). Вѣсъ литра = 1-1894 гр. 

Молекулярный объемъ = 21-873 л. 

Критическая температура = 4 - 37°С. 

Ацѳтилѳнъ растворяется в ъ водѣ в ъ значительной степени: 
1 объемъ воды растворяетъ при обыкновенной температурѣ рав
ный объемъ ацетилена Онъ значительно болѣѳ растворяется в ъ 
амиловомъ адкогопѣ, хлороформѣ, бензопѣ, ледяной уксусной кис-
лотѣ и ацѳтонѣ : 1 объемъ ацетона растворяетъ 31 объемъ аце
тилена*). 

') Точно такіе же результаты получиъ въ 1900 г. JL Sainte-Claire Deville 
(•Compagnie Parisienne d'Eclairage et de Chauffage par le gaz-). 

») Плотность 0-92 была рдредѣ|ева Berthelot въ I860 г. 
') Hempel: Gasanalytische Methoden (1900). стр. 206. 
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Абсорбирующія вещества: дым ища я сѣрная кислота1) и бромная' 
вода. 

Амміачная хлористая мѣдь поглощаетъ ацетиленъ, образуя: 
красную ацетиленовую мѣдь [(ОтСаНз)О]. 

Эта рѳакція настолько характерна, что ею пользуются для 
качественного определение ацетилена въ газовыхъ смѣсяхъ 

Лучше всего поступаютъ по методу L. Ilosvuy von Nagy i/osua2).. 

Приютовленіе реактива. 

1 гр. аэотнокиспой мѣди растворяютъ в ъ колбѣ емкостью в ъ 5 0 
к. GM., в ъ небольшомъ количествѣ воды, прибавляютъ 4 к. см. концен-
трированнаго аыміака ( 2 0 — 2 l ° / 0 N H s ) и затѣмъ 3 гр. еолянокиспаго-
гидроксипамина, взбалтываютъ до обезцвѣчиванія раствора и раз
бавляютъ тотчасъ водой до мѣтки. Кмѣсто азотнокислой мѣди 
можно употреблять также хлорную или сѣрнокислую мѣдь. 

Производство опыта. В ъ У,-литровый цилиндръ съ притертой 
пробкой вливаютъ нисколько кубическихъ сантвметровъ реактива, 
и пропускаютъ надъ послѣднимъ до т ѣ х ъ поръ изспѣдуемый на. 
присутствіе ацетилена г а зъ ( С В Е Т И Л Ь Н Ы Й газъ) , пока реактивъ 
не окрасится в ъ розовый цвѣтъ, послѣ чего закрываютъ цилиндръ 
и взбалтываютъ. Тотчасъ образуется красивый красный осадокъ. 
Свѣтильный газъ можно также пропускать черезъ небольшую-
трубку надъ стеклянной ватой, пропитанной реактивомъ. 

Примѣчанге. Реактивъ сохраняется подъ нефтью около од
ной недѣли. Но если къ раствору прибавить по L. Pollak'y м ѣ д -
ную проволоку, то онъ сохраняется несравненно дольше. Такой 
раетворъ давалъ, спустя годъ, еще замѣтную реакцію; образовы
вавшийся осадокъ уже не бывалъ больше свѣтлокраснымъ, какъ. 
при употребленіи свѣжаго раствора, но болѣе кирпично-краенымъ. 

Мѳнѣе устойчивъ реактивъ, приготовленный изъ хлорида иди 
сульфата, даже если прибавляется мѣдь. Хлоридъ безъ прибав-
ленія мѣди, спустя нѳдѣпю, уже не давалъ никакой реакціи; посдѣ. 
прибавления мѣди—свѣтлокрасный осадокъ, но черезъ д в е недѣли 
реакція уже больше нѳ появлялась. Сульфатъ рѳагировалъ безъ при-
бавлѳнія мѣди еще замѣтно, спустя недѣлю, но черезъ д в ѣ недѣли 
реакція, несмотря на прибавленіѳ мѣди, не появлялась. 

Отдѣленіе тяжелыхъ углеводородовъ другъ отъ друга. 

Многократжыя попытки отдѣленія д р у г ъ отъ друга тяжелыхъ 
углеводородовъ, а именно этилена отъ бензола, не имѣпи у с п ѣ х а . 
Способъ отдѣлѳнія, предложенный Berthelot, а именно поглощвніѳ-
этилѳна бромной водой и затѣмъ удалѳніѳ бензола азотной кисло
той во в с ѣ х ъ отношешяхъ невѣренъ; 3 ) способъ Marbeck'а ж Lunge *). 

') При атомь образуется ацетиленсѣрная кислота CIHJSO*. 
') В. В. 32 стр. 2698 (1899). 
*) Treadwell und Stokes, loc. cit. 
«) Zeitschr. für anorg. Ch., XVI, стр. 26 (1898). 
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правпленъ, но чрезвычайно сложен*. Безусловно точен* и заслу
живает* вниманія во в с ѣ х ъ отношеніяхъ методъ Haber'а, и Oeclielhüu-
•ser'a3). Напротивъ, видоизмененный Pfeiffer'QWb4) методъ Lunge 
даетъ при аналнзахъ свѣтияьнаго газа всегда слишкомъ большія 
числа ъ ) . В ъ настоящее время Pfeiffer настолько улучшилъ свой 
методъ, что онъ получаетъ такіе же результаты, какъ и по ме
тоду НагЬеск'я и Lunge. (Срав. С Ь ѳ т . Z t g . 1904, стр. 884). 

Принципъ метода. В ъ одной пробѣ газа опредѣляют* сумму 
этилена и бензола путемъ поглощенія бромной водой или дымя
щей сѣрной кислотой, в ъ другой пробѣ поглощаютъ этилен* и 
бензол* титрованной бромной водой и опрѳдѣляютъ избытокъ 
•брома іодометрическимъ путемъ. По израсходованному количе
с т в у брома вычисляют* этиленъ, такъ какъ 

1 к. см 7 І 0 и. J = 1-11955 п. см. С2ІІ4 при 0° п 760 мм. 

Такъ какъ опредѣленіе по этому методу производится въ бю-
реткѣ Bunte, то мы отложпмъ болѣѳ подробное описаніѳ его до 
ознакомленія с ъ этимъ важнымъ аппаратомъ (см. „Аппаратъ 
Bunte") 

3 . Кислородъ = 0 = 16. Мол. вѣсъ — 32 . 

Плотность = 1*105296) Воздухъ = 1). Вѣсъ литра 1*4289 гр. 

Молекулярный объемъ = 22-39 д. 

Критическая температура — — 119°С. 

Кислородъ мало поглощается водой. По изспѣдованіямъ L. 
W. Winkler'а 1') Otto Petlerson'а и К. Sonden'a.9), 1 литръ воды по-
глощаетъ при давленіи в ъ 760 мм. изъ атмосфериаго воздуха: 

Воздухъ О N 0 / N 100 
при О3 29-54 10-01 19-53 33-89% 

я 6° 24*62 8 28 16-34 33-63% 
,. 9-18° 23*49 7*90 15 58 33-63% 
„ 13-70° 21-30 7-14 14*16 33-52% 
„ .16.83° — 6-84 — — 
„ 23-64° - 5-99 — — 
„ 24-24° — 5-92 — -

Отсюда вычисляется коэффиціентъ погдощенія чистаго кислорода 
для воды при 13*7°С и 760 мм. въ 0*034162. , 

*) Schillings Journ. 1899, стр. 697. 
„ ») Schillings Journ. 1896, стр. 804, В. В. 29, стр. 2700. 

*) М. Korbuly, Inaug. Dissert. Zürich. 1902. 
*) Среднее нзъ опредѣленій лорда RauleigVa. (1897) = 1-20535 н Leduc'n 

(1898) = 1-10523. 
•) В. В . 1888, стр. 2843. 
«) В. В. 1889, стр. 1444. ' • • 



— 541 — 

Киспородъ можѳтъ быть опредѣленъ какъ путемъ сожоісенгя 
еъ избыткомъ водорода, такъ и путемъ абсорпціи. 

Опредѣлепіе кислорода сожженіемъ производится либо по Вип-
sen'y путемъ взрыва смѣси кислорода съ водородомъ, либо пу
темъ пропусканія смѣси обоихъ газовъ по Dréhschmidt'у черезъ 
раскаленный платиновый капилляръ точно такъ, какъ при сожже-
ніи окиси углерода (см. стр. 545). В ъ обоихъ случаяхъ сгораніе 
протекаетъ согласно уравненію 

0 - f H 2 = H 2 0 

1 объемъ- | -2 обт>ема —О объемовъ. 

Такимъ образомъ при еожженіи 1 объема кислорода исче-
заютъ 3 объема газа. Если при сожжѳніи смѣси изъ кислорода и 
водорода образующееся сясатіе обозначить черезъ Ѵ с , то содер-
лсавшійся въ изслѣдованной смѣси к п с п о р о д ъ = у з Ѵ с . 

Опредѣленіе кислорода путемъ поглощенія. 

Абсорбирующія вещества для кислорода суть сліьдующія: 

1. Щелочной растворъ пироіалола (Liebig). 

Смѣшиваютъ 1. объемъ 22°/ 0 -наго воднаго раствора шірога-
лола с ъ 5—6 объемами концентрированнаго ѣдкаго кали ( 3 : 2 ) . 

1 к. см. такою раствора поілощаетъ 12 к. ел*, кислорода. 
Поглощеніѳ идетъ быстро при 15°С и бопѣе высокихъ темпера-
турахъ,- содѳржащійся в ъ 100 к. см. воздуха кислородъ поглоща
ется весь в ъ тѳчѳніе 3 минутъ. Прп бопѣе низкой температурѣ 
поглощеніе пдѳтъ значительно спабѣе и при 0° поглощѳніе часто 
не заканчивается поспѣ У 2 -часового воздѣйствія поглотителя. 

Растворъ пирогалола вышеуказанной концентраціи при аб-
сорбированіи совсѣмъ не выдѣляетъ окиси углерода. 

2. Фосфоръ (Lindemann). 

Поглощѳніѳ кислорода фосфоромъ производится путемъ быс-
траго пропусканія газа , содержащаго киспородъ, черезъ влажный 
фосфоръ. Присутствіе кислорода узнается по образованию бѣлаго-
облака, a исчезновение послѣдняго спужитъ признакомъ окончанія 
поглощенія, которое лучше всего протекаетъ при 15—20°С. 

При болѣе низкихъ темпѳратурахъ дня погпощенія необхо
димо несравненно больше времени и при 0° можетъ потребоваться 
для этого больше 1. часа. Е с л и га зъ содержитъ болѣе 6 0 % кис
лорода, то поглощение влажнымъ фосфоромъ совсѣмъ не проис
ходить при обыкновѳнномъ атмосферномъ давпеніи. В ъ этомъ слу
чае газъ долженъ быть разбавпяемъ азотомъ или водородомъ до 
т ѣ х ъ поръ, пока содѳржаніѳ кислорода не станетъ меньше 6 0 % , 
или газъ допжѳнъ дѣйствовать на влажный фосфоръ при сильно 
уменьшенномъ давленіи. Но при этомъ фосфоръ легко, нагрѣва-
ется до пяавленія. Сгораніе тогда протекаетъ со взрывомъ. 
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Дадѣе, поглощѳніѳ кислорода влажнымъ фосфоромъ не про
исходить, если газъ содержитъ слѣды тяжелыхъ углеводородовъ, 
-эфирныхъ маелъ, алкоголя и аммгака. По Hempel'io ') достаточно 
О 04"/о этилена, а по ЛаЪег'у2) О 1 7 0 / 0 ) чтобы совершенно воспре
пятствовать поглощению кислорода. 

3. Хлористый хромъ. 
См. Otto von der Phordten, A n n . d. C h . и Ph.. 228, стр. 112. 
4. Міъдь. 
Г а з ъ пропускаютъ либо черезъ накаленную мѣдь, либо впус-

каютъ его по НешрѳГго въ пппетку, въ которой находятся трубки 
пзъ мѣдной сѣтки и раетворъ углекислаго аммонія и амміака. 

5. Ггідросѣрнистокислый натрій (Fransen). 3) 
Особенно хорошимъ абсорбпрующимъ средствомъ является 

•слабо щелочной раетворъ гидросѣрнистокислаго натрія, стоющаго 
в ъ настоящее время недорого. 4 ) Реактивъ для НешреРевской пи
петки прііготовляютъ по Franzen 'y , растворяя 50 гр. соли в ъ 250 
к. см воды и 40 к. см. раствора ѣдкаго калія (600 КОН : 700НгО). 
Для поглощеній в ъ бюретки .Bim/e такой раетворъ слишкомъ кон
центр ированъ,- Framen рекомендуетъ для этой бюретки раетворъ 
10 гр гидросѣрнистокисяаго натрія въ 50 к см. воды плюсъ 50 
к. см. 10%-наго ѣдкаго натра. 

Поглощеніе кислорода происходить по уравненію: 

2 N a 2 S 2 O i - | - 2 H Î 0 4 - 0 Î = 4 N a H S O * . 

Гидросѣрнистокпслый натрій имѣѳтъ то большое преимуще
с т в о передъ другими поглотителями, что поглощеиіѳ протѳкаѳтъ 
количественно при всѣхъ условіяхъ Въ тѳченіе б минутъ. 

Опредѣленіѳ абсорбированнаго въ водѣ кислорода по L . W. Winkler'y. 5) 

Принципъ. Если прибавить къ водѣ, содержащей кислородъ, 
в ъ закрытомъ сосудѣ гидратъ окиси марганца, то послѣдній окис
ляется въ марганцоватистую кислоту согласно уравненію: 

2 M n ( O H ) 2 - f - 0 2 = 2 НаМпОз. 

Поглощенный кислородъ опредѣляютъ іодомѳтричѳскимъ путемъ, 
жрибавляя къ марганцоватистой киспотѣ соляной кислоты и іодис-
таго калія и оттитровывая выдѣлившійся іодъ: 

H 2 M n 0 3 - f - 4 Н С 1 = М п С І ! - | - 3 H ï O + C h 
2 K J - f - C k = 2 K C l + J2. 

Такимъ образомъ 1 іодъ отвѣчаетъ 8 гр.= 11195-5 к. см. кис
лорода при 0° и 760 мм. давяенія. 

') Gasanalytische Methoden (1900), стр. 141. 
') Experimentaluntersuchung über Zersetzungen und Verbrennungen von 

.Kohlenwasserstoffen Habilitationsschrift. München (1896), стр. 97. 
') Hartwig-Frenzen, В. B. 39 (1906), S. 2069. 
*) 2 к. 50 лф. килогр. 
•) В. В 2t (1888) S. 2843. 
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Для этою опредѣленія необходимы: 
1. Приблизительно */, н. раетворъ МпС1 2, получаюпцйся пу

темъ растворѳнія в ъ водѣ 400 tp. MnClï-f-4 НаО и разбавленія 
раствора до 1 литра. 

Хлористый марганецъ не долженъ содержать желѣза. 
2. Ѣдкгй натръ. Продажный N a O H , вслѣдствіе содержанія 

в ъ нѳмъ нитрита, непригоденъ; поэтому раетворъ щелочи приго
товляюсь изъ №агСОз и Са(ОЫ)а. Слитую посредствомъ сифона 
прозрачную жидкость концентрируюсь в ъ серебряной чашкѣ до 
т ѣ х ъ поръ, пока удѣпьный в ѣ с ъ ея не достигнетъ 1-35. 

В ъ 100 к. см. полученнаго раствора ѣдкаго натра растворя
ю т ъ 10 гр. іодистаго калія Такой раетворъ ѣдкаго натра, содер
жащей іодистый калій, не долженъ при подкпслѳніи его разбав
ленной соляной кислотой тотчасъ окрашивать в ъ синій цвѣтъ 
раетворъ крахмала; онъ таюке не долженъ содержать болыпихъ 
количѳствъ углекислой соли. 

3. 7 1 0 н. раетворъ сѣрноватистокислаю натрія. 
Производство опредѣлеиія. Б у т ы л к у , вмѣстимостыо около 250 

к. см., снабженную хорошо притертой пробкой, наполняютъ водой 
лростымъ вливаніемъ ея, если вода уже насыщена воздухомъ, в ъ 
противномъ случаѣ, пропускаютъ черезъ бутылку воду в ъ те
ч е т е 10 минутъ. До наполнѳнія бутылки емкость послѣдней 
опредѣляютъ взвѣшиваніемъ. Посредствомъ пипетки, достигающей 
.дна бутылки, вливаютъ 1 к. см. раствора ѣдкаго нантра, содержа
щего іодистый калій и затѣмъ тотчасъ 1 к. с и. раствора хлорис
таго марганца, закрываютъ бутылку, взбалтываютъ и даютъ по
стоять до т ѣ х ъ поръ, пока осадокъ не осядетъ Посяѣ этого вли
ваютъ посредствомъ длинной пипетки около 3 к. см чистой ды
мящей соляной кислоты, закрываютъ бутылку и снова взбалты
ваютъ. Осадокъ легко растворяется, выдѣпяя іодъ, который оттит-
ровываютъ, извѣстнымъ намъ уясе образомъ, сѣрноватистокис-
л ы м ъ натріемъ. 

Примѣчанге. Результаты, получающіеся по методу Winkler'&, 
.ВПОЛНЕ согласуются с ъ таковыми же метода выкипячиванія (.стр. 53). 

4. Окись углерода = СО; Мол. вѣсъ = 28'ѲѲ. 

Плотность = 0-96702 (воздухъ = 1 ) . Вѣсъ литра — 1-25016 tp. 

Молекулярный объемъ = 22.307 л. 

Критическая температура = — 136°С. 

Получение: 
По W- Allner1 j1) приливаютъ муравьиную кислоту (уд. 

жѣсъ = 1-2) по каплямъ къ нагрѣтой до 140 — 160° сѣрной ки-
•Слотѣ»): H C O O K — Н Ю = СО. 

') Jnaug. Di sert. Karlsruhe 1905. 
') Колбу для дробной перегонки, содержащую сѣрную кислоту, ставятъ въ 

масляную вавну, нагрѣтую до 140—160°. 
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Чтобы освободить выдѣляющійся газъ отъ паровъ воды и 
кислых* паровъ, его пропускаютъ сначала черезъ Liebig'овскую-
холодильную трубку, конецъ которой входитъ в ъ пустую стклянку, 
служащую для собпранія конденсирующихся паровъ; изъ этой 
стклянкп газъ пропускаютъ черезъ растворъ ѣдкаго кали. 

Этотъ методъ даетъ возможность приготовить в ъ теченіе 
Va часа изъ 1 / 2 л. концентрированной сѣрной кислоты около 6 0 
литров* окиси углерода. Методъ Wade и Рапипд'а.х), по которому 
можетъ быть получена очень чистая окись углерода путемъ при-
ппванія по каплямъ концентрированной сѣрной кислоты къ циани
стому каліго, не примѣнимъ, по мнтнію Allner'a, для полученія 
бопьшихъ количеств* окиси углерода для газово-аналитичѳскихъ 
цѣлей, потому что бопъпіія количества ціанистаго калія остаются 
неразложившимися вслѣдствіе того, что ихъ обволакиваютъ обра-
зующіяся пиросѣрнокислыя соли; освободиться же отъ этих* со 
лей—трудная и опасная работа. 

Путемъ разложенія щавелевой кислоты горячей концентри
рованной сѣрной кислотой легко можно получить смѣсь р а в н ы х * 
объемовъ окиси п двуокиси углерода; но этотъ методъ значи
тельно у с т у п а е т * только что описанном}--, потому что при нем*, 
образуется большее количество двуокиси углерода. 

В ъ водѣ окись углерода почти нерастворима: 

1 объемъ воды растворяетъ по Buns'en'y при: 

5-8°0 0-028636 объема СО 

22-0?, . . . . • ,0-022907 „ „ 

или вообще: 

a = 0-032874 — 0-00081632.t + 0-000016421.С2. 
Растворимость окиси углерода в ъ алкоголѣ приблизительно-

в ъ 10 разъ большая, чѣмъ в ъ водѣ. 

Опредвленіе окиси углерода производится путемъ поглощенія. 
и путемъ пжиганія. 

Абсорбирующія вещества. Амміачный растворъ хлористой мѣди. 
200 гр. продажной хлористой мѣди взбалтывают* в ъ закрытой 
стклянкѣ съ растворомъ хлористаго аммонія (260 гр. растворяют* 
в * 750 к. см. воды) и прибавляютъ затѣмъ на каждые 3 объема 
этого раствора 1 объемъ амміака, уд . в ѣ с а 0 -910, и, чтобы сохра
нить реагирующую способность раствора, вставляютъ мѣдную спи
раль, доходящую до пробки стклянки. 

1 к. см. такого раствора поглощаетъ 16 к. см. окиси углерода*. 

Раньше употребляли для поглощѳнія окиси углерода почти 
безъ искяючѳнія солянокислый растворъ хлористой мѣди, 'но отъ-
этого в ъ настоящее время отказались по слѣдующвмъ причинам*.. 

') Journ. Ch. Soc. lid. 73, s. 255. 
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Погпощеніе окиси углерода хлористой мѣдыо происходить со
гласно следующему уравненію: 

СтаСІз 4 - 2 СО ^ ± Оп»СЬ, 2 C O . *) 
Но соѳдиненіе СпгСЬ, 2 СО чрезвычайно неустойчиво и мо

жетъ лишь тогда существовать, когда имеется нѣкотороѳ давленіѳ 
окиси углерода, а отсюда слѣдуетъ, что поглощеніе окиси угле
рода солянокислой хлотщстой мѣдью никогда не можетъ быть ко
ли чественнымъ. Е с л и взбалтывать газъ, не содержащей окиси у г 
лерода, напр., азотъ или водородъ, с ъ часто употреблявшимся со-
лянокислымъ растворомъ хлористой мѣди, то часть находящагося 
в ъ растворъ соѳднненія СигСЬ, 2 СО,будетъ подвергаться расщеп-
ленію по уравненію справа налѣво до т ѣ х ъ поръ, пока будетъ до
стигнуто пардіальное давлѳніѳ окиси углерода, соответствующее 
состояиію равновѣсія. Такимъ образомъ, объемъ газа послѣ обра
ботки хлористой мѣдыо больше, чѣмъ до обработки его. 

При употреблѳніп амміачнаго раствора хлористой мѣди про
исходить почти количественное погпощеніе окиси углерода, но 
часто употребпявшійся растворъ хлористой мѣди легко снова от-
даѳтъ окись углерода, хотя и не столь легко, какъ растворъ ея 
в ъ соляной кислотѣ или хпористомъ кальціи. 3) Поэтому опредѣ-
леніе окиси углерода производятъ, лучше всего по DrelischmidVy, 
поглощая сначала большую часть окиси углерода часто употре
блявшимся амміачнымъ растворомъ хлористой мѣди, а незначи
тельный остатокъ—свѣжпмъ пли мало употреблявшимся ацш&ч-
нымъ растворомъ хлористой мѣди. 

Амміачный растворъ хлористой мѣди поглощаетъ, кромѣ 
окиси углерода, также ацетиленъ, этиленъ и т. п., поэтому эти 
газы должны быть всегда удаляемы до опредѣленія окиси углерода 
дымящей сѣрной кислотой или бромной водой. 

Концентрированная азотная кислота (уд. в ѣ с ъ 1'5) окисляетъ 
окись углерода послѣ долгаго взбаптыванія в ъ СОг, которую вполне 
удаляютъ последующей обработкой ѣдкимъ кали. 3 ) 

Опредѣленіе окиси углерода путемъ сжиганія съ воздухомъ или 
кислородомъ, 

Окись углерода можетъ быть определена не только путемъ 
поглощенія, но также путемъ сожженія согласно следующему 
уравнѳнію: 
J V СО + О = С 0 2 

2 объема 1 объемъ 2 объема. 

Отсюда вытекабтъ следующее: 
1. Разность между объемами до и послѣ сожжѳнія для 2 объ-
") Это соединение было приготовлено въ твердсмъ видѣ. Оно имѣетъ по W. 

A. Jones'Y (Amer. Chem. J . 2 2 , стр. 287) формулу (CUJCIJ, 2 СО -f- 4 НаО). По 
С. v. Girseivalds'Y, производившему опыты въ лабораторіи Цюрихскаго Политехни
кума, формула этого соединенія (CniCh, 2 СО -4- 2 ВлО). 

*) Хлористая мѣдь значительно растворяется въ концентрированномъ рас-
творѣ хлористаго кальдія. 1 к. см. такого раствора поглощаетъ 12—15 к. см. СО. 

') Treadveîl mid Stokes, В. В. 21, стр. 3131. 
Treadwell, Аналитическая химія. Томъ II. 35 
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емовъ 00 =3—2=1 и для 1 объема СО=72> Эту разность обыкно
венно называготь сжатіемъ. Соісатіе, образующееся при сгораніи описи 
углерода, равно следовательно половишь объема имевшейся GO. 

2. Объемъ образующегося двуокиси углерода равенъ объему перво
начально имѣвшейея окиси углерода. Если такимъ образомъ опрѳ-
дѣлить образовавшуюся СОа путемъ поглощевія послѣднѳй ѣдкимъ 
кали, то получается тотчасъ объемъ СО, при томъ условіи, что 
в ъ газовой смѣси не содержится другая содержащая углѳродъ 
горючая составная часть. 

3. Для сожженія 2 объемовъ СО нѳобходпмъ 1 объемъ ки
слорода, а для 1 объема СО—7» объема кислорода. Израсходован
ный кислородъ равенъ половгтѣ объема описи углерода. 

Производство сожженія. 

Сожженіѳ окиси углерода можетъ быть произведено различ-
нымъ образомъ: 

1. Путемъ взрыва. 
2. Путемъ пропускангя черезъ раскаленные палладій, платину 

или окись мѣди. 

1. Сооюоюеніе путемъ взрыва. 

Смѣшиваготъ в ъ пзмѣрительномъ приборѣ (рис. 94 стр. 633) 
газъ с ъ досгаточнымъ количествомъ воздуха, прпборъ соединя

ютъ посредствомъ капиллярной трубки Е 
с ъ наполненной ртутью Н е т р е Р е в с к о й 
пипеткой для взрыва (рис. 95), газъ перѳ-
гоняютъ вполнѣ в ъ эту пипетку такъ, 
чтобы капиллярная трубка совершенно 
выполнилась ртутью, закрываютъ зажимъ 
на капиллярѣ, а также кранъ пипетки. 
При пропусканіи электрической искры 
черезъ вплавленный платиновый прово
локи тотчасъ происходить взрывъ. 

Послѣ взрыва газъ перегоняютъ 
обратно в ъ измерительный приборъ и из-
мѣряютъ его объемъ. Разность объемовъ 

до и послѣ взрыва даѳтъ величину сжатія. Этотъ весьма изящный" 
методъ приводить иногда къ опшбкамъ. Н а практикѣ почти в с е г д а 
приходится производить сжиганіѳ азотъ содержащаго остатка газа, 
освобождѳннаго отъ поглощаемыхъ газовъ. Е с л и количество го-
рючихъ газовъ, по сравненію с ъ негорючими, слишкомъ мало, то 
сгораніѳ, вообще, не происходить; если яге отношѳніѳ это слиш
комъ велико, то часть азота сгораѳтъ в ъ азотную кислоту (водо-
родъ большею частью находится в ъ рстаткѣ газа), что обуслов
ливает* слишкомъ большое ежатіѳ. Полное сгораніѳ по Bunsen'j 
происходить тогда, когда на 30 частей горящаго приходится 100 
частей негорящаго газа. Поэтому при анадозѣ путемъ взрыва не
обходимо всегда знать приблизительный составь газа.] 

Рис. 95. 
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2. Ожиганіе газа путемъ пропусканія его черезъ распаленный пал-
ладій или платину. 

Это иаиболѣе вѣрный методъ изъ в с ѣ х ъ методовъ сожженія, 
потому что ояъ совершенно яезависимъ отъ отношѳнія горючихъ 
къ нѳгорючимъ газамъ; ') кромѣ того, при немъ устраняется опа-
сѳніе сгоранія азота. Лучше всего сожжѳніѳ производится по Dreh-
Schmidt'у, для чего газъ пропускаюсь черезъ толстостѣнный пла
тиновый капилляръ, в ъ которомъ находится три папладіевыхъ 
проволоки. Платиновую капиллярную трубку ( р и с 94, Y , стр. 533) 
помѣщаютъ между измѣрительнымъ приборомъ и DrehschmidPo'B-
ской питеткой S, выполненной ртутью (рис. 94), и нагрѣваютъ ее 
несвѣтящейся частью горѣлки Теклу . Если послѣ многократнаго 
пропусканія газа впередъ и назадъ черезъ накаленную платино
в у ю капиллярную трубку не будетъ больше замѣчаться умень-
шѳніѳ объема, то сожженіѳ нужно считать законченнымъ. В з р ы в а 
нечего опасаться даже и тогда, когда черезъ трубку проходитъ 
чистый гремучій газъ . По этому методу 0 0 , H и ОШ вполнѣ 
югораютъ. 

При опредѣпеніи газовъ, содержащихъ лишь очень небопь-
шія количества 0 0 , H и С Ш (мятый газъ изъ газомоторовъ) упо-
требляютъ, такъ называемое, дробное сожженіе, которое можно 
такъ вести, что сгораютъ водородъ и окись углерода, а мѳтанъ 
не сгораѳтъ, или же сгораетъ одна только 0 0 . 

Дробное сожжете. 

Если пропускать по Haber'у2) совершенно с у х у ю газовую 
•смѣсь, состоящую изъ большого количества азота, кислорода и 
мапаго количества окиси углерода, водорода и метана, при тем-
пературѣ кипящей сѣры, медленной струей (около 700—800 к. см. 
в ъ часъ) черезъ стеклянную трубку (Û-образную трубку) шири
ной в ъ 3 мм., в ъ которой находится палладіѳвая проволока, длиной 
в ъ 65 см., трижды сложенная, то происходить полное сгораніе водо
рода и окиси углерода, между тѣмъ какъ метанъ выдѣляется изъ 
трубки неизмѣненнымъ. Если ввести позади трубки с ъ папладі-
•ѳвой проволокой взвѣшѳнную хлоркальціѳвуго трубку и затѣмъ 
д в ѣ взвѣшенныя натронно-известковыя трубки (см. стр 271), то 
увѳличѳніѳ в ъ в ѣ с ѣ первой происходить насчетъ образовавшейся 
воды, на основаніи чего вычисляютъ количество водорода; увѳли-
чѳніѳ натронно-известковой трубки даѲтъ количество СОг, обра
зовавшейся изъ СО. При пропусканін' газа, поспѣ того какъ пос-
лвдній оставалъ натронно-известковыя трубки, черезъ трубку для 
•сожжѳнія, наполненную платинированнымъ азбестомъ или окисью 
жѣди и накаленную до тѳмно-краснаго капѳнія, происходить ко-, 
личѳствѳнное сгораніе метана в ъ воду и двуокись углерода,, ко
торый еобираютъ (первую в ъ хлоркальдіевой трубкѣ, последнюю 
з ъ д в у х ъ натронно-извѳстковыхь трубкахъ) и взвѣшиваютъ; та-

1) Необходино только слѣдить за тѣмъ, чтобы быдъ большой избытокъ кис
лорода, (.Срав. W. Hempel. Zeitschr. f. anorg. Ch., X X X I (1902) стр. 447). 

*) Loc. cit. 
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кимъ образомъ ымѣетоя возможность двукратной провѣрки пра
вильности опредѣленія метана, такъ какъ отношеніѳ углерода к ъ 
водороду должно быть какъ 1 :4 . 

Отдѣльпое сооюоюеніе окиси углерода изъ газовой смѣси, со
стоящей пзъ окиси зтлерода, водорода, метана и воздуха, можетъ 
быть произведено весьма изящно слѣдующпмъ образомъ: 

Г а з ъ , освобожденный отъ угольной кислоты, ненасыщенныхъ 
углевородоровъ и водяного пара, пропускаютъ черезъ иагрѣтую 
до 160°С и содержащую 60—70 гр. пятиокисп іода ') U-образную 
т р у б к у ; 8 ) при этомъ окисляется лишь одна окись углерода в ъ 
СОг, выделяя іодъ согласно уравненію: 

JaOs-f 5 С О = 5 C O a - f J a . s ) 

Если газъ пропускать дальше черезъ двѣ трубки Péligot с ъ 
растворомъ іодистаго калія, то іодъ поглощается и его оттитро
вываютъ по окончаніп опыта 'До н. растворомъ сѣрноватистокис-
лаго натрія. 

1 к. см. ' Д 0 раствора КаавгОз отвѣчаѳтъ 5'6 к. см. СО при 0° 
и 760 мм., если газъ будетъ пзмѣренъ сухимъ. 

Если теперь пропускать освобожденный отъ водяного пара 
п двуокиси углерода газъ, послѣ того какъ онъ прошелъ черезъ 
трубки Péligot. черезъ нагрѣтую до темно-краснаго каленія труб
ку для сожженія, длиной въ 60 см., наполовину выполненную 
платинированнымъ азбестомъ и наполовину окисью мѣдп, то во-
дородъ и метанъ вполнѣ сгоратотъ в ъ воду и двуокись углерода, 
которыя, какъ выше указано, собираютъ и взвѣшиваютъ, и на 
основаніи в ѣ с а вычисляюсь водородъ и метанъ. 

Качественное опредѣленіе слѣдовъ окиси углерода въ воздухѣ. 

Кровь, настолько разбавленная водой, что растворъ ея по-
казываетъ лишь красноватый оттѣнокъ, даетъ характерный спектръ 
поглощенія; между лпніями D и Е появляются двѣ темныя полосы 
поглощенія. Если къ такому разбавленному раствору крови при
бавить нѣсколько капель крѣпкаго раствора свѣжеприготовленнаго 
сѣрнистаго аммонія, то темныя полосы исчѳзаютъ и на мѣсто ихъ 
выступаетъ одна широкая полоса, лежащая междз̂  предыдущими 
полосами. Совершенно другую картину показываетъ кровь, содер
жащая окись углерода. Сначала, в ъ присутствіи окиси углерода, 
ало-красный цвѣтъ крови переходить в ъ розовый, и растворъ да
етъ почти такой же спектръ поглощенія, какъ и чистая кровь; но 
ооѣ полосы, не исчезаютъ при прибавлены сѣрнистаго аммонія. 

Для опредѣленія слѣдовъ окиси углерода в ъ воздухѣ опо
ражниваюсь по H. W. Vogel'іо стклянку в ъ 10<~> к. см., выполнен
ную водой в ъ помѣщѳніи, въ которомъ воздухчэ изслѣдуютъ на 
присутствіѳ C O , впиваюсь в ъ стклянку 2—3 к. см. очень разбав-

') Пятиокись іода прнготовляють изъ -іодноватой кислоты, нагрѣвая ПОСЛЕД
НЮЮ въ сухой воздушной сгруѣ при 18° до полнаго удалѳнія воды. 

*) U-образиыя трубки нагрѣваютъ въ маленькой параффиновой ваннѣ. 
') Шсіоих, Compt. rend. 126, стр. 746. и Kinnicutt, Journ. of the Am. Ch. 

Soc, vol. Х Х П , стр. 14. 
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леннаго раствора крови, дающаго спектръ посдѣдней при данной, 
толщинѣ стѣнокъ сосуда , в ъ которомъ производится опредѣлѳніѳ, 
закрываютъ стклянку и взбалтываютъ. Лрибавивъ затѣмъ нѣсколько 
капель сѣрнистаго аммонія, наблюдаютъ растворъ въ спектроскопѣ. 
Если обѣ полосы не исчезаютъ, то заклголаютъ о прпеутствіи СО. 
По Vogel'io моясно такимъ путемъ открывать до 0 - 2 5 % СО. 

Нетреі значительно улулшилъ этотъ методъ. Онъ пропускаетъ 
изслѣдуемый газъ черезъ д в ѣ соединенный каучувовымъ кодь-
цомъ воронки, между которыми находится мышь. Послѣ того какъ 
газъ пропускался 3—4 1 ) часа со скоростью 10 литровъ в ъ часъ , 
мышь убиваютъ, для чего воронки погружаютъ въ воду, и отби-
раютъ изъ сердечной области нѣсколько капель крови, которыя послѣ 
разбавленія водой, какъ выше указано, изслѣдуютъ спектроскопи
чески. Такимъ путемъ Натра опредѣлялъ до 0 0 3 2 % СО. При 
столь нѳзначительныхъ копичествахъ СО видимые симптомы отрав-
лѳнія не появляются, а появляются лишь при содерлганіи окиси-
углерода в ъ 0Ю6%, черезъ % часа. Мышь задыхалась и безсиль-
ная лежала на боку. 

Potain и Вгоиіп опредѣпяютъ небольшія количества окиси 
углерода, пропуская газъ черезъ очень разбавленный растворъ 
хлористаго палладія, причемъ осалодается металлическій палпадій: 

P d C h + C O + H * 0 = 2 H C l + C q 2 + P c [ . 

Растворъ обезцвѣчиваѳтся при большихъ количествахъ СО 
или окрашивается в ъ блѣдносѣрый цвѣтъ ; напротивъ, при с л ѣ -
дахъ СО растворъ окрашивается въ блѣдно-желтый цвѣтъ . 

Чтобы лучше констатировать уменьшеніе окраски, Potain и 
Drouin отфипьтровываютъ палладій и сравниваютъ окраску филь
трата с ъ первоначальнымъ растворомъ палладія. 

Cl. Winkler2) рекомендуетъ для опредвленія небольшихъ коли-
чѳствъ окпси углерода методъ, который, какъ я убѣдплся, имѣ-
етъ одну принципиальную ошибку. Изслѣдуемый на присутствіе 
окиси углзрода газъ пропускаютъ по Winkler1 у черезъ растворъ 
хлористой мѣди в ъ насыщѳнномъ растворѣ поваренной соли и 
разбавляютъ затѣмъ 4—5 объемами воды, причемъ выпадаеть б ѣ -
лоснѣжная хлористая мѣдь. Е с л и къ этому мутному раствору при
бавить каплю хлористаго палладій-натрія, то черный осадокъ пал-
ладія можетъ, будто, образоваться лшиь в ъ присутствіи окиси 
углерода. Но, какъ я многократно убѣяедался, черный осадокъ 
палладія получается также и въ отсутствіи окиси углерода, такъ 
какъ сама хлористая мѣдь возстановляетъ легко соли палладія до 
металла. 

Правда, при извѣстной концентрации раствора возстановлѳніе 
хлористаго палладія происходитъ только въ присутствии окиси 
углерода, но трудно точно установить этотъ предѣпъ концентраціи, 

V) Въ присутствии кпслыхъ паровъ даже угольной кислоты въ большомъ ко
личества реакція на окись углерода совсѣмъ не удается. Поэтому дѣлесообразно 
пропускать изслѣдуемый газъ, до пропускания его въ воронку, черезъ Двѣ или три 
промывныя стклянки съ растворомъ ѣдкаго кали. 

») Zeitschr. f. anal. Ch. 1889, стр. 267. 
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а это и составляет* слабую сторону метода. При очень большой 
кондѳнтраціи раствора хлористаго натрія не выдѣляютея и спѣды 
иалладія, даже если имѣются болыпія количества СО, потому что 
тогда растворъ содержитъ какъ мѣдь, такъ и палладій в ъ видѣ 
комппексныхъ натріевыхъ солей: [СпгСІ^Каг и [ P d C h ] N a 2 . Но хло
ристый палладій-натрій не возстановляѳтся окисью углерода п еще 
менѣѳ могутъ реагировать д р у г ъ на друга натріевыя соли. Если 
же растворъ разбавить водой, то обѣ сопи распадаются по урав-
ненію: 

[ C r a C l * ] N a a ^ 2 NaOl + CtuCï» 
. [PdCH] N a s ^ t 2 N a C l - b P d C h 

и только теперь палпадій, будучи в ъ іонной форм-ï, можетъ всту
пить в ъ реакцію. Что возстановленіе хлористаго папладія окисью 
углерода можетъ произойти при концентрацін, при которой СпгОЬ 
не можетъ возстановить, легко понять, потому что СО, какъ газъ, 
легче можетъ встрѣтиться с ъ іонамп палладія, чѣмъ труднорас-
творпмая хлористая мѣдь. 

5. Водородъ = H. Мол. вѣсъ = 2 ' 0 І 6 . 

Плотность—0-06960 (воздухъ= 1). Вѣсъ литра=0-089978 гр. Моле
кулярный объемъ— 22-405 л. Критическая температура——238°С. 

Водородъ в ъ водѣ почта нерастворимъ. Абсорпціометриче-
скпмъ путемъ водородъ можетъ быть опредѣленъ только прп по
мощи металлическаго палладія, но в ъ большинствѣ случаев* во
дородъ опредѣляютъ по методу сожженія и его вычисляют* на 
основаніи образугощагося при этомъ сжатія. 

На -f- О = НгО 
2 объема 1 объемъ 0 объема 

При сгораиіи 2 объемовъ H иечѳзаготъ 3 объема газа (об
разующаяся вода практически не занимаетъ никакого объема) и 
при сгораніи 1 объема H - s / 2 объема газа. Поэтому сжатіѳ равно 
3 / j объема сгорѣвгааго водорода. Е с л и сжатіе обозначить черезъ 
Ѵ с , объемъ водорода—черезъ Ѵн, то 

Ѵс = 3 Д Ѵн 
и поэтому 

Ѵн = 7з Ѵ с . 

В ъ нѣкоторыхъ случаях* опредѣляютъ в ѣ с ъ образовавшейся 
воды, собравъ ее во взвѣшеняыя хпоркальціевыя трубки и изъ 
полученнаго в ѣ с а вычисляют* объемъ водорода слѣдующпмъ об
разомъ: 

18-016 : 22405 = р : х 
22405 . . . . о в  x « s jgqöjg Х р = 1243-6 х р к. см. водорода 

при 0° и давлѳніи въ 760 мм. 
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Сожженіе водорода по Cl . Winkler 'y. 

Для отдѣленія водорода отъ метана часто примѣняютъ при 
техннческомъ анализѣ (не при точномъ) слѣдующій методъ. Онъ 
состоитъ в ъ томъ, что смѣсь водорода и воздуха, пропущенная 
черезъ слабо накаленный палладіевый азбестъ, количественно 
сгораетъ въ воду, меяоду тѣмъ какъ метанъ не сгораетъ.^На 
рис. 96 изображенъ служащій для этого аппарата. А—измери
тельный приборъ, соединен
ный посредствомъ капил
лярной трубки Е . , в ъ кото
рой находится палпадіевоаз-
бестовая нить, съ наполнен
ной водой НетреГввской пи
петкой. 

Нагрѣваютъ капилляръ 
Е посредствомъ небольшого 
пламени F в ъ томъ м ѣ с т ѣ , 
г д ѣ находится палладіевый 
азбестъ, приблизительно до 
300—400°О, слѣдовательно, 
не до температуры размяг-
ченія стекла. Поспѣ трех-
кратнаго пропусканія впе-
рѳдъ и обратно г ) газа, с м ѣ -
шаннаго съ воздухомъ?) сож
ж е т е нужно считать закон-
ченнымъ. Если при этомъ 
температура не будетъ выше 
той, которая была указана 
нами, то сгоранію не подвер
гаются даже и слѣды метана, и опредѣленіе водорода будетъ пра
вильное. Однако, трудно регулировать температуру такъ, чтобы 
метанъ не сгоралъ, если только не нагрѣвать трубокъ по Soberly 
парами с ѣ р ы ; поэтому результаты большею частью бываютъ на, 
0-6—1°/о больше, чѣмъ с л ѣ д у ѳ т ь ожидать по теоріи. 

Приготовленіе палладіеваго азбеста. 

Растворяютъ 3 гр. хлористаго папладій-натрія в ъ возможно 
маломъ количестве воды, прибавляютъ 3 к. см. насыщеннаго 
на холоду раствора муравъинокислаго натрія п соды до сильно 
щелочной рѳакпДи, затьмъ 1 гр. длинныхъ вопоконъ мягкаго аз
беста, которыя всасываютъ всю жидкость. Волокна, пропитанный 

*) Газовую скѣсь настолько медленно пропускаютъ черезъ палладіевый аз
бестъ, что конецъ палладія, обращенный въ сторону ндущаго тока газа, или со-
всѣнъ не накаляется или накаляется лишь очень слабо. 

*) Ни въ какомъ случаѣ не слѣдуетъ употреблять для сожжееія водорода, 
вмѣсто воздуха, кислородъ, потому что тогда часть метана навѣрноѳ сгоритъ. Срав. 
О. Brirak, 2. f. angew. Oh. 1903, стр. 695. 
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жидкостью, сушатъ на водяной банѣ, причѳмъ на азбѳстѣ равно-
мѣрно выдѣпяѳтся черный, мелко дробленный папладій. 

N a s P d C U -f- H C O O N a = 3 N a C l - f H O I - f CO* + P d . 

Соляная кислота нейтрализуется прпбавлеинымъ углекпслымъ 
натріемъ. В ъ кпспомъ растворѣ муравьиная кислота едва дѣй-
ствуетъ возстановляюще на хлористый палладій. 

Поспѣ полной просушки на водяной банѣ массу размягчаютъ 
теплой водой, палладіевый азбестъ переносятъ на воронку и про
мываютъ теплой водой до удаленія приставшихъ къ нему солей. 
М а с с у затѣмъ сушатъ и сохраняюсь в ъ хорошо закрывающейся 
бутыпкѣ. 

В ъ капиллярную трубку вставляютъ лишь небольшое волокно 
палладіеваго азбеста. Для этого волокно свертываюсь между 
пальцами в ъ видѣ круглой палочка и, вставивъ ее въ отвѳрстіе 
еще не отогнутой капиллярной трубки, постукиваніемъ ею о столъ 
придвигаюсь палладіем.ш азбестъ къ срединѣ трубки, послѣ чего 
загибаюсь трубку, какъ указано на рисункѣ. 

Примѣчаніе. Т а к ъ какъ палладіевый азбестъ легко можетъ 
в ъ капиллярной трубкѣ сдвинуться съ мѣста, то вмѣсто него с ъ 
уепѣхомъ употребляюсь палладіевую проволоку,!) завитую в ъ спи
раль и вставленную въ трубку. 

Метанъ = СН»; Мол. вѣсъ = 16 032. 
Плотность = 0-55297 (воздухъ = 1). Вѣсъ литра = 0-71488 гр. 

Молекулярный объемъ — 22-43 л. 

Критическая температура — — 82°С. 

Полученге метана. 

Получаюсь по споеобу Gladstone's, a Tribe, 2 ) точно такъ же, 
какъ и этиленъ (ем. стр. 535), для чего дѣйствуютъ смѣеыо рав-
н ы х ъ частей іодистаго метила и алкоголя (d = 0-805) на покры
тый мѣдыо цинкъ, промытый алкоголемъ: 

2 C H a J + 2 Z n - f - 2 Н О Н = ZnJa + Zn(OH)» + 2 СН<. 

Для полученія покрытаго мѣдыо цинка обливаютъ четыре 
раза гранулированный цинкъ 2%-нымъ растворомъ мѣднаго ку
пороса, затѣмъ промываютъ водою и, наконецъ, алкоголемъ. 

При дѣйствіи смѣеи іодистаго метила и алкоголя на покры
тый мѣдыо цинкъ выдѣляется на холоду равномѣрный токъ ме
тана. Г а з ъ очищаюсь, взбалтывая его с ъ 25°/ 0-ной дымящейся~сѣр~ 
ной кислотой (Оіецш) и затѣмъ с ъ ѣдкимъ кали. Полученный та-

') Частное сообщение Br. LeutoU'a, директора газовыхъ заводоиъ въ Гам-
бургѣ. 

') Journ. Soc. 45, стр. 154. 
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кимъ путемъ газъ, какъ показываѳтъ анализъ W. Misteli, совер
шенно чист*: 

C E U = 98-87% 
N2 = 1-63% 

100-00 

Незначительное количество азота попадаетъ изъ воздуха, 
который не быль совершенно вытѣсненъ изъ аппарата. 

Метанъ, называемый также бопотнымъ или рудничнымъ га-
зомъ, мало растворимъ в ъ водѣ. По Bunsen'j 1 объемъ воды рас-
творяетъ при 0° 0-05 объема метана, пли вообще: 

а = 0-05449 — 0-0011807.t + 0-000010278- ѣ 2 . 

Растворимость метана в ъ алкоголѣ в ъ 10 разъ большая, 
ч ѣ м ъ в ъ водѣ. 

Т а к ъ какъ для метана непзвѣстны никакіѳ поглотители, то 
опредѣленіе его производясь путемъ сожженія. 

На основаніи уравнѳнія сгоранія метана: 

СН4 -f- О2 - f Oa = CO2 - f 2 H2O 
2 объема 2 объема 2 объема 2 объема 0 объема 

мы имѣемъ спѣдующее: 
1. Сжатге. Образующееся ири сгоранія метана сжатіе в ъ два 

раза больше объема сжигаемаго метана. 
2. Двуокись г/глерода. Метанъ даетъ при сгоранік равный ему 

объемъ двуокиси углерода. 
3. Расходуемый кислородъ. Для сожжѳнія одного объема метана 

необходимы два объема кислорода. 

Точный анализъ. 
Анализъ свѣтильнаго, Даусоновскаго, водяного и генераторнаго 

газовъ. 

Анализъ в с ѣ х ъ этихъ газовъ лучше всего можетъ быть про
изведен* по методамъ НетреѴя 1) или DrelischmidPa,. 2) 

Анализъ по НетреГю. 

Аппаратъ ЕетреѴа представпѳнъ на рис. 94, (стр. 533). Онъ 
состоитъ изъ измѣрительнаго прибора W съ дѣленіями въ ] / 5 к. см , 
соединѳннаго каучуком* с ъ уравнительным* (напорнымъ) шаром* 
К. Измерительный приборъ соединенъ с ъ компенсаціонной труб
кой D , снабженной манометромъ, п оба они находятся въ ци
линдр* с ъ водой. 

Установка аппарата. Сначала наполняюсь ртутью маноме
трическую трубку, для чего перегоняюсь въ последнюю, при от-

') Gasa'ualytisGlie Methoden (1900) стр. 48 и слѣд. 
f) В. В. 21, стр. 3242 (1888). 
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крытой боковой трубкѣ с (рис. 94), поднимая вверхъ К, ртуть 
изъ пзмѣрптельнаго прибора, пока она не достигнетъ мѣтокъ тт. 
Теперь опрѳдѣляютъ объемъ отъ мѣтки m до а (рис. 94) слѣдую-
щимъ образомъ: 

Осторожнымъ оиусканіемъ шара К всасываютъ ртуть в ъ ко
лено С манометрической трубки точно до а и затѣмъ закрываютъ 
кранъ р. 

Теперь пропускаюсь черѳзъ^ [правую припаянную трубку 
крана р (спѣдуетъ представить себѣ, что капиллярной трубки È, 
рпс. 94, н ѣ т ъ , какъ это видно на рис. 07) еще немного воздуха 
в ъ измерительный прнборъ, ставятъ напорный шаръ К на твер
дую подставку, приблизитель
но на такой же ВЫСОТЕ , на 
какой находится ртуть в ъ из-
мѣрительной трз^бкѣ W , и от-
счптываютъ при открытомъ 
кранѣ р уровень ртути в ъ по
следней. После этого закрыва
ютъ р, немного поднпмаготъ К, 
поворачпваютъ р, какъ указано 
на рпс. 94, и вгоняютъ воздухъ 
поднятіемъ К до т е х ъ поръ 
в ъ манометрическую трубку 
О, пока ртуть не достигнетъ 
точно мѣтки m , закрываютъ 
кранъ А (.рис. 94), завинчива-
ніѳмъ и отвпнчиваніемъ зажим-
наго крана Q производятъ по
следнюю точную установку 
уровня ртути в ъ нзмѣритель-
номъ приборе W , который и 
отсчитываютъ еще разъ. Разни
ца между обоими отсчетами 
даетъ объемъ между m и а. 
Полученная величина прибав
ляется ко всякому позже про
изводимому отсчитыванію. 

Теперь опускаютъ в ъ ком-
пенсаціонную трубку D черезъ 
с (рис.. 94) посредствомъ тон- р и с_ 9 7 

кой капиллярной трубки каплю 
волы, после чего запаиваютъ трубку с или закрываютъ ее корковой 
пробкой и покрываюсь последнюю герметически сургучомъ. 

^Производство анализа. 

Если анализъ долженъ быть произведенъ на м е с т е , г д е от
бирается изследуемый газъ , то большую пробу последняго отби-
раютъ (въ количестве около 100 к. см.) в ъ Drehschmidt'овскую лиг 
пѳтку (рис. 94, S), соединяя для этого боковую трубку крана M 
посредствомъ каучука съ источникомъ газа и поворачивая кранъ 
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M такъ, чтобы боковая трубка сообщалась съ шаромъ пппетки,. 
послѣ чего опускаютъ уравнительный гпаръ К' и открываютъ 
кранъ s. Такимъ путемч, паполвяютъ газомъ почти всю пипетку 
иоворачиваютъ краиъ M такъ, чтобы пипетка сообщалась съ внѣш-
ниыъ воздухомъ посредствомъ канала хвостообразнаго придатка 
крана М, и вытѣсняютъ совершенно га зъ изъ пипетки. Такое на-
качиваніе и выкачиваніе газа изъ пипетки повторяютъ, по мень
шей м ѣ р ѣ , три раза, чтобы быть увѣреннымъ въ полномъ вы-
тѣсненін посторонняго газа (воздуха) изъ каучуковой пробки. 
Послѣ этого отбираютъ газовую пробу уже для окончатѳльнаго 
изслѣдованія и закрываютъ краны M и s. 

Чтобы перевести находящейся в ъ Drehschmidt? овскош пипеткѣ 
газъ в ъ измѣрительный приборъ, ихъ соединяютъ капиллярной 
трубкой Е ' (нужно представить себѣ на рис. 94 капилляръ Е за-
мѣненнымъ капилляромъ Е ' ) и герметически закрѣпляютъ прово
локой каучуковыя смычки. В с л ѣ д ъ затѣмъ поворачиваютъ кранъ M , 
какъ это изображено на рис. 94, поднимаютъ уравнительный 
шаръ К, предварительно всосавъ ртуть в ъ манометрическую 
трубку С до а, пока, наконецъ, измерительная трубка "W совер
шенно не выполнится ртутью и послѣдняя не начнетъ вытекать 
изъ хвостового канала крана Ж, поспѣ чего закрываютъ краны 
А и р . ГГовернувъ затѣмъ кранъ M такъ, чтобы пипетка S была 
соединена с ъ нзмѣритѳльнымъ гіриборомь W , поднимаютъ К ' , от
крываютъ s, опускаютъ К и открываютъ р и А. 

Впустивъ около 40 к. см. газа въ измѣритепьный приборъ, 
закрываютъ краны А и М, погруясаютъ хвостовой отростокъ кра
на М, который долженъ быть совершенно выполненъ ртутью, в ъ 
стаканъ со ртутью, опускаютъ К, открываютъ А и р и всасыва-
ютъ находящійся въ капвллярѣ газъ в ъ взмѣрительвый приборъ 
W . К а к ъ только капилляръ Е ' совершенно выполнится ртутью, 
закрываютъ А и р и затѣмъ Ж Теперь опредѣляютъ объемъ на-
ходящагося в ъ W газа слѣдующимъ образомъ. Открываютъ А и 
поднимаютъ К такъ, чтобы ртуть извнѣ стояла нѣсколько выше, 
чѣмъ в ъ "W. Затѣмъ открываютъ р и гонятъ газъ в ъ О до т ѣ х ъ 
поръ, пока уровень ртути в ъ обоихъ колѣнахъ манометрической 
трубки не будетъ приблизительно на одной высотѣ, послѣ чего 
тотчасъ закрываютъ кранъ А. Послѣдняя точная установка про
изводится закручиваніѳмъ и откручиваніемъ винтового зажимнаго 
крана Q. ') Отсчитавъ и прибавнвъ к ъ отсчитанному объему ра-
н ѣ е опредѣленный объемъ отъ мѣтки n i до а, приступаютъ къ 
анализу. 

I . Опредѣленіе СОг. 

При закрытомъ кранѣ р поворачиваютъ кранъ М, какъ ука
зано на рисункѣ 94, удаляютъ DrehschmidPoBCKyio пипетку S и 
замѣняютъ ее другой, вычищенной и совершенно выполненной 

') Отсчитываніо лучше всего приводить при помощи небольшой подзорной 
трубы, окуляръ которой снабженъ двумя крестообразно натянутыми нитями. Для 
этого весьма пригодна зрительная труба, привинчиваемая къ каждому Bnnsm'ov-
скому спектроскопу. 
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ртутью. При соеданеніи боковой трубки крана M пипетки сть 
каучукомъ капилпя2эа Е ' , поворачиваюсь кранъ М, какъ указано 
на рнсункѣ. Благодаря этому, находящаяся в ъ каулукѣ ртуть мо
жетъ свободно вытечь черезъ хвостовой отростокъ крана М. Гѳр-
мѳтпчесіш завязавъ проволокой, просасываютъ 3—5 к, см. ѣдкаго 
кали (1:2) черезъ хвостовой отростокъ крана M въ пипетку, за-
тѣмъ вытѣсняютъ находящееся в ъ кіпиллярѣ ѣдкое кали путемъ 
веасыванія около 2 к. см. дестиллированной воды и вслѣдъ затѣмъ 
небольшого количества ртути, послѣ чего газъ таюке перегоияютъ 
в ъ пипетку. При этомъ даготъ ртути выполнить всю капилляр
ную трубку, влѣво и вправо отъ крана М, закрываютъ А, р и М, 
поднимаюсь шаръ К' такъ, чтобы в ъ пипѳткѣ образовалось повы
шенное давленіѳ, и закрываютъ S. Пипѳтку слегка взбалтываютъ, 
нѳ отдѣляя отъ измѣрнтѳльнаго прибора, в ъ течѳніѳ трѳхъ минуть 
и переводятъ затѣмъ га зъ обратно въ измѣритепьную трубку W 
сдѣдугощпмъ образомъ: открываюсь M , р и А, опускаюсь К, под
нимаюсь К' и открываютъ s. Высізснпвъ почти весь газъ изъ пи
петки, закрываютъ M , р, А и Q и низко опускаютъ уравнительный 
шаръ К, т. е. ставятъ на столъ. К' ставятъ на штативъ, на кото
ромъ находится пипетка S (на рисункѣ штатива не видно, онъ 
представленъ на рис. 98). Теперь открываютъ M , р, А и s и от
кручиваюсь очень мало Q такъ, чтобы газъ медленно просасы
вался въ пзмѣрительный прпборъ. Какъ только ѣдксе кали дос-
тигнетъ крана М, послѣдній закрываютъ. Поспѣ этого вытѣсня-
ютъ находящейся в ъ капилпярѣ, влѣво отъ крана М, остатокъ газа, 
просасывая ртуть черезъ хвостовой отростокъ крана M в ъ измѣ-
рительный приборъ "W. Отсчитываиіе производясь, какъ выше 
указано, и разность между обоими отсчитываніямн даетъ коли
чество СОг. 

2. Опредѣленіе тяжелыхъ углеводородовъ. 

Пипетку, выполненную ѣдкимъ кали, замѣняюсь другой, на
полненной лишь дымящей сѣрной кислотой, ') вгоняютъ газъ в ъ 
нее, слегка взбалтываютъ в ъ теченіе трехъ минутъ, переводятъ 
точно, какъ выше указано, газъ обратно в ъ измѣритѳльную труб
к у и отсюда в ъ первую, содержащую ѣдкоѳ кали, пипетку для 
удаяеиія кислыхъ паровъ и, наконецъ, опять в ъ измѣрительный 
приборъ W , послѣ чего отсчитывають объемъ. Разность между 
объемами до и ПОСТЕ обработки дымящей сѣрной кислотой даетъ 
сумму тяжелыхъ углеродовъ (СаВ-4, СсНб, С 2 Н 4 и т. п.). Отдѣленія 
бензола отъ этилена обыкновенно не производясь. 

3 . Опредѣленіе кислорода. 

Его производятъ точно такъ, какъ и опрѳдѣленіе COä, съ той 
только разницей, что' Dгehschmid?овскую пипетку наполняютъ щѳ-
лочнымъ растворомъ пирогалловой кислоты (см. стр. 541 и 542). 

9 Въ этой ивиеікѣ шариковая трубка If непосредственно припаяна къ пи-
пѳткѣ дія логлощенія, но такъ, что нослѣдняя стоить нѣсколько выше первой, со
вершенно аналогично съ ЛешреРевской пипеткой, рис. 100. 
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4. Опредѣленіе окиси углерода. 

Опредѣлѳніе окиси углерода можетъ быть произведено или 
путемъ иоглощеиія ея амміачнымъ растворомъ хлористой мѣди 
или путемъ одновременнаго сожженія ея вмѣстѣ съ водородомъ и 
метаномъ. 

Для опредѣленія окиси углерода поглощеніемъ поступаютъ 
точно такъ, какъ при оиредѣленіи тяяседыхъ углеводородовъ, т. е. 
погяощеніѳ производятъ въ пипеткѣ, содержащей только амміач-
ный растворъ хлористой мѣди (но не ртуть), причемъ обрабаты
ваютъ газъ в ъ течепіе трехъ минутъ часто употреблявшимся и 
затѣмъ в ъ теченіе такого же времени менѣе часто употребляв
шимся растворомъ поглотителя (срав стр. 644). Передъ отсчптыва-
ніемъ газъ долясенъ быть освобожденъ отъ паровъ амміака, что 
достигается непродолжителыіымъ взбалтываніемъ с ъ соляной кис
лотой ( 1 : 2) в ъ Drehschmidt'овской пипеткѣ. 1 ) 

5. Опредѣленіе водорода и метана. 

По удаленіп окиси углерода остатокъ газа можетъ состоять 
изъ водорода, метана и азота. К ъ этому остатку прибавляютъ из
бытокъ кислорода (при свѣтильвомъ газѣ прибавляютъ двойной 
объемъ, при Даусоновскомчі, водяномъ и генераторномъ газахъ— 
нѣсколько болѣе половины объема кислорода), соединяюсь изме
рительный приборъ W посредствомъ Drehschmidt'овской платино
вой капиллярной трубки (рис. 94, V ) съ чистой, 2 ) совершенно в ы 
полненной ртутью Drehschmidt'овской пипеткой, нагрѣваютъ капил
ляръ несвѣтящимся пламенемъ горѣлки Теклу до свѣтлокраснаго 
каленія, слѣдя за тѣмъ, чтобы внутренній конусъ пламени не со
прикасался с ъ платиной, и три раза пропускаютъ газовую смѣсь 
впередъ и назадъ медленной струей черезъ накаленную плати
новую трубку. Необходимо также при этомъ слѣдить, чтобы ртуть 
никоимъ образомъ не попадала в ъ платиновую трубку. После 
этого измѣряюаъ объемъ несгорѣвшаго остатка газа и определя
ю с ь , не удаляя" платиноваго капилляра, образовавшуюся двуокись 
углерода, для чего вливаюсь в ъ пипетку немного едкаго кали и 
затѣмъ пропускаютъ в ъ нее газъ. После трехминутнаго взбалты-
ванія переводятъ остатокъ газа обратно в ъ измерительный при
боръ, следя за сЬмъ, чтобы кранъ M тотчасъ былчэ закрыть, какъ 
только едкое кали доетигнѳсь его. 

Вычисленіе количества водорода и метана. . 

Для анализа было взято V к. см. газа. Оставшійся после ло-
глощенія СОг, СпНгп, О и СО остатокъ газа смешиваютъ съ кис-
лородомъ и сжигаюсь. Образующееся при этомъ сжатіе пусть бу-
д е т ъ = Ѵ с и образовавшаяся СОа==Ѵк. 

') Если щзъ собранъ надъ водой, то обработка СОЛЯНОЕ КИСЛОТОЙ ИЗЛИШНЯ. 
J) Въ пипетку не должны попадать даже и слѣды ѣдкаго кали, потому что 

последнее логлотитъ ССЬ и резулыатъ будетъ невѣрный. Чтобы быть вподнѣ увѣ-
рѳннымъ въ полномъ удаленіи всего ѣдкаго кали, тщательно промываютъ пипетку 
сначала водой, затѣмъ соляной кислотой и, наконедь, снова водоі. 
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Но по стр. 653 объемъ метана равенъ объему образовавшейся 
СО2, слѣдоватѳпьно, равенъ Ѵ к , п в ъ ироцентахъ; 

V : Ѵк = 1 0 0 : х 

Ѵк 
100 = он... 

Т а к ъ какъ при сгораніп одного объема С Ш нсчѳзаютъ два 
•объема газа, то обусловливаемое сгораніемъ Ѵк к. см. ОНі сясатіѳ = 
= 2 Ѵк. 

Если эту величину вычесть изъ величины общаго сжатія Ѵ с , 
то остается сжатіе, обусловленное сгорѣвшпмъ водородомъ ( Ѵ с — 
2Ѵк) , 2 / 3 котораго равны водороду, следовательно, 

л въ ироцентахъ: 

2 (Ѵс—2 Ѵк) „ 
——~s = Jti 

V : | - ( V c — 2 Y K ) = 1 0 0 : X 
ö 

2 0 0 ( V C - 2 V K ) _ 
A — 3 y — /0 x x ' 

Опредѣленіе C O , C H J И H путемъ сожженія. 

Нослѣ поглощенія СОг, ОпНгп и О2 оетатокъ газа состоитъ 
и з ь 0 0 , СН-І , Нг и N2. К ъ этому остатку прибавляютъ пзмѣренный 
объемъ кислорода, ') еншгаютъ и наблюдаютъ величину сжатія 
(Ѵс) и объемъ образовавшейся двуокиси углерода (Ѵк). Затѣмъ 
опредѣляютъ объемъ неизрасходоваииаго кислорода посредствомъ 
щелочного раствора пирогаллола. Если найденное такимъ путемъ 
количество кислорода вычесть изъ первоначально прибавленнаго 
количества, то полученная разность даетъ количество затрачѳн-
наго для сожжѳнія кислорода (Vo).]j 

Обозначивъ количество 0 0 черезъ х, OH-t черезъ у и, нако-
нецъ, количество H черезъ z, мы получимъ слѣдующія три урав-
нѳнія: 

Ѵ с = Ѵа x + 2 y + 7 s z 

Ѵ к = х + у 

Ѵ о = Ѵ г x-f-2y + 7,z 

') Необходимо убѣждаться на отдѣльной пробѣ въ чистотѣ употребляемаго 
кислорода, такъ какъ находящійся въ продажѣ въ^бомбахъ кислородъ (см. стр. 296, 
подстрочное примѣчаніе) всегда содержать азотъ! Для производства анализа при-
•бавляютъ къ отмѣренному объему этого кислорода отмѣренный объемъ азота, ко
торый получается при стояніи воздуха надъ фосфоромъ въ MempèVввсиоИ пипѳт-
кѣ (см. стр. 541), въ противномъ случаѣ остающійся оетатокъ газа не былъ бы до-
-статочнымъ, чгобы выполнить просгранство между а и мѣгкой m въ манометриче
ской трубкѣ (рис. 94). 
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отсюда вычисляются: 

х = * / 3 Ѵ к - | - 1 / з Ѵ с — Ѵ о = окиси углерода 2 ) 
у = Ѵ о — Ѵз ( ^ к ~Ь — метану 
z = Ѵ с — Ѵ о = водороду. 

Чтобы представить себѣ степень точности этого метода по 
полученнымъ результатамъ, я привожу анализъ газовой пробы, 
отобранной изъ Даусоновскаго газоваго генератора (при помощи 
трубки Deville'a, см. стр. 627, рис. 90) на высотѣ 35 см. надъ колос
никовой рѣшеткой, и второй анализъ того же газа, отобраннаго 
на высотѣ 45 см. надъ колосниковой рѣшеткой. Высота всего 
угольнаго слоя в ъ гѳнераторѣ равнялась 45 см. 

,Цаусоновъ газъ. 

Проба I £ 3 6 см. надъ колосникомъ). 
I 11 среднее 

О О г = 8-64 8-48 8 5 1 
С п Н ш = 0-30 0-30 о-зо 0 = 0-36 0-27 0 32 

0 0 = 2 0 - 7 9 20-81 20-80 
С Н < = 1-32 1-26 1-29 

Н = 2 1 - 8 4 2227 22-05 
N = 4 6 - 8 5 . 46-61 46-73 

10000 100-00 100-00 

*) По A. WohVv) (В. В. 1904, стр. 433) результаты по этиыъ формулами по
лучаются не совсѣмъ точные, потому что молекулярный объемъ газовъ не всегда 
равенъ теоретической величинѣ 22-41 литра. По Nernsfy, Theoret. Свет. II Aufl. 
стр. 44 молекулярные объемы 

для 1 гр. мол.: и отнесенные къ кислороду==1: 
H i = 22-43 л. H» = 1-0017 
О* = 22-39 > Оі =: 1.0000 

00 = 22-39 » СО = Г0ОО0 
СН« = 22-44 » C H . = 1-0020 
C0J = 2226 * СО* = 0-9939 

Принявъ во вниманіе эти данныя, получаютъ по А. ТѴокГю для х (СО), у (СН») и 
z (Нз) слѣдующія формулы-. 

х = 0-3329 Ѵс—Ѵо4-1-3394 Ѵк 
у = - 0-3336 Ѵс+1-00'20 V ö - 0 3 3 4 0 Ѵк 

z = 1-0005 Ѵс—1-0017 Ѵо-0-0060 Ѵк 
Но F. Häher (Thermodynamik techn. Gasreaktion, стр. 283) доказалъ, что нѣтъ 
никакого основанія видоизмѣнять Вмаде»'овскія формулы такимъ путемъ, такъ какъ 
при анализахъ по методу сожженія путемъ взрыва объемъ газа послѣ соікженія на
столько бѣденъ двуокисью углерода, что послѣдняя, подъ своимъ слабымъ парціаль-
вымъ давленіемъ, относится почти какъ идеальный газъ, и, слѣдовательно, подчи
няется закону Avogadro. 

Иначе обстоите дѣло съ газовыми смѣсями, богатыми содержаніеМъ двуоки
си углерода, какъ это часто бываетъцри газволюметрическихъ анализахъ, когда по 
отсчитанному объему двуокиси углерода нужно вычислить вѣсъ йослѣдней или кар
боната-* Въ: такомъ сіучаѣ получаютъ действительно вѣрньш числа, если въ разсчетъ 
принимаютъ молекулярный объемъ (22-26) двуокиси углерода (см. стр. 276). ~ 

Особенно явственно сказывается необходимость считаться съ наЗлюдаемымъ 
молекулярнымъ объемомъ um хлорѣ, но не только при хлорѣ,: а и при всѣхж 
•остальныхъ параш (NHa — HCl— Süa—NiO) всегда правильнѣе вѣсъ послѣдвихъ вы
числять по наблюдаемому, а не но теоретическому молекулярному объему. • 
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При этнхъ анаппзахъ, производившихся Korbuly в ъ лабора-
торіи Цюрихскаго Политехникума, окись углерода поглощалась 
амміачной хлористой мѣдыо; при слѣдующихъ жъ анализахъ, к а к ъ 
уже было сказано выше, окись углерода определялась путемъ од-
новременнаго сожжѳнія ея съ водородомъ и метаномъ. 

Дауеоновъ газъ. 

Проба II (45 см. надъ колосникомъ). 
I II Среднее 

СОа = 8-58 8-55 8-56 
ОпЯап = 0-48 0-48 0-48 

О = 0 1 7 0-26 0-21 
СО = 20-79 20 59 20-69 

( Ж * = 0-43 0-43 0-43 
H = 19-31 19-22 19-27 
N = 50-24 50-47 50-36 

100-00 10U-00 100-00 

Результаты не оставляготъ желать ничего лучшаго. Я замѣчу, 
однако, что' яо первому методу (поглощеніе СО и сожженіе газо-
ваго остатка) получаются числа для метана почти безъ исклю
чена несколько ббдьшія, для водорода нѣскопько меныпія, ч ѣ м ъ 
по второму методу; для доказательства я привожу еще третій ана
лизъ ') пробы 1 (отобранной на высоте 35 см. надъ колосникомъ) 
по второму методу; этотъ анализъ производипъ также Korbuly. 

Проба 1 {Дауеоновъ газъ, 35 см. надъ колосникомъ). 

Со опредѣл. поі-ло- СО опредѣл. путемъ 
щеніемъ сожженія 

С 0 2 = 8 51 8-43 
C n H a n = 0-30 0-33 

0 = 0.31 0-27 
СО = 20-80 20-91 

'СН* = 1.29 0-79 
H = 22-05 23-38 
N = 46-74 45-89 

100-00 100-00 

Изъ обоихчэ методовъ я рѣшитѳльно отдаю предпочтете по
следнему, 

Анализъ по H. «Drehschmidt'y. 2) 

. Drehschmidt'овскій аппаратъ состоитъ, какъ и НетреѴѳвскій, 
изъ измерительной трубки В и компенсащонной трубки О.; обе 
эти трубкд находятся в ъ цилиндре, наполненномъ водой (рис. 98). 

*) Газъ, употребленный для этого анализа, былъ взять изъ той же трубки, что и 
газъ для обоихъ вышеприведеяныхъ аналнзовъ. Отбираніе газа производилось точно 
по стр. 527. 

») В . В . 21 (1838), стр. 3242. 



В и О соединены поеред-
ствомъ крановъ а и 6 с ъ 
небольшой капиллярной 
трубкой, в ъ которой нахо
дится капля окрашенной 
жидкости (сѣрная кислота 
и индиго"!; чтобы фикси
ровать положѳніе послед
ней, на капилпярѣ нанесе
ны миллиметрическія д ѣ -
ленія. Кранъ а — треххо
довой кранъ, что даетъ 
возможность соединять О 
с ъ внѣшнимъ воздухомъ, 
с ъ капилпяромъ. или ка
пилпяръ с ъ внѣшнимъ воз
духомъ. Кранъ Ь просвер-
ленъ подъ прямыМъ у г -
ломъ, какъ и кранъ H 
(рис. 94). Бюретка (изме
рительная трубка) разде
лена на миллиметры и пе-
рѳдъ употрѳблѳніемъ ее 
необходимо калибриро
вать путемъ взвешиванія 
со ртутью. Обращеніе с ъ 
аппаратомъ таково же, что 
и при ЛетреГевскомъ ме
тоде, см. стр. 653. 

Ряс. 98. 

Технический газовый анализъ. 
Методъ НетреРя. 

Необходимый для этого аппаратъ прѳдставленъ на рис. 99. 
Онъ состоитъ изъ измерительной трубки, снабженной капидляр-
нымъ толстостеннымъ наконечникомъ и соединенной посредствомъ 
каучуковой трубки в ъ 1 метръ длиной-съ уравнительной трубкой. 

Жидкостью, надъ которой собираютъ газъ, служить вода, 
насыщенная изслѣдуемымъ газомъ; погпощеніе производятъ в ъ Нет-
ре^'евскихъ пипѳткахъ, изображенныхь на рис. 100, 101, 102 и 103. 
Р и с у н о к ь 100 дредставляѳтъ простую пипетку для жидкихъ аб-
сорбирующихъ веществъ, рис. 101—сложную поглотительную пи
петку. Е е употребляютъ для растворовъ, лрѳтѳрпеваюгпихъ на 
в о з д у х е измененіе, какъ растворъ пирогалловой кислоты или ам
миачный растворъ хлористой меди. Жидкость в ъ д в у х ъ шарахъ, на
ходящихся справа, служить в ъ качестве предохранитедьнаго в е 
щества. Рис . 102 представляетъ пипетку для дымящей серной кис
лоты. Надъ левымъ большимъ шаромъ этой пипетки находится 
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Рис. 99. Рис. ]01. 

мѳныпій шаръ, выполненный стеклянными осколками. Послѣдніѳ 
увеличивают* поверхность и значительно уменьшают* поэтому 
продолжительность поглощения Рис. 103 представляет* собою 
простую пипетку для твердых* поглотителей, каков*, напримѣръ, 
фосфор*. Чтобы наполнить ее послѣднимъ, пипетку поворачивают* 
тубусом* в в е р х * и впивают* в ъ цилиндрическую часть пипетки 
дестиплированную воду, в ъ которую опускают* затѣмъ бѳзцвѣт-
ный фосфор* в ъ палочкахъ, в ъ каковомъ видѣ его всегда можно 
получать теперь в ъ продаж*. По наполненіи закрываютъ т у б у с ъ 
каучуковой пробкой, переворачиваютъ аппаратъ, вливают* немного 
воды в * шаръ, удаляют* могущіѳ собраться в ъ цилиндрической 
части пузырьки воздуха, продувая шаръ до т ѣ х ъ поръ, пока вода 
не начнет* вытекать вверху изъ лѣвой капиллярной трубки, послѣ 
чего закрываютъ каучуковой трубкой и зажимным* краном*. 

Анализъ свѣтильнаго газа. 

Сначала приготовляют* запирающую жидкость, пропуская 
черезъ дестгопгарованную воду в ъ промывалкѣ в ъ теченіѳ н е 
скольких* минутъ свѣтильный г а з ъ при постоянном* взбалты-
ваніи. - • , 



Pi: с. 102. Рис. 103. 

Этой жидкостью наполняготъ до верха бюретку п закрываютъ 
верхній каучукъ зажпмнымъ краномъ. Чтобы наполнить газомъ 
бюретку, соединяюсь послѣднюю посредствомъ каучуковой трубки, 
черезъ которую предварительно пропускался в ъ теченіе 2 — 3 ми
нутъ газъ, с ъ источникомъ газа, опускаюсь уравнительную трубку, 
открываюсь зажимный кранъ и впускаюсь НЕСКОЛЬКО болѣе ІООзг.сл. 
газа . 

Закрывъ верхній кранъ, поднимаюсь уравнительную трубку , 
пока нижній менискъ запирающей жидкости не достигнетъ точно 
мѣтки при 100 к. см.. плотно зажимаюсь зажимнымъ краномъ на
ходящейся между уравнительной трубкой и бюреткой к а у ч у к ъ 
иодлѣ бюретки и даютъ до с ѣ х ъ поръ постоять, пока уровень 
воды въ бюреткѣ уже не будетъ больше подниматься, для чего тре
буется около 2—3 минутъ. Послѣ этого осторожно открываюсь 
нижній кранъ, .причемъ, такъ какъ в ъ бгореткѣ давленіѳ повы
шенное, уровень воды понижается. Какъ только будетъ достиг* 
нута мѣтка при 100 к. см., закрываютъ кранъ на мгновенье, от
крываюсь верхній зажимный кранъ, чтобы дать уйти избытку 
газа, и тотчасъ закрываютъ его опять. Посдѣ этого удостовѣ-
ряются, точно ли в ъ бюреткѣ находятся 100 », ем. газа, для чего 
открываютъ нижній зажимный кранъ; уравнительную трубку 
ставятъ такъ, чтобы уровни воды в ъ бюрѳткѣ и уравнительной 
трубкѣ были на одной высотѣ, и отечитыватотъ объемъ. Нижній 
уровень долженъ точно совпадать съ мѣткой при 100 к. см. За^ 
т ѣ м ъ снова закрываютъ нижній кранъ. 

I. Опредѣленіе Cth. 

Бюретку соединяюсь с ъ пипеткой, содержащей ѣдкое кали, 
посредствомъ капиллярной трубки, выполненной водой, какъ это 
видно по рис. 99, ставятъ высоко уравнительную трубку, откры
в а ю с ь сначала нижній, затѣмъ верхній зажимные краны •) и пе
регоняюсь весь газъ в ъ пипетку. Запирающая жидкость должна 

') На рисунке пипетка предстаріена бѳзъ зажима. 
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выполнять всю капиллярную трубку . Теперь закрываютъ вѳрхніе 
зажтшные краны, разобщаюсь с ъ пипеткой и взбалтываюсь ее 
втеченіе трехъ минутъ. ') Посяѣ этого газъ обратно переводятъ в ъ 
бюретку и слѣдятъ за тѣмъ, чтобы поглощающая жидкость не по
падала в ъ бюретку. Приведя внутреній и внѣшній уровни жид
кости къ одной высотѣ, открываютъ нпжній кранъ, ждусь , пока 
не прекратится виолнѣ прптокъ воды и отсчитываютъ, какъ выше 
указано. 

2. Опредѣленіе тяжелыхъ углеводородовъ (СпНап). 

Соѳдиняютъ бюретку посредствомъ пустой, сухой капилляр
ной трубки с ъ пипеткой, выполненной сѣрной кислотой (рис. 102), 
пропускаготъ и выпускаюсь изъ нея четыре раза газъ, слѣдя з а 
т ѣ м ъ , чтобы в ъ пипетку не попадала вода, а также сѣрная кис
лота в ъ каучуковую смычку пипетки. 

Отмѣчаготъ до опыта на матовой стеклянной пластинкѣ, на
ходящейся позади капилляра, уровень сѣрной кислоты и слѣдятъ 
за тѣмъ, чтобы послѣ опыта сѣрная кислота находилась в ъ ка
пилляре на томъ же уровнѣ, что и раньше. Находящейся теперь 
в ъ бгореткѣ газъ насыщѳнъ кислыми парами, которые передъ от-
счптываніемъ необходимо удалить, что легко достигается одно-
кратнымъ перѳведеніемъ газа в ъ пипетку с ъ ѣдкимъ кали и об-
ратнымъ всасываніемъ этого газа въ бюретку. Отсчитываніе про
изводится такъ же, какъ и в ъ предыдущемъ с л у ч а ѣ . 

3 . Опредѣленіе кислорода 

можетъ быть произведено путемъ взбалтыванія газа въ сложной 
пнпеткѣ с ъ щелочнымъ растворомъ пирогаллола и болѣѳ изящно 
— с ъ фосфоромъ или гидросѣрнпстокислымъ натріемъ (см. стр. 542). 
Г а з ъ переводятъ в ъ пипетку съ фосфоромъ и оставляюсь его тамъ 
до исчезновенія бѣлыхъ паровъ, что большего частью происходить 
черезъ 3—4 минуты (см. стр. 541) Но если пары совсѣмъ не появ
ляются, то это служить почти вѣрнымъ лризнакомъ нѳиопнаго 
погпощенія тяжелыхъ углеводородовъ (см. стр. 542). В ъ этомъ слу
чаев газъ снова обрабатываюсь сѣрной кислотой и затѣмъ фосфо
ромъ. Если и теперь не образуются нары, то заключаюсь объ 
отсутствие кислорода,—случай, котораго почти никогда не бываѳтъ, 
такъ какъ уже при опредѣпеніи тяжелыхъ углеводородовъ слѣды 
воздуха попадаютъ в ъ газъ черезъ капилляръ, содѳржащій воз 
д у х ъ . 

4. Опредѣленіе СО. 

Г а з ъ взбалтываютъ в ъ теченіе трехъ минутъ съ часто упо
треблявшимся амміачнымъ растворомъ хлористой мѣди, затѣмъ 
столько же времени со свѣжимъ растворомъ. 

*) Поглощеніе происходить быстрѣе въ новыхъ ЛетреГввскпхъ шшеткахъ. 
Если представить себѣ правый шаръ на рис. 102 замѣненнымъ подвижнымъ на-
порнымъ шаромъ (какъ на рис. 95), то передъ нами будетъ новая пиратка. Ііо-
слѣднюю наполняютъ ртутью, надъ которой плаваетъ поглощающее вещество. Для 
поглощеяія СОа достаточно однократнаго впусканія и выпусканія газа. 
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5. Опредѣленіе водорода и метана. 

Л о с л ѣ погпощенія СО остатокъ газа переводятъ в ъ пипетку 
с ъ соляной кислотой, очпщаготъ бюретку, сполоснувъ ее соляной 
кислотой, чтобы удалить слѣды ѣдкой щелочи (происходящей отъ 
пипетки с ъ ѣдкимъ кали) и наполняютъ ее дѳстиллированной водой. 

Теперь переводятъ 16—16 к. см. находящегося в ъ пипеткѣ 
с ъ соляной кислотой газа в ъ бюретку, отсчитываютъ и перегоня
ю с ь газъ в ъ пипетку для взрыва, выполненную ртутью (рис. 96), 
затѣмъ отмѣриваготъ в ъ бюреткѣ точно 100 к. см. воздуха, содер-
жащаго 20-9 к. см. кислорода, и такнсе пѳрѳгоняютъ ихъ в ъ пипетку 
для взрыва,разобщаюсь послѣднюю винтовымъ зажпмнымъ краномъ, 
взбалтываютъ для смѣшѳнія газъ съ воздухомъ, опускаютъ напорный 
шаръ, чтобы вызвать уменьшенное давлеиіе и закрываютъ затѣмъ 
стеклянный кранъ пипетки. Поспѣ этого соединяюсь вверху в ъ 
шарѣ вплавленный платиновый проволоки с ъ проволоками неболь
шой индукціонной катушки такъ, чтобы пскры появлялись меладу 
платиновыми наконечниками. Тотчасъ при слабой вспышкѣ проис
ходить взрьгвъ, причемъ пипетка при этомъ никогда не разрывается. 

Г а з ъ послѣ взрыва переводясь обратно в ъ бюретку и бли
жайшей задачей было бы, по опредѣленіи объема газа, опреде
лить объемъ образовавшейся СОг, которая' служить мѣрнпомъ ко
личества имѣвшагося метана. Но это не рекомендуется, потому 
что газъ находится надъ водой, поглощающей измеримый коли
чества С О І Поэтому газъ послѣ взрыва перегоняютъ (безъ пред
варительная отсчета) непосредственно в ъ пипетку с ъ ѣдкимъ 
кали и отсчитываютъ лишь послѣ поглощенія СОг. Полученный 
объемъ, вычтенный изъ объема до взрыва, даетъ величину сжатія 
(Ѵс). Затѣмъ опредѣляютъ неизрасходованный кислородъ посред
ствомъ фосфора или гидросѣрнистокнслаго натрія. Е с л и вычесть 
найденный такимъ путемъ избытокъ кислорода изъ прибавленнаго 
количества кислорода (20-9 к. см.), то получается затраченный на 
сожженіе кислорода (Ѵо), и такимъ образомъ получаюсь два урав-
ненія, по которымъ вычисляюсь количество водорода и метана. 

Е с л и объемъ водорода обозначить черезъ х , объемъ метана 
черезъ у, то 

Ѵ с = - | х + 3 у 

V o = i - s + 2 y 
откуда 

x = _ i v c — 2 Ѵ о 
о 

у = Ѵ о ~ Ѵ е . 

Полученный такимъ образомъ числовыя данныя перечисля
ю с ь на весь остатокъ газа и тогда получаюсь процентное содер
ж и т е водорода и метана в ъ свѣтильномъ г а з ѣ . 

Особенно большой точности результатовъ по этому методу 
нельзя ожидать, но для быстраго оріѳнтированія методъ этотъ 
очень цѣяенъ. 
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coa 98-2 
—У 

C n H a n 94-6 

0* 94-сГ —> 
C O 85 4 

Чтобы дать представление о степени точности этого метода, 
я привожу два анализа, произведенные одновременно двумя прак
тикантами в ъ лабораторіп Цюрихскаго Политехникума. 

Анализъ Цюрихскаго свѣтѵльнаго газа по техническому методу 
НетреРя. 

I . I I . 
Взято 100 к. см, 100 к. см. 

-> 1-8% СО* ~> 1-8% СО* 
98.9 

3-6% C a H a n -> 3-6°/ 0 C n H a n 
94-6 

0-6% О 0-6°/ 0 О* 
9 4 0 

8-6% СО -> 8-87„ СО 
85-2 

И з ъ остатка газа 
в'зято для опрѳд. 

H и С Щ 16-0 15-6 
- f -воздухъ 116-0 115-6 
послѣ взрыва —> 3 0 - 0 = Ѵ с -> 2 9 - 8 = Ѵс 
и поглощѳнія 

СОа 86 0 85-8 
—> б - 2 = избы- —> 5-6 = избы

токъ кислорода токъ Os. 
— Оа 80-8 80-2 
Ѵ о = 2 0 9 — 5-2 = 15-7 Ѵ о ^ і О 9 — 5-6 = 15-S 

В с т а в и в ъ числовыя данныя для Ѵ с и Ѵо в ъ ' вышѳприведѳн-
ныя уравненія, получаютъ: 
Водородъ х = 8 - 6 х = 9 - 1 
Метанъ у = 5 ' 7 у = 5 4 
и в ъ процентахъ: и в ъ процентахъ: 

16-0 : 8-6=85-4 : х 15-6 : 9 1 =85-2 : х 
х = 4 б - 9 % H х = 4 9 - 7 0 / 0 Н . 

16-0 : 5-7 = 85-4 : у * 15-6 : 6-4=85-2 : у 
у = 3 0 - 4 ° / 0 СН4 у = 2 9 - 5 % СН4 

Сопоставленіе обоихъ анализовъ. 

I . П . Разность 
СОа = 1-8 1-8 0-0 
С п Н 2 п = 3-6 3-6 0 0 
О = 0-6 0-6 о-о СО = 8-6 8-8 0-2. 
H =45-9 49 7 3-8 
ОН4 =30-4 29-5 0-9 
N = 9-1 6 0 8-1 

100-0 1000 



Какъ видно, числа, полученный путемъ поглощенія, почти 
равны; напротивъ, опредѣленія водорода разнятся между собою 
на 4° п , опредѣпенія метана почти на 1%. 

Я категорически заявляю, что часто получаются значительно 
болѣѳ совпадаюгдіѳ результаты опредѣленія водорода и метана, 
колеблющіеся в ъ предѣлах* отъ 1 до 2 ° / 0 ; но, какъ это доказы
в а ю т * вышеприведенный чнсловыя данныя, 1 ) нужно разсчитывать 
на значительный различія, происходящая вслѣдствіе того, что ежи-
ганію подвергают* лишь пятую часть остатка газа. Такимъ обра
зомъ, всякая ошибка наблюденія увеличивается в * пять разъ. Да 
лее, никогда нѣтъ полной увѣренности, что сгораніѳ протекаетъ 
количественно. Е с л и газъ при взрывѣ находится подъ сильно 

Рис. 104. 

умѳньшеннымъ давлешемъ, то сгораніѳ, происходить неполное; 
напротивъ, при значительно повышенномъ давленой сгорает* не
много азота. Лучшіе результаты получаются путемъ сожженія всего 
остатка газа с ъ кислородом* по DrehsclimidVj (см стр. 545) или по 
Winkler-Dennis'y.1) По поспѣднему методу остатокъ газа вводят* 
в ъ пипетку ЯетреГя, наполненную ртутью и снабженную на
порным* шаром*. Черезъ находящуюся внизу каучуковую проб
к у (рис. 104) проходят* д в ѣ стальныя иглы (вязальный иглы) ; 
одна изъ них* по всей своей длинѣ окружена стеклянной трубкой, 
верхніе концы обѣихъ иглъ, приблизительно на */ 4 высоты цилин
дрической части пипетки, соединены тонкой платиновой сниралью. 

Отмѣрив* в * наполненной ртутью и охлаждаемой водой 
НетреІ%вяемоШ пипеткѣ 100 к. см. ццелррода, соединяют* нижніѳ 
концы обѣих*. стальных* и г л * пипетки с * небольшим* аккуму
лятором* такой силы, чд-обы платиновая спираль накалилась-до 
тёмнокрасного каденія, и очень медленно пропускают* кисдород* 
в * пинетку, . .Tas* к а к * сначала ймѣетея всегда большой избы
токъ остатка газа, то сгораніе и д е т * весьма спокойно" взрывы не 
происходят*^ 

') Приведенные анализы были произведены двумя опытными учениками, поль
зовавшимися различными, но вѣрными бюретками. 

») Zeitschr. für anorg. Ch., Bd. XIX, стр. 17» (1890). 
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Аппаратъ Orsat (Орса). 

Для анализа дымовыхъ газовъ Orsat конструировалъ аппа
ратъ, представленный на рис. 106. Онъ состоять изъ находящейся 
в ъ пилпндрѣ, выполненномъ водой, измерительной трубки В , ем
костью в ъ 1Ö0 к. см., которая соединена, с ъ одной стороны, по
ередствомъ крановъ I , I I п I I I с ъ тремя трубками Orsat, а с ъ 
другой стороны, поередствомъ крана h—съ внѣшннмъ воздухомъ. 
ВъТтрубк'в I I I находится ѣдкое кали, въ II—щелочной растворъ 
пирогаллола и в ъ I—амміачный растворъ хлористой мѣди. 

Рпс. 105. 

ООращенге съ аппарапіомъ. Наполняюсь измѣритѳпьную трубку В 
водой подниманіемъ напорной бутылки N и открываніѳмъ крана Ь. 
Какъ только вода достигнетъ мѣтки, находящейся выше расши-
реннной ласти измерительной трубки, закрываютъ находящейся на 
каучуковой трубкѣ напорной бутылки зажимь, соединяютъ а с ъ 
источникомъ газа и всасываюсь газъ в ъ бюретку, опустивъ на
порную бутылку ж открывъ заж'имъ. Внѣшняя TJ-образнал трубка 
TJ выполнена стеклянной ватой; она служить в ъ качествѣ филь
тра, задѳрживающаго могущую быть увлеченной сажу. Отобран
ная такимъ путемъ проба содержитъ, понятно, воздухъ изъ кау-
чуковой, U-образной и капиллярной трубокъ; его необходимо уда
лить. Для этого служить кранъ h , сяабженный"|~-образнымъ от-



верстіемъ. Кранъ поворачиваютъ такъ, что бюретка сообщается 
с ъ внѣшнимъ воздухомъ посредствомъ небольшой находящейся 
внутри ящика боковой трубки (на рисункѣ послѣдняя не изображе
на), и вытѣсшгатъ газъ изъ бюретки, поднявъ N . Подобное накачи-
ваніе и выкачивапіе воздуха изъ бюретки повторяютъ три раза п 
лишь четвертое наполненіе считается окончательнымъ. Установив* 
уровень газа на нулѳвомъ дѣленіи, быстро открываютъ кранъ h 
для устраненія могущаго быть въ бюреткѣ повышеннаго давпенія. 
Затѣмъ газъ проводятъ въ трубку с ъ ѣдким* кали, далѣе пере
г н а в * газъ обратно в ъ измерительную трубку и отсчитавъ в ъ 
ней объемъ, впускаютъ газъ в ъ трубку съ пирогаллоломъ п, 
наконецъ, в ъ трубку с ъ хлористой мѣдыо, и опрѳдѣляютъ такимъ 
образомъ количество COu, О2 и СО. 

Аппаратъ Bunte. 

Этотъ изображенный на рис. 106 аппаратъ сз'щественно от
личается отъ предыдущихъ, такъ какъ поглощеиія производят* 
в ъ самой измерительной трубке, между т е м * какъ при в с е х ъ до 
снхъ поръ описанныхъ аппаратахъ они производились в н е изме
рительной трубки. 

Емкость бюретки Bunte отъ крана и 
до Ь равна приблизительно 110—115 к. см.; 
кранъ а снабженъ тремя ходами, кран* Ь 
еъ одним* отверстіемъ. 

Обращеніе съ аппаратомъ. Бюретку, 
какъ это видно по рисунку, соединяютъ 
с ъ напорной бутылкой N , открываютъ а 
и Ь, выполняют* вею бюретку водой и 
даютъ последней подняться въ воронку, 
находящуюся надъ о, до метки. Соеди-
нивъ кончикъ крана а с * источником* 
газа, опускают* N , отчего при надлежа
щем* положеніи а газъ просасывается 
в ъ бюретку. Ссбравъ в ъ бюретку около 
102—103 к. еж. газа, закрываютъ я. Теперь 
ставятъ N высоко, поворачиваютъ а такъ, 
чтобы воронка сообщалась с ъ бюреткой, 
и осторожно выпускаюсь газъ изъ послед
ней до т е х ъ поръ, пока жидкость не до
стигнетъ в ъ ней метки ЮО'4 к. см., после 
чего закрываютъ а. Подождавъ 3—4 ми
нуты, пока не вытечет* вода, отсчитыва
ю т * объемъ. Объемъ будетъ равенъ точно 
100 к. см. и находится теперь под* давпѳ.-
ніѳмъ атмосферы- | -давлетѳ столба воды, находящейся в ъ воронке. 
Все дальнейшія измерѳнія производятся под* этим* давленіемъ. 

Поілощенгя. 

"Чтобы ввести в ъ бюретку растворы поглотителей, соединяютъ 
яижній конецъ бутылки: с ъ каучуковой трубкой h бутылки F , со-

Рис. 106. 
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держащей немного воды, послѣ того какъ послѣдняя вдуваніемъ-
вогнана до самаго верха каучуковой трубки. Открываютъ кранъ b 
и зажимный кранъ на каучучуковой трубкѣ бутылки F , отсасы-
ваютъ находящуюся в ъ бгорѳткѣ воду точно до крана 6 и закры
ваютъ его. Затѣмъ впиваютъ абсорбирующее вещество в ъ неболь
шую чашку, погружаютъ в ъ него нижній конецъ бюретки и от
крываютъ Ь, причемъ, такъ какъ внутри бюретки уменьшенное 
давленіѳ, то абсорбирующее вещество подымается в ъ нее. За-
крывъ затѣмъ Ь, берутъ бюретку въ руки за части, пѳжащія выше 
а и ниже Ъ (чтобы ее не нагрѣть), и взбаптываютъ, погружаютъ 
бюретку снова в ъ абсорбирующую жидкость и открываютъ о, 
причемъ еще больше жидкости подымается в ъ бюретку. Взбалты-
ваніе п погружѳніе в ъ абсорбирующее вещество повторяюсь до 
т ѣ х ъ поръ, пока послѣднее уже больше не будетъ поступать в ъ 
бюретку. Ошибочно было бы теперь же производить отсчитываніе, 
такъ какъ газъ в ъ бюрѳткѣ находится подъ совсѣмъ д р у г и м ь 
давпеніѳмъ, чѣмъ то было вначалѣ, а именно подъ давленіемъ 
атмосферы минусъ давленіѳ столба жидкости, находящейся в ъ 
бюреткѣ при открытомъ кранѣ (b). Кромѣ того упругость паровъ 
в ъ бюреткѣ не та уже, что упругость воды вначалѣ. Чтобы воа-
становить первоначальное состояніѳ, отсасываготъ для наполненія 
погруженной трубки и к а у ч у к а h при помощи бутылки F , содер
жащей лишь теперь достаточно воды, абсорбирующее вещество 
до крана Ь, •) погружаютъ конецъ бюретки в ъ чашку с ъ водой, 
даютъ поспѣдней подняться в ъ бюретку, закрываютъ Ь, даютъ 
водѣ притекать сверху изъ воронки до т ѣ х ъ поръ, пока не воз-
становится первоначальное давлѳніѳ и затѣмъ отсчитываютъ, НО
СИТЕ того какъ вода стѳчѳтъ. Разность тотчасъ даетъ проценты 
поглощѳннаго газа. 

По атому изящному методу могутъ быть очень точно измѣ-
рѳны двуокись углерода посредствомъ ѣдкаго кали, тяжелые уг 
леводороды бромной водой, кислородъ щелочнымъ растворомъ пи
рогаллола к окись углерода—хлористой мѣдью. 

анализъ газогь, сильно поглощаемыхъ водой. 

К ъ нимъ относятся: г-ЬО, SOa, HsS, Ok, H O I , S1F4, H F , N H a к 
нѣкоторые другіе . 

Закцеь азота = №0. Мол. в ѣ с ъ = 4 4 0 2 . 

Плотность — 1-5297 2) (воздухъ = 1). Вѣсъ литра == 1-9766гр. 

Молекулярный объемъ == 22-26 л. 

Критическая температура = -f- 36°С. 

Закись азота приготовляютъ, лучше в с е г о , по методу 

') Далеко еще не израсходованное абсорбирующее вещество выливаютъ изъ 
стклянки F обратно въ бутылку, въ которой хранится запасъ его, такъ что при 
слѣдующихъ опредѣленіяхъ его снова можно употреблять. '1 аквмъ образомъ, абсор-
бирующія вещества могутъ быть использованы до послѣдней капли. 

*) Лордъ ßeyleigh, Ргос Eojal. Sec. London, 74 (1904) S. 181. 



Ol I — 

V. Mee/er'a, '"). дѣйствуя азотиотокислымъ натріемъ на концентриро
ванный растворъ гидроксиламина: 

N H 2 O H , H C l -f- N a N 0 2 = N a C l 4 - 2 H2O - f N2O. 

Лучше всего поступать слѣдугогцимъ образомъ: 
Приливаютъ изъ разделительной воронки по каплямъ кон

центрированный водный растворъ азотистокислаго натрія, при по-
стоянномъ охлажденіи, къ концентрированному раствору соляно-
кпслаго гидроксиламина, находящемуся в ъ небольшой колбѣ для 
разложения; при этомъ выдѣляется очень чистый газъ равномер
ной струей. Не слѣдуетъ поступать наоборотъ, т. е. приливать 
концентрированный растворъ гидроксиламина къ концентрирован
ному раствору азотистокислаго натрія, потому что тогда разпо-
женіѳ будетъ происходить почти со взрывомъ; еще менѣе допу
стимо употребленіѳ одного изъ реактивовъ в ъ твердомъ видѣ. В ъ 
разбавлѳнномъ состояніи растворы почти не дѣйствуютъ д р у г ъ 
на друга . 

Путемъ нагрѣванія азотнокислаго аммонія закись азота ни
когда не получается чистой; всегда к ъ ней примѣлшваются азотъ 
и окись азота, изъ которыхъ, однако, поспѣдняя можѳтъ быть уда
лена промываніемъ с ъ растворомъ сернокислой соли закиси же-
дѣза. 

По L. РоІІаѴу завись азота нѣсколько менѣѳ растворима в ъ 
водѣ, чѣмъ по Bunsetiy. 

L. Pollak выражаетъ растворимость закиси азота в ъ водѣ 
при 0—22°С слѣдующѳй формулой. 

а = М 3 7 1 9 — 0-042265 • t -f- 0-000610 . t* 

Bunsen жѳ—формулой: 

а = 1-8052 — 0-045362. ѣ - f 00006843 . ѣ 3 . 

Алкоголь поглощаетъ закись азота значительно сильнѣѳ, 
чѣмъ вода: 

По L, PoUak'y коэффиціентъ поглощѳнія для алкоголя: 

а = 3-22804— 0-04915.Ѣ -f- 0-0023.t 9, 

между тѣмъ какъ цо jBunsen'y коэффиціентъ этотъ, ѳщѳ больше, 
а именно: 

а = 4.17805 — 0-069816.t -+- 0-000609. с». 
Опредѣленіе закиси азота с ъ точностью можетъ быть про

изведено только путемъ сожжѳнія, причемъ можно поступать" 
двояко: 

1. По Bunsen'у, взрывая смѣсь закиси азота с ъ водородомъ, 
или по Епогге поередствомъ DrekschmidPoBCKOU капиллярной трубка, 
Образующееся при этомъ сжатіе равно объему Ni О: 

Щ ) -f- На = Н*Р .+ 
2 объема 2 объема 0 объема 2 объема. 

•) Ann. d. Ch. und Pharm. 157 стр. 141. 
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2. По L. Poüak'j, сжитая съ ЧИСТОЙ ОКИСЬЮ углерода И Л И 
путемъ взрыва, ИЛИ посредствомъ Drehschmidfовской капилляр
ной трубки, и пзмѣряя объемъ образующейся ССЬ, равный объему 

то + со = со* - f N 2 

2 объема 2 объема 2 объема 2 объема. 

При этомъ не происходить никакого сжатія. 

Окись азота = N0. Мол. вѣсъ ~ 3 0 0 1 . 

Плотность = 1-0366.1) Вѣсъ литра = 1-3402 гр. 

Молекулярный объемъ = 22-39 л. 

Критическая температура = — 94°С. 
Хотя окись азота в ъ водѣ почти t нерастворима, г ) тѣмъ не 

мѳнѣе мы теперь же поговоримъ объ ея опродѣлеиіи, потому что 
она очень часто находится в ъ смѣси съ закисью азота и ее нужно 
определять совмѣстно с ъ послѣднѳй. 

Окись азота можетъ быть опредѣлена путемъ ноглощенія ея 
концентрированнымъ растворомъ сѣрнокислой соли закиси жѳлѣза 
или кпслымъ растворомъ марганцовокиспаго калія, а также по 
E.Divers'y3) щелочнымъ растворомъ сѣрнистокослаго натрія (40 гр. 
Na2S03- j -4 гр. КОН в ъ 200 к. см воды), причемъ въиослѣднѳмъ 
с л у ч а в образуется гТагЫгОгЭОз.4) Но значительно лучше опреде
ляется окись азота путемъ сожженія по Кпогге и ArndPy, *) для 
чего смѣшпваютъ газъ с ъ водородом* и смѣсь очень медленно 
пропускают* черезъ накаленную до блѣднокраспаю каленія Dreh-
schmidfoBCKyio платиновую капиллярную трубку. При такихъ у с -
ловіяхъ сожженіе протекаетъ количественно согласно уравнепію: 

2 КО + 2 Иг = 2 Н*0 -f- N2 
4 объема 4 объема 0 объема 2 объема 

Такпмъ образомъ при сжиганіи 1 объема окиси азота полу
чается сжатіе, равное 8 / 4 объема. 

Примѣчаніе. При слишкомъ быстромъ пропусканіи газовой 
смѣси черезъ накаленную до блѣднокраснаго каленія платиновую 
капиллярную трубку или при мѳдленномъ пропусканіи черезъ 
менѣе накаленный капилляръ, образуются измѣримыя количества 
амміака и тогда получаются ошибочные результаты. 

•I Вычислено на оспованіи наблюденіВ Gray (1905). Guye et Davila (1906), 
В. B. 39 (1906), S. 1470. 

*) По L. Wirikler'Y, В. B. 34 (1901), S. 1413, коэффнціентъ поглощения ОКИСИ 
азота въ водѣ при 0 е —20°—а=0-07381 0-00200651 + 0-00003345t' 

и для J0 0 —30 е —а=0-05709 - 0.0011535 (t—10)+0'00001505 (t-10)1. 
3) Jonrn. Science Coll. Jmp. Univ. Токіо, Vol. XI, Ft. I, стр. 11. 
*) Окись азота только частью поглощается щелочнымъ растворомъ пирогал

лола, причемъ, по С. Oppenheim^, В. В. 36 (1903), S. 1744 образуется натрать ще
лочного металла, NaiO н Ni. 

*) В. В. XXI , стр. 2136 (1899). 
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Путемъ взрыва съ водородомъ окись азота не можетъ быть 
сожжена; но при одновременномъ присутствии большого количе
ства N2O происходитъ сильный взрывъ, однако, безъ количествен-
наго сгорапія N O . 

Сооісэісеніе описи азота съ окисью углерода въ Drehschmidt' овской 
капиллярной трубкѣ. 

По Henry смѣсь окиси углерода с ъ окисью азота не вспы-
хиваетъ. Напротивъ, по L. Pollah'y смѣсь этихъ газовъ, пропущен
ная черезъ накаленную до свѣтлокраснаго каленія Drehschmidl'ов-
скую платиновую капиллярную трубку, можетъ быть сожжена, 
если одновременно удалять образующуюся двуокись углерода 
ѣдкимъ кали; 1 ) в ъ протпвномъ случаѣ, сгораніе будетъ не впо.чнѣ 
количественное. 

Сясатіе при этомъ = 3 / j объема окиси азота согласно урав
нен! го: 

2 N O - f 2 СО = 2. СО2 + Na 
4 объема 4 объема 0 объема 2 объема 

Примѣчаніе. Если одновременно имѣется много закиси азота, 
то сожженіѳ в ъ Drehschmidt''овскомъ капиллярѣ протекаетъ коли
чественно безъ необходимости поглощать образующуюся СО2. 

2 N 0 + 2 СО = 2 СО* + N2 
4 объема 4 объема 4 объема 2 объема 

Такимъ образомъ, сжатіе равно */Î объема закиси азота. 

Опредѣленіе смѣси изъ закиси и окиси азота. 

Сожжете съ водородомъ. 

Газовую смѣсь ' смѣшиваютъ съ избыткомъ водорода и сжи-
гаютъ по Knorre в ъ накаленной до свѣтлокраснаго каленія Dréh-
schmidf овской платиновой капиллярной трубкѣ. Если объемъ N2O 
обозначить черезъ х, объемъ N 0 черезъ у , то 

N2O N 0 
X + у = V 
х 4 - 3 Д у = Ѵс (сжатіѳ) 

отсюда с л ѣ д у е т ъ : 
X = 3 7 — a V o 
У = 2 (Vo — V ) . 

Сожженге es окисью углерода. 

К ъ газовой смѣси прибавляютъ пзбытокъ окиси углерода, 
сжигаютъ в ъ накаленной до свѣтлокраснаго каяенія платиновой 

•) На ртуть, находящуюся въ соединенной съ DrehschmidtfоъскоЪ трубкой 
пииѳгкѣ, наливаютъ растворъ ѣдкаго кали, который тотчасъ поглощаетъ СО» въ мо-
кентъ ея образованія. 
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капиллярной трубкѣ и опредѣляютъ сжатіо (Ѵс) п образовавшуюся 
СО»(Ѵк) : 

N»0 N 0 
х - f ѵ = Ѵк 

Ѵ 2 у = Ѵ с 

отсюда вычисляется: 
X = Ѵк — 2 Ѵ с 
у = 2Ѵс. 

Опредѣленіе закиси, окиси азота и азота при совмѣстномъ ихъ 
присутствіи. 

Путемъ СО0ІСОЮ0111Я Со водородомъ въ Drehschmidl''овскомъ капиллярѣ. 

Отмѣтивъ образовавшееся сжатіе (Ѵс) , прибавляюсь къ 
остатку газа избытокъ водорода и сжигаютъ въ Drehschmidt'on-
скомъ каппллярѣ. */3 образовавшагося сжатія равны незатрачешюму 
прп сожженіи водороду, каковая величина, вычтенная нзъ прп-
бавленнаго впачалѣ количества водорода, даетъ затраченное ко
личество водорода ( V w ) . 

Такимъ образомъ, мы пмѣемъ: 

^гО N 0 N 
X _|_ у _j_ z — V 
х + 3 / , У = V c 
X -f- у = V w 

отсюда вычисляется: 
X = 3 V w — 2 V c 
y = 2 t V c — V w ) 
z = V — V w . 

Путемъ сожженгя съ окисью углерода въ Drehschmidt'овскомъ 
капиллярѣ. 

Т а к ъ какъ 

N20 m N 

X -f. у + z = Y 
У 2 у = Ѵс (сжатіе) 

X -j- у = Ѵк (двуокись углерода), 
то 

X = Ѵк - 2 Ѵ с 
у = 2 Ѵс 
z « V _ Ѵк. 

Опредѣленіе закиси, окиси азота и азота при совмѣстномъ ихъ 
присутствіи съ двуокисью углерода. 

Точное опредѣленіе закиси азота одновременно с ъ двуокисью 
углерода прѳдставляетъ большія трудности. Опредѣдѳніе закиси 
азота путемъ сожженія с ъ водородомъ (въ присутотвіи двуокиси 
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углерода) въ Drehschmidt'овскомъ каппллярѣ недопустимо, потому 
что при этомъ прпнимаетъ участ іе в ь сожжѳніи и часть COr. 

СОа+Н»=На04-00; 
также недопустимо и предварительное поглощеніе двуокиси угле
рода бопьшимъ количествомъ ѣдкаго кали, такъ какъ послѣднее 
ноглощаетъ в ъ весьма значительной степени закись азота. Един
ственный путь, который для этого монсетъ быть избравъ, состоитъ 
в ъ томъ, что двуокись углерода поглощаютъ возмояшо малымъ 
количествомъ очень концентрированна™ раствора ѣдкаго кали, 
отчего ошибка, обусловливаемая поглощаемостью закиси азота 
щелочью, низводится до минимума, и остатокъ газа изслѣдуютъ 
-тогда далѣе по стр. 574. 

Азотъ = N . Мол. в ѣ е ъ = 2 8 - 0 2 . ' ) 

Плотность = 0-96727 2) (воздухъ = 1). Вѣсъ литра — 1-2505 гр. 

Молекулярный объемъ = '22-'41 л. 

Критическая температура = — 149°С. 

Чистый азотъ лучше всего получается путемъ нагрѣванія 
концентрированнаго воднаго раствора азотистокислаго калія и хло
ристаго аммОнія въ модекулярномъ отношеніи и пропусканія вы-
дѣляющагося, такимъ образомъ, газа, всегда содернсащаго незна
чительные слѣды окиси азота, черезъ накаленную мѣдь. 

В ъ водѣ азотъ очень мало растворимъ-, по L. Winkler'y,3) 
коэфиціентъ поглощенія его въ водѣ: при 0 ° = 02348; при 5"=0-02081; 
при • 1 0 » = 0 01857; при 2 0 ° = 0 01542. 

Но Otto PellerssonW и К. Sonders'y*) 1 литръ воды поглоща
ютъ изъ воздуха при давленіи в ъ 760 мм. 

при 0° " 19-53 к. см. азота 
„ 6° ІЪ-34 „ 
„ 9 1 8 ° 15-58 я „ 
я 1 4 1 0 ° 14-16 •„ 

Азотъ не монсетъ быть опредѣленъ обыкновеннымъ путемъ 
тазоваго анализа, ни поередствомъ поглощенія, ни поередствомъ 
сожженія. Онъ обыкновенно получается по удаленіи в с ѣ х ъ остапь-
н ы х ъ составныхъ частей в ъ видѣ газоваго остатка и количество 
его опредѣляютъ, такимъ образомъ, по разности. 

В с ѣ газы, приготовляемые техническимъ путемъ посред
ствомъ воздуха, содержать газовый остатокъ, состоящій изъ азота 
и небопьшихъ количествъ благородныхъ газовъ. Посдѣдніе могутъ 

«) См. P. A. Gwje, В. В. 39, (1906) S. 1470. 
*) Среднее изъ опредѣденій лорда Rayleigh'a (1897)=0-96787 и Leduc'а (1898)= 

= 0-96717. 
•) Таблицы Zandolt-Bornstein'a, 3 изд., стр. 600. 
') В . В , (1880), стр. 1443. 
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быть отдѣлены по GavendiscVj отъ азота, если черезъ с м ѣ с ь газо-
ваго остатка съ киспородомъ пропускать спльныя элѳктрическія 
искры. Азотъ при этомъ вполнѣ сгораѳтъ в ъ азотную кислоту, 
удаляемую ѣдкпмъ кали, между тѣмъ какъ благородные газы 
остаются вмѣстѣ съ киспородомъ. Д о с л ѣ поглощенія кислорода по-
лучаютъ, наконѳцъ, благородные газы в ъ чистомъ видѣ. Е щ е 
лучше отдѣленіе азота отъ благородныхъ газовъ производится по 
W . НетреѴю г) путемъ поглощѳнія пѳрваго накаленной смѣсыо изъ 
1 гр, магнія, б гр. свѣже-прокаденной пзвести и 0 2 5 гр. натрія. 

Благородные газы при этомъ не поглощаются. 
При взрывѣ гремучаго газа , в ъ присутствіи воздуха , по 

Bunseri'y, азотъ совсѣмъ не сгораѳтъ, если только на 100 объѳмовъ 
негоргочаго газа приходится не больше 30 объемовъ горючаго 
газа. При сжиганіп газовой смѣса , содержащей азотъ, посред
ствомъ DrehschmidVОВСКО& платиновой капиллярной трубки не проис
ходить никакого окпспенія азота. 

Опредѣленіе газовъ путемъ титрованія поглощаемой составной части. 

Е с л и газовая смѣсь содержите нѣсколько составныхъ час
тей, изъ которыхъ д в ѣ могутъ быть удалены однимъ и тѣмъ-же 
поглотителемъ, но одна составная часть можетъ быть опредѣлѳна 
тптрованіемъ, то уменьшѳніе объема послѣ обработки поглотите
лемъ даетъ сумму поглощаемыхъ составныхъ частей, титрованіе 
—количество одной, разность—количество другой составной части. 
При разрѣшеніп подобнаго рода задачъ можно поступать весьма 
разнообразно Достаточно будетъ привести лишь нѣсколько при-
мѣровъ. 

Хлоръ = Cl ; Мол. в ѣ с ъ = 70-90. 

Плотность = 2-488 (воздухъ= V). Вѣеъ л м » у ж = 3 ' 2 1 6 4 гр. 

Молекулярный объемъ = 22-042 л. 

Критическая температура=-\- 146°С. 

Опредѣленіе содержанія двуокиси углерода въ хлорѣ, 3) приготовлен-
номъ электролитическимъ путемъ. 

Я пользуюсь для этого съ весьма болыпимъ уснѣхомъ аппа-
ратомъ, нредставлевнымъ на рис. 107. 

Совершенно сухой измерительный приборъ В , емкость кото-
раго между кранами точно извѣстна (лучше всего, если эта ем
кость равна 100 к. см.) наполняютъ изспѣдуемьгмъ газомъ черезъ 
нижній кранъ, предварительно пропустивъ его черезъ длинную 
хпоркапьггіевую т р у б к у . 3 ) Спустя около 5—10 минутъ в о з д у х ъ 

') W. Eempel, Gasanalytische Methoden 3. Aufl. (1900), стр. 160. 
») Но F. P. TreadwelVv) н W.A. Ж. Christie, Zeitschr. f. angew. Ch. 1905, S-1930. 
*) Для этого опыта безусловно необходимо, чтобы газъ примѣняіся совер

шенно сухимъ. Если бюретка смочена водой, то послѣднял абсорбируетъ значитель
ный количества хлора, который, хотя при отсчйтываній объема не обуеіовтаваютъ. 
ошибки, даютъ, однако, весьма значительную ошибку при титрованіи. 
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можно считать совершенно вытѣсненнымъ га-
зомъ. Сначала закрываютъ нижній трехходо
вой кранъ, затѣмъ верхній простой с ъ от-
вѳрстіемъ кранъ и отмѣчаютъ температуру и 
высоту барометра. 

Соединнвъ нижній конецъ бюретки с ъ 
каучуковой трубкой резервуара N , поворачи-
ваютъ кранъ такъ, чтобы черезъ него резер-
вуаръ сообщался с ъ внѣшнимъ воздухомъ, 
тщательно смываютъ нижній конецъ бюретки 
и кранъ водой, и затѣмъ закрываютъ кранъ. 
В л и в ъ в ъ N 100 w. см. раствора мышьяковисто-
кислаго калія [приготовлѳннаго путемъ раство-
ренія 4-95 гр. АагОз в ъ разбавленномъ раство
ри ѣдкаго кали и обезцвѣчиванія жидкости, 
окрашенной фенолфталеиномъ въ красный 
цвѣтъ (прибавленіемъ разбавленной сѣрной 
кислоты и разбавлѳніемъ всего до литра)] , 8 ) 
вытѣсняютъ изъ каучука , сдавливая поелѣд-
ній пальцами, можетъ быть заключенный в ъ 
немъ воздухъ черезъ жидкость в ъ резѳрву-
аръ N ; N ставятъ высоко и открываюсь ниж-
ній кранъ, отчего немного раствора мышь- Ряс. 107. 
яковистокислой соли проходитъ в ъ бюретку. 
Наклонѳніѳмъ бюретки смачиваютъ стѣнки ея этимъ растворомъ. 
Х л о р ъ медленно поглощается, что узнается по постоянному по-
вышенію уровня жидкости в ъ бюреткѣ. К а к ъ только прекратится 
погпощеніе, закрываютъ нижній кранъ и многократнымъ перево-
рачиваніемъ бюретки заставляюсь оставшіеся пузырьки газа дви
гаться впѳрѳдъ и назадъ черезъ всю жидкость. Черезъ 1—2 ми
нуты поглощеніе хлора можно с ъ увѣренностью считать закон-
ченнымъ. Чтобы, наконецъ, поглотить двуокись углерода, опус
каюсь рѳзервуаръ й , в ъ воронку вливаютъ 10 к. см. ѣдкаго кали 
(1 : 2), открываюсь верхній кранъ и осторожно всасываюсь в ъ бю
ретку ѣдкое кали, послѣ чего кранъ закрываютъ, а остатокъ газа 
тщательно емѣшиватотъ с ъ ѣдкой щелочью, многократно перево
рачивая бюретку. 

Приведя жидкость в ъ бюреткѣ и резѳрвуарѣ N к ъ одному 
уровню, отечитываютъ объемъ оставшагося газа в ъ бюрѳткѣ. 
В ы ч т я непоглощенную часть газа изъ взятаго для изспѣдованія 
объема газа, получаютъ объемъ хлора -f- объемъ двуокиси угле 
рода. Для опрѳдѣленія хлора выливаюсь при закрытомъ треххо-
довомъ кранѣ содержимое резервуара N в ъ большую Эрпенмей-
еровскую колбу. К ъ концу поворачиваюсь этотъ кранъ такъ, какъ 
изображено на рисункѣ, чтобы дать возможность жидкости, 
оставшейся в ъ каучуковой трубкѣ, стечь. Послѣ этого разобщаюсь 

') Для поглощенія хлора нельзя употреблять обыкновенный раетворъ мышь
яковистом кислоты, приготовіенный при помощи бикарбоната яатрш, потому что 
при этомъ выделяется столько двуокиси углерода, что невозможно ввести въ бю
ретку достаточное количество раствора для поглощенія всего хлора. 

Treadwell, Аналитическая химія. T. II. 37 
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бюретку с ъ каучукомъ и нѣсколько разъ промываютъ послѣдній, 
а также п резѳрвуаръ N дестпллированной водой, выппваютъ в ъ 
колбу содержимое бюретки, которую затѣмъ тщательно промыва
ютъ, впивая въ нее воду черезъ воронку. 

К ъ содерлсимому колбы приливаютъ д в ѣ капли фенолфта
леина и затѣмъ соляной кислоты до обезцвѣчиванія, прибавляютъ 
60 к см. раствора двуугпекиелаго натрія (35 гр. растворяютъ в ъ 
1 литрѣ воды) и растворъ крахмала и оттитровываютъ избытокъ 
мышьяковистой кислоты 7ю н - растворомъ іода. На это затрачи
вается t к. см. Послѣ этого точно устанавливаюсь титръ мышь
яковистой кислоты по 7ю н - раствору іода, причемъ соблюдаются 
т ѣ же условія, что п при самомъ опысв, т. ѳ. отмѣриваютъ 100 
к. см. раствора мышьяковистокислой соли в ъ Эрленмейѳровскую 
колбу, прибавляюсь 10 к. см. ѣдкаго кали ( 1 : 2 ) , д в ѣ капли фе
нолфталеина, затѣмъ соляной кислоты до обѳзцвѣчиванія и, на
конецъ, 60 к. см. раствора двуугпекиелаго натрія (35 гр. на 1000 
H Î O ) . Разбавпвъ водой настолько, чтобы объемъ жидкости рав
нялся таковому же при опытѣ, титруютъ 1 / 1 0 н. растворомъ іода. 
Для этого расходуюсь Т к. см.. 1/ю н. раствора іода. Разность Т—t , 
умноженная на 1-1021, г ) даетъ число кубическихъ сантиметровъ 
хлорнаго газа при 0°О и 760 мм. давленія. 

Такимъ образомъ 

Ѵ ' 0 = ( Т — Ѣ ) Х 1-1021. 

Т а к ъ какъ первоначальный газъ былъ измѣренъ при ѣ'°.и 
при давленіи В , то найденный объемъ хлора долженъ быть при-
веденъ къ той же температурѣ и къ тому же давленію. 

По стр. 524: 

V - Ѵ ' Х В Х 2 7 3  

0 7 6 0 X ( 2 7 3 + t ) 
отсюда вычисляется: 

V ' 0 X 7 6 0 X ( 2 7 3 - f - t )  
В X 273. 

Если объемъ взятаго для изслѣдованія газа былъ V , объемъ 

') Это число 1-1021 вычисляется по плотности хлора прп 20°=2-488 (см. F . Р . 
Treadwell und W. А. К. Christie, Zeitschr. f. angew. Ch. 1905, стр. 1930. далѣе 
Zeitschr. f. anorg. Ch. 47 (1905), стр. 446) такъ какъ 

70-0 
, = 22042 к. см. 0-0012928. 2-488 

слѣдовательно 35-45 гр. хлора при 0° и 760 мм. давленія занимаюгь объемъ въ 11021 
к. см- Въ вышецитированцой работѣ для молярнаго объема хлора указано число 
22039-2 к. см., потому что при вычисленіи взато было округленное число дляплот-
ностн воздуха, а именно 0-001293. 

При анализѣ газовъ, богатыхъ еодерэюаніемъ хлора, получаютъ всегда вѣр-
ныя числа, если въ основаніе вычпсленій положить наблюдаемый молярный объемъ 
для хлора 22-042 литра; относительно анализа газовыхъ смѣсей, бѣдныхъ содержа-
ніемъ хлора нѣтъ еще никакихъ опытовъ, но, нѳсомнѣнно, что и тогда будуть по
лучаться болѣе вѣрныя числа, чѣмъ при иользованіи теоретическимъ молярнымъ 
объемомъ въ 22-41 литра. 
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•остатка газа (получѳннапо посдѣ обработки мышьяковистокислымъ 
каліемъ и ѣдкимъ кали) В , то мы имѣемъ: 

01 a - j - СОг -4- остатокъ = V 
остатокъ = Е, 

СЬ -f- С07 = V — В 
— O h = V  

С 0 а = V — ( В + Ѵ 7 ) 
л въ процеитахъ: 

V : [V—(Д + V ' ) ] = 100 : х 

Примѣчаніе. Раньше этотъ анализъ я производилъ такимъ 
образомъ, что поглощалъ хлоръ -f- двуокись углерода 5%-нымъ 
растворомъ ѣдкаго натра и затѣмъ оттитровывапъ мышьяковистой 
кислотой хлоръ, который должѳнъ былъ быть в ъ растворѣ в ъ 
видѣ хлорноватистокислаго натрія. 

Этотъ методъ неточенъ, такъ какъ поглощение хлора ѣдкой 
щелочью не идетъ до конца по уравненію: 

. 2 N a O H -f- СЬ = x^aCl + N a O C l - f HaO, 
но скорѣе всего при этомъ образуются всегда небольшія количе
с т в а хлорноватокиелой соли, который не оттитровываются. *) По
этому Offerhaus 2) производить это опрѳдѣленіе такимъ образомъ, 
что газъ собирается имъ в ъ двухъ бюреткахъ: в ъ одной онъ опре-
дѣляетъ хлоръ и двуокись углерода посредствомъ іодистаго калія 
и оттитровываѳтъ выдѣлившійся іодъ '/to н > растворомъ сѣрнова-
тпстокислаго натрія. 

Т у т ъ мы имѣемъ ненужное усложнѳніе анализа, требующее 
лримѣненія д в у х ъ бюретокъ и дорого стоющаго іодиетаго калія. 
Но если, всѳтаки ; предпочитаютъ работать с ъ іодистымъ каліемъ, 
чего я не рекомендую, то анализъ можно произвести и при по
мощи одной бюретки. Сначала абсорбируюсь хлоръ посредствомъ 
10°/ 0-наго раствора іодистаго калія, затѣмъ приливаюсь в ъ бюретку 
сверху ѣдкаго кали (1 : 2), причемъ выдѣлившійся іодъ превра
щается по уравнѳнію: 

3 Ja -f- 6 К О Н = 5 К J -f- КГОз + 3 НаО 
в ъ іодистую и іодноватокислую соль (растворъ становится почти 
"безцвѣтнымъ), и двуокись углерода поглощается количественно. 

• ') Происходящая при этомъ ошибка составляете почти всегда постоянную 
величину въ 0-77% хлора. Поэтому, если довольствоваться мѳнѣе точнымъ анаіи-
зомъ, можно было бы прекрасно пользоваться первоначальнымъ методомъ; нужно 
было бы только къ найденному проценту хлора прибавить 0'7%- См. 0. Sfemer 1. с , 
іалѣе F. Р. TreadweU und W. A- К. Christie, 1. с. 

Если мы будемъ вычислять вѣсъ хлора, найденныі путемъ титрованія н на 
•осяованіп теоретическаго молярнаго объема, то результатъ будетъ весьма ошпбо-
ченъ: несмотря на образованіе хлората, мы будемъ получать для электролити
ческого хлорнаго газа излишекъ хлора приблизительно въ 0-9°/«. 

') CI. Winkler, Induatriegase 11, стр. 318 и Offerhaus Z. f. angew. Ch. 1903, 
-стр. 1033; далѣѳ Lunge-Bäckmann, Chem. techn. Untersiichungsmethoden, 11 ,стр4 501 
л 0. Steiner Zeitschr. f. Elektrochemie 1904, crp. 327. 
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Чтобы определить теперь іодъ, содержимое бюретки пере
ливаюсь въ солянокислый растворъ іодистаго калія, причемъ в е с ь 
іодъ, отвѣчающій хлору, снова становится свободнымъ: 

б K J + КДОз - f 6 H C l = 6 K C l -f- 3 HaO -f- 3 Ja 

и его оттитровываютъ г/ю ы - растворомъ сѣрноватокислаго натрія. 

Но этотъ методъ не представляетъ никакихъ преимуществъ 
предъ вышеописаннымъ мышьяковистокиспымъ мѳтодомъ и ,кромѣ 
того, онъ не настолько точенъ. 

В ъ послѣднее время Schloelter (Z. f. angew. C h . 1904, стр. 301} 
прѳдложилъ другой методъ для изслѣдованія хлора, приготовля-
емаго электропитичѳскимъ путемъ. Онъ поглощаетъ хпоръ с ѣ р -
нокиспымъ гидразиномъ, выдѣляющнмъ на 2 объема хлора 1 объ
емъ азота, a затѣмъ поглощаетъ двуокись углерода ѣдкимъ нат
ромъ. 

Т а к ъ какъ относительно этого метода я не имѣю никакого 
опыта, то ограничиваюсь краткимъ сообщеніемъ о немъ. 

Изслкдованіе непоглощаемаго остатка газа. 

Т а к ъ какъ послѣ поглощенія хлора и двуокиси углерода ос 
татокъ большею частью бываеть слпшкомъ малъ, чтобы имъ про
изводить дальнѣйшіе надежные опыты, то для изспѣдованія бе
р у с ь большую газовую пробу. Весьма пригоднымъ для этого я 
нахожу аппаратъ, изображенный на рпс. 108. Емкость толстостен
ной колбы А равна приблизительно 1 4 / а литрамъ -, в ъ нее влива
ю с ь около 500 к. см. крѣпкаго раствора ѣдкаго кали и герметически 
вставляюсь в ъ нее поглотительную трубку съ краномъ Н. 

Манипулированге. Сначала наполняютъ всю поглотительную 
трубку ѣдкимъ кали путемъ всаеыванія черезъ H и закрываютъ 
кранъ. Затѣмъ приводясь „патентованный" кранъ в ъ положеніе I I 
и, путемъ всасыванія черезъ лѣвую боковую трубку крана, в ы -
попняютъ всю газъ приводящую трубку точно до крана. 

Нослѣдній поворачиваютъ в ъ положеніе I , соединяюсь ле 
в у ю боковую трубку посредствомъ короткой каучуковой трубки 
и длинной стеклянной трубки с ъ источникомъ газа и просасы
в а ю с ь несколько литровъ газа черезъ эту трубку, соединивъ верх
нюю правую боковую трубку крана с ъ аснираторомъ Какъ только 
-весь воздухъ можно будетъ считать вытѣсненнымь изъ приводя
щей трубки, крану даютъ положеніе I I , соединяюсь аспираторъ 
съ колбой À при а и достигаютъ в ъ колбе уменьшѳвнаго давпенія,. 
отчего г а з ъ тотчасъ начвнаеть собираться в ъ поглотительной 
трубке. Хлоръ и двуокись углерода совершенно поглощаются, а 
остатокъ газа собирается в ъ верхней части поглотительной трубки, 
НрОПуекаютъ до т ѣ х ъ йоръ газъ, пока не соберется 60—70 к. см. 
газоваго остатка. Нослѣ этого закрываютъ кранъ I , удадяіотъ ас
пираторъ, остатокъ газа переводятъ в ъ МещрвѴ ввщую газовую 
бюретку и изслѣдуюсь даяѣе по уже указанным* методам*. 
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60-9 к. см. газоваго остатка, полученнаго при изел-вдованіи 
эяѳктролитичѳскаго хлора, ') дали: 

кислорода = 4 0 . 7 О = 66-8% 
окиси углерода = 2-6 и въ процентах*: СО = 4 -3% 
азота — 17-6 

60-9 
28-9% 

100-0 

На угольномъ электродѣ (ано
де) выдѣляѳтся не только хлоръ, но 
и в ъ незначительном* количестве 
кисдородъ. Гіоспѣдній, дѣйетвуя на 
уголь электрода, образуѳтъ окись 
углерода, большая часть которой 
соединяется съ хлором* в ъ хпоро-
кись углерода (фосгенъ), СОСЬ, ко
торая разлагается водой с ъ образо-
ваніѳмъ СОа и HCl : 

СОСЬ - f НаО = СОа + 2 HCl. 

Этимъ объясняется содержаніе 
СОг и СО в ъ электролитическомъ 
хлорѣ. 

Хлористый водород* = H C l ; 
мол. вѣсъ = 36 458. 

Плотность = 1,2692 (воздухъ = 1) 
вѣсъ литра = 1.6295 гр. 

Молекулярный объемъ — 22-29 п. 

Критическая температура = -4-52°С. 

Хлористый водородъ опредѣ-. 
ляютъ в ъ смѣсяхъ газовъ путемъ 
поглощѳнія титрованной ѣдкой щелочью. 

Рдс. 108. 

Двуокись сѣры; мол. в ѣ с ъ = 64-06. 

Плотность — 2-2693 (воздухъ = 1). Втьсъ литра = 2-9267 гр. 

Молекулярный объемъ = 21-89 л. 

Критическая температура == -f- 1бб°С. 

Д л я опредѣленія содержанія двуокиси сѣры в ъ газах*, об
разующихся в ъ печах* для обжиганія колчеданов*, просасывают* 
до т ѣ х ъ поръ, по F. НеіеѴу, посредствомъ аспиратора г а з * че^ 

') Сосюящаго изъ Cl = 99-0 
СОг = 0-6 

остатка == 04 
100-0 
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рѳзъ отмѣренный, окрашенный крахмаломъ въ синій цвѣтъ 1 / 1 0 н. 
растворъ іода, пока растворъ іода не обезцвѣтится. Количества 
прососаннаго газа опредѣляѳтся по количеству вытекшей воды 
пзъ аспиратора - j - поглощенное количество SO2. 

ГТредполоясиыъ, что было обезцвѣчено 10 к. см. '/ю н - рас
твора іода, послѣ того какъ пзъ аспиратора вытекло V к. см. воды 
при тѳмпературѣ Ѣ"С и барометрическомъ давпеніп В мм. Т а к ъ 
какъ при поглощении SO2 растворомъ іода происходитъ слѣдуто
щая реакція: 

S O . - j - НаО -f- Ja = 2 H J + SOs, 

то колпчество поглощеннаго SO2, нзмѣренное в ъ сухомъ видѣ 
при 0° п 760 мм. давпенія, будетъ равно 10-16 к. см., такъ какъ 
1 к. см. ' / 1 0 и. раствора іода соотвѣтствуетъ 1-0946 к. см. SO2, а 
10 к. см. 710 н. раствора іода—10-95 к. см. SO2. 

Такимъ образомъ, объемъ употребленнаго для анализа г а з а 
равенъ 

V . ( B - w ) . 273 . 1 П О - ѵ  

' 760 . ( 273+ t ) - + 1 0 , 9 0 К - С М - * Ѵ і 

отсюда вычисляется процентное содеряоаніѳ SO2: 

Vi : 10-95 = 100 : х 

ж - ^ . . / . 8 0 . 

Съ другими примѣрами газоваго анализа, при которомъ по
глощенная составная часть опредѣляется тнтрованіемъ, мы позна
комились при опредѣленіи сѣрнистаго водорода в ъ газахъ, в ы д ѣ -
ляемыхъ минеральными источниками (см. ниже) и при Petten-
feo/er'овскомъ мѳтодѣ опредѣпенія угольной кислоты в ъ в о з д у х ѣ 
(срав. стр. 440). 

Сѣроводородъ=Н а8; мол. в ѣ с ъ = 3 4 0 7 6 . 
Плотность = 1'189Ь (воздухъ = 1). Вѣсъ литра=1-оЪ78. 

Молекулярный объемъ=^22'Ш л. 

Критическая телтература=100°С 

Опредѣленіе сѣроводорода въ газовыхъ смѣсяхъ. 

Для опредѣлѳнія сѣроводорода в ъ газахъ, выдѣляющихся изъ 
минеральныхъ источниковъ, поступаютъ слѣдующимъ образомъ: 4 ) 

В ъ источникъ погружаюсь стеклянную воронку, емкостью в ъ 
2—3 литра, вставленную в ъ деревянную раму В и удерживаемую 
в ъ водѣ посредствомъ камней s (рис. 109). Снймаютъ каучуковую 
трубку d с ъ колбы а, открываютъ кранъ h и всасываютъ в ъ во
ронку воду до самой пробки, послѣ чего закрываютъ д. К а к ъ 

•) F. Р . Treadmll, Chemische Untersuchung der Schwefeltherme von Baden 
(Kanton, Aargau) Aaran 1897. 
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только вода в ъ воронкѣ будетъ вытѣснена подымающимся вверхъ 
газомъ источника, соединяюсь а, съ одной стороны, с ъ крано
вой трубкой h, и, с ъ другой стороны, непосредственно с ъ аспп-
раторомъ А посредствомъ длинной каучуковой трубки; открывъ 
теперь кранъ H аспиратора А , всасываютъ быстро газъ черезъ 
колбу а и закрываютъ кранъ h., какъ только вода поднимется 
в ъ вороикѣ до самой пробки. Даютъ воронкѣ снова напоп-

Р и с 109. 

ниться газомъ, просасывая его черезъ а. Эту операцию повто-
ряютъ еще два раза. Такимъ путемъ воздухъ, находившийся 
в ъ шейкѣ воронки, в ъ трубкѣ h, в ъ каучуковой трубкѣ d и 
колбѣ а, совершенно вытѣсняѳтся. Уносимыя газомъ капли воды 
остаются в ъ колбѣ а. Теперь впиваютъ в ъ десятишариковую труб
к у 6 10 к. см. Ѵіоо н. раствора іода, в ъ с — 1 0 к. см. '/»оо н - Р а с " 
твора тіосупьфата натрія, быстро соединяюсь а с ъ Ъ посредствомъ 
короткой каучуковой трубки / , а с—съ аспираторомъ А. В ъ это 
время Т успѣваетъ снова выполниться газомъ. Поставивъ подъ 
трубкой Л аспиратора A измѣрительный цилиндръ С, открываютъ 
кранъ Л, затѣмъ очень медленно h и даютъ г а з у проходить че
резъ абсорбирующія жидкости в ъ 6 и с, но такъ, чтобы можно 
было считать пузырьки его; газъ пропускаютъ до т ѣ х ъ поръ, 
пока растворъ іода-« не станѳтъ блѣдно-жептымъ, но отнюдь не 
безцвѣтнымъ, закрываютъ затѣмъ Л и приблизительно черезъ 2 
минуты Л. Послѣ этого вливаюсь содержимое с в ъ Ь, прибавляютъ 
крахмалу и оттитровываютъ избытокъ тіосульфата ( = я к. см.у1) 
(см. стр. 478) и отсчитываютъ уровень воды в ъ цилиндрѣ С 
( V к. си.), температуру комнаты (t) и барометрическое давленіе 
ІЗ; w — у п р у г о с т ь паровъ воды при комнатной температурѣ t. 

При вычисленіи содержанія сѣроводорода в ъ г а з ѣ источника, 
необходимо принять во вниманіе, что взятый для анализа объемъ 
газа равенъ Y к. см., количеству воды, вытекшей в ъ О-f-объему 
сѣроводорода, поглощенному растворомъ іода; но такъ какъ въ* 
минѳральныхъ водахъ это послѣднее количество (Нгв) по сравне-
нію со всѣмъ объемомъ анализируемаго газоваго объема ничтож
но, то имъ мояшо пренебречь. Кромѣ того нужно принять еще 

•) Израсходованный при этомъ растворъ іода эквявалентенъ абсорбирован
ному сѣроводороду. 
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во вниманіе, что температура газа, выдѣляющагося изъ источника 
иная, чѣмъ при анализе, поэтому в с ѣ объемы необходимо приво
дить к ъ температуре псточника. Содѳряганіѳ сероводорода в ъ 
дитрѣ газа источника, при температурѣ источника t 1 и среднемъ 
баромѳтрическомъ давпеніи мѣстности В , вычисляется по формуле: 

3 0 7 - 7 7 . - ^ g Ä = K . C M . H 2 S 7 „ o . ' ) 

3. Опредѣленіе этилена по Haber'y. 

Прннцппъ метода былъ пзложѳнъ уже на стр. 539. Опредѣлѳ-
ніе производятъ в ъ бюреткѣ Bunte (срав. стр. 569, рис. 106). 

Сначала оарѳдѣдяютъ емкость нижней части бюретки, отъ 
послѣдняго дѣленія внизъ до крана, путемъ взвѣшиванія воды, 
причемъ принимаются во внпманіе также и послѣднія стѳкающія 
капли воды. Затѣмъ вводятъ въ бюретку около 90 w. см. изслѣ-
дуемаго газа и отмѣчаютъ температуру и барометрическое дав
ление. После этого отсасываюсь жидкость, точно такъ, какъ опи
сано на стр. 570, до крана, 2 ) вливаюсь в ъ небольшую фарфоровую 
чашку немного бромной воды и даютъ приблизительно 10 к. см. 
послѣдней подняться в ъ бюретку, отсчитываютъ обтзвмъ бромной 
воды и, чтобы ввести также в ъ бюретку находящуюся в ъ кончи
к е послѣдней бромную воду, заставляюсь подняться въ бюретку 
еще 2—3 к. ем. воды. 

Теперь смачиваюсь стѣнкп бюретки, наклоняя и вращая П О 
СЛЕДНЮЮ , бромной водой, причемъ происходитъ быстрое поглощеніе 
этилена. Чтобы определить избытокъ брома,' впускаюсь черезъ 
2—3 минуты в ъ бюретку снизу крепкій растворъ іодистаго ка-
лія и сильно взбалтываютъ Выливъ содержимое бюретки в ъ Эр-
ленмейеровскую колбу, тщательно споласкиваюсь бюретку водой 
и оттитровываютъ выделившійся іодъ ' / « н. растворомъ сернова-
тистокислаго натрія. Затемъ определяюсь титръ употребленной 
бромной воды, для чего вливаюсь пробу раствора в ъ чашку, отби
раюсь изъ чашки 10 к. см. пипеткой, вливаютъ в ъ растворъ іоди-
стаго калія и выдепившійся іодъ титруютъ s / l 0 н. растворомъ с е р -
новатистокиспаго натрдя. 

Способъ вычисленія станетъ наиболее понятньшъ н а слъду-
юпгемъ примере: 

Лримѣръ. Для анализа былъ употребленъ газъ, состоявшій 
изъ 90 объемовъ воздуха и 10 объемовъ этилена. 

Взято было 91'2 к. сиг. смеси (изъ воздуха и этилена). 
Т е м п ѳ р а т у р а = 18-3°С; высота б а р о м ѳ т р а = 7 2 5 мм. 
Упругость водяного пара при 1 8 - 3 ° С = 1 5 - 6 мм. ртути. 
Емкость части бюретки, неснабнсенной де.ченіями = 6"Ю к. см. 
По отсчету введено бромной воды = 10 -00 к. см. 
Количество употребленной бромной воды . . = 16" 10 к. см. 

') Въ этой формулѣ не представлена температура источника t, потому что 
газъ при отмѣриваніи охлаждается до комнатной температуры t. 

*) Спустя около одной минуты надъ краномъ собирается нѣсколько капель 
стекшей воды, который удаляютъ самымъ тщательнымъ образомъ путей, отсасывавія. 
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Тигръ бромной воды: 

10 к. см. бромной воды отвѣчаютъ 12-0 к. см. і/10 н. раствора 
. сѣрноватистокисдаго натрія, поэтому употрѳбпеннымъ 16 -10 к. см. 
бромной воды отвѣчаютъ 19.32 к. см. ï/i0 я. раствора сѣрновати-
стокислаго натрія. 

Такимъ образомъ мы имѣемъ: 

16-1 к. см. бромной в о д ы . . . . = 19-32к.см. 7 i o H - P a C T B O P a - 
16 -1 к см. бровной воды-f-этиленъ . = 1 2 - 2 3 к. см. „ „ „ 
Этилену еоотвѣтствуетъ поэтому = 7-09 к. е.«. 7 « н. раствора. 
Т а к ъ какъ поглощеніе этилена бромной водой происходить 

по уравненію • 
0»H4 + Br» = 0 ï H i B n , 

то отсюда слѣдуетъ , что 

2 В г =-= 2 J = 20000 к. см. 7ю н. сѣрноватистокислаго нартія = 
22008 ') к. см. этилена, и такъ какъ 1 к. см. 7 J 0

 н - сѣрноватпстокислаго 
натрія отвѣчаетъ 1-1004 к. см. СгЫ». то израсходованные 7-09 к. см. 
Ѵю и- раствора отвѣчаютъ 7 - 0 9 X 1-1004= 7-94 к.см. С г Ш при 0° 
и 760 мм. или 9 1 0 к.см. СгШ во влажномъ состояніи при 18-3° 
н 725 мм. 

Г а з ъ поэтому состоитъ и з ъ : 

СШ4 = 9-10 СгЯі = 9-98°/ 0 

и въ процентахъ : 
воздуха = 82-10 , воздуха = 90-02% 

92-20 100-00 

Особенно удобенъ этотъ методъ для опредѣленія этилена 
и паровъ бензола в ъ свѣтильномъ г а з ѣ . В ъ одной пробѣ опредѣ-
ляютъ сумму обоихъ газовъ путемъ погпощенія дымящей сѣрной 
кислотой или бромной водой, а в ъ другой пробѣ, какъ выше 
указано, этиледъ. 

Газометрическіе методы. 

Е с л и при какой-либо химической реакщи выдѣляется газъ> 
то на основаніи объема послѣдняго можно заключить о в ѣ с ѣ в ы -
дѣляющаго этотъ газъ тѣла. 

Примеры этого мы уже приводили при опредѣленіи СОа в ъ 
рарбонатахъ (срав. стр. 274, 277 и 281), содержания С в ъ стали и 
желѣза (срав. стр. 287 и 289) и N03 в ъ нитратахъ (срав. стр. 324). 

М ы з д ѣ с ь дривѳдѳмъ еще нѣсколько важныхъ олредѣпенЩ 
такого рода. 

Опредѣленіе содержанія аиміака въ аммоніевыхъ соляхъ. 

Этотъ методъ, сначала видоизмененный Кпор'ошъ, г ) позже 

•) См. стр. 535. 
») Chem. Centralbl. I860, стр. 243. 
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P . Wagner 'омъ, l) основанъ на томъ, что амміакъ, отдавая азотъ, 
окисляется бромноватистокпслымъ натріемъ : 

2 NHs -f- 3 NaOBr = 3 НмО - f 3 NaBr - f Ni . 

Азотъ собираютъ в ъ измѣрптельномъ прпборѣ (азотометрѣ) 
п пзмѣряютъ его объемъ. 

Прп вычпслѳніп по объему найденнаго азота количества 
амміака всегда получаются слпшкомъ нпзкія числа. Раньше пы
тались объяснять этотъ фактъ тѣмъ, что азотъ, какъ таковой, 
растворяется в ъ бромнощелочномъ растворѣ и удерживается по-
слѣдннмъ. Теперь мы знаемъ, что это не такъ. 

Прп обыкновенной температурѣ не весь амміакъ окисляется 
по вышеприведенному уравненію в ъ воду и азотъ, но всегда обра
зуются небодыпія количества бромноватпстокислаго аммонія; по
этому получаютъ слпшкомъ мало азота. Но если разложение про
изводить при 100"С, то реакція протекаетъ по вышеуказанному 
уравненію количественно. Работа при столь высокой температурѣ 
чрезвычайно у спожняетъ методъ; поэтому нрѳдпочитаютъ работать 
прп обыкновенной температурѣ, вводя затѣмъ поправку. 

Для этого опредѣленгя необходимы: 

1. Растворъ хлористаго аммонія, получаемый раствореніемъ-
8'3544 гр. самой чистой возогнанной сопи в ъ водѣ и разбавлѳніемъ 
раствора до 600 к. см. 

10 к. см. такого раствора выдѣляютъ при 0° и 760 мм. 
35 к. см. N2. 

2 Бромнощелочной растворъ. Растворяютъ въ водѣ 100 гр. 
ѣдкаго натра, разбавляютъ до 1250 к. см и, послѣ охлажденія в ъ 
холодной водѣ, прибавляютъ къ раствору 25 к.см. брома, сильно 
взбалтываютъ и снова охлаждаютъ. 

Этотъ растворъ необходимо сохранять в ъ закрытой бутылкѣ-
и защищать отъ свѣта. 

3. Азотометръ. В м ѣ с т о W agner'овак&ѵо азотометра, % ) можно 
примѣнять универсальныый приборъ Lunge, рис. 53 Ь, стр. 278 или 
какой-либо другой измѣритѳльный приборъ. 

Производство опредтьленія. 

В ъ небольшую Wagner1 овскую стклянку для разложенія, рис. 
53 а, стр. 278 , впиваютъ 10 к см. раствора хлористаго аммонія, 
опрѳдѣлѳннаго содержанія, и в ъ стаканчикъ L емкостью в ъ 60 к. см„ 
припаянный ко дну-сткпянки Н, впиваютъ 40—50 к. см. щѳлочнаго 
раствора брома, соединяютъ стклянку съ совершенно выполнен-
нымъ ртутью измѣрительнымъ приборомъ А , 3 ) открываютъ b и 
опускаюсь уравнительную трубку В . Теперь наклоняюсь Wa
gner1 овскую стклянку H такъ, чтобы немного щелочнаго раствора 

') Zeitschr. f. anal. Ch. XIII (1874), стр. 383 и X V (1876), стр. 250. 
*) loc. cit. 
*) Предварительно стклянку для разложенія приводить къ комнатной темпе-

ратурѣ, поставивъ ее въ воду, причемъ кранъ b удадяютъ. 
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брома вылплосъ в ъ растворъ нашатыря и слегка перемъшиваютъ-
Тотчасъ начинается энергичное выдѣленіѳ азота, сопровояедагощеесяг 
нагрѣваніемъ жидкости. Какъ только выдѣленіе азота уменьшит
ся, прибавляютъ больше раствора брома п т. д. до т ѣ х ъ поръ, 
пока весь щелочной растворъ брома не будетъ находиться во 
внѣшнемъ пространстве Н, т. ѳ. внѣ L . Когда, послѣ нѣкотораго 
взбалтыванія, газъ уже больше не будетъ выдѣляться, стклянку 
для разложенія ставятъ в ъ воду, имеющую комнатную темпера
туру л черезъ 10 минутъ отсчитываготъ объемъ газа, какъ у к а 
зано на стр. 278— 9. Найденный такимъ образомъ объемъ V , приве
денный къ 0° и 760 мм., будетъ меньше 35, но будетъ отвѣчатъ 
количеству амміака, содержащемуся въ 10 к. см раствора хло
ристаго аммонія, т. е. 0-063207 гр. гШз. 

Производятъ цѣлый рядъ такихъ опредѣленій и берутъ. 
среднее изъ нихъ. 

Отвѣсивъ затѣмъ навѣску анализируемой аммоніевой соли, 
растворяютъ послѣднюю въ водѣ и разбавляютъ водой такъ, чтобы 
10 к. см. раствора содерясапп приблизительно такое количество 
азота, какъ и нормальный растворъ. Если , напр., а гр. аммоніевой 
солп дали V i іс.см. азота при 0° и 760 мм. , то 

V : V i = 0-053207 : х 

_ V i . 0-053207 
V 

и в ъ процентах ъ 

Примѣчаніе . Получающіяся по этому методу числа совер
шенно сопадаютъ съ таковыми, получающимися по методу пере
гонки (см. стр. 416). 

Только при роданъ содержащихъ соѳдиненіяхъ получаютъ 
по газометрическому методу слишкомъ высокія числа, потому что 
родановыя соединенія разлагаются щелочнымъ растворомъ брома 
съ выдвленіѳмъ азота и окиси углерода. %) 

Поэтому газометрическоѳ опредѣленіе амміака в ъ „газовой 
в о д ѣ " даетъ ненадежные результаты. 

Мочевина также разлагается щелочнымъ растворомъ брома 
с ъ выдѣленіѳмъ азота по уравненію: 

C O ( N H 2 ) 2 - f 3 N a O B r == 3 N a B r - f CO2 -f- N2 + 2 H2O 3 ) 

') Lunge ÇLunge-Bà'ekmann Chem. techn. Untersuchungsmethoden -II, стр. 
168) пользуется при этомъ опредѣленіи не эмпирпческпмъ растворомъ нашатыря, 
но прнбавляотъ къ найденному амыіаку 2 2%, соотвѣтственно потерѣ азота Ѵо X 
X 0-00155S = гр. амміака. 

-) Donath н Pollak, Zeitschr. f. angow. Chem. 1897, стр. 555. 
*) Эта реакція протекаетъ менѣе полно, чѣмъ съ аммоніевыми солями; не

дочета въ азотѣ составляетъ по Lunge при опрѳдѣіеніи мочевины въ мочѣ 9%. 
Если поэтому умножить приведенный къ 0' и 760 .им. объемъ азота на 2-952, то 
получается истинное количество иочевнны. 
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и поэтому можетъ быть опредѣлѳна газомѳтрпчески такимъ же 
путемъ, какъ и аммоніевыя соли. 

Образующаяся при вышеуказанномъ разложеніи СОг удер
живается ѣдкимъ натромъ. 

Опредѣленіе азотистой и азотной кйслотъ. 
Прищипъ. Прп взбаптываніи раствора нитрита или нитрата 

•со ртутью п пзбыткомъ сѣрноп кислоты весь азотъ выдѣляется 
количественно въ впдѣ окиси азота: 

2 H N O * -f- Hga + HaSO-i = 2 HaO - f H g i S O i + 2 N O 
n 2 H N O a + 3 Hga + 3 HaSO-. = 4 Н2О + З HgaSO-i -f- 2 N O . 

По пзмѣренному объему окиси азота опредѣляготъ в ѣ с ъ 
нитрита пли нитрата. 

Опредѣленіе лучше всего производить в ъ нитрометрѣ Lunge. ') 
Нптрометръ представпяетъ собою бюретку Bunte, въ которой не-
достаесь нпжняго крана и ннжиій конецъ которой соѳдиненъ съ 
наполненной ртутью уравнительной трубкой. Поднимая послѣднюю 
вверхъ , наполняютъ нптрометръ (который монсетъ и не быть снаб-
женнымъ дѣленіями) совершенно ртутью, послѣ чего закрываютъ 
находящейся подъ воронкой двухходовой кранъ. Затѣмъ вливаютъ 
в ъ воронку растворенную въ возможно маломъ количеств Ь воды 
навѣску нитрата, onj-скаютъ уравнительную трубку, осторожнымъ 
открываніемъ крана всасываготъ в ъ нптрометръ растворъ нитрата 
п смываютъ воронку, для чего четыре раза вливаютъ в ъ нее по 
2—3 к. см. концентрированной сѣрной кислоты, которую также 
всасываютъ в ъ нптрометръ. Теперь трубку для разложенія выни-
маютъ изъ зажимовъ, нѣсколько разъ прпдаютъ ей почти гори
зонтальное положеніе, послѣ чего моментально устанавливаюсь ее 
вертикально. При этомъ ртуть перрмѣшивается с ъ кислотой и 
тотчасъ начинается разложѳніѳ. Взбалтываніе продолжаютъ еще 
1—2 минуты, пока нельзя уже будетъ больше констатировать 
уведиченіѳ объема газа. Соединивъ затѣмъ приборъ для разложѳ-
нія при помощи короткой каучуковой трубки, с ъ выполненной 
ртутью лзмѣритепьной трубкой, переводятъ в ъ послѣдній окись 
азота, отсчитывагатъ объемъ, по приведеніи его къ 0° и 760 мм., 
примѣняя компенсаціонную трубку (см. стр. 278, рис. 53) и по 
найденном}»- объему вычисляютъ количество N0». 

Предположимъ, что для анализа было взято а гр. нитрата, и 
было найдено Ѵ 0 к.'см. N 0 ; поэтому мы имѣемъ слѣдующѳе отно
шение :-

( Ш з ) 
22391 к.см. : 62-01 = Ѵ 0 : х 

ж в ъ процентахъ: 

*) В. В. 1890. стр. 440 u Zeitschrift far angew. Ch. 1890, стр. 139. 
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Примгьчате. Для анализа «нитрозы» я не могъ бы указать-
ни одного метода, который давалъ бы столь тонные результаты, 
какъ только что описанный методъ Lunge. 

Для опредѣленія азотистой н азотной кислотъ, прп совмѣст-
номъ ихъ присутствіи, газометрическимъ путемъ Р. Gerlinger '} 
кипятить нейтральный растворъ обѣихъ солей съ концентриро-
ваннымь растворомъ хлористаго аммонія, причемъ происходитъ 
слѣдующая реакція: 

NEUC1 + K N O 2 = 2 H2O - f K C l -4- N2. 

Половина выдѣлившагося азота отвѣчаетъ поэтому азотистой 
кислотѣ. Подробное излозкеніе этого опредѣленія питатель най-
детъ в ъ оригинальной работѣ Gerlinger^a,. 

Методы, основанные на окисленіи перекиси водорода. 

Перекись водорода окисляется цѣлымъ рядомъ веществъ, 
причемъ ѳя кислородъ освобождается; она отдаетъ въ два раза 
оолыие кислорода, чѣмъ то количество послѣдняго, которое идетъна 
ея окисленіе: 

X Ö -I- Н2О2 = X -f- Н2О -f- О2. 

Но такъ какъ перекись водорода, сама по сѳбѣ, прп стояніи 
очень медленно расщепляется на воду и кислородъ, причемъ это 
расщепленіе -становится измѣримымъ при взбалтываніи и весьма 
значитѳльнымъ при взбалтываніи с ъ твердыми веществами (пе-
сокъ и проч."), то ясно, что при нижеелѣдующихъ методахъ не 
долмшо употреблять большого избытка перекиси водорода и до 
педантичности необходимо избѣгать продолжитепьнаго сильнаго 
взбалтыванія. 

Установка титра растворовъ марганцовокислаго калгя. 

Это опредѣленіѳ производить, по Lunge, лучше всего в ъ из
мерительной трубкѣ аппарата Lunge и Marschlewslc'a.TO (стр. 278, 
рис. 63). Чтобы получать вѣрные результаты, безусловно необхо
димо избѣгать избытка перекиси водорода. Поэтому опредѣляютъ 
всегда при помощи предварительнаго опыта, по стр. 460, посред
ствомъ титрованія неизвѣстнымъ растворомъ перманганата точ
ный титръ перекиси водорода. Затѣмъ отмѣреннуіо пробу раствора 
перманганата вливаютъ во внѣшнее пространство ^Гадпег'овекой 
стклянки для разложенія и прибавляютъ 30 к. см. разбавленной 
сѣрной кислоты (1 : 6). Затѣмъ вливаютъ во внутренній с о с у д ъ 
стклянки для разложенія необходимое для разпожѳнія перманга
ната количество перекиси водорода и соединяютъ стклянку с ъ 
наполненнымъ ртутью измѣрительнымъ приборомъ, удаливъ при 
этомъ кранъ Ь, который, спустя 2—3 минуты, снова вставляютъ, 
повернувъ его такъ, какъ указано на рисункѣ. 

') Z. f. angew. Ch. 1901, стр. 1250. Срав. даіѣе J. GaiMot, Journ. de Pharm, 
et de China. 1900, 6 Ser, томъ XII, стр. 9. 
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Затѣмъ смѣшиваютъ обѣ жидкости, для чего, чтобы избег
н у т ь какого бы то ни было иагрѣваиія, берутъ сткляику боль-
шимъ и указательнымъ пальцами за вѳрхній край шейки и, на-
кпоніівъ ее на 90°, взбалтываютъ въ течете лишь одной минуты. 
По мѣрѣ выдѣпѳнія кислорода, необходимо слѣдить за тѣмъ, 
чтобы в ъ измѣрительномъ приборѣ было уменьшенное давленіе. 
По окончаніи разлояшнія объемъ газа ставятъ попъ атмосферное 
давленіе , закрываютъ Ъ, прпводятъ путемъ сжатія, какъ описано 
на стр. 279, к ъ 0° и 760 мм., и отсчитываютъ объемъ. 

Половина этого объема соответствуешь отдаваемому пермангана-
томъ кислороду. Полученное число, умноженное на 0001429, даетъ 
в ѣ с ъ отдаваемаго употребленной пробой перманганата кислорода. 

Примѣчанге. Применяемое количество раствора перманганата 
долясно, само собою разумѣется, быть в ъ соотвѣтствіи с ъ величи
ной измѣрительнаго прибора. Е с л и емкость иослѣдняго равна 
150 к. см., то употрѳбляютъ 15 к. см. Ѵ& н - раствора и 40—50 к. см. 
Ѵю н - раствора. 

Употребляемый для этого опредѣленія растворъ перекиси 
водорода не долженъ быть сппшкомъ концѳнтрированнымъ, онъ 
долженъ быть приблизительно 2 % нымъ. Точно такимъ ясѳ пу
темъ, какъ посредствомъ перекиси водорода, можетъ быть опреде
лено количество актпвнаго кислорода въ перманганатѣ, можно опре
делить также и содерясаніе актпвнаго кислорода в ъ пиролюзите. ') 

Юпредѣленіе содержанья церія въ растворимыхъ соляхъ окиси церія. 

Если къ кислому раствору соли окиси [церія прибавить пе
рекись водорода, то соль окиси церія возстановляется в ъ соль за
киси съ выдѣленіемъ кислорода: 

2 СеО-2 -f- Н2О2 = СегОз - f Н2О + Q2. 

Опредѣленіе производится точно таки, какъ и при установкѣ 
титра раствора перманганата. Если половину выдѣляющагося ки
слорода умножить на 0-030771, то получится соответственное ко
личество СеО-2.2) 

Приміъчаніе. Е с л и употреблять при разлоясеніи небольшой 
избытокъ перекиси водорода, то получаютъ весьма удовлетвори
тельные результаты. 

Фтористый кремній == S1F4. Мол. вѣсъ = 1*544. 

Плотность — 3 6047 (воздухъ = 1). Вшъ литра — 4-6601 гр. 

Молекулярный объемъ = 22-40 л. ' 

Опредѣленіе фтора въ видѣ фтористаго кремнія по W. НетреГю и 
0. W. F. OettePio. 3) 

Принципъ. При обработке фтористаго кальція и порошка 

') Lunges Taschenbuch, 3. Aufl. стр. 191. 
*) Принимая Се — 140-25. 
*) W. Hempel, Gasanalyfcische Methoden III, стр. 342. 
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кварца горячей концентрированной сѣрной кислотой в ъ стеклян-
ломъ с о с у д ѣ , весь фторъ вытѣеняется в ъ видѣ фтористаго крѳмнія: 

2 C a F 2 -I- SiOü - f 2 H2SO4 = 2 CaS04 - f 2 H2O -f- SIF4 

который собираютъ и измѣряютъ. 
1 к. см. S i F 4 при 0° и 760 мм. отвѣчаетъ: 0Ю0698 гр. C a F 2 

или: 0-00339 гр. Fi. 

Производство опредѣленгя. Навѣску растѳртаго в ъ очень тон-
жій порошокъ вещества, которое, между прочимъ, не должно со
держать никакихъ другпхъ сѣрной кислотой вытѣсняемыхъ лету-
чихъ веществъ, всыпаютъ съ 3 ->р. растѳртаго в ъ очень тонкій по
рошокъ и прокаленнаго кварца в ъ хорошо высушенную колбу для 
разлолсѳнія К Затѣмъ колбу К, рис. 110, слегка эвакуируготъ, 
для чего, при открытомъ кра-
нѣ I i , дважды опускаютъ урав
нительную трубку N , закрыва
ютъ кранъ и вытѣсняютъ воз-
д у х ъ . Бюретка H въ началѣ 
опыта не соединена с ъ труб
кой Orsat О. Путемъ вынима-
нія пришлифованной трубки г 
впускаютъ в ъ аппаратъ около 
30 к. см. концентрированной с ѣ р -
ной кислоты, которую предва
рительно для разложенія могу-
щихъвъней находиться слѣдовъ 
органическаго вещества нагрѣ-
ваютъ продолясительное время 
почти до кипѣнія в ъ фарфоро-
вомъ тиглѣ и охлаждаютъ въ 
эксикаторѣ надъ пятиокисью 
-фосфора. Открывъ кранъ Н, на-
-грѣваютъ колбу К, при частомъ 
ззбалтываніи, до кипѣнія. Уро- Рис. 110. 
вень ртути в ъ трубкѣ гТ дер-
;жатъ в ъ тѳченіе всего опыта ниж;е, ч ѣ м ъ в ъ измѣрительномъ 
•приборѣ M , п р и б л и з и т е л ь н о на 2—4 см. Сначала: оѣрная кислота 
.сильно вспѣнивается, но послѣ непродолжительная кипѣнія пѣна 
-совершенно исчезаѳтъ, что служить признакомъ конца разложенія. 
Удаливъ пламя, .даютъ сѣрной киспотѣ охладиться и вытѣсняготъ 
весь находящійея в ъ колбѣ К газъ концентрированной, предвари
тельно прокипяченной, сѣрной кислотой, которой даютъ посту
пать в ъ колбу изъ воронки V путемъ выдвиганія г. Какъ только 

•сѣрная кислота достигнетъ крана Н, поСлѣдній закрываютъ. Ч е 
резъ 10 минутъ газъ приводятъ к ъ атмосферному давлению пу
темъ надлежащей установки уравнительной трубки и отмѣчаютъ, 
какъ объемъ, такъ и температуру, по термометру Т . 

*) Чтобы измѣрительныи приборъ былъ совершенно сухимъ, наливаютъ на 
ртуть 2—3 к. см. концентрированной сѣрной кислоты. ; 
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Взято Вычислено Найдено 
CaFa QïFi ' S i F * 

1. 0-0146 гр. 
2. 0-0159 „ 
3. 0-0442 . 
4. 00723 ., 
5. 0-0947 ',, 

2-09 к. см. 
2-28 „ , 
6-34 „ „ 

10-38 „ „ 
13.59 „ „ 

2-08 к. см. 
2'34 „ „ 
6.32 Ä „ 

Ю-29 „ „ 
13-45 , , „ 

Теперь газъ переводятъ въ трубку Orsat, въ которой нахо
дится ѣдкое кали (1:2). Фтористый крѳмній тотчасъ поглощается. 
Остатокъ газа переводятъ обратно в ъ измѣрнтельвый приборъ, в ъ 
которомъ черезъ ' / 4 часа отсчитываготъ объемъ этого остатка. 
Разность между объемами до и вослѣ поглощения даетъ объемъ 
фтористаго крѳмнія. 

A. A. Koch, испробовавшій этотъ методъ в ъ лабораторія Цю-
рпхскаго Политехникума, получилъ при примѣненіи чистаго фто
ристаго кальція слѣдуіощіе результаты: 

Отвѣчаетъ 
% C a F a 

99-52% 
102-63u/o 

99-68% 
99-13% 
98-977о 

Среднее 99-99% C a F ä 

Примѣчаніе. Чтобы получать точные результаты по этому 
методу, безусловно необходимо производить разложеніе, прибли
зительно, прп атмосфѳрномъ давленіи. Если работать при сильно 
уменьшениомъ давленги, то получаются безъ исключения слишкомъ 
малыя величины; такъ Л. A. Koch, производя разлонсеніѳ при сильно 
уменьшениомъ давлѳніи, нашелъ слѣдующія величины: 

Взято Вычислено Найдено Отвѣчаетъ 
C a F * SiF4 S iF* % C a F * 

1. 0-1082 гр. 15-53 к. см. 13-31 к. см. 85-70°/° 
2. 0-0942 » 13-52 „ „ 13-00 „ „ 96-15% 
3. 0-1017 . 14-59 „ „ 12-72 „ .* 87-18% 
т. е. совершенно непригодные результаты. 

При этихъ опытахъ в ъ нижней части холодильника образо
вывался бѣлый возгонъ, который, какъ только холодная сѣрная 
кислота при иереведѳніи фтористаго кремнія изъ колбы въ бю
ретку приходила с ъ нимъ в ъ соприкосновение, выдѣпялъ обиль
ные пузырьки газа. Т а к ъ какъ весь газъ былъ вытѣсненъ изъ бю
ретки, то мы полагали, что низкіе результаты обусловливаются; 
поглощеніемъ фтористаго кремнія сѣрной кислотой. Это предпо-
ложеніе оказалось ошибочнымъ, такъ какъ измѣренный объемъ 
фтористаго кремнія не измѣнялся даже при стояніи надъ сѣрной 
кислотой в ъ теченіе 24 часовъ. Следовательно,- ошибка, должно-
быть, обусловливалась образованіѳмъ того загадочнаго возгона,, 
который собирался в ъ нижней части холодильника. Когда же ра
бота производилась при атмосферномъ давлѳніи, какъ выше было-
описано, то образованія бѣлаго возгона нельзя было констатировать.. 

Этотъ изящный методъ можетъ быть тгримѣняемъ, по Hempelho. 
и Schejfjfer'y,*) для опредѣпѳнія фтора также и в ъ присутствии кар-

») Zeitschr. f. anorg. Ch. 1897, Bd. 20, стр. 1. 
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бонатовъ. Въ этомъ сдучаѣ погдощаготъ фтористый кремній нѳ-
бо.чыпимъ копичествомъ воды и затѣмъ ѣдкимъ капи двуокись 
углерода. Но т а к ъ . к а к ъ вода, кромѣ фтористаго кремнія, погло-
щаетъ также небопьгпія количества двуокиси углерода, то взбал
тываютъ остатокъ газа, совершенно освобожденный отъ двуокиси 
углерода, снова с ъ той же водой, отчего поглощенная двуокись 
углерода опять освобождается, и ее опредѣпяютъ ѣдкимъ капи. 
Е с л и такимъ путемъ полученный объемъ вычесть изъ получѳн-
наго газоваго остатка послѣ обработки первоначальнаго газа во
дой, то получаютъ искомое количество фтористаго крѳмнія. Подроб
ности этого метода читатель найдеть в ъ оригинальной работѣ 
НетреѴя и Sc/ге/^ег'а. 

Относительно другихъ газометрическихъ опредѣленій я от
сыпаю къ книгѣ Lunge, Taschenbuch, für Sodaindustrie, стр. 198 и 276. 

Опредѣленіе содержанія водяныхъ паровъ въ газовыхъ смѣсяхъ. 

Очень часто приходится анализировать смѣсь газовъ^и па
ровъ такимъ образомъ, что, опредѣпивъ какимъ либо путемъ 
в ѣ с ъ паровъ, вычиспяютъ на основаніи послѣдняго объемъ ихъ. 
Мы это выяснимъ на нѣсколькпхъ примѣрахъ. Единица объема 
какой нибудь газовой смѣси, состоящей изъ ѵ ( газа и ѵ л паровъ 
находится подъ давпеніемъ Р; въ этомъ спучаѣ га зъ находится 
подъ давленіемъ ѵ ( Р , а пары—подъ давленінмъ v s P . Поэтому об
щее давленіе 

Р = ѵ , Р + у , Р . 

Частныя давленія ѵ ( Р в ѵ д Р называются парціапьньши дав-
леніями. 

Мтакъ, общее давленіе всегда равно суммѣ парціальныхь дав-
леній. Е с л и парціальноѳ давленіе какой-либо составной части из-
вѣстно, то объемъ этой составной части находясь путемъ дѣпе-
нія на общее давленіе. Если , напр., ѵ я Р = - т ѵ , то 

ѵ„Р _ w _ 
р р 

Приміъненія. 

1. Приведете влажнаю объема газа къ объему газа въ сухомъ 
состояніи при 0° и 760 мм. давленья. 

Прѳдположимъ, что мы имізѳмъ при ѣ° и Pwwn давл*енія объ
емъ газа Ѵ{, насыщенлаго водянными парами. П у с т ь единица 
объема состоять изъ ѵ, объема сухого газа и ѵ я объема водяныхъ 
паровъ (газъ насыщѳнъ водяными парами). Но упругость водя
ного пара при t° = w мы находимъ в ъ таблицѣ Regnault (см. стр. 
601). Величина же для w есть не что иное, какъ парциальное дав-
леніе паровъ воды; спѣдоватѳльно Р—w есть парпДапьноѳ давпѳніѳ 
сухой составной части, объемъ которой ѵ, на основаніи вышеска-
заннаго: 

ѵ < = р при ѣ* и Р мм. давпѳтя , 

Treadwell, Аналитическая химія. Т. II. 38 
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приведенный же к ъ 0 ° и 760 мм.і 

( Р — ѵ г ) Р _ , _ Р—W. 
ѵ 0 — P . 7 6 0 - ( l + a f c ) ~ ' 0 760(1-fa t ) 

Если первоначальный объемъ не равенъ 1, но = V t , то 
Р W 

D 760{l+at) * 

Такимъ же образомъ вычисляется объемъ паровъ воды при 
QP ж' 760 мм. давлѳнія: 

V 0 ' 7ß0( l - r -a t ) V t J 

2. Опредѣленге влажности воздуха при нормальномъ давленіи 
(76Q мм-) м при температурѣ t°. 

Сколько объѳмомъ водяныхъ паровъ содержать 100 к. см. 
влажнаго воздуха при 0°, 26° и Зб°? По таблиігѣ находятъ: w o = 
= 4-6 ли. ; -w J 5 =23-6 мм. п w ^ = 41'8 мм., поэтому объемъ паровъ 
воды в ъ ѳдинидѣ объема: 

w0 4-6 wti _ 2 3 5 Wj s 41-8 
760 760 ' 760 760 ' 760 — 71Ю 

и в ъ процентахъ при 0°: 
. 4-6 

1 : 4 ^ = = 1 0 0 : х 760 

460 
= 0 6 1 % влаги 

760 

при 25° = 3-09% „ 

при Зб°=5-б07р я 

Е с л и газъ не насыщенъ водяными парами, то отношеніе с у 
хого к ъ влажному газу не можетъ быть непосредственно опреде
лено. Но если степень влажности зрвѣстна, то это легко сдѣлать . 
Степень влажности показываѳтъ, сколько наличное количество па
ровъ составляетъ процентовъ отъ наибольшего возможнаго коли
честву. Степень влажности в ъ 50 % обрзначаефъ, что газъ при 
господствуюпдей температура могъ бы ещр ррднр столько же 
содержать паровъ, сколько ръ немъ имѣется в ъ данный мрментъ. 

П у с т ь степень влажности будете г, тогда объемъ сухоро газа 
при данной темиературѣ и 760 мм. давленія равенъ: 

Ѵ(Р—rw) 
7ß0 

') По этой формулѣ сдѣлано допущеніе, что водяной паръ точно слѣдуетъ за
кону Воуіёя., что, на еамрмъ дѣлѣ, не совсѣмъ вѣрно. Относительно уклоненій отъ 
закона Boyle'a см. ülausius, Meehan. Wärmetheorie, Bd. I (1876), стр. 153. 
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а рръемъ водяныхъ паровъ: 
V . г . w 

760 

3. Вычисленк вѣса водяныхъ паровъ въ щ%омъ-ли6о объемтъ воз
духа, насыщепнаго ими при температурѣ 1° и давленіи Р мм. 

1 к. см. водяныхъ паровъ в ѣ с и т ъ при 0° и 760 мм. 0-000801 гр . 
I к. см. водяныхъ паровъ при ѣ° и Рмм. давленія занимаѳтъ 

при 0° и 760 мм. давленія объѳмъ: 

у _ -J . 
D — 7 6 0 ( l - f at) 

и вѣситъ : 

Если же -^ r=упругость паровъ при t° и давпенія Р , то объ
емъ водяныхъ паровъ въ^объемѣ V t при этихъ услов іяхъ: 

w . V t 

га в ѣ с ъ водяныхъ паровъ с о с т а в л я е т е 

er ѵ O-000R01
 w ' V t - Р-ИЩЦ-у.У* 

Зная в ѣ с ъ водяныхъ паровъ g, вычасляготъ объемъ влажнаго 
воздуха V t : 

1 ~ 0-000801- w ' ' 

Если газъ ненасыщенъ водяными парами, но степень влаж
ности (г) извѣстна, то нижеслѣдующая формула даетъ в ѣ с ъ водя
ныхъ паровъ, содержащихъ Уцобъемовъ г а з а : 

_ Q-Q008P1. T.w.Vt  
S ~ 760( l - f a t ) g r " 

Зная в ѣ с ъ паровъ, содержащихся в ъ да,ндрмъ рбъѳмѣ газа , 
вычисляютъ степень влажности г изъ предыдущей формулы: 

_ g- 76Qçl-bat)  
Г _ 0-000801. w. V t " 

4. Вычисленье вѣса 1 литра воздуха, еодержащаго двуокись 
углерода и водянце Ц(ЩЦ щц 0" ц 760 щ. дщленщ. 

1 к. см. яистаго сухого воздуха в е с и т ь при 0° и 760 мм. д в-
ленія 0-0012928 гр. 

') L'O4HO такъ-же вычпеляютъ объемъ газа, насыщеннаго какимъ-япбудь паромъ, 
если вѣсъ пара и его плотность^извѣетиы. 
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1 к. см. водяныхъ паровъ в ъ 0*62 раза тяжелѣѳ 1 к. см. воздуха 
1 к. см. CÖ2 вѣсптъ прп 0° и 760 мм. давпѳнія 0001977 гр. 
В о з д у х ъ содержитъ в ъ срѳднемъ 0 ' 0 3 % СОа. 

Поэтому 1 литръ сухого воздуха, содержащаго СО», состоптъ 
и з ъ : - в о з д у х а = 9 9 9 - 7 к. см. 999-7.0-0012928 = 1-29241 гр. 

и вѣситъ: 
СО-2 = 0-3 к. см. 0-3.0-001977 =0-00059 гр. 

1000-0 к. см. 1-29300 г р . = а 

Объемъ сухого воздуха и водяныхъ паровъ при 0° п 760 мм. 
давленія : 

7 6 0 - w , w 
760 п 760 

и вѣситъ: 
760—w 

760 
I w ARO (л w . O - 3 8 \ a + w 0 - 6 2 . a = a ^ l ~ - Щ - ^ 

т. е. 1 литръ влаяшаго воздуха вѣситъ при 0° и 760 мм. дав-
л е т я 

л ооо (л w.0-38 \ 
g = 1-293 7 6 ö ~ J g-

5. Вычшленіе вѣса 1 литра влажнаго воздуха, содержащаго 
двуокиси углерода при t° и Р мм. давленія. 

Если упругость водяныхъ паровъ-=wt , то объемъ влажнаго 
газа: 

•wt В—wt 
__—I _ — \ П р И t° и Т?мм. давпенія 

при 0° и 760 мм. давленія: 

wt , P — w t 
760(1 -fett) ^ 7 6 0 ( l - f at) 

Этотъ объемъ будетъ вѣсить согласно с ъ 4 примѣромь: 

— P ~ ~ w , w n fi9 — а ( Р ~ ° ' 3 8 - w ) 
g ~ 760(l-fetb) • а 7 6 0 ( l + a t ) ' а ' U " b / ~ 760(1+at) 

или: 
0-46446. (P—0-38-w) 

g = 2 7 3 - f t = в ѣ с ъ 1 литра влажнаго вовдуха при 

ѣ* и Р мм. давпенія. 

Поэтому V литровъ влажнаго воздуха вѣсятъ : 

, _ 0 - 4 6 4 4 5 ( Р — 0 - 3 8 - w ) -
g ~ 273- f t 
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Удѣльные в ѣ с а сильныхъ кислотъ при - ^ - въ безвозд. простр. по 

G. Lunge, Jsler'y, Maefy и Marohlewsk'y. ') 

Уд. вѣсъ 
15« 

при 
(безвозд. 

пр.) 

В ѣ с о в ы е проценты Уд. вѣсъ 
15° 

при - 4 - 0 

безвозд. 
пр.) 

В ѣ с о в ы ѳ проценты Уд. вѣсъ 
15« 

при 
(безвозд. 

пр.) H G l ШЯОз 

Уд. вѣсъ 
15° 

при - 4 - 0 

безвозд. 
пр.) 

H C l H N Ü 3 HaSO* 

1-000 0-16 0-10 0-09 Г 1 7 5 34-42 28-63 24-12 
1-005 Г 1 5 1-00 0 83 1-180 35-39 29-38 24 76 
1-010 2-14 1-90 1-57 1-185 36 31 30-13 25-40 
1-015 3-12 2-80 2-30 1-190 37-23 30-88 26-04 
1-020 4-13 3-70 з-оз 1-195 38-16 31-62 26-68 
1-025 5-15 4 6 0 3-76 1-200 3 9 1 1 32-36 27-32 
1-030 6-15 5 50 4-49 1-205 33-09 27-95 
1-035 7-15 6-38 5-23 1-210 33-82 28-58 
1-040 8-16 7-26 5-96 1-215 34-55 29-21 
1-045 9-lß 8-13 6-67 1-220 35-28 29-84 
1-050 10-17 8-99 7 37 1-225 36-03 30-48 
1-055 11-18 9-84 8 0 7 1-230 36-78 3 1 1 1 
1-060 12-19 10-68 8 77 1-235 37 53 31-70 
1-065 13-19 11-51 9-47 1-240 38 29 32-28 
1-070 14-17 12-33 10-19 1-245 39-05 32-86 
1-075 15-16 13-15 10-90 1-250 39-82 33-43 
1-080 16-15 13-95 11-60 1-255 40-58 34-00 
1-085 17-13 14-74 12 30 1-260 41-34 34 57 
1-090 18-11 15-53 12-99 1-265 42-10 35-14 
1-095 19-06 16-32 13-67 1-270 42 87 35-71 
1100 20-01 17-11 14-35 1-275 43-64 36-29 
1-105 20-97 17-89 15-03 1-280 44 41 36 87 
1-110 21-92 18-67 15 71 1-285 45-18 37-45 
1-115 22-86 1945 16-36 1-290 45-95 38-03 
1-120 23-82 20-23 17-01 1-295 46-72 38-61 
1-125 24-78 21-00 17-66 1-300 47-49 39-19 
1-130 25-75 21-77 18 31 1-305 48-26 39-77 
1-135 26 70 22-54 18-96 1-310 49-07 40-35 
1-140 27-66 23-31 19-61 1-315 49-89 40-93 
1-145 28-61 24-08 20-26 1-320 50-71 41 50 
1-150 29-57 24-84 20 91 1-325 5 Г 5 3 42-08 
1-155 30-55 25 60 21-55 1-330 52-37 42-66 
1-160 31-52 26-36' 22-19 1-335 53-22 43-20 
1-165 32-49 27-12 22 83 1-340 54-07 43-74 
1-170 33-46 27-88 23-47 1-345 54-93 44-28 

l) Chem. techn, Üntersuchungsmethoden, 5 Aufl. (1904) Bd. I, стр. 419. 326 
354 
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Уд. вѣсъ 
15° 

при £ 
(безвозд. 

пр.) 

В ѣ с о в ы ё про
центы 

Уд. вѣсъ 
10° 

при 
(безвозд. 

пр.) 

Вѣс. 
проц. 

Уд. вѣсъ 
15° 

при -je 

(безвозд. 
пр.) 

Вѣсъ 
проц. 

Уд. вѣсъ 
15° 

при £ 
(безвозд. 

пр.) H N0-2 HaSO.. 

Уд. вѣсъ 
10° 

при 
(безвозд. 

пр.) H2SO.I 

Уд. вѣсъ 
15° 

при -je 

(безвозд. 
пр.) H2S04 

1-350 55-79 44-82 1 5 4 0 63-43 1-730 79-80 
1-355 56-66 45-35 1-545 63-85 1-735 80-24 
1-360 57-57 45 88 1-550 64-26 1-740 80-68 
1-365 58-48 46-41 1-555 64-67 1-745 81-12 
1-370 59-39 46'94 1-560 65-08 1-750 81-56 
1-375 60-30 47-47 1-565 65-49 1-756 82-00 
1-380 61-27 48-00 1-570 65-90 1-760 82-44 
1-385 62-24 48-53 1-575 66-30 1-765 82-88 
1-390 63-23 49-06 1-580 66-71 1-770 83-32 
1-395 64-25 49-59 1-585 67-13 1-775 83-90 
1-400 65-30 5011 1-590 67-59 1-780 84-50 
1-405 66-40 50-63 1-595 6805 1-785 85-10 
1-410 67-50 51-15 1-600 68-61 1-790 85-70 
1-415 68-63 51-66 1-605 68-97 1-795 86-30 
1-420 69-80 52-15 1-610 69-43 1-800 86-90 
1-425 70-98 52-63 1-615 69-89 1-805 87-60 
1-430 72-17 53-11 1 1-620 70-32 1-810 88-30 
1-435 73-39 53-59 1-625 70-74 1-815 89-05 
1-440 74-68 54-07 1-630 71-16 1-820 90-05 
1-445 75-98 54-55 1-635 71-57 1-825 91-00 
1-450 77-28 55-03 1-640 71-99 1-830 92-10 
1-455 78-60 55-50 1-645 72 40 1-835 93-43 
1-460 79-98 55-97 1-650 7*2-82 1-840 95-60 
1-465 81-42 56-43 1-655 73-23 1-8406 95-95 
1-470 82 90 56-90 1-660 73-64 1-8410" 97-00 
1-475 84-45 57-37 1-665 74-07 1-8415 97-70 
1-480 86-05 57-83 1-670 74-51 1-8410 98-20 
1-485 87-70 58-28 1-675 74-97 1-8405 98.70 
1-490 89.60 58-74 1-680 75-42 1-8400 99-20 

• 1-495 91-60 59-22 1-685 75 86 1-8395 99-45 
1-500 94-09 59-70 1-690 76-30 1-8390 99-70 
1-505 96-39 60-18 1-695 76-73 1-8385 99-95 
1-510 98-10 60-65 1-700 77-17 
1-515 99-07 61-12 1-705 77-60 
1-520 99-67 61-59 1-710 7 8 0 4 
1-525 62-06 1-715 78-48 

1-530 62-53 1-720 78-92 
1-535 63-00 1-725 79-36 
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Удѣльные в ѣ с а растворовъ ѣдкйхъ кали й натра при 15° С. 
вѣ

съ
 

К
О

Н
 

N
aO

H
 

о 
40 
и 

К
О

Н
 

о 
а 

H 
fct 

H" 
0 

l-î à tr H 
fct О 

p-t 
43 te О О 

&, >» и и H 

1-007 0-9 0-61 1-252 27-0 22-64 
1-014 Г 7 1-20 1-263 28-0 23-67 
1-022 2-6 2-00 1-274 28-9 24-81 
1-029 3-5 2-71 1-285 29-8 25-80 
1-037 4-5 3-35 1-297 30-7 26-83 
1-045 5-6 4-00 1-308 31-8 27-80 
1-052 6-4 4-64 1-320 32-7 28-83 
1-060 7-4 5-29 1-332 33-7 29-93 
1-067 8-2 6-87 1-345 34-9 31-22 
1-075 9-2 6-55 1-357 35-9 32-47 
1-083 10-1 7-31 1-370 36-9 33-69 
1-091 10-9 8-00 1-383 37-8 34-96 
1-100 12-0 8-68 1-397 38-9 36-25 
1-108 12-9 9-42 1-410 39-9 37-47 
Г 1 1 6 13-8 10-06 1-424 40-9 38-80 
1-125 14-8 10-97 1-438 42-1 39-99 
1-134 15-7 U - 8 4 1-453 43-4 41-41 
1-142 16-6 12-64 1-468 44-6 42-83 
1-152 17-6 13-66 1-483 46-8 44-38 
1-162 18-6 14-37 1-498 47-1 46-15 
Г Ш 19-5 15-13 1-514 48-3 47-60 
1-180 20-5 16-91 1-530 49-4 49-02 
1-190 21-4 16-77 1-546 50-6 — 1-200 22-4 17-67 1-563 51-9 — 1-210 23-3 18-58 1-580 63-2 — 1-220 24-2 19-58 1-597 б4'б — 1-231 26-1 20-59 1-615 55-9 — 1-241 26-1 21-42 1-634 57-5 
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Удѣльные в ѣ с а растворовъ амміака при 15° С по Lunge и Wiernik 'y. 1 ) 

У д ѣ я . в ѣ с ъ Проц. КНз У д ѣ л . в ѣ с ъ Проц. N H a 

1-000 о-оо 0-940 15-63 
1 0-998 0-45 0-938 16-22 
i 0-996 0-91 0-936 16-82 
! 0-994 1-37 0-934 17-42 
i 0-992 1-84 0-932 18-03 
! 0-990 2-31 0-930 18-64 
i 0-988 2-80 0-928 19-25 

0-986 з-зо 0-926 ' 19-87 
0-984 3-80 0-924 20-49 
0-982 4-30 0-922 21-12 
0-980 4-80 0-920 21-75 

! 0-978 5-30 0-918 22-39 
; 0-976 5-80 0-916 23-03 
! 0-974 6-30 0-914 23-68 

0-972 6-80 0-912 24-33 
; 0-970 7-31 0-910 24-99 

0-968 7-82 0-908 25'65 
0-966 8-33 0-906 26-31 
0-964 8-84 0-904 26-98 
0-962 9-35 0-902 27-65 
0-960 9-91 0-900 28-33 
0-958 10-47 0-898 29-01 
0-956 11-03 0-896 29-69 
0-954 11-60 0-894 30-37 
0-952 12-17 0-892 31-05 

І 0-950 12-74 0-890 31-75 
! 0-948 13-31 0-888 32-50 

0-946 13-88 0-886 33-25 
0-944 14-46 0-884 34-10 
0-942 15-04 0-882 34-95 

') Lunge. Taschenbuch, 3 Aufl. стр. 266. 
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Упругость водяного пара по Regnault'y. 

0 с 
Упругость 

ММ. 
0 С 

Упругость 

мм. 
°С 

Упругость 

мм. 

—2-0 3-955 +2-0 5-302 +6-0 6-998 
1-9 3-985 2-1 5-340 6-1 7-047 
1-8 4-016 2-2 5-378 6-2 7-095 
1-7 4-047 2-3 5-416 6-3 7-144 
Г 6 4-078 2-4 5-454 6-4 7-193 
1-5 4-109 2-5 5-491 6-5 7-242 
1-4 4-140 2-6 5-530 6-6 7'292 
1-3 4-171 2-7 5-569 6-7 7-342 
1-2 4-203 2-8 5-608 6-8 7-392 
1-1 4-235 2-9 5-647 6-9 7 442 

1-0 4-267 з-о 5-687 7-0 7-492 
0-9 4-299 3-1 5-727 7-1 7-544 
0-8 4-331 3-2 5-767 7-2 7-595 
0-7 4-364 j з-з 5-807 7-3 7-647 
о-б 4-397 I, 3-4 5-848 7-4 7-699 
о-б 4-430 I 3-5 5-889 7-5 7-751 
0-4 4-463 3-6 • 5-930 7-6 7-804 
о-з 4-497 3-7 5-972 7-7 7-857 
0-2 4-531 3-8 6-014 7-8 7-910 
0-1 4-565 3-9 6-055 7-9 7-964 

о-о 4-600 4-0 6-097 8-0 8-017 
+0-1 4-633 4-1 6-140 8-1 8-072 

0-2 4-667 4-2 6-183 8-2 8-126 
о-з 4-700 4-3 6-226 8-3 8-181 
0-4 4-733 4-4 6-270 8-4 8-236 
0-5 4-767 4-5 6-313 8-6 8-291 
0-6 4-801 4-6 6-357 8-6 8-347 
0-7 4-836 4-7 6-401 8-7 8-404 
0-8 4-871 4-8 6-445 8-8 8-461 
0-9 4-905 4-9 6-490 8-9 8-517 

1-0 4-940 5-0 6-534 9-0 8-574 
1-1 4-975 5-1 <%580 9-1 8-632 
1-2 5-011 5-2 6-625 9-2 8-690 
1-3 5-047 5-3 6-671 9-3 8-748 
Г 4 5-082 5-4 6-717 9-4 8-807 
1-5 5 - П 8 5-5 6-763 9-5 8-865 
1-6 5-155 5-6 6-810 9-6 8-925 
Г 7 5-191 5-7 6-857 9-7 8-985 
1-8 5-228 5-8 6-904 9-8 9-045 
1-9 5-265 5-9 6-951 9.9 9-105 
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0 0 
Упругость 

мм. 
0 0 

Упругость 

мм. 
0 С 

Упругость 

мм. 

+10-0 9-165 +14-0 11-908 +18-0 15-357 
îo-i 9-227 14-1 11-986 18-1 15-454 
10-2 9-288 14-2 12-064 18-2 15-562 
ю-з 9-350 14-3 12-142 18-3 15-650 
10-4- 9-412 14-4 12-220 18-4 15-747 
10-5 9-474 14-5 12-298 18-5 15-845 
10-6 9-537 14-6 12-378 18-6 15-945 
10-7 9-601 14-7 12-458 18-7 16-045 

! 10-8 9-665 14-8 12-538 18-8 16-145 
10-9 9-728 14-9 12-619 18-9 16-246 

! i i - o 9-692 15-0 12-699 19-0 16-346 
11-1 9-857 15-1 12-781 19-1 16-449 
11-2 9-923 15-2 12-864 19-2 16-552 
11-3 9-989 15-3 12-947 19-3 16-655 
11-4 10-054 15-4 13-029 19-4 16-758 
U - 5 10-120 15-5 13-112 . 19-5 16-861 
11-6 10-187 15-6 13-197 19-6 16-967 
11-7 10-255 15-7 13-28 L 19-7 17-073 
11-8 10-322 15-8 13-366 19-8 17-179 
11-9 10-389 15-9 13-451 19-9 17-285 

12-0 10-457 16-0 1*3-536 20-0 17-391 
12-1 10-526 16-1 13-623 20-1 17-500 
12-2 10-596 16-2 13-710 20-2 17-608 
12-3 10-665 16-3 13-797 20-3 17-717 
12-4 10-734 16-4 13-885 20-4 17-826 
12-6 10-804 16-5 13-972 20-5 17-935 
12-6 10-875 16-6 14-062 20-6 17-047 
12-7 10-947 16-7 14-151 20-7 18-159 
12-8 10-019 16-8 14-241 20-8 18-271 
12-9 10-090 16-9 14-331 20-9 18-383 • 

13-0 11-162 17-0 14-421 21-0 18-495 
13-1 11-235 17-1 14-513 21-1 18-610 
13-2 11-309 17І2 14-605 21-2 18-724 
13-3 11-383 17-3 14-697 21-3 18-839 
13-4 11-456 І7-4 14-790 21-4 18-954 
13-5 11-530 17-5 14-882 21-5 19-969 
13-6 11-605 17-6 14-977 21-6 19-187 
13-7 11-681 17-7 15-072 21-7 19-305 
13-8 11-757 17-8 15-167 21-8 19-423 
13-6 11-832 17-9 15-262 2 Г 9 19-541 
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° с 
Упругость Упругость 

° С 
Упругость 

° с 
Упругость 

° С 
Упругость 

° С 
Упругость 

мм. мм. мм. 

-1-22-0 19-659 -4-26-0 24-988 + 30-Ö 31-548 
22-1 19-780 26-1 25-138 30-1 31-729 
22-2 19-901 26-2 25-288 30-2 31-911 
22-3 20-022 26-3 25-438 30-3 32-094 
22-4 20-143 26-4 25-588 30-4 32-278 
22-5 20-265 26-5 25-738 30-5 32-463 
22-6 20-389 26-6 25-891 30-6 32-650 
22-7 20-514 • 26-7 26-045 30-7 32-837 
22-8 20-639 26-8 26-198 30-8 33-026 
22-9 20-763 26-9 26-351 30-9 33-215 

23-0 20-888 27-0 26-505 ЗІ-О 33-405 
23-1 21-016 27-1 26-663 31-1 33-596 
23-2 2 Г 1 4 4 27-2 26-820 31-2 33-787 
23-3 21-272 27-3 26-978 31-3 33-980 
23-4 21-400 27-4 27-136 31-4 34-174 
23-5 21-528 27-5 27-294 З Г 5 34-368 
23-6 21-659 27-6 27-455 31-6 34-564 
23-7 2 Г 7 9 0 27-7 27-617 З Г 7 34-761 
23-8 21-921 27-8 27-778 31-8 ' 34-959 
23-9 22-053 27-9 27-939 31-9 35-159 

24-0 22-184 28-0 28-101 32-0 35-359 
24-1 22-319 28-1 28-267 32-1 35-559 
24-2 22-453 28-2 28-433 32-2 35-760 
24-3 22-588 28-3 28-599 32-3 35-962 
24-4 22-723 28-4 28-765 32-5 36-165 
24-5 22-858 28-5 28-931 32-5 86-370 
24-6 22-996 28-6 29-101 32-6 36-576 
24-7 23-135 28-7 • 29-271 32-7 36-783 
24-8 23-273 28-8 29-441 32-8 36-991 
24-9 23-411 28-9 29-612 32-9 37-200 

25-0 23-550 29-0 29-782 зз-о 37-410 
25-1 23-692 29-1 29-956 33-1 37-621 
26-2 23-834 29-2 30-131 38-2 37-832 
25-3 23-976 29-3 30-305 зз-з 38-045 
25-4 24-119 29-4 30-479 33-4 38-258 
26-5 24-261 29-5 30-654 33-5 38-473 
25-6 24-406 29-6 30-833 33-6 38-689 
25-7 24-552 29-7 З Г 0 1 1 33-7 38-906. 
25-8 24-697 29-8 31-190 33-8 39-124 
25-9 24-842 29-9 31-369 33-9 39-344 
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°с 
Упругость 

мм. 
ус 

Упругость 

мм. 
°С 

Упругость 

ММ: 

+34-0 
34-1 
34-2 
34-3 

39-565 
39- 786 
40- 007 
40-230 

+34-4 
34-5 
34-6 
34-7 

40-455 
40-680 
40- 807 
41- 135 

-f-34-8 
34 9 
35-0 

41-364 
71595 
41-827 

Теплота горѣнія I литра газа, измѣреннаго при 0° и 760 мм. 
ртутнаго столба. 

Г а з ъ 

по отношеніто къ 

Г а з ъ 
газообраз, водѣ 

кап. 

жидкой водѣ 

кал. 

3043 3043 
2582 3491 
8524 9066 

13960 14L80 
20615 23930 
33815 35266 
13939 14355 

около 1000 — 
около 3386 около 3700 
около 1400 — 

Свѣтильный газъ. . . . . около 5400 



Таблица для вычисленія анализовъ. 

Руководство къ пользованію таблицей» 
Предположимъ, что необходимо определить процентное со-

дѳржаніе мышьяковой руды. Для этого выдѣляютъ изъ а гр. по
следней мышьякъ в ъ видѣ MgiAsîOT и взвешиваютъ - найденное 
количество пусть будетъ р ір. Вычисленіе мышьяка производится 
сяѣдующиыъ образомъ: 

Mg2 AS2O7 : As2 = p : s 

A s 2 
і г Х Р 

i l в ъ процентахъ: 
Mg2AS2Ü 

ÀS2 

MgaAsaO? 
X p = 100 

_ 100 . Asa p 

MgïAs207 a 

Вычисленіѳ X производится лучше всего логариемическимъ 

путемъ. Отыскиваютъ логариѳмъ множителя - y - g ^ ^ Q , , пѳремножен-

наго на 100, прибавляютъ къ нему логариѳмъ р, вычитаютъ изъ 
суммы логарнѳмъ а, отыскиваютъ Numerus найденнаго числа и 
попучаютъ желаемый результатъ в ъ процентахъ. 

иримѣръ: 0*5 ір. мышьяковаго колчедана дали 0*4761 гр. 
MgsAs»07. Сколько лроцентовъ мышьяка содержитъ руда? 

Отыскиваютъ подъ рубрикой „ищутъ" A s и подъ рубрикой 
„найдено" соѳдиненіѳ, в ъ видѣ котораго мышьякъ быль опреде 
ленъ, т . е. в ъ этомъ с л у ч а е MgîAsa07, отыскиваютъ подъ руб
рикой „Log." погариѳмъ множителя, пѳремножѳннаго на 100, и 
тогда шмвютъ: 

L o g , множителя X 1 0 0 = 1 6837 
4- L o g . 0-4761 (р) =0*6777 — 1 

1-3614 
— L o g . 0*6 (а) =0*6990 — 1 

1*6624 

Numerus == 45,96°/о мышьяка. 

Для большинства анапнтическихъ вычислѳній достаточны 
рпипагаемые четырехзначные логариѳмы; для большей точности 
необходимо употреблять пяти-или семизначные логариѳмы. 
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Ищутъ Найдено 
Мно
жи

тель 
log. Ищутъ 

J Найдено 

Мно
жи

тель 
log. 

Ag' Ag Cl 0-7527C ) 1-87G6E Ca CaO 
Ca С 0« 
Ca SO» 

0-7142Ё 
0-4OOO0 
0-29398 

1-85387 
1-60206 
1-46833 A l Ab Оз 

АПЮ. 
0 5303c 
0-2219E 

> 1-7245E 

CaO 
Ca С 0« 
Ca SO» 

0-7142Ё 
0-4OOO0 
0-29398 

1-85387 
1-60206 
1-46833 Ab Оз 

АПЮ. 
0 5303c 
0-2219E ) 1-3462E CaO 1 Ca С Oa 0-560OC 1-74819 

As ASa Sa 0-6Q931 1-78484 
CaSQ« 0-41158 1-61446 

Asi Ss 
Mgi Asa Ov 

0-4834C 
0-4827Ö 

> 1-6843І 
1-68372 

Co; CdO 
Cd SO« 

0-87539 
P 53919 

1-94220 
1-73174 

Asa Оз ASaSa 
Asa Si 

,Mga A Sa Û7 

0-80429 
0-63809 
0-63723 

CdO 
Cd SO« 

0-87539 
P 53919 

1-94220 
1-73174 

Asa Оз ASaSa 
Asa Si 

,Mga A Sa Û7 

0-80429 
0-63809 
0-63723 

1-90541 
1-80488 
J80430 

CdO Cd 
Cd SO« 

1-14235 
0-61594 

2-05780 
1-78954 

As Оз AsaS» 
Asa St 

Mgi ASa Ov 

0-99927 
0-79278 
0-79171 

199968 
1-89915 
1-89856 

Cl 
CiH 

Ag Cl 
AgCl 

0-24724 
0-25429 

1-39313 
1-40533 

ASa Os AsaSa 
ASa S» 

Mga ASa 07 

0-93427 
0 74122 
0 74022 

1-97047 
1-86995 
1-86936 

CIO. Ag Cl 
K C l 

Na CI 

0- 58202 
1- 11863 
1-42649 

1- 76494 
2 04869 
2- 15427 

As 0« ASa Sa 
Asa'Ss 

1-12925 
0-89590 

2-05279 
1 95226 

СЮзК AgCl 
K C l 

0- 85507 
1- 64343 

1- 93200 
2- 21575 

Mg> ASa ih P-89469 1-95167 ClOaNa AgCl 
Na Cl 

0- 74278 
1- 82051 

1- 87086 
2- 26019 В 

В Oi 
В О . 
В . 07 

Ba Оз 
В а ' Ь 
В а О . 
Ba 0. 

0- 3142S 
1- 22857 
1-68571 
1-11428 

1- 49732 
2- 08940 
2-22678 
2-04700 

ClOaNa AgCl 
Na Cl 

0- 74278 
1- 82051 

1- 87086 
2- 26019 В 

В Oi 
В О . 
В . 07 

Ba Оз 
В а ' Ь 
В а О . 
Ba 0. 

0- 3142S 
1- 22857 
1-68571 
1-11428 

1- 49732 
2- 08940 
2-22678 
2-04700 

CIO« Ag Cl 
KPC1' 
NaCl 

0- 69361 
1- 33311 
1-70000 

1- 8 4 Ш 
2- 12486 
2-23045 

В а BaS 0« 
Ba Or 04 

0-58853 
0-54201 

1-76977 
1-73401 

сю.к Ag Cl 
K C l 

0- 96666 
1- 85791 

1- 98527 
2- 26902 

ВаО BaS O i 
" BaCrO« 

0-65707 
0-60513 

1-81761 
1-78185 

C10«Na Ag Cl 
Nä Cl 

0-85437 
2-09402 

1- 93165 
2- 32098 

В і 
Bij Оз 

ВІаОз 
Bi 

0- 89677 
1- 11511 

1- 95268 
2- Q4732 

Co 
CoO 

Co SO« 
Co 

0- 38049 
1- 27118 
0-48368; 

Г58035 
2-10421 
1-68456 ßr ' AgBr 

AgGl 
0-42557 1-62897 

1-74638 

Co S U, 

0- 38049 
1- 27118 
0-48368; 

Г58035 
2-10421 
1-68456 ' AgBr 

AgGl Q-55768 
1-62897 
1-74638 Cr Pra Q. 0-68462 1-83545 

С 
СОз 

COa 
COa 

0- 27273 
1- 36364 

1- 43:73 
2- 13470 

P b pr"0. 
Ba Cr 0« 

o-i6iaq 
0-20552 

1-20763 
1-31285 С 

СОз 
COa 
COa 

0- 27273 
1- 36364 

1- 43:73 
2- 13470 CraQa £ p , C r Q . 

BaCr 0« 
0-2356Q 
0-30020 

1-37217 
1-47741 CN Ag CN 

Ag 
BaSO* 
BaSO« 

0-19*37 
0-24127 

0 - І І 3 1 І 

1-28863 
1-38250 
1-395JS 
1-40345 

CraQa £ p , C r Q . 
BaCr 0« 

0-2356Q 
0-30020 

1-37217 
1-47741 

CNS 
CNSH 

il 

Ag CN 
Ag 

BaSO* 
BaSO« 

0-19*37 
0-24127 

0 - І І 3 1 І 

1-28863 
1-38250 
1-395JS 
1-40345 

CrOa Cra 0. 
P b Cr 0. 
BaCrü« 

1-31537І 
0-3099« 
0-39487 

2-11905 
1-49123 
1-59645 
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Ищуть Найдено 
Мно
жи
тель 

log. 

Си СпО 
Cm S 

Ca>(CNS)» 

079900 
0-79869 
0-52260 

1-90254 
1-90238 
1-71817 

СпО Cm S 
Cui(CNS)i 

Ou 

099962 
0- 65407 
1- 25157 

1 99984 
1- 81562 
2- 09745 

F 

F.Si 

Ca F» 
Ca S O 4 

Ca Fa 

0-48718 
0 27929 
0-6Ö855 

1-68769 
1-44605 
1-78430 

Fe 
FeO 

FeiOs 
FCÎOS 

0-70000 
Ö-900ÖO 

1-84510 
1-95424 

H H J O 0-11186 1-04867 

Hg Hg» Gb 
HgS 

0-84963 
0-8620? 

1-92923 
1 93552 

J A g J 
Fd J i 
Ag Ш 

0-54029 
0-70531 
0-88471 

1-73263 
1-84838 
1-94080 

К KCl 
Ki SO» 
£CIO« 

К і Р І С Ь 
Ft 

0-52480 
044907 
0 28247 
0-16038 
039959 

171999 
165231 
Г45097 
1-20515 
Î-§OÏ62" 

KCl K^Sp« 
К Cl p . 

KiPtCU 
Pt 

0-85570 
0 53824 
0-30561 
0-76142 

193232 
1-73098 
1-48517 
188162 

ЕЮ KCl 
K>SO» 
KCl 0« 
KaPtCle 

Pt 

0-63204 
054083 
0 34019 
0-19316 
0 48125 

180074 
1-73306 
1.53172 
1-28589 
1-68237 

Li Lb SO« 
Li Cl 

012768 
0-16549 

1-10612 
1-21877 

LuO Li Cl 
Lh S 0« 

0-35381 
0-27297 

1-54877 
1-43612 

Mg MgO 
Mg SO« 

MgaPtOî 

0-60357 
0-20229 
0-21875 

1-78073 
1-30597 
1-33995 

Ищуть Найдено 
Мно
жи
тель 

log. 

M g P Mg S 0« 
MglP* 07 

0-33516 
0-36243 

1-52525 
1-55922 

Mn Mn SO« 
M a S 
Mm 0. 

0-36409 
0-63175 
0-72052 

1-56121 
1-80054 
185765 

M a p M n S O . 
MnS 

Mn* 0« 

0-47001 
0-81553 
0 9301Э 

1-67211 
1-91144 
1-96854 

Mo Mo On 0-66667 1-82391 

N N Hs 
NH« Cl 

(NH«)3PtCh 
Pt 

0-82298 
0 26233 
0-06296 
Q-14304 

1-91539 
1-41885 
0- 79908 
1- 15546 

NH, NH.Cl 
(NH4)iPt'Cl. 

Pt 

0-31876 
0 0765C 
0-17381 

1-50346 
0- 88369 
1- 24007 

NH. NH» 
NHlCl 

(NH«)»PtCl5 

Pt 

10532Q 
0 33763 
Ö-08103 
0-18410 

2-02498 
1-52844 
0 90867 
1-26505 

NH.G1 NHs 
(NH«)iPtCl. 

Pt " 

3-13716 
0-24001 
0-54527 

2-49654 
1-38023 
Г7ЗД61 

NOa NO 
N На 

NH.Cl 
(NH«)1Pt.Cl. 

Pt 

206525 
3-63658 
1-15919 
0-27821 
0-63206 

2-31497 
2-56069 
2-06415 
1-44438 
1-80076 

NOsH NO 
N Нз 

NH« Cl 
(ІШ«Ь PtCh 

Pt 

2 09880 
3-69578 
1-17806 
0 28273 
0-64236 

2-32197 
2-56770 
2-07117 
1-45140 
1-80778 

N»0. NO 
NH, 

NH.Cl 
(NH»)iPtCl. 

Pt 

1-79893 
3-16764 
1-00972 
0-24234 
0-55057 

2-25501 
2-50074 
2-00420 
1-38443 
1-74081 
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Ищуть Найдено 
Мно
жи
те ль 

log. йшутъ Найдено 
Мно
жи
тель 

! 

log. 

NO, N O 1-53262 2-18543 Si ] 
Si Oj 

SiO, 
SiO, 

0- 47020 
1- 25490 

1- 67228 
2- 10206 

N , 0 , N O 1-26631 2-10254 Sri 
SnO, 

SnO, 
Sn 

0- 78737 
1- 27004 

1- 89618 
2- 10382 

Na NaCl 
Na, SO, 

0-39402 
0-3242S 

1-59552 

Sri 
SnO, 

SnO, 
Sn 

0- 78737 
1- 27004 

1- 89618 
2- 10382 

Na NaCl 
Na, SO, 

0-39402 
0-3242S 1-51092 Sr SrCO, 

SrSO, 
S r N , ü , 

0-59349 
0-47697 
0-41383 

1-77341 
1-67849 
1-61682 Na,0 NaCl 

Na, SO, 
0-53078 
0-43683 

1-72491 
1-64031 

SrCO, 
SrSO, 

S r N , ü , 

0-59349 
0-47697 
0-41383 

1-77341 
1-67849 
1-61682 NaCl 

Na, SO, 
0-53078 
0-43683 

1-72491 
1-64031 

Th ThO, 0-87879 1-94388 
Ni N i ü 

Ni 
0- 78581 
1- 27257 

1- 89532 
2- 10168 

Th ThO, 0-87879 1-94388 
Ni N i ü 

Ni 
0- 78581 
1- 27257 

1- 89532 
2- 10168 T i T i O , 0-60050 1-77851 

P Mg, P, 0, 
P,0„24MoO s 

PO, (Шд)з, 

0-27S37 
0-01723 
0-01639 

1-44463 
0-23628 
0-21448 

Ü u,o, 
Ü O , 

0-84879 
0-88213 

1-92880 
1-94553 

j 12 Mo 0, 

0-27S37 
0-01723 
0-01639 

1-44463 
0-23628 
0-21448 

y V , 0 8 
0-56140 1-74927 

1 Po, Mg, P, 0, 
P,U,24Mo0 8 

PO, (NH,)s, 
ia Mo o, 

0 85309 
0-05281 

005022 

1-93099 
0-72263 
0-700S4 

V , 0 8 
0-56140 1-74927 

1 Po, Mg, P, 0, 
P,U,24Mo0 8 

PO, (NH,)s, 
ia Mo o, 

0 85309 
0-05281 

005022 

1-93099 
0-72263 
0-700S4 

w 
w o , 

W O , 
w 

0- 79310 
1- 26087 

1-89933 
210067 

P .O. Mg, P, 0, 
P,0„24MoO» 

0-63758 
0-03946 

1-80453 
0-59616 

Zn ZnO 
ZnS 

0-80344 
0-67104 

1-90495 
182675 

PO, (ПН,),, 
12 Mo 0, 

0-03753 0-57438 ZnO ZnS 
Zn 

0- 83521 
1- 24461 

1- 92180 
2- 09505 1 s 

so , 
1 s o , 

so , 
S ü . H , 

BaSO, 
BaSO, 
BaSO, 
BaSO, 
BaSO, 

0-13732 1-13773 

ZnS 
Zn 

0- 83521 
1- 24461 

1- 92180 
2- 09505 1 s 

so , 
1 s o , 

so , 
S ü . H , 

BaSO, 
BaSO, 
BaSO, 
BaSO, 
BaSO, 

0-27439 
0-34293 
0-41146 
0-42009 

1-43837 
1-53520 
1-61433 
1-62336 

Zr Z r O , 0-73899 1-86864 
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Л О Г А Р И Ѳ М Ы . 
Пропорціональн. части. 

Ыат. 
чи
сло 

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 1 2 ; ( 4 5 6 7 8 9 

Ш 
II 
12 
13 
14 

0001 
0414 
0792 
1139 
1461 

0043 
0453 
0828 
1173 
1492 

0086 
0492 
0864 
1206 
1523 

0128 
0531 
0899 
1239 
1553 

0170 
0569 
0934 
1271 
1584 

0212 
0607 
0969 
1303 
1614 

025S 
0645 
1004 
1335 
1644 

0294 
0682 
1038 
1367 
1673 

0334 
071f 
1072 
1399 
1703 

t 0374 
0755 
1106 
1430 
1732 

4 8 15 
4 8 II 
3 7 1С 
3 6 1С 
3 6 9 

17 21 2t 
15 19 2£ 

11417 21 
1316 IS 
12 15 18 

29 33 37 
26 30 34 
24 28 31 
23 26 29 
21 24 27 

15 
ІѲ 

. 17 
18 
19 

1761 
2041 
2304 
2553 
2788 

1790 
2068 
2330 
2577 
2810 

1818 
2095 
2355 
2601 
2833 

1847 
2122 
2380 
2625 
2856 

1875 
2148 
2405 
2648 
2878 

1903 
2175 
2430 
2672 
2900 

1931 
2201 
2455 
2695 
2923 

1959 
2227 
2480 
2718 
2945 

1987 
2253 
2504 
2742 
2967 

2014 
2279 
2529 
2765 
2989 

3 6 
3 5 
2 5 
2 5 
2 4 

8 
8 
7 
7 
7 

111417 
1113 16 
101215 
91214 
91113 

20 2225 
182124 
17 20 22 
16 19 21 
161820 

2 0 
21 
2 2 
23 
2 4 

ЗОЮ 
3222 
3424 
3617 
3802 

3032 
3243 
3444 
3636 
3820 

3054 
3263 
3464 
3655 
3838 

3075 
3284 
3483 
3674 
3856 

3096 
3304 
3502 
3692 
3874 

ЗП8 
3324 
3522 
3711 
3892 

3139 
3345 
3541 
3729 
3909 

3160 
3365 
3560 
3747 
3927 

3181 
3385 
3579 
3766 
3945 

3201 
3404 
3598 
3784 
3962 

2 4 
2 4 
2 4 
2 4 
2 4 

6 
6 
6 
6 
5 

1 81113 
, 810 12 

81012 
7 911 
7 911 

15 1719 
141618 
14 1517 
131517 
12 1416 

2 5 
26 
2 7 
2 8 
2 9 

3979 
4150 
4314 
4472 
4624 

3997 
4166 
4330 
4457 
4639 

4041 
4183 
4346 
4502 
4654 

4031 
4200 
4362 
4518 
4669 

4048 
4216 
4378 
4533 
4683 

4065 
4232 
4393 
4548 
4698 

4082 
4249 
4409 
4564 
4713 

4099 
4265 
4425 
4579 
4728 

4116 
4281 
4440 
4594 
4742 

4133 
4298 
4456 
4609 
4757 

2 3 
2 3 
2 3 
2 3 
1 3 

•5І 7 9 10 
5; 7 810 
5 6 8 9 
5! 6 8 9 
4] 6 7 9 

1214 15 
111315 
1113 14 
1112 14 
101213 

3 0 
31 
32 
3 ? 
3 4 

un 
4914 
5051 
5185 
5315 

4786 
4928 
5065 
5198 
5328 

4800 
4942 
5079 
5211 
5340 

4814 
4955 
5092 
5224 
5353 

4829 
4969 
5105 
5237 
5366 

4843 
4983 
5119 
5250 
5378 

4857 
4997 
5132 
5263 
5391 

4871 
5011 
5145 
5276 
5403 

4886 
5024 
5159 
5289 
5416 

4900 
5038 
5172 
5302 
5428 

1 3 
1 3 
1 3 
1 3 
1 3 

4! 6 7 9 
4' 6 7 8 
1 5 7 8 
41 5 6 8 
4! 5 6 8 

101113 
101112 
91112 
91012 
91013 

3 5 
3 6 
37 
3 8 
39 

5441 
5563 
5682 
5798 
5911 

5453 
5575 
5694 
5809 
5922 

5465 
5587 
5705 
5821 
5933 

5478 
5599 
5717 
5832 
5944 

5490 
5611 
5729 
5843 
5955 

5502 
5623 
5740 
5855 
5966 

5514 
5635 
5752 
5866 
5977 

5527 
5647 
5763 
5877 
5988 

5539 
5658 
5775 
5888 
5999 

5551 
5670 
5786 
5899 
60l0 

1 2 
1 2 
1 2 
1 2 
1 2 

4 
4 
3 
3 
3 

5 6 7 
5 6 7 
5 6 7 
5 6 7 
4 5 7 

91011 
81011 
8 910 
8 910 
8 910 

40 
41 

4 2 
4 3 
4 4 

6021 
6128 
6232 
6335 
6435 

6031І 
6138 
6243 
6345 
6444 

6042 
6149 
6253 
6355 
6454 

6053 
6160 
6263 
6365 
6464 

6064 
6170 
6274 
6375 
6474 

6075 
6180 
6284 
6385 
6484 

6085 
6191 
6294 
6395 
6493 

6096 
6201 
6304 
6405 
6503 

6107 
6212 
6314 
6415 
6513 

6117 
6222 
6329 64Щ 
6522 

1 2 
1 2 
1 2 
1 2 
1 2 

3 
3 
3 
3 
3 

4 5 6 
4 5 6 
4 5 6 
4 5 6 
4 5 6 

8 D10 
7 8 9 
7 8 9 
7 8 9 
7 8 9 

4 5 
4 6 
4 7 
4 8 
4 9 

6532 
6628 
6721 
6812 
6902 

1 
6542 
6637 
6730 
6821 
6911 

6551 
6646 
6739 
6830 
6920 

6561 
6656 
6749 
6839 
6928 

6571 
6666 
6758 
6848 
6937 

6580 
6675 
6767 
6857 
6946 

6590 
6684 
6776 
6866 
6955 

6590 
6693 
6785 
6875 
6964 

6609 
6702 
6794 
6884 
6972 

6618 
6712 
680Ж 
6893 
698l| 

12 
1 2 
1 2 
1 2 
1 2 

3 
3 
3 
3 
3 

4 5 6 
4 5 6 
4 5 5 
4 4 5 
4 4 5 

7 8 9 
7 7 8 
6 7 8 
6 7 8 
6 7 8 

5 0 H 

щ 
5 3 
5 4 

,,„ -яІІ 

6990 
7076 
7160 
7243 
7324 

6998 
7084 
7168 
7251 : 
7332 

7007 
7093 
7177 
7259 
7340 

7016 
7101 
7185 
7267 
7348 

7024 
7110 
7193 
7275 
7356 

7033 
7118 
7202 
7284 
7364 

7042 
7126 
7210 
7292 
7372 

7050 
7135 
7218 
7300 
7380 

7059 
7143 
7226 
7308 
7388 

7067 
7152 
7235 
7316 
7396 

1 2" 
1 2 
1 2 
1 2 
1 2 

3 
3 
2 
2 
2 

3 4 5 
3 4 5 
3 4 5 
3 4 5 
3 4 5 

6 7' 8 
6 7 8 
6 7 7 
6 G 7 
6 6 7 

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 1 2; 3 4 5 6 7 8 9 

Treadwell, Аналитическая химія. T. II. 39 
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Л О Г А Р И Ѳ М Ы . 
Пропорщонадьн. часта. 

Ыат. 
чи 0 1 2 3 4 5 6 7. S 9 1 2 3 4 5 6 7 8 9 
сло 1 

55 7404 7412 7419 7427 7435 7443 7451 7459 7466 74741 1 2 2 3 4 5 5 6 7 
56 7482 7490 7497 7505 7513 7520 7528 7536 7543 7551' 1 2 2 3 4 5 5 6 7 
57 7559 7566 7574 75S2 7589 7597 76С4 7612 7019 7627) 1 2 2 3 4 5 5 6 7 
58 6634 7642 7649 7657 7664 7672 7679 7686 7694 7701 1 1 2 3 4 4 5 6 7 
59 7709 7716 7723 7731 7738 7745 7752 7760 7767 7774 1 1 2 3 4 4 5 6 7 

60 7782 7789 7796 7803 7810 7S18 7825 7832 7839 784б' 1 1 2 3 4 4 5 6 6 
61 7853 7860 786S 7875 7882 7889 7896 7903 7910 7917| 1 1 2 3 4 4 0 6 6 
62 7924 7931 7938 7945 7952 7959 7966 7973 7980 7987| 1 1 2 3 3 4 5 6 6 
63 7993 8000 8007 8014 8021 8028 8035 8041 8048 8055' 1 1 2 3 3 4 5 5 6 
64 8062 8069 8075 8082 8089 8096 8102 8109 8116 8122 1 

il 
1 2 3 3 4 5 5 6 

65 8129 8136! 814218149 8156 8162; 8169 8176 8182І8189 1 1 2 3 3 4 5 5 6 
66 8195 8202, 8209 8215 8222 8228 8235 8241 8248 8254 1 1 2 3 3 4 5 5 6 
67 8261 8267 8274 8280 8287 8293 8299 8306 8312 8319 1 1 2 3 3 4 5 5 6 
68 8325 8331 8338 8344 8351 8357 8363 8370 8376 8382, 1 1 2 3 3 4 4 5 6 
69 8388 8395 8401 8407 8414 8420 8432 8432 8439 8445 1 1 2 2 3 4 4 5 6 

70 8451 8457 8463 8470 8476 8482 8488 8494 8500 8506 1 1 2 2 3 4 4 5 6 
71 8513 8519 8525 8531 8537 8543 8549 8555 8561 8567 1 1 2 2 3 4 4 5 5 . 7 2 8573 8579 8585 8591 8597 8603 8609 8615 8621 86271 1 1 2 2 3 4 4 5 5 
73 8633 8639 8645 8651 8657 8663 8669 8675 8681 8686 1 1 2 2 3 4 4 5 5 
74 8692 8698 8704 8710 8716 8722 8727 '8733 8739 8745J 1 1 2 2 3 4 4 5 5 

75 8751 8756І 8762 8768 8774 8779 8785 8791 8797 S802 I 1 2 2 3 3 4 4 5 
76 8808 881418820 8825 8831 8837 8842 8848 8854 S859 1 1 2 2 3 3 4 4 5 
77 8865 8871 Sö76 8882 8887 8893 8899 8904 8910 8915 1 1 2 2 3 3 4 4 5 
78 8921 8927 8932 8938 8943 8949 8954 8960 8965 8971 1 1 2 2 3 3 4 4 5 
79 8976 8982 8987 8993 8998 9004J 9009 9015 9020 9Ü25 1 1 2 2 

1 
3 3 4 4 5 

80 9031 9036 9042 9047 9053 «058 9063 9969 9074 9079 1 1 I 
2'2 

3 3 4 4 5 
81 9085 9090 9096 9101 9106 9112 9117 9122 9128 9133 1 1 2 2 3 3 4 4 5 
82 9138 9143 9149 9154 9159 9165 9170 9175 9180 9186 1 1 2 2 3 3 4 4 5 
83 919! 9196 9201 9206 9212 9217 9222 9227 9232 9238 1 1 2 2 3 3 4 4 5 
84 9213 9248 9253 9258 9263 9269 9274 9*79 9284 9289 1 1 2 2 3 3 4 4 5 

85 І9294 9299 9304 9309 9315 9320 9325 9330 9335' 9340 1 1 2 2 3 3 4 4 5 
86 9345 9350 9355 9360 9365 9370 9375 9380 9385 9390 1 1 2 2 3 3 4 4 5 
87 19395 9400 9405 9410 9415 9420 9425 9430 9435; 9440 0 1 1 2 2 3 3 4 4 
88 ;9445 9450 9455" 94С0 9465 9469 9274 9479 9484 9489 0 1 1 2 2 3 3 4 4 
89 |9494 9499 9504 9509 9513 9518 9523 952S 9533 9538 0 1 1 2 2 3 3 4 4 

90 І9542 9547 9552 9557 9562 9566 9571 9576 9581 9586 0 1 1 2 2 3 3 4 4 
91 9590 9595 9600 9605 9609 9614 9619 9624 9628 9633 0 1 1 2 2 3 3 4 4 
92 9638 9643 9647) 9652 9657 9661 9666 9671 9675 96S0 0 1 1 2 2 3 3 4 4 
93 9685 9689 9694 9699 9703 9708 9713 9717 9722 9727 0 1 1 2 2 3 3 4 4 
94 9731 9'36 9741 9745 9750 9754 9759 9763 9768 9773 0 1 1 2 2 3 3 4 4 

95 9777 9782 9786 9791 9795 9800 9805 9809 9814 9818;| 0 1 J 2 2 3 3 4 4 
96 9823 9827 9832 9736 9841 9845 9850 9845 9859 9863 0 1 1 2 2 3 3 4 4 
97 9868 9872 9877 9881 9886 9890І9894 9899 9903 9908 о 1 1 2 2 3 3 4 4 
98 9912 9917 9921 9626 9930 9934 9939 9943 9948 9952 0 1 1 •2 2 3!3 4 4 
99 9956 9961 9965 9969 9974 9978 9983 9987 9991 9996 0 1 1 2 2 3 3 3 4 

0 1 . 2, 3 4 5 6 7 8 9 
1 2 3 4 5 6 

1 
8 9 
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АНТИЛОГАРИѲМЫ. 
Пропорціопальн. части. 

Лога-
рпѳ-

мы 
0 1 2 J 3 4 5 6 7 8 9 1 2 3 4 5 6 7 8 9 

'•00 
О 1 
02 
03 

•04 

05 
•Ü6 
07 
08 
09 

1 

1000 
]023 
1047 
1072 
1096 

1122 
1148 
1175 
1202 
1230 

1002 
1026 
1050 
1074 
1099 

1125 
1151 
1178 
1205 
1233 

1005 
1028 
1052 
1076 
1102 

1127 
1153 
1180 
J208 
1236 

10u7 
1030 
1054 
1079 
1104 

ИЗО 
1156 
1183 
1211 
1239 

1009 
1933 
1057 
1081 
1107 

1132 
1159 
1186 
1213 
1242 

1012 
1035 
1059 
1084 
1109 

1135 
1161 
1189 
1216 
1245 

1014 
1038 
1062 
1086 
1112 

1138 
1164 
1191 
1219 
1247 

1016 
1040 
1064 
1089 
1114 

1140 
1167 
Ii 94 
1222 
1250 

1019 
1042 
1067 
1091 
1117 

1143 
1169 
1197 
1225 
1253 

1021 
1045 
1069 
1094 
1119 

1146 
1172 
1199 
1227 
1256 

0 0 1 
0 0 1 
0 0 1 
0 0 1 
0 1 1 

0 1 1 
0 1 1 
0 1 1 
0 1 1 
0 1 1 

1 1 1 
1 1 1 
1 1 1 
1 1 1 
1 1 2 

1 1 2 
1 1 2 
1 1 2 
1 1 2 
1 1 2 

2 2 2 
2 2 2 
2 2 2 
2 2 2 
2 2 2 

2 2 2 
2 2 2 
2 2 2 
2 2 3 
2 2 3 

10 
•II 
12 
13 
14 

•15 
•16 
17 
18 
19 

1259 
1288 
1318 
1349 
1380 
1413 
1445 
1479 
1514 
1549 

1262 
1291 
1321 
1352 
1384 

1416 
1449 
1483 
1517 
1552 

12tö 
1294 
1324 
1355 
1387 

1419 
1452 
1486 
1521 
1556 

1268 
1297 
1327 
1358 
1390 

1422 
1455 
1489 
1524 
1560 

1271 
1300 
1330 
1361 
1393 
1426 
1459 
1493 
1528 
1563 

1274 
1303 
1334 
1365 
1396 

1429 
1462 
1496 
1531 
1567 

1276 
1306 
1337 
1368 
1400 
1432 
14G6 
1500 
1535 
1570 

1279 
7309 
1340 
1371 
1403 
1435 
1469 
1503 
1538 
1574 

1282 
1312 
1343 
1374 
1406 

1439 
1472 
1507 
1542 
1578 

1285 
1315 
1346 
1377 
1309 
1442 
1476 
1510 
1545 
1581 

0 1 1 
0 1 1 
0 1 1 
0 1 1 
O l l 
0 1 1 
0 1 1 
0 1 1 
0 i 1 
0 1 1 

1 1 2 
1 2 2 
1 2 2 
1 2 2 
1 2 2 
1 2 2 
1 2 2 
1 2 2 
1 2 2 
1 2 2 

2 2 3 
2 2 3 
2 2 3 
2 3 3 
2 3 3 
2 3 3 
2 3 3 
2 3 3 
2 3 3 
2 3 3 

•20 
•21 
•22 
•23 
•24 
•25 
•2И 
•27 
•28 
•29 

1585 
1С22 
1660 
1 6 9 8 
1738 
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' Пропорщ'онадъи. часта. 
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П Р И Л 0 & К Ж Н 1 Е . 

I . Установка титра перманганата по металлическому серебру. 

К . Hopfgar tner (Sitzungsber. d. kaiser l . A t . d. "Wissenschaften 
i n W i e n . B d . C X 1 V . A b t . I I b. Februar 1905) предложить инте
ресный въ теоретическомъ отношеніи и очень удобный методъ 
установки титра перманганата. 

Методъ этотъ основанъ на реакдіи: 

2' A g + Fe*(S0<)3'-т± AgaSÔ* -f-2 F e S O i 
.... ИЛИ .. - . . . 

A g + F e ^ A g - f - F e 

Константа этого обратимаго процесса: к = — — , .ГДЕ.. C i , 

V-i и' Оз концентраціи с'еребрннныхъ, закйсно-жепѣзныхъ и "окйсцр-
желѣзныхъ іоновъ. 

Если мы прпведемъ в ъ соприкоеновеніе серебро съ серно
кислой солью окиснаго желѣза, то серебро будетъ растворяться 
V *ѳ. переходить в ъ состояніе іонОвъ; в ъ то же самое, время бу-
д у т ъ образовываться іоны-закиснаго желѣзаи исчезать ібны .окис
наго желѣза. Число образовавшихся закисножелъзныхъ .і.оновъ 
равно числу сегЗебрянныхъ іоновъ, какъ это ясно , пзъ прйведен-
н ы х ъ уравненій. 

Если мы- возьмемъ сравнительно немного серебра й много 
сернокислой соли окиснаго железа, то все серебро пѳрѳйдетъ в ъ 
состояніѳ іоновъ, прежде чѣмъ в ъ растворе будетъ достигнута 
концентрация іоновъ серебра, отвечающая состоднію равнбвесіяі 

Вместо Fe2(,Sp.4)3 авторъ употребдяетъ железные квасцы:: 

Fe2CS04)3 . (НН*)»804'. '24 H Î O . 

Тогда константа К при обыкновенной температуре =^0-004 
{Когда реакція протекаетъ в ъ нориаяБн» рабтв. NaîSO* при «2&°, то 
К = = 0 00326 см. П;jПисаржевскій• Ж . 3. Ф . X . Общ. 35 .1^04 стр. 
1903 г . ) . Зная величину К, можно вычислить; какое нужно ваять 
количество квасцовъ при данномъ количестве серебра, чтобы все 
серебро перешло в ъ растворъ. 

В ы ч и с д е т ѳ производится следующимьобразомъ; оопожимъ, 
я хочу растворить 2 гр. A g в ъ пжтре жѳпезньтдъ квасцовъ, Ио 



вышеприведенному уравнѳнію на каждый грамматомъ растворнв-
шагося серебра обращается грамміонъ серебра п грамміонъ Fë, 
т. ѳ. Сі = Са (смотри выше): 

Поэтому можно написать; 
О 2 С * 

K = ^ f - и п и - ^ - = 0 - 0 0 4 . 
Uä Сз 

2 

Д в а грамма серебра составляютъ • ̂  ^ грамматома A g , если атом

ный в ѣ с ъ послѣдняго принимать равнымъ 107-93. 

Следовательно, концѳнтрація грамміона A g в ъ образовав-
2 

шемся растворѣ будетъ равна - ^ . ^ И Л Е [ 0-0185. Такова же бу

детъ концентрация и іона закиснаго желѣза. 

Значить: 

° ^ = = 0 - 0 0 4 , 
Сз 

оттуда концѳнтрація іона окиснаго желѣза должна быть равна: 
0-0185* 

С з = о ш = 0 0 8 8 -
Олѣдовательно, в ъ состоянии равновѣсія концѳнтрація іоновъ 

окиснаго желѣза равна 0 0 8 6 . Вначапѣ, в ъ момѳнтъ нрисыпанія 
серебра, она была больше; больше какъ разъ на концентрацію об
разовавшихся іоновъ закиснаго желѣза (или серебра), т . ѳ. она 
была равна 0 - 0 8 6 - f - 0 - 0 1 8 5 = Ü - 1 0 5 . 

Такова же была концентрация квасцовъ т. ѳ. 0-105 отъ F e 
(NH.4)(S04;a . 12НЮ ; въ граммахъ это будетъ: 482 X 0-105 или 
50'6 гр. Значить, для растворенія 2 грам. серебра нужно взять 
не менѣе 50'6 гр. квасцовъ. Для одного грамма A g вычисляется 
такимъ же способомъ не менее 10 1 гр. квасцовъ в ъ литрѣ. 

Н а практикѣ приходится брать больше, иначе рѳакція будетъ 
протекать слишкомъ медленно. Опытъ иоказалъ, что на 1 гр. се 
ребра нужно брать отъ 25—50 гр. квасцовъ. 

Для установки титра перманганата отвѣшенноѳ количество 
серебра растворяютъ в ъ растворѣ квасцовъ и титруютъ образовав-
шійся FeSC-4 перманганатомъ. Зная количество серебра, легко 
можно вычислить количество образовавшихся іоновъ закиснаго 
желѣза и установить тнтръ перманганата. 

Методъ этотъ разработанъ недавно преподавателемъ коли-
"чествѳннаго анализа К. П Инст. Н. А. Тананаевымъ совмѣстно 
со студентомъ Добровольскимъ. 

Методъ сравненъ ими с ъ другими методами установки титра 
перманганата Сравненіѳ это привело и х ъ къ завлюченію, что ме
тодъ установки по серебру удобнѣѳ другихъ. В ъ то же время онъ 
является очень точнымъ. 

Поэтому я и помѣщаю его здѣсь и думаю, что скоро онъ 
войдетъ в ъ лабораторную практику., 
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Описаніе метода. 

При установкѣ титра перманганата по этому методу необ
ходимо соблюдать слѣдугощія условія: 

1) Желѣзноаммонійные квасцы, служащіе для растворенія се
ребра, H 2 S O 4 , служащ. для подкпсленія квасцовъ п K M n O j , не 
должны содержать хпорнстыхъ соединеній. 

2) Серебро, применяемое для установки титра, должно безъ 
остатка растворяться в ъ HNO» и въ подкисленныхъ сѣрною кисло
тою квасцахъ. 

3) Должно соблюдать определенное соотношеніе между ко-
личествомъ квасцовъ и навѣской A g . 

Хорошіе результаты получаются, если на 0 1 гр A g взять 
отъ 26—6-0 гр. квасцовъ (см. выше). Меньше 2 5 гр. нельзя брать 
на основаніи приведеннаго выше ; больше 5-0 неудобно, ибо 
растворъ получается сильно окрашеннымъ, что затрудняѳтъ ти-
трованіе. 

4) Т а к ъ какъ при раствореніп A g в ъ квасцахъ образуется 
закисное желѣзо, окисляющееся кислородомъ воздуха, то необхо
димо во все время операціи растворенія пропускать в ъ растворъ 
квасцовъ двуокись углерода, не содержащую соляной кислоты и 
сѣроводорода. 

Удовлетворяющая этимъ условіямъ СОг получается послѣ про
пускавши ея черезъ растворы перманганата п уксуснокиспаго свинца. 

Для установки титра перманганата можно пользоваться или 
серебряной пластинкой, или порошкообразнымъ серебромъ. Пла
стинка доляша быть тонкой, иначе она будетъ медленно растворяться. 

Порошкообразное серебро можно получить или электроли
тически 1 ), или, что проще, путемъ осажденія жѳнѣзнымъ купоро-
сомъ раствора A g N O e 

В ъ послѣднемъ случаѣ к ъ 1 0 % раствору A g N 0 3 прибавляютъ 
понемногу и при помѣшиваніи стеклян. палочкой насыщенный и 
подкисленный растворъ EeSO* или соли Мора. Полученный оса
докъ серебра промываютъ дестиллированной, не содержащей хло-
риетыхъ соединеній,. водой, и сушатъ или въ, эксикаторѣ, или в ъ 
воздушной банѣ прп 50° до постояннаго в ѣ с а . 

Производство метода установки по серебру. 

В ъ коническую колбу, емкостью в ъ 250—300 к. с. напиваютъ 
около 100 к. с. разб. сѣрной кислоты (4 части воды на, 1 часть 
конц. H2SO4) и всыпаютъ туда же тонкоизмельченный порошокъ 
жѳлѣзныхъ квасцовъ (на 0-1 гр. A g . отъ 2-5—5'0 гр. квасцовъ). 
Измельченіѳ необходимо, такъ к а к ъ при этомъ условіи квасцы 
растворяются весьма быстро и прйтомъ на холоду. Послѣ раство-
ренія квасцовъ в ъ растворъ пропуекаютъ СО2 до наоыщѳнія (заж
женная спичка гаснетъ при погружѳніи въ, колбу). Не. прекращая 
тока СОг, в ъ колбу помѣщаютъ A g в ъ количествѣ около 0'2500 г р . 

Условія растворенія нѣсколько различны в ъ зависимости 
отъ того, возьмемъ ли мы серебро въ видѣ пластинки или в ъ видѣ 

') Таяанаевъ. Ж. P. X . Общ. 190S годъ. 



порошка. В ъ пѳрвомъ елуча-Ь растворъ доводится предварительно 
до кппѣнія; в ъ кипящѳмъ растворе пластинка растворяется в ъ 
среднемъ в ъ течѳніе 30 минутъ. В о второмъ с л у ч а е растворѳніе 
в ъ кинящемъ растворе недопустимо, такъ какъ при этомъ поро-
шокъ быстро сбивается в ъ комки, и раствореніѳ сильно замед
ляется (иногда требуется нѣоколько часовъ) . Поэтому, во второмъ 
случае, раствореніѳ ведутъ сначала на холоду. 

Порошокъ A g ссыпаюсь с ъ часового стекла в ъ колбу и смы
ваютъ стекло водой (насыщенной СО2). При взбаптываніи на хо
лоду почти все серебро растворяется в ъ теченіе 3—5 минутъ. 
Растворъ остается мутнымъ, и на днѣ остаются лишь нѣсколько 
крулпнокъ Растворъ нагрѣваютъ. При нагрѣваніи онъ быстро 
просвѣтляѳтся, и затѣмъ при начинающемся кипѣніи растворя
ются и оставшаяся крупинки. В с я операція растворенія требуетъ 
отъ 15—25 мин. 

Т а к ъ какъ крупинки замедляготъ раствореніе, цѣпесообразно 
передъ взвѣшиваніѳмъ растереть порошокъ серебра платиновымъ 
шпателемъ в ъ тонкую пыль. 

После растворѳнія серебра усиливаюсь токъ ОСЬ, колбу охла
ждаюсь холодной водой (охлаждѳніе способствуешь обезцвѣчи-
ванію раствора) и титруютъ перманганатомъ. 

Если установку путемъ отдѣпьныхъ навѣсокъ считаюсь меш
котной, то монгао сразу взять большую навѣску , растворить в ъ из
мерительной колбе той или другой емкости, брать оттуда пипеткой 
определенный объемъ раствора и титровать перманганатомъ. 

Для приготовленія, напр., ^ г - гТ раствора бѳрутъ 1-3488 гр. 
JA) 

зеребра, ссыпаюсь черезъ .воронку с ъ короткимъ кончикомъ в ъ 
колбу, емкостью в ъ 250 к. с , в ъ которой предварительно раство
рено в ъ 150 к. с. H2SO4 ( 1 : 4 ) отъ 25 —40 гр. квасцовъ. Раство-
реніе ведутъ , какъ выше описано. По охлажденій кобу допиваюсь 
НгБОі (1 :4 ) до черты, берусь пипеткой по 25—50 к. с. й титруютъ. 

Все операціи производясь, конечно, в ъ присутствіи ОСЬ. Рас
творъ Ѵ20 N остается безъ измененія в ъ теченіѳ многихъ дней. 

Можно приготовить и '/jo N растворъ -, тогда нужно брать 
вдвое больше серебра и квасцовъ. 

К а к ъ 7ю N , такъ и V20 ^ растворы довольно сильно окра
шены. Поэтому передъ тптрованіемъ ихъ > необходимо разбавить 
дестилпир. водой. В ъ случае 7ю N раств. в ъ коническую : копбу 
•наливаюсь сначала 4 объема воды, насыщаюсь СО2 и приливаюсь 
•пипеткѳй одинъ объемъ раствора.: В ъ случае l / 2 0 ^ раств: берусь 
два объема воды. -

Титръ хамелеона выражаюсь черезъ железо ипи черезъ киеяо-
родъ, принимая, что 107 9 гр серебра с о о т в е т с т в у ю т * 55-9 гр. же
леза и 8 гр. кислорода. Ояѣд., чтобы перейти къ железу, нужно на
в е с к у серебра помножить на 0'51808, а для кислорода на 0-074143. 

Примѣръ. Положимъ, мы растворили в ъ квасцахъ 0-25 гр* 
A g . Для окисленія образовавшегося іона закиснаго железа израс
ходовано 23-4 к. с. перманганата. Помноживъ 0 25 на 0-51808, мы 
получимъ количество железа, которому с о о т в е т с т в у ю т ^ 23*4 к. с. 
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п л . , , 0-26Ж0-51808 перманганата. Отсюда 1 к. с. поспѣдняго соотвѣтствуетъ  

= 0005535 гр. желѣза. Подобное же вычисяѳніе для кислорода 
, 0 - 2 5 x 0 074143 

даетъ: 1 к. с. перманганата соответствует* 23і ~ 
= 0 00079212 гр. кислорода. 

Е с л и титръ устанавливается не путемъ отдѣльныхъ навѣ-
сокъ, а по второму изъ вьппѳуказанныхъ способовъ, то вычпсле-
ніе производится слѣд. образомъ. 

Полояшмъ, у насъ есть 250 к. с. Ѵ20 раствора серебра. 
Это значить, что в ъ 250 к. с. содержится 1-3488 гр. серебра. 

Попожимъ, что на 50 к. с. нашего раствора в д е т ь 24-9 к. е. 
перманганата. Отсюда 1 к .с. перманганата соотвѣтствуетъ 

1-3488x50 
250x24-9 

= 0-0108337 гр. серебра. 

Помноживъ наО-51808,, получим* титръ перманганата по же-
лѣзу, а умноживъ на 0-074143, получим* титръ по кислороду. 

В ъ заключѳніе привожу нисколько цифръ изъ работы Н. Т а -
нанаева и Добровольскаго для того, чтобы дать возможность су
дить о сравнительной точности, приведеннаго метода. 

Сравнительная таблица методовъ установни титра перманганата. 

Титръ в ъ гр. кислорода в ъ 1 к. с., \ V . 0 - N ' 

1) По щавелевой кислотѣ 0-0007968 0-0004І57 

2) По тетроксаляту ісалія 0-0007967 0-0004153 

3) По іоду 0-0007967 0-0004152 

4) По электролитическому же- • 
пѣзу (безъ черных* точек*, 
на катодах* т. е. безъ угле 
рода).! 0-0007972 0-0004172 

5) По электр. желѣзу, (чѳрныя 
точки на катодах*) 0-0008035 — 

6) По серебру (пластинка) 0-0007971 0-0004155 

• 7) По серебру, осажденному 
желѣзн. купоросомъ 0-0007979 , 0 0004157. 

8) По электролитич. серебру •- 0-0007990 
-

0-0004152 
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В ъ табпицѣ приведены срѳднія изъ многочислѳнныхъ опы-
товъ. Среднія очень мало разнятся отъ цифръ отдвльныхъ опы-
товъ. Наибольшая разница наблюдается при жѳлѣзѣ. Изъ в с ѣ х ъ 
привѳденныхъ методовъ методъ установки по жѳпѣзу оказывается, 
какъ справедливо замѣчаютъ авторы, наименѣѳ удобнымъ. Наибо-
лѣѳ точными являются методы установки по іоду и по серебру. 
В ъ виду чрезвычайной простоты и практическаго удобства по-
слѣдняго метода, его слѣдуѳтъ предпочесть в с ѣ м ъ остальнымъ 
изъ вышеноимѳнованныхъ. 

В ъ лабораторіи легко имѣть запасъ чистаго осажденнаго се 
ребра. Можно иметь и необходимый растворъ квасцовъ. 

При этихъ условіяхъ установка титра отнимаѳтъ очень мало 
времени. 

Желательно, впрочѳмъ, чтобы каждый практикантъ самъ го-
товнлъ для своихъ опытовъ эти исходные матѳріалы. 

И при такихъ усповіяхъ установка титра не займѳтъ много 
времени; в ъ то же время это будетъ полезно какъ препаративная 
работа и какъ ознакомленіѳ студента с ъ практическимъ примѣ-
неніемъ закона дѣйствующихъ массъ. 

П. Нъ вопросу объ опредѣленіи хлора по Volhard'y. 

Методъ опрѳдѣлѳнія хлора по V o l h a r d ' y состоитъ, какъ из
вестно , в ъ томъ, что хлоръ осаждаютъ избыткомъ азотнокиспаго 
серебра в ъ присутствіи азотной кислоты и обратно оттитровы-
ваютъ избытокъ серебра, не удаляя предварительно осадка хло
ристаго серебра. Индикаторомъ служитъ соль окиси жѳлѣза. 

Какъ извѣстно, хлористое серебро вступаетъ в ъ обмѣнноѳ 
разложѳвіѳ с ъ раданіонами по уравнѳнію: 

A g O l - f O N S ' A g O N S + C l ' , 

Растворимость хлористаго серебра при 20° равна Г 0 6 ' 1 0 " 5 > 
растворимость роданистаго серебра при той же температурѣ равна 
8'27'10" 7 молѳкулъ в ъ литрѣ. Отсюда вычисляется величина кон
станты равновѣсія: 

ci' _ Гі-об-іо-°Т _ 

Другими словами, рѳакція протекаетъ практически до конца 
слѣва направо. 

Если это происходитъ очень быстро, то титрованіе по Фоль-
гарду, безъ удаленія осадка A g O l , невозможно. 

Если же рѳакція протекаетъ сравнительно медленно, то уло
вить конечный пунктъ титрованія сравнительно легко. 

Существуѳтъ рядъ работъ, посвященныхъ этому вопросу. 
Между прочимъ, K a b e l и Т і ѳ т а п п указали, что при малыхъ коли-
чѳствахъ хлора ошибка достигаѳтъ б°/ 0-

Несмотря на это, в ъ новѣйшйхъ даже руководсігвахъ по ко
личественному анализу, какъ напр. у Treadwel i ' a , рекомендуется 
опрѳдѣлять хлоръ по Фольгарду, не удаляя предварительно хло-



ристаго серебра (см. Treadvvell въ переводѣ Комаровскаго подъ 
моей редакціей перв. русское изданіѳ стр. 466). 

Недавно появилась посвященная трактуемому-вопросу работа 
V . Eofchmund'a и A . Burgs ta l le r ' a ' ) . 

Авторы задались цѣпыо выработать, подходящія условія д л я 
опредѣленія хлора по Фольгарду. 

Для того, чтобы замедлить процѳссъ взаимодѣйствія между 
A g C l и O N S ' , нужно понизить растворимость A g O l и скорость 
его растворенія. Первое условіѳ достигается путемъ увеличенія 
зеренъ осадка A g C l , второе — путемъ уменьшенія поверхности. 

Лучше всего для достиженія этихъ условій, какъ показали 
опыты авторовъ, взбалтывать растворъ ( с ъ осадкомъ A g C l ) с ъ 
какой-нибудь, несмѣшивающейся с ъ водой, жидкостью, напр., с ъ 
эфпромъ, хлороформомъ, CS2, лигроиномъ и т. д. 

Н а практикѣ поступаютъ спѣдующимъ образомъ. К ъ под
кисленному азотной кислотой раствору хлорида прибавляютъ из
бытокъ (приблизительно вдвое больше теоретическаго) титрован-
наго раствора азотнокислаго серебра. 

Затѣмъ приливаютъ достаточное для образованія д в у х ъ слоевъ 
количество чистаго эфира и взбалтываютъ на холоду до т ѣ х ъ 
поръ, пока растворъ не станетъ совершенно прозрачнымъ. 

Затѣмъ, прибавивъ растворъ желѣзныхъ квасцовъ, титруютъ 
растворомъ роданида. 

При этомъ надо соблюдать еще слѣдующія усповія. На 
100 к. с. титруемой жидкости слѣдуетъ прибавлять не болѣе 
б к с. насыщѳннаго на холоду раствора жепѣзныхъ квасцовъ (не 
содержащихъ хлора). Въ противномъ случаѣ по прибавленіи азот
ной кислоты получается зеленоватый оттѣнокъ раствора, не ис-
чезающій отъ дальнѣйшаго прибавления азотной кислоты и за-
трудняющій опредѣленіе конѳчнаго пункта титрованія Нельзя 
также прибавлять слишкомъ много азотной кислоты. Авторы со-
в ѣ т у ю т ъ к ъ 100 к. с. титруемаго раствора припивать 5 к. с. вы-
шѳуказаннаго раствова квасцовъ и 24 к. с. разбавленной азотной 
кислоты (2 части воды на 1 ч. концентр, кислоты). 

Модифицированный такимъ образомъ методъ Фольгарда ока
зался, по опытамъ авторовъ,' вполнѣ прпгоднымъ и в ъ т ѣ х ъ спу-
чаяхъ, когда количества хлора очень малы, какъ, напр., при ана-
лизахъ воды. < 

Ошибка по такому методу нѳ превышаетъ, в ь худшемъ слу-
ч а ѣ , 0-1%. Обыкновенно, по опытамъ авторовъ, она не боиѣеО*02 в / 0 , 
тогда какъ при .очень маломъ содержаніи хлора титрованіѳ по 
первоначальному методу Фольгарда даетъ ошибку в ъ 5.6% 

Недавно одинъ изъ студентовъ (Шапиро), п^ойзводящій в ъ 
моей лабораторіи дипломную работу, встрѣтился с ъ неудобетвомь 
опредѣлѳнія хлора по первоначальному методу Фольгарда. 

Онъ нашелъ, что очень удобнымъ является отфильтрованіѳ 
хлористаго серебра черезъ тигель Г у ч а . 

Промываютъ осадокъ (что происходить сравнительно быстро) 

') Z. f. anorg. Ch. 63 томъ (1909 г . ) стр. 330. 



и в ъ фильтрате вмѣстѣ съ промывными водами титруютъ, какъ 
обычно, по Фольгарду избытокъ азотнокиелаго серебра. 

Такой методъ не отнимаѳтъ много времени и даѳть вполне 
удовлетворительные результаты. 

III. Прнмѣненіе буры (въ присутствіи глицерина) для опредѣленія 
ѣднихъ щелочей наряду съ углекислыми. 

Недавно преподавателемъ количественнаго анализа К. П. Ин
ститута Н. Тананаевымъ совместно с ъ вольнослушательницей Д . 
Цукерманъ провѣрѳнъ и подробно разработанъ способъ Р у п д а 
(титрованіе бурой в ъ приеутствіи глицерина). 

Авторы доказали, что бурой (въ присутствіи глицерина) 
можно титровать какъ чистыя ѣдкія іцелочи, такъ и щелочи с ъ 
содержаніемъ СОг (при кипяченіи), ц что бура прѳдставпяѳтъ 
очень хорошее средство для опредѣпенія ѣдкихъ щелочей,наряду 
с ъ углекислыми. : 

Какъ справедливо замечаюсь авторы, в с ѣ неудобства ме
тода Винклера при этомъ устраняются. 

За подробностями, касающимися удобства прпмѣненія этого 
метода, отсылаемъ къ статьѣ '). _ • " 

Здѣсь же укажемъ, что, применяя буру при Ьпрѳдѣленіи-об
щей и частной щелочности, употребляютъ одинъ и тотъ же ннди-
каторъ и одно и то же вещество—буру, титръ которой /опреде
ляется прямо изъ навѣски. -

О титрованіи бурой в ъ присутствіи глицерица щелочей; смо
три примѣчаніе переводчика в ъ отдѣлѣ апкалиметріи и ациди-
метріи. , . 

Что же касается опредѣленія частной щелочности в ъ . спо
собе Винклера, то поступаютъ слецующимъ образомъ, . > . 

К ъ 25 к. с. глицерина прибавляютъ 3—4 кадли фѳнолъ фта-
леина и осторожно нейтрализуюсь его растворомъ гТаОНдо еле 
заметнаго розоваго оттенка . 

Дучшіе сорта глицерина (марки „Kahjbaum") требуюсь на 
26. к. с. 2—3 капли ,у,0..нррм. ; ѣдкаго натра. 

., . К ъ 25 к. с нейтрализованнагд глицерина прибавляютъ из
бытокъ раствора ВаСЬ, затемъ 25 к. с. раствора, содѳржащаго 
соду едкаго, натра, в ъ которомъ .нужно определить содѳржаніѳ 
НаОН. При цомешиваніи прибавляютъ небольшими порціямц 'Aft'0  

]щ.'раств. б у р ы . . Б у р а нейтрапизуетъ едкую щелочь (NaOfl ) . 
Титрованіе производится до полнаго обезцвечиванія раствора. 

По количеству израсходованной буры вычисляется частная ще
лочность, принимая во внимаще, что одна частица буры в ъ цри-
сутствіи глицерина нейтрапизуетъ д в е частицы ѣдкаго натра. 

Ji. Шсаржебскій. 

1) Ж. р. ф. X. общ, т. 41 (1909 г.) ст. 1469. 



АЛФАВИТНЫЙ УКАЗАТЕЛЬ, 

Стр. 
Азотъ, опредѣпеніе по Dumas . . 300 

„ опредѣленіе по Kjeldal'io . 49 
. газоаналитическій способъ 
опредѣленія 575 
» окись . . . . . . 572 
„ закись 570 
» » рпредѣленіе въприсут-
ствіи окиси азота . . . . 574 
„ опредѣленіе въ присутствіи 
окиси и закиси азота . . . 574 
„ опредѣленіе въ присутствіи 
окиси, закиси азота и двуокиси 
углерода 574 

Азотистая кислота, колориметриче
ское опредѣленіе . . . . . 242 

, объемное опредѣленіе 400, 460 
„ газометрическое опредѣле-
ніе . . . . . . . . 588 

Азотная кислота . . . . . . . 321 
„ вѣсовое опредѣленіе . . 321 
„ объемное опредѣленіё 425, 465 
, . газометрическое опредѣ-

леніе . 326, 588 
Алкалиметрія 396, 414 
Алюминій 64 

. отдѣленіе отъ магнія, 
кальція, стронція и барія . . 82 

„ отдѣленіе отъ желѣза и 
урана 82, 90 

„ отдѣленіе отъ желѣза и 
фосфорной кислоты . 85 

„ отдѣпеніе отъ хрома . . 87 
» отдѣленіе отъ титана . 89 
. отдѣденіе отъ марганця, 

никкеля, кобальта и цинка . 107 и сл. 
отдѣленіе отъ метал

ловъ II группы. - . 135 
Амміакъ, вѣсовое опредѣленіе . . 44 

„ объемное опредѣпеніе . 416 
'» газометрическое опредѣ-

леніе . . . . . . . 585 
. .колориметрическое опре-

дѣленіе . . . . . . . . 47 
» опредѣленіе въ питье-

выхъ и минеральныхъ водахъ . 47 
Аммоній, вѣсовое опредѣленіе . . 44 

• „ , объемное оцредѣленіе- . 416 
„ .! газометрическое опредѣ-. 

л е н і е . . . . . , . . Ï 535 

Стр. 
Аммоній, колориметрическое опре-

дѣленіе . 47 
„ опредѣленіе въ питье-

выхъ и минерапьныхъ водахъ . 47 
Анализъ X 

я вѣсовой 1 
„ объемный 1 

прямой 2 
т непрямой. 2 

Ацетипенъ 538 
Ацидкметрія 396,424 

Барій, вѣсовое опредѣленіе . . 58 
„ объемное опредѣпеніе . . "421 
, отдѣленіе отъ магнія . . . 62 
» бтдѣленіе отъ кальція . . 62 
я отдѣленіе отъ стронція . . 63 
я отдѣленіе отъ металловъ III 

группы 82 
„ отдѣленіе отъ металловъ И 

группы . . . • 135 
„ опредѣленіе въ горныхъ по-

родахъ . 366 
Бензолъ, опредѣленіе въ газовыхъ 

смѣсяхъ . 537 
, отдѣленіе отъ этилена . 539, 584 

Берлинская лазурь, анализъ . . 241 
Блеклая руда, анализъ . . . . 254 
Борная кислота, вѣсовое опредѣ-

леніе . . . . . . . . . 304 
„ опредѣленіе при совмѣстномъ 

присутствіи съ фтористоводо
родной кислотой 848 

» - , , объемное опредѣ-
' леніе . . . . . . . 436 

Бромъ, вѣсовое опредѣленіе . . 230 
. объемное опредѣленіе481,485,514 
„ опредѣленіе въ неэлектроли-
тахъ . . . . . 226,230 

. опредѣленіе въ минеральныхъ 
водахъ . . . . . . . . 485 

. отдѣленіе.отъ хлора . .. . 234 

. отдѣленіе отъ іода . . . 235 
Бромистоводородная кислота, в ѣ -

совое. опредѣленіе . . . . 230 
» объемное .опредѣленіе 514, 485 
« опредѣленіе въ присутствін. 
соляной . и іодистоводородной 
кислотъ . . . 235 
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Стр. 
Бромистоводородная кислота, опре-

дѣленіе въ минеральныхъ во
дахъ '85 

Бронза, анализъ 161 
Bunte, аппаратъ для газоваго ана

лиза . 569 
Бюретки, калибрированіе . . . 386 
Ванадій . . . . . . . 212 

„ отдѣленіе отъ мышьяко
вой кислоты 215 

„ отдѣпеніе отъ фосфор
ной кислоты 215 

„ отдѣленіе отъ молибде
новой кислоты 216 

„ опредѣленіе въ чугунѣ и 
горныхъ породахъ . . . 218, 219 

объемное опредѣленіе . 490 
Ванадинитъ, анализъ . . 216,467,490 
Винная кислота . . . . . 308 
Висмутъ 124 

отдѣленіе отъ щелочныхъ 
земель и магнія 135 

отдѣленіе отъ металловъ 
III группы 135 

отаѣленіе отъ свинца 136 
„ отдѣленіе отъ мѣди и 

кадмія 139 
отдѣленіе отъ ртути . . 136 

„ отдѣленіе отъ теллура . 196 
, отдѣленіе отъ мышьяка, 

сурьмы и олова 161 
Вода, опредѣленіе въ фтористыхъ 

силинатахъ 350 
я опредѣленіе въ силикатахъ . 373 

Воздушная баня 22,25 
Волюметрія 375 
Вольфрамъ 202 

„ отдѣленіе отъ кремне
вой кислоты 211 

отдѣленіе отъ молибде
новой- кислоты 205 

Вольфрамовая бронза . ' . . . 208 
Вольфрамитъ 207 
Выпариваніе жидкостей . . . 22 
Вытяжной шкафъ 22 
Вѣсы, правильность 5 

„ чувствительность . . . 5 
Газовый анализъ, точный . " 524, 553 

„ „ технический . . 561 
Газовыя пипетки по НетреГю . 546,561 
Газовыя пипетки по Drehschmidt'y 533 
Газометрическіе методы . . . 585 
Газы, собираніе ихъ . . . 525 
Галоиды, отдѣленіе другъ отъ 

друга 234 
Hempel, .аппараты для точнаго га 

зоваго анализа . . . 546,553 
, аппараты для техническа-

го газоваго анализа . .> . . 561 
Генераторный газъ 533 
Гидраты окисей щедочных-ь зе

мель, объемное опредѣленіе . 421 

Стр. 
Гидроксиламинъ . . . . . . 432 
Горькоминдальная вода . . . . 236 
Графитъ, опредѣленіе въ чугунѣ . 293 
Gooch'oBCKifi тигель 20 
Даусоновъ газъ 553 
Двуокись углерода, вѣсовое опре-

дѣленіе 267 
„ „ газометрическое 

опредѣленіе 274 
„ „ абсорпціометриче-

скій способъ опредѣленія . . 535 
„ „ объемное опредѣ-

леніе 438 
Двууглекислый щелочи, объемное 

опредѣленіе 420 
„ опредѣленіе ихъ 

въ присутствіи углекислыхъ 
щелочей 420 

Drehschmidt, аппаратъ для газова
го анализа 561 

платиновый капилляръ 547 
Дробное сожженіе 547 
Желѣзо, вѣсовое опредѣленіе . . 67 

„ объемное опредѣленіе: 
„ а) посредствомъ перман-
ганата 70, 449,451 

Ь) посредствомъ двухромо-
вокислаго калія 468 
„ с) іодометрическимъ пу
темъ 499 
» . d) посредствомъ хлориста
го олова 504 
„ е) посредствомъ хлориста
го т и т а н а . . . . . . 505 
„ электролитическое . . 72 

отдѣпеніе отъ магн'я . . 82 
„ отдѣленіе отъ кальція, 
стронція и барія 82 
„ отдѣленіе отъ алюминія . 83 
„ . отдѣленіе отъ алюминія и 
фосфорной кислоты . . . . 85 
„ отдѣленіе отъ хрсма . . 86 
„ отдѣленіе отъ титана . . 88 
„ отдѣпеніе отъ урана . . 90 
„ отдѣлен.е отъ марганца, 
никкеля, кобальта и цинка . 107 
„ отдѣленіе отъ металловъ 
II группы 135 

Желѣзосинеродистоводородная ки
слота 242 

Желѣзо окисное, объемное опре-
дѣленіе 499, 504 

Ж елѣзистосинеродистоводородная 
кислота . . . . . . . 499,241 

Желѣзо закисное, объемное опре-
дѣленіе ,. . . .70,449,451,468 
„ опредѣленіе въ силикатахъ 363 

Жесткость, опредѣленіе въ водѣ . 422 
Золото, опредѣленіе мокрыиъ пу

темъ . 176 
. опредѣдеміе сухниъ пу
темъ . 177 
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Стр. 
Золото, опредѣпеніе въ рудахъ . 181 

., отдѣленіе отъ серебра . 181 
Іодистоводородная кислота, вѣсо-

вое опредѣленіе 220 
объемное опредѣпеніе 483, 514 

., отдѣлені е отъ H Br и H C l 231,235,236 
Іодноватая кислота 308 
Іодометрія 473 
Іодъ, вѣсовое опредѣленіе . . . 230 

„ объемное опредѣленіе . . 481 
„ опредѣленіе въ минеральныхъ 

водахъ 485 
„ опредѣленіе въ неэлектроли-
тахъ 226 

„ отдѣленіе отъ хлора . 231, 235 
„ отдѣленіе отъ брома . . 236 
„ растворъ (нормальный) . . 478 

Измѣрительные цилиндры . . . 376 
Измѣрительныя колбы . . . . , 376 
Измѣрительные сосуды . . . 375 
Индикаторы 396 
Надмій, вѣсовое опредѣленіе . . 132 

, отдѣленіе отъ металловъ III, 
IV и V группъ . . . . 135 

отдѣленіе отъ свинца) . . 140 
отдѣленіе отъ мѣди . . 139, 140 

„ отдѣленіе отъ висмута (срав. 
отдѣленіе висмута отъ свинца . 136 
„ отдѣленіе отъ ртути . . , 136 
„ отдѣленіе отъ мышьяка, сурь
мы и олова 161 

Калибрированіе измѣритепьныхъ 
сосудовъ . . . . . . 386 

Калильныя сѣтки, ' анализъ . . 373 
Калій . . . . . • . . . . . 29 

„ отдѣленіе отъ натрія . . 33, 39 
„ кислый іодноватскислый (*/,в 

нормальный растворъ) . . .- 476 
„ двухромовокислый ('До нор
мальный растворъ) . . . . 477 
„ двухромовокислый, анализъ 30, 31 
„ надуглекислый . • . . . . 461 
„ марганцовокислый ( 1

1 0 нор-
мальн/растворъ) . . . . 70,442 

4 „ ' ч установка титра 
газометричеокимъ путемъ . . 589 

Кальцій, вѣсовое опредѣпеніе . . 55 
„ объемное опредѣленіе 421,458 
„ отдѣленіе отъ магнія . . 60 
„ отдѣленіе отъ барія и 

стронція 62, 
„ отдѣленіе отъ металловъ 

III группы 82 
„ отдѣяеніе отъ металловъ 

II группы 135 
Carius, методъ разложенія органи-

ческихъ веществъ . . . . 226 
Квартованіе . . . 178 
Kjeldat'escKift методъ опредѣпенія 

азота 49 
Кислородъ, опредѣленіе его путемъ 

поглощенія . . . . . . . 541 

Стр. 
Кислородъ, опредѣленіе въ водѣ по-

глощеннаго 542 
Кислоты, объемное опредѣленіе 425, 433 
Кислыя углекислыясолищелочныхъ 

земель, объемное опредѣленіе • 422 
Кобапьтъ . . . . . . . . 101 

„ отдѣленіе отъ щелоч-
ныхъ земель 104 

„ отдѣленіе отъ металловъ 
(многовалентныхъ) III группы 106,107 

„ отдѣленіе отъ никкеля 113 
„ отдѣленіе отъ марганца 113 
„ отдѣленіе отъ цинка . 109 
» отдѣленіе отъ металловъ 

II группы . . . . . . 135 
Коэффиціентъ распредѣленія . . 484 
Крахмальный растворъ . . . . 479 
Кремневая кислота 351 

„ отдѣленіе растворимой 
отъ нерастворимой . . . . 367 

„ опредѣленіе раствори
мой въ глинѣ 368 

Кремнефтористоводородная кисло
та . . . . . . . 349, 433 

Кремній, оиредѣленіе въ желѣзѣ 
и стали 314 

Лавровишневая вода . . . . 236 
Лакмоидъ . . . . . . . 401 
Лакмусъ 401 
Латунь, анализъ 135 
Лепидолитъ, анализъ . . . . 362 
Литій 41 

» отдѣленіе отъ калія и натрія 41 
Магній 51 

, отдѣленіе отъ щелочей . . 54 
„ отдѣленіе отъ щелочныхъ 

земель . . . . . . 60 
„ отдѣленіе отъ металловъ Ш 

группы 104 
„ отдѣленіе' отъ металловъ II 

групііы . 135 
Марганецъ, калориметрическое 

- опр.едѣленіе . . . . . ' . 95 
„ вѣсовое оирецѣленіе . 91 
» объемное опредѣленіе 454,469 
„ отдѣленіе отъ щелоч
ныхъ земель и магнія . . . 104 
» отдѣленіе отъ многова
лентныхъ металловъ III группы 106 
» отдѣленіе отъ металловъ 
II группы 135 
» отдѣленіе отъ никкеля, 
кобальта и цинка . . . . ' И З . 
„ опредѣпеніе въ желѣзѣ 
и стали 469 

Металлъ для подшипниковъ, ана
лизъ" . . . . . . . . 173 

Метанъ . 552 
, отдѣленіе отъ водорода . 557 
, отдѣленіе отъ окиси угле

рода и водорода . . . . 558 
Метафосфорная кислота, . , . , . ,„308; 
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Стр. 
Методы возстановленія . . . . 504 
Методы окисленія 442 
Методы осажденія 508 
Молибденъ 499, 491 

„ отдѣленіе отъ шелочей 201 
„ отдѣленіе отъ щелоч

ныхъ земель 201 
отдѣленіе отъ метал

ловъ III группы 201 
„ отдѣпеніе отъ метал

ловъ II группы . . . . . 202 
„ отдѣленіе отъ вольфра

ма 205 
отдѣленіеотъванадія216,491 
отдѣленіе отъ фосфор

ной киспоты 202 
Молибденовые остатки . . . . 319 
Молибденовая киспота . . . . 199 
Монацитъ, опредѣленіе торія въ . • 371 
Муравьиная кислота 459 j 
Мышьякъ, вѣсовое опредѣленіе 144 

„ объемное опредѣленіе 501 
„ отдѣленіе отъ метал

ловъ III группы 161 
„ отдѣленіе отъ ртути, 

свинца, висмута, мѣди и кадмія 161 
„ отдѣпенге отъ сурьмы 164 
„ отдѣленіе отъ олова . 174 
„ отдѣленіе отъ сурьмы 

и олова 175 
Мѣдь, вѣсовое опредѣленіе . . 127 

отдѣленіе отъ металловъ 
III, IV и V группъ . . . . 135 

„ отдѣленіе отъ ртути 136 
» отдѣленіе отъ свинца . 139 
» отдѣленіе отъ висмута 139 
„ отдѣленіе отъ кадмія . 140 

отдѣпеніе отъ мышьяка, 
сурьмы и олова 161 

Надсѣрная кислота . •. . . 441, 462 
соли . . . . 462 

Натрій . 3 3 
„ отдѣленіе отъ калія . 33, 39 
„ сѣрноватистокислый (•/,„ 

нормальный растворъ) . . . 474 
Никкель 1 . . 97 

„ отдѣленіе отъ щелочныхъ 
земель и магнія 104 

„ отдѣленіе отъ многовален-
тныхъ маталловъ III группы 106,107 

„ отдѣленіе отъ кобальта . 113 
, отдѣленіе отъ цинка . 109 
„. отдѣленіе отъ марганца . 113 
„ отдѣленіе отъ металловъ 

II группы . . . . . . . 135 
Нормальный растворъ барита . . 413 
Нормальные растворы . . . 405 
Нормальный растворъ ѣдкаго натра 409 
Нормальная щавелевая кислота . 409 
Нормальная азотная кислота . . 408 
Нфмальная соляная киспота . . 406 
UrtnwanLUao гѣпняЯ КИСЛОТа . . 408 

Стр. 
Объемный анализъ 375 
Озонъ 494 
Окись углерода, опредѣленіе пу

темъ поглощенія 543 
„ опредѣленіе путемъ сожженія 545 
„ качественное опредѣленіе . 548 
„ опредѣпеніе въ воздухѣ . . 548 

Oleum, анализъ . . . . . 429 
Олово 155 

„ отдѣленіе отъ щелочныхъ зе
мель и магнія . . . . . 135 
„ отдѣленіе отъ металловъ III 
группы 135 
„ отдѣленіе отъ ртути, свинца, 
висмута, мѣди и кадмія . . . 161 
• отдѣпеніе отъ сурьмы . . 170 
„ отдѣленіе отъ мышьяка . . 174 
„ отдѣленіе отъ мышьяка и 
сурьмы 175 
„ отдѣленіе отъ кремневой кис
лоты 207 
„ отдѣленіе отъ фосфорной кис
лоты 163 
, хлорное, анализъ . . . . 426 

Orsat, аппаратъ для газоваго ана
лиза 568 

Ортоклазъ, анализъ 356 
Ортофосфорная кислота, вѣсовое 

опредѣленіе 309 
„ объемное опредѣленіе . . . 521 

Осадки, промываніе 15 
„ сушеніе . . . . . . 17 
„ фильтрованіе 15 
. сжиганіе 17 

Перекиси, анализъ 486 
Перекись водорода 460 
Перекристаллизовываніе . . . . 27 
Перманганатъ, установка титра 

раствора 70, 442 
Перманганатные методы . . . 442 
Пипетки 375 
Пипетки съ одной мѣткой (обык

новенный) 375 
Пипетки для взрыва по НептреГю . 546 
Пипетка для сжиганія газовъ по 

Winkler-Dennis'y . . . . , 567 
Пиридиновый основанія, опредѣ-

ленія 417 
Пиритъ, опредѣленіе сѣры въ . . 258 
Пиролюзитъ, анализъ . . . . 459,488 
Пирофосфорная кислота . . . 308 
Платина 186 

„ отдѣленіе отъ золота и се
ребра 188 
„ анализъ . 189 

Платиновый KanHnnHp*Drehschmidt'a 547 
Поплавки . 389 
Пріемы, употребляемые при вѣсо-

вомъ анализѣ . . . . . . . . 5 
Произведете растворимости , . . 109 
Разновѣски, провѣрка . . . . 11 
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Раотвореніе, процессы :. . . . 109 
Резорциновая -синь V : . . . 401 
Роданисто водородная кислота 238, 516 

„ •' опредѣленіе ' въ- присутствіи 
ціанистоводородной кислоты 240, 516 

У опредѣпеніе въ присутствіи 
ціанистоводородной кислоты и 
галлоидовъ . . . . . . '.- 516 

Ртуть . 1 1 6 
„ - отдѣленіе отъ металловъ III 
группы . . '. . . . . 135 
„' отдѣленіе отъ металловъ II 
группы . . . . '. . 136 
„, ' опредѣлеНіе въ неэлектроли-

тахъ по Carius'y . . . . 226 
Свинецъ, вѣсовое опредѣленіе . ; 121 

„ отдѣленіе отъ металловъ V,-" 
IV и Ш группъ . . . 135 
„ отдѣленіе отъ мѣди 139, 140 
„ отдѣленіе отъ кадмія . . . 140 
„ • отдѣленіе отъ висмута и ргути 136 
„ отдѣленіе отъ мышьяка, сурь
мы и олова . . . . . . . 161 

Свинецъ, анализъ перекиси . . 493 
Свинцовыя бѣлила, анализъ . . 271 
Свѣтиііьный газъ, анализъ 553, 562 
С е л е н ъ . . . . . . . . 193 

„ отдѣленіе отъ III, IV и V 
группъ . . . . . . . . 196 
„ отдѣлекіе отъ ІГ группы . . 196 
„ отдѣпеніе отъ теллура . . 198 
„ опредѣленіе въ неочищенной 
мѣди . 1 9 9 

Селенистая кислота 194 
Серебро, вѣсовое опредѣленіе . . 220 

„ объемное опредѣленіе . 508, 511 
„ опредѣленіе въ сплавахъ 177, 512 
„ опредѣленіе въ рудахъ .- . 181 

Силикаты, анализъ . . • . .351, 356 
Синильная кислота . . . . 236 
Сожженіе газовъ . 546 

a) путемъ взрыва •. . . . 546 
b) по Drehschmidt'y . . . 547 
c) по Winkl er-Dennis . . . 567 
d) дробное . . . . . 547 

Soxhlet'oBCKift аппаратъ для экстра-
. Шрованія жировъ . . . . . 162 
Соляная кислота . . 222, 425 
Стронцій . . . . . . . 57 

„ • отдѣленіе отъ магнія . . . 61 
„ - отдѣленіе отъ кальція . . 62 
. отдѣленіе отъ барія . •. 62 
„ отдѣленіе отъ металловъ III 
группы . . . . . . . . 8 2 
„"' Ьтдѣленіе отъ металловъ Ii-
группы . . . . . . . 135 

Сурьма, вѣсовое опредѣленіѳ . 148 
„ • объемное опредѣленге . 501, 502 
„ отдѣленіе отъ металловъ III 
группы . . . . 161 
, Ьтдѣпеніе отъ ртути, свинца, 
висмута; мѣди и кадмія . . . 161 

Стр. 
Сурьма, бтдѣленіе отъ мышьяка 164 

я - отдѣленіе отъ олова.' ."170 
•„ • отдѣпеніе отѣ мышьяка и 
олова . • ' . • . ' . . 175 

Сушеніе веществъ въ струѣ газа 25,149 
Сушильный - шкафъ . . , .-• ... 19 
Сѣра, опредѣленіе въ раствори-

мыхъ-сульфидахъ ; . . -. 247 
„ опредѣленіе въ нераствори--
мыхъ сульфидахъ'. . •. . 252; 260 
„ опредѣленіе въ желѣзѣ и 

' стали . . . . . . -.240,249 
» : опрёдѣленіе въ пиритѣ . 258 
„ опредѣленіе въ органическихъ' •' 
веществахъ . •'. . . 263 

• „ опредѣленіе въ горныхъ по-
- родахъ . . . . .• . -367 
Сѣрная кислота, вѣсовое опредѣ-

леніе . : . 333 
„ '„ объемное опредѣ-
пеніе 425,428,517 

Сѣрнистая кислота, вѣсовое опре-
дѣленіе . ' 1 . . 265 
„ „ юбъемное опре-
дѣленіе . . . . 436, 502 

Сѣрнистоводородная • кислота (см. 
сѣроводородъ) . . . . . 245 

Сѣрноватистая кислота . . 321,432 
Сѣроводородъ, колориметрическое 

опредѣленіе 250 
объемное опредѣленіе 500 

„ опредѣленіе въ мине-
ральныхъ водахъ 501 

Таблицы . . . . . . 597 
Теллуръ : 195 

, отдѣленіе отъ IV V 
группъ 196 
» отдѣленіе отъ ртути . . 197 
„ . отдѣленіе отъ селена . 198 

•опредѣленіе въ неочищен
ной мѣди . . . . . . . 199 

Теллуристая кислота . . . 265 
Теллуровая кислота, объемное . -

опредѣленіе . . . . : . . -489 
Титанъ •. . . . . . . . . ". 77 

» отдѣленіе отъ аллюминія . 89 
» отдѣленіе отъ желѣза . 8 8 
. опредѣленіе въ горныхъ 
породахъ . . . . . . . 366 

Титровальный анализъ . . . . 375 
Торить, анализъ . . . . . 373 
Тяжелые углеводороды . 535 
Углекислый щелочи, объемное опре-

дѣленіе 417 
я опредѣленіе въ присутствіи 
бикарбонатовъ . . . 420 

Углекислыя соли щелочныхъ зе
мель, объемное опредѣленіе . . 421 

Углеродъ, опредѣленіе въ желѣзѣ 
и стали . . . . - ; . . 283 
„ олредѣленіе въ органичес
кихъ веществахъ' . . . . . . 293 
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Стр. 
игольная кислота, опредѣленіе въ 

минеральныхъ водахъ . . . 273 
„ опредѣленіе въ воздухѣ . 440 
„ свободная, объемное опре-
дѣленіе 438 

Уксусная кислота . . . 263, 433 
Уксусный ангидридъ, анализъ . 433 
Уранъ . . . 82 

„ отдѣленіе отъ щелочныхъ 
земель и магнія . . . . 82 
, . отдѣленіе отъ никкеля, ко
бальта, марганца и цинка . . 106 
„ отдѣленіе отъ алюминія и 
желѣза 90 
„ . отдѣленіе отъ металловъ 
II группы 135 
„ объемное опредѣленіе , . 457 

Фенолфталеинъ 402 
Фильтрованіе 15 
Формалинъ, объемное опредѣленіе 503 
Формальдегидъ, объемное опредѣ-

леніе '. 503 
Фосфоръ, опредѣленіе въ желѣзѣ 

и стали . 314 
„ опредѣленіе въ неэлектро-
литахъ 319 

Фосфористая кислота . . . . 266 
Фосфорная кислота, вѣсовое опре-

дѣленіе 309 
„ объемное опредѣленіе . . 521 
„ отдѣленіе отъ металловъ 
I, II и III группъ . . . . 319,320 
, отдѣленіе отъ кальція, ба-
рія, стронція, магнія и щелоч
ныхъ металловъ 320 
„ опредѣленіе въ силикатахъ 3]8 

Фосфорноватистая кислота . . 264 
Фторъ, опредѣленіе: 

а) въ нерастворимых* фтори-
стыхъ соединеніяхъ . . . . 339 

б) въ минеральныхъ водахъ . 346 
Фтористоводородная кислота, в ѣ -

совое олредѣленіе . . . . 338 
„ объемное опредѣленіе . . 432 

Хлоръ, вѣсовое опредѣленіе . 222, 226 
„ объемное опредѣленіе 481, 513 

• , газометрическое опредѣленіе, 576 
„ оцредѣленіе въ неэлектро-
литахъ . . . . . . . . 226 
. опредѣленіе въ горныхъ 
по^одахъ . . . . . . . . 225 
„ отдѣленіе отъ брома . . 234 
„ отдѣленіе отъ іода . . . 235 
, ртдѣленіе отъ ціана . 238,516 
» отдѣленіе отъ родана 240,516 

Хлораты (соли хлорноватой кис
лоты), анализъ - . . . 330,465,492 

Хлористоводородная кислота, в ѣ -
совое опредѣленіе . . . 222 
„ объемное опредѣленіе 425, 513 
, отдѣленіе отъ бромистово-
дородной кислоты . . . . 234 

Стр. 
„ отдѣленіе отъ іодистоводо-
родной кислоты 235 
„ отдѣленіе отъ ціанистово-
дородной кислоты . . . 238,516 
„ отдѣленіе отъ роданистово-
дородной кислоты . . . 240,516 
„ отдѣленіе отъ сѣрнистово-
дородной кислоты 230 

Хлорная кислота . . . . . . 331 
„ опредѣленіе въ присутствіи 
хлорноватой кислоты . . . 332 

Хлорноватая кислота, вѣсовое опре-
дѣленіе . 330 
„ объемное опредѣленіе 465, 492 
„ опредѣленіе въ лрисутствіи 
хлорной кислоты 332 

Хлорноватистая кислота . . . 493 
» опредѣленіе наряду съ хло
ромъ . 482 

Хлорный газъ, электролитическій, 
изслѣдованіе 576 

Хромъ, вѣсовое опредѣленіе . . 79 
, объемное опредѣленіе 468,477,493 
„ опредѣленіе въ желѣзѣ . 219 
„ отдѣленіе отъ магнія . . 82 

отдѣленіе отъ кальція, 
стронція и барія . . 82 
„ отдѣленіе отъ желѣза . 86 
„ отдѣленіе отъ алюминія . 87 

Хроматы (соли хромовой кислоты), 
вѣсовое опредѣленіе . . . 7 9 
„ объемное опредѣленіе 468,477,493 

Хромистый желѣзнякъ, анализъ , 370 
Хромовая кислота, вѣсовое опре-

дѣленіе - 7 9 
я объемное опредѣленіе 468,477,493 

Цвѣточная (фортепіанная) прово
лока, опредѣленіе кажущагося 
содержанія желѣза . . 75,446 

Церій, объемное опредѣленіе. . 489 
„ газометрическое опредѣ-
леніе . . , ' . . . . 590 

Ціанъ, вѣсовое опредѣленіе . . 236 
я объемное сшредѣленіе . . 515 

опредѣленіе наряду съ га
лоидами . . . . . . . . . 516 
. опредѣленіе наряду съ ро-
даномъ . . . . . . . . 516 

Цианистоводородная кислота, в ѣ -
совое опредѣленіе . . . . 236 
„ объемное опредѣленіе . . 515 

Цинкъ . 102 
„ отдѣленіе отъ щелочныхъ 
земель и магнія 104 
„ отдѣленіе отъ многовален-
тныхъ металловъ III групиы . 106 

ЦИНКЪ, отдѣленіе отъ металловъ 
II группы . . . . . . . 135 
, отдѣленіе отъ никкеля, ко
бальта и марганца . . . . 104 

Цирконъ, опредѣленіе въ горныхъ 
породахъ . . . ... , . . 367 
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Стр. 
Щавелевая кислота, вѣсовое опре-

дѣленіе . 303 
нормальная . . . . . . 409 

„ объемное опредѣленіе 411, 458 
Щелочные металлы, отдѣленіе 

другъ отъ друга 33 
Щелочные металлы, опредѣленіе 

въ силикатахъ . . . . 356 
Ъдкія щелочи, объемное опредѣ-

Стр. 
леніе 414 
, опредѣленіе въ присут-
ствіи.углекислыхъ щелочей 418 

Эксикаторъ 18 
Элементарный анализъ . . . 293 
Этиленъ 535 

» отдѣленіе отъ бензола по 
Haber'y 539,584 
„ опредѣленіе по НаЬегу . 584 



Керконіуп . д. Нѣмецкая книі'а для чтенія . . . . . , . 40 к. 
» Практически курсъ французскаго языка, . 1 « — * 

Л у н с к і й H . Коммерческая ариаметика . . . . . . . . 1 » '̂ 5 » 
» Коаткій учебникъ коммерческой ариѳметики . — » 00 * 
» Коммерція I » 2") > 
> Сокращенное вычисленіе сумм-, разности, про-

изведенія и частнаго , . . • - - » 35 > 
» Вычисленіе процентовъ, интересовъ и дисконта— » 25 > 
І Тройныя правила - » 35 >. 
' Задачи на тройныя правила . . . . . 4 . . •— » 15 » 
» Сборникъ задачъ по коммерческой ариѳметикѣ 

съ отвѣтами 1 s — » 
» Политическая ариѳметика . — > 60 > 
» Пособіе для изученія торговой практики . . . 1 > 25 » 
» Краткій учебникъ коммерческой бухгалтерам . 1 » 25 » 
» Общее и коммерческое счетоводство ч. I. . . . 1 » 50 » 
» Сборникъ вопросовъ и задачъ по счетоводству 

и конторскимъ работамъ 1 » —. » 
» Краткій сборникъ задачъ по коммерческой ариѳ-

метикѣ съ отвѣтами . . . . . . . . — » 60 > 
Манж&дей. Законъ Божій ДЛЯ народн. училищъ . . . . . — » 30 » 
Оствяльдъ. Школа химіи, переводъ подъ ред. проф. Л В. 

Писаржевскаго, ч. 1-я • ~Ч — » 60 » 
Тоже, 2-я ч. . . . . . . . . . . , 1 > — > 

Программы и правила мужскихъ гимнаэій — » 50 » 
» » реальныхъ училищъ . . . . . . . — » 50 » 
» » женскихъ гимназій . . . . . . . . — » 40 > 
> » ' городскихъ училищъ . . . . . . . — » 30 » 
» » испытанія на званіе домашн. учит и др.— » 35 » 
» » » на аптекар. ученика . . . — » 30 » 
» » -, » на 1-й классн. чинъ » . . — » 30 > 
» » » на вольноопредѣл. 2-го разр. — » 25 » 

Пагаалерж, А . Грамматика на французскомъ языкѣ . . . •—- л 90 » 
Рихарцъ, Ф. Новѣйшіе успѣхи въ области электричества > ~ » 50 * 
Рябковъ, Г . Сборникъ геометрическихъ задачъ . . . . . 1 » — * 

» Опыть методики рѣшен. геометр, задачъ на 
i\ocTpoeHte . . . . ; . . 2 » — * 

» Школа техническ. черчен, в. I—II 2 р» 25 Тс. и 1 » — » 
» Тоже. Вып. 3-й . . . . . . . . . . . .. . . 2 » 50 » 
» Таблицы логариѳмовъ для женск. гимназій . .- ;— » 40 » 
» Тоже для мужск. гимназій . . . . . . . . . — » 76 » 
» Проэкціонное черчеяіе . . . . . . . **2 р. и 2 » 50 > 
». • Геометрическое ѵ , -г*, . . . ; ,1 »..,60'"» 

Сапѣгияъ, A. УчебйИйі ботаник» для сред. уч. завед. . . І ч > 25 ». 
Свколовъ, В. и ВорШфгскій, П. Христоматія. Пособіе при 

изученіи првизведеній русской словесности. 
'тети Ічі'•'„••.. . . . : .• . . . 1 », «•* 
Чшел^щ, .в*ып. І-г-.ф.^mn., чаете 2-я , ' : ' 



Смитт», Л. Неорганическая хнмія 2 р. Г>0 к 
Treadw вІІ.Аналитическая химія. T. I —качественный анализъ— і 

2 p. 25 к., т. Ii -количественный анализъ . . й » ..'>0 s 
Туяаповъ. Руководство для препод. Рииско-Кат. литургіиі. —. < Hu і 
Трескшп», А. Книжка — бесѣда. Учебн. руководство, приме

нен, къ обуч. русск. яз. въ инородч. учип. 
со многими рисунками : одобр. уч. : ком. 
ч. 1-я 20 к , ч. ІІ-я — 

» Руковоя. замѣтки о преподаваніи по руковод. 
«Книжка-бе.сѣда- ; — 

ФЮМРЛЬ . Практ. учебн. франц. языка по натур, методу, въ 
перепл. изд. 3-е съ 250 рисун I 

» Руководство къ французск. произношенію . . . —-
Фармаковекій, Л. Методика школьн. дисциплины по Бему . 1 

> Школьная діэтетика I 
> Методика ручного труда — 
» Русская исторія съ присовокупленіемъ 

Необходим, свѣд. изъ истор. всеобщей — 
» Русская исторія. Курсъ низшихъ учеб. 

заведеній — 
» Управленіе дѣтьми — 
> Педагогическая мнемоника — 

Дотмаігь. Римско-Католическій Катехизисъ — 
Чеяена, M . Переводъ на русск. яз. самыхъ употребит, мо-

литвъ, въ папкѢ . . —-
Швайксвнчъ. А. Элементарн. курсъ рисов, геометрич. формъ L 
Шахрай, Л . Исторія Израияьск. Народа, вып. 1-й—80 к. вып. 

2-й—25 к., вып. 3-й -20 к. вып. 4-й . . . — 
» Русское слово еврейскимъ дѣтямъ, ч. 1-я . . — 
» * » » > ч. 2-я . . — 

Шельцель, К . Русская азбука для инородческ. шкопъ, озобр. 
Ученымъ Комитетомъ , — 

» Русская книга для чтенія, ч. 1-я для инорэд-
ческихъ-школъ, въ пер. 45 к., ч. 2-я . — 

» Методическое руководство, ч. 2-я съ рисунк.— 
Эртеаь, М. Hüfsbuch zum prakt. Unterricht In der deutscher» 

Sprache —. 
> Статьи для перев. съ русск. яз. на нѣм. вмѣстѣ съ слов. — 
» Сократ, нѣмецк. грамматика для русск. юнош. . . — 

30 > 

20 > 

25 » 

— » 

50 » 
75 » 

75 » 

30 » 
50 » 

m » 
50 » 

17 » 

60 » 
30 » 
60 » 

65 » 
75 » 

m »-
60 » 

Складъ ізданій С.-Петврбургскаго Мдоім гріотоеті. 
Гребовавія гг. нвогороднмг исполняются аккуратно съ вервою отходящею почтою. 

Учебна* эаведенія и гг. ьнигопродавцы польауются уступ «ою. 

Лиц-ц обращающихся въ жагазия-ь письменно е. требующяхъ 
. отвѣта, просягь прилагать почтовую варку. 

Адресъ для тадегражжъ: Одесса, Книгопродавцу Раопопоау. ̂  
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приведенный же к ъ 0 ° и 760 мм.: 

> (Р—w) Р _ , Р—w  
Y ° ~ P . 7 6 0 - ( l 4 - a t ) ~ V 0 760(1+a t ) 

Е с л и первоначальный объемъ не равенъ 1, H o = V t , то 

Р—w 
Y = - - . Vf 

0 7 6 0 ( . l + « t ) 1 

Такимъ же образомъ вычисляется объемъ паровъ воды при 
0° и' 760 мм. давлѳнія: 

V 760(1+afc) V t J 

2. Опредѣленге влажности воздуха при нормальномъ давленіи 
(760 мм.) и при температурѣ 1°. 

Сколько объѳмомъ водяных* паровъ содержать 100 к. см. 
влажнаго воздуха при 0°, 25° и 35°? По таблиц* находятъ: wo — 
«=4-6 мм.; w î 5==23-5 мм. и \ ѵ ^ = 41'8 мм., поэтому объемъ паровъ 
воды в ъ ѳдинидѣ объема: 

w 0 _ 4-6 ѵ 3 5 _ 23-5 ш w3i _ 41-8 
~760 ~ 760 *' 760 ~~ 760 ' 760 — 7 Г 0 

и в ъ процентах* при 0°: 
. 4-6 

1 : ^ = 1 0 0 : х 

460 
х « _ - « 0 - 6 1 % влаги 

при 25° = 3-09° о „ 

при 3 5 ° = = 5 - 5 0 ° / р я 

Е с л и газъ не насыщенъ водяными парами, то отношѳніѳ с у 
хого к ъ влажному газу не можетъ быть непосредственно спредѣ-
пѳно. Но если степень влажности извѣстна ? то это легко сдѣлать. 
Степень влажности показывает*, сколько наличное количество па
ровъ составляетъ процентов* отъ наибольшего возможнаго коли
чества. Степень влажности в ъ ©0 ~% °£°8начаэфъ, что гщащ при 
гдапрдствурпдей температуре могч? бы ррвно столько же 
содержать паррвъ, сколько щ% немъ имеется в * данный мом-ентъ. 

П у с т ь степень влажиррти будете у, тогда обч^мъ сухого газ^ 
при данной тэмпературѣ и 760 мм. дарленія равенъ: 

Ѵ(Р—rw)  
7.60 

*) По этой формудѣ сдѣлано допущеніе, что водярой паръ точно слѣдуетъ за
кону Boyle's, что, на саирмъ д^лѣ, не совсѣмъ вѣрно. относительно уклоненій отъ 
закона ВоуЫа см. Claimus, МесЬап. Wärmetheorie, Bd. I (1876), стр. 153. 
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а оръемъ водяныхъ паровъ: 
V . г . w 

760 

3. Вычислены вѣса водяныхъ паровъ въ щкомъ-либо объемѣ воз
духа, насыщенного ими при температурѣ 1° и давленіи Р мм. 

1 к. см. водяныхъ паровъ вѣситъ при 0° и 760 мм. 0-000801 гр . 
1 к. см. водяныхъ паровъ при t° и Рмм. давленія занимаѳтъ 

при 0° и 760 мм. давленія объемъ: 

0 7 6 0 ( l - f a t ) 
и вѣситъ : 

760 ( l + «t)- ^ 0 0 0 8 0 1 

Если же w=ynpyrocTb паровъ при t° и давяѳнія Р , то объ
емъ водяныхъ паровъ в ъ £ о б ъ е м ѣ V t при этихъ услов іяхъ : 

P 

іи вѣоъ водяныхъ паровъ составляет/в: 

„ Р гѵпгюяоі w . V t _ _ Q - 0 0 0 S p l . v . V t 
760(1 -f-afc)" » P ?60(l-|-afc) ' 

Зная в ѣ с ъ водяныхъ паровъ g, вычисляють объемъ влажнаго 
воздуха V t : 

t — 0-000801- w ' 

Если газъ ненасыщенъ водяными парами, но степень влаж
ности (г) извѣстна, то нижеслѣдующая формула даетъ в ѣ е ъ водя
ныхъ паровъ, содержащих^ Y t объемовъ г а з а : 

_ Q-Q008P1. г. w. V t  
g ~ 7 6 ( Я і + а ѣ ) g r ' 

Зная в ѣ с ъ паровъ, содержащихся в ъ даннрмъ рбъемѣ газа , 
нычисляготъ степень влажности г изъ предыдущей формулы: 

g.76Q(l-fc«t)  
0-000801. w. V t ' 

4. Вычисление вѣса 1 литра воздуха, содержащаго двуокись 
углерода и вод^ице парЦ ЩЦ 0" ц 7ß0 мм. дщленіц. 

1 к. см. чистаго сухого воздуха вѣситъ при 0° и 760 мм. д в-
.пенія 0-0012928 гр., * "• * ' " 

') Точно такъ-же вычпсляютъ объемъ газа, насыщеннаго какнмъ-япбудь паромъ, 
• если вѣсъ пара и его плотность^извѣсхны. 


